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关于石灰石煅烧过程中氧化钙的再碳化问题研究
齐盆盆，景冬冬，樊少义，毋金龙，杨杰江
（精河县晶羿矿业有限公司，新疆 博尔塔拉 833400）

1 石灰石的种类及用途
石灰石的粉末粒度分类如表 1所示。石灰石是一

种常见的天然矿物，主要成分为碳酸钙。其中，超细碳

酸钙，又称纳米碳酸钙。由于超细晶粒的存在，改变了

表面电子和晶体结构，使得表面效应、尺寸效应、量子

尺寸效应和宏观量子效应都是其他碳酸钙所没有的。

超细碳酸钙用于橡胶、塑料、造纸、化工建材、油墨的涂

料、密封剂和黏合剂[1]。

2 石灰石煅烧过程
石灰石吸收热量，其分解压（PCO2）逐渐升高，当 PCO2

等于环境中的二氧化碳分解压时，碳酸钙开始分解为

氧化钙和二氧化碳：

CaCO3（s）=CaO（s）+CO2（g）； （1）
△Gθ=169120-144.60T，J/mol。 （2）
由式（1）和式（2）可知，当碳酸钙分解压力达到 1

个标准大气压时，碳酸钙分解为化学沸腾状态。石灰石

的温度从 20°C上升到 1200~1500°C。尽管石灰石的导
热系数为 1.20~1.35W/（m·k），但氧化钙的导热系数
[0.8W/（m·k）]低于石灰石。随着分解反应的进行，氧化
钙层厚度逐渐增加，内部传热速率逐渐降低，阻碍了石

灰石的分解。

在高温煅烧过程中，采用了改进的非反应型芯压

缩模型，该模型分为三层：烧结层、反应层和非反应层。

烧结层也称为过烧层，是一种致密层，其中氧化钙颗粒

在高温下生长和熔化。释放二氧化碳后形成的小孔已

被封闭，只留下较大的空隙。非反应层为碳酸钙，中心

未降解；反应层中的氧化钙颗粒没有完全长大，存在许

多小孔，这些小孔是由于二氧化碳的形成而形成的。在

煅烧初期，石灰石的分解速度和反应速度较快，而最外

层的烧结层逐渐增加。在此期间，石灰的孔隙度急剧增

加；随着反应层的消失，反应层的厚度减小，烧结层的

厚度也增加，石灰的孔隙率逐渐减小。煅烧温度越高，

石灰石颗粒内外温差越大，内部传热驱动力越大，反应

层越厚；随着反应和烧结过程的加快，碳酸钙分解所需

的时间也将缩短[2]。

3 石灰石煅烧过程中氧化钙的再碳化
3.1 氧化钙的再碳化及其原因

当氧化钙在二氧化碳气体环境中加热到 415℃时，
会发生氧化钙的再碳化。这种物质在潮湿的环境中不

会分解，也不会在水蒸气中发生反应。当温度达到

500℃时，氧化钙与二氧化碳发生反应，生成碳酸钙，使
氧化钙重新碳化。氧化钙再碳化的原因如下。

（1）窑内煅烧区域的倾斜，即工人称窑倾斜。窑内
的火由于鼓风不均、排放不均和砌块尺寸分布不均而

倾斜。这样，低温侧产生的二氧化碳可能被高温侧的氧

化钙吸收，导致氧化钙加二氧化碳生成碳酸钙反应，导

致氧化钙重新碳化。

（2）石灰石粒径过大。由于石灰石粒径过大，从预
热到煅烧层尚未完全熔化。石灰石的中央部分一直在

经历积极的反应。当石灰石反应到冷却阶段时，石灰石
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碳酸钙名称 直径 d/μm
微粒碳酸钙 d≥5
微粉碳酸钙 1<d<5
微细碳酸钙 0.1<d≤1
超细碳酸钙 0.02<d≤0.1
超微细碳酸钙 d≤0.02

表 1 石灰石按粉体粒径分类
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表面的温度将逐渐降低，但石灰石中心仍有一种热燃

烧。此时，从石灰石中心释放的二氧化碳气体将被岩石

表面的氧化钙吸附，导致氧化钙再碳化。

（3）将初煅石灰石返回窑内。由于将燃烧（未完全
燃烧）的石灰石再次放入窑内，或由于石灰石与表面原

料没有严格隔离，一些氧化钙进入窑内，这也会导致氧

化钙再次碳化。

3.2 高温煅烧过程中氧化钙再碳化对石灰微观结构的
影响

石灰的微观结构与煅烧温度和煅烧时间密切相

关。石灰石在分解过程中，如果持续加热，氧化钙颗粒

的尺寸和堆积形式会发生显著变化，这与石灰的物理

性质、孔径分布、孔径分布、比表面积等物理性质有关，

微观结构的变化对反应有很大影响，微观结构甚至可

以用来确定其是否是活性石灰。一般认为，氧化钙粒径

越小，孔隙率越高，比表面积越大，活性越高，添加到炉

渣中的反应越大[3]。
目前转炉炉渣采用石灰石加热至 700~900℃，

1050~1200℃焙烧。整个烘烤时间从几个小时到十个小
时不等。结果表明，石灰石在 700~900℃预热后，温度上
升到 1050~1200℃，形成新的亚稳态氧化钙晶体。晶体
结构不完整。再加上此时晶体的高分散性，比表面积

大，自由能高，石灰的活性最高；随着煅烧温度的不断

升高，氧化钙的晶体结构逐渐发展为普通晶体。在

1200~1250℃的煅烧温度范围内，随着煅烧时间的增
加，氧化钙晶体再次碳化，其活性急剧下降，出现“过

烧”现象。

图 1和图 2为通过常规工艺煅烧的活性石灰的内
部微观结构。整个石灰由氧化钙颗粒分层，其间分布着

许多小孔。氧化钙颗粒为立方晶格，初始粒径为 0.1~
0.2μm。一些石灰颗粒在反应过程中会继续生长，在晶
界附近形成颗粒，在某些地方形成片状，在某些地方聚

集，直至“燃烧”，活性会逐渐降低。通过控制预热和煅

烧温度，可以有效地控制石灰的形成速率和形成速率，

增加氧化钙的比表面积和自由能，提高石灰的活性。

3.3 石灰石活性度变化规律
石灰的活性反映了其在炼钢过程中的作用。在转

炉渣中，石灰的活性越高，越容易熔化。在硼砂制备过

程中，通常需要添加石灰，使其具有 320ml以上的活
性。采用酸碱法测定石灰石的活性，并根据不同种类、

温度、粒度等因素对石灰石的活性进行研究。

图 3为 3种组分的相同粒径（12~15mm）的石灰石
在 1450℃下随煅烧时间的变化规律。3种石灰石煅烧后
的活性曲线均符合先升高后降低的规律。然而，起伏的

时间是不同的。1、2号石灰石煅烧曲线在 10min后有一
个拐点，从上升到下降。3号石灰石的拐点更快，约
9min。主要原因是 3号石灰石中含有一些杂质。煅烧过
程中存在大量空隙和快速反应。由于杂质含量高，其活

性降低。即使反应面积大，单位质量的氧化钙中也几乎

没有有效的氧化钙。1、2号石灰石纯度较高，但其活性
仍存在差异。这是因为石灰石的粒度不同，反应后产生

的石灰的排列也不同。活性试验中 1号灰岩孔隙较多，
比表面积较大，与盐酸接触面积较大，反应速度较快，

活性较高。

图 4为不同煅烧时间煅烧后石灰石活性的变化规
律。随着煅烧时间的延长，各初始石灰的活化度呈上升

图 2 700℃预热 40min，1150℃煅烧 20min石灰微观结构

图 1 700℃预热 30min，1150℃煅烧 20min石灰微观结构
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图 4 不同煅烧温度下石灰的活性度随煅烧时间变化规律
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趋势，最高活化度的最大值与石灰的完全分解一致。随

着煅烧时间的延长，石灰的活化度开始降低，随着煅烧

温度的升高，其存活率的降低速度也将加快。当煅烧温

度为 1500℃时，随着煅烧时间的延长，石灰的活性急剧
下降，石灰的最大值达到峰值。此外，在煅烧温度的影

响下，石灰的最大活性由高到低。石灰的活性与其孔隙

率和比表面积密切相关。毫无疑问，在高孔隙率和高比

表面积的条件下，可以获得最佳的石灰活性；如果间隙

较大，则无法获得最佳石灰活性。石灰石在 1400~
1500℃时活性最高，1450℃时活性最高为 406mL，
1500℃时活性最高为 406mL，1450℃时活性最高为
410mL，1500℃时活性最高为 403mL。

4 产生氧化钙再碳化现象的危害及解决方法
4.1 产生氧化钙再碳化现象的危害

由于氧化钙的再碳化，二氧化碳的产量和浓度将

大大降低，使生产过程不能快速碳化，从而降低氧化钙

产量和效益。应给予足够的重视[4]。
4.2 产生二氧化碳再碳化问题的解决方法
4.2.1 在技术管理上应严格要求

加强干部职工对氧化钙再碳化的认识，精心组织

和操作，从源头上消除氧化钙再碳化问题。

4.2.2 提高反应区域温度
尽量降低窑内二氧化碳气体的分压。提高反应区

的温度，使碳酸钙在此温度下完全分解，从而使所有二

氧化碳从反应区排出。降低反应区中二氧化碳的分压

意味着如果反应区中的二氧化碳没有及时排放，其数

量和压力将迅速上升（此时开始反向反应），正向反应

问题只能通过加热来解决。首先，石灰石不纯净，含有

二氧化硅、氧化铝、氧化铁和其他杂质，在 800℃时，与
氧化钙反应生成半熔体，氧化铝等会对正常的分解反

应产生一定的影响[5]。此外，由于窑温过高，石灰石的体
积和孔隙率会降低，影响成品的质量和经济效益。考虑

到各种因素，在实际生产中，温度通常控制在 900~
1200℃。
4.2.3 适当石灰石的块度

立窑在选定的温度范围内石灰石的粒径不宜过

大，一般控制在 15cm以内，以防止氧化钙的再碳化。
5 结语

总之，为了防止氧化钙的增碳，解决氧化钙的增碳

问题，需要所有石灰制造商引起重视。
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图 3 1450℃不同成分石灰石活性度随煅烧时间变化规律
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