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高镁铝酸钙型预熔精炼渣配加合成渣以及 对低碳钢深脱硫的研究

朱子江� 李文平 雷泽龙

北京科技大学冶金与生态 仁程学院�北京
李晶晶 杜广巍’ 郭汉杰’
凯诺斯 中国 铝酸盐技术有限公司�北京

摘 要 用 感应炉进行 了 一 高镁铝酸钙预熔渣 、 、 、 、 配

加 铸 一 合成渣 、 、 �、 及加 一 岁 对初始 一 一“江 」的低碳
钢 、 、 、 、 的深脱硫试验。结果表明�钢液硫含量在精炼 内就可到

达最低值�精炼过程随着钢液氧活度逐渐升高而渣硫化物容量逐渐降低�渣钢硫分配比减小�钢液有一定的回硫
较大的铝加人量、较低的初始硫含过和较大的渣硫化物容量有利脱硫反应的进行�也可以抑制钢液回硫 高镁

铝酸钙预熔渣 十 合成渣脱硫效果较好�控制精炼渣成分 一 、一 、 一 �、一 、
加人量 岁 �钢中硫含量可降至
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随着洁净钢生产的需要对精炼渣的要求也越来

越高�传统的合成渣由于熔点高、性能不稳定�已经
无法满足当代钢铁生产的要求二’一。而预熔精炼渣
由于成分均匀 、性能稳定以及较强的吸附钢液中非
金属夹杂物的能力�逐渐受到青睐、。铝酸钙型预
熔精炼渣作为预熔精炼渣的主要分支一’一�广泛应用
于 脱硫和去除夹杂物净化钢液等方向一。高镁
铝酸钙型预熔精炼渣 由于其 含量高而具有保

护炉衬 、减小炉衬侵蚀的作用一 �但 对于高镁铝酸
钙型预熔精炼渣在脱硫过程中的研究还未见报道

本工作针对国内钢铁企业高镁铝酸钙型预熔精

炼渣 的应 用情 况�其 加 人量 占总渣 量 的
�其他造渣剂主要为白灰和铝矾土�在 感

应炉中进行脱硫实验�研究高镁铝酸钙预熔精炼渣
配加合成渣的比例 、钢液初始硫含量和铝加人量对
钢液深脱硫的影响。同时借助于渣一钢间硫分配比、
渣系硫化物容量和钢液氧活度等热力学参数讨论了

工艺参数对深脱硫影响的机理 �分析了钢液 回硫的
影响因素。
试验研究

试验设备和原料

试 验采用 感应炉作为加热设备 �示意图

通讯作者 郭汉杰
一

�博士生导师�教授 �北京科技大学冶金与生态工程学院�北京〔·
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一取样 口
高镁铝酸钙预熔精炼渣和合成渣的化学组成
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图 感应炉示意图
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见图 感应炉熔炼用增竭材质为钢铁企业用钢包

渣线砖一镁碳传�钳祸内径 �镁碳砖的化学成

覆盖钢液

试验过程

高镁铝酸钙型预熔精炼渣主要作用为在转炉出

钢后和 进站时加入钢液�使其迅速熔化达到覆
盖钢液保护炉衬的目的。这种高镁铝酸钙型预熔精
炼渣 含量较低 �单独使用时脱硫效 果不明显�
同时考虑到预熔精炼渣成本较高 儿八�需要配
加一定量的合成渣进行实验研究

针对高镁铝酸钙顶熔精炼渣 ’合成渣的配比、
钢液初始硫含量和铝加人量 没计 ’ 组正交试验 �
铝加入量 个水平�初始硫 含量 与渣系组成 个水

平、具体试样的试验方案如表 所示
分 为 、 、 、

�、 、 、 。试
验用钢为超低硫管线钢 、 、

、 、 、 、 、
。试验用高镁铝酸钙型预熔精炼渣的

化学成分见表 。合成渣为机械混匀渣�合成
渣中各成分均由分析纯化学试剂配制 表 。

由图 。 可以看出�高镁铝酸钙型预熔
精炼渣的结晶相以 · �和四元相
一 一 一 为主。由图 可以看

出�精炼渣有较好的熔化性能�熔点在 ℃�
在炼钢温度下能够迅速熔化成渣 �完成造渣并

表 试验各炉次 钢液中 、 的加入量与精炼时炉渣组成

试验
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高镁铝酸钙预熔精炼渣的 一射线衍射分析 和熔化曲线 〕
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表 精炼时各试验炉次钢液中硫、碳和酸溶铝含工的变化
� 一 止山 国 恤 川

刀 肠苗

试验
炉次

元素
时间

气 气

各炉次试验用钢样质量为

�渣量为 。试验采用常压操
作并通氢气作为保护气体�流量控
制在 口 。试验采用纯铝片作
为钢液脱氧剂。试验采用向钢液中
加人化学纯硫化亚铁来调整初始硫

含量�硫化亚铁纯度大于 。
加人钢样并加热至熔化�待完

全熔化后测量钢液温度�加人 �
熔清后取初始钢样�再依次加人铝
片、精炼渣和合成渣。 后取

样�此后每 取 次钢样�
共取 组。每 取 次渣

样成分� 共取 组。取样结
束后出钢�试验结束。
试验结果

由表 可以看出�各试验炉次
中钢液硫含量在加人合成渣后迅速

降低 �基本上在 就能到达脱

硫最低点�而后出现了一定程度的
回硫现象。钢液中的碳含量随精炼
反应时间的进行一直增加�这是由
于钳竭材质镁碳砖中的碳溶解于钢

液使钢液增碳。钢液中酸溶铝含量
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在铝片加入后出现最高值�而后含量一直在减少。
讨论

渣系组成对钢液脱硫的影响

在相 同铝加人量 盯 �相同初始硫含量
一“的条件下�利用不同配比的预熔精炼渣与

合成渣组成精炼渣系�研究 组不同渣系的脱硫效

果 �试验炉次 与 �炉渣成分见表 。
渣硫化物容量 一是表征炉渣吸收钢液中硫

能力的指标。渣硫化物容量越高�相应的渣吸收钢
液中 的能力越强。

通过 硫化物容量模型计算 组渣系的硫

化物容量�计算公式见式 〕
一

一 一 肥· 、。�
旧 十 · 尤、扣
场 肠尤击。 飞

若翟甜。若籍金痛飞 若箱霎甜 。
若豁渭�若摆澄 若桨澄 若豁儡〕

若黑霹 “ 若淦粼 若摆乳蒲刃一卿 若籍霎麟。一“吸
若浇豁四一屿 若貂碧甜 一 若摆豁阅一晓
孺县粼 一‘ 孺县粼 “一处 ‘桨群 一屿

若靛霹 “一 若豁粼一 若黑霹 一吸

若黑澎 一妈

式中 ‘一渣系中氧化物 ￡的摩尔分数 一气体常数

若蔽胡 一渣中组元 对组元 的相互作用系数。两种
精炼渣系的初始、终点成分、二元碱度和硫化物容量
如表 所示 。

由图 可以看出�对于 渣系来说�脱硫效
果较好 �钢液硫含量最低点较低 �脱硫率较高�并且

表 和 肠 炉次精炼渣成分、二元碱度与硫化物容
� 叮 朋 创盯 砷

灯 】 而 】 代灯川。 �‘助 皿 肠
日
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后期回硫不明显。相反�对于 渣系来说�其脱硫
效果较差�钢液硫含量最低点较高�后期 回硫较严
重。这是由于渣系成分不同、碱度不同而导致渣系
的硫容量不同�因此脱硫效果产生差异。对于两种
精炼渣系来说�硫化物容量较大的渣系吸收钢液中
硫的能力越强�从而实现更低的脱硫终点�提高脱硫
效率。通过 与 脱硫效果的比较�优选出
的渣系成分进行下步研究。

钢液初始硫含量对钢液脱硫的影响

由图 可以看出�对于相同的精炼渣系�低
的初始硫含量有利于达到较低的脱硫终点�同时钢
液回硫程度越低。相反�在相同的试验条件下�高的
初始硫含量其脱硫终点硫含量较高并且后期回硫程

度较高。
铝加人量对钢液脱硫的影响

在优选渣系和低初始硫含量的条件下�试验设
计了 个铝加人量水平�各炉次每千克钢铝片加人
量分别为 岁 、 酬 和 扩

�研究铝加入量对低硫钢深脱硫效果的影响�
试验结果如图 所示。

由图 可以看出�对于相同的初始硫含量和
精炼渣系来说�铝加入量的变化对于脱硫速度影响
并不显著。还可以看出�试验 、 和 钢液硫

含量最低值分别为 一、 一和

一”。说明随着钢液中铝含量的增加�钢液氧势逐
渐降低�有利于达到深脱硫的目的。

随着反应的进行�钢液硫含量逐渐升高�产生回
硫现象。由图 可以看出�铝加人量对于控制回

硫比较有效� 岁 铝加入量可将硫含量控制在

一左右�而 岁 铝加人量硫含量将达到

一“。为了说明加铝量变化对钢液氧势的影响
以及钢液氧势对回硫的影响�下面对钢液氧势进行
计算�在此基础上研究钢液氧势变化对回硫的作用。
钢液氧势的计算过程如下。

由于钢液采用铝脱氧方式�所以钢液氧势是由
铝氧平衡决定的�其关系式 〔’」

」 〔 〕
△ 一 丘 �〕
根据「 」一 〕平衡关系可以得出式

·。合二、。�一哥�〔〕‘�·�卫号旦 �
式中 、。。一钢液中铝和氧活度 、 一渣中

的活度流 一钢液中铝的活度系数。 �可按式 计

算出

的 二艺 俄 〔」 南 〕
式中 成 一阶相互作用系数 南一二阶相互作用系

数。计算采用的一阶活度相互作用系数和二阶相互
作用系数见表 困。

对各试验来说�钢液在精炼渣加人前�钢液温度
与钢液成分见表 。

组试验初始时钢液铝活度计算结果为 暴

、鱿二 、男 。
利用 卿 计算在 一 一 一 一

‘邪垫‘…卿塑卜 竺斗沪尸一 �日 卜

加侣 ·呀、

狱‘二一二心…
一

丈马

‘‘一气落二�

几之匹

时间 面 时间

月

时间 恤

图 渣系组成 一 、 、 、 之 、 一 、 、 脚 、 、一
�初始硫含量 一 � 一 和加铝量 对精炼时钢水硫含量变化的影响

月泛 脚 峪 一 � � 四 � � 一 � �
四 � � � 甲 一 一
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表 计算采用的元素活度相互作用系数

倪

以 心 峨 成 心 心 心’’ 成 找、 找

一 以 〕 一 一

表 试验 炉次精炼渣加入前钢液化学成分与温度 硫分配比 、与炉渣硫容量 一的关系如式

所示一

试验

炉 次

化学成分 资

〕 一

温度 、二 认 一 。一十从
�

减

竺

表 试验炉次 、 和 过程和终点渣化学成分以及炉

渣的二元碱度

盆

�
试验炉次

过程

终点

过程

终点

过程

终点

精炼渣组成
兀

碱度

�

�砚声��气︸……�、…、‘
一

初始渣系中 。活度 “、吵 �以纯物质为标准
态�计算结果均为。处。。 · 、 一’�代人铝氧平衡
关系式计算氧活度得 。� 一� 乙一
一�砰乙」 一。
根据以上计算过程�结合 组试验 、 、

的过程和终点渣成分与钢液成分�计算出过程和终·
点的钢液 氧活度 值。计 算结 果 见图 。从
图 可以看出�随着脱硫反应的进行 �钢液 中氧
活度不断升高�钢液氧化性逐渐提高。

试验炉次 、 和 的过程渣和终点渣化学

从图 可以看出�试验过程中保证初始渣量不
变的情况下�随着脱硫反应的进行�钢液中氧活度不
断升高�钢液氧势逐渐增大�而渣硫化物容量不断减
小�渣脱硫能力逐渐减弱�这是由于随着脱硫反应的
发生�渣中脱硫组元含量不断降低引起的。

结合 式中 乙、和 一的关系可以看出�在钢
液脱硫过程中�随着氧活度 ‘升高�硫化物容量
一降低�、逐渐减小�造成钢液回硫。因此�钢液

回硫是由渣 一的降低和钢液 一。一的升高引起的。
由图 可以看出�当钢液 断 超过 一“�渣硫化
物容量低于 一以下时�钢液发生回硫。

铝加人量的优化性试验

在上述 种不同铝加入量 、 和 群 钢的

基础上进一步研究合理的铝加人量范围。对于上述
加铝量来说�均有一定程度的过量�渣中 被过

量的 还原�导致渣中 含量减少 �而 含

量升高�渣系成分偏离初始成分较大。在低初始硫
含量和 预熔精炼渣加合成渣的渣系条件下�进
一步减小加铝量�设计了加铝量为 和 酬 钢的脱
硫试验 �结果如图 所示。

由图 可以看出�加铝量在 岁 钢时脱硫

效果仍然很明显 �而当加铝量在 岁 钢时脱硫效

。一、勺巨

成分如表 所示。
在已知 组试验的过程渣和

终点渣成分的基础上�利用
硫化物容量模型可以计算出 一 �

一 一 一 一 渣 系 的

硫化物容量 一。 硫化物容

量模型如式 所示�计算得到的
组试验渣 的硫 化物容量计算结

果如图 所示。
渣钢间的硫分配比 乙、可根据

之

尹·匕 方案 袋
时间 访 时间

“

一 ��、、二� 、� � � ‘八 又斗少进 仃 日 异 山 、 不万不
七乃

· 图 脱硫过程中钢液氧活度 和渣硫化物容量 的变化
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沪·
曰、

预熔梢炼渣

仁上瓜卜卜卜匕

一、厉一

时间 时间 二

几夕

图 精炼时加 量 。和预熔精炼渣加人比例 。曰、一钢液硫含量的影响
、。 � 〔一。� 于� 一 。。� 一 、 一 《�了� �

勺一 川 一� 。一 、 、 ℃

表 组预熔精炼渣配比试验的初始、终点渣化学成分以
及炉渣的二元碱度

多 仃
伽 ·

含量因为试验过程中参与脱氧反

应而不断降低�钢液氧势逐渐升
高 渣系硫化物容量减小�导致硫
分配 比降低�当钢液 、超过

一“�渣 硫 化 物 容 量低 于
一以下时 �钢液发生回硫二
对于相同的加铝 量和初

始硫含量�渣系硫化物容量越大�
钢液硫含量最 低点 也越低�回硫
现象也越不明显 相同的加铝量

和精炼渣系�初始硫含量越低�钢
液硫含量最低点越低 �回硫也越
不明显 几相同的初始硫含量和精

炼渣系�铝加人量越大 钢液硫含

预熔精炼
渣配比 ‘

沪渣成分 ’

初始

铸终点

悦初始

终点

份初始

终点 科 】

碱度

�

量最低点越低�同时�铝加人量越大�钢液后期发生
回硫现象越不明显

高镁铝酸钙型预熔精炼渣配加 合

成渣脱硫效果更好�同时兼具覆盖钢液保护炉衬的
作用 精炼渣系成分 控制在 一 、

、 一 、一 最 佳 加 量 为

扩 那

一空以�一 产
龟

�一划

只

·、乙飞�﹄�一飞�

果由于加铝量太少钢液氧势较高而钢液硫含量基本

保持不变二在 群 钢铝加入量 、钢液低初始硫含
量的基础土�设计 了 、 、 二种配比的高

镁铝酸钙型预熔精炼渣配加合成渣�进行了脱硫试
验研究 �试验结果如图 〕所示二

由图 可以看出�铝加人量 盯 钢时�钢液
硫含量在 时就可下降到最低值�另外可以得
到 高镁铝酸钙型预熔精炼渣配加合成渣的脱

硫效果最好�与前面的试验结果一致�进一步验证了
在当前铝加入量 留 钢的条件下�前面得到的试
验规律和结沦依然是成立的二表 为上述 组不同

预熔精炼渣配比试验的终点渣系成分

从表 可以看出�在 加人量为 钢时�渣
系终点成分较初始含量变化偏离不大�和现场渣系
变化基本相同�同时仍具有较好的脱硫效果 �所以在
当前试验条件下 钢为最合适的 加人量

结论

感应炉深脱硫试验中钢液硫含量在 �
时迅速下降并达到最低值 �而后由于镁碳砖的冲刷
和侵蚀钢液中碳含量呈不断升高的趋势 钢液中铝
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