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摘  要：基于钢厂现场条件，对转炉炼钢过程氧化镍直接合金化冶炼耐候钢的可行性进行了热力学分析，结果表明：铁水中

固有的C、Si、Mn、Fe等均可作为还原NiO的还原剂元素，在铁水阶段和转炉阶段进行直接合金化是完全可行的。在转炉终

点温度T=1 960  K、w∑FeO=26.4%条件下，终点碳含量若控制在0.031%以上 ，可保证碳优先于铁还原NiO；若在转炉终点温度

T=1 960 K、w[c]=0.04%条件下控制w∑FeO<22.5%，也可保证碳优先于铁还原NiO。

转炉炼钢；直接合金化；氧化镍；热力学分析
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    图1  热力学状态图

1.2  实际吉布斯 自由能及热力学分析

1.2.1  现场工艺参数

  选取耐候钢 [埘  （。；）=0.25% ～0.30D冤。]作为研究对

象 。现场冶炼 的工艺路线 为 ：铁水—÷BOF—，LF—斗连

铸 。其 中铁水温度 F=1 573 K，铁水包容量 120 t，铁

水成分如表 2所示 ，出钢温度 ≥1 685  ℃，镍合金化

后 钢水 中 埘（Ni）=0.3%，训（M。）=0.06%，伽（∞=0.04%。转炉

容量 100 t，渣量 11 t，终渣成分如表 3所示 。

    表2  铁水初始成分（质量分数）  %

    ——r—si  Mn  P  s  cu
    4.075  0.484 .0.356  0.123  0.024  0.045

    表3  转炉终渣成分【质量分数）  %

    Cao    Mgo    Si02— TFe Feo P205    Mn0

    46.01—.8.35  10.36—20.48  17.11 2130 4.12

1.2.2  实际热力学状 态图

    图2为在实际条件下氧化镍还原 的热力学状态

图。由图2可知 ，在铁水条件下 ，F=1 573 K时 ，Si和

C的还原能力相对较强 ，而 Mn的还原能力 比C和 Si

要弱。从热力学的角度来讲 ，铁水 中固有的 C、Si  、

Mn均能够还原 NiO生成 Ni而进入铁水 。由图3可

知 ，钢水条件下 ，碳和铁还原 氧化镍 的 △G<0。说

明在铁水 阶段还原进入铁水 的镍 在转炉 中不会被

氧化成 NiO。从 图中还 可以看 出 ，当温度 丁>1 900

K时 ，C优先 Fe还原 NiO。当温度 丁<1 900 K时 ，Fe

优先 C还原 NiO。由于假设镍 的 回收率为 99%，计
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    氧化物矿直接合金化是指在炼钢过程 中，直接

将氧化物矿加入到钢液中发生还原反应 ，生成的合

金元素进入钢液中而达到合金化 的 目的 [̈。 目前 ，

氧化物矿直接还原合金化技术在炼钢生产 中已经

逐 步得到应用‘2—61。本研究将从热力学的角度来探

讨利用氧化镍 在基 于转炉工艺条件下直接合金化

的可行性以及对传统工艺 的影响 ，并对在现场应用

情况进行介绍。

1  氧化镍还原的热力学分析

1.1  标准状态下氧化镍还原热力学计算

    利用基础热力学数据n1  ，可推导 出铁水或钢水

中固有元素还原氧化镍反应 的标准吉布斯 自由能

（见表 1）。在标准状态下 ，固一液反应与液一液反应

△Go相同，因此 ，仅列 出了液一液反应的数据。

    表1  标准吉布斯自由能

  序号    镍氧化物还原反应    △Go/（J.mol一1）

    l    lC J+（Ni0）=C0（g）+【Ni J    87660—166.78r
    2  0.5[Si]+（Ni0）=0.5（SiO：）+[Ni]  182 775—15.645丁

    3    [Mn]+（Ni0）=（Mn0）+[Ni]    一164  790一11.36r

    4 2，5[P]+（Ni0）=1，5P：O，（g）+[Ni]  一9 106.4+1.812r
    5    0.5[S]+（Ni0）=0.5S0：（g）+[Ni]  111 350一98.645r

    6    [Fe]+（Ni0）=（FeO）+[Ni]    一31 410—69.59r

    图 1为反应 的热力学状态图，可以看出，铁水或

钢水中固有的C、Si、Mn、P、S、Fe等元素与 NiO发生

反应的△Go均<0。即 C、Si、Mn、P、S、Fe均能将 NiO

还原成 Ni而进入铁水 。在铁水温度下 ，与 NiO发生

还原反应 的能力 由强到弱的顺序 是 Si、Mn、C、Feo

同时也可发现 ，铁水 中残余的P和 S也具有还原 NiO

的能力 。在炼钢温度下 ，还原能力 由强到弱的顺序

是 C、Si、Mn、Fe。
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算的结果表明：镍的回收率为99%时，从热力学的角

度讲反应还是可以继续进行的。
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图3  钢水条件下NiO还原热力学状态图

2 氧化镍还原反应的分配常数

2.1  碳—氧化镍反应的分配常数及影响因数

    对于反应[C]+（NiO）=CO（g）+[Ni]  ，

    口【c】×  口（Nio） ZNiow（Njo）.，cV[c】  。

其中.f为组分 i遵守 Henry定律标准态活度系数。由

此可得出Ni在金属熔体和熔渣间的分配常数￡。i  ：
    ^ ，.
    ，  一—兰地L一Ⅳo，Nio，cw【c】
    “ N ； 一    一 n    .

    wfNio、 ，̂Nipco    o

    由￡。i可以得出影响分配常数的因数 ：

    1）温度 ，反应是强 吸热反应 ，提高温度有利于

反应向正方向进行 ，有利于氧化镍的直接合金化 。

    2）.瓜。与 熔 渣组 成 有 关 ，增 加 .̂.。有 利 于提 高

厶；。̂ i与钢水 中的元素有关 ，有些元素可以降低 Ai  ，

如P、S。这些元素的存在均会提高￡。；  。

    3）C的活度 ，提高∞c]  ，可 以提高LNi  。铁水 中的

硅可以提‘高弧，而锰可以降低五。

    4）Pc。的降低能提高k。

2_2 铁一氧化镍反应的分配常数及影响因数

    对于反应 [Fe]+（NiO）=（FeO）+[Ni]  ，

    厶，；：—！堑 —：Ke jwio
    Ⅳ1  w（Nio）    ^iqFeo）  o

    由此也可以得出影响分配常数 的因数：

    1）温度 ，反应为放 热反应 ，低温有利于反应向

正方向进行。

    2）”。i。与 熔渣 组 成有 关 ，增 加z。i。有 利于提 高

三。；  。正。；与钢 水 中 的元 素有 关 ，有些 元 素可 以降低石～.  ，

如 P、S。这些元素的存在都会提高LM  。

    3）  FeO的活度 ，降低氧化亚铁的活度可 以提高

厶.  。因此可 以通过控制炉 渣中 FeO的含量来提高

三。，，从而促进氧化镍 的直接合金化。

    由以上分析可知 ，高温有利于碳还原氧化镍 ，

低温有利 于铁还原氧化镍 。为了提高铁的收得率 ，

可以通过适 当地提高温度来控制铁还原氧化镍反

应 的进行。

2.3  碳和铁竞争还原氧化镍

2.3.1  临界碳含量

    [C]  +FeO=CO+[Fe]  ，

    △G=△G。  +19.147丁  log毒。“9‘。，  .

其 中aF。=1  ，P（co）=1  ，仅（F。o）=0.4。令

    AG2△Go  +1  9.147丁  log百南i‘=o.

由此可 以求得不 同温度所对应 的临界碳含量 w吼 ，

如图4所示。

1 860 1 880 1 900 1 920 1 940 1 960
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    图4  临界碳含I  wlcl  。，与温度之间的关系

    由图4可 以知道 ，临界碳含量 w【ck随温度 的升高

而下降 ，几乎 是成 直线关 系。 当钢水 中的碳含量

w【c，  >w【cb时 ，碳便会 优先铁还原氧化镍 ，从而控制

铁的氧化 ，提高铁 的收得率。因此在转炉操作过程

中，在冶炼操作允许 的范围内可通过控制终点碳的

含量在临界碳含量之上 ，以达到用钢水中碳还原氧

化镍的 目的。在 F=1 960 K时 ，终点碳质量分数若

控制在0.031%以上 ，可保证碳优先于铁还原NiO。

2.3.2 临界 wEFeo。

    [C]+FeO=CO+[Fe]  ，

    AG2△G。  +19.147rlog番 嚣，，  ，

其中aF。=1，P（co）=1，取a[cFO.04。令

    AG2△Go  +19.147丁  log 0 41 i20.

可 以求 得不 同温度下 的订（seo）。  。再根据正规溶液模

型 ，可求得不 同温度所对应的临界 wzr。o。  ，如图5所

示。当炉渣 的wzr。o  <wz reo。时 ，碳会优先于铁还原

    43



o.（>.（>.o.o.o .o .o.（>.<>.o .<>.（>.o.<>.<>.o .o.<>.<>.o.o .o.o..：：>

（上接第41  页）

[5]  钟晓丹，王楠，邹宗树，等.LF双孔底吹优化布置的水模型研

    究[J].材料与冶金学报，2006，5（2）：10l一104.

[6]  Patankar S V，Spalding D B.A calculation p玎ocedure for heat，

    mass and momentum transfer in three—dimensionaI parab01ic

    nows[J].Intemational Joumal of Heat and Mass Transfer，1972，

    15（10）：1 787—1 806.

    [7]  Kishan P A，Dash S K.Mixing time in RH ladle with upleg size

    and immersion depth：A new correlation[J].ISU Intemational，

    2007，47（lO）：1 549—1 551.

    TWO—phaSe NUmeriCal Simulation On FlOW Field and Mixing PrOCeSS in Ladle

    with BottOm BlOWing MethOd
    WANG Qing

    （The No.3 Steelmaking Plant of  Jinan Iron and Steel Co.，Ltd.，Jinan 250101，China）
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氧化镍 。因此 ，在转炉终点碳含量固定 的条件下 ，

也可通过控制炉渣的氧化性来控制铁还原氧化镍。

从图5也可以看出 ，随着温度的提高 ，wz  reo。下降 ，当

温度 F=1 960 K时，wzreo。=22.5%。此时若控制氧化

亚铁的含量 wzreo。<22.5%，氧化镍就不会被铁还原。

    3
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    图5  临界w  ∑  Feo。与温度的关系

3 结  论

3.1  热力学计算表 明：铁水 中固有的 C、Si、Mn、Fe

等都可作还原 NiO的还原剂元素 。在铁水条件下 ，

F=1 573 K时还 原 能 力最 强 的是 Si，其 次是 C和

Mn。在铁水阶段还原 出来的镍进入铁水后在转炉

中也不会被氧化 ，所 以在铁水阶段进行氧化镍的直

接合金化是完全可行的。

3.2  热力学计算表 明：在转炉 中进行氧化镍的直接

合金化是完全可行 的，在转炉出钢温度 F：1 960 K，

伽[cI=0.04%条件下 ，C的还原能力 比Fe强 ，镍 的回收

率可达到99.9%0

3.3  转炉出钢温度 F=1 960 K  ，加  ∑  ，扣=26.4%条件下 ，

在冶炼操作允许 的范 围内 ，终点碳含 量若控 制在

0.031%以上 ，可保证碳优先于铁还原 NiO；若 在转炉

终点温度 Z=1 960 K，伽[。]=0.04%条件下控 ‘10加z。。<

22.5%，也可保证碳优先于铁还原 NiO。
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    ThermodynamiCS AnalySiS On DireCt Al10ying Of NiCkel OXide in COnVerter

    Steelmaking PrOCeSS

    QIU Guo—xing，WANG Xue—en，GUO Xin—chao

    （I丑iwu Iron and Steel Co.，Ltd.，Laiwu 271 104，China）

    Ab8tract：Based on the condition of one local steelmaking plant，this article conducted thermodynamics analysis for the possibility of

    making weathering steels by direct alloying with nickel oxide in the converter.The results showed that[  C  ]，[  Si]，[  Mn]  and  [  Fe]  can

    reduce NiO and making weathering steels by direct alloying with nickel oxide both in the hot metal and  制he converter are possible.At

    the end  point  of  the converter（F=1 960 K，埘￡F.o=26.4%），if  the content of  [C]  is controlled above0.031%，[C]  can reduce Nio prior

    to[Fe]；On the condition of F=1 960 K，埘[c】=0.04%  and the content of the FeO in the slag was controlled below 22.5%，[C]  can

    reduce Nio prior to[Fe]  too.

    Key words：  converter steelmaking；direct alloying；  nickel oxide；  thermodynamics analysis


