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摘　 要： 以 ＮａＦｅＳ２ 为添加剂，研究了 ＮａＦｅＳ２ 用量对红土镍矿固态还原⁃磁选富集镍、钴及红土镍矿还原行为的影响。 结果表明，随
着 ＮａＦｅＳ２ 添加量增加，还原过程红土镍矿的软熔特性温度相应降低，还原所得 Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金颗粒随之增大；添加 １０％ＮａＦｅＳ２ 时，
镍、钴的富集和回收效果好，红土镍矿经压团于 １ １００ ℃还原 ６０ ｍｉｎ，再经磨矿⁃磁选可获得 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 品位分别为 ７．８９％、０．６６％、
７４．０１％，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 回收率分别为 ９７．１３％、８６．７８％、３５．８１％的优质镍钴铁粉产品。
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　 　 镍和钴是新能源产业不可或缺的战略金属，动力

电池用镍占比预计从 ２０２０ 年的 ７％增至 ２０４０ 年的

３１％，与此同时钴需求年均增长率也将高于 １３％［１⁃２］。
当前以高压酸浸法为代表的湿法工艺可实现红土镍矿

中镍、钴的提取，生产电池级镍钴硫酸盐，但存在酸浸

渣排放量大（约 １２０ ｔ渣 ／ ｔ镍）、污染隐患严重、生产控制

困难等突出问题［３⁃４］。
红土镍矿经固态还原⁃磁选获得的镍钴铁粉是制

备镍钴硫酸盐的优质原料，能有效满足动力电池产业

的镍钴需求［５⁃６］。 磁选可使大部分脉石和铁氧化物进

入尾矿，实现酸浸渣的源头减量；同时镍钴铁粉颗粒

小、活性高，常压酸浸即可使镍、钴高效溶出，避免了高

压酸浸工艺存在的设备腐蚀、安全隐患等问题，应用前

景广阔［７⁃８］。
已有研究发现，含钠、硫组分的添加剂能强化固态

还原的富集效果［９⁃１０］。 同时，高硫铝土矿生产氧化铝、
铅酸电池碱熔回收铅及其他有色金属冶炼过程产生的

多硫铁钠脱硫渣，因碱性大、含硫量高而难以处理，但
该特性也使其能用作固态还原添加剂［１１⁃１２］。 为研究

该类废渣作为还原添加剂的可行性，本文通过合成该
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类渣的主要成分 ＮａＦｅＳ２，研究了 ＮａＦｅＳ２ 用量对镍钴

铁粉产品的影响，并对 ＮａＦｅＳ２ 强化红土镍矿固态还原

的机制进行了探讨，旨在制备高品质镍钴铁粉，为后续

工艺改进提供理论支撑。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

ＮａＦｅＳ２ 合成所用九水合硝酸铁、九水合硫化钠、
氢氧化钠、无水乙醇和二硫化碳均为分析纯，试验所用

氮气纯度为 ９９．９９％。 还原焙烧所用无烟煤试验前破

碎至－７４ μｍ，其固定碳、挥发分、灰分含量分别为 ８３．８％、
４．９％、１０．２％。

红土镍矿来自印度尼西亚，其主要化学成分见表 １。
该矿物属于褐铁矿型红土镍矿，使用前磨细至－７４ μｍ
粒级占 ９０％。 该红土镍矿中铁、镍化学物相分析结果分

别见表 ２～３。 铁主要以针铁矿形式存在，占比达 ９９．０６％；
镍主要赋存于铁氧化物中，分布率达 ９５．６２％。

表 １　 红土镍矿主要化学成分（质量分数） ％

Ｎｉ Ｃｏ ＴＦｅ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｃｒ２Ｏ３ Ｓ 烧失

１．３０７ ２ ０．１４ ４２．４３ ９．６０ ４．８２ ３．４４ ０．７５ ３．１９ ０．２４ １３．０２

表 ２　 红土镍矿中铁主要赋存状态及含量分布

铁物相 含量 ／ ％ 分布率 ／ ％

针铁矿中铁 ４２．０３ ９９．０６
赤铁矿中铁 ０．１５ ０．３５
硫化物中铁 ０．１４ ０．３３
硅酸盐中铁 ０．１１ ０．２６

合计 ４２．４３ １００．００

表 ３　 红土镍矿中镍主要赋存状态及含量分布

镍物相 含量 ／ ％ 分布率 ／ ％

铁氧化物中镍 １．２５ ９５．６２
硅酸盐中镍 ０．０４６ ３．５２
硫化镍中镍 ０．０１０ ０．７７
硫酸镍中镍 ０．００１ ２ ０．０９

合计 １．３０７ ２ １００．００

１．２　 实验方法

将氢氧化钠溶液倒入硝酸铁溶液中并搅拌均匀，
再倒入硫化钠溶液并搅匀，待黑色固体沉淀后，过滤并

用无水乙醇和二硫化碳洗涤即可获得 ＮａＦｅＳ２。 最后

将 ＮａＦｅＳ２ 置于卧式管炉中，在氮气气氛下于 １８０ ℃烘

干即可［１３］。
向红土镍矿中加入 ４％（质量分数）无烟煤和不同

用量 ＮａＦｅＳ２，混匀，压制成团块，经真空烘干 ２ ｈ 后，取

干燥团块置于带盖石墨坩埚中，于 １ １００℃马弗炉内焙

烧 ６０ ｍｉｎ。 还原试验结束后，将石墨坩埚埋入煤粉中

冷却。 取部分焙烧矿于矿浆浓度 ５０％条件下湿磨至
－４３ μｍ 粒级占 ９０％，并使用湿式磁选管 （ＸＣＧＳ⁃７３
型）于磁场强度 ８０ ｋＡ ／ ｍ 条件下对矿浆进行磁选分离。

通过化学分析法测定各样品 Ｆｅ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 含量；采
用 Ｘ 射线衍射仪（德国普鲁克 Ａｄｖａｎｃｅ Ｄ８ 型）测定还

原产物物相组成；采用比饱和磁化强度测量仪（美国

ＬａｋｅＳｈｏｒｅ ７４０４ 型）分析还原产物的磁滞回线；采用扫

描电镜（捷克 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ３ ＬＭＨ ／ ＬＭＵ 型）分析还

原产物中各主要元素的分布状态和合金颗粒大小；采
用 ＹＸ⁃ＨＲＤ３０００ 型矿物熔点炉测定配加不同用量

ＮａＦｅＳ２ 红土镍矿的还原软熔特性温度。

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＮａＦｅＳ２ 的表征

合成 ＮａＦｅＳ２ 产品的 Ｘ 射线衍射分析结果如图 １
所示。 该产品物相组成单一，特征峰与 ＮａＦｅＳ２ 标准峰

位一致，说明合成产品纯度高。
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图 １　 ＮａＦｅＳ２ 的 Ｘ 射线衍射图

２．２　 还原焙烧⁃磁选分离试验

图 ２ 为 ＮａＦｅＳ２ 用量对红土镍矿还原焙烧⁃磁选效

果的影响。 不添加 ＮａＦｅＳ２ 时，磁选产品镍和钴品位分

别为 ２．５２％和 ０．２３％，富集效果差。 添加 １０％ＮａＦｅＳ２

后，镍和钴品位分别增至 ７．８９％和 ０．６６％，对应回收率分

别为 ９７．１３％和 ８６．７８％。 磁选精矿铁品位随着 ＮａＦｅＳ２

用量增加呈现上升趋势，ＮａＦｅＳ２ 用量 １０％时，铁品位

７４．０１％、回收率 ３５．８１％。
ＮａＦｅＳ２ 用量增加时，铁金属化率下降，表明 ＮａＦｅＳ２

能抑制铁的金属化，减少 Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金中铁的含量。
现有研究证明，添加硫化物可使红土镍矿在还原过程

中生成低熔点硫化物液相，促进合金颗粒的聚集与生

长［１４］。 过高的 ＮａＦｅＳ２ 用量使较多的脉石矿物和 ＦｅＳ
黏附于合金颗粒，影响磨矿和磁选分离效果，导致磁选
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精矿镍、钴品位下降。
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图 ２　 ＮａＦｅＳ２ 用量对红土镍矿还原焙烧⁃磁选分离效果的影响

２．３　 物相转变规律

采用 Ｘ 射线衍射分析了不同用量 ＮａＦｅＳ２ 还原产

物的物相组成，结果如图 ３ 所示。
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图 ３　 不同用量 ＮａＦｅＳ２ 还原产物 ＸＲＤ 图谱

由图 ３ 可知，添加 ＮａＦｅＳ２ 后，开始出现 ＦｅＳ，其峰

强度随 ＮａＦｅＳ２ 用量升高而增加，Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金的峰强

度相应降低，表明添加 ＮａＦｅＳ２ 能抑制金属铁的生成

量。 由于还原煤用量较少，大部分铁氧化物仅被还原

至 ＦｅＯ 阶段，只有少量被还原至金属态。 不添加

ＮａＦｅＳ２ 时，蛇纹石在焙烧时通过反应（１）形成镁铁橄

榄石（（Ｍｇ，Ｆｅ） ２ＳｉＯ４）；添加 ＮａＦｅＳ２ 后，仍会生成镁铁

橄榄石，但原矿中部分硅酸盐在焙烧时转变为霞石

（（Ｎａ，Ａｌ， Ｓｉ） Ｏ４ ） （反应 （ ２） ～ （ ５）），其峰强度随

ＮａＦｅＳ２ 用量增加而升高。 原矿所含 Ｃｒ、Ａｌ 在还原焙烧

后主要以尖晶石形式存在，伴有 Ｍｇ、Ｆｅ 元素的固溶。
２（Ｍｇ，Ｆｅ） ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ） ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　

３（Ｍｇ，Ｆｅ） ２ＳｉＯ４ ＋ ＳｉＯ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ （１）
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ＣＯ 􀪅􀪅 ２ＦｅＯ ＋ ＣＯ２ （２）
２ＮａＦｅＳ２ 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｓ ＋ ２ＦｅＳ ＋ Ｓ （３）

Ｎａ２Ｓ ＋ ＦｅＯ ＋ ２ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ＦｅＳ ＋ Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ （４）
Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ ＋ Ａｌ２Ｏ３ 􀪅􀪅 ２（Ｎａ，Ａｌ，Ｓｉ）Ｏ４ （５）

　 　 不同用量 ＮａＦｅＳ２ 还原产物的磁滞回线见图 ４。
还原产物的饱和磁化强度随 ＮａＦｅＳ２ 用量增加逐渐降

低，与图 ２ 中铁金属化率的变化规律一致。 这说明

ＮａＦｅＳ２ 用量提高，金属铁硫化程度加深，铁金属化率

下降。
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图 ４　 不同用量 ＮａＦｅＳ２ 还原产物的磁滞回线

２．４　 还原团块元素分布状态

图 ５ 为添加 １０％ＮａＦｅＳ２ 还原产物的元素分布状

态。 金属颗粒较少，ＦｅＯ 大量存在，Ｎｉ、Ｃｏ 存在于金属

铁中；ＦｅＳ 分布广泛，晶粒细长，环绕 Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金和

ＦｅＯ，说明 ＦｅＳ 在焙烧过程中主要以液相形式存在。
因液相的传质速率远高于固相，ＦｅＳ 的广泛分布能促

进金属颗粒的聚集与生长。 同时，低熔点液相还能堵

塞孔隙，抑制还原气体的扩散，抑制金属铁的生成［１５］。
外层硅酸盐矿物主要为霞石，且与镁铁橄榄石紧密接

触，外层硅酸盐因与 ＮａＦｅＳ２ 反应而在焙烧过程转变为

霞石，未与 ＮａＦｅＳ２ 反应的内层硅酸盐则转化为镁铁橄

榄石。
不同用量 ＮａＦｅＳ２ 还原产物的显微结构见图 ６。

由图 ６ 可知，不添加 ＮａＦｅＳ２ 时，合金颗粒微小，矿石内

部结构致密，矿石间存在缝隙，说明还原过程无明显液

相生成，导致合金颗粒难以聚集长大。 添加 １０％ＮａＦｅＳ２

时，Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金颗粒增至 ３０ μｍ，Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金和 ＦｅＯ
颗粒的外形圆润，与脉石矿物的区分界限明显，无独立

矿石存在，但有大面积孔洞产生，说明添加 ＮａＦｅＳ２ 加强
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了还原过程中红土镍矿的流动性，促进了合金颗粒的

聚集生长。 添加 ２０％ＮａＦｅＳ２ 时，Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金和 ＦｅＳ
颗粒进一步增大，致密的镁铁橄榄石有所减少，霞石物

相显著增多，说明 ＮａＦｅＳ２ 用量上升，促进了霞石的生

成，进一步提高了还原过程中红土镍矿的流动性。

图 ５　 添加 １０％ＮａＦｅＳ２ 还原产物的元素分布图

（ａ） ０％； （ｂ） １０％； （ｃ） ２０％
图 ６　 不同用量 ＮａＦｅＳ２ 还原产物的显微结构

２．５　 还原软熔特性

图 ７ 为不同 ＮａＦｅＳ２ 用量条件下红土镍矿还原过程

中软熔特性温度的变化情况。 从图 ７ 可知，随着 ＮａＦｅＳ２

用量提高，红土镍矿还原过程中软熔特性温度（变形温

度、软化温度和流动温度）下降。 不添加 ＮａＦｅＳ２ 时，还
原过程红土镍矿变形温度为 １ ２１０ ℃，远高于试验温

度，不利于 Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金颗粒的聚集长大；添加 １０％

ＮａＦｅＳ２ 时，变形温度降至 １ １１２ ℃；添加 ２０％ＮａＦｅＳ２

时，变形温度降至 ９６０ ℃，软化温度与流动温度也相应

地有所下降。 添加 ＮａＦｅＳ２ 能有效降低红土镍矿的软

熔特性温度［１６］。
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图 ７　 ＮａＦｅＳ２ 用量对红土镍矿还原过程软熔特性温度的影响

３　 结　 　 语

１） 针对 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 含量分别为 １． ３１％、０． １４％、
４２．５３％的褐铁矿型红土镍矿，添加 １０％ＮａＦｅＳ２ 和 ４％
无烟煤于 １ １００ ℃焙烧 ６０ ｍｉｎ，再经磨矿⁃磁选分离，能
获得 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 品位分别为 ７．８９％、０．６６％、７４．０１％，对
应回收率分别为 ９７．１３％、８６．７８％、３５．８１％的镍钴铁粉

产品。
２） 添加 ＮａＦｅＳ２ 后还原过程生成低熔点铁硫化物

和霞石，抑制了镁铁橄榄石的形成和铁的金属化，降低

了红土镍矿的软熔特性温度，促进了 Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ 合金颗

粒的聚集生长。
３） 通过选择性固态还原⁃磁选分离可将红土镍矿

中大部分脉石矿物和铁氧化物选入尾矿，获得高镍高

钴含量的镍钴铁粉。 进一步通过常压硫酸浸出、除杂

净化可生产电池级硫酸镍、硫酸钴。
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