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红土镍矿与硫酸钠共热解动力学及其机理分析 
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摘  要：采用热重质谱联用技术，结合 XRD 分析，考察了红土镍矿与 Na2SO4共热解的特性，对热解气态产物进行了分析. 结

果表明，红土镍矿与硫酸钠共热解可分为 5 个阶段：游离水析出阶段(37152℃)、针铁矿分解脱羟基阶段(238278℃)、利蛇纹

石和高岭土脱羟基阶段(554602℃)、白云石分解阶段(892914℃)和 Na2SO4分解阶段(12411286℃). H2O, CO2和 SO2 是红土镍

矿与硫酸钠共热解过程析出的主要气体. 根据 Coasts 模型，红土镍矿与硫酸钠共热解为一级反应，热解机制是 Na2SO4中的 Na+

取代富镍硅酸盐中的 Ni2+，被置换出的 Ni2+与游离氧结合形成 NiO，有利于下一步还原焙烧磁选富集镍.  
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Abstract: The thermal decomposition of Na2SO4 and nickel laterite was investigated by thermogravimetry coupled with mass 
spectrometer (TGMS) and X-ray diffraction (XRD). The evolution of the thermal decomposition gas composition was detected by mass 
spectrometry. The results indicated that the thermal decomposition process of Na2SO4/nickel laterite can be divided into five stages: the 
evaporated of the free water (37~152℃), the dehydroxylation of the goethite (238~278℃), the dehydroxylation of the lizardite and 
kaolinite (554~602℃), the dolomite decomposition (892~914℃) and the decomposition of Na2SO4 (1241~1286℃). The main volatile 
products of the pyrolysis are H2O, CO2 and SO2. According to the Coasts model, the decomposition of nickel laterite with Na2SO4 can be 
described by one first-order reaction. The mechanism of Na2SO4/nickel laterite thermal decomposition may be Na+ replaced Ni2+, which 
is an isomorphic host in the lattice of (Ni,Mg)2SiO4. Ni2+ was released and reacted with O2 to form NiO, which facilitated nickel 
enrichment through the process of reduction roast-low intensity magnetic separation. 
Key words: nickel laterite; Na2SO4; thermal decomposition; kinetics; thermogravimetry coupled with mass spectrometer 

 
1  前 言 

陆基镍矿资源主要为硫化镍矿和红土镍矿，硫化镍

矿由于含镍量高、加工工艺简单，成为镍资源的重要来

源之一[1,2]. 随着硫化镍矿资源日趋减少，储量巨大、开

采容易且运输方便的红土镍矿受到越来越多关注[3,4]. 

与硫化镍矿相比，红土镍矿中不仅镍含量较低，且其物

相构成也极为复杂，用简单的物理分选方法难以对镍高

效富集[57]. 加入添加剂对红土镍矿选择性还原焙烧磁

选分离可高效富集镍[8,9]. Zhu 等[10]添加 CaSO4，用褐煤

在 1100℃下直接还原红土镍矿，得到了较好的选别指

标(Ni 品位 6%，回收率 92.1%)，添加剂 CaSO4在高温

下分解为 S, O2和 CaO, CaO 与 FeO 和 SiO2反应生成钙

铁橄榄石(CaFeSiO4)，影响铁氧化物还原顺序并抑制其

还原速度，提高了 Ni 的富集率. 李光辉等[11]对 Na2SO4

强化红土镍矿还原的效果进行了深入研究，认为 Na2SO4

可提供 S 与铁氧化物反应生成 FeS，降低镍晶粒的表面

张力，促进镍铁晶粒定向聚集及长大.  
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由于红土镍矿成分复杂，导致添加剂与红土镍矿在

还原焙烧过程中晶相转变异常复杂，使还原焙烧反应难

以有效控制，严重影响对红土镍矿还原焙烧条件的选择

及控制. 本研究结合文献，采用 XRD 和 TGMS 等分析

手段，以 Na2SO4 为添加剂，考察红土镍矿与其共热解

反应的机制，为还原焙烧条件的选择与优化提供一定的

理论指导.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

实验所用红土镍矿产自印尼苏拉威西岛，约 100 kg

红土镍矿用颚式破碎机破碎至粒径小于 3 mm，缩分至

留余 10 kg，将其用棒磨机破碎至 180250 m. 其主要

矿物组成见表 1，XRD 分析结果如图 1 所示. 由表 1 可

知，该红土镍矿中镍含量为 1.26%，铁含量为 24.14%，

主要的脉石成分为硅、镁类复杂矿物质[12]. 由图 1 可知，

蛇纹石 Mg3Si2O5(OH)4、针铁矿 FeOOH、石英 SiO2 和

高岭石 Al2Si2O5(OH)4 是红土镍矿中的主要晶相. 镍主

要以类质同象形式赋存于蛇纹石类含镁硅酸盐矿物中
[13]，不利于低成本、简单工艺富集其中的镍. 通过物理

或化学方法使镍从富镍硅酸盐矿物中分离或置换出来，

是处理低品位红土镍矿的关键. 添加剂为 Na2SO4(分析

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)，与红土镍矿以

质量比 20/80 经物理搅拌混合均匀[14]. 

表 1 红土镍矿的主要矿物组成 

Table 1  The main chemical composition of the studied laterite  
Component TFe TNi Cr2O3 Al2O3 CaO MgO SiO2 P2O5 MnO2 Co Loss on ignition 

Content/wt% 24.14 1.26 1.08 3.15 1.46 14.58 29.36 0.018 1.46 0.065 12.95 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  红土镍矿的 XRD 谱 
Fig.1  XRD pattern of raw nickel laterite ore 

2.2 分析与表征 

用 Thermo iCAP 6300 型电感耦合等离子原子发射

光谱仪(ICP-AES，美国赛默飞世尔公司)定量分析红土

镍矿原矿的化学成分.  

用D/MAX2500型X射线衍射仪(XRD，日本Rigaku

公司)分析红土镍矿的矿物组成，Cu-Kα辐射源，石墨单

色管，电压 40 kV，电流 100 mA，扫描速率 4o/min，扫

描范围 2=5o~85o.  

用 Setsys Evolution TGADSC 型热重分析仪(TG，

法国 Setaram 公司)进行 Na2SO4与红土镍矿共热解实验. 

称取 30 mg 180250 m 的样品，以流速 30 mL/min 的

Ar 为载气，以 10℃/min 速率从常温升至 1300℃. 热解

过程中的气相组分变化用 HPR20 QICPlus 型质谱仪

(MS，英国 Hiden 公司)在线分析.  

2.3 动力学研究 

采用 Coasts 模型中的积分方法[1517]确定动力学参

数. 假定红土镍矿与 Na2SO4共热解是多步过程，且属于

一级反应，可用下式表示： 

dx/dt=Aexp(E/RT)(1x),            (1) 

式中，x 为反应转化率(%), t 为时间(min), E 为反应活化

能(kJ/mol), A 为指前因子(min1), T 为反应温度(K).  

将升温速率 H=dT/dt 带入式(1)，两边取对数，得： 

ln[ln(1x)/T2]=ln[(AR/HE)(12RT/E)]E/RT.      (2) 

本实验固定升温速率 H=10℃/min，且热解过程温

度较高，因此 2RTE, 2RT/E0[18]，式(2)可变为 

ln[ln(1x)/T2]=ln[(AR/10E)E/RT.         (3) 

因此，ln[ln(1x)/T2]与 T1呈直线关系，根据截距和斜

率可得 E 和 A 值.  

热解过程中，样品质量损失率为 

dW/dt=dWt/(W0dt),               (4) 

其中，W0 为样品初始质量(mg), Wt 为 t 时刻样品质量
(mg).  

热解过程中转化率 x 可由下式计算： 

x=(W0Wt)(W0Wf)100%,            (5) 

其中，Wf 为热解样品最终质量(mg).  

3  结果与讨论 

3.1 红土镍与 Na2SO4矿热解实验 

图 2 为红土镍矿与 Na2SO4共热解实验的 TGDTG

曲线. 由图可以看出，随温度提高，样品的质量不断减
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少，251300℃范围内出现 5 个明显的失重过程，失重

率达 23.12%，对应 DTG 曲线上出现 5 个失重速率最大

的峰值，温度分别为 84, 268, 573, 897 和 1252℃.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  红土镍矿与 Na2SO4共热解的 TGDTG 曲线 

Fig.2  TG–DTG curves of nickel laterite/Na2SO4 thermal 
decomposition 

红土镍矿与 Na2SO4 共热解过程的特征参数主要包

括起始分解温度(TI)、最终分解温度(TF)、峰温度(TP)及

最大失重速率[(dWi/dt)max]，见表 2.  

表 2 红土镍矿与 Na2SO4共热解过程特征参数 

Table 2  Characteristic parameters of nickel laterite/Na2SO4 

thermal decomposition 

Stage
Temperature/℃ (dWi/dt)max 

/(mg/min) 
Peak temperature, 

Tp/℃ Initial, TI Final, TF 

1 37 152 0.1184 84 

2 238 278 0.1177 268 
3 554 602 0.0562 573 
4 892 914 0.0556 897 
5 1241 1286 0.1368 1252 

3.2 Na2SO4与红土镍矿热解动力学分析 

以 ln(−ln(1−x)/T2)对 T1作图，可得 4 条直线，表明

红土镍矿与Na2SO4共热解反应属一级反应，与文献[19,20]

吻合. 通过 4 条直线得到 4 个方程的斜率与截距，可得

各反应阶段的活化能 E 与指前因子 A，相应的动力学参

数见表 3，可知 Na2SO4与红土镍矿共热解第 2~5 阶段的

反应活化能分别为 66.5, 109.58, 108.50 和 91.37 kJ/mol. 

表 3 红土镍矿与 Na2SO4共热解动力学参数 

Table 3  Kinetic parameters of thermal decomposition of laterite/Na2SO4  
Stage Temperature/℃ Conversion rate, x/% Activation energy, E/(kJ/mol) Pre-exponential factor, A/min1 Related coefficient, R2 

2 238~278 9.8817.50 66.35 2.77×105 0.9968 
3 554~602 29.5734.19 109.58 1.43×105 0.9939 
4 892~914 41.50~43.68 108.50 2.58×105 0.9930 
5 1241~1286 89.09~99.24 91.37 4.14×106 0.9832 

 
3.3 红土镍矿与Na2SO4共热解机理探讨 

为考察红土镍矿热解过程中的物相变化，将

Na2SO4与红土镍矿混合物于 84, 268, 573 和 897℃下在

流量 100 mL/min 的 Ar 气氛中焙烧 4 h，焙烧产物进行

XRD 分析，结果见图 3. 在 251300℃范围内 TG 曲线

上出现 5 个明显的失重过程，因此可将红土镍矿与

Na2SO4共热解过程分为 5 个阶段：第 1 阶段 37~152℃， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  红土镍矿与Na2SO4在Ar气氛不同温度下焙烧的XRD谱 
Fig.3  XRD patterns of nickel laterite/Na2SO4 roasting in Ar at 

different temperatures 

结合图 4 红土镍矿热解过程中 H2O 溢出情况，推断为自

由水的蒸发过程[21].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
图 4  红土镍矿与硫酸钠共热解过程中溢出的 H2O 的质谱 
Fig.4  MS spectrum of H2O during thermal decomposition of 

nickel laterite/Na2SO4 

热解第 2 阶段温度范围在 238~278℃，主要挥发分

是水(图 4)，268℃下焙烧后生成了赤铁矿(α-Fe2O3)新物

相，推断主要反应为针铁矿脱水转变成赤铁矿[22]，反应

方程为 

2α-FeOOH(s)=α-Fe2O3(s)+H2O(g).          (6) 
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热解第 3 阶段温度范围在 554~602℃，主要气态产

物为 H2O，结合 587℃共热解的 XRD 谱推断此阶段发

生高岭土和利蛇纹石的脱羟基反应[23]，反应方程为 

2(Mg,Fe,Ni)3Si2O5(OH)4= 

(Mg,Ni)3Si2O5(OH)4+(Fe,Ni)3Si2O5(OH)4,    (7) 

2(Mg,Ni)3Si2O5(OH)4=(Mg,Ni)2SiO4+ 

(Mg,Ni)SiO3+2SiO2+H2O,    (8) 

2(Fe,Ni)3Si2O5(OH)4=(Fe,Ni)2SiO4+ 

(Fe,Ni)SiO3+2SiO2+H2O,    (9) 

Al2Si2O5(OH)4=Al2Si2O7+2H2O.         (10) 

热解第 4 阶段温度为 892914℃，出现明显的质量

损失. 据图 5可知此阶段的气态产物为CO2，结合 897℃

下共热解的 XRD 谱，推断该阶段为白云石分解[24]，反

应方程为 

(Ca,Mg)(CO3)2
2 4897 Na SO℃，

CaO+MgO+2CO2.   (11) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 5  红土镍矿与硫酸钠共热解过程中溢出的 CO2的质谱 
Fig.5  MS spectrum of CO2 during thermal decomposition of 

nickel laterite/Na2SO4 

最后一个热解阶段在 1241~1286℃，结合图 6 可以

看到有大量 SO2 释放，推断此阶段红土镍矿与 Na2SO4

发生反应，分解释放出 SO2. 对红土镍矿与 Na2SO4混合

物在 Ar 气氛下焙烧 4 h 后的产物进行 XRD 分析(图 7)，

发现有新物相生成，根据文献[25,26]判断为 NiO, MgO 和

Na2SiO3，据此推断在 1241~1286℃范围内，Na2SO4与

红土镍矿充分反应，Na+将(Mg,Ni)2SiO4 和(Mg,Ni)2SiO4

中的 Ni2+置换出来形成 Na2SiO3，置换出的 Ni2+与游离

氧结合形成 NiO，有利于下一步还原磁选富集镍工艺.

相关的反应为 

(Mg,Ni)2SiO4+Na2SO4=(Mg,Na)2SiO4+2NiO+SO2(g),   (12) 

(Mg,Ni)2SiO3+Na2SO4=Na2SiO3+2MgO+2NiO+SO2(g),  (13) 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

图 6  红土镍矿与 Na2SO4共热解过程中溢出的 SO2的质谱 
Fig.6  MS spectrum of SO2 during thermal decomposition of 

nickel laterite/Na2SO4 

 (Fe,Ni)2SiO4+Na2SO4=(Fe,Na)2SiO4+2NiO+SO2(g),   (14) 

(Fe,Ni)2SiO3+Na2SO4=Na2SiO3+2Fe2O3+2NiO+SO2(g),  (15) 

Al2Si2O7+Na2SO4=2NaAlSiO4+SO2(g),      (16) 

Fe2O3+MgO=MgFe2O4,            (17) 

Fe2O3+NiO=NiFe2O4.            (18) 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 7  红土镍矿与 Na2SO4 在 Ar 气氛 1252℃下焙烧 

4 h 后的 XRD 谱 
Fig.7  XRD pattern of nickel laterite/Na2SO4 roasting in 

Ar at 1252℃ for 4 h 

4  结 论 

选用含镍 1.26%的红土镍矿，加入 Na2SO4共热解，

采用 TGMS 和 XRD 等手段进行分析，研究了共热解

机制，得到如下结论： 

(1) 红土镍矿与 Na2SO4共热解过程分为 5 个阶段：

游离水析出阶段(37152℃)、针铁矿分解脱羟基阶段

(238~278℃)、利蛇纹石脱羟基阶段(554602℃)、白云

石 分 解 阶 段 (892914 ℃ ) 和 Na2SO4 分 解 阶 段

(12411286℃). 第 2~5 阶段反应活化能分别为 66.5, 

109.58, 108.50 和 91.37 kJ/mol.  
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(2) 红土镍矿与 Na2SO4共热解过程为一级反应.  

(3) 红土镍矿与Na2SO4共热解机制是硫酸钠中Na+

取代富镍硅酸盐中的 Ni2+，被置换出的 Ni2+与游离氧结

合形成 NiO，有利于后续还原焙烧磁选富集镍.  
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