
 

基于 IMCT 理论的 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-
FeO-P2O5-TiO2 渣系脱磷热力学模型
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摘　要：基于离子分子共存理论（IMCT）建立了 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 七元熔渣磷分配比 (LP) 模型，

该模型已在多个熔渣体系中被验证，具有较为精确的预测磷富集行为的能力，进一步分析了各组元成分对活度及

LP 的影响，通过该模型总结了冶炼钒钛磁铁矿的合理熔渣成分。结果表明：在 1 000～1 600 ℃ 范围内，随着温度

的升高，FeO、MgO 与 CaO 活度上升，SiO2 与 Al2O3 的活度随之减小，对 TiO2 无明显影响。随着碱度由 0.92 升高

至 1.32，CaO、MgO 的活度明显上升，SiO2 和 Al2O3 的活度明显下降，FeO 的活度逐渐增加，TiO2 的活度基本保持

不变。随着渣中 CaO 质量分数增加，Al2O3、SiO2 的活度随之减少，CaO、MgO、FeO 的活度随之增大。随着渣中

SiO2 质量分数增加，渣中碱性氧化物 CaO、MgO、FeO 的活度随之减少，渣中酸性氧化物 SiO2、Al2O3、SiO2 的活度

随之增加。渣系中 MgO 质量分数由 4% 增加到 14.5% 后，各组元活度的变化规律与 CaO 基本相同，但影响程度弱

于 CaO。渣系中 Al2O3、FeO 和 TiO2 质量分数增加后，仅使得自身活度显著增加，对其它组元的活度影响程度相对

较小；随着碱度和 FeO 质量分数的增加，LP 逐渐增加；随着 MgO 质量分数的增加，Lp 先降低后增加；随 Al2O3、

TiO2 质量分数的增加，LP 逐渐降低；TiO2 质量分数在 10% 左右时，选取熔渣组分为 CaO(35.5%)-SiO2(26%)-
MgO(10.2%)-Al2O3(12.5%)-FeO(5%)- TiO2，铁水中 [P] 可控制在 0.01% 以下。
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Thermodynamic model of dephosphorization of CaO-SiO2-MgO-Al2O3-
FeO-P2O5-TiO2 slag system based on IMCT theory
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Abstract: Based on the theory of  ionic-molecular  coexistence (IMCT),  a  seven-component slag phos-
phorus  distribution  ratio  (LP)  model  for  CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-P2O5-TiO2  was  established.  This
model has been validated in multiple slag systems and has the ability to accurately predict the enrich-
ment behavior of phosphorus. The influence of each component on activity and LP was further analyzed,
and  the  reasonable  slag  composition  for  smelting  vanadium-titanium  magnetite  was  summarized
through this model. The results show that within the temperature range of 1 000 to 1 600 °C, as the tem-
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perature  increases,  the  activities  of  FeO,  MgO  and  CaO  increase,  while  those  of  SiO2  and  Al2O3  de-
crease, with no significant effect on TiO2. As the basicity increases from 0.92 to 1.32, the activities of
CaO and MgO significantly increase, while those of SiO2 and Al2O3 decrease significantly, with a gradu-
al increase in the activity of FeO and a nearly constant activity of TiO2. As the mass fraction of CaO in
the  slag  increases,  the  activities  of  Al2O3  and  SiO2  decrease, while  those  of  CaO,  MgO  and  FeO   in-
crease. As the mass fraction of SiO2 in the slag increases, the activities of basic oxides CaO, MgO and
FeO  decrease,  while  those  of  acidic  oxides  SiO2,  Al2O3  and  TiO2  increase.  After  increasing  the  mass
fraction of MgO in the slag from 4% to 14.5%, the variation law of each component activity is basically
the same as that of CaO, but the influence is weaker than that of CaO. After increasing the mass frac-
tion of Al2O3, FeO and TiO2 in the slag, only their own activities significantly increase, with relatively
small effects on the activities of other components. As the basicity and FeO mass fraction increase, LP

gradually increases.  As the MgO mass fraction increases, Lp  first  decreases and then increases.  As the
Al2O3 and TiO2 mass fractions increase, LP gradually decreases. When the TiO2 mass fraction is around
10%, the slag composition of CaO (35.5%)-SiO2 (26%)-MgO (10.2%)-Al2O3 (12.5%)-FeO (5%)-TiO2 is
selected, and the [P] in the molten iron can be controlled below 0.01%.
Key  words: vanadium  titanium  magnetite， HIsmelt  process， slag， phosphorus  ratio， thermodynamic
model，ion and molecule coexistence theory

  

0    引言

钒钛磁铁矿是钒钛的主要载体，同时伴生有铬、

钴、镍、铜等多种有价元素，且磷含量普遍较高[1-2]。

对于任何一种矿石的冶炼，脱磷都十分重要，磷的存

在会显著降低金属的机械性能和耐腐蚀性，并且会

对金属的冷加工性能产生不利影响，因此熔渣脱磷

对于生产可塑性强、易于加工的金属产品至关重要[3-5]。

CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FeO-P2O5-TiO2 渣系是由

HIsmelt 工艺冶炼钒钛磁铁矿产生的[6]，该渣中含有

大量的 FeO，可以有效抑制 P 的还原，提高生铁质量，

且不需要使用焦炭，实测 HIsmelt 工艺得到的生铁

中 P 含量低于 0.04%[7-10]。HIsmelt 工艺的铁水与熔

渣平衡时，渣中 CaO 和各类铁氧化物的增加均可以

增加 P 的分配比，渣中 P 主要以 3CaO·P2O5 形式存

在，酸性氧化物的增加使得 P 的分配比降低。高炉

冶炼钒钛磁铁矿不仅面临泡沫渣、渣中带铁等问题，

熔渣脱磷能力差也是一个难点，所以 HIsmelt 工艺

冶炼钒钛磁铁矿相比于高炉具有巨大的优势。

熔渣离子分子共存理论（IMCT）用于描述冶金

冶炼过程中熔渣中离子和分子之间的相互作用和平

衡，常被学者们应用于磷硫分配比的预测[11-24]。Sun
Han 等人[25] 对CaO-SiO2-MgO-MnO-FeO-P2O5-Al2O3

渣系进行了双渣转炉新型炼钢工艺脱磷试验，并使

用 IMCT 预测了脱磷终点温度对脱磷渣铁水脱磷和

磷富集能力的影响，最终使预测结果与试验结果相

互验证，发现由渣相测量结果表征的脱磷渣中磷富

集度变化趋势与 IMCT 计算结果吻合较好，当脱磷

渣碱度为 1.50 左右时，C2S-C3P 的磷富集度在温度

为 1 400 ℃ 时达到最大值。Wang Yunpeng 等人[26]

将 IMCT 与 Factsage（热力学模拟软件）结合在一起，

建立了轴承钢渣成分设计的平衡计算模型，根据钢

水中C、Si、Mn、Cr、Al 的含量，以及CaO-SiO2-MgO-
Al2O3-CaF2 渣中 CaF2 与渣中另外两种元素的含量

和温度，定量得到了平衡渣的成分和溶解的 [O]、
[Mg] 和 [Ca]，并与其他学者的研究数据相比较，验

证了该模型的正确性。

Li Bin 等人 [27] 曾建立了预测 CaO-SiO2-MgO-
FeO-Fe2O3-Al2O3-P2O5 炉渣中磷分布比的热力学模

型，该渣系是 HIsmelt 工艺冶炼普通矿物所产生的，

结果表明：该模型不仅可以成功预测磷分配比，而且

可以应用于 HIsmelt 工艺冶炼流程。目前该工艺冶

炼钒钛磁铁矿的研究较为少见，笔者利用炉渣离子-
分子的共存理论（ IMCT）研究影响 HIsmelt 工艺

CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 渣系磷分配比

的因素，并计算了各组元质量分数对组元活度的影

响，确定了 HIsmelt 工艺冶炼钒钛磁铁矿时最佳的

脱磷炉渣成分。 

1    基 于 IMCT 的 CaO-SiO2-MgO-
Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 渣系 Lp 计算模型
 

1.1    结构单元质量作用浓度计算模型

离子-分子共存理论指出，液态冶金炉渣中既存

在简单分子、简单离子，也存在复杂大分子，整个炉
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渣体系遵守质量作用定律。

1）熔渣由碱性氧化物 CaO、FeO、MgO 等完全

电离成的简单离子（Ca2+、Mg2+、Fe2+、O2−）、以简单

分 子 形 式 存 在 的 酸 性 氧 化 物 SiO2、TiO2、P2O5、

Al2O3 及由碱性、酸性氧化物复合形成的复杂大分

子组成。

2）炉渣内简单离子和分子间形成复杂化合物时

进行动态平衡反应如式（1）～（3）所示。

(Ca2++O2−)+SiO2 = CaO ·SiO2 （1）

(Mg2++O2−)+SiO2 =MgO ·SiO2 （2）

2(Ca2++O2−)+Al2O3+SiO2 = 2CaO ·Al2O3 ·SiO2

（3）

3）在全成分范围内，离子和分子的共存是连续的。

4）表示 MeO 的活度时应采取的形式如式（4）。

aMeO = NMeO = NMe2+ +NO2− （4）

5）炉渣内部的所有反应均服从质量作用定律。 

1.1.1    各组元作用浓度 Ni 的确定

在封闭体系下，每一结构单元摩尔数与总摩尔

数的比值即为此结构单元的质量作用浓度 Ni，渣中酸

性氧化物及复杂氧化物的质量作用浓度可表示为（5）。

Ni =
ni∑

ni

（5）

碱性氧化物在炉渣中以离子对（Me2+、O2−）方式

表达，质量作用浓度 NMeO 可表示为式（6）。

NMeO = NMe2 ,MeO+NO2 ,MeO =
nMe2 ,MeO+nO2− ,MeO∑

ni

=

2nMeO∑
ni

（6）

炉渣中结构单元摩尔分数表示为 Ni，渣中各结

构单元摩尔分数之和为 1，见式（7）。

N1+N2+N3+N4+ · · · · · ·+Ni = 1 （7）

炉渣中组元 i 的吉布斯自由能表示为式（8）。

Gi = ni

(
Gθ

m,i+RT lnai

)
= ni

(
Gθ

m,i+RT ln Ni

)
(J/mol)

（8）

冶 金 学 者 们 研 究 CaO-MgO、CaO-FeO-SiO2、

CaO-MgO-SiO2-Al2O3 等渣系时发现，Ni 可同 ai 一

样表征组元的反应能力，其冶金物理化学意义是相

同的，故反应平衡常数及标准吉布斯自由能中的 ai

可由 Ni 代替。

对于渣金间脱磷反应的吉布斯自由能可表示为

式（9）。

Gi = ∆rGθ+RT ln

 a5
Fe ·aP2O5

a5FeO ·a2

[p]

 = ∆rGθ+

RT ln

 N5
Fe ·NP2O5

N5
FeO ·N2

[p]

 (J/mol) （9）

在 HIsmelt 熔炼条件下，依据 IMCT 理论，选择

纯物质为标准态时，反应物和生成物的状态不会改

变反应标准吉布斯自由能，可以以此来计算 Ni。 

1.1.2    七元渣系结构单元

基于 IMCT 离子-分子共存理论，炉渣内存在七

种组元，根据熔融还原炉炼铁温度下的二元、三元、

四 元 渣 系 CaO-SiO2、CaO-Al2O3、CaO-MgO-SiO2、

CaO-MgO-Al2O3、 CaO-FeO-SiO2、 Al2O3-FeO-SiO2、

CaO-SiO2-TiO2、 Al2O3-SiO2-TiO2、 CaO-MgO-TiO2、

CaO-MgO-SiO2-Al2O3 等相图，由此假设渣系中存在

的结构单元为：

1）碱性氧化物 CaO、FeO、MgO 等完全电离成

的简单离子 Ca2+、Mg2+、Fe2+、O2−等。

2）以简单分子形式存在的酸性氧化物 SiO2、

TiO2、P2O5、Al2O3。

3）由碱性氧化物和酸性氧化物分子形成的复杂

分子：CaO·SiO2、2CaO·SiO2、3CaO·SiO2、MgO·SiO2、

2MgO·SiO2、 2FeO·SiO2、 CaO·MgO·SiO2、 3CaO·
MgO·2SiO2、 CaO·MgO·2SiO2、 2CaO·MgO·2SiO2、

CaO·Al2O3、12CaO·7Al2O3、3CaO·Al2O3、CaO·2Al2O3、

CaO·6Al2O3、 2CaO·Al2O3·SiO2、 CaO·Al2O3·2SiO2、

Al2O3·2SiO2、 MgO·Al2O3、 Al2O3·TiO2、 CaO·Al2O3·
TiO2、 2CaO·P2O5、 3CaO·P2O5、 4CaO·P2O5、 2MgO·
P2O5、 3MgO·P2O5、 3FeO·P2O5、 4FeO·P2O5、 CaO·
TiO2、3CaO·2TiO2、4CaO·3TiO2、MgO·TiO2、2MgO·
TiO2、MgO·2TiO2、CaO·SiO2·TiO2、FeO·TiO2、2FeO·
TiO2、FeO·2TiO2。 

1.1.3    七元渣系结构单元计算模型

以 100 g 炉渣为例，对于 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-
FeO-P2O5-TiO2 七 元 渣 系 中 7 种 组 元 CaO、 SiO2、

MgO、Al2O3、FeO、P2O5、TiO2 的摩尔数分别确定为

式（10），用来表征炉渣的化学组成。
b1 = n0

CaO、b2 = n0
SiO2
、b3 = n0

MgO、b4 = n0
Al2O3
、

b5 = n0
FeO、b6 = n0

P2O5
、b7 = n0

TiO2
（10）

100 g 炉渣在 HIsmelt 熔炼条件下各个结构单

元在平衡状态下的总摩尔数符合式（11）。∑
ni = n1+n2+n3+n4+n5+ · · · · · ·n43+n44 (mol)

（11）
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依据结构单元平衡摩尔分数、质量作用浓度定

义，建立质量守恒方程：

b1 = n0
CaO =

∑
ni(0.5N1+N8+2N9+3N10+N13+

12N14+3N15+N16+N17+2N18+N19+N21+3N22+

N23+2N24+N26+3N27+4N28+N30+N32+N37+

2N38+3N39+4N40) (mol) （12）

b2 = n0
SiO2
=
∑

ni(N2+N8+N9+N10+N11+N12+

N18+2N19+2N20+N21+2N22+2N23+2N24+N32) (mol)
（13）

b3 = n0
MgO =

∑
ni(0.5N3+N11+2N12+N21+N22+

N23+N24+N25+2N29+N30+N31+N41+N42) (mol)
（14）

b4 = n0
Al2O3
=
∑

ni(N4+N13+12N14+N15+2N16+

6N17+N18+N19+2N20+N25+N36+N37) (mol) （15）

b5 = n0
FeO =

∑
ni(0.5N5+2N33+N34+N35+3N43+

4N44) (mol) （16）

b6 = n0
P2O5
=
∑

ni(N6+N38+N39+N40+N41+N42+

3N43+4N44) (mol) （17）

b7 = n0
TiO2
=
∑

ni(N7+N26+2N27+3N28+N29+

2N30+N31+N32+N33+N34+N35+N36+N37) (mol)
（18）

平衡状态下，渣系内所有结构单元的摩尔分数

之和为 1，可得式（19）。

N1+N2+N3+N4+ · · · · · ·+N43+N44 = 1 （19）

∑
ni

∑
ni

方程组共有 8 个未知参数 N1、N2、N3、N4、N5、

N6、N7、 ，联立式（12）～（19）即可求出 Ni、 、

ni 的 值 。 方 程 组 （ 10） （ 11） 构 成 CaO-SiO2-MgO-
Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 七元渣系结构单元的质量作用

浓度 Ni 的理论计算模型。 

1.2    渣铁间磷分配比预测模型

依 据 IMCT 理 论 假 设 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-
FeO-P2O5-TiO2 七元渣系和铁液间的脱磷反应以

P2O5 与所有碱性离子对（Ca2+，O2−）（Mg2+，O2−）（Fe2+，
O2−）反应来表示，在脱磷渣系中生成 8 种脱磷产物，

即P2O5、2CaO·P2O5、3CaO·P2O5、4CaO·P2O5、2MgO·
P2O5、3MgO·P2O5、3FeO·P2O5、4FeO·P2O5。其反应

式和标准吉布斯自由能及自由常数如表 1 表示。

 
 

表 1    炉渣界面脱磷反应的标准吉布斯自由能和自由常数
Table 1    Standard Gibbs free energy and free constant of slag interface dephosphorization reaction

炉渣界面脱磷反应 ∆rGθ
m/
(
J ·mol−1

)
Kθ
ci

5(Fe2+t +O2−)+2 [P] = P2O5 +5tFe −122 412+312.522T Kθ
P2O5
=

NP2O5 a5t
Fe

N5
FetO

a2
[P]

2(Ca2+ +O2−)+5(Fe2+t +O2−)+2 [P] = (2CaO ·P2O5)+5tFe −680 599+330.552T Kθ
2CaO·P2O5

=
N2CaO·P2O5 a5t

Fe

N2
CaON5

FetO
a2

[P]

3(Ca2+ +O2−)+5(Fe2+t +O2−)+2 [P] = (3CaO ·P2O5)+5tFe −805 282+301.264T Kθ
3CaO·P2O5

=
N3CaO·P2O5 a5t

Fe

N3
CaON5

FetO
a2

[P]

4(Ca2+ +O2−)+5(Fe2+t +O2−)+2 [P] = (4CaO ·P2O5)+5tFe −565 964+291.641T Kθ
4CaO·P2O5

=
N4CaO·P2O5 a5t

Fe

N4
CaON5

FetO
a2

[P]

2(Mg2+ +O2−)+5(Fe2+t +O2−)+2 [P] =
(
2MgO ·P2O5

)
+5tFe 72 977−44.243T Kθ

2MgO·P2O5
=

N2MgO·P2O5 a5t
Fe

N2
MgON5

FetO
a2

[P]

3(Mg2+ +O2−)+5(Fe2+t +O2−)+2 [P] =
(
3MgO ·P2O5

)
+5tFe −484 369+254.831T Kθ

3MgO·P2O5
=

N3MgO·P2O5 a5t
Fe

N3
MgON5

FetO
a2

[P]

5(Fe2+t +O2−)+3(Fe2+ +O2−)+2 [P] = (3FeO ·P2O5)+5tFe −525 769+387.822T Kθ
3FeO·P2O5

=
N3FeO·P2O5 a5t

Fe

N5
FetO

N3
FeOa2

[P]

(Fe2+t +O2−)+4(Fe2+ +O2−)+2 [P] = (4FeO ·P2O5)+5tFe −477 223+342.481T Kθ
4FeO·P2O5

=
N4FeO·P2O5 a5t

Fe

N5
FetO

N4
FeOa2

[P]
 

磷分配比预测模型根据共存理论建立，共存理

论指出，（Fe2+，O2−）、Fe2O3、FeO·Fe2O3 共同组成炉

渣内所有铁氧化物，因此，用 FetO 的质量作用浓度

表示炉渣的氧化能力，但 HIsmelt 工艺 SRV 顶吹氧

气导致其上部具有强氧化性，炉渣内铁基本以（Fe2+，

O2−）形式存在，故炉渣的氧化能力的定义如式（20）

所示。

NFetO = NFeO =
(
Fe2++O2−

)
（20）

炉渣中铁氧化物存在的情况下，碱性组元各自
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的磷分配比如式（21）～（28）所示。

LP,P2O5
=

(%P2O5)P2O5

[P]2 = MP2O5
Kθ

P2O5
N5

FetO f 2
P

∑
ni

（21）

LP,2CaO·P2O5
=

(%P2O5)2CaO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

2CaO·P2O5
N5

FetON2
CaO f 2

P

∑
ni （22）

LP,3CaO·P2O5
=

(%P2O5)3CaO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

3CaO·P2O5
N5

FetON3
CaO f 2

P

∑
ni （23）

LP,4CaO·P2O5
=

(%P2O5)4CaO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

4CaO·P2O5
N5

FetON4
CaO f 2

P

∑
ni （24）

LP,2MgO·P2O5
=

(%P2O5)2MgO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

2MgO·P2O5
N5

FetON2
MgO f 2

P

∑
ni （25）

LP,3MgO·P2O5
=

(%P2O5)3MgO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

3MgO·P2O5
N5

FetON3
MgO f 2

P

∑
ni （26）

LP,3FeO·P2O5
=

(%P2O5)3FeO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

3FeO·P2O5
N5

FetON3
FeO f 2

P

∑
ni （27）

LP,4FeO·P2O5
=

(%P2O5)4FeO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
Kθ

4FeO·P2O5
N5

FetON4
FeO f 2

P

∑
ni （28）

CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 七元渣系

与铁液间的总磷分配比由式（21）～（28）联立得式（29）。

LP = LP,P2O5
+LP,2CaO·P2O5

+LP,3CaO·P2O5
+LP,4CaO·P2O5

+

LP,2MgO·P2O5
+LP,3MgO·P2O5

+LP,3FeO·P2O5
+LP,4FeO·P2O5

=

(%P2O5)P2O5

[P]2 +
(%P2O5)2CaO·P2O5

[P]2 +
(%P2O5)3CaO·P2O5

[P]2 +

(%P2O5)4CaO·P2O5

[P]2 +
(%P2O5)2MgO·P2O5

[P]2 +
(%P2O5)3MgO·P2O5

[P]2 +

(%P2O5)3FeO·P2O5

[P]2 +
(%P2O5)4FeO·P2O5

[P]2 =

MP2O5
N5

FetO(Kθ
P2O5
+Kθ

2CaO·P2O5
N2

CaO+Kθ
3CaO·P2O5

N3
CaO+

Kθ
4CaO·P2O5

N4
CaO+Kθ

2MgO·P2O5
N2

MgO+Kθ
3MgO·P2O5

N3
MgO+

Kθ
3FeO·P2O5

N3
FeO+Kθ

4FeO·P2O5
N4

FeO) f 2
P

∑
ni

（29）

∑
ni

式（29）是依据共存理论得到的炉渣总磷分配

比 LP 的预测模型。对于给定的七元渣系及铁液成

分，依据相关热力学参数可以计算出渣系中各个组

元的 Ni、 、Kθ、fP，渣系总磷分配比 LP 和碱性氧

化物组元各自的磷分配比 LP,i 都能计算得出。 

2    熔渣组元质量作用浓度的影响分析

利用该计算模型，研究了温度、碱度以及各组

元组分对熔渣各组元活度的影响。温度范围为

1 000～ 1 600 ℃，ΔT=100 ℃。 二 元 碱 度 R=0.92、

1.02、1.12、1.22、1.32。固定温度为 1 400 ℃，改变

各组元质量分数，CaO 质量分数变化为 20.88%～

34.38%， SiO2 质 量 分 数 变 化 为 20.05%～ 28.05%，

MgO 质量分数变化为 4%～14.5%，Al2O3 质量分数

变化为 6.75%～13.75%，TiO2 质量分数变化为 5%～

15%，FeO 质量分数变化为 3%～10%。 

2.1    温度对熔渣各组分活度的影响

温度对渣系中各组元活度的影响如图 1 所示，

温度在 1 000～1 600 ℃ 的变化过程中，对 FeO 和

MgO 活度的影响最大，对 CaO、SiO2 的活度影响程

度次之，对 Al2O3、TiO2 活度的影响最小。随炉渣温

度的升高，碱性氧化物的活度逐渐增加，其中 MgO、

FeO 的 活 度 快 速 升 高 ，FeO 活 度 由 0.068 增 加 至

0.14，MgO 活度由 0.015 增加至 0.064，CaO 的活度

从 0.001 5 增 大 到 0.02； 渣 中 酸 性 氧 化 物 SiO2 和

Al2O3 的活度减少，SiO2 的活度由 0.041 降至 0.028，

Al2O3 的活度由 0.055 降低至 0.05；渣中 TiO2 的活

度基本保持不变，稳定在 0.001 2～0.001 5。
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图 1    炉渣组元活度与温度的关系

Fig. 1    Relationship between  the  activity  of  slag  compon-
ents and temperature

  

2.2    碱度对熔渣各组分活度的影响

CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 渣系中各
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组元活度与碱度的关系如图 2 所示。炉渣碱度对炉

渣中各组元活度的影响较大，在碱度 0.92～1.32 的

范围内，其中 CaO、MgO 的活度上升明显，SiO2 和

Al2O3 的活度明显下降，FeO 的活度逐渐增加，TiO2

的活度基本保持不变。FeO 活度由 0.08 增加至

0.14，MgO 活度由 0.014 增加至 0.07，CaO 的活度

从 0.001 5 增大到 0.024；SiO2 的活度由 0.08 降至

0.02，Al2O3 的活度由 0.06 减低至 0.05，渣中 TiO2 的

活度基本上保持不变，稳定在 0.001 2～0.001 5。计

算过程中，通过添加体系内 CaO 的质量分数控制二

元碱度，增加体系内 CaO 的含量，CaO 会和体系内

的酸性氧化物之间进行反应，生成各种复杂化合物，

降低体系内游离的酸性氧化物分子数，而体系中其

余氧化物的质量分数不变，因此，提高二元碱度降低

了体系内酸性氧化物的活度，间接提高 MgO、FeO
的组元活度。 

2.3    熔渣各组分对活度的影响

各组元质量分数变化时 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-
FeO-P2O5-TiO2 七元渣系中各组元活度的变化幅度

如图 3 所示，改变渣中各组元质量分数时，各组元的

活度变化趋势不完全相同。渣中 CaO 质量分数从

20.88% 增加至 34.88% 时，CaO 的活度变化幅度最

大，从 0.002 递增至 0.02，Al2O3、SiO2 的活度随着

CaO 质量分数的增加而减少，MgO、FeO 的活度随

着 CaO 质量分数的增加而增大。渣中 SiO2 质量分

数由 20% 增加至 28% 时，SiO2 的活度由 0.005 增

加至 0.02，渣中碱性氧化物 CaO、MgO、FeO 的活

度随之减少，渣中酸性氧化物 Al2O3、SiO2 的活度随

之增加。渣系中 MgO 质量分数由 4% 增加到 14.5%

后，各组元活度的变化规律与 CaO 基本相同，但影

响程度弱于 CaO。渣系中 Al2O3、FeO 和 TiO2 质量

分数增加后，仅使得自身活度显著增加，对其它组元

的活度影响程度相对较小。
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图 2    炉渣组元活度与碱度的关系

Fig. 2    Relationship between activity and alkalinity of slag
components
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图 3    炉渣组元活度与炉渣成分的关系
Fig. 3    Relationship between activity of slag components and slag composition
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3    熔渣组元质量对 Lp 的影响

炉渣中各组元质量百分数变化会影响各组元质

量作用浓度，进而影响到磷分配比，根据磷分配比模

型 计 算 不 同 质 量 百 分 比 CaO/SiO2、MgO、Al2O3、

TiO2 对磷分配比的影响，如图 4 所示，其二元碱度

CaO/SiO2 组分节选 0.9～1.4，间距 0.5，CaO 含量变

化为 30%～37%，SiO2 含量变化为 25%～33%。

由图 4 可知，提高炉渣中碱性氧化物的质量分

数可以提高渣铁间磷分配比，炉渣中的碱性氧化物

是高效氧化剂，易生成稳态的磷酸盐化合物，碱性氧

化物质量分数的提高促进了反应的正向进行，从而

提高铁水脱磷率。刘浏等[28] 诸多学者研究了脱磷

热力学，也指出高碱度、高氧势更利于脱磷。
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(a)CaO/SiO2 与磷分配比的关系；(b)MgO 与磷分配比的关系；(c)Al2O3 与磷分配比的关系；(d)TiO2 与磷分配比的关系；

(e)FeO 与磷分配比的关系

图 4    七元渣系组元质量百分数与磷分配比的关系
Fig. 4    Relationship between mass percentage of slag components and LP

 

根据磷分配比模型可知，碱性组元各自的 LP 只

与各碱性组元的质量作用浓度及各脱磷反应的平衡

常数有关，在质量作用浓度变化不大的情况下，反应

的平衡常数越大，则此反应对脱磷的贡献率也越大，

其中生成 3CaO·P2O5 平衡常数最高量级为 1×1020，
由各碱性组元对磷分配比的贡献公式计算可知，

CaO 的质量分数对炉渣脱磷能力影响最大，增加

MgO 和 FeO 质量分数对炉渣脱磷效果影响较小。

李鹏程[29] 建立的脱磷模型证明磷在炉渣内大部分

以磷酸钙（3CaO·P2O5）、磷酸铁（3FeO·P2O5）形式存

在，李林[30] 计算结果中磷酸钙（3CaO·P2O5）占比多

达 99.7%。诸多学者也对氧化性脱磷炉渣进行了电

镜观察分析，证明磷酸钙（3CaO·P2O5）是主要的脱磷

产物，表明 CaO 对脱磷的贡献率最高，提高脱磷率

应提高炉渣中 CaO 的质量分数。

由图 4 可知，随 CaO/SiO2 和 FeO 质量百分比

升高，渣铁间磷分配比也升高，炉渣中的碱性氧化物

和铁水中的 [O] 都是高效氧化剂，且 P2O5 为酸性氧

化物，增加铁水中的 [O] 和炉渣中的碱性氧化物都

能有效促进脱磷，吹炼过程中 [P] 被氧化为 P2O5 进

入炉渣，易与渣中的碱性氧化物 CaO、MgO、FeO
等反应生成稳态的磷酸盐化合物存入渣中，磷的氧

化程度越高，脱除效果越明显。随着 MgO 含量的

增加，磷分配比首先下降。但当 MgO 含量大于 6%

质量分数时，钢液中的磷含量增加。这是因为当

MgO 含量过高时会产生铁尖晶石相，不仅消耗了用

于脱磷的 FeO 含量，且恶化了脱磷动力学条件[31]。

随着 Al2O3 和 TiO2 质量分数增加，LP 呈下降趋势，

且具有较好的线性关系，原因是 Al2O3、TiO2 酸性氧

化物含量的增加会导致渣中碱性氧化物的活度降低，

同时易与碱性氧化物生成复杂氧化物，抑制了磷酸

钙、磷酸铁的生成，导致渣-金间磷分配比降低。 

第 4 期 刘　然，等：基于 IMCT 理论的 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 渣系脱磷热力学模型 •  119  •



4    基于磷分配比下冶炼钒钛磁铁矿的
最佳渣系成分研究

成品钢中 P 含量的影响极大，易导致钢材的低

温脆性，对于普通的钢种磷含量要求在 0.04% 以内，

在低温环境下应用的钢种要求含磷低到 0.003% 以

下。现阶段已经成熟的双渣冶炼工艺保持较高的熔

渣碱度，很好的流动性，一直到拉碳。此时钢水中

的 [P] 含量由单渣法的 0.018% 下降到 0.01% 以下。

转炉流程终点钢水 P 含量在 0.01% 以下，而 HIs-
melt 工艺就能够将铁水中 P 含量控制在 0.01%，能

够简化转炉流程中的脱磷过程，减少转炉石灰的消

耗量及造渣量。

笔者基于炉渣分子-离子共存理论（IMCT）建立

了磷分配比模型，用来研究 HIsmelt 工艺冶炼高磷

钒钛磁铁矿时各组分对 P 分配比 (LP) 的影响，当满

足铁液中的 P 含量低于 0.01% 时，可根据模型计算

理论上炉渣中各组分含量，确定最佳脱磷渣系。冶

炼高磷钒钛矿时炉渣内 P2O5 约为 0.3%，铁液中的

P 含量低于 0.01% 时，渣-金间 LP=（%P2O5）/[%P]2=
3 000，对比七元渣系组元质量百分数与磷分配比的

关系，满足此磷分配比下最佳渣系成分选取为：FeO
含量取 5%，FeO 含量增加虽能提高磷分配比，但会

造成合金中易氧化元素的烧损，故 FeO 含量取 5%

较为合适；二元碱度约为 1.365，其中 CaO 含量 35.5，

SiO2 含量 26%；Al2O3 含量取 12.5%；MgO 含量取

10.2%，TiO2 含量取 10.5%。

NSiO2
NAl2O3

在此渣系成分下，渣系中各组元质量作用浓度

为：NCaO=0.024， =0.006，NFeO=0.126， =0.019，

NMgO=0.11，n=1.644。然后，根据磷分配比公式，可计

算得到：
LP = LP,P2O5

+LP,2CaO·P2O5
+LP,3CaO·P2O5

+LP,4CaO·P2O5
+

LP,2MgO·P2O5
+LP,3MgO·P2O5

+LP,3FetO·P2O5
+LP,4FetO·P2O5

= 3 247

根据 P 分配比定义 LP=（%P2O5）/[%P]2，可算得

再此渣成分下，HIsmelt 的铁液成分中 P 的含量为：

[%P]=0.009 6，即理论冶炼高磷钒钛矿最佳渣系成

分如表 2 所示，模型预测结果与实际生产中 HIs-
melt 工艺冶炼 60% 钒钛磁铁矿混合 40% 普通矿物

所产生的渣系成分十分接近。
  

表 2    高磷钒钛矿炉渣最佳炉渣成分计算
Table 2    The optimal slag compositions of high phosphor-

us vanadium titanium ore slag %

TiO2 CaO SiO2 MgO Al2O3 FeO

模型预测 10.5 35.5 26 10.2 12.5 5

60%钒钛磁铁矿[6] 9.92 33.26 26.6 7.43 12.97 6.85
  

5    总结

在 IMCT 的 基 础 上 ， 建 立 了 CaO-SiO2-MgO-
Al2O3-FeO-P2O5-TiO2 渣中磷分布比的热力学模型，

并以此进行了熔渣组元质量对其他组元活度以及

Lp 的影响分析，主要结论如下:
1） 提 高 温 度 和 二 元 碱 度 ， 渣 内 CaO、MgO、

FeO 的活度增加，SiO2、Al2O3 的活度降低，TiO2 的

活度基本不变。

2）CaO、MgO、FeO 的活度随 CaO 质量分数的

增加而增大，随 SiO2 质量分数增加而减小。增加

MgO 质量分数，各组元活度的变化规律与 CaO 基

本相同。炉渣中 Al2O3、FeO 和 TiO2 质量分数增加

后，仅使得自身活度显著增加，对其他组元的活度影

响程度相对较小。

3）增加炉渣内碱度和 FeO 的质量分数，渣铁间

磷分配比增加，增加炉渣内 Al2O3、TiO2 的质量分数，

渣铁间磷分配比降低。CaO 对脱磷的贡献率最高，

MgO、FeO 的影响程度稍弱。

4）TiO2 质量分数在 10% 左右时，HIsmelt 工艺

合理脱磷熔渣成分为 CaO 质量分数 35.5%，SiO2 质

量分数 26%，Al2O3 质量分数 12.5%，MgO 质量分

数 10.2%，FeO 质量分数 5% 时，铁水中 [P] 可达到

0.01% 以下。
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