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摘  要：进行了硫酸渣复合球团还原焙烧－磁选实验。研究结果表明：以铁品位低(TFe 45.56％)、铜和硫含量高

(Cu 0.19%，S 1.45%)的某硫酸渣为原料，添加复合添加剂 5%，在圆盘造球机上制备复合球团，将生球干燥后进

回转窑还原焙烧，往每吨复合球团中喷入煤 300 kg，在 700~800 ℃还原焙烧 20 min，将还原焙烧后产物通过两段

球磨、四段磁选工艺，可得到铁品位高(总铁含量为 66.23％)，Cu 和 S 含量低(Cu 0.048%，S 0.053%)的优质磁铁

精矿，其铁回收率达 73.32%，铜脱除率达 74.73%，硫脱除率达 96.34%。实验的关键技术是复合粘结剂促进铁氧

化物的还原及铜、硫等杂质的转化，在磁选分离过程中脱除杂质。使用此新工艺，能综合利用硫酸渣中铁资源，

扩大钢铁工业原料来源。 
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Abstract: A new technology of composite pellet reduction-roasting and magnetic-separation (CPRM) was developed for 
utilization of pyrite cinder, a common by-product in vitriol industry. Pyrite cinder, containing 45.56% Fe, 0.19% Cu and 
1.45% S, was pelletized with addition of 5% composite agent in balling disc. Green balls after drying were reduced at 
700−800 ℃ for 20 min with 300 kg/t pulverized coal injection in rotary kiln. After two-stage ball-grinding and four 
stages magnetic separation, magnetite concentrate with iron grade of 66.23% Fe and containing 0.048% Cu and 0.053% S 
were made. And iron recovery of 73.32%, desulphurization degree of 96.34% and decoppering degree of 74.73% were 
achieved. Key technique is that composite agent can accelerate reduction of Fe2O3 and transfer copper and sulphur into 
water-soluble inorganic salts, which are removed during wet magnetic concentration. This new technology can be used to 
fully utilize pyrite cinder and produce high quality magnetite concentrate as iron-bearing feed for steel industry, which 
will help to solve the pollution of pyrite cinder and extend raw material sourcing for Chinese steel industry. 
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硫酸渣是硫铁矿制酸后的废渣，一般含铁

30%~50%，有害元素 Cu 和 S 等含量高。2005 年，我

国生产硫酸 4 462.2 万 t，其中采用硫铁矿制酸 1 494.8
万 t，占硫酸总产量的 33.3%[1−2]。按照用硫铁矿制 1 t 
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硫酸产生 0.8~1.0 t 硫酸渣计算，2005 年，全国产生硫

酸渣 1 195.8~1 494.8 万 t，约占化工废渣的 1/3。加上

历年累积堆存，未得到有效利用的硫酸渣达上亿吨。

其中，仅有 30%左右硫酸碴在建材行业作为水泥的添

加剂和制砖得到应用，其他被作为废渣堆存，占用大

量土地资源，严重污染环境[3]。早在 1950 年,我国许多

企业就开始对烧渣炼铁进行实验研究。近年在硫酸渣

综合利用方面进行了大量研究，主要集中在以下几方

面：1) 与优质铁矿石掺烧炼铁[4]；2) 选矿法[5−9]；3)
磁化焙烧－磁选法[10−12]；4) 高温氯化法回收有色金 
属[13]；5) 制备铁系颜料，包括铁红[14−16]、铁黄[15, 17]、

钾铁蓝[18]等。目前，利用硫酸渣生产铁红的技术已基

本成熟，关键是降低生产成本[19]；6) 制备铁盐，如硫

酸亚铁[20−21]、聚合硫酸铁[22]、三氯化铁[23]等。7) 制
海绵铁[24−25]。目前，制约硫酸渣利用的关键是如何大

规模利用硫酸渣。将硫酸碴作为炼铁原料是一种有效

的方法，但必须对其进行选择和处理，以便获得铁品

位高、铜和硫等有害杂质含量低的优质铁精矿。目前，

我国钢铁工业对铁矿石需求量很大，2005 年虽然进口

铁矿石价格提高 71.5%，我国仍进口铁矿石 2.75 亿 t，
2006 年，铁矿石价格再次升高 19%，进口 3.26 亿 t，
因此，加强对硫酸渣的综合利用研究，对扩大钢铁企

业原料来源、降低炼铁成本具有重要的现实意义。硫

酸渣中的矿物属于人造矿物，无论在外形还是物化性

能上都与天然矿物有很大差别。张德海[26]认为由于硫

酸渣本身特性所限，仅通过常规选矿很难使铁品位和

分选指标同时最佳。采用磁化焙烧－磁选工艺可得到

高铁品位和较好的分选指标，但储谦慎等[5]认为此工

艺的最大不足是不能脱除铜。为此，本文作者开发硫

酸渣复合球团还原焙烧－磁选工艺，以期同步实现铁

的富集以及 Cu 和 S 等有害元素的脱除，为硫酸渣的

高效利用开辟新的途径。 
 

1  实验 
 
1.1  原料性能 

实验用硫酸渣为硫酸厂产酸后的废渣，化学成分

(质量分数, %)为：全铁 TFe 45.56，FeO 3.16，SiO2 
22.74，Al2O3 3.70，CaO 0.84，MgO 0.56，Cu 0.19，P 
0.055，S 1.45；Ag 9.17 g/t。这种烧渣铁含量较低，并

含有一定量的有色金属和贵金属，硫含量偏高。硫酸

渣 FeO 含量仅为 3.16%，这表明在制酸过程中，硫铁

矿氧化较彻底，绝大部分 Fe2+氧化成 Fe3+，使硫酸渣

中铁大部分以弱磁性矿物形式存在，难以采用常规选

矿工艺富集该渣。 
硫酸渣的粒度组成见表 1，某硫酸渣的 X 射线衍

射分析结果见图 1，主要矿物的体积分数见表 2。 
 

表 1  硫酸渣的粒度组成 

Table 1  Size distribution of pyrite cinder 

Size/mm >3 3−1 1−0.5 0.5−0.074 <0.074

Content/% 0.85 0.88 0.88 12.7 84.69

 

表 2  硫酸渣中主要矿物含量 

Table 2  Main mineral contents of pyrite cinder 

Mineral
Hematite & 

limonite 
Magnetite & 

martite 
Metallic 
sulphide 

Quartz &
others 

Volume
fraction/%

57 13 2 28 

 

 

图 1  硫酸渣的 X 射线衍射谱 

Fig.1  XRD spectrum of pyrite cinder 
 

硫酸渣经镜下鉴定和 X 射线衍射分析发现，样品

中铁矿物以赤铁矿为主，其次是磁铁矿、假象赤铁矿

和褐铁矿。硫主要以金属硫化物形式存在，少量以硫

酸盐如石膏形式存在。金属硫化物以磁黄铁矿居多，

其次是黄铁矿。 
磁黄铁矿的扫描电镜照片如图 2 所示。可见，脉

石矿物含量较高的是石英，其次是绢云母和透辉石。 
复合添加剂具备多种功能，主要如下：1) 粘结作

用，在复合球团制备过程中能强化造球，提高生球强

度和热稳定性；2) 催化作用，在还原焙烧过程中，能

促进还原反应的进行；3) 脱除有害元素铜、硫、铅、

锌等有色金属元素的能力，能将硫酸渣中铜、硫等有

害元素转变成非磁性物料或水溶性物质，在磁选过程

中被脱除，这大幅度降低铁精矿中有害元素的含量。

本实验中使用了自行开发的 2 种复合添加剂 B 和 F。 



第 17 卷第 4 期                            朱德庆，等: 硫酸渣复合球团还原焙烧法制备高品位磁铁精矿 651

 

  
图 2  磁黄铁矿呈微细的交代残余嵌布在赤铁矿内部的扫

描电镜照片 

Fig.2  SEM images of replacement of remnant by pyrrhotite in 

hematite: (a) BEI image of pyrrhotite; (b) Elemental 

face-scanning of Fe; (c) Elemental face-scanning of S 
 
1.2  研究方法 

硫酸渣复合球团还原焙烧制取高品位磁铁精矿的

试验流程包括：将硫酸渣、复合添加剂和水进行配料、

混匀、造球、干燥，在回转窑中还原焙烧、冷却、磨

矿、磁选，得到磁铁精矿和尾矿。硫酸渣制成复合球

团置入回转窑，一方面，可减少物料在焙烧过程中的

粉尘吹损，同时可降低因粉料而导致回转窑结圈现象

的发生；另一方面因球团可减少物料与空气接触被再

氧化的表面积，有利于提高物料磁化率[27]。还原焙烧

后，将硫酸渣复合球团水淬冷却，然后磨矿、磁选。 

实验用造球设备为 1 000 mm×200 mm(直径×高)
圆盘造球机，倾角为 45˚，转速为 28 r/min；干燥设备

为 300 mm×300 mm(直径×高)链篦机模拟装置；还原

焙烧设备采用 300 mm×1 500 mm(直径×长)回转窑，

转速 1~2  r/min；磨矿设备采用 XMQ-240×90 锥形

球磨机；磁选设备采用磁选管(小型实验)和 XCRS-450 
mm×325 mm 筒式弱磁选机(扩大实验)，分选磁鼓转

速为 41 r/min，场强均可调，筒式磁选机处理量为 0.36 
t/d。 

 

2  结果与分析 
 

人们对硫酸渣还原焙烧－磁选工艺进行大量的研

究，根据参考文献[11−12]，确定本实验所用添加剂粒

度均低于 0.1 mm，还原焙烧时间为 20 min，研究复合

添加剂对硫酸渣制取铁精矿过程脱铜、脱硫效果的影

响以及复合球团外配不同还原剂和还原焙烧温度对磁

选结果的影响。 

 
2.1  复合添加剂对磁选结果的影响 

一般来说，硫酸渣中除了主要含 Fe2O3 以外，常

含有少量铜、铅、锌等有色金属的氧化物和硫。这些

元素必须在炼铁之前脱除。常规的硫酸渣磁化焙烧－

磁选工艺不能脱除铜，铁精矿中铜一般少量富集，储

谦慎等认为[5]这是磁化法存在的最大不足。在此，本

文作者在前人大量实验研究的基础上，运用分子设计

理论，开发复合添加剂 B 和 F，能在提高铁品位的同

时降低铁精矿中铜和硫的含量。表 3 所示为 2 种添加

剂对磁选精矿铜、硫的影响。实验条件如下：添加剂

内配造球，还原焙烧温度为 700~800 ℃，焙烧时间为

20 min，磁选设备为磁选管，采用一段磁选，磁感应

强度为 139.3 mT，磁选矿浆固液比为 磁选时间，2׃ 1

为 3.5 min。 
添加复合添加剂B时，铁精矿铁品位大幅度提高，

S 含量大幅度降低，但铜含量基本不变，与文献[11]
中的研究结果基本一致。使用复合添加剂 F 后，硫酸

渣中铜含量明显降低，添加 5％复合添加剂 F 时，铁

精矿中铜含量为 0.053％，比原渣中铜含量明显降低，

铜脱除率达 72.11％；铁精矿中硫含量为 0.058％，硫

脱除率达 96.00％，铁品位达 66.83%，是一种优质磁

铁精矿。其成分完全能满足烧结或球团工艺要求。此

外，还可通过直接还原工艺生产我国急需的海绵铁，

由此确定以下实验研究均添加 5％复合添加剂 F。 
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2.2  复合球团外配还原剂对磁选结果的影响 和 w(CO)分别为 CO2和 CO 的浓度，%。 
外配还原剂种类和粒度对磁选结果影响见表 4。

试验条件为：球团内配 5%复合添加剂，还原焙烧温

度为 700 ℃，焙烧时间为 20 min，磁选设备为磁选管，

采用一段选矿，磁感应强度为 139.3 mT，磁选矿浆固

液比为 1

联立式(1)、(2)和(3)，当反应温度为 500、600、
700 和 800 ℃时，反应所需 CO 含量分别 0.000 918%，

0.001 65%，0.002 63%和 0.003 85%[28]。因此，回转窑

内只需极少量的 CO，就可以使硫酸渣中 Fe2O3还原成

Fe3O4。然而，在实际还原过程中，由于还原剂与空气

不可能达到理想混合，硫酸渣中 Fe2O3 不可能全部接

触到 CO，温度也不特别稳定。当外配 3%细烟煤

(B8-24-3)时，由于细粒烟煤反应性好，使回转窑料层

中形成更好的还原气氛，促进复合球团中弱磁性铁氧

化物快速还原。还原较好的复合球团磁选指标也好。

不外配还原剂时，铁回收率最低，可能使复合球团外

部的 Fe3O4 裸露在氧分压高的气流中再氧化，重新形

成弱磁性 α-Fe2O3，导致分选指标变差。通过比较不同

还原剂的磁选效果，确定以下实验中均外配 3%细烟

煤。 

磁选时间为，2׃ 3.5 min。 
还原焙烧的目的是将硫酸渣中弱磁性的 Fe2O3 还

原成强磁性的 Fe3O4，在回转窑中，主要发生的还原

反应为： 
 

3Fe2O3+CO=2Fe3O4+CO2 
 

lgKp=2 726/T+2.144                            
(1) 

 
Kp=w(CO2)/w(CO)                            (2) 

 
w(CO2)+w(CO)=100%                         (3) 

 
式中  Kp为反应平衡常数；T为热力学温度，K；w(CO2) 

 
表 3  添加剂对铁精矿中铜和硫含量的影响 

Table 3  Effect of agents on copper and sulfur content of magnetic concentrate(%) 

Agent Dosage Sample TFe Cu S Decoppering Desulphurization

B 
− Pyrite cinder 45.560 0.190 1.450 − − 

3.0 Magnetic concentrate 66.890 0.180 0.150 5.260 89.660 

F 

3.5 Magnetic concentrate 66.420 0.086 0.090 54.740 93.790 

4.0 Magnetic concentrate 67.330 0.083 0.067 56.320 95.380 

5.0 Magnetic concentrate 66.830 0.053 0.058 72.110 96.000 

6.0 Magnetic concentrate 66.160 0.060 0.080 68.420 94.480 

 

表 4  磁选管磁选试验结果 

Table 4  Results by magnetic concentration tube 

Test code Condition Sample Yield/% w(Fe)/% Fe recovery/% 

B8-24-1 No external 
reducing agent 

Concentrate 53.14 61.92 69.20 

Tailing 46.86 31.25 30.80 

Feed 100 47.55 100 

B8-24-3 External 3% fine 
bituminous coal 

Concentrate 58.27 64.45 80.62 

Tailing 41.73 21.63 19.38 

Feed 100 46.58 100 

B8-24-4 
External 2% fine 
and 1% coarse 

bituminous coal 

Concentrate 56.70 63.39 77.11 

Tailing 43.30 24.64 22.89 

Feed 100 46.61 100 

B8-24-5 
External 2% fine 
and 1% coarse 

coke breeze 

Concentrate 53.23 64.15 72.81 

Tailing 46.77 27.26 27.19 

Feed 100 46.90 100 

Notes: (1) Size of fine bituminous coal and coke breeze is less than 1 mm; size range of coarse bituminous coal and coke breeze is 
1−3 mm. 
(2) External dosage is calculated on basis of taking pellet mass as 100%. 
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2.3  还原焙烧温度对磁选结果的影响 
还原焙烧温度对磁选结果的影响见表 5。实验条

件如下：球团内配 5%复合添加剂，外配 3%细烟煤，

焙烧时间为 20 min，磁选设备为磁选管，采用一段选

矿，磁感应强度为 139.3 mT，磁选矿浆固液比为 ，2׃1
磁选时间为 3.5 min。 

由于反应(1)的气体反应物和产物的量相同，因

此，影响反应(1)的主要因素为温度和 CO 浓度。温度

的变化对还原焙烧过程的进行和焙烧矿的质量有很大

影响，见图 3。 
由图 3 可见，磁化焙烧所需的气相 CO 浓度很低

(曲线 1 仅为示意线，实际线位置紧靠横坐标)。硫酸

渣的还原焙烧温度应该严格控制。温度过高将导致弱

磁性的 FeO 生成，这样会降低焙烧矿的磁性，磁选分

离效果变差；当温度较低时，虽然赤铁矿可以被还原

成 Fe3O4，并且不发生过还原现象，但反应速度较慢，

降低设备的生产能力，而且在低温下生成的 Fe3O4 磁

性较弱。结合表 5 所示的实验结果，硫酸渣适宜的还

原焙烧温度为 700~800 ℃。 
 

2.4  磁选流程实验 
作者通过硫酸渣复合球团还原焙烧提取高品位铁

精矿探索实验，发现磁化焙烧后产物采用闭路分选流 

  

 

图 3  CO 还原铁氧化物的平衡气相组成与温度的关系[25] 

Fig.3  Relationship between temperature and equilibrium gas 

composition when iron oxide reduced by CO: 1—3Fe3O4+ 

CO═2Fe2O3+CO2; 2 — Fe2O3+CO═3FeO+CO2; 3 — Fe3O4+ 

CO═Fe+CO2; 4—FeO+CO═Fe+CO2 

 
程比采用开路流程铁回收率高 4%，铁品位降低 2%。

为了提高铁精矿的品位，扩大试验的磨矿磁选流程实

验采用两段球磨、四次筒式磁选机磁选开路流程，

B8-24-3 焙烧矿选别流程和磁选指标见图 4，铁精矿化

学成分见表 6。 
 
表 5  还原焙烧温度对磁选结果的影响 

Table 5  Effect of reduction roasting temperature on magnetic separation 

Reduction roasting 
temperature/℃ 

Magnetic 
susceptibility/% 

Sample Yield/% 
Total mass content 

of Fe/% 
Fe recovery/% 

650 2.84 
Concentrate 56.95 61.42 75.46 

Tailing 43.05 26.42 24.54 

Feed 100 46.35 100 

700 2.36 
Concentrate 58.29 64.39 80.58 

Tailing 41.71 21.69 19.42 

Feed 100 46.58 100 

750 2.28 
Concentrate 58.73 64.47 81.24 

Tailing 41.27 21.19 18.76 

Feed 100 46.61 100 

800 2.19 
Concentrate 58.59 64.18 80.86 

Tailing 41.41 21.49 19.14 

Feed 100 46.5 100 

850 1.74 
Concentrate 54.31 62.43 71.44 

Tailing 45.69 29.67 28.56 

Feed 100 47.46 100  
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图 4  硫酸渣磨矿－磁选开路流程图 

Fig.4  Open circuit flowsheet of ball-grinding and magnetic separation process 

 
表 6  磁铁精矿化学成分 

Table 6  Chemistry contents of magnetic concentrate(mass 

fraction, %) 

Sample TFe FeO SiO2 Al2O3 CaO

1# concentrate 66.10 25.80 3.80 1.53 0.65

2# concentrate 66.23 26.80 3.65 1.51 0.64

Sample MgO Cu P S  

1# concentrate 0.35 0.20 0.023 0.33  

2# concentrate 0.33 0.048 0.021 0.053  
 
Note: 1# and 2# concentrate are obtained by reduction-roasting 
and magnetic-separation with the addition of 3% composite 
agent B and 5% composite agent F, respectively. And other 
conditions of reduction-roasting are listed in Table 4 (B8-24-3). 
Flowsheet of magnetic separation is shown in Fig.4. 

 
由表 6 可知，铁精矿 2 中铜、硫含量比 1 号铁精

矿的硫含量大幅度降低，筒式磁选机磁选结果与磁选

管结果基本一致，再次验证了复合粘结剂 F 可明显降

低铁精矿中铜、硫有害杂质元素的含量，铜脱除率达

74.73%，硫脱除率达 96.34%。 
 

3  结论 
 

1) 铁品位低(全铁含量 45.56％)、铜和硫含量高

(Cu0.19%，S1.45%)的某硫酸渣，添加 5%复合添加剂

F，在圆盘造球机上制备复合球团，干燥后，在

700~800 ℃还原焙烧 20 min，物料填充率为 15.73%。
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采用两段球磨、四段筒式磁选开路流程，能得到铁品

位高(TFe66.23％)，Cu 和 S 等有害杂质含量低(Cu 
0.048%，S 0.053%)的优质磁铁精矿，铁回收率为

73.32%，铜硫脱除率分别为 74.73%和 96.34%。 
2) 硫酸渣配加复合添加剂 F 制备复合球团，可降

低回转窑还原焙烧的粉末率，有效防止回转窑结圈；

同时，可使球团内部产生好的还原气氛，促进弱磁性

铁氧化物快速还原为强磁性铁氧化物。 
3) 复合添加剂 F 具有多重功能，既提高生球强度

和热稳定性，又能显著降低铁精矿中铜和硫等有害杂

质的含量，克服了传统磁化焙烧－磁选法不能脱除硫

酸渣中铜的不足，具有广阔的推广应用前景。 
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