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LF炉合成精炼渣成分优化
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(东北大学 材料与冶金学院 , 辽宁 沈阳　110004)

摘　　　要 : 通过建立二次回归正交设计模型 ,考察了合成精炼渣碱度 w (CaO) / w (SiO2) ,Al2O3

和 CaF2 质量分数对 L F深脱硫效果的影响·结果表明 ,当渣中 w ( FeO)为 015 % , w (MgO)为 9 %

时 ,随渣中 w (CaO) / w (SiO2)增加 ,脱硫率均先增大后减小·当 w (CaO) / w (SiO2)不同时 ,Al2O3 和

CaF2质量分数对脱硫效果的影响程度不同 ,主要原因是渣中有效 CaO含量变化引起的·随渣中

w ( FeO)降低和渣量增加 ,脱硫率明显增大·实验优化的最佳脱硫渣系组成为 w (CaO) / w (SiO2) =

9～11 , w (Al2O3) = 27 %～29 % , w (MgO) = 9 % , w (CaF2) = 8 %～10 % , w ( FeO)小于 015 %·
关　键　词 : L F炉 ;合成精炼渣 ;脱硫率 ;正交设计 ;碱度 ;CaO含量

中图分类号 : TB 146　　　文献标识码 : A

硫是高级别石油管线钢中影响钢材抗氢致裂

纹 ( HIC)和抗硫应力裂纹 (SSC)能力的主要元素·
研究表明 :当钢中硫的质量分数 > 01005 %时 ,随

硫含量增加 ,HIC的敏感性显著增加 ,当钢中硫的

质量分数 < 01002 %时 , HIC明显降低[1～4 ]
·此外

硫在钢中易生成 FeS - MnS夹杂 ,此类夹杂在热

轧时易变形 ,引起钢各向异性 ,严重影响管线钢的

低温冲击韧性和延展性[5～7 ]
·

生产高级别石油管线钢时 ,要求钢中 w ( S)

≤01001 % , w ( H) ≤01000 2 % ,钢中脆性 Al2O3

夹杂和条状 MnS夹杂为痕迹 ,夹杂物尺寸 D <

100μm·由于 L F炉是冶炼管线钢有效的精炼方

式 ,而精炼渣又是脱硫和吸收夹杂物最直接和有

效的载体 ,因此 ,系统研究精炼渣成分对脱硫效果

的影响 ,对于加快化渣时间 ,提高深脱硫速度 ,控

制夹杂物形态均具有显著意义·

1　研究方法

1. 1　实验准备

将分析纯 CaO , SiO2 ,Al2O3 , MgO 按比例混

合均匀 ,于 1 500～1 550 ℃预熔 30 min ,熔化后迅

速冷却·脱硫实验前 ,将预熔渣与一定量 CaF2 混

合均匀·实验钢取自某钢厂 L F炉精炼前钢水样 ,

平均硫的质量分数为 414 ×10 - 5 ,成分如表 1 所

示·脱硫实验使用电熔 MgO坩埚 ,氧化镁坩埚外

用石墨坩埚保护 ,采用固体电解质定氧探头测定

钢中氧活度 ,采用光谱分析测定钢中硫含量·

表 1　实验用钢的成分 (质量分数)
Table 1　Chemical composition of sample steel %

成分 C Si Mn P S Al Cr Ni Cu Nb Mo V

w 0. 073 0. 146 1. 391 0. 014 0. 004 4 0. 025 0. 021 0. 014 0. 007 0. 033 0. 004 0. 030

1. 2　实验过程

(1) 为防止钢水氧化 ,通氩气保护 ,氩气流量

为 01001 m3·min - 1
·进入炉膛前的氩气预先通过

由硅胶、分子筛、镁屑组成的净化装置·
(2) 取 600 g钢样放入电熔氧化镁坩埚内 ,一

起置入电阻炉恒温带 ,升温至 1 580 ℃恒温·

(3) 采用固体电解质定氧探头测定钢中氧活

度 ,时间 10 s ,然后加入铝丝脱氧·
(4) 取初始钢水样 ,然后加入脱硫剂·
(5) 在加入脱硫剂后的 5 ,10 ,25 ,50 min间隔

内 ,用石英棒搅拌钢水并吸取钢水样·
(6) 最后一次取样结束后测定钢中氧活度·
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(7) 降温 ,结束实验·
1. 3　实验方案

本研究建立二次回归正交设计模型 ,研究了

w (CaO) / w ( SiO2) , w (Al2O3) , w (CaF2)对脱硫

的影响 ,在此基础上探讨渣中 FeO含量和渣量对

脱硫效果的影响 ,并优化出最佳渣系组成·实验渣

系组成设计及深脱硫实验结果见表 2所示·

表 2　精炼渣组成以及深脱硫实验结果
Table 2　Chemical composition of refining slag and re sults of de sulphurization experiment

实验
编号

w (CaO)

w (SiO2)

w / %

CaO SiO2 Al2O3 CaF2 MgO FeO

初始硫
×106

终点硫
×106

终点氧活度
×106

脱硫率
/ %

1 5 54. 58 10. 92 20 5 9 0. 5 38 29 5. 6 39. 58

2 5 46. 25 9. 25 20 15 9 0. 5 36 23 3. 6 37. 83

3 5 42. 92 8. 58 34 5 9 0. 5 36 31 5. 8 32. 61

4 5 34. 58 6. 92 34 15 9 0. 5 37 33 6. 7 29. 79

5 13 60. 82 4. 68 20 5 9 0. 5 33 20 3. 2 53. 39

6 13 51. 54 3. 96 20 15 9 0. 5 39 13 5. 3 63. 10

7 13 47. 82 3. 68 34 5 9 0. 5 33 22 5. 3 50. 00

8 13 38. 54 2. 96 34 15 9 0. 5 33 20 5. 6 53. 39

9 3. 86 42. 5 11 27 10 9 0. 5 33 28 7. 7 33. 88

10 14. 14 49. 97 3. 53 27 10 9 0. 5 32 22 5. 1 37. 62

11 9 56. 25 6. 25 18 10 9 0. 5 39 30 7. 3 38. 77

12 9 40. 05 4. 45 36 10 9 0. 5 35 23 5. 7 38. 89

13 9 53. 932 5. 993 27 3. 575 9 0. 5 31 25 5. 5 39. 02

14 9 42. 367 4. 708 27 16. 425 9 0. 5 32 23 6. 3 35. 23

15 9 48. 15 5. 35 27 10 9 0. 5 31 19 5. 2 53. 66

2　结果分析与讨论

2. 1　w (CaO) / w ( SiO2)对脱硫率的影响

将回归方程的 CaF2 和 Al2O3 质量分数分别

固定为 10 %和 27 % , w (CaO) / w (SiO2)与脱硫率

的关系如图 1a 和图 1b所示·可见 ,随 w (CaO) /

w ( SiO2 ) 增大 ,脱硫率先增大而后减小·当

w (CaO) / w (SiO2)在 9～11范围时 ,脱硫率最大·

这是因为当 w ( CaO ) / w ( SiO2 ) 较小时 ,随

w (CaO) / w (SiO2)的增大 ,渣中有效 CaO含量增

加 ,故脱硫率增加·当 w (CaO) / w ( SiO2)达到一

定值后继续增大 ,CaO质量分数的不断增加使得

渣中 CaO过饱和 ,熔渣黏度增大 ,同时渣钢界面

脱硫产物 CaS富集量增加 ,渣 - 钢间有效反应界

面积减小 ,产物扩散成为限制环节 ,脱硫动力学条

件变差 ,故脱硫率降低·

图 1　w (CaO) / w ( SiO2)对脱硫率的影响
Fig. 1　Effect of w (CaO) / w ( SiO2) on de sulphurization rate

(a) —w (CaF2) = 10 % ; (b) —w (Al2O3) = 27 %·

2. 2　Al2O3和 CaF2含量对脱硫率的影响

将回归方程中的 w ( CaO) / w ( SiO2)分别固

定为 5 ,9和 13 ,则渣中 CaF2和Al2O3质量分数与

脱硫率的关系曲线如图 2 所示·以图 2a 为例 ,随

Al2O3和 CaF2质量分数增加 ,脱硫率先增加后减

小 ,当 Al2O3 质量分数在 22 %～26 % ,CaF2 质量

分数在 7 %～10 %范围内 ,脱硫率达到最大值·当

渣中 Al2O3 质量分数大于 31 %后 ,无论 CaF2 质

量分数如何增加 ,脱硫率持续降低·这是因为在碱

度为 5的炉渣中 ,CaO含量低 ,且 Al2O3 质量分数
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较高 ,增加 CaF2 质量分数等同于降低了 CaO 含 量 ,故脱硫率降低·

图 2　Al2O3 和 CaF2 质量分数对脱硫率的影响
Fig. 2　Effects of CaF2 and Al2O3 content on de sulphurization rate

(a) —w (CaO) / w (SiO2) = 5 ; (b) —w (CaO) / w (SiO2) = 9 ; (c) —w (CaO) / w (SiO2) = 13·

在图 2b ,图 2c中 ,当 Al2O3质量分数较低时 ,

随 CaF2质量分数增加 ,脱硫率增大 ,但当 Al2O3

质量分数较高时 ,脱硫率出现先增加后降低或者

持续降低的趋势 ,原因与低碱度时相同·
分析认为 ,在一定炉渣组成下 ,Al2O3 质量分

数增加 ,可以提高渣的流动性 ,促进脱硫反应的进

行·但当 Al2O3质量分数达到一定值时 ,随 Al2O3

质量分数增加 ,脱硫率反而下降 ,主要由于渣中

Al2O3在碱性渣中呈酸性 ,随其含量增加导致

CaO绝对量减少 ,脱硫能力降低·CaF2 本身没有

脱硫能力 ,但 CaF2 可以降低渣黏度 ,改善脱硫动

力学条件 ,另外 F - 可破坏硅酸盐化合键 ,形成空

隙 ,使硫更容易扩散到 CaO 内部[8 ,9 ]
·随脱硫反

应进行 ,渣 - 钢界面处有 CaS形成 ,而 CaS的存

在阻止了脱硫反应进行 ,而且使液相量减少·渣

中加入 CaF2 ,有利于 CaS固体的破坏 ,使液相量

增加 ,改善了脱硫条件·对于精炼渣中 CaF2 加入

量 ,目前没有统一认识·综合前人的研究成果 ,

L F精炼渣中 CaF2质量分数波动于 715 %～30 %

之间[10 ]
·从本实验结果看 ,CaF2的加入量控制在

8 %～10 %范围内为宜·
2. 3　渣中 FeO含量和渣量对脱硫率的影响

FeO质量分数的多少标志着炉渣氧化性的大

小 ,而炉渣氧化性是影响炉渣脱硫热力学的主要

因素 ,在本实验条件下 ,FeO质量分数对脱硫率的

影响如图 3所示·
可见随渣中 FeO质量分数降低 ,脱硫率明显

升高·理论分析表明 ,当渣中 FeO 质量分数小于

015 %时 ,硫在渣 - 钢间具有较大的分配系数·生

产低硫钢时 ,渣中 FeO最好控制在 015 %以下 ,因

此减少转炉下渣量、钢包顶渣改质处理和炉渣扩

散脱氧等工艺措施至关重要·
当炉渣组成一定时 ,其脱硫效率主要取决于

渣量 ,本实验采用的渣量分别为精炼渣质量的

110 % ,210 %和 310 % ,结果如图 4 所示·可见 ,脱

硫率随渣量增加而增大 ,但在 L F精炼过程中 ,保

持钢包一定的净空高度有利于增强搅拌 ,为促进

钢 - 渣充分反应提供自由空间 ,脱硫剂量加入过

多 ,使钢包净空减少 ,对脱硫不利·而且脱硫剂量

加入过多 ,成本也相应增加·

图 3　FeO质量分数对脱硫率的影响
Fig. 3　Effect of FeO content on de sulphurization

rate

图 4　渣量对脱硫率的影响
Fig. 4　Effect of slag amount on de sulphurization rate

3　结　　论

(1) 在本实验条件下 ,当渣中 w ( FeO) 为

015 % , w ( MgO) 为 9 %时 ,随炉渣 w ( CaO) /
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w (SiO2) 增加 ,脱硫率均先增大后减小 ·当

w (CaO) / w (SiO2)不同时 ,Al2O3 和 CaF2 质量分

数对脱硫效果影响不同 ,主要原因是渣中 CaO含

量变化引起的·
(2) L F生产低硫钢时 ,精炼渣中 w ( FeO)含

量应控制在 015 %以下 ,且渣量适宜·
(3) 本实验优化的最佳脱硫渣系组成如下 :

w (CaO) / w (SiO2)为 9～11 , w (Al2O3)为 27 %～

29 % , w ( MgO)为 9 % , w ( CaF2 )为 8 %～10 % ,

w ( FeO)小于 015 %·
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Composition Optimizing of Lab2Prepared Refining Slag for L F
M EN G Jin2song , J IA N G M ao2f a , W A N G De2yong , L IU Cheng2jun
(School of Materials & Metallurgy , Northeastern University , Shenyang 110004 , China. Correspondent : WAN G De2yong ,
E2mail : deyong - wang @ 163. com)

Abstract : A model of quadratic orthogonal regression design was designed to investigate the influences of w (CaO) / w ( SiO2)
and mass fraction of Al2O3 and CaF2 in refining slag on the desulphurization in L F. The results showed that , in the slag if FeO
and MgO contents are 0. 5 % and 9 % , respectively , the desulphurization rate increases then decreases with the increasing
w (CaO) / w (SiO2) value whose change will affect the influence of Al2O3 , CaF2 content on the desulphurization rate. The main
reason is the change in the useful CaO content in refining slag. In addition , the desulphurization rate increases obviously with
increasing slag volume and decreasing FeO content . In the experiment the optimum slag composition was found to be w (CaO) /
w (SiO2) :9～11 , w (Al2O3) : 27 %～29 % , w (MgO) : 9 % , w (CaF2) : 8 %～10 % and w ( FeO) : less than 0. 5 %.
Key words : L F (ladle furnace) ; lab2prepared refining slag ; desulphurization rate ; quadratic orthogonal regression design ;
basicity ; CaO content
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