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摘要：借助XRD、TG-DSC、SEM、ICP-OES、光学显微镜和必要化学方法分析云南代表性镁质氧化镍矿。结果表明，矿中氧化镁含量高达31.49%，87%矿物为蛇纹石，铁氧化物仅10%，大于83%的镍以类质同象和吸附方式赋存于硅酸盐矿物中。因含镁量较高，硫酸直接浸出该矿酸耗高达吨矿1.15 t。基于该氧化镍矿矿相组成，提出促进剂作用下煤基较低温金属化还原－磁选回收镍铁新技术，镍铁回收率分别从40.27%和42.30%提高到83.46%和74.50%。
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Abstract：The representative magnesium-rich nickel oxide ore in Yunnan Province was analyzed and characterized by XRD, TG-DSC, SEM, ICP-OES, optimal microscope and necessary chemical analysis. The results show that magnesium oxide content is as high as 31.49%; 87% of minerals are serpentine and iron oxides occupy only 10%; over 83% of nickel distributes in silicate minerals in the forms of isomorphous substitution and adsorption. Sulfuric acid consumption is as high as 1.15 t per ton ore due to high magnesium content of ore. Based on mineral phase compositions, an innovative technology for coal-based metalized reduction of nickel oxide ore in presence of activator at low temperature followed by magnetic separation to recover nickel and iron is proposed. Recovery of nickel and iron rises from 40.27% and 42.30% to 83.46% and 74.50%, respectively.
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我国镍矿资源禀赋性差，可工业利用的严重不足，需大量进口[1]。氧化镍矿占镍矿资源约70%，伴生有铁、钴等有价金属[2-3]。随着硫化镍矿资源日益匮乏，如何高效利用氧化镍矿成为研究热点[4-7]。我国云南氧化镍矿储量丰富，主要为低品位镁质矿，如元江镍矿和滇西镍矿平均含镍只有0.83%和1.25%，但MgO含量分别高达25%和33%。因此，高效利用云南氧化镍矿意义重大[1,8-9]。
处理氧化镍矿的工艺大致可分为火法和湿法两种。目前应用于工业生产的火法工艺主要有回转窑干燥预还原－电炉熔炼法、鼓风炉硫化熔炼法、鼓风炉还原熔炼法、高炉还原熔炼法和日本大江山法等；应用于工业生产的湿法工艺主要有还原焙烧－氨浸法、硫酸高压浸出法、硫酸常压浸出法和堆浸法等。此外，硝酸加压浸出法、HPAL-AL法、微波强化法、酸解法、生物浸出法、盐酸法、氯化挥发法、氯化离析法等也有小规模的生产或进行过试验研究[10-16]。
现有工艺对氧化镍矿处理都有一定局限性，处理工艺的选择取决于氧化镍矿的矿物组成[17]。鉴于此，本文系统研究了云南代表性氧化镍矿矿相组成；提出了适合处理云南镁质氧化镍矿的新技术——促进剂作用下煤基较低温金属化还原－球磨－磁选回收镍铁[18]；最后，通过探索性试验对提出的新技术进行了验证。
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1 原料及设备
1.1 代表性氧化镍矿

本研究所用氧化镍矿来自云南元江，其主要化学成分以及使用的促进剂见文献[18]。
1.2 试验设备和仪器

主要试验设备有GSL-1600X型管式炉和DTCXG-ZN型磁选管(0~350 mT)。采用STA 449F3型热重分析仪(TG-DSC)对矿样进行差热热重分析；采用Optima 5300 DV型电感耦合等离子体原子发射光谱仪(ICP-OES)和化学方法分析元素组成；采用Rigaku D/MAX-rA型粉晶X射线衍射仪测定矿样物相组成；采用Zeiss-Axioskop 40 Pol型光学显微镜辨识矿样矿相成分；采用S-3500 N型扫描电镜对试样微观结构进行测定。
2 矿相分析及讨论
2.1 矿物组成
图1为云南代表性镁质氧化镍矿XRD图谱，可以看出原矿主要成分为蛇纹石、铁氧化物及石英，并未检测到独立的镍矿物，这主要是因为镍含量较低且大部分以类质同象的形式存在。该镁质氧化镍矿TG-DSC曲线如图2所示，可看出100 ℃以下有吸热峰并伴随有失重，为矿样自由水脱去引起。450~700 ℃区间样品失重9.9%，并在610 ℃出现了一个明显的吸热峰，是由蛇纹石结晶水脱水引起。此外，在820 ℃处出现了一个较强放热峰且没有明显质量变化，这是由镁硅酸盐矿物矿相转变引起的。图中并未观察到针铁矿脱羟基现象，可见该矿中针铁矿含量很低。结合成分分析和图1的XRD分析可知，该矿属于典型的镁质氧化镍矿。
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图1 镁质氧化镍矿XRD谱

Fig.1 XRD patterns of magnesium-rich nickel oxide ore
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图2 镁质氧化镍矿TG-DSC曲线

Fig.2 TG-DSC curves of magnesium-rich nickel oxide ore
进一步借助电子显微镜、光薄片鉴定、人工重砂和化学分析等对矿样进行分析，发现氧化物、硅酸盐、硫化物、硫酸盐等12种矿物，详细结果如表1所示，各矿物含量及嵌布粒度也列于表1。结果表明，蛇纹石为主要矿物，达到87%，其次为褐铁矿和少量石英，和图1分析结果一致。同时可以看出，蛇纹石的粒度较粗，最大的有9 mm，最小的也达到0.01 mm，多呈片状或纤维状，薄板状，纤维鳞片状产出，褐铁矿粒度较细，最大粒度仅为0.3 mm，最小粒度则只有0.002 mm。
表1 镁质氧化镍矿矿物组成和嵌布粒度

Table 1 Mineral composition and dissemination size of magnesium-rich nickel oxide ore
	矿物类型
	矿物名称
	矿石中矿物含量/%
	嵌布粒度/mm

	
	
	
	最大
	一般
	最小

	氧化物
	石英
	＜1
	0.2
	0.01~0.15
	0.002

	
	褐铁矿
	10
	0.3
	0.01~0.10
	0.002

	
	磁铁矿
	0.2
	0.6
	0.01~0.03
	0.002

	
	赤铁矿
	极少
	0.2
	0.03~0.05
	0.005

	
	铬铁矿
	偶见
	1
	0.06~0.25
	0.005

	硅酸盐
	斜长石
	偶见
	0.8
	0.03~0.3
	0.01

	
	蛇纹石
	87
	9
	0.05~2.0
	0.01

	
	透闪石
	少
	0.3
	0.02~0.1
	0.002

	
	高岭石、埃洛石
	1~2
	
	﹤0.005
	

	
	蒙脱石
	少
	
	﹤0.005
	

	
	绿脱石
	少
	0.5
	0.06~0.3
	0.005

	硫化物
	黄铁矿
	极少
	0.7
	0.05~0.2
	0.002

	
	铁-方硫镍矿
	偶见
	
	0.005~0.03
	


2.2 镍分布特征
为便于回收矿中的镍，研究镍的赋存状态十分必要。镍在各矿物中的占比分别为（%）：镍蛇纹石80.8、褐铁矿16.3、磁铁矿0.2、粘土矿物2.7。结果表明，大部分镍赋存在硅酸盐中，超过了83%，氧化铁矿物中只有不到17%。该氧化镍矿中的镍基本上都是以类质同象或吸附的形式存在，其中以类质同象形式分布在蛇纹石中的镍占80.8%，蛇纹石中镍品位为0.72%；以类质同象或吸附状态分布于褐铁矿中的镍占16.3%，褐铁矿中镍平均含量为1.30%；以吸附状态分布于绿泥石、高岭石、蒙脱石等粘土矿物中的镍占2.7%，这些粘土矿物中镍平均品位为0.75%。研究还表明，矿石中主要矿物基本上呈均匀分布。可见，要回收矿中的镍必须将硅酸盐矿物结构破坏。
3 工艺选择及验证
3.1 工艺选择
针对该云南镁质氧化镍矿，开发了常压硫酸直接浸出工艺，并进行了小规模的工业生产。虽然该工艺投资较低，但该氧化镍矿含镁高达31.49%，导致酸耗量过高。当铁和Al2O3的浸出率分别按65%和45%计，Ni、Co、MgO、CaO、Mn等的浸出率都按95%计时，计算结果表明，吨矿理论耗酸量为958.7 kg，通常为保证镍浸出率，需要加入1.2倍理论酸量，即1 150 kg硫酸。镍回收率按照80%计算，折合吨镍硫酸消耗高达184 t。在浸出液中和除杂过程，多余的0.2倍酸又需要用碳酸钙中和。而中和铁、铝、镁又会消耗大量的碳酸钙或氧化钙，仅中和镁消耗氧化钙每吨矿近420 kg。此外，浸出液中和除杂过程产生的渣量很大、镍钴损失率高，且含硫酸镁和硫酸锰的废水处理困难。可见，硫酸直接浸出工艺并不适合处理云南镁质氧化矿。
日本大江山法是目前为止被公认的处理镁质氧化镍矿最成功的技术[13]。该技术采用回转窑高温(~1 350 ℃)半熔融还原焙烧制粒铁供生产不锈钢，其原则性工艺流程为：氧化镍矿干燥窑干燥－细碎－配料－制团－回转窑高温还原－水淬－跳汰重选－球磨－再选。和常压硫酸直接浸出工艺相比，大江山法基本不消耗化学试剂，无废水排放，对环境影响较小，且镍回收率高。但掌控难度很大，日方一直对其关键——半熔融物料在回转窑内的结圈控制进行技术封锁，多年来一直没有推广应用。国内许多单位虽然进行了大量的研究，但一直没能取得明显进展[4,10]。
从理论上来讲，采用碳质还原剂在较低温度下可完全实现镍、铁氧化物的还原。根据上述矿物矿相分析得知，镍主要以类质同象赋存在硅酸盐矿物中，如何实现被还原金属镍的晶格迁移，如何克服新生态微细金属晶粒的界面聚合阻力，进而实现镍铁晶粒的聚合、长大是低温金属化还原焙烧—富集镍铁的关键。基于经典熔渣理论，我们在云南代表性氧化镍矿矿相组成研究的基础上，复配出了一种能强化镍组元低温迁移、降低金相界面阻力和促进金相晶粒成长的混合钙盐促进剂[18]，并提出了适合处理云南镁质氧化镍矿的新技术——促进剂作用下煤基较低温金属化还原－球磨－磁选回收镍铁。
3.2 初步试验

以表1所列云南代表性氧化镍矿为原料，进行探索性试验，对提出的新技术进行验证。试验条件：煤粉加入量为矿样中镍、铁全部金属化理论量的2倍，促进剂加入量为矿样质量5%，反应温度1 250 ℃，反应时间60 min，磁选磁场强度119.37 kA/m(即150 mT)，试验结果如表2所示，不加促进剂的试验结果同样列于表2。结果表明，加入促进剂虽然对精矿中镍铁品位影响不大，但可以有效提高镍、铁回收率，分别从40.27%和42.30%提高到83.46%到74.50%。
表2 镁质氧化镍矿验证试验结果

Table 2 Verification test results of magnesium-rich nickel oxide ore

	试验次数
	不加促进剂
	添加促进剂

	
	回收率/%
	精矿品位/%
	回收率/%
	精矿品位/%

	
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe

	1
	40.12
	42.46
	3.42
	53.88
	83.55
	74.63
	4.01
	47.12

	2
	40.36
	42.09
	3.28
	53.54
	83.39
	74.52
	3.99
	47.58

	3
	40.33
	42.35
	3.33
	53.60
	83.45
	74.36
	4.18
	47.35

	平均
	40.27
	42.30
	3.34
	53.67
	83.46
	74.50
	4.06
	47.35


图3为还原产物的SEM形貌，从图3可以看出，促进剂可有效强化镍铁组元低温迁移并可促进新生态微细金属晶粒的成长，便于磁选分离富集。
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(a)不加促进剂；(b)添加5%促进剂；1,2-镍铁合金，3,4-硅酸盐矿物
图3 不同还原产物的SEM谱
Fig.3 SEM images of different reduction products

4 结论

1）云南镍资源储量丰富，且大都为镁质氧化镍矿，代表性矿样含Ni、Fe、MgO和SiO2分别为0.78%、10.90%、31.49%和35.37%；主要成分为蛇纹石(87%)、铁氧化物(~10%)及少量石英；超过83%的镍以类质同象形式分布于硅酸盐矿物中，其余则基本分布在铁氧化物中。
2）采用硫酸直接浸出处理该镁质氧化镍矿，吨矿酸耗高达1.15 t，且渣量大、镍钴损失率高、废水处理困难，并不适合该矿的处理。
3）本研究提出的促进剂作用下煤基较低温金属化还原－磁选回收镍铁新技术可很好地处理该氧化镍矿，初步试验结果表明，复配的混合钙盐促进剂可使镍、铁回收率分别从40.27%和42.30%提高到83.46%到74.50%，促进剂加入有利于镍铁组元低温迁移和聚合，便于磁选分离富集。
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