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晶粒尺寸与杂质成分对石灰石煅烧特性的影响

郑伟成，毛 瑞，王 飞，张 涛
( 江苏省( 沙钢) 钢铁研究院，江苏 张家港 215625)

摘要:选择适宜煅烧的石灰石原料并制定合理的煅烧参数是生产高品质石灰的必要途径。本文采用不同地区的

石灰石在实验室开展煅烧试验，以分解率和活性度为指标，探究不同石灰石的煅烧特性差异。结果表明:晶体结

构对石灰石煅烧性能具有重要影响，细晶粒结构因晶界密度高、传质路径短而更易分解，煅烧性能明显优于粗晶

粒及鳞片状层叠结构;原料中的 Mg、Fe等杂质成分在一定条件下可促进分解，而 Si、Al元素在高温下易形成低熔

相覆盖表面，抑制反应，但是通常石灰石中杂质含量较低，整体影响不大。石灰石在分解率为 95%～ 100%时基本

能够达到较高的活性度，高活性石灰具有有效钙含量高、CaO晶粒细小、体积密度低的特征，继续煅烧将导致晶粒

过度生长与过烧，致使活性度下降并增加能耗。综合而言，石灰石的适宜煅烧温度为 900 ～ 1 200 ℃。不同来源石

灰石因成岩环境等差异导致其微观结构和杂质组成不同，煅烧性能表现各异，因此在工业生产前有必要开展煅烧

性能预分析，以针对性地制定优化参数。本文研究成果可为石灰生产原料的选择及煅烧参数的制定提供参考。
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Effect of grain size and impurity composition on calcination
characteristics of limestone

ZHENG Weicheng，MAO Ｒui，WANG Fei，ZHANG Tao
( Institute of Ｒesearch of Iron ＆ Steel，Shagang，Jiangsu Province，Zhangjiagang 215625，Jiangsu，China)

Abstract: Selecting limestone raw materials suitable for calcination and establishing appropriate calcination parameters are

necessary approaches for producing high-quality lime. In this study，limestones from different regions were subjected to

laboratory calcination experiments，with decomposition rate and activity degree as evaluation indicators，to investigate the

differences in calcination characteristics among various limestones. The results show that crystal structure significantly

influences the calcination performance of limestone. Fine-grained structures，characterized by high grain boundary density

and short mass transfer paths，decompose more easily and exhibit superior calcination performance compared to coarse-

grained or flaky layered structures. Impurity components such as Mg and Fe can promote decomposition under certain

conditions，whereas Si and Al elements tend to form low-melting phases that cover the surface at high temperatures，

inhibiting the reaction. However，impurity content in limestone is generally low，so the overall impact is not

significant. Limestones with a decomposition rate of 95%～ 100% typically achieve a relatively high activity degree. High-

activity lime is characterized by high effective calcium content，fine CaO grains，and low bulk density. Continuous

calcination will lead to excessive growth and over-burning of the grain，reducing activity and increasing energy

consumption. In summary，the suitable calcination temperature for limestone ranges from 900 ℃ to 1 200 ℃ . Due to

differences in diagenetic environments，the microstructure and impurity composition of limestones from different sources
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vary，resulting in distinct calcination performances. Therefore，it is necessary to conduct pre-analysis of calcination

performance before industrial production to develop targeted optimization parameters. The findings of this study can provide

valuable references for the selection of raw materials and the determination of calcination parameters in lime production.

Key words: limestone; lime; calcination parameters; crystal grain; activity degree

在国家“双碳”战略目标背景下，钢铁行业作
为碳排放的重点领域，其辅助原料的生产也面临

严峻的减排压力。据统计，2022 年我国钢铁行业
石灰的产量约为 11 470 万吨，其中 7 520 万吨用
于烧结工序，3 950 万吨用于炼钢工序［1］。在烧结
工序中，石灰主要作为低熔点熔剂，起到调整烧

结矿碱度、促进液相生成与矿物相优化的作用［2］。
吨烧结矿消耗石灰粉约为 40 ～ 100 kg［3］。在炼钢
工序中，石灰主要作为造渣剂，起到脱硫、脱磷
的作用［4］。吨钢消耗石灰块约 30 ～ 70 kg［5］。石灰
活性作为衡量其性能的重要指标，在炼钢工序会

直接影响化渣速度，进而影响熔渣黏度等冶炼效

果以及耐火材料寿命、生产效率和成本［6 － 7］。因
此，提升石灰活性对优化钢铁冶炼流程具有重要

意义。
石灰的生产是通过将石灰石原料( 主要成分为

CaCO3 ) 高温煅烧分解生成高钙石灰 ( 主要成分为

CaO) 并释放出 CO2
［8 － 9］。石灰石的煅烧分解是一

个复杂的气 －固反应，也是一个高能耗、高碳排
放过程。生产 1 t 石灰约产生 1. 2 t CO2，其中约

60%来自 CaCO2分解、40%来自生产能耗［10 － 11］。
石灰石本质上是一种沉积岩，通常源于无机和有

机碳酸盐颗粒( 如贝壳、藻类、珊瑚和各种微生物
等) 在海底的逐渐积累和胶结［12］。石灰石特性与
其地质起源和沉积环境密切相关，不同起源和生

长环境使石灰石的矿物组成、晶体形态、杂质含
量及结构密实度往往存在差异，这些因素直接影

响其煅烧行为与石灰产物性能［13］。然而，并非所
有石灰石都适用于生产高品质冶金石灰［14］。
为获得高活性、高品质冶金石灰，选择适合

煅烧的优质石灰石原料并制定合理的煅烧工艺是

必要途径。而目前对石灰石质量的评估标准及关
键指标，化学成分、微观结构( 如晶粒尺寸) 与石
灰煅烧性能及活性度之间的关联机制，以及不同

温度、时间等煅烧制度对最终产品质量的影响规
律仍有待深入研究。鉴于此，本文选取三个不同
地区的石灰石原料，在实验室中开展煅烧试验，

以石灰石分解率和活性度为指标，探究不同石灰

石原料在不同煅烧温度和时间下的煅烧性能和活

性度的差异，并从微观角度 ( 如 SEM、XＲD 等分
析手段) 分析差异原因，以期为优质石灰石原料的

选择及煅烧参数的制定提供参考。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
试验选取三个不同地区的石灰石，其主要化

学成分、烧损和物相组成分别如表 1 和图 1 所示。
由表 1、图 1 可以看出，该石灰石的主要组成为
CaCO3，同时含有 Mg、Si、Fe、Al、P 和 S 杂质;
石灰石 1 的杂质含量最多，主要为 Mg和 Si，石灰
石 2 的杂质含量最少，石灰石 3 的杂质含量略高
于石灰石 2，主要为 Si。
图 2 为三种石灰石的 SEM 微观结构，其中

( a) ～ ( c) 为背散射图。由图 2 可以看出: 石灰石
1 和 2 的晶粒呈多边形块状，界面清晰，平均尺寸
约为 8 μm和 5 μm; 石灰石 3 则呈现鳞片状层叠
结构，晶界密度显著低于前两者。这种差异可能
主要源于成岩环境的不同，石灰石 1、2 为高能沉
积环境下快速胶结形成，而石灰石 3 为静水环境
中缓慢沉积为层状结构。

表 1 三种石灰石的主要化学成分和烧损(质量分数)

Table 1 Main chemical composition and loss on ignition of three types of limestone %

原料名称 CaO MgO SiO2 Fe2O3 Al2O3 P S 烧损

石灰石 1 51. 62 2. 11 1. 05 0. 22 0. 32 0. 002 0. 016 43. 62

石灰石 2 55. 30 0. 58 0. 35 0. 10 0. 06 0. 001 0. 009 44. 05

石灰石 3 54. 52 0. 39 1. 25 0. 19 0. 28 0. 004 0. 042 43. 30
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A—CaCO3 ; B—SiO2。

图 1 三种石灰石的 XＲD 图谱
Fig. 1 XＲD spectra of three types of limestone

1. 2 试验方法
将石灰石水洗干净后置于 105 ℃下烘干，去

除表面杂质的影响，再破碎筛选出 10 ～ 15 mm 的
样品，每次选取一定量的样品放入坩埚内，再将

坩埚置于马弗炉中煅烧; 采用不同的温度 －时间
组合开展高温煅烧试验，试验结束后将样品放入

干燥皿中冷却至室温，最后测试每组样品的烧损、
分解率和活性度。为了与回转窑工艺相结合，试
验首先将石灰石在 800 ℃预热 0. 5 h，再升至相应
的温度煅烧相应的时间，设置试验温度为 900、
1 000、1 100、1 200 ℃。为了更好地分析试验结
果，在每个温度下分别先开展一次基准试验，找

到该石灰石基本完全分解的时间区间，在此基础

上再选取部分时间段开展试验。
石灰石分解率为该样品煅烧后的烧失量与样

品最大烧失量的比例。最大烧失量的测试方法参
考《建材用石灰石、生石灰和熟石灰化学分析方
法》( GB /T 5762—2024) 执行，活性度的测试方法
参考《冶金石灰物理检验方法》( YB /T 105—2014 )
执行，石灰体积密度的测试方法参考《致密定形耐
火制品体积密度、显气孔率和真气孔率试验方法》
( GB /T 2997—2015) 执行。

2 结果与讨论

2. 1 最大烧失率
三种石灰石的 TG 曲线和烧失率如图 3 所示。

由图 3 可见，与表 1 中煅烧所得的烧损结果相同，
三种石灰石原料的最大烧失率从大到小依次为石

灰石 2( 44. 05% ) ＞石灰石 1 ( 43. 62% ) ＞石灰石 3
( 43. 3% ) ，且值均大于 43%。由于石灰石样品已
经干燥，此时的烧损主要为 CaCO3、MgCO3高温煅

烧释放出的 CO2。因此，烧失率理论上应与原料
中 CaCO3、MgCO3的总量呈正比例关系。然而结合
表 1 可知，石灰石 3 中 CaCO3、MgCO3的质量分数

之和大于石灰石 1，烧失率却相比略小，这说明石
灰石 3 中存在难以分解的碳酸盐。结合图 2 推测，
这可能是因为其结构基本呈鳞片层状堆积，晶粒

较大，晶界少，结构致密，不易分解。

( a) 、( d) 石灰石 1; ( b) 、( e) 石灰石 2; ( c) 、( f) 石灰石 3

图 2 三种石灰石的 SEM微观结构
Fig. 2 The microstructure of three types of limestone under SEM
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图 3 三种石灰石的 TG曲线
Fig. 3 The TG curves on ignition of three types

of limestone

2. 2 分解率
分解率能够反映出石灰石的分解速率。图 4

为三种石灰石在不同煅烧温度和时间下的分解率。
由图 4 可以看出，900 ℃时石灰石的分解速率较
慢，不适宜作为石灰石煅烧温度。试验条件下温
度越高分解速率越快。三种石灰石的分解速率从
大到小依次为石灰石 1 ＞石灰石 2 ＞石灰石 3。石
灰石 3 的分解速率最慢，这可能主要与其晶体结
构有关。石灰石 3 的晶粒呈鳞片层状分布，结构
致密，晶界少，缺陷密度小，CaO 晶核不易生成，
且晶核生成速度小于晶体成长的速度，导致其分

解较慢。理论上来说，晶粒尺寸越小，其比表面
积呈指数级增加，反应界面随之增大，晶界比例

提高。晶界处原子排列无序，键能较低，成为分
解反应的优先起始点。晶界比例增大，使得热导
率提高，颗粒内部温度分布更均匀。小晶粒石灰
石通常也伴随更高孔隙率，为 CO2逸出提供通道。
因此，小 晶 粒 的 石 灰 石 分 解 更 快。但 是
石灰石1的晶粒大于石灰石2，分解速率也略大于

1—石灰石 1; 2—石灰石 2; 3—不石灰石 3。

图 4 三种石灰石在不同煅烧温度、时间下的分解率
Fig. 4 Decomposition rate of three types of limestone

under different calcination temperature and time

石灰石 2，这可能是因为杂质成分会对分解速率造
成影响。
杂质元素 Mg、Si、Fe、Al、P 和 S 等通过界

面反应、孔隙结构改变及传质阻力显著影响着分
解动力学，最终达到促进还是抑制的效果需要具

体分析其平衡情况［15 － 16］。Mg、Fe 等晶格掺杂具
有双向影响，可能通过提前分解( MgCO3 ) 或改变

晶体缺陷影响反应路径，具体为 Mg在低含量下通
过早期孔隙生成加速初始分解，但高含量下

MgO-CaO固溶体导致孔隙堵塞; Fe 在低含量时催
化反应，过量则因液相烧结降低孔隙率［17］; Si、
Al杂质在煅烧温度 ＜ 1 100 ℃时，与 Ca 反应生成
硅酸盐、铝酸盐，提供一条低活化能分解路径，
促进分解。但在温度≥1 100 ℃时生成低熔点硅铝
酸盐致密层，覆盖在 CaCO3表面，形成表面覆盖

效应阻碍 CO2扩散并强化界面传质阻力，抑制分

解，尤其是当 Si-Al-Fe 共存时低共熔物的形成会
加剧颗粒烧结，此外，Si、Al 杂质还可能取代 Ca
离子通过电荷失衡和半径失配引发晶格畸变，提

高分解活化能。
综合上述分析，石灰石 1 的分解速率大于石

灰石 2，可能是因为石灰石 1 中 Mg、Si、Al 含量
相对较高，在试验温度下对分解的促进效应更大，

起到主导作用。P杂质生成磷酸盐覆盖活性位点，
S杂质生成 SO2，与 CaO反应形成 CaSO4，堵塞孔

隙，分别通过表面熔融覆盖和气体释放干扰热力

学平衡［18 － 20］。但 P、S 的含量通常较低，很难起
到主导作用［21］。
2. 3 活性度
活性度是冶金石灰最重要的性能之一。图 5

为三种石灰石在不同煅烧温度和时间下的活性度。
综合来看，三种石灰石的活性性能从大到小依次

为石灰石 2 ＞石灰石 1 ＞石灰石 3，尤其是石灰石 3
的性能与其余 2 种相差较大。这也说明在工业生
产前有必要提前对不同石灰石原料的性能进行预

试验分析，以针对性地制定相应的煅烧制度。若
不加区分地对各种石灰石采取相同的煅烧制度，

可能会造成石灰产品的过烧或生烧现象，影响产

品质量，增大生产能耗。
石灰石2的杂质含量最少，CaCO3含量最高，
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1—石灰石 1; 2—石灰石 2; 3—不石灰石 3。

图 5 三种石灰石在不同煅烧温度、时间下的活性度

Fig. 5 Activity of three types of limestone under

different calcination temperature and time

品位最高，且晶粒细小易分解，煅烧性能优异，

生产的石灰活性最高; 石灰石 1 的晶粒略大于石
灰石 2，杂质含量也相对较高，活性度略低于石灰
石 2，也能够达到较高的水平 ( 依据 YB /T 042—
2014，石灰活性度≥360 mL 为特级石灰) ; 石灰
石 3 的杂质含量小于石灰石 1，品位相对高，但是
活性度低于石灰石 1，这说明除了化学成分以外，
晶体结构对石灰石煅烧性能具有重要影响。石灰
石 3 的晶粒呈鳞片层状分布，晶粒大，难分解，
煅烧性能差，此类石灰石不适宜用于制备冶金石

灰。因此，由于石灰石中杂质含量差距不太大，
晶体结构对石灰石煅烧性能将产生较大的影响。
石灰生产企业在选择原料时也应重点关注其晶体

结构［22］。

结合图 4 分析可知，900 ℃时石灰石分解速率
较慢，生烧严重，活性度较低; 1 200 ℃下石灰石
分解迅速，但是活性较低。这是因为温度过高导
致石灰外层容易过烧，石灰石煅烧适宜温度为

900 ～ 1 200 ℃。在相同温度下，石灰石 1 和石灰
石 2 的活性度随着石灰石分解率的增大而增大，
这是因为分解率越高石灰中有效钙的含量越高，

活性度越高。在石灰石分解完全时停止煅烧基本
能够达到最佳的活性度。数据表明，石灰石在分
解率为 95%～100%时能够获得较高的活性，分解
完全后继续煅烧会导致石灰活性度呈下降趋势且

增大生产能耗。石灰石 3 在 1 100 ℃、40 min 条件
下煅烧，分解率为 96. 97%，高于 1 100 ℃、30 min
煅烧下的 88. 06%，但是活性度却由 328 mL 下降
至 304 mL，这可能是因为其分解较慢导致外层大

量过烧，活性度下降［23］。
这说明仅从分解率的角度分析，分解率越高，

石灰中有效 CaO的含量越高，活性度越高; 但是，
除了化学成分外，微观结构也会对石灰活性度产

生重要影响，甚至仅从微观结构即可判断出是否

为活性石灰［24］。三种石灰石在 1 000 ℃不同煅烧
时间下的微观形貌以及分解率、活性度数据如图 6
所示，其体积密度如图 7 所示。由图 6、7 可以看
出，高活性石灰具有 CaO 晶粒小、结构疏松、气
孔率高和体积密度小等特征，这是因为此时高温

煅烧的能量主要用于 CaCO3分解释放出 CO2，CO2

从晶格内逸出使 CaCO3晶体转化为 CaO 晶体，留
下大量反应孔洞，新生成的 CaO 晶体处于介稳状
态，没有更多的能量驱使晶体结构发育完全。因
此，此时 CaO晶粒细小，结构多呈小颗粒状较为
疏松，体积密度小，比表面积大，活性较高。而
活性低的石灰晶粒度大，结构更加致密，体积密

度大，因为 CaCO3分解生成的 CaO 继续煅烧获得
驱动能量促使晶界能不断下降，晶粒不断生成、
长大并融合，晶界逐渐减少形成大晶粒直至层状

或团簇，石灰中孔洞减少，结构致密，反应活性

下降［25 － 27］。尤其是石灰石 3，原料自身的晶体结
构呈鳞片层状分布，难以分解形成细小的 CaO 颗
粒和疏松结构，导致整体煅烧特性和活性度较差。

3 石灰石的分解过程机理

综合前文分析，绘制石灰石的分解过程及机

理如图 8 所示。石灰石的晶粒大小和形态主要受
成岩环境控制。缓慢沉积条件下，石灰石易形成
大晶粒或层状结构( 如石灰石 3 ) ，而快速胶结则
倾向于生成细小晶粒 ( 如石灰石 2 ) 。晶粒越小，
比表面积越大，晶界密度越高，为 CO2逸出提供

更多通道，同时晶界处原子排列无序，活化能较

低，显著加速了分解反应。此外，大晶粒 /层状结
构因传质阻力大，易导致外层过烧，进一步抑制

分解效率。具体来说，以三种石灰石为例，石灰
石 1 和石灰石 2 的分解过程相似，石灰石外层的
CaCO3晶粒获得能量，其表面先发生分解反应逸出

CO2，生成多个细小的 CaO 晶粒，并留下众多孔
隙，CaCO3晶粒越小越容易分解 ; 继续煅烧，分解
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石灰石 1 的煅烧时间 /min( 分解率 /%、活性度 /mL) : ( a) 30( 92. 48、324) ; ( b) 50( 100、404) ; ( c) 90( 100、368) 。

石灰石 2 的煅烧时间 /min( 分解率 /%、活性度 /mL) : ( d) 30( 87. 33、342) ; ( e) 50( 100、440) ; ( f) 90( 100、326) 。

石灰石 3 的煅烧时间 /min( 分解率 /%、活性度 /mL) : ( g) 30( 77. 68、268) ; ( h) 50( 100、396) ; ( i) 90( 100、294)

图 6 三种石灰石在 1 000 ℃、不同煅烧时间下的 SEM微观结构
Fig. 6 SEM microstructures of three types of limestone under 1 000 ℃ and different calcination temperature

1—石灰石 1; 2—石灰石 2; 3—石灰石 3。

图 7 三种石灰石 1 000 ℃不同煅烧时间下的体积密度
Fig. 7 Bulk density of three types of limestone at 1 000 ℃

under different calcination time

反应逐渐向内部扩散，细小的 CaO晶粒越来越多，
同时 CaO晶粒获得能量不断长大，晶粒之间孔隙
率降低，石灰石外层先分解生成的 CaO 晶粒也会
逐渐发生过烧团聚现象; 持续煅烧，CaO 晶粒继
续长大，趋向于大颗粒团聚，外层过烧层也会逐

渐扩展，使得整体孔隙率降低、密实度增大，因
此石灰石晶粒也不宜太小，否则 CaO 颗粒过早烧
结，孔隙闭合，降低比表面积和活性。而石灰石 3
由于晶体结构呈鳞片层状，CaCO3难以分解形成

CaO，石灰结构仍然主要呈片状，且极易发生过烧
现象。因此，在实际生产中，选用小晶粒易分解

的石灰石原料，控制分解率为 95%～ 100%，不仅
能够获得优异的活性品质，还能够降低过烧现象，

降低生产能耗。此外，还需要考虑杂质成分的影
响。杂质的存在会导致石灰晶体结构排列不规则，
其形核及生长秩序混乱，从化学成分和微观结构

两个方面均会降低石灰活性。

图 8 不同晶粒大小的石灰石分解过程示意
Fig. 8 Schematic diagrams of the decomposition processes

of limestones with different crystal grain sizes

4 结 论

( 1) 石灰石原料中各杂质含量越低越好。石
灰石中 Mg、Fe 等杂质具有一定的正面影响，而
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Si、Al、P和 S杂质的负面影响相比更加突出; 晶
粒小的石灰石更容易分解，生产能耗更低，反之

晶体呈鳞片层状及其他大晶粒的石灰石不易分解，

外层易过烧，煅烧性能较差，不适宜生产石灰。
企业在选择石灰石原料时需重点关注晶体结构而

不应局限于化成分。
( 2) 900 ℃时石灰石分解较慢，温度越高分

解速率越快，但是 1 200 ℃时温度过高导致石灰外
层容易过烧，因此石灰石适宜煅烧温度区间为

900 ～ 1 200 ℃ ; 优质石灰石在分解率为 95% ～
100%时基本能够达到较高的活性度，此时石灰晶
粒细小，气孔率高，体积密度小，继续煅烧会导

致石灰晶粒增大，结构致密，活性降低且增大生

产能耗。
( 3) 不同石灰石煅烧性能及活性度存在差异，

在工业生产前有必要开展预试验，以针对性地制

定煅烧参数，避免造成不同石灰的生烧或过烧现

象，降低产品质量。
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