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直接合金化过程中锰氧化物与钢液的作用

黄务涤 殷 雁 赵连刚 赵玉华

�冶金原理教研室�

摘 要 本文研究了锰矿直接合金化过程中锰氧化物与钢液间的作用
。

碱度 和 钢 中

含硅量是影响还原反应的主要热力学因素
，
无论是 ���� 还是 ��� 作 还 原 剂

，
锰 的 还 原

速度均处于 ��一 ‘ � ��� ���
· �� ，数量级

。

但 ��� 的溶人速度对还原过程有影 响
，
反 应

������� 基本趋于稳定
。
��� 作还原剂时

，

还原反应的表观反应级数开始 为 � ，
而 后 有

所升高
。

关跳词 合金化
，
锰氧化物

，
直接还原
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利用氧化物直接合金化方法冶炼低合金钢的工艺日益受到冶金界的重视
。

在 将 含 锰 料

�如锰矿
，
富锰渣

，
及铁合金生产后的废锰渣等�投入电炉

、

转炉或钢包内进行直接合金化

时
，
炉渣中的锰氧化物含量较之常规冶炼工艺显著提高

，
其反应的物理化学特性也因此有所

不同
。

因而
，
可以认为直接合金化时

，
渣中锰氧化物与钢液间的相互作用过程

，
是介于冶炼

����一��一�� 收稿
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普通钢和冶炼铁合金之间的一种动力学过程
。

������
等人在 ��� �顶底复吹转炉所作的试验表明 工’ 〕 ，

在合理的吹炼制度 下
，
可 使

加入的含锰料中锰的回收率达到���以上即�
�

��左右的钢中含锰量
。

用铁合金厂生产���
�

合金时排出的废渣用作转炉的造渣剂时
，
可以

� ��� 加快成渣速度 � ��� 提高脱硫率 ， ���

增加终点钢的残锰量 〔 � ” �。

这种工艺对经过预脱硅的铁水 �如经过提钒
、

提锐 的 半钢�效

果更加显著
。

在钢包内使用含锰原料方面
，
�������� �� 等人 �‘ �试验过在钢包内加入由锰矿

与硅铁粉
，
铝粉及萤石

，

灼烧的白云石混合而成的发热球团
，
对氧气转炉钢进行 直 接 合 金

化
，

成品钢的化学成分和机械性能的均匀性有所提高
，
非金属夹杂物的影响减小

。

而且由于

锰矿的加入
，
锰合金消耗量每吨钢下降 ���

，
锰的总利用率也相应提高了���

。

笔者在进行锰矿还原的热力学平衡试验 时 发 现三元 碱 度 ��“ � 十 ��������
�
及钢中

��均 含量对�
�
的分配比有较大的影响 �“ ’ 。

因此
，
在进行动力学试验时确定了终渣碱度

、

还原剂种类等为控制因素
，
重点观察这些因素对还原速度及还原率的影响

。

试验方法

含锰料选用的是加蓬锰矿
，
其主要化 学 成 分 为 ���写�

� ��� �
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�
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，
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��，
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�

��， ��� �
�

��� 还原���分别选用� ��写 ����及 �种 型

号的工业用碳化硅原料
，
其成份见表 � �平均成份�

。

窦 � 工业碳化硅成份
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金属料使用工业纯铁
，
其成份���为� �

�

��
，
����

�

��
，
� ���

�

���，
每次用量为 �����

，

锰矿的加人量按全部�
��还原后钢液含锰达 �

�

��确定
。
����还原剂量按还原氧化锰所需量

加钢中最终含硅量为 。 �

��配制
。

而��� 的配加只考虑了硅的还原作用
。

其中��
’
���的 �炉

试验分别按理论需量的 ���
、
����及�� 。�加人

，
以考虑增碳程度

。

试验在 ��。 。 “
�钥丝炉内

进行
，
氢气气氛保护

，
控温精度为 士�

�

�
。

纯铁置于必��
，
������ 的 ���� �

钳涡内
，
熔化

并恒温一段时间后
，
先加人还原剂

，
待其熔化均匀后再将混合料投入柑涡

，

并以此作为计时

窦 � 试 验 配 方
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还原剂与锰矿混合后加人柑祸

，
其余炉次的还原剂先溶入钢液

。

二 加蓬锰矿加入量均为 ��
�
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，
人��� ， 加人最为 �

�
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起点
，
每隔一定时间取钢样

， 功��� 时取终点样
，

并停止试 验
。
��

、 ‘ �、

��中途未 取样
，

��。
、

�� 采用了将还原剂和锰矿混匀后一起投人熔池的投料方式
。

、

硅
、

碳及硫等
，

钢样用常规化学方法分析

渣样用荧光分析
。

图�
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钢中 〔� 〕 随时间的变化关系
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� 试验结果分析

�
�

�碱度对还原的影响

锰矿中锰氧化物有相当一部分为高价氧化物
， 为此按�

��当量计算而配加 的 ��

要留在钢液中作合金元素的 �� 均遭氧化
， 使得实际碱度比预计的要低

，

为 �
�

�一 �
�

�

和预计

范围
。

图 �表示了终点钢中锰的浓度和碱度之间的关系
。 其中的计算碱度由物料平衡计算得出

，
除

��‘ ���组外 ���
、

��
、

���
，
与炉渣分析结果墓本符合

。 从图 �可以看出
，
适当提高碱度

，
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可以明显提高锰的回收率
。

把碱度控制在 � 一 �的范围内
，
并保证钢液中一定的合金元素浓

度 �如 〔�〕 、 〔��〕等�
，
就可以收到很好的效果

。

事实上
，
平衡试验 〔 “ ’也表现出相同的趋势

�图 ��
。

使用���作还原剂
，
由于钢液中含有 。 �

�。 ���

���的 〔�〕 ，
还原效果有 变好的趋

势
。

特别是��
’
���

，
其含碳量相对于��

�
���要高

，
其回收率也就相应要高一些

。

�
�

� 渣中锰级化物的还原速度

�
�

�
�

� ����还原剂与 �� ���的作用
。

从图 �可测得
，
锰的反应速度处于 �

�

�� ��一 “ � �
�

��

��一 “�����
�
�� �

一 范围
， 〔��〕 的下降速度 为 �

�

�� ��一 �� �
�

�� ��一 ‘ ������
�� �

一 范

围
，
即锰的增加和硅的降低几乎是等摩尔当量进行的

，
说明锰矿中的高价氧化物消耗了相当

数量的硅
。

事实上
，
�射线衍射相分析结果表明

，
锰确实主要以 �� ���，

占一� ���
及�

���

等形式存在 〔 ’ 〕 。

因此
，
在实际应用锰矿直接合金化工艺时

，
应注意到这一点

。

锰在钢液中的扩散限制性环节也在试验中体现出来
。

从图�的浓度曲线中可以发现
，
几

乎所有护次的锰含量在第一次取样点处有一个峰值
。

表明在反应初期锰在钢液中的分布是不

均衡的
，
这和�����

“
等人的研究结果相吻合 ‘ ��。

他们认为
，
金属中〔��〕

、 〔� �〕的扩散活化

能远小于渣中 ���� �
�

、

�� ���的扩散活化能
，
所以反应的限制性环节 为 〔� �〕 的扩散

。

�
�

�
�

� ���的反应特性
。

由于有较高含量的 ���
� ，

���� �

等高熔点相的存在
，
使 ��� 很难

溶人钢液
，
试验中

，
投料若干分钟后

，
仍可见其漂浮于表面

。

所 以
，
��

矛
��� 作 还 原 剂 的

��
、

��
、

��试验
，
钢中硅含量几乎没有变化

，
反应主要集中在渣钢界面上

。
� ��的还原速度

和�
��� 作还原剂时处于相同的范围

，
即��

’ “ ��� � 。
���

�

一 数量级
。

利用文献 〔 �〕 提供

的方法计算了反应的表观反应级数
，
对� �一�� 反应而言

，
其反应速度式为

�

�������

��

� �
， ·
�执

。 。 ， ·
�
含
��〕

由于 �
含
��〕 为 常 数

，
且 �

变成
�

�������

��

与 丝‘恻生之间只相差一个常数因子
，
因 此 上 式

� 丁

��〔� � 〕 �

��
壳
�� ·

�全
� ���

由于��’ 为未知 ，
所以采用作图法求解

，
见图 �

。

图中纵坐标和横坐标分别由曲线拟合后

得到的 〔�� 〕 与时间的关系式以及由钢中锰浓度变化反算得到的渣浓度变化 �考虑了增涡的

溶入速度�与时间的关系式得到
。

由图 �可测得其表观反应级数在反应初期为一级
，
尔后稍

有增大
。

使用���时
，
钢液的增碳程度基本稳定

，
��

�
���的增碳值在本 试 验 中稳 定 于 �

�

�� �

�
�

��写
，
碳回收率约为��写

，
见图 �

。

而��
�
���增碳更多一些

，
约为��

�
���的 �倍 ��

�

����
。

另外
，
��

、

��
、

��所考察的还原剂配加量对还原率的影响发现
，
随还原剂用量的增加

，〔� � 〕 、

〔�� 〕 、 〔�〕相应增加
，
但还原剂用量超过����时

，
钢中〔� �〕稳定在。 �

�写 �图 ��
。
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反应级数图解示意
���� � ���� ���������� � ���

图 � ��今���加人量对钢成份的影响

��� ����� �� �� �� ��� ��� ��������

� � �������� ‘ ���� ���

� 结 论

用�
���和���作还原剂进行锰矿直接合金化是成功的

，
影响这一过程的热力学因素主要

是护渣碱度和钢中含硅量
。

钢液与炉渣之间的相互作用 速 度 在 ��
’ “ ��� 〔�� 〕��� � � “

范

围
，
�������左右反应基本趋于稳定

，
但���作还原剂时

，
达到稳定所需的时间较长

。
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，
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