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碳还原锌浸出渣炼铁过程的热力学分析 
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摘  要：对锌浸出渣熔池熔炼碳还原炼铁反应过程进行了热力学分析。结果表明：ZnFe2O4 和 KFe3(SO4)2(OH)6

受热分解的含铁产物是 Fe2O3，ZnFe2O4在 300~1800 K 温度范围内不能自发分解，KFe3(SO4)2(OH)6 在 652.25K 即

可分解；高 pCO/pCO2、低温(但要高于炉渣熔融的温度)有利于熔体中的 Fe2O3还原生成液态铁；含硫物相低温分解

后的产物有金属硫酸盐 K2SO4 和 CaSO4，两者热分解脱硫的有利条件均是高温及低硫分压、低氧分压(但氧分压

要高于硫酸盐分解生成硫化物的限值)，CaSO4热分解脱硫比 K2SO4易于进行。锌浸出渣中碱性氧化物 CaO 的存

在，一方面可以降低 Zn2SiO4 碳热还原的起始反应温度，另一方面可以提高炉渣碱度及炉渣中 CaO 的活度，降低

硫在铁液与炉渣中的分配平衡常数。 
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Abstract: Iron-making of zinc leaching residue was obtained by carbon reduction in bath smelting, and the 
thermodynamic process was analyzed. The results show that Fe2O3 is the pyrolysis product of ZnFe2O4 and 
KFe3(SO4)2(OH)6. ZnFe2O4 can not decompose in the temperature range of 300−1800 K, but KFe3(SO4)2(OH)6 
decomposes at 652.25K. Higher pCO/pCO2 and lower temperature that should be higher than the slag melting temperature, 
are favor able to the reduction of Fe2O3. The metal sulfates of K2SO4 and CaSO4 are decomposing products of 
sulfur-contained phases at low temperature, and the favorable desulfurization conditions of K2SO4 and CaSO4 are high 
temperature, low sulfur-partial pressure and low oxygen-partial pressure that must be higher than the limit of sulfates 
converting into sulfides. The desulfurization of CaSO4 is easier than that of K2SO4. CaO in zinc leaching residue reduces 
the initial reaction temperature of Zn2SiO4 reduction, improves slag basicity and activity of CaO in slag and decreases the 
sulfur distribution ratio between liquid iron and molten slag. 
Key words: zinc leaching residue; bath smelting; carbon reduction; iron-making; thermodynamic analysis; 
desulfurization 

                      
 

目前，我国铁精矿日趋减少，各种湿法冶金渣、

化工渣(即除铁渣或沉铁渣)累积很多。这些渣常含有

多种有价金属，也是一种较好的铁资源。属于火法冶

金工艺的熔池熔炼法很适合回收处理各种湿法冶金 
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渣、化工渣及用于冶炼低品位矿。 

湿法锌占世界锌总产量的 85%以上，至 2007 年，

我国湿法(电解)锌的产量占全国锌总产量的 65.9%[1]。

传统的湿法炼锌工艺包括焙烧、浸出、净化、电积和

制酸 5 个主要过程。湿法炼锌过程中会产生大量的锌

浸出渣[2]，目前，我国每年产生的锌浸出渣超过 320
万 t。锌浸出渣的主要组成元素是铁和锌，此外还含有

大量的稀贵金属铟、银及有价金属铅、镓和镉等。锌

浸出渣的矿物学分析表明，渣中锌、铁的主要存在形

式是铁酸锌(ZnFe2O4)[3−4]，铁酸锌稳定的性质增加了

锌、铁的分离回收难度。 
为有效回收锌浸出渣中有价金属，前人已开发了

多种工艺，如热酸浸出沉铁法[5−7]、选冶联合法[8−11]、

回转窑烟化法[12]和 Ausmelt 熔池熔炼法[13−14]等。若使

铁酸锌分解，在热酸浸出沉铁工艺中通常要采用高浓

度(200~250 g/L)和高温度(90~95 ℃)的酸，虽然锌的浸

出率较高，但铁同时也溶解在酸液中，后续的除铁工

艺复杂；选冶联合法虽然可以降低二次资源再利用加

工成本，相应提高产品的回收率，但在冶炼工艺流程

中出现的问题仍未能得到解决[10]；回转窑挥发铅、锌

直收率近 95%，但能耗高，炉衬寿命短，劳动条件差，

生产效率相对较低[12]。 
锌浸出渣中硫的含量大于 8%(质量分数)，其赋存

形式多为硫酸盐，伴有少量单质硫和金属硫化物，不

能直接用作炼铁原料；而采用湿法或常规选矿方法回

收其中的铁难度又很大，现还没有一种方法能够综合

回收利用其中的铁及其他有价金属；仅能够以少量搭

配于精矿进入冶炼系统，大部分做堆存处理。 
对于锌冶炼产生的锌浸出渣、沉铁渣和锌窑渣的

回收利用，冶金学者做了大量的研究工作。LI[11]等采

用碳还原−磁选分离工艺处理浸锌渣，该法通过在弱

还原性气氛下将铁酸锌还原为氧化锌和磁性铁，再用

磁选方法分离，达到分离回收铁锌的目的。虽然工艺

所需要的还原温度低，成本低，但由于焙烧和磁选过

程中颗粒间的相互团聚包裹严重，致使铁精矿的品位

低，仅 58.6%(质量分数)，铁、锌的回收率也仅分别达

到 68.4%、86.4%，且铁精矿中硫含量高，达到 1.23%(质
量分数)。杨慧芬等[15]进行了煤泥对浸锌渣的直接还原

研究，结果表明：锌和铅挥发率分别达到 96.69%和

97.65%，铁总回收率为 81.19%，但是实验没有考虑生

铁中危害单质硫的脱除，由 1250 ℃焙烧 90 min 的焙

砂 EDS 谱也能明显看到硫的衍射峰。薛佩毅等[16]采用

焙烧−浸出工艺回收黄钾铁矾渣中多种有价金属，锌、

铅和镉的浸出率均在 95%以上，铁精矿品位提高到

54%(质量分数)，铁总得率在 90%以上，且杂质元素

含量在铁精矿标准范围之内，但是其所用铁矾渣物相

单一，仅主要含黄钾铁矾一种物相，这种方法难以处

理以难分解铁酸锌为主要物相组成的锌浸出渣和沉铁

渣。李密[17]已报道韩国温山锌冶炼厂应用 Ausmelt 熔
池熔炼法成功处理锌浸出渣的工业化范例，该技术搭

配处理锌浸出渣、炼铅 QSL 炉渣和针铁矿渣，但只考

虑有价金属锌、铅、银和铟的回收，未考虑铁的资源

化问题。 
熔池熔炼是炉料在液态熔池(熔渣、熔锍)中迅速

完成气−液−固相间主要反应的熔炼方法，广泛用于炼

铜、炼镍、炼铅和炼铁等[18−20]。熔池熔炼法可以实现

有价金属的综合回收，相比于回转窑法具有更高的金

属挥发率。用熔池熔炼法处理锌浸出渣，对易挥发金

属如锌、铅、铟等以氧化物烟尘形式回收，难挥发有

价金属铁可经还原熔炼直接得到生铁。锌浸出渣经直

接还原熔炼虽可以实现金属锌、铅和铟的回收，但是，

由于入炉原料中硫含量过高，并且硫元素主要以硫酸

盐形式存在，致使产出的生铁含硫量高达 3%(质量分

数)以上，远远超出炼钢生铁标准(w(S)＜0.07%，质量

分数)。所以，在进行锌浸出渣的还原熔炼之前，应先

对其做高温焙烧预处理，脱除其中的硫元素。针对湖

南省某冶炼厂富铁锌浸出渣，本文作者在表征分析锌

浸出渣物相组成的基础上，对锌浸出渣熔池熔炼碳还

原炼铁反应过程进行热力学分析，以期对锌浸出渣碳

还原炼铁，实现各种湿法冶金渣的铁资源化提供理论

依据。 
 

1  锌浸出渣成分及组成 
 

试验用锌浸出渣取自湖南省某冶炼厂，用研钵磨

细至粒径小于 74 μm后于真空干燥箱中干燥 3 h备用，

锌浸出渣的 XRF 和 XRD 表征结果分别如表 1 和图 1
所示。 

XRF 表征结果显示，锌浸出渣中铁、锌含量分别

达 27.05%、16.26%(质量分数)，具有较高的回收价值。 
 
表 1  锌浸出渣的化学成分 

Table 1  Chemical composition of zinc leaching residue (mass 

fraction, %) 

O Fe Zn S Si Ca Pb Al Mg

37.4 27.05 16.26 8.42 2.52 1.42 1.723 0.746 0.281

Cd Cu Mn Na K Ag1) In1) P Others

0.147 0.8006 0.549 1.71 0.423 130 270 0.032 0.5104

1) g/t. 
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图 1  锌浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of zinc leaching residue 

 
其自身的三元碱度经计算为 0.455，属酸性渣。 

XRD 表征结果表明，锌浸出渣的主要物相组成是

铁酸锌(ZnFe2O4)、二水合硫酸钙(CaSO4(H2O)2)、硅酸

锌(Zn2SiO4)和黄钾铁矾(KFe3(SO4)2(OH)6)。XRF 表征

结果表明，锌浸出渣铅含量约 1.723%，但 XRD 表征

并没检测到含铅物相。这一方面可能是因为含铅物相

的结晶性不好，另一方面可能是因为铅含量低，接近

XRD 的检测限(1%)。 
 

2  熔池熔炼的热力学分析 
 

锌浸出渣的熔池熔炼首先是锌浸出渣的热分解过

程，然后是热分解产物的碳还原过程。锌浸出渣热分

解产物的碳还原过程分为非熔融状态时的金属氧化物

直接碳热还原和熔融状态时的氧化物熔体还原两个阶

段。 
 
2.1  还原产物的蒸汽压 

用熔池熔炼法处理锌浸出渣，能否富集其中的铅、

锌、银、铟等有价金属，主要取决于有价金属的挥发

性，即某一温度下的蒸汽压。有价金属铅、锌、铁等

金属的蒸汽压与温度关系如图 2 所示。金属的蒸汽  
压−温度关系数据取自文献[21]。 

从图 2 可以看出，锌、铅在高温下都具有较高的

蒸汽压，这是它们易挥发进入烟气的原因。在

200~1200 K 温度范围内，同一温度下，锌、铅的饱和

蒸汽压依次降低，即挥发度依次减小。锰、铜的饱和

蒸汽压介于铅和铁之间，铁的饱和蒸汽压(p*)最低。

1000 K 时，铁的饱和蒸汽压不足 10−8 Pa，铅的饱和蒸 

 

 

图 2  金属的饱和蒸气压与温度的关系 

Fig. 2  Relationship between saturated vapor of metals and 

temperature 

 
汽压约 1.5 Pa，锌的饱和蒸汽压已高达 1.145×104 Pa。
1700 K 时，铁的饱和蒸汽压约 1.2 Pa，铅的饱和蒸汽

压高达 1.286×104 Pa。可见，易挥发有价金属锌、铅

在熔池熔炼法处理锌浸出渣过程中，熔渣中的锌、铅

化合物被还原为金属，并以气态挥发物进入气相，气

相中锌、铅在炉上部空间或烟道系统再被氧化，最后

成为氧化锌、氧化铅被捕集于收尘设备中。还原后不

易挥发的金属铁等夹杂在熔渣中，熔池温度高于金属

的熔点后成液态，与渣相分离。 
 
2.2  碳热还原过程的热力学原理及应用 

对于纯物质，其摩尔定压热容与温度的关系式为 
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式中： iν 为反应的计量数，反应物为负，产物

由锌浸出渣的物相分析结果可知，铁、锌主要赋存于

  

分解反应方程式见 (6)~(9)，其反应的

ΔGΘ

          (6) 

       (8) 

aS

酸锌的 ΔG 受温度的影响很小，也不受气氛的影

响；

在碳还原条件下，铁酸锌

的分

为正。 

铁酸锌、硅酸锌和黄钾铁矾中，因此，锌浸出渣的火

法处理过程实质上要进行化合物的分解过程和金属氧

化物的还原过程。首先是铁酸锌、硅酸锌和黄钾铁矾

的分解，形成铁、锌的金属氧化物，然后经还原得到

单质金属铁、锌。基于上述热力学原理，锌浸出渣中

各种化合物分解反应的标准吉布斯自由能变化与温度

关系，金属氧化物还原反应的标准吉布斯自由能变化

与温度关系，均可根据热力学计算求得。热力学基础

物性参数均来源于国际广泛引用的热力学数据  
库[22−23]。 

锌浸出渣中铁酸锌、硅酸锌、黄钾铁矾和二水合

硫酸钙的

 

(kJ)−T(K)关系曲线如图 3 所示。 
 
ZnFe2O4(s)=ZnO(s)+Fe2O3(s)         
 
Zn2SiO4(s)=2ZnO(s)+SiO2(s)                    (7) 
 
2KFe3(SO4)2(OH)6(s)=3Fe2O3(s)+K2SO4(s)+ 
 

6H2O(g)+3SO2(g)+3/2O2(g)          
 
C O4(H2O)2(s)=CaSO4(s)+2H2O(g)              (9) 
 

由图 3 知，在 300~1800 K 温度范围内，铁酸锌和
Θ硅

ΔG=ΔGΘ＞0，不能自发进行。黄钾铁矾和二水合

硫酸钙理论起始分解温度分别为 652.25 和 347.37 K，

分解温度低，较易分解。 
虽然铁酸锌、硅酸锌在 300~1800 K 温度范围内的

分解反应不能自发进行，但

解反应(6)分别通过与反应(10)及反应(11)耦合，硅 
 

 

图 3  反应式(6)~(9)的 ΔGΘ与温度的关系 

Fig. 3  Relationship between standard free energy (ΔGΘ) and 

，其反应的 ΔGΘ(kJ)~T(K)

2 3 3 (s)+CO (g)            (11) 

nO(s)+C(s)=Zn(g)+CO(g)                    (12) 

nO(s)+CO(g)=Zn(g)+CO (g)                  (13) 

ZnFe O (s)+C(s)=3ZnO(s)+2Fe O (s)+CO(g)    (14) 

ZnFe O4(s)+CO(g)=3ZnO(s)+2Fe O (s)+CO (g)  (15) 

n SiO (s)+2C(s)=2Zn(g)+SiO (s)+2CO(g)       (16) 

n2SiO4(s)+2CO(g)=2Zn(g)+SiO (s)+2CO (g)     (17) 

temperature of reactions (6)−(9) 

酸锌的分解反应(7)分别通过与反应(12)及反应(13)耦
合，即如反应式(14)~(17)所示

关系曲线如图 4 所示。 
3Fe2O3(s)+C(s)=2Fe3O4(s)+CO(g)               (10) 
 
3Fe O (s)+CO(g)=2Fe O4 2
 
Z
 
Z 2
 
3 2 4 3 4
 
3 2 3 4 2
 
Z 2 4 2
 
Z 2 2

 

 
图 4  反应式(14)~(17)和(19)~(20)的 ΔGΘ与温度的关系 

Fig. 4  Relationship between standard free energy (ΔGΘ) and 

论(标准状

下)起始反应温度分别为 868.31 和 1277.79 K，CO
还原

一定量的造渣剂 CaO 时，

CaO

在高温下，硅酸锌的还原反应(16)、(17)分别与反

Zn2S

temperature of reactions (14) − (17) and (19)−(20) 

 
由图 4 知，碳还原铁酸锌与硅酸锌的理

态

硅酸锌的理论起始反应温度为 1749.21 K；在

300~1800 K 温度范围内，CO 还原铁酸锌的反应能自

发进行(ΔG=ΔGΘ＜0 )。这些结果同 LEE 等[24]以碳粉

为还原剂，在 800~1200 ℃温度范围内对铁酸锌的还

原过程所得的结论一致。 
由锌浸出渣的组成分析知，其三元碱度仅 0.455，

属酸性渣。锌浸出渣中添加

在高温下与 SiO2发生反应，生成硅酸钙(CaSiO3)，
反应方程式为 
 
CaO(s)+SiO2(s)=CaSiO3(s,l)                   (18) 
 

应
 

(18)发生耦合反应，反应方程式如下： 

iO4(s)+CaO(s)+2C(s)= 
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3       (19) 

 

)的理论反应起始温度分

，

在熔池熔炼中，含铁氧化物熔体实际上是以氧化

溶液。此溶

液中

 
Fe2O3(sol)为溶解在熔渣中的 Fe2O3。 

化和标

准平
 

773.15K，拟合系数 R=0.9966)    (22) 

                 (23) 

 
2Zn(g)+CaSiO (s,l)+2CO(g)         基于标准平衡常数的表达式，在给定温度和 CO

与 CO2分压比值的条件下，含铁氧化物熔体还原反应

达到平衡时，熔体中 Fe2O3 的浓度或活度可以通过热

力学计算求得，从而可推知含铁氧化物熔体还原的极

限程度。设反应产物液态铁的活度为 1(即纯铁)，当温

度分别取为 1373.15、1473.15、1573.15、1673.15 和

1773.15 K 时，CO 与 CO2分压比分别为 10、9、8、7、
6、5、4、3、2 和 1 时，计算所得炼铁熔体中 Fe2O3

的平衡活度如表 2 所列。 

 
Z
 

n2SiO4(s)+CaO(s)+2CO(g)=

2Zn(g)+CaSiO3(s,l)+2CO2(g)               (20) 
 

由图 4 知，反应(19)、(20
1099.09 K、1346.45 K。相比于反应(16)、(17)可别为

知 添加造渣剂 CaO 后，C、CO 还原硅酸锌的理论

反应起始温度分别降低了 178.7 K、402.76 K，反应起

始温度大幅降低，升温阶段锌的直接还原率提高。 
 
2.3  含铁氧化物熔体还原的热力学分析 

从表 2 可见，无论在何种 下，随着温

度的升高，反应平衡时，炼铁熔体中 Fe2O3 的活度均

增大；无论在何种温度下，随着 的减小，

反应平衡时，炼铁熔体中 Fe2O3的活度均增大。因此，

高 、低温(但要高于用作溶剂的炉渣熔融的

温度)均有利于熔体中 Fe2O3还原生成液态铁，降低熔

渣(渣铁分离，熔体即是熔渣)中 Fe2O3的活度。 

2COCO pp /

COCO pp /
2

2COCO pp /
铁为溶质，炼铁炉渣为熔剂所形成的高温

含铁氧化物可以是 Fe2O3、FeO 和 Fe3O4等。作为

含铁氧化物熔体还原反应而论，无论取用何物种都应

该用其浓度或用活度来表示。因锌浸出渣含铁物相分

解产物为 Fe2O3，计算过程以 Fe2O3表示，则反应式应

写为 
 
Fe2O3(sol)+3CO(g)=2Fe(l)+3CO2(g)             (21) 

中：

对于 Fe2O3-CaO-SiO2-MgO-Al2O3五元渣系，根据

锌浸出渣组成，添加 CaO 使二元碱度 R调至 1.8，熔

体中 Fe2O3 的摩尔浓度为 0.455169。T=1673.15 K，

7/ =
2COCO pp ，熔体中 Fe2O3的平衡浓度 X=0.000766 

(取活度系数 γ=1)，反应(21)达到热力学平衡时铁的金

属化率为 99.908%。 

式

当反应式中的 Fe2O3 的活度参考态和化学势的标

准态均取纯态时，其标准反应吉布斯自由能变
 

衡常数为 

ΔGΘ (J)=−9356.91−5.52*T(K) 
 

(1373.15~1

3  铁中的含硫问题 
  

锌浸出渣还原制铁成功与否关键在于铁中的硫含

量是否符合要求，一方面取决于造氧化物熔体时含硫

化合物分解的脱硫过程是否彻底，另一方面取决于硫

及硫化物在液态铁中和炼铁炉渣中的分配情况。 

GΘ=−RTlnK              Δ
 

3Θ
COOFe 32

)/( ppa ⋅
=                       (24) 

3Θ
COFe )/(

2
ppa ⋅

K

 
 

表 2  不同温度及 条件下熔体中 Fe2O3的平衡活度 
able 2  Balanced activity of ferric oxide in melt under different temperatures and 

Balanced activity 

2COCO pp /
T

2COCO pp /  

2COCO pp /  
1373.15 K 1473.15 K 1573.15 K 1673.15 K 1773.15 K 

10 0.000227 0.00024 0.000263 0.000273 0.000252 

9 

1 0.226832 0.23981 0.251743 0.262741 0.272899 

0.000311 0.000329 0.000345 0.00036 0.000374 

8 0.000443 0.000468 0.000492 0.000513 0.000533 

7 0.000661 0.000699 0.000734 0.000766 0.000796 

6 0.00105 0.00111 0.001165 0.001216 0.001263 

5 0.001815 0.001918 0.002014 0.002102 0.002183 

4 0.003544 0.003747 0.003933 0.004105 0.004264 

3 0.008401 0.008882 0.009324 0.009731 0.010107 

2 0.028354 0.029976 0.031468 0.032843 0.034112 
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3.1

逸

出。 分

分

4 

S、
CaS ，

4、

深

S-O
和 了

K-S 。 
在 K-S-O 体系的优势区图中，单变线上平衡反应

式分别为 
 

  硫酸 的分解脱硫反

根据 F 表征结果， 硫含量高

，为实现铁、锌分离同时 格的生铁，熔融还

原阶段液态铁中的硫含量必须经过处理满足生铁的要

求。由物相分析知，硫元素主要赋存在黄钾铁矾和二

水合硫酸钙中。根据黄钾铁矾的分解反应式，黄钾铁

矾在较低温度下分解生成 SO2 和 K2SO4，SO2 挥发

二水合硫酸钙(生石膏 CaSO4(H2O)2)先脱除 1.5
子水生成熟石膏(CaSO4(H2O)0.5)，熟石膏再脱除 0.5
子水生成无水硫酸钙。从理性上考虑，K2SO4和 CaSO
应熔融于炼铁炉渣中，不会转入液态铁中。它们的存

在对液态铁的硫含量不会有直接影响。但在还原性气

氛下，无机盐 K2SO4、CaSO4能继续分解和还原得 K2

和 S。这些产物则有可能转入液态铁中。因此

锌浸出渣在加碳还原之前，要考虑金属硫酸盐 K2SO
CaSO4的热分解脱硫问题。 

K2SO4、CaSO4分属 K-S-O 和 Ca-S-O 体系，为

入了解 K2SO4、CaSO4 热分解脱硫条件，根据 K-
Ca-S-O 体系各反应物的热力学数据，分别绘制

-O 和 Ca-S-O 体系的优势区图如图 5 和 6 所示

盐 应 
XR 锌浸出渣 达 8%以

上 得到合

 

图 5  K-S-O 系的优势区图 

Fig. 5  Predominance diagrams of K-S-O system 

 
K2S g)+SO2(g                 (25) 
 
K2S 2( g)      (26) 
 
K2SO4(l)=K2S(l)+2O2(g)                      (27) 
 
K2S(l)+O2(g)=2K(g)+ SO2(g)                   (28) 
 
K2O(l)=2K(g)+1/2O2(g)                       (29) 
 

为使 K2SO4(l)分解不产生 K2S(l)，应控制分解条

件避免 K2SO4(l)向 K2S(l)稳定区域转化，而使其向   
K(g)、K2O(l) 稳定区域转化。从图 5(a)可知，当温度

在 1400 K 时，氧分压高于 10−6.0578 Pa 的条件下，

K2SO4(l)不会产生 K2S(l)，只可能保持原状，或在二氧

化硫分压降低的情况下产生 K(g)、K2O (l)。从图 5(b)
可知，当温度高于 1400 K 时，相应的氧分压和二氧化

硫分压提高。 
 

O (l)=2K(4 )+2O (g)2

O4(l)=K2O(l)+SO g)+1/2O2(         

 

图 6  Ca-S-O 系(局部)的优势区图 

Fig. 6  Part predominance diagrams of Ca-S-O system  

 
在 Ca-S-O 体系的局部优势区图中，单变线上平

衡反应式分别为 
 
CaSO4(s)=CaO(s)+SO2(g)+1/2O2(g)             (30) 
 
CaSO4(s)=CaS(s)+2O2(g)                      (31) 
 
CaS(s)+3/2O2(g)=CaO(s)+SO2(g)               (32) 
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同理，为使 CaSO4(s)分解不产生 CaS (s)，应控制

分解

O(g)              (35) 

CaS

表 3  反应式 3)~(36)的 ΔG  

able 3  S andard free energy of reactions (33)−(36) 

T/K 

ΔGΘ/kJ 

条件避免 CaSO4(s)向 CaS (s)稳定区域转化，而使

其向 CaO (s)转化。由图 6(a)可见，当温度在 1400K 时，

氧分压高于 10−3.8413 Pa 的条件下，CaSO4(s) 不会产生

CaS(s)，只可能保持原状，或在二氧化硫分压降低的

情况下产生 CaO (s)。由图 6(b)可见，当温度高于 1400 
K 时，相应的氧分压和二氧化硫分压也提高。 
 
3.2  K2SO4、CaSO4的碳还原反应 

在硫酸盐中 K2SO4、CaSO4是最难分解的， 在有

还原剂碳存在的高温条件下，其还原反应式可以写为

如下形式： 
 
K2SO4+3C=K2O+0.5S2(g)+3CO(g)              (33) 
 
K2SO4+3CO(g)=K2O+0.5S2(g)+3CO2(g)         (34) 
 
CaSO4+3C=CaO+0.5S2(g)+3C
 

O4+3CO(g)=CaO+0.5S2(g)+3CO2(g)         (36) 
 

根据热力学计算，这些反应的标准吉布斯自由能

变化与温度的关系如下表 3 所示。 
 

(3 Θ

tT

Reaction 

(33) 

Reaction

(34) 

Reaction 

(35) 

Reaction

(36) 

1073.15 157.126 209.704 −125.878 −73.299 

1173.15 96.452 201.280 −185.383 −80.555 

1273.15 36.259 193.064 −244.416 −87.611 

1373.15 −22.637 185.881 −302.983 −94.465 

1473.15 −79.380 180.600 −361.091 −101.111

1573.15 −135.796 175.407 −418.438 −107.236

1673.15 −191.905 170.290 −475.414 −113.219

1773.15 −247.728 165.241 −531.456 −118.487

 
从表 3 可知，反应(35)、(36)比较容易实现，反应

(34)最难实现；由于有碳的气化反应存在，上述 4 个

反应中的反应(34)和反应(36)最为关键。在有还原剂碳

存在的高温条件下，依据反应(36)，单质硫则有可能

生成，同时也可以得到氧化钙，有利于提高炼铁炉渣

中氧化钙的活度。在熔池熔炼中，如果考虑到 K2SO4、

CaSO4 很可能融进炼铁炉渣中，这样 K2SO4、CaSO4 
的活度将 降低，而炼铁炉渣中 CaO 的活度原本就

 

定于硫化铁在炼铁炉渣与铁液间的分配。 

底脱

反应，比较容易，可用反应(40)表示；

液中的硫(FeS)进入炉渣与氧化钙发生置换反应，比

较容易，可用反应(41)表示。这些可能过程的反应趋

势大小可用这些反应的标准吉布斯自由能变化来表示,
实际上也可以用它们的标准平衡常数来表示。 
 
S+Fe=FeS  (ΔrG1

Θ)                          (37) 
 
S+CaO=CaS+O  (ΔrG2

Θ)                     (38) 
 
CaS+Fe=FeS+Ca  (ΔrG3

Θ)                    (39) 

 
CaS+CaO=CaS·CaO  (ΔrG4

Θ)                 (40) 
 
FeS+CaO=CaS+FeO  (ΔrG5

Θ)                 (41) 
 

这些可能过程的总效果就相当于硫在铁液和炼铁

炉渣中进行了分配，其分配平衡常数(Kd)可表示为 
 
Kd=ST,i/ST,s                                  (42) 
 
式中：ST,i 是指铁液中的总硫含量；ST,s 是指炼铁炉渣

中的总硫含量。 
由于单质硫进入炉渣的反应(38)和硫化物(CaS)进

入铁液的反应(39)难于进行，由此产生的 S2,i(反应(38)
中产生的铁液中的硫)和 S3,s(反应式(39)中炼铁炉渣中

的硫)忽略不计,铁液中的总硫量 ST,i≈S1,i(S1,i 为反应式

(37)中产生的铁液中的硫 )；炉渣熔体中的总硫量

炼铁渣中的硫)，则 

1,i∝ΔrG1
Θ∝

大大

比较高，因此，从热力学角度讲，这都不利于单质硫

的生成，即使生成，其量也会很小。 

3.3  硫在炼铁炉渣与铁液间的分配(平衡)问题 
生铁中的含硫量决定于硫在炼铁炉渣与铁液间的

分配，从本质上分析也可以认为，生铁中的含硫量是

决

基于气−固相的锌浸出渣热分解脱硫反应不能彻

除硫，少量未分解的 K2SO4、CaSO4 可能形成少

量硫化物，在还原熔炼过程中也可能会形成单质硫，

它们都可能进入铁液，也都可能进入炼铁炉渣。单质

硫进入铁液属合成反应，比较容易，可用反应(37)表
示；单质硫进入炉渣与氧离子发生置换反应，则比较

难，可用反应(38)表示；硫化物(CaS)进入铁液属置换

反应，比较难，可用反应(39)表示；硫化物(CaS)进入

炼铁炉渣属溶解

铁

ST,s≈S5,s(S5,s为反应式(41)中产生的
 

S
eqFeS ⎦⎣

5,s∝ΔrG5
Θ∝

Fe(l)S
⎥⎢ a

                    (43) 
⎤⎡ ⋅aa

S
eqFeOCaS ⎦⎣

CaOeS
⎥
⎤

⋅
⋅
aa
a

                  (44) F
⎢
⎡a

 

Kd∝

eqCaOFeS ⎦⎣
 

FeOCaSlFeS
⎥
⎤

⎢
⎡ ⋅⋅⋅ aaaa

2
)(

∝ 
⎥⎢ ⋅ aa
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eqCaO
2

FeS

FeOCaSlFeS

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

⋅

⋅⋅⋅

aa

aaapp )()/( Θ

           (45) 

由式(45)可知，硫在铁液与炉渣熔体中的分配平

衡常数与硫压、液态铁的活度、炉渣中 CaS 和 FeO 的

活度呈正相关，与炉渣熔体中 FeS 和 CaO 的活度呈负

相关。实际上炉渣中 CaS、FeO 和 FeS 的活度都比

2

较

，而 CaO 的活度却比较大。所以，当硫压一定时，

数大小的主

要因

数减小。在有还原剂碳存在的高温条件

，有可能生成 CaO，有利于提高炼铁炉渣中的活度，

硫量不仅决定于热力学因素，还密切地与动力学因

 

  结论 

含铁产

物是 Fe2O3。这表明含铁尖晶石和低铁硫酸盐渣可以

作熔池熔炼 的

2) 根据对炼铁熔体 e2O3平衡活度的计算，高

但要 作 渣

2O 成 降

熔 下 7
熔 F 平

X 6( 数 对于含

渣(w 为 20~ 30%)，铁的金属化率达 99.908%，故低

品位含铁渣熔

K2 aS 脱

条 高 、 维 大于某一限

，可避免硫化物(K2S、CaS)生成，从而降低硫化物

在炉
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