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［摘　要］　本文对石膏的热分解行为进行了系统的热力学研究和试验基础研究，结果表明：进行石膏
固－固碳热分解反应，当碳硫比为３时，石膏转化为 ＣａＳ的转化率达到最大（８１３３％），且反应产物中
ＣａＳ含量为７１１９％；进行石膏气－固热分解反应，当气体 ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）浓度为５０％时，石膏转化为
ＣａＳ的转化率为９１８０％，且反应产物中 ＣａＳ含量为９３５１％；ＣａＳ作为硫化剂进行造锍熔炼时，硫化剂
利用率可达到７４％以上。据此，本文提出石膏选择性还原硫化富集有价金属的造锍熔炼工艺路线，并
明确石膏硫化反应的控制关键因素为ＣａＳ的转化率。该试验结论可为石膏造锍熔炼技术在有色冶炼领
域的应用提供理论依据。
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　　目前，国内脱硫石膏（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）年产量达
到８０００万 ｔ以上［１－２］，利用率在８０％左右，主要以
水泥添加剂和石膏建材方式应用［３］，与先进国家利

用率１００％还有一定的差距。近年来，石膏的高温
热解技术一直是理论研究的热点，主要围绕将石膏

中ＣａＳＯ４分解成 ＣａＯ和 ＳＯ２，达到 ＣａＯ组分的化学
循环利用和ＳＯ２烟气制酸目的

［４－５］。研究者［６－８］发

现焦炭能降低硫酸钙的分解温度，且反应温度、碳硫

比以及氧化铁含量均对硫酸钙分解产物的物相生成

有明显的影响。韩翔宇［９］、郑绍聪［１０］等利用热重分

析仪研究可控气氛条件下，不同温度对硫酸钙的分

解温度影响规律，发现随着温度的升高，硫酸钙的反

应速率明显加快，分解速度显著提高，且石膏的还原

分解存在生成 ＣａＯ和 ＣａＳ的竞争关系。孟令佳
等［１１］对比研究了微波加热相对于常规加热还原分

解石膏的优势，分析了不同反应条件下 ＣａＳＯ４与 Ｃ／
ＣＯ的反应机理模型，提出了微波加热分解石膏是未

来工业化的一个重要发展方向。

通过前人的研究可知反应气氛、反应温度、配料

碳硫比及掺杂氧化铁等因素对石膏分解脱硫的影响

规律，但以上都是围绕固体石膏脱硫产出 ＣａＯ循环
利用和 ＳＯ２烟气制酸方面开展的相关研究，均未涉
及有色冶炼熔融条件下，石膏作为硫化剂参与冶炼

的物理化学反应机理。本文主要围绕石膏作为硫化

剂参与有色造锍熔炼过程中的硫化反应机制，系统

介绍石膏热分解机制及固硫的调控因素，揭示提高

熔融还原条件下石膏硫化剂硫利用率的关键因素。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

试验原料采用分析纯 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ（纯度≥
９９％），将其在３５０℃下煅烧４ｈ制得无水ＣａＳＯ４，以
无水ＣａＳＯ４作为实验原料，从而避免高温下 Ｈ２Ｏ对
试验的影响。固－固碳热分解试验中的还原剂为分
析纯石墨粉（纯度＞９９９％）。气－固碳热分解试验
中的还原剂为气瓶高纯 ＣＯ与气瓶高纯 ＣＯ２的混合
气体，其中，气瓶 ＣＯ纯度≥９９９９％，气瓶 ＣＯ２纯度
≥９９９９％。
１２　试验设备

１）采用卧式管炉设备完成高温试验，设备型号
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为科晶ＧＳＬ－１６００Ｘ－Ⅱ双温区管式电炉。
２）采用热重分析仪检测硫酸钙的热分解反应

性质，设备型号为美国ＴＧＡ５５。
３）采用碳硫红外分析仪分析反应物料中碳、硫

含量，设备型号为ＥＭＩＡ－９２０Ｖ２７。
４）采用Ｘ射线衍射仪分析反应物物相，设备型

号为日本ＲｉｇａｋｕＳｍａｒｔＬａｂ９ｋＷＸＲＤ。
５）采用扫描电镜观察渣中元素分布情况，设备

型号为美国ＭＬＡ２５０。
１３　试验方法及步骤
１３１　碳热还原试验

利用热力学软件 Ｆａｃｔ－Ｓａｇｅ理论分析 ＣａＳＯ４的
热分解行为。将无水ＣａＳＯ４与石墨粉按照 Ｃ／ＣａＳＯ４
摩尔比分别为 ４、３、２、１５、１、０５进行配比，不同
摩尔比对应 Ｃ的质量分数如表１所示。将物料充
分混匀后，压制为直径１０ｍｍ的圆饼并称重，记录
反应前质量。试验加热设备为卧式管炉，如图 １
所示。

图１　碳热还原试验设备示意图
　

１－质量流量计；２－空白坩埚 （热分析参比）；３－样品盛放坩埚；４－支撑架及热电偶和差热检测

装置；５－差热分析仪主体；６－程序操作和数据采集电脑

图２　气体还原试验设备连接图

将压制好的圆饼放入刚玉坩埚，并置于卧式管

炉进行加热，加热速度为１０℃／ｍｉｎ，加热过程采用
氩气保护，氩气流量为４００ｍＬ／ｍｉｎ，反应温度分别
设置为９００℃、９５０℃、１０００℃，保温时间为１５ｈ。

表１　不同Ｃ／ＣａＳＯ４摩尔比反应后的残余碳含量

Ｃ／ＣａＳＯ４（摩尔比） ４ ３ ２ １５ １ ０５

初始Ｃ含量／％ ２６０８ ２０９３ １５００ １１６９ ８１１ ４２２

残余Ｃ含量／％ ２５２２ １６３４ ８６３ ４５８ ０８８ ０２３

１３２　气体还原试验
利用热重分析仪，如图２所示。将３组试验样

品分次放入坩埚内，以加热速度１５℃／ｍｉｎ升温至
１０００℃，整个过程中通入４０ｍＬ／ｍｉｎ的氩气进行保
护，待样品温度稳定在１０００℃后，开始保温，并关
闭氩气，同时通入 ＣＯ和 ＣＯ２开始还原反应。试验
通过控制ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）（摩尔比）来控制反应过
程中的氧势，分别设置 ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）的摩尔比为
０２５、０５０和０７５，试验过程中使用热重分析仪的
数据采集系统记录反应失重和吸放热情况。

１３３　检测方法
通过ＸＲＤ（Ｘ－ＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ７０００）对还原产

物的物相进行分析，使用碳硫红外分析仪对还原产

物的硫含量进行分析，并通过相应公式计算 ＣａＳ转
化率。试验通过对反应前后的样品失重率来研究碳

热反应的进程。

２　石膏分解热力学分析
硫酸钙的热分解过程中的主要化学反应见式

（１）～（７）。
ＣａＳＯ４＋２Ｃ＝ＣａＳ＋２ＣＯ２ （１）
３ＣａＳＯ４＋ＣａＳ＝４ＣａＯ＋４ＳＯ２ （２）
ＣａＳＯ４＋３ＣａＳ＝４ＣａＯ＋２Ｓ２ （３）
ＣａＳ＋２ＳＯ２＝ＣａＳＯ４＋Ｓ２ （４）

Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ （５）
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ＣａＳＯ４＋４ＣＯ＝ＣａＳ＋４ＣＯ２ （６）
ＣａＳＯ４＋ＣＯ＝ＣａＯ＋ＳＯ２＋ＣＯ２ （７）

使用热力学软件Ｆａｃｔ－Ｓａｇｅ绘制 Ｃ／ＣａＳＯ４的二
元平衡相图，如图３所示。由图３可知，在一定范围

内ＣａＳＯ４的完全分解温度随着 Ｃ含量的增加而降
低。在Ａ点之前反应产物只有 ＣａＳ与 ＣａＳＯ４，但当
Ｃ／ＣａＳＯ４接近 ２时（对应 Ｂ点），反应产物主要
为ＣａＳ。

图３　不同Ｃ／ＣａＳＯ４二元相图
　

３　试验结果与讨论
３１　固－固碳热分解试验
３１１　高碳配比石膏分解试验

图４　样品失重率随时间的变化

Ｃ／ＣａＳＯ４摩尔比（简写为 Ｃ／Ｓ）为４、３、２时，石
膏热分解试验样品的失重率如图 ４所示。图 ４表
明，在相同的反应时间内，随着反应温度的升高，样

品失重率增加，反应速度加快；当反应温度为

１０００℃时，Ｃ／Ｓ比为４、３的样品３０ｍｉｎ反应完全；
当反应温度为９５０℃时，样品完全反应需要的时间
在９０ｍｉｎ以上；当反应温度为９００℃时，相同时间

内，样品的失重率远低于１０００℃和９５０℃下的反应
速度。

反应产物的ＸＲＤ图谱如图５所示。当反应温
度为１０００℃，反应产物中没有 ＣａＳＯ４的衍射峰，表
明ＣａＳＯ４已充分分解。当反应温度为９００℃，反应
产物中仍存在未反应的 ＣａＳＯ４和石墨，证明在
９００℃下分解反应未完成，这与此温度下失重率较
低的结果相吻合。

当Ｃ／Ｓ＝１５，反应产物主要为 ＣａＳ、ＣａＯ和剩
余的石墨，未发现 ＣａＳＯ４，表明石膏分解反应已完
成。当Ｃ／Ｓ≤１时，反应时间延长至１８０ｍｉｎ，反应产
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图５　反应产物ＸＲＤ图谱
　

物中除ＣａＳ、ＣａＯ和剩余的石墨外，还存在 ＣａＳＯ４的
衍射峰，表明石膏分解尚未完成。

因此，当Ｃ／Ｓ≥２时，且反应温度为１０００℃时，
ＣａＳＯ４热分解反应完全，反应产物主要为 ＣａＯ、ＣａＳ，
以及剩余石墨碳。

３１２　配碳比对硫酸钙分解转化率的影响
ＣａＳＯ４热分解转化为 ＣａＳ的转化率 ηＣａＳ的定义

见式（８）。

ηＣａＳ＝
转化为硫化钙的ＣａＳＯ４质量

ＣａＳＯ４总质量
＝

产物质量×产物Ｓ含量×
ＭＣａＳＯ４
ＭＳ

原料质量×原料ＣａＳＯ４含量
（８）

式中：ηＣａＳ为 ＣａＳ的转化率；ＭＣａＳＯ４和 ＭＳ和分别为
ＣａＳＯ４的相对分子质量和Ｓ的相对原子质量；产物Ｓ
含量由碳硫分析仪进行检测。

无水ＣａＳＯ４固－固碳热分解的 ＣａＳ转化率的计
算结果如图６所示。图６表明，随着Ｃ／Ｓ比的增大，
ＣａＳ转化率增大；当Ｃ／Ｓ增加到３时，ＣａＳ转化率达
到最大值８１３３％；继续增加碳配比对 ＣａＳ的转化
率影响不大，当Ｃ／Ｓ增大至４时，ＣａＳ转化率与Ｃ／Ｓ
为３时保持在相同水平。

不同碳配比下的样品中 ＣａＯ、ＣａＳ、Ｃ含量如图
７所示。由图 ７可以看出，当 Ｃ／Ｓ＝３时，产品中
ＣａＳ含量达到最大，约为７１１９％。虽然 Ｃ／Ｓ＝４时
的ＣａＳ转化率与Ｃ／Ｓ＝３相同，但因为Ｃ／Ｓ＝４时的
残余Ｃ含量较高，因此 Ｃ／Ｓ＝４时的 ＣａＳ含量低于
Ｃ／Ｓ＝３。此外，Ｃ／Ｓ＝１时的 Ｃ和 ＣａＳ含量最低，
ＣａＯ含量最高，这与其较低的ＣａＳ转化率相对应。

图６　不同碳配比下的ＣａＳ转化率（１０００℃）
　

图７　不同碳配比下反应产物含量（１０００℃）
　

３２　气－固还原热分解试验
３２１　还原度对石膏分解的热重试验

不同ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）摩尔比下的失重及吸放
热曲线如图８所示。物料失重情况及ＣａＳ转化率情
况如表２所示。其中，第一次失重为脱除结晶水失
重，第二次失重为完成ＣａＳＯ４的热分解反应失重。
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图８　不同还原度条件下的热重分析曲线
　

表２　不同还原度条件下的失重率及ＣａＳ转化率

ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）（摩尔比） ２５％ ５０％ ７５％

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ样品重量／ｍｇ ３９０ ４１４ ４１３

第一次失重率／％ ２２３ ２２３ ２２３

第二次失重率（Ｌｓｕｍ）／％ ５４１ ４８０ ４７６

ＣａＳ转化率／％ ３９７８ ９１８０ ９４５５

３２２　还原度对石膏分解转化率的影响
试验通过控制ＣＯ／ＣＯ２流量比调控氧势ＰＯ２，ＣＯ

还原ＣａＳＯ４存在反应式（６）和反应式（７）两个反应，
反应式（６）的理论失重率为 Ｌ１＝４７０２％（ＣａＳＯ４→
ＣａＳ），反应式（７）的理论失重率为 Ｌ２ ＝５８８２％
（ＣａＳＯ４→ＣａＯ）。实际失重率 Ｌｓｕｍ应介于两者之间，
如表２所示。基于两个反应对应的失重率差异和实

际产物失重率 Ｌｓｕｍ，可以根据公式计算出两个反应
的比例，从而确定ＣａＳ的转化率。设 ＣａＳ转化率为
ηＣａＳ，其值可以通过式（９）计算。

ηＣａＳＬ１＋（１００－ηＣａＳ）Ｌ２
１００ ＝Ｌｓｕｍ （９）

式中：Ｌｓｕｍ为 ＣａＳＯ４热分解实际产物失重率；Ｌ１为
ＣａＳＯ４转化成 ＣａＳ的理论失重率，％；Ｌ２为 ＣａＳＯ４转
化成ＣａＯ理论失重率，％；ηＣａＳ为ＣａＳ的转化率。

由图９可知，当 ＣＯ含量从 ２５％增加至 ７５％
时，ＣａＳ转化率由３９７８％增加到９４５５％。从热力
学角度分析，高 ＣＯ／ＣＯ２属于低氧势状态，产物 ＣａＳ
更加稳定，反应更倾向于生成 ＣａＳ。由图１０可知，
不同ＣＯ配比下，产物中ＣａＳ与ＣａＯ的含量，其变化
趋势与ＣａＳ转化率相一致：随着ＣＯ配比增加，产物
中ＣａＳ的含量增加，ＣａＯ含量减小。

图９　不同ＣＯ浓度下ＣａＳ与ＣａＯ的转化率
（１０００℃）

　

图１０　不同ＣＯ浓度下产物中ＣａＳ与ＣａＯ
的含量（１０００℃）

　

由图６和图９对比可知，在１０００℃下，ＣＯ还原
ＣａＳＯ４得到的ＣａＳ转化率比碳热还原高。主要原因
为是ＣＯ还原具有更好的气－固反应条件以及更低

·２１· 中 国 有 色 冶 金 创新策源地　
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的氧势，促进了ＣａＳＯ４转化为ＣａＳ的反应。

４　石膏造锍熔炼硫化行为
４１　模拟物料造锍熔炼

使用纯试剂模拟 ＣｕＯ－Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－ＣａＯ体系

的含Ｆｅ－Ｃｕ物料，模拟成分如表 ３所示。硫化剂
ＣａＳ的添加量为理论量的１０倍、１１５倍、１３倍和
１６倍，反应温度１４５０℃。

造锍熔炼的金属回收率及硫利用率的计算公式

见式（１０）。

Ｒｉ＝
Ｍ０×ω０ｉ
Ｍ×ωｉ

×１００％ （１０）

式中：Ｒｉ为铜、铁回收率或者硫的利用率；Ｍ为模拟
物料的质量；Ｍ０为回收的铜锍质量；ω０ｉ为铜锍中元
素ｉ的质量分数（ｉ＝Ｆｅ，Ｃｕ，Ｓ）；ωｉ为元素 ｉ在模拟
物料中的质量分数。

表３　模拟含铜物料的成分 ％
成分（成分比） Ｆｅ２Ｏ３ ＣｕＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＣａＯ／ＳｉＯ２ Ｃｕ／Ｆｅ

含量（比值） ２０９４ １８３１ ４２５１ １８２２ ０４３ １

　　注：处为成分比，没有单位

　　ＣａＳ加入后，铜锍与渣的分离情况如图 １１所
示，经过硫化反应后，铜锍和渣相分离效果明显，熔

渣玻璃化。在玻璃化条件下，熔渣具有良好的重金

属固化能力。硫化反应产物铜锍物相 ＸＲＤ分析见
图１２所示。由图１２可知，不同硫化剂 ＣａＳ的配比
条件下，均可获得铜锍产物，且铜锍品位可通过 ＣａＳ
配入比例进行调控。

图１１　硫化分离结果
（１４５０℃，１５ｈ，Ｃｕ／Ｆｅ＝１，ＣａＳ加入量１１５倍）
　

通过式（１０）计算硫化钙的利用率及有价金属
的回收率，具体结果如表４所示。由表４可知，将硫
化钙作为硫化剂进行有色造锍熔炼，其中硫化钙的

利用率大于７５％，铜回收率可达９８％，铁回收率低
于２３％，从而达到选择性还原硫化制备铜锍的目
的，有效富集回收有价金属。

４２　石膏造锍熔炼的拓展
目前，有色冶炼存在大量富含有价金属固废渣、

镍／钴／铜吹炼渣及低品位氧化矿（如红土镍矿），为

图１２　不同ＣａＳ加入量下分离出的铜锍ＸＲＤ图谱
　

表４　硫化钙利用率及有价金属回收率
ＣａＳ加

入量

铜锍化学成分／％
Ｃｕ Ｆｅ Ｓ

铜回收

率／％

硫化钙利

用率／％

铁回收

率／％
１０ＣａＳ ８２１２ ０１９ １７６９ ９２６０ ７４１２ ０２１
１１５ＣａＳ ７９４９ ２２５ １８２７ ９８５１ ７６１０ ２７９
１３ＣａＳ ７２９０ ７３９ １９７１ ９８２３ ７８９６ ９９６
１６ＣａＳ ６３０３ １４９１ ２２０６ ９８４３ ８５３５ ２３２９

进一步的富集提取有价金属，可采用石膏造锍熔炼方

式。石膏造锍熔炼选择性还原硫化有价金属的反应

机理如图１３所示，该熔炼方式既可富集回收固废渣／
低品位原矿中的有价金属，还可以充分利用石膏渣的

全组分，达到石膏渣“变废为宝”资源化利用的目的。

５　结论
本文通过热力学分析和还原分解试验系统地研

究了石膏固－固碳热分解反应情况和石膏气－固热
分解反应情况，掌握了石膏作为硫化剂固硫时转化

为ＣａＳ的转化率及提高转化率的控制参数。

·３１·　２０２２年２月第１期　　　　　　祁永峰等：石膏热分解性质及硫化反应行为
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图１３　石膏造锍熔炼选择性还原硫化反应机理
　

１）当Ｃ／Ｓ＜３时，ＣａＳＯ４转化为 ＣａＳ的转化率随
着Ｃ／Ｓ比的增大而增加；当Ｃ／Ｓ比为３时，ＣａＳＯ４转
化为ＣａＳ的转化率达到最大值，为８１３３％，且热分
解反应产物中ＣａＳ含量最高，为７１１９％。
２）当 ＣＯ（ＣＯ＋ＣＯ２）≥５０％时，ＣａＳＯ４转化为

ＣａＳ的转化率达到９１８０％，且随着还原气体浓度的
增加而增大。同时，热分解反应产物中 ＣａＳ含量大
于９３５１％。
３）将ＣａＳ作为硫化剂进行铜渣造锍熔炼，硫化

剂的利用率大于７５％；通过控制硫化剂的添加量可
以控制有价金属铜、铁的硫化反应程度，达到铜回收

率大于９８％，铁回收率小于１０％，实现选择性还原
的目的。

　　上文试验及分析表明采用石膏造锍熔炼选择性
还原硫化有价金属，可以充分利用石膏渣的全组分，

达到石膏渣“变废为宝”资源化利用的目的。本文

　　

试验结论及石膏造锍熔炼选择性还原硫化有价金属

的反应机理可为石膏造锍熔炼技术在有色冶炼领域

的应用提供理论依据。
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ｇａｓｓｏｌｉｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；ＣａＳｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅ；ｍａｔｔｅｓｍｅｌｔｉｎｇ；ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

·４１· 中 国 有 色 冶 金 创新策源地　
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