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高硫铁矿氧化焙烧过程中硫的迁移行为
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摘要:凭借毗邻我国的区位优势及未充分开发的资源潜力，蒙古铁矿已成为我国重要的铁矿供应来源，但该矿含

硫量较高，不能直接进入传统高炉冶炼。为探究该高硫铁矿的适用性和可行性，本文对磁选后的高硫铁精矿粉进

行不同温度的氧化焙烧试验，对焙烧前后高硫铁精矿粉的物相组成、硫的赋存状态等进行分析，并结合试验温度

区间内各反应的热力学分析及焙烧过程中 SO2排放质量浓度的变化，得到不同温度焙烧后高硫铁精矿粉的脱硫效

果及硫的迁移行为规律。结果表明:高硫铁精矿粉中含硫物相主要为黄铁矿及磁黄铁矿，二者氧化脱硫反应在试

验温度范围内均可自发进行;经过 1 100 ℃和 1 200 ℃焙烧后矿粉的含硫量从原矿的 3. 186%分别降至 0. 034%和
0. 017%，脱硫率均高于 98%。本文通过揭示高硫铁精矿粉在氧化焙烧过程中硫的迁移行为，证实高温氧化焙烧

可实现高硫铁矿的高效脱硫，为后续造球、烧结等实际生产过程中，脱硫方法的应用提供重要的理论依据。
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Migration behavior of sulfur during oxidative roasting of high-sulfur
iron ore
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Abstract: With the geographical advantage of being adjacent to China and underutilized resource potential，Mongolian iron

ore has become a significant source of iron ore supply for China，however，it cannot be directly used in traditional blast

furnace smelting due to its high sulfur content. To explore the application feasibility of this high-sulfur iron ore，this paper

studies the oxidative roasting test at different temperatures conducted on magnetically separated high-sulfur iron ore

concentrate powder. Through the test，the phase composition and sulfur occurrence state of the high-sulfur iron concentrate

powder before and after roasting were analyzed. Combined with thermodynamic analysis of relevant reactions within the test

temperature range and the change in SO2 emission mass concentration during roasting，the desulfurization effect and the

pattern of sulfur migration behavior in the high-sulfur iron concentrate powder after roasting at different temperatures were
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obtained. The test results show that the main sulfur-bearing phases in the high-sulfur iron concentrate powder are pyrite and

pyrrhotite，and the oxidative desulfurization reactions of both can proceed spontaneously within the test temperature

range. After roasting at 1 100 ℃ and 1 200 ℃，the sulfur content of the ore powder decreased from 3. 186% in the raw ore

to 0. 034% and 0. 017%，respectively，with desulfurization rates both exceeding 98% . By revealing the sulfur migration

behavior in high-sulfur iron concentrate powder during oxidative roasting，this paper confirms that the high-sulfur iron ore

can be efficiently desulfurized through high-temperature oxidative roasting，which provides an important theoretical basis for

the application of desulfurization methods in subsequent practical production processes such as pelletizing and sintering etc

Key words: high-sulfur iron ore; oxidative roasting; desulfurization effect; sulfur migration

我国可供利用的铁矿资源相对短缺，对澳大

利亚、巴西等传统供应国的进口依赖度较高。这
不仅导致运输及生产成本居高不下，更使国家经

济生产易受国际形势变化的冲击。蒙古铁矿资源
储量丰富且勘探开发程度较低，进口并利用该国

铁矿，既能显著降低成本，也可增强我国钢铁产

业链的抗风险能力。然而，蒙古铁矿普遍含硫量
较高，不满足高炉冶炼的原料要求。因此，需在
入炉前对其进行有效脱硫处理。氧化焙烧工艺因
其脱硫率高、工艺简单且不影响产品质量等优势，
被广泛应用于矿石入炉冶炼前的脱硫环节［1 － 2］。
该工艺通过在氧化焙烧阶段将高硫铁精矿的含硫

量降至符合高炉冶炼要求的水平，对控制入炉原

料的含硫量起着关键作用［3］。

高硫铁精矿粉氧化焙烧脱硫的原理在于，在

空气气氛条件下进行高温焙烧时，铁硫化物氧化

最终反应生成铁氧化物，硫以二氧化硫( SO2 ) 气体

形式排出，从而降低铁矿中含硫量。在空气气氛
及高温焙烧条件下，黄铁矿 ( FeS2 ) 被氧化成

Fe2O3、Fe3O4的同时，由于磁黄铁矿( FeS) 可视为

硫在 FeS2中的固熔体
［4］，FeS2也可先热解为 FeS

和 S2，FeS继续氧化生成铁氧化物，而 S2在氧化

气氛下迅速氧化，以 SO2气体的形式排出
［5 － 7］。若

部分 SO2未及时排出而附存于矿相颗粒之间，可能

与铁氧化物在高温条件下发生反应，生成中间产

物硫酸盐［FeSO4、Fe2 ( SO4 ) 3］，随着焙烧温度继

续升高，硫酸盐会发生分解［8 － 10］，最终氧化产物

为 Fe2O3
［11］。Fe2O3通常在低于 1 400 ℃和高氧浓

度下形成，而 Fe3O4通常在高于 1 400 ℃或低氧浓

度下形成［12 － 14］。CHEN等［15］通过构建黄铁矿颗粒
在氧化焙烧过程中脱硫分解氧化的机理模型，得

出硫的迁移顺序: FeS2→FeS→SO2。胡小莲等
［16］

研究发现，增大反应物之间的比表面积，可确保

在焙烧过程中矿物与氧气充分接触，从而提高脱

硫效果。成日金等［17］研究表明，延长焙烧时间或
提高焙烧温度，均有助于提升铁矿石氧化焙烧的

脱硫效率。考虑到实际生产中的成本与能源消耗
问题，LIU等［18］通过对常用脱硫工艺的比较分析，

提出可通过气固流动法来改善焙烧效果，改变矿

石晶体结构并优化其溶出性能; 同时也可借助焙

烧反应热力学来优化焙烧温度，从而降低能耗。
此外，矿物中含有的碱性氧化物 ( 如 CaO、MgO)

能够与脱硫产物 SO2发生固硫反应，生成碱金属硫

酸盐［19 － 21］。随着温度的升高，部分碱金属硫酸盐

将分解［22 － 23］。

本文对蒙古高硫铁矿粉进行物相分析，得到

含硫物相在矿粉内的赋存状态，采用热力学计算

与试验验证相结合的系统研究方法，揭示其在氧

化焙烧过程中复杂的硫迁移转化机制; 通过阐释

硫迁移历经硫酸盐生成、分解以及碱金属氧化物
( CaO /MgO) 的“固硫 －释硫”循环等多个阶段，并
将此机理与 SO2排放的三个特征温度区间精准对

应; 明确脉石成分对脱硫过程的具体影响，发现

并论证固硫效应及其反向分解作用对最终脱硫效

率的制约; 最后，得到在实际生产中将含硫量降

至一级球团矿标准的优化工艺参数，为开发该类

高硫铁矿资源提供直接、可行的理论与实践依据。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
高硫铁精矿粉主要化学成分如表 1 所示。由

表 1 可见，经磁选后铁精矿粉中 TFe 及 S 质量分
数分别为 63%和 3. 186%，其含硫量远高于实际
生产对铁精矿含硫量的要求，属于高硫磁铁矿。
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矿物含有脉石等其他杂质，主要脉石成分为 MgO、
SiO2，同时含有 CaO、Al2O3等杂质。
表 1 高硫铁矿粉主要化学成分(质量分数)

Table 1 Main chemical composition of high-sulfur iron

ore fine %

TFe CaO MgO SiO2 FeO Al2O3 S P

63 1. 43 2. 35 3. 2 31 1. 02 3. 186 0. 05

1. 2 试验方法
高硫铁精矿粉的氧化焙烧试验设备选用

GSL1400X卧室管式炉，盛放载体选用刚玉方舟，
试验气氛为空气，初始条件为常温常压，氧化焙

烧温度设置为 800、900、1 000、1 100、1 200 ℃。
称量 3 g待焙烧矿粉试样平铺于刚玉方舟内，并置
于炉管内中心位置。试验过程中持续通入空气，
设置气体流速为 1 L /min。炉内温度由常温升至对
应的试验温度，保温 20 min 后降至室温。设置升
温、降温速率为 5 ℃ /min，采用 TY-6400 紫外
( DOAS) 气体分析仪实时监测试验尾气中的 SO2质

量浓度，采用排气装置将尾气排出。
对高硫铁矿精矿粉和经过焙烧后的产物进行

物相组成和嵌布特征分析，先将未经焙烧和经过 5
组焙烧过后的矿粉进行镶样后，用砂纸进行粗磨、
细磨，用抛光机进行抛光，然后将制备好的样品

放入飞纳 Phenom 台式扫描电镜进行能谱点扫
( SEM-EDS) 。

2 结果与讨论

2. 1 高硫铁精矿粉的矿物学特征
采用 XＲD及 SEM对高硫铁精矿粉进行物相组

成和嵌布特征分析。磁选后高硫铁精矿粉的 XＲD
分析如图 1 所示。由图 1 可见: 该精矿粉的含铁
物相主要为磁铁矿和赤铁矿，含硫物相主要为黄

铁矿及磁黄铁矿，此外还含有堇青石、白云石等
其他矿相。
磁选后高硫铁矿精矿粉的 SEM-EDS 分析检测

结果如图 2 所示。由图 2 可见，磁选后精矿粉中
大多数物相以独立颗粒形式存在，少部分以夹杂

物包裹形式存在; 含硫物相与铁氧化物的区别较

大，其颜色差异明显，且比含铁物更明亮。磁铁
矿和磁黄铁矿共生区域的形态样貌有明显差异。

1—赤铁矿; 2—磁铁矿; 3—黄铁矿; 4—磁黄铁矿;

5—堇青石; 6—白云石。

图 1 磁选后高硫铁矿 XＲD物相组成
Fig. 1 XＲD phase compositions of high-sulfur iron ore

after magnetic separation

A—磁黄铁矿; B—磁铁矿; C—镁橄榄石。

图 2 磁选后高硫铁矿粉 SEM-EDS微观形貌

Fig. 2 SEM-EDS microstructural morphology of high-

sulfur iron ore fines after magnetic separation

2. 2 氧化焙烧脱硫反应热力学
为确定高硫铁矿中硫元素的脱除机理及其反

应条件( 如焙烧温度、保温时间) 对脱硫过程的影
响规律，利用 FactSage 8. 3 软件对氧化焙烧过程中
可能发生的反应进行热力学计算; 并以此分析氧

化反应过程中，铁硫化物的脱硫反应随温度变化

的温度区间及相应的物相、成分变化。为确保计
算结果更加准确，设定氧化反应氧气的系数均为

1，将 FactSage 8. 3 软件的反应模块( reaction) 设置
为反应物氧分压、活度为 0. 21。得到模拟空气气
氛条件下，随着温度的变化，体系可能发生的氧

化反应如式 ( 1 ) ～ ( 17 ) 所示。氧化焙烧过程中各
反应的标准吉布斯自由能与温度的关系如图 3 所
示。计算的温度区间为 25 ～ 1 350 ℃。根据吉布斯
自由能的正负可以判断反应能否自发进行，依据

该值大小判断反应发生的先后顺序。
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热力学计算结果表明，在空气气氛条件下，

随着恒定速率的升温，当温度在 25 ～ 500 ℃时，
FeS会先于 FeS2发生氧化反应。当 FeS2发生反应

时，其在 25 ～ 400 ℃ 会优先氧化成 FeSO4，在

600 ～ 1 350 ℃会优先氧化成 FeS。对于 FeS和 FeS2

氧化生成铁氧化物的反应，其在 25 ～ 550 ℃会优
先氧化为 Fe2 O3，在 550 ～ 1 350 ℃会优先氧化为
Fe3O4。Fe3O4氧化为 Fe2O3的反应在 25 ～ 1 350 ℃
温度区间可自发进行。在 25 ～ 1 350 ℃温度区间
内，FeS、FeS2会与 SO2、O2反应生成中间产物

Fe2 ( SO4 ) 3、FeSO4，反应均能自发进行。FeS2、
FeSO4、Fe2 ( SO4 ) 3在高温条件下不稳定，易受热

分解。参考反应( 11) ～ ( 13) 的吉布斯自由能，三
者分解温度由低到高的顺序为 FeS2、FeSO4、
Fe2 ( SO4 ) 3。由于矿物内存在碱性氧化物 ( CaO、
MgO) ，而 SO2为酸性气体，体系内会发生碱金属

固硫反应，生成硫酸盐 ( CaSO4、MgSO4 ) 。因此，
当升温过程中有 SO2生成时，SO2会和 CaO、MgO
发生固硫反应。MgSO4 的理论分解温度小于

CaSO4，随着温度的升高，MgSO4会先于 CaSO4分

解，二者分解均产生 SO2。

FeS2 + O ==2 FeS + SO2 ΔGθT = － 223. 776 －
0. 053T ( 1)

3 /8FeS2 + O ==2 1 /8Fe3 O4 + 3 /4SO2 ΔGθT =
－ 297. 231 + 0. 032T ( 2)

4 /11FeS2 + O ==2 2 /11Fe2O3 + 8 /11SO2 ΔGθT =
－ 303. 127 + 0. 040T ( 3)

1 /3FeS2 + O ==2 1 /3FeSO4 + 1 /3SO2 ΔGθT =
－ 349. 305 + 0. 109T ( 4)

2 /7FeS2 + O ==2 1 /7Fe2 ( SO4 ) 3 + 1 /7SO2 ΔGθT =
－ 360. 276 + 0. 150T ( 5)

3 /5FeS + O ==2 1 /5Fe3 O4 + 3 /5SO2 ΔGθT =
－ 341. 351 + 0. 083T ( 6)

4 /7FeS + O ==2 2 /7Fe2 O3 + 4 /7SO2 ΔGθT =
－ 348. 502 + 0. 093T ( 7)

1 /2FeS + O ==2 1 /2FeSO4 ΔGθT = － 412. 128 +
0. 190T ( 8)

2 /5FeS + O2 + 1 /5SO ==2 1 /5Fe2 ( SO4 ) 3 ΔGθT =
－ 414. 930 + 0. 231T ( 9)

4Fe3O4 + O ==2 6Fe2 O3 ΔGθT = － 491. 200 +
0. 289T ( 10)

2FeS ==2 2FeS + S2 ΔGθT = 276. 229 － 0. 278T

( 11)
2Fe2 ( SO4 ) ==3 2Fe2 O3 + 6SO2 + 3O2 ΔGθT =

1 709. 460 － 1. 619T ( 12)
4FeSO ==4 2Fe2O3 +4SO2 + O2 ΔGθT = 857. 262 －

0. 852T ( 13)
2MgO +O2 +2SO ==2 2MgSO4 ΔGθT = －741. 159 +

0. 537T ( 14)
2CaO + O2 + 2SO ==2 2CaSO4 ΔGθT = 741. 159 －

0. 537T ( 15)
2MgSO ==4 2MgO +O2 +2SO2 ΔGθT = －984. 678 +

0. 544T ( 16)
2CaSO ==4 2CaO + O2 + 2SO2 ΔGθT = 984. 678 －

0. 544T ( 17)
2. 3 硫的迁移行为
对氧化焙烧前后矿粉进行 S 元素含量检测，

并计算脱硫效果。结果如图 4 所示。由图 4 可见:
含硫量随焙烧温度的增加而降低，由开始的

3. 18% 降低到 1 100、1 200 ℃ 焙烧温度下的
0. 034%、0. 017% ; 脱硫率随焙烧温度的增加而
升高，1 100、1 200 ℃焙烧温度下矿粉的脱硫率
分别为 99. 02%、99. 51%。根据《高炉用铁球团
矿》( GB /T 27692—2024 ) 标准，一、二级碱性铁
球团矿的含硫量分别应低于 0. 06%、0. 02%。可
知，经过 1 100、1 200 ℃焙烧后矿粉的含硫量分
别满足二、一级碱性铁球团矿的生产要求。
采用 XＲD对不同温度焙烧后的矿粉进行物相

组成分析。结果如图 5 所示。由图 5 可见，焙烧
后矿粉中主要含铁物相为赤铁矿和磁铁矿，主要

含硫物相为未完全氧化的黄铁矿; 随着氧化焙烧

温度的增高，磁铁矿、黄铁矿的特征衍射峰强度
降低，赤铁矿的特征衍射峰强度随温度的升高而

增加，这表明高硫铁矿含铁物相氧化焙烧的最终

产物为赤铁矿。
对 800、900、1 000、1 100、1 200 ℃温度焙

烧后矿粉进行 SEM-EDS微观形貌分析。结果如图
6 所示。根据矿粉焙烧热力学分析可知，在焙烧过
程中，随着温度升高到 800 ℃时，FeS 和 FeS2氧

化为Fe2 O3和Fe3 O4，并产生SO2气体。这些SO2气

体会和矿石内的碱金属氧化物( CaO、MgO) 发生反
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1 ～ 17—化学反应 ( 1) ～ ( 17) 。

图 3 氧化焙烧过程中各反应的标准吉布斯自由能与温度的关系
Fig. 3 Ｒelationship between standard gibbs free energy and temperature for various reactions during oxidation roasting

( a) 脱硫率; ( b) 含硫量

图 4 氧化焙烧后矿粉元素含量变化及脱硫率
Fig. 4 Changes in elemental content and desulfurization

rate of ore fines after oxidation roasting

A—赤铁矿; B—磁铁矿; C—黄铁矿。

图 5 焙烧后矿粉 XＲD物相组成分析
Fig. 5 XＲD phase composition analysis of roasted

ore fines

应，生成硫酸盐 ( CaSO4、MgSO4 ) ，赋存于铁氧

化物之间。由图 6 可见，对比 800、900、1 000 ℃
焙烧后矿粉的 SEM-EDS分析结果，高温焙烧后矿
粉中部分 Fe3 O4继续氧化为 Fe2 O3，晶粒逐渐长

大。硫酸盐( CaSO4、MgSO4 ) 在高温下分解为碱金

属氧化物( CaO、MgO) ，其与其他脉石成分共熔，
形成硅酸盐复合相。
硫的迁移主要是铁硫化物发生分解、氧化反

应导致的物相变化。在焙烧过程中持续通入空气，

生成的 SO2气体大部分会随着气流流出。氧化焙烧
过程中 SO2排放曲线如图 7 所示。结合各反应的热
力学分析、矿粉焙烧结果以及 SO2尾气收集数据可

知，随着焙烧温度的升高，在 235 ～ 370 ℃即Ⅰ温
度区间内，出现 SO2排放峰，该区间内 FeS2、FeS
氧化生成中间产物 FeSO4、Fe2 ( SO4 ) 3，且反应产

生 SO2 ; 在 445 ～ 660 ℃即Ⅱ温度区间内，出现全
过程 SO2排放最高峰。在该区间内，FeS2会热解生

成FeS，FeS进一步氧化生成Fe3 O4、Fe2 O3，并伴
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焙烧温度 /℃ : ( a) 800; ( b) 900; ( c) 1 000; ( d) 1 100; ( e) 1 200

A—Fe2O3 ; B—MgSO4 ; C—CaSO4 ; D—Fe3O4 ; E—硅酸盐。

图 6 焙烧后矿粉 SEM-EDS微观形貌分析
Fig. 6 SEM-EDS microstructural evolution of roasted ore fines

焙烧温度 /℃ : ( a) 800; ( b) 900; ( c) 1 000;

( d) 1 100; ( e) 1 200

图 7 高硫铁精矿粉在不同焙烧温度下焙烧过程中

SO2排放曲线

Fig. 7 SO2 emission profiles during roasting of high-

sulfur iron concentrate fines at varied temperatures

有大量 SO2生成，未及时排出的 SO2气体会附着在

矿物表面及颗粒孔隙中，与矿粉中的碱性金属氧

化物( 如 CaO、MgO) 颗粒反应生成对应的硫酸盐

( CaSO4、MgSO4 ) 。在 800 ～ 1 000 ℃即 III 温度区
间内，中间产物 FeSO4、Fe2 ( SO4 ) 3及 MgSO4发生

分解，产生 SO2气体; CaSO4在高于 1 050 ℃时发
生分解反应，并产生 SO2。

3 结 论

( 1) 通过 XＲD、SEM-EDS等物相分析手段对
磁选后高硫铁矿精矿粉进行物相分析后发现，该

矿粉主要含铁物相为磁铁矿及赤铁矿，含硫物相

为黄铁矿及磁黄铁矿。磁选后精矿粉中大多数物
相以独立颗粒形式存在，少部分以夹杂物包裹形

式存在。
( 2) 高硫铁精矿粉中硫大部分生成 SO2气体逸

出，少量生成碱金属硫酸盐残余。焙烧后矿粉的含
硫量降低，全铁含量增加。1 100、1 200 ℃焙烧后
矿粉中硫元素质量分数由 3. 18% 降为 0. 034%、
0. 017%，分别满足二、一级碱性铁球团矿要求。
( 3) 随着焙烧温度的升高，在 235 ～ 370 ℃，

FeS2、FeS氧化生成中间产物 FeSO4、Fe2 ( SO4 ) 3

及 SO2 ; 在 445 ～ 660 ℃，FeS2、FeS 氧化生成
Fe2O3、Fe3O4及 SO2，同时少量 SO2与碱性氧化物

生成硫酸盐; 在 800 ～ 1 000 ℃，中间产物 FeSO4、
Fe2 ( SO4 ) 3 及 MgSO4 分解生成 SO2 ; CaSO4 在
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1 050 ℃以上发生分解。
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