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首钢水钢高 Ｖ高 Ｔｉ 铁水复合脱硫工艺优化研究

刘　纲①１，２，３　张新建４　李京社１　朱　荣１　张兴中３　郑家良４　张东升４

（１：北京科技大学冶金与生态工程学院　北京 １０００８３；２：中国铁路物资股份有限公司　北京 １０００３２；
３：钢铁研究总院　北京 １０００８１；４：首钢水城钢铁（集团）有限责任公司　贵州六盘水 ５５３０２８）

摘要　以水钢高 Ｖ高 Ｔｉ 铁水为研究对象，通过对铁水复合脱硫工艺热力学计算，及脱硫动力学条件的

优化，共同研究复合脱硫剂成分的优化配比，获取适宜的，得出最佳复合脱硫工艺，达到提高铁水脱硫效率，

优化水钢高炉炉料结构，降低生产成本的目的。研究表明：ＣａＯ和 ＣａＯ／ＣａＦ２ 对Ｍｇ基脱硫剂的优化配料及强

化脱硫的动力学条件对镁基脱硫剂脱硫深度和脱硫率有明显的提升，实验最佳脱硫率达到 ６６．５％。

关键词　Ｍｇ基脱硫剂　脱硫动力学　铁水脱硫　炉料结构
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１ 　概述
为了降低钢材成本，水钢在高炉炉料中配加

了钒钛球团矿的使用比例，和低品位菱铁矿的配

比，这样就导致铁水中硫含量和钒钛元素的比例

增加，给炼钢工艺带来了不少麻烦，对炼钢供氧制

度，造渣工艺，溅渣护炉工艺影响都较大。为了降

低炼钢工艺的生产压力，重点研究高 Ｖ 高 Ｔｉ 复杂
铁水的复合脱硫处理工艺，降低铁水中硫含量和

ＶＴｉ 含量。
通过本研究提高铁水的炉外处理能力，降低

—５１—

　　 Ｔｏｔａｌ Ｎｏ．２２６
　Ａｐｒｉｌ ２０１６ 　　　　　　　

　　　冶　金　设　备
ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＱＵＩＰＭＥＮＴ　　　　　　　

　　总第 ２２６ 期
２０１６ 年 ４ 月第 ２ 期　　

① 作者简介：刘纲，男，１９８２ 年出生，毕业于北京科技大学冶金工程专业，博士研究生



炼钢成本，提高钢材质量。

２　实验方法及设计
２．１　实验原理

Ｍｇ３Ｎ２ 脱硫原理
［１ －７］：

Ｍｇ３Ｎ２ 在铁水温度下发生剧烈反应，生成 Ｍｇ
蒸汽和 Ｎ２：

Ｍｇ３Ｎ２（ｓ）→３Ｍｇ（ｇ）＋Ｎ２（ｇ）

ΔＧ０ ＝８９２３０５ －４２８．９Ｔ （１）
分解出的Ｍｇ蒸气进入铁水后具有很强的脱

硫能力，在铁水温度下发生脱硫反应：

Ｍｇ（ｇ）＋［Ｓ］→ＭｇＳ［ｓ］
ΔＧ０ ＝－４０４６８０ ＋１６９．６２Ｔ （２）
Ｍｇ蒸气在脱硫的同时会部分溶解在铁水中，

溶解的［Ｍｇ］同样具有脱硫能力：
Ｍｇ（ｇ）→［Ｍｇ］
ΔＧ０ ＝－１３６５００ ＋６７．６２Ｔ （３）
［Ｍｇ］＋［Ｓ］→ＭｇＳ［ｓ］
ΔＧ０ ＝－５３５０１８ ＋２０４．８５Ｔ （４）
此外，Ｍｇ３Ｎ２ 本身也具有脱硫作用：
１ ／３Ｍｇ３Ｎ２ ＋［Ｓ］→ＭｇＳ（ｓ）＋１／３Ｎ２（ｇ）

ΔＧ０ ＝－１３１２５９ ＋３８．２３Ｔ （５）
实验过程中为避免回硫应适当加入顶渣。

Ｍｇ３Ｎ２ ／ＣａＯ协同脱硫原理
［８ －１０］：

热力学计算如下：

Ｔ＝１３５０℃，ＰＭｇ ＝０．１ＭＰａ时，
ａＳ１ ＝１．０４ ×１０

－７

Ｍｇ（ｇ）＋［Ｓ］→ＭｇＳ［ｓ］
ΔＧ０ ＝－４０４６８０ ＋１６９．６２Ｔ
Ｔ＝１３５０℃，ＰＭｇ ＝０．１ＭＰａ时
ａＳ２ ＝６．８５ ×１０

－５

Ｍｇ（ｇ）＋［Ｓ］＋ＣａＯ（ｓ）→ＭｇＯ［ｓ］＋ＣａＳ［ｓ］
ΔＧ０ ＝－５０５５９０ ＋１７７．８４Ｔ （６）
ａＳ２／ａＳ１ ＝６５９，可见热力学上讲，Ｍｇ 和 ＣａＯ 协

同作用脱硫能力远大于单纯Ｍｇ脱硫。
ΔＧ０ 为吉普斯自由能，ａＳ１、ａＳ２、ａＳ３为脱硫率。

２．２　实验设计
实验采用水钢提供的中碳钢，其成分［Ｃ］＝

０．５９％，［Ｎ］＝０．００６％，［Ｓｉ］＝０．３０％，［Ｍｎ］＝
０．６３％，［Ｐ］＝０．０５％，［Ｓ］＝０．０１７％。为固定脱
硫产物，脱硫顶渣采用碱度为 １．２ 的 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３
－ＳｉＯ２ －ＣａＦ２ 四元渣系，成分为：ＣａＯ：４１．６７％，
Ａｌ２Ｏ３：１２．６０％，ＳｉＯ２：３４．７３％，ＣａＦ２：１ １．００％。查

阅相图可知，此四元渣的熔点在 １３５０℃左右，因
此选取 １４００℃熔化该四元渣。

实验在硅—钼棒管式炉内进行，脱硫剂的加

入仿照喂线的方法，利用薄钢管盛载脱硫剂人工

插入到铁水中。

为考察脱硫剂成分对脱硫效果的影响，脱硫

剂分别采用纯Ｍｇ３Ｎ２、Ｍｇ３Ｎ２ ／ＣａＯ及Ｍｇ３Ｎ２ ／ＣａＯ／
ＣａＦ２。

增加脱硫熔池搅拌条件，研究脱硫动力学条

件对脱硫工艺的影响。

２．３　实验方法
实验装置简图如图 １ 所示，实验按如下方法

进行：

１）称取 ２５０ｇ 中碳钢和定量 ＦｅＳ（配入定量
ＦｅＳ，目的是得到一定硫含量的铁水），置于管式炉
石墨坩埚内，通电加热，同时从炉子下端通氩气

保护；

２）加热至 １５００℃后保温 １ 小时使中碳钢充
分熔化，然后将温度降至铁水温度 １４００℃，取铁
水样分析初始成分；

３）加入事先预熔好的四元渣 ２５ｇ，待渣完全
熔化后取铁水样；

４）将装有 Ｍｇ３Ｎ２（ＣａＯ／ＣａＦ２）的薄钢管迅速
插入铁水中，一边进行搅拌，待脱硫剂加入完成

１０ｍｉｎ后取铁水样；
５）检测铁水样硫、氮含量。

图 １ 　实验装置简图

１精密温度控制仪；２硅 －钼棒管式炉；３高
铝管；４坩埚

３　实验结果分析
３．１　纯Ｍｇ系脱硫剂铁水脱硫

Ｍｇ系脱硫剂的脱硫率及增氮率如表 １ 所示。
从实验结果中可以看出，单纯使用 Ｍｇ３Ｎ２ 脱

硫，硫效果不理想，脱硫率过低。分析认为当前铁

铁水温度 １４００℃，Ｍｇ３Ｎ２ 的气化分解反应剧烈，以
至气体在铁水中停留时间过短，直接导致反应未
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表 １ 　Ｍｇ３ Ｎ２ 脱硫实验过程铁水中硫含量及氮含量变化

序号 Ｍｇ３Ｎ２ 用量／ｇ 顶渣／ｇ 初始硫含量／％ 脱硫后硫含量／％ 脱硫率／％ 初始氮含量／％ 脱硫后氮含量／％
１ ０．２５０ ２５ ０．０４９ ０．０３８ ２２．４５ ０．００２３ ０．００２４
２ ０．２９０ ２５ ０．０４７ ０．０３４ ２７．６６ ０．００１９ ０．００３３
３ ０．３３０ ２５ ０．０５１ ０．０３３ ３５．２９ ０．００２１ ０．００４８
４ ０．２９０ ０ ０．０４１ ０．０３０ ２６．８３ ０．００２７ ０．００５９
５ ０．２９０ １２．５ ０．０３８ ０．０２７ ２８．９５ ０．００１９ ０．００４３
６ ０．２９０ ３７．５ ０．０５０ ０．０３６ ２８．００ ０．００２５ ０．００５８

能充分进行。故进行添加稀释剂 ＣａＯ、ＣａＦ２ 的脱
硫实验。此外随 Ｍｇ３Ｎ２ 加入量的增加，铁水中氮
元素含量增大明显，说明了 Ｍｇ３Ｎ２ 对铁水的增氮
作用，铁水氮含量最多增加 ０．００３３％。
３．２　Ｍｇ３Ｎ２ ／ＣａＯ铁水脱硫

在Ｍｇ３Ｎ２ 中加入适量 ＣａＯ，起到稀释脱硫剂
的作用。如前所述，相关计算表明，Ｍｇ 和 ＣａＯ 同
时作用脱硫效果优于单纯Ｍｇ脱硫。

Ｍｇ３Ｎ２ ／ＣａＯ协同作用脱硫实验结果见表 ２。
从表 ２ 中可以看出，ＣａＯ 的存在对脱硫效果

有积极的促进作用，添加 ＣａＯ 有助于深脱硫。铁
水氮含量与纯Ｍｇ３Ｎ２ 作为脱硫剂相比变化不大，
铁水氮含量最多增加 ０．００３０％。
３．３　Ｍｇ３Ｎ２ ／ＣａＯ／ＣａＦ２ 铁水脱硫

铁水温度下 ＣａＯ 熔化程度较弱（ＣａＯ 熔点
大于 ２２００℃），故固体粉末状的 ＣａＯ 随气化分解
的 Ｍｇ３Ｎ２ 喷入铁水中参与脱硫反应［见反应
（６）］。加入少量 ＣａＦ２ 可降低 ＣａＯ 熔点，加速脱
硫反应进行。

实验结果如表 ３ 所示。

表 ２　Ｍｇ３ Ｎ２ ／ＣａＯ 脱硫实验过程铁水中硫含量及氮含量变化

序号 ＣａＯ／ｇ Ｍｇ３Ｎ２ 用量／ｇ 初始硫含量／％ 脱硫后硫含量／％ 脱硫率／％ 初始氮含量／％ 脱硫后氮含量／％
７ ０．２５０ ０．２５０ ０．０３９ ０．０２９ ２５．６４ ０．００１７ ０．００１９
８ ０．２５０ ０．２９０ ０．０４８ ０．０３０ ３７．５０ ０．００２５ ０．００３８
９ ０．２５０ ０．３３０ ０．０５０ ０．０３０ ４０．００ ０．００２９ ０．００５７
１０ ０．２８０ ０．３３０ ０．０４７ ０．０２４ ４８．９４ ０．００２１ ０．００５１
１ １ ０．３１０ ０．３３０ ０．０５２ ０．０２９ ４４．２３ ０．００１８ ０．００３９

表 ３　Ｍｇ３ Ｎ２ ／ＣａＯ／ＣａＦ２ 脱硫实验过程铁水中硫含量及氮含量变化

序号 ＣａＯ／ｇ ＣａＦ２ ／ｇ
Ｍｇ３Ｎ２
用量／ｇ

初始硫

含量／％
脱硫后硫

含量／％
脱硫率／％

初始氮

含量／％
脱硫后氮

含量／％

１２ ０．２５０ ０．１００ ０．２５０ ０．０４５ ０．０２６ ４２．３３ ０．００３０ ０．００３４
１３ ０．２５０ ０．１００ ０．２９０ ０．０４１ ０．０１９ ５３．６６ ０．００２６ ０．００４０
１４ ０．２５０ ０．１００ ０．３３０ ０．０４４ ０．０１６ ６６．５ ０．００１９ ０．００４７
１５ ０．２５０ ０．２００ ０．３３０ ０．０５４ ０．０２２ ５９．２６ ０．００２１ ０．００５２
１６ ０．２５０ ０．３００ ０．３３０ ０．０４８ ０．０２０ ５８．３３ ０．００２７ ０．００５６

　　从实验结果可以直观看出，添加 ＣａＯ／ＣａＦ２
后脱硫率明显增加。铁水氮含量变化不大，铁水

氮含量最多增加 ０．００３１％。
３．４　脱硫剂单耗对脱硫的影响

将表 １，２，３ 中不同脱硫剂下脱硫率的变化作
图如图 ２ 所示。

从图 ２ 中可以看出，不论采用纯 Ｍｇ３Ｎ２ 作为
脱硫剂，还是添加 ＣａＯ，ＣａＦ２ 协同作用脱硫，在保
证脱硫剂中 ＣａＯ、ＣａＦ２ 含量不变的前提下，随脱

硫剂中Ｍｇ３Ｎ２ 含量的增多，脱硫率增加，尤其是采
用 ＣａＯ，ＣａＦ２ 协同作用脱硫时，脱硫率增加更为
显著，几乎呈现直线增长的趋势。

３．５　脱硫剂成分对脱硫的影响
从图 ２ 中可以看出，ＣａＯ、ＣａＦ２ 的存在大大促

进了脱硫反应的进行，Ｍｇ３Ｎ２ 含量相同的情况下
脱硫率明显增加。尤其是添加 ＣａＦ２ 后，脱硫率较
纯Ｍｇ３Ｎ２ 为脱硫剂时增加 ５０％以上。

对比实验组 ９，１０，１ １ 可以发现，保持脱硫剂
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图 ２　铁水脱硫率变化图

中Ｍｇ３Ｎ２ 含量不变时，增加 ＣａＯ 含量，铁水脱硫
率随 ＣａＯ含量增加呈现出来先增加后减小的趋
势，说明 ＣａＯ的添加量并非越多越好。

同样对比实验组 １４，１５，１６ 可以发现，保持脱
硫剂中Ｍｇ３Ｎ２，ＣａＯ含量不变时，增加 ＣａＦ２ 含量，
铁水脱硫率随 ＣａＦ２ 含量不增反微减。说明 ＣａＯ、
ＣａＦ２ 对铁水脱硫的促进作用都是有限度的，超过
最优极限值反而会影响脱硫效果。因此，应利用

热力学计算软件 Ｆａｃｔｓａｇｅ 结合动力学分析，寻求
最适宜的脱硫剂组合，已达到最优的脱硫效果。

本实验脱硫效果最佳的实验组为第 １４ 组，
脱硫率达到 ６３．６４％，铁水增氮仅为 ０．００２８％。
脱硫剂组合为 ０．３３０ｇＭｇ３Ｎ２，０．２５０ｇＣａＯ 以及
０．１００ｇ ＣａＦ２。
３．６　顶渣对脱硫的影响

对比表 １ 中实验组 ４，５，６ 可以发现，顶渣含
量在 ０ ～３７．５ｇ 间变化时，脱硫率没有明显变化，
脱硫率变化最大值仅为 ２．１２％，所以顶渣对脱硫
的影响不大。分析认为从热力学角度而言，增大

渣量有利于铁水脱硫反应的进行，但脱硫过程对

动力学条件要求较高，实验室条件下不能满足，故

增大渣量未能获得更好的脱硫效果。铁水中氮含

量的变化要比硫含量变化明显，分析其原因在于

顶渣加入过程中对炉膛气氛有扰动作用，气氛中

的氮不可避免熔入铁水中，造成铁水增氮。

３．７　脱硫剂喷吹工艺对脱硫的影响
良好的动力学条件是脱硫工艺必须具备的。

为此在实验中设计脱硫的喷枪，利用压力差将脱

硫剂喷吹到熔池中，进行脱硫反应。

实验表明：良好的动力学条件可以大幅提高

脱硫剂吸收和脱硫效率。

４　结论
基于上述实验研究，可以得出以下结论：

１）增加脱硫剂用量对改善铁水脱硫有一定作
用，但铁水中氮含量也会明显增加；

２）采取碱度为 １．２ 的四元渣系做脱硫顶渣，
检测顶渣加入一段时间内铁水中硫含量的变化，

发现铁水中硫含量基本不变，可以忽略顶渣对铁

水脱硫的影响，但适当的渣系能有效吸附钢种脱

硫产物，提高钢液的洁净度；

３）实验数据分析了 Ｍｇ 基脱硫剂成分对铁水
脱硫效果的影响，添加 ＣａＯ 和 ＣａＯ／ＣａＦ２ 对脱硫
深度和脱硫率有明显的改善作用。从热力学上分

析，添加 ＣａＯ 有助于深脱硫，ＣａＦ２ 本身虽几乎不
具备脱硫能力脱硫，但其和 ＣａＯ 共同作用时可以
有效降低 ＣａＯ的熔点，增强 ＣａＯ的脱硫能力；
４）实验中脱硫效果最佳的实验组为第 １４ 组，

脱硫率达到 ６６．５％，铁水增氮仅为 ０．００２８％。脱
硫剂组合为 ０．３３０ｇＭｇ３Ｎ２，０．２５０ｇＣａＯ 以及 ０．
１００ｇＣａＦ２。实际生产中脱硫动力学条件较好，可
以得到更加的脱硫效果；

５）良好的脱硫动力学条件是脱硫工艺必须具
备的。
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转都会有不同偏离，导致盘卷不能准确落在芯棒

上，另外芯棒经常出现过位置冲击，致使芯棒旋转

液压缸频繁撞坏，造成长时间的故障停机和导致

检修时间过长，维检中心通过对高速线材集卷系

统的故障原因进行系统性分析研究，创新设计了

一种新型的设备结构和先进的装备技术，并在一

高线实施并逐渐推广和应用，提高了设备效率，确

保高速线材生产流程的持续稳定，对减少设备故

障，降低维修成本，提高线材产量，均具有重大的

现实意义，使高速线材的年设计能力由 ４０ 万 ｔ 稳
步提升到 ６５ 万 ｔ。
３　改进措施
３．１　气液阻尼限位装置构成

为了解决芯棒定位不准的设备难题，对集卷

芯棒的定位进行改进，由电气限位改成以压缩空

气为动力源的带液压阻尼装置的机械限位，此装

置由三部分组成，机械限位装置、气液缓冲装置和

液压阻尼装置，结构图如图 １ 所示。
气液阻尼缸的优点除了稳定、可调速、变速之

外，相比液压缸，它还具有气缸的特点：方便。利

图 １ 　气液阻尼限位装置原理图

１限位底座；２限位挡架；３阻尼液压缸；４单

向节流阀；５截止阀

用容易获得的压缩空气，可达到液压的效果。

３．２　气液阻尼装置具体实施过程
当芯棒旋转到水平或垂直位置时，芯棒的限

位支臂压在阻尼液压缸缸筒端面上，缸杆回缩，油

液经过单向节流阀流回阻尼油箱，阻尼液压缸两

腔产生压力差，对外产生阻尼力，起到减震缓冲作

用，使限位支臂稳定的靠在限位挡架上。芯棒反

方向旋转，限位支臂离开阻尼液压缸缸筒端面，缸

杆在气压作用下伸出，当芯棒失控产生高速撞击

时，通过阻尼孔的泄压起到二次缓冲的作用，减少

芯棒惯性产生的冲击，同时在程序上设定合理缓

冲速度，使支臂稳定的靠在限位挡架上，防止反向

晃动影响鼻锥定位精度，从而使芯棒准确定位。

此限位装置是液压阻尼装置在高速线材集卷芯棒

限位上的创新和应用，芯棒旋转到限位装置时限

位支臂压在阻尼液压缸缸筒端面，通过阻尼液压

缸内活塞上的小孔来获得阻尼作用，在阻尼液压

缸两腔产生压力差，从而对外产生阻尼力，液压阻

尼可以吸收芯棒的振动和冲击，限制芯棒的振动

和位移，使芯棒定位准确，也可以在意外情况下最

大程度地保护设备不受到破坏。

４　结语
此限位装置克服现有技术的不足，提供一种

结构简单、稳定可靠、使用方便的芯棒限位装置，

保证了芯棒旋转的精度，减少震动和冲击，改造后

设备故障明显降低，也减少了由于震动冲击造成

芯棒旋转液压缸的设备故障，降低了维修成本。
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