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摘　要：为了解含钛铁矿高炉冶炼中Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）随物化条件变化的生成规律与分布趋势，引入Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的非理想状态，应用

Ｗａｇｎｅｒ公式和改进的 ＭＩＶＭ（ＭＭＩＶＭ）计算了Ｔｉ在碳饱和的ＦｅＣＴｉ熔体中的溶解度。研究了Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）从Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＳｉＯ２

ＴｉＯ２熔渣中形成的临界条件及其影响因素。结果显示，在引入Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的非理想状态后，Ｔｉ在碳饱和ＦｅＣＴｉ熔体中的溶解

度、从熔渣中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体ＴｉＯ２平衡含量的计算值均与实验数据吻合良好，计算效果均优于前期的研究；在高炉冶炼

过程中，适当降低炉缸区域的温度、提高炉渣碱度、降低渣中Ａｌ２Ｏ３含量、提高炉气总压、降低氮气分压均可抑制碳氮化物的

生成；所设计的相平衡研究方法合理可行。研究可为含钛物料高炉冶炼的基础理论研究提供一定的参考。
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高炉冶炼含钛铁矿时，会生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶

体悬浮于熔渣中，造成冶炼过程中的症结和操作困

难［１］。而少量的碳氮化物可附着在高炉炉壁，减缓

炭砖 的进一 步侵 蚀，防 止高炉 腐 蚀，提 高 炉



矿　　冶 　

龄［２，３］。因此，研究高炉中碳氮化物形成的临界条

件，对完善含钛铁矿石的高炉冶炼理论，指导高炉

保护操作实践具有重要意义。例如：抑制高炉内

Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的形成是钒钛磁铁矿冶炼过程中资源有

效利用的关键所在。研究Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）热力学生成条

件，可为抑制Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）生成的物化条件选择提供

理论指导［４］。对于Ｔｉ在含钛铁水中的溶解度和高

炉炉缸中碳氮化物形成的临界条件的研究，实验测

定难以满足深入分析和现代化生产的迫切需求。因

此构建和应用具有一定物理基础的热力学模型，通

过少量的实验数据，得到大量的可靠信息，是一种

可行的方法。这种方法对于调控冶炼过程中Ｔｉ元

素及杂质的分布和走向，具有科学意义和应用

前景［５］。

目前，许多经典的热力学模型被建立和应用。

如：Ｗａｇｎｅｒ法，将活度系数的自然对数函数按照

泰勒级数展开成组元浓度的多项式，代入实验测定

的相互作用系数，就可计算出多元系的组元活度；

该方法被广泛应用在钢铁冶金生产中，计算铁液中

各组元的活度，且精度可靠［１］。基于分子离子共存

理论的作用浓度模型，在冶金熔体活度计算中也被

广泛采用［６］，但质量作用定律中的浓度是否等同于

热力学活度，以及其能否满足热力学一致性尚未被

证实。基于流体相平衡理论和统计热力学的分子相

互作用体积模型（ＭＩＶＭ），在多元液态合金和熔渣

体系被广泛地研究和应用［７９］，并表现出了较好的

应用潜力；但是，ＭＩＶＭ 对于非对称体系和不规

则体系（尤其是熔渣体系）的应用效果并不理想。而

对于其它经典的热力学模型如 Ｗｉｌｓｏｎ、ＮＲＴＬ、

ＳＲＳＭ等均与 ＭＩＶＭ 具有同样的问题，它们在处

理高度不对称体系中的表现差强人意。研究

者［１０１２］根据 ＭＩＶＭ 的配分函数
［７］，推导出了改进

的分子相互作用体积模型（ＭＭＩＶＭ），并在液态

合金和有机溶液体系中与现有多个经典热力学模型

进行了比较和验证发现，ＭＭＩＶＭ 具有更好的稳

定性和预测精度，该模型即适用于规则体系也适用

于不规则、不对称体系，它仅利用二元活度或二元

系无限稀活度系数，就可以预测多元体系的热力学

性质。研究者［１３１４］将 ＭＭＩＶＭ 应用于多元熔渣体

系中，发现该模型对多元熔渣体系也同样适用。在

大部分的研究中，Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体通常近似被视

为理想溶液，即活度等于浓度，但实际上该固溶体

的热力学行为更应该为非理想态［３，１５１６］。本研究考

虑到Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）是一种非理想固溶体，在高炉冶炼

的条件下，应用 Ｗａｇｎｅｒ公式和 ＭＭＩＶＭ 计算Ｔｉ

在碳饱和的ＦｅＣＴｉ熔体中的溶解度，并研究 Ｔｉ

（Ｃ，Ｎ）从 Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＳｉＯ２ＴｉＯ２熔渣中形成的临

界条件及其影响因素。研究结果可为含钛物料高炉

冶炼过程的基础理论研究提供一定的参考。

１　模型介绍

１１　Ｗａｇｎｅｒ公式

高炉铁水中Ｆｅ的质量分数在９０％以上，因此

只考虑一级相互作用，则 Ｗａｇｎｅｒ公式见式１。

ｌｇ犳犻＝犲
（犻）
犻 狑［犻］＋犲

（犼）
犻 狑［犼］＋…＋犲

（犆）
犻 狑［犆］

（１）

式中，犳犻—组元犻以质量分数１％溶液为标准

态的活度系数；犆—组元的个数；犻、犼—１至犆的

自然数，代表多元体系中的各组元；犲
（犼）
犻 —铁液中

组元犼对组元犻的一级相互作用参数；狑［犻］—铁

液中组元犻的质量百分数。

１２　ＭＭＩＶＭ

ＴＡＯ
［７］根据ＭＩＶＭ的配分函数，基于Ｓｃａｔｃｈａｒｄ

Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ理论和双流体理论，分离体积参数和能

量参数，并认为分子对犻犼间的相互作用势与浓度有

关，推导出了液体及其混合物的过量吉布斯自由能

的表达式，从而建立了改进后的分子相互作用体积

模型（ＭＭＩＶＭ）
［１０，１１］。根据 ＭＭＩＶＭ，多元体系中

任意组元犻在一定温度下的活度系数γ犻可表示为：

ｌｎγ犻 ＝－ｌｎ∑
犆

犼＝１

狓犼犇犼（ ）犻 －∑
犆

犼＝１

狓犼

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾犼

犇犻犼－∑
犆

狋＝１

狓狋犇狋［ ］烄

烆

烌

烎

犼
＋

∑
犆

犼≠犻

狓犼

（狓犻犃犼犻－狓犼犃犻犼）
犽犻犼 ＋狓犻（犃犼犻－犃犻犼）

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾犻

＋
（狓犼犃犻犼－狓犻犃犼犻）

犽
犼犻 ＋狓犼（犃犻犼－犃犼犻）

∑
犆

狋＝１

狓狋犇狋

熿

燀

燄

燅犼

－

∑
犆

犳＞犼
∑
犆－１

犼＝１

狓犼狓犳

（狓犼犃犳犼－狓犳犃犼犳）
犽
犼犳 ＋狓犼（犃犳犼－犃犼犳）

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾犼

＋
（狓犳犃犼犳 －狓犼犃犳犼）

犽
犳犼 ＋狓犳（犃犼犳 －犃犳犼）

∑
犆

狋＝１

狓狋犇狋

熿

燀

燄

燅犳

＋

·６８·
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∑
犆

犼≠犻

狓犻狓犼

犃犼犻－犃犻犼＋犃犼犻犽犻犼 （狓犻犃犼犻－狓犼犃犻犼）
犽犻犼－１

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾犻

－
犃犼犻犽犼犻（狓犼犃犻犼－狓犻犃犼犻）

犽
犼犻
－１

∑
犆

狋＝１

狓狋犇狋

熿

燀

燄

燅犼

＋

∑
犆

犳＞犼
∑
犆－１

犼＝１

狓犼狓犳

－狓犼（犃犳犼－犃犼犳）＋犽犼犳（狓犳犃犼犳 －狓犼犃犳犼）（狓犼犃犳犼－狓犳犃犼犳）
犽
犼犳
－１

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾

熿

燀 犼

－

　　　　　

狓犳（犃犼犳 －犃犳犼）＋犽犳犼（狓犳犃犼犳 －狓犼犃犳犼）（狓犳犃犼犳 －狓犼犃犳犼）
犽
犳犼
－１

∑
犆

狋＝１

狓狋犇狋

燄

燅犳

－

∑
犆

犳＞犼
∑
犆－１

犼＝１

狓犼狓犳

［狓犼（犃犳犼－犃犼犳）＋（狓犼犃犳犼－狓犳犃犼犳）
犽
犼犳］犇犻犼－∑

犆

狋＝１

狓狋犇狋（ ）犼

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾（ ）犼

熿

燀
２

＋

　　　

［狓犳（犃犼犳 －犃犳犼）＋（狓犳犃犼犳 －狓犼犃犳犼）
犽
犳犼］犇犻犳 －∑

犆

狋＝１

狓狋犇狋（ ）犳

∑
犆

犾＝１

狓犾犇犾（ ）犳

燄

燅
２

（２）

　　式中，犆—组元的个数；犻、犼、犾、狋和犳—１至

犆的自然数，代表了多元混合物体系中的各组元；

狓犻、狓犼、狓犾、狓狋、狓犳分别为组元犻、犼、犾、狋和犳 的

摩尔分数；犃犻犼和犃犼犻为犻犼二元系在温度犜 下的能

量参数，当犻＝犼时，犃犻犼＝犃犼犻＝０，在非强负偏差

体系中，犃犻犼和犃犼犻与温度无关，但在强负偏差体系

中它们与温度有关，其关系可表示为：

犜犃犻犼 ＝犜′犃′犻犼 ，犜犃犼犻 ＝犜′犃′犼犻 （３）

其中，犃′犻犼和犃′犼犻为犻犼二元系在温度犜′下的

能量参数；犇犼犻＝（犞犿犼／犞犿犻）犅犼犻，犇犻犼＝（犞犿犻／犞犿犼）

犅犻犼，其中，犞犿犻、犞犿犼分别为组元犻、犼在温度犜 下

的摩尔体积，犅犻犼、犅犼犻分别为犻犼二元系在温度犜

下的体积参数，当犻＝犼时，犅犻犼＝犅犼犻＝１，该参数

与温度有关，其关系式为：

犜ｌｎ犅犻犼 ＝犜′ｌｎ犅′犻犼 ，犜ｌｎ犅犼犻 ＝犜′ｌｎ犅′犼犻 （４）

其中，犅′犻犼和犅′犼犻为犻犼二元系在温度犜′下体

积参数；犽犻犼和犽犼犻为犻犼体系的不对称强化系数，它

们对平滑曲线和提高拟合效果有着很好的作用，且

不会给多元系预测带入误差，它们可取１、２、３，

通常情况犽犻犼＝犽犼犻＝１。由式（２）可知，ＭＭＩＶＭ 是

四参数模型，对于多元体系，只需知道其子二元系

的活度数据或者无限稀活度系数，便可确定二元参

数犃犻犼、犃犼犻和犅犻犼、犅犼犻，就可以预测该多元系在一

定温度下的热力学性质。

２　计算过程

高炉冶炼过程中，熔渣中的ＴｉＯ２首先被铁水

中的 ［Ｃ］还原为 ［Ｔｉ］，当铁水中的 ［Ｔｉ］达到

一定浓度后，就会生成ＴｉＣ或Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固相。因

此认为Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）可以从铁水中生成或直接由熔渣

中形成。本文不考虑气相溶解于铁水的传质过程，

当体系达平衡时，满足图１所示的气固渣铁四相

平衡。在本次研究中，熔渣体系采用 ＭＭＩＶＭ 进

行热力学分析和活度预测；铁水体系采用 Ｗａｇｎｅｒ

公式进行组元活度的计算。

图１　气固渣铁四相平衡示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｓｓｏｌｉｄｓｌａｇｉｒｏｎｆｏｕｒ

ｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

２１　模型参数的获取

高炉含钛铁水中通常含有Ｆｅ、Ｃ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｖ、

Ｐ、Ｓ等元素，除Ｆｅ、Ｃ外其它元素的含量较低。

因此，本文不再考虑铁水中Ｓｉ、Ｖ、Ｐ、Ｓ的影响，

则研究铁水体系为ＦｅＣＴｉ三元系。已知铁水中Ｔｉ

元素的无限稀活度系数γ
０
Ｔｉ和一级相互作用参数

犲
（Ｃ）
Ｔｉ 、犲

（Ｔｉ）
Ｔｉ 为：

ｌｎγ
０
Ｔｉ（犜）＝ｌｎ０．０６３×

２２００

犜
［１７］

犲
（Ｃ）
Ｔｉ（Ｔ）＝－０．０２１×

１８７３

犜
［１８］

犲
（Ｔｉ）
Ｔｉ（Ｔ）＝０．０１３×

１８７３

犜
［１］ （５）

将上述各参数代入式１就可得到铁水中Ｔｉ元素

·７８·
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以质量分数１％溶液为标准态的活度系数和活度值。

高炉渣以Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＳｉＯ２ＴｉＯ２为研究体系。在

实际冶炼钒钛磁铁矿时，炉渣中还含有少量的

ＭｇＯ，本文不考虑 ＭｇＯ存在的影响。在前期的研

究［１３］中，已经建立了上述四元系的 ＭＭＩＶＭ模型，

相关热力学数据和模型参数列于表１和表２，其中

Δ犳狌狊犌
Θ
犻（犜）为组元犻的熔化吉布斯自由能，用于活度

标准态的转换。不同温度下的模型参数通过式３和

式４转换求得。将参数带入式２就能得到该熔渣体

系中ＴｉＯ２以纯物质为标准态的活度系数和活度值。

表１　各组元的熔化吉布斯自由能Δ犳狌狊犌
Θ
犻（犜）和摩尔体积犞犿犻

［１３］

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｌｔｉｎｇｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙΔ犳狌狊犌
Θ
犻（犜）ａｎｄｍｏｌａｒｖｏｌｕｍｅ犞犿犻ｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

组元犻 Δ犳狌狊犌Θ犻（犜）／（Ｊ·ｍｏｌ－１） 犞犿犻／（ｃｍ３·ｍｏｌ－１）

Ａｌ２Ｏ３ Δ犳狌狊犌ΘＡｌ２Ｏ３ ＝８８７１７＋４．５９６×１０
－３犜２＋１４０．３８犜－２４．３４７犜ｌｎ（犜）－２．４１８４×１０６／犜 ２５．５

ＣａＯ Δ犳狌狊犌ΘＣａＯ＝６０６４１＋２．２５９５×１０
－３犜２＋７７．２０８犜－１３．１３８犜ｌｎ （犜）－３．４７２５×１０５／犜 １６．９

ＳｉＯ２ Δ犳狌狊犌ΘＳｉＯ２（方）＝１２９４０＋９．４１５×１０
－４犜２＋１１２．５６犜－１４．１４２犜ｌｎ（犜）－１．９５１８×１０８／犜 ２７．３

ＴｉＯ２ Δ犳狌狊犌ΘＴｉＯ２＝３９８２９＋５．６６９５×１０
－３犜２＋１６１．２７犜－２５．０２犜ｌｎ （犜）－４．９７９×１０５／犜 ２０．８

Ｔｉ［９］ Δ犳狌狊犌ΘＴｉ＝２９８３．１＋３．９５４×１０－
３犜２＋１０９．８５犜－１５．７３２犜ｌｎ（犜） —

表２　所需温度下犻犼二元系的犅犻犼、犅犼犻和犃犻犼、犃犼犻值
［１３］

Ｔａｂｌｅ２　Ｖａｌｕｅｓｏｆ犅犻犼，犅犼犻ａｎｄ犃犻犼，犃犼犻ｏｆｔｈｅｂｉｎａｒｙｓｌａｇｓ犻犼ａｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犻犼 犜／犓 犅犻犼 犅犼犻 犃犻犼 犃犼犻 犽犻犼 犽犼犻

Ａｌ２Ｏ３ＣａＯ １８７３ １．４２８５ ２．０１８４ １４．９９８９ １０．７５２６ １ １

Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ １９５０ ０．９８００ ０．５９００ －０．４５００ －０．０２００ １ １

ＣａＯＳｉＯ２ １８７３ ０．９１１９ ２．８７８１ ８．６９３７ １６．０６００ １ １

ＳｉＯ２ＴｉＯ２ ２１７３ ０．０５４４ ０．２６５５ －０．０３６９ ０．３２３２ ２ １

Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２ ２１１４ ０．７７１９ ２．２６４０ －０．１０２７ ０．２９５９ １ １

ＣａＯＴｉＯ２ ２１７３ ２．７８４３ ７．５９９８ ３．０１２６ １０．４６７０ １ １

注：“”代表该体系为强负偏差体系。

２２　Ｔｉ在铁液中溶解度的计算

如图１所示，当不存在氮气时，会发生式６的

反应。

［Ｔｉ］Ｆｅ（１％）＋［Ｃ］Ｆｅ（饱和）＝ＴｉＣ（ｓ） （６）

当有氮气存在时，会发生式７的反应。

［Ｔｉ］Ｆｅ＋（１－狓）［Ｃ］Ｆｅ＋
狓
２
Ｎ２＝Ｔｉ（Ｃ１－狓，Ｎ狓）

（７）

式中，未知数狓表示Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体中ＴｉＮ

的摩尔分数。反应７可分为式８、式９两个反应。

［Ｔｉ］Ｆｅ（１％）＋［Ｃ］Ｆｅ（饱和）＝ＴｉＣＴｉ（Ｃ
１－狓

，Ｎ狓
）（纯固）

（８）

［Ｔｉ］Ｆｅ（１％）＋
１

２
Ｎ２（ｇ）＝ＴｉＮＴｉ（Ｃ

１－狓
，Ｎ狓

）（纯固）

（９）

其中，ＴｉＣＴｉ（Ｃ
１－狓

，Ｎ狓）和ＴｉＮＴｉ（Ｃ
１－狓

，Ｎ狓）分别为碳化

钛和氮化钛在碳氮化钛固溶体中的溶解状态。反应

６、８、９的标准吉布斯自由能Δ犌Θ６、Δ犌
Θ
８、Δ犌

Θ
９可

由表３中的反应线性组合确定。见式１０～１２。

Δ犌
Θ
０６ ＝Δ犌

Θ
１－Δ犌

Θ
３－Δ犌

Θ
４－Δ犌

Θ
５－Δ犌

Θ
６ （１０）

Δ犌
Θ
０８ ＝Δ犌

Θ
１－Δ犌

Θ
３－Δ犌

Θ
４－Δ犌

Θ
５－Δ犌

Θ
６＋Δ犌

Θ
７

（１１）

Δ犌
Θ
０９ ＝Δ犌

Θ
２－Δ犌

Θ
３－Δ犌

Θ
４－Δ犌

Θ
５＋Δ犌

Θ
８ （１２）

由公式Δ犌
Θ
犻＝－Ｒ犜ｌｎ犓犻可求出反应６、８、９

的平衡常数犓６、犓８和犓９。

表３　已知反应的标准吉布斯自由能
［１］

Ｔａｂｌｅ３　ＳｔａｎｄａｒｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｆｏｒｋｎｏｗｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

反应 Δ犌Θ／（Ｊ·ｍｏｌ－１）

Ｔｉ（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝ＴｉＣ（ｓ） Δ犌Θ１＝－１８４８００＋１２．５５犜

Ｔｉ（ｓ）＋１／２Ｎ２（ｇ）＝ＴｉＮ（ｓ） Δ犌Θ２＝－３３６３００＋９３．２６犜

Ｔｉ（ｓ）＝Ｔｉ（ｌ） Δ犌Θ３＝Δ犳狌狊犌Θ犜犻

Ｔｉ（ｌ）＝ ［Ｔｉ］Ｆｅ（纯液） Δ犌Θ４＝０

［Ｔｉ］Ｆｅ（纯液）＝ ［Ｔｉ］Ｆｅ（１％） Δ犌Θ５＝犚犜ｌｎ（０．０１１７γ０Ｔｉ（犜））

Ｃ（ｓ）＝ ［Ｃ］Ｆｅ（饱和） Δ犌Θ６＝０

ＴｉＣ（ｓ）＝ＴｉＣＴｉ（Ｃ，Ｎ）（纯固） Δ犌Θ７＝０

ＴｉＮ（ｓ）＝ＴｉＮＴｉ（Ｃ，Ｎ）（纯固） Δ犌Θ８＝０

Ｔｉ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）＝ＴｉＯ２（ｓ） Δ犌Θ９＝－９４１０００＋１７７．５７犜

Ｃ（ｓ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝ＣＯ（ｇ） Δ犌Θ１０＝－１１４４００－８５．７７犜

ＴｉＯ２（ｓ）＝（ＴｉＯ２）（纯固） Δ犌Θ１１＝０

在碳饱和且无氮的情况下，根据反应６得到：

犓６ ＝
犪ＴｉＣ
犪［Ｔｉ］犪［Ｃ］

＝
１

犳Ｔｉ狑［Ｔｉ］
（１３）

整理得：

犳Ｔｉ狑［Ｔｉ］－
１

犓６
＝０ （１４）

在碳饱和且有氮气的情况下，根据反应８和

９，可以得到：

犓８ ＝
犪ＴｉＣ
犪［Ｔｉ］犪［Ｃ］

＝
γＴｉＣ狓ＴｉＣ

犳Ｔｉ狑［Ｔｉ］
（１５）

·８８·



　 刘振楠等：高炉炉缸区域Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）形成条件的热力学分析

犓９ ＝
犪ＴｉＮ

犪［Ｔｉ］犘
０．５
Ｎ
２

＝
γＴｉＮ狓ＴｉＮ

犳Ｔｉ狑［Ｔｉ］犘
０．５
Ｎ
２

（１６）

合并式１５、１６和狓ＴｉＣ＋狓ＴｉＮ＝１，整理得：

犳Ｔｉ狑［Ｔｉ］－
犓０８

γＴｉＣ
＋
犓０９犘

０．５
Ｎ
２

γ
（ ）

ＴｉＮ

－１＝０ （１７）

对于式１４和式１７，狑 ［Ｔｉ］是 Ｔｉ在碳饱和

ＦｅＣＴｉ熔体中生成ＴｉＣ或Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的最小质量

分数（溶解度或平衡浓度）；犳Ｔｉ是铁水中Ｔｉ以质量

分数１％溶液为标准态的活度系数，可由 Ｗａｇｎｅｒ

公式计算，它是铁水中各成分含量和温度的函数；

犘Ｎ
２
是氮气分压，ａｔｍ；γＴｉＣ和γＴｉＮ分别代表ＴｉＣ和

ＴｉＮ在碳氮化钛固溶体中的活度系数。在大部分

研究中，常采用理想溶液模型来描述碳氮化钛固溶

体的热力学行为，即γＴｉＣ＝１，γＴｉＮ＝１，但是碳氮

化钛固溶体的非理想性已经在一些文献报道中得以

体现［３，１５１６］。图２给出了ＴｉＣＴｉＮ的活度曲线
［１６］，

从中可以看出，碳氮化钛固溶体相比理想溶液存在

的较强负偏差，且温度对其组元活度的影响较小。

利用高斯拟合处理图２中１７００Ｋ下的活度曲线，

见式１８～１９所示。

图２　１７００Ｋ和２１００Ｋ下碳氮化钛固溶体中

ＴｉＣ和ＴｉＮ的活度曲线
［１６］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＴｉＣａｎｄＴｉＮｉｎＴｉ（Ｃ１－狓，Ｎ狓）ａｔ

１７００Ｋａｎｄ２１００Ｋ

γＴｉＣ ＝－３．０１８ｅｘｐ －
（狓＋０．５６９９）

２

（ ）０．３５９５
＋

１０．１８ｅｘｐ －
（狓＋１．６９４）

２

（ ）１．８８７９
（１８）

γＴｉＮ ＝１．００１ｅｘｐ －
（狓－０．９９９５）

２

（ ）０．６１７６
（１９）

式中，狓是碳氮化钛固溶体中 ＴｉＮ的摩尔分

数，与分子式Ｔｉ（Ｃ１＋狓，Ｎ狓）中的狓值相同。由式

１８、１９可知，若不考虑温度的影响，则γＴｉＣ和γＴｉＮ

仅为狓的函数。将式１８、１９代入式１７，则式１７

将是包含未知量狑［Ｔｉ］、狑［Ｆｅ］、狑［Ｃ］、狓、犜和

犘Ｎ
２
的方程式。

铁水中Ｃ的溶解度（质量百分比）随温度的变

化为［１］：

狑［Ｃ］ｓａｔ＝１．３４＋２．５４×１０
－３（犜－２７３）＋

０．１７狑［Ｔｉ］ （２０）

式中，狑［Ｃ］ｓａｔ是Ｃ在铁水中的溶解度，即溶

解在铁水中的Ｃ的最大质量百分数；狑［Ｔｉ］是溶

解在铁水中的 Ｔｉ的质量百分数。将式 ２０ 与

狑［Ｔｉ］＋狑［Ｆｅ］＋狑［Ｃ］ｓａｔ＝１００联立，即可得到

狑［Ｃ］ｓａｔ、狑［Ｆｅ］与狑［Ｔｉ］和温度的关系式。所

以，在给定温度、氮分压和碳氮化物固溶体组成的

条件下，式１４和式１７为只含有一个未知量狑［Ｔｉ］

的非线性方程，可通过图解方程或牛顿迭代法求

解，即可得到在碳饱和ＦｅＣＴｉ熔体中与 ＴｉＣ或

Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）平衡的Ｔｉ的溶解度。

２３　犜犻（犆，犖）由熔渣中形成的临界条件预测

在高炉炉缸中，炉渣对Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的形成起着

至关重要的作用，可认为 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）从熔渣中形

成，其总反应为：

（ＴｉＯ２）＋ （３－狓）［Ｃ］Ｆｅ ＋
狓
２
Ｎ２ ＝

Ｔｉ（Ｃ１－狓，Ｎ狓）＋２ＣＯ （２１）

反应２１由以下两个反应构成：

（ＴｉＯ２）（纯固）＋３［Ｃ］Ｆｅ（饱和）＝

ＴｉＣＴｉ（Ｃ
１－狓

，Ｎ狓
）（纯固）＋２ＣＯ（ｇ） （２２）

ＴｉＣＴｉ（Ｃ
１－狓

，Ｎ狓）（纯固）＋
１

２
Ｎ２（ｇ）＝

ＴｉＮＴｉ（Ｃ
１－狓

，Ｎ狓
）（纯固）＋［Ｃ］Ｆｅ（饱和） （２３）

反应２２、２３的标准吉布斯自由能Δ犌Θ２２、Δ犌
Θ
２３

的可由表３中的数据求得，结果为：

Δ犌
Θ
２２＝Δ犌

Θ
１－３Δ犌

Θ
６＋Δ犌

Θ
７－Δ犌

Θ
９＋２Δ犌

Θ
１０－Δ犌

Θ
１１＝

５２７４００－３３６．５６犜 （２４）

Δ犌
Θ
２３ ＝Δ犌

Θ
２－Δ犌

Θ
１＋Δ犌

Θ
６＋Δ犌

Θ
７＋Δ犌

Θ
８ ＝

－１５１５００＋８０．７１犜 （２５）

由公式Δ犌
Θ
犻＝－Ｒ犜ｌｎ犓犻可求出反应２２、２３的

平衡常数犓２２和犓２３。再根据反应２２、２３，有

犓２２ ＝
犪ＴｉＣ犘

２
ＣＯ

犪ＴｉＯ
２
犪３Ｃ
＝
γＴｉＣ狓ＴｉＣ犘

２
ＣＯ

γＴｉＯ
２
狓ＴｉＯ

２

（２６）

犓２３ ＝
犪ＴｉＮ犪Ｃ
犪ＴｉＣ犘

０．５
Ｎ
２

＝
γＴｉＮ狓ＴｉＮ

γＴｉＣ狓ＴｉＣ犘
０．５
Ｎ
２

（２７）

联立式２６、式２７和狓ＴｉＣ＋狓ＴｉＮ＝１，整理得：

γＴｉＯ
２
狓ＴｉＯ

２
－

γＴｉＣγＴｉＮ犘
２
ＣＯ

犓２２（γＴｉＣ犓２３犘
０．５
Ｎ
２
＋γＴｉＮ）

＝０ （２８）

·９８·



矿　　冶 　

其中，狓ＴｉＯ
２
是由熔渣中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体

的ＴｉＯ２平衡摩尔分数，即为生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体

的最小ＴｉＯ２浓度；γＴｉＯ
２
是熔渣中ＴｉＯ２以其纯固相

为标准态的活度系数，与熔渣中各组元含量和温度

犜有关，可通过已建立的 ＭＭＩＶＭ 模型预测得

到；犘ＣＯ、犘Ｎ
２
分别为该平衡体系中ＣＯ和 Ｎ２的分

压，单位为ａｔｍ；γＴｉＣ、γＴｉＮ分别为Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶

体中ＴｉＣ和ＴｉＮ的活度系数，若固溶体按理想溶

液处理，则γＴｉＣ＝γＴｉＮ＝１，若考虑该固溶体的非理

想情况，可由式１８、１９算得。则式２８便为熔渣中

各组元含量狓犻、固溶体中 ＴｉＮ的摩尔分数狓、炉

气分压犘ＣＯ和犘Ｎ
２
以及温度犜的函数。若给定熔渣

中Ａｌ２Ｏ３的含量、二元碱度、碳氮化物固溶体组

成、温度和炉气分压，则式２８便为关于渣中ＴｉＯ２

含量的一元非线性方程，可通过图解方程或牛顿迭

代法求解，既得到由熔渣中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体

的ＴｉＯ２平衡浓度或最小ＴｉＯ２浓度。

３　结果与分析

３１　Ｔｉ在铁液中溶解度

在无氮存在的情况下，碳饱和ＦｅＣＴｉ熔体中

Ｔｉ与ＴｉＣ平衡的溶解度与实验数据
［４，１９２１］的比较如

图３所示。从图３可以看出，不同研究者所得结果

存在较大差异，其主要原因在于他们采用了不同的

研究体系、实验方法和实验条件。然而，本次研究

图３　在碳饱和的ＦｅＣＴｉ熔体中，Ｔｉ与ＴｉＣ平衡的

溶解度随温度的关系

Ｆｉｇ．３　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＴｉｂａｌａｎｃｅｄｗｉｔｈｔｉｔａｎｉｕｍｃａｒｂｉｄｅｉｎ

ＦｅＣｓａｔＴｉｍｅｌｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

的结果与其他研究者实测的结果相差并不大，且随

着温度的变化规律一致。

在有氮存在的情况下，碳饱和ＦｅＣＴｉ熔体中

Ｔｉ与Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）平衡的溶解度与实验数据
［１９，２１２３］的

比较如图４所示。从图４可以看出，本次计算结果

与实验数据吻合良好，效果优于前期的研究，且引

入Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的非理想性是合理可行的。计算结果

还表明，Ｔｉ在碳饱和铁水中与Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）平衡的溶

解度和固溶体的组成有关。由于不同的研究者在实

验中得到的Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体成分不同，这可能是

造成不同实验数据存在偏差的原因之一。

图４　在１ａｔｍ氮气分压下，碳饱和ＦｅＣＴｉ熔体中Ｔｉ与

Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）平衡的溶解度随温度的关系

Ｆｉｇ．４　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＴｉｂａｌａｎｃｅｄｗｉｔｈｔｉｔａｎｉｕｍ

ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅｉｎＦｅＣｓａｔＴｉｍｅｌｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔ１ａｔｍｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ

文献［２４］报道了 Ｔｉ（Ｃ０．５，Ｎ０．５）型固溶体具有

最高的稳定性，即当狓＝０．５时 ＴｉＣ和 ＴｉＮ之间

的结合力最强，碳氮化钛固溶体更容易形成。实

验研究［４］发现高炉炉缸区域碳氮化钛固溶体的主

要成分为Ｔｉ（Ｃ０．６７，Ｎ０．３３）。而研究者
［３］通过对高

炉炉缸破损调查取样分析得出高炉炉缸含钛保护

层中碳氮化钛固溶体成分为 Ｔｉ（Ｃ０．３，Ｎ０．７）。本

文计算了碳饱和铁液中Ｔｉ与Ｔｉ（Ｃ０．５，Ｎ０．５）平衡

的溶解度随温度和氮气分压的关系如图５、图６

所示。从图５～６可以看出，Ｔｉ的溶解度随着温

度的升高或氮气分压的降低而增大。当实际钛含

量高于钛的溶解度时，铁液中会形成碳氮化物

固相。

·０９·
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图５　在狓＝０．５和不同氮气分压下，

碳饱和ＦｅＣＴｉ熔体中Ｔｉ与Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）

平衡的溶解度随温度的关系

Ｆｉｇ．５　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＴｉｂａｌａｎｃｅｄｗｉｔｈｔｉｔａｎｉｕｍｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ

ｉｎＦｅＣｓａｔＴｉｍｅｌｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ

狓＝０．５ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图６　在狓＝０．５和不同温度下，碳饱和ＦｅＣＴｉ

熔体中Ｔｉ与Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）平衡的溶

解度随氮气分压的关系

Ｆｉｇ．６　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＴｉｂａｌａｎｃｅｄｗｉｔｈｔｉｔａｎｉｕｍｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ

ｉｎＦｅＣｓａｔＴｉｍｅｌｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｕｎｄｅｒ狓＝０．５ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３２　Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）形成的临界条件

研究者［２５］通过平衡实验，在 犜＝１７７３Ｋ、

犘ＣＯ＝１．７５ａｔｍ、犘Ｎ
２
＝３．２５ａｔｍ和碱度犚≈１．２条

件下测得了由熔渣 Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＳｉＯ２ＴｉＯ２ＭｇＯ中

生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的最小ＴｉＯ２浓度值（摩尔分

数为０．０４０、质量分数为５．３％）。本文根据式２８，

在狓＝０．３３、狑（Ａｌ２Ｏ３）＝１０％和与上述实验相同

的条件下，用ＣａＯ近似代替 ＭｇＯ，计算得出由熔

渣Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＳｉＯ２ＴｉＯ２中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体

的最小ＴｉＯ２质量分数为５．２８％，而 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固

溶体按理想溶液来处理的计算值为７．０３％。由此

可见，在引入碳氮化钛的非理想状态后，计算值与

实验值更为接近，所设计的相平衡研究方法合理可

行。但是，由于不能确定平衡实验［２５］终渣的准确

成分，因此上述比较仅作参考。

本文计算了从熔渣中形成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的

最小ＴｉＯ２含量随温度、炉渣碱度、炉渣中 Ａｌ２Ｏ３

含量和炉气分压的关系如图７～１０所示。当熔渣中

实际ＴｉＯ２含量大于所得最小浓度时，碳氮化物固

相将从渣中生成并沉积。从图７可以看出，由熔渣

中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的最小ＴｉＯ２浓度随温度的

升高而降低，表明在高炉炉缸区域采取适当低的温

度能够抑制固溶体的生成，这与固溶体直接从铁液

中生成的温度条件相反。这是一个值得关注的问

题，通常认为高温能够抑制Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体从铁

液中直接生成，但是，在含钛熔渣存在的情况下，

高温条件必然会加强渣中ＴｉＯ２的还原，增加进入

铁液中Ｔｉ的含量，进而促进了 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体

的大量生成。这与文献［３］所得结论一致：升高炉

缸温度，可促进ＴｉＮ在Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体中的稳定

存在，即促进Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的生成。所以，在

研究高炉炉缸中的渣铁反应时，控制适当低的温

度是减少Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体生成的措施。从图８可

以看出，由熔渣中生成 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的最小

ＴｉＯ２浓度随二元碱度的升高而升高，这表明控制

适当高的炉渣碱度能够抑制固溶体的生成。从图

９可以看出，由熔渣中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的最

小ＴｉＯ２浓度随渣中Ａｌ２Ｏ３含量的升高而微弱降低，

图７　在犘ＣＯ＝１．０ａｔｍ、犘Ｎ
２
＝０．５ａｔｍ、狑（Ａｌ２Ｏ３）＝

１０、狓＝０．３３和不同碱度下，由熔渣生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）

固溶体的ＴｉＯ２平衡浓度随温度的关系

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｉｎＴｉ（Ｃ，Ｎ）ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｍｅｄ

ｆｒｏｍｓｌａｇｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ犘ＣＯ＝１．０ａｔｍ，犘Ｎ
２
＝

０．５ａｔｍ，狑（Ａｌ２Ｏ３）＝１０，狓＝０．３３ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｎｉｔｙ

·１９·
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图８　在犘ＣＯ＝１．０ａｔｍ、犘Ｎ
２
＝０．５ａｔｍ、狑（Ａｌ２Ｏ３）＝１０、

狓＝０．３３和不同温度下，由熔渣生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的

ＴｉＯ２平衡浓度随二元碱度的变化

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｂｉｎａｒｙａｌｋａｌｉｎｉｔｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｉｎＴｉ（Ｃ，Ｎ）ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍ

ｓｌａｇｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ犘ＣＯ＝１．０ａｔｍ，犘Ｎ
２
＝０．５ａｔｍ，

狑（Ａｌ２Ｏ３）＝１０，狓＝０．３３ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图９　在犘ＣＯ＝１．０ａｔｍ、犜＝１７７３Ｋ、犚＝１、狓＝０．３３和

不同氮分压下，由熔渣生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的ＴｉＯ２

平衡浓度随熔渣中Ａｌ２Ｏ３含量的变化

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅＡｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｌａｇｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｉｎＴｉ（Ｃ，Ｎ）ｓｏｌｉｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍｓｌａｇｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ犘ＣＯ＝

１．０ａｔｍ，犜＝１７７３Ｋ，犚＝１，狓＝０．３３ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

表明控制适当低的渣中Ａｌ２Ｏ３含量能够抑制固溶体

的生成，但其影响很小。从图１０可以看出，由熔

渣中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的最小ＴｉＯ２浓度随炉气

压力的降低、炉气中 Ｎ２与ＣＯ分压比的增加而降

低，这表明在高炉炉缸区域控制适当高的炉气压力

和适当低的氮气分压能够抑制固溶体的生成。

由以上分析结果可以看出，影响高炉炉缸区域

碳氮化物生成的因素按照其影响程度排序为：温

度＞碱度＞炉气分压＞渣中Ａｌ２Ｏ３含量。其中温度

图１０　在犜＝１７７３Ｋ、犚＝１、狑（Ａｌ２Ｏ３）＝１０、狓＝０．３３和

不同炉气压力下，由熔渣生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的ＴｉＯ２

平衡浓度随犘Ｎ
２
：犘ＣＯ的变化（犘总＝犘Ｎ

２
＋犘ＣＯ）

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ犘Ｎ
２
：犘ＣＯｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｉｎＴｉ（Ｃ，Ｎ）ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍ

ｓｌａｇｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ犜＝１７７３Ｋ，犚＝１，狑（Ａｌ２Ｏ３）＝１０，

狓＝０．３３ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

对碳氮化物生成的影响最大，渣中Ａｌ２Ｏ３含量的影

响最小。在含钛铁矿高炉冶炼的实际生产中，主要

控制高炉炉缸区域在适当低的温度，防止高温过热

而使渣中ＴｉＯ２大量还原生成碳氮化物固相，同时

需造高碱度、低Ａｌ２Ｏ３炉渣，并尽可能采用低的氮

气含量以及适当高的炉气压力等抑制碳氮化物生成

和沉积的技术手段。在利用含钛矿物护炉冶炼实践

中，只要炉渣中ＴｉＯ２实际含量超过相应冶炼条件

下生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的最小ＴｉＯ２含量值，高炉

炉缸区域就会有碳氮化物存在，这是碳氮化物固溶

体沉积在高炉炉缸上形成保护层的基础，所以对于

不同的冶炼条件，添加的含钛材料应使得炉渣中

ＴｉＯ２含量保持在一个合理的范围之内。本次研究

对含钛铁矿高炉冶炼理论和高炉护炉操作实践有一

定的指导作用。

４　结论

１）引入碳氮化钛的非理想状态，应用 Ｗａｇｎｅｒ

公式计算Ｔｉ在碳饱和的ＦｅＣＴｉ熔体中的溶解度，

应用 ＭＭＩＶＭ 计算由熔渣 Ａｌ２Ｏ３ＣａＯＳｉＯ２ＴｉＯ２

中生成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）固溶体的ＴｉＯ２临界浓度值，计算

结果均与实验数据符合较好，说明碳氮化钛的非理

想状态可以被应用在相应的热力学分析和相平衡研

究中，本文所设计的研究方法是合理可行性的。

２）通过计算得到碳饱和铁液中Ｔｉ与Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）

平衡的溶解度随温度的升高或氮气分压的降低而增

·２９·
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大，该规律与实验相一致。

３）通过计算得到影响高炉炉缸区域碳氮化物生

成的因素按照其影响程度排序为：温度＞碱度＞炉

气分压＞渣中Ａｌ２Ｏ３含量。适当降低炉缸区域的温

度，提高炉渣碱度，降低渣中Ａｌ２Ｏ３含量，提高炉

气总压，降低氮气分压均可抑制碳氮化物的生成，

该规律与实际相一致。
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