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碱度对熔融改质镍渣中磁铁矿相析出长大的影响 

李国洲 1， 申莹莹 1,2， 马泳波 1， 张燕云 1， 陈 敏 2， 杜雪岩 1 

(1. 兰州理工大学材料科学与工程学院，甘肃 兰州 730050  2. 东北大学材料与冶金学院，辽宁 沈阳 110819)  

摘  要：为实现铁资源高效回收，以 CaO 为改质剂、空气为氧化剂，改质熔融氧化处理镍渣，分析了反应前后渣样的物相组成

及组织形貌，考察了反应后氧化渣样中元素的分布情况，测定了不同碱度下磁铁矿相的结晶量和颗粒尺寸，分析了碱度对磁铁

矿相析出长大过程的影响. 结果表明，原渣中的铁主要赋存于铁橄榄石相及铁镁橄榄石相中，改质可将渣中 Fe, Ni, Co, Cu 元素

在磁铁矿相中富集，适宜的碱度有利于磁铁矿相析出与长大，碱度为 0.6 时渣中铁以磁铁矿相形式析出，呈颗粒状，结晶量最

大，为 36.4%，颗粒平均粒径大于 50 m，分布较均匀.  
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Effect of Basicity on Precipitation and Growth of Magnetite Phase from Modified Molten Nickel Slag  

Guozhou LI1,  Yingying SHEN1,2,  Yongbo MA1,  Yanyun ZHANG1,  Min CHEN2,  Xueyan DU1 

(1. School of Materials Science and Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou, Gansu 730050, China;  
2. School of Material and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang, Liaoning 110819, China)  

Abstract: In order to recycle iron resources in nickel slag via modified molten oxidation used CaO as modifier under air atmosphere, the 
phase composition and microstructure of original and modified nickel slag, the distribution of elements was investigated, and the 
precipitation quantity and grain size of magnetite at various basicities were characterized, and the effect of basicity on the precipitation 
and growth in nickel slag were studied. The results showed that the iron element exists as fayalite and hortonolite. Fe, Ni, Co, Cu are 
simultaneously concentrated in magnetite phase during molten oxidation process In addition, the precipitation and growth of magnetite 
phase are affected significantly by slag basicity. When the basicity is about 0.6, iron is precipitated as magnetite with uniform distribution, 
and its precipitation quantity reaches a maximum value of 36.4%, the average size of larger than 50 m and distribution uniform. 
Key words: nickel slag; basicity; magnetite; precipitation and growth 

 
1  前 言 

镍渣是镍冶炼过程中排放的废渣，其中铁含量可高

达约 40%，还含少量镍、钴、铜等有价金属. 镍渣排放

量大，每生产 1 t 镍排放约 16 t 渣，仅我国金川公司每

年就排放约 160 万 t 镍渣，累计堆存超 3000 万 t[1]. 结

合目前我国矿产资源现状，若能对镍渣中的铁资源充分

回收，则既可避免资源浪费，又可增加企业经济效益[2]. 

镍渣中的铁主要以铁硅酸盐形式存在，结构稳定，

无法直接利用，经济性开发较差[35]. 经济有效地利用镍

渣中的铁资源成为当前研究热点. 目前回收渣中铁的方

法主要有还原法、湿法浸出法、选冶结合法等[68]. 倪文

等[9]针对金川镍弃渣的特点，通过深度还原磁选工艺，

用碳质还原剂还原镍渣，获得了铁品位 89.84%、铁回

收率达 93.21%的铁精矿. 鲁逢霖等[10]对金川集团镍渣

进行直接还原磁选提铁，采用选冶结合方法，使铁品

位和回收率达 74.1%和 89.8%. 肖景波等[11]对炼镍废渣

中有价金属综合回收，以硫酸分解镍渣，氧化沉淀分离

铁，最终得到纯度约 99.7%的 α-Fe2O3. 但还原法提铁易

产生泡沫渣，产物中的铅、锌等元素与铁难以分离，影

响产品质量，同时，能耗较高，在还原过程中会产生大

量 CO 和 CO2等对环境不友好的气体；湿法处理过程中
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产生大量废液且效率较低，因此镍渣中铁资源的回收尚

处于研究阶段，未实现工业化生产. 

本研究以 CaO 为改质剂，采用熔融氧化法使金川

公司闪速炉水淬镍渣中的铁富集于磁铁矿相，分析了产

物的物相组成及微观形貌，考察了熔融改质氧化过程中

碱度对磁铁矿相析出长大的影响规律，确定适宜的碱

度，为后续磁选分离工作提供有利条件. 

2  实 验 

2.1 实验原料 

金川公司镍闪速炉水淬渣(原渣)为黑色颗粒状，其

成分如表 1 所示，TFe 含量近 40%，同时含少量 Ni, Co, 

Cu 等有价金属. 改质剂为分析纯 CaO. 

2.2 实验方法 

镍渣破碎筛分至粒径小于200 m，称取80 g与CaO

混合均匀后压片，盛于刚玉坩埚中，置于高温加热炉中

以 5℃/min 速率升温至 1450℃，渣呈熔融态，通入空

气(200 mL/min) 30 min进行弱氧化. 保温20 min，以5℃

/min 速率降至 1000℃，自然冷却至室温，取样分析. 

用 X 射线衍射仪(XRD，德国 BRUKER-AXS 有限

公司)及背散射仪(BSE，日本岛津国际贸易有限公司)、

能谱分析仪(EDS，日本岛津国际贸易有限公司)分析原

渣及氧化渣样的物相组成、元素分布及微观形貌，用图

像分析软件(Image-Pro-Plus)统计氧化渣样中磁铁矿相

的结晶量及晶粒尺寸，研究碱度(R)对熔融改质镍渣中磁

铁矿相析出长大的影响.  

表 1 镍渣的渣化学成分  
Table 1  Chemical composition of nickel slag  

Component TFe CaO MgO SiO2 Ni Co Cu S Others 

Content (%, ) 39.91 3.58 8.41 31.61 0.16 0.08 0.22 1.2 14.83 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 原渣的 BSE 图像和 XRD 谱 
Fig.1 BSE image and XRD pattern of original slag 

3  结果与讨论 
3.1 原渣物相分析 

图 1(a)为原渣的 BSE 图像，可以看出原渣中主要有

3 种不同物相，结合原渣的 XRD 谱[图 1(b)]分析可知，

a 点主要物相为板条状铁橄榄石相(2FeO·SiO2)固溶部分

MgO 形成的铁镁橄榄石相(Mg,Fe)2SiO4，夹杂在橄榄石

相间的为不定型的硅酸盐玻璃相(b 点)，呈白色星点分

布在渣中的为铜镍铁等硫化物相(c 点). 

3.2 氧化渣样中元素的分布 

图 2(a)为碱度 R=0.6、冷却速率 5℃/min 时所得氧

化渣样的 BSE 图像，渣中主要为深灰色基体物质，从

中析出白灰色物质. 表 2 为氧化渣样的能谱分析数据，

可以得出，a 点白灰色物相主要含 Fe 元素，b 点深灰色

基体中主要含 Si, Ca, Fe, Mg 等元素. 结合图 2(b)氧化渣

样的 XRD 谱可以看出，白灰色物相为磁铁矿相(Fe3O4)，

而基体则是由 Si, Ca, Fe, Mg 等元素组成的玻璃相. 综

上所述，熔融改质氧化后渣中的铁橄榄石相消失，析出

磁铁矿相，铁主要富集其中. 

熔融状态下渣中各氧化物都有两种不同存在状态：

以简单氧化物分子存在的自由氧化物及以复杂化合物

分子存在的结合化合物[12]. 金川公司镍闪速炉水淬渣

主要含铁物相为铁橄榄石. 铁橄榄石结构稳定，只有离

解或置换出自由氧化物FeO后才能进行氧化反应. 加入

碱性氧化物能破坏铁橄榄石的网状结构[13]. 本实验向

镍渣中配入适量 CaO 对其进行改质处理，减弱了 FeO

与 SiO2 之间的结合力. 原渣熔点约为 1250℃，温度高

于镍渣熔点时，发生反应(1)使铁橄榄石释放出 FeO，提

高熔渣中 FeO 的活度，促进氧化反应(2), (3)进行. 为有
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利于后期磁选分离，通过控制氧分压使镍渣中铁元素以

磁铁矿形式富集，而避免赤铁矿(Fe2O3)形成. 

2FeOSiO2(l)+2CaO(s)=2FeO(l)+2CaOSiO2(l), 

G1
825939.79T (J/mol),           (1) 

3FeO(l)+0.5O2(g)=Fe3O4(s), 

G2
376337+169.17T (J/mol),           (2) 

2FeO(l)+0.5O2(g)=Fe2O3(s), 

G3
330501+158.98T (J/mol).          (3) 

降温过程中，FeO 也可与 Fe2O3发生如下反应： 

FeO(s)+Fe2O3(s)=Fe3O4(s), 

G4
240978.33T (J/mol).           (4) 

随反应不断推进，赋存在原渣铁橄榄石相中的 FeO

经氧化后转变为强磁性的 Fe3O4，磁铁矿相达到饱和浓

度(aFe3O4
=1)时，开始结晶并长大[13]. 反应后渣中剩余

FeO 和 CaO, SiO2, MgO 等主要形成玻璃相，少量以辉石

相析出. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2 氧化渣样的 BSE 图像和 XRD 谱 

Fig.2 BSE image and XRD pattern of oxidized slag  

表 2 氧化渣样不同区域元素含量 
Table 2  The content of elements in different regions of oxidation slag sample 

 

 

 

 

 

 

 
图 3 氧化渣样的线扫描谱 

Fig.3 Line scanning patterns of oxidized slag

图 3 为氧化渣样的线扫描谱，从图可以看出，Fe

在基体中含量较低，而在颗粒中含量明显升高，Ca 和

Si 含量相反. 渣样中 Ni, Co, Cu 在磁铁矿相中的含量明

显高于基体，与铁的行为相同，与表 2 能谱分析结果一

致. 原因可能是 Fe, Co, Ni, Cu 属Ⅷ族和ⅠB 族的 d 型元

素，具有类质同象特征[14]. 因此，通过改质熔融氧化处

理，可实现 Fe, Co, Ni, Cu 在磁铁矿相中富集，这为后

续提取镍渣中有价金属提供了一定的理论基础. 

Area 
Content (%, ) 

Fe Si Ca Mg Al Ni Co Cu 

a 63.199 0 0 2.509 1.093 0.69 0.576 0.860 
b 5.763 14.152 8.588 2.666 4.528 0.303 0.395 0.387 
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3.3 碱度对磁铁矿相析出长大的影响 

渣中 MgO 含量较高，本研究采用三元碱度计算，

公式如下(m 为各氧化物的质量含量)： 

R=(mCaO+mMgO)/mSiO2
.            (5) 

经计算，金川公司镍闪速炉水淬渣的碱度为0.38，将 5.58, 

13.10, 20.76 和 29.07 g CaO 分别与 80 g 镍渣混合均匀

后，镍渣碱度分别为 0.6, 0.9, 1.2 和 1.5. 

结合图 4不同碱度下氧化渣样的XRD谱分析可知，

熔融氧化处理后的渣样中主要物相为磁铁矿相，对其局

部放大，可以看出，当碱度为 0.9, 1.2, 1.5 时，样品中有

辉石相出现，且随碱度增大辉石相的峰增强. 表明过量

的 CaO 可使渣中生成辉石相，导致部分铁以辉石相析

出. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 4 不同碱度下氧化渣样的 XRD 谱 

Fig.4 XRD patterns of oxidized slags at different basicities 

  

(a) R=0.38                                   (b) R=0.6                                   (c) R=0.9 

  
(d) R=1.2                                (e) R=1.5 

图 5 不同碱度下氧化渣样的 BSE 图像 
Fig.5 BSE images of oxidized slag at different basicities 

图 5为不同碱度时熔融改质氧化处理后渣样的BSE

图像，主要物相为白灰色磁铁矿相和深灰色基体相(玻

璃相及辉石相). 未加 CaO 时碱度为 0.38，磁铁矿相的

结晶效果较差，晶体不充实，大部分呈较细的树枝状及

骸晶状等雏晶存在，破碎过程中易断裂成细小的晶粒，

与杂质紧密镶嵌，不利于后续的磁选分离. 原因是铁橄

榄石结构稳定，未加 CaO 时 FeO 游离出来难度较大，

渣相中 FeO 的活度较小，渣粘度较大，弱化了析晶动力
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学条件，导致磁铁矿相结晶困难；同时 FeO 被氧化为磁

铁矿，导致熔渣中 SiO2饱和，呈黑色颗粒状物相析出[9]. 

当碱度增大至 0.6 和 0.9 时，磁铁矿相明显增多，且结

晶效果较好，磁铁矿相呈颗粒状，结构较致密，分布较

均匀，平均粒径大于 50 m，有利于后续磁选分离. 这

是因为 CaO 更易与熔渣中的 SiO2结合成硅酸盐，破坏

铁橄榄石结构，释放出 FeO. 所以，加入适量 CaO 可降

低渣的粘度及熔化温度[15]. 而晶体成核速率及生长速

率均与粘度成反比[16]，碱粘度增大至 1.2 和 1.5 时，磁

铁矿相晶粒细化现象明显，呈细微的枝晶状，且互相连

成整体. 这可能是因为 CaO 加入量过多时，部分 CaO

与铁橄榄石结合成辉石相，熔渣过冷时，具有较小动态

过冷度的辉石相将先形核并任意生长，迫使磁铁矿相发

生枝化或停止生长，得到不规则微观组织[17]. 贺斌[18]

利用相图研究了 CaO 对 FeOMgOCaOSiO2四元渣系

的影响，CaO 含量较少时主要为铁橄榄石相，且温度范

围较大，温差大；而当加入适量 CaO 时，CaO 会与 SiO2

等结合成辉石相，且低温液相区面积增大；CaO 含量继

续增大，炉渣中 CaO 过剩会使炉渣的熔化温度升高. 

根据 Delesse 定律，可用截面上磁铁矿相所占面积

分数表示磁铁矿相在该组元中的体积分数，即结晶量[19]. 

碱度不仅对磁铁矿相形貌有很大影响，而且对磁铁矿相

结晶量也有明显影响. 图 6 为碱度对熔融改质镍渣中磁

铁矿相结晶量的影响，可见不加 CaO 时磁铁矿相的结

晶量低于 30%，随碱度增大，磁铁矿相的结晶量先增大

后减小，碱度为 0.6 时磁铁矿相的结晶量最大，为 36.3%. 

该结果表明，适宜的碱度有利于磁铁矿相析出，且与图

5 不同碱度氧化渣样的微观形貌对应. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 6 碱度对磁铁矿相结晶量的影响 
Fig.6 Effect of basicity on the crystallization amount of magnetite 

综上所述，通过熔融改质氧化处理可使镍渣中的铁

以磁铁矿相富集，且碱度对磁铁矿相生成影响显著，适

宜的碱度有利于熔渣中磁铁矿相的析出与长大. 当碱度

为 0.6 时，渣中的物相主要为磁铁矿相，其形貌呈颗粒

状，且结晶量大，分布较均匀，有利于提高磁铁矿相颗

粒的单体解离度，这为后续磁选分离提供了有利条件. 

4  结 论 

通过熔融改质氧化方法, 以 CaO 为改质剂将镍渣

中的铁组分以磁铁矿相形式富集，研究了熔渣中元素的

分布情况及碱度对熔融改质镍渣中磁铁矿相析出长大

过程的影响，得到以下结论： 

(1) 原渣中铁主要赋存于铁橄榄石相及铁镁橄榄石

相中，CaO 可将铁氧体置换出来. 

(2) 改质熔融氧化处理可将渣中 Fe, Ni, Co, Cu 元

素在磁铁矿相中富集. 

(3) 适宜的碱度有利于磁铁矿相析出与长大，碱度

过低，磁铁矿相的结晶效果较差，晶体不充实，大部分

呈较细的树枝状及骸晶状等雏晶存在；碱度过高，渣中

生成辉石相，导致部分铁以辉石相析出；碱度为 0.6 时，

渣中铁以磁铁矿相形式析出，呈颗粒状，结晶量最大，

为 36.4%，颗粒平均粒径大于 50 m，分布较均匀.  
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