
 

烧结烟气脱硫石膏 CO/H2 还原
脱硫试验研究

左大文1，巩　磊2，韦　杰1，邓　波1，邵　兴1，杨世山1*

（1. 北京科技大学冶金与生态工程学院，北京 100083；2. 宁波钢铁有限公司能源环保部，浙江 宁波 315807）

摘　要：通过热力学软件 Factsage7.3 对 CO/H2 还原 CaSO4 进行热力学平衡计算。计算得到 CO/H2 还原 CaSO4 生

成 CaO 和 SO2 的最佳理论条件为：反应温度 1 100 ℃ 以上、摩尔比 n(CO)∶n(CaSO4)=n(H2)∶n(CaSO4)=1，过高或

过低的还原剂摩尔比均不利于 CaSO4 的还原脱硫，同时温度越高越有利于 CaSO4 的 CO / H2 还原脱硫。根据

Factsage7.3 计算结果，以 N2 作为混合气体，在高温炉中进行了 15 g 烧结烟气脱硫石膏的 CO/H2 还原脱硫试验，考

察 CO/H2 浓度、反应温度、反应时间、还原气体流量对脱硫石膏 CO/H2 还原脱硫的影响。结果表明：有利于脱硫

石膏 CO 还原脱硫的最佳条件为 CO 浓度 5%、反应温度 1 050 ℃、反应时间 30 min、气体流量 5 L/min；有利于脱

硫石膏 H2 还原脱硫的最佳条件为 H2 浓度 8%、反应温度 1 050 ℃、反应时间 30 min、气体流量为 5 L/min，且 CO
分解还原脱硫效果较 H2 还原脱硫的效果要好。试验发现在 900 ℃ 以上时脱硫石膏有烧结现象发生，且随温度升

高烧结程度更重，影响了 CO/H2 的还原脱硫效率。
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Experimental studies on reduction desulfurization of FGD gypsum from
iron ore sintering process using CO/H2
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Abstract: The thermodynamic equilibrium of CO/H2  reduction of CaSO4 was calculated through soft-
ware FactSage 7.3. The optimum theoretical conditions for generation of CaO and SO2 by CO/H2 reduc-
tion of CaSO4 were obtained at more than 1 100 ℃ of reaction temperature and mole ratio of n(CO)∶
n(CaSO4)=1 or n(H2)∶n(CaSO4)=1. The reduction agent with a too high or too low mole ratio (n(CO)∶
n(CaSO4)  or  n(H2)∶n(CaSO4))  is  not  beneficial  to  the  reduction  desulfurization  of  CaSO4.  A  higher
temperature is favorable for the CO/H2 reduction desulfurization of CaSO4. According to the thermody-
namic calculation results, experimental studies on reduction desulfurization of FGD gypsum from iron
ore sintering process were carried out using CO/H2+N2 mixture gas in a furnace, and the influences of
CO/H2 concentration, reaction temperature, reaction time and gas flow rate on the reduction desulfuriza- 
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tion of FGD gypsum by CO/H2 were studied. The results show that the beneficial conditions for CO re-
duction  desulfurization  of  FGD gypsum are  CO concentration  of  5%,  temperature  of 1 050 ℃  for  30
min and gas flow rate of 5 L/min. The beneficial conditions for H2 reduction desulfurization are H2 con-
centration of 8%, temperature of 1 050 ℃ for 30 min and gas flow rate of 5 L/min. The efficiency of re-
duction desulfurization by CO is better than that by H2. During the reduction process, FGD gypsum sin-
ters above 900 ℃ and it makes a notable impact on the reduction desulfurization of the FGD gypsum.
Key words: sintering，flue gas，desulfurization gypsum，reduction desulfurization，CO，H2，desulfuriza-
tion ratio

  

0    引言

烧结烟气脱硫石膏是钢铁行业为避免烧结烟气

中 SO2 排放超标，采用石灰石-石膏喷淋的方法对烧

结烟气进行处理而产生的副产物，其主要成分是

CaSO4·2H2O，每脱除 1 t SO2 会产生 2.7 t 左右的脱

硫石膏[1]。随着钢铁产量上升，烧结脱硫石膏的排

放量大幅增加，预计到 2020 年，脱硫石膏排放量将

达到 1.0×108 t[2]。在钢铁企业中脱硫石膏一般通过

堆放和填埋方式处理，不仅会占用土地，还会污染环

境。实际上烧结脱硫石膏中含有大量的钙元素和硫

元素，具有很高的回收价值。但由于工艺效率低、

能耗高、SO2 回收率低、理论完善和推广应用等问

题[3]，目前大部分对于烧结脱硫石膏分解还原的研

究仍处于实验室 mg 级别水平。

R.West 等 [4] 以 200～300 mg CaSO4 样品为基

础研究了不同气氛下 CaSO4 的分解反应，发现在 H2、

CO 等还原性气氛中，CaSO4 分解温度显著降低。

Miao Zhu 等[5] 以 40 mg 石膏为样品通过 TGA 试验

发现在以 CO 为主的还原性气氛中，随着 CO 体积

分数的提高，脱硫率随之增加，在 CO 体积分数为

2% 时，脱硫率最高。肖海平等[6] 以 4 mg 无水分析

纯 CaSO4 为样品，采用 TGA/SDTA851 差示热重-傅
里叶变换红外光谱联用分析仪，研究不同 CO 体积分

数和不同温度下 CaSO4 的分解反应，发现在 1 040 ℃、

CO 体积分数为2% 的反应气氛中，有60.04% 的CaSO4

转化为 CaO。苏航等[7] 发现在样品 300 mg，高温配

低碳条件下，石膏的分解率和脱硫率最高，1 200 ℃
时，温度升高对提高脱硫率的作用不大，配碳量增加，

脱硫率下降。温度在 1 100 ℃，碳与 CaSO4 质量比

为 0.8，氧化铁添加量为 10% 时，脱硫率最高，氧化

钙转化率最高。郑绍聪等[8] 在氮气气氛下，研究碳

还原 CaSO4 的还原特性。发现在煤粒径小于 150 μm，

碳与 CaSO4 质量比为 0.8，反应温度在 1 000 ℃ 时，

有利于碳还原磷石膏脱硫。韩翔宇等[9] 在 TG-151
加压热天平上选用 30 mg 分析纯 CaSO4 为样品，对

加压和常压 H2 气氛下 CaSO4 的分解反应进行研

究，研究发现升高温度和压力有利于 CaSO4 还原分

解速率加快，分解产物主要为 CaS。在 1 000 ℃ 时

CaSO4 与 CaS 发生固-固反应生成 CaO。陈升等[10]

运用 HSC 软件对 H2 还原 CaSO4 进行热力学研究，

发现加入 H2 后，CaSO4 反应温度降低，H2 浓度越低，

越有利于 CaSO4 的反应。通过磷石膏在流化床分

解炉中试验，表明当气体流量为 242 mL/min、床层

高径比为 4.8、温度在 1 000～1 050 ℃ 时，对于流化

床中 H2 还原 CaSO4 有利。前人对 CaSO4 回收利用

做了很多研究，发现反应气氛、气体浓度、温度、添

加剂等都能对 CaSO4 还原产生影响，但由于对烧结

脱硫石膏还原脱硫的反应机理研究不足，对于烧结

脱硫石膏还原脱硫最佳反应条件尚未达成一致，并

未实现工业化应用。笔者采用 FactSage7.3 对 CO/H2

还原 CaSO4 反应进行热力学平衡计算，确定反应平

衡状态，同时对其反应产物平衡组成计算，根据热力

学计算结果在高温炉中进行了烧结脱硫石膏 CO/H2

的还原脱硫试验，研究不同气体浓度、不同温度等

对脱硫石膏 CO/H2 还原脱硫的影响。通过计算脱

硫率，找到脱硫石膏 CO/H2 还原脱硫的最佳反应条

件，为烧结烟气脱硫石膏回收利用 SO2 和烧结厂回

收再利用 CaO 奠定基础。 

1    热力学理论计算

采用 FactSage7.3 软件对 CO/H2 还原 CaSO4 反

应进行热力学平衡计算。在 P总=1.013 25×10
5 Pa 条

件下，计算反应平衡状态，并对 CO/H2 还原 CaSO4

平衡组成进行计算。确定 CO/H2 还原 CaSO4 脱硫

最佳理论条件。

CO/H2 还 原 CaSO4 反 应 系 可 能 会 发 生 以 下

反应：
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2CaSO4＝2CaO+2SO2+O2 （1）

CaSO4+CO＝CaO+SO2+CO2 （2）

CaSO4+4CO＝CaS+4CO2 （3）

CaSO4+H2＝CaO+SO2+H2O （4）

CaSO4+4H2＝CaS+4H2O （5）

3CaSO4+CaS＝4CaO+4SO2 （6）

本工作还原脱硫的目的是要让反应 (1)、(2)、
(4) 优先发生，而抑制反应 (3)、(5) 的发生，使脱硫石

膏中的 CaSO4 尽量转化为 CaO 和 SO2，避免转化

为 CaS，以便后续回收利用 SO2 和烧结厂回收再利

用 CaO。 

1.1    CO 还原 CaSO4 反应热力学计算 

1.1.1    CO 还原 CaSO4 优势区图计算

在 FactSage7.3软件 Phase diagram 模块中，选

定 Ca-O-S-C 系，温度区间为 700～1 300 ℃，各反应

物产物状态和组成计量单位以及 P总=1.013  25×
105 Pa 等，以摩尔比 n(CO)/n(CO+CaSO4)=0～1 为

横坐标，以温度为纵坐标，计算 CO 还原 CaSO4 反

应优势区图 (又称状态图)，如图 1 所示。
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图 1    CO 还原 CaSO4 反应优势区图

Fig. 1    Predominance area diagram of CaSO4 reduction by CO
 

从图 1 看出，CO 还原 CaSO4 反应优势区图由

6 个 区 域 组 成 ， 当 温 度 低 于 860 ℃ 时 ，CO 还 原

CaSO4 主要生成 CaS 和 CaCO3；在 860～1 100 ℃
条件下，不论 n(CO)/n(CO+CaSO4) 如何变化，在此

区 间 内 反 应 产 物 是 CaO 和 CaS 共 存 ， 不 同 的 是

CaSO4 是否完全消耗；在 1 100～1 300 ℃，n(CO)/
n(CO+CaSO4)=0～0.5 时，反应主要生成 CaO 和气

体，在 n(CO)/n(CO+CaSO4)=0.5～1 时，反应产物为

CaO 和 CaS 共存，出现这种情况是因为 CaSO4 被完

全 消 耗 ，CaS 无 法 与 CaSO4 反 应 转 化 为 CaO； 比

n(CO)/n(CO+CaSO4)=0.5 稍高时，出现一个 V 形区

域，在该区域中 CO 还原 CaSO4 的平衡态为 CaO 和

气体，且 CaSO4 无剩余，此条件下脱硫率最佳。分

析反应机理，确定在 V 形区域对应的反应条件下，

CO 与CaSO4 完全反应，生成CaO 和 SO2，脱硫率达到

最大。因而在 1 100～1 300 ℃、n(CO)/n(CO+CaSO4)=
0～0.5 稍高时，CO 还原 CaSO4 进行反应 (2)，为满

足试验要求的反应条件。 

1.1.2    CO 还原 CaSO4 反应产物平衡组成计算

根 据 CO 还 原 CaSO4 优 势 区 图 ， 得 到 CO 与

CaSO4 完 全 反 应 ， 生 成 CaO 和 SO2 最 佳 条 件 为 ：

n(CO)/n(CO+CaSO4)=0.5 稍高，温度 1 100～1 300 ℃。

因而设定 n(CO)∶n(CaSO4)=0.5、1、2、4，温度区间

为 800～1 200 ℃，在 FactSage7.3 软件 Equilib 模块

中进行 CO 还原 CaSO4 反应产物的平衡组成计算，

进一步探究 CO 还原 CaSO4 脱硫反应最佳理论试

验条件。计算结果如图 2 所示。

图 2(a) 为 n(CO)∶n(CaSO4)=0.5， 温 度 800～

1 200 ℃ 下，CO 还原 CaSO4 反应产物平衡组成。

由图 2(a) 知，在 1 000 ℃ 以下时，CaSO4 下降缓慢，

CaS 摩尔量基本不变，CaO 和 SO2 摩尔量缓慢上升，

此 时 少 量 进 行 反 应 (3)； 在 1  000～1  200 ℃ 下 ，

CaSO4 下降到 0.5，CaS 下降，CaO 和 SO2 的摩尔量

上升并在 1 150 ℃ 以上时，稳定在 0.5 左右，此时整

个过程主要发生反应 (2) 和 (6)；温度高于 1 100 ℃
时，CaS 摩尔量几乎降为 0，此时反应产物为 CaO
和 SO2，只发生反应 (2)，符合试验要求，但 CaSO4 剩

余一半，脱硫效率不高。

图 2(b) 为 n(CO)∶n(CaSO4)=1， 温 度 800～

1 200 ℃ 下，CO 还原CaSO4 产物平衡组成。由图 2(b)
知，在 980 ℃ 以下时，CaSO4 下降缓慢，CaS 摩尔量

基本不变，CaO 和 SO2 摩尔量缓慢上升，此时少量

进行反应 (3)；980～1 100 ℃ 时，CaO 和 SO2 的摩尔

量急剧上升，此时主要进行反应 (2) 和 (6)；1 100 ℃
时，CaS 摩尔量接近 0，在 1 150 ℃ 时，CaSO4 摩尔

量接近 0。当温度高于 1 150 ℃，CaSO4 几乎完全反

应，脱硫率接近 100%，是理想的脱硫条件。

图 2(c) 为 n(CO)∶n(CaSO4)=2， 温 度 800～

1 200 ℃ 下，CO 还原 CaSO4 产物平衡组成。该平

衡组成与图 2(b) 相似，但整个过程 CaO 和 SO2 摩

尔量略有降低，CaS 摩尔量最终稳定在 0.3 左右，脱

硫率有所下降，1 100 ℃ 以上 CaSO4 完全消耗，CaS
稳定在 0.3，整个过程进行反应 (2) 和 (6)，但以反应

(2) 为主。 
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(a) n(CO)∶n(CaSO4)=0.5；(b) n(CO)∶n(CaSO4)=1；(c) n(CO)∶n(CaSO4)=2；(d) n(CO)∶n(CaSO4)=4

图 2    CO 还原 CaSO4 产物平衡组成
Fig. 2    Equilibrium compositions of CaSO4 reduction by CO

 

图 2(d) 为 n(CO)∶n(CaSO4)=4， 温 度 800～

1  200 ℃ 时 ，CO 还 原 CaSO4 产 物 平 衡 组 成 。 由

图 2(d) 知，CaSO4 完全反应，CaO 和 SO2 摩尔量很

低，且随着温度增加，CaO 和 SO2 缓慢上升并在

1 200 ℃ 时，摩尔量稳定在 0.13 左右；CaS 摩尔量很

高，且随温度升高下降缓慢，在 1 200 ℃ 时，摩尔量

稳定在 0.85 左右，脱硫率极低。分析知，还原过程

主要进行反应 (3)，CaSO4 中 S 转化到 CaS 中，达不

到脱硫效果。 

1.2    H2 还原 CaSO4 反应热力学计算 

1.2.1    H2 还原 CaSO4 反应优势区图计算

在 FactSage7.3 Phase diagram 模块中，选定 Ca-
O-S-H 系，各反应物产物状态和组成计量单位，P总=
1.013 25×105 Pa，温度区间为 700～1 300 ℃，以 n(H2)/
n(H2+CaSO4)=0～1 为横坐标，温度为纵坐标，计算

H2 还原 CaSO4 反应优势区图，如图 3 所示。

从图 3 看出，H2 还原 CaSO4 反应优势区图由 4
个区域组成，700～1 100 ℃ 以下，H2 还原 CaSO4 反

应产物主要为 CaS 和 CaO，不同的是随着 n(H2)/
n(H2+CaSO4) 增加，CaSO4 逐渐消耗完全，此时为反

应 (4) 和 (5) 的竞争反应阶段。在温度为 1 100～

1  300  ℃， n(H2)/n(H2+CaSO4)=0～ 0.5 时 ， H2 还 原

CaSO4 反 应 主 要 产 物 为 CaO 和 气 体 ， 在 n(H2)/n
(H2+CaSO4)=0.5～1 时，反应产物为 CaS、CaO 和气

体。在 n(H2)/n(H2+CaSO4)=0.5 稍高出现一个 V 形

区域，在该区域中 H2 还原 CaSO4 平衡组成部分为

CaO 和气体，判断在该 V 形区域中 H2 与 CaSO4 完

全反应生成 CaO 和 SO2。在该区域中 H2 与 CaSO4

恰好完全反应，无 H2 和 CaSO4 剩余，生成 CaO 和

SO2，此时 H2 还原 CaSO4 反应脱硫率最高。综合优

势区组成，发现在 n(H2)/n(H2+CaSO4)=0～0.5 稍高、

1 100～1 300 ℃ 满足最佳试验条件要求。 

1.2.2    H2 还原 CaSO4 反应产物平衡组成计算

根据 H2 还原 CaSO4 优势区图，在 n(H2)/n(H2+
CaSO4)=0.5 稍高、1 100～1 300 ℃ 时，H2 和CaSO4 完全

反应生成 CaO 和 SO2。由上述结论，在 FactSage7.3
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软件 Equilib 模块中以 n(H2)/n(CaSO4)=0.5、1、2、4，

温度 800～1 200 ℃，进行 H2 还原 CaSO4 产物平衡

组成计算，如图 4 所示。
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图 3    H2 还原 CaSO4 反应优势区图

Fig. 3    Predominance area diagram of CaSO4 reduction by H2 

图 4(a) 为 n(H2)/n(CaSO4)=0.5、 温 度 800～

1 200 ℃ 时，H2 还原 CaSO4 平衡组成。由图 4(a) 知，

在 1 050 ℃ 以下，CaSO4 摩尔量缓慢下降，CaS 稳定

在 0.13，CaO 和 SO2 增长缓慢，此时反应主要产物

为 CaS，反应 (4) 少量发生；在 1 050～1 200 ℃ 时，

CaSO4 和 CaS 下降，CaO 和 SO2 增加，且 1 100 ℃
时 CaS 摩尔量降为 0，此时开始完全进行反应 (4)，
1 150 ℃ 以上 CaO 和 SO2 摩尔量稳定在 0.5，CaSO4

剩余一半，脱硫率接近 50%，脱硫效率不佳。

图4(b) 为 n(H2)/n(CaSO4)=1、温度800～1 200 ℃
时，H2 还原 CaSO4 平衡组成。由图 4(b) 知，此时

H2 还原 CaSO4 的反应可以分为两个部分，在 800～

1  050 ℃ 时，此时 CaO 和 SO2 摩尔量增长缓慢。

CaS 摩尔量基本不变，此时反应主要产物为 CaS，以

反应 (5) 为主，反应 (4) 少量发生；在 1 050～1 200 ℃，

此时 CaO 和 SO2 摩尔量急剧增加，在 1 150 ℃ 达

到 1。同时 CaS 也较快下降，在 1 100 ℃ 接近降为

0。1 100 ℃ 以上只发生反应 (4)，CaSO4 接近完全

消耗，脱硫率接近 100%。脱硫效率最佳，是理想的

脱硫条件。
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(a) n(H2)∶n(CaSO4)=0.5；(b) n(H2)∶n(CaSO4)=1；(c) n(H2)∶n(CaSO4)=2；(d) n(H2)∶n(CaSO4)=4

图 4    H2 还原 CaSO4 产物平衡组成
Fig. 4    Equilibrium compositions of CaSO4 reduction by H2
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图 4(c) 为 n(H2)/n(CaSO4)=2， 温 度 800～

1 200 ℃ 时，H2 还原 CaSO4 平衡组成。该结果与

图 4(b) 类似，但 CaO 和 SO2 产量下降，在 1 200 ℃
时，CaO 和 SO2 摩尔量在 0.7 左右；CaS 量随温度升

高下降缓慢，1 200 ℃ 时，保持在 0.3 左右。CaSO4

在 1 100 ℃ 降为 0。脱硫率较图 4(b) 有所下降，整

个过程发生反应 (4) 和 (6)，但以反应 (4) 为主。

图 4(d) 为 n(H2)/n(CaSO4)=4， 温 度 800～

1 200 ℃ 时，H2 还原 CaSO4 平衡组成。由图 4(d) 知，

CaSO4 完全消耗，CaS 摩尔量很高，且随温度升高下

降很缓慢，最终稳定在 0.9 左右。CaO 和 SO2 量较

少，且随温度升高增长很缓慢，摩尔量最终稳定在

0.1 左右，脱硫率非常低。从图中可以看出，整个过

程主要发生反应 (5)，达不到脱硫目的。  

2    试验
 

2.1    试验原料及准备

根据 FactSage7.3 软件热力学计算结果，在 240 ℃
温度条件下，将烧结烟气脱硫石膏中的结晶水脱除

形成干基样品，在高温钼丝炉中进行烧结烟气脱硫

石膏 CO/H2 还原试验，研究反应温度、气体浓度、

还原气体流量、反应时间等对烧结烟气脱硫石膏

CO/H2 还原脱硫的影响。试验采用的烧结烟气脱硫

石膏由宁波钢铁公司提供，其干基化学成分见表 1。

由脱硫石膏中全硫量为 20.70%，计算其中 CaSO4

的含量为 87.98%。
  

表 1    烧结烟气脱硫石膏化学成分
Table 1    Compositions of FGD gypsum %

CaO SiO2 MgO Al2O3 TFe P (SO3) 全S

38.40 1.71 0.21 0.25 0.23 ≤0.003 (51.75) 20.70
 

试验在高温钼丝炉中进行，用单铂铑热电偶测

温，用 DKW-702 温控仪控制温度，控温精度±5 ℃。

将脱硫石膏平铺于底部带有透气孔的特制长刚玉坩

埚反应器中，坩埚反应器内径 48 mm、高度 500 mm
伸出炉外以利于密封。脱硫石膏与透气孔之间再铺

垫三层 149 μm（100 目）钢丝网，以利气流分布并防

样品撒漏。试验中坩埚底部通入混合气体 (CO+N2

或 H2+N2) 还原。坩埚反应器顶部出口用软橡胶塞

密封，反应器与钼丝炉管之间通过密封圈和防爆泥

密封。 

2.2    试验方案

采用单因素试验法，在上述理论计算、预备试

验和探索研究[11−12] 的基础上，依次递进研究四因素：

CO/H2 浓度、反应温度、反应时间、还原气体流量对

烧结烟气脱硫石膏 CO/H2 还原脱硫的影响。因素

水平值选取为：CO/H2 浓度 0%～10%，反应温度

850～1 100 ℃、反应时间 15～60 min、气体流量

2.0～6.5 L/min，并根据结果情况酌情适当增加试验

炉数。预备试验采用 30 g 脱硫石膏样品，由脱硫石

膏中 CaSO4 含量为 87.98%，计算其中 CaSO4 摩尔

量为 0.194 mol，根据 FactSage7.3 热力学计算 CO
还原 CaSO4 脱硫最佳反应条件为 n(CO)∶n(CaSO4)=
1、温度 1 100 ℃ 以上。取整将 CO 量设置为 0.2 mol，
在试验条件为样品 30 g、反应时间 30 min、气体流

量 5 L/min，1 050 ℃ 下，对 CO 浓度的影响进行预

备试验。发现在 900 ℃ 以上时样品有烧结现象发

生，降低了样品层透气性，影响气体还原，从而导致

失重率和脱硫率很低。故修改试验方案，将样品质

量降为 15 g，以减薄样品层厚度 (相应地气体的还

原能力增强了)，降低烧结现象的影响。 

3    试验结果与分析

烧结烟气脱硫石膏 CO 和 H2 还原脱硫试验结

果用失重率表示反应过程中脱硫石膏还原脱硫效果，

用按失重率计算的 FGD 分解率表示反应过程中脱

硫石膏的还原脱硫率。失重率和分解率计算如下：

Rwl =
Mi−M f

Mi
×100

ηdc =
32
80
×
(
Mi−M f

)
Mi×S i

×100

式中，Rwl 表示失重率 (%)；Mi 表示反应前样品质量

(g)；Mf 表示反应后样品质量 (g)；ηdc 表示 FGD 分解

率即脱硫率 (%)；Si 表示样品中初始硫含量 (%)。 

3.1    CO 还原脱硫试验结果与分析 

3.1.1    CO 浓度对脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响

CO 浓度对烧结烟气脱硫石膏还原脱硫的影响见

图 5。由图 5 可知，烧结烟气脱硫石膏在纯 N2 气氛

中，失重率和脱硫率远低于 CO 还原气氛下的失重

率和脱硫率，说明在还原气氛下有利于烧结烟气脱

硫石膏分解还原脱硫。随着 CO 浓度升高，失重率
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和脱硫率变化趋势基本相同，均呈现先增加后降低

的趋势，且当 CO 浓度为 5% 时，失重率和脱硫率达

到最大，分别为 41.32% 和 79.86%，此时脱硫石膏的

还原脱硫效果最佳，CO 浓度过高或者过低均不利

于脱硫石膏的分解还原脱硫。
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图 5    CO 浓度对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响
Fig. 5    Influence of  CO concentration  on  reduction  desul-

furization of FGD gypsum
  

3.1.2    反应温度对脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响

反应温度对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱硫的

影响见图 6。由图 6 可知，脱硫石膏失重率和脱硫

率随着温度的升高呈现先增加后降低的趋势，1 000～

1 050 ℃，温度对脱硫石膏 CO 还原影响较大。当温

度为 1 050 ℃ 时，脱硫石膏的失重率和脱硫率达到

最大，分解还原脱硫效果最佳。理论上随着温度升

高，反应的化学反应速率增加，反应速率加快，但温

度高于 1 050 ℃ 时，脱硫石膏失重率和脱硫率有所

下降，这是因为试验中样品出现烧结现象，且随着温

度升高，烧结程度更重，降低了样品层的透气性，反

应动力学条件变坏，致使脱硫石膏的失重率和脱硫

率下降。
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图 6    反应温度对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响
Fig. 6    Influence of reaction temperature on CO reduction

desulfurization of FGD gypsum 

3.1.3    反应时间对脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响

反应时间对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱硫的

影响见图 7。由图 7 可知，随着反应时间的延长，脱

硫石膏的失重率和脱硫率呈现先增加后降低再增加

的趋势，在反应时间为 30 min 时，脱硫石膏的失重

率和脱硫率最大，分别达到 41.32% 和 79.86%，随后

逐渐下降；当反应时间大于 45 min 时，脱硫石膏失

重率和脱硫率又略微上升，60 min 时失重率和脱硫

率增加到 32.64% 和 63.07%，但均低于 30 min 的。

结合文献考虑 30 min 时反应已达到表观平衡，试验

误差出现波动。综合考虑能耗和成本，反应时间以

30 min 为最佳。
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图 7    反应时间对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响
Fig. 7    Influence of  reaction  time  on  CO  reduction  desul-

furization of FGD gypsum
  

3.1.4    气体流量对脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响

还原气体流量对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱

硫的影响见图 8。由图 8 可知，随着气体流量增加，

脱硫石膏失重率和脱硫率先增加后降低，当气体流

量为 5 L/min 时，脱硫石膏的失重率和脱硫率达到

最大。当气体流量大于 5 L/min 时，随着气体流量

的增加，失重率和脱硫率急剧下降。分析原因是由

于随气体流量增加，抑制了脱硫石膏还原成 CaO
和 SO2，此时 CaSO4 中的 S 被转化成 CaS，故失重率

和脱硫率降低。因而，气体流量过高或者过低均不

利于烧结烟气脱硫石膏的分解还原脱硫，最佳的气

体流量以 5 L/min 为宜。 

3.2    H2 还原脱硫试验结果与分析

由于 H2 与 CO 同为还原性气体，在脱硫石膏还

原脱硫试验中具有共性，且根据氧势图，在 810 ℃
以上时，H2 的还原能力较 CO 强，根据脱硫石膏

CO 还原脱硫试验结果，选择 H2 浓度对烧结烟气脱

硫石膏还原脱硫影响的单因素试验基础条件为：样
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品 15 g，温度 1 050 ℃，气体流量 5 L/min，反应时间

30 min。
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图 8    气体流量对烧结烟气脱硫石膏 CO 还原脱硫的影响
Fig. 8    Influence of  gas  flow  rate  on  CO  reduction  desul-

furization of FGD gypsum
  

3.2.1    H2 浓度对脱硫石膏 H2 还原脱硫的影响

H2 浓度对烧结烟气脱硫石膏还原脱硫的影响

见图 9。由图 9 可知，随着 H2 浓度逐渐增加，脱硫

石膏失重率和脱硫率呈现先增加后降低的趋势。

当 H2 浓度增加到 8% 时，失重率和脱硫率均达到最

大，分别为 34.69% 和 67.03%，且 H2 还原脱硫效果

较 CO 脱硫效果差。说明过高或者过低的 H2 浓度

均不利于脱硫石膏的还原脱硫。H2 浓度为 8% 时，

烧结烟气脱硫石膏还原脱硫效果最佳。
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图 9    H2 浓度对烧结烟气脱硫石膏还原脱硫的影响

Fig. 9    Influence  of  H2 concentration on  reduction  desul-
furization of FGD gypsum

  

3.2.2    反应温度对脱硫石膏 H2 还原脱硫的影响

反应温度对烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱硫的

影响见图 10。由图 10 看出，随着反应温度升高，脱

硫石膏失重率和脱硫率呈现先增加后降低的趋势，

当温度在 850～1 050 ℃ 时，失重率和脱硫率逐渐增

大，在温度为 1 050 ℃ 时达到最大。分析温度升高，

提高了反应速率，使样品失重率和脱硫率增加。当

温度高于 1 050 ℃ 时，样品失重率和脱硫率均降低，

考虑与 CO 的还原情况一样，脱硫石膏的烧结现象

降低了样品层的透气性，因而出现当温度高于 1 050 ℃
时，脱硫石膏的失重率和脱硫率反而有所下降。
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图 10    反应温度对烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱硫影响
Fig. 10    Influence  of  reaction  temperature  on  H2 reduc-

tion desulfurization of FGD gypsum
  

3.2.3    反应时间对脱硫石膏 H2 还原脱硫的影响

反应时间对烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱硫的

影响见图 11。由图 11 可见，随着反应时间的延长，

脱硫石膏的失重率和脱硫率呈现一个折线上升的趋

势。在反应时间为 30 min 时，脱硫石膏的失重率和

脱硫率达到第一个顶点，随后有所降低。在反应时

间大于 45 min 时，脱硫石膏的失重率和脱硫率又升

高，在 60 min 时达到第二个顶点。根据化学反应动

力学，反应时间越长，反应越完全，因而样品失重率

和脱硫率呈现总体上升的趋势。考虑两个顶点失重

率和脱硫率相差不大，同时考虑能耗和成本，选

30 min 为烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱硫的最佳反

应时间。
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图 11    反应时间对烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱硫的影响
Fig. 11    Influence  of  reaction  time  on  H2 reduction desul-

furization of FGD gypsum 
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3.2.4    气体流量对脱硫石膏 H2 还原脱硫的影响

还原气体流量对烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱

硫的影响见图 12。由图 12 可知，随着气体流量的

增加，脱硫石膏的失重率和脱硫率呈现先增加后降

低的趋势，在气体流量为 2～5 L/min 时，脱硫石膏

失重率和脱硫率逐渐增大，当气体流量为5 L/min 时

达到最大，分析在此区间内，气体流量增加促进脱硫

石膏 H2 还原反应生成 CaO 和 SO2，使样品失重率

和脱硫率上升。当气体流量大于5 L/min 时，脱硫石

膏 H2 还原生成 CaO 和 SO2 反应受抑制，生成 CaS
的反应发展，样品失重率和脱硫率又下降。因而过

高或过低的气体流量均不利于脱硫石膏的还原脱硫，

气体流量在 5 L/min 时，还原脱硫效果最好。
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图 12    气体流量对烧结烟气脱硫石膏 H2 还原脱硫影响

Fig. 12    Influence  of  gas  flow  rate  on  H2 reduction desul-
furization of FGD gypsum 

4    结论

通过 CO 和 H2 还原 CaSO4 的热力学计算与

15 g 烧结烟气脱硫石膏的脱硫试验研究，得到结论

如下：

1) 由热力学软件 FactSage7.3 计算得知，CO 还

原 CaSO4 生成 CaO 和 SO2 最佳热力学条件为：反

应温度 1 100 ℃ 以上，摩尔比 n(CO)∶n(CaSO4)=1。

H2 还原 CaSO4 生成 CaO 和 SO2 最佳热力学条件为：

反应温度 1 100 ℃ 以上，n(H2)∶n(CaSO4)=1。还原

剂 CO 和 H2 摩尔比过高或过低均不利于 CaSO4 的

还原脱硫，温度越高越有利于 CaSO4 的 H2/CO 还原

脱硫。

2) 还原气氛中脱硫石膏的 CO/H2 还原脱硫效

果比纯氮气气氛下要好。15 g 脱硫石膏 CO 还原脱

硫的最佳条件为：CO 浓度 5%，反应温度 1 050 ℃，

反应时间 30 min，气体流量 5 L/min。

3) 15 g 脱硫石膏 H2 还原脱硫的最佳条件为：

H2 浓度 8%，反应温度 1 050 ℃，反应时间 30 min，

气体流量 5 L/min。

4) 脱硫石膏 CO 还原脱硫效果较 H2 还原脱

硫的效果要好。试验发现在 900 ℃ 以上时脱硫

石膏有烧结现象发生，且随温度升高烧结程度更

重。烧结现象影响了 CO/H2 的还原脱硫效率。
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