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摘要:生物质低碳环保，用于铁矿石还原可以实现钢铁企业绿色发展，为探究一种快速高效的直接还原方法，本文对其热解

特性和铁精矿的还原进行了研究。结果表明，生物质在较低温度下可快速热解，热解温度为 693 ℃时，失重率达到 66. 76%，

最大失重速率可达 7. 85 min;生物质热解生成的气相产物主要有 CO、CO2、CH4、C2H4、H2 等，且铁矿石的添加有利于碳氢化

合物转化生成 CO，足够量的固定碳存在是实现生物质铁精矿低温快速还原的保证。当碳铁摩尔比为 0. 4，还原温度为 1 050

℃时，还原产物的金属化率为 82. 97%，可实现铁精矿的低温快速还原。

关键词:生物质; 铁精矿; 热解特性; 失重速率; 气相产物

中图分类号: TF111. 13 文献标识码: A 文章编号: 1000 － 8764( 2021) 03 － 0065 － 07

doi: 10. 13403 / j. sjqt. 2021. 03. 041

Ｒesearch on biomass pyrolysis characteristics and iron concentrate reduction

HUANG Zhucheng，JIN Yunyun，YI Lingyun，WANG Lin，HU Jianjia

( School of Minerals Processing and Bioengineering，Central South University，Changsha 410083，Hunan，China)

Abstract: Biomass is low carbon and environmentally friendly，which can be used for iron ore reduction to realize the

green development for iron and steel enterprises. In order to explore a fast and efficient direct reduction method，the

pyrolysis characteristics of biomass and the reduction of iron concentrate are studied. The results show that，the

biomass can be rapidly pyrolyzed at low temperature. When the pyrolysis temperature is 693 ℃，the weight loss rate

reaches 66. 76%，and the maximum weight loss rate reaches 7. 85% /min. The gaseous product generated by biomass

pyrolysis mainly include CO，CO2，CH4，C2H4，H2，etc.，the addition of iron ore is conducive to the transformation of

hydrocarbons into CO，and the existence of sufficient fixed carbon is the guarantee to realize the rapid reduction of

biomass iron concentrate at low temperature. When the molar ratio of carbon to iron is 0. 4 and the reduction

temperature is 1 050 ℃，the metallization rate of the reduction products is 82. 97%，the rapid reduction of iron

concentrate at low temperature can be realized.

Key words: biomass; iron concentrate; pyrolysis characteristics; weight loss rate; gaseous product

生物质储量丰富，全球每年经由光合作用

形成的生物质可达 1 730 亿 t，其能源蕴藏量相
当于全球能源消耗量的 10 ～ 20 倍［1 － 2］。在缺氧
或少氧的条件下对生物质进行热解可将其转化

为便于储存和运输的液体、气体和生物质炭［3］。
生物质作为一种可再生的低碳能源和还原剂，

相比矿物能源的燃烧过程，因其具有含 S 量极
低，含 N 量不超过 0. 2%的特点，对环境更为

友好［4 － 5］。国内外学者针对生物质或炭用于还
原做了大量的研究工作，THOMAS 等［6］以农业
残余物所制木炭代替传统还原剂用于铁氧化物

进行研究，使用转底炉对其进行还原，发现木

炭相对焦炭而言具有更好的还原效果，且还原

所得产物有害元素 S 质量分数更低。SHIGEＲU
等［7］对含生物质焦的含碳铁压块进行了反应性

研究，基于碳铁复合材料反应模型分析高炉还
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原行为，发现还原剂的气化是碳铁矿复合材料

还原过程中的决定性因素，确定生物质焦相较

焦炭而言拥有更快的气化速率。VLAIMIＲ 等［8］

对生物质木材废料还原铁矿石的基本机理进行

了相应研究，通过不同的生物质配比，确定当

松木质添加量为 30%时，还原反应的起止温度
分别为 670 ℃和 1 200 ℃。罗思义等［9］针对生
物质复合球团机理以及还原过程的限制性因素

进行了研究，通过不同组分生物质复合球团的

还原速率、还原度、表面微观结构等变化规律，
查明了添加生物质的复合球团有利于界面化学

反应的发生，从而降低了其还原表观活化能。
韩宏亮等［10］针对生物质还原剂用于生产金属化

铁的可行性进行了分析，从金属化率、抗压强
度以及体积收缩率等 3 个方面进行验证，得出
转底炉工艺可以采用生物质作还原剂的结论。
唐惠庆等［11］对鲕状高磷铁矿的除磷提铁技术进

行了研究，采用直接还原 － 高温熔分的方法，
成功地完成了该复杂铁矿的铁磷分离。易凌云
等［12］针对球团黏结影响竖炉顺行现象进行研

究，通过阐述生物质碳抑制球团黏结机理，提

供了一种抑制铁精矿球团黏结，保证竖炉运行的

新思路。本文以生物质作为铁精矿的还原剂，分
析生物质的热解特性及其低温快速还原对铁精矿

的影响，以期为工程实际应用提供理论依据。

1 实验原料与方法

1. 1 原料性能
实验所用生物质为松木质，其工业分析、

元素分析、灰分分析、粒度组成分别如表 1 ～ 4
所示。由表 1 ～ 4 可知: 生物质具有高挥发分、
低固定碳的特点，作为还原剂，可以在较低的

温度下与铁氧化物产生还原反应，其中挥发分

占比高达 73. 27%，而固定碳占比为 12. 7%，
灰分占比较低，以 SiO2 和 CaO 为主，仅为

6. 03%，还含有少量的 K2O和 Na2O; 生物质元
素组成主要以 C、H、O为主，N、S 占比较低，
分别仅为 0. 32%和 0. 08%，因此，燃烧过程基
本不产生 SO2 和 NOx，是一种绿色、环保的可
再生资源; 破碎后用于铁精矿还原的生物质粒

度较粗， + 0. 074 mm的颗粒占比高达 72. 22%，
－ 0. 045 mm的颗粒占比低至 2. 01%。
表 1 生物质的工业分析(质量分数)

Table 1 Industrial analysis results of the biomass %

挥发分 固定碳 灰分 水分

73. 27 12. 70 6. 03 8. 00

表 2 生物质主要元素成分(质量分数)

Table 2 Main element component of biomass %

C H N S O

43. 00 4. 48 0. 32 0. 08 39. 72

表 3 生物质灰分分析(质量分数)

Table 3 Biomass ash analysis %

TFe SiO2 CaO MgO Al2O3 K2O Na2O

1. 64 43. 26 29. 25 6. 23 7. 30 2. 98 2. 47

表 4 生物质粒度组成(质量分数)

Table 4 Biomass particle size composition %

－ 0. 300 ～
+ 0. 074 mm

－0. 074 ～
+ 0. 045 mm

－0. 045 ～
+ 0. 038 mm

－0. 038 mm

72. 22 25. 77 1. 96 0. 05

实验所用铁精矿的化学成分和粒度组成及

XＲD分析分别如表 5、6 和图 1 所示。由表 5 可
以看 出: 铁 精 矿 TFe 质 量 分 数 较 高，为
66. 88% ; 含有较低占比的脉石矿物，SiO2、
CaO、MgO 占 比 分 别 为 5. 76%、 0. 15% 和
0. 27%，有害元素 S 质量分数较低，仅为
0. 052%。由表 6 可以看出，选用的铁精矿粒度
较细，大于 0. 147 mm 只占 0. 11%，而粒度小
于 0. 045 mm 的铁精矿质量分数高达 69. 74%。
由图 1 可以看出: 该矿为磁铁矿，主要物相为
Fe3O4，含有少量的 SiO2。

表 5 铁精矿的主要化学成分(质量分数)

Table 5 The chemical composition of iron concentrates %

TFe FeO SiO2 CaO MgO Al2O3 P S LOI

66. 88 28. 59 5. 76 0. 15 0. 27 0. 46 0. 012 0. 052 0. 66
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表 6 铁精矿粒度组成(质量分数)

Table 6 Iron concentrate size composition %

+ 0. 147 mm
－0. 147 ～
+ 0. 074 mm

－0. 074 ～
0. 045 mm

－0. 045 mm

0. 11 11. 35 18. 80 69. 74

1—Fe3O4 ; 2—SiO2。

图 1 铁精矿的 XＲD物相分析
Fig. 1 The XＲD phase analysis of iron concentrate

1. 2 研究方法
铁精矿配加生物质进行还原焙烧时，生物

质随着还原温度的升高，将发生一系列热解挥

发过程，生物质在不同温度区间所产生的热解

反应将对铁精矿还原起着不同的作用，本次试

验对生物质热解特性和铁精矿生物质还原过程

进行了研究。
( 1) 不同温度下生物质焙烧挥发特性。将

一定质量的生物质装入石墨坩埚内，在外部缺

氧的气氛环境下放入箱式炉内进行焙烧，取出

冷却后进行称量，并用型号 SDTGA-5000 的工
业分析仪进行样品挥发分、灰分、固定碳的
分析。
( 2) 采用美国型号 DSC8500 的差热同步热

分析仪分析生物质在 Ar气氛非等温条件下的热
稳定性。具体方法: 将 20 mg 的生物质放入热
天平支架的 Al2O3 坩埚内，以 10 ℃ /min的升温
速率将设备从室温升至 1 200 ℃，测试过程中
控制通入 Ar气流速为 100 mL /min，得出生物质
随热解温度的提高其 TG、DTG、DSC 曲线的变
化规律。
( 3) 采用型号为 TCW-32A的卧式管炉和外

径为 45 mm，长度为 700 mm的石英管作为焙烧
装置。将装有适量生物质的小瓷舟在 N2 气氛下

推入石英管内，通入的 N2 流速为 0. 6 L /min，

产生的气体用集气包进行收集，之后用美国型

号 ISQ7000 的气相色谱 －质谱联用仪 ( GC-MS)
检测不同温度热解产生的气相组成。
( 4) 将干燥后的生物质与铁精矿混匀后装

入石墨坩埚内，坩埚上部装入定量的生物质以

保证还原气氛，防止还原过程中还原试样被氧

化，还原焙烧结束后迅速将石墨坩埚自炉内取

出放入煤堆里盖煤冷却至室温后进行取样，采

用重铬酸钾标准溶液滴定法进行金属化率的

测定。

2 实验结果及讨论
2. 1 生物质热解特性及其挥发
2. 1. 1 生物质热解特性
在隔绝空气的条件下将生物质放入马弗炉

内，并在不同的温度( 200 ～ 400 ℃ ) 条件下低温
热解 40 min，得到生物质热解产物，其失重率
如图 2 所示。由图 2 可以看出: 当热解温度小
于 250 ℃时，生物质失重率较小，250 ℃时失
重率仅为 4. 28% ; 随着热解温度的继续提高，
生物质的失重率呈快速上升趋势，当热解温度

升高到 350 ℃时，失重率达 57. 40%，失重率的
快速增加表明在 250 ～ 350 ℃的热解温度区间，
生物质快速热解并产生大量的挥发，这一阶段

生物质热稳定性较差; 当热解温度超过 350 ℃
后，生物质失重率开始趋于平缓。对热解产物
进行工业分析，结果如表 7 所示。由表 7 可以
看出: 随着热解温度的提高，热解产物挥发分占

比呈下降趋势，未热解时挥发分占比为 73. 27%，
而 400 ℃时热解产物的挥发分仅为26 . 5% ，

图 2 热解温度对生物质热解失重率的影响
Fig. 2 Effect of pyrolysis temperature on weight

loss rate of biomass pyrolysis
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表 7 不同焙烧温度下所得生物质焦粉工业分析
(质量分数)

Table 7 Industrial analysis of biomass coke powder

obtained at different roasting temperatures %

热解温度 /℃ 挥发分 固定碳 灰分

未热解 73. 27 12. 70 6. 03

300 67. 82 25. 27 6. 91

325 52. 89 37. 88 9. 23

400 26. 50 59. 92 13. 58

说明提高热解温度，挥发分快速脱除，导致失

重率快速增加。而当铁精矿配加生物质还原时，
快速热解挥发将对铁氧化物还原过程产生重要

的影响。
2. 1. 2 生物质热稳定性
图 3为生物质在 Ar气氛条件下以 10 ℃ /min

的升温速率所得的 TG-DSC 曲线。由图 3 可以
看出: 当热解温度低于 142 ℃时，生物质处于
脱水阶段，因生物质为干基状态，此阶段可脱

除内部的结合水。当热解温度高于 142 ℃时，
生物质热解速度加快，挥发分裂解产生的气体

和液体焦油挥发带来失重率的增加，最后热解

结束剩余热解产物为木炭和灰分［13］。250 ～ 350
℃温度区域内 TG 跟 DTG 曲线快速下降，且在
350 ℃时 DSC 峰值为放热峰，此时，失重速率
达到 7. 85 % /min。继续升温至 693 ℃时，失重
率趋于平缓，此时热解基本完成。

1—Tg /% ; 2—DSG / ( mW·mg －1 ) ; 3—DTG / ( %·min －1 ) 。

图 3 生物质热稳定性分析

Fig. 3 Thermal stability analysis of biomass

图 4 为 325 ℃生物质热解产物在 Ar 气氛条
件下以 10 ℃ /min的升温速率所得的 TG-DSC 曲
线。由图 4 可以看出: 当热解温度低于 198 ℃
时，因热解产物已完成结合水的脱除从而导致

其失重率保持稳定。当热解温度高于 198 ℃时，
热解产物的热解速度加快，剩余挥发分脱除产

生气体和液体焦油挥发带来失重率的增加。250
～350 ℃温度区域内 TG 跟 DTG 曲线快速下降，
但 350 ℃时 DSC 峰值为吸热峰，此时，失重速
率为 5. 27 % /min。继续升温至 876. 2 ℃时，失
重率趋于平缓，此时热解基本完成。

1—Tg /% ; 2—DSG / ( mW·mg －1 ) ; 3—DTG / ( %·min －1 ) 。

图 4 325 ℃热解产物热稳定性分析
Fig. 4 Thermal stability analysis of pyrolysis

products at 325 ℃

生物质和 325 ℃生物质热解产物的热解特
征参数具体如表 8 所示。由表 8 可知: 生物质
和 325 ℃生物质热解产物热稳定性存在较大差
异。生物质热解开始温度( Ts ) 和热解结束温度

( Tf ) 均低于热解产物的起止温度; 生物质的失

重率为 66. 76%，高于其热解产物的 52. 07%。
其具体原因由生物质挥发分占比高于其热解产

物以及两者在热解过程中吸热和放热状态不同

所导致。生物质热解过程伴随着放热反应，起
到促进热解的作用，而热解产物热解过程全程

吸热，需提高热解温度以保证其热解过程的进

行。当 生 物 质 失 重 速 率 ( Vmax ) 最 大 为

7. 85% /min时，生物质处于放热状态，且最大
放热量( Qmax ) 为 0. 21 mW/mg; 当热解产物失重
表 8 生物质和 325 ℃生物质热解产物非等

温热解特征参数

Table 8 Non-isothermal pyrolysis characteristic

parameters of biomass and pyrdysis products at 325 ℃

热解样品 Ts /℃ Tf /℃
Vmax

/ ( %·min －1 )

Qmax

/ ( mW·mg －1 )

生物质 142 693. 0 7. 85 － 0. 21

325 ℃热解产物 198 876. 2 5. 27 0. 39
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速率最大为 5. 27%时，热解产物处于吸热状态，
最大吸热量为 0. 39 mW/mg。
2. 1. 3 生物质热解气相产物及其铁氧化物还原
在 N2 气氛下，将装有生物质的瓷舟推入卧

式管炉内焙烧 40 min，探究生物质在不同温度
下热解所引起的气相产物组分的变化，结果如

图 5 所示。由图 5 可知: 生物质热解生成的气
相产物主要包括 CO、CO2、CH4、C2H4、H2

等，且随着热解温度的提高，生物质快速热解

并释放出大量气体。当热解温度为 700 ℃时，
气相产物中的 CO和 H2 还原性气体占比分别为

34. 87%和 2. 63% ; 当热解温度为 1 000 ℃时，
气相产物中的还原性气体体积占比均有所上升，

CO和 H2 占比分别为 40. 43%和 5. 20%。产生
此现象的原因是由于热解温度的提高引起了挥

发分热解产生的大分子有机烃 CxHy 以及液体焦

油的进一步热解，说明热解温度的提高有利于

还原性气体的生成。还原性气体的增加有利于
营造良好的还原性气氛，促进还原反应 ( 1 ) ～
( 4) 的进行，从而起到促进铁氧化物还原的
作用。

Fe3O4 + CO→FeO + CO2 ( 1)
FeO + CO→Fe + CO2 ( 2)
Fe3O4 + H2→FeO + H2O ( 3)
FeO + H2→Fe + H2O ( 4)

1—H2 ; 2—CO; 3—CH4 ; 4—CO2 ; 5—C2H4 ; 6—CxHy。

图 5 温度对生物质热解气相产物成分的影响
Fig. 5 Effect of temperature on composition of

pyrolysis gas phase products of biomass

2. 2 铁精矿生物质还原
2. 2. 1 配碳比的影响
当还原温度为 1 050 ℃，还原时间为 40 min

时，探究碳铁摩尔比对还原产物金属化率的影

响，试验结果如图 6 所示。由图 6 可知: 随着
碳铁摩尔比的增加，还原产物的金属化率整体

呈上升趋势。由于在较低温度下，生物质作为
还原剂在还原过程中产生了大量的 CO、H2 等

还原气体，迅速进行铁氧化物的还原，而生物

质用量的增加进一步加快了还原进程。当碳铁
比逐步提高到 0. 4 时，还原产物的金属化率呈
急剧上升的趋势，还原产物的金属化率迅速提

高到 82. 97%，碳铁摩尔比的提高不仅增加了固
定碳用量，还使得生物质热解释放出更多的 CO
和 H2 等还原性气体，从而使得铁氧化物的还原

程度得到较大提高; 当碳铁比进一步提高到

0. 6 时，还原产物的金属化率达到 90. 31%，还
原产物的金属化率增长趋势开始放缓。

图 6 碳铁摩尔比对还原产物金属化率影响
Fig. 6 Effect of C to Fe molar ratio on metallization

rate of reduction products

2. 2. 2 还原温度的影响
在还原时间为 40 min，不同碳铁摩尔比条

件下探究还原温度对还原产物金属化率的影响，

结果如图 7 所示。由图 7 可知: 温度提高可以
显著提高铁精矿的还原速度。当碳铁摩尔比为
0. 4，还原温度从 950 ℃提高到 1 050 ℃时，还
原产物金属化率从 45. 52%提高到 82. 97%。虽
然生物质在较低温度下快速热解生成 CO、H2、
CO2、CH4、C2H4 等气体，其中 CO 和 H2 可以

与铁氧化物发生直接还原反应，但由于低温热

解生成的还原性气体 H2、CO 较少，如果生物
质配比不足，在碳铁比为 0. 2 和 1 050 ℃的温度
条件下，还原产物的金属化率仅为 42. 92%。
Fe2O3 和 Fe3O4 能够快速还原成 FeO，而 FeO进
一步还原成金属铁则需要更强的还原性气氛，

当还原料层中存在足够多的固定碳时，将产生
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固定碳气化反应( 见式( 5) 、( 6) ) ，从而加快铁
精矿还原进程。因此还原温度和适当的碳铁比
是铁精矿还原的根本保证。
固定碳气化反应:

C + CO2 = 2CO ( 5)
C + H2O = CO + H2 ( 6)

C /Fe: 1—0. 4; 2—0. 2。

图 7 温度对还原产物金属化率影响
Fig. 7 Effect of temperature on the metallization

rate of reduction products

2. 2. 3 还原时间的影响
当还原温度为 1 050 ℃，碳铁摩尔比为 0. 4

时，探究还原时间对还原产物金属化率的影响，

结果如图 8 所示。由图 8 可知: 还原产物的金
属化率随着还原时间的延长整体呈上升趋势。
当还原时间为 20 min 时，金属化率较低，仅为
19. 80%，这主要是因为生物质此时热解程度较
低，产生的还原性气体较少，还原能力较弱引

起的; 当还原时间为 20 ～ 40 min 时，还原产物
金属化率增速较快，这主要是由于生物质持续

热解生成大量的 H2 和 CO 等还原性气体，还原
性气氛加强，从而带来还原效果的提升; 当还

原时间为60 ～ 70 min时，还原产物的金属化率

图 8 时间对还原产物金属化率影响
Fig. 8 Effect of time on the metallization rate

of reduction products

趋于稳定，金属化率分别为 85. 0%和 86. 04%，
说明生物质在较低温度下快速热解并与铁氧化

物进行还原反应，绝大部分挥发分在还原反应

前期参与反应，而残留的固定碳占比较少，难

以维持进一步的还原反应。

3 结 论

( 1) 生物质在较低温度下进行热解时，当
热解温度为 693 ℃时，失重率达 66. 76%，最大
失重速率为 7. 85% /min。
( 2) 生物质低温热解产生的气相产物主要

包括 CO、H2、CO2、CH4、C2H4、CxHy 等，且

随着热解温度的提高，还原铁氧化物的 CO 和
H2 占比显著提高，在足够多的固定碳存在时，

可以实现生物质铁精矿的低温快速还原。
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