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摘要：研究ＣＯ和 Ｈ２ 气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的热力学过程和分解特征，探讨气体组成和温度对Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分

解行为和还原产物的影响。结果表明，ＣＯ和 Ｈ２ 气体能够将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原为镍氧化物和铁氧化物，以

及铁氧化物逐级还原，甚至直接还原成金属Ｎｉ和Ｆｅ；ＣＯＨ２ 混合气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程失重率随混合

气体中 Ｈ２ 含量和温度发生明显变化，当温度＜８２０℃时，ＣＯ的还原能力比 Ｈ２ 强，失重率随着混合气

体中 Ｈ２ 含量的增加而逐渐减小；当温度＞８２０℃时，Ｈ２ 的还原能力比ＣＯ强，失重率随混合气体中 Ｈ２

含量的增加而逐渐增大；若将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 完全还原为金属 Ｎｉ和Ｆｅ，所需混合气体量至少为理论值的

４倍。
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　　不锈钢粉尘是指转炉或电弧炉冶炼—ＡＯＤ?

ＶＯＤ精炼生产不锈钢过程中产生的危险固体废弃

物，其中含有较多的Ｃｒ、Ｐｄ、Ｃｄ等重金属，对人体健

康和周边环境产生重大危害［１］。随着我国不锈钢规

模的快速扩张，不锈钢粉尘量也急剧增加［２］。不锈

钢粉尘是重要的冶金二次资源，Ｃｒ、Ｎｉ含量分别约

为８％～１５％、３％～９％，回收利用不锈钢粉尘中

Ｃｒ、Ｎｉ资源是缓解我国 Ｃｒ、Ｎｉ资源短缺的重要

途径［３］。

不锈钢粉尘处理方法包括：火法工艺、湿法工艺

和火法—湿法联合处理工艺等，其中直接还原法提

取粉尘中Ｎｉ、Ｃｒ及Ｆｅ等资源受到广泛推崇
［４６］。不

锈钢粉尘中 Ｃｒ和 Ｎｉ元素主要以 ＦｅＣｒ２Ｏ４ 和

Ｆｅ２ＮｉＯ４ 形式存在，直接还原过程中元素赋存状态

和对应还原分离条件对有价元素分离回收效率具有

显著影响［７］。目前，关于含铬复杂氧化物还原过程

的分解行为研究较多，而含镍复杂氧化物还原过程

的分解行为研究则较少［８９］，特别是气体还原过程中

Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分解行为和产物调控有待进一步研究。为

实现不锈钢粉尘直接还原过程中Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分解行

为调控，本文研究ＣＯ和Ｈ２ 气体还原分解Ｆｅ２ＮｉＯ４

的热力学过程和分解特征，讨论气体组成和反应温

度对Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分解行为和还原产物的影响，获得

Ｆｅ２ＮｉＯ４ 高效分解、还原产物调控的条件，为不锈钢

粉尘中 Ｎｉ、Ｃｒ及 Ｆｅ等资源综合回收利用提供

依据。

１　研究方法

采用ＦａｃｔＳａｇｅ热力学软件的Ｒｅａｃｔｉｏｎ模块和

Ｅｑｕｉｌｉｂ模型，基于Ｇｉｂｂｓ自由能最小化原理
［１０］，研

究ＣＯ和 Ｈ２ 气体还原不锈钢粉尘中Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的热

力学过程、分解特征和物质平衡关系，分析气体组成

和反应温度对Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分解行为和平衡物质组成

的影响，探究气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程中作用机理和

还原产物调控条件。

２　气体还原过程中Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的分解

行为研究

２１　气体还原分解犉犲２犖犻犗４ 过程的标准吉布斯自

由能变化

ＣＯ和 Ｈ２ 气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程可能发生如

下反应，其中１～４是ＣＯ还原Ｆｅ２ＮｉＯ４，５～８是Ｈ２

还原Ｆｅ２ＮｉＯ４，各反应的标准吉布斯自由能的变化

如图１所示。

３Ｆｅ２ＮｉＯ４＋ＣＯ（ｇ）＝３ＮｉＯ＋２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ２（ｇ）
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（８）

图１　犆犗和犎２ 气体还原犉犲２犖犻犗４ 的Δ犌
θ随温度的变化关系

犉犻犵１　Δ犌
θ犮犺犪狀犵犲狊狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犳狅狉狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犉犲２犖犻犗４犫狔犆犗犪狀犱犎２
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图１结果显示，一定温度下反应１～８的Δ犌θ＜０，

ＣＯ和Ｈ２ 都能将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原为镍氧化物和铁氧

化物，甚至直接还原成金属Ｎｉ和Ｆｅ。反应的Δ犌θ随

温度升高而下降，提高温度有利于反应进行。较低温

度不利于Ｆｅ２ＮｉＯ４分解，温度过高则导致铁氧化物逐

步还原。因此，调节温度可实现Ｆｅ２ＮｉＯ４ 选择性分解

和铁氧化物过还原调控。另外，温度较低时，Ｈ２ 还原

Ｆｅ２ＮｉＯ４反应的Δ犌
θ均大于ＣＯ还原Ｆｅ２ＮｉＯ４，温度较

高时，Ｈ２还原Ｆｅ２ＮｉＯ４反应的Δ犌
θ则均小于ＣＯ还原

Ｆｅ２ＮｉＯ４的，表明较低温度时ＣＯ的还原能力比 Ｈ２

的强，而较高温度下则是Ｈ２的还原能力更强。

２２　还原气体分压对还原分解犉犲２犖犻犗４过程的影响

考虑气体分压对反应 Δ犌
θ的影响［１１］，绘制出

ＣＯ和Ｈ２ 气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的平衡图如图２所示。

Ｆｅ２ＮｉＯ４ 很容易被还原为Ｆｅ３Ｏ４ 和ＮｉＯ，如５００℃

时ＣＯＣＯ２ 气体中ＣＯ体积分数只要达到４％即可，

而Ｈ２Ｈ２Ｏ气体中 Ｈ２ 体积分数达到１７％即可，且

ＣＯ和Ｈ２ 的平衡体积分数随温度升高而逐渐减小。

分解产物ＮｉＯ也很容易被还原为 Ｎｉ，且ＣＯ和 Ｈ２

的平衡体积分数随温度升高而逐渐升高。以ＣＯ为

例，在８００℃时ＣＯＣＯ２ 气体中ＣＯ体积分数达到

０．５％即可，该平衡体积分数低于Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分解的

平衡体积分数（０．８％），分解的ＮｉＯ不能稳定存在；

当温度＞８４０℃时，如ＮｉＯ分解的ＣＯ平衡体积分

数在１０００℃需达到１．２％，高于同温度下Ｆｅ２ＮｉＯ４

分解的平衡体积分数（０．４％），存在较小的Ｆｅ３Ｏ４＋

ＮｉＯ稳定区。当ＣＯ或 Ｈ２ 的体积分数继续增加，

分解的Ｆｅ３Ｏ４ 进一步被还原，其中温度＜５７０℃时

Ｆｅ３Ｏ４ 直接还原为Ｆｅ，温度＞５７０℃时呈现铁氧化

物逐级还原转变的规律，依次出现Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯ和

Ｆｅ
［１２］。由此可见，提高温度、增加ＣＯ或 Ｈ２ 气体分

压会促进Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分解，实现Ｆｅ２ＮｉＯ４ 选择性还

原。另外，温度较低时，相同温度下还原所需 Ｈ２ 分

压高于ＣＯ分压；温度较高时，相同温度下还原所需

Ｈ２ 分压低于ＣＯ分压，同样表明ＣＯ气体和 Ｈ２ 气

体的还原能力在不同温度时的相对强弱。

图２　犆犗和犎２ 气体还原犉犲２犖犻犗４ 的平衡图

犉犻犵２　犈狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犱犻犪犵狉犪犿狊犳狅狉狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犉犲２犖犻犗４犫狔犆犗犪狀犱犎２

　　

２３　气体还原犉犲２犖犻犗４ 过程的优势区图

为进一步研究还原气氛和温度对Ｆｅ２ＮｉＯ４ 分

解产物的影响，计算了４００～１０００℃的优势区域。

不锈钢粉尘中Ｆｅ２ＮｉＯ４ 属于富铁体系，绘制出的

ＦｅＮｉＣＯ体系富铁（０＜Ｎｉ?（Ｆｅ＋Ｎｉ）＜１?３）部分

优势区图如图３所示。结果显示，随着犘ＣＯ增加和

犘ＣＯ
２
降低，Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原产物的平衡物相依次为

Ｆｅ２ＮｉＯ４＋Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＋Ｎｉ、ＦｅＯ＋Ｎｉ、Ｆｅ＋Ｎｉ、

Ｆｅ３Ｃ＋Ｎｉ、Ｆｅ３Ｃ＋Ｎｉ３Ｃ。随着温度升高，ＦｅＯ＋Ｎｉ

和Ｆｅ＋Ｎｉ区域不断扩大，Ｆｅ３Ｏ４＋Ｎｉ区域不断缩

小，碳化物区域（Ｆｅ３Ｃ＋Ｎｉ和Ｆｅ３Ｃ＋Ｎｉ３Ｃ区域）不

断缩小直至消失，ＮｉＦｅ２Ｏ４＋Ｆｅ３Ｏ４ 向犘ＣＯ
２
降低的

方向移动并逐渐扩大。因此，调节气氛分压可调控

产物的稳定区域，实现还原物相精准调控。

绘制的ＦｅＮｉＨＯ体系富铁（０＜Ｎｉ?（Ｆｅ＋Ｎｉ）＜

１?３）部分优势区图如图４所示。结果显示，随着

犘Ｈ
２
增加和犘Ｈ

２
Ｏ降低，Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原产物的平衡物

相依次为Ｆｅ２ＮｉＯ４＋Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＋Ｎｉ、ＦｅＯ＋Ｎｉ

和Ｆｅ＋Ｎｉ。４００ ℃时只存在 Ｆｅ２ＮｉＯ４＋Ｆｅ３Ｏ４、

Ｆｅ３Ｏ４＋Ｎｉ和Ｆｅ＋Ｎｉ区域，即Ｆｅ３Ｏ４ 直接还原为

Ｆｅ。随着温度升高，ＦｅＯ＋Ｎｉ区域开始出现，沿

犘Ｈ
２
Ｏ升高的方向移动并不断扩大，即Ｆｅ３Ｏ４ 还原为

ＦｅＯ；Ｆｅ３Ｏ４＋Ｎｉ区域沿犘Ｈ
２
Ｏ升高的方向移动并不
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断缩小，Ｆｅ２ＮｉＯ４＋Ｆｅ３Ｏ４ 区域略微变小，Ｆｅ＋Ｎｉ区

域则沿犘Ｈ
２
Ｏ升高的方向不断扩大。因此，调节气氛

分压可调控平衡物相稳定区域，实现 Ｈ２ 还原

Ｆｅ２ＮｉＯ４ 选择性还原和物相调控。

图３　犉犲犖犻犆犗体系优势区域图

犉犻犵３　犘狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳犉犲犖犻犆犗狊狔狊狋犲犿

３　气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程的热力学

模拟

３１　气体还原犉犲２犖犻犗４ 的还原产物

为进一步分析气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程的平衡

物相变化，研究气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 下各物质的量与

反应温度的关系，其中还原气体（ＣＯ或 Ｈ２）物质的

量与Ｆｅ２ＮｉＯ４ 物质的量之比为４∶１，即将１ｍｏｌ

Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原为金属Ｎｉ和Ｆｅ需４ｍｏｌ还原气体，结

果如图５所示。ＣＯ和 Ｈ２ 都能将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原分

解，仅在高温段有少量的Ｆｅ２ＮｉＯ４ 存在（＜０．２％，质

量分数，下同），还原产物中 Ｎｉ元素主要以金属 Ｎｉ

的形式存在，仅在高温段有少量ＮｉＯ存在（ＣＯ还原

中＜１．７％，Ｈ２ 还原中＜０．５％）。ＣＯ还原Ｆｅ２ＮｉＯ４

过程中，Ｆｅ元素则以Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯ和Ｆｅ三种形式存

在，随着温度升高，还原产物中Ｆｅ含量逐渐下降，

ＦｅＯ含量逐渐升高，Ｆｅ３Ｏ４ 含量呈现先增高后降低的

趋势；Ｈ２ 还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程中，Ｆｅ元素也以Ｆｅ３Ｏ４、

ＦｅＯ和Ｆｅ三种形式存在，随着温度升高，还原产物中

金属Ｆｅ和ＦｅＯ含量逐渐升高，Ｆｅ３Ｏ４ 含量逐渐下降。

计算条件下ＣＯ和Ｈ２ 均不能将铁氧化物完全还原成

金属Ｆｅ，即ＣＯ和 Ｈ２ 的利用率偏低，这与气体还原

过程还原剂过剩系数及利用率有关［１３］。由此可见，

控制适宜的气氛和温度是实现Ｆｅ２ＮｉＯ４ 选择性还原

的关键，且过量的还原气体是实现Ｆｅ２ＮｉＯ４ 高效分解

和还原产物有效调控的重要因素。
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图４　犉犲犖犻犎犗体系优势区域图

犉犻犵４　犘狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳犉犲犖犻犎犗狊狔狊狋犲犿

图５　气体还原犉犲２犖犻犗４ 下各物质的量与反应温度的关系

犉犻犵５　犃犿狅狌狀狋狅犳狊狌犫狊狋犪狀犮犲狊狏狊狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犳狅狉狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犉犲２犖犻犗４犫狔犵犪狊

３２　犆犗犎２ 混合气体还原犉犲２犖犻犗４ 还原产物

工业上常用富氢煤气还原粉尘，富氢混合气体

还原实现工业含能炉气综合利用［１４］。Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还

原过程是质量损失过程，主要是失氧过程。研究了

ＣＯＨ２ 混合气体下Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原过程中失重率与

温度的关系，其中混合气体总物质的量与Ｆｅ２ＮｉＯ４

物质的量之比仍为４∶１，Ｈ２ 气体体积分数（％）范

围为０～１００，结果 如图 ６ａ 所 示。纯 ＣＯ 还 原
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Ｆｅ２ＮｉＯ４的失重率随着温度升高而逐渐减小，纯 Ｈ２

还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的失重率随着温度升高而逐渐增大，

即ＣＯ还原能力随着温度的升高而逐渐减弱，Ｈ２ 还

原能力随着温度的升高而逐渐增强。ＣＯＨ２ 混合

气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的失重率随温度的变化趋势与

气体配比有关，当混合气体中 Ｈ２ 含量≤３０％时，失

重率随温度升高而逐渐减小；当混合气体中 Ｈ２ 含

量＞４０％时，失重率随温度升高而逐渐增大。另外，

当温度小于８２０℃时，失重率随着混合气体中 Ｈ２

含量增加而逐渐减小，即 Ｈ２ 还原能力比ＣＯ还原

能力弱；当温度大于８２０℃时，失重率随着混合气体

中 Ｈ２ 含量增加而逐渐增大，即 Ｈ２ 还原能力比ＣＯ

还原能力强。为分析Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原过程中还原产

物与失重率的关系，计算了不同还原产物的理论失

重率，结果如图６所示。其中还原产物为 ＮｉＯ＋

Ｆｅ３Ｏ４、Ｎｉ＋Ｆｅ３Ｏ４、Ｎｉ＋ＦｅＯ和Ｎｉ＋Ｆｅ时理论失重

率分别为２．３％、９．１％、１３．７％和２７．３％。从图中

可以看出，ＣＯＨ２ 混合气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的失重率

对应于还原产物为Ｎｉ＋Ｆｅ３Ｏ４、Ｎｉ＋ＦｅＯ和Ｎｉ＋Ｆｅ

的范围，且温度和混合气体配比对还原进程和失氧

过程具有重要影响。

为进一步分析混合气体物质的量对还原失重率

的影响，以混合气体完全还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的理论值β
为基准，（β＝１即混合气体总物质的量与Ｆｅ２ＮｉＯ４

物质的量之比为４∶１），计算了５０％ＣＯ５０％Ｈ２ 混

合气体的β值与还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程中失重率的关

系，β值范围为０．０２５～５．０００，结果如图６ｂ所示。

还原失重率随β值增加而逐渐增大，还原产物中金

属元素价态逐渐降低，氧化物不断被还原夺氧，最终

Ｆｅ２ＮｉＯ４完全还原为金属Ｎｉ和Ｆｅ。还原产物失重

率与理论值相比明显偏小，ＣＯＨ２ 混合气体中还原

剂利用率偏低，若将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 完全还原为金属 Ｎｉ

和Ｆｅ，所需混合气体量至少为理论值４倍（即β≥

４）。因此，控制适当的气体组成、合适的气体的量、

适宜的温度可实现Ｆｅ２ＮｉＯ４ 的高效分解和还原产

物有效调控。

图６　犆犗犎２ 混合气体还原犉犲２犖犻犗４ 过程中失重率与温度的关系

犉犻犵６　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狊犫犲狋狑犲犲狀狑犲犻犵犺狋犾犲狊狊狀犲狊狊狉犪狋犲犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱狌狉犻狀犵

狉犲犱狌犮犻狀犵狅犳犉犲２犖犻犗４狑犻狋犺犆犗犎２犿犻狓犲犱犵犪狊

３３　试验验证

对照文献中纯Ｈ２ 气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程试验

数据［１５］（其中Ｈ２ 气体流量为２００ｍＬ?ｍｉｎ，Ｆｅ２ＮｉＯ４

质量为２ｇ，还原温度为７００℃），采用热力学数据模

拟试验条件下Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原过程，以气体流量折算

成单位时间内 Ｈ２ 气体增加量，研究还原时间对还

原度犚的影响，其中还原度犚定义为还原过程中质

量损失（即失氧量）?Ｆｅ２ＮｉＯ４ 中初始总含氧量×

１００％。７００℃下纯 Ｈ２ 气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程的

还原度犚随时间变化如图７所示。试验结果和计

算结果都表明，还原度随着时间增加而逐渐增大。

试验过程中还原度可分为三个阶段，不同阶段失氧

速度逐渐减少，初始Ⅰ阶段０～１７ｍｉｎ内失氧速度

较快，中间Ⅱ阶段１７～５７ｍｉｎ内失氧速度减小，最

后Ⅲ阶段失氧速度趋于终止，还原度犚 最终约为

８５％。计算结果表明还原度也分为三个计算，初始

阶段失氧速度较快，对应于Ｆｅ２ＮｉＯ４→Ｎｉ＋Ｆｅ３Ｏ４

过程的失氧，中间阶段失氧速度变慢，对应于铁氧化

物Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→Ｆｅ的逐级还原失氧过程，第三阶

段还原失氧过程结束。对比表明，试验过程中失氧

速率明显小于计算结果，且试验还原过程尚未进行

完全，说明气体还原过程中还存在动力学条件限
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制［１４］，Ｈ２ 气体在还原过程的利用率约为１５％。

图７　７００℃纯犎２ 还原犉犲２犖犻犗４ 过程的还原曲线

犉犻犵７　犚犲犱狌犮狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳犉犲２犖犻犗４

狑犻狋犺狆狌狉犲犎２犵犪狊犪狋７００℃

４　结论

１）ＣＯ气体能将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 还原镍氧化物和铁氧

化物，实现铁氧化物逐级还原，甚至直接还原成金属

Ｎｉ和Ｆｅ，控制ＣＯＣＯ２ 分压和温度可实现Ｆｅ２ＮｉＯ４

高效分解和还原产物调控。

２）通过调整气体分压和温度同样可实现 Ｈ２ 气

体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 进程和还原产物的有效调控；较低

温度时，ＣＯ的还原能力比 Ｈ２ 的强，较高温度时，

Ｈ２ 的还原能力则更强。

３）ＣＯＨ２ 混合气体还原Ｆｅ２ＮｉＯ４ 过程中，当混

合气体中 Ｈ２ 含量≤３０％时，失重率随温度升高而

逐渐减小；当混合气体中 Ｈ２ 含量＞４０％时，失重率

随温度升高而逐渐增大。当温度小于８２０℃时，失

重率随着混合气体中 Ｈ２ 含量增加而逐渐减小；当

温度大于８２０℃时，失重率随着混合气体中 Ｈ２ 含

量增加而逐渐增大。若将Ｆｅ２ＮｉＯ４ 完全还原为金

属Ｎｉ和Ｆｅ，所需混合气体量至少为理论值的４倍。
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