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摘　要：为了研究石灰石替代石灰的比例（即石灰石替代比）及加入方式对脱磷效果的影响，通

过调整石灰石加入量在真空感应炉内进行热态实验。实验结果表明：采用石灰石替代石灰进行造

渣炼钢是切实可行的，而且石灰石加入方式对脱磷效果有显著影响；石灰石替代比为４０％时脱磷效

果最好，终点磷含量由初始的０．１２％降低至０．０１２％，相比石灰石替代比为０％的原方案脱磷率提高

２４．１７％；石灰石替代比为８０％时出现严重的炉渣结壳现象，冶炼无法正常进行。石灰石脱磷较适

宜方案有２种：一是强调降低生产成本，６０％石灰石替代比进行冶炼；二是强调提高产品质量，４０％

石灰石替代比进行冶炼。
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自北京科技大学李宏教授首次提出“氧气转炉用石灰石代替石灰造渣炼钢［１］方法以来，其节约成本和生

态环保的巨大优势使得它引起了国内外学者的广泛关注，相关研究也越来越多。如李宏等［２４］对采用石灰石

造渣炼钢以节能减排的研究，鞍钢和武钢为了提高经济效益进行石灰石替代石灰冶炼的工业试验［５６］，但是

采用石灰石替代石灰造渣进行脱磷的报道却很少见到，笔者以此为研究重点进行展开。

相比现场试验，实验室热态实验具有操作简单、成本低、反应情况易于观察和控制的优势，所以进行热态

实验，一方面验证石灰石替代石灰炼钢的可行性，同时重点考察石灰石炼钢对于脱磷的影响规律，并寻找更

佳的石灰石脱磷方案，从降低生产成本和提高脱磷效率两个角度来发挥石灰石的价值，进而指导生产实践。

１　实验原理及方法

实验用石灰石替代传统的脱磷剂石灰进行造渣炼钢，石灰石投入转炉中首先发生的是分解反应［７］，如式

（１）所示。

ＣａＣＯ３＝ＣａＯ＋ＣＯ２，

Δ犌
θ
＝１６９１２０－１４４．６犜（Ｊ／ｍｏｌ）。 （１）

　　该反应的Δ犎＝１６９１２０Ｊ／ｍｏｌ，为吸热反应，需要高温反应条件。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）为石灰石脱磷的反应机理表达式：

ＣａＯ（ｌ）＋２／３［Ｐ］＋８／３ＣＯ２（ｇ）＝１／３（３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５）＋８／３ＣＯ（ｇ），

Δ犌
θ
＝－７４９８１０＋１３１．４６犜（Ｊ／ｍｏｌ）。 （２）

　　实验在功率为５０ｋＷ、容量为１０ｋｇ的真空感应炉内进行，所需原材料有：生铁、氧气、造渣料、替代石灰

的石灰石。造渣料通过化学纯试剂配制而成，炼钢使用的生铁质量约为５ｋｇ，造渣料质量为生铁样的１０％，

生铁成分（质量分数，％）为Ｃ４．０，Ｓｉ０．２４，Ｍｎ０．３２５，Ｐ０．１２，Ｓ０．０２９。通过改变石灰石加入量，研究石灰石替

代石灰对脱磷效果以及冶炼过程的影响，具体的实验方案见表１。

表１　实验方案

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

方案
石灰石

替代比／％
加入批次

造渣料配加量／ｇ

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ 石灰石

Ⅰ ０

１

２

３

２３５．７６

６２．４０

４０．８４

４６．１６

３．２８

７．５２

３３．４４

０．２７

１７．１７

１７．８２

２４．３６

２０．４５

５．９８

０．１４

０．５２

０

Ⅱ ４０

１ １３７．０４ ４４．７２ ３２．４０ １７．２７ ５．７９ ２３４．５９

２ ６０．４６ ３．１８ ０．２６ ２３．６０ ０．１３ ０

３ ３９．５６ ７．２８ １６．６３ １９．８１ ０．５０ ０

Ⅲ ４０

１ １３７．０４ ４４．７２ ３２．４０ １７．２７ ５．７９ ７８．１９７

２ ６０．４６ ３．１８ ０．２６ ２３．６０ ０．１３ ７８．１９７

３ ３９．５６ ７．２８ １６．６３ １９．８１ ０．５０ ７８．１９７

Ⅳ ６０

１ ３０．７３ ４４．９９ ３２．５９ １７．３７ ５．８２ １１３．３２

２ ６０．８２ ３．２０ ０．２６ ２３．７４ ０．１３ １１３．３２

３ ３９．８０ ７．３３ １６．７３ １９．９３ ０．５０ １１３．３２

Ⅴ ８０

１ ４５．６８ ４４．９９ ３２．５９ １７．３７ ５．８２ １５１．０９

２ １０．８２ ３．２０ ０．２６ ２３．７４ ０．１３ １５１．０９

３ １０．８０ ７．３３ １６．７３ １９．９３ ０．５０ １５１．０９

注：石灰石替代比表示石灰石替代石灰的量占所需石灰总量的比例；

方案Ⅰ对应原方案（全石灰冶炼）；

方案Ⅱ、Ⅲ对应的石灰石替代比均是４０％，区别是方案Ⅱ的石灰石一次加入，方案Ⅲ分３次等量加入；

方案Ⅳ、Ⅴ对应的石灰石替代比分别为６０％和８０％，加入方式同方案Ⅲ。
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具体实验步骤如下：

１）将称量好的生铁（约５ｋｇ）放入已经砌筑好的氧化镁坩埚内，通过控温程序控制升温速率和保温时间

（分２个阶段升温：０～８００℃升温速率为４０℃／ｍｉｎ，８００～１４００℃升温速率控制在６０℃／ｍｉｎ，之后不再升

温，感应炉内温度靠铁水中元素氧化放热来维持）；

２）待生铁完全熔化后，开始加入造渣材料（造渣料分３次加入，相隔时间为５ｍｉｎ）；

３）打开氧气阀门，开始吹氧，氧气流量控制为１．９６ｍ３／ｈ（由相似原理求得），吹氧时间控制在１５ｍｉｎ

左右；

４）在冶炼过程中用８ｍｍ的石英管取过程钢样、用铁棒蘸取中间渣，渣样和钢样在加入下一批造渣料

前取得，过程样自然冷却至常温，然后分别用荧光ＸＲＦ法和化学分析法测定过程渣样和钢样的成分。

２　实验结果及分析

实验中的过程渣和钢成分的检测结果如表２所示。

表２　过程渣和钢成分（质量分数）

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊犾犪犵犪狀犱狊狋犲犲犾狊犪犿狆犾犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱犱狌狉犻狀犵狋犺犲狆狉狅犮犲狊狊（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀）

方案
过程渣样成分／％

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＦｅｔＯ ＭｇＯ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ Ｖ２Ｏ５

钢

［％Ｐ］

Ｉ

３８．１７ ３２．２１ １６．３３ ５．６５ ５．４ ０．２６ ０．５１ １．００ ０．１２ ０．１４ ０．１２３

３１．４５ ２８．３６ ２１．４９ ９．４４ ５．４４ １．８６ ０．４３ ０．９０ ０．１９ ０．２９ ０．０６０

３８．９８ １６．５５ ２５．１５ １３．１ １．６８ ３．１２ ０．１５ ０．６４ ０．１７ ０．２０ ０．０４１

ＩＩ

３１．５３ ２１．２１ ２２．３１ ４．０３ ２．０４ ０．３４ ０．３５ １．４２ ０．１３ ０．２１ ０．１２０

２５．２５ １６．８ ４９．０１ ３．６０ ２．０９ １．０８ ０．４４ １．２６ ０．１５ ０．２６ ０．０６０

２８．８７ １８．３４ ４４．１２ ３．８９ ２．５２ １．０１ ０．４９ １．２１ ０．１８ ０．２７ ０．０４３

ＩＩＩ

４１．６５ ２８．６１ １５．９５ ４．４２ ６．８７ ０．０８ ０．９９ １．２０ ０．１２ ０ ０．１２０

４０．６７ ２６．１９ １９．７９ ４．５４ ６．５６ ０．１３ ０．７９ １．１０ ０．１２ ０ ０．０６５

２３．４８ １５．６２ ５２．７０ ２．７２ ３．５２ ０．７１ ０．３１ ０．５３ ０．１５ ０．２１ ０．０３０

１６．６５ １０．７７ ６６．８２ １．９３ ２．１７ ０．４７ ０．２０ ０．６１ ０．１４ ０．１２ ０．０１２

ＩＶ

２６．８４ ３２．２９ ２５．９９ ８．５９ ２．８９ ０．８５ ０．８８ １．０４ ０．１７ ０．２４ ０．１３０

２７．９３ ２７．８ ３０．０８ ７．６８ ２．４０ １．６３ ０．８２ ０．９９ ０．２０ ０．２３ ０．０７０

２４．０７ １５．４１ ４９．２６ ３．４９ １．２０ ４．９４ ０．２９ ０．４０ ０．２３ ０．２０ ０．０２５

Ｖ

３３．８４ ２７．３１ １８．８４ １０．１ ２．８０ ４．５９ ０．７６ １．０４ ０．３９ ０．３９ ０．１３５

２３．７７ ２１．５５ ３５．８９ ８．４７ ２．４９ ５．７６ ０．５０ ０．６２ ０．４９ ０．４９ ０．１００

２４．９７ ２３．１３ ３２．９７ ９．０９ ２．３８ ５．２８ ０．５６ ０．７８ ０．３８ ０．３８ ０．０８６

２．１　石灰石加入量对脱磷效果的影响

图１为不同石灰石替代比对应的钢液终点磷含量。可以看出，随着石灰石替代比的增加，终点磷含量先

降低后增加，当石灰石置换比为４０％且分３批加入时，脱磷效果明显，终点磷含量为０．０１２％。如果以原工艺

（石灰石替代比为０％）的终点磷含量为标准，石灰石置换比小于６０．０％能够满足脱磷要求。

对比方案Ｉ和方案ＩＩ，石灰石置换比为４０％时，方案ＩＩ取得了与原方案相当的脱磷效果，其对应的终点

磷含量分别为０．０４３％和０．０４１％，这说明用石灰石替代石灰进行炼钢是可行的，并且终点磷含量也能满足冶

炼要求。采用石灰石替代石灰进行造渣炼钢，除了明显的成本优势外，还减少了钢铁企业整体二氧化碳的排

放量，符合炼钢厂节能减排的发展要求。

将方案ＩＩＩ、ＩＶ与方案Ｉ对比可以看出，加入石灰石后脱磷效果显著提高。这主要是因为，石灰石分解吸

热使得铁水的局部温度降低，低温有利于脱磷；且石灰石在钢渣界面分解产生的ＣＯ２ 和铁水中的Ｆｅ反应生

５８第５期 梁永昌，等：石灰石替代部分石灰进行脱磷的实验分析



 http://qks.cqu.edu.cn

成ＦｅＯ进入渣中，既促进化渣又同时提高炉渣的氧化性，为脱磷反应的顺利进行创造了优越的热力学条件。

从表２中炉渣成分检测结果也可以看出，方案ＩＩＩ和ＩＶ中炉渣的氧化铁含量高于方案Ｉ，这也表明石灰石的

加入确实可以提高炉渣氧化性，对脱磷有利。此外，研究表明［８－１１］刚分解产生的ＣａＯ由于没有变质，相比采

用石灰造渣具有更高的活性和脱磷能力，而目前钢厂普遍采用的石灰准备方式不可能得到这种精料。再者，

石灰石分解产生的大量ＣＯ２ 气体能够搅动炉渣，增大炉渣和金属的反应界面，加快传热和传质，改善脱磷反

应的动力学条件。因此，加入石灰石的脱磷效果要优于全石灰的脱磷效果。

对比方案ＩＩ和方案ＩＩＩ可以看出，石灰石的加入方式对脱磷效果也有重要的影响。这两种方案加入的原

料相同，唯一的区别就是前者将石灰石一次加入，而后者分３批等量加入，其结果是方案ＩＩＩ的脱磷效果显著

优于方案ＩＩ，方案ＩＩＩ和方案ＩＩ的终点磷含量分别为０．０１２％和０．０４３％。造成这种现象的原因是，方案ＩＩ将

所需石灰石一次性加入后，由于石灰石由常温升至铁水温度以及随后的分解都需要吸收大量的热量，造成炉

内热量短时不足，前期化渣不好，脱磷速率低，只有随着碳氧反应不断释放大量的热量升高炉温后，脱磷反应

才开始快速进行。而方案ＩＩＩ石灰石分批加入，避免了前期炉内热量不足的问题，碳氧反应释放热量能保证

良好的化渣效果，改善了反应的动力学条件，促进了钢渣界面反应的快速进行，有利于脱磷。所以，方案ＩＩＩ

的脱磷效果明显优于方案ＩＩ。

对比方案ＩＩＩ、ＩＶ和Ｖ，石灰石替代比由４０％逐渐提高至８０％，脱磷效果不断降低。这是由于随着石灰

石用量的增加，其分解所吸收的热量不断增加，会造成冶炼前期化渣不好、炉渣流动性差甚至出现炉渣结壳

等现象，影响脱磷效果。因此，实际冶炼时石灰石的加入量应控制在一定范围内，虽然热平衡计算显示不存

在热量不足的问题，但是热平衡考虑的是冶炼整个过程，而脱磷反应主要在前期温度较低的条件下进行，如

果不能保证前期炉渣具有良好的流动性，则会恶化脱磷效果。炉渣结壳现象如图２所示。

图１　石灰石替代比对脱磷的影响

犉犻犵．１　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狊狌犫狊狋犻狋狌狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅犳犾犻犿犲狊狋狅狀犲狅狀

犳犻狀犪犾狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犮狅狀狋犲狀狋

图２　炉渣结壳现象

犉犻犵．２　犜犺犲犻狀犮狉狌狊狋犪狋犻狅狀狊狋犪狋犲狅犳狊犾犪犵

２．２　钢液中磷含量随时间的变化规律

图３　钢液中磷含量随时间的变化情况

犉犻犵．３　犎狅狑狋犺犲狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犮狅狀狋犲狀狋犮犺犪狀犵犲狊狑犻狋犺狋犻犿犲

图３给出了钢液中磷含量随时间的变化情况。从图

中可以看出，方案Ｉ、ＩＩＩ、ＩＶ、Ｖ中的磷含量在冶炼前期下

降迅速，随后缓慢下降；而方案ＩＩ的磷含量在冶炼中期减

少较快，５种冶炼方案均没有出现回磷现象。

由热力学理论可知，脱磷反应是强放热反应，低温有

利于脱磷。方案Ｉ、ＩＩＩ、ＩＶ冶炼前期化渣良好，尤其是方

案ＩＩＩ和ＩＶ中石灰石分解产生大量的ＣＯ２，氧化铁水中

的Ｓｉ、Ｍｎ、Ｆｅ等元素，生成的ＳｉＯ２、ＭｎＯ、ＦｅＯ 进入渣

中，而ＦｅＯ一方面提高了炉渣的氧化性，同时降低炉渣

熔点、促进化渣，脱磷动力学条件良好。这样就为脱磷反

应的顺利进行创造了优越的热力学和动力学条件，因此，

７０％以上的磷在前期脱除。李宏等
［１２－１４］研究表明，在转
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炉冶炼条件下Ｓｉ、Ｍｎ、Ｆｅ均可以与ＣＯ２ 发生反应。方案ＩＩ在冶炼前期下降缓慢，这是因为本炉次在冶炼吹

氧开始时将石灰石一次加入，这些石灰石强烈吸热使得炉内温度迅速降低，炉渣流动性差。对于脱磷这种钢

渣界面反应，炉渣具有良好的流动性是实现高效脱磷的前提。故而方案ＩＩ前期脱磷较慢。但是随着钢液中

Ｃ等元素的氧化放热，炉温升高，炉渣的流动性得以改善，加上此时碱度合适，因此，在中期磷含量降低较快。

２．３　冶炼过程中的溢渣和喷溅情况

在实验过程中发现，加入石灰石的几个炉次出现溢渣和喷溅现象，而采用原始方案冶炼时未出现，具体

情况见表３。

表３　各炉次的溢渣和喷溅情况

犜犪犫犾犲３　犛犾犪犵’狊狅狏犲狉犳犾狅狑犪狀犱狊狆犾犪狊犺犻狀犵狅犳犲犪犮犺犺犲犪狋

方案 溢渣 喷溅

Ｉ（０％） 无 无

ＩＩ（４０％－１） 有 无

ＩＩＩ（４０％－２） 有 有

ＩＶ（６０％） 有 有

Ｖ（８０％） 有 有

由表３以看出，除方案Ｉ外其余４个方案均出现溢渣现象，且随着石灰石加入量的增加，溢渣开始时刻基

本上呈提前的趋势，出现溢渣次数也比较多（均在２次以上）。此外，方案ＩＩＩ、ＩＶ、Ｖ出现喷溅现象。溢渣和

喷溅现象如图４所示。

图４　溢渣和喷溅现象

犉犻犵．４　犛犾犪犵’狊狅狏犲狉犳犾狅狑犪狀犱狊狆犾犪狊犺犻狀犵

加石灰石出现溢渣和喷溅的原因是，石灰石在铁水表面分解生成大量ＣＯ２，这些ＣＯ２ 气体与铁水中Ｆｅ

元素反应生产ＦｅＯ进入渣中，使得渣中的ＦｅＯ含量明显高于全石灰冶炼。这些ＦｅＯ一方面可以降低渣的

熔点，加快成渣速度；另一方面又能降低炉渣的表面张力，提高炉渣泡沫化能力，促进泡沫渣的形成。随着炉

气穿越渣层，炉渣的泡沫化程度加剧，一旦产生的气体量较大逸出困难时，就会出现溢渣甚至是喷溅现象。

３　最优石灰石脱磷方案

通过感应炉实验结果及分析，证明石灰石代替石灰进行造渣炼钢是可行的，并且在石灰石替代比为４０％

和６０％时脱磷效果相对较好，终点磷含量分别达到０．０１２％和０．０２５％，低于原方案全石灰造渣炼钢时的

０．０４１％。究竟石灰石替代比４０％和６０％的２种方案哪一个更适合转炉炼钢脱磷，应该从节约成本和提高产

品质量两个角度来权衡：１）如果企业要求尽可能降低生产成本，则建议采用石灰石替代比为６０％进行冶炼；

２）如果企业要求更低的终点磷含量，则建议采用石灰石替代比４０％进行冶炼。

根据实验室的冶炼情况，在采用这２个方案时还应当注意以下方面：

１）石灰石分多次加入，建议３次或者３次以上；

２）石灰石的加入时间间隔和加入量应当根据炉渣化渣情况而定，化渣快时，可以缩短加入时间间隔或者

多加石灰石；

３）石灰石粒度不宜太大，以保证其快速分解；
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４）为了避免出现溢渣和喷溅现象，应当适当降低冶炼枪位；

５）为避免结壳现象，应控制石灰石每次加入量，不可过多。

４　结　论

通过对石灰石替代部分石灰进行脱磷的热态实验结果进行分析，可以得出以下结论：

１）利用石灰石替代石灰进行炼钢是切实可行的，相比于实验条件下全石灰冶炼时０．０４１％的终点磷含

量，采用４０％和６０％石灰石替代比的终点磷含量分别为０．０１２％和０．０２５％，脱磷效果显著提高。

２）４０％石灰石替代比冶炼时，石灰石一次加入和分批加入２种方式的终点磷含量分别是０．０４３％和

０．０１２％，分批加入时脱磷效果更好，脱磷率提高了２５．８３％。

３）石灰石脱磷较优方案有２种：当强调降低生产成本时，用６０％石灰石替代比进行冶炼比较合适；当强

调提高产品质量时，用４０％石灰石替代比进行冶炼。
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