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摘 要 研究了铁水成分 、温度条件下氧化钼 的还原反应热力学 ，并在 ８０ ｔ 铁水脱硅 、脱磷预处理工序进行 了
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，试验炉次氧化钼粉中钼 的收得率达 ９ ８％ 以上 。
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随着我国 国 民经济的快速发展 ， 尤其是钢铁工

业的发展 ，不镑钢产量逐年增加 ，

２０ １ ６ 年 已达２ ４９４

万 ｔ
。 另一方面由于钢铁原料价格 、人力成本等的增

加 ，炼钢成本髙是国 内钢铁企业所面临的重要问题 。

为降低生产成本 ，钢铁企业想法设法通过工艺优化 ，

廉价资源的利用来降低生产成本。 氧化物作为一种

廉价的可替代铁合金的资源给企业带来较好的经济

效益 ， 目前鹤 、钼 、钒等金属氧化物 已成功应用于炼

钢生产实践中
［
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。

但是氧化钼 的高效使用技术还没有发展成熟 ，

多处于试验研究阶段 。 目前 ， 氧化钼直接在炼钢过

程使用工序较少 ， 据文献 ［
４ ＞６

］ 报道 ， 在 电弧炉 、转

炉 、
Ａ０Ｄ 工序使用时 ， 为扩大氧化钼 的使用范围 ， 开

展了在铁水预处理脱硅时通过喷粉工艺直接加人铁

水中利用铁水中的 Ｓ ｉ 来还原氧化钼的研究与试验 ，

达到脱硅 目 的的同时也实现了氧化钼 的还原 ， 可大

幅降低成本 。 本文在热力学研究的基础上开展了现

场工艺试验 ，并取得了较好的效果 ， 氧化钼 中钼的收

得率达到 ９８％ 以上 。

１ 氧化钼在铁水 中的还原热力学分析

铁水喷吹氧化钼粉主要是利用铁水中的还原元

素 Ｓ ｉ
、 Ｃ 、

Ｍｎ 等与氧化钼进行反应 ，铁水典型成分见

表 １
〇

氧化钼粉中主要成分是 Ｍ ｏ０
３ ，铁水中存在的元
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、
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应的标准吉布斯 自 由 能 ， 如表 ２ 所示 。 由 于 Ｍ〇０
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表 １ 铁水典型成分及温度
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表 ２ 铁水中三氧化钼还原反应的标准吉布斯 自 由 能
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铁水中 Ｓ ｉ 元素与氧化钼反应热力学计算主要
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，

ＡＧ 为标准状态和实际状

态下反应的吉布斯 自 由能变化 ；

ｒ 为温度／Ｋ为常

数 ； Ａ 为组元的活度 ；／； 为组元 ； 的活度系数 ； ［
ｉ
］ 为

组元的质量分数／％
 ； ＜ 为组元 ｉ 对组元 ｙ 的相互作

用系数 。

初始铁水中 Ｍｏ 的含量认为是 ０
，在不考虑除 Ｓ ｉ

之外的其它元素与 Ｍ〇０
３
的反应 ， 则铁水中 Ｍｏ 含量

是与 Ｓｉ 反应生产的 Ｍｏ
， 计算 Ｍｏ 含量随 Ｓ ｉ 含量变

化情况见图 １
。 由 于原始铁水 中不含 Ｍ ｏ 也即刚开

始反应时 Ｓ ｉ与 Ｍ〇０
３ 的反应是按标准吉布斯 自 由 能

－

５００

－

５ １ ０

０ ＊５５０ ＊５００．４５０ ．４００３５０＊３００＊２５ （１２００ ． １５０ ． １００ ．０５０

Ｓ ｉ ／％

图 ２ 铁水中 Ｓ ｉ 含量对吉布斯 自 由能的影响

Ｆ ｉ

ｇ
． ２Ｅｆｆｅｃ ｔｏｆ Ｓｉｃｏｎｔｅｎ ｔｏｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒ

ｇｙ
ｉｎｈｏ ｔｍｅ ｔａｌ

进行 ，但随着铁水中 ［
Ｍｏ

］ 的增加 ， 反应的吉布斯 自

由能也发生变化 ，代人表 １
、表 ２

、表 ３ 的数据计算实

际条件下反应的吉布斯 自 由能与铁水中硅含量关系

见图 ２
。

根据热力学计算结果可知 ， 铁水 中有 Ｍｏ 的时

候能促进 Ｓ ｉ 与氧化钼的反应 ，但当铁水中的 Ｓ ｉ 含量

降低到一定程度时 ， 反应的吉布斯 自 由 能又呈现增

加的趋势 。

２ 铁水喷吹氧化钼试验工艺

铁水喷吹氧化钼是在 ８０ｔ 铁水脱硅 、脱磷预处

理工序进行 ，其主要操作工艺是先喷吹氧化钼粉与

石灰的混合料 ，利用氧化钼粉代替原工艺 中 的铁鳞

（其主要成分是氧化铁 ） 进行脱硅处理 ， 喷吹时加人

石灰的 目 的
一是为 了造渣 ，

二是通过石灰的配 比可

控制氧化钼粉的反应速度 ， 防止因反应剧烈引起的

铁水溢渣或喷溅事故 。 其主要操作工艺 ： 铁水—喷

吹氧化钼粉和石灰—氧化钼喷吹结束后吹氧进行深

脱硅—扒渣—加入铁鳞 、石灰等造渣剂进行脱磷^

Ｓ ｉ Ｍｎ

溶池 ，将很快融化 、挥发或溶解人渣 。

根据表 ２ 中数据计算 了 
１３５０Ｔ 下各反应的标

准吉布斯 自 由 能 ， 其顺序为 ＡＧ
°

２
＜ＡＧ

°

８
＜ＡＧ

°

４
＜

ＡＧ＇
＜ＡＧ

°

７
＜ＡＧ

〇

６＜ＡＧ
°

３
＜ＡＧ

〇

５＜ ０ 。 计算结果

表明在 １３５０Ｔ铁水中 Ｃ 、 Ｓｉ
、
Ｍｎ 、

Ｆｅ 均能与 Ｍｏ０
３ 反

应 ，其中优先反应的 Ｓ ｉ 元素 ，但是铁水中 Ｃ
、
Ｓ ｉ

、
Ｍｎ

、

Ｆｅ 的还原能力还受铁水中 的各元素含量及其它元

素的相互作用的影响 ， 几种元素的相互作用系数见

表 ３
［
８

］

。 现场试验结果表明在试验工艺条件下 ， 与

氧化钼反应的主要是铁水中 的 Ｓｉ 元素 ，本文重点分

析了Ｓｉ 与氧化钼的还原反应热力学 。

表 ３ 铁水中几种重要元素的相互作用 系数

Ｔａｂｌｅ３Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓｅｖｅｒａｌ ｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｌｅ
？

ｍｅｎｔｓ Ｉｎｈｏｔ ｍｅｔａｌ

０ ． ３５

０ ．３０

０ ．２５

＾０ ．２０

０ ． １５

０ ． １０

０ ．０５

０

０＾５０＾００＾５０．４００３５０ ．３００ ．２Ｓ０＾００ ． １ ５０ ． １００ ．０５０

Ｓｉ ／％

图 １ 铁水中 Ｓ ｉ 含量对 Ｍｏ 含量的影响

Ｆｉ
ｇ

．１Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓ ｉｃｏｎ ｔｅｎｔｏｎＭｏｃｏｎｔｅｎ ｔ ｉｎｈｏ ｔｍｅｔａｌ

－４５０

？

６
？

４


^

ｔ

ｅ
Ｍ


４


４


Ｉ

ｅＭ



第 ４ 期 张永亮等 ： 喷吹氧化钼粉冶炼含钼铁水 的试验研究

图 ４ 喷吹时间对钼收得率的影响

Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ｅ ｆｆｅｃ ｔｏｆ  ｉ ｎ

ｊ
ｅｃ ｔ ｉ ｏｎ ｔ ｉｍｅｏｎ

ｙ
ｉｅ ｌｄｏｆ ｍｏ ｌ

ｙ
ｂｄｅｎｕｍ

图 ４
。 由 图 ４ 可知 ， 随着喷吹时间 的延长钼 收得率

呈增加趋势 ，缩短喷吹时间相应增加 了喷吹流量 ，
也

即喷吹流量增加时钼的收得率降低 。 分析认为喷吹

流量增加时单位时间 内喷入铁水中 的氧化钼粉量增

加 ， 大量的氧化钼粉气化气泡不能完全与铁水接触 ，

存在气泡间相互叠加的现象 ， 使部分氧化钼气化气

泡不能反应降低钼的收得率 。 延长喷吹时间也即降

低喷吹流量后 ，单位时间 内喷插人铁水 中氧化钥粉

颗粒降低 ，但增加 了反应的接触面积 ，使喷人铁水氧

化钼能全部参与反应 ，提高 了氧化钼 中钼 的收得率 。

试验确定合理的喷吹时间 为 ３ ３
￣

３ ５ｍ ｉ ｎ
， 对应的喷

吹流量为 ３ ￣

３ ． ５ｋ
ｇ
／ｍ ｉ ｎ

。

（
３

）研究 了喷吹氧化钼粉后反应终点铁水 中 的

Ｓ ｉ 含量 ，分析结果见图 ５
。 试验结果表明 ， 反应结束

后铁水中 Ｓ ｉ 含量在 ０ ．０５％￣ ０ ． １ ０％
，这与前面的理

论分析结果 图 ２ 相符合 ， 随着铁水 中 Ｓ ｉ 含量 的 降

低 、
Ｍ ｏ 含量的增加 ，

Ｓ ｉ 还原氧化钼 的热力学条件发

生变化 ， 导致还原反应 的速度发生变化 ， 在高 Ｓ ｉ含

０ ． ０９０ ． １ ２０ ． １ ５０ ． １ ８０ ． ２ １０ ． ３０ ． ４０ ． ５０ ． ６０ ． ７０ ． ８

粒度 ／ｍｍ

图 ３ 喷吹氧化钼粉粒度对钼收得率的影响

Ｆ ｉ

ｇ
． ３Ｅ ｆｆｅ ｃ ｔｏｆ ｓ ｉ ｚ ｅｏ ｆ ｍｏ ｌ

ｙ
ｂｄｅｎｕｍ

ｐｏ
ｗｄｅ ｒｏｎ

ｙ
ｉｅ ｌｄｏｆ ｍｏ ｌ

ｙ
ｂ

？

ｄ ｅｎ ｕｍ

３ 试验结果分析

铁水喷吹氧化钼粉工艺 中金属钼 的收得率受多

种工艺因素 的影 响 ， 如喷吹氧化钼粉粒度 、 喷吹时

间 、喷吹流量等有关 。

（
１

） 喷吹氧化粉粒度与金属钼收得率的关系见

图 ３
。 由 图 ３ 可知 ， 随喷吹氧化钼粉粒度 的增加 ，金

属钼的收得率呈降低 的趋势 ， 粒度小于 ０ ． ２ｍｍ 时

钼的收得率能达到 ９ ８％ 以上 ， 粒度大于 ０ ．５ｍｍ 时

钼的收得率小于 ８０％ ，分析认为喷入铁水 的氧化钼

主要是气化后形成气泡与铁水 中 的元素反应 ， 粒度

太大时 ，颗粒不能完全气化形成气泡 ， 未被气化颗粒

周 围 由 于有气泡的存在很难与铁水接触 ， 在铁水包

有效高度 内未反应的氧化钼颗粒在浮力 的作用下溢

出铁水进入渣 中或气化进行烟尘 中 ， 导致钼 的收得

率降低 。 试验确定合理的喷吹氧化钼粉粒度〇 ． １ ０
̄

０ ．１ ５ｍｍ
０

（
２

） 氧化钼粉喷 吹 时 间 与钼 收得率的关系见

扒渣＾处理结束 。 喷吹氧化钼粉主要成分及粒度见

表 ４
〇

喷吹氧化钼粉时 ，
试验 了不同粒度下喷吹过程

及效果 ， 同时进行 了不同 的喷吹时间 、喷吹量试验 ，

及喷吹终点铁水 中 的硅含量 。 试验结果见表 ５
。

表 ４ 氧化钼粉主要成分及粒度

Ｔａｂ ｌ ｅ４Ｓ ｉｚｅｄ ｉｓ ｔｒ ｉｂｕ ｔ ｉ ｏｎａｎｄｃｈｅｍ ｉｃａｌｃｏｍｐｏ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏｆ ｍｏ ？

ｌｙｂｄｅｎｕｍｏｘｉｄｅ
ｐｏｗｄｅｒ

成分 ／％ 粒度／

Ｍｏ Ｐ Ｓ Ｃ Ｃｕ ｍｍ

５ ８
￣

５ ９０ ． ０ １－ ０ ． ０ ３０ ． ０４
－

０ ． ０ ８ ＜ ０ ． ０２ ＾ ０ ． ２ １ ０
－ ５０

Ｔａｂ ｌｅ ５

表 ５ 含钼铁水喷吹 氧化钼试验结果

Ｒｅｓｕ ｌ ｔｓｏ ｆｍｏ ｌｙｂｄｅｎｕｍ
－ｂｅａｒ ｉｎｇ

ｈｏｔｍ ｅ ｔａ ｌｂｙ ｉｎ
ｊ
ｅｃ ｔ ｉｎｇ

ｍｏ ｌｙｂｄｅｎｕｍｏｘｉｄｅ
ｐｏｗｄｅｒ

序号
氧化钼粉

粒度／ｍｍ

喷吹前铁水／ 喷吹前铁水／

Ｓ ｉ ％Ｃ％

喷吹时间／

ｍｉｎ

喷吹后铁水
Ｓｉ％

喷吹流量／

（
ｋ
ｇ

？

ｍｉ ｎ
１

 ）

喷吹后铁水
Ｃ％

喷吹后铁水／

Ｍｏ％

喷吹后铁水

重量／ ｔ

计算金属

钼收得率／％

１ ０ ． ７０ ０ ． ５ １ ４ ． ３ ３ ２６ ０ ． ０７ ５ ． ５ ４ ４ ． ３ ０ ． ２６５ ７ １ ７ ５ ． ８

２ ０ ． ３０ ０ ． ４ ８ ４ ． １ ２ ２ ８ ０ ． ０ ８ ４ ． ９ ３ ４ ． ０ ８ ０ ． ２９８ ７０ ８７ ． ６

３ ０ ． ２０ ０ ． ５ ３ ４ ． ０ ５ ３ ０ ０ ． ０６ ４ ． ０ ５ ３ ． ９９ ０ ． ２ ８７ ６ ８ ９ ３ ． ２

４ ０ ．  １ ５ ０ ． ５ ０ ４ ． ２ ８ ３ ０ ０ ． １ ０ ３ ． ０７ ４ ． １ ９ ０ ． ２４５ ７０ ９８ ． ２

５ ０ ．  １ ０ ０ ． ５ ２ ３ ． ９９ ３ ５ ０ ． ０ ８ ３ ． ２９ ３ ． ９２ ０ ． ２７２ ７２ ９８ ． ７

广
丨

日

日

．

Ｈ
Ｉ

Ｓ
整

６

时

承
／

讲
睞
荽
ｓ

职



？

８
？ 特殊钢 第 ３９ 卷

图 ５ 试验炉次终点铁水中 的 Ｓ ｉ 含量

Ｆｉ

ｇ
． ５Ｃｏｎ ｔｅｎ ｔｏｆ Ｓ ｉ ｉｎｅｎｄｈｏｔｍｅ ｔａｌｏｆ ｔｅｓ ｔｅｄｈｅａｔｓ

量下虽然反应的吉布斯 自 由 能高但 由 于 Ｓ ｉ 含量高

时反应的动力学条件好 ，反应速度快 ， 随着铁水中 Ｓｉ

含量的降低反应的动力学条件降低 ，但是热力学条

件增 加 ， 反 应整体速度 也较快 ， 当 Ｓｉ 含量 降 为

０ ． ０５％￣ ０ ．１ ０％ 时 ，反应的热力学条件发生变化 ，加

上动力学条件的恶化使反应速度明显降低 ， 因此在

试验炉次中 Ｓｉ 含量一般在 ０ ？０５％￣ ０ ．１ ０％ 。

５ 结论

（
１

）根据热力学计算 ，铁水中 的 ＆
、
（］

、
］＾ １１＾６ 等

元素均能与氧化钼反应 ，
且 以氧化钼气化后 的反应

为主 ，试验结果表明 ，在试验工艺条件下与氧化钼反

应的主要是铁水中的 Ｓｉ 元素 。

（
２

） 在铁水脱硅 、脱磷预处理工序喷吹氧化钼

粉的试验表明 ，在铁水中喷吹氧化钼粉能生产含钼

铁水 ，但是金属钼的收得率与过程工艺参数有关 ，通

过试验确定了喷吹氧化钼粉合理的工艺参数 ， 氧化

钼粒度 ａ１ ０
￣

０ ．１ ５ｍｍ
，喷吹时间 ３０

￣

３５ｍｉｎ
，对应

喷吹流量 ３ ． ０ ？ ３ ． ５ｋ
ｇ
／ｍ ｉｎ

， 钼 的 金属 收得率达

９８％ 以上 。
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