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摘　要：随着廉价高铝铁矿石的不断使用，高炉炉渣内Ａｌ２Ｏ３ 含量也随之升高，这势必会影响

高炉炉渣的各项冶金性能。为深入研究高铝高炉渣脱硫性能，明确 ＭｇＯ含量对高铝渣脱硫性能的

影响，笔者通过改变高铝渣中ＭｇＯ的含量，分别设定渣中ＭｇＯ含量为５％、９％、１３％ＭｇＯ，研究不

同 ＭｇＯ含量高炉高铝渣的脱硫性能及其脱硫动力学。结果表明：ＭｇＯ含量不仅对高铝渣的黏度、

脱硫能力有不同的影响，还使炉渣的脱硫速率发生了很大的改变。ＭｇＯ含量越高对应的黏度越

低，脱硫能力越大；但脱硫速率却表现出了不同规律，９％ＭｇＯ的脱硫速率表现为最大；经过综合比

较，当碱度固定为１．１、Ａｌ２Ｏ３ 含量固定为１７％时，ＭｇＯ含量为９％的炉渣同时具有较好的粘度和

脱硫性能。
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近年来由于廉价高铝铁矿石的大量使用，高炉炉渣内Ａｌ２Ｏ３ 含量也随之增大，势必会影响高炉渣的冶金

性能。在这些冶金性能中，高炉渣的脱硫能力对高炉铁水的质量起着至关重要的作用［１２］。对于高炉高铝渣



脱硫热力学的研究已有较多报道［３６］，但对高铝渣的脱硫动力学研究的报道较为鲜见。

在高炉高铝渣的脱硫动力学方面，前人已经进行了一定的研究［７９］。其中绝大部分研究都是只针对一个

渣系比较不同温度下的脱硫动力学的能力，研究的温度范围主要集中在１４００～１５００℃，在脱硫过程中基本

都认为硫在渣中的扩散为脱硫反应过程的限制环节。张学飞等［１０］针对Ａｌ２Ｏ３ 含量对高炉渣脱硫能力的影

响进行了研究，发现高炉渣的脱硫能力随着Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加而降低，随着 ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３ 的增大先升高后降

低。然而，关于 ＭｇＯ含量对高炉高铝渣脱硫的动力学影响的研究仍然鲜见报道。

文中以ＣａＯＭｇＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ 四元渣系为研究对象，通过改变高炉高铝渣中 ＭｇＯ 的含量，研究了

ＭｇＯ对高炉高铝渣脱硫能力的影响并进行相关动力学计算，为高炉冶炼提供基础理论数据。

１　实验方法

本实验以现场渣中的主要成分比例为基础，在实验室条件下制备ＣａＯＭｇＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ 四元渣系，其

中 ＭｇＯ、ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 直接采用分析纯试剂，ＣａＯ采用分析纯ＣａＣＯ３ 为原料。制备后渣样成分如表１所

示，碱度为１．１０；Ａｌ２Ｏ３ 含量为１７％；ＭｇＯ含量分别为５％，９％和１３％；制备温度为１４５０℃。

表１　熔渣化学组成

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊犾犪犵

样本 Ａｌ２Ｏ３／％ ＭｇＯ／％ ＣａＯ／％ ＳｉＯ２／％ Ｒ２

１ １７．００ ５．００ ４０．８６ ３７．１４ １．１０

２ １７．００ ９．００ ３８．７６ ３５．２４ １．１０

３ １７．００ １３．００ ３６．６７ ３３．３３ １．１０

实验用铁样由现场高炉生铁和分析纯试剂ＦｅＳ配制而成，配制过程中以生铁Ｓ含量在０．３％左右来调整

ＦｅＳ，同时添加过量的碳粉，制备温度为１４５０℃。制备后测得铁液中的Ｓ含量为０．２９２％。

在进行脱硫实验之前，首先对３组渣样进行黏度测定，测黏度的仪器采用东北大学生产的ＦＴＷ１０型熔

图１　脱硫实验装置示意图

犉犻犵．１　犃狊犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳
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体物性综合测定仪。将前述准备好的渣样取出部分，分别装入石墨坩

埚依次进行测定。装有渣样的石墨坩埚随黏度测定仪加热炉加热到

１５００℃时，恒温３０ｍｉｎ，开始黏度测定。每下降１０℃测定一个黏度

值，每次下降到预定温度均恒温１０ｍｉｎ，直到黏度值大于２．０Ｐａ·ｓ即

停止实验，每个温度段均测量５个数据，最后求平均得到所需的黏

度值。

脱硫实验在高温反应炉内进行，实验用坩埚为特制的双层套筒坩

埚，如图１所示。上下坩埚外径均为６０ｍｍ，下坩埚高８０ｍｍ，上坩埚

高５０ｍｍ并且底部开有２０个小孔，一个６０ｍｍ高的石墨塞子塞住上

坩埚底部。实验开始前将准备好的铁样２００ｇ放入上坩埚，并以渣铁比

４００ｋｇ／ｔ称取准备好的渣样８０ｇ放入下坩埚。将上下坩埚依次放入高

温反应炉内，用直径２ｍｍ的刚玉棒插入石墨塞子上部的小孔内，固定

刚玉棒，确保在反应过程中塞子不会上浮。

当到达实验温度后，取出石墨塞子，开始记录时间。本实验在反应的前４０ｍｉｎ内进行取样，每隔一定时

间取一个样，一共取１０个左右，当反应进行到９０ｍｉｎ时将整个坩埚取出。实验过程中通入氮气保护，实验

温度为１４８０℃。最后将取出的铁样破碎成粉末送至检测室检测。

２　实验结果与讨论

实验首先对３组渣样进行了黏度测定，其目的一是确定配制的渣样在１４８０℃高温下的流动性；二是为

下一步研究脱硫动力学提供相关依据。３组渣样的黏度测定结果见图２。从图２中可以看到，３组渣样所对

应的粘度值均随温度的升高而降低。经对比，在各个温度点５％ＭｇＯ黏度值均比其他两组大，而９％ＭｇＯ
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比１３％ＭｇＯ粘度值稍大，但相对都比较低。当温度降到１４８０℃时，３个渣样的黏度值均小于１．０Ｐａ·ｓ，在

适宜冶炼范围内，其值分别为０．９２１、０．７０６、０．５８９Ｐａ·ｓ。除５％ＭｇＯ的流动性稍差外，其他两者流动性相对

较好。从该实验结果可知，对于高Ａｌ２Ｏ３ 炉渣 ＭｇＯ含量的增加在一定程度上降低了炉渣的黏度，对炉渣的

流动性有一定改善。从炉渣的离子结构理论上进行分析，ＭｇＯ含量的增加提供了较多的Ｏ
２－，使渣中的复

杂络离子如Ｓｉ狓Ｏ
狕－
狔 、Ａｌ狓Ｏ

狕－
狔 发生解体，从而降低了渣的黏度，改善了渣的流动性。

图２　不同温度下３个渣样的粘度值
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通过对３组渣的黏度测定，确定了所配渣样粘度值在１４８０℃时在适宜冶炼范围内，接着对３组渣样进

行了脱硫动力学实验。３组渣样进行铁液脱硫实验过程中，铁液内Ｓ含量狑［Ｓ］随时间狋的变化关系如图３

所示。从图３中可知，铁水中的狑［Ｓ］随着时间的推移而逐渐降低。根据狑［Ｓ］降低的趋势，脱硫过程大致可

以分为３个阶段：第一阶段为反应开始至４ｍｉｎ，在该阶段，狑［Ｓ］降低的速率非常快，３组渣样（５％ＭｇＯ、９％

ＭｇＯ和１３％ＭｇＯ）所对应的铁水中狑［Ｓ］从初始的０．２９２分别降至０．２２１、０．２１３和０．２００。由于铁水滴落过

程中穿过渣层，它们之间存在较大的接触面积，要比静止状态下高３０～６０倍
［１１］，因此，在第一阶段脱硫速率

较大。第二阶段为４～３０ｍｉｎ，这段时间铁水和渣基本处于静止状态，反应过程属于液 液相反应，反应速率

相对较快。第三段为３０～９０ｍｉｎ，此时铁水中的狑［Ｓ］含量已经非常低，因此反应速率变的非常缓慢，趋近于

零，反应过程趋近平衡。

图３　１４８０℃时不同时间下铁液中硫含量

犉犻犵．３　犛狌犾犳狌狉犮狅狀狋犲狀狋犻狀狋犺犲犺狅狋犻狉狅狀犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狋犻犿犲犪狋１４８０℃
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为进一步分析３组渣样的脱硫速率，首先需根据图３对这３组渣样进行动力学计算得到各自的传质系

数。根据鄢毓璋等［１２］的渣铁界面的波谱线扫描结果可知，炉渣脱硫反应的限制环节是硫在渣中传质。脱硫

反应速率式［１１］为
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式中，犽ｓ＝βｓ×
犃

犞ｍ

×
ρｓ

ρｍ
。

积分式（１），得

ｌｎ
狑［Ｓ］狅－狑［Ｓ］

平

狑［Ｓ］－狑［Ｓ］
平 ＝犪狋， （２）

式中，狑［Ｓ］狅 与狑［Ｓ］
平分别为初始和平衡时铁水中的硫含量，犪＝βｓ×

犃

犞ｍ

×
ρＳ

ρｍ
×［犔Ｓ＋

犿ｍ

犿ｓ

］，βｓ为传质系数，

犃 为反应界面面积，犞ｍ 为铁水体积，ρｓ与ρｍ 分别为渣和铁水的密度，犔Ｓ为硫分配比，犿ｍ 与犿ｓ分别为铁水

和渣的质量。根据式（２）及图３中的数据，得到３组渣样ｌｎ
狑［Ｓ］狅－狑［Ｓ］

平

狑［Ｓ］－狑［Ｓ］
平
随时间狋变化的关系图，如图４

所示。

图４　犾狀
狑［犛］狅－狑［犛］

平

狑［犛］－狑［犛］
平
随时间狋的变化关系

犉犻犵．４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狋犻犿犲犪狀犱狋犺犲犾狀
狑［犛］狅－狑［犛］犅犪犾犪狀犮犲

狑［犛］－狑［犛］犅犪犾犪狀犮犲
犪狋１４８０℃

由图４可知，在本实验的条件下，不同 ＭｇＯ含量下３组渣样的ｌｎ
狑［Ｓ］ｏ－狑［Ｓ］

平

狑［Ｓ］－狑［Ｓ］
平
与脱硫时间狋均有较

好的直线关系，３组渣样（５％ＭｇＯ、９％ＭｇＯ和１３％ＭｇＯ）所对应的３条直线的斜率分别为：０．０８１３２、０．１３２９、

０．１２４６９；其对应的线性拟合度分别为：０．９８１３１、０．９９０３２、０．９４２３１。根据图４所得的３条直线的斜率及式

（３），可求得３组渣样在温度为１４８０℃时硫的传质系数，其值分别为１．４１８×１０－４、１．５９４×１０－４、１．４９９×

１０－４ｃｍ／ｓ。从计算结果比较 ＭｇＯ 含量不同的这３组渣样，９％ＭｇＯ 传质系数最大，其次是１３％ＭｇＯ，

５％ＭｇＯ最小。

根据扩散与传质理论，硫在渣中传质的传质系数与渣的黏度有关。根据图２的黏度关系图可知，

５％ＭｇＯ黏度最大，硫在渣中扩散受到的阻力也最大，因此，它对应的传质系数最小。９％ＭｇＯ与１３％ＭｇＯ

的黏度虽然相差不大，但仍然是１３％ＭｇＯ的黏度较小，传质系数却是９％ＭｇＯ对应的较大，这从扩散阻力

上已经解释不通。比较３组渣样，除了在黏度上有所不同外，最大的不同就是 ＭｇＯ的含量。根据炉渣离子

理论，炉渣中阳离子与Ｏ２－存在不同的键能，键能的大小与阳离子的半径有关，半径越大键能越小。根据相

５８第４期 　　　孙长余，等：ＭｇＯ对高铝高炉渣脱硫的影响及其动力学分析



关文献［１３］可知Ｃａ２＋与 Ｍｇ
２＋的离子半径分别为１．０６×１０－１０、０．６５×１０－１０ｍ，由此可见Ｃａ２＋与Ｏ２－的键能比

Ｍｇ
２＋与Ｏ２－的键能小。在炉渣脱硫过程中，［Ｓ］更容易与Ｃａ２＋·Ｏ２－离子团发生置换反应，而生成的Ｓ２－与

Ｃａ２＋的键能又比与 Ｍｇ
２＋的键能小。因此，若炉渣中Ｃａ２＋、Ｍｇ

２＋离子比相对较大时，生成的Ｓ２－更易在渣中

传递。据此，对上述３组渣样进行了Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋离子比的计算，结果如下：３组渣样（５％ＭｇＯ、９％ＭｇＯ和

１３％ＭｇＯ）所对应的Ｃａ
２＋与 Ｍｇ

２＋的离子个数之比分别为５．８４、３．０８、２．０２。可见，１３％ＭｇＯ的Ｃａ
２＋、Ｍｇ

２＋

离子比最小，其次是９％ＭｇＯ，５％ＭｇＯ的Ｃａ
２＋、Ｍｇ

２＋离子比最大。从以上分析可知，影响硫在渣中传质的

主要因素为炉渣的黏度，Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋离子比的影响也不可忽略。

根据式（２）及图４计算的传质系数，对上述３组渣进行脱硫速率的计算。通过计算，可得脱硫速率狏随

铁水中硫含量狑［Ｓ］变化的关系，其结果如图５所示。从图中可以的看到，不同 ＭｇＯ含量下的３组渣样脱硫

速率与铁水中狑［Ｓ］的关系均呈直线关系，并且随着铁水中的狑［Ｓ］不断减少脱硫速率狏也在不断减小。比

较图中３条直线的关系，可以清楚的看到，不同 ＭｇＯ含量的３组渣样脱硫速率各不相同，其中，９％ＭｇＯ脱

硫速率最大，其次是１３％ＭｇＯ，５％ＭｇＯ脱硫速率最小。根据脱硫反应速率式式（２），影响脱硫反应速率大

小的主要因素除了传质系数βｓ以外还有硫分配比犔Ｓ，硫分配比越大越有利于提高炉渣的脱硫速率。根据图

３所示的结果，可以计算３组渣样的硫分配比，通过计算可得３种渣的硫分配比分别为：３０．３８、４３．４１、４４．２９。

而与硫分配比相关的一个重要的渣的性质—硫容量（犆Ｓ），对于炉渣脱硫具有很大意义。对于高铝高炉渣硫

容量的计算，在光学碱度计算硫容量的基础上对存在Ａｌ２Ｏ３ 时进行了修正
［１４］，得到

ｌｇ犆Ｓ＝
－４７２３６．６＋５２２７３．７Λ

ｃｏｒｒ

犜
－１９．４６Λ

ｃｏｒｒ
＋１６．８９。 （３）

　　根据式（３）计算得到３组渣样（５％ＭｇＯ、９％ＭｇＯ和１３％ＭｇＯ）的硫容量分别为：３．９３×１０
－４、４．３３×１０－４、４．８７×

１０－４。从计算结果可知，硫容量与硫分配比的关系比较符合。可见，硫容量增大对炉渣脱硫速率提高有利。

图５　脱硫速率狏与铁水中硫含量狑［犛］的关系

犉犻犵．５　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犛狌犾犳狌狉犮狅狀狋犲狀狋（狑［犛］）狅犳狑犻狋犺犺狅狋犻狉狅狀犪狀犱犱犲狊狌犾狆犺狌狉犻狕犪狋犻狅狀狉犪狋犲（狏）

比较上述３组渣样的硫分配比及硫容量，可知这３组渣样的脱硫能力大小为：１３％ＭｇＯ＞９％ＭｇＯ＞

５％ＭｇＯ。可见，在Ａｌ２Ｏ３ 含量及碱度相同的条件下，ＭｇＯ含量的增加使渣的脱硫能力增大。根据炉渣离

子理论，ＭｇＯ含量的增加提供了更多的Ｏ
２－，更有利于脱硫反应的正向进行。但是比较图５中脱硫速率可

知，３组渣样的脱硫速率大小关系为：９％ＭｇＯ＞１３％ＭｇＯ＞５％ＭｇＯ。通过比较发现，５％ＭｇＯ不仅在脱硫

能力上不及其他两者，在脱硫速率上也较其他两者差；而９％ＭｇＯ与１３％ＭｇＯ相比脱硫能力较小，但相差

不大，而其脱硫速率却比１３％ＭｇＯ的大。由于高炉内脱硫反应并未达到平衡，所以炉渣的实际脱硫能力很

大程度上取决于反应速率。从这个意义上来看，９％ＭｇＯ比１３％ＭｇＯ对脱硫更有利。并且生产中 ＭｇＯ用

量减少了，还可以降低生产成本。可见，对于高炉高铝渣碱度为１．１Ａｌ２Ｏ３ 含量为１７％时，ＭｇＯ含量不宜过

低也不宜过高，在９％时对脱硫最有利。
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３　结　论

１）在碱度为１．１，Ａｌ２Ｏ３ 含量为１７％时，随着炉渣中 ＭｇＯ的含量（５％～１３％）的增大，炉渣的黏度值呈

现出降低的趋势。

２）ＭｇＯ含量为５％时，炉渣的脱硫能力最低；而在ＭｇＯ含量分别为９％和１３％时，炉渣的脱硫能力相差不大。

３）ＭｇＯ含量分别为５％、９％、１３％时对应的传质系数，分别为：１．４１８×１０
－４、１．５９４×１０－４、１．４９９×１０－４ｃｍ／ｓ。

４）通过对３个渣样脱硫速率的动力学计算，得出 ＭｇＯ含量为９％时的渣样脱硫速率最大。

５）经综合比较，当碱度固定为１．１、Ａｌ２Ｏ３ 含量固定为１７％时，ＭｇＯ含量为９％时对炉渣脱硫最有利。
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