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摘　要：为了验证用ＣＯ２ 替代部分Ｏ２ 进行转炉氧化提钒的可行性，在实验室进行了ＣＯ２Ｏ２

混合喷吹提钒模拟实验。结果显示Ｃ的氧化量与Ｃ的氧化速率随ＣＯ２ 含量的增加而升高；Ｖ的氧

化量随ＣＯ２ 含量的增加而降低，其中ＣＯ２ 含量为２０％与纯Ｏ２ 对Ｃ、Ｖ的氧化量接近；纯Ｏ２ 喷吹

时Ｃ的氧化量为３４．５６％，Ｖ的氧化量为９６．８５％；ＣＯ２ 含量为２０％混合气体喷吹时Ｃ的氧化量为

３６．８３％，Ｖ的氧化量为９３．２９％；以Ｖ的相对氧化量与Ｃ的相对氧化量的比值（ΔＶ／ΔＣ）来衡量提

钒保碳能力，ＣＯ２ 含量为２０％的最终ΔＶ／ΔＣ为５．９６，ＣＯ２ 含量，４０％、６０％、８０％的最终ΔＶ／ΔＣ

均小于３．８；反应前期，Ｖ的氧化速率随ＣＯ２ 含量的增加而升高，反应后期Ｖ的氧化速率随ＣＯ２ 含

量的增加而降低。
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　　ＣＯ２ 是温室气体，对生态环境有很大的影响。钢铁冶金过程要排放大量的ＣＯ２ 气体。因此开展对ＣＯ２ 的

回收利用研究，对环境保护、节能降耗具有重要意义。通过化学的方法将ＣＯ２ 作为资源加以利用是一种非常理

想的ＣＯ２减排途径，除了涉及到的环境效益以外，将ＣＯ２ 这种自然界大量存在的廉价碳源化合物转化为具有较

高工业附加值的产品亦能够带来可观的经济效益［１５］，钢铁企业是ＣＯ２ 的排放大户，许多研究人员关注钢铁企

业如何减排及ＣＯ２利用
［６７］，并且做了大量的研究工作［８１２］目前氧气转炉提钒工艺已经很成熟。但是，转炉提钒

中由于Ｓｉ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃ、Ｐ、Ｖ等元素的氧化，会致熔池温度升高，影响钒的提取效果。利用二氧化碳对元素氧化反

应和吸热效应，降低熔池温度有利于提钒过程的进行，并且可以消耗部分钢铁行业排放的ＣＯ２，是ＣＯ２ 在钢铁

冶金中应用的一个新方向。为了验证用ＣＯ２ 气体替代部分Ｏ２ 进行转炉氧化提钒的可行性，在实验室进行了

ＣＯ２Ｏ２混合喷吹提钒模拟实验。研究ＣＯ２Ｏ２混合喷吹条件下，铁液中Ｃ、Ｖ元素的氧化规律。

１　理论分析

１．１　冶金热力学分析

ＣＯ２ 作为氧化剂时与 Ｏ２ 作为氧化剂时的氧化原理相似，铁水中Ｆｅ、Ｃ、Ｖ等元素被 ＣＯ２ 氧化的途径亦

应该有３，且后２个反应与氧气做氧化剂时完全相同，不同的只有的第一个反应，即被气相ＣＯ２ 直接氧化的

反应不同，见式（１）

狓［Ｍ］＋狔ＣＯ２＝（Ｍ狓Ｏ狔）渣气＋狔ＣＯ。 （１）

氧化产物（ＦｅＯ）和（ＦｅＯ）所传递进入铁水中的［Ｏ］，对铁液中各元素的氧化与氧气作为氧化剂时的后续反应

是相同的。

在标准状态下，铁水中各元素与ＣＯ２ 反应的方程见式（２）（９）。

Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．１７２７犜＋１６８．３７，ｋＪ／ｍｏｌ。 （２）

２Ｖ＋３ＣＯ２＝（Ｖ２Ｏ３）＋３ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．００７６犜－１１７．３０，ｋＪ／ｍｏｌ。 （３）

２Ｆｅ＋３ＣＯ２＝Ｆｅ２Ｏ３＋３ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．０２８８犜＋１８．９６，ｋＪ／ｍｏｌ， （４）

Ｓｉ＋２ＣＯ２＝（ＳｉＯ２）＋２ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．０００４犜－１６９．８２，ｋＪ／ｍｏｌ。 （５）

Ｔｉ＋２ＣＯ２＝（ＴｉＯ２）＋２ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．００２４犜－１８８．０９，ｋＪ／ｍｏｌ。 （６）

Ｍｎ＋ＣＯ２＝（ＭｎＯ）＋ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．００９９犜－１０６．１８，ｋＪ／ｍｏｌ。 （７）

图１　 含钒铁水中常见元素与犆犗２ 反应的Δ犌θ犜 图

犉犻犵．１　Δ犌
θ犜犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狊狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犪狀犱犆犗２

２Ｃｒ＋３ＣＯ２＝（Ｃｒ２Ｏ３）＋３ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．００３７犜－８９．５９２，ｋＪ／ｍｏｌ。 （８）

２Ｐ＋５ＣＯ２＝Ｐ２Ｏ５＋５ＣＯ，

Δ犌
θ
＝－０．００６７犜－７．７９５１，ｋＪ／ｍｏｌ。 （９）

根据热力学软件Ｆａｃｔｓａｇｅ计算得出式（２）（９）

的标准生成自由能 Δｆ犌
θ 与温度犜 的关系曲线见

图１。

根据热力学第二定律 ，从图１可以看出，在

７００～１５００℃的温度范围内上述各反应的标准生成

吉布斯自由能均为负值，说明反应都可以正向进行。

即用弱氧化剂ＣＯ２ 来氧化铁水中各种常见元素，在

热力学上具备可行性。

７６第５期 文　钢，等：ＣＯ２Ｏ２ 混合喷吹对铁液中Ｃ、Ｖ元素氧化的影响
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２　实验研究

２．１　实验原料

实际工业生产中，含钒铁水氧化过程就是Ｃ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｐ、Ｓ等元素的竞争氧化过程，实验主要对

Ｃ、Ｖ的氧化过程进行研究。实验过程中采用含钒生铁成分如表１所示。

表１　含钒生铁初始成分

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狏犪狀犪犱犻狌犿犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犺狅狋犿犲狋犪犾（％）

元素 Ｃ Ｖ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ

质量百分数 ３．５３ ０．６９ ０．０８ ０．４０ ０．２２ ０．０５

实验过程模拟转炉喷吹过程，采用不同的氧气和二氧化碳比例进行实验所采用的氧气为工业纯氧，纯度

为９９％；二氧化碳为工业纯二氧化碳，纯度为９９％，实验气氛为大气氛围。

２．２　实验方法

实验确定的氧气二氧化碳比例如表２所示。

表２　犗２ 与犆犗２ 混合喷吹比例

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犆犗２犻狀狋犺犲犆犗２犗２犿犻狓犲犱犵犪狊

实验编号 １ ２ ３ ４

ＣＯ２ 含量／％ ２０ ４０ ６０ ８０

实验步骤如下：

１）将４００ｇ生铁块置于刚玉坩埚中，外套石墨坩埚，放入高温电炉内，至生铁完全熔化；

２）当实验温度稳定为１３４０℃时，将刚玉喷吹管插入熔池进行喷吹，插入深度为熔池深度的一半，打开

Ｏ２ 与ＣＯ２ 气阀，进行不同比例Ｏ２ 与ＣＯ２ 混合喷吹对铁水中钒的氧化过程，气体总流量控制为０．６Ｌ／ｍｉｎ；

３）用热电偶测量熔池温度的实时变化，并每隔２～３ｍｉｎ用石英管迅速吸取铁样，喷吹９ｍｉｎ后结束

实验；

４）实验过程中所取铁样经过制样后获得粉样，采用化学分析方法对所取铁样中Ｃ、Ｖ等元素进行含量

分析。

２．３　实验设备

本实验装置图如图２所示。

图２　实验装置图

犉犻犵．２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱狉犪狑犻狀犵狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犪狆狆犪狉犪狋狌狊
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３　实验结果及分析

３．１　不同犆犗２ 含量喷吹条件下犆含量随时间变化。

不同ＣＯ２ 含量喷吹条件下碳含量随时间变化规律如图３所示。由图３可知不同ＣＯ２ 含量喷吹条件下

熔池中碳含量随时间延长不断降低，在实验进行到５ｍｉｎ时碳的氧化显现出平衡趋势。熔池中碳的氧化趋

于平衡时，碳的氧化量随ＣＯ２Ｏ２ 喷吹比例升高而增大。当ＣＯ２ 含量为２０％时碳的氧化量为９．３％，ＣＯ２ 含

量为８０％时碳的氧化量达到１７％。由图所示曲线斜率的变化表示了碳的氧化速率，随ＣＯ２Ｏ２ 喷吹比例升

高碳的氧化速率增大，达到平衡后氧化速率呈现趋于平衡不变的态势，即趋近于定值。随二氧化碳比例增

加，碳氧化达到平衡所需时间变短。

日本学者野村宏之［１３１４］提出向铁液中喷入ＣＯ２ 含量较高的混合气体，铁液的脱碳反应受下列反应

控制。

ＣＯ２（ｇ）＋［Ｃ］＝２ＣＯ（ｇ），

Δ犌
θ
＝３４５８０－３０．９５犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１０）

［Ｏ］＋［Ｃ］＝ＣＯ（ｇ），

Δ犌
θ
＝－１７１６６－４２．５犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１１）

［Ｏ］＋ＣＯ（ｇ）＝ＣＯ２（ｇ），

Δ犌
θ
＝－１６１９４５－８７犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１２）

当用ＣＯ２Ｏ２ 混合喷吹铁液时，铁液中的碳的氧化量会随ＣＯ２ 分压的升高而迅速增大。

靳任杰［１５］等通过实验得出结论ＣＯ２Ｏ２ 比例为７∶３时脱碳速率最大，本实验结果显示，随二氧化碳分压

增加，脱碳反应速率增加，脱碳速率在ＣＯ２ 含量为８０％时达到峰值。由于实验的操作和分析方法的不同导

致与其结果有一定的误差，但趋势基本与其结论相符。

３．２　不同犆犗２ 含量喷吹条件下犞含量随时间变化

由图４可知，当ＣＯ２ 含量为２０％时，在喷吹终点９ｍｉｎ时，钒的氧化还没有达到动态平衡状态，喷吹时

间延长钒含量呈现继续下降的趋势。但ＣＯ２ 含量为４０％、６０％、８０％时钒的氧化在喷吹反应进行到５ｍｉｎ

时显现出动态平衡的趋势，熔池中钒含量趋近定值。当钒的氧化达到平衡时，Ｖ的氧化量随ＣＯ２ 含量升高

而减小，截止到９ｍｉｎ时ＣＯ２ 含量为２０％的实验组Ｖ的氧化量大于５５％（本实验反应还未达到平衡），ＣＯ２

含量为８０％的实验组Ｖ的氧化量仅为２７．４％。

图３　不同犆犗２ 含量喷吹条件下犆含量随时间变化

犉犻犵．３　犜犺犲［犆］犻狀犿狅犾狋犲狀犻狉狅狀犮犺犪狀犵犲狊

图４　不同犆犗２ 含量喷吹条件下犞含量随时间变化

犉犻犵．４　犜犺犲［犞］犻狀犿狅犾狋犲狀犻狉狅狀犮犺犪狀犵犲狊

研究表明，Ｖ的氧化受以下反应控制

２Ｖ（Ｓ）＋３Ｏ２＝Ｖ２Ｏ３（Ｓ），

Δ犌
θ＝－１２０２９００＋２３７．５３犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１３）

Ｏ２＋［Ｆｅ］＝２（ＦｅＯ），

Δ犌
θ＝－４４００００＋１２５２６犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１４）
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２［Ｖ］＋３（ＦｅＯ）＝（Ｖ２Ｏ３）＋３Ｆｅ，

Δ犌
θ＝－５４４７００＋２１７．２犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１５）

２Ｖ（ｌ）＋３ＣＯ２＝（Ｖ２Ｏ３）＋３ＣＯ，

Δ犌
θ＝－１２００００－７．６１０４犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１６）

Ｆｅ＋ＣＯ２＝（ＦｅＯ）＋ＣＯ，

Δ犌
θ＝３８２０－２３２６．１犜，Ｊ／ｍｏｌ。 （１７）

由于Ｏ２ 为强氧化剂，ＣＯ２ 为弱氧化剂，Ｖ的氧化主要依照式（１３）与式（１５）进行。Ｖ的氧化量随 Ｏ２ 流

量的增加而增加。因此Ｖ的氧化量随ＣＯ２ 含量升高而减小。

３．３　不同犆犗２ 含量喷吹条件下犞的氧化速率随时间变化

如图５为钒的氧化速率随时间的变化图，可知不同ＣＯ２ 含量实验组的Ｖ的氧化速率随时间呈下降趋

势。在反应进行到２ｍｉｎ之前Ｖ的氧化速率会随ＣＯ２ 含量升高而增大，而后Ｖ氧化速率又随着ＣＯ２ 含量升

高而减小。ＣＯ２ 含量为２０％与纯Ｏ２ 对Ｖ氧化能力接近。实验室实验对ＣＯ２ 含量为２０％与纯Ｏ２ 对Ｖ氧

化比较数据如表３所示。

表３　纯犗２ 与２０％犆犗２ 喷吹下犆、犞氧化率比较

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳［犞］犪狀犱［犆］狑犺犲狀犆犗２犫犾狅狑犻狀犵狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狑犪狊０％犪狀犱２０％

ＣＯ２ 含量／％ Ｃ／％ Ｖ／％

０ ３４．５ ９６．８５

２０ ３６．８３ ９３．２９

许多研究结果表明，［Ｖ］在铁液中的氧化特征可视为：先与［Ｆｅ］反应生成（ＦｅＯ），再由（ＦｅＯ）与［Ｖ］反应

形成（Ｖ２Ｏ３）。［Ｖ］的氧化主要以反应式（１４）（１６）进行。

反应过程由以下步骤组成

１）ＣＯ２ 与Ｏ２ 向铁液扩散；

２）ＣＯ２ 与Ｏ２ 与［Ｆｅ］反应；

３）铁也中［Ｖ］向渣、铁界面扩散；

４）渣中（ＦｅＯ）向渣、铁界面扩散；

５）渣铁界面反应；

６）生成的（Ｖ２Ｏ３）离开界面向渣中扩散；

７）生成的Ｆｅ离开界面向铁液中扩散。

由于气体喷吹速率相对较大，因此可忽略步骤①的影响。由于在冶金中的高温反应中，界面化学反应一

般进行的很快，不作为反应的限制性环节，由此可忽略步骤②⑤。在反应期间，由于［Ｆｅ］会先被氧化生成大

量的（ＦｅＯ），因此与［Ｖ］、（Ｖ２Ｏ３）的扩散相比较步骤④可以忽略。［Ｆｅ］的含量很大其活度趋近于１，因此步骤

⑦一般不作为限制性环节。通过以上分析可知钒的氧化速率由［Ｖ］、（Ｖ２Ｏ３）的传质和ＣＯ２ 与Ｏ２ 的喷吹比

例控制。

由于铁液中Ｖ含量随反应时间进行逐渐减小，Ｖ在铁液中传质通量减小。因此Ｖ的氧化速率整体呈下

降趋势。反应前期，由于Ｃ的氧化量随ＣＯ２ 含量的升高而增大，生成产物为ＣＯ，因此生成较多的ＣＯ气体

对铁液加强了搅拌从而增大了Ｖ与氧化剂在铁液中反应界面，加快了［Ｖ］、［Ｖ２Ｏ３］的传质速率。所以在反

应进行到２ｍｉｎ之前Ｖ的氧化速率会随ＣＯ２ 含量升高而增大。反应前期［Ｖ］的氧化主要由［Ｖ］、（Ｖ２Ｏ３）的

传质控制。当反应进行到２ｍｉｎ后时，［Ｖ］含量进一步降低，到达反应界面的［Ｖ］也大大减少，加强搅拌提高

的［Ｖ］、［Ｖ２Ｏ３］的传质速率已不能满足其反应的需要，这时就需要有更多的具有强氧化性质Ｏ２ 提供更多的

［Ｏ］才能有机会与之反应。所以在反应进行到２ｍｉｎ之后，Ｖ氧化速率又随着ＣＯ２ 含量升高而减小。反应

后期［Ｖ］的氧化主要由ＣＯ２ 与Ｏ２ 的喷吹比例所控制。

３．４　不同犆犗２ 含量喷吹条件下Δ犞／Δ犆氧化比例随时间变化

图６为不同ＣＯ２ 含量喷吹条件下Ｖ、Ｃ相对氧化量的比值与时间的关系，该关系表征了不同ＣＯ２ 含量
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喷吹条件下去钒保碳的能力，由图可知ＣＯ２ 含量为２０％、４０％两组实验中ΔＶ／ΔＣ比例随反应的进行逐渐增

大，ＣＯ２ 含量为６０％、８０％两组实验ΔＶ／ΔＣ比例随反应的进行基本保持不变。ΔＶ／ΔＣ比例随ＣＯ２ 含量升

高而减小，并且差距会随反应时间而逐渐拉大。ＣＯ２ 含量为２０％的最终ΔＶ／ΔＣ为５．９６，ＣＯ２ 含量，４０％、

６０％、８０％的最终ΔＶ／ΔＣ均小于３．８。由此可见本实验中以ＣＯ２ 含量为２０％这组实验对提钒最有利，既有

高的Ｖ的氧化率，又抑制了Ｃ的氧化，达到了提钒保碳的目的。

图５　不同犆犗２ 含量喷吹条件下犞氧化

速率随时间变化

犉犻犵．５　犜犺犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳［犞］犻狀犿狅犾狋犲狀犻狉狅狀犮犺犪狀犵犲狊狑犺犲狀

犆犗２犫犾狅狑犻狀犵狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀犳狉狅犿２０％狋狅８０％

图６　不同犆犗２ 含量喷吹条件下Δ犞／Δ犆

氧化比例随时间变化

犉犻犵．６　犜犺犲Δ犞／Δ犆犻狀犿狅犾狋犲狀犻狉狅狀犮犺犪狀犵犲狊

４　结　论

１）经过理论分析与试验研究证明用ＣＯ２ 替代部分Ｏ２ 进行转炉提钒可行。

２）Ｃ的氧化量与Ｃ的氧化速率随ＣＯ２ 含量的增加而升高；纯Ｏ２ 喷吹时Ｃ的氧化量为３４．５６％，ＣＯ２ 含

量为２０％混合气体喷吹时Ｃ的氧化量为３６．８３％。

３）Ｖ的氧化量在ＣＯ２ 含量为０～２０％时相对稳定；纯 Ｏ２ 喷吹时 Ｖ的氧化量为９６．８５％，ＣＯ２ 含量为

２０％混合气体喷吹时Ｖ的氧化量为９３．２９％；反应前期，Ｖ的氧化速率随ＣＯ２ 含量的增加而升高，反应后期

Ｖ的氧化速率随ＣＯ２ 含量的增加而降低。

４）混合喷吹气体中随ＣＯ２ 含量的升高去钒保碳的　效果越差，以Ｖ的相对氧化量与Ｃ的相对氧化量的

比值（ΔＶ／ΔＣ）来衡量提钒保碳能力，ＣＯ２ 含量为２０％的最终ΔＶ／ΔＣ为５．９６，ＣＯ２ 含量为４０％、６０％、８０％

的最终ΔＶ／ΔＣ均小于３．８。在本实验中混合喷吹气体ＣＯ２ 含量为２０％时去钒保碳的效果最好。因此利用

ＣＯ２ 进行提钒时，其用量应合理控制。
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