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热处理褐铁矿高温脱硫性能及可再生性 
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摘  要：煤气化、液化等利用过程都需要对工艺气体中硫化氢进行高温脱硫，廉价、高效脱硫材料一直是本领域探索研究的

热点。褐铁矿是难选难利用铁矿资源，未得到有效利用。选取叶山、新桥、筲箕涝不同成因类型的褐铁矿作为脱硫剂，考察

了煅烧温度以及脱硫反应温度对硫化氢脱除性能的影响，并进行了脱硫循环再生实验。采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜、

X 射线光电子能谱等技术表征 3 种褐铁矿及其脱硫产物矿物学特征，探究褐铁矿脱除硫化氢的机理。结果表明：筲箕涝褐铁

矿煅烧产物脱硫性能较优，7次再生后总脱硫容量达到 1 525.7 mg/g，是一种具有稳定脱硫容量且可多次再生的脱硫剂。SJL-300
与硫化氢反应物相演变途径为：在 300~400 ℃区间反应产物为低结晶度黄铁矿和磁黄铁矿；500 ℃以上产物只有磁黄铁矿。 
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Performance and Regenerable Evaluation of Thermal Treatment Limonite for  
H2S Removal at Medium-high Temperature 
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Abstract: Iron oxide dry desulphurization is an effective method for H2S removal. In this paper, three limonite materials from 
Yeshan, Xinqiao and Shao jilao iron mines were selected as desulfurizers for hydrogen sulfide removal. The effects of calcination 
temperature and reaction temperature on the desulfurization performance of limonite were investigated at medium-high 
temperatures, and a desulfurization cycle regeneration experiment was conducted. The removal mechanism of hydrogen sulfide 
was analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The results show that 
SJL-300 as an effective desulfurizer has a total desulfurization capacity of 1 525.7mg/g after seven cycles. In the evolution 
process of the reaction between limonite and hydrogen sulfide, pyrite and pyrrhotite are the desulfurization products at 
300400 ℃, while only pyrrhotite appears at > 500 ℃. 
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中国作为一个富煤、缺油、少气的国家，以煤

为主的能源结构在短期内难以改变。2020 年中国煤

炭产量约为 39 亿吨，占中国能源消费的 60%[1]。煤

气化、液化是未来煤炭清洁利用、综合利用的主要

途径。煤炭气化、液化都是在高温下将煤中有机质

转化为 CO、H2、CH4 等化工原料气，原煤中的硫

90%以上转变为 H2S 进入气相。工艺气体中 H2S 易

腐蚀设备和管路[2]，同时，工业催化过程中硫化氢的 
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存在也会影响催化剂的活性，甚至引起催化剂中毒

进而降低生产效率[3]。直接排放或燃烧后生成的 SO2

会污染大气，还会严重威胁人类健康[4]。因此，国

内外对不同场合的硫化氢浓度都有严格规定，洁煤

脱硫成为大势所趋。 

煤炭气化、液化工艺气体出炉后处于高温状

态，而且后续利用也是高温状态。因此，高温煤气

脱硫的研究和开发是煤炭清洁利用的重点方向。铁

系高温脱硫法是利用铁氧化物与硫化氢的反应，

将硫化氢转化为单质硫、铁硫化物和硫氧化物的

过程[56]。其具有硫化速率快、高效稳定、硫容高

等优点，被广泛应用于城市燃气、天然气的高温脱

硫工艺中[7]。但单一的铁系脱硫剂存在脱硫精度不

高，易烧结等问题，现已逐渐为复合金属化合物脱

硫剂所取代。芦晓芳等[8]发现氧化锰有抑制铁碳化

合物生成，可提高铁氧化物的脱硫精度。Ren等[9]

也发现锰的加入对铁基脱硫剂高温脱硫性能具有一

定的改善作用。然而铁锰氧化物脱硫剂的一般制备

方法存在制备方法复杂、经济成本高等缺点。因

此，纳米结构的天然铁锰氧化物脱硫剂在煤气高温

脱硫上具有得天独厚的优势[10–11]。 

褐铁矿主要是由铁硫化物、铁碳酸盐、含铁硅

酸盐矿物的风化产物形成。褐铁矿含铁大约 35%~ 

55%，其中的主要矿物为纳米棒状、针状针铁矿，

含有石英、赤铁矿、锰氧化物矿物、黏土矿物、方解

石等杂质。褐铁矿中主要矿物针铁矿粒径 10~80 nm，

属于纳米矿物资源[12]。褐铁矿中杂质矿物难选难分

离，属于难选难利用的铁矿资源。因此，储量丰富

的褐铁矿一直未得到有效利用。褐铁矿具有天然的

多孔结构(针铁矿晶体杂乱堆积形成的粒间空隙)，

比表面积大、反应活性高、价格低廉、储量丰富、

操作便利等优点，在工艺气体高温脱硫方面具有重

要的应用前景。本研究选取铜陵 3 种不同成因类型

的褐铁矿作为脱硫剂，对比脱硫效果，评价可再生

性，探讨脱硫机制。 

1  实验 

褐铁矿分别采自安徽铜陵新桥叶村(XQ)、安徽

铜陵钟鸣叶山铁矿(YS)、安徽铜陵县筲箕涝硫铁矿

(SJL)。XQ 为新桥菱铁矿透镜体风化形成；YS 为叶

山铁矿矽卡岩中钙铁辉石、黑柱石风化形成；SJL

为筲箕涝硫铁矿风化形成。3 种褐铁矿经破碎筛

分至 20~40 目后，将其在程序升温管式炉中以

10 ℃/min 升温至煅烧温度(300、400、500、600 ℃)

保温 1 h，待管式炉温度降至常温后迅速将样品装入

样品袋保存备用。各样品按矿物产地和煅烧温度分

类标记为(以筲箕涝褐铁矿例)：SJL-300、SJL-400、

SJL-500 和 SJL-600。整个煅烧过程中一直通入氮

气作为煅烧保护气。准确称取 0.5 g 脱硫剂置于

13 mm 的石英管内，反应管长度 400 mm，开通氮

气管路，检查装置的气密性，开始程序升温

(10 ℃/min)至设定的温度，达到设定温度并稳定后

切换成 H2S 气体(3% H2S+97% N2)，模拟煤气环境

下脱硫反应。实验中每隔 3 min 对出口的 H2S 气体

进行采样检测，采用 AJ-2100 型气相分子吸收光谱

仪(上海安杰环保有限公司)进行采样检测，尾气用

5%NaOH(质量分数)溶液进行多级吸收后排空。采

用 X 射线衍射仪(XRD, DX-2700，丹东浩元)记录脱

硫剂物相组成，衍射仪采用 Cu 靶，管电压 50 kV，

管电流 30 mA，扫描速率为 4(°)/min，扫描范围为 2θ 

= 15°~60°。采用 X 射线光电子能谱仪(XPS, Thermo, 

ESCALAB250Xi)分析脱硫剂反应前后所含元素分

布和价态；场发射扫描电子显微镜(SEM，SU8020，

日立)分析在合肥工业大学分析测试中心完成。实

验气速为 40 mL/min，用 D07-19BM 型质量流量计

(北京七星华创公司)控制。 

2  结果与讨论 

2.1  3 种类型褐铁矿的成分 

表 1 为 3 种成因类型褐铁矿的 X 射线荧光光谱

(XRF)结果。3 种褐铁矿矿石化学组成主要为 Fe2O3、

MnO2、Al2O3、SiO2。叶山褐铁矿锰含量(16.4%)较

新桥褐铁矿(3.2%)、筲箕涝褐铁矿(0.3%)高[13]。筲

箕涝褐铁矿的铁含量最高。 

2.2  褐铁矿煅烧产物的物相组成 

不同成因褐铁矿及其 N2 气氛下煅烧产物的

XRD 谱如图 1 所示。由图 1 可见，新桥褐铁矿和筲

箕涝褐铁矿的主要物相是针铁矿(JCPDS 81464)和

石英(JCPDS 861629)；而叶山褐铁矿(图 1b)中针铁

矿具有弥撒的特征衍射峰，峰较弱、较宽，说明其

具有较低的结晶度。褐铁矿在升温过程中会发生脱

水而发生一系列变化。当煅烧温度升至 300 ℃时，

针铁矿的特征峰完全消失，各褐铁矿煅烧产物 XRD

谱均在 24.4°、33.3°、35.7°、41.0°、49.6°和 54.2°

处出现了赤铁矿的特征衍射峰(JCPDS 862368)，表

明在此温度下针铁矿通过脱羟基作用转化为赤铁

矿，这与前人研究结果一致[14]。随着煅烧温度的升

高，赤铁矿的特征衍射峰强度不断增强，说明赤铁
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矿结晶度不断增加。当煅烧温度为 600 ℃时，由于

针铁矿热分解不完全，图 1c 显示筲箕涝褐铁矿煅烧

产物中出现磁铁矿的特征衍射峰(JCPDS 88-315)。

其相变过程如式 (1)~式 (2)所示。采用 Debye 

Scherrer 公式计算了不同温度煅烧产物(赤铁矿)的

晶体粒径。由表 2 可知，筲箕涝煅烧形成的赤铁

矿晶体粒径明显小于另外 2 种赤铁矿，且随着煅

烧温度的增加，(110)衍射峰半峰宽计算的粒径逐

渐增大。 
2FeOOH      Fe2O3 + H2O              (1) 
3FeOOH      Fe3O4 + 2H2O             (2) 

表 1  3 种类型褐铁矿 XRF 分析 
         Table 1  XRF results of three limonites    w /% 

Sample Fe2O3 MnO2 Al2O3 SiO2 ZnO LOI 

XQ 58.8 3.2 4.8 16.8 1.6 11.9 

YS 60.2 16.4 3.5 3.8 1.0 13.5 

SJL 82.6 0.3 2.2 2.7 0.8 8.7 

LOI: Loss on ignition of samples at 800 ℃; w is mass fraction. 

表 2  3 种类型褐铁矿煅烧产物晶胞参数和晶体粒径 
Table 2  Cell parameters and crystalline size of three limonites 

Sample a/Ǻ b/Ǻ c/Ǻ α=β γ 
Crystallite  

size/nm 

XQ 4.62 9.95 3.03 90 90 78.5 

XQ-300 5.03 5.03 13.72 90 120 85.4 

XQ-400 5.04 5.04 13.72 90 120 81.7 

XQ-500 5.05 5.05 13.74 90 120 80.6 

XQ-600 5.04 5.04 13.72 90 120 83.3 

YS-300 5.04 5.04 13.75 90 120 96.5 

YS-400 5.03 5.03 13.75 90 120 89.9 

YS-500 5.04 5.04 13.75 90 120 93.7 

YS-600 5.04 5.04 13.75 90 120 89.2 

SJL 4.61 9.99 3.02 90 90 95.0 

SJL-300 5.04 5.04 13.72 90 120 78.3 

SJL-400 5.03 5.03 13.71 90 120 77.0 

SJL-500 5.03 5.03 13.75 90 120 70.2 

SJL-600 5.06 5.06 13.64 90 120 55.3 

a, b, c: Axial length of the crystal; α, β, γ: Axial angle of the crystal. 

                

    (a) XRD patterns of XQ and calcinated products at different temperatures      (b) XRD patterns of YS and calcinated products at different temperatures 

               
      (c) XRD patterns of SJL and calcinated products at different temperatures                (d) Crystallite size of calcinated products 

图 1  不同成因褐铁矿及其煅烧产物 XRD 谱和晶体粒径图 
Fig. 1  XRD patterns and crystallite size of natural limonite and calcinated products at different temperatures 
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2.3  脱硫活性结果 

2.3.1  不同矿物脱硫效果对比    不同成因褐铁矿

煅烧产物脱硫效果如图 2 所示。由图 2 可见，不同

褐铁矿煅烧产物脱硫性能差别显著。当反应温度为

300 ℃时，SJL-300、XQ-300 和 YS-300 的穿透时间

分别 144、63 min 和 42 min，说明 SJL-300 脱硫剂

脱硫效果最佳，YS-300 脱硫剂脱硫效果最差。随着

煅烧温度继续升高，不同成因褐铁矿脱硫效果由大

到小依旧保持为：筲箕涝、新桥、叶山。图 3 为不

同温度煅烧褐铁矿脱硫剂对硫化氢的脱硫容量对

比。由图 3 可以看出，在各个煅烧温度下，筲箕涝

褐铁矿煅烧产物的脱硫容量均远大于另外 2 种褐铁

矿煅烧产物，说明筲箕涝褐铁矿煅烧产物的脱硫效

果明显优于其他 2 种矿物。结合 XRD 晶体粒径和

晶粒度计算结果，筲箕涝褐铁矿煅烧产物晶体粒径

较小，结晶度较低(见表 2，其中，YS 原样中针铁

矿结晶度低，无法拟合)，有利于脱硫反应进行[15]，

这是筲箕涝褐铁矿脱硫效果较优的原因。当煅烧温

度从 300 ℃升高至 500 ℃，煅烧产物结构从微孔合

并形成介孔，比表面积逐渐减少[16]，筲箕涝褐铁矿

脱硫容量逐渐降低。随着煅烧温度升高至 600 ℃时，

脱硫容量反而增高，这是因为锰的存在提高了

SJL-600 的高温硫化性能。相似的现象也出现在新

桥褐铁矿煅烧产物。 

 

         

                              (a) 300 ℃                                                         (b) 400 ℃ 

        

                               (c) 500 ℃                                                       (d) 600 ℃ 

c/c0 is H2S concentration ratio of effluent to initial. 

图 2  不同温度煅烧褐铁矿的穿透曲线 
Fig. 2  Breakthrough curves of limonite calcinated at different temperatures 

 

2.3.2  反应温度对脱硫效果的影响    根据反应

热力学和分子动力学理论，提高反应温度有利于脱

硫反应的进行[17–18]。如图 4 所示，以 SJL-600 作为

脱硫剂时，在反应前 72 min，随着反应温度的升高，

有利于硫化氢与赤铁矿的反应，初始脱硫效率逐渐

增加。随着脱硫反应继续进行，穿透时间逐渐缩短，
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脱硫效率降低，这是由于脱硫剂发生烧结，活性位

点减少导致的[16]。各反应温度下脱硫容量图(图 4

内插图)显示反应温度的提高对 SJL-600 的脱硫容

量影响不明显。考虑到实际操作中能耗和经济性，

后续研究选取在 300 ℃条件下进行研究再生循环

和脱硫机理。 

 
图 3  不同温度煅烧褐铁矿的脱硫容量 

Fig. 3  Desulfurizing capacity of limonite calcinated at 
different temperatures 

 

图 4  反应温度对 SJL-600 脱硫效果的影响 
Fig. 4  Effect of reaction temperature on desulfurizing of 

SJL-600 

2.3.3  脱硫剂再生循环利用    选取脱硫效果好

的 SJL-300 脱硫剂在 300 ℃条件下进行再生实验。

当脱硫反应结束后，切换成空气气路，300 ℃条件

下氧化 1 h，控制空气气速为 50 mL/min，保证

SJL-300 脱硫剂得到充分再生。脱硫效果实验过

程 H2S 的气速为 40 mL/min。图 5 显示经过再生

后脱硫剂的脱硫容量呈下降趋势，但多次循环再

生后的脱硫容量仍高于同反应条件下的新桥褐铁

矿和叶山褐铁矿，7 次再生后 SJL-300 脱硫剂总

脱硫容量达到 1 525.7 mg/g。由此可见，筲箕涝褐

铁矿煅烧产物是一种具有稳定脱硫容量且可多次

再生的脱硫剂。 

 
图 5  SJL-300 及其再生后的脱硫容量 

图 5  Desulfurizing capacity of SJL-300 and after regeneration 
desulfurizing agent 

 

2.4  机理分析 

2.4.1  物相变化    图 6a 为筲箕涝褐铁矿不同温

度煅烧产物反应后 XRD 谱。由图 6a 可以看出，当

煅烧温度为 300~400 ℃时，脱硫产物中物相组成主

要为黄铁矿 (JCPDS 711680)和磁黄铁矿 (JCPDS 

75600)，且产物峰强随煅烧温度升高而升高，说明

煅烧温度升高有利于黄铁矿和磁黄铁矿的形成。继

续升高煅烧温度至 500 ℃时，黄铁矿峰强减弱，而

磁黄铁矿峰强继续增强。当反应温度达到 600 ℃时，

脱硫产物中主要物相仅有磁黄铁矿，说明筲箕涝褐

铁矿不同温度煅烧产物的脱硫机理不同。反应后

SJL-300 经空气再生，其 XRD 谱(图 6b)显示黄铁矿

峰强减弱，且重新出现赤铁矿的特征衍射峰，说明

黄铁矿转化变为赤铁矿。且再生产物中黄铁矿的存

在说明再生不完全，这是再生循环脱硫效果逐渐下

降的原因。 

2.4.2  形貌与结构变化    图 7 为褐铁矿原样和

煅烧产物反应前后的 SEM 照片。由图 7a 可见，

褐铁矿中针铁矿呈短棒状形貌。煅烧后，扫描

电子显微镜显示 SJL-300 大颗粒表面包裹紧致

(图 7b)，EDS 能谱显示主要元素为 Fe 和 O(图 7c)，

结合 XRD 分析结果，该煅烧产物为赤铁矿。透射

电子显微镜显示煅烧产物 SJL-300 仍保留针状晶

体形貌，但表面出现空隙(图 7d)。脱硫反应后，

SJL-300 破碎化，表面呈层片状堆积状，形成了大

量的孔隙结构，相应的EDS显示其主要成分为 Fe、

S，结合反应后 XRD 结果分析说明该产物主要为

黄铁矿颗粒。 
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   (a) XRD patterns of SJL cacinated at different temperatures after reaction    (b) XRD patterns of SJL, SJL 300 before and after reaction, and SJL 300-Reg 

图 6  筲箕涝褐铁矿不同温度煅烧产物反应后 XRD 谱和筲箕涝褐铁矿原样、筲箕涝褐铁矿 300 ℃煅烧产物反应前后及

再生产物的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of SJL cacinated at different temperatures after reaction and XRD patterns of SJL, SJL 300 before and after 

reaction, and SJL 300-Reg 

 

 
图 7  SJL、反应前 SJL-300 和反应后 SJL-300 的 TEM 和 SEM 照片 
Fig. 7  TEM and SEM images of SJL, before SJL-300 and after SJL-300 

 

2.4.3  表面元素及其价态    图8为SJL-300反应前

后的 XPS 谱。SJL-300 表面 Fe(2p)扫描光谱如图 8a

所示，结合能为 710.8 eV 的为 Fe3+，结合图 8g 的

O(1s)曲线在 529.7 eV 处晶格氧的出现，表明煅烧后

针铁矿已转化为赤铁矿。而 709.5 eV 峰值的出现，

表明针铁矿在相变过程中有 FeO 的生成[19]。硫化反

应后，图 8b 显示在 708.8 eV 和 712.6 eV 处出现 Fe2+

的峰值，结合 XRD 分析为 Fe1xS 和 FeS2的峰值，表

明赤铁矿已与硫化氢发生反应。不同于图 8d 中

SJL-300 仅有铁的硫酸盐矿物(168.5 eV)。硫化后 S

谱(8e)可分为 163.3、164.3、165.5、168.7、170.3 eV

和 171.6eV，分别对应于 S2、S2
2、Sn

2、S、S8 和

SO4
2[2022]。说明 SJL-300 脱硫产物中主要为单硫化

物(Fe1xS)、多硫化物(FeS2、FeSn)，单质硫(S0、S8)

以及硫酸盐矿物(Fe-SO4)。结合反应后O的XPS谱(图

8h)中晶格氧(529.7 eV)的消失，进一步说明赤铁矿已
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被硫化完全。图 8c、图 8f 和图 8i 为 SJL-300 反应后

Fe(2p)、S(2p)、O(1s)的谱。经再生后 SJL-300，图

8c 和图 8i 分别在 711.0 eV 和 532.1 eV 处出现 Fe3+

和O2，说明铁硫化物再次氧化为赤铁矿。而 707.4 eV

峰值的出现，表明仍存在 FeS2
[23]。同时，再生 SJL-300

的 S 谱在 162.7、163.9 eV 和 164.9 eV 处仍出现单硫

化物(Fe1xS)和多硫化物(FeS2、FeSn)，说明 SJL-300

再生不完全，这与 XRD 结果相一致。 

 
图 8  SJL-300 反应前后 XPS 谱 

Fig. 8  XPS patterns of before and after reaction SJL-300 

2.5  脱硫机理 

XRD 分析结果表明，煅烧产物和脱硫产物分为

铁氧化物和铁硫化物。结合 XPS 反应前后铁、硫元

素的分析结果可知，褐铁矿煅烧产物脱除硫化氢的

主要过程是赤铁矿与硫化氢之间的硫化反应。当煅

烧温度在 300~500 ℃之间，褐铁矿煅烧产物脱硫剂

与硫化氢之间反应生成黄铁矿、磁黄铁矿以及单质

硫；当煅烧温度为 600 ℃时，完全转化为磁黄铁矿。

反应方程式为[24–25]： 

2 3 2 2 1 2Fe O H S FeS Fe S S H O    x      (3) 

2 3 2 1 2Fe O H S Fe S S H O   x            (4) 

2FeS FeS S                           (5) 

2 3 2 22Fe O 11S 4FeS 3SO                (6) 

再生过程中脱硫产物经高温空气氧化后转变为

赤铁矿，反应过程如下所示： 

2 2 3 24FeS 7O F O2 e O 4S                (7) 

通过分析以上脱硫反应途径，可以发现高温下

筲箕涝褐铁矿既可实现 H2S 脱除，还可实现对高温

煤气中硫元素加工回收。同时，脱硫尾气中 SO2可

作为硫酸和石膏制备的原料，不仅解决了 SO2污染

问题，也实现了资源有效利用。 

3  结论 

煅烧后筲箕涝褐铁矿是具有较低结晶粒径纳米

多孔结构的脱硫剂，其脱硫效果优于叶山褐铁矿和

新桥褐铁矿。SJL-300 脱硫剂经 7 次再生后总脱硫
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容量达到 1 525.7 mg/g，是一种具有稳定脱硫容量且

可多次再生的脱硫剂。SJL-300 脱硫剂高温脱硫主

要反应为 Fe2O3 硫化生成 Fe1xS、FeS2，经过氧气再

生重新氧化为 Fe2O3，脱硫和再生过程有硫磺、二

氧化硫产生，具有回收利用价值。采用褐铁矿热处

理制备具有纳米多孔结构的脱硫剂，在煤气高温脱

硫过程中具有潜在的应用价值。 
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