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CaO--MnO-- SiO2 渣系作用浓度的计算模型
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摘 要 基于炉渣结构的共存理论，建立了 CaO--MnO--SiO2三元渣系组元作用浓度的计算模型，考察了碱度、温度对组元 MnO
作用浓度 NMnO的影响． 结果表明: 模型计算值 NMnO与文献实测活度值 aMnO非常吻合，说明本模型能够较好地反映该渣系的结

构本质; 当 B ＜ 2. 0 时，NMnO随着碱度的增加而增加; 当碱度 B = 2. 0 时，NMnO达到最大值; 当 B ＞ 2. 0 时，NMnO随着碱度的增加而

降低; 在低碱度范围内，碱度对 NMnO的影响更为明显; 温度对 NMnO的影响则不是很明显．
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Calculating model of action concentration for the slag system CaO-MnO-SiO2
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ABSTRACT Based on the coexistence theory of slag structure，a calculating model of action concentration was established for the
slag system CaO-MnO-SiO2 ． The effects of basicity B and temperature on the action concentration of MnO，NMnO，were analyzed． The
results show that the calculated values of NMnO are in good agreement with the measured activity values of aMnO，indicating that this cal-
culating model can wholly embody the characteristics of the slag system． NMnO increases with the basicity when B ＜ 2. 0，and reaches
the maximum value when B is 2. 0，then decreases with the basicity when B ＞ 2. 0. In the range of low basicity，the influence of basicity
on NMnO is more apparent． No obvious influence of temperature on NMnO was observed．
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CaO--MnO--SiO2 是炼钢过程中的基本渣系，也

是锰铁合金生产过程中的重要渣系． 该渣系的热力

学性质受到冶金工作者的广泛关注． Uchida 等
［1］

通

过钢--渣平衡实验，测定了 1 400 ℃温度下该渣系中

MnO 的活度． Abraham 等
［2］、Mehta 和 Richardson［3］

通过气--渣--金平衡试验，分别测定了 1 500 ～ 1 600 ℃
和 1 650 ℃ 温度下该渣系中 MnO 的活度． Ding 和

Olsen［4］
则通过渣--金平衡实验和气--渣--金平衡实

验，研究了锰铁合金生产过程中该渣系的平衡反应

关系． 然而，系统地描述该渣系热力学性质计算模

型的报道却较少．
近年来提出的炉渣结构共存理论

［5］，在研究炉

渣热力学性质方面取得了与实际较为符合的研究结

果
［6--9］． 其实质是基于炉渣中既存在分子又存在离

子的事实，建立离子、简单分子和复杂分子之间的化

学平衡关系，根据已有的化学平衡热力学数据，计算

出平衡反应后组元的摩尔分数，并定义其为作用浓

度( 相当于活度) ．
因此，本文根据炉渣结构共存理论和相关的热

力学数据，建立 CaO--MnO--SiO2 三元渣系作用浓度

的计算模型，为该渣系的热力学性质研究提供理论

参考．

1 CaO--MnO--SiO2 渣系作用浓度计算模型

的建立

1. 1 渣系组元的确定

查阅 了 CaO--SiO2、MnO--SiO2 和 CaO--MnO--

SiO2 等有关相图
［10］，确定了本渣系能生成的稳定复
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杂化合物有 CaO·SiO2、2CaO·SiO2、3CaO·SiO2、MnO
·SiO2和 2MnO·SiO2 ． 因此，根据炉渣结构共存理论

可知，本渣系的组元包括: 离子和简单分子有 Ca2 +、
Mn2 +、O2 －

和 SiO2 ; 复杂化合物分子有 CaO·SiO2、
2CaO·SiO2、3CaO·SiO2、MnO·SiO2和 2MnO·SiO2 ．
1. 2 渣系中各个组元之间的平衡关系

假定反应平衡后组元 CaO、MnO 和 SiO2 的总物

质的 量 分 别 为 b1、b2 和 a，即 b1 = ∑ nCaO，b2 =

∑ nMnO，a = ∑ nSiO2 ． ∑ n 为分子和离子反应平

衡后渣系的总物质的量．
各个组元的作用浓度 Ni ( 反应平衡后该组元的

物质的量与∑ n 之比) ，定义如表 1 所示．

表 1 渣系各个组元作用浓度的定义

Table 1 Definition of action concentration of various components in the

slag system

组元 作用浓度

( Ca2 + + O2 － ) N1

( Mn2 + + O2 － ) N2

SiO2 N3

CaO·SiO2 N4

2CaO·SiO2 N5

3CaO·SiO2 N6

MnO·SiO2 N7

2MnO·SiO2 N8

渣系中各个组元之间的平衡反应及其达到平衡

时的标准吉布斯自由能
［11］

如下:

( Ca2 + + O2 － ) + SiO2 = CaO·SiO2

ΔG— = － 22 476 － 38. 52T，{ J /mol
( 1)

2( Ca2 + + O2 － ) + SiO2 = 2CaO·SiO2

ΔG— = － 100 986 － 24. 03T，{ J /mol
( 2)

3( Ca2 + + O2 － ) + SiO2 = 3CaO·SiO2

ΔG— = － 93 366 － 23. 03T，{ J /mol
( 3)

( Mn2 + + O2 － ) + SiO2 = MnO·SiO2

ΔG— = － 30 013 － 5. 02T，{ J /mol
( 4)

2( Mn2 + + O2 － ) + SiO2 = 2MnO·SiO2

ΔG— = － 86 670 + 16. 81T，{ J /mol
( 5)

式中，T 为热力学温度，单位为 K．
根据质量作用定律，该渣系中各个组元之间的

物料平衡关系为

b1 = ∑ n( 0. 5N1 + N4 + 2N5 + 3N6 ) ( 6)

b2 = ∑ n( 0. 5N2 + N7 + 2N8 ) ( 7)

a = ∑ n( N3 + N4 + N5 + N6 + N7 + N8 ) ( 8)

∑
8

i = 1
Ni = 1 ( 9)

N4 = K1·N1·N3 ( 10)

N5 = K2·N
2
1·N3 ( 11)

N6 = K3·N
3
1·N3 ( 12)

N7 = K4·N2·N3 ( 13)

N8 = K5·N
2
2·N3 ( 14)

式中，Ki为上述各个组元之间反应的反应平衡常数．
由式( 6 ) ～ ( 14 ) 组成的高次方程组就是求解

CaO--MnO--SiO2 三元渣系中组元作用浓度的计算模

型． 在一定温度条件下，将一定的炉渣成分代入该

方程组，经过线性化处理后，采用牛顿迭代法就可以

计算出各组元的作用浓度．

2 计算结果分析与讨论

2. 1 模型验证

为了验证本模型计算结果的准确性，将计算结

果与文献中的实验数据
［2--3］

进行对比． 模型计算得

到的作用浓度值( 相当于活度) NMnO 与实验测得的

活度值 aMnO 对比结果如图 1 所示． 从图 1 可以看

出，计算值与实测值吻合得非常好．

图 1 计算值 NMnO与实测值 aMnO的对比

Fig． 1 Comparison of calculated NMnO values with measured

aMnO values

2. 2 渣系中 MnO 作用浓度

通过本模型计算，分别得到了 1873 K 和 1923 K
温度下 MnO 的作用浓度，并绘制了 MnO 等作用浓

度图，如图 2 和图 3 所示，图中虚线表示的是出现

MnO 的液相线
［12］． 由图 2 和图 3 可以看出，MnO 等

作用浓度线沿 SiO2 等浓度线方向变化较大，说明

MnO 和 SiO2 结合能力非常强．
2. 3 碱度和温度对 MnO 作用浓度的影响

通过本模型的定量计算，考察了在 MnO 含量一

定的条件下，碱度对 MnO 作用浓度的影响，计算结

果如图 4 所示． 由图 4 可知: 当碱度 B ＜ 2. 0 时，
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MnO 的作用浓度 NMnO随着碱度的增加而增加; 当 B
=2. 0 时，MnO 的作用浓度 NMnO达到最大值; 当 B ＞
2. 0 时，MnO 作用浓度 NMnO随着碱度的增加而减小;

在低碱度范围内，碱度对 MnO 作用浓度的影响更为

明显; 在 碱 度 相 同 的 条 件 下，不 同 温 度 条 件 下 的

MnO 作用浓度 NMnO差别不是很大，可见温度对 MnO
作用浓度的影响不是很明显．

图 2 1 873 K 温度下 CaO--MnO--SiO2 渣系中 MnO 的等作用浓

度图

Fig． 2 Calculated iso-action-concentration curves of MnO in CaO-

MnO-SiO2 melts at 1 873 K

图 3 在 1923 K 温度下 CaO--MnO--SiO2 渣系中 MnO 的等作用

浓度图

Fig． 3 Calculated iso-action-concentration curves of MnO in CaO-

MnO-SiO2 melts at 1 923 K

3 结论

( 1) 建立了 CaO--MnO--SiO2 三元渣系作用浓度

的计算模型，该模型的计算值 NMnO与文献中的实测

活度值 aMnO 非常吻合，说明该模型能够反映 CaO--

图 4 不同温度条件下碱度对 MnO 作用浓度 NMnO的影响

Fig． 4 Influence of basicity on the action concentration NMnO at va-

rious temperatures

MnO--SiO2 三元渣系的热力学性质．
( 2) 当碱度 B ＜ 2. 0 时，NMnO随着碱度的增加而

增加; 当 B = 2. 0 时，MnO 的作用浓度 NMnO达到最大

值; 当 B ＞ 2. 0 时，NMnO随着碱度的增加而降低; 且在

低碱度范围内，碱度对 MnO 作用浓度 NMnO的影响更

为明显．
( 3) 温度对 MnO 的作用浓度 NMnO 影响不是很

明显．
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