
第 34 卷 第 7 期
2012 年 7 月

北 京 科 技 大 学 学 报

Journal of University of Science and Technology Beijing
Vol． 34 No． 7

Jul． 2012

菱铁矿在煤基直接还原条件下的转化过程
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摘 要 为研究菱铁矿在强还原气氛下加热过程中铁矿物的转化过程和规律，采用热重分析、X 射线衍射和扫描电镜等手段
研究了嘉峪关某菱铁矿石在煤基直接还原过程中菱铁矿的热行为和不同条件下焙烧产物中铁矿物的存在形式等． 结果表明，
菱铁矿在煤基直接还原条件下转化为金属铁的历程为 FeCO3→Fe3O4→FeO→Fe． 转化过程分为菱铁矿分解和铁氧化物还原
两个阶段; 热分解阶段在 556. 6 ℃时基本结束，最终产物为 Fe3O4 ; 铁氧化物的还原阶段在 556. 6 ℃以后、1 200 ℃时完全结束，
最终产物为金属铁．
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Transformation process of siderite under the conditions of coal-based direct re-
duction
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ABSTRACT In order to research the transformation process and transformation path of siderite during heating process in strong
reduction atmosphere，the thermal behaviors of siderite from Jiayuguan Mine in Gansu Province of China under coal-based direct reduc-
tion conditions were studied by thermogravimetry，X-ray diffraction ( XRD) ，scanning electron microscopy ( SEM) ，etc． The existence
form of iron minerals in roasting products in different roasting conditions was observed． It is shown that the path of transforming siderite
into iron is FeCO3→Fe3O4→FeO→Fe． The transformation process includes two stages: siderite decomposition and iron oxide reduc-
tion． The thermal decomposition stage of siderite finishes at 556. 6℃，and the product is Fe3O4 ; the reduction of iron oxides comes out
after 556. 6 ℃ and finishes completely at 1 200 ℃，and the final product is metallic iron．
KEY WORDS siderite; coal; direct reduction; iron; roasting

收稿日期: 2011--08--21

菱铁矿是我国一种重要的铁矿石资源，但由于

大部分菱铁矿采矿、选矿和冶炼均比较困难，目前工
业化利用率较低． 随着国际市场铁矿石价格的大幅
攀升和中国磁铁矿资源的日趋减少，菱铁矿的工业

化利用技术的研究逐渐引起了人们的广泛关

注［1--2］． 较为经济的菱铁矿选矿方法是重选和强磁
选，但这两种方法难以有效地降低铁精矿中的杂质

含量［3］． 目前应用最多的是磁化焙烧 －弱磁选联合
工艺［4］，其特点是利用菱铁矿较好的高温分解特

性，在一定条件下将其分解生成强磁性的铁氧化物，

再经磁选富集而得到铁品位满足冶金要求的精矿产

品，但其加工成本相对较高，且工业实践中一般需要

将块状矿石和粉状矿石分别处理． 磁化焙烧精矿产
品品位一般为 60%左右，须经过进一步冶炼才能用
作炼钢原料，存在产品加工与应用过程中因多次焙

烧导致的能源浪费问题． 为此，北京科技大学对嘉
峪关某菱铁矿进行了煤基直接还原研究，目的是将

矿石中的铁矿物经高温直接还原为金属铁，然后用

弱磁选回收． 原矿品位 33. 57%，经过详细的工艺研
究，得到了品位为 94. 70%，回收率为 90. 28%的实
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验结果［5］． 该工艺所得金属铁产品可以直接用于炼
钢，为菱铁矿石的有效利用提出了一种新的途径．
菱铁矿与磁铁矿、赤铁矿等铁氧化物不同，在直接还
原过程中的转化历程也不同，因此需要对菱铁矿在

铁矿石直接还原过程中的转化机理进行深入研究．
对于菱铁矿的热分解过程，自 20 世纪 30 年代

以来，国内外学者曾采用多种手段，如差热法、X 射
线衍射分析、热磁、傅里叶红外光谱及穆斯堡尔谱等
对其变化规律进行了大量研究［6--9］． 国外有 Hus［10］

和 Gallagher等［11--12］研究了菱铁矿在真空、氮气和氧
气环境下的分解特征; 国内张迎春等［13］研究了菱铁

矿热分解产物及其变化规律，庞永莉［14］和张汉泉

等［15］研究了空气和氮气环境下的菱铁矿热分解行

为，潘永信等［16］对菱铁矿的热磁性质进行了研究

等． 研究的温度范围主要在 800 ℃以下． 比较一致
的结论为，菱铁矿加热时可分解成铁氧化物，其最终

产物与气氛密切相关［12］． 氧化性气氛或空气条件
下分解产物为 α--Fe2O3 ; 惰性气氛或真空条件下为

Fe3O4和 FeO． 关于采用煤基直接还原菱铁矿石工
艺且在加热温度高达 1 200 ℃的过程中，菱铁矿转化
规律的研究还未见报道． 本文利用 X 射线衍射
( XRD) 和热重分析等手段，对嘉峪关某菱铁矿石在
以煤为还原剂，焙烧到 1 200 ℃条件下，菱铁矿的热
分解及其产物还原为金属铁的规律进行了详细

研究．

1 实验原料与研究方法

1. 1 原矿
实验用矿石为嘉峪关某菱铁矿石，以下简称原

矿． 原矿中主要有用元素为铁，品位为 33. 57% ． 主
要杂质元素为硅、铝、镁和锰等，其中镁和锰的含量
较高，有害元素磷的含量不高，但硫的含量较高． 原
矿的矿物分析表明，铁的主要矿物形式为菱铁矿，另

有少量赤铁矿． 菱铁矿的嵌布粒度非常细，为 50μm
至几微米，部分矿石含类质同象元素镁和锰． 主要
脉石矿物为石英和斜绿泥石［5］．
1. 2 还原剂性质及来源
实验用的还原剂为哈密煤，粒度为 － 4 mm． 煤

质分析表明，哈密煤空气干燥基的主要工业指标为:

水分 8. 72%，灰分 9. 04%，挥发分 24. 51%，固定碳
57. 73%，全硫 0. 40% ．
1. 3 研究方法
( 1) 热重分析． 采用 NETZSCH STA409 C /CD

型综合热分析仪对矿样进行热分析． 为对比不同气
氛下菱铁矿的热分解过程，分别进行了原矿在惰性

气氛和原矿在煤基强还原气氛下的热分析． 根据得
到的热重( TG) 曲线和示差扫描量热( DSC) 曲线来
确定菱铁矿热分解的温度区间和还原历程．
( 2) 还原焙烧． 按 15%的煤配比( 原矿与煤的

质量比) 将煤粉与原矿混合均匀放在石墨坩埚中在

马弗炉中进行还原焙烧，分别进行焙烧时间和焙烧

温度两个工艺参数的条件实验． 焙烧产物进行水淬
冷却，烘干后取样进行检测．
( 3) 通过 X射线衍射检测，分析特征谱线对应

的矿物，对比不同焙烧时间或不同焙烧温度下焙烧

产物的矿物相变化，据此判断菱铁矿在强还原气氛

下热解的最终产物和铁矿物的转化历程．
( 4) 用扫描电镜观察不同焙烧温度下焙烧产物

中矿物的形貌，据此判断菱铁矿在强还原气氛下转

化为铁的过程中铁矿物的存在形态和迁移规律．

2 研究结果与讨论

2. 1 原矿的热分析特征
热分析的升温速率为 10 K·min －1，热分析气氛

为氩气，分析结果如图 1 所示． 图 1 ( a) 为原矿的热
重--示差扫描量热曲线，图 1 ( b) 为原矿与煤的混合
物的热重--示差扫描量热曲线．
从图 1( a) 可以看出，原矿在氩气气氛下，示差

扫描量热曲线上出现了两个吸热峰，第一个峰出现

在 482 ℃左右，第二个峰出现在 528. 8 ℃左右，热重
曲线上在相应的温度区间内只出现了一个明显的失

重台阶，表明原矿中矿物的热分解过程分为两个阶

段． 根据菱铁矿在中性气氛中的热解规律［15］和碳
酸盐分解的特性［17］，认为原矿第一阶段发生分解的

组分主要是菱铁矿，即示差扫描量热曲线上 482 ℃
左右的吸热峰应为菱铁矿分解所致． 结合原矿中
部分矿石含有镁、锰类质同象元素的事实，认为原
矿热分解的第二阶段主要为菱铁矿因含有镁、锰
类质同象元素形成的碳酸铁( 镁，锰) 盐的分解，对

应于示差扫描量热曲线上 528. 8 ℃左右的吸热峰．
第二阶段分解反应终止于 556. 6 ℃，当温度继续升
高后，原矿的试样质量基本不变，意味着 556. 6 ℃
时分解反应已基本结束． 从图 1 ( b) 看，原矿与煤
混合的试样，从低温到高温共出现了四个特征吸

热峰． 经初步分析，认为 509. 1 ℃左右的吸热峰与
图 1 ( a) 中 482 ℃的吸热峰对应，为菱铁矿的分解
反应所致; 537. 3 ℃左右的吸热峰与图 1 ( a ) 中
528. 8 ℃左右的吸热峰对应，为碳酸铁( 镁，锰) 盐
的分解反应所致; 铁--镁--锰系列碳酸盐矿物的这
两个热分解反应特征吸热峰在强还原气氛下向高
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温移动，与焙烧试样中加煤导致矿石纯度降低有

关［17］． 757. 1 ℃和 830. 1 ℃左右的吸热峰为原矿
在煤基强还原条件下，铁氧化物被还原为 Fe 的过
程中发生的吸热反应所致． 整个热重曲线上出现

了两个失重台阶，1 000 ℃前失重为 25. 85%，1 000
℃后失重为 1. 88%，失重较原矿在氩气气氛下明
显，也表明菱铁矿在煤基强还原条件下向 Fe 转化
的失氧过程．

图 1 试样热分析曲线． ( a) 原矿; ( b) 原矿 +煤
Fig． 1 Curves of thermal analysis on sample: ( a) ore; ( b) ore + coal

综合以上热分析结果，初步认为菱铁矿在以煤

为还原剂的强还原气氛下的转化过程分为菱铁矿热

分解和分解所产生的铁氧化物的还原两大阶段，其

中菱铁矿热分解过程在 556. 6 ℃时已结束，铁氧化
物的还原阶段发生在 556. 6 ℃之后． 但是，从热重--

示差扫描量热分析结果不能确定在强还原气氛下由

菱铁矿转化为铁氧化物的过程及铁氧化物的存在

形式．
2. 2 600℃时铁矿物的转化过程
为研究菱铁矿在煤基强还原过程中热分解产

物，并探讨菱铁矿在强还原气氛下的铁矿物转化历

程，选择 600 ℃进行不同焙烧时间的实验，对焙烧产
物进行 X射线衍射分析，结果见图 2． 从图 2 看，与
原矿中含铁矿物相比，在焙烧 3 min 时，试样中的铁
矿物基本不变，只有原矿中的少数脉石矿物衍射峰

消失; 当焙烧到 5 min 时，有钙石榴子石衍射峰出
现，可能是焙烧原料中的含钙成分参与了反应; 当焙

烧到 8 min 时，有磁铁矿的衍射峰出现，同时菱铁矿
的衍射峰有所减弱，并出现了脉石矿物参与反应生

成的 Ca3Mn2Si3O12衍射峰; 当焙烧到 13 min时，磁铁
矿的衍射峰明显增强，同时赤铁矿、菱铁矿的衍射峰
都明显减弱，并出现了石灰石的衍射峰; 当焙烧到

20 min时，菱铁矿的衍射峰已经很弱，磁铁矿的衍射
峰进一步增强，并出现了复杂化合物 Mg0. 92 Ca0. 08 CO3·
3H2O的衍射峰; 当继续延长焙烧时间，菱铁矿的衍
射峰彻底消失，焙烧产物中铁矿物仅以磁铁矿的形

式存在． 对比试样在焙烧 8、13 和 20 min 的衍射谱

线图，虽然在焙烧 13 min 时赤铁矿的衍射峰减弱，
但因其含量相对较少，且在焙烧 8 min 时没有减弱
的情况下，仍有磁铁矿的衍射峰出现; 随焙烧时间的

延长，菱铁矿的衍射峰强度明显减弱，磁铁矿的衍射

峰强度明显增强． 菱铁矿、磁铁矿衍射峰并存且呈
现较好的峰强变化关系表明，试样中发生的化学反

应过程主要为 FeCO3转化 Fe3O4的过程; 当继续延长

焙烧时间至 30、40 和 50 min 时，焙烧产物中铁矿物
均以磁铁矿的形式稳定存在，表明菱铁矿的热分解

在焙烧温度为 600 ℃，焙烧时间为 30 min 条件下已
完全结束，最终产物以 Fe3O4形式稳定存在．
菱铁矿在中性或空气气氛下热分解产物为 FeO

和 Fe3O4
［16--18］． 本文研究的菱铁矿在强还原气氛下

热分解产物的 X射线衍射谱图上只出现了 Fe3O4衍

射峰，而未出现 FeO 衍射峰． 对此有两种可能的解
释: 一是在强还原气氛下，FeCO3直接转化为 Fe3O4，

中间并不生成 FeO; 二是 FeO的生成与消失太快，本
研究中运用 X 射线衍射分析手段不能检测到 FeO
的衍射峰． 总之，X射线衍射分析的结果表明，菱铁
矿在强还原条件下热分解阶段的产物与其他学者在

中性或空气气氛下得到的产物不一致．
2. 3 不同焙烧温度下铁的存在形式
为研究在煤基直接还原条件下由菱铁矿到金属

铁最终产品的过程中铁矿物的转化历程，同时验证

2. 1 节中初步确定的 556. 6 ℃以后为铁氧化物的还
原阶段的结论，进行了从 600 ℃到 1 200 ℃范围内不
同焙烧温度的实验，在每一焙烧温度下焙烧 60 min，
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图 2 不同焙烧时间下产品的 X射线衍射谱图
Fig． 2 XRD patterns of roasted products at different roast time

焙烧产物进行 X射线衍射分析，结果见图 3．

图 3 不同焙烧温度产品的 X射线衍射谱图
Fig． 3 XRD patterns of roasted products at different roast tempera-

tures

从图 3 看，不同焙烧温度下的焙烧产物变化特
征很明显． 在 600 ℃条件下，焙烧产物中铁矿物以
磁铁矿形式存在，这与 2. 2 节的结论一致，此处的磁
铁矿为菱铁矿在煤基强还原第一阶段的产物． 在
700 ℃条件下，焙烧产物中磁铁矿的衍射峰强度明
显减弱，同时出现了浮氏体( FeO) 的衍射峰，对照
图 1( b) 中 757. 1 ℃左右的吸热峰，表明在 700 ℃时

已有部分 Fe3O4被还原为 FeO． 在 800 ℃条件下，焙
烧产物中磁铁矿、浮氏体的衍射峰强度都不同程度
地减弱，同时出现了铁的衍射峰，对照图 1 ( b ) 中
830. 1 ℃左右的吸热峰，表明在 800 ℃时已有部分
FeO被还原为 Fe，且 Fe3O4还原为 FeO 的过程仍在
进行． 在 900 ℃条件下，焙烧产物中磁铁矿的衍射
峰消失，浮氏体的衍射峰强度明显减弱，铁的衍射峰

强度明显增强，表明在此条件下磁铁矿中的铁已基

本被还原为低价铁，且 FeO 还原为 Fe 的过程仍在
进行． 在 1 000 ℃和 1 100 ℃条件下，随焙烧温度的
升高，焙烧产物中浮氏体的衍射峰强度依次减弱，铁

的衍射峰强度依次增强; 对照图 1 ( b) 的热重曲线，
进一步表明此转化过程为 FeO 还原为 Fe 的失氧过
程; 此过程从热力学角度分析，浮氏体煤基直接还原

过程的最终反应式为

FeO + C Fe + CO －152 kJ．
表明此过程是一很强的吸热反应，所以随还原焙烧

温度的升高，FeO 更多地转化为金属 Fe，即还原产
品的金属化率越高． 在 1 200 ℃条件下，焙烧产物中
浮氏体的衍射峰消失，表明试样中铁矿物的还原过

程已完全结束．
综上所述，菱铁矿在煤基强还原条件下，铁矿物

的转化历程为 FeCO3→Fe3O4→FeO→Fe，菱铁矿分
解为磁铁矿的过程在 556. 6 ℃时已完全结束，在
700 ℃条件下已有部分磁铁矿被还原为浮氏体，在
800 ℃条件下已有部分浮氏体被还原为金属铁，在
1 200 ℃条件下铁矿物的还原过程完全结束，最终产
物以金属铁的形式稳定存在．
2. 4 焙烧产物中铁的分布状态
分别对原矿和 600、800 和 1 200 ℃条件下的焙

烧产物进行扫描电镜观察和能谱分析，结果见图 4．
图 4 中箭头所示，A 颗粒是菱铁矿，B 颗粒是磁铁
矿，C 颗粒是浮氏体，D 颗粒是金属铁． 可以看出:
原矿中菱铁矿颗粒比较规则; 600 ℃条件下还原生
成的磁铁矿基本保持菱铁矿在原矿中的存在形态，

但矿石颗粒结构较疏松，可能是因试样在焙烧过程

中菱铁矿分解所致; 800 ℃条件下，含铁矿物颗粒形
态变得不规则，这是由于试样在还原过程中内部发

生一系列反应，使得矿石颗粒的边缘趋向于平滑，同

时浮氏体和金属铁颗粒向矿石颗粒边缘积聚;

1 200 ℃条件下，焙烧产物中含铁基本都为金属铁，
且铁颗粒粘连并向矿石颗粒边缘积聚明显，这与金

属铁颗粒在还原过程中的晶粒长大有关．

3 结论

( 1) 菱铁矿在煤基强还原条件下转化为金属铁
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图 4 原矿及不同焙烧温度下焙烧产物的扫描电镜形貌及对应能谱
Fig． 4 SEM morphologies and EDS spectra of ore and roasted products at different roast temperatures

的过程分为菱铁矿热分解和铁氧化物的还原两个阶

段，其中菱铁矿热分解过程在 556. 6 ℃时已结束，铁
氧化物的还原阶段发生在 556. 6 ℃之后．
( 2) 在煤基强还原气氛下，菱铁矿热分解产物

与中性或氧化气氛下不一致，主要产物为磁铁矿．
菱铁矿转化为金属铁的历程为 FeCO3→Fe3 O4→
FeO→Fe． 在 700 ℃条件下已有部分磁铁矿被还原
为浮氏体，在 800 ℃条件下已有部分浮氏体被还原
为金属铁，在 1 200 ℃条件下铁矿物的还原过程完全
结束，最终产物以金属铁的形式稳定存在．
( 3) 菱铁矿的热分解阶段基本不改变矿物颗粒

的形貌，产物磁铁矿存在于较疏松的焙烧产物颗粒

中． 磁铁矿还原为金属铁的阶段，焙烧产物颗粒边
缘趋于平滑，还原产物浮氏体和金属铁颗粒向焙烧

产物颗粒的边缘积聚，且金属铁颗粒出现明显粘连．
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