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低 ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）铬铁矿除铁工艺的实验研究
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摘　　　要：以南非铬铁矿为对象，在热力学分析的基础上，采用碳热还原法开展了低 ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）铬铁
矿除铁工艺的实验研究．结果表明：实验中铬铁矿选择性除铁的适宜温度为１１００℃左右，符合热力学计算结
果．低于此温度时还原出的富铁相与基体分离不彻底，难以结瘤析出；高于此温度时尖晶石相中的铬元素还原
严重，影响铬的回收率．在１１００℃还原０５ｈ并经酸浸处理后，铬铁矿可由化工级提升至冶金级，在相同温度
下还原２ｈ后，ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）可由１７提高至５８，为实现低ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）铬铁矿的高效利用提供了新思
路．
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　　铬铁矿是一种以铬铁尖晶石为主的多金属
共生矿．由于多种金属共同参与成矿过程，使
其具有了类质同象尖晶石结构．尖晶石相中
的四面体内除 Ｆｅ２＋外还含有少量 Ｍｇ２＋，八面体
内除 Ｃｒ３＋外还含有少量 Ａｌ３＋或 Ｆｅ３＋，通常用

（Ｍｇ，Ｆｅ２＋）Ｏ（Ｃｒ，Ａｌ，Ｆｅ３＋）２Ｏ３的形式进行表达．
铬铁矿主要应用在冶金、耐材和化工三大领域，其

中冶金用铬铁矿占到了总消耗量的３／４以上．
ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）和 Ｃｒ２Ｏ３含量是界定铬铁矿

品位的重要指标，可依据 ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）将铬铁



　　

矿分为化工级（１４＜ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）＜２）、冶金
级（ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）＞２５）和耐材级（１５＜
ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）＜２，ｗ（Ａｌ２Ｏ３）＞２０％）．在生产
中，大量ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）低的铬铁矿在冶金领域
内难以高效利用，在化工领域内又存在铬、铁分离

困难的问题，所以通过合理的预处理方法提高矿

石ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）的研究显得尤为必要［１］．
文献查阅表明，目前关于提高铬铁矿ｍ（Ｃｒ）／

ｍ（Ｆｅ）的研究主要集中在磁选［２］和重选［３］等物

理方法上［４］，此类工艺难以作用于尖晶石相内部

的金属元素，甚至会导致铬损失［５］．碳热氯化是
一种高效分离铬、铁元素的化学工艺［６－８］，但其在

设备腐蚀和污染控制等方面仍需进一步改善．碳
热还原工艺是生产含铬合金的成熟工艺［９］，但将

此法应用于提高铬铁矿 ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）的研究却
鲜有报道［１０］．本文通过高温模拟实验结合热力学
分析开展了ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）低的铬铁矿除铁工艺
的探索性研究，为铬铁矿资源的综合利用提供了

新的思路．

１　热力学分析

通过查阅文献［１１－１２］对铬铁矿碳热还原
反应进行热力学计算，以确定各反应的发生顺序

及选择性还原铁的温度区间．
研究可知：

１）铬铁矿中铁的选择性还原温度区间为９０９～
１１０５℃；

２）高温有利于还原反应的进行；
３）铬铁矿在碳热还原过程中各物相的稳定性

顺序为ＭｇＯ·Ｃｒ２Ｏ３＞ＦｅＯ·Ｃｒ２Ｏ３＞ＦｅＯ·Ａｌ２Ｏ３＞
ＭｇＯ·Ｆｅ２Ｏ３＞ＦｅｘＯｙ；
４）还原产物易形成碳化物，一方面将消耗部

分还原剂，另一方面生成的金属碳化物对于后续铁

的提取和利用也会造成一定困难．但也有研究［１３］

指出金属碳化物也可以作为还原剂参与反应．
优势区图是分析不同物相共存条件的有效工

具．利用 ＦａｃｔＳａｇｅ６．４热力学软件将 ９０９和
１１０５℃时的 Ｃｒ－Ｆｅ－Ｃ－Ｏ优势区图绘制见图
１．由图１可知，在９０９℃时，“Ｃｒ２Ｏ３＋Ｆｅ３Ｃ”相的
共存区与常压线（“＋”线）相交，此时存在将铬铁
矿中铁单独还原的可能；在１１０５℃时，稳定区域
更大的“Ｃｒ２Ｏ３＋Ｆｅ”相向右上方移动进入常压
区，而“Ｃｒ２Ｏ３＋Ｆｅ３Ｃ”相移出常压区进入高压区，
因此可以推测在两温度之间进行的铬铁矿碳热还

原反应，铁主要以单质相和碳化物相的形式赋存

于产物中，并且高温有利于还原反应进行．另一方
面，在１１０５℃时“Ｃｒ３Ｃ２＋Ｆｅ”相也开始接触常压
线，继续升温将导致铬氧化物的还原，造成铬损

失．为进一步确定除铁反应的适宜温度，本文将通
过具体实验对不同温度条件下的除铁效果进行

探讨．

图１　不同温度时的Ｃｒ－Ｆｅ－Ｃ－Ｏ优势区图
Ｆｉｇ１　Ｃｒ－Ｆｅ－Ｃ－Ｏｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｃｅａｒｅａｄｉａｇｒａｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）—９０９℃；（ｂ）—１１０５℃．

２　碳热还原实验

本文以南非铬铁矿为原料，其成分如表１所
示．计算可知ｍ（Ｃｒ２Ｏ３）／ｍ（ＦｅＯ）＝１９，ｍ（Ｃｒ）／
ｍ（Ｆｅ）＝１７，属于化工级，可作为低 ｍ（Ｃｒ）／
ｍ（Ｆｅ）铬铁矿的代表进行研究．对矿石进行ＸＲＤ
和ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，结果如图２所示．由图２可知，
铬铁矿的主要物相为（Ｍｇ，Ｆｅ）Ｏ（Ｃｒ，Ａｌ，Ｆｅ）２Ｏ３类

质同象尖晶石相和镁铝硅酸盐相．
忽略矿石中的非尖晶石组分不计，可根据物质

的分子数、离子数和质量分数计算出铬铁矿中尖晶

石结构的化学式以及其空间特征．经计算，实验用
矿 化 学 式 为 （Ｍｇ０４５９Ｆｅ

２＋
０５４１）Ｏ（Ｃｒ０６４７Ａｌ０２８３

Ｆｅ３＋００７０）２Ｏ３，尖晶石结构中的ｍ（Ｒ２Ｏ３）／ｍ（ＲＯ）＝
０９５，空位缺陷较少，是具有代表性的铬铁矿矿
石．实验采用的还原剂是潞安煤粉，其成分如表２
所示．
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表１　南非铬铁矿成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａ

ｃｈｒｏｍｉｔｅ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

ΣＦｅＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ 其他

２３９１ ４５１８ ６７９ １３２５ ８８７ １８２ ０１８

表２　潞安煤粉成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｏｎｏｆＣｈｉｎａＬｕ’ａｎ

ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

固定碳 挥发分 灰分 水分

７１０６ １１１７ １０１７ ７６０

图２　南非铬铁矿的ＸＲＤ图像和ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａｃｈｒｏｍｉｔｅ

　　将矿粉和煤粉细磨、分筛，制得粒径 ＜７４μｍ
的物料．以矿与煤质量比为４：１在行星球磨机内
均匀混合，然后放入带盖的石墨坩埚中，并在混粉

的底部和表面各铺少许定量煤粉．用马弗炉对物
料进行还原焙烧，还原温度分别设定为 ９５０，
１０５０，１１００和１１５０℃，还原时间分别为０５，１，
２，３和４ｈ．产物经淬冷后进行检测分析．实验装
置如图３所示．

图３　实验装置图
Ｆｉｇ３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ
１—耐火砖；２—发热体；３—石墨盖；４—石墨坩埚；
５—煤粉；６—矿煤混合粉；７—智能可编程调节器

还原产物通过 ＳＥＭ观察形貌，采用 ＥＤＳ分
析相成分，利用 ＸＲＤ检测相组成．产物经酸浸
后，对浸出液中的 ＴＦｅ依照国标进行化学分析和
ＩＣＰ检测，最后根据元素质量守恒定律计算实验
过程的铁还原率．

３　碳热还原实验结果分析与讨论

图４为不同温度条件下铁还原率随时间的变
化趋势．由图４可知，还原反应在９５０℃进行时铁
的还原率处在４％～５５％的低水平，且不随时间

的延长而升高．有研究［１４］指出铬铁矿中的尖晶石

相在稀硫酸溶液中有极强稳定性，而铁氧化物相

则易于溶出．据此可通过铬铁矿的稀酸浸出得到
矿石中未参与构成尖晶石相的铁含量．取１０ｇ铬
铁矿分别在不同条件下进行稀酸浸出实验，实验

条件及结果如表３所示．由表３可知，铁浸出率维
持在３％～４％之间，与９５０℃时的铁还原率处在
同一水平．因此可推测在９５０℃时仅发生少量铁
氧化物的还原反应．

图４　温度对铁还原率的影响
Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｉｒｏｎ

表３　铬铁矿稀硫酸浸出实验条件及结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆｄｉｌｕｔｅａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｃｈｒｏｍｉｔｅ

硫酸质量分数／％ 温度／℃ 时间／ｈ 铁浸出率／％

１０ ６０ ２ ３２７

１０ ９０ ２ ３９６

２０ ９０ ２ ３９６

３０ ９０ ４ ３４１

　　由图 ４还可知，还原反应在 １０５０，１１００和
１１５０℃进行时，铁还原率随反应时间的延长而升
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高，反应速率则逐渐降低．另外，温度越高越有利
于还原反应的进行，在１０５０℃下反应４ｈ后铁的
还原率仅为３７４％，而在１１５０℃下保温相同时
间铁的还原率可达８８１％．

对还原温度为１０５０，１１００和１１５０还原２ｈ
的产物进行 ＳＥＭ分析，检测结果如图５所示．由

图５可知，明亮相为析出相，灰暗相为基体相．在
１０５０℃时，析出相虽已能够辨别但仍与基体相镶
嵌包夹，没有完成脱离；在１１００℃时，析出相聚
集长大并结瘤于基体相之上；在１１５０℃时，析出
相继续长大且形状由不规则球状发展为棒条状．

图５　不同温度下还原２ｈ后产物的表观形貌
Ｆｉｇ５　Ａｐｐａｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔａｆｔｅｒ２ｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）—１０５０℃；（ｂ）—１１００℃；（ｃ）—１１５０℃．

　　通过 ＥＤＳ分析可得析出相成分，如图 ６所
示．在１１００℃时析出相为富铁相，同时含有少量
伴随析出的金属态铬，而在１１５０℃时析出相中
的铬含量急剧升高，超过铁成为析出相中主体元

素．此温度下进行还原反应将导致严重的铬损失，
影响铁还原的选择性．因此１１００℃是本实验选
择性还原铁的适宜温度．

图６　还原温度对产物析出相成分的影响
Ｆｉｇ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｐｈａｓｅ

（ａ）—１１００℃；（ｂ）—１１５０℃．

　　对１１００℃下还原４ｈ的产物进行 ＸＲＤ分
析，如图７所示．还原产物主要为富铬的尖晶石

图７　１１００℃还原４ｈ后产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｒｅｄｕｃｅｄ

ｆｏｒ４ｈａｔ１１００℃

相、富铁相和富铁碳化物相．产物经后续酸浸处理
和针铁矿除铁后能实现矿相与富铁相的分离，从

而得到高ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）铬铁矿粉和富铁料．本
研究对１１００℃的还原产物进行稀酸处理．经检
测，铬铁矿还原０５ｈ后ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）由原矿的
１７提升至２５，已能满足冶金要求，还原２ｈ后
ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）可达５８，且铬回收率在 ９８％以
上，实现了低ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）铬铁矿的高效利用．

４　结　　论

本文以南非铬铁矿为对象，通过进行热力学

计算和碳热还原实验，开展了低 ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）
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铬铁矿除铁工艺的实验研究．实验结果表明：铬铁
矿选择性除铁的适宜温度为１１００℃左右．低于
此温度时还原产物难以结瘤析出；高于此温度时

铬还原严重，影响铬的回收率．另外，在１１００℃
还原０５ｈ并经酸浸处理后，铬铁矿可由化工级
提升至冶金级，在还原２ｈ后ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）可由
１７提高至５８，且铬回收率在９８％以上，为实现
低ｍ（Ｃｒ）／ｍ（Ｆｅ）铬铁矿的高效利用提供了新
思路．
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