
设
计
与
研
究

收稿日期 :2008 - 12 - 11　联系人 :郝素菊 (063009)

河北省唐山市 河北理工大学冶金与能源学院

河北省自然科学基金资助项目 ( No1E2006000355) ;唐山市科技

局资助项目 (04110101 E - 4) ;河北理工大学科研资助项目

烧结固硫的热力学研究
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　　摘　要　烧结生产排放的 SO2占整个钢铁工业的 60 %以上 ,是引起大气 SO2污染的主要污染源 ,在

烧结过程中用固硫剂固硫是降低烧结烟气 SO2排放的有效方法。本文从热力学角度分析了固硫反应的

可行性及 CaO2SO22CO系统生成 CaS的可行性 ,研究表明 ,温度提高 ,有利于 CaS的生成。在烧结过程配

加高活性石灰时 ,游离状态的 Ca2 +会与硫化物中的 S2 -反应生成 CaS ,最终以 CaS形式固结在烧结矿中。
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1　前　言

冶炼 1 t 粗钢约排放 SO2 3198 kg ,其中烧结

生产 SO2 排放量占整个钢铁生产总排放量的

60 %左右[1～2 ] ,居于首位。目前我国烧结烟气

绝大部分未经任何脱硫处理直接排放 ,已经引

起了周围环境的严重污染 ,要求降低烧结厂 SO2

排放量的呼声越来越强烈。由于烧结烟气量

大 ,含硫量低 ,虽然烧结烟气脱硫技术在国外已

经成熟 ,然而投资大 ,运行成本高 ,将会降低我

国钢铁企业的国际竞争力。众所周知 ,高炉炼

铁有利于脱硫 ,在高炉冶炼过程中大部分硫进

入炉渣排出炉外。如果在烧结过程中 ,通过改

变原料结构和烧结工艺条件 ,使硫固结在烧结

矿中 ,从而减少烟气中 SO2 含量 ,使烧结烟气达

到国家排放标准 ,这样便可省去后续烧结烟气

脱硫装置的巨额投资和高昂的运行费用 ,为我

国钢铁工业的可持续发展和提高竞争力 ,降低

环境污染开辟一条崭新的途径。高活性石灰是

一种 CaO 含量非常高的钙基物质 ,被广泛应用

于冶金、化工等行业 ,因其价格低廉 ,来源广泛 ,

可作为烧结固硫的首选固硫剂。本文探讨以高

活性石灰进行烧结固硫的热力学可行性。

2　CaO固硫反应机理

已有很多学者对 CaO固硫反应机理进行了

研究 ,但因其比较复杂 ,一直以来还没有形成一

个统一的认识。目前被人们接受的主要有两种

观点 :一种观点认为是 SO2 通过 CaS产物层向

内扩散与 CaO 进行反应 ,气体在产物层的扩散

包括穿过 CaS表面的 S2 - 离子转移的固相扩散 ,

依此机理提出了核收缩模型和等效粒子模

型[3～5 ]。另一种观点认为 , CaO 固硫反应分为

两个阶段 :在反应初始阶段 ,整个 CaO表面参与

反应 ,随着反应进行 , CaO 核有一部分被多孔

CaS覆盖 ,在反应后期为产物层扩散控制阶段。

前期反应生成的 CaS不仅堵塞了 CaO颗粒之间

的微孔 ,也逐渐包覆了 CaO颗粒 ,致使反应后期

固硫反应转化率明显降低 ,固硫反应后期为产

物层扩散控制阶段 ,主要发生的反应是 Ca2 +通

过产物层 CaS 扩散至表面与 SO2 发生反

应[6～7 ]。这两个 CaO固硫反应机理的提出是通

过将数据适应于不同的模型得到的 ,并没有经

过实验验证。后一种看法主要是基于游离的

Ca2 +扩散来进行的 ,而高活性石灰的最大特点

是游离状态的 Ca2 +含量高 ,气孔率大 ,比表面积

大 ,这就为 Ca2 +的扩散提供了良好条件。

3　以 CaS为固硫产物的热力学可

行性

　　生石灰在烧结过程中的固硫产物主要是
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CaSO4和 CaS ,由于 CaSO4 在高温 ( > 1 100 ℃)

时发生二次分解 ,所以 ,以 CaSO4 为固硫最终产

物将会受到烧结温度的限制。为此 ,以 CaS为

最终固硫产物的固硫方式得到了广泛关注。由

于 CaS在高温下不易分解 ,适合高温固硫 ,但以

CaS为最终固硫产物时 ,固硫环境应满足以下三

个基本条件[8 ] :①要有高活性的 CaO存在 ,即游

离 Ca2 +的存在 ; ②CaO能与含硫气体 SO2 发生

反应生成 CaS ;③CaS在烧结过程中不被氧化。

以 CaS为固硫产物的主要反应式为 :

CaO + SO2 + 3CO = CaS + 3CO2 (1)

在化学反应中[9 ] :

ΔH =∫ΔCp d T (2)

式中 ,ΔCp 为温度的函数 :ΔCp =Δa +Δb T +

Δc T - 2 ,Δa、Δb、Δc是恒压热容校正系数。

吉布斯 - 亥姆霍兹方程为 :

9
ΔG

T
9 T p

= -
ΔH

T2 (3)

移项积分得 :∫d ΔG
T p

=∫- ΔH
T2 d T

作不定积分得 :
ΔG

T
= -∫ΔH

T2 d T

根据反应物和生成物热力学数据即 Cp 与

T的关系 ,由某一温度下的反应热先求出反应

热的积分常数 ,若知道该反应在某一温度时的

自由能 ,则可以求出自由能中积分常数。反应

(1)的相关热力学数据见表 1。

表 1　反应 (1)的热力学数据

参数 a b c
ΔG/

kJ·mol - 1
ΔH/

kJ·mol - 1

CaO 48183 4152×10 - 3 6153×105 - 604104 - 635109

SO2 43145 10163×10 - 3 - 5194×105 - 30011 - 29711

CO 26154 7168×10 - 3 - 0146×105 - 137127 - 110152

CaS 1018 1185×10 - 3 0 - 344104 - 398173

CO2 28166 3517×10 - 3 0 - 394138 - 393151

差值 - 75112 70176×10 - 3 - 0113×105 - 211123 - 315151

　　注 :校正系数 a、b、c使用温度范围为 298～1 800 K。

将以上数据整理可以得到ΔH、ΔG与 T 的

函数关系式 :

ΔH = 33475812 - 75112 T + 35138 ×10 - 3 T2

- 0113×105 T - 1 (4)

ΔG = 33475812 + 75112 Tln T - 35138 ×

10 - 3 T2 + 0113×105 T - 1 - 83212 T (5)

根据式 (5)绘图得到ΔG与 T 在高温情况

下的关系曲线 (见图 1) 。

图 1　ΔG与 T的关系曲线

　
由式 (5)可见 ,ΔG的温度多项式中包含有

ln T、T2及 T - 1等多项 ,计算时很繁琐。由图 1

可知 ,ΔG与 T 具有很好的线性关系 ,经回归处

理得到如下关系式 :

ΔG = 304800 - 316 T (6)

由此可见 ,当温度大于 965 K时反应即可

进行 ,并且高温有利于 CaS的生成。

4　CaO2SO22CO系统生成 CaS的热

力学分析

　　利用 FACT ( Facility for the Analysis of

Chemical Thermodynamics)化学热力学计算软

件研究了 CaO2CO2SO2 系统在 1 000 ℃～

1 400 ℃之间可能生成的产物。系统压力为 1

个标准大气压 ,CO分压从 10 Pa～1 000 Pa ,即

CO浓度为 100 ppm～1 % ;SO2分压从 011 Pa～

1 000 Pa ,即 SO2浓度为 1 ppm～1 %;CaO2SO22CO

系统在 1 100 ℃、1 200 ℃、1 300 ℃及1 400 ℃的

相图分别见图 2、图 3、图 4及图 5[10 ]。

由图 2、图 3 可以看出 ,在 1 100 ℃、

1 200 ℃时 ,系统的最终产物与系统中 CO 分压

没有关系 ,只与 SO2的分压有关 ,在 SO2 分压较

低时生成 CaS ,在 SO2 分压较高时生成 CaSO4、

CaCO3 和单质 S。1 200 ℃时生成 CaSO4、

CaCO3和单质 S比 1 100 ℃时需要更高的 SO2
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分压 ,也就是说温度提高有利于 CaS的生成。

图 2　1 100 ℃时 CaO2SO22CO系统相图

　

图 3　1 200 ℃时 CaO2SO22CO系统相图

　

图 4　1 300 ℃时 CaO2SO22CO系统相图

　

由图 4、图 5 可以看出 ,在 1 300 ℃、

1 400 ℃时 ,系统的最终产物与系统中 CO、SO2

的分压有关 ,且温度越高 ,CO分压的影响越大。

在研究范围内 ,1 300 ℃时生成 CaS的范围最

大 ,只有在 lgPS02 > 218 (即 SO2 浓度大于 6 219

ppm)和 lgPCO > 218 (即 CO浓度大于 0162 %)的

情况下才会生成 CaCO3 和单质 S ;在 lgPS02 <

- 012 (即 SO2 浓度小于 6125 ppm)和 lgPCO <

1125 (即 CO 浓度小于 176 ppm)的情况下生成

CaO。在 1 400 ℃时 ,生成 CaS的范围变小 ,在

lgPS02 < 113 (即 SO2 浓度小于 19715 ppm) 和

lgPCO < 118 (即 CO浓度小于 62418 ppm)的大部

分区域会生成 CaO。

图 5　1 400 ℃时 CaO2SO22CO系统相图

　
由此可见 ,在 1 100 ℃～1 200 ℃之间 ,CO

浓度对系统最终产物的影响不大 ,SO2浓度对于

CaS的生成具有一定影响 ,且温度提高有利于

CaS的生成。如果 SO2浓度过高 ,将不利于 CaS

的生成 ,最终产物为 CaSO4、CaCO3 和 S。随着

温度的提高 , CO 浓度对最终产物的影响越明

显 ,在 1 300 ℃时生成 CaS的区域最大 ,1 400 ℃

时生成 CaS的区域又进一步减小 ,这说明过高

的温度对于 CaS的生成带来了一定的负面影

响 ,此时需要较高的 CO和 SO2浓度。

5　烧结过程生成 CaS的热力学条件

以硫化钙为固硫产物的离子反应式为 :

Ca2 + + S2 - →CaS (7)

由以上反应式可知 ,以硫化钙为固硫产物

的固硫反应必须有游离态的 Ca2 +和 S2 - 存在 ,

但是一般烧结生产中配加的石灰石或普通生石

灰均不能以游离态 Ca2 +存在 ,采用高活性石灰

就可以很好地解决这个问题。高活性石灰是一

种优质轻烧石灰 ,CaO含量大于 90 % ,Ca2 +以游

离状态存在 ,具有晶粒细小且粒度均匀 ,气孔率

高 ,体积密度小 ,比表面积大 ,反应性强 ,杂质含

量低等优点[11 ]。

在烧结过程的燃烧层 ,主要发生以下化学

反应 :

2C + O2 = 2CO (8)

CO2 + C = 2CO (9)
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2FeS2 + 515O2 = Fe2O3 + 4SO2 (10)

2FeS + 315O2 = Fe2O3 + 2SO2 (11)

由于燃烧层温度比较高 ,通常在 1 200 ℃～

1 400 ℃,有利于反应 (8)和 (9)的进行 ,所以在

燃烧层有比较高的 CO分压 ;同时还会发生反应

(10)和 (11) ,即 O2 与 FeS2、FeS反应生成 SO2 ,

所以在燃烧层 SO2分压也比较高。由前面 CaO2
CO2SO2系统分析可知 ,在燃烧层生成 CaS是可

行的。在预热层 ,温度迅速从燃烧层的 1 200 ℃

～1 400 ℃降至 60 ℃～70 ℃,会有少量 SO2 与

CaO反应生成 CaSO4 ,但在进入燃烧层后 CaSO4

会发生分解反应生成 CaS ,释放出 SO2 ,提高了

燃烧层的 SO2浓度 ,有利于 CaS的生成。

在烧结矿层是氧化性气氛 ,燃烧层生成的

CaS会被氧化 ,但由于烧结生产是抽风烧结 ,降

温速度较快 ;再者从 CaS的氧化动力学得知 ,在

CaS表层被氧化成 CaSO4 后 , CaSO4 可以阻止

O2进一步向 CaS区域扩散[10 ] ,所以在烧结过程

中硫最终以 CaS形式固结在烧结矿中。

6　结　论

1)从固硫反应的热力学分析可知 ,随着温

度的提高 ,ΔG越负 ,有利于 CaS的生成。

2)从 CaO2SO22CO 系统生成 CaS的热力学

分析可知 ,在 1 100 ℃～1 200 ℃之间 ,CO浓度

对系统最终产物的影响不大 ,SO2 浓度对于 CaS

的生成具有一定影响 ,且温度提高有利于 CaS

的生成。随着温度的提高 ,CO浓度对最终产物

的影响越明显。在研究范围内 1 300 ℃时生成

CaS的区域最大 ,1 400 ℃时生成 CaS的区域又

进一步减小 ,这说明过高的温度对于 CaS的生

成带来了一定的负面影响 ,此时需要较高的 CO

和 SO2浓度。

3)烧结过程配加高活性石灰时 ,可以提供

充足的游离态 Ca2 + ,硫化物中的 S2 - 会与 Ca2 +

生成 CaS。在烧结矿层表层 CaS 被氧化成

CaSO4 ,但多数硫最终以 CaS形式固结在烧结

矿中。
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Thermonynamics Research on Sintering Sulfation

Hao Suju et al1

　　Abstract 　The SO2 that is sent off from sintering plant takes more than 60 % of entire steel industry , it arouses the

pollution of atmospheric1The sulfur medicinal in the sintering process is a very feasible means for sulfation1This paper analyses

the thermodynamic feasibility on the sulfation reaction and CaO2SO22CO system to form CaS1The results have shown that the

high temperature is favorable for the formation of CaS1When adding highly active lime in sintering , dissociative Ca2 + and S2 -

can form CaS , and CaS remains in the sinter at last1

Keywords　sinter ,sulfation ,CaS ,thermonynamics
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