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摘 要 以 CaO基含 V2O5、TiO2 脱磷终渣为研究对象，采用共存理论建立磷富集程度 Ｒci-cj模型，并与实际渣系的磷酸盐赋存

形式进行对比研究． 结果表明:随着碱度的增加，3CaO·P2O5 的质量作用浓度逐渐降低，4CaO·P2O5 的质量作用浓度逐渐增

加，而 2CaO·SiO2的质量作用浓度呈现出先增加后降低的趋势; C3P + C4 P 的富集可能性范围 87% ～ 94%，C2S 既是主要的硅

酸钙化合物也是形成富磷产物必不可少的物质，磷酸盐富集相中主要以 C2S--C3P和 C2S--C4P的形式存在于炉渣中，结合扫描

电镜( SEM) 结果、X射线衍射( XＲD) 分析与假设，计算可得深灰色富磷区域内的含 P2O5 固溶体为 2CaO·SiO2--3CaO·P2O5 和

2CaO·SiO2--4CaO·P2O5，此结果与理论计算相吻合．
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ABSTＲACT Studying on the CaO base containing V2O5 and TiO2 semi-steel slag，a model of enrichment degree Ｒci-cj was built with
the help of the ion and molecule coexistence theory，the result was compared with the actual enrichment form of phosphate． The results
indicate that with the increasing of basicity，the mass action concentration of 3CaO·P2O5 gradually decreases，and the mass action con-
centration of 4CaO·P2O5 gradually increases． While the mass action concentration of 2CaO·SiO2 first increases and then decreases．

The enrichment possibility range of the C3P + C4P is 87% --94% and the C2S that is the essential substance for the formation of the rich

phosphate mineral phase is main calcium silicate compounds． The solid solution 2CaO--SiO2--3CaO--P2O5 ( C2S--C3P) and 2CaO--SiO2

--4CaO--P2O5 ( C2S--C4 P) are the primary phosphate enrichment phase in the slag． According to the scanning electron microscopy
( SEM) results，X-ray diffraction ( XＲD) analysis and hypothesis，the containing P2O5 solid solution in dark grey area is calculated as

2CaO·SiO2--3CaO·P2O5 and 2CaO·SiO2--4CaO·P2O5，which is consistent with the theoretical calculation results．
KEY WOＲDS end dephosphorization slag; ion and molecule coexistence theory; phosphorus enrichment model; rich phosphate min-
eral phase

收稿日期: 2018--01--15



王宝华等: CaO基含 V2O5 及 TiO2 脱磷终渣磷酸盐赋存形式

随着钢铁结构的调整与产品升级，钢铁企业对

钢中的 P 含量尤其是超深冲钢和超高强汽车大梁
钢中的 P含量要求愈发严格，采用常规转炉脱磷方
式往往不能满足冶炼低磷钢的需求，因此需要进行

铁水预脱磷处理． 目前，国内外普通铁水的预脱磷
渣的矿相研究已较为完善［1］，为普通铁水预脱磷调

整渣系以及提高脱磷效果提供了理论和实验基础，

但是对于含钒钛铁水预脱磷终渣磷富集程度和磷赋

存状态的研究甚少． 本文以某厂含钒钛铁水预脱磷
终渣为研究对象，建立了 CaO--FeO--MgO--SiO2--

MnO--TiO2--V2O5--P2O5 炉渣磷富集程度模型，重点

研究渣中碱度--( TiO2 + V2O5 ) 对磷酸盐、硅酸钙产
物和 P 富集程度 Ｒci-cj的影响，并采用扫描电镜

( SEM) 和 X 射线衍射( XＲD) 对预脱磷渣终渣样品
进行分析，判断磷富集程度模型计算结果与实际磷

赋存矿相结构是否一致，为含钒钛铁水脱磷终渣矿

相结构和磷酸盐选择性富集机理提供理论依据，也

为脱磷的渣系的选择和优化奠定理论和实验基础．

1 建立模型

1. 1 炉渣的结构单元和质量作用浓度计算模型
根据分子离子共存理论［2--3］以及相图［4--6］CaO--

P2O5--SiO2、MgO--P2O5、CaO--FeO--P2O5、CaO--MnO--

P2O5、CaO--MgO--SiO2、FeO--SiO2、MnO--SiO2、CaO--

SiO2--TiO2、FeO--MnO--TiO2、CaO--V2O5、MgO--V2O5、
MnO--V2O5 ． 经过分析研究 CaO--FeO--MgO--SiO2--

MnO--TiO2--V2O5--P2O5 转炉半钢渣系中所包含的结

构单元为:

简单阳离子: Ca2 +、Mg2 +、Fe2 +、Mn2 + ．
简单氧化物: P2O5、SiO2、V2O5、TiO2 ．
复杂化合物: CaO·SiO2、2CaO·SiO2、3CaO·

SiO2、2CaO·P2O5、3CaO·P2O5、4CaO·P2O5、CaO·
TiO2、3CaO·2TiO2、4CaO·3TiO2、2FeO·SiO2、3FeO·
P2O5、4FeO·P2O5、FeO·TiO2、FeO·2TiO2、2FeO·
TiO2、FeO·V2O5、3MnO·P2O5、MnO·SiO2、2MnO·
SiO2、MnO·TiO2、2MnO·TiO2、MgO·SiO2、2MgO·
SiO2、2MgO·P2O5、3MgO·P2O5、MgO·TiO2、MgO·
2TiO2、2MgO·TiO2、CaO·MgO·SiO2、CaO·MgO·
2SiO2、2CaO·MgO·2SiO2、3CaO·MgO·2SiO2、CaO·
FeO·SiO2、CaO·SiO2·TiO2、3CaO·V2O5、2CaO·V2O5、
CaO·V2O5、2MgO·V2O5、MgO·V2O5、MnO·V2O5 ．
此渣系中各个成分的质量作用浓度分别用 Ni

表示，各组元之间的反应及其达到平衡时的标准吉

布斯自由能 ΔGθ，如表 1 所示． a1、a2、a3、a4、b1、b2、

b3、b4分别为 100 g 炉渣中各相应物质的总物质的

量，设平衡时各组元的物质的量分别用 a1 = ∑ n

( SiO2 ) 、a2 = ∑ n( TiO2 ) 、a3 = ∑ n( V2O5 ) 、a4 =

∑ n( P2O5 ) 、b1 = ∑ n ( CaO) 、b2 = ∑ n ( FeO) 、

b3 = ∑ n( MgO) 、b4 = ∑ n( MnO) 来表示，脱磷渣

的总物质的量为∑ n，∑ n = 100 g 炉渣中平衡后

各组元的物质的量之和． 根据质量守恒定律，得到
以下关系式如式( 1) ～ ( 9) ．
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:

∑
8

i = 1
Ni + ∑

48

i = 9
Ni = 1 ( 1)

a1 = ( N1 + N9 + N10 + N11 + N18 + N26 + N27 + N30 +

N31 + N37 + 2N38 + 2N39 + 2N40 + N41 + N42 ) ∑ ni

( 2)
a2 = ( N2 + N15 + 2N16 + 3N17 + N21 + 2N22 + N23 +

N28 + N29 + N34 + 2N35 + N36 + N42 ) ∑ ni ( 3)

a3 = ( N3 + N24 + N43 + N44 + N45 + N46 + N47 +

N48 ) ∑ ni ( 4)

a4 = ( N4 + N12 + N13 + N14 + N19 + N20 + N25 +

N32 + N33 ) ∑ ni ( 5)

b1 = ( 0. 5N5 +N9 +2N10 +3N11 +2N12 +3N13 +4N14 +
N15 +3N16 +4N17 +N37 +N38 +2N39 +3N43 +

2N44 +N45) ∑ ni ( 6)

b2 = ( 0. 5N6 + 2N18 + 3N19 + 4N20 + N21 + N22 + 2N23 +

N24 + N41 ) ∑ ni ( 7)

b3 = ( 0. 5N7 + N30 + 2N31 + 2N32 + 3N33 + N34 + N35 +

2N36 + N37 + N38 + N39 + N40 + 2N46 + N47 ) ∑ ni

( 8)
b4 = ( 0. 5N8 + 3N25 + N26 + 2N27 + N28 + 2N29 +

N48 ) ∑ ni ( 9)

应用 MATLAB软件求解公式( 1) ～ ( 9 ) 式联立
的多元高次方程组，求解出的 N1、N2、N3、N4、N5、

N6、N7、N8和∑ ni，其中 N1、N2、N3、N4、N5、N6、N7、

N8分别为 SiO2、TiO2、V2O5、P2O5、CaO、FeO、MgO、
MnO的质量作用浓度．
1. 2 磷酸盐富集程度模型
基于 IMCT［9--10］，八元渣系 CaO--FeO--MgO--SiO2--

MnO--TiO2--V2O5--P2O5 在炼钢温度下，可生成含

P2O5 的复杂分子有 8 种，分别为: 2CaO·P2O5、3CaO·

·101·
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表1 CaO--FeO--MgO--SiO2--MnO--TiO2--V2O5--P2O5 渣系中形成复杂分子的化学反应及平衡时的标准吉布斯自由能和质量作用浓度的表达

式［3，7--8］

Table 1 Chemical reaction formulae of possible formed complex molecules，their standard molar Gibbs free energy change ΔG and mass concentration

Ni in CaO--FeO--MgO--SiO2--MnO--TiO2--V2O5--P2O5 slag at elevated temperature［3，7--8］

反应方程式 ΔG / ( J·mol － 1 ) Ni

( Ca2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( CaO·SiO2 ) － 81416 － 10. 498T N9 = K9·N1·N5

2( Ca2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( 2CaO·SiO2 ) － 160431 + 4. 106T N10 = K10·N1·N2
5

3( Ca2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( 3CaO·SiO2 ) － 93366 － 23. 03T N11 = K11·N1·N3
5

2( Ca2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 2CaO·P2O5 ) － 120427. 13 － 290. 52T N12 = K12·N4·N2
5

3( Ca2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 3CaO·P2O5 ) － 694563. 13 + 49. 9T N13 = K13·N4·N3
5

4( Ca2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 4CaO·P2O5 ) － 822509. 8 + 95. 89T N14 = K14·N4·N4
5

( Ca2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( CaO·TiO2 ) － 79900 － 3. 35T N15 = K15·N2·N5

3( Ca2 + + O2 － ) + 2( TiO2 ) = ( 3CaO·2TiO2 ) － 207100 － 11. 51T N16 = K16·N2
2·N3

5

4( Ca2 + + O2 － ) + 3( TiO2 ) = ( 4CaO·3TiO2 ) － 292900 － 17. 573T N17 = K17·N3
2·N4

5

2( Fe2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( 2FeO·SiO2 ) － 28596 + 3. 349T N18 = K18·N1·N2
6

3( Fe2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 3FeO·P2O5 ) － 430404 + 92. 71T N19 = K19·N4·N3
6

4( Fe2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 4FeO·P2O5 ) － 381831. 47 + 47. 38T N20 = K20·N4·N4
6

( Fe2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( FeO·TiO2 ) 27293. 75 － 26. 25T N21 = K21·N2·N6

( Fe2 + + O2 － ) + 2( TiO2 ) = ( FeO·2TiO2 ) － 27839. 2 + 3. 6T N22 = K22·N2
2·N6

2( Fe2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( 2FeO·TiO2 ) － 33913. 08 + 5. 86T N23 = K23·N2·N2
6

( Fe2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( FeO·V2O5 ) － 45190 + 16. 32T N24 = K24·N3·N6

3( Mn2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 3MnO·P2O5 ) － 526421. 41 + 102. 05T N25 = K25·N4·N3
8

( Mn2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( MnO·SiO2 ) － 30013 － 5. 02T N26 = K26·N1·N8

2( Mn2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( 2MnO·SiO2 ) － 86670 + 16. 81T N27 = K27·N1·N2
8

( Mn2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( MnO·TiO2 ) － 24662 + 1. 254T N28 = K28·N2·N8

2( Mn2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( 2MnO·TiO2 ) － 37620 － 1. 672T N29 = K29·N2·N2
8

( Mg2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( MgO·SiO2 ) － 36425 + 1. 675T N30 = K30·N1·N7

2( Mg2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( 2MgO·SiO2 ) － 63220 + 1. 884T N31 = K31·N1·N2
7

2( Mg2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 2MgO·P2O5 ) 168369 － 339. 35T N32 = K32·N4·N2
7

3( Mg2 + + O2 － ) + ( P2O5 ) = ( 3MgO·P2O5 ) － 486715. 5 + 36. 84T N33 = K33·N4·N3
7

( Mg2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( MgO·TiO2 ) － 26400 + 3. 41T N34 = K34·N2·N7

( Mg2 + + O2 － ) + 2( TiO2 ) = ( MgO·2TiO2 ) － 27600 － 0. 63T N35 = K35·N2
2·N7

2( Mg2 + + O2 － ) + ( TiO2 ) = ( 2MgO·TiO2 ) － 25500 － 1. 26T N36 = K36·N2·N2
7

( Ca2 + + O2 － ) + ( Mg2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( CaO·MgO·SiO2 ) － 124766. 6 + 3. 768T N37 = K37·N1·N5·N7

( Ca2 + + O2 － ) + ( Mg2 + + O2 － ) + 2( SiO2 ) = ( CaO·MgO·2SiO2 ) － 80386 － 51. 916T N38 = K38·N2
1·N5·N7

2( Ca2 + + O2 － ) + ( Mg2 + + O2 － ) + 2( SiO2 ) = ( 2CaO·MgO·2SiO2 ) － 73688 － 63. 639T N39 = K39·N2
1·N2

5·N7

3( Ca2 + + O2 － ) + ( Mg2 + + O2 － ) + 2( SiO2 ) = ( 3CaO·MgO·2SiO2 ) － 315469 + 24. 786T N40 = K40·N2
1·N3

5·N7

( Ca2 + + O2 － ) + ( Fe2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) = ( CaO·FeO·SiO2 ) － 72996. 8 － 29. 3169T N41 = K41·N1·N5·N6

( Ca2 + + O2 － ) + ( SiO2 ) + ( TiO2 ) = ( CaO·SiO2·TiO2 ) 27078. 6 － 76. 3T N42 = K42·N1·N2·N5

3( Ca2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( 3CaO·V2O5 ) － 321960 － 24. 686T N43 = K43·N3·N3
5

2( Ca2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( 2CaO·V2O5 ) － 262338 － 10. 042T N44 = K44·N3·N2
5

( Ca2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( CaO·V2O5 ) － 143512 － 8. 368T N45 = K45·N3·N5

2( Mg2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( 2MgO·V2O5 ) － 82006 － 19. 3337T N46 = K46·N3·N2
7

( Mg2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( MgO·V2O5 ) － 972780 － 2. 748T N47 = K47·N3·N7

( Mn2 + + O2 － ) + ( V2O5 ) = ( MnO·V2O5 ) － 53356 － 8. 368T N48 = K48·N3·N8

·201·
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P2O5、4CaO·P2O5、3FeO·P2O5、4FeO·P2O5、3MnO·
P2O5、2MgO·P2O5 和 3MgO·P2O5 ． 为了定量描述
渣中磷酸盐的富集程度［11］，定义了渣中磷酸盐富

集可能性的一个参数 Nci-cj，Nci-cj是代表硅酸钙类化

合物 ci的质量作用浓度 Nci与代表含 P2O5 的复杂

大分子 cj的质量作用浓度 Ncj的乘积得到，表达式

如下:

Nci － cj = Nci × Ncj，i = 1，2，3; j = 4，5，6 ( 10)
其中，Nci表示化合物 ci 的质量作用浓度; Ncj表示化

合物 cj的质量作用浓度．
以上提到的 9 种结构单元的总的富集可能性则

可表示为:

∑
i = 1，2，3
j = 4，5，

(
6

Nci-cj

MP2O5

M )
ci-cj

= Nc1-c4

MP2O5

Mc1-c4
+ Nc1-c5

MP2O5

Mc1-c5
+

Nc1-c6

MP2O5

Mc1-c6
+ Nc2-c4

MP2O5

Mc2-c4
+ Nc2-c5

MP2O5

Mc2-c5
+

Nc2-c6

MP2O5

Mc2-c6
+ Nc3-c4

MP2O5

Mc3-c4
+ Nc3-c6

MP2O5

Mc3-c6
( 11)

式中，MP2O5表示化合物 P2O5 的相对分子质量; Mci-cj

表示化合物 ci--cj的相对分子质量．
因此，定义的富集可能性与以上提到的九种结

构单元的总的富集可能性的比值［11］，就是定义的富

集程度 Ｒci-cj，即:

Ｒci-cj =
Nci-cj

MP2O5

Mci-cj

∑
i = 1，2，3
j = 4，5，

(
6

Nci-cj

MP2O5

M )
ci-cj

，

i = 1，2，3; j = 4，5，6 ( 12)
式中，Nci-cj为渣中磷酸盐富集可能性，侧重于衡量磷

酸盐固溶体形成的难易程度．
Ｒci-cj为渣中磷酸盐富集程度，侧重于衡量某一

种含磷酸盐固溶体能富集到含磷或 P2O5 的质量占

所有可能形成磷酸盐固溶体中富集的含磷或 P2O5

的质量分数［12］．

2 讨论与分析

2. 1 碱度--( TiO2 + V2O5 )对磷酸盐的影响

根据建立的 IMCT--Ni模型，可得到 8 种包含
P2O5 的结构单元的质量作用浓度 Ncj，根据( 10) 式
可计算得出富集可能性 Nci-cj，将其计算结果代入式

( 12) 可得到磷酸盐富集程度 Ｒci-cj，理论计算的成分

和实际炉渣成分见表 2．

表 2 理论计算以及渣中实际的各物质的质量分数
Table 2 Composition range of substances for the theoretical calculation

质量分数 碱度 wFeO /% wMgO /% wMnO /% wTiO2 /% wV2O5 /% wP2O5 /%

计算范围 1 ～ 5 15 ～ 35 3 ～ 11 4 ～ 12 2 ～ 10 2 ～ 10 4. 8 ～ 7. 6

渣的实际成分 3 19. 18 5. 85 6. 82 5. 9 5. 7 6. 1

本文所建立的 IMCT--Ni模型指出，CaO--FeO--

MgO--SiO2--MnO--TiO2--V2O5--P2O5 八元渣系中含

P2O5 的复杂分子有 8 种，分别为 2CaO·P2O5、3CaO·
P2O5、4CaO·P2O5、3FeO·P2O5、4FeO·P2O5、3MnO·
P2O5、2MgO·P2O5 和 3MgO·P2O5 ． 八元渣系中这 8

种结构单元计算的质量作用浓度 Ncj与碱度--( wTiO2 +
wV2O5 ) 的关系如图 1 所示． 由图 1 可知，随着 wCaO /
wSiO2的增加，C3P、F3P、F2P、Mn3P、Mg2P、Mg3P 的质
量作用浓度逐渐降低，而 NC4P随着碱度的升高而升

高，NC2P随着碱度的升高先增加后降低，在碱度为

3. 0 时达到最大值． 同时随着( V2O5 + TiO2 ) 质量分

数的增加，C3P、F3P、F2P、Mn3P、Mg2P、Mg3P 的质量
作用浓度逐渐增加，而 NC4P随着( V2O5 + TiO2 ) 质量

分数的增加而降低，而( V2O5 + TiO2 ) 在高碱度下对

NC2S的影响比较大，此外碱度对各质量作用浓度的

影响大于( V2O5 + TiO2 ) 质量分数的影响．
图 1 中 C2P、C3P、C4P的数量级在 10 －2 ～ 10 －5，

F3P、F2P的数量级在 10 －15 ～ 10 －8，Mn3P 的数量级
在 10 － 13 ～ 10 － 7，Mg2P、Mg3P 的数量级在 10 － 11 ～
10 － 6 ． 比较上述 8 种物质的 Ncj的数量级的大小，

可以忽略 F3P、F2P、Mn3P、Mg2P 和 Mg3P 5 种复杂
分子的存在． 将图 1 中得到的 8 种含磷相结构单
元的质量作用浓度 Ncj代入到式( 12 ) 中，可计算得
到各种含磷相结构单元的富集可能性 Ｒcj的范围．
计算得到 C3P + C4 P 的富集可能性范围 87% ～
94%，这与 Ito［13］等报道的相一致．
2. 2 碱度--( TiO2 +V2O5)对 3种硅酸钙产物的影响
炼钢炉渣二元碱度与 3 种硅酸钙类化合物 CS、

C2S和 C3S的质量作用浓度 Nci的关系见图 2． 从图 2
可以看出 C2S的质量作用浓度 NC2S随着二元碱度的升

高呈现出先增加后降低的趋势，在碱度为 2. 0 左右达
到最大值;而NC3S随着二元碱度的升高逐渐降低，NCS随

着二元碱度的升高逐渐升高，但是变化不太明显，几乎

呈现一条直线; CS 的质量作用浓度 NCS随着二元碱度
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图 1 碱度--( V2O5 + TiO2 ) 和 8 种含磷相结构单元质量作用浓度 Ncj的关系

Fig． 1 Ｒelation between binary--( V2O5 + TiO2 ) and the mass action concentration Nci of the 8 phosphorous phase structures

的升高逐渐降低． 随着( V2O5 + TiO2 ) 质量分数的增

加，硅酸钙类化合物 CS 和 C3S 的质量作用浓度 Nci逐

渐降低，而 CS 的质量作用浓度在碱度为 1. 8 左右时，
( V2O5 + TiO2)对其的影响发生突变．
将图 2 中得到的 3 种硅酸钙的质量作用浓度

Nci代入到式( 12) 中，可计算得出 3 种硅酸钙类化合
物的富集可能性 Ｒci的范围，其中计算的 CS 富集可
能性 ＲCS的范围是 5. 9% ～44%，ＲC2S的范围是 46% ～
89%，ＲC3S的范围是 0. 1% ～ 3. 9%，因此 C2S 是渣中

主要的硅酸钙类复杂大分子［14--15］．

2. 3 碱度--( TiO2 + V2O5 )对磷酸盐富集程度影响

基于以上研究可知，可生成的含硅酸钙化合物

的结构单元有 3 种，分别为: CaO·SiO2、2CaO·SiO2、
3CaO·SiO2，生成含磷化合物的结构单元主要有 3
种: 2CaO·P2O5、3CaO·P2O5、4CaO·P2O5，根据排列

组合的关系可以得到 9 种含 P2O5 固溶体的大分子，

图 2 二元碱度和计算出的 3 种硅酸钙的质量作用浓度 Ncj之间

的关系

Fig． 2 Ｒelation between binary and the calculated mass action con-

centration Ncj of the three calcium silicates

分别为 CaO--SiO2--2CaO·P2O5、CaO--SiO2--3CaO·
P2O5、CaO--SiO2-- 4CaO·P2O5、2CaO--SiO2--2CaO·
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P2O5、2CaO--SiO2--3CaO·P2O5、2CaO--SiO2--4CaO·
P2O5、3CaO--SiO2--2CaO·P2O5、3CaO--SiO2--3CaO·
P2O5、3CaO--SiO2--4CaO·P2O5 ．
在温度为 1623 K 的条件下，CaO 基含 TiO2、

V2O5 渣系中 9 种固溶体的富集程度 Ｒci-cj与碱度--
( V2O5 + TiO2 ) 的关系如图 3 所示，由图 3 可知: ①
CS--C3P 固溶体的富集程度 Ｒci-cj随着碱度的升高而

降低，在低碱度条件下，Ｒci-cj随着( V2O5 + TiO2 ) 的增

加而降低，而在高碱度条件下，Ｒci-cj随着 ( V2O5 +
TiO2 ) 的增加而升高; ② C3S--C4 P 固溶体的富集程

度 Ｒci-cj随着碱度的升高而增加，而且 Ｒci-cj随着( V2O5 +
TiO2 ) 的增加而增加; ③ 其余 7 种含磷固溶体的富
集程度 Ｒci-cj基本都是随着碱度的增加呈现出先升高

后降低的趋势，随着( V2O5 + TiO2 ) 的增加 Ｒci-cj逐渐

减低． ④ 各含磷固溶体 Ｒci-cj的数量级是不同的，结

合钢厂脱磷过程的实际情况，在 1623 K 的温度下，

有利于 C2S--C2P、C2S--C3P、C2S--C4P 这 3 种固溶体
的生成，而且在 9 种磷酸盐富集相中以 C2S--C3P 和
C2S--C4P为主要固溶体存在于炉渣中

［16］，两种固溶

体富集程度达到了 90% ．

图 3 碱度--( V2O5 + TiO2 ) 与 9 种固溶体的富集程度 Ｒci-cj之间的关系

Fig． 3 Ｒelation between the binary--( V2O5 + TiO2 ) and the degree of enrichment Ｒci-cj

3 CaO基含 TiO2、V2O5 渣系中磷酸盐赋存

形式

为了探究炉渣中含 P2O5 的富集相，在生产过程

中取某厂 150 t提钒转炉预脱磷后的渣样，其质量分
数列于表 2． 采用扫描电镜 ( SEM) 照片，如图 4 所

示，相应点能谱仪( EDS) 分析结果列于表 3． X射线
衍射( XＲD) 进行物相检测分析结果如图 5 所示．
通过扫描电镜可以看出，实验炉渣主要有 3 个

区域［17］，分别为白色、灰色和深灰色，由图 4 和表 4
可知，白色区域是 Fe、Mg、Mn 和 O 元素，能够确定
白色区域的主要矿相为 ＲO 相，即炉渣中形成以
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图 4 八元渣系渣样的扫描电镜图
Fig． 4 SEM image of the slag

Fe3O4为主的氧化物及 MgO、MnO 等其他 2 价金属
氧化物形成的广泛固溶体; 灰色区域为炉渣中形成

以 Ca、Ti、V、O等各种元素的氧化物为溶剂的相，也
就是基质相，也称为液相; 深色区域主要是 Ca、Si、P
和 O元素，也就是磷酸盐富集相，而且各个渣样的
复磷酸盐相的深色区域占据了主要部分，且尺寸

较大．
由图 5 可知，假设炉渣中的 V2O5 全部与 CaO

图 5 渣样中富磷相中的 XＲD分析结果
Fig． 5 XＲD result of the slag sample

结合为复杂化合物，MgO 与 MnO 全部与 SiO2 结合

为复杂化合物，而 FeO 全部与 P2O5 结合为化合物，

如图 5 所示，而炉渣中的 TiO2 含量较少则可忽略不

计［18］，渣中几种物质的峰值都很高，与假设条件相

符合，则在深灰色区域内剩余的 CaO、SiO2、P2O5 含

表 3 在图 4 中相应点的能谱定量检测结果
Table 3 Ｒesult of EDS analysis for the points shown in Fig． 4

颜色 位置
EDS分析结果( 质量分数) /%

CaO FeO MgO SiO2 MnO TiO2 V2O5 P2O5

深灰 1 51. 62 2. 56 2. 91 21. 80 2. 36 1. 91 4. 03 13. 80

深灰 2 54. 00 2. 27 3. 23 21. 20 1. 66 0. 58 3. 29 14. 78

白色 3 4. 29 46. 73 17. 69 2. 05 19. 45 1. 37 7. 36 1. 06

白色 4 4. 65 46. 03 18. 13 1. 80 19. 24 0. 87 7. 95 1. 34

灰色 5 40. 16 4. 19 1. 14 5. 63 1. 99 31. 80 13. 43 1. 65

灰色 6 39. 78 4. 07 1. 47 7. 07 1. 97 30. 65 12. 69 2. 31

量，根据它们的物质的量以及前面的 9 种含 P2O5 的

固溶体的结合配比，计算可得此深灰色区域内的含

P2O5 固溶体为 2CaO--SiO2--3CaO·P2O5 和 2CaO--

SiO2--4CaO·P2O5，这与前面的计算结果相吻合，说明

此理论模型能较好预测富磷相固溶体组成．

4 结论

以 CaO基含 TiO2、V2O5 脱磷渣系为研究对象，

建立磷富集程度 Ｒci-cj模型，分析了碱度--( V2O5 +
TiO2 ) 对各固溶体 Nci和 Ｒci-cj的影响，并通过实验验

证了理论的正确性，主要结论如下:

( 1 ) 随着 wCaO /wSiO2 的增加，C3P、F3P、F2P、
Mn3P、Mg2P、Mg3P 的质量作用浓度逐渐降低，而
NC4P随着碱度的升高而升高，NC2P随着碱度的升高先

增加后降低，在碱度为 3. 0 时达到最大值． 同时随
着 ( wV2O5 + wTiO2 ) 的增加，C3P、F3P、F2P、Mn3P、
Mg2P、Mg3P 的质量作用浓度逐渐增加，而 NC4P随着

( wV2O5 + wTiO2 ) 的增加而降低，计算得到 C3P + C4 P
的富集可能性范围 87% ～94% ．
( 2) C2S的质量作用浓度 NC2S随 wCaO /wSiO2的升

高呈现出先增加后降低的趋势，在碱度为 2. 0 左右
达到最大值; 而 NC3S随 wCaO /wSiO2的升高逐渐降低，

NCS随 wCaO /wSiO2的升高逐渐升高，但是变化不太明

显，几乎呈现一条直线; CS 的质量作用浓度 NCS随

wCaO /wSiO2的升高逐渐降低． CS富集可能性 ＲCS的范

围是 5. 9% ～ 44%，ＲC2S的范围是 46% ～ 89%，ＲC3S

的范围是 0. 1% ～3. 9%，因此 C2S 是渣中主要的硅
酸钙类复杂大分子．

·601·



王宝华等: CaO基含 V2O5 及 TiO2 脱磷终渣磷酸盐赋存形式

( 3) 在温度为 1623 K 时，根据 CaO 基含 TiO2、
V2O5 脱磷渣系的 9 种固溶体的磷富集程度 Ｒci-cj模

型:磷酸盐富集相中主要以 C2S--C3P和 C2S--C4P固
溶体存在于含钒铁水脱磷炉渣中． 此计算结果与实
际矿相分析结果一致，表明所建立的磷富集程度模

型具有较好的预测效果，为下一步优化和调整含钒

铁水预脱磷渣系提供理论基础．
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