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摘要:研究了二氧化硅杂质对磷石膏生产氧化钙过程的影响ꎮ 虽然热力学计算结果显示 ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ 化合会导致磷石膏生

产的 ＣａＯ 纯度降低ꎬ但实际反应过程中ꎬＳｉＯ２ 对反应的阻碍作用才是导致生成 ＣａＯ 的纯度降低的原因ꎻ同时磷石膏中氟化钙的

存在能够激发 ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ 化合生成 Ｃａ２ＳｉＯ４ 等硅酸盐ꎬ从而降低 ＣａＯ 纯度ꎮ 因此ꎬＳｉＯ２ 杂质会对磷石膏生产 ＣａＯ 过程产生显

著的不利影响ꎮ 对原料磷石膏进行脱硅和脱氟预处理将是获得高纯度 ＣａＯ 的必要条件ꎮ
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　 　 氧化钙是炼钢造渣脱硫、电厂脱硫、电石生产、
轻钙生产的主要原料之一ꎮ 随着国民经济的快速发

展ꎬ建材、铝业、塑料、环保等工业需用量逐年增

加[１－２]ꎬ尤其是钢铁冶金企业不仅需求量大ꎬ而且对

质量要求高ꎬ每年用量约占石灰总用量的 ２ / ３ 左右ꎬ
仅次于建材行业[３－５]ꎮ

目前生产氧化钙的主要方法是石灰石煅烧

法[６] ꎮ 主要工艺过程大致如下:石灰石的破碎和

研磨ꎻ石灰石的预热ꎻ石灰石的煅烧ꎻ石灰石的

冷却[６] ꎮ
虽然石灰生产工艺已经相当成熟ꎬ但也存在一

些问题:如原料的限制开采、能耗高、碳排放高等弊

端[７－１０]ꎮ 尤其是在水泥行业ꎬ水泥生产过程排放

ＣＯ２ 主要有 ２ 个环节:一是碳酸盐的热分解反应ꎻ另
一环节是煅烧生料为熟料的热耗量ꎬ所消耗的热耗
量由煤炭燃烧供给ꎬ每生产 １ ｔ 熟料约产生 １ ｔ ＣＯ２ꎬ
石灰石煅烧的碳排放占到水泥生产总碳排放的

６０％以上[１１－１９]ꎮ 因此ꎬ非石灰石煅烧的氧化钙生产
技术创新对我国节能减碳将起到重要作用ꎮ

磷石膏是硫酸分解磷矿萃取磷酸的主要副产

品ꎬ其主要成分与天然石膏相同ꎬ均为二水硫酸钙

(ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬ是一种可再生石膏资源[２０－２６]ꎮ 磷

石膏呈酸性ꎬ且含有少量的磷、氟等杂质ꎬ这对磷石

膏的堆存及综合利用造成一定的影响ꎮ 因其含有多

种有害杂质元素ꎬ如何实现“变废为宝”的资源化利

用一直是行业难题[２１－２２ꎬ２５ꎬ２７－２８]ꎮ 磷石膏中 ＣａＳＯ４􀅰
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２Ｈ２Ｏ 含量高ꎬ若其中的钙元素能转化为氧化钙ꎬ不
仅能够实现磷石膏的大规模利用ꎬ而且能够减少石

灰石矿山开采ꎬ降低氧化钙生产相关行业碳排放ꎮ
磷石膏生产氧化钙的一个关键反应是穆勒库内

反应:
ＣａＳ ＋ ３ＣａＳＯ４ 􀪅􀪅 ４ＣａＯ ＋ ４ＳＯ２ (１)

　 　 二氧化硅是磷石膏中一种主要杂质ꎬ对磷石膏

生产氧化钙产生重要影响ꎮ 笔者首先通过 Ｆａｃｔｓａｇｅ
和 ＨＳＣ 两款热力学软件计算了 ＳｉＯ２ 对穆勒库内反

应生成氧化钙的理论影响ꎬ然后通过实验验证探讨

了 ＳｉＯ２ 的实际影响ꎮ

１　 实验原料与方法

１􀆰 １　 原料与设备

实验原料与设备分别如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ 其中

硫化钙为通过硫磺还原分解纯石膏制备ꎬ其他原料

均为分析纯ꎮ
表 １　 实验主要试剂

名称 分子式 纯度等级 生产厂家

硫化钙　 　 ＣａＳ 工业级 硫磺还原制得

半水硫酸钙 ＣａＳＯ４􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 分析纯 成都科龙化工试剂厂

二氧化硅　 ＳｉＯ２ 分析纯 成都科龙化工试剂厂

氟化钙　 　 ＣａＦ２ 分析纯 成都科龙化工试剂厂

表 ２　 实验主要设备

实验仪器 型号 生产厂商

真空管式高温炉 ＧＳＬ－１５００Ｘ 　 合肥科晶材料技术股份

有限公司

电子天平 ＪＣ－ＴＰ２００－ / Ｂ 　 青岛精诚仪器仪表有限

公司

游离氧化钙测定仪 Ｃａ－５ 　 北京中科蓝建仪器设备

有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＧＧ－９０７０Ａ 　 上海齐欣科学仪器有限

公司

滴定仪 ＥＣＯ 　 青岛嘉顶分析仪器有限

公司

真空泵 ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ) 　 郑州生化仪器有限公司

Ｘ 射线衍射仪 Ｘ􀆳ｐｅｒｔＰＷ３０４０ / ６０ 　 荷兰帕纳科公司

扫描电子显微镜 Ｓ－４８００ 　 日本日立公司

激光粒度分析仪 Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ２００Ｓ 　 山东赛曼仪器设备有限

公司

高频红外碳硫分析仪 ＣＳ－９００ 　 北京万联达信科仪器有

限公司

　 　 硫磺还原纯石膏制备的 ＣａＳ 的 ＸＲＤ 图如图 １
所示ꎮ

图 １　 原料 ＣａＳ 的 ＸＲＤ 图

从图 １ 中可以看出ꎬ主要成分为 ＣａＳꎮ
１􀆰 ２　 分析方法

１􀆰 ２􀆰 １　 实验方法

称量一定量 ＣａＳ 与 ＣａＳＯ４􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏꎬ将其放入

球磨机中充分混合均匀ꎮ 再将混合后的样品放入瓷

舟中ꎬ瓷舟放于管式炉中进行烧样ꎮ 待程序降温结

束后ꎬ取出样品分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 数据计算与样品分析方法

(１)热力学计算方法

Ｆａｃｔｓａｇｅ 是一种用于相图计算的热力学软件ꎮ
其结合了各种数据库、模型和计算方法ꎬ可用于处理

多种材料体系的相平衡、热力学性质和相图等方面

的计算ꎮ Ｆａｃｔｓａｇｅ 的优势在于其包含了广泛的实验

数据和热力学模型ꎬ可用于模拟各种复杂体系的热

力学行为ꎮ
ＨＳＣ 是由芬兰赫尔辛基软件公司开发的热力

学软件ꎬ主要用于冶金、化工和材料科学等领域的热

力学计算和相平衡模拟ꎮ ＨＳＣ 软件包括各种数据

库和模型ꎬ可以用于相平衡、热力学性质、物相图、反
应平衡等方面的预测ꎮ ＨＳＣ 在金属冶金和矿物处

理等领域有着广泛的应用ꎮ
用 Ｆａｃｔｓａｇｅ 和 ＨＳＣ 热力学软件对添加 ＳｉＯ２ 的

穆勒库内反应进行计算ꎬ从理论上预测 ＳｉＯ２ 对生成

氧化钙的影响ꎮ
(２)氧化钙分析方法

游离氧化钙的测定参照«水泥化学分析方法»
中的计算方法[２９]ꎮ 利用乙二醇法ꎬ最后用苯甲酸

滴定ꎮ
游离氧化钙质量分数 ＝ (ＴＣａＯ ″ × ０􀆰 １ × Ｖ) / ｍ

其中:ＴＣａＯ″为苯甲酸－无水乙醇标准滴定溶液对氧

化钙的滴定度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶ 为滴定时消耗苯甲酸－无
水乙醇标准滴定溶液的体积ꎬｍＬꎻｍ 为样品的质

量ꎬｇꎮ
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２　 热力学计算结果与讨论

２􀆰 １　 ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元相图

在探讨 ＳｉＯ２ 对穆勒库内反应的影响之前ꎬ首先

需要了解硫化钙与硫酸钙二元体系的理论反应情

况ꎮ ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元相图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＣａＳ－ＣａＳＯ４ 二元垂直截面相图

(ｂ)ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元垂直截面相图

图 ２　 ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元相图

从图 ２(ａ)中可以看出[３０]ꎬ固相完全生成 ＣａＯ
的相区仅在反应物摩尔比的一个很小范围内出现ꎬ
并且完全生成 ＣａＯ 的起始温度为 ９８０℃ꎬ此时 ＣａＳ
与 ＣａＳＯ４ 的摩尔比为 １ ∶ ３ꎬ与理论反应的摩尔比

一致ꎮ
从图 ２(ｂ)中可以看出[３０－３１]ꎬ加入 ＳｉＯ２ 后ꎬ与

图 ２(ａ)相比发生了明显变化ꎮ 相区变得非常复杂ꎬ
几乎在所有相区都有硅酸钙盐物相存在ꎬ表明 ＳｉＯ２

加入后参与了穆勒库内反应ꎬ降低了氧化钙产物的

纯度ꎮ
２􀆰 ２　 ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元平衡组成

选取相图 ２(ａ)中 ＣａＳ 与 ＣａＳＯ４ 的摩尔比为 １ ∶３
时随温度变化体系的平衡组成计算 ＣａＳ －ＣａＳＯ４ －
ＳｉＯ２ 三元平衡组成如图 ３(ａ)所示[３０－３１]ꎮ 由图 ３(ａ)
中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ反应物 ＣａＳ 和 ＣａＳＯ４

的摩尔分数逐渐减小ꎬＣａＯ 与 ＳＯ２ 摩尔分数逐步增

加ꎬ且呈现出几乎一致的趋势ꎮ 在温度超过 ６００℃
以后ꎬ开始有微量的 ＣａＯ 和 ＳＯ２ 的生成ꎬ８００℃以后

ＣａＯ 与 ＳＯ２ 的生成量开始明显增加ꎮ
加入 ＳｉＯ２ 以后的平衡组成计算结果如图 ３(ｂ)

和图 ３(ｃ)所示ꎮ 与图 ３(ａ)的结果对比ꎬＳｉＯ２ 的加

入对穆勒库内反应体系产生了很大的影响[３０－３１]ꎮ
硅酸钙盐的生成促进了 ＣａＳＯ４ 的分解ꎬ但同时也减

少了 ＣａＯ 的生成量ꎮ

(ａ)ｎ(ＣａＳ) ∶ｎ(ＣａＳＯ４)＝ １ ∶３二元平衡组成图

ｍ(ＳｉＯ２) / ｍ(ＣａＳ＋ＣａＳＯ４)＝ ５％

(ｂ)ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元平衡组成

ｍ(ＳｉＯ２) / ｍ(ＣａＳ＋ＣａＳＯ４)＝ ２０％

(ｃ)ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元平衡组成

图 ３　 ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元平衡组成

ＣａＳ－ＣａＳＯ４－ＳｉＯ２ 三元平衡组成图中 １ ０５０℃下

生成产物的 ＣａＯ 纯度如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 １ ０５０℃下热力学反应体系产物 ＣａＯ 纯度

名称 空白 ５％ ＳｉＯ２ ２０％ ＳｉＯ２

氧化钙纯度 / ％ ６５􀆰 ４ ５８􀆰 ２ ４５􀆰 ６

从表 ３ 中可以看出ꎬＳｉＯ２ 的加入明显降低了

ＣａＯ 的纯度ꎬ表明磷石膏中 ＳｉＯ２ 不利于生成高纯度

ＣａＯꎮ

３　 实验结果与讨论

３􀆰 １　 二氧化硅对生成氧化钙的影响

选取与磷石膏中物相和粒度均一致的石英质二

􀅰２８２􀅰



２０２４ 年 １０ 月 张达平等:二氧化硅对磷石膏生产氧化钙过程的影响

氧化硅作添加剂ꎮ 在 １ ０５０℃下ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ加
入不同质量分数 ＳｉＯ２ 后ꎬ穆勒库内反应体系中 ｆ －
ＣａＯ 质量分数的变化情况如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＳｉＯ２ 质量分数对生成游离氧化钙的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着外加 ＳｉＯ２ 质量分数的

增多ꎬｆ－ＣａＯ 呈现出逐步降低的趋势ꎮ 在反应温度

为 １ ０５０℃、反应时间为 １ ｈ 时ꎬ不加 ＳｉＯ２ 的 ｆ－ＣａＯ
的质量分数达到了 ３６􀆰 ７％ꎬ而在加入了 ２０％的 ＳｉＯ２

后ꎬｆ－ＣａＯ 质量分数仅为 １９􀆰 ９６％ꎮ
由热力学计算结果可知ꎬＳｉＯ２ 的加入会与氧化

钙发生化合反应从而使 ｆ－ＣａＯ 质量分数减少ꎬ但同

样条件下实验得到的 ｆ－ＣａＯ 质量分数明显低于热

力学计算结果ꎮ 为探明这一反常原因ꎬ对不同 ＳｉＯ２

质量的产物进行了 ＸＲＤ 表征ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

１—空白ꎻ２—５％ ＳｉＯ２ꎻ３—１０％ ＳｉＯ２ꎻ４—１５％ ＳｉＯ２ꎻ５—２０％ ＳｉＯ２

图 ５　 不同 ＳｉＯ２ 质量分数的产物 ＸＲＤ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着 ＳｉＯ２ 质量分数的不断

增加ꎬＣａＯ 的峰强度逐步减弱ꎬＳｉＯ２ 与 ＣａＳＯ４ 峰强

度却逐步增强ꎬ且峰谱中并没有发现 Ｃａ２ＳｉＯ４ 等硅

酸钙盐物相ꎮ 说明石英砂质 ＳｉＯ２ 在该反应条件下

没有明显参与反应ꎬ反而是阻碍了反应进行ꎬ进而导

致生成 ｆ－ＣａＯ 质量分数偏低ꎮ 推测石英砂质 ＳｉＯ２

的加入起到了一种阻隔剂的作用ꎬ增大了穆勒库内

反应传质扩散的阻力ꎮ
３􀆰 ２　 氧化镁对生成氧化钙的影响

为了验证石英砂质 ＳｉＯ２ 是否真的对反应起到

了阻隔作用ꎬ可以采用另外一种完全惰性的添加剂

来考察反应产物 ＣａＯ 含量的变化趋势ꎮ ＭｇＯ－ＣａＳ－
ＣａＳＯ４ 的多元组分平衡结果如图 ６ 所示ꎮ ＭｇＯ 对生

成游离氧化钙的影响如图 ７ 所示ꎮ

图 ６　 ＭｇＯ－ＣａＳ－ＣａＳＯ４ 的多元组分平衡

图 ７　 ＭｇＯ 对生成游离氧化钙的影响

由图 ６ 可知ꎬＭｇＯ 不参与穆勒库内反应ꎬ对穆

勒库内反应呈现惰性ꎮ 故采用 ＭｇＯ 代替 ＳｉＯ２ 作为

杂质加入ꎬ研究反应体系产物的 ＣａＯ 质量分数的变

化ꎬ发现二者呈现出一致的变化趋势ꎬ且在相同的添

加量下ꎬ反应产物的 ＣａＯ 质量分数基本一致ꎮ 故石

英砂质 ＳｉＯ２ 在 １ ０５０℃的条件下不会明显参与穆勒

库内反应ꎬ且对反应起到了阻碍作用ꎮ
从前文热力学研究结果可知ꎬＳｉＯ２ 能促进穆勒

库内反应发生的本质是因为其与 ＣａＯ 的化合反应ꎮ
有水泥单矿烧成的研究结果表明[３２－３３]ꎬ石英砂质

ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ 生成的 Ｃａ２ＳｉＯ４(Ｃ２Ｓ)、Ｃａ３ＳｉＯ５(Ｃ３Ｓ)需
要在很高的温度下长时间反复煅烧ꎬＣ２Ｓ 的烧成温

度为 １ ２５０℃ꎬＣ３Ｓ 的烧成温度为 １ ４５０℃ꎮ 进一步

证明在 １ ０５０℃下ꎬ石英砂质 ＳｉＯ２ 难以与 ＣａＯ 发生

化合反应ꎮ
为改善水泥生料的易烧性ꎬ促进石英砂质 ＳｉＯ２

与 ＣａＯ 的烧成ꎬ往往需要加入矿化剂ꎮ 研究表明ꎬ
加入 １％~３％的 ＣａＦ２ 可降低烧成温度 ５０ ~ １００℃ꎬ
同时降低液相黏度ꎬ加速 Ｃ３Ｓ 的形成ꎬ降低 ｆ －ＣａＯ
的质量分数[３２ꎬ３４]ꎮ 由此推测磷石膏中氟的存在是

否会促进石英砂质 ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ 的化合反应ꎬ从而对

生成 ＣａＯ 产生不利影响ꎮ
３􀆰 ３　 氟化钙对生成氧化钙的影响

在含有石英砂质 ＳｉＯ２ 的原料体系中添加氟化

钙后的实验结果如表 ４ 所示ꎮ
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表 ４　 不同物料组成对穆勒库内反应的影响

物料组成
温度 /
℃

时间 /
ｈ

ｆ－ＣａＯ 质量

分数 / ％

纯体系 １０５０ １ ３６􀆰 ７０

纯体系＋２０％石英砂 １０５０ １ １９􀆰 ９６

纯体系＋２０％石英砂＋５％ ＣａＦ２ １０５０ １ １０􀆰 ８３

纯体系＋２０％石英砂＋１０％ ＣａＦ２ １０５０ １ １􀆰 ７０

ＣａＦ２ 的加入ꎬ极大地促进了石英砂质 ＳｉＯ２ 与

ＣａＯ 的化合ꎬ与加入 ２０％石英砂质 ＳｉＯ２ 样品相比ꎬ
多引入 １０％的 ＣａＦ２ꎬｆ－ＣａＯ 质量分数从 １９􀆰 ９６％急

剧降为 １􀆰 ７０％ꎬ加入 ＣａＦ２ 后的产物 ＸＲＤ 分析结果

如图 ８ 所示ꎮ

１—空白ꎻ２—２０％ ＳｉＯ２ꎻ３—２０％ ＳｉＯ２＋５％ ＣａＦ２ꎻ

４—２０％ ＳｉＯ２＋１０％ ＣａＦ２

图 ８　 加入 ＣａＦ２ 后的产物 ＸＲＤ 图

从图 ８ 中可以看出ꎬ引入 ＣａＦ２ 的样品中出现了

Ｃａ２ＳｉＯ４ꎬＣａＦ２ 质量分数的增加会促进生成 Ｃａ２ＳｉＯ４ꎮ
由于磷石膏中通常含有一定量的氟ꎬ能够激发石英

砂质 ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ 的化合反应ꎬ使游离氧化钙质量分

数降低ꎮ

４　 结论

(１)ＳｉＯ２ 对穆勒库内反应生产 ＣａＯ 的影响与反

应条件及 ＳｉＯ２ 的特性有关ꎮ 石英砂质 ＳｉＯ２ 因比表

面积小、粒径大ꎬ难以与氧化钙发生化合反应ꎬ且添

加量越大ꎬ对反应的阻碍作用也越大ꎬ导致生成氧化

钙的纯度越低ꎮ
(２)磷石膏中 ＣａＦ２ 的存在激发了石英砂质

ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ 的化合作用生成 Ｃａ２ＳｉＯ４ 等硅酸盐ꎬ从
而使得穆勒库内反应生成的氧化钙纯度降低ꎮ

综合上述分析ꎬＳｉＯ２ 杂质在磷石膏生产 ＣａＯ 过

程中产生了显著的不利影响ꎬ特别是在磷石膏中氟

含量偏高的情况下ꎬ这种影响变得尤为突出ꎮ 因此ꎬ
若要从磷石膏中生产出高纯度的 ＣａＯꎬ就必须重视

对原料磷石膏进行脱硅和脱氟预处理ꎮ
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２０２４ 年 １０ 月 刘帅等:水包离子液体微乳液的制备及其缓蚀性能研究

唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺和壬酸组成的内相

质量分数为 ０􀆰 ７％[１－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲

烷磺酰基)酰亚胺和壬酸质量比为 １ ∶１]时ꎬ碳钢片

的缓蚀效果最佳ꎬ缓蚀率可达 ８６􀆰 ３３％ꎬ碳钢表面腐

蚀最轻ꎮ 当 Ｑ３２５ 碳钢挂片浸入模拟地层水 ４８ ｈ
时ꎬ平均腐蚀速率仅为 ４􀆰 ２４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ

结果表明ꎬ壬酸对离子液体发挥缓蚀作用具有

促进效果ꎬ无酸时即仅加入离子液体时缓蚀率仅有

５４􀆰 ６２％ꎻ当加入酸后ꎬ缓蚀率明显上升ꎬ且当离子液

体与酸质量比为 １ ∶１时缓蚀效果最好ꎬ缓蚀率达到

８６􀆰 ３３％ꎬ腐蚀速率为 ４􀆰 ２４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 表明 １－己基

－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺与壬酸对

于碳钢片的缓蚀具有协同作用ꎮ

３　 结论

ＣＯ２ 腐蚀在石油石化生产过程中普遍存在ꎬ而
咪唑啉类缓蚀剂因其高效低毒、绿色环保和生物易

降解的特性被广泛应用[１８]ꎮ 研发了一种水包离子

液体型的微乳型缓蚀剂ꎬ所用离子液体为 １－己基－
３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺ꎬ属于咪唑

啉类缓蚀剂[１９]ꎬ该体系可于 ５０℃ 下稳定存在并有

效缓解 ＣＯ２ 对碳钢的腐蚀ꎮ 所研究的微乳液体系

中只需极少量的咪唑啉类离子液体(不超过 １％)便
可发挥极高的缓蚀性能ꎬ将其制备成微乳液体系是

为了减少咪唑啉类有机溶剂的用量ꎬ以节约成本ꎬ
并有效控制离子液体 (具缓蚀效果) 的释放速

率[２０] ꎬ以使缓蚀效果更加持久ꎬ因而该体系具有可

观的经济效益和可行前景ꎬ持续研究可制备出一

种新型的、具备高耐温性和高缓蚀性能的微乳型

缓蚀剂[２１] ꎮ
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