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摘要：利用 FactSage 软件对铜熔炼的气相进行热力学平衡研究，分析烟气中单体硫生成的机理，详细考察了气相

初始含量和温度等因素对平衡烟气中单体硫含量的影响规律，并为降低单体硫的含量提供了可行的技术方案。结

果表明：CO 对 SO2、H2O 具有还原作用，从而生成 S2、H2S、H2 等气体物质。平衡烟气中单体硫含量随着 CO

和 SO2初始含量的升高以及 H2O 初始含量的降低而升高。适当提高烟气温度对于减少单体硫的生成是有利的。在

烟气中通入一定量的富氧空气可使单体硫的含量大幅下降，但通入过量的空气会降低烟气的温度，对单体硫的去

除反而不利。 
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烟气中单体硫含量超标是铜的火法冶炼工艺中的

常见问题，也是长期以来困扰铜冶金工作者的技术难

题[1−2]。单体硫是指以单质形式存在的硫，当含有单体

硫的冶炼烟气进入到熔炼过程后续的除尘、制酸系统

中时，由于温度骤降会导致部分的单体硫从烟气中析

出，造成设备腐蚀、堵塞[3]，严重影响烟气处理工艺

的正常运行，此外单体硫的存在还会降低硫的总回收

率[4]。因此，铜冶炼工艺中需要严格控制烟气中的单

体硫含量，一般要求单体硫的含量低于 1 g/m3。 
结果表明，单体硫生成的主要来源为铜精矿中黄

铜矿(CuFeS2)、黄铁矿(FeS2)等高价硫化物的分解反 
应[5]。若铜精矿在入炉后不能迅速与氧气接触进而反

应，就会造成分解反应加剧从而产生大量的单体硫进

入烟气中[6]。因此，生产中往往通过降低精矿中含硫

量、增大喷枪风量加强搅拌等方式[7]抑制单体硫的生

成，但这些操作参数的改变一方面会对熔炼过程本身

产生影响，且也不能彻底地解决单体硫超标的问题。 
另一方面，生产中发现熔炼时为了维持温度而加

入的煤也会对单体硫的含量造成影响[8]，其原因可能

是因为煤(或是其未充分氧化生成的 CO)会将烟气中

的 SO2 部分地还原为单体硫[9]，但目前相关的理论研

究很少。此外，由于高温下烟气的成分检测较为困难，

因此生产中往往只能对出口烟气的部分组分(单体硫

含量一般不能检测)进行分析，而诸如烟气中的 SO2、

H2O、CO 等组分之间如何相互反应、烟气各组分的含

量对单体硫的影响如何等问题目前并不明确。因而，

当前亟需对铜熔炼气相的热力学进行研究，明确单体

硫在烟气中的生成机理及其与气相各组分含量间的对

应关系。 
然而，铜熔池熔炼的烟气是一个含有众多组分的

复杂体系，因此，想要通过化学平衡研究中最常用的

平衡常数法中来计算非常困难。FactSage 热力学软件

是由 F*A*C*T/FACT-Win 和 ChemSage 两个热化学

软件整合而成，现已广泛应用于冶金反应过程的优化、

炉渣物理化学性能的预测、材料设计等领域[10−11]。 
FactSage 可基于吉布斯自由能最小化原理，并借

助于软件包含的热力学数据库，实现多元多相体系的

热力学平衡计算。 
许多研究者采用 Factsage 软件对气相组分较为复

杂的体系进行热力学平衡计算。张婷等 [12]利用

Factsage 对煤气化反应系统进行热力学平衡计算，研

究了体系中主要含硫化合物的生成特性并对其主要影 
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响因素进行了分析。WANG 等[13]则通过 Factsage 对煤

/水/氧化钙的气化体系进行了热力学分析，考察不同

气化操作温度、压力、煤的类型以及 H2O/C 下的氢气

产量，结果表明：平衡气相的组分含量的实验值与计

算值较为接近。YAKABOYLU 等[14]对超临界水气化

粪便后的气相平衡组成进行了热力学计算，该研究者

首先利用过往文献中的实验数据对 Factsage 计算的准

确性进行了验证，结果表明：Factsage 对 700 ℃、27.6 
MPa 下乙醇气化[15]以及不同温度、24 MPa 下丙三醇

气化[16]后的平衡气相组成均有很好的预测效果。 
本文作者利用 Factsage 软件对铜熔炼的气相进行

热力学平衡研究，重点考察气相组成、温度等因素对

平衡烟气中单体硫含量的影响规律。基于热力学计算

的结果，分析烟气中单体硫生成的机理，并为降低单

体硫的含量提供了技术方案。 
 

1  计算方法 
 

对于一个封闭体系来说，当体系的温度、压力一

定时，平衡状态下体系的总吉布斯自由能达到最小值，

此即为吉布斯自由能最小化原理[17]。该原理如式(1)
所示： 

,(d ) 0t
T PG =                                 (1) 

本研究中所采用的 Factsage 6.4 热力学软件的

Equilib 模块，正是利用这一原理，实现多元多相复杂

体系的热力学平衡计算。 
在给定的温度、压力以及组分的条件下，体系的

总吉布斯自由能如式(2)所示： 

m
φ φ

φ
G N G= ∑                                (2) 

式中： φN 为组分ϕ 的摩尔量； m
φG 为其摩尔吉布斯自

由能[18]。对于多相体系，体系的总吉布斯自由能可表

达为式(3)： 
o o
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( ln )i i i i iG n g RT p n g= + + +∑ ∑  

o
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( ln ln )i i i in g RT x RT γ

−
+ + +∑  
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( ln ln )i i i in g RT x RT γ

−
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式中：ig、pcp、s 分别代表理想气体、纯固相以及溶

液相；ni为组分 i的摩尔量；pi为组分 i的气体分压与

总压(本研究中为 0.1 MPa)的比值；xi、γi、 o
ig 分别为

组分 i 的摩尔分数、活度因子以及标准摩尔吉布斯自

由能[14]。Factsage 6.4 软件中的纯物质数据库 FactPS
中提供了接近五千种物质的标准摩尔吉布斯自由能的

数据。借助于这一强大的数据库功能，Equilib 模块可

通过求解得到吉布斯自由能最小时 ni、pi、xi的值，也

就是得到了体系的平衡组成。由于求解过程中无需列

出所有可能存在的化学反应，因此，较为适合于本研

究所涉及的复杂体系的热力学计算，具体的数学求解

方法详见文献[18]。 
参考某艾萨炼铜厂的实际生产数据，给出了烟气

初始组分(总的物质的量设为 1 mol)的体积分数，如表

1 所示。计算中当变动某一组分的初始摩尔量以考察

其影响时，其余组分的初始摩尔量均固定为此初始值。 
 
表 1  气相组分的初始含量 

Fig. 1  Initial amounts of gaseous components 

Gas n/mol Volume fraction/% 

H2O 0.30 30 

N2 0.30 30 

SO2 0.27 27 

CO2+CO 0.13 13 

 
本研究中分别考察 CO、SO2、H2O、O2的初始含

量、温度等对平衡气相组成、SO2 的还原率、还原产

物含硫摩尔分数的影响，其中 SO2还原率、还原产物

含硫摩尔分数的计算式分别如式(4)、(5)所示： 
 

2

2

SO ,eq

SO ,in
(1 ) 100%

n
η

n
= − ×                       (4) 

 

2 2SO ,in SO ,eq
( ) 100%i

i
n s

y
n n

×
= ×

−
                  (5) 

 
式中：η为 SO2的还原率；

2SO ,inn 、
2SO ,eqn 分别为 SO2

的初始量和平衡量，mol；yi为还原产物含硫摩尔分数；

ni为还原产物的平衡含量，mol；s为还原产物含硫原

子数。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  CO 初始含量的影响 

固定 CO2和 CO 的初始摩尔量之和为 0.13 mol，
在平衡温度为 1250 ℃的条件下，计算不同 CO 初始

摩尔量下的平衡气体含量(其结果如图 1 所示)。平衡

后气相由 108 种气体组成，其中含硫气体达到 30 种，

本研究中只对摩尔量大于 1 mmol 的气体进行分析讨
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论。 
从图 1 中可以看到，CO 的加入使平衡气相中出

现 S2、H2、H2S 等气体，并且随着 CO 含量的升高，

上述气体的含量不断升高，而初始气相中存在的 SO2、

H2O 的含量则逐渐降低。由此可见在 1250 ℃的条件

下，CO 对 SO2、H2O 具有还原作用，从而生成单体硫

等气体物质。 
可能存在的反应方程式： 

 
4CO+2SO2 4CO2+S2                       (6) 
 
CO+H2O CO2+H2                                       (7) 
 
2H2+S2 2H2S                             (8) 
 

SO2 的还原率及还原产物含硫摩尔分数如图 2 所

示。从图 2 中可以看到，SO2 的还原率随着初始 CO
含量的升高不断升高，当初始 CO 含量为 0.13 mol 时，

SO2的还原率高达 18.8%。还原后的含硫产物主要包 
 

 
图 1  CO 初始含量对平衡气体含量的影响 

Fig. 1  Effect of initial amount of CO on equilibrium gaseous 

amount 

 

 
图 2  CO 初始含量对 SO2还原率及还原产物含硫摩尔分数

的影响 

Fig. 2  Effect of initial amount of CO on reduction rate of SO2 

and mole fraction of reduction products 

括 S2、H2S、SSO 等，其中 S2的摩尔分数在 80%以上。 
通过计算求得在 1250 ℃以及表 1 所示的初始含

量条件下，只有当 CO 的初始体积分数低于 1.07%时，

平衡气相中 S2的浓度才不致于超标。因此，在实际的

熔炼过程中，应尽可能地降低煤的加入量，同时保证

加入的煤可与氧气充分燃烧生成 CO2，否则一旦 CO
进入气相，极易引起单体硫浓度的超标，使熔炼过程

无法正常进行。 
 
2.2  SO2初始含量的影响 

在温度为 1250 ℃、CO 初始含量为 0.03 mol 的条

件下，考察 SO2 初始含量对平衡气体含量、SO2 还原

率及还原产物含硫摩尔分数的影响，其结果分别如图

3 和 4 所示。由图 3 和 4 可以看到，随着 SO2初始含

量的升高，SO2的还原率不断下降，而 S2的含量逐渐

升高，并且其在还原气体中含硫的摩尔分数也有所升 
 

 
图 3  SO2初始含量对平衡气体含量的影响 

Fig. 3  Effect of initial amount of SO2 on equilibrium gaseous 

amount 

 

 
图 4  SO2初始含量对 SO2还原率及还原产物含硫摩尔分数

的影响 

Fig. 4  Effect of initial amount of SO2 on reduction rate of 

SO2 and mole fraction of reduction products 
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高。通过计算得到不同 SO2初始含量下，当平衡气相

中 S2的含量为 1 g/m3时的初始 CO 含量，也就是一定

条件下所能允许的 CO 初始含量的最高值，如图 5 所

示。由图 5 可以看出，随着 SO2初始含量的降低，其

值略有上升。但即使 SO2含量从 0.4 mol 降至 0.1 mol，
所能允许的 CO 初始含量的最高值也仅从 0.0098 mol
升至 0.0148 mol。因此，无论是产出高浓度含硫烟气

的强化炼铜工艺还是产出较低浓度烟气的鼓风炉熔炼

工艺，都必须严格控制烟气中 CO 的含量。 
 

 

图 5 不同 SO2 初始含量下所能允许的 CO 初始含量(nCO,in)

的最高值 

Fig. 5  Maximum allowable value of nCO,in at different initial 

amounts of SO2 

 
2.3  H2O 初始含量的影响 

在温度为 1250 ℃、CO 初始含量为 0.03 mol 的条

件下，考察 H2O 初始含量对平衡气体含量、SO2还原

率及还原产物含硫摩尔分数的影响，其结果分别如图

6 和 7 所示。由图 6 和 7 可以看出，随着 H2O 初始含

量的升高，SO2的还原率下降，生成的 S2含量逐渐降

低，而 H2、H2S 等逐渐上升。这是因为 H2O 含量的升

高使得 CO 对其还原作用增强，相应地对 SO2的还原

作用减弱。不同 H2O 初始含量下所能允许的 CO 初始

含量的最高值如图 8 所示。由图 8 可以看出，随着 H2O
浓度的上升，其值不断上升。上述结果均表明，H2O
含量的上升可以在一定程度上抑制气相中 S2的生成。 
 
2.4  O2初始含量的影响 

在熔炼过程中，鼓入的 O2在与入炉物料反应后必

然还有一部分的残留，加上因炉体漏风而吸入的空气，

因此在初始气相中可能还存在一定的 O2。在温度为

1250 ℃、CO 初始含量为 0.03 mol 的条件下，考察

O2初始含量对平衡气体含量、SO2还原率及还原产物 

 

 

图 6  H2O 初始含量对平衡气体含量的影响 

Fig. 6  Effect of initial amount of H2O on equilibrium gaseous 

amount 
 

 
图 7  H2O初始含量对 SO2还原率及还原产物含硫摩尔分数

的影响 

Fig. 7  Effect of initial amount of H2O on reduction rate of 

SO2 and mole fraction of reduction products 
 

 

图 8 不同 H2O 初始含量下所能允许的 CO 初始含量的最高

值 
Fig. 8  Maximum allowable value of nCO,in at different initial 
amounts of H2O 
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含硫摩尔分数的影响，其结果分别如图 9 和 10 所示。

由图 9 和 10 可以看出，随着 O2初始含量的提高，平

衡气相中 CO、S2、H2等还原性气体含量均大幅下降。

当初始 O2含量为 0.0125 mol 时，反应后 S2的含量仅

为 3.4×10−5 mol。图 11 所示的不同 O2初始含量下所

能允许的 CO 初始含量的最高值。由图 11 可看出，提

高初始 O2含量，初始 CO 含量的上限值可大幅提升。

由此可见，增加气相中 O2的含量对降低烟气中单体硫

的含量十分有利。 
 
2.5  平衡温度的影响 

在 CO 初始含量为 0.03 mol 的条件下，考察烟气

温度对平衡气体含量、SO2 还原率及还原产物含硫摩

尔分数的影响，其结果分别如图 12 和 13 所示。由图

12 和 13 可以看出，随着温度的升高，平衡气相中 CO、

H2的含量不断升高，H2S 的含量则不断下降。在 500~ 
 

 

图 9  O2初始含量对平衡气体含量的影响 

Fig. 9  Effect of initial amount of O2 on equilibrium gaseous 

amount 

 

 

图 10  O2初始含量对 SO2还原率及还原产物含硫摩尔分数

的影响 

Fig. 10  Effect of initial amount of O2 on reduction rate of SO2 

and mole fraction of reduction products 

900 ℃的温度区间内，气相中 S2的含量随温度升高逐

渐上升，但当温度超过 900 ℃，S2的含量逐渐下降，

并且此时 SO2的还原率也逐渐降低。图 14 所示为不同

温度下所能允许的 CO 初始含量的最高值。由图 14 可

以看出，当温度大于 900 ℃时，提高温度可以增大 
 

 

图11  不同O2初始含量下所能允许的CO初始含量的最高值 
Fig. 11  Maximum allowable value of nCO,in at different initial 
amounts of O2 

 

 
图 12  温度对平衡气体含量的影响 
Fig. 12  Effect of temperature on equilibrium gaseous amount 

 

 
图 13  温度对 SO2还原率及还原产物含硫摩尔分数的影响 
Fig. 13  Effect of temperature on reduction ratio of SO2 and 
molar fraction of reduction products 
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图 14 不同温度下所能允许的 CO 初始含量的最高值 

Fig. 14  Maximum allowable value of nCO,in at different 

temperatures 
 
CO 初始含量的上限值。如当温度为 1400 ℃时，该值

为 0.0173 mol，较 900 ℃时提高 3 倍以上。由于火法

炼铜工艺中烟气的温度一般都高于 1000 ℃，因此适

当提高烟气温度对减少单体硫的生成是有利的。 
 
2.6   通入空气对单体硫去除效果的影响 

通过前述的热力学分析结果可以发现，提高 O2

的初始含量可以显著地降低烟气中单体硫的含量。实

际上该方法也已广泛地用于生产实践中，富邦铜业通

过在富氧侧吹炼铜炉的侧墙引入二次风、在余热锅炉

的上升烟道引入三次风的方法，使氧与单体硫充分反

应，采取上述措施后，硫酸净化系统未出现单体硫超

标的现象[19−20]。吉林镍业则通过在奥斯麦特炉喷枪管

道上使用套筒风挡板，使上套筒风不进入熔池而直接

进入烟气中，提高烟气中氧气的含量以降低单体硫的

生成[21]。由此可见，通过鼓入空气(或富氧空气)是较

为有效的降低烟气中单体硫含量的方法，但通入的空

气量、空气含氧浓度、温度对单体硫去除效果的影响

仍需进一步考察。 
假定反应过程为绝热过程，通过热力学计算考察

了空气加入量对平衡气相 S2含量、温度的影响，如图

15 所示。由图 15 可以看出，在不同的起始 S2含量下，

通过加入一定量的空气均可使平衡后 S2 的含量大幅

下降。从平衡温度的变化曲线可知，S2的氧化反应是

一个放热反应，因此，即使通入空气的温度只有

100 ℃，反应后烟气的温度仍会上升，但随着空气加

入量的进一步增大，单体硫的氧化反应逐渐减弱，平

衡后烟气的温度逐渐降低，因此，通入过量的空气对

单体硫的去除反而不利。 
富氧空气浓度、温度对平衡气相中 S2的含量、温

度的影响如图 16 和 17 所示。由图 16 和 17 可以看出， 

 

 
图 15  空气加入量对平衡气相中 S2的含量和温度的影响 
Fig. 15  Effect of addition amount of air on equilibrium 
amount of S2 and temperature (Initial gas: SO2 0.27 mol, H2O 
0.30 mol, N2 0.30 mol, CO2 0.13 mol, θinital=1250 ℃; θair=  
100 ℃) 
 

 
图 16  富氧空气浓度对平衡气相中 S2的含量和温度的影响 
Fig. 16  Effect of O2 concentration on equilibrium amount of 
S2 and temperature (Initial gas: S2 0.01 mol, SO2 0.27 mol, H2O 
0.30 mol, N2 0.30 mol, CO2 0.13 mol, θinital=1250 ℃; θair=  
100 ℃) 
 

 

图 17  通入空气温度对平衡气相中 S2的含量、温度的影响 

Fig. 17  Effect of air temperature on equilibrium amount of S2 

and temperature (Initial gas: S2 0.01 mol, SO2 0.27 mol, H2O 

0.30 mol, N2 0.30 mol, CO2 0.13 mol, θinital=1250 ℃) 
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随着通入气体含氧浓度的升高，平衡后烟气中 S2的含

量变化不大，但烟气的平衡温度逐渐上升，显然提高

富氧浓度可以促进单体硫的氧化反应更快地进行；而

当通入空气的温度从 50 ℃提高至 150 ℃时，平衡烟

气中 S2的含量和温度的变化都很小，因此，提升通入

空气的初始温度对于降低烟气中单体硫含量的效果不

大。 
 

3  结论 
 

1) CO 对 SO2、H2O 具有还原作用，从而生成 S2、

H2S、H2 等气体物质。在实际的熔炼过程中应尽可能

地降低煤的加入量，同时保证加入的煤可与氧气充分

燃烧生成 CO2，否则一旦 CO 进入气相，极易引起单

体硫浓度的超标。 
2) 平衡烟气的单体硫含量随着 SO2 初始含量的

升高、H2O 初始含量的降低而升高；提高 O2的初始含

量可以显著降低烟气中的单体硫含量。 
3) 当平衡烟气温度超过 900 ℃时，S2 的含量随

温度逐渐下降，适当提高烟气温度对于减少单体硫的

生成是有利的。 
4) 在烟气中通入一定量的空气可使 S2 的含量大

幅下降，但通入过量的空气会降低烟气的温度，对单

体硫的去除反而不利。提高通入气体的氧浓度可提升

烟气的平衡温度，从而提升单体硫的氧化反应速度。 
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Thermodynamic analysis for influence factors on 
generation of elemental sulfur in copper-smelting flue gas 
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Abstract: The thermodynamic equilibrium was investigated for the gaseous system of copper smelting using Factsage 

software. The mechanism was analyzed for the generation of elemental sulfur. The effects of initial amounts on gaseous 

components and temperature on the equilibrium amount of elemental sulfur were assessed. Obviously, the technical 

method for reducing the amount of elemental sulfur was presented. The results show that CO can reduce SO2, H2O to 

generate the low-valence gas, such as S2, H2S, H2. The equilibrium amount of S2 increases with the increase of CO, SO2 

and the decrease of H2O. Increasing the temperature properly is beneficial to inhibit the generation of elemental sulfur. 

The S2 amount sharply decreases by blowing a certain amount of oxygen-enriched air into the flue gas, but excess air will 

reduce the temperature of flue gas, which is harmful for the removal of elemental sulfur. 
Key words: elemental sulfur; thermodynamic analysis; copper pyrometallurgy; flue gas 
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