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摘　要：石灰石替代部分石灰进行转炉炼钢可降低炼钢生产成本、减少ＣＯ２排放。为研究其加

入量对脱磷、炉气成分和氧枪枪位的影响，进行了石灰石替代比分别为１８％、１９％、２０％、２５％、

２８％、２９％、３９％、４１％的工业试验研究和热力学分析。研究结果表明：①石灰石替换比为２５％时脱

磷效果较好，终点磷含量为０．０１６％，比原工艺０．０３０％的终点磷含量降低了４７％；②用石灰石替代

部分石灰后煤气开始回收时刻提前１～２ｍｉｎ，煤气回收量增加，且石灰石加入量越大，煤气可回收

时刻越早；③采用石灰石替代部分石灰冶炼时，转炉氧枪基本控制枪位由１．７ｍ升高到１．８ｍ。
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传统的石灰造渣炼钢工艺是先在石灰窑内煅烧石灰石得到活性石灰，然后将活性石灰加入转炉内进行

造渣炼钢［１３］，该过程一方面增加了石灰窑的基建和生产成本，同时也造成严重的空气污染，故不是理想的造

渣制度。李宏等［１］率先提出“氧气转炉用石灰石代替石灰造渣炼钢”的方法，将石灰石分解和石灰造渣两个

过程在转炉这一个反应器内完成，其节约成本和生态环保的巨大优势使其引起了国内外学者的广泛

关注［４１２］。

关于石灰石在转炉炼钢中的应用国外的研究很少，最早来源于文献［１３］的报道，报道指出在空气底吹碱

性转炉冶炼中加入很少量石灰石，利用分解出的ＣＯ２可以增氧。俄罗斯的研究者发现向３６０ｔ转炉内加入块

状石灰石可以将磷含量为１％的铁水脱至合格出钢水平
［１４］。然而过去这一技术一直没有在工业界很好地应

用，可能是由于过去空气碱性转炉炉内热量不足，加入石灰石要分解吸热，使得转炉内热量难以满足正常冶

炼和浇注需要。转炉采用纯氧吹炼以后，炉内反应所产生的热量富余，为此在吹炼后期需要加入石灰石或白

云石吸热降温，但却没有从煅烧石灰转炉炼钢这条工业链上去考虑如何节能减排，为此李宏提出了“氧气转

炉用石灰石代替石灰造渣炼钢”的方法，并从热力学、动力学的角度分析了石灰石在转炉中分解的可行性、反

应机理以及在节能环保等方面的优势［１，５，１１１２］，部分钢厂也付诸了工业实施，成本得到了降低［４，７］，但不同钢厂

所用转炉吨位、原辅材料以及生产钢种不同，石灰石利用效果也不相同。

某钢厂迫于生产成本的压力，亦试图采用石灰石代替部分石灰进行造渣炼钢。但对石灰石取代部分石

灰后脱磷效果以及炉气成分及枪位的变化规律不甚明确。为此，笔者进行了相关的工业试验研究。

１　试验方案

试验所用转炉的公称容量为８０ｔ，实际冶炼时的铁水、生铁和渣钢的比例为７８∶８∶４，出钢量约８８ｔ。冶

炼钢种为ＨＲＢ４００ＥＡ２，入炉铁水成分（质量分数，％）为Ｃ４．３５、Ｓｉ０．３６、Ｍｎ０．２８、Ｐ０．１６、Ｓ０．０３，氧枪的工作

氧压为０．８ＭＰａ，氧气流量为１８０００ｍ３／ｈ，基本控制枪位为１．７ｍ。

使用石灰石代替石灰进行转炉冶炼，需要消耗大量的热量，为此需要减少冷料（本试验为生铁和渣钢）的

加入量，以保证整个转炉炼钢过程中的热量满足要求。实验室前期用中频感应炉进行了石灰石替代比分别

为４０％、６０％、８０％时对转炉脱磷效果的影响，发现替代比为４０％时的效果较好，替代比太高会出现溢渣和

结壳现象，为此进行工业试验时替代比控制在４１％以内，分别为１８％、１９％、２０％、２５％、２８％、２９％、３９％、

４１％，并与原工艺（替代比为０）进行了比较，工业试验方案见表１。

表１　试验方案

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊犮犺犲犿犲狊

炉次
原料加入量／ｔ

铁水 生铁 渣钢 石灰 石灰石 轻烧白云石 烧结矿 镁球

０（原工艺） ７８ １０ ４ ４．０ ０．０ １．４０ ０．３５ ０

１ ７７ ８ ４ ３．０ １．５ ０．６０ ０．５０ ０

２ ８１ ８ ４ ３．２ １．５ ０．５０ ０．４０ ０．５０

３ ７９ １２ ０ ３．５ １．５ ０．７０ ０．４０ ０．７０

４ ７８ １２ ０ ３．０ ２．０ ０．５０ ０．６０ ０．５０

５ ８０ ５．６ ４ ２．６ ２．０ ０．９０ ０．４０ ０．４０

６ ８０ ４ ４ ２．２ ２．８ ０．３０ ０．００ ０．９０

７ ８０ ４ ４ ２．５ ２．０ ０．３８ ０．３８ １．０５

８ ８２ ２ ４ ２．５ ３．０ ０．６０ ０．４０ ０．８０
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２　试验结果及分析讨论

２．１　石灰石脱磷的理论分析

石灰石投入转炉中首先发生的是分解反应，如式（１）
［１５］所示：

ＣａＣＯ３＝ＣａＯ＋ＣＯ２，

Δ犌
０
＝１６９１２０－１４４．６犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

（１）

　　该反应Δ犎＝１６９１２０Ｊ／ｍｏｌ，为强烈的吸热反应。由反应式（１）可知，在标准条件下，当温度高于１１７０Ｋ

时，石灰石分解反应能够进行，而实际冶炼过程中，分解产生的ＣａＯ会参与造渣反应，渣中犪ＣａＯ小于１，且

ＣＯ２分压远小于标准大气压，因而分解温度会降低。转炉整个冶炼过程中熔池温度均在１５７３Ｋ以上，可见

转炉中石灰石的分解可以顺利进行。

反应生成的ＣａＯ参与转炉的成渣反应，生成的ＣＯ２作为氧化剂参与钢液中各类元素的氧化反应，式（２）

为生成的ＣＯ２氧化钢液中磷的反应式
［１５］。

ＣＯ２（ｇ）＋
２

５
［Ｐ］＝ＣＯ（ｇ）＋

１

５
（Ｐ２Ｏ５），

Δ犌
０
Ｐ＝２３４１０－２．０３５犜（Ｊ／ｍｏｌ）。

（２）

　　在标准状态下，要想使反应（２）发生，需要熔池内温度达到１１５０３Ｋ以上，显然标况下该反应是无法发

生的。但是，在转炉冶炼中，反应生成的Ｐ２Ｏ５会进入渣中与渣中的ＣａＯ等碱性氧化物反应生成磷酸三钙、磷

酸四钙等磷酸盐，Ｐ２Ｏ５的活度会显著降低。由文献［１６２０］可知，在温度较低时，Ｐ２Ｏ５的活度系数在１０
－１８
～

１０－１４之间。由Ｐ活度系数犳Ｐ与钢液成分和温度的表达式（３）
［２０］可知，钢液中犳Ｐ 肯定大于１。

ｌｇ犳Ｐ＝犲
Ｃ
Ｐ狑（Ｃ）＝（１０５．１／犜＋０．０７２３）狑（Ｃ）， （３）

式中：犳Ｐ 为钢液中Ｐ的活度系数；犲
Ｃ
Ｐ 为Ｃ对Ｐ元素的相互作用系数；狑（Ｃ）为Ｃ的质量分数。

为考察反应（２）在转炉冶炼条件下能否发生，设置如表２所示的计算条件。其中反应式中的反应物取较

小值，生成物取较大值。计算过程如下：

表２　反应的（２）计算条件

犜犪犫犾犲２　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狏犲犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀（２）

参数 温度／℃ 犘ＣＯ 犘ＣＯ２ 狑（Ｐ） 犳Ｐ 狓Ｐ
２
Ｏ
５

γＰ
２
Ｏ
５

范围 １３００～１６５０ ０～１ ０～１ ０．０５～０．５０ ＞１ ＜１ １０－１４～１０
－１８

取值 １４００ ０．９ ０．１ ０．０５ １ １ １０－１４

在非标准状态下，反应（２）的吉布斯自由能的表达式如下：

Δ犌＝Δ犌
０
＋ｌｏｇ

犘ＣＯ·（γＰ２Ｏ５）
１／５·（狓Ｐ２Ｏ５）

１／５

犘ＣＯ２·犳
２／５
Ｐ ·狑（Ｐ）

２／５
， （４）

式中：Δ犌
０ 为反应（２）的标准吉布斯自由能；犘ＣＯ，犘ＣＯ２分别为炉气中ＣＯ和ＣＯ２的分压；γＰ

２
Ｏ
５
为渣中Ｐ２Ｏ５

的活度系数；狓Ｐ
２
Ｏ
５
为渣中Ｐ２Ｏ５的物质的量分数；狑（Ｐ）为钢液中磷含量。

将表２中的相关数据带入式（４）中，经计算可得Δ犌＝ －２２４４９．６（Ｊ／ｍｏｌ），可见在转炉内石灰石分解产

生的ＣＯ２可以氧化钢液中的磷元素。

由上述分析可知，在转炉工作条件下可以发生石灰石的分解，且分解产生的ＣａＯ可替代加入的石灰进

行造渣、分解产生的ＣＯ２可作为氧化剂氧化钢液中的磷，即石灰石替代部分石灰进行脱磷在理论上是可

行的。

２．２　工业试验结果及分析

试验过程中，对其中第３炉和第６炉进行倒炉取过程钢样和渣样，倒炉时间分别是开吹后的４ｍｉｎ和

９ｍｉｎ，出钢前进行测温并取终点样，而其他６个炉次冶炼过程中不进行倒炉取样，只取终点样。过程钢样和

渣样的成分检测结果见表３。

０１ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第４０卷



表３　钢样和渣样的成分

犜犪犫犾犲３　犛狋犲犲犾犪狀犱狊犾犪犵犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犱狌狉犻狀犵犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

炉次
原料／ｋｇ

石灰 石灰石

石灰石

替代比／％

终点渣成分／％

狑（Ａｌ２Ｏ３）狑（ＳｉＯ２）狑（ＣａＯ）狑（ＭｇＯ）狑（ＦｅＯ）狑（Ｐ２Ｏ５）
终钢狑（Ｐ）／％

１ ３５００ １５００ １８ ３．４３ １７．０４ ４７．５０ ９．８０ １３．４２ ４．１２ ０．０２１

２ ３２００ １５００ １９ ３．８６ １８．２２ ４５．２７ ９．９７ １７．９７ ３．７２ ０．０３２

３ ３０００ １５００ ２０ ３．３４ １９．９４ ４６．８１ ９．２０ １８．６９ ４．１１ ０．０３１

４ ３０００ ２０００ ２５ ３．９６ １７．４７ ４６．９４ ９．７４ １３．６９ ３．９４ ０．０１６

５ ２６００ ２０００ ２８ ３．８８ １７．５４ ４４．８７ １０．６４ １６．６８ ４．０８ ０．０２９

６ ２５００ ２０００ ２９ ３．３２ １５．６１ ４４．１３ １２．４８ １３．０２ ４．１４ ０．０３９

７ ２２００ ２８００ ３９ ４．０３ １８．１３ ４４．９２ １１．９２ １４．４３ ４．０６ ０．０４９

８ ２５００ ３０００ ４１ ２．６２ １６．４３ ４６．０６ １１．２３ １４．２６ ４．４０ ０．０３０

注：石灰石替代比是指通过加入石灰石替代氧化钙的量占实际所需氧化钙质量的百分比。

２．２．１　脱磷效果分析

试验８个炉次是通过改变石灰石的加入量，以研究其对脱磷效果的影响，并与不加石灰石（替换比为０）

的原工艺进行了对比。原方案进行冶炼时终点犘 在０．０３％上下波动。该钢种要求转炉终点犘 在０．０３％左

右。试验各炉次的石灰石加料总时间见表４，终点犘 与石灰石替代的关系见图１。

表４　试验各炉次石灰石加料总时间

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狋犻犿犲犳狅狉犪犱犱犻狀犵犾犻犿犲狊狋狅狀犲狊犲犪犮犺犺犲犪狋

替代比／％ １８ １９ ２０ ２５ ２８ ２９ ３９ ４１

石灰石加料时间 ３′２２″ ２′５５″ ３′３０″ ４′３３″ ４′１６″ ４′４０″ ８′４９″ ６′００″

图１　石灰石替代比对终点磷含量的影响

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犻犿犲狊狋狅狀犲狊狌犫狊狋犻狋狌狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅狀狋犺犲犲狀犱狆狅犻狀狋狆犺狅狊狆犺狅狉狅狌狊犮狅狀狋犲狀狋

从图中可以看出，采用石灰石替代比为１８％～４１％进行冶炼时，除炉次６和７的犘 超标外，其余各个炉

次的终点犘 均满足要求。随着替换比的增加，终点犘 呈无规律的变化。其中，第２炉和第５炉的石灰石替

代比分别为１８％和２５％，磷含量分别降低至０．０２１％和０．０１６％，脱磷效果明显优于原方案。说明采用石灰

石代替石灰进行转炉冶炼可以取得比较理想的脱磷效果。究其原因①石灰石分解吸热，使得钢液中局部温

度降低，为脱磷反应的进行创造了良好的热力学条件；②石灰石加入转炉内会迅速分解成ＣａＯ和ＣＯ２，此时

的氧化钙相比石灰窑烧制后的石灰活性度更高，能与渣中Ｐ２Ｏ５反应生成磷酸盐，降低Ｐ２Ｏ５的活度，从而促
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进脱磷反应的进行；③石灰石分解得到的ＣＯ２会与钢液中的［Ｃ］反应生成ＣＯ，气体量增加，生成的气体逸出

时搅动钢液，促进钢渣界面作用，改善了脱磷的动力学条件。因此，加入石灰石后的脱磷效果提高。

第６炉的终点犘 含量为０．０３９％，是因为该炉次进行了倒炉取过程样，而实际正常冶炼时不进行此操作。

炉次７终点犘 超标，为０．０４９％，通过考察生产工艺（见表４），发现石灰石最后两批料（共８００ｋｇ）是在吹

氧８ｍｉｎ时加入的，而其余的是在２～６ｍｉｎ时加入的。石灰石加入得晚，因而分解成渣的时间晚。脱磷热力

学理论表明：①对于脱磷这种钢渣界面反应，快速造渣是关键，造渣过晚则脱磷效果差；②脱磷反应是吸热反

应，温度较低时有利于脱磷的进行，但是在转炉中成渣越晚，熔池温度越高，不利于脱磷反应的进行，此时即

使炉渣碱度较高也很难将钢液中的犘 降到较低的水平。因此，石灰石的加入时间不能太晚。由工业试验结

果分析可知，石灰石加入时间应控制在６ｍｉｎ以内。此外，工业试验中其他原料如烧结矿、镁球等的加入量

也在改变，但其主要为了协调炉料以使转炉冶炼顺行，对脱磷效果的影响不大，因脱磷主要是靠石灰和氧气，

故在此不做详细分析。

２．２．２　炉气成分分析

转炉炉气回收是钢铁企业实现节能减排的重要举措之一，回收的煤气可用于发热、发电、企业内部烘烤

铁水包和中间包等。决定转炉煤气是否达到回收标准的关键指标是炉气中ＣＯ的含量，ＣＯ含量高，则煤气

热值高。因此，如果转炉炉气中的ＣＯ含量达到回收条件的时刻越早，则回收的煤气越多、节约的资源也就

越多，这符合钢铁企业降低生产成本的要求。因此，需考察石灰石替代部分石灰后炉气成分的变化，见图２。

该企业回收转炉煤气的要求是炉气中ＣＯ含量高于３０％，由图可以看出，加入石灰石后冶炼３ｍｉｎ即进

入转炉煤气回收阶段，相比全石灰冶炼提前１～２ｍｉｎ。同时，随着石灰石加入量的增加，煤气开始回收时刻

提前，当石灰石替代比为３９％时，煤气回收时刻最早，在冶炼２ｍｉｎ即开始回收煤气。ＣＯ最大含量均在

５０％以上，保持时间占冶炼周期的１／３左右。这充分说明了石灰石的加入有利于增加煤气的热值、提高煤气

的品质，这样既增加了回收的煤气量，同时减少了ＣＯ２的排放量，符合钢铁企业追求的节能环保的目标。

之所以出现上述现象是因为石灰石加入后会在转炉内的高温条件下剧烈分解产生大量的ＣＯ２，这种弱

氧化性气体会氧化钢液中的Ｓｉ、Ｍｎ、Ｆｅ等元素而生成ＣＯ
［１５］，因此，在前期由于石灰石的加入使得炉气中

ＣＯ含量增加，煤气回收时间提前。另外，石灰石是分批加入的，在冶炼进行３ｍｉｎ后加入的部分石灰石持续

分解使得冶炼中期ＣＯ气量增加，炉气中的ＣＯ含量升高到５０％以上。转炉煤气回收时刻提前的现象也佐

证了前期石灰石分解产生的ＣＯ２气体参与了钢液中的氧化反应。

２．２．３　氧枪枪位分析

该钢种采用原工艺即全石灰冶炼时的基本枪位为１．７ｍ，随着石灰石加入量的增加相应的枪位需做出调

整，以满足冶炼要求。图３为冶炼过程中替代比分别为１８％、１９％、２５％、３９％时氧枪枪位随时间的变化情

况。可以看出，除炉次１外（替代比１８％），采用石灰石冶炼时初始枪位均高于原工艺。炉次１操作时，由于

图２　各个炉次炉气中犆犗含量随时间的变化情况

犉犻犵．２　犆犺犪狀犵犲狅犳犆犗犮狅狀狋犲狀狋犻狀犮狅狀狏犲狉狋犲狉犵犪狊

狑犻狋犺狋犻犿犲犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋狊

图３　冶炼时氧枪枪位随时间的变化情况

犉犻犵．３　犆犺犪狀犵犲狅犳狅狓狔犵犲狀犾犪狀犮犲狆狅狊犻狋犻狅狀

狑犻狋犺狋犻犿犲犱狌狉犻狀犵狊犿犲犾狋犻狀犵
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缺少经验，仍按原来的操作制度进行，冶炼过程中发现明显的溢渣现象，说明石灰石的加入使得炉渣的泡沫

化程度加剧，冶炼中期碳氧反应剧烈。为解决此问题，需提高枪位控制溢渣现象，因此，在冶炼第２炉时初始

枪位由１．７ｍ提高到了１．８ｍ，此时溢渣现象得到了有效控制。

冶炼第４炉时石灰石替代比提高到２５％，初始枪位进一步提高到１．９ｍ，此时未见明显溢渣，终点犘 合

格，但是终点温度偏低，被迫点吹提高终点钢液温度。第７炉（替代比３９％）冶炼时初始枪位控制在１．８ｍ，溢

渣得到控制，终点犘 和温度同时达标。可见，虽然冶炼前期提高枪位有利于化渣同时可以控制溢渣的发生，

但是枪位过高会使氧气流股冲击钢液的强度低，碳氧反应变弱，造成终点温度偏低。因此，必须合理控制氧

枪枪位：前期提高枪位化渣并抑制溢渣、中期降枪加快碳氧反应升温、后期适当升枪防止炉渣返干。

３　结　论

１）热力学计算表明转炉内石灰石取代部分石灰进行脱磷是可行的，且石灰石分解产生的ＣＯ２可以氧化

钢液中的磷元素。

２）工业试验表明当石灰石替代比为１８％～４１％时，除炉次６和７外，其余６炉终点犘 均满足冶炼要求。

替代比为２５％时脱磷效果较其他方案好，终点犘 可降到０．０１６％，比全石灰冶炼时的犘 降低了４７％。

３）采用石灰石冶炼时炉气中ＣＯ含量高于全石灰冶炼，炉气回收起始时刻提前１～２ｍｉｎ，回收时间延

长，炉气量增加。

４）采用石灰石脱磷时，冶炼操作枪位升高，基本枪位由１．７ｍ升高至１．８ｍ左右。
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