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Abstract: The dissolution behavior of lime in two groups 

of slag systems under static conditions was studied by 

introducing lime blocks with an average size of φ15 mm10 

mm into CaOSiO2FeO and CaOSiO2FeOP2O5 slag at 

1400℃. The results showed that four areas were formed 

along reaction interface around in two slag, namely base 

slag layer, C2S permeable layer, calcium ferrite permeable 

layer and lime layer. C2S permeable layer and calcium 

ferrite permeable layer were formed by the interpenetration 

of Ca2+ in lime and Fe2+ in liquid slag. The presence of a 

dense solid phase layer in the permeable layer affected the 

dissolution of lime. The calcium ferrite layer in the 

permeable layer was gradually replaced by C2S layer. The 

thickness of C2S layer increased and reached maximum. 

Finally C2S layer was dissolved in liquid slag. The 

dissolution rate of lime in the two groups of slag was similar 

in reaction time of 5~60 s, and the dissolution rate of lime 

in phosphorus-containing slag was significantly accelerated 

in reaction time of 60~80 s. When P2O5 was added to the 

slag, phosphorus was dissolved in C2S to form a C2SC3P 

solid solution layer. The formation of this layer will 

displace FeO into the slag, improve the permeability of the 

slag, and accelerate the dissolution of lime.  
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P2O5对炼钢炉渣中石灰溶解过程的影响 

曹彦博 1， 夏云进 1,2*， 李 杰 1,2， 范鼎东 1,2 
1. 安徽工业大学冶金工程学院，安徽 马鞍山 243002 

2. 冶金减排与资源综合利用教育部重点实验室，安徽 马鞍山 243002 

摘  要：在 1400℃下，将平均尺寸 φ15 mm10 mm 的石灰块投入 CaOSiO2FeO 及 CaOSiO2FeOP2O5 两组渣系中，研究了

静态条件下石灰在两组渣系中的溶解行为。结果表明，两组渣系在反应界面周围形成四个区域，即基体渣层、C2S 渗透层、铁酸

钙渗透层和石灰层。渗透层为石灰中的 Ca2+与液渣中的 Fe2+相互渗透所形成的一个多相共存区域，存在致密固相层影响石灰的

溶解。渗透层中的铁酸钙层逐渐被 C2S 层取代，C2S 层厚度不断增加最终溶解于液相渣中。5~60 s 两组渣系石灰溶解速度相近，

60~80 s 含磷渣系石灰溶解速度显著加快。当渣中加入 P2O5时，磷会固溶于 C2S 中形成 C2SC3P 固溶体层，该层的形成会排挤

FeO 进入渣中，提高渣的渗透能力，加速石灰溶解。 

关键词：石灰；溶解；固溶体；自由氧化钙含量；P2O5 

中图分类号：TQ460.6+4      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)09107408

1  前 言 

石灰作为炼钢过程的主要原料，在转炉内的溶解

速度直接影响转炉渣的脱磷能力[1]。石灰的快速溶解可

及时形成流动性良好、碱度适宜的炉渣，为转炉脱磷提

供有利的热力学和动力学条件，实现钢水高效脱磷，减

少回磷，降低造渣料消耗及渣中自由氧化钙含量[2]。但

在实际炼钢操作过程中，受到各种因素影响，炼钢炉渣

中存在部分石灰未充分溶解，造成脱磷效率低及钢渣

自由氧化钙含量高难以综合利用等问题[3–5]。同时，为

降低生产成本，“双渣+留渣”工艺成为近些年转炉炼

钢企业主要生产工艺。该工艺的关键在于低温下实现

石灰快速、充分地溶解[6–10]。 

为提高石灰的溶解速率，炼钢工作者研究了石

灰在炼钢炉渣的溶解过程。张莉霞 [11]研究了在不同

动态条件下实验室内石灰的溶解机理，发现穿过渣/

石灰颗粒存在致密且连续的C2SC3P固溶体层和紧

邻石灰的FeO/MnO富集层。李远洲等 [12]采用旋转圆

柱体法研究了渣中FeO/SiO2 对石灰溶解速度的影

响，发现随FeO含量增加石灰在渣中的溶解速度与传

质速度均提高。孟金霞等 [13]采用旋转圆柱法研究了

炉渣成分及温度对石灰溶解速率的影响，发现增加

渣中FeO含量、减少MgO含量、降低碱度、提高炉渣

温度均有利于石灰快速溶解。Umakoshi等 [14]采用旋

转圆柱法研究了煅烧后的致密石灰柱的溶解速率，

发现石灰的溶解速率受温度影响较大，随温度升高

而上升，同时也发现了在石灰与渣层界面处生成了致

密 的 硅 酸 二 钙 层 。 Shahriar 等 [15] 研 究 了 石 灰 在

CaOSiO2–Al2O3 渣系中的溶解情况，观察到有致密的

硅酸二钙固相层。前人对石灰溶解过程进行的研究主

要侧重于CaO–SiO2–Al2O3 系及CaO–SiO2–FetO–MgO

系炉渣，采用旋转圆柱法或石灰微粒投入法研究高温

下石灰溶解过程[16,17]。但实际炉渣在脱磷过程中会形

成P2O5 进入渣中，可能会影响石灰的溶解过程。目前

关于P2O5 对石灰溶解过程中的影响研究较少。本工作

将压制成的圆柱石灰投入两组不同的渣系中研究了

1400℃下P2O5 对炼钢过程中石灰溶解过程的影响，探

究了炉渣中的P2O5 成分对实际炼钢过程中脱磷炉初

期的石灰溶解速度是否有促进作用及其影响机理。 

2  实 验 

2.1 实验材料 

炉渣配制：设定渣系碱度为 1.5，在CaO–SiO2–FeO

相图中找出该碱度下渣系硅酸二钙饱和的成分点，配制

1 号渣系，同时固定P2O5含量为 10wt%，其他成分不变

配制 2 号渣系，见表 1。在实际配料中，CaO采用分析

纯粉末加入，FeO以草酸亚铁形式加入，P2O5 以

3CaO·P2O5形式加入。 

圆柱石灰制备：将块状石灰置于井式坩埚炉中，于

1200℃下煅烧 60 min 活化后取出，用玛瑙研钵粉碎后，

采用油式液压机在 50 MPa 压力下，加水作黏合剂压制

成直径 15 mm、高 10 mm(φ15 mm10 mm)的圆柱体，
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置于井式坩埚炉中在 1000℃下保温 120 min 后取出密

封保存。 

表 1  两组实验渣成分 
Table 1  Composition of two experimental slag 

Number 
Content/wt% 

CaO SiO2 FeO Basicity, R P2O5 

1 40.9 27.3 31.8 1.5 – 

2 36.8 24.5 28.7 1.5 10 

2.2 实验方法 

根据表 1 配制 40 g 合成渣，混合均匀后装入铁

坩埚中，外套氧化铝坩埚及石墨坩埚保护，置于井式

坩埚炉中，以 6℃/min 的升温速度升至 1400℃，保

温 60 min 确保炉渣完全融化，实验过程中全程通氩

气保护；之后将制备好的圆柱石灰投入渣中，分别保

温 5, 30, 60, 80 s 后取出，吹氩气冷却防止粉化，镶

嵌石灰样并用不同粒度的砂纸打磨抛光后，在 JEM-

6510 型扫描电镜(SEM，日本电子株式会社)下观察，

并用电镜附带的 EDS 能谱分析其界面成分。取适量

各时间段炉渣于 DX-2700 型 X 射线衍射仪(XRD，丹

东浩元仪器有限公司 ) 下进行物相分析。利用

Factsage 软件画出 CaOSiO2FeO 三元相图，并将具

有代表性时段的渣成分及能谱分析结果于相图中标

示进行分析。 

3  结果与讨论 

3.1 石灰在 CaO–SiO2–FeO 渣系中的溶解过程 

图 1 为加入石灰不同时间后炉渣的 SEM 照片(石灰

试样被渣侵蚀包裹后取出冷却时易破碎，故 30 s 时的侵

蚀样未取得电镜图)，图 2 为侵蚀界面成分变化较大的 5

和 60 s 时各点的能谱分析结果，图 3 为各炉渣试样的

XRD 谱，图 4 为炉渣各点成分及各时间段炉渣成分在

相图中的位置。根据图 1(a)各区域点成分及图 3 的 XRD

谱推测，A 区域呈深黑色，成分接近原始渣料成分，应

为液相基体渣层；B 区域为深灰色夹杂灰白色，含少量

铁酸钙及固溶体，为硅酸二钙渗透层；C 区域呈白色夹

杂灰色，为靠近石灰的铁酸钙渗透层；灰色 D 区域为未

被侵蚀的石灰内部。 

如图 1(a)所示，反应时间为 5 s 时，由于煅烧后的

石灰气孔率较大，A 区域液相渣沿气孔大量深入石灰内

部形成 B, C 区域，其中原子半径较小的 Fe2+渗透速度

较快，与石灰界面反应形成含铁酸钙的区域 C，由于硅

酸离子团半径较大，渗透速度较慢，只在靠近液渣一侧

生成含 C2S 的区域 B。B 区域内点 2 处的成分点在图 4

中位于液相 L+C2S(硅酸二钙)相区，成分主要为硅酸盐

和硅酸二钙，Factsage 软件计算得液相 L 与 C2S 固相比

为 0.48:0.52。由图 2(a)可以看出，点 2, 3 处 FeO 含量均

较高，这是因为点 2, 3 附近形成 2CaO·SiO2 致密层将

FeO 排挤出，使附近渣中 FeO 含量较高。B 区域由外(点

2)向内(点 5)的 FeO 含量呈逐渐升高趋势。在靠近石灰

内部的点 4 处存在 CaO–FeO 固溶体，计算得液相(L)与

CaO–FeO 相质量比为 0.39:0.61。C 区域中点 5 处 Ca:Fe

摩尔比约为 1:1，结合其在图 4 中成分点推测含铁酸钙

相，点 6 处 CaO 含量较高，FeO 与 SiO2 含量较 B 区域

点 5 处显著降低。可见，由于区域 B 的形成，阻碍了

FeO 向石灰内部的进一步渗透。 

如图 1(b)所示，反应时间为 60 s 时，情况与 5 s 时

类似，区别是 B 区域厚度增大，C 区域厚度减小，表明

渣层向石灰内部继续侵蚀，渗透层厚度进一步增加。B

区域中点 3 处 Ca:Si 摩尔比约为 2:1，结合其在图 4 中

成分点推测其主要成分为 C2S 相，此处为液相 L+C2S 相

共存区域，由 Factsage 软件分析得液相与 C2S 相质量比

为 0.71:0.29，比反应时间 5 s 时 B 区域点 2 的液相比例

上升，表明渗透层中 2CaO·SiO2致密层在形成后，仍会

向渣中逐渐溶解。点 4 处位置靠近基体渣层 A 区域，

FeO 含量较低，CaO 含量较高，成分点位于相图(图 4)

中的 L+C2S 区，相比于图 1(a)同样靠近基体渣层 A 区 

      

(a) 5 s                                (b) 60 s                                (c) 80 s 

图 1  加入石灰不同时间后炉渣的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of slag after adding lime for different times 

200 m 200 m 200 m 
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图 2  图 1 中各点的 EDS 分析结果 

Fig.2  EDS analysis results of slag points in fig.1 
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图 3  不同反应时间后炉渣试样的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of slag samples under different reaction times 

域的成分点 2，FeO 含量下降了 14.8%，表明 Fe2+能快

速扩散进入石灰内。区域 C 中点 6 离区域 B 较近，结

合图 4 相图分析点 6 主要为 L+C2S 相，位于液相线边

缘，可知 CaO–FeO 层会在炉渣渗透过程中逐渐消失并

转变为含 C2S 的 B 区域。原因是液态渣向石灰的渗透造

成 C2S 逐渐增加，阻碍了石灰中 Ca2+向渣中的扩散，但

渣一侧 FeO 聚集氧化性提高，炉渣黏度下降有利于液态

渣向石灰内部的侵蚀。 

如图 1(c)所示，反应时间为 80 s 时，结合图 3(d)中

C2S 峰高变化分析，渣中 C2S 结晶析出大量减少，可知

C2S 相被破坏，黑色液相区域的渗透取代了 C2S，破坏

了石灰颗粒结构使石灰外部变质裂解，石灰小颗粒被渣

完全包裹，较小的颗粒增大了石灰与渣反应的表面积，

使石灰表面生成低熔点固相后快速溶解。C 区域转变为

含大量 C2S 固相颗粒及少量 CaO–FeO 的 C2S 层，CaO–

FeO 层消失。D 区域存在少量黑色液相，C 区域下部有

液态渣渗透，可能是由于 C 区域形成的固相致密度不

高，液渣由 B 区域直接进入石灰内部。 

利用 Factsage 软件，选择 FactPS 数据库，设定温度

1673 K，气压为 1 个标准大气压，输入 CaO, FeO, SiO2 
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Fig.4  The positions of slag in CaO–SiO2–FeO phase diagram 
after adding lime at 1400℃ and 1 atm under different reaction 

times 

三元体系，画出不同成分组成的三元相图(图 4)。由图 4

中各点成分在相图中的位置可知，随着时间的推移，初

期炉渣中 FeO 含量不断下降，而 CaO 含量不断增加。

推测出由于 Fe2+的离子半径最小，所以最先向石灰中快

速渗透，FeO 含量迅速下降，后期伴随硅酸二钙固溶体

的析出，少部分 FeO 被排挤进入渣中。而石灰中的 Ca2+

则一直向渣中溶解，所以渣中 CaO 含量不断增加。推

测出石灰的溶解从外部开始经历 L+CaO→L+C2S→L

相的过程。由相图可以看出，在靠近渣的B区域[图1(a)]

中成分点的位置均处于液相区及液相与 C2S 共存区如

点 1, 2，靠近石灰的区域成分点在相图中处于 CaO–FeO

与液相共存区，如点 3, 4。

         
(a) 30 s                                              (b) 80 s 

图 5  加入石灰不同时间后渣系的扫描电镜结果 
Fig.5  SEM results of slag system after adding lime for different times 
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图 6  图 5 中各点的 EDS 分析结果 

Fig.6  EDS analysis results of slag points in fig.5 

3.2 石灰在 CaO–SiO2–FeO–P2O5渣系中的溶解过程 

图5选取了部分加入石灰不同时间后反应界面分界

明显的扫描电镜照片，其中 5(a)和 5(b)分别为反应时间

30, 80 s 的扫描电镜图片，图 6 为图 5 中各点的 EDS 分

析结果，图 7 为各炉渣试样的 XRD 谱，图 8 为炉渣各

点成分及各时间段炉渣成分在相图中的位置。 

根据图 5(a)中各区域点成分，结合图 8 中各成分点

在相图中的位置可知，A 区域成分与合成渣接近，呈黑

色，为液相基体渣层；B 区域含硅酸二钙固相及 C2S–

C3P 固溶体，还含少量铁酸钙，为深灰色夹杂白色的固

溶体渗透层；C 区域呈浅灰色夹杂白色，主要由铁酸钙

组成，为靠近石灰的铁酸钙渗透层；D 区域主要成分为

CaO，为未被侵蚀的氧化钙层。 

反应时间为 5 s 时[图 7(a)]，渣中的主要成分为硅酸

盐液相及 2CaOFe2O3 相，未检测到 C2S 固相的生成。

反应时间为 30 s 时，与上一组渣系相似的是渣中 Fe2+及

100 m 100 m 

Lime layer 
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石灰中 Ca2+的双向扩散，在 A 区域与 D 区域之间同样

生成了含 C2S 固相的 B 区域及含铁酸钙的 C 区域[图

5(a)]。不同的是 B 区域中由于液相渣中 P 固溶于 C2S

中，形成致密度更高的 C2S–C3P 固溶体层。B 区域中点

3 处在相图中位于 L+C2S 相区，Factsage 软件计算得液

相(L)与固溶体质量比为 0.56:0.44，FeO 含量比相临点 4

低，SiO2 含量较高[图 6(a)]，存在 P 元素的富集，结合

图 7(b)的 XRD 谱中 C2SC3P 相的出现猜测，点 3 处磷

固溶于硅酸二钙固相中形成了 C2S–C3P 固溶体。同处于

B 区域的点 5 处磷含量较点 3 处稍高，应是点 3 处固溶

体逐渐溶解于渣中导致。C 区域中点 6 处主要成分为铁

酸钙，由于致密固溶体层 B 区域的存在，SiO2及 P 含量

较低，Factsage 软件分析得液相(L)与 CaO–FeO 固溶体

质量比为 0.78:0.21。点 4 之后的区域 FeO 含量均较低，

C2S–C3P 致密层的形成明显阻碍了 Fe2+向石灰中扩散。 

反应时间 80 s 时，未发现 C 区域铁酸钙层，固溶体

层 B 区域占据石灰表面的绝大部分，D 区域几乎消失，

被 B 区域取代[图 5(b)]。由图 7(d)可知渣中的磷固溶

于 C2S 中形成 C2SC3P 固溶体，黑色液相渣基本完全

渗透，石灰完整结构消失。点 4 位于相图中 L+C2S 区(图

8)，含 CaO 及少量 SiO2与 FeO，不含磷[图 6(b)]，液相

(L)与固相质量比为 0.90:0.10，相对于图 5(a)中相似区域

点 5 成分变化较大，可能是渣中 P 在 B 区域靠近渣侧

富集后，铁酸钙层被深入的溶解后反应生成少量 C2S，

冷却后析出。点 5 处 CaO 含量较高且含 FeO，位于石灰

与液态渣的边缘，不含磷，有 2CaO–Fe2O3 相存在。由

图 8 可知点 6 处为 L+C2S 相区，位于裂解后被渣包裹

的石灰内部 D 区域，主要成分为 CaO，含少量 FeO[图

6(b)]。点 5, 6 成分差异较大的原因可能是点 5 处于 C2S

与石灰的界面处，点 6 在 C2S 与液相渣的界面处，Ca2+

的传质受到限制。 

利用 Factsage 软件，选择 FactPS 数据库，设置温

度 1673 K，气压为 1 个标准大气压，输入 CaO, FeO, 

SiO2 三元体系，画出不同成分组成的三元相图(如图 8

所示)。分析图 8 发现，靠近渣层的点 1 成分处于液相

区，在靠近反应界面上点 4，有 C2S 存在，成分处于固

溶体相和液相共存区域。图 5(a)中点 6 及图 5(b)中点 5

处在液相及 CaO–FeO 共存区。距离石灰越远，CaO 含

量越低，成分越向液相区靠近。推测石灰的溶解经历

L+CaO→L+C2S→L 相的过程。相对于上一组渣系，由

于 C2S–C3P 这一致密固溶体层的生成，在靠近石灰的

区域位于 L+CaO–FeO 相区的成分点较多，60~80 s 的 

石灰颗粒内层并无高熔点 C2S 固相的生成；同时随着

时间推移，渣中 FeO 含量先减少后上升，原因是初期 

10 20 30 40 50 60 70 80

0

20

40

60

80

100

In
te

ns
it

y/
a.

u.

2θ/°

(a) 5 s

1

1

1

1. FeO

1

2

2. Fe2SiO4

3

3

3

3. Ca2Fe2O5

      

10 20 30 40 50 60 70 80

0

20

40

60

80

100

In
te

ns
ity

/a
.u

.

2θ/°

(b) 30 s

1
1 12

3

1. FeO
2. C2SC3P

3. Ca2Fe2O5

10 20 30 40 50 60 70 80

0

20

40

60

80

100

2θ/°

 I
nt

en
si

ty
/a

.u
.

(c) 60 s

1

1

1
1

2

2
3

3

1. FeO

3. C2SC3P

2. Ca2Fe2O5

      

10 20 30 40 50 60 70 80

0

20

40

60

80

100

4. Ca2SiO4

2θ/°

 I
nt

en
si

ty
/a

.u
.

(d) 80 s 

1
1

1

2

2

2 3
4

4

1. FeO

3. C2SC3P

2. Ca2Fe2O5

 
图 7  不同反应时间下炉渣试样的 XRD 谱 

Fig.7  XRD patterns of slag samples under different reaction times 
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图 8  1400℃及 1 个标准大气压下加入石灰不同时间后炉渣

各点及各时间段炉渣在 CaO–SiO2–FeO 相图中的位置 
Fig.8  The positions of slag in CaO–SiO2–FeO phase diagram 
after adding lime at 1400℃ and 1 atm under different reaction times 

Fe2+向石灰中快速渗透而减少后，反应界面上有 C2S 固

相生成将 FeO 排出进入渣中使 FeO 含量有所回升。

CaO–FeO 低熔点相生成及渣中 FeO 含量上升均显著加

快了后期石灰的溶解速度。 

3.3 P2O5对溶解速度的影响 

石灰在渣系中的反应表现为石灰层被基体渣层不

断侵蚀为渗透层的过程，所以初期渗透层厚度的变化

可反映石灰的溶解速度。石灰向渣系中的溶解会导致

液相渣的碱度不断上升，所以分析两组渣系碱度的变

化可以判断出石灰的溶解快慢。 

为进一步分析 P2O5 对石灰溶解的影响，测量了不

同反应时间后石灰的渗透层厚度与液相渣碱度的变化，

如图 9 和 10 所示。 

不含磷渣系中石灰渗透层的厚度变化见图 9(a)，反

应时间为 5 s 时，渗透层的平均厚度只有 200 m；60 s

时已达约 450 µm，80 s 时达 500 m，渗透层的厚度呈

逐渐增加的趋势。含磷渣系中石灰渗透层厚度变化见图

9(b)，反应时间为 5 s 时，渗透层的平均厚度只有 30 m，

30 s 时约为 200 m，80 s 时已超过 400 m。分析两组

渣系的渗透层厚度增速可知，5~30 s 时两组渣系石灰

溶解速度均很缓慢，30~60 s 含磷渣系石灰溶解速度较

低，60~80 s 溶解速度加快。 

无磷渣系[图 10(a)]的液相渣碱度上升速度与含磷

渣系[图 10(b)]也有所不同，5~60 s 两组渣系碱度上升速

度均很慢，但含磷渣系炉渣碱度更高，60~80 s 含磷渣系

炉渣碱度上升速度更快，表明含磷渣系中 60~80 s 石灰 
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图 9  P2O5对石灰渗透层厚度的影响 

Fig.9  Effects of P2O5 on the thickness of lime permeable layer 
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图 10  P2O5对炉渣渣碱度的影响 

Fig.10  Effects of P2O5 on basicity of slag 
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向液相渣中的溶解速度更快。原因是高熔点固溶体 C2S–

C3P 层的生成会影响石灰与渣间的传质，但也会排挤出

FeO 使周边液态渣中 FeO 含量升高，渣黏度降低，有利

于渣的扩散与低熔点固溶体的生成，加快石灰溶解。 

通过以上分析可知，含一定 P2O5 成分的炉渣对石

灰溶解速度有促进作用。在转炉双联工艺实际生产中，

脱磷炉初期造渣过程加入一定量 P2O5 有利于石灰渣料

的快速溶解。 

4  结 论 

通过观察石灰在CaO–FeO–SiO2及CaO–FeO–SiO2–

P2O5 渣系中的溶解结果，研究了 P2O5 对石灰溶解过程

的影响，得到以下结论： 

(1) 石灰加入两组渣系后的不同在于含磷渣系中生

成 C2S–C3P 固溶体而不是 C2S 固相，两者均会阻碍石灰

与液相间的传质。 

(2) 石灰在两种渣系中的溶解均会生成四个明显区

域，渗透层为石灰中 Ca2+与液渣中 Fe2+相互渗透形成的

多相共存区域。基体渣层侧生成 C2S 固相层，石灰层侧

生成铁酸钙层。铁酸钙层逐渐被 C2S 层取代且不断增厚

后逐渐溶解。 

(3) 反应时间为 5~80 s 过程中，由于致密固相层形

成限制了渗透条件，渗透层厚度的增速减缓。含磷渣

系中 C2S–C3P 固溶体的形成排挤出 FeO 使液相渣渗透

性提高。石灰在含磷渣系中溶解速度更快。 
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