
　

赤铁矿磁化焙烧过程中生物质热解气化特性研究

晋国杰，孙永升，曹越

东北大学 资源与土木工程学院，辽宁 沈阳 110819

中图分类号：TD951.1；TD925+.7　文献标识码：A　文章编号：1001−0076（2023）03−0067−08
DOI：10.13779/j.cnki.issn1001-0076.2023.03.007

摘要　磁化焙烧工艺是处理复杂难选铁矿石有效的途径之一，但其生产过程中需要能源和还原剂，而生物质作为一种清洁能

源，可热解出 CO、CO2、CH4 和 H2，其中的 CO、CH4 和 H2 可在铁矿石磁化焙烧的过程中作为还原剂使用，实现清洁生产。以

玉米秸秆和赤铁矿为原料，研究了在磁化焙烧过程中秸秆型生物质的热解气化特性。利用气体成分分析仪和 TG−FTIR，分析

了不同条件下秸秆的裂解产物。气体成分分析结果表明，在焙烧温度 700 ℃、N2 流量 300 mL/min 和秸秆与赤铁矿质量配比

1∶3 的磁化焙烧条件下，COx 的生成量达到了最大，为 277.45 mL，此时秸秆热解效果最佳。TG−FTIR 分析结果表明，赤铁矿

的存在未改变秸秆热解产物的种类，但改变了产物的释放特性和生成量；在 800 ℃ 以上的磁化焙烧过程中，DTG 曲线出现了

第二个失重峰，说明磁化焙烧过程中秸秆热解的反应速率大大加快。

关键词　赤铁矿；玉米秸秆；磁化焙烧；热解气化；TG-FTIR；气体成分分析仪

  
我国的铁矿储量丰富，但复杂难选铁矿资源所占

比例高[1]，而磁化焙烧技术可解决大量难选铁矿石的

资源化利用问题[2-3]。磁化焙烧生产过程中需要能源

和还原剂，目前常用的能源和还原剂主要来源于非再

生化石燃料，导致焙烧过程中排放大量温室气体 CO2

且易造成环境污染。因此采用清洁的还原气体作为

难选铁矿焙烧的还原剂，能够有效减少磁化焙烧过程

中的碳排放。生物质是继煤炭、石油和天然气之后的

第四大能源，占能源总消费量的 14%[4]，在“双碳”背

景下，生物质作为一种低污染、可再生的碳中性资源，

可有效改善我国的能源结构。作为一个农业大国，我

国每年农作物秸秆总量约占生物质资源的 50%，但超

过半数的秸秆被直接焚烧处理，造成严重的环境污染

和资源浪费[5-6]。秸秆的主要组成元素为 C、H、O、N，

由纤维素、木质素、半纤维素等有机物组成，具有挥

发分含量高、炭活性高的特点，易热解气化为 CO2、

CO、CH4 和 H2
[7]。因此利用秸秆产生的 CO 和 H2 作为

难选铁矿磁化焙烧过程中的还原剂不仅能促进环境

保护，避免秸秆直接焚烧造成的环境污染；还可以大

大优化我国能源结构，减轻铁矿资源进口压力。

汪永斌[8]、黄冬波 [9] 和张士元等 [10] 以锯末作为还

原剂分别开展了褐铁矿和赤铁矿磁化焙烧试验研究，

获得了良好的分选指标；Rath 等[11-13] 采用牛粪、坚果壳、

椰子壳、干椰叶作为还原剂以焙烧温度 650～750 ℃、

还原剂用量 15%、还原时间 30～45min，得到了铁品

位 65% 的精矿。上述研究结果表明，采用生物质进行

铁矿石磁化焙烧是可行的，然而，目前尚处于起步探

索阶段，对磁化焙烧过程中生物质的热解气化特性规

律尚未开展深入研究，而研究生物质在磁化焙烧系统

中的受热分解行为及影响因素，揭示秸秆悬浮焙烧过

程中分解反应机理，调控其分解为还原性气体是实现

铁矿物磁化还原的前提。因此本研究采用 TG−FTIR
和实时在线气体成分分析技术对磁化焙烧过程中秸

秆的产物析出过程及产物组成进行了研究，以便深入

了解磁化焙烧过程中的秸秆热解特性及热解规律。

 1　试验原料和方法

 1.1　试验原料

试验所使用的赤铁矿取自巴西，经破碎：磨矿至

−0.074 mm 含量占 70% 作为试验原料样品。赤铁矿

样品的 X 射线衍射结果如图 1 所示、化学成分如表 1、
铁物相分析结果见表 2，可见赤铁矿的全铁品位为

67.34%，其中还含有少量的 SiO2、Al2O3、MgO，铁主要
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以赤铁矿形式存在，赤铁矿中铁的分布率为 96.13%。

试验所用的玉米秸秆取自辽宁朝阳，烘干后通过

粉碎机粉碎至−1 mm 样品作为生物质样品。秸秆样

品元素分析、成分分析和组分分析结果见表 3、表 4
和表 5。由表 3 可知，秸秆型生物质的挥发分含量为

77.52%，而固定碳含量为 15.54%；由表 4 可知，秸秆型

生物质含量最多的三种元素为 C、H、O，另外还有少

量的 N、P、S 等元素；由表 5 可知，秸秆型生物质主要

由纤维素、半纤维素和木质素构成，其中纤维素含量

最高，达到了 40.91%，半纤维素为 28.57%，木质素为

5.48%，同时秸秆型生物质中其余抽提物达到了 24.92%。
 
 

表 3    秸秆成分分析结果
Table 3    Results of industrial analysis of straw

水分 /% 灰分 /% 挥发分 /% 固定碳 /% 热值 /(kJ·g−1)

5.57 1.37 77.52 15.54 16.84

 

 
 

表 4    秸秆元素分析结果
Table 4    Results of elemental analysis of straw

元素 C H O N P S

含量 /% 41.82 5.60 48.6 1.25 0.034 0.07
 

 
 

表 5    秸秆组分分析结果
Table 5    Results of composition analysis of straw

组分 纤维素 半纤维素 木质素 其他

含量 /% 40.91 28.57 5.48 24.92
 

 1.2　试验方法

 1.2.1　秸秆裂解气体分析

秸秆热解试验在自制的焙烧系统（如图 2 所示）

中进行。试验过程为：称取一定量的秸秆和赤铁矿样

品，混合均匀后置于石英管中，在 300 mL /min 流量下

通入 N2 排出管内空气；将炉温升至设定温度后，将石

英管放入炉内进行热解试验，热解过程中不断通入一

定流量的 N2；利用气体成分分析仪分析挥发物中 CO、

CO2、CH4 和 H2 的含量。试验结束后通过气体组分含

量和气体生成量来表征秸秆的热解效果，其中气体生

成量由试验过程中检测到的气体量求和所得，计算公

式为：
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图 1　赤铁矿 XRD 分析图谱
Fig. 1    XRD pattern of the hematite

 

图 2　磁化焙烧热解系统
Fig. 2    Magnetization roasting and pyrolysis system

 

表 1    赤铁矿化学成分分析结果
Table 1    Chemical composition analysis results of the samples

成分 TFe FeO SiO2 Al2O3 CaO MgO Mn TiO2 S P

含量 /% 67.34 0.88 0.80 0.38 0.05 0.24 0.13 0.047 <0.01 0.04

 

表 2    赤铁矿铁物相分析结果
Table 2    Iron phase analysis results of the samples

铁物相
磁性铁
中铁

碳酸铁
中铁

赤铁矿
中铁

硫化铁
中铁

硅酸铁
中铁

全铁

含量 /% 1.80 0.06 64.93 0.08 0.67 67.54

分布率 /% 2.67 0.08 96.13 0.12 0.09 100.00
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V(CO) =

t∑
0

Qt(CO) · t =

t∑
0

Q(N2) · t
1−Xt(CO) −Xt(CO2) −Xt(CH4) −Xt(H2)

·Xt(CO) （1）

V(CO2) =

t∑
0

Qt(CO)2
· t =

t∑
0

Q(N2) · t
1−Xt(CO) −Xt(CO2) −Xt(CH4) −Xt(H2)

·Xt(CO2) （2）

V(CH4) =

t∑
0

Qt(CH4) · t =

t∑
0

Q(N2) · t
1−Xt(CO) −Xt(CO2) −Xt(CH4) −Xt(H2)

·Xt(CH4) （3）

V(H2) =

t∑
0

Qt(H2) · t =

t∑
0

Q(N2) · t
1−Xt(CO) −Xt(CO2) −Xt(CH4) −Xt(H2)

·Xt(H2) （4）

V（CO） V（CO2）

V（CH4）

V（H2）

Qt(CO) Qt(CO2)

Qt(CH4)

Qt(H2) Xt(CO)

Xt(CO2) Xt(CH4)

Xt(H2) QN2

式中： 为系统内产生的 CO 总体积，mL；
为系统内产生的 CO2 总体积，mL； 为系统内产生

的 CH4 总体积，mL； 为系统内产生的 H2 总体积，

mL， 为 t 时刻 CO 流速，mL  /min； 为 t 时刻

CO2 流速，mL /min； 为 t 时刻 CH4 流速，mL /min；
为 t 时刻 CH4 流速，mL /min， 为 t 时刻 CO 含

量，%； 为 t 时刻 CO2 含量，% ； 为 t 时刻 CH4

含量，%； 为 t 时刻 CH4 含量，%， 为 N2 流量，mL /

min。

 1.2.2　TG-FTIR分析

通过同步热分析仪和红外光谱仪联用对秸秆热

解气化特性进行分析。称取一定量秸秆和赤铁矿样

品放入坩埚中，在 N2 流速 35 mL/min、扫描温度范围

40～900 ℃、升温速率 15 ℃/min 的条件下进行试验。

热解过程中产生的气体产物进入到红外光谱仪进行

在线检测，红外光谱波数范围为 400～4 000 cm−1。

 2　试验结果

 2.1　秸秆热解的气相组成分析

 2.1.1　赤铁矿用量的影响

在焙烧温度 700 ℃、秸秆用量 2 g 和 N2 流量 300
mL /min 的条件下，秸秆与赤铁矿质量配比对秸秆主

要热解气组分（CO、CO2、CH4、H2）的气体含量和生成

量的影响如图 3 和图 4 所示。由图 3 和图 4 可知，赤

铁矿用量对气体产物的热解气化特性有着明显的影

响。气体产物的含量曲线呈现为单峰形状，随着反应

的进行气体含量均先增大后减小。随着赤铁矿用量

的增加，CO 和 CO2 达到最大峰值所需的时间逐渐变

短，CO2 峰值出现时间由 145 s 提前至了 110 s，CO 的
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图 3　赤铁矿用量对气体含量的影响
Fig. 3    Effect of hematite dosage on gas phase component release rate fraction
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峰值出现时间由 165 s 提前至了 148 s。这是由于羧基

（−COOH）和 羰 基 （C=O）的 断 裂 重 整 是 产 生 CO 和

CO2 的主要来源，赤铁矿促进了羰基和羧基的断裂重

整导致的。同时可以看出 CO2 和 CO 的生成量随着赤

铁矿用量的增加表现出较大的差异，CO2 的生成量随

着赤铁矿用量的增加而迅速增加，在秸秆铁矿质量配

比达到 1∶4 时，生成量达到最大 271.6 mL，明显高于

秸秆单独热解；CO 的气体生成量呈现出了先缓缓上

升后快速下降的趋势，这是由于热解生成的 CO 与赤

铁矿生成磁铁矿和 CO2。随着赤铁矿用量的增加，

CH4 的生成量虽有所提高，但气体含量峰值反而有所

下降，这是由于：一方面 CH4 的生成主要来自含有甲

氧基的木质素，Fe2O3 的加入使得甲氧基的反应变得

更加剧烈[14]，另一方面 CH4 作为还原气，将 Fe2O3 还原，

从而导致了气体含量峰值的降低。H2 的气体含量峰

值和气体生成量也都随着赤铁矿的增加有着大幅提

高，达到峰值的时间也大幅提前。而 H2 的产生主要

来自于秸秆羟基（-OH）的断裂和热缩聚阶段的芳香重

构化反应[15]，说明赤铁矿可有效促进秸秆的小分子键

断裂和缩聚成环反应。

根据前文所述，赤铁矿促进秸秆中化学键的断裂

生成了小分子含氧化合物，因此采用含氧化合物

COx（CO+CO2）的产量代表磁化焙烧系统中秸秆热解

效果。在秸秆赤铁矿配比为 1︰3 时，此时 COx 产量最

大为 371.56 ml，相较秸秆单独裂解的 277.45 mL，COx

的产量提升了约 34%。

 2.1.2　焙烧温度的影响

对比秸秆赤铁矿质量配比为 1∶3 的磁化焙烧过

程中秸秆热解气组分的变化情况与秸秆单独热解的

热解气组分的变化情况，考察焙烧温度对秸秆热解气

（CO、CO2、CH4、H2）的影响，结果如图 5～图 7 所示。

由图 5 和图 6 可知随着焙烧温度的提高，磁化焙烧过
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图 4　赤铁矿用量对气体生成量的影响
Fig. 4    Effect of hematite dosage on output of gas products
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图 5　温度对气体含量的影响
Fig. 5    Effect of temperature on gas content in separate pyrolysis system
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程中的气体含量变化与秸秆单独热解的气体含量变

化呈现出相同的变化趋势。温度的升高使得各种气

体峰值提高，峰值出现的时间提前。但不同的是，首

先，磁化焙烧过程中的气体含量变化更加明显，各个

温度区间的变化幅度更大；其次，相较于秸秆单独裂

解，各温度下磁化焙烧过程中的气体含量的峰值更高，

峰值出现时间更快。同时，随着温度升高，气体含量

曲线呈现了一定的不连续性，尤其是在磁化焙烧过程

中，这种不连续性愈发明显，这可能是因为秸秆中纤

维素和木质素同时分解导致的，而赤铁矿的加入加剧

了两种物质的分解。

由图 7 可知，在 500～900 ℃ 的温度范围内，秸秆

热解气体生成量均随温度的升高而呈单调递增的趋

势。与秸秆单独热解相比，磁化焙烧过程中秸秆的气
体生成量在各个温度下都迅速增加，700 ℃ 以后两者
差距愈发拉大。这是因为高温使得多环芳烃化学键
断裂，生成小分子有机物，小分子有机物进一步反应
生成气体，从而使得热解气生成量增多。而在超过
700 ℃ 的高温条件下，赤铁矿易产生过还原的状况，
同时赤铁矿和秸秆的混合物易出现烧结现象。因此
综合考虑确定了最佳焙烧温度为 700 ℃。

 2.1.3　氮气流量的影响

在焙烧温度 700 ℃、秸秆、赤铁矿用量配比 1∶3
的条件下，改变 N2 流量，考察 N2 流量对气体产物生成

量的影响。从图 8 可以看出，N2 流量越大，CO2、CH4

和 H2 的生成量越低，是因为 N2 流量越大，挥发分在焙
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图 6　磁化焙烧过程中温度对气体含量的影响
Fig. 6    Effect of temperature on gas content in magnetized roasting system
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图 7　温度对气体生成量的影响（a 为磁化焙烧过程，b 为秸秆热解）
Fig. 7    Effect of temperature on gas production in different systems
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烧系统内停留时间越短，导致无法充分二次裂解生成

小分子物质，从而造成气体产物生成量的减少。而

CO 在 300 mL/min 的 N2 流速后，反而检测出的生成量

有所上涨，是因为随着 N2 流速的增大，CO 在焙烧区

内停留的时间过短，没有充分与赤铁矿反应就被排出，

反而检测出的 CO 含量增高。

 2.2　磁化焙烧过程中秸秆热裂解的 TG-FTIR分析

 2.2.1　TG−DTG曲线分析

在升温速率 15 ℃/min、秸秆与赤铁矿质量配比

1∶3 和 N2 气氛的的试验条件下，对秸秆热解进行热

重分析。磁化焙烧过程中秸秆热解和秸秆单独热解

的 TG 和 DTG 曲线如图 9 所示。由图 9 可知，秸秆单

独热解的过程中，在 328 ℃ 出现唯一失重峰，此时失

重速率最大，为 0.001 56%/min，最终热解失重率为 87%，

这是由于秸秆水分和挥发分的析出导致的。而在磁

化焙烧过程中，最终热解失重率达到了 27%，此时失

重率较低是因为混合物中赤铁矿失重率较低导致的；

同时热重过程中出现了两个明显的失重峰，分别出现

在了 340 ℃ 和 860 ℃ 左右，340 ℃ 时失重率达到了 15%，

这主要是由于秸秆热解导致的水分和挥发分析出，失

重速率达到了 0.002 25%/min，此时失重速率较秸秆单

独热解大大提高；在 860℃ 时的失重率达到 25%，这是

由于秸秆在磁化焙烧过程中发生了气化反应，导致了混

合物失重，并且由于反应属于大部分挥发分析出后的

残留物反应，因此 860 ℃ 的失重速率为 0.000 468 %/min，
较 340 ℃ 时的失重速率较低。以上结果说明磁化焙

烧过程中，赤铁矿的存在加快了秸秆热解的反应速率，

这是由于磁化焙烧系统中，赤铁矿促进了秸秆中纤维

素、半纤维素和木质素等大分子的热解，使得脱羟、

脱羧和脱羰反应，开环和解聚反应进行得更加剧烈，

并使得秸秆在高温下发生了气化反应。

 2.2.2　秸秆热解的红外光谱分析

图 10 和图 11 分别为秸秆热解和磁化焙烧系统

中秸秆热解产物的三维红外光谱图。通过三维光谱

图中吸收带的波数位置及吸收峰强度，可以了解几种

重要的析出挥发分在整个热裂解过程中的析出规律，

测定析出产物中的官能团分布，进而定性分析出产物

的演变规律。由图 10 和图 11 分析可知，在秸秆热裂

解的主反应阶段，可以清楚地看到 4 000～3 600 cm−1

波段对应的 O−H 伸缩振动峰最为明显，这是由于水

的析出。在 2 250～2 400 cm−1、570～720 cm−1 处对应

的 CO2 特征峰与 2 180 cm−1、2 110 cm−1 处对应的 CO
特征峰表明该阶段有 CO2 和 CO 的生成，在磁化焙烧

过程中，CO2 与 CO 的特征峰强度明显高于秸秆单独

热解的特征峰强度，根据比尔-朗勃尔定律可知，气体

浓度可以由吸光度的强度表征，因此可以得出，磁化

焙烧过程中，秸秆热解出的 CO2 和 CO 的浓度明显增

加，与前文的同步气体成分分析仪所得出的结果一致。

同时，在 3 100～2 600 cm−1、1 850～1 640 cm−1、1 600～
800 cm−1 等处出现了 C−H 伸缩振动、C=O 伸缩振动

和 C−O、C−C 骨架的伸缩振动，表明热解产物中有

CH4、C2H6、C2H4 等烃类气体和醇类、醛类和羧酸类等

大分子物质。与秸秆热解相比，磁化焙烧过程中秸秆

热解的 FTIR 谱图展示出了相似的振动峰，但振动峰
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Fig. 9    TG and DTG curves of straw pyrolysis
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的强度却有所变化，可以推断出赤铁矿对秸秆热解气

体产物的种类影响不大，但对产物的释放特性和生成

量却有着显著影响。

 3　结论

（1）同步气体成分分析仪的试验结果表明，在焙

烧温度 700 ℃、气体流量 300 mL/min、秸秆与赤铁矿

质量比为 1∶3 的情况下，秸秆热解气化的效果较好。

该条件下相比于秸秆单独裂解，秸秆的热解气 CO2、

H2 和 CH4 的气体生成量大幅提升，气体含量峰值的出

现时间也有显著提前，说明磁化焙烧过程中秸秆热解

的反应速率得到了很大提高。

（2）TG-FTIR 分析结果表明，相比于秸秆单独热

解，磁化焙烧过程中秸秆热解出现了两个失重峰，证

明在高温磁化焙烧过程中的秸秆发生了气化反应；同

时在磁化焙烧过程中，赤铁矿对秸秆热解气体产物的

种类影响不大，但对产物的释放特性和生成量却有着

显著影响，说明赤铁矿改变了秸秆的热解过程，加快

了秸秆的反应速率。
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Study on Characteristics of Biomass Pyrolysis Gasification During Magnetization
Roasting of Hematite
JIN Guojie，SUN Yongsheng，CAO Yue

School of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China

Abstract：The  magnetization  roasting  process  is  one  of  the  effective  ways  to  treat  complex  and  refractory  iron  ores.
However, energy and reducing agents are required during its production process. As a clean energy source, biomass can be
thermally decomposed to produce CO, CO2, CH4, and H2, among which CO, CH4, and H2 can be used as reducing agents in
the magnetization roasting process of iron ore, achieving clean production. Using corn straw and hematite as raw materials,
the  thermal  decomposition  and  gasification  characteristics  of  straw  biomass  were  investigated  during  magnetization
roasting. Gas composition analysis results showed that under the magnetization roasting conditions of 700 ℃, N2 flow rate
of 300 mL/min, and straw-hematite mass ratio of 1∶3, the maximum production of COx reached 277.45 mL, indicating the
optimal thermal decomposition effect of straw. TG−FTIR analysis results showed that hematite did not change the type of
straw  pyrolysis  products,  but  altered  the  release  characteristics  and  production  of  the  products.  In  the  magnetization
roasting process above 800 ℃, the DTG curve exhibited a second weight loss peak, indicating a significant increase in the
reaction rate of straw thermal decomposition during magnetization roasting.
Keywords：hematite；corn straw；magnetization roasting；pyrolysis gasification；TG-FTIR；gas analyzer
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