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焦粉还原转炉熔渣气化脱磷试验
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摘 要：为实现转炉溅渣护炉阶段的气化脱磷工艺，避免炉渣磷富集，便于脱磷熔渣留至后续炉次循环利用，在实

验室进行了焦粉还原转炉渣的热态试验，研究结果表明，随着试验温度的升高，焦粉的气化脱磷率逐渐升高，1

900 K下的气化脱磷率可达82.35%；焦粉的气化脱磷率随着炉渣碱度的升高呈现降低趋势；当焦粉加入量足够时，

适当增加炉渣中FeO质量分数有利于气化脱磷反应的进行；当焦粉粒度为0.5～2.5 mm时，气化脱磷率变化不大，

约为58%，但当焦粉粒度为2.5～3.5 mm时，气化脱磷率降至52%。富磷相微区碳质量分数与磷质量分数成反比，

这印证了焦炭确实参与了气化脱磷反应。研究结果为工艺开发提供了一定的理论指导。
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Experiment on gasification dephosphorization with coke
powder reducing converter molten slag
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Abstract：In order to realize the gasification dephosphorization process in converter slag splashing stage which is benefi-

cial to avoid the P enrichment and achieve the recycling of the dephosphorized slag in subsequent furnaces，the experi-

ment of reduction of converter slag by coke powder in the laboratory was carried out. The results showed that with the in-

creasing of the experimental temperature，the gasification dephosphorization rate of coke powder gradually increaseed，

and the gasification dephosphorization rate at 1 900 K could reach up to 82.35%. The gasification dephosphorization rate

decreased with the increasing of the slag basicity. When the amount of the added coke powder is sufficient，increasing

mass percent of FeO of slag properly was favorable for the gasification dephosphorization reaction. When the coke parti-

cle size was between 0.5-2.5 mm，the gasification dephosphorization rate changed little，about 58%，but when the coke

particle size between 2.5-3.5 mm，the gasification dephosphorization rate dropped to 52%. In the P-rich micro-region，

mass percent of C was inversely proportional to mass percent of P，confirming that the coke does participate in the gasifi-

cation dephosphorization reaction. The results provided some theoretical guidance for industrial development.
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近年来，伴随着钢铁工业的快速发展，转炉渣量

也在逐年增加，但其资源化利用率不到40%[1-3]。闲

置的钢渣会给水体、土壤及大气等造成污染[4-6]。而

钢渣资源化利用方式中较为快速便捷的就是作为烧

结原料、高炉熔剂、转炉的返回渣料进行内部循环，

但钢渣中的磷在循环利用过程中会产生富集[7-11]，从

而大大降低其利用率。钢渣中的磷元素主要以

3CaO·P2O5的形式固溶在 2CaO·SiO2中，可通过加

入还原剂将其还原出来，如此可减少磷的富集程

度，提高钢渣的循环利用率。国内外学者对钢渣气

化脱磷问题进行了研究。王忆慈等[12]将钢渣与焦粉

混合，进行了钢渣的气化脱磷试验，证实了气化脱磷

反应的可能性，并探明了反应的热力学条件。艾立

群等[13]模拟转炉炼钢，在其出钢后，将焦炭、CaF2投

入转炉内部与渣反应，炉渣中 60%的磷入铁形成

Fe3P，40%的磷挥发气化脱除。王书桓等[14]将转炉渣

用硅作还原剂进行还原，气化脱磷率最高为

81.23%，脱磷效果较好。李光强等[15]进行了高温碳
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还原钢渣的脱磷研究，1 800 ℃下的转炉钢渣与碳

发生还原反应后，渣内 62.7%的磷进入铁水中，而

32.8%的磷被气化。

基于以上论述，本文在实验室进行了焦粉还原

炉渣磷的基础研究，研究了焦粉还原炉渣的气化脱

磷效果，通过改变炉渣碱度、渣中FeO质量分数、试

验温度、焦粉粒度来分析最佳的气化脱磷条件，以期

为工业生产提供指导，为溅渣护炉阶段的气化脱磷

提供理论支撑，实现熔渣气化脱磷后循环利用，进一

步降低转炉吨钢渣量，实现转炉工序的节能减排。

1 试验条件及方法

试验在流动氮气氛的高温炉中进行，设备示意

图如图 1 所示。试验原料包括转炉炉渣、化学试剂

（CaO、SiO2、Fe2O3、P2O5）、焦粉、氮气。试验过程如

下：将转炉渣破碎研磨至 0.163 mm以下，除去夹杂

铁粒后与焦粉混合均匀，部分试验炉次还需加入化

学试剂调整成分，三者共计 50 g。将所配熔剂放入

刚玉坩埚内，随后立即将坩埚放入炉中，打开高温

炉进行通电加热，升温开始前通入氮气，达到试验

温度后恒温40 min。反应过程中炉内一直保持氮气

气氛，达到结束时间后停止加热，炉子通过水冷降

至常温后取出反应后渣样，渣样送去检测。试验所

用转炉炉渣成分见表1 ，焦粉成分见表2。

图1 反应设备示意图

Fig. 1 Schematic diagram of reaction equipment

表1 转炉渣成分（质量分数）

Table 1 Composition of converter slag %

FeO

15.67

CaO

46.55

SiO2

18.43

MgO

11.27

MnO

3.08

P2O5

2.52

S

0.11

表2 焦粉主要成分（质量分数）

Table 2 Main composition of coke %

固定碳

85.67

CaO

0.65

SiO2

7.81

MgO

1.12

Al2O3

2.08

P2O5

0.32

S

0.81

H2O

0.11

用碳把转炉渣中的铁、锰、磷的氧化物全部还原

所需碳的总质量为1倍碳当量。试验所用钢渣对应

的 1倍碳当量为 4.19 g（碳）/100 g（钢渣），而试验所

用焦粉中碳质量分数为 85.67%，所以还原 100 g钢

渣需要4.89 g焦粉，考虑还原过程中的焦粉损失，为

保证还原效果，本文采用约2.5倍碳当量，即12.25 g

（焦粉）/100 g（钢渣）。炉渣的气化脱磷率通过比较

反应前后炉渣中P2O5质量分数确定，具体公式见式

（1）。

ηP＝
w((P2O5)0)－w((P2O5)t)

w((P2O5)0)
× 100% （1）

式中：ηP 为炉渣气化脱磷率；w((P2O5)0)为炉渣的初始

磷质量分数；w((P2O5)t)为炉渣反应后的磷质量分数。

2 试验结果分析

2. 1 温度对焦粉气化脱磷率的影响

本试验设定的气化脱磷温度分别为 1 600、

1 700、1 800、1 900 K。坩埚所加熔剂为钢渣和焦粉

合计 50 g，2.5倍碳当量，焦粉粒度为 1.0～1.5 mm，

保温时间为 40 min。试验结束后分别测定炉渣中

P2O5质量分数，根据式（1）计算试样的气化脱磷率，

其随温度的变化如图2所示。

图2 不同试验温度下的气化脱磷率

Fig. 2 Gasification dephosphorization rate in different

temperatures

从图2可以看出：随着试验温度的升高，焦粉的气

化脱磷率逐渐升高，1 900 K下的气化脱磷率可达到

82.35%，这是因为焦粉还原炉渣中P2O5的反应为吸热

反应，温度升高有利于反应的进行；同时温度升高可降

低炉渣黏度，增加传质过程，加快反应进行。

2. 2 炉渣碱度对焦粉气化脱磷率的影响

本试验设定的炉渣碱度分别为2.0、2.5、3.0、3.5。

坩埚所加熔剂为钢渣，焦粉，化学试剂CaO、SiO2和

Fe2O3，合计 50 g，2.5 倍碳当量，焦粉粒度为 1.0～

李晨晓，等：
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1.5 mm，保温时间为40 min。试验结束后分别测定炉

渣中P2O5质量分数，根据式（1）计算试样的气化脱磷

率，试样气化脱磷率随碱度的变化如图3所示。

图3 不同炉渣碱度下的气化脱磷率

Fig. 3 Gasification dephosphorization rate in different

slag basicities

从图3可以看出：随着炉渣碱度的升高，焦粉的

气化脱磷率呈现降低趋势，炉渣碱度为 2.0时气化

脱磷率最高为 73.58%。炉渣碱度变大意味着 SiO2

质量分数变小，钢渣中磷主要以 3CaO·P2O5的形式

存在，而 SiO2的存在有利于气化脱磷反应的发生，

SiO2可降低气化脱磷率反应的开始温度[15]，因此，炉

渣碱度越小，气化脱磷率越高。同时，炉渣碱度增

大使得CaO质量分数增加，从而炉渣变黏，不利于

传质，不利于气化脱磷反应的发生。

2. 3 炉渣FeO质量分数对焦粉气化脱磷率的影响

本试验设定的炉渣FeO质量分数分别为 10%、

15%、20%、30%。坩埚所加熔剂为钢渣，焦粉，化学

试剂 Fe2O3，三者合计 50 g，2.5倍碳当量，焦粉粒度

为1.0～1.5 mm，保温时间为40 min。试验结束后分

别测定炉渣中 P2O5质量分数，根据式（1）计算试样

的气化脱磷率，试样气化脱磷率随炉渣FeO质量分

数的变化如图4所示。

图4 不同炉渣 w((FeO)) 下的气化脱磷率

Fig. 4 Gasification dephosphorization rate in different

w((FeO)) of slag

由图4可知：随着炉渣中FeO质量分数的升高，

焦粉的气化脱磷率逐渐变大。 w((FeO)) 由 10%增

加到 20%时，气化脱磷率升高较快；当 w((FeO)) 由

20% 增加到30%时，气化脱磷率升高变缓。加入焦

粉后，除了还原炉渣中的磷，1 800 K下焦粉还可与

炉渣中的FeO、MnO反应，涉及反应方程见式（2）和

式（3）。
C＋(FeO)＝Fe＋CO(g)

ΔGθ＝121 082－133.06T （2）
C＋(MnO)＝Mn＋CO(g)

ΔGθ＝273 189－160.56T （3）

式中：T 为温度；ΔGθ 为反应的标准吉布斯自由能。

从图4可知，当焦粉加入量足够时，适当增加炉

渣中FeO质量分数有利于气化脱磷反应的进行，这

是因为渣中 FeO质量分数增加意味着CaO质量分

数降低，致使炉渣中赋存在 2CaO·SiO2的P2O5活度

提高，促进气化脱磷反应的进行；渣中 FeO质量分

数增加可提高炉渣流动性，改善动力学条件，同样

有利于气化脱磷反应。但当渣中 FeO质量分数高

于 20%以后，基于式（2）可知，碳还原FeO反应为吸

热反应，会降低熔渣局部温度，反而不利于气化脱

磷反应，因此综合作用表现为气化脱磷率无明显变

化，合理推测可知，若再提高渣中 FeO质量分数即

高于30%，气化脱磷率很可能会降低。

2. 4 焦粉粒度对气化脱磷率的影响

本试验设定的焦粉粒度分别为 0.5～1.0、1.0～

1.5、1.5～2.5、2.5～3.5 mm。坩埚所加熔剂为钢渣，

焦粉，两者合计 50 g，2.5 倍碳当量，试验温度为

1 800 K，保温时间为40 min。试验结束后分别测定

炉渣中P2O5质量分数，根据式（1）计算试样的气化脱

磷率，试样气化脱磷率随焦粉粒度的变化见表3。

表3 焦粉粒度对气化脱磷率的影响

Table 3 Effect of coke powder granularity on gasification

dephosphorization rate

焦粉粒度/mm

0.5～1.0

1.0～1.5

1.5～2.5

2.5～3.5

气化脱磷率/%

58.13

59.56

57.48

52.09

碳当量

2.5

2.5

2.5

2.5

由表3分析可知：当焦粉粒度在0.5～2.5 mm之

间变化时，气化脱磷率变化不大，约为58%。但当焦

粉粒度为2.5～3.5 mm时，其气化脱磷率为52%。这

是因为当焦粉粒度小于2.5 mm以下时，反应时间和
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炉渣条件均可保证此粒度下的焦粉充分参与反

应；而当粒度大至 2.5 mm以上时，会有部分焦粉与

炉渣充分接触，反应表面积减小，气化脱磷率有所

降低。但在实际工业生产时，焦粉在溅渣过程中

加入，若焦粉粒度过小，易被氧枪喷吹的氮气流带

出，从而降低脱磷剂利用率，因此实际工业生产时

需要综合考虑。

2. 5 炉渣气化脱磷后渣相分析

为对比分析炉渣反应前后的成分变化，将仅添

加焦粉的炉渣试样分别在反应前后进行XRF分析，

成分对比见表4。由表4可知，炉渣添加焦粉进行高

温试验后，炉渣内FeO及P2O5质量分数均有所降低，

可见焦炭确实参与了还原反应。

表4 转炉终渣和气化脱磷渣成分（质量分数）

Table 4 Composition of final slag and gasification

dephosphorization slag %

项目

终渣

气化脱

磷渣

TFe

17.41

12.31

CaO

44.72

48.9

SiO2

17.28

19.46

MgO

8.9

10.52

MnO

2.34

1.92

P2O5

2.95

1.38

S

0.13

0.12

为了进一步分析炉渣气化脱磷后的渣相构成，

对反应后渣样进行了扫描电镜背散射电子成像

（EBSD）分析，并对不同颜色区域进行能谱分析，结

果如图5和表5所示。

图5 气化脱磷渣电子背散射衍射结果

Fig. 5 EBSD result of gasification dephosphorization slag

由图5和表5的物相分析结果可知：渣中S1相和

S4相的主要组成是2CaO·SiO2＋FeO＋C，该相中磷

质量分数较低；渣中S2、S3和S7相的主要组成是RO

相及碳，该相中磷质量分数也较低；渣中S5、S6和S8

相的主要组成是2CaO·SiO2＋C，其中2CaO·SiO2相

质量分数较高，且2CaO·SiO2相为富磷相，故该相中

磷质量分数较高。另外，对反应后的炉渣试样进行物

相分析可知，炉渣微区内均含有不定量的碳，这是因

为加入的焦炭为2.5倍碳当量，且反应过程一直氮气

保护，因此会有部分碳未参与反应留至渣中。

表5 气化脱磷渣试样各相元素组成（质量分数）

Table 5 Element mass percent of sample gasification dephosphorization slag %

点位

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

C

33.83

10.06

9.96

49.24

32.13

16.73

7.07

17.67

O

9.17

1.41

25.15

8.00

13.87

15.43

18.93

17.13

Mg

0.26

0.23

45.88

2.14

0.49

0.45

14.55

1.8

Al

0.35

0.14

—

0.84

0.35

0.75

0.46

0.62

Si

6.25

0.45

0.14

3.53

11.64

12.8

0.16

12.97

P

—

0.37

0.30

0.84

1.92

2.30

0.07

2.36

Ca

22.78

0.59

1.27

8.66

36.50

46.19

5.55

41.76

Fe

26.13

85.67

12.76

24.59

1.83

3.31

43.69

3.56

主要物相组成

2CaO·SiO2＋FeO＋C

FeO＋C

MgO＋FeO＋C

2CaO·SiO2＋FeO＋C

2CaO·SiO2＋C

2CaO·SiO2＋C

MgO＋FeO＋C

2CaO·SiO2＋C

将渣中S5、S6、S8相的元素质量分数进行对比分

析发现：炉渣微区3个位相的组成均是2CaO·SiO2＋C，

此区域为富磷相，但当加入焦炭进行气化还原磷反

应时，该区同样为P2O5还原气化反应发生的主要区

域。对比三相之间的各元素质量分数发现，氧、镁、

铝、铁元素质量分数大致相当，且作为富磷相的

2CaO·SiO2质量分数也大致相当，但磷质量分数有

区别，对比相中磷元素和碳元素质量分数发现，碳

质量分数高的区域磷质量分数就低，这说明加入进

去的焦炭确实参与了还原反应，将富磷区的P2O5还

原为磷气体逸出。

3 结语

为实现转炉溅渣护炉阶段的气化脱磷，在实验

室进行了焦粉还原转炉渣的热态试验，随着试验温

度的升高，焦粉的气化脱磷率逐渐升高，1 900 K下

的气化脱磷率可达82.35%；焦粉的气化脱磷率随着

炉渣碱度的升高呈现降低趋势；当焦粉加入量足够

李晨晓，等：
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时，适当增加炉渣中FeO质量分数有利于气化脱磷

反应的进行；当焦粉粒度在 0.5～2.5 mm之间变化

时，气化脱磷率变化不大，约为 58%。但当焦粉粒

度为 2.5～3.5 mm时，气化脱磷率为 52%。气化脱

磷炉渣微区物相分析表明，富磷相微区碳质量分数

与磷质量分数呈反比，这印证了焦炭确实参与了气

化脱磷反应。
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