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摘　 要：碳（Ｃ）热分解硫酸钙（ＣａＳＯ４）的反应普遍发生于采用炉内脱硫的循环流化床锅炉中，深入研

究其反应机理对于改善炉内固硫性能具有重要意义。 基于热重质谱试验，采用等效特征图谱法（ＥＣ⁃
ＳＡ）深入探索了石墨热分解 ＣａＳＯ４的反应过程；同时结合水平管式炉试验，通过表征反应后的固体产

物，综合分析得出石墨热分解 ＣａＳＯ４过程中各主要反应的温度区间。 结果表明：基于热重质谱试验数

据结合等效特征图谱法（ＥＣＳＡ）可以很好地解析石墨热分解 ＣａＳＯ４的主要反应过程；ＣａＳＯ４自分解反

应发生在 １ １００ ℃左右，石墨的加入使得 ＣａＳＯ４的分解温度降低至 ９００ ℃左右，同时增大其最快分解

速率、缩短完全分解时间；１ ０５０ ℃左右，石墨热分解 ＣａＳＯ４的速率达到最大，但最大分解速率对应的

温度与石墨的添加量无关；随着石墨与 ＣａＳＯ４摩尔比的增加，ＣａＳＯ４的分解速率逐渐增大，但起始分解

的温度略有降低并趋于稳定；在石墨热分解 ＣａＳＯ４反应过程中，生成 ＣＯ２、ＳＯ２气体和 ＣａＯ 固体的反应

为最主要的反应；当反应温度超过 １ １００ ℃时，石墨与 ＣａＳＯ４可能发生生成 ＣａＳ 和 ＣＯ２的反应，但其进

行程度很小。
关键词：硫酸钙；热分解；等效特征图谱法；热重质谱；石墨

中图分类号：ＴＱ５３；ＴＫ１１４　 　 　 文献标志码：Ａ　 　 　 文章编号：１００６－６７７２（２０２０）０６－０１６８－０７

移动阅读

收稿日期：２０１９－０８－３０；责任编辑：白娅娜　 　 ＤＯＩ：１０．１３２２６ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－６７７２．１９０８３００１
基金项目：中国科学院战略性先导科技专项资助项目（ＸＤＡ２１００００００）
作者简介：赵　 亮（１９９６—２０２０），男，辽宁朝阳人，硕士研究生，从事燃煤污染物控制技术研究。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｘｉａｏｙｕａｎ＠ ｉｅｔ．ｃｎ
引用格式：赵亮．石墨热分解 ＣａＳＯ４反应机理研究［Ｊ］ ．洁净煤技术，２０２０，２６（６）：１６８－１７４．

ＺＨＡＯ Ｌｉａｎｇ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ［ Ｊ］ ． Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，２６（６）：１６８－１７４．

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ

ＺＨＡＯ Ｌｉａｎｇ１，２

（１．Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　 １００１９０，Ｃｈｉｎａ；
２．Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　 １０００４９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ（ＣａＳＯ４）ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ ｔｈａｔ
ｕｓｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｉｎ－ｄｅｐｔｈ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｒｎａｃｅ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｔｈｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
（ＥＣＳＡ）ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｅｐｌｙ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ． Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｗａｓ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＥＣＳＡ，ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｃａｎ ｂｅ ｗｅｌｌ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｓｅｌｆ－
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｏｃｃｕｒｓ ａｔ ａｂｏｕｔ １ １００ ℃，ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ
ａｂｏｕｔ ９００ ℃，ｗｈｉｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｔｉｍｅ． Ａｔ ａｂｏｕｔ １ ０５０ ℃，ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ
ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｂｙ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｉｓ ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ，ｂｕｔ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ｎｏｔ ｃｏｒ⁃
ｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｄｄｅｄ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ＣａＳＯ４ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ａｎｄ ｔｅｎｄｓ ｔｏ ｂｅ ｓｔａｂｌｅ． Ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２，ＳＯ２ ａｎｄ ＣａＯ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ １１００℃，ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ ＣａＳＯ４ ｗｉｌｌ ａｌｓｏ ｏｃｃｕｒ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ ＣａＳ ａｎｄ ＣＯ２，ｂｕｔ ｔｏ ａ ｓｍａｌｌ ｅｘｔｅｎｔ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ＣａＳＯ４；ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；ＥＣＳＡ；ＴＧ－ＭＳ；ｇｒａｐｈｉｔｅ

８６１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



赵　 亮：石墨热分解 ＣａＳＯ４反应机理研究 ２０２０ 年第 ６ 期

０　 引　 　 言

循环流化床锅炉通常采用炉内直接喷射石灰石

的炉内脱硫方法来控制烟气中的 ＳＯ２排放［１－２］。 在

炉内脱硫过程中，循环流化床炉膛密相区的焦炭

（Ｃ）与固硫产物（ＣａＳＯ４）在高温下会发生反应［３］，
由于该反应导致 ＣａＳＯ４分解，从而会直接影响循环

流化床炉内固硫效率［４］。 此外，Ｃ 与 ＣａＳＯ４的反应

也被广泛应用于工业生产过程中磷石膏的分

解［５－６］。 因此，有学者对循环流化床炉内脱硫、磷石

膏和脱硫石膏分解过程中涉及的反应机理开展了大

量研究［７－１０］。 燕春培等［１１］通过试验和热力学计算，
认为 Ｃ 热分解 ＣａＳＯ４ 的反应过程主要包括 Ｃ 与

ＣａＳＯ４生成 ＣａＳ、Ｃ 与 ＣａＳＯ４生成 ＣａＯ、以及 ＣａＳＯ４与

ＣａＳ 生成 ＣａＯ。 Ｌｉｎｄｇｒｅｎ 等［１２］ 通过热重试验分析 Ｃ
和 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、石膏、磷石膏反应，证实在 ７５０ ～
１ ０８０ ℃ 生成了 ＣａＳ。 肖海平等［１３］在研究不同气氛

下 ＣａＳＯ４的分解特性时发现，纯 ＣａＳＯ４在温度达到

１ ２００ ℃ 或更高时会发生自分解反应，研究还发现

氧气的存在使 ＣａＳＯ４ 更加稳定，而在还原性气下，
ＣａＳＯ４开始分解的温度会有所降低。

上述关于 Ｃ 热分解 ＣａＳＯ４过程中主要反应温度

区间仍未明确，且各反应的优先级也没有统一定

论［１４］。 目前，大多数研究仅采用热重分析方法，对
于揭示反应机理具有一定的局限性。 因此，本文基

于热重质谱的试验数据，通过等效特征图谱法（ＥＣ⁃
ＳＡ）对石墨热分解 ＣａＳＯ４ 的详细反应过程进行解

析。 同时，采用水平管式炉开展石墨热分解 ＣａＳＯ４

的试验研究，通过表征不同试验过程中获得的固体

产物组分，明确石墨热分解硫酸钙的具体反应机理。

１　 试　 　 验

１ １　 试验样品

试验采用的纯硫酸钙来自国药集团化学试剂有

限公司，状态呈现为白色微带浅灰色粉末，质量分数

≥９７％，样品粒径≤１５０ μｍ。 还采用阿拉丁公司生

产的高纯度石墨粉，状态为黑色带光泽粉末，纯度≥
９９．９％，样品粒径≤１５０ μｍ。
１ ２　 试验装置

１ ２ １　 热重质谱试验

热重质谱试验系统由 Ｎｅｔｚｓｃｈ 同步 ＴＧ－ＤＳＣ 热

分析仪 ＳＴＡ４４９Ｆ３ Ｊｕｐｉｔｅｒ 及 ＱＭＳ４０３Ｃ 四极质谱仪 ２
部分组成。 试验样品在热重分析仪炉内发生热反

应，反应过程中逸出气体通过载气进入质谱仪，热重

分析仪和对应的质谱仪协同工作。 试验过程中，随

温度变化，二者分别记录样品质量变化和逸出的离

子流强度［１５－１６］，通过离子流的质核比作为特征值表

征气体组分，得到的数据通过 ＥＣＳＡ 解析出来，最终

可得到不同组分气体的实时质量流量。
ＥＣＳＡ 是基于 ＴＧ－ＭＳ 工作原理，通过建立逸出

气体和载气之间的联系，变换计算出不同组分逸出

气体的质量流量。 该方法不受试验过程和试验条件

的影响，适用于各种反应类型的逸出气体［１７］。 作为

一种定性定量的质谱数据分析方法，与传统方法相

比，ＥＣＳＡ 受操作条件制约很小，处理过程稳定可

靠，实现了质谱信号的精确定量分析，利用标定参数

解析获取的质谱信号，还可以得到标准状态下逸出

气体不同组分的实时流量，验证试验过程中测试分

析数据的准确性。
１ ２ ２　 水平管式炉试验

热重质谱试验通过反应过程中样品的质量变化

和逸出气体流量推断反应过程中各温度区间可能发

生的反应，但由于其反应物的量极少，无法对其反应

后产物进行定性和定量分析。 因此，本文在热重质

谱试验的基础上，利用水平管式炉试验台获得样品，
采用 Ｘ 射线衍射分析（ＸＲＤ）定性分析反应产物中

所含物质，从而推定反应过程，进而研究整个过程的

反应机理。
水平管式炉试验系统主要由管式炉加热系统、

流量监测系统、抽真空系统、配气及排气管路系统、
送样系统、数据采集系统等六大部分组成，如图 １
所示。

图 １　 水平管式炉试验系统

Ｆｉｇ．１　 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样品表征仪器为 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
Ｘ 射线衍射分析仪，具体测试参数： Ｃｕ 靶，管流

４０ ｍＡ，管压 ４０ ｋＶ，角度 ５° ～ ９０°。 测试结果通过

Ｊａｄｅ 软件解析，得到反应后产物中的主要物相组成。
９６１
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１ ３　 试验过程

１ ３ １　 热重质谱试验

热重质谱试验编号及对应条件见表 １。
表 １　 热重质谱试验编号及对应条件

Ｔａｂｌｅ １　 ＴＧ－ＭＳ ＆ ＥＣＳＡ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｎｕｍｂｅｒ
ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号
反应样品质量 ／ ｍｇ

Ｃ ＣａＳＯ４

反应样品摩尔比

（Ｃ ／ ＣａＳＯ４）

Ｓ１ ０ ２０ ０

Ｓ２ ０．９ ２０ ０．５

Ｓ３ １．８ ２０ １．０

Ｓ４ ２．７ ２０ １．５

Ｓ５ ３．６ ２０ ２．０

Ｓ６ ５．３ ２０ ３．０

Ｓ７ ７．１ ２０ ４．０

　 　 试验过程中，取出 ２ 个空白氧化铝坩埚在热重

分析仪内进行清零操作，将每组试验样品按摩尔比

搅拌混合均匀，在分析天平上称取对应质量的样品，
放置在热重分析仪其中一个坩埚内，关闭炉体，通过

计算机软件对仪器参数进行设置。 为保证炉内气氛

不受环境影响，连续对炉内进行 ２ 次抽真空操作，同
时充入保护气 Ａｒ，载气流量设定为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，升
温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，炉内升温至 １ ２００ ℃后保温，
直至 ＴＧ 曲线不再发生变化时结束。
１ ３ ２　 水平管式炉试验

水平管式炉试验条件见表 ２。
表 ２　 水平管式炉试验编号及对应条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号
质量 ／ ｇ

Ｃ ＣａＳＯ４

反应温度 ／
℃

Ｈ１ ０．１６ １．８４ ７００

Ｈ２ ０．１６ １．８４ ８００

Ｈ３ ０．１６ １．８４ ９００

Ｈ４ ０．１６ １．８４ １ ０００

Ｈ５ ０．１６ １．８４ １ １００

Ｈ６ ０．１６ １．８４ １ ２００

　 　 除反应温度外，各组试验所有条件保持一致。
提前将石墨和 ＣａＳＯ４粉末混合均匀，每次取 ２ ｇ 样品

置于刚玉舟中，利用送样推杆，将刚玉舟推送至水平

管式炉中心保温区。 加热前，避免炉内残留气体的

影响，先接通 Ｎ２，流量为 ６ Ｌ ／ ｍｉｎ，通入 １０ ｍｉｎ 后加

热，加热时间为 １５ ｍｉｎ，且整个过程中均通入 Ｎ２以

保证炉内气氛，加热至反应温度后保温 ３０ ｍｉｎ，结束

后停止加热，将样品在干燥环境下冷却至室温后进

行 ＸＲＤ 测试。

２　 结果与讨论

２ １　 反应方程

根据文献调研以及试验研究发现，高温条件下

ＣａＳＯ４的自分解反应，以及 Ｃ 热分解 ＣａＳＯ４的反应方

程式为：
ＣａＳＯ４（ｓ） → ＣａＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２ （ｇ） ＋ １ ／ ２Ｏ２（ｇ） ，

（１）
ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ２Ｃ（ｓ） → ＣａＳ（ｓ） ＋ ２ＣＯ２（ｇ），

（２）
２ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） → ２ＣａＯ（ｓ） ＋ ＣＯ２ （ｇ） ＋ ２ＳＯ２（ｇ），

（３）
３ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ＣａＳ（ｓ） → ４ＣａＯ（ｓ） ＋ ４ＳＯ２（ｇ）。

（４）
２ ２　 热重质谱试验

热重质谱试验的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ２ 所示。
将各试验 ＣａＳＯ４开始分解的温度、完全失重的时间

以及最大分解速率的数据进行对比分析，结果如图

３ 所示。

图 ２　 热重质谱试验的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．２　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

由图 ２ 可知，石墨对 ＣａＳＯ４分解过程起关键作

用。 对比加入极少量石墨的 Ｓ２ 试验和未加入石墨

的 Ｓ１ 试验的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线可见：Ｓ２ 试验中开始

失重的温度从 Ｓ１ 的 １ １００ ℃降至 ９５０ ℃，ＣａＳＯ４最

大分解速率从 Ｓ１ 的 ０．１ ｍｇ ／ ｍｉｎ 增大到０．５ ｍｇ ／ ｍｉｎ，

０７１
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完全失重的时间从 Ｓ１ 的 １５５ ｍｉｎ 缩短到 ８０ ｍｉｎ。

图 ３　 热重质谱试验参数对比

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

由图 ３ 可知，ＣａＳＯ４的开始失重温度随石墨含

量的增加而降低，当石墨含量达到 Ｓ４ 比例后，初始

失重温度和完全失重时间趋于平稳；石墨含量增加，
ＣａＳＯ４最大分解速率随之增加，在 Ｓ７ 中最大分解速

率达到 １．５６ ｍｇ ／ ｍｉｎ。
由图 ２（ｂ）可知，除 Ｓ１ 试验外，其余试验的最大

失重速率均发生在 １ ０５０ ℃左右。 表明只要添加石

墨，ＤＴＧ 显示的最大质量变化速率都在 １ ０５０ ℃左

右，但由于过程中可能存在多个反应，而仅凭 ＴＧ 和

ＤＴＧ 曲线并不能判断具体的反应，更无法判断每个

反应对失重曲线的贡献比重，无法解释详细的反应

机理，因此还需通过 ＥＣＳＡ 进行进一步研究。
２ ３　 等效特征图谱法分析

利用 ＥＣＳＡ 可得到逸出气体质量流量随着时间

的变化规律，为更好地解释各组分之间的化学反应

关系，将经过 ＥＣＳＡ 得到的原始质量流量通过式（５）
转变成摩尔流量，再经过比对摩尔流量之间的关系

分析具体反应机理。

ｎ（ ｉ） ＝
Ｑｍ（ ｉ）
Ｍ（ ｉ）

， （５）

式中， Ｑｍ （ ｉ）为气体的质量流量，ｍｇ ／ ｍｉｎ；Ｍ（ ｉ）为气

体的摩尔质量， ｇ ／ ｍｏｌ； ｎ （ ｉ） 为气体的摩尔流量，
ｍｍｏｌ ／ ｍｉｎ。

试验数据经上述处理后得到流量曲线，如图 ４ 所

示。 其中在 Ｓ１ 结果中加入 ２ 倍 Ｏ２ 流量辅助曲线，
在 Ｓ２～Ｓ７ 结果中加入 ２ 倍 ＣＯ２的流量辅助曲线。

由图 ４（ ａ）可知，未加入石墨的情况下，ＳＯ２ 与

Ｏ２几乎同时逸出，且整个过程仅有这 ２ 种气体，流量

曲线上呈现 ＳＯ２与 Ｏ２为 ２ 倍关系，推断在 Ｓ１ 试验中

发生了 ＣａＳＯ４的自分解反应，即反应（１），且仅发生

该反应。
由图 ４（ｂ） ～ （ｇ）可知，各工况下，首先逸出少量

ＣＯ２气体，ＳＯ２和 Ｏ２没有出现，说明这段时间只发生

反应（２）。 虽然 Ｃ 与 ＣａＳＯ４摩尔比不同，但 ＣＯ２均从

约 ６００ ℃开始逸出，气体逸出量很小，说明此时其反

应程度很小，并受温度的影响不大。
９００ ℃后，ＳＯ２开始逸出，且 ＳＯ２流量曲线和 ２ 倍

ＣＯ２流量曲线在集中反应区域几乎重合，两者逸出

时间几乎相同。 由此推断，该过程主要发生了反应

（３）。 同时发现，在反应后期，２ 条曲线逐渐发生偏

离，重合度下降，Ｓ２ 试验中，ＳＯ２流量曲线高于 ＣＯ２

的 ２ 倍流量曲线，且伴有 Ｏ２逸出。 虽然 Ｓ２ 试验中

加入的石墨与 ＣａＳＯ４反应物摩尔比为反应（３）中两

物质的反应系数比，但由于反应未充分进行，残余的

ＣａＳＯ４又进入了反应（１）的自分解的温度区间，自分

解生成的 Ｏ２未能被剩余极少量的 Ｃ 捕捉而被载气

带出了反应器，导致 Ｏ２逸出。 但在 Ｓ３ ～ Ｓ７ 试验中，
由于石墨与 ＣａＳＯ４的摩尔比进一步增加，石墨热分

解 ＣａＳＯ４反应完全，因此未发生 ＣａＳＯ４自分解反应。
在 Ｓ３～ Ｓ７ 试验中，ＣＯ２流量曲线在 ２ 条曲线分

离后仍持续逸出了一小段时间。 推断在该过程中发

生了其他反应，且从分离点向后延续的过程中没有

Ｏ２产生，同时根据文献中反应温度区间［７，９，１８］，该反

应只可能为反应（２），但由于 ＣａＳＯ４在前面反应中已

大量消耗，判断该部分反应虽可能发生，但进行程度

非常小。
２ ４　 水平管式炉试验

为更好判断石墨热分解 ＣａＳＯ４的反应进程，在
水平管式炉中进行了石墨与 ＣａＳＯ４粉末的反应，并
将不同工况下的产物冷却，进行 ＸＲＤ 测试，分析图

谱结果如图 ５ 所示。
由图 ５ 可知，水平管式炉试验反应产物中均未

检测到 ＣａＳ，而同时检测到大量 ＣａＯ 生成，验证了石

墨与 ＣａＳＯ４反应时主要发生反应（２）。 该反应开始

的标志是 ＳＯ２生成。 通过热重质谱试验得到 ＳＯ２的

逸出流量曲线，如图 ６ 所示。
由图 ５、６ 可知，反应 （３） 的初始反应温度在

９００ ℃左右，随着反应样品摩尔比的增加，起始反应

温度略有降低，从 Ｓ２ 的 ９３０ ℃降至 Ｓ７ 的 ８７１ ℃；样
品的 ＸＲＤ 表征结果显示，在 ７００ ℃和 ８００ ℃的反应

产物只有 ＣａＳＯ４和石墨，在 ９００ ℃中则检测到 ＣａＯ。
由之前分析可知，ＣａＳＯ４ 自分解在 １ １００ ℃ 左右发

生，可推定 ＣａＯ 由 ＣａＳＯ４被石墨热分解产生，且随着

温度升高， ＣａＯ 含量逐渐增多。 ９００ ～ １ ０００ ℃，
ＣａＳＯ４峰值逐渐变得很小，说明 ＣａＳＯ４不断被反应消

耗而生成了 ＣａＯ。 在 １ １００ ℃和 １ ２００ ℃的 ＸＲＤ 图

谱中没有 ＣａＳＯ４，说明此时 ＣａＳＯ４已经完全分解。
另外，在热重质谱试验中没有检测到 ＣａＳ 的峰，

说明在反应产物中没有 ＣａＳ 生成，或生成含量极少
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图 ４　 热重质谱试验逸出气体的流量曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｅｓｃａｐｅｄ ｇａｓｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

被石墨的峰值干扰［１９］，或冷却过程中经过反应（４）
被转化［８，１１］。 说明反应后期反应（３）的优先级远大

于反应（２）。

３　 结　 　 论

１）采用热重质谱试验和水平管式炉试验，用等

效特征图谱法（ＥＣＳＡ）和 ＸＲＤ 表征反应产物中的气

体产物和固体产物，对石墨热分解 ＣａＳＯ４的反应机

理进行研究。 ＣａＳＯ４在 １ １００ ℃会发生自分解反应，
石墨的加入大幅降低 ＣａＳＯ４的初始分解温度，增大

最快分解速率，缩短完全失重时间。

２）添加石墨后，ＣａＳＯ４发生最大分解速率的温

度在 １ ０５０ ℃左右，其最大分解速率对应的温度与

石墨的添加量无关。
３）随着石墨摩尔比的增加，ＣａＳＯ４分解的最大

反应速率逐渐增大，起始分解的温度逐渐降低并趋

于稳定。
４）在石墨与 ＣａＳＯ４反应过程中，ＣａＳＯ４分解生成

ＣＯ２、ＳＯ２ 和 ＣａＯ 的反应是最主要的反应， 约在

９００ ℃时开始发生。 温度超过 １ １００ ℃时，石墨与

ＣａＳＯ４之间可能发生生成 ＣａＳ 和 ＣＯ２的反应，但其进

行程度很小。
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图 ５　 水平管式炉试验的 ＸＲＤ 分析图谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ

图 ６　 热重质谱试验的 ＳＯ２ 逸出流量曲线

Ｆｉｇ．６　 ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ

ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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ｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ｆｏｒ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ
［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳＥＥ，２０１８，３８（１０）：３０４２－３０４８．

［２］ 　 杨吉青，周俊虎，程军，等． 煤粉炉喷钙脱硫技术的研究进展

［Ｊ］ ． 中国电力，２００５，３８（１１）：９６－９９．
ＹＡＮＧ Ｊｉｑｉｎｇ，ＺＨＯＵ Ｊｕｎｈｕ，ＣＨＥＮＧ Ｊｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｏｆ ＦＧＤ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂｙ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ－ｃｏａｌ ｆｉｒｅｄ
ｂｏｉｌｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ，２００５，３８（１１）：９６－９９．

［３］ 　 ＭＡＫＡＲＹＴＣＨＥＶ Ｓ Ｖ，ＣＥＮ Ｋ Ｆ，ＬＵＯ Ｚ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａ⁃
ｔｕｒｅ ｓｕｌｐｈｕｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｕｎｄｅｒ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ－

Ａ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
１９９５，５０（９）：１４０１－１４０７．

［４］ 　 李守信，纪立国，于军玲，等． 石灰石－石膏湿法烟气脱硫工艺

原理［ Ｊ］ ． 华北电力大学学报（自然科学版），２００２，２９（４）：
９１－９４．
ＬＩ Ｓｈｏｕｘｉｎ， ＪＩ Ｌｉｇｕｏ， ＹＵ Ｊｕｎｌｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗｅｔ
ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ－ ｇｙｐｓｕｍ ＦＧＤ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ ）， ２００２， ２９
（４）：９１－９４．

［５］ 　 ＺＨＥＮＧ Ｓ Ｃ，ＣＨＥＮＧ Ｆ Ｘ，ＷＡＮＧ Ｚ Ｊ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ
ｌｉｍｅ ｆｒｏｍ ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ ｒｅｄｕｃｅｄ ｗｉｔｈ ｌｉｇｎｉｔｅ ｉｎ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓ⁃
ｐｈｅｒｅ ［Ｊ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１３，８０３：９４－９８．

［６］ 　 ＭＡ Ｌ，ＮＩＮＧ Ｐ，ＺＨＥＮＧ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ ｖｉａ ａ ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ［Ｊ］ ．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１０，
４９（８）：３５９７－３６０２．

［７］ 　 卢平，章静．脱硫石膏还原分解特性的试验研究［ Ｊ］ ．动力工程

报，２０１２，３２（３）：２２２－２２８．
ＬＵ Ｐｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
ＦＧＤ ｇｙｐｓｕｍｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，３２（３）：２２２－２２８．

［８］ 　 ＴＡＫＡＨＩＲＯ Ｋａｔｏ，ＫＥＮＪＩ Ｍｕｒａｋａｍｉ，ＫＡＴＳＵＹＡＳＵ Ｓｕｇａｗａｒａ． Ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｙｐｓｕｍ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
［ Ｊ ］ ． Ａｒｃｈｉｖ Ｆüｒ Ｋｌｉｎｉｓｃｈｅ Ｕｎｄ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｅｌｌｅ Ｄｅｒｍａｔｏｌｏｇｉｅ，
２０１２，２９（１）：８０５－８１０．

［９］ 　 ＺＨＥＮＧ Ｓ，ＮＩＮＧ Ｐ，ＭＡ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓ⁃
ｐｈｏｇｙｐｓｕｍ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ－ｓｕｌｆｕｒ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｏａｌ ｔｏ ＳＯ２ ｉｎ ａｎ ｉｎｅｒｔ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎ，
２０１１，８９（１２）：２７３６－２７４１．

［１０］ 　 ＺＨＵ Ｂ，ＭＡ Ｌ，ＺＨＥＮＧ Ｄ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ ［Ｊ］ ． ＭＭＥＢＣ，２０１６，８８：７６７－７７３．

［１１］ 　 燕春培，郁青春，刘大春，等． 真空碳热还原分解硫酸钙热力

学分析及实验探究 ［Ｊ］ ． 真空科学与技术学报，２０１４，３４（５）：
５１７－５２１．
ＹＡＮ Ｃｈｕｎｐｅｉ，ＹＵ Ｑｉｎｇｃｈｕｎ，ＬＩＵ Ｄａｃｈｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｐｈａｔｅ ｂｙ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｔ ｒｅｄｕｃｅｄ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖａｃｕｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ⁃
ｇｙ，２０１４，３４（５）：５１７－５２１．
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［１２］　 ＬＩＮＤＧＲＥＮ Ｅ Ｒ，ＰＥＲＳＨＩＮＧ Ｄ Ｗ，ＫＩＲＣＨＧＥＳＳＮＥＲ Ｄ Ａ，ｅｔ ａｌ．
Ｆｕｅｌ ｒｉｃｈ ｓｕｌｆｕｒ ｃａｐｔｕｒｅ ｉｎ ａ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，２６（２６）：１４２７－１４３３．

［１３］ 　 肖海平，周俊虎，曹欣玉，等． ＣａＳＯ４在不同气氛下分解特性的

实验研究 ［Ｊ］ ． 动力工程学报，２００４，２４（６）：８８９－８９２．
ＸＩＡＯ Ｈａｉｐｉｎｇ， ＺＨＯＵ Ｊｕｎｈｕ， ＣＡＯ Ｘｉｎｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｄｅｃｏｍｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＣａＳＯ４ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
［Ｊ］ ． Ｐｏｗｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００４，２４（６）：８８９－８９２．

［１４］ 　 范红宇，曹欣玉，周俊虎，等． 不同气氛下煤燃烧固硫化学反

应机理研究进展［Ｊ］ ． 煤炭学报，２００３，２８（１）：７４－７９．
ＦＡＮ Ｈｏｎｇｙｕ，ＣＡＯ Ｘｉｎｙｕ，ＺＨＯＵ Ｊｕｎｈｕ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ
ｓｕｌｆｕｒ ｃａｐｔｕｒｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｄｉｆ⁃
ｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００３，２８
（１）：７４－７９．

［１５］ 　 ＣＨＥＮＧ Ｊ，ＺＨＡＮＧ Ｙ，ＷＡＮＧ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｆｏｕｒｉｅｒ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ ／ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１７，３１（７）：７０４２－７０５１．

［１６］ 　 曹勇，夏红德，周托，等． 燃煤锅炉灰渣中可燃碳含量的分析

方法 ［Ｊ］ ． 中国粉体技术，２０１７，２３（３）：１００－１０５．
ＣＡＯ Ｙｏｎｇ， ＸＩＡ Ｈｏｎｇｄｅ， ＺＨＯＵ Ｔｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｃｕｒａｔｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｕｎｂｕｒｎｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ
ｂｏｉｌｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ ＰｏｗｄｅｒＳｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，２３（３）：
１００－１０５．

［１７］ 　 ＸＩＡ Ｈｏｎｇｄｅ，ＷＥＩ Ｋａｉ． Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ
ＴＧ – ＭＳ ｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］ ． Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１５，６０２：１５－２１．

［１８］ 　 ＭＡ Ｌ，ＮＩＵ Ｘ，ＨＯＵ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｆａｃｔｏｒｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１１，
５２６（１ ／ ２）：１６３－１６８．

［１９］ 　 韩志东，王建祺． 石墨氧化过程的 ＸＲＤ ／ ＸＰＳ 研究［ Ｊ］ ． 无机

化学学报，２００３，１９（１２）：１３６６－１３７０．
ＨＡＮ Ｚｈｉｄｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｑｉ． ＸＲＤ ／ ＸＰＳ Ｓｔｕｄｙ ｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００３，１９
（１２）：１３６６－１３７０．
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