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含钒钛铁水的预处理 

文 光 远 
(重庆大学材 李写工疆写 重庆，4OOO44) 
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摘 要 根据含钒钍铁水曲理亿性质，在宴验室用喷吹法对含钒钛铁水蜘脱 

硅 、脱钛和脱硫进行 了试验 与研究。 

关键词 ； 盟 脱硅； ／丝  
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0引 言 饥讼戗 
我国高炉冶炼钒钛磁铁矿的历史 已有 3o余年，对其高炉冶炼过程和炉渣的性质已进行 

l『大量的研究，但对高炉冶炼钒钛磁铁矿所获得的含钒钛铁水的预处理至今却很少有人作 

过系统的研究。 

攀钢高炉是我国至今唯一采用高钛型炉渣冶炼的大型高炉，其钒钛磁铁矿的配比约 

85％，铁水中 s、 、、 S、P的质量分数 分别约为 0．15％、0．12％、0．35％、0．065％、 

0．064％；重钢高炉是我国大、中型高炉 中钒钛磁铁矿使用得较多的高炉，目前钒钛磁铁矿的 

配比约为 10％，铁水 中 s、 、v、S、P的质量分数 约分别为 0．6％、0．25％、0．09％、0． 

035％、0．27％．由此可见，与普通高炉铁水 比较含钒钛铁水的化学成分有很 大的不 I__J。同 

时，高炉冶炼钒钛磁铁矿时由于必须采取低硅钛操作方针，羼而铁水的出炉温度比普通矿冶 

炼时约低 40~50"C(重钢铁罐内铁水的平均温度约为 1 380℃，攀钢相应为1 335℃)．再有， 

对铁水的流动性有很大影响：当铁水的 含量选到 0．2％--0．25％时，铁水的熔化性温度和 

牯度发生突变而急剧升高“J。 

正由于含钒钛铁水具有上述的一些特殊理化性质，所以其预处理问题远 比普通铁水复 

杂。总的来看，含钒钛铁水的预处理任务不仅象普通铁水一样要“三脱”，即脱硅、脱硫和脱 

磷，而且要脱钛，还得兼顾提钒，并且对预处理过程中铁水的温降问题要充分考虑。就类似 

于攀钢的铁水而言，其预处理的任务除氧化提钒外主要是脱硫；就类似于重钢的铁水而言， 

其预处理的首要任务是脱硅、脱钛和脱硫。因此，笔者主要研究含钒钛铁水的脱硅钛和脱硫 

问题 。 

1 试验方案 

普通铁水的预处理工艺是利用各种预处理粉剂分阶g~x,J-铁水进行脱硅、脱硫和脱磷，粉 
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剂加人铁水的方法主要为喷吹法 。 

将铁水的硅含量降低不仅可以提高炼钢的效益，而且许多研究结果和生产实践表明，只 

有当硅含量降到0 10％～0．15％时，脱磷、硫才能取得好的效果 。同时，对古钒钛铁水进 

行预脱硅和脱钛，还能改善铁水的流动性和富集氧化提钒时的钒渣。因此，可以认为，含钒 

钛铁水预处理的首先步骤是脱硅和脱钛，其次是提钒，最后是脱磷和脱硫。前两个步骤均为 

氧化法，即采用固态和气态氧化剂，使铁水中的 &、 、v氧化形成氧化物而从铁水 中脱除。 

由于 和 &对氧的亲和力相差并不太大，因而铁水 中．̈ 和 可以同时披氧化脱除，而难以 

分步脱除。故对含钒钛铁水而言，脱硅剂也就是脱钛剂，脱硅和脱钛可以削时进行。 

基于上述理 由和原因，为模拟实际生产条件，本试验的生铁试样取 自重钢现场，其化学 

成分列于表 1；预处理粉剂加人铁水 的方式为喷吹法，以氮气作为粉剂 的载气；铁水的温度 

控制为 1 300℃；采用重钢的烧结矿作为脱硅钛剂的主剂，以萤石作为辅助剂；采用石灰、电 

石、金属镁作为脱硫剂的主剂，以石灰石、萤石、焦粉作为辅助剂，分别组成石灰基、电石基和 

镁綦复合脱硫剂。 

表 1 生铁试样化学成分 ％ 

2 试验结果与分析讨论 

2．I 脱硅钛的试验结果与讨论 

铁水脱硅钛试验共进行 r 3次，脱硅钛剂的用量每公斤铁水分别为 13 75、2{】．63和 

27．5 g，其试验结果列于表 2．由此表可见，试验结果显示 了很强的规律性 ：随着粉剂用量的 

增加，脱硅率和脱钛率均逐步提高。这充分说明，试验是成功的，其结果具有代表性。 

在对含钒钛铁水脱硅钛处理时还应考虑到铁水中其他元素的氧化问题。由于各种元素 

与氧的亲和力大小的不同，从而可运用选择性氧化原理来控制和优化工艺过程与参数。在 

本试验条件下，作为氧化剂的烧结矿粉被氮气载人分散于铁水中，烧结矿 粉中的铁氧化物 

(F 、Fb 0j、Feo)与铁水中的元素发生氧化．还原反应。这些反应可看作 固．液反应，根据 

有关热力学数据，可以计算 出各反应的 自由能△G和平衡常数 ，从而判断各元素被氧化 

的顺序。 

铁水中 、&、v、Mn、c与烧结矿粉中的Fle’q、FeO的反应式及其△& K如下 ： 
^  ● 

[ ]十号 ( =1 1[F ]十 (s) (1) 

△q ：一366503 33+55．14T K =19141．55／T一2 88 
1  I 

[&] 专F 鸭㈦：1 [Fc]+ ( (2) 
△ =一 232242

． 33+25．56T lgK =12129．44／T～1．33 

[V] 1 R q㈦：Ire]+专 『S) (3) 

表 2 铁水脱硅钛试验的结果 
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△ =一181282 5+38．23T lgK =9467．93／T一2． ) 

[Mn] 专F q㈦=专[Fc]+Mn()fs) 
△q = 135679．66+42 82T lgK =7086．21／T一2．24 

[c] 专 ㈨=专[Fc]+∞㈨ 

△ =136207．33 127．97T lgK =一7113．77／T+6 68 

[ ]+2Fef)㈤ =2[R]+TiChls] 

△ =一381848+93．37T lgK =19942．97／T一4 88 

[ ]+2Fe(~s)=2[Fe]+SiO2 cs) 

△ G；=一247587+63．79T 1gK-=12930．85／T 3．33 

IV]+1丢F ㈤=1l[Fe]+吉 q 
△ =一192791+66．9T lgK =10068．99／T一3．49 

[Mn]+FeO(s)： [Fe]+MnO㈤ 

△ =一143352+61．94T lgK =7486．92／T一3．23 

[C]+ ：[Fc]+∞ ㈨ 

△ego=128535—108．85T K = 6713．()6／T+5．68 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 
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本试验铁水的温度为1 300~2左右。在该温度条件下，上述各反应式的△ 和 K值列于 

表 3．由此表可见： 

① △ < △ < △ < △ < △ ； K > 琏 > K > K > ． 

△ < △ < △ < △ < △ ( ； > 坞 > > 玛 > ． 

这说明，铁水中各元素被铁氧化物选择性氧化的先后顺序是 、s 、V、Mn、C． 

② 按照各反应式的 △ 和 K值，可以将这些元素分为 3组： 和 s的 △ 最小而 K 

最大，故将首先被氧化；v的 △ 和 K居中，因而其次被氧化；Mn和c的 △ 最大而 K最 

小．因而最后被氧化。 

根据古钒钛铁水的理化性质和上述反应的热力学分析以及铁水预处理工艺的一般特 

点，可以认为，将钒钛铁水的预处理分为三个阶段和步骤来进行是合理可行的。即第一阶 

段．控制工艺条件和参数，使 和 s氧化脱除，而其他元素保留在铁水中；第二阶段，氧化提 

取 vj而Mn、C保留于铁水；第三阶段，同时脱 P、S或分步先脱 P后脱 s． 

由表 2可见，本试验在氮气作载气的条件下，由烧结矿和萤石组成的脱硅钛剂有很强的 

脱硅钛能力。当每公斤铁水的脱硅钛剂用量为 27 5 g时，其 含量 由 0．134％降到 0． 

059％，脱 率达到56 2％；其 古量由O．48％降到 0．27％，脱 率达到 43．75％；脱硅钛剂 

的利用率达到 55．59％．铁水的温降只有 15℃．这充分显示干u表明 ，：烧结矿耢是古钒钛铁 

水有效的脱硅钛剂；尽管 被氧化的趋势 比Si强，能达到更高的脱除率，但 s 的脱除率也 

较高，因此 ，Si和 可以同时被氧化脱除。 

2．2 毗硫试验的结果与讨论 

2．2．1 石灰基复合脱琉剂试验 

该系列脱硫剂以石灰为主，电石和石灰 

石为辅，此外还配加 10％的萤石和 5％的焦 

粉；脱硫剂用量每公斤铁水为 9 g．为r能够 

在较少的试验次数下获得大量的试验信息． 

以便绘制等脱硫率图．采用三分量三阶对称 

单纯形混料回归设计法确定石灰、电石和石 

灰石 的配 比，其 变 化范 围分 别 为 50％ ～ 

95％、0～45％和 5％～20％，共得 10个脱硫 

剂的配料方案。表 4为该 10个复合脱硫剂 

其脱硫试验的参数和结果。 

按照混料 回归设计 的数 据和表 4的数 

据，可获得铁水脱硫率的回归方程．采用计算 

电石一  

图 1 石灰基脱硫剂等脱硫率 图 

(曲线旁的数字为脱硫率，％) 

机对其进行运算和描点作图，得到 _r石灰摹脱硫剂的等脱硫率图(图 1) 

由表4可见，当石灰、电石和石灰石的配比分别为 42 5％ ～ 8O 75％、O～ 38 25％ 和 
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4 25％～17％时，石灰基脱硫剂对铁水的脱硫率为 54．55％--70．59％ 由图 1可见，当石灰 

石的配比为 10％左右时，等脱硫率线分布较疏，即为脱硫率较稳定的区域；等脱硫率线呈锐 

角形对称分布，其顶点指向电石，即随着电石的逐渐增加(相应石灰的逐渐减少)，脱硫率逐 

渐升高；当电石的配比较低时．脱硫率随着石灰石 配比的变化波动较大 ；当电石的配比为 

30％～45％，石灰 为 5()％ ～65％．石灰石为 5％～10％时 为最高脱硫率 区域，脱硫 率可达 

6()％ ～72％ 

表 4 石灰基脱硫剂的脱硫试验结果 

注：当铁水的硫含量<0 005％时，由于分析不出准确的值，故用 ≤ 表示，而相应的脱硫率朋“≥”表示。 

表 5 电石基脱硫剂(I】的脱硫试验结果 

l电 石 18 40 69_56 73．6【) 52 0【】 始 80 69．69_ 33 12 55 20 66 24 51 53 

配

f 灰 琴墓墨善 孽季善 善 善圣善i墓 善琴客 

蓁芎囊募j ? 翎0．03。5 ≤0。,~。。 磊 ~ 0幡．00 00． 01≤O。,0o。-．5。 ：： ≤0。．0 17 
铁水脱硫率／％ ≥7o．6 >t-80 >／85 71 ≥踟 1>．80 ≥80 6【) ≥80 72_ ≥70 6 

铁水温度l脱硫前 1 306 l 303 l 305 l 3∞ l 8 l 304 l 307 l 307 l=5c】5 1．306 
n： j脱硫后 l 292_ l 274 l 290 l圳  l 295 l 298 l 9_85 l 9_,84 l 297 l 9_85 

铁水温降／℃ l4 -'29 15 0 13 6 22 23 8 21 

2．2．2 电石基复合脱硫剂(I)试验 

该系列脱硫剂以电石为主，金属镁粉和石灰石为辅，此外，还配加5l％的萤石和 3％的焦 

粉。同确定石灰基脱硫剂的配料比一样，也采用三分量三阶对称单纯形混料回归法来确定 
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电石、镁糟和石灰石的配比，它们的变化范同分别为20％～鲫％、15％～75％和 5％～2{)％， 

共得 m个复合脱硫剂的配料方案。脱硫剂用量每公斤铁水为9 g．表5为其具体的配料方 

案和脱硫试验结果。 

由表 5可 见，该系列脱硫剂的铁水脱硫率为6(】％～85．71％．但是，由于化学成分分析水 

平的限制，对于铁水中<0．005％的硫含量无法分析出准确的数值，因此，表 3中的脱硫率不 

能完全表示真实情况。除 M1-7和 M1．9外，其余 8个脱硫剂的铁水脱硫后硫含量均≤O． 

005％，相应其脱硫率≥70．6％～85．71％． 

由于该系列脱硫剂的脱硫能力强，铁水的脱硫率大部分高于 80％，加之又无法分析出 

硫含量<0．005％时的具体值，故未能获得回归方程，因此，未得到等脱硫率图，也难以判断 

电石、镁和石灰石对脱硫率的影响。 

表 6 电石基脱硫剂(1I l的脱硫试验结果 

编 号 MⅡ～l MⅡ～2 MII一3 MII～4 MII一5 MII一6 Mll一7 

电 石 41．42 73，58 g7 42 s7．蛳 (14 42 印 50 67．46 

脱 硫 剜 配 镁 粉 46．00 0 0 'j．00 ∞．00 0 I5 23 

石灰石 4．58 I8 42 4，58 儿．50 4．58 儿 50 9+2t 料
比／％ 萤 石 5

．
00 5 00 5 00 5 00 5．00 5．00 5 00 

焦 粉 3 00 3．00 3 00 3 00 3，00 3．岫 3．岫 

脱硫剂用量 3 3 3 3 3 3 3 

生铁试样质{ t／ 8 8 8 8 8 8 8 

铁 水 中 硫 脱硫前 0毗9 0∞1 0 031 0 0'j 0 03 0．0-'29 0 028 
的 质 量 分 
数 ／％ 脱硫后 0．005 0 028 0 022 0 0l8 0 0 0 02A 0( 

铁水脱硫率 ’％ 73．68 9 68 29 03 28 00 鹌 ∞ I7．24 2l 43 

铁水 温度 I脱硫前 l 297 l M =5()6 I 296 l 306 309 

／℃ I脱硫后 1 263 l 9_52 l 296 l 346 l 775 1 9．286 

铁水温降／℃ 34 58 儿 4 50 31 

2．2．3 电石基复合脱硫剂(II)试验 

该系列脱硫剂仍 以电石 为主，镁粉和石 

灰石为辅，同样也配加5％的萤石和 3％的焦 

粉，但脱硫剂用量减少到每公斤铁水3 g J可 

样采用三分量三阶对称单纯彤混料回归设计 

法确定电石、镁粉和石灰石的配比，它们的变 

化范围分别为 45％--95％、0～锄％和 5％～ 

2(J％，共得 7个复合脱硫剂的配料方案。其 

具体配料方案和脱硫试验的结果列于表 6． 

图2为通过回归计算和计算机描点绘图所获 

得的该系列脱硫剂的铁水等脱硫率图。 

由表 6可见，当镁粉、石灰石和电石 的配 

比分别为 0～ 46％、4．58％ ～ 18．42％和 

图 2 电石基脱硫刺(Ⅱ)等脱硫率图 

(曲线旁竹数字为脱硫率．％) 

41．42％～87．42％时，其铁水的脱硫率为9．68％-73．68％．由图2可见，当石灰石的配比为 
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10％～15％时，等脱硫率线分布较疏，即为脱硫率较稳定的区域；等脱硫率线呈抛物线形分 

布，其顶点指向镁粉，即随着镁粉的增加(相应电石的减少)，脱硫率逐渐升高 ；当石灰石的配 

比>10％～15％时，每条等脱硫率线均几乎与代表石灰石配比的底边平行，这说 明石灰石的 

配比对脱硫率的影响不大；当镁粉为 40％～45％，电石 为 45％～so％和石灰石 为 10％～ 

20％时，为高脱硫率区域，其脱硫率可达60％～80％ 

2．2．4 脱琉剂用量试验 

为了考察脱硫剂用量对脱硫率的影响，以便确定各种脱硫剂最适宜的用量，对前述脱硫 

效果较好的石灰基脱硫剂中的 c一2、C一4、电石基脱硫剂(I)中的M I一3和M I 1进行 

j，不同用量的对比试验，其试验结果列于表 7． 

表 7 脱硫剂用量的脱硫试验结果 

需要指出的是，MI 1的镁粉配比高达69％，电石仅为 18．4％，因此，这实际上是镁基复 

合脱硫剖，而非电石基复合脱硫剂。 

由表 7可见，石灰基、电石基年lj镁基脱硫剂的试验结果均表明，随着脱硫剂用量的增加， 

铁水的脱硫率不断提高，但提高的幅度却逐渐减小。石灰基的c一2，当每公斤铁水用量为6 

g时脱硫率为52．17％，用量为 12 g时脱硫率为69．23％：石灰基的 C一4，当每公斤铁水用量 

为 6 g时脱硫率为 55％，用量为 12 g时脱硫率为 77．14％；电石基MI 3，当每公斤铁水用量 

为 3 g时脱硫率为76．67％，用量为 6 g时脱硫率就已≥85．71％了；镁基M I 1，当用量为 1 g 

时脱硫率就达到了 50％，用量为 3 g时脱硫率就已≥80％， 

由表7的铁水温降可见，除c一2系列有所异常外，其余3个系列的试验结果均表明，随 

着脱硫剂用量的增加，铁水脱硫时的温降增大：石灰基的温降最大，为22～37℃；电石基的 

温降次之，为 11--26℃；镁基的温降最小，为 8～16℃ ． 

3 结 论 

1)含钒钛铁水中各元素被铁氧化物选择性氧化的先后顺序是 、S、V、Mn、C．铁水预处 

理可分为3个阶段：①I司时脱钛和脱硅；②提取钒；③同时脱磷和脱硫，或分步脱磷和脱硫； 
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2)由烧结矿和萤石组成的脱硅敲剂有很强的脱硅钛能力，能同时将铁水的钛和硅氧化 

脱除； 

3)石灰摹脱硫剂在每公斤铁水用量为 9g的条件下，当石灰的配比为50％--65％，电石 

为 30％～45％和石灰石为 5％～1f)％时为高脱硫率的配料 比区域，脱硫率可选 6O％～72％； 

4)电石基脱硫剂 (I)在每公斤铁水用量为 9 g时，1O个不同配料方案的脱硫剂中，有 8 

个其铁水脱硫后的硫的质量分数 ≤[)．(105％，相应脱硫率≥70 6％～85．71％； 

5)电石基脱硫剂(Ⅱ)在每公斤铁水用量为3 g的条件下，当电石配 比为 45％--50％，镁 

粉为 40％～45％和石灰石为 10％～20％时为高脱硫率的配料 比区域，脱硫率可选 6O％～ 

册 ％ ： 

6)脱硫剂用量对 比试验结果表明，镁基脱硫剂的脱硫能力最强，电石基脱硫剂的脱硫 

能力次之，石灰基脱硫剂的脱硫能力最弱；在维持相同的脱硫率条件下，其脱硫剂用量电石 

基约为镁基的 2倍，而石灰基约为镁基的 6倍；镁基和电石摹脱硫剂能对铁水进行深度脱 

硫，而石灰基脱硫剂不能进行深度脱硫 ； 

7)镁基脱硫剂的铁水温降△ ￡最小，在每公斤铁水用量为 1～s g时，△ t为 8--1612；电 

石基脱硫剂的it次之，当MI一3的用量为 3～12 g时，△ ￡为 l1～26rC；石灰基脱硫剂的 

it最大，当用量为 6～12 g时，i f为22～ ℃． 
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