
 http://qks.cqu.edu.cn
第３８卷第２期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３８Ｎｏ．２

２０１５年４月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ａｐｒ．２０１５

ｄｏｉ：１０．１１８３５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００５８２Ｘ．２０１５．０２．００４

铬铁矿的还原焙烧与磁选分离

亓　捷，刘承军，张　波，姜茂发
（东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室，沈阳１１０８１９）

收稿日期：２０１４１１０４

基金项目：国家重点基础研究发展计划项目（２０１２ＣＢ６２６８１２）；教育部新世纪人才计划项目（ＮＣＥＴ１１００７７）；辽宁省自然

科学基金项目（２０１１０２０６２）；辽宁省科技攻关项目（２０１２２２１０１３）。

ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＮａｔｉｏｎａｌＫｅｙＢａｓｉｃＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｊｅｃｔｏｆＣｈｉｎａ（２０１２ＣＢ６２６８１２），ＰｒｏｇｒａｍｆｏｒＮｅｗＣｅｎｔｕｒｙＥｘｃｅｌｌｅｎｔ

ＴａｌｅｎｔｓｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（ＮＣＥＴ１１００７７），ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＬｉａｏｎｉｎｇ

ＰｒｏｖｉｎｃｅｏｆＣｈｉｎａ （２０１１０２０６２），ａｎｄ ＫｅｙＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆＬｉａｏｎｉｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅｏｆＣｈｉｎａ

（２０１２２２１０１３）．

作者简介：亓捷（１９８７），男，东北大学博士研究生，主要从事特色冶金资源高效综合利用研究。

刘承军（联系人），男，东北大学教授，博士生导师，（Ｅｍａｉｌ）ｌｉｕｃｊ＠ｓｍｍ．ｎｅｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

摘　要：以南非铬铁矿为原料，以潞安煤粉为还原剂，进行了铬铁矿粉还原焙烧与磁选分离实

验。借助扫描电镜、能谱分析和Ｘ射线衍射分析，对碳热还原和磁选分离过程中的物相变化进行了

系统研究。实验发现，当温度低于１２００℃时，铬铁矿仅发生少量铁氧化物的还原，当温度高于

１３００℃时，铬铁矿中铬氧化物开始被还原成碳化铬。随着还原反应的不断进行，铬铁尖晶石结构

逐渐发生转变并被破坏。在本实验条件下，铬铁矿较为适宜的预处理温度为１２００℃，此温度下的

还原产物磁选后，磁选产物几乎全部为金属铁，磁选所得尾渣的除铁率为４６％，铬的收得率为

８０％，狑（Ｃｒ２Ｏ３）／狑（ＦｅＯ）值高达３．７５。研究工作对于铬铁矿预处理工艺的设计开发及低品位铬

铁矿的综合利用具有理论指导意义。
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铬铁矿是生产铬铁合金和铬盐的主要原料，具有稳定的立方尖晶石结构，各组分化学键类型十分相似，

类质同构，结合紧密，化学稳定性强，利用难度较大［１３］。低品位与低铬铁比（狑（Ｃｒ２Ｏ３）／狑（ＦｅＯ））的矿石

不仅不能满足火法冶炼铬铁合金或不锈钢的成分要求，而且，在铬盐生产过程中，尖晶石结构破坏导致大量

与铬离子性质相近的铁离子在溶液中溶出，增加了分离除杂的难度与有价离子的损失［４６］。

为获得合格的铬铁产品与铬盐产品，冶金工业和铬盐工业对铬铁矿品级的要求日渐严苛，生产用铬铁矿

均需具有较高的铬铁比，部分化工制盐用铬铁矿要求铬铁比大于２．０～２．５
［７８］。然而，随着铬铁矿资源的不

断开采与消耗，高品位的铬铁矿资源日益减少，低品位或低狑（Ｃｒ２Ｏ３）／狑（ＦｅＯ）铬铁矿资源的高效利用具

有重要的现实意义。

冶金工业中，传统的高碳铬铁生产过程普遍采用高温碳热还原法破坏尖晶石结构［９１１］。为提高成本效

益，铬铁矿的固态预还原处理工艺已被提出［１２］，但是，其研究均以生产预还原金属化球团为目的，以利于进

一步实现铁、铬的快速还原，生产铬铁合金［１３］。通过还原焙烧预处理并结合磁选工艺实现铬铁矿选择性还

原与富集的研究尚未见报道。笔者基于碳热还原原理，提出采用铬铁矿粉还原焙烧预处理工艺，进行铁、铬

氧化物的选择性还原，破坏尖晶石结构。同时，通过磁选工艺分离还原产物，从而有效提高铬铁矿的铬铁比，

实现低品位或低狑（Ｃｒ２Ｏ３）／狑（ＦｅＯ）铬铁矿资源的综合利用。在热力学分析的基础上，以潞安煤粉和南

非铬铁矿粉为原料，进行了不同实验条件下的铬铁矿还原焙烧预处理实验研究，研究工作对于铬铁矿预处理

工艺的设计开发及低品位矿石的综合利用具有理论指导意义。

１　热力学分析

查阅文献［１４１５］和热力学手册
［１６１７］，首先针对铁铬氧化物的选择性还原做了如下热力学分析。

３Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ＝２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ，

Δ犌
θ
１＝１３７７４０－２２４．１５犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１）

Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ，

Δ犌２
θ
＝２００５６０－２１２．６３犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（２）

Ｃ＋ＦｅＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ，

Δ犌
θ
３＝１４７９００－１５０．２４犜（Ｊ／ｍｏｌ）。｝ （３）

ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３＋Ｃ＝Ｆｅ＋Ｃｒ２Ｏ３＋ＣＯ，

Δ犌
θ
４＝１６３７５５－１３８．４９犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（４）

　　由式（１）～（４）可得铬铁矿中铁氧化物被还原为金属铁的理论最高温度为９０９℃。

３Ｃｒ２Ｏ３＋Ｃ＝２Ｃｒ３Ｏ４＋ＣＯ，

Δ犌
θ
５＝５０８３２０－３００．３３犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（５）

Ｃｒ３Ｏ４＋Ｃ＝３ＣｒＯ（１）＋ＣＯ，

Δ犌
θ
６＝２４０８４０－１６０．８６犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（６）

ＣｒＯ（１）＋Ｃ＝Ｃｒ＋ＣＯ，

Δ犌
θ
７＝２２２５２０－１５１．４６犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（７）

　　根据式（５）～（７），可得铬氧化物逐级还原反应自发进行的最低温度为１４２０℃。然而，由式（８）～（１１）判

断，在碳过量的条件下，金属铬与碳会形成铬的碳化物，实际还原产物以铬的碳化物形式存在。

３Ｃｒ＋２Ｃ＝Ｃｒ３Ｃ２，

Δ犌
θ
８＝－７９１００－１７．７犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（８）

７Ｃｒ＋３Ｃ＝Ｃｒ７Ｃ３，

Δ犌
θ
９＝－１５３６００－３７．２犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（９）

４Ｃｒ＋Ｃ＝Ｃｒ４Ｃ，

Δ犌
θ
１０＝－９６２００－１１．７犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１０）
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２３Ｃｒ＋６Ｃ＝Ｃｒ２３Ｃ６，

Δ犌
θ
１１＝－３０９６００－７７．４犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１１）

２／３Ｃｒ２Ｏ３＋２６／９Ｃ＝４／９Ｃｒ３Ｃ２＋２ＣＯ，

Δ犌
θ
１２＝４７８６９０－３４７．４犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１２）

２／３Ｃｒ２Ｏ３＋１８／７Ｃ＝４／２１Ｃｒ７Ｃ３＋２ＣＯ，

Δ犌
θ
１３＝４８２２８８－３４３．５犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１３）

２Ｃｒ２Ｏ３＋７Ｃ＝Ｃｒ４Ｃ＋６ＣＯ，

Δ犌
θ
１４＝３７３１５０－２５８．８犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１４）

２／３Ｃｒ２Ｏ３＋５４／２３Ｃ＝４／６９Ｃｒ２３Ｃ６＋２ＣＯ，

Δ犌
θ
１５＝４９４３６９－３４１．７犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

烍
烌

烎
（１５）

　　由式（１２）～（１５）计算所得，铬氧化物被还原为碳化铬的最低温度为１１０５℃左右。所以，控制选择性还

原的理论温度区间为９０９～１１０５℃。由于铬铁矿具有稳定的尖晶石结构，碳热还原反应的动力学条件较差，

故实际反应温度应高于理论计算温度，这里选择１１００～１５００℃为实验温度区间。

根据本实验所用铬铁矿的成分，在设定的实验温度区间内利用Ｆａｃｔｓａｇｅ热力学计算软件，对不同温度下

的ＣｒＦｅＣＯ系优势区图进行了计算描绘，图１（ａ）、（ｂ）所示温度分别为１１００℃和１５００℃。由图１可得，

常压下，当温度为１１００～１５００℃时，明显存在“Ｃｒ２Ｏ３＋Ｆｅ”或“ＦｅＣｒ２Ｏ４＋Ｆｅ”或“ＦｅＣｒ２Ｏ４＋Ｆｅ３Ｏ４”的稳定

区域。以上各区域的存在都表明，通过控制反应条件可以实现铬铁矿中ＦｅＣｒ２Ｏ４ 的选择性还原。

图１　犆狉犉犲犆犗系优势区图

犉犻犵．１　犆狉犉犲犆犗狆狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狊

２　实验方法

实验所用的主要原料为南非铬铁矿粉和潞安矿煤粉，其成分分别如表１和表２所示。实验所用南非铬

铁矿狑（Ｃｒ２Ｏ３）／狑（ＦｅＯ）值为１．９６。实验用铬铁矿粉与煤粉的粒度均小于０．０７４ｍｍ。

表１　南非铬铁矿主要化学成分（质量分数／％）

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犛狅狌狋犺犃犳狉犻犮犪狀犮犺狉狅犿犻狋犲

（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

Ｆｅ２Ｏ３ ＦｅＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ

５．２２ １８．８７ ４５．１８ ６．７９ １３．２５ ８．８７ １．８２

表２　潞安矿煤粉主要化学成分（质量分数／％）

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犔狌＇犪狀狆狌犾狏犲狉犻狕犲犱犮狅犪犾

（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

固定碳 挥发份 灰分 水分 ＴｉＯ２ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｓ

７１．０６ １１．１７ １０．１７ ７．６０ ０．１７ ４．５４ ３．６０ ０．４８ ０．１１ ０．３４
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　　将铬铁矿粉与煤粉均匀混合后放入石墨坩埚，在高温电阻炉中恒温加热进行实验。考虑铬铁矿的还原

与还原过程中煤粉的烧损，确定煤粉配加量为矿粉质量的２５％，还原温度分别为１１００ ℃、１２００ ℃、

１３００℃、１４００℃和１５００℃，还原时间为２ｈ。还原产物在２００ｍＴ磁场强度下进行磁选分离，得到含金属

铁等物相的磁性产物。由于在本实验条件下，煤粉添加过量，因此，在磁选尾渣中仍残存部分未反应的煤粉。

实验过程将磁选尾渣置于刚玉坩埚中，在马弗炉中于１３００℃下煅烧２ｈ，以有效去除残存煤粉。

利用Ｄ／ｍａｘ２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪对还原产物和磁选产物进行物相分析，判断还原过程的物相变化

并确定磁选产物的物相。使用ＳＳＸ５５０ＴＭ扫描电子显微镜观察不同实验条件下还原产物的形貌变化并进行

能谱分析。同时，通过化学分析的方法测定还原产物和磁选产物中铁、铬元素的含量，以定量分析铁铬分离

效果和铬铁比的变化情况。

３　实验结果与分析

３．１　铬铁矿粉还原焙烧

图２所示为本实验所用南非铬铁矿的扫描电镜图像和能谱分析曲线，观察图像可知，南非铬铁矿形貌完

整，结晶程度良好无缺陷，且矿粉表面光洁，无附着物。由能谱分析结果可知，铬铁矿高亮物相Ａ为富含铁、

铬、镁、铝等元素的尖晶石物相，灰暗物相Ｂ含硅较多。

图３与图４所示为南非铬铁矿１１００℃和１２００℃还原２ｈ后还原产物的扫描电镜图像和能谱分析曲线。

随着还原反应的进行，铬铁矿表面产生大量高亮的瘤状产物，聚集包裹在铬铁矿基体之上。能谱分析可知，其主

要元素为铁（犃点），同时含有少量氧与铬。犅点所示铬铁矿基体中铁含量明显降低，镁、铝、铬、硅的含量较高。

图２　南非铬铁矿扫描电镜图像与能谱分析

犉犻犵．２　犛犈犕犈犇犛狅犳狋犺犲犛狅狌狋犺犃犳狉犻犮犪狀犮犺狉狅犿犻狋犲狅狉犲

图３　１１００℃还原产物扫描电镜图像与能谱分析

犉犻犵．３　犛犈犕犈犇犛狅犳狋犺犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋犪狋１１００℃
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图４　１２００℃还原产物扫描电镜图像与能谱分析

犉犻犵．４　犛犈犕犈犇犛狅犳狋犺犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋犪狋１２００℃

　　随着温度的升高，当温度达到１４００℃之后，铬铁矿表面生成的瘤状包裹增加且彼此连接，开始形成板条

状，如图５所示。能谱分析可得，在犃 点所示金属物相中，铬元素的相对含量明显增大。同时，犅 点所示基体

中铁、铬元素急剧减少，几乎不含铁元素，但仍含有少量铬元素，镁、铝元素的相对含量迅速升高。

图５　１４００℃还原产物扫描电镜图像与能谱分析

犉犻犵．５　犛犈犕犈犇犛狅犳狋犺犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋犪狋１４００℃

图６所示为南非铬铁矿１５００℃还原２ｈ后还原产物的扫描电镜图像和能谱分析曲线。由图可知，高亮

金属物相不断扩展至整个基体表面，并由板条状变为球团状。图中犃 所示金属物相与１４００℃相似，仍富含

铁铬，犅 所示基体中已几乎不含铁、铬，主要为镁、铝、氧所组成的化合物。

图６　１５００℃还原产物扫描电镜图像与能谱分析

犉犻犵．６　犛犈犕犈犇犛狅犳狋犺犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋犪狋１５００℃

图７所示为南非铬铁矿及其在不同温度下还原２ｈ后还原产物的ＸＲＤ曲线。由图７可知，铬铁矿的主

要物相为（Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｃｒ，Ａｌ）２Ｏ４ 硬铬尖晶矿和镁铝硅酸盐相。当还原温度为１１００℃和１２００℃时，还原产
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图７　不同温度下铬铁矿还原２犺产物的犡犚犇曲线

犉犻犵．７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊狉犲犱狌犮犲犱犳狅狉

２犺犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

物中（Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｃｒ，Ａｌ）２Ｏ４ 相仍然存在，仅有少量金属

铁生成。当还原温度升高至１３００℃时，还原产物中金

属铁的含量有所增加，同时，铬氧化物开始被还原，

（Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｃｒ，Ａｌ）２Ｏ４ 相的部分衍射峰明显降低，并发

生偏移。随着还原温度的进一步升高，（Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｃｒ，

Ａｌ）２Ｏ４ 相的衍射峰继续显著降低并偏移。同时，由于

过量煤粉的存在，高温下铁铬碳化物的生成量逐渐增

加。当温度升高至１５００℃时，铬铁矿被进一步还原，

铬铁尖晶石结构的变化更加显著，铬铁尖晶石结构被

破坏。

综合以上分析可得，在铬铁矿的还原过程中，随着

还原温度的升高，外围的铁氧化物首先被还原并在铬

铁矿基体表面形成瘤状聚集物，同时，还原反应使铁铬

尖晶石的表面首先出现空洞，在还原气氛下，还原剂与

铬铁矿表面接触并通过间接还原不断使铁得以还原，还

原出的低价铁不断由内向外扩散，在铬铁矿基体表面聚

集。在高温和过量煤粉存在的条件下，矿石中的铬氧化

物逐渐被还原，与铁的还原类似，被还原的铬最终由内向

外扩散并在基体表面富集。随着铁铬元素的不断还原

外迁，矿粉基体表面的瘤状产物逐渐聚集为板条状和团

状，同时，最终基体中镁、铝、氧相对含量逐渐增多。在１

２００℃时铬铁尖晶石结构已经开始部分被破坏，并且随着温度升高被破坏程度增加，至１５００℃左右时基体中几

乎不含铬元素，为富含镁、铝、氧的化合物。

图８　不同温度下的还原产物磁选后产物犡犚犇曲线

犉犻犵．８　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犿犪犵狀犲狋犻犮狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋狊狅犳

狆狉狅犱狌犮狋狊狉犲犱狌犮犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

３．２　磁选分离实验

利用磁选管在２００ｍＴ磁场强度下对不同实验条

件下的铬铁矿还原产物进行了磁选分离，以期分离出

还原产物中含铁的磁性物相，实现铁铬的初步分离。

由图８所示不同温度下铬铁矿还原２ｈ后磁选产

物的ＸＲＤ曲线可得，磁选产物主要为铁，１２００℃时，

磁选产物中含有少量未被还原的尖晶石物相，当温度

高于１２００℃时，随着铬氧化物逐渐被还原，磁选产物

中Ｃｒ７Ｃ３ 相对含量增加。

实验过程以除铁率和铬的收得率来衡量磁选分离

的实验效果，其计算式分别见式（１６）和（１７）。

ηＦｅ＝
犿Ｔ．Ｆｅ磁选

犿Ｔ．Ｆｅ还原

×１００％， （１６）

式中：ηＦｅ为除铁率，％；犿Ｔ．Ｆｅ磁选 为磁选产物中全铁的质

量，ｇ；犿Ｔ．Ｆｅ还原 为还原产物中全铁的质量，ｇ。

ηＣｒ＝
犿Ｃｒ尾渣

犿Ｃｒ还原

×１００％， （１７）

式中：ηＣｒ为铬的收得率，％；犿Ｃｒ尾渣 为磁选尾渣中铬元

素的质量，ｇ；犿Ｃｒ还原 为还原产物中铬元素的质量，ｇ。

不同还原温度下除铁率与铬的收得率的变化规律

如图９所示。由图９可得，随着还原温度的升高，磁选

分离的除铁率呈先减小后增大的趋势，同时，铬的收得
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率却呈现先增大后减小的趋势。其主要原因为低温不利于还原反应的进行，还原产物较少。高温条件下，铁

铬氧化物被大量还原，且彼此固溶，难分离，从而影响除铁率和铬的收得率。综合考虑除铁率与铬收得率，１

２００℃下还原焙烧２ｈ较为适宜，经磁选分离后，其除铁率约为４６％，铬的收得率约为８０％。

不同温度下铬铁矿还原产物经磁选后所得尾渣的铬铁比如图１０所示。由图可得，南非铬铁矿经预处理

后，铬铁比的变化规律与除铁率变化规律相似，均先升高后降低。铬铁比较原矿的１．９６有明显升高。在

１２００℃下还原后进行磁选，磁选尾渣中狑（Ｃｒ２Ｏ３）／狑（ＦｅＯ）值高达３．７５左右。

图９　不同温度下的除铁率与铬的收得率

犉犻犵．９　犐狉狅狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱狔犻犲犾犱狅犳

犮犺狉狅犿犻狌犿犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图１０　不同温度下还原产物磁选后尾渣的铬铁比

犉犻犵．１０　狑（犆狉２犗３）／狑（犉犲犗）狅犳狋犺犲狋犪犻犾犻狀犵狊犪犳狋犲狉犿犪犵狀犲狋犻犮

狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊狉犲犱狌犮犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

４　结　论

１）实验温度为１１００℃时，经还原焙烧预处理后，铬铁尖晶石结构未发生明显转变，磁选产物主要为金

属铁，并夹带未被还原的尖晶石物相。当温度为１３００℃及以上，随着预处理温度的升高，尖晶石结构逐步被

破坏。但是，温度过高，碳化铬生成增多，不利于铁铬分离。

２）综合考虑除铁率、铬收得率和尾渣的铬铁比，较为适宜的预处理温度为１２００℃。在此温度下经还原

焙烧、磁选后，所得尾渣的除铁率为４６％，铬的收得率为８０％，铬铁比高达３．７５。
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