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氧质量分数对于镁蒸气铁水脱硫的影响

苏建铭ꎬ 豆志河ꎬ 张廷安ꎬ 刘　 燕
(东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 针对传统喷吹颗粒镁脱硫存在的镁利用率较低等问题ꎬ采用底吹镁蒸气进行铁水脱硫ꎬ旨在优

化铁水脱硫的动力学条件ꎬ提高铁水脱硫过程中镁的利用率. 对不同氧质量分数下硫的平衡质量分数进行了

热力学计算ꎬ通过实验研究了氧质量分数对于铁水脱硫过程的动力学影响. 结果表明:铁水中氧质量分数的降

低有助于促进镁蒸气脱硫反应的进行ꎬ当氧质量分数为 ６２ × １０ － ６时ꎬ镁利用率可达 ７８％ ꎬ脱硫率可达 ８２％ . 脱
硫反应传质系数为 ０􀆰 ０１２ ２ ｍ / ｓ.
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　 　 镁喷吹法是一种应用广泛的铁水预处理方

法ꎬ但是传统颗粒镁喷吹工艺存在脱硫剂在反应

器内停留时间较短以及颗粒镁迅速气化造成喷溅

等问题ꎬ导致了脱硫过程中镁损失增加ꎬ极大地降

低了脱硫反应中镁的利用率[１ － ２]ꎬ传统颗粒镁喷

吹工艺中镁的实际利用率不足 ４０％ . 郭汉杰

等[３ － ４]研究了单粒喷吹镁的脱硫动力学和镁的利

用率问题ꎬ结果表明:镁利用率和传质系数随着镁

颗粒尺寸的增大而减小ꎬ镁的平均利用率不足

５０％ . Ｉｒｏｎｓ 等[５]首次采用顶吹法将镁蒸气通过管

道注入铁水中进行脱硫反应ꎬ基本解决了颗粒镁

喷吹脱硫存在的喷溅问题ꎬ但受制于顶吹工艺的

局限ꎬ喷吹的镁蒸气多以大气泡迅速上浮离开熔

体ꎬ镁蒸气的实际利用率不足 ５％ . 文献[６ － ９]提
出利用 Ａｌ / Ｃ 和 ＭｇＯ 在铁水中原位还原生成镁

蒸气来脱硫ꎬ以期解决镁利用率低的技术难题. 结
果表明:原位还原生成的镁蒸气利用率可达

８０％ ꎬ但该法的制约环节是铁水中原位还原生成



　 　

镁蒸气的化学反应过程ꎬ其还原率仅 ６０％ ꎬ而镁

的综合利用率仅 ４８％ . 因此ꎬ提高金属镁的利用

率ꎬ开发高效金属镁脱硫新工艺仍旧是金属镁脱

硫技术提升的关键. 本文针对颗粒镁直接喷吹法

存在的技术难题ꎬ结合镁蒸气喷吹脱硫优点ꎬ提出

了底吹镁蒸气铁水脱硫的新思路. 从热力学和动

力学两个角度分析了氧质量分数对于铁水脱硫过

程的影响.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 实验方法与设备

本实验采用牌号为 ＨＴ２５０ 的生铁ꎬ其中碳质

量分数约为 ４􀆰 ７％ ꎬ硫质量分数为 ０􀆰 ０４６％ . 底吹

镁蒸气铁水脱硫装置如图 １ 所示ꎬ５ ｋｇ 的底吹式

中频感应炉ꎬ坩埚材质为镁铝尖晶石ꎬ坩埚内径尺

寸为 ϕ９０ ｍｍ ×１４０ ｍｍꎻ镁蒸气高温输送管路内径

为 １４ ｍｍꎬ高温输送管路与坩埚底部透气砖相连

接. 透气砖为狭缝式透气砖ꎬ狭缝尺寸为 ０􀆰 １５ ｍｍ
×１５ ｍｍ. 将铁水升至预定温度ꎬ开始喷吹镁蒸

气. 每 ２ ｍｉｎ 取样一次ꎬ每组取样 １２ 次. 采用德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｇ４ ＩＣＡＲＵＳ Ｓｅｒｉｅｓ ２ 型碳硫分

析仪检测试样的硫质量分数ꎬ在定量喷吹镁蒸气

的条件下ꎬ可计算获得镁蒸气实际利用率及脱硫

率分别为

ηＭｇ ＝ ((ｗ０ － ｗ) ｍＦｅ × ２４) / (３２ ×ｍＭｇ)ꎬ (１)
ηＳ ＝ (ｗ０ － ｗ) / ｗ０ . (２)

其中:ηＭｇ为镁蒸气的利用率ꎻηＳ 为铁水脱硫率ꎻ
ｗ０ 为初始硫质量分数ꎻｗ 为反应结束时硫质量分

数ꎻｍＦｅ为生铁质量ꎬｇꎻｍＭｇ为镁喷吹量ꎬｇ.

图 １　 镁蒸气铁水脱硫设备
Ｆｉｇ. １　 Ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｖａｐｏｒ

１􀆰 ２　 初始氧质量分数的测定

实验采用加铝脱氧的方法控制铁水中的氧质

量分数ꎬ通过采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｇ８ 型

氧氮氢分析仪测量经过脱氧后的铁水中的氧质量

分数ꎬ不同铝添加量条件下铁水中的氧质量分数

变化如图 ２ 所示. 从图 ２ 中可以看出ꎬ当铝添加量

为 ０ 时ꎬ铁水中的氧质量分数约为 １７９ × １０ － ６ . 随
着铝添加量的逐渐增加ꎬ铁水中氧的质量分数逐

渐降低. 当铝添加量达到 ０􀆰 ４％ 时ꎬ铁水中的氧质

量分数下降至 ６２ × １０ － ６ . 在此基础上ꎬ进一步提

高铝添加量ꎬ铁水中氧质量分数反而升高. 这说明

了铁水中存在铝氧平衡ꎬ当铝添加量较高时ꎬ不仅

不能有助于铁水脱氧ꎬ反而会提高铁水中铝氧化

物的质量分数ꎬ从而提高铁水中的氧质量分数. 其
主要原因在于ꎬ当体系中的铝质量分数低于

０􀆰 ４％ 时ꎬ主要是铁水中的溶解铝与溶解氧反应ꎬ
当铝质量分数高于 ０􀆰 ４％ 时ꎬ铝的活度系数起主

要作用[１０]ꎬ从而导致铁水中氧质量分数提高.

图 ２　 铝添加量对于氧质量分数的影响
Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ

ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热力学研究

图 ３ 为镁蒸气铁水脱硫过程中ꎬ铁水中硫和

氧的区域优势图. 从图中可以看出ꎬ当硫的活度高

于 ０􀆰 １ꎬ且氧的活度低于 ３ × １０ － ６ 时ꎬ才能保证

ＭｇＳ 的稳定存在ꎬ所以控制铁水中的氧质量分数

对于控制镁蒸气铁水脱硫过程极为重要.
通过热力学平衡计算ꎬ获得了当铁水温度为

１ ５７３ Ｋꎬ初始氧质量分数分别为 ０􀆰 ０２％ ꎬ０􀆰 １％ ꎬ
０􀆰 ２％ ꎬ０􀆰 ５％ 时ꎬ铁水中的理论硫质量分数随氧质

量分数的变化ꎬ结果如图 ４ 所示. 从图 ４ 可以看

出ꎬ随着铁水中氧质量分数的逐渐提高ꎬ热力学平

衡时铁水中的硫质量分数逐渐提高ꎬ当氧质量分

数高于 ０􀆰 ２％ 时ꎬ结合图 ３ 分析其主要原因在于ꎬ
较高的氧质量分数会氧化渣中的硫ꎬ使得渣中的

硫重新进入熔体ꎬ且熔池内氧势的提高会促进镁

与氧的反应ꎬ使得用于脱硫反应的镁减少ꎬ从而导

致体系中硫的理论平衡质量分数增大.
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图 ３　 脱硫过程中硫氧平衡的区域优势图
Ｆｉｇ. ３　 Ｓｔａｂｌｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ￣ｏｘｙｇｅｎ ｂａｌａｎｃｅ

ｉｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ４　 氧质量分数对铁水中硫质量分数的影响
Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２􀆰 ２　 反应的脱硫率和镁利用率

在反应温度为 １ ５７３ Ｋꎬ载气流量为 ３ Ｌ / ｍｉｎ
条件下ꎬ进行镁蒸气铁水脱硫实验. 采用加铝预脱

氧ꎬ研究不同的铁水氧质量分数(１７９ꎬ１０３ꎬ８５ꎬ６２
× １０ － ６)对于脱硫过程的影响. 图 ５ 为氧质量分数

对于脱硫过程中铁水硫质量分数的影响. 从图 ５
中可以看出ꎬ当铁水中氧质量分数为 １７９ × １０ － ６

时ꎬ在 ８ ｍｉｎ 内铁水中硫质量分数降低至 １００ ×
１０ － ６ . 随着铁水中氧质量分数的逐渐降低ꎬ脱硫终

点时铁水中的硫质量分数逐渐下降. 当铁水中的

氧质量分数降低至 ６２ × １０ － ６时ꎬ铁水中硫质量分

数在 ８ ｍｉｎ 内降低至 ５５ × １０ － ６ . 这说明铁水中氧

势的降低促进了脱硫反应进行. 图 ６ 为氧质量分

数对于脱硫率以及镁利用率的影响. 从图 ６ 可以

看出ꎬ随着氧质量分数的逐渐提高ꎬ脱硫率和镁利

用率逐渐下降ꎬ当氧质量分数为 ６２ × １０ － ６ 时ꎬ镁
利用率可达 ７８％ ꎬ脱硫率可达 ８２％ .
２􀆰 ３　 脱硫反应传质系数

根据气液反应基本原理可知:

　 ｄ[％ Ｓ] / ｄｔ ＝ － ｋＳ􀅰
Ａ
Ｖ ([％ Ｓ] － [％ Ｓ] ｉ) . (３)

图 ５　 氧质量分数对于铁水硫质量分数的影响
Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｕｌｆｕｒ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ６　 氧质量分数对于脱硫率和镁利用率的影响
Ｆｉｇ. ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ

其中:ｋＳ 为脱硫反应的传质系数ꎬｍ / ｓꎻＡ 为脱硫

反应界面面积ꎬｍ２ꎻＶ 为铁水体积ꎬｍ３ꎻ[％ Ｓ]为铁

水内部硫质量分数ꎬ１０ － ６ꎻ[％ Ｓ] ｉ 为反应界面处

硫质量分数ꎬ１０ －６ꎻ由于气液反应速率较快ꎬ传质步

骤为脱硫反应的控制步骤ꎬ所以可以认为反应界面

处硫的质量分数与平衡时硫的质量分数相等ꎬ即在

反应界面处硫的质量分数[％ Ｓ] ｉ 可以通过化学反

应平衡常数计算[１１]:

Ｋ􀱉 ＝ Ｐ􀱉

ｆＳ[％ Ｓ] ｉＰＭｇ
. (４)

对方程(３)进行积分可以获得:

ｌｎ
[％ Ｓ] － [％ Ｓ] ｉ

[％ Ｓ] ０ － [％ Ｓ] ｉ
＝ － ｋＳ􀅰

Ａ
Ｖ􀅰ｔ . (５)

故ꎬ以 ｌｎ
[％ Ｓ] － [％ Ｓ] ｉ

[％ Ｓ] ０ － [％ Ｓ] ｉ
~ ｔ 作图ꎬ可得传质

系数变化(计算得[％ Ｓ] ｉ 极小ꎬ可以忽略)ꎬ反应

过程中不同条件下的反应界面面积 Ａ 可以通过

物理模拟获得ꎬ熔池中气泡总数约为 １０５ꎬ气泡平

均直径约为 １􀆰 ６ ｍｍꎬ反应过程中的铁水体积 Ｖ 为
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０􀆰 ５ Ｌ. 因为反应的控制环节为硫在熔体中的扩散过

程ꎬ通过计算可获得反应的传质系数 ｋＳꎬ并通过传质

系数来表征不同因素对于反应动力学的影响.
研究铝添加量对脱硫动力学的影响ꎬ结果如

图 ７ 和图 ８ 所示. 从图 ８ 中可以看出ꎬ铁水中氧质

量分数为 １７９ × １０ － ６ 时ꎬ脱硫反应的传质系数为

０􀆰 ００７ ２ ｍ / ｓ. 随着铁水中氧质量分数的逐渐降

低ꎬ脱硫反应传质系数逐渐增大. 当铁水中氧质量

分数降低至 ６２ × １０ － ６ꎬ铁水脱硫反应传质系数可

达 ０􀆰 ０１２ ２ ｍ / ｓ. 其主要原因在于ꎬ氧质量分数的

降低从热力学角度破坏了原有的硫氧平衡ꎬ且溶

解氧的存在限制了铁水中硫的传质ꎬ故氧质量分

数的降低提高了脱硫反应传质系数ꎬ促进了铁水

脱硫的进行.

图 ７　 传质系数的计算
Ｆｉｇ. ７　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

图 ８　 氧质量分数对于传质系数的影响
Ｆｉｇ. ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｍａｓｓ

ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

３　 结　 　 论

在采用镁蒸气进行铁水脱硫时ꎬ氧质量分数

对于铁水脱硫反应具有较为明显的影响. 通过研

究氧质量分数对于底吹镁蒸气铁水脱硫过程热力

学以及动力学的影响可得如下结论:

１) 通过控制铝添加量可以控制铁水中氧的

质量分数ꎬ当铝添加量为 ０􀆰 ４％ 时ꎬ铁水中氧质量

分数可以达到相对极小值 ６２ × １０ － ６ꎬ在此基础

上ꎬ提高铝添加量不利于脱氧.
２) 当硫的活度高于 ０􀆰 ０１ꎬ同时氧的活度低

于 ３ × １０ － ６时ꎬ有利于 ＭｇＳ 的形成ꎬ可以确保脱硫

反应的进行.
３) 终点硫质量分数随着铁水氧质量分数的

降低而降低ꎬ氧质量分数的降低削弱了溶解氧在

铁水中对于硫元素传质的限制作用ꎬ从热力学和

动力学两个方面促进了脱硫反应的进行ꎬ当氧质

量分数为 ６２ × １０ － ６时ꎬ镁利用率可达 ７８％ ꎬ铁水

脱硫率可达 ８２％ .
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