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氮的溶解度及预处理过程脱氮的实验研究

吴宝 国
`
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摘 要 在实验室 1 5 73 一 1 6 73 K 条件下对铁水预处理过程进行了脱氮研究
.

结果表明
,

铁液

中氧
、

硫和碳含量都在不同程度上影响氮在铁水中的溶解度
,

并用线形回归方法得到了氮溶

解度与碳含量的关系式
.

预处理过程中初始碳含量对脱氮影响较为明显
,

在供氧强度相同的

条件下
,

脱氮量随着铁水 中碳含量的增加而增加
.

同时研究发现过程脱碳的同时能有效地脱

氮
,

且脱碳量越大脱氮率越高
.

终点最低氮含量可达 13
“
10 巧 ,

脱氮率超过 50%
,

可满足超低氮

钢对铁水中氮含量 的要求
.
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氮对金属的性能有着重要的影响
.

随着金属

材料的发展和用户对超加工性能钢板 (仆钢 )质量

要求的 日益苛刻
,

需要进一步降低钢 中的氮含

量
,

脱氮技术成为熔炼薄板用钢的重要课题
.

在

现代化炼钢流程 中
,

脱氮主要在炉外精炼阶段进

行
.

以脱磷
、

脱硫为主要 目的的铁水预处理 己成

为现代钢铁生产的关键工序之一
,

并向全量铁水

预处理的方 向发展
.

随着对铁水预处理过程的系

统研究
,

发现该过程存在脱氮现象
.

铁水中的氮

是钢 中氮 的主要来源之一
,

但是对于预处理阶段

的脱氮研究
,

目前国内外文献很少报道
.

为此
,

本

文测定了预处理温度下铁水中氮的溶解度
,

分析

铁水成分与氮溶解度的关系
,

并对预处理过程脱

氮进行实验研究
,

旨在为拓宽脱氮工艺手段提供

新的思路
.
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1 有关理论

L l 铁液吸氮热 力学

铁水中氮 的溶解度服从西维斯定律
,

可用下

式表示 , l] :
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式中
,

如 为与铁液平衡 的气相 中的氮分压
;内 为

以 F e 一N 系无 限稀溶液为基准的活度
.

由式 (2) 可知
,

铁水中氮的溶解度随两 的增加

而增加
.

当气相中的实际氮分压低于乃 时
,

铁液

中的氮要降低
.

因此对于铁水脱氮来说
,

操作上

抑制空气侵入 以保持低的枷 是至关重要的
.

温度

及化 学成分通过对反应平衡常数瓜及苏 的影响

来影响氮在铁液中的溶解度
.

由凡与温度的关系

式可 以看 出
,

升高温度有利于提 高氮在铁水中的

溶解度
.

预处理的铁水 中主要元素是 C
,

iS
,

M n

等
,

由化学成分对于氮的活度系数 的影响可知
,

C 和 iS 明显提高氮的活度系数
,

因此在铁水条件

下有利于脱氮
.

1.2 熔渣脱氮理论

关于熔渣脱氮
,

首先要了解氮在渣中的存在

形式
.

氮在渣 中的存在形式
,

目前有两点共识
:

( l) 自由氮离子
.

氮取代渣 中的 自由氧离子形

成 自由氮离子
;

(2 )结合氮离子
.

氮取代渣 中聚合网络中的氧

离子而形成结合氮离子
.

大量的实验研究证 明
` ’ 一习 ,

氮在碱性渣中主要

是以自由的氮离子形式存在
,

而在酸性渣中氮以

聚合状态存在
.

氮在铁水预处理同时脱磷脱硫的

高碱度渣中主要是 以自由氮离子形式存在
.
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将称量好的生铁放入预热的 A 1
2
O

,

增祸中
,

外套石墨增祸作保护
,

放入炉 内进行熔化
.

当生

铁熔化完毕
,

用石英管取原始样
,

然后加入熔剂

进行预处理
.

反应进行 2一 3 m in 后用钢棒进行搅

拌
,

使熔渣和铁液充分接触
,

加快反应速度
.

反应

进行 2 0 m in 后
,

用石英管取终样作为化学分析

用
,

测定熔体氧位
.

金属试样用光谱分析法测试

磷和硅的含量
,

用燃烧法测试硫和碳 的含量
.
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渣脱氮与脱硫反应一样按照式 (4) 进行侈 , :
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式中
,

蛛
卜

为熔渣的氮容量
,

用来衡量渣溶解氮能

力的一个参数
,

它只与熔渣的结构及温度有关
,

与氧和氮的分压无关
.

因此
,

可用 G
一

来比较不同

渣系的脱氮能力
,

文献报道
3̀一5]
氮容量的数值一般

为 10
一 , ,一 10

一 ,0
.

许多冶金工作者 曾研究过熔渣的氮容量
,

试

图通过选择氮容量大的渣系来实现熔渣脱氮
.

提

高熔渣氮容量的措施是在渣系中加入与氮亲和

力大的元素的氧化物
,

例如 B a o
,

iT o Z

和 B
Z
o

,

等
.

但是
,

迄今未见得到预期效果的报道
.

在实际生

产中熔渣要与大气作用
,

采用含 B a o
,

iT o
Z

或 B Z

O3

高的高氮容量渣
,

会导致熔炼过程中
,

熔渣 向大

气吸氮
,

再 向铁液增氮
.

另外在真空条件下
,

熔渣

覆盖会使脱氮速度减慢
.

为了得到对脱氮有效的分配系数
,

在降低铁

水 中氧活度 的同时
,

必须使用强碱度渣
.

但是现

在还没有找到控制这些因素 的有效方法
.

事实

上
,

在铁水预处理中进行熔渣脱氮
,

需要解决渣

量增加和强化反应容器密封等问题
,

但从经济角

度很难解决这些问题
.

3 实验结果和讨论

1 1 铁水中氧
、

硫
、

碳含量及温度对氮含 l 的影响

实验测定不同铁水的成分和温度条件下终

点氮含量
,

研究铁水预处理过程铁水 中 〔o]
,

〔S]
,

〔C I含量和铁水温度对氮溶解度 的影响
.

图 1及图 2分别为铁液氧含量和硫含量对氮

溶解度 的影响
.

由图 1
,

2 可以看出
,

当铁液 中氧

2 实验

.2 1 原料及处理

实验 过程 中所用的铁水原料 以宝钢的铁水

成分为参考
,

其成分 (质量分数 ) 为
:

C
,

.3 8%

一4
.

2% ; 5 1
,

0
.

0 5%一0
.

10% ; P
,

0
.

0 6 8%一0
.

0 7 3% : S
,

.0 02 0% 一 .0 02 5%
.

脱磷熔剂按实验方案配制
,

其加

入 量 为金 属 生 铁 量 的 6%一8%
.

脱 硫 剂 采 用

N 灸C O
3 ,

其加入量为金属料的 1%
.

.2 2 实验装置和实验步骤

实验在 10 kw 的 S G M硅钥棒高温炉中进行
.

用高纯 A LO
,

炉管作保护管
,

其内径为 70 m m
,

外

径为 90 m m
.

用内径为 4 O m m 的A 1
2O 。

增祸作为实

验增锅
.

外套石墨增塌 (其内径为 45 ~
,

高为 110

m m )作为保护柑祸
.

用 D W I、 702 型温度控制仪进

行控温
,

实验中用双铂铭 P tRh 3 0一 tR五6标准热 电

偶进行校温
.

定氧设备为 M o + M o O
Z

参 比电极的

Z Or
Z

固体电解质 (氧浓差电池 )定氧探头和 LM I今

y( )T 中型台式 自动平衡记录仪
.

2
.

2 2
.

3 2
.

4 2
.

5 2
.

6 2
.

7 2
.
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图 1 铁水中氧含量对氮溶解度的影响
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图 2 铁水中硫含量对氮溶解度的影响
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含量和硫含量增加时
,

铁水氮的溶解度有所减

小
.

这可以解释 为
,

由于氧
、

硫是表面活性物质
,

它们在表面富集
,

占据了一部分可吸附氮的表面

位置
,

从而阻碍 了氮在这些位置上的吸附
.

随着

氧硫在铁水中浓度的增加
,

占据的表面位置的分

数增加
,

降低表面对氮的吸附能力
.

对于纯铁
,

养 = 1
,

如 = !% N }
,

则由式 (3) 得
:

lg LO,O N〕一 (
臀

十 1
·

。 6 3 )
号

,。
,

(6 )

预处理温度 为 1 5 73 一 1 6 73 K 时
,

大气下纯

铁的氮溶解度为 .0 0 35 8% 一 .0 0 3 7 4%
.

铁液 中的

氮含量远低于这一值
,

故铁液从大气中吸氮是一

个 自发过程
,

吸氮速度及吸氮量取决于动力学条

件
.

可以认为
,

吸氮进行得很慢
,

在本实验条件下

反应难 以达到平衡
,

当铁液中氧含量和硫含量增

加时
,

进一步减缓吸氮过程
,

从而相对降低 了氮

的溶解度
.

图 3 为铁液中碳含量对氮溶解度 的影响
.

从

图 3 可以明显看出
,

随着铁水中碳含量从 3
.

8%增

加到 .4 2%
,

氮在铁水 中的溶解度 由囚
= 2 x6 10巧下

降到困」= 2 2“ 10巧
.

进行线形回归得到氮的溶解度

与铁水含碳量 的关系式
:

N[ ]/10
一

性6 2
.

0 2 一 9
.

6 2
x 【% C I

, r “ 一 0
.

9 6 ( 7 )

实验 结果表 明铁水 中含碳量高有利于降低

氮的溶解度
,

所 以充分利用铁水条件开展低氮钢

冶炼技术研究具有重要意义
.

。一、ē乙

1 560 1 58 0 16 00 16 20 1 64 0 1 6 60 1 68 0

刀筑

图 4 氮溶解度 与温度的关系
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.3 2 预处理过程中脱氮的研究

铁水温度 为 1 5 7 3 K
,

采用 4 0% C a

--O 5 2% F e Z
O

3

一8% C aF
Z

系脱磷剂和 N 灰 C O
,

脱硫剂
,

对预脱硅后

的铁水进行脱磷脱硫预处理联动实验
,

研究了在

铁水脱磷脱硫预处理中初始氮
、

碳含量对铁水终

点氮含量 的影响
.

在有 良好 的碳氧反应 的条件

下
,

进行了脱氮研 究
.

( l) 初始氮
、

碳含量对脱氮的影 响
.

图 5 为初始氮含量对终点氮的影响
.

由图可

见
,

随着初始氮含量的增高
,

铁液终点氮含量随

之升高
,

所以要冶炼很低的氮含量钢种
,

钢液初

始氮含量必须要低
.

同时实验研究了不同初始碳

含量对脱氮效果的影响
,

结果如图 6 所示
.

由图

可见
,

脱氮率随着初始碳含量 的增加而提高
,

在

供氧强度相同的条件下
,

铁水 中含有较高 的碳量

有利于脱氮
.
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.
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图 3 铁水中碳含量对氮溶解度的影响
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图 4 表示铁水中氮溶解度与温度的关系
.

由

图可见
,

温度越高
,

氮在铁水中溶解度越大
,

这与

前面的热力学分析结果相一致
,

即升高温度能提

高氮在铁水中的溶解度
.

20 2 1 22 23 2 4 2 5 2 6 2 7

困 ]了10
一 `

图 5 初始氮含量 IN I
.

与终点氮含量 IN I
,

的关系

F馆
.
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. a n d

l a s t n it or g e n c o n t e n t 困 1
,
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为脱氮反应发生在一次反应区之外
.

在铁水喷粉

预处理 中
,

金属氧化物粒子不仅提供了碳氧反应

的氧源
,

同时也是 C O 气泡形核的核心
.

文献 【8]

研究认为
,

在进行碳氧反应 的氧化物粒子处
,

氧

含量很高
,

而在进行脱氮反应的 C O 气相 /金属界

面处的氧含量却 比较低
,

从而有利于脱氮
.

芝译
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.
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图 6 初始碳含量 ICI
.

对脱氮率枷的影响

F哈 6 E们飞c t o f i n i t ia l C a r b o n c o n t e n t lC I
、 o n t h e d e n i t r i

.

if e a t io n r a it o

(2 )脱碳反应与铁水脱氮 的关系
.

图 7 为脱碳反应对脱氮效果的影响
.

实验结

果证 明
,

铁水预处理过程具有一定的脱氮效果
,

即脱碳的同时能有效地脱氮
,

且脱碳量越大脱氮

效果越好
.

冶炼终点的最低氮含量可达 13
、
10
一 ,

脱氮率超过 5 0%
.

因此
,

在预处理操作中
,

保持一

定的脱碳量有利于降低铁水 中的含氮量
.

芝浮

0 0
.

1 0
.

2 0
.

3 0
.

4 0
.

5 0
.

6

△ [C ]%/

图 , 脱碳反应对脱氮率的影响
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对于碳氧反应可以有效脱氮的原因
,

热力学

的观点是
:

由于脱碳时生成大量的 C O气泡
,

生成

的 C O 气泡对于氮来说相 当于一个小真空
,

其中

如极低
,

可以将困 ]带出铁液
.

但关于该过程的动

力学问题却存在不同的看法
,

有待进一步探讨
.

根据文献 6[ ]报道
,

钢液吸氮
、

脱氮存在临界氧含

量和临界硫含量
,

当钢 中氧
、

硫含量大于临界值

时
,

脱氮和吸氮过程不能进行
.

由于脱碳过程中

一次反应区的氧含量很高
,

巴普基兹曼斯基
〔7] 认

4 结论

( l) 在铁水预处理温度下
,

随着铁液 中氧含量

和硫含量 的增大
,

氮在铁水的溶解度有所减小
;

铁水中碳含量能明显降低氮的溶解度
,

它们的关

系式为困 ]/ 10
一` = 6 2

.

0 2一 9
.

6 2
x

[% C ]
, r = 一 0

.

9 6
.

(2 )在 1 573 一 1 6 73 K 范围内
,

提高铁水温度能

够增大氮在铁水 中的溶解度
.

(3 )随着初始氮含量的增高
,

预处理铁液终点

氮含量随之升高
.

脱氮率随着初始碳含量的增加

而提高
,

在供氧强度相 同的条件下
,

铁水 中含有

较 高的碳量有利于脱氮
.

(4 ) 铁水预处理过程脱碳 的同时能有效地脱

氮
,

且脱碳反应越完全脱氮效果越好
,

冶炼终点

的最低氮含量可达 13
`
10

一 ` ,

脱氮率超过 5 0%
.
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