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炼钢流程中氮元素控制与预测进展综述
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摘 要：提升钢材洁净度是钢铁企业增强产品竞争力、拓展高端市场的核心战略。氮在钢中常被视为有害元素，其

含量过高会显著恶化钢材的塑性、韧性及耐久性，因此，实现钢液的低氮化控制是提高洁净度的关键方法。本综述

系统梳理了炼钢过程氮控制的热力学与动力学原理，并深入剖析了影响钢中氮含量的关键工艺因素，包括：1）表面

活性元素（O，S）对气-液界面反应的“阻塞效应”及其临界含量（如 w［O］＞0. 04% 或 w［S］＞0. 06% 时脱氮近乎停

滞）；2）碳氧（CO）气泡的脱氮作用及如何通过工艺优化（如添加发泡剂）延长其有效脱氮时间；3）高氮容量熔渣的化

学吸氮机制及渣系组分（如 CaO/Al₂O₃比、CaF₂含量）对氮溶解度的调控；4）真空处理中低氮分压的热力学优势与吹

氩搅拌的动力学协同机制；5）电弧炉中电弧电离导致的特有增氮问题及缓解策略。在此基础上，总结了以山钢、首

钢、太钢为代表的工业实践低氮控制技术，并重点评述了近五年涌现的氮含量预测模型（如 Nam 的转炉动态模型、

Wei 的 AOD 时变热力学模型等），通过横向对比指出现有模型在普适性、实时性及对极端工况的适应性方面仍存在

局限。最后，展望指出未来低氮钢生产应聚焦于电弧工艺优化、全局智能化控制，并特别强调了在“双碳”战略背景

下，通过形成氮碳化物实现碳、氮协同去除的绿色冶金新路径具有重要前景。
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Abstract： Improving steel cleanliness is a core strategy for steel enterprises to enhance product competitiveness and ex⁃pand into high-end markets.  Nitrogen is often regarded as a harmful element in steel， as excessively high levels can signifi⁃cantly deteriorate the plasticity， toughness， and durability of steel.  Therefore， achieving low nitrogen control in molten steel is a key method for enhancing cleanliness.  This review systematically outlines the thermodynamic and kinetic prin⁃ciples of nitrogen control during the steelmaking process and provides an in-depth analysis of key process factors affecting nitrogen content in steel， including： 1） The "blocking effect" of surface-active elements （O， S） on gas-liquid interface re⁃actions and their critical content thresholds （e. g. ， denitrification nearly stagnates when w［O］ > 0. 04% or w［S］ > 0. 06%）； 2） The denitrification effect of carbon-oxygen （CO） bubbles and how to prolong their effective denitrification du⁃ration through process optimization （e. g. ， adding foaming agents）； 3） The chemical nitrogen absorption mechanism of slags with high nitrogen capacity and the regulation of nitrogen solubility by slag system components （e. g. ， CaO/Al₂O₃ ra⁃tio， CaF₂ content）； 4） The thermodynamic advantages of low nitrogen partial pressure during vacuum treatment and the ki⁃netic synergy with argon stirring； 5） The unique nitrogen pickup issue caused by arc ionization in electric arc furnaces and corresponding mitigation strategies.  Based on this， the article summarizes industrial practices in low nitrogen control tech⁃nology represented by ShanSteel， Shougang， and TISCO.  Furthermore， this review critically examines nitrogen content prediction models that have emerged in recent years （such as Nam's dynamic converter model and Wei's time-dependent thermodynamic model for AOD）， highlighting through comparative analysis the existing limitations of these models in terms of universality， real-time capability， and adaptability to extreme operating conditions.  Finally， the outlook points out that future low nitrogen steel production should focus on arc process optimization and global intelligent control， with particular emphasis on the promising new green metallurgical pathway of synergistic carbon and nitrogen removal through the formation of carbonitrides under the "dual-carbon" strategic background.
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特殊钢

我国制造业水平的快速发展迫切需要有更高

质量的钢材与其俱进，钢材洁净度控制已成为提升

产品质量的关键技术挑战。其中，对钢中气体元素

与夹杂物的精准调控尤为关键。氮元素作为典型

有害元素，其质量分数直接关系到钢材性能。对洁

净度要求较高的钢种如优质钢管、IF 钢，要求其氮

质量分数在 40×10-6 左右，而镀锌钢板、热轧板等要

求较为宽松的钢种也需要将氮质量分数降到 150×
10-6以下，详情可参考表 1［1-2］。

氮在钢中的存在形式主要包括以下四种：1）以

气态形式溶解；2）与铁元素结合形成氮化铁化合

物；3）以间隙固溶体形式固溶于钢基体；4）与合金

元素（如 Ti、Al 等）发生反应生成氮化物夹杂，这些

因素会在不同方面影响钢的整体性能［3-4］。氮含量

大于 0.001% 时，在铸铁中会形成气孔，含量大于

0.0015% 时，会在 IN100 高温合金中产生大量显微

缩孔［5］；在 200 ~300 ℃，低碳钢在冷却凝固过程中会

析出 Fe4N，这是一种间隙固溶体，会阻碍位错运动，

导致钢材塑性下降、脆性增加，也就是会发生蓝脆

现象（Blue Brittleness）［6］。而在高碳钢中，由于大量

碳化物的存在，蓝脆效应并不显著，此时氮对钢性

能的恶化以时效脆化（Age Embrittlement）为主，氮

原子在常温下会逐渐向晶界或位错处扩散偏聚，形

成柯氏气团（Cottrell Atmosphere），阻碍位错移动，长

期储存或使用后，钢材的冲击韧性显著降低，易发

生突然断裂［7］。N 与 Ti、Nb、V 等金属结合形成的细

小氮化物，会在晶界处形成钉扎效应，并抑制奥氏

体的形变再结晶和长大，以晶粒细化和析出强化的

形式对钢进行强韧化处理，但其增强有限度，如当

Nb 含量约百分之 0.06 时，对钢强化作用就到达了极

限，并且会损坏热塑性，降低韧性，降低钢的焊接性

能同时会导致晶界脆化，增加冷脆倾向［8～11］。氮化

物夹杂以 TiN 和 AlN 为代表，当钢基为软韧相，夹杂

物与基体界面处会产生应力集中，易引起夹杂物自

身开裂；当钢基为脆硬相，夹杂物会导致其附近的

纲基体产生裂纹，具体对材料疲劳性能的影响因素

如图 1 所示［6，12］。氮元素是一把“双刃剑”，是否能利

用氮元素提高钢的强度、硬度、耐磨和耐腐蚀性，与

钢的生产方法，钢内合金元素的类别、数量和添加

方式，具体工艺等都有关系［13-14］，但对于大部分钢种

而言，其弊端远大于益处，为此，研究人员正致力于

通过低氮化处理提升钢水洁净度，进而实现材料综

合性能的提高。

本综述系统概括了国内外对钢低氮化处理的

研究现状，从气液界面氮活动的动力学和热力学、

钢中氮元素来源和影响钢中氮元素的因素三个方

面展开论述，图 2 为主要氮来源及氮对钢材性能的

影响。首次以低氮钢生产相关因素为体系，探讨了

包括表面活性元素、碳氧反应、渣系、真空度和电弧

炉增氮等因素对钢中氮含量的影响。最后列举了

近五年来在应用上表现效果较好的一些模型。在

以上基础上，总结出现如今低氮生产的不足及未来

趋势。本综述尝试通过对现有研究成果的梳理与

归纳，期望能够为相关领域的研究者提供些许参

考，或对研究思路的拓展有所帮助。

图 1　对材料疲劳性能的影响因素
Fig. 1　The Influencing Factors on Fatigue Properties of Materi⁃
als

图 2　主要氮来源及氮对钢材性能的影响
Fig. 2　Main sources of nitrogen and their effects on steel prop⁃
erties
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1　氮反应热力学/动力学

1. 1　氮反应热力学
在低压低合金浓度下，钢液中氮溶解度服从西

华特（Sievert）定律［15］，即氮在金属中的溶解度与热

力 学 平 衡 下 氮 分 压 的 平 方 根 成 正 比 ，详 情 见

式（1）、（2）、（3）。

w ( [ N ]) = KN
fN

pN2 /pθ （1）
lg fN = ∑

i = 1

n

eiN [ %i ] + 1
2 ∑

i = 1

n

riN [ %i ]2 （2）
KN = fN ⋅ [ %N ] / (PN2 /P0 )1/2 （3）
KN可按式（4）计算［16］：

log KN = -564/T - 1.095 （4）
式中，KN2 为氮溶解平衡常数；fN 为氮活度系数；PN2

为氮气分压，kPa；P 为标准大气压，kPa；［%N ]为钢

液中氮质量分数，%；ei N 表示氮与元素 i 的一阶相互

作用；ri N 为氮与元素 i 的二阶相互作用系数。

在高压高合金含量条件下，准确雨测钢液中氮

溶解度必须要考虑合金元素对氮的二阶相互作用

系数。在 1 600 ℃时，不同合金元素与氮对应一阶

与二阶相互作用系数参考表 2［17～19］。

目 前 常 用 转 炉 氮 溶 解 度 热 力 学 方 程

为式（5）［20］：

log [ pctN ] = 1
2 log PN2

Pθ + ( )-175
T - 1.257

-{( )-81
T - 0.00709 [ pctCr ] + 0.00617 [ pctNi ]

+( )-65.1
T + 0.0264 [ pctMo ]

+( )-43.5
T + 0.01898 [ pctMn ]

+0.000403 [ pctCr ]2 - 0.000048 [ pctMo ]2

-0.000958 [ pctMn ]2 + 0.25 [ pctC ]
+0.025 [ pctSi ] + 0.009 [ pctCu ]
+0.012 [ pctCo ] - 0.002 [ pctW ]
-0.123 [ pctV ] - 0.068 [ pctNb ] }

（5）
上述热力学公式可以在很宽泛的成分和温度

范围使用，计算得到的结果与测量值之间的误差不

超过 0.025%。

1. 2　氮反应动力学
冶金体系中氮的迁移源于钢液吸氮与脱氮反

应的共存与竞争。氮含量的增减直接取决于两者

速率的相对大小：吸氮更快则增，脱氮更快则减。

脱氮反应与吸氮反应相同，是气液相界面化学反

应，脱氮过程的步骤如下［21］：

1）液相内部的［N］迁移至钢液边界层；

2）随后穿过该边界层抵达液-气界面；

3）在界面发生脱氮反应，生成氮气；

4）生成的氮气穿过气相边界层

5）最终进入气相主体。

脱氮总速度由速度慢的环节决定，对钢液的强

搅拌，吹气等操作导致 1），4），5）步骤进行迅速，不

可能成为脱氮环节的限制性环节，故脱氮总速度由

步骤 2）和 3）混合控制，如图 3 所示［22-23］。

氮溶解过程与脱氮过程互为逆过程［24］，即其反

应速度主要受：1）氮气在气-液界面上发生反应；2）
［N］在液相边界层传质两环节限制，脱氮总速度式、

表 1　各钢种成品氮要求（质量分数）
Table 1　Nitrogen content requirements for finished prod⁃
ucts of various steel grades 10-6       

钢种

锻件钢

船舶钢

帘线钢
低碳钢丝

IF 钢

镀锌钢板

热轧板

微合金钢

优质钢管

w[N][1]

80

20~5060
30

40~60

40

w[N][2]

70~90
30
50

25~150
60~150
60~90

注：（1）w［N］［1］来源于参考文献［1］；
      （2）w［N］［2］来源于参考文献［2］。

表 2　不同合金元素与氮对应一阶与二阶相互作用系数
Table 2　First-order and second-order interaction coefficients between different alloying elements and nitrogen

系数

ei
N

ri
N

系数

ei
N

ri
N

N
0
-
Cr

-0.045
0.000 35

C
0.125

0.021 5
Mn

-0.024
0.000 032

O
0.057

-
Mo

-0.10
0.000 079

Si
0.065

-
P

0.045
-

S
0.007

-
Ni

0.011
0.000 035

Nb
-0.42

0.000 68
Cu

0.026
-

V
-0.10

0.002 49
B

0.074
-
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吸氮总速度式分别用式（6）、（7）表示。

( - d [ %N ]
dτ ) = kl,N

F
Vm ([ %N ] -

-kl,N + k2
l,N + 4kC,N( )kl,N [ %N ] + kC,N [ %N ]2

eq

2kC,N )
（6）

( d [ %N ]
dτ ) = F

Vm

æ

è

ç

ç

ç

ç
ççç
ç

ç

ç [ %N ]e - [ %N ]
1

kC,N
+ 1

kl,N

ö

ø

÷

÷

÷

÷
÷÷÷
÷

÷

÷
（7）

式中，F 为钢液与空气的气—液相界面积，m2；Vm 为

钢液体积，m3；［%N］e为与表面氮分压平衡时钢液中

氮质量分数，%； kl，N 为氮在钢液侧边界层传质系

数 ；kc，N 为 界 面 反 应 常 数 ；[ %N ] i为钢液 -

气相界面氮的含量 ；τ，% 为反应时间的某时刻，min。

2　钢中氮元素来源
炼钢生产中的氮元素主要来源于原料、精炼辅

料、含氮合金以及空气接触。原料包括铁水、废钢、

碳粉等，辅料中增碳剂和造渣剂含氮量较高，详情

见表 3［25］，加入的含氮合金有氮化锰、氮化硅锰、氮

化铬等［18］，与空气接触的环节主要有转炉或电炉炼

钢过程、出钢过程、连铸浇钢过程［26］。

不论是电弧炉冶炼流程还是转炉冶炼流程，提

供氮质量分数最多的成分都是原料包含的废钢和

碳粉。生铁中的高碳、硅量降低了氮的溶解度，故

含氮量比废钢低，不同的废钢种类包含的氮含量最

多有三倍的差值。铬、钒、铌等元素会提高氮的溶

解度［27-29］，含这些物质的辅料氮含量也会相对增加，

详见表 4。除了原料本身的含氮量，其种类、添加比

例、添加方式、添加数量和添加批次都对钢液含氮

量有影响［30-31］。

3　低氮化处理相关因素
实际脱氮过程是多个因素的高度耦合作用，想

要精准控制氮元素含量需要对冶炼过程中的各个

相关因素进行研究，在整个冶金流程中各个环节都

有一些因素影响钢中氮含量，出钢氮含量变化可参

考图 4［32］，接下来将对关键因素进行重点讲解并介

绍当今企业低氮处理的方法。

3. 1　表面活性元素O，S
从热力学上分析，O 和 S 有助于脱氮。但事实

与之相反，O、S、N 都是表面活性元素，O 和 S 会占据

气-液界面［N］的活性点位，从而降低脱氮速率常

数，阻碍氮的吸收或脱除［33-34］。图 5、图 6 为 U71Mn

图 3　脱氮过程动力学传质示意图
Fig. 3　Schematic diagram of mass transfer kinetics during de⁃
nitrogenation

表 3　电弧炉一般冶炼原料中氮（质量分数）
Table 3　Nitrogen content in typical EAF general charge materials %    

冶炼原料

氮含量

废钢

0.003~0.12
生铁块

0.002~0.003
直还铁

0.002~0.003
碳粉

0.5~1.0
氧气

0.003~0.020
石灰

0.040

表 4　精炼过程辅料的氮（质量分数）
Table 4　Nitrogen content of auxiliary materials used in the refining process %    

合金材料与脱氧剂

辅料分类

硅铁

低碳锰钢

高碳锰钢

电解锰

铝锭

N
0.010～0.032

0.070
0.014

0.0045
0.001

增碳剂

辅料分类

硅锰合金

铬铁

钒铁

铌铁

N
0.0085

0.08～0.17
0.26

0.027

辅料分类

碳线

无烟煤

电极渣

焦粉

低氮焦

N
0.28

0.38～1.0
0.67

0.09～1.02
0.07

造渣剂

辅料分类

石灰

电石

萤石

N
0.04

0.130
0.31
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钢精炼后的氧、硫与氮的关系，图中样本数目为 178
炉 ，R 为 相 关 系 数［35］。 图 7 为 O、S 影 响 脱 氮 原

理图。

Elliott 等［36］学者研究发现，当溶解氧质量分数

为 0.006%～0.08% 时，界面传质为控速环节，反应呈

一级动力学特征。长隆郎等［37］进一步指出高氧含

量下，反应速率受界面反应所控制，氮吸附速率与

其分压值成比例（二级反应）；低氧含量时，吸附速

率与分压平方根成正比，反应由传质过程主导。

业内普遍认为，O，S 对钢液脱氮/吸氮影响主要

在界面反应上。当氧硫含量较高时，脱氮/吸氮反应

速 率 主 要 受 界 面 反 应 阻 碍 ，当 w［O］为 0.04% 或

w［S］为 0.06% 时钢中 N 含量几乎不变［38-39］；而在氧

硫含量较低时，阻碍其反应速率的主要因素是传质

速 度 ，这 个 临 界 点 时 w［S］为 0.029%。 万 谷 志 朗

等［40］经 过 研 究 得 出 钢 液 的 表 观 脱 氮 速 率 常 数

kN 与 w［O］、w［S］的实验关系式为：

kN = 0.974f 2N
[ ]1 + 28.4w [ O ] + 5.35w [ S ] 2 （8）

目前，各研究人员力求在除氮环节前减少 O，S
的影响，Mg 和 Ce 因它们与 O 和 S 的强热力学亲和度

和改良夹杂物的能力，故可以减少脱氮过程 O，S 的

阻碍作用［41-42］。山钢莱芜分公司在电炉出钢过程中

加入复合脱氧剂，在精炼炉出钢前喂入铝线从而减

少真空处理过程中氧对脱氮的阻碍作用［43］。华菱

图 4　LD-LF-CC 流程典型钢种全流程氮含量变化
Fig. 4　 Nitrogen content evolution in typical steel grades 
throughout the LD-LF-CC metallurgical process

图 5　钢中氧含量和氮含量关系
Fig. 5　The interrelationship between oxygen and nitrogen con⁃
centrations in steel

图 6　钢中硫含量和氮含量关系
Fig. 6　 The Interrelationship between sulfur and nitrogen con⁃
centrations in steel

图 7　O，S 对脱氮的影响
Fig. 7　The influence of oxygen and sulfur on denitrogenation
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涟源钢铁公司对比了转炉出钢过程加铝、转炉出钢

后加铝、LF 首次送电后加铝，发现在送电后加铝，钢

中氮含量最少［44］。

钢厂现如今通过表面活性元素减少钢中氮含

量的方向主要有两个：1）在需要除氮的环节降低表

面活性元素影响，减少其对脱氮的阻碍作用；2）在

不需要脱氮的环节通过增加钢中表面活性元素以

阻碍吸氮。

在冶金脱氮的复杂过程中，界面反应并非唯一

的控制环节，其效率更依赖强劲的动力学条件。而

剧烈的碳氧反应，正是这一过程的核心驱动力。

3. 2　碳氧反应
转炉吹炼时，钢水脱氮主要伴随脱碳反应进

行。大量吹氧与钢中碳生成 CO（及少量 CO₂）气泡，

其内部氮分压趋近于零，由西华特定律得知，这会

使得氮极易容易进入气泡，进而脱离钢液，具体可

参考图 8［45-46］，除此之外，CO 气体上浮过程也会对钢

液起到较强的搅拌作用，有助于脱气［47］。也有人认

为，关键因素不是分压而是由于碳氧反应产生大量

热，氮原子生成氮气又是吸热反应，并且高温会使

表面张力减弱，降低氧硫阻碍效果，这才导致大量

游离氮元素进入气泡［21］。

转炉吹炼初期，氧气优先脱硅，此时无气体生

成，脱氮效率低；中期碳氧反应增强，火点区高温生

成的大量 CO 增加脱氮速率；后期因碳含量降低，脱

氮速率衰减。当脱氮速率低于吸氮速率时（标志吹

炼初期结束），转为增氮阶段［48］。台湾中钢公司研

究人员为了解决这一问题，在之后的阶段添加白云

石，产生的大量 CO2 形成正压层可以阻止吸氮 49］。

PALG 等提出可以通过向炉内加入氧化铁粉的方式

增强碳氧反应，从而延长碳氧反应时间和强度［50-51］。

当吹炼结束时，钢液中仍会进行较弱的碳氧反应，

碳元素含量越高，碳氧反应越剧烈，脱氮速率也越

高［52］。并且此时常会由于终点温度、钢水成分等因

素进行补吹，补吹氧气量对含氮量的影响参考图 9，

此时钢水呈低碳高氧态：碳氧反应速率下降，钢水

暴露在空气中的时间与面积增加，这些因素导致脱

氮速率低于增氮速率，图 10 为转炉终点碳含量对氮

含量影响，转炉终点碳含量越高，碳氧反应越剧烈，

终点 w［N］就越少［47，53］，济钢为了减少吹炼后期火点

区的裸漏，在这个阶段加入铁皮和轻烧白云石等发

泡剂，降低了出钢氮含量［54］。

在脱氧阶段通过加入大量 C 和 O 来提高碳氧反

应强度固然可以增强脱氮效果，但不稳定的 CO 气

体到达大气中会被氧化为 CO2，不符合国家“双碳”

战略目标，现在的钢厂还是主要通过阻碍碳氧反应

中后期吸氮作用来降低氮含量。

除了熔池内部的反应，熔池上方的覆盖剂—熔

渣也使用其物理和化学性质影响着脱氮反应速率。

3. 3　熔渣
熔渣除氮主要通过两种机制，一是裹挟上浮的

氮化物夹杂；二是形成吸氮熔渣，促使氮与之反应

生成稳定化合物而去除。前者可控性差，目前主要

依靠后者脱氮。

常用吸氮渣系的主要成分为氟化物（以 CaF2 为

主）、CaO 和 Al2O3，次要组元包括 SiO2 和 MgO 等。各

组元都在不同方向上有重要作用，氧化钙可以改变

图 8　碳氧反应脱氮示意图
Fig . 8　 Schematic diagram of nitrogen removal via carbon-
oxygen redox reaction mechanism

图 9　补吹氧气量对含氮量的影响
Fig. 9　The impact of supplementary oxygen blowing volume on 
nitrogen content
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网络结构，使氮更多的以自由氮（N3-）和半桥接氮

（N-）的形式溶解到熔渣中［55］；SiO2 占比对渣中氮溶

解没有直观影响，而是与 CaO/Al2O3 有关，在 CaO/
Al2O3=3 的渣中增加 SiO2 会降低氮溶解度，CaO 和

Al2O3 对氮含量影响如图 11 所示［56］；Al2O3 对渣的氮

溶解度方面不是绝对的，当 Al2O3 浓度低时，其主要

功效为形成网络结构，但在这方面的能力不如 SiO2，

当 Al2O3 浓度高时，其作用为解聚渣网络，可增加渣

溶氮数；CaF2 的作用是解聚渣网格［57］，当 CaO/Al2O3
较低时，添加 CaF2 可以释放渣中以桥接或半桥接的

氧从而增加氮的溶解度，N3-数量与 CaF₂关系详见图

12［58］；MgO 可以替代 CaO 以预防预熔渣回潮［59］。

气相中的氮进入渣中的途径有两种［60-61］：

当渣系中不含有 SiO2 和 Al2O3 时等网络氧化物

时，氮元素会以游离氮（nonbridging nitrogen）的形式

进入熔渣。相应的溶解反应式如（9）所示，炉渣含

氮量计算公式如式（10）所示。
3
2 O2 - + 1

2 N2 = N3 - + 3
4 O2 （9）

CN = (N3 - ) P
3
4
O2

P
1
2
N2

= k
a

3
2
O2 -

fN3 -
（10）

当渣系中含有 SiO2和 Al2O3时等网络氧化物时，

氮会与网格氧化物反应，以结合氮（bridging nitro⁃
gen）的形式进入渣中，参考图 13，以 SiO2为例。

相应的溶解反应式如（11）所示，炉渣含氮量计

算公式如式（12）所示：
3
2 Oo + 1

2 N2 = No + 3
4 O2 （11）

CN = (No ) P
3
4O2

P
1
2N2

= k
a

3
2Oo

fNo
（12）

式中，CN 为炉渣的氮容量；（N0）为炉渣中氮质量分

数，%；PN2为气相中氮气分压，kPa；PO2为气相中氧分

压，kPa；k 为氮溶解反应的平衡常数；Oo，No分别为结

合氧和结合氮；aOo 为炉渣中 Oo 的活度；fNo 为炉渣中

N 原子的活度系数。

除了使用高氮容量渣降低钢水氮含量外，各个

钢厂都利用了渣的不同性质用来降低氮含量：鞍钢

将连铸注余渣回收加入 LF 炉，加速成渣埋弧加热，

增厚渣层，减少 w［N］为 38.1%［62］。三宝钢铁使用可

以缩短精炼渣融化时间的碱性预制渣，增加了渣覆

盖在表面的时间，减少［N］的吸收。山钢莱芜分公

司使用吸硫渣，降低钢中 S 含量，加速了氮的脱除。

安阳钢铁经过实践发现渣系越厚度，真空脱氮时需

图 11　1 773 K 时组分对 CaO-Al2O3-CaF2渣系氮含量的影响：（a）CaO 含量的影响，（b）Al2O3含量的影响
Fig. 11　The influence of compositional variation on nitrogen content in the CaO-Al₂O₃-CaF₂ slag system at 1 773 K ： （a） effect of 
CaO content， （b） effect of Al₂O₃ content

图 10　转炉终点碳含量对氮含量影响
Fig. 10　The influence of end-point carbon content on nitrogen 
content in the converter process
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要 的 时 间 越 长 ，在 LF 流 程 中 渣 厚 应 控 制 在 100~
120 mm［63］。这些操作都利用了渣的“隔离性”，在需

要脱氮的环节减少渣层厚度，在氮有机会大量进入

钢液的时候增加厚度。

若要想实现深度脱氮，仅靠以上的条件是不够

的，必须创造更有利的脱氮热力学条件，真空度的

应用是创造更低氮含量钢材的关键步骤。

3. 4　真空度
由上述脱氮/吸氮动力学、热力学分析及西华特

定律可知，氮气分压是影响钢液中平衡氮含量的重

要因素，真空度越低，氮分压越小，钢液中平衡氮含

量越低，如图 14 所示［64］。

将转炉或电弧炉初炼后的钢水运送至 VD 精炼

炉内，在 VD 精炼炉内抽真空配合吹氩搅拌是常用

的脱气、去夹杂物流程。在真空脱气过程中，脱氮

动力学中的下面两个步骤混合构成了脱氮的限制

性环节：

（1）［N］穿过钢液侧边界层到液-气界面和步骤

（2）［N］在液-气界面发生界面化学反应，生成

氮气

此时钢液脱氮服从 1.5 级反应，脱氮速率表达

式为式（13）［65］：

dw ( [ ]N )
dt

= -km
A

2V
(w ( [N ] ) - w ( [N ] ) e )1/2（13）

式中，A 为钢液上表面积，m2；w［N］为 t 时刻钢液中 N
质量分数，%；V 为钢液体积，m3；w［N］e 为脱氮反应

平衡时 N 质量分数，%；km为混合脱氮速率常数。

氩气泡在钢液中受钢液静压力、真空压差及气

液界面表面张力附加压力共同作用。气泡内的总

压如式（14）所示，氩气泡内氮的分压式为（15）［66］。

Pt=Ph+Pv （14）
PN2 = XN2 ⋅ P总 （15）

式中，PN2 为氮的分压力，kPa；Pt 为氩气泡总受压，

kPa； Ph 为氩气泡所受静压，kPa ；Pv 为氩气泡所受

真空压差，kPa ；XN2为氮的摩尔分数；

氩气泡自钢液底部上浮，初始位置静压力最

大，随上浮高度增加静压力逐渐减小。初始氩气泡

内氮分压约为 0，此时脱氮驱动力较强。随着氩气

泡上升，静压力降低，由 PV=nRT 可知其体积应当膨

胀。但实际过程中由于高静压力的存在，气泡难以

膨胀，只需要少量的氮进入氩气泡便可达到脱氮平

衡，使得脱氮反应难以进行。在临近液面时，由于

抽真空的原因，总压降低，气泡膨胀潜力得以释放，

从而使氮分压重新低于平衡值，脱氮驱动力增大，

脱氮反应再次开始。

真空度要保持长时间的低水平才能达到脱氮

图 12　CaO-CaF₂-SiO₂ 渣系中全氮、自由氮和聚合氮数量
与 CaF₂ 的关系

Fig. 12　 Relationship of total nitrogen， free nitrogen， and po⁃
lymerized nitrogen with CaF ₂ content in the CaO-CaF ₂ -SiO ₂ 
slag system

图 13　氮与网格氧化物反应图
Fig. 13　 Schematic diagram of nitrogen-lattice oxide reaction 
mechanism

图 14　不同氮气分压条件下钢液的平衡氮含量
Fig. 14　Equilibrium nitrogen content in molten steel under dif⁃
ferent nitrogen partial pressures
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目的，这不符合现实情况，故一般要配合脱碳才能

获得好的脱氮效果。如果真空与脱碳不能同时进

行，真空槽内的氮会进入钢液导致增氮，河钢人员

通过加快 RH 压降，避免“脱碳完成-脱氮滞后”的时

间窗口降低了钢液 w［N］约 0.000 1%［67］。首钢对真

空室系统浸渍管进行改造，杜绝漏气，使用惰性气

体保护真空室，减少了氮吸收途径［68］。由于大部分

碳氧反应已经在转炉/电炉流程中完成，故精炼阶段

只能通过增加真空度的方式来平衡碳氧反应不足

所带来的脱氮乏力问题。通过改造浸渍管等设施

减少气氛中氮气含量固然可行，但这会带来较高的

损耗，并且在设备使用后期效果会变差。真空处理

是深度脱氮的必要环节，目的是通过减少氮分压增

强脱氮反应并抑制吸氮反应。

3. 5　电弧增氮
与转炉冶炼不同的是，在电弧炉冶炼过程中，

中心温度高达 20 000℃的电弧会将空气中的氮气分

子离解为高活性的氮原子，并且电弧炉中钢液温度

超过 2 130 ℃，在这个温度下 O 和 S 对氮的阻碍作用

消失，这也使得电炉终点氮含量一般大于转炉终点

氮含量，通常为 0.007 0%~0.012 0%［69-70］，反应式如

式（16）、（17）：

电离氮气： N2 → N + N （16）
氮原子进入钢液： N → [ N ] （17）
在废钢熔化期，电弧始终暴露在空气中，此时

熔池内氮含量急速升高。熔清升温期，剧烈的碳氧

反应脱去大量氮，碳氧反应初期结束，钢液氮含量

再次开始增加［71］。

多位研究人员都对电炉电弧方面控氮技术进

行了研究。山钢人员将入炉铁水比从 40% 提升到

65%，这样既缩短了熔化期，也提高了碳氧反应强

度。GONZALEZ P J O 等用数值模拟的方法发现长

电弧可以加速废钢熔化，减少吸氮［72］。孙铭山等［73］

使用直流辉光技术等离子技术脱氮，实验示意图如

图 15 所示，结果表明，这项技术最佳效果可将钢液

w［N］降低到 0.001%。

3. 6　其他因素
结合具体情况，各钢厂采用不同操作对氮进行

控制：

三宝钢铁［74］选择低氮铁合金、增碳剂和脱氧

剂，直接降低进入的氮含量；转炉的的原材料是铁

水和废钢，河南集团有限公司研究人员［75］发现当废

钢比由 5% 提高至 12% 时，转炉终点 w［N］由 26×10-6

增至 38×10-6。日照钢铁集团有限公司研究人员进

一步发现废钢比主要通过热平衡来影响转炉终点

氮含量［76］。

剧烈的吹氧和碳氧反应会使钢液裸露出来与

空气接触，泡沫渣能覆盖在钢液表面减少气液接

触，增大炉渣泡沫化程度，可以防止钢液吸氮［77］。

太钢研究人员对比了转炉吹炼 8 min 后氮氩切

换和 11 min 后氮氩切换终点样钢氮含量，发现前者

氮含量比后者氮含量减少约一半；出钢环节钢水以

敞流浇注的方式注入钢包［78］，钢水会与空气大面积

接触从而导致增氮，山西太钢不锈钢有限公司工作

人员提出可以在转炉出钢前向钢包内吹氩 2 min，将

其中空气排出，并加强出钢的维护防止钢液散流进

而减少增氮。

南京钢铁有限公司研究人员［79］建议应当将出

钢过程控制在 4~6 min，并选择科学合理的合金进行

添加；在连铸过程中，钢水和铸坯会与空气进行接

触，导致其氮含量增多，现在钢厂多使用全保护浇

注来防止钢水吸气、二次氧化和连铸过程增氮，在

这个过程中进行氩封，吹氩流量越大铸坯吸氮越

少，保护浇筑示意图如图 16 所示［80～82］。

多数转炉选用混合吹炼，即顶吹氧气，底吹氩

气，这会使吹炼速度更快，碳氧和碳硅反应更均匀

全面。在精炼过程中也会吹氩进一步脱去钢液中

的夹杂物和多余气体［83］。在氩气中氮分压为 0，吹

氩气也具有明显脱氮效果。Dillger 钢铁公司的研究

人员发现吹氩强度对脱氮的影响很小，主要影响脱

氮的因素是吹氩量，对比 VD 步骤无吹氩和 40 m3 吹

氩，结束时钢液氮含量下降近一半［84］。Molten 等进

图 15　氩辉光等离子体脱氮实验示意图
Fig. 15　Test parameters for nitrogen removal from molten steel 
in argon glow plasma
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行对比试验发现，除了喷氩量，喷氩模式也对除氮

效果有重要影响，在氩气注入与吹氩、单独吹氩以

及单独氩气注入三种工艺下，除氮效率从高到低依

次为注入与吹氩、单独吹氩以及单独氩气注入［85］。

4　氮模型研究进展
氮模型研究是推动炼钢智能化与数字化转型

的重要动力，优秀的氮模型可以实现企业缩短工艺

开发周期、减少后续精炼工序的能耗、降低碳排放

的需求。在钢铁产业向转型的大背景下，为了抢占

绿色、智慧钢铁产业高质量发展赛道，各国研究人

员都致力于突破传统经验控制的局限性。近年的

氮模型主要是热力学模型和混合模型（动力学和热

力学），许多研究人员都在动力学模型基础上进行

了多方面的扩展：

Joonhyun Nam 等［86］将乳浊液区、热点区和底部

搅拌气泡区考虑进转炉氮动力学模型中，预测发现

渣-金属乳浊液在脱氮过程中起主要作用，并且认为

单纯依赖气体切换或延长吹炼时间难以实现深度

脱氮。

Dai Tang 等［87］使用同位素交换技术并结合罐式

脱气模型发现：高硅显著抑制氮的界面反应动力

学，而锰通过热力学提高氮溶解度，且脱气过程主

要受钢液表面区域低压环境下的气泡行为主导。

Pitkälä 等［88］通过将脱氮/吸氮速率方程和溶解

度方程结合配合实验数据得到了方程对，并以此建

立了经验-热力学-动力学模型，该模型准确预测了

AOD 转炉还原和脱硫阶段钢中氮含量。

北京科技大学张福君等［89］对电弧炉中的废钢

熔化过程、吹氧脱碳阶段、快速加热阶段进行了氮

反应相关的热力学和动力学研究，研究发现废钢熔

化过程中气-液界面处氮原子的传质是反应限制步

骤；吹氧脱碳阶段气液界面处的化学反应是反应限

制步骤；快速加热阶段氮反应受氮气界面传质和化

学反应的联合控制。

Wenjing Wei 等［90］基于现有 AOD 模型构建了涵

盖气态、液态金属、固态渣及液态渣多相平衡的瞬

态热力学模型。该研究将 AOD 过程分为脱碳期、还

原期和脱硫期三个阶段，综合考虑材料添加、多炉

渣相和炉渣去除等工艺，建立了钢液氮含量的动态

预测模型。数值模拟与实际生产数据对比表明：脱

碳阶段的相对误差呈现较大波动（RE（Relative Er⁃
ror）介于-0.05~1.36），而还原期与脱硫期的预测精

度显著提升（RE 范围收敛至-0.23~0.29）。

以上模型在相关领域的工业实践中都颇有成

效，但这些模型在实验使用的原材料、冶炼流程、保

护措施不同，都不具有很强的普适性。并且反应设

施内部处于极端环境，想要直观观测近乎不可能，很

多参数如表面活性元素覆盖率、气泡尺寸、氮在渣-金

反应界面的传质速率等，这加大了模型的不确定性。

5　总结与展望
1）虽然氮模型总是在不断革新，但冶炼现场环

境复杂，实际应用仍面临挑战：工作人员更信任经

图 16　保护浇筑示意图
Fig. 16　Schematic diagram of protective pouring
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验而非模型；复杂模型计算时间长，控制不及时；以

及某些未知现象如废钢、合金辅料成分异常，大气

压剧烈变化等突发事件发生时，氮模型缺乏具体解

释能力。

2）电弧电离是电弧炉产物氮含量高于转炉产

物的主要原因，优化电弧相关工艺，如减少电弧露

空时间、降低电弧温度从而达到减少氮气电离等措

施可能是未来企业需要聚焦的方向。

3）氩气保护和碳氧反应是减少钢氮含量的重

要措施，由于目前建造水平的局限，在这两个方面

无法进行颠覆性突破，但在未来的智能化、自动化

钢厂中采用全局氩气保护和保持时间权重、效率更

高的碳氧反应等措施是解决钢材氮浓度过高的有

效方法之一。

4）在“双碳”战略背景下，通过形成氮碳化物实

现碳、氮元素的协同去除，并一定程度上抑制 CO 的

生成，已成为更具绿色潜力的研究方向。简廷芳［91］

的研究从工艺层面验证了该路径的可行性：其成功

将含钛高炉渣中的钛氧化物转化为 Ti（C，N），从而

将碳、氮元素共同固定于产物中，并随后通过酸浸、

电化学方法实现了 Ti（C，N）与铁的分离。方芳［92］的

研究从机理层面揭示了该路径的内在规律：其发现

氮含量是控制 V（C，N）在奥氏体中析出的主导因

素，而碳含量的影响可忽略不计。这一机理表明，

通过调控氮即可有效实现氮碳化物的析出，从而为

碳、氮元素的协同去除提供了理论依据。上述两项

研究证明了利用氮碳化物实现碳、氮共脱除具备可

行性，为绿色冶金和碳氮资源协同处理指明了方向。
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动态动力学模型

动力学模型

热力学-动力学混合模型

半经验动力学模型

时变热力学模型

应用工艺
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钢包真空脱气装置

氩氧脱碳精炼

电弧炉

氩氧脱碳精炼

关键考虑因素

-喷枪高度-氧气流量-底部气体组成-
温度差异-废钢熔化

-表面活性元素-合金元素-气泡大小
与气相传质-真空压力
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主要结论
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高合金钢脱氮速率低于低碳钢

可通过调节 N₂/Ar 比例精确控制氮
含量

-废钢熔化期是主要吸氮阶段-吹 Ar 脱氮效果优于 CO/CO₂

实际生产中脱碳期的高湍流和 CO 气
泡对脱氮有重要贡献
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