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摘　要：对２ＣａＯ·ＳｉＯ２（Ｃ２Ｓ）颗粒与Ｃ２Ｓ饱和的ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 渣在１５００℃下的反

应进行了实验研究，采用ＳＥＭ／ＥＤＳ观测了Ｃ２Ｓ颗粒与熔渣界面之间不同位置各成分的含量变化，

讨论了磷在Ｃ２Ｓ颗粒与熔渣界面间的传质行为。结果表明，在Ｃ２Ｓ颗粒与其周围熔渣形成的固液

两相区内生成了狀·２ＣａＯ·ＳｉＯ２３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５（狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ）固溶体。随着反应时间的延长，狀Ｃ２Ｓ

Ｃ３Ｐ固溶体层越来越厚，在指向Ｃ２Ｓ颗粒内部方向，狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体层中的磷含量逐渐降低。了

解磷在Ｃ２Ｓ与熔渣界面间的传质行为，有助于ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 中狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体形成机理

的研究。
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一般的铁水脱磷渣和转炉炼钢渣主要是以ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 渣系为主，而且成分通常在２ＣａＯ·

ＳｉＯ２（Ｃ２Ｓ）饱和范围内，以固液共存的状态存在
［１］。前人做了大量的研究［２８］，认为ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 渣

系中的磷主要以狀·２ＣａＯ·ＳｉＯ２３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５（狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ）固溶体的形式富集在Ｃ２Ｓ相中，而其他相中几乎

不存在磷。因此，在转炉冶炼过程中可以通过调整成渣路线，使炉渣中的磷以最大的限度进入Ｃ２Ｓ相中形成

狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体，这样可以减少磷在液相渣中的含量，使得炉渣脱磷的驱动力增大，并且磷在固溶体中很稳

定，可以减少冶炼后期回磷，最终提高铁水脱磷率。

铁水脱磷和炼钢脱磷的理论前人进行了广泛的研究［９１４］，但对磷在Ｃ２Ｓ相与熔渣界面之间的传质行为

和机理研究不够详细。一般只是宏观地讨论磷在Ｃ２Ｓ相与熔渣界面间传质的组成环节，而对每个环节没有

较深入的分析，尤其是对反应机理的研究［１４］。对Ｃ２Ｓ颗粒与ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 在１５００℃下的反应进

行了实验研究，采用ＳＥＭ／ＥＤＳ观测了Ｃ２Ｓ颗粒与熔渣界面之间各成分含量的变化，讨论了磷在Ｃ２Ｓ颗粒与

熔渣界面间的传质行为。为研究磷富集相狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体的形成机理做了初步的基础研究，对铁水脱磷和

转炉脱磷基础理论的建立有一定的参考价值。

１　实　　验

１．１　实验渣配制

实验渣ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 由化学分析纯试剂配制而成，其中ＦｅＯ在保护气氛下通过分解ＦｅＣ２Ｏ４·

２Ｈ２Ｏ得到，其他组元的有效成分分别由ＣａＯ、ＳｉＯ２ 和３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５ 得到。表１为配制的实验渣成分。图１

为实验渣成分在１５００℃时ＣａＯＳｉＯ２ＦｅＯ渣系液相线图中的位置，可以看出实验渣成分刚好在１５００℃时

的液相线上。

表１　实验渣成分／％

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊犾犪犵／狑狋．％

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯ Ｐ２Ｏ５

４０．９ ３４．１ ２０．０ ５．０

１．２　固体犆２犛的制备

将ＣａＯ与ＳｉＯ２ 化学纯试剂按摩尔比２∶１充分混匀后，在５０ＭＰａ的压力下保压３ｍｉｎ压制成小圆柱棒，

再将压制好的小圆柱棒装入石墨坩埚，在真空感应炉中加热至１５００℃时保温２４ｈ，冷却后取出试样，制成

粉末后加入１％～２％Ｂ２Ｏ３ 来防止Ｃ２Ｓ在低温下发生粉化，充分混匀后，再在５０ＭＰａ下保压３ｍｉｎ，压成小

圆柱棒之后再装入石墨坩埚中，在１５００℃下保温２４ｈ。合成的Ｃ２Ｓ的ＸＲＤ分析结果如图２所示，与标准

卡片中的衍射峰对比可知几乎全部为Ｃ２Ｓ。

图１　１５００℃时渣在犆犪犗犛犻犗２犉犲犗液相线图中的位置

犉犻犵．１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊犾犪犵犻狀犾犻狇狌犻犱狌狊狅犳犆犪犗犉犲犗犛犻犗２

狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿犪狋１５００℃

图２　合成犆２犛的犡犚犇分析结果

犉犻犵．２　犡犚犇犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狅犳狋犺犲狆狉犲狆犪狉犲犱犆２犛

９７第５期 豆晓飞，等：磷在ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 与２ＣａＯ·ＳｉＯ２ 颗粒界面间的传质行为
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１．３　步骤和检测方法

把配好的渣预先充分熔化之后再磨成细粉，取１５ｇ预熔渣与３ｇ粒径１００μｍ左右的Ｃ２Ｓ颗粒在研磨中

充分混匀之后装入 ＭｇＯ坩埚（外径：３３ｍｍ，内径：３０ｍｍ，高：５３ｍｍ）中，外套石墨坩埚一起放入高温

ＭｏＳｉ２炉中加热，等温度升至１５００℃时开始计时，分别在１ｓ、６０ｓ和３００ｓ时用小钢棒蘸取渣样，并迅速用

液氮冷却。冷却后的渣样镶嵌于环氧树脂与乙二胺配制的溶液中，等充分凝固之后，渣样表面抛光并喷金，

用ＳＥＭ／ＥＤＳ观测磷在Ｃ２Ｓ颗粒与熔渣界面间的分布。

２　结果与讨论

图３（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别为Ｃ２Ｓ颗粒与ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 升温至１５００℃后在１ｓ、６０ｓ和３００ｓ时的

ＳＥＭ照片。从图中很明显的看到熔渣和Ｃ２Ｓ颗粒之间有一层产物层，根据前人的研究结果
［２９］可知此产物

层为狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体。随着反应时间的延长产物层越来越厚，而Ｃ２Ｓ颗粒越来越小。基于熔渣的分子结构

理论［１５］，把图１中不同位置的ＥＤＳ分析结果转换成氧化物含量列于表２中，从表２中可以看出靠近反应产

物层的熔渣中，Ｐ２Ｏ５ 含量比熔渣本体中的要低，例如图３（ａ）、（ｂ）和（ｃ）中的位置３、２和２。还可以看出

狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体层中的Ｐ２Ｏ５ 含量比熔渣中的要高很多，最高能达到８．９％，这是由于Ｃ２Ｓ颗粒富集熔渣中

磷的结果。而且，在指向Ｃ２Ｓ颗粒内部的方向，狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体层中的Ｐ２Ｏ５ 含量是逐渐降低的。表２中各

个位置的成分在ＣａＯＳｉＯ２Ｐ２Ｏ５ 三元成分图中的位置如图４所示。从图４中可以看出随着反应时间的延

长，产物层中的各成分越来越靠近Ｃ２ＳＣ３Ｐ连线，这说明随着反应时间的延长，产物层的成分越来越接近

狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ，此从另一方面证明了熔渣与Ｃ２Ｓ反应的产物为狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体。

图３　犆２犛颗粒与熔渣在不同反应时间的犛犈犕照片

犉犻犵．３　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犆２犛狆犪狉狋犻犮犾犲狊犪狀犱犿狅犾狋犲狀狊犾犪犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犻犿犲

表２　犆２犛颗粒与熔渣不同位置各成分犈犇犛检测结果／％

犜犪犫犾犲２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犆２犛狆犪狉狋犻犮犾犲狊犪狀犱犿狅犾狋犲狀狊犾犪犵／狑狋．％

位置
反应１ｓ

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯ Ｐ２Ｏ５

反应６０ｓ

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯ Ｐ２Ｏ５

反应３００ｓ

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯ Ｐ２Ｏ５

１ ４１．２ ３３．６ ２０．３ ４．９ ４１．５ ３４．０ １９．８ ４．７ ４１．６ ３１．９ ２１．７ ４．８

２ ４０．３ ３３．５ ２１．２ ５．０ ４２．５ ２８．５ ２４．６ ４．４ ４３．２ ２６．５ ２６．１ ４．２

３ ４３．５ ２９．０ ２３．０ ４．５ ５９．４ ２７．８ ４．１ ８．７ ５９．６ ２７．８ ３．７ ８．９

４ ５６．３ ２９．６ ５．６ ８．５ ６１．３ ３４．１ ２．４ ２．２ ６０．０ ２７．７ ３．６ ８．７

５ ５８．５ ３０．６ ４．４ ６．５ ６４．６ ３４．９ ０．５ ０ ６２．２ ２８．６ １．３ ７．９

６ ６４．６ ３４．８ ０．４ ０．２ ６１．４ ２９．２ ２．６ ６．８

７ ６４．７ ３４．８ ０．５ ０ ６１．９ ３０．４ ２．５ ５．２

８ ６０．９ ３４．６ ２．４ ２．１

９ ６４．３ ３４．５ ０．３ ０．９

１０ ６４．７ ３４．８ ０．５ ０
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图４　犆２犛颗粒与熔渣反应后不同位置的成分在犆犪犗犛犻犗２犘２犗５ 三元成分图中的位置

犉犻犵．４　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犆２犛狆犪狉狋犻犮犾犲狊犪狀犱犿狅犾狋犲狀狊犾犪犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犻犿犲犻狀犆犪犗犛犻犗２犘２犗５狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿

根据目前的研究结果，Ｃ２Ｓ颗粒与ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 在１５００℃时的反应可以描述为如图５所示的

过程。由于熔渣中ＣａＯ与Ｐ２Ｏ５ 反应的自由能远远大于与ＳｉＯ２ 和ＦｅＯ反应的自由能
［１６１８］，所以本文忽略

了ＦｅＯ对熔渣和Ｃ２Ｓ颗粒反应过程的影响，只讨论磷在熔渣与Ｃ２Ｓ界面之间的分布情况。当Ｃ２Ｓ颗粒与熔

渣反应时，由于Ｃ２Ｓ颗粒表面有许多小裂纹，在毛细作用下，高温熔渣会首先渗透进入Ｃ２Ｓ颗粒表面的缝隙

中，紧接着Ｃ２Ｓ颗粒表层会被溶解进入周围的熔渣中。由于熔渣的成分处于Ｃ２Ｓ饱和区，所以在Ｃ２Ｓ颗粒周

围形成了固液共存的区域。在此区域中Ｃ２Ｓ与其周围熔渣中的磷发生反应生成狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体。随着时

间的延长，会不断地有Ｃ２Ｓ溶解，与此同时也不断地会有狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体生成。由于与Ｃ２Ｓ反应后的熔渣

中磷的含量会下降，而且反应后的熔渣还会继续渗透进入Ｃ２Ｓ颗粒内部，这样使得内部的Ｃ２Ｓ富集到的磷含

量相对减少。这个过程就好似Ｃ２Ｓ颗粒为一层层可以过滤掉磷的滤纸包裹而成，当熔渣通过Ｃ２Ｓ颗粒时熔

渣中的磷会被一层层过滤掉，使得指向Ｃ２Ｓ颗粒内部方向的磷含量逐渐降低。如果时间够长的话，就会不断

的重复以上过程，直到Ｃ２Ｓ颗粒反应完全，全部生成狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体。

图５　犆２犛颗粒与熔渣反应过程示意图

犉犻犵．５　犜犺犲狊犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犫犲狋狑犲犲狀犆２犛狆犪狉狋犻犮犾犲犪狀犱狊犾犪犵

３　结　论

通过实验研究了粒径大约１００μｍ的Ｃ２Ｓ颗粒与ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 在１５００℃反应时界面间磷的

传质行为，得到的结论如下：

１８第５期 豆晓飞，等：磷在ＣａＯＳｉＯ２ＦｅｔＯＰ２Ｏ５ 与２ＣａＯ·ＳｉＯ２ 颗粒界面间的传质行为
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１）随着反应时间的延长，产物层的成分越来越接近狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体；狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体层越来越厚，Ｃ２Ｓ

颗粒越来越小；

２）在Ｃ２Ｓ颗粒与其周围熔渣形成的固液两相区内生成了狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体；

３）在指向Ｃ２Ｓ颗粒内部的方向，狀Ｃ２ＳＣ３Ｐ固溶体层中的磷含量逐渐降低。
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［１５］黄希祜．钢铁冶金原理［Ｍ］．北京：冶金工业出版社，２０１２：１６３１６５．
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