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摘 　要 : 选取 Ohta 和 Suito 的经验公式和光学碱度模型计算不同组成成分的四元渣系 ( Al2 O32CaO2
MgO2SiO2 )的硫容量与平衡状态下的硫分配比 ,分析渣中各组元成分变化和钢水温度变化对硫分配比

的影响。通过计算首都钢铁集团公司某炼钢厂 L F 精炼渣的硫容量与硫分配比 ,来验证计算模型 ,优化

精炼渣成分 ,以期获得最佳的脱硫效果。
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Application of sulfur distribution ratio in optimization

of LF ladle slag composition
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Abstract : The sulp hur content of the Al2 O32CaO2MgO2SiO2 series of various constit u2
ent s in t he slag and t he sulp hur dist ribution ratio under the equilibrium condition are cal2
culated and the effect s of change of various constit uent s in t he slag and variation of t he

hot metal temperat ure on t he sulp hur dist ribution ratio analyzed using t he empirical ex2
p ression derived by Ohta and Suito and the Young et al .’s model . By calculation of t he

sulp hur content in the L F refining slag and the sulp hur dist ribution ratio in a specific

Steel2making Plant of Shougang t he calculation model is validated and t he compositions

of t he refining slag optimized in a bid to achieve t he best desulp hurization effect .
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　　钢水在 L F 精炼过程中 ,熔渣的组元组成对

其脱硫能力有直接的影响。假设精炼熔渣为四元

渣系 ( Al2 O32CaO2MgO2SiO2 ) ,通过目前应用较

多的 Ohta 和 Suito 经验公式和光学碱度模型计

算出熔渣的硫容量与平衡状态下的硫分配比 ,并

将模型结果在实际 L F 精炼渣上进行应用 ,验证

计算模型的精度 ,可以明确渣中不同组元和温度

等因素对脱硫效果的影响程度 ,为优化精炼渣成

分提供依据。

1 　理论背景

1 . 1 　硫容量定义
熔渣的硫容量表示渣吸收硫的能力 ,其定义

式可以由气2渣反应平衡导出。在精炼过程中 ,渣

相与气相间的反应平衡可以用式 (1)表示。

1
2

{S2 } + (O2 - ) =
1
2

{O2 } + (S2 - ) (1)

式 (1)的反应平衡常数 K′可以表示为 :

K′=
αS2 -

αO2 -
·

PO2

PS2

=
f S2 - ·w (S)

αO2 -
·

PO2

PS2

(2)

在式 (2)中 ,αS2 - 和αO2 - 分别为硫和氧在渣相

中的活度 , PO2
和 PS2

分别为{S2 }和{O2 }的平衡分

压 , f S2 - 为硫在渣相中的活度系数 , w ( S) 为渣中

硫质量分数。

硫容量由 Fincham 和 Richardson[ 1 ] 给出定

义 ,如式 (3)所示。

Cs =
K′·αO2 -

f S2 -
= w (S)·

PO2

PS2

(3)
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硫容量是熔渣特性之一 ,它的值取决于钢水

温度和渣的成分组成 ,能反映在平衡状态下熔渣

去除硫的能力 ,因此 ,硫容量可用于对比各种渣系

的脱硫能力。

1 . 2 　硫分配比定义
渣相与钢水之间的硫平衡反应可用式 (4) 表

示。

[ S] + (O2 - ) = [ O ] + (S2 - ) (4)

合并式 (1)和 (4)可得 :

[ S] +
1
2

{O2 } = [ O ] +
1
2

{S2 } (5)

式 (5)的反应平衡常数 KS 为 :

lg KS = -
935

T
+ 1 . 375 (6)

硫分配比可定义为 :

L S =
w (S)

w ( [ S])
(7)

推导可得硫分配比计算式[ 2 ] :

lg L S = -
935

T
+ 1 . 375 +

　　　　lg CS + lg f S - lg ao (8)

1 . 3 　硫容量模型计算
从目前的文献中可以找到多种计算硫容量的

经验模型 ,其中包括 Sosinsky 和 Sommerville 模

型、Young 等人的 模型、KT H 模型等等 ,本文选

取 Young 等人的 模型进行计算。

根据 Duffy 和 Ingram 定义的熔渣光学碱度

与硫容量之间的函数关系及 Young 等人的模型 ,

当熔渣光学碱度Λ< 0 . 8时 :

lg CS = - 13 . 913 + 42 . 84Λ - 23 . 82Λ2 -

11 710
T

- 0 . 022 23 w ( SiO2 ) -

0 . 022 75 w (Al2 O3 ) (9)

当熔渣光学碱度Λ≥0 . 8时 :

lg CS = - 0 . 626 1 + 0 . 480 8Λ+

0 . 719 7Λ2 +
1 697

T
-

2 587Λ
T

+

0 . 000 514 4 w ( FeO) (10)

其中熔渣的光学碱度可以定义为 :

Λslag = XCaO·ΛCaO + XMgO·ΛMgO +

XAl2 O3
·ΛAl2 O3

+ XSiO2
·ΛSiO2

(11)

在式 (11) 中 , X 为等价分数 ,可用四元渣系

中各组元的摩尔分数 N 计算 :

XCaO =
N CaO

N CaO + N MgO + 3 N Al2 O3 + 2 N SiO2

(12)

XMgO =
N MgO

N CaO + N MgO + 3 N Al2 O3 + 2 N SiO2

(13)

XAl2 O3
=

3 N Al2 O3

N CaO + N MgO + 3 N Al2 O3 + 2 N SiO2

(14)

XSiO2
=

2 N SiO2

N CaO + N MgO + 3 N Al2 O3
+ 2 N SiO2

(15)

各组元的光学碱度推荐值如表 1 所示。

表 1 　光学碱度推荐值

组分
Λ

Sosinsky 和 Sommerville Young 等人

K2 O 1 . 40 1 . 40

Na2 O 1 . 15 1 . 15

BaO 1 . 15 1 . 15

Li2 O 1 . 00

CaO 1 . 00 1 . 00

MgO 0 . 78 0 . 78

Al2 O3 0 . 61 0 . 60

SiO2 0 . 48 0 . 46

B2 O3 0 . 42

P2 O5 0 . 40 0 . 40

CO2 0 . 33

FeO 1 . 03 1 . 00

1 . 4 　钢水中的氧活度和硫活度系数计算
钢水中氧活度计算需假定钢水与渣界面存在

式 (16)的反应平衡。

2 [ Al ] + 3 [ O ] = (Al2 O3 ) (16)

该反应的吉布斯自由能为 :

ΔG
Θ

= - 1 205 115 + 386 . 714 T 　J / mol (17)

平衡常数 K 为 :

K = exp
- ΔG

Θ

R·T
=

(αAl2 O3
)

[αAl ]2·[αO ]3 (18)

根据亨利定律 ,钢中的铝活度可用公式 (19)

计算 :

αAl = f Al·w (Al) (19)

式 (4～19 ) 中 , f Al 为钢中的铝活度系数 ; f S

是 S 在钢中的活度系数 ; w (Al) 为钢中的溶解铝

质量分数 ;都可以用瓦格纳方程式 (20)计算获得。

lg f j = ∑ eB
j ·wB (20)

f j 是元素 j 在钢中的活度系数 , eB
j 是元素 j

的一维作用系数 ,二维作用系数在本计算中可以

忽略。一维作用系数采用目前文献通用的数值。

综合以上条件可以计算得到 f Al 和 f s ,如式 (21 )

和式 (22)所示 :

lg f Al = eAl
Al w (Al) + eC

Al w (C) + eMn
Al w ( Mn) +

eSi
Al w (Si) + eS

Al w (S) (21)
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lg f S = eS
S w (S) + eC

S w (C) + eMn
S w (Mn) +

eSi
S w (Si) + eAl

S w (Al) (22)

由于四元渣系中的 Al2 O3 活度直接测量非常

困难 ,因此选用 Ohta 和 Suito [ 3 ] 在1 600 ℃条件

下的表达式计算 Al2 O3活度 ,如式 (23) 。

lg aAl2 O3 =
{ - 0 . 275 w (CaO) + 0 . 167 w (MgO) }

w (SiO2 ) +

0 . 033 w (Al2 O3 ) - 1 . 560 (23)

w (CaO) 为渣中 CaO 的质量分数 ; w (MgO)

为渣中 MgO 的质量分数 ; w ( SiO2 ) 为渣中 SiO2

的质量分数 ; w ( Al2 O3 ) 为渣中 Al2 O3 的质量分

数。

通常 ,大多数热力学数据是在某一固定温度

下测量的 ,因此 ,对于随温度变化的作用系数 ,用

固定值代替会产生一定误差 ,为简化计算 ,假设作

用系数与钢水温度互不干扰。

2 　模型计算

通常熔渣中的 MgO 和 SiO2 在整个 L F 精炼

过程中变化不大 ,因此在计算中将二者设为常数 ,

只考虑组分 Al2 O3 、CaO 变化的影响。

假设钢水和熔渣成分如表 2 和表 3 所示 :

表 2 　钢中各化学元素质量分数 %

C Si Mn P S Al

0 . 14 0 . 42 1 . 32 0 . 006 0 . 010 0 . 065～0 . 015

表 3 　熔渣各组分质量分数 %

CaO SiO2 Al2 O3 MgO

56 11 25 8

2 . 1 　渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO) 值与钢水温

度对渣硫容量的影响
从图 1 可以发现 , 随着渣中 w ( Al2 O3 ) /

w (CaO)值增加 ,渣的硫容量呈下降趋势。随着

钢水温度的增加 ,熔渣的硫容量增加 ,说明随着温

度的增加 ,炉渣吸收硫能力增加[ 425 ] 。CaO 是熔

渣中的主要脱硫组元 ,随着 CaO 含量增加 ,熔渣

碱度增加 ,有利于熔渣脱硫。

2 . 2 　渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO) 值与钢水温
度对硫分配比的影响

图 2 为渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO) 值与钢水温

度对硫分配比的影响。随着渣中 w ( Al2 O3 ) /

w (CaO)值增加 ,渣的硫分配比大幅下降 ;随着钢

水温度增加 ,硫分配比呈下降趋势。

钢中 w (C) = 0 . 14 % , w (Al) = 0 . 03 % ;

渣中 w (MgO) = 8 % , w (SiO2) = 11 %

图 1 　计算硫容量与渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO)

值和钢水温度之间的关系

钢中 w (C) = 0 . 14 % , w (Al) = 0 . 03 % ;

渣中 w (MgO) = 8 % , w (SiO2) = 11 %

图 2 　计算平衡硫分配比与渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO)

值和钢水温度之间的关系

　　从理论计算上分析 ,随着渣中 w ( Al2 O3 ) /

w (CaO)值增加 ,硫容量下降 ,使硫分配比也随之

下降 ;另外 ,渣中 Al2 O3 比例增加 ,令平衡条件下

的钢中氧活度增加 ,根据式 (8) ,氧活度增加 ,硫分

配比下降。钢水温度变化对硫分配比有一定影

响 ,但其影响程度要远远小于熔渣成分变化对硫

分配比的影响。

2 . 3 　钢中碳含量和钢水温度对硫分配比

的影响
由图 3 可见 ,随着钢水碳含量的下降 ,硫分配

比降低 ;在碳含量稳定的条件下 ,随着温度的升

高 ,硫分配比下降。实际生产中也证明 ,采用相同

成分的精炼渣 ,钢水碳含量越低 ,脱硫效率越低。

　　从理论计算上分析 ,钢中硫和铝的活度系数

f S 和 f Al 随着碳含量增加而增加 ,铝活度系数的

增加会导致氧活度下降 ,根据式 (8) 可知 ,硫分配

比随之增加。
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钢中 w (Al) = 0 . 03 % ,渣中 w (CaO) = 56 % , w (MgO) = 8 % ,

w (Al2 O3) = 25 % , w (SiO2) = 11 %

图 3 　计算平衡硫分配比与钢中碳质量分数

以及钢水温度之间的关系

2 . 4 　钢中铝含量和钢水温度对硫分配比

的影响
图 4 表示在熔渣成分固定的条件下 ,钢水中

铝含量变化及钢水温度变化对硫分配比的影响。

钢中铝含量增加 ,硫分配比也增加 ;随着钢水温度

增加 ,硫分配比下降 ,这与图 3 反映的规律一致。

　　从理论计算上分析 ,钢中铝含量增加 ,氧活度

下降 ,因此硫分配比增加。

钢中 w (C) = 0 . 14 % ;渣中 w (CaO) = 56 % , w (MgO) = 8 % ,

w (Al2 O3) = 25 % , w (SiO2) = 11 %

图 4 　计算平衡硫分配比与钢中的铝质量分数

及钢水温度之间的关系

3 　实际生产精炼渣模型验证

在首都钢铁集团公司炼钢厂某钢种 L F 精炼

过程中取样检测 ,对比分析模型计算的结果。试

验炉次采集渣样的平衡硫分配比采用式 (8)计算 ,

选用 Young 等人的模型计算硫容量 ,用式 (8) 计

算理论硫分配比 L S 值。

试验取样检测和模型计算结果如表 4 所示。

表 4 　用实际渣和钢水成分测量的 LS2 与模型计算的 LS1

炉次
渣中 wB / % 钢中 wB / %

CaO Al2 O3 MgO SiO2 S C Mn Si Al S
L S1 L S2

03389 47 . 79 25 . 77 14 . 35 12 . 39 0 . 42 0 . 056 1 . 74 0 . 24 0 . 051 0 . 003 655 . 8 140

02391 50 . 06 24 . 45 13 . 28 12 . 21 0 . 35 0 . 087 1 . 72 0 . 22 0 . 042 0 . 002 776 . 3 175

03386 42 . 59 31 . 09 14 . 78 11 . 54 0 . 23 0 . 078 1 . 76 0 . 24 0 . 034 0 . 003 250 . 6 77

03384 43 . 11 25 . 58 18 . 97 12 . 34 0 . 23 0 . 073 1 . 71 0 . 2 0 . 027 0 . 002 343 . 2 115

03522 48 . 86 27 . 78 12 . 24 11 . 12 0 . 34 0 . 061 1 . 76 0 . 25 0 . 06 0 . 002 791 110

03520 51 . 23 25 . 52 11 . 99 11 . 26 0 . 25 0 . 074 1 . 78 0 . 23 0 . 034 0 . 002 755 . 8 125

注 :选取的是精炼结束时样品 ,钢水温度1 540 ℃,L S1 为理论计算值 ,L S2 为实际测量值。

3 . 1 　模型计算的硫分配比与实际测量值

的对比
由表 4 可以发现 ,实际测量值与模型计算值

相差很大 ,但整体趋势基本一致。造成理论 L S1

与实际 L S2 值相差很大的主要原因有 : (1) 在 L F

精炼结束阶段取渣样时 ,渣钢界面还没有达到真

正的平衡 ; (2)模型计算中 ,进行了多个假设 ,影响

最终模型的计算精度。

3 . 2 　渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO) 值和钢中铝

含量对硫分配比的影响
由上述计算分析可知 ,熔渣中 w (Al2 O3 ) /

w (CaO) 值对硫分配比影响最明显 ;钢中的铝和

碳含量也影响硫分配比。将这一结果在实际 L F

精炼渣上进行验证 ,其结果见图 5～6。

由图 5 可知 ,试验炉次测量的硫分配比值与

模型计算的硫分配比值变化趋势相似 ,随着熔渣

中 w (Al2 O3 ) / w (CaO)值增加 ,硫分配比下降。

图 5 　渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO)值对硫分配比的影响
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图 6 　钢中的铝含量对硫分配比的影响

　　由图 6 可知 ,试验炉次测量的硫分配比值与

模型计算的硫分配比值变化趋势相似 ,随着钢中

铝含量的增加 ,硫分配比上升 ,但实际测量值的上

升幅度很小。分析是由于渣成分变化等因素的干

扰 ,由钢中铝含量变化引起的硫分配比变化并不

明显。

4 　结 　论

(1)随着熔渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO) 值增加 ,

硫容量与硫分配比下降。对于四元渣系 (Al2 O32
CaO2MgO2SiO2 ) ,CaO 与 Al2 O3 含量对熔渣脱硫

能力有重要的影响 ;

(2)随着钢水温度升高 ,硫分配比下降。但实

际生产中 ,随着钢水温度的增高 ,熔渣流动性增

强 ,改善了热力学与动力学条件 ,对脱硫反应的促

进作用大于硫分配比降低带来的负作用 ;

(3) 随着钢中铝和碳含量增高 ,硫分配比增

加。冶炼低碳钢 ,同成分渣系的脱硫能力随钢水

碳含量下降而降低 ;另外 ,增加钢水中的铝含量有

利于脱硫 ;

(4)将本计算应用到实际生产中 ,证实熔渣硫

分配比的变化规律与理论计算一致。模型计算值

与实际测量值有较大差距 ,但不影响变化规律的

趋势 ,因此该模型可用于判断某种四元渣系的脱

硫能力与脱硫效果。
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　　(3)钢渣的消解需要有足够的消解时间 ,在湿

热环境中有利于钢渣的消解。
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