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摘 要：基于钢厂现场条件，对转炉炼钢过程氧化镍直接合金化冶炼耐候钢的可行性进行了热力学分析，结果表明：铁水中

固有的C、Si、Mn、Fe等均可作为还原NiO的还原剂元素，在铁水阶段和转炉阶段进行直接合金化是完全可行的。在转炉终

点温度T=1 960 K、w∑FeO=26.4%条件下，终点碳含量若控制在0.031%以上，可保证碳优先于铁还原NiO；若在转炉终点温度

T=1 960 K、w［C］=0.04%条件下控制w∑FeO＜22.5%，也可保证碳优先于铁还原NiO。
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氧化物矿直接合金化是指在炼钢过程中，直接

将氧化物矿加入到钢液中发生还原反应，生成的合

金元素进入钢液中而达到合金化的目的［1］。目前，

氧化物矿直接还原合金化技术在炼钢生产中已经

逐步得到应用［2-6］。本研究将从热力学的角度来探

讨利用氧化镍在基于转炉工艺条件下直接合金化

的可行性以及对传统工艺的影响，并对在现场应用

情况进行介绍。

1 氧化镍还原的热力学分析

1.1 标准状态下氧化镍还原热力学计算

利用基础热力学数据［7］，可推导出铁水或钢水

中固有元素还原氧化镍反应的标准吉布斯自由能

（见表1）。在标准状态下，固-液反应与液-液反应

ΔG0相同，因此，仅列出了液-液反应的数据。
表1 标准吉布斯自由能

序号

1

2

3

4

5

6

镍氧化物还原反应

［C］＋（NiO）＝CO（g）＋［Ni］

0.5［Si］＋（NiO）＝0.5（SiO2）＋［Ni］

［Mn］＋（NiO）＝（MnO）＋［Ni］

2/5［P］＋（NiO）＝1/5P2O5（g）＋［Ni］

0.5［S］＋（NiO）＝0.5SO2（g）＋［Ni］

［Fe］＋（NiO）＝（FeO）＋［Ni］

ΔG0/（J·mol-1）

87 660－166.78T
182 775－15.645T
－164 790－11.36T
－9 106.4＋1.812T
111 350－98.645T
－31 410－69.59T

图1为反应的热力学状态图，可以看出，铁水或

钢水中固有的C、Si、Mn、P、S、Fe等元素与NiO发生

反应的ΔG0均＜0。即C、Si、Mn、P、S、Fe均能将NiO

还原成Ni而进入铁水。在铁水温度下，与NiO发生

还原反应的能力由强到弱的顺序是Si、Mn、C、Fe。

同时也可发现，铁水中残余的P和S也具有还原NiO

的能力。在炼钢温度下，还原能力由强到弱的顺序

是C、Si、Mn、Fe。
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图1 热力学状态图

1.2 实际吉布斯自由能及热力学分析

1.2.1 现场工艺参数

选取耐候钢［w（Ni）=0.25%～0.30%］作为研究对

象。现场冶炼的工艺路线为：铁水→BOF→LF→连

铸。其中铁水温度T=1 573 K，铁水包容量120 t，铁

水成分如表2所示，出钢温度≥1 685 ℃，镍合金化

后钢水中w（Ni）=0.3%，w（Mn）=0.06%，w（C）=0.04%。转炉

容量100 t，渣量11 t，终渣成分如表3所示。
表2 铁水初始成分（质量分数）%

C

4.075

Si

0.484

Mn

0.356

P

0.123

S

0.024

Cu

0.045

表3 转炉终渣成分（质量分数）%

CaO

46.01

MgO

8.35

SiO2

10.36

TFe

20.48

FeO

17.11

P2O5

2.30

MnO

4.12

1.2.2 实际热力学状态图

图2为在实际条件下氧化镍还原的热力学状态

图。由图2可知，在铁水条件下，T=1 573 K时，Si和

C的还原能力相对较强，而Mn的还原能力比C和Si

要弱。从热力学的角度来讲，铁水中固有的C、Si、

Mn均能够还原NiO生成Ni而进入铁水。由图3可

知，钢水条件下，碳和铁还原氧化镍的ΔG＜0。说

明在铁水阶段还原进入铁水的镍在转炉中不会被

氧化成NiO。从图中还可以看出，当温度 T＞1 900

K时，C优先Fe还原NiO。当温度T＜1 900 K时，Fe

优先C还原NiO。由于假设镍的回收率为99%，计
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算的结果表明：镍的回收率为99%时，从热力学的角

度讲反应还是可以继续进行的。
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图2 铁水条件NiO还原热力学状态图
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图3 钢水条件下NiO还原热力学状态图

2 氧化镍还原反应的分配常数

2.1 碳—氧化镍反应的分配常数及影响因数

对于反应［C］＋（NiO）＝CO（g）＋［Ni］，

。

其中 fi为组分 i遵守Henry定律标准态活度系数。由

此可得出Ni在金属熔体和熔渣间的分配常数LNi：

。

由LNi可以得出影响分配常数的因数：

1）温度，反应是强吸热反应，提高温度有利于

反应向正方向进行，有利于氧化镍的直接合金化。

2）fNiO 与熔渣组成有关，增加 fNiO 有利于提高

LNi。fNi与钢水中的元素有关，有些元素可以降低 fNi，

如P、S。这些元素的存在均会提高LNi。

3）C的活度，提高α［C］，可以提高 LNi。铁水中的

硅可以提高 fC，而锰可以降低 fC。
4）PCO的降低能提高LNi。

2.2 铁—氧化镍反应的分配常数及影响因数

对于反应［Fe］+（NiO）=（FeO）+［Ni］，

。

由此也可以得出影响分配常数的因数：

1）温度，反应为放热反应，低温有利于反应向

正方向进行。

2）fNiO 与熔渣组成有关，增加 fNiO 有利于提高

LNi。fNi与钢水中的元素有关，有些元素可以降低 fNi，

如P、S。这些元素的存在都会提高LNi。

3）FeO的活度，降低氧化亚铁的活度可以提高

LNi。因此可以通过控制炉渣中FeO的含量来提高

LNi，从而促进氧化镍的直接合金化。

由以上分析可知，高温有利于碳还原氧化镍，

低温有利于铁还原氧化镍。为了提高铁的收得率，

可以通过适当地提高温度来控制铁还原氧化镍反

应的进行。

2.3 碳和铁竞争还原氧化镍

2.3.1 临界碳含量

［C］＋FeO＝CO＋［Fe］，

，

其中αFe=1，P（CO）=1，α（FeO）=0.4。令

，

由此可以求得不同温度所对应的临界碳含量 ，

如图4所示。
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图4 临界碳含量 与温度之间的关系

由图4可以知道，临界碳含量 随温度的升高

而下降，几乎是成直线关系。当钢水中的碳含量

＞ 时，碳便会优先铁还原氧化镍，从而控制

铁的氧化，提高铁的收得率。因此在转炉操作过程

中，在冶炼操作允许的范围内可通过控制终点碳的

含量在临界碳含量之上，以达到用钢水中碳还原氧

化镍的目的。在 T=1 960 K时，终点碳质量分数若

控制在0.031%以上，可保证碳优先于铁还原NiO。

2.3.2 临界

［C］+FeO=CO+［Fe］，

，

其中αFe=1，P（CO）=1，取α［C］=0.04。令

，

可以求得不同温度下的 。再根据正规溶液模

型，可求得不同温度所对应的临界 ，如图5所

示。当炉渣的 ＜ 时，碳会优先于铁还原
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氧化镍。因此，在转炉终点碳含量固定的条件下，

也可通过控制炉渣的氧化性来控制铁还原氧化镍。

从图5也可以看出，随着温度的提高， 下降，当

温度T=1 960 K时， =22.5%。此时若控制氧化

亚铁的含量 ＜22.5%，氧化镍就不会被铁还原。
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图5 临界 与温度的关系

3 结 论

3.1 热力学计算表明：铁水中固有的C、Si、Mn、Fe

等都可作还原NiO的还原剂元素。在铁水条件下，

T=1 573 K 时还原能力最强的是 Si，其次是 C 和

Mn。在铁水阶段还原出来的镍进入铁水后在转炉

中也不会被氧化，所以在铁水阶段进行氧化镍的直

接合金化是完全可行的。

3.2 热力学计算表明：在转炉中进行氧化镍的直接

合金化是完全可行的，在转炉出钢温度T=1 960 K，

w［C］=0.04%条件下，C的还原能力比Fe强，镍的回收

率可达到99.9%。

3.3 转炉出钢温度T=1 960 K，w∑FeO=26.4%条件下，

在冶炼操作允许的范围内，终点碳含量若控制在

0.031%以上，可保证碳优先于铁还原NiO；若在转炉

终点温度T=1 960 K，w［C］=0.04%条件下控制w∑FeO＜

22.5%，也可保证碳优先于铁还原NiO。
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Thermodynamics Analysis on Direct Alloying of Nickel Oxide in Converter
Steelmaking Process

QIU Guo-xing, WANG Xue-en, GUO Xin-chao
（Laiwu Iron and Steel Co., Ltd., Laiwu 271104, China）

Abstract:Abstract: Based on the condition of one local steelmaking plant, this article conducted thermodynamics analysis for the possibility of

making weathering steels by direct alloying with nickel oxide in the converter. The results showed that［C］,［Si］,［Mn］and［Fe］can

reduce NiO and making weathering steels by direct alloying with nickel oxide both in the hot metal and the converter are possible. At

the end point of the converter（T=1 960 K, w∑FeO=26.4%）, if the content of［C］is controlled above 0.031%,［C］can reduce NiO prior

to［Fe］; On the condition of T=1 960 K, w［C］=0.04% and the content of the FeO in the slag was controlled below 22.5%,［C］can

reduce NiO prior to［Fe］too.

Key words:Key words: converter steelmaking; direct alloying; nickel oxide; thermodynamics analysis
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Two-phase Numerical Simulation on Flow Field and Mixing Process in Ladle
with Bottom Blowing Method

WANG Qing
（The No.3 Steelmaking Plant of Jinan Iron and Steel Co., Ltd., Jinan 250101, China）

Abstract:Abstract: On the base of the Eulerian-Eulerian model, a mathematical model about the fluid flow and mixing in ladle was developed

to investigate the effect of gas flow rate on the flow field and mixing time on the condition of central and eccentric bottom blowing. The

numerical results show that flow around the bottom of ladle is very slow. With the increasing gas flow rate, the mixing time decreases,

the velocity of molten steel at the free surface increases and the slag entrapment happens. In order to decrease mixing time and

increase the production efficiency, the eccentric bottom blowing is more effective.

Key words:Key words: ladle; numerical simulation; mixing time; gas flow rate; flow field

44


