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电渣重熔中脱氧剂种类影响炉渣脱氧的热力学分析

侯+ 栋#，姜周华#，董艳伍#，周伟基!

（#- 东北大学 冶金学院，辽宁 沈阳+ ##"’#,；!- 大连特殊钢有限责任公司，辽宁 大连+ ##)#""）

摘+ + + 要：以工业纯铁为研究对象，熔渣 %金属中各个组元间的热力学平衡反应和质量守恒为基础，计算
了不同的脱氧剂添加量下钢中的 41，#+的平衡质量分数，建立了脱氧剂 #+，;*41，;*41<*的脱氧热力学模型$
结果表明：基于本模型对多种脱氧剂进行的研究能够符合实验结果，在采用 #+，;*41，;*41<* 脱氧时，渣中
=/>质量分数分别能降低到 "- "&! ，"- "’! ，"- "’! ，铝脱氧可以使得熔渣中氧势降到最低，且渣中 #+!>* 由

于脱氧而增加的量相对于原始质量分数变化幅度较小，与 ;*41，;*41<*相比具有良好的氧势控制能力$
关+ 键+ 词：炉渣离子分子共存理论；电渣重熔；脱氧；热力学模型
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+ + 在电渣冶金过程中脱氧主要是脱除熔渣中的
不稳定氧化物（=/> 等），以控制熔渣的氧化能
力，从而达到降低钢中氧及夹杂物含量的目的$目
前，电渣重熔过程中脱氧剂的选择与应用尚未进

行深入的机理研究$因此，本文拟将炼钢过程中的
复合脱氧剂引入到电渣重熔过程，采用热力学计

算和热态模拟实验方法，分析不同脱氧剂对电渣

过程熔渣中氧势控制能力$
本文以炉渣分子离子共存理论为基础，#+，

;*41，;*41<*为脱氧剂，工业纯铁为目标钢种，对
不同脱氧剂加入量下的金属 %熔渣中各物质的平

衡质量分数进行了计算，建立了电渣重熔过程中

的脱氧热力学模型，同时在实验室下进行热态模

拟实验，对模型进行了验证$分析了各物质的平衡
质量分数随脱氧剂添加量的变化规律，比较了不

同脱氧剂对渣中氧势的控制能力，为电渣重熔中

脱氧剂的选择与应用提供了指导$

#+ 活度模型的建立

电渣重熔作为一个多相冶金反应体系，在冶

炼过程中由于熔渣的挥发以及选分结晶，熔渣组
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元的含量均发生不同程度的变化；同时，电渣重熔

体系的温度也会随着反应的进行而不断变化! 为
方便研究电渣重熔过程中的热力学脱氧问题，作

如下假设：!金属 "熔渣之间的反应动力学良好，
达到热力学平衡；"渣系在某一时刻为稳定渣系；
#金属 "熔渣界面反应的温度变化很小；$在金
属和熔渣两相内，各反应物的浓度分布均匀；%气
相不参与反应!
!" !# 脱氧剂及渣系成分
本文所用到的脱氧剂成分见表 #，采用

!（"#$$）%!（"#%）% !（&’$%&）’ ()% $) % $) 渣系，
同时配入 )* +! 的 $(%!

表 !# 脱氧剂的成分（质量分数）
$%&’( !# )*(+,-%’ -.+/.0,1,.2 .3 4(.5,4,6(7
（+%00 37%-1,.2） !

种类 &’ )* "# +# $(

&’ #)) ) ) ) )

"#)* ) +$* +, &)* #& ) 余

"#)*+# ) +(* &, (* ,- #&* .# 余

!" 8# 熔渣和钢液组元的活度
根据炉渣的分子离子共存理论［# " $］，基于熔

渣的高温相图事实可概括为 & 点：即熔渣由简单
离子和氧化硅、硅酸盐、铝酸盐等分子组成；简单

离子和分子间进行着动态平衡反应；熔渣内部的

化学反应服从质量分配定律!查阅了 "#% " )*%$，

"#% " &’$%&，"#% " &’$%& " )*%$，"#% " )*%$ "
"#$$，"#% "&’$%& " "#$$ 等相图

［&］，确定# ,.& /
# 0.& ,下的结构单元如下!
简单离子："#$ 1，$($ 1，$ "，%$ " !
分子化合物：&’$%&，)*%$，"#%·)*%$，"#%·

&’$%&，$"#%·)*%$，&"#%·&’$%&，#$"#%·.&’$%&，

"#%·$&’$%&，"#%·(&’$%&，&&’$%&·$)*%$，

&"#%·)*%$，$(%·&’$%&，$$(%·)*%$，&"#%·
$)*%$，&"#%·&&’$%&·"#$$，##"#%·.&’$%&·"#$$，

"#%·&’$%&·$)*%$，$"#%·&’$%&·)*%$，&"#%·
$)*%$·"#$$ !
确定熔渣的结构单元后，将炉渣熔体视作理

想溶液，单离子和分子间存在着动态平衡反应，其

反应常数可根据文献［, " -］得到!根据熔渣的结
构单元的质量平衡和反应平衡建立了熔渣的活度

模型!
设 "# ’ ""#%，"$ ’ ""#$$，"& ’ ")*%$

，", ’
"&’$%&
，"+ ’ "$(%，"-# ’ ""#%·)*%$

，"-$ ’ ""#%·&’$%&
，

"-& ’ "$"#%·)*%$
，"-, ’ "&"#%·&’$%&

，"-+ ’ "#$"#%·.&’$%&
，

"-( ’ ""#%·$&’$%&
，"-. ’ ""#%·(&’$%&

，"-- ’ "&&’$%&·$)*%$
，

"-0 ’ "&"#%·)*%$
，"-#) ’ "$(%·&’$%&

，"-## ’ "$$(%·)*%$
，

"-#$ ’ "&"#%·$)*%$
，"-#& ’ ""#%·&’$%&·$)*%$

，"-#, ’
"$"#%·&’$%&·)*%$

，"-#+ ’ "&"#%·&&’$%&·"#$$， "-#( ’
"##"#%·.&’$%&·"#$$，"-#. ’ "&"#%·$)*%$·"#$$ ! 其中，"#（ # ’
#，$，⋯，+，-#，-$，⋯，-#.）为平衡时熔渣中各组元
的作用浓度，即定义为各组元的活度!
根据熔渣各个结构单元的质量平衡，建立了

式（#）/式（(）：
（# . $"# / "-# / "-$ / $"-& / &"-, / #$"-+ /

"-( / "-. / &"-0 / &"-#$ / "-#& / $"-#, / &"-#+ /

##"-#( / &"-#.）!$# % $0
"#% ， （#）

（# . &"$ & "-#+ / "-#( / "-#.）!$# % $0
"#$$，

（$）
（"& / "-$ / "-, / ."-+ / $"-( / ("-. / &"-- /

"-#) / "-#& / "-#, / &"-#+ / ."-#(）!$# %

$0
&’$%&
， （&）
（", &"-# / "-& / $"-- / "-0 / "-## / $"-#$ /

$"-#& / "-#, / $"-#.）!$# % $0
)*%$
， （,）

（)* +"+ & "-#) / $"-##）!$# % $0
$(%，（+）

"# / "$ /⋯ / "+ / "-# / "-$ /⋯ / "-#. 1

!"# 1 # ! （(）

其中：!$# 为平衡时各结构单元总的物质的量；

$0
"#%，$

0
"#$$，$

0
&’$%&
，$0

)*%$
，$0

$(%为反应前 "#%，"#$$，

&’$%&，)*%$，$(%的摩尔分数!
钢液组元的活度的计算为

’［ #］’ (# 2 !［ *］) （.）
式中：2［ #］为金属中组分 #的质量分数；’［ #］为组分
#的活度；(# 为组分 # 的活度系数，考虑到工业纯
铁为稀溶液，视为理想溶液，因此在钢液中各物质

的活度系数为 #!
!" 9# 反应平衡常数
在熔渣 "金属的多相反应体系中，各个体系

间相互发生反应!当脱氧剂铝加入后，金属与熔渣
中主要存在反应式（-），相应的反应平衡常数为
式（$#）；当脱氧剂 "#)* 加入后，存在反应式
（0）/式（#&），分析可得到 & 个独立的反应式
（#-）/式（$)）［0 " ##］，反应平衡常数为式（$#）/
式（$&）；当脱氧剂 "#)*+# 加入后，存在平衡关系
式（0）/式（#.），由于 +#的活泼性很强且渣中不
含 +#%，因此假设 +#全部参与 $(%的还原反应，
得到 & 个独立的反应式（#-）/式（$)），反应平衡
常数为式（$#）/式（$&）!

$［&’］1 &（$(%）’（&’$%&）1 &［$(］，（-）
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［!"］" #（#$%）$（!"%#）" #［#$］， （%）
&［!"］" #（&’#%&）$ &（!"%#）" ’［&’］，（()）
［()］"（#$%）$（()%）"［#$］，（((）
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’+!&’ $
’* **)

" . (#/ ,*- $ ’+
#（&’#%&）
·#&
［#$］

#&
（#$%）·#

#
［&’］
，

［!"］" #（#$%）$（!"%#）" #［#$］；（(%）

’+!!" $
(- ())

" . +/ &,# $ ’+
#（!"%#）
·##
［#$］

##
（#$%）·#［!"］

，

［()］"（#$%）$（()%）"［#$］；（#)）

’+!() $
&# %)%/ *,

" . ()/ +& $ ’+
#（()%）·#［#$］
#（#$%）·#［()］

，

!&’ $
$&’#%&

$&
#$% %#
［&’］&

#
［&’］
； （#(）

!!" $
$!"%#

$#
#$% %［!"］&［!"］

； （##）

!() $
$()%

$#$%·%［()］·&［()］
, （#&）

!" #$ 平衡质量分数
在采用铝脱氧时，根据物质守恒得到平衡质

量分数关系式（#’）0式（#*）；在采用 ()!" 脱氧
时，得到平衡质量分数关系式（#*）0式（#-）；在
采用 ()!"*) 脱氧下，得到平衡质量关系式
（#*）0式（#,）、式（#%）,各物质的摩尔分数的求
解见式（&)），将 ’-

( 代入到式（(）0式（+），应用
.)/’)0求解方程组式（(）0 式（+）、式（#(）、式
（#’）0 式（#*）即可得到 &’ 脱氧时的各物质
（%［&’］$，%（&’#%&）$

，%（#$%）$）的平衡质量分数；求解方
程组式（(）0式（+）、式（#(）0式（#&）、式（#*）0
式（#-）即可得到 ()!" 脱氧时各物质（%［&’］$，
%［!"］$，%［()］$，%（&’#%&）$

，%（!"%#）$
，%（()%）$，%（#$%）$）的

平衡质量分数；求解方程组式（(）0 式（+）、式
（#(）0式（#&）、式（#*）0式（#,）、式（#%）即可得到
()!"*) 脱 氧 时 各 物 质（ %［&’］$，%［!"］$，%［()］$，
%（&’#%&）$
，%（!"%#）$
，%（()%）$，%（#$%）$）的平衡质量分数,

&%（&’#%&）$

.&’#%&

"
%（#$%）$
.#$%

$
&%（&’#%&）-

.&’#%&

"
%（#$%）-
.#$%

$
%%

.%
， （#’）

%［&’］$
.&’

1)1 "
#%（&’#%&）$

.&’#%&

1)2 $
&’加
.&’

"
%［&’］-
.&’

1)1 "
#%（&’#%&）-

.&’#%&

1)2 $
%&’

.&’
， （#*）

%［!"］$
.!"

1)1 "
%（!"%#）$

.!"%#

1)2 $
!"加
.!"

"
%［!"］-
.!"

1)1 "
%（!"%#）-

.!"%#

1)2 $
%!"

.!"
， （#+）

%［()］$
.()

1)1 "
%（()%）$
.()%

1)2 $
()加
.()

"
%［()］-
.()

1)1 "
%（()%）-
.()%

1)2 $
%()

.()
， （#,）

%（()%）$
.()%

"
#%（!"%#）$

.!"%#

"
&%（&’#%&）$

.&’#%&

"
%（#$%）$
.#$%

$
%（()%）-
.()%

"
#%（!"%#）-

.!"%#

"
&%（&’#%&）-

.&’#%&

"
%（#$%）-
.#$%

$
%%

.%
， （#-）

%（()%）$
.()%

"
#%（!"%#）$

.!"%#

"
&%（&’#%&）$

.&’#%&

"
%（#$%）$
.#$%

$
%（()%）-
.()%

"
#%（!"%#）-

.!"%#

"
&%（&’#%&）-

.&’#%&

"
%（#$%）-
.#$%

.
*)加
.*)

1
)1

)2
$
%%

.%
，（#%）

’-
( *

%（ (）$
.(!’-

(

, （&)）

式中：%［ (］-（ ( $ !"，&’，()），%（ +）-（ + $ !"%#，&’#%&，

#$%）分别为金属和熔渣中各组元的初始质量分
数；%()，%!"，%&’，%% 分别为钢液和熔渣中 ()，!"，
&’和 % 的总（原子）质量；%（ (）$，’

-
(（ ( $ ()%，

()##，&’#%&，!"%#，#$%）分别为平衡时各个物质
的质量分数和摩尔分数,

#! 实验与热力学分析

%" !$ 实验室下的热态模拟实验
本实验在二硅化钼电阻炉内进行,选择 *)) +

工业纯铁为目标钢种，&’，()!"，()!"*) 脱氧剂
为研究对象，各个脱氧剂总用量为 ( +，分 * 次加
入，具体步骤如下：

(）将质量为 *)) + 的工业纯铁放入坩埚中，
通电升温，整个过程通氩气保护；

#）通电升温至 ( **) 3后取空白 )2钢样，随

后加入质量为 (*) + 的由化学试剂配制好的渣
料；

&）待渣熔清 () 1"4 后取 (2钢样，同时捞取

渣样 !(,取完 ( 号样后加入脱氧剂 )/ # +，’ 1"4
后取样 #2和 !#；取完 # 号样后加入脱氧剂 )/ # +，
’ 1"4后取 &2和 !&；相应的，有 ’2和 !’，*2和 !*，
+2和 !+；
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"）对所取样品进行化学成分分析!
!" !# 铝脱氧剂的热力学分析
图 # 和图 $ 为本文脱氧热力学计算模型与实

验测得的（"#$），（%&$$%）和［%&］质量分数的对
比图，计算值与实验值符合良好! 当渣中 "#$ 质
量分数较高时，加入脱氧剂后，根据反应式（#&），
大量 "#$被还原，渣中氧势大大降低，脱氧剂 %&
大部分被氧化进入渣中，导致渣中的 %&$$% 大量

增加，而钢中［%&］的质量分数还维持在较低水平；
当脱氧剂加入到吨钢 ’( #)! 时，渣中的 "#$ 质量
分数达到极限值 ’( ’"! ，此时钢液大量增铝!

图 $#（%&!’(）和［%&］的质量分数与 %&加入量的关系图
)*+" $# ,-.-/0-/1- 23 45- -67*&*89*7: :;<< 39;14*2/

23（%&!’(）;/0［%&］2/ %& 12/4-/4

图 !# 渣中 )-’平衡质量分数与脱氧剂加入量的关系图
)*+" !# ,-.-/0-/1- 23 45- -67*&*89*7: :;<< 39;14*2/

23 )-’ 2/ 0-2=*0*>-9 12/4-/4

!" (# ?;@*脱氧剂的热力学分析
图 $ *图 " 为本文脱氧热力学计算模型与实

验测得的（"#$），（%&$$%），（’($$）和［%&］，［’(］
质量分数的对比图，计算值与实验值吻合较好!当
渣中 "#$质量分数较高时，加入 )*’( 后，在渣中
分解成 )* 和 ’(，由于 )* 非常活泼，几乎全部用
于还原反应! ’(一部分在加入过程中被氧化，一部
分用于还原 "#$，一部分用于还原少量的%&$$%，使

得渣中氧势逐渐降低，钢中出现增铝现象，最终渣

中 "#$降低到极限值 ’( ’&! !

图 (#（%&!’(）和［%&］平衡质量分数与 ?;@*加入量
的关系图

)*+" (# ,-.-/0-/1- 23 45- -67*&*89*7: :;<< 39;14*2/
23（%&!’(）;/0［%&］2/ ?;@* 12/4-/4

图A#［@*］和（@*’!）平衡质量分数与 ?;@*加入量的关系图
)*+" A# ,-.-/0-/1- 23 45- -67*&*89*7: :;<< 39;14*2/

23［@*］;/0（@*’!）2/ ?;@* 12/4-/4

!" A# ?;@*B;脱氧剂的热力学分析
图 $，图 + *图 ) 为本文脱氧热力学计算模型

与实验测得的（"#$），（%&$$%），（’($$）和［%&］，
［’(］质量分数的对比图，计算值与实验值吻合良
好!当渣中 "#$ 质量分数较高时，加入 )*’(+*
后，在渣中分解成 +*，)* 和 ’(，由于 +*，)* 非常
活泼，几乎全部用于还原反应! ’( 一部分在加入
过程中被氧化，一部分用于还原 "#$，一部分用于
还原少量的 %&$$%，使得渣中氧势逐渐降低，钢中出

现增铝现象，最终渣中 "#$降低到极限值 ’( ’&! !

图 C#（%&!’(）和［%&］平衡质量分数与 ?;@*B;加
入量的关系图

)*+" C# ,-.-/0-/1- 23 45- -67*&*89*7: :;<< 39;14*2/
23（%&!’(）;/0［%&］2/ ?;@*B; 12/4-/4
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图 !"［#$］和（#$%&）平衡质量分数与 ’(#$)(加入量
的关系图

*$+, !" -./.01.02. 34 56. .78$9$:;$8< <(== 4;(25$30
34［#$］(01（#$%&）30 ’(#$)( 2305.05

&, >" 不同脱氧剂对渣中氧势的控制
将采用 !"，#$%&，#$%&’$ 进行的脱氧实验下

测得的 ()*的质量分数进行作图分析，如图 " 所
示+在脱氧剂吨钢加入量相同的情况下，铝的脱氧
速率最快，且使得渣中 ()* 的质量分数达到最低
水平，为 #$ #%! + 而 #$%&，#$%&’$ 二者对渣中的
氧势能力控制基本相当，为 #$ #&! +

’! 结! ! 论

(）基于炉渣分子离子共存理论进行的如
!"，#$%&，#$%&’$ 多种脱氧剂的脱氧热力学研究
能够良好地符合实验结果，说明本脱氧热力学模

型较为准确，能够对电渣重熔中脱氧剂的选择与

应用进行指导+
"）!"脱氧时渣中 ()*的质量分数降低到极
限值 #$ #%! ，#$%&，#$%&’$ 脱氧剂时渣中 ()* 降
低到 #$ #&! ，在不考虑夹杂物类型时，铝脱氧可
以使得熔渣中氧势降到最低+

’）采用铝脱氧时，渣相中的 !""*’ 由于脱氧

而增加的量相对于原始含量变化幅度很小，对于

大型电渣锭的长时间重熔而言，与 #$%&，#$%&’$
相比具有渣系稳定，氧势控制能力良好等优点+
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