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流化床中煤气化细渣高温还原磷石膏过程
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摘要：磷石膏 （PG） 是世界上重要的工业固体废物之一，其传统的储存方法占用了大片土地，也破坏了环境。

采用热化学方法将PG还原为CaS和CaO不仅可以变废为宝，而且缓解了环境污染。常见的还原剂主要是褐煤和

硫黄等，然而上述还原剂存在成本较高的缺点。因此本文提出采用煤气化细渣（CGFS）来还原PG。通过热力学

计算、流化床实验和动力学计算，探讨了还原行为和反应机理。首先，热力学计算表明CGFS还原PG完全可行。

流化床实验发现当目标产物为CaS时，最优化的反应条件为温度应保持在850~900℃，C/Ca 摩尔比为2~3，在该

条件下，PG可以完全分解。当目标产物为CaO时，温度应保持在950~1000℃，C/Ca摩尔比为0.5~1，但在该条件

下PG难以完全分解。此外CGFS中的矿物组分会显著影响PG的分解率，该过程主要是和CGFS的反应活性有关。

接着通过比较四种常见的碳基还原剂发现，褐煤对PG的分解效率最高，细渣和焦炭相比于石墨具有较高的反应

活性，也有利于PG的分解过程。此外提高C/Ca摩尔比和反应温度能够降低石墨与其他三种还原剂的差距。最后

动力学研究表明，CGFS 还原 PG 过程符合缩核反应模型，其动力学机理函数 G(α)=−ln(1−α)，表观活化能为

415.78~456.83kJ/mol。通过 SEM-EDS 发现反应是从边界开始，逐渐扩散到核心，最终形成蜂窝结构。本研究将

为开发环境友好型还原剂分解PG提供理论依据。
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Abstract: Phosphogypsum (PG) is one of the important industrial solid waste in the world, and its 
traditional storage method occupies a large area of land and damages the environment. The reduction of 
PG to CaS and CaO by thermochemical methods not only turns waste into treasure, but also alleviates 
environmental pollution. The common reducing agents are mainly lignite and sulfur, etc. However, the 
above reducing agents have the disadvantage of high cost. Therefore, this paper proposed to use coal 
gasification fine slag (CGFS) to reduce PG. The reduction behavior and reaction mechanism were explored 
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by thermodynamic calculations, fluidized bed experiments and kinetic calculations. First, thermodynamic 
calculations showed that the reduction of PG by CGFS was fully feasible. The fluidized bed experiments 
revealed that when the target product was CaS, the optimized reaction conditions were that the 
temperature should be kept at 850—900℃ and the C/Ca molar ratio was 2—3, under which the PG can be 
completely decomposed. When the target product was CaO, the temperature should be kept at 950—
1000℃ and the C/Ca molar ratio was 0.5—1, but it was difficult to decompose the PG completely under 
this condition. In addition, the mineral fraction in CGFS can significantly affect the decomposition rate of 
PG and the process was mainly related to the reactivity of CGFS. Then, by comparing four common 
carbon-based reducing agents, it was found that lignite had the highest decomposition efficiency for PG 
and the fine slag and coke had higher reactivity compared to graphite, which also facilitated the 
decomposition process of PG. In addition, increasing the C/Ca molar ratio and reaction temperature was 
able to reduce the gap between graphite and the other three reducing agents. Finally, the kinetic study of 
the CGFS reduction process of PG indicated that the reduction process was consistent with the shrinkage 
nucleation reaction model with the kinetic mechanism function G(α)=−ln(1−α) and apparent activation 
energy of 415.78—456.83kJ/mol. It was found by SEM-EDS that the reaction started from the boundary, 
gradually diffused to the core and finally formed a honeycomb structure. This study would provide a 
theoretical basis for the development of environmentally friendly reductant decomposition of PG.
Keywords: phosphogypsum; coal gasification fine slag; kinetics; thermodynamics; decomposition 
mechanism

在煤炭利用领域，煤气化是将煤炭转化为合成

气的一种清洁有效的方法，主要用于燃料和化工行

业[1]。然而，中国的煤气化过程每年排放3500万吨

炉渣[2]，这将对周围的生态环境产生重大影响。因

此，煤气化炉渣的综合处理，特别是炉渣的资源化

利用技术，引起了研究人员的高度重视。根据排放

方式和粒度的差异，煤气化渣主要由粗渣和细渣

（CGFS）两部分组成[3]。二者的主要化学成分都为

SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO、TiO2、K2O、MgO、Na2O、

SO3和P2O5
[4]。此外，细渣中未燃碳的含量通常超过

30%，显著高于粗渣[5]。此外，研究表明CGFS中的

残炭具有丰富的孔隙结构，这有利于残碳反应性的

增加，因此其具有用作气化原料的潜力[6]。

磷石膏（PG）是磷矿石加工、磷肥和含磷复

合肥以及湿法磷酸生产的副产品。PG的主要成分

为 CaSO4·2H2O，成分与天然石膏相似，但也含有

少量未分解的磷矿石和加工过程中未去除的磷酸，

以及一系列杂质，如 SiO2、可溶性磷和氟化物[7]。

据统计，每生产1t磷酸会产生4.5~5.5t PG[8]。PG的

全球产量约为每年(1.8~2.8)×108t，中国约占全球供

应量的四分之一[9]。目前，中国的 PG库存超过 3×
108t，并以 5×107t/a 的速度增长，库存面积每年扩

大约 4×107m2。长期储存占用大量土地，会破坏环

境，是对资源的浪费。此外长期储存会导致PG中

的可溶性磷、氟、硫和许多重金属通过地表水的浸

出渗入地下水，并被植物根系吸收，严重破坏植被

生长和生态环境[10]。因此，PG 的综合处理是目前

研究的重点。

采用还原剂在高温下将 PG 转化为硫化钙

（CaS）、氧化钙（CaO）和二氧化硫（SO2）不仅能

变废为宝，而且还能减少 PG对环境的污染[11]。目

前常用的还原剂包括煤[12]、焦炭[13]、一氧化碳[14]等

碳基类以及硫黄[15]、硫化氢[16]、硫铁矿[17]等硫基类。

然而上述还原剂存在成本较高的缺点。本文提出采

用CGFS来代替常规还原剂，该方法不仅可促进资

源的回收和再利用，同时还可以联产CaS、CaO和

SO2。因此本文以 CGFS 为还原剂，结合流化床实

验、热力学和动力学计算，考察了各工况条件对

PG分解行为的影响及作用机理。本研究将为开发

环境友好型还原剂分解PG提供理论依据。

1 原料和方法

1.1 原料

PG取自云南某磷化工企业，将 PG在 105℃干

燥 6h以脱除PG中的游离水，随后密封保存备用。

采用化学法对烘干PG进行化学成分分析，结果见

表1。由表可知，PG的主要化学成分为CaSO4·2H2O，

此外还含有少量的 SiO2、P2O5和 F。采用马尔文纳
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米粒度分析仪（Zetasizer Nano S90, UK）测定了PG
粉末平均体积粒径为40.8µm。

CGFS 来自某干粉气化炉细渣，将 CGFS 破碎

筛分后选取粒径小于 0.075mm的粉末在 105℃干燥

6h，随后密封保存备用。对烘干CGFS进行工业分

析和元素分析测试。为进一步研究CGFS中的矿物

质组分对PG分解过程的影响，将CGFS进行了脱灰

处理。具体过程为：选取 20g 0~0.075mm 的CGFS，
然后加入 500mL 5mol/L 的盐酸，在 60℃的恒温水

浴中加热90min并全程搅拌，过滤后的物料浸渍在

500mL质量分数40%的氢氟酸中，然后在60℃水浴

中搅拌并加热 90min，最后用去离子水充分洗涤，

直至检测不到氯离子为止。表 2 给出了脱灰前后

样品的工业分析和元素分析的结果。由表 2可知，

CGFS中固定碳含量为29.97%，灰分含量为67.62%，

挥发分和硫含量较低。脱灰后CGFS中的灰分含量

由 67.62%降低至 4.86%。按照GB/T 1574—2007制

备细渣灰，对细渣灰进行化学组成测定，结果见

表 3。由表 3 可知，CGFS 的主要化学成分为 SiO2、
Al2O3、Fe2O3和 CaO。通过机械混合制备了不同比

例的CGFS/PG。按C/Ca摩尔比称取PG和CGFS，在

本研究中，CGFS/PG的摩尔比例分别为0.5、1、2、
3，混合物分别定义为 C/Ca=0.5、C/Ca=1、C/Ca=2、
C/Ca=3。

1.2 流化床实验

实验在小型流化床反应装置中进行，如图1所

示。石英管反应器内径为 50mm，中间设置布风

板，布风板孔径为 20µm。为防止物料被带出反应

器，加料漏斗上部安装有一个阀门系统以储存物

料。石英管垂直放置在电加热炉的中部，利用电加

热炉的温度控制系统精确控制反应过程的温度。使

用质量流量计精确控制气体流量。实验开始前，

CGFS与PG的混合物放置在带筛网的料箱中，然后

将料箱放入反应器顶部。将反应器首先升温至预定

温度，然后将迅速将料箱伸入反应器中心，调整

N2流量为2L/min以便物料能在反应器内均匀流化。

实验完成后，收集固体样品称重并保存，气体采用

气袋收集。

1.3 热重实验

在 STA 449F3 型 热 重 分 析 仪 （NETZSCH，

Germany）上进行热重实验。取10mg样品装入Al2O3
坩埚中，以 10℃/min、15℃/min 和 20℃/min 的升温

速率从约 30℃加热至 1200℃，N2 （纯度 99.99%）

流量控制为 50mL/min。采用 Kissinger-Akahira-
Sunose （KAS） 方程和 Flynn-Wall-Ozawa （FWO）
方程计算了反应的动力学参数，包括活化能（Ea）

和指前因子（lnA） [18]。

1.4 产物组成测定

CaSO4 的含量通过硫酸钡沉淀法测定 （GB/T 
5484—2012），CaS 含量通过亚甲蓝分光光度法进

行测定（HJ 1226—2021），CaO含量采用蔗糖法测

定（HG/T 4205—2011）。气体中 CO 和 CO2的含量

采用Agilent 7890B进行测定，SO2含量采用GCS-80
硫含量测定仪进行测定。采用X射线衍射（XRD）
进行产物组成的测定。采用扫描电镜-能量色散X
射线谱（SEM-EDS）进行产物表面形貌测定。具

体计算过程如式(1)~式(7)所示[19]。

表1　PG的化学组成（质量分数，%）

SiO2
1.42

Al2O3
—

SO3
43.12

Fe2O3
0.17

CaO
30.28

MgO
0.21

K2O
0.01

Na2O
0.09

P2O5
0.87

F
0.16

TiO2
0.08

结晶水

19.21

表2　脱灰前后CGFS的工业分析与元素分析结果

（质量分数） 单位：%
样品

脱灰前

脱灰后

工业分析

Mad
0.45
3.24

Aad
67.62
4.86

Vad
1.96

12.37

FCad
29.97
79.53

元素分析

C
26.64
75.69

H
0.38
3.24

O①

4.43
11.71

N
0.12
0.31

St
0.36
0.95

①差减法。

表3　CGFS的灰成分组成（质量分数） 单位：%
SiO2

42.37
Al2O3
21.65

Fe2O3
12.65

CaO
9.64

MgO
1.52

K2O
1.78

Na2O
3.62

图1　流化床反应器
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m t,CaSO4 = mo,CaSO4 x t,CaSO4

x t,CaSO4 + x t,CaO MCaSO4

MCaO
+ x t,CaS MCaSO4

MCaS

 (1)

 m t,CaS = mo,CaSO4 x t,CaS

x t,CaSO4 + x t,CaO MCaSO4

MCaO
+ x t,CaS MCaSO4

MCaS

(2)

m t,CaO = mo,CaSO4 x t,CaO

x t,CaSO4 + x t,CaO MCaSO4

MCaO
+ x t,CaS MCaSO4

MCaS

(3)

φCaSO4 = mo,CaSO4 - m t,CaSO4

mo,CaSO4
× 100%             (4)

ϕCaSO4 = m t,CaSO4

m t,CaSO4 + m t,CaS + m t,CaO
× 100%   (5)

ϕCaS = m t,CaS
m t,CaSO4 + m t,CaS + m t,CaO

× 100% (6)
ϕCaO = m t,CaO

m t,CaSO4 + m t,CaS + m t,CaO
× 100% (7)

式中，φCaSO4 为 PG 的分解率，%；ϕCaO、ϕCaS、

ϕCaSO4 为钙基产物占比，%；m t, CaSO4、mt,CaS、mt,CaO分

别为产物中 CaSO4、CaS、CaO 的质量，g；mo, CaSO4

为PG中CaSO4的质量，g；x t,CaSO4、xt,CaS、xt,CaO分别为

产物中CaSO4、CaS、CaO的质量占比，%；MCaSO4、

MCaS、MCaO 分别为 CaSO4、CaS、CaO 的相对分子

质量。

1.5 热力学平衡计算

采用HSC Chemistry 6.0软件中的平衡模块，基

于吉布斯自由能最小化原理计算反应平衡组成。物

相平衡组成主要取决于输入的混合物体系。为探究

C/Ca 摩尔比对平衡组成的影响，设置CaSO4·2H2O
固定为 1kmol，温度设置为 100~1200℃，压力为

0.1MPa。在探究CGFS中的矿物成分对磷石膏分解

平衡组成影响时，以磷石膏主要成分 CaSO4 和

CGFS主要成分C、SiO2、Al2O3和 Fe2O3按一定比例

构成反应体系，反应温度设置为1100℃，压力设置

为0.1MPa。
2 结果与讨论

2.1 热力学计算

反应的方向和极限可以通过热力学分析来评

估，这不仅可以预测反应是否可以发生以及反应发

生所需的条件，还可以预测反应平衡时产物的相组

成。对 CGFS 还原 PG 过程中可能发生的反应进行

了分类和分析。主要包括PG脱水反应、PG自分解

和碳还原反应和产物再反应。

（1）PG脱水反应［式(8)、式(9)］
       CaSO4·2H2O= == =====

 CaSO4·0.5H2O+1.5H2O (8)

2CaSO4·0.5H2O= == =====
 2CaSO4+0.5H2O          (9)

（2）PG自分解和碳还原反应［式(10)~式(16)］
        2CaSO4= == =====

 2CaO+2SO2+O2 (10)
      2CaSO4+C= == =====

 2CaO+2SO2+CO2 (11)
   CaSO4+C= == =====

 CaO+SO2+CO (12)
CaSO4+1.5C= == =====

 CaO+S+1.5CO2 (13)
CaSO4+2C= == =====

 CaS+2CO2     (14)
  CaSO4+2.5C= == =====

 CaS+1.5CO2+CO (15)
CaSO4+4C= == =====

 CaS+4CO      (16)
（3）产物再反应［式(17)~式(23)］

C+CO2= == =====
 2CO         (17)

 CaSO4+CO= == =====
 CaO+CO2+SO2 (18)

CaSO4+4CO= == =====
 CaS+4CO2        (19)

3CaSO4+CaS= == =====
 4CaO+4SO2       (20)

CaSO4+3CaS= == =====
 4CaO+4S           (21)

CaS+2SO2= == =====
 CaSO4+S2      (22)

2CaS+SO2= == =====
 2CaO+1.5S2  (23)

采用 HSC 软件计算了这些反应在 0~1200℃的

吉布斯自由能（ΔG），结果如图 2所示。由图 2(a)
可知，在 105~150℃，CaSO4·2H2O 将自发脱去 1.5
个结晶水变成CaSO4·0.5H2O，随着温度继续升高，

CaSO4·0.5H2O将继续脱水生成无水CaSO4。由图2(b)
可知，硫酸钙的自分解温度高于 1200℃。此外在

C/Ca摩尔比大于 1.5时，还原产物为CaS。在C/Ca
摩尔比小于 1时，还原产物主要为CaO。此外CaO
在高温范围（900~1200℃）内更容易生成，而CaS
的生成温度较低。由图2(c)可知，硫酸钙还原产物

可以在高温下再反应。总之，通过控制C/Ca摩尔

比和反应温度，可以有效控制 CaSO4的分解产物

组成。

为了进一步确定条件范围，计算了不同 C/Ca
摩 尔 比 下 CaSO4·2H2O 分 解 产 物 的 平 衡 组 成 ，

CaSO4·2H2O 的输入量固定在 1kmol，计算结果如

图 3所示。由图 3(a)可知，当保持温度不变时，随

着C/Ca摩尔比由0.5增加至3，CaSO4分解率显著增

加，产物由CaO逐渐转化为CaS。当保持C/Ca摩尔

比不变时，升高温度有利于CaSO4分解率的增加。当

目标产物为CaS时，根据吉布斯自由能和平衡组成

的计算结果，合适的C/Ca摩尔比和温度范围分别

为2~3和700~900℃。当目标产物为CaO时，合适的

C/Ca摩尔比和温度范围分别为0.5~1和大于900℃。

2.2 温度和C/Ca对产物组成的影响

在热力学计算的基础上，在流化床中采用

CGFS对PG进行了一系列还原实验，考察了温度和

C/Ca摩尔比对产物组成的影响，结果如图 4所示。
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由图4(a)可知，当C/Ca摩尔比为2时，随着温度从

800℃增加 1000℃时，PG 分解率迅速从 58.77% 增

加到 99.98%。当固定温度为 1000℃，随着C/Ca摩

尔比从 0.5 增加到 3 时，PG 的分解率也迅速从

72.31% 增加到 99.98%，可以看出 PG 的分解强烈

依赖于温度与C/Ca摩尔比，温度的升高以及碳含

量的增加均有利于 PG 的分解。从图 4(b)~(e)PG 分

解产物分布图也能看出，当 Ca/C 摩尔比较低时

（Ca/C=0.5、1），随着温度的升高，CaS占比先增加

后降低，CaO 占比逐渐增加。例如当 Ca/C 为 0.5
时，随着温度从 800℃增加到 1000℃时，CaS 占比

首先由23.68%增加到44.26%，随后降低到15.95%，

CaS 含量在 900℃达到最大值。在温度低于 900℃

时，未观察到 CaO，而当温度由 900℃ 增加到

1000℃，CaO占比由2.32%增加至52.36%。这是因

为当温度低于900℃时，R2、R3及R11等固固反应

尚未发生，所以未检测到 CaO，而当温度达到
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900℃，R11 等固固反应加剧，CaO 开始生成。热

力学计算发现虽然R11反应在900℃难以自发进行，

但是研究表明 R11 可以通过液相共熔体模型在

900℃发生[20]。但是随着温度的升高，R5~R7 反应

也会变得更加剧烈，导致CaS的相对百分含量依然

在升高，而当温度继续增加至1000℃时，R13变得

越来越剧烈，导致CaO百分比逐渐增加，CaS含量

逐渐减少。因此当目标产物为CaS时，最合适的反

应条件是温度为 850~900℃，C/Ca 摩尔比为 2~3。
当目标产物为CaO时，最合适的反应条件是温度为

950~1000℃，C/Ca摩尔比为0.5~1。
接着分析了PG分解过程的气体组成，结果如

图 5 所示。由图 5(a)~(d)可知，气体组成受温度和

C/Ca 摩尔比的影响较大。首先对于 SO2，SO2主要

是PG分解生成CaO过程产生。温度的升高有利于

SO2 的产生。例如当 C/Ca 摩尔比为 0.5 时，随着

温度由 800℃增加到 1000℃，SO2 产率由 0 增加到

45.63mL/g。当温度低于 900℃时，没有观察到 SO2，
这说明在此条件下CaO并没有生成，该结果与图4
的结果一致。当C/Ca摩尔比由0.5增加至3时，SO2
的产率明显降低，这说明CaO的生成受到了抑制。

例如当温度为1000℃时，随着C/Ca摩尔比由0.5增

加至 3，SO2产率由 45.63mL/g降低至 1.13mL/g。对

于 CO2，温度的升高会降低 CO2产率而提高 CO 产

率。CO2产率随着 C/Ca 摩尔比的增加先增加后降

低。该结果与热力学模拟结果一致。
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为了揭示PG还原过程的反应，将产物进行了

XRD分析，结果如图6所示。由图6(a)可知，当C/Ca
摩尔比为 0.5 时，CaSO4的峰值强度随着温度的升

高而降低。在 800~850℃，主要以 CaSO4 相为主，

存在较少的CaS相，表明还原反应发生程度较低。

900℃时，产物中出现了 CaO 相。继续升温至

1000℃，CaSO4的峰值强度显著降低，CaO 的峰值

强度显著增加。图 6(b)的结果与图 6(a)的整体趋势
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一致。但是对比二者可以发现，提高C/Ca摩尔比

后，CaSO4和 CaO 的峰值强度显著降低，CaS 的峰

值强度显著增加。这说明提高C/Ca摩尔比有利于

PG的分解过程和CaS的生成而不利于CaO的生成。

继续提高C/Ca摩尔比至2和3可以发现，当温度达

到 1000℃时，CaSO4的峰已经完全消失，产物主要

为CaS。因此，当目标产物为CaS时，温度范围应

保持在 850~900℃，C/Ca 摩尔比为 2~3。当目标产

物为CaO时，温度范围应保持在950~1000℃，C/Ca
摩尔比为0.5~1。该结果与图4的结论一致。

2.3 CGFS中矿物质组分的影响

由于CGFS中的矿物质含量较高，因此进一步

研究了 CGFS 中的矿物质组分对 PG 分解过程的影

响。首先将CGFS进行了脱灰处理，比较了二者对

PG分解率的影响，反应条件为 1000℃，C/Ca摩尔

比为2，实验结果如图7所示。由图7(a)可知，当反

应时间小于40min时，脱灰CGFS对PG的分解率显

著低于 CGFS。例如当反应时间为 30min 时，脱灰

CGFS 对 PG 的分解率为 61.67% 显著低于 CGFS 的

81.43%。原因主要是和CGFS的反应活性有关。由

图 7(b) 可知， CGFS 的反应活性显著高于脱灰

CGFS，这说明CGFS中的矿物质组分对于提高反应

活性起着积极作用[21]。随着反应时间进一步延长至

60min，二者对 PG 的分解率都达到 99.98%。这是

因为二者的C/Ca摩尔比和反应温度一致，当反应

足够长的时间后总能够使得PG完全分解。有研究

(a) PG分解率随时间的变化 (b) CGFS和脱灰CGFS的反应活性(1000℃)

(c) C/Ca摩尔比对产物组成的影响 (d) C/Ca摩尔比对PG分解平衡主产物的影响

(e) C/Ca摩尔比对PG分解平衡副产物的影响
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表明，煤中的矿物质在高温下会参与PG的分解过

程而降低 PG 的分解温度，并且生成 Ca2Al2SiO7、

Ca2SiO4以及Ca2Fe2O5等副产物[22]。

本研究结果并没有发现上述产物，可能是由于

反应温度较低或者是C/Ca摩尔比较高导致PG的分

解产物主要为CaS，CaO含量较低。因此降低C/Ca
摩尔比至 0.5和升高反应温度至 1100℃并进行了重

复试验，产物的XRD图谱如图7(c)所示。可以看出

产物中出现了明显的 Ca2SiO4 和 Ca2Al2SiO7 的特征

峰，而在C/Ca摩尔比为2和3时，产物主要为CaS。
为进一步明确矿物质组分的影响，利用 HSC 软件

计算了1100℃时不同C/Ca摩尔比（0.25~2）下的热

力学平衡组成，结果如图 7(d)、(e)所示。由图可

知，随着C/Ca摩尔比的增加，CaSO4逐渐被分解为

CaS 和 CaO， 并 且 有 副 产 物 Ca2SiO4、 CaAl2O4、
Ca2Fe2O5及Ca2Al2SiO7等生成。该结果与文献结果一

致。此外需要注意的是，随着C/Ca摩尔比的增加，

CaS 含量大幅增加，副产物 Ca2SiO4、CaAl2O4 和
Ca2Al2SiO7的生成反应会受到抑制。这主要是由于

C/Ca 摩尔比较高导致 PG 的分解产物主要为 CaS，
CaO含量较低。综上，通过增加碳投加量可以明显

抑制 CGFS 中的矿物质组分参与 PG 的还原反应而

影响CaO的收率。

2.4 碳基还原剂对比

接着比较了常见的碳基还原剂（褐煤、焦炭、

石墨和CGFS）对PG分解率的影响，结果如图8所

示。由图 8(a)可知，四种碳基还原剂，在相同的

C/Ca 摩尔比下，褐煤的分解效率最好，其次是焦

炭、CGFS，石墨的分解效率最差。例如当温度为

900℃，C/Ca 摩尔比为 0.5 时，CGFS、褐煤、焦炭

和石墨对 PG 的分解率分别为 92.51%、99.98%、

95.57%和 71.24%。原因主要是褐煤中有较高的挥

发分，热解过程中能产生较多的还原性气体例如

CO、CH4和 H2，有利于 PG 分解率的增加[23]。而细

渣和焦炭相比于石墨具有较高的反应活性，也有利

于PG的分解过程。此外提高对于四种碳基还原剂，

提高C/Ca摩尔比均有利于PG分解率的增加。对比

图8(a)、(b)可以发现，温度升高降低了石墨与其他

三种还原剂的差距。例如当 C/Ca 摩尔比为 2 时，

900℃时，石墨对PG分解率为71.24%，褐煤、CGFS
和焦炭对 PG 分解率分别为 99.98%、 92.51% 和

95.57%。当温度升高至 1000℃时，石墨对PG分解

率为 86.78%，褐煤、CGFS 和焦炭对 PG 分解率分

别为 99.99%、99.98%和 99.97%，石墨与其他三种

还原剂的差距显著降低。原因是温度升高可以增加

反应速率常数和降低反应物分子之间的平均碰撞能

量和活化能，从而加速固固反应的进行[24]。综上采

用CGFS作为还原剂来代替褐煤等常规还原剂来分

解PG是完全可行的。

2.5 动力学计算

为了分析 CGFS 还原 PG 的反应机理，分别使

用FWO和KAS方法计算了 800~1000℃在各转化率

的表观活化能（Ea）、指数前常数（lnA）和机理函

数。当C/Ca摩尔比为2时，样品的TG-DTG曲线如

图9(a)、(b)所示。可以看出，随着加热速率的增加，

TG和DTG曲线向高温方向移动。这是由于加热速

度增加，样品内外表面之间的传热时间缩短，减少

了二次反应的发生[25]。样品两个明显的失重过程。

第一过程在 100~200℃，这主要是由混合样品中的

水分损失引起的。首先在 105~150℃，CaSO4·2H2O
失去 1.5个结晶水并转化成CaSO4·0.5H2O，质量快

速下降。在150~200℃，CaSO4·0.5H2O继续脱水并转

化成无水CaSO4。第二过程在 800~1000℃，这主要

是CGFS还原PG的过程。图9(c)、(d)分别是 lnβ-T -1

和 ln(β/T 2)-T -1的线性关系图。二者拟合的相关系

数均大于0.95，这代表结果可靠。根据斜率计算了
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在不同转化率下的 Ea和 lnA。结果如图 9(e)所示。

从图9(e)可以看出，FWO和KAS法计算的活化能分

别 为 415.78~456.83kJ/mol 和 414.94~452.52kJ/mol。
FWO法计算的活化能略高于KAS法计算的活化能，

温度积分函数P(x)选择的不同近似公式是两种方法

计算的活化能与指前因子存在偏差的原因[26]。此

外，Ea在不同加热速率下与 lnA呈正相关，这是动

态补偿效应所导致的[27]。

从图9(e)中可以看出，PG还原过程中的活化能

随转化率的增加而降低，因此选取转化率区间值

α1为 0.5 作为区间的参考点。采用积分主曲线法，

将各转换速率范围内的平均 Ea代入不同的积分函

数方程和经验方程，得到G(α)/G(0.5)。本文选取了

16 个常见的固态热分解动力学机制函数 G(α)，见

表4。通过绘制G(α)/G(0.5)与α的关系图，可以得到

一系列理论主图。将理论曲线和实验曲线P(u)/P(u0.5)
比较，确定了CGFS还原PG最可能机理函数G(α)。
从图9(f)可以看出，转化率在0.1~0.9范围内，所得

实验主图与理论主图A1一致，该主图属于成核和

生长模型，对应的机理函数为G(α)=−ln(1−α)。该结

果与Bi等[12]和Liu等[24]研究的PG机理模型的结果一

致。根据该机理模型，还原过程是一个由内向外的

(a) 不同加热速率下的TG曲线 (b) 不同加热速率下的DTG曲线

(c) lnβ T -1的线性关系图 (d) ln(β/T2) T -1的线性关系图

(e) 不同转化率下的Ea和lnA (f) G(α)/G(0.5)和P(u)/P(u0.5)与转化率的关系
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反应过程。在反应之前，PG表面和CGFS之间相互

接触，该接触点为反应开始点。随着反应温度和时

间的增加，分解反应从反应点开始发生，CaS 和

CaO在表面生成并逐渐向里扩散，反应物中心仍为

未反应的CaSO4。

通过动力学研究，还原过程符合缩核反应模

型。为了更好地研究其内部形态特征，通过SEM-
EDS 对表面变化进行了深入分析，如图 10 所示。

图10(a)为初始反应物，可以看出PG呈平行四边形

板的形状，样品表面较为光滑。随着PG分解率的

增加，由图 10(b)可知，样品外表面变得粗糙，这

表明还原反应是从边界开始发生。随着PG分解率

的进一步增加，由图 10(c)可知，PG被逐渐还原以

形成中空的蜂窝状结构，结合EDS可以发现O/S比

继续降低，表明大部分硫酸钙已经被分解。不同分

解率下的微观形貌和组成表明，反应过程为边界收

缩，最终形成中空结构。该发现进一步证明了动力

学的结果。

最后提出了一种利用 CGFS 还原 PG 制备氧化

钙用于水泥熟料生产的工艺流程，该工艺可以消除

PG 的污染，降低石灰石的用量以减少 CO2的排放

量同时副产SO2。该方法主要包括原料混合、在惰

性气氛中焙烧、气体产物分离和固体产物再利用。

具体方法如下：控制CGFS与 PG的C/Ca摩尔比为

0.5，反应温度为 1000~1100℃。在此条件下 PG 能

够分解为 CaO 和 SO2，同时 CGFS 中的矿物质成分

将参与反应生成部分副产物如 Ca2SiO4、Ca2Al2SiO7

和Ca2Fe2O5。CaO以及副产物可以继续用于水泥熟

料生产以减少石灰石的利用，这对于实现碳中和目

标是有利的。对于SO2和CO2的分离，考虑到SO2可

用于生产硫酸，该混合物可在被稀硫酸吸收之前催

化氧化为SO3。在该过程中，一些商业催化剂，如

V2O5，可用于将SO2氧化为SO3，而其对CO2没有任

何催化活性。随后将气体混合物通过浓硫酸制备发

烟硫酸之后即得到分离。CO2可用作制冷剂等。

3 结论

本研究在流化床中考察了 CGFS 高温还原 PG
过程，结合热力学计算、流化床实验和动力学计

算，获得了该过程的分解机理。首先，CGFS能够

有效还原 PG 制备 CaS 和 CaO。当目标产物为 CaS
时，最优化的反应条件为温度应保持在850~900℃，

C/Ca摩尔比为2~3。当目标产物为CaO时，温度应

保持在 950~1000℃，C/Ca摩尔比为 0.5~1。随后研

究发现 CGFS 中的矿物组分会显著影响 PG 的分解

速率。该过程主要是和CGFS的反应活性有关。通

过比较四种常见的碳基还原剂发现，相同温度和

C/Ca摩尔比下，褐煤对PG的分解效率最高，细渣

和焦炭相比于石墨因具有较高的反应活性，也有利

于PG的分解过程。此外提高C/Ca摩尔比和反应温

度能够降低了石墨与其他三种还原剂的差距。最后

动力学研究表明，CGFS还原PG过程符合缩核反应

模型，其动力学机理函数G(α)=−ln(1−α)。PG还原

的表观活化能为415.78~456.83kJ/mol。通过分析发

现反应是从边界开始，逐渐扩散到核心，最终形成

蜂窝结构。本研究对于开发环境友好型还原剂分解

PG提供了思路。
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