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冶金废渣“两段式”焙烧脱硫新工艺研究
崔玉元，王德永，刘承军，姜茂发

( 东北大学材料与冶金学院，辽宁 沈阳 110004)

摘 要:炉渣中硫的存在限制了其在冶金流程内循环利用。为了实现含硫废渣的再生利用，提出“两段式”氧化焙
烧脱硫工艺。热力学计算表明，随着焙烧温度升高及体系氧分压降低，焙烧产物 CaO稳定区域增大。因此，氧化焙
烧应尽可能保证较高的温度和较低的氧分压。最佳两段式焙烧工艺为:第一阶段，900 ℃时，CaS 在空气气氛下焙
烧 180 min;第二阶段，1 100 ℃惰性气氛下焙烧 40 min。经两段式焙烧处理后，工业含硫渣硫含量可由 0． 8%降至
0． 23%，脱硫率约为 71． 25%，基本可以达到循环利用水平。
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The Novel Technology of Two-step Roasting Desulfurization
for Sulfur-bearing Slag

Cui Yuyuan，Wang Deyong，Liu Chengjun，Jiang Maofa

( School of Materials and Metallurgy，Northeastern University，Shenyang 110004，Liaoning，China)

Abstract: The existence of sulfur in steel slag restrains its recycle and re-use in steelmaking process． To
recycle the waste slag as much as possible，a novel approach of two-step roasting desulfurization has been
proposed in this present study． The thermodynamic analysis shows that CaO stable region in Ca-S-O sys-
tem increases with increasing of reaction temperature and decreasing of oxygen partial pressure in atmos-
phere． So，the roasting process should be controlled at a high temperature and a low oxygen pressure．
The optimized parameters of two-step roasting are also obtained． In the first stage，CaS is roasted under
the air atmosphere at 900 ℃ for 180 min，then the intermediate is reacted under argon gas at 1 100 ℃ for
40 min． After treatment of two-step roasting，the sulfur content in the actual waste slag was decreased
from 0． 8% to 0． 23% ． The products can be recycled to the steelmaking process．
Key words: sulfur-bearing slag; two-step roasting; desulfurization; re-use

0 引言
我国钢铁产业每年排放废渣超过 3 亿 t，固体废

弃物累积和堆存，不仅占地多、严重污染周边环境，
而且浪费了大量有价资源。因此，开发冶金废弃物
高效利用方式是钢铁工业走可持续发展道路的必然

要求
［1 － 2］。含硫冶金废渣包括高炉渣、铁水预处理
脱硫渣及二次精炼脱硫渣等。由于高炉渣利用技术
日趋成熟，笔者重点研究炉外精炼脱硫渣的处理、再
利用问题，即在不破坏炉渣矿相组成的前提下，开发

一种经济有效的焙烧脱硫工艺，将废渣中的硫

降低至循环利用水平，实现冶金废渣在钢铁流程
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的循环使用，这符合当前冶金工业节能减排的发展

主题。

1 精炼废渣中硫的赋存形式
关于含硫废渣中硫的赋存状态，目前仍存在争

议。何环宇等［2］研究认为，硫在钢渣界面处先生成
CaS，然后被液渣吸收，最后固溶于铝酸钙相中。
Kobayashi认为［3］，含硫渣中硫是以 CaS 单独存在
的。为了寻求炉渣中硫赋存状态的佐证，笔者从某

企业 LF 精炼脱硫后期钢包顶渣取炉渣试样，其成
分为: CaO 51. 0%，SiO2 10. 3%，Al2O3 28. 2%，MgO
6. 5%，TFe小于 1. 0%，S 0. 8%。将炉渣试样磨平、
抛光，采用日本 Jeol JSM-6500F 型扫面电子显微镜
研究炉渣中硫的赋存形式。图 1 给出了炉渣的微观
结构及 Ca、S元素的面扫描分析结果。从元素的赋
存状态来看，S 的分布极为均匀，无明显的偏析现
象。因此，推断冶金炉渣中硫以单独 CaS 形态存在
更为合理。

图 1 含硫渣的 SEM照片及区域面扫描分析结果
Fig. 1 SEM photo and surface scanning analysis of sulfur-bearing slag

2 CaS焙烧热力学分析
CaS氧化焙烧可能发生的化学反应如下:
CaS + 2O2 ( g) = CaSO4

ΔGθ = － 907 100 + 309. 3 T J /mol ( 1)
CaS + 3 /2O2 ( g) = CaO + SO2 ( g)
ΔGθ = － 454 330 + 74. 51 T J /mol ( 2)
CaSO4 = CaO +1 /2SO2 ( g) + O2 ( g)
ΔGθ = 452 770 － 234. 79 T J /mol ( 3)
CaS + 3CaSO4 = 4CaO +4SO2 ( g)
ΔGθ = 903 980 + 629. 86 T J /mol ( 4)
CaO +1 /2SO2 ( g) + O2 ( g) = CaSO4

ΔGθ = － 452 770 + 234. 79 T J /mol ( 5)
硫化钙氧化焙烧过程反应较为复杂，在不同温

度和氧分压条件下，反应产物具有较大的差异。利
用 FactSage 6. 3 热力学软件计算得到了 Ca-S-O 体
系稳定区域图

［4］。由热力学计算结果可知，在 Ca-
S-O系中，存在着 CaO、CaS 和 CaSO4 三个稳定相

区，随着焙烧温度升高及气氛体系氧分压降低，CaO
稳定区域增大。因此，为了实现硫的有效脱除，氧化
焙烧应尽可能保证较高的反应温度和较低的氧分

压。经前期研究发现，无论如何控制焙烧温度和氧

分压，一次焙烧工艺无法实现 CaS 向 CaO 的有效转
变。控制硫化钙转变成 CaO 的限制环节可能来自
于式( 4) 的固 －固反应，即 CaS和焙烧生成的 CaSO4

发生固相反应而形成 CaO。因此，为了实现 CaS 向
CaO转变的目标，提出“两段式”氧化焙烧工艺，以
实现含硫炉渣脱硫效果的最大化。

3 “两段式”焙烧脱硫试验
3. 1 试验装置与方案
两段式焙烧试验在真空管式气氛炉内进行，如

图 2 所示。试验采用的 CaS 粉末为化学纯试剂，平
均粒度为 74 μm。具体试验方法如下:将 1 g CaS粉
末放入刚玉瓷舟( 30 mm × 60 mm) 内，铺平坩埚底
部，瓷舟置入管式气氛炉的恒温区。设定控温程序，
开始升温，炉温达到 200 ℃后开始通入氩气保护，流
量为 0. 5 L /min。到达试验温度后，将氩气切换为
Ar-O2 混合气，试验开始计数，即一次焙烧。反应一
定时间后，重新将气体切换为惰性气体，同时开始

升温。到达第二个预定温度后，开始二次焙烧。恒
温反应一定时间后，开始降温。试验结束后，对焙
烧后样品进行 XRD 半定量分析，确定物相种类和
相对含量。
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图 2 GSL系列真空管式高温烧结炉
Fig. 2 GSL high temperature vacuum sintering furnace

根据预试验结果，确定了两段式焙烧试验方案，

见表 1。其目的在于，通过控制温度和焙烧气氛，在
含氧气氛下进行第一阶段氧化焙烧，使得 CaS转变为
CaSO4 ;第二阶段，在惰性气氛下进行第二阶段焙烧，

促进前期生成的 CaSO4 与残余 CaS生成 CaO。
3. 2 试验结果与讨论
图 3 给出了不同试验条件下焙烧产物的 XRD

分析结果。由 XRD谱线分析可知，当第一阶段焙烧
温度为 850 ℃时，焙烧 60 min，产物中 CaS 为主晶
相，此时作为目标产物的 CaO 衍射峰较低，说明在

较短的时间内很难形成 CaO 产物。但当焙烧时间
延长至 120 min，此时 CaO的衍射峰强度已经远远超
过 CaS衍射峰强度，说明产物中生成的 CaO 含量较
高。但随焙烧时间继续延长，CaO衍射峰强度变化不
大。当第一阶段焙烧温度为 900 ℃，随着焙烧时间延
长，从衍射峰强度可以清晰的辨别 CaS 逐步转变成
CaO产物。但无论上述哪种情况，焙烧产物中仍有少
量未反应的 CaS 存在。此外，焙烧产物中，在任何焙
烧时间内 CaSO4 的含量均较低，这是由于其作为中间

产物参与了固-固反应而转变成 CaO 的缘故。因此，
控制第一阶段焙烧产物中形成 CaSO4 对提高第二阶

段焙烧产物中 CaO含量至关重要。

表 1 CaS两段式氧化焙烧试验方案
Table 1 Experimental programs of CaS oxidation roasting

试验

序号

第一阶段

T /℃ 气氛组成 t /min

第二阶段

T /℃ 气氛组成 t /min

1# 850 21%O2 － 79%Ar 60 1 100 100%Ar 40

2# 850 21%O2 － 79%Ar 120 1 100 100%Ar 40

3# 850 21%O2 － 79%Ar 180 1 100 100%Ar 40

4# 900 21%O2 － 79%Ar 60 1 100 100%Ar 40

5# 900 21%O2 － 79%Ar 120 1 100 100%Ar 40

6# 900 21%O2 － 79%Ar 180 1 100 100%Ar 40

图 3 焙烧产物的 XRD分析
Fig. 3 XRD analysis of products after oxidation roasting

一般来说，硫化钙颗粒是由硫化钙晶体的团状

物组成。当粉末暴露于氧化性气氛中，表面的硫化
钙会被氧化成 CaSO4，而 CaSO4 又与周边的氧化钙

发生固 －固反应，生成尺寸微小的氧化钙颗粒。小
颗粒的氧化钙在一定程度上堵塞了硫化钙团状物的

内部空隙，从而阻碍了氧化性气体向硫化钙内部扩

散，这也是焙烧时间延长而产物中氧化钙含量增加

不明显的主要因素。

文献［3，5］研究证明，在高温下，硫化钙与硫酸
钙发生固 －固反应的速度较快，一般在 12 min 可以
达到平衡。因此，对“两段式”焙烧脱硫技术来说，
应尽可能延长第一阶段焙烧时间，以形成数量足够

的 CaSO4，否则第二阶段焙烧会因为 CaSO4 的不足

而导致无法生成大量氧化钙产物。
为了确定焙烧产物中各组分的相对含量，对焙烧

产物进行了 XRD半定量分析，结果如图 4 所示。由
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图 4可知，随着第一阶段焙烧时间的增加，产物中的
CaO含量增加明显，同时 CaS含量减少较快。当第一
阶段焙烧温度为 850 ℃，氧化焙烧时间由60 min延长
至 180 min 时，产物中 CaO 含量可由 22% 增加至
50% ;而当第一阶段焙烧温度为 900 ℃，焙烧时间由
60 min延长至 180 min时，产物中 CaO含量由 38%增
加至 73%。可见，影响“两段式”焙烧工艺的主要因
素既包括焙烧时间也包括焙烧温度。

图 4 焙烧产物的 XRD半定量分析
Fig. 4 Semi-quantitative analysis of products

after roasting

综上分析，确定“两段式”焙烧脱硫过程如下:
在一定温度下，CaS 多孔颗粒表面暴露在含氧气氛
中，表层将率先生成 CaSO4，生成的 CaSO4 与周围未

反应的 CaS发生固-固反应而形成小颗粒的 CaO 产
物，氧化钙形成将部分堵塞 CaS颗粒内部空隙，阻碍
了含氧气体向 CaS 颗粒内部扩散，从而抑制了
CaSO4 中间产物的形成数量。随着第一阶段焙烧时
间的延长，生成的 CaSO4 数量缓慢增加，从而使得

产物中 CaO 含量缓慢增加。综上，CaS 颗粒的最佳
两段式焙烧工艺为，第一阶段: 900 ℃时，在模拟空
气气氛( 21%O2-79%Ar) 下焙烧 180 min;第二阶段，
1 100 ℃时，在惰性气氛下二次焙烧 40 min。

4 工业含硫废渣“两段式”焙烧脱硫
为了证明“两段式”焙烧工艺对工业炉渣焙烧

脱硫效果，选择了某厂 LF 脱硫终渣为焙烧对象。
按 6#
试验条件进行焙烧处理，试验结束后，采用化

学分析法确定产物中硫含量。结果表明，经两段式
焙烧处理后，炉渣中的硫含量可由 0. 8% 降至
0. 23%，脱硫率约为 71. 25%，脱硫效果明显。
由于实际炉渣中硫的赋存状态复杂，部分硫化

钙可能固溶于铝酸钙或其它物相中，在一定程度上

限制了硫化钙与氧的有效接触，使得氧化焙烧进行

不彻底。此外，降低焙烧原料粒度，可以更好的提高
脱硫效果，但处理成本会显著增加。

5 结论
1) SEM和面扫描分析结果表明，工业含硫渣中

S的赋存形式更接近于纯的 CaS。
2) 随着焙烧温度升高及体系氧分压降低，CaO
稳定区域增大。因此，氧化焙烧脱硫应尽可能保证
较高的温度和较低的氧分压。

3) 最佳两段式焙烧工艺为，第一阶段: 900 ℃
时，CaS在模拟空气气氛下焙烧 180 min;第二阶段，
1 100 ℃时惰性气氛下二次焙烧 40 min。

4) 经两段式焙烧处理后，炉渣中的硫含量由
0. 8%降至 0. 23%，脱硫率约为 71. 25%，实现了精
炼废渣中硫的有效脱除。
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