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Abstract: In the context of increasing domestic demand for

hot-metal dephosphorization and advocating the utilization

of solid waste, it is of great practical value to understand

the effect of silicon impurities on the hot-metal

dephosphorization when industrial solid waste is used to

prepare dephosphorizer. Therefore, in order to explore the

effect of silicon-based substances on dephosphorization

efficiency, the dephosphorization experiments were carried

out by using ferrosilicon and SiO2 to prepare hot-metals

containing different mass fraction of silicon and

dephosphorizers containing different mass fraction of SiO2. Meanwhile, to further understand the characteristics of

hot-metal dephosphorization when different silicon-based substances were used as initial conditions in the slag-iron

system, under the condition of ensuring the same molar amount of silicon-based substances, the dephosphorization

experiments were carried out by selecting different silicon-based substances involved in desiliconization process as

an additive to hot-metal or dephosphorizer, including ferrosilicon, SiO2 and CaSiO3, and the overall mass transfer

coefficient of phosphorus in the three experiments was calculated by theoretical derivation and curve fitting. The

results had shown that under the conditions of temperature 1400℃ and initial hot-metal phosphorus content of

0.3wt% , when the initial hot-metal silicon content was 0.4wt% , the highest dephosphorization efficiency can be

obtained. The effect of initial SiO2 content in the dephosphorizer on dephosphorization efficiency can be ignored. In

addition, under the condition that the molar amounts of silicon, SiO2 and CaSiO3 were the same, a higher overall

mass transfer coefficient of phosphorus can be obtained in the hot-metal dephosphorization by using the

dephosphorizer containing CaSiO3.
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摘 要：为探索硅类物质对铁水脱磷的影响，分别利用硅铁和SiO2配制不同硅/SiO2含量的铁水和脱磷剂，研究其对脱磷率的

影响。同时，为了解渣-铁体系中不同硅类物质作为初始条件时的铁水脱磷特征，选取了脱硅反应所涉及的三种硅类物质(硅

铁、SiO2和CaSiO3)作为铁水或脱磷剂添加物进行铁水脱磷取样实验，并对各实验中磷的总传质系数进行计算。结果表明，在

温度为 1400℃、铁水含磷 0.3wt%的条件下，当铁水初始硅含量在 0.4wt%时，能够获得超过 90%的脱磷率。而脱磷剂中初始

SiO2含量对脱磷率的影响并不明显。此外，在硅、SiO2和CaSiO3物质的量相同的条件下，使用含CaSiO3脱磷剂的铁水脱磷实验

能够获得更高的磷的总传质系数。
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1 前 言

铁水脱磷是钢铁生产过程中的一个重要环节，但随

着高磷铁矿的广泛使用，所造成的铁水磷含量增加必然

会提高脱磷成本[1]。出于降低成本和资源再利用的考

虑，国内部分钢铁企业已经开始利用自身所产固体废弃

物制备铁水脱磷剂，如转炉除尘灰、转炉钢渣、制碱残渣

等[2-4]。但受制于不同企业固废的成分差别，单一的脱

磷剂生产工艺难以大规模推广[5]。通过对文献中多种工

业固废的了解和现场所获样品的分析，发现其中或多或

少存在如 SiO2, CaSiO3或 Fe2(SiO3)3等物质[6,7]。若直接

利用其制备脱磷剂，极有可能不利于工业生产。因此，

研究铁水脱磷过程中硅类物质的作用极具实用价值。

目前，王海川等[8]认为在1623 K、铁水含硅0.25wt%

的条件下，脱磷反应只会在铁水中硅脱除至 0.1wt%~

0.15wt%时才会发生，且脱磷率达80%，并随温度下降而

增加。Diao等[9]认为铁水硅对磷的传质有很大影响，较

低的硅有助于液相中磷的传质，并计算出1623 K下磷的

总传质系数为 0.0047~0.0240 cm/s。Inoue 等[10]通过对

高、中、低三种含量的SiO2的炉渣进行铁水脱磷实验后

发现，高 SiO2和低 T.Fe 炉渣的脱磷能力最弱，而中等

SiO2和高T.Fe、低SiO2和高T.Fe炉渣的脱磷能力初期较

强，后期逐渐减弱。周进东等[11]在使用非均相脱磷剂进

行铁水脱磷后发现，随渣中2CaO·SiO2含量增加脱磷效

果明显改善，且在渣量较少的情况下，也能得到较好的

脱磷效果。Kitamura等[12]则通过 P2O5在固溶体及液态

渣的活性实验证明了2CaO·SiO2对脱磷的重要价值。

尽管众多学者已经探讨了硅、SiO2、2CaO·SiO2等物

质对脱磷效果的影响，但尚未系统性研究渣-铁体系中

硅以不同物质形态作为初始条件时的铁水脱磷特征。

本工作基于炼钢脱磷环节所涉及的部分硅类物质，重点

阐明不同形态的硅作为初始条件时对整个脱磷过程的

影响及硅、磷间的关系。

2 实 验

2.1 实验原料

实验所用铁粉由生铁、硅铁、磷铁、石墨等粉剂根据

各自成分及含量，参考普通高磷生铁中含磷区间，经计

算后按一定比例混合而成(熔点<1400℃)。所用脱磷剂

参考 Fe2O3-CaO-SiO2-CaCl2 渣系，根据研究内容，以

Fe2O3, CaO, CaCl2, SiO2, CaSiO3等粉剂配制，以上原料

均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。其中，

SiO2和CaSiO3粉末粒径在 140~180目(109~80 μm)。表

1为配制铁粉的主要成分，表2为脱磷剂成分。

表1 铁粉的化学成分

Table 1 Chemical composition of iron powder

Composition

1#

2#

3#

4#

5#

6#

Content/wt%

C

2.9

2.9

3.1

3.0

2.9

3.0

Si

0.11

0.21

0.30

0.41

0.50

0.037

Mn

0.25

0.26

0.26

0.27

0.27

0.26

P

0.296

0.303

0.295

0.308

0.301

0.310

S

0.019

0.022

0.023

0.023

0.024

0.021
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2.2 实验方法

实验含3个部分：

实验1：室温下，首先将多个氧化铝刚玉坩埚放入T-

1700VCB坩埚炉，随炉升温至1400℃时保温，再将1#~5#

铁粉(300 g)分别用纸包裹后借助大直径玻璃管加入坩

埚。待铁粉完全熔化，将 a~e 脱磷剂 (16.0, 19.8, 23.5,

27.3, 31.1 g)分别用纸包裹后以相同方式加入铁水，且每

隔 5 min用玻璃棒搅拌一次，直至 15 min时将坩埚取出

冷却，最后取出铁样标记，并将铁样表面打磨后，从中心

处钻取少量铁屑，再经酸浸后使用 ICP-AES分析。

实验 2：采用实验 1的方法与条件设置，分别在 5份

6#铁粉 (300 g)中加入 f~j 脱磷剂 (15.5, 18.8, 22.0, 25.2,

28.5 g)进行实验。

实验3：采用实验1的方法与条件设置，分别在3#铁

粉(600 g)中加入 c脱磷剂(47.1 g)、在 6#铁粉(600 g)中加

入 h 脱磷剂(44.8 g)、在 6#铁粉(600 g)中加入 k 脱磷剂

(44.8 g)进行实验，并在加入后的0, 30, 60, 120, 300, 600,

900 s用玻璃管同时取铁水和渣样(过程不搅拌)。

实验1~3所用脱磷剂中，Fe2O3均恰好可让各组铁水

中硅、磷完全氧化；初始成分中，n(CaO)/{n[Si]+n[P]}或n

(CaO)/{n(SiO2)+n[P]}或 n(CaO)/{n(CaSiO3)+n[P]}=2.84，

即当铁水硅、磷被完全氧化并进入炉渣时，炉渣碱度 ω
(CaO)/{ω(SiO2)+ω(P2O5)}均为 2.5。式中，n表示物质的

量，ω表示质量分数，( )表示脱磷剂内物质，[ ]表示铁水

内物质。

实验 1 各组铁水所含硅与实验 2 各组脱磷剂所含

SiO2的物质的量对应相同。实验3中3#铁水所含硅、h脱

磷剂所含SiO2、k脱磷剂所含CaSiO3的物质的量相同。

3 结果与讨论

3.1 铁水初始硅含量和脱磷剂初始 SiO2含量对脱磷效

果的影响

将实验 1和 2所得的铁水数据列于表 3，并绘制图

1和2。

图 1表明，在铁水含磷 0.3wt%的条件下，随铁水中

初始硅含量增大，终点磷含量逐渐下降，直至初始硅含

量超过 0.4wt%时，终点磷含量可降至 0.03wt%以下，脱

磷率均在90%以上，表明铁水中硅的存在不仅有利于脱

磷，且当硅超过某一含量时能将终点磷含量降至较低水

平。原因是铁水中的硅被氧化后，生成的SiO2与炉渣中

CaO结合形成硅酸钙类物质，不仅能降低脱磷剂的熔

点，进而改善炉渣流动性；更重要的是，与脱磷产物反应

后的生成物(主要为2CaO·SiO2-3CaO·P2O5)具有较高的

稳定性[12]。因此，初始硅含量增加必然会增大脱磷率。

需要注意的是，铁水中的硅还可增强磷的活性，这对于

脱磷也是有利的。

表3 铁水终点磷含量及其脱磷率

Table 3 Final hot-metal phosphorus content and
dephosphorization efficiency

Category

[Si]i/wt%

(SiO2)i/wt%

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

4.0

6.7

8.6

10.0

11.1

[P]f/wt%

0.210

0.190

0.130

0.027

0.024

0.077

0.081

0.094

0.110

0.100

ηP/%

29.1

37.3

55.9

91.2

92.0

75.2

73.9

69.7

64.5

67.7

Note: [Si]i is initial hot-metal silicon content, (SiO2)i is initial dephosphorizer

SiO2 content, [P]f is final hot-metal phosphorus content, ηP is

dephosphorization efficiency.
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图1 铁水初始硅含量与铁水终点磷含量的关系

Fig.1 Relationship between initial hot-metal silicon
content and final hot-metal phosphorus content

表2 脱磷剂化学成分

Table 2 Chemical composition of dephosphorizer

Composition

a

b

c

d

e

f

g

h

i

j

k

Content/wt%

Fe2O3

31.7

31.6

31.5

31.4

31.3

27.3

22.7

19.4

17.0

15.1

19.4

CaO

48.8

48.9

49.0

49.0

49.1

49.0

50.4

51.4

52.2

52.7

43.4

CaCl2

19.5

19.6

19.6

19.6

19.6

19.6

20.2

20.6

20.9

21.1

20.6

SiO2

—

—

—

—

—

4.0

6.7

8.6

10.0

11.1

—

CaSiO3

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

16.6
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图2中，脱磷剂中初始SiO2含量的变化对脱磷效果

的影响则完全不同。首先，较低的曲线斜率表明脱磷剂

中初始SiO2含量的变化对铁水终点磷含量的影响很小；

其次，实验所得的铁水终点磷含量始终在 0.1wt%附近，

表明在有限的时间内，当铁水初始含硅过低时，仅通过

改变脱磷剂中的初始SiO2含量，难以将铁水终点磷含量

降至较低水平(<0.03wt%)。具体而言，脱磷剂中初始

SiO2的增多将直接造成初渣碱度和熔点的相对下降(因

n(CaO)/{n(SiO2)+n[P]}是定值)。对于脱磷来说，碱度的

下降是不利的，而熔点的下降却极为有利[11,13]。图2中，

当初始 SiO2含量低于 10.0wt%时，铁水终点磷含量随

SiO2含量增大而缓慢增大，表明这一阶段的脱磷过程受

碱度下降的影响更大；当初始SiO2含量高于10.0wt%时，

铁水终点磷含量却随SiO2增多而下降，这可能是熔点下

降的结果。

3.2 硅以不同物质形态作为初始条件时的铁水脱磷特

征

为了研究渣-铁体系中不同形态的硅作为初始条件

时的铁水脱磷特征，根据脱硅过程中硅的反应途径、存

在形态及所处环境，在保证各组实验中硅的物质的量相

同条件下，选取了硅铁、SiO2和CaSiO3作为铁水或脱磷

剂添加物进行独立的铁水脱磷实验(分别对应实验A,

B, C)。将实验3所得的数据列于表4，并绘制图3。如图

3所示，为便于分析，将脱磷曲线分为三个阶段：初期(0~

30 s)、中期(30~300 s)和后期(300~900 s)。初期，由斜率

可知，三者的脱磷速率为v[Si]≈v(SiO2)<v(CaSiO3)。这是

因为在渣铁接触的短时间内，渣-铁界面附近的脱磷剂

均可快速熔化，但形成的炉渣热力学条件、流动性、碱度

等并不相同。

具体来说，在脱磷反应中，铁水中硅的氧化会大量

放热，根据热力学平衡，不利于磷的氧化；同理，相对于

实验A和B的炉渣中SiO2与CaO的反应吸热，CaSiO3则

无明显优势。然而，若要实现磷的氧化，渣中氧化剂的

转移至关重要，而这与炉渣流动性相关。三种情况下，

实验A的脱磷剂内并无SiO2，使其熔点更高，不利于形

成流动性渣，但铁水中硅的氧化放热却会加快脱磷剂的

熔化，并形成高碱度炉渣。而实验B中脱磷剂因SiO2的

存在具有一定的熔化优势，但也意味着其炉渣碱度的相

对偏低。相对而言，实验C中脱磷剂因CaSiO3自身熔点

低，且避免了硅氧化、SiO2传质、CaO/SiO2反应等过程，

使其成渣迅速且流动性高。最终，多种因素的综合作用

使实验A和B的脱磷速率相差不大，而实验C则明显高

于实验A和B。

中期的主要特征为脱磷速率的下降和回磷(或暂停)

的出现。其中，脱磷速率的下降源自远离渣-铁界面的

脱磷剂尚未熔化和已熔的炉渣逐渐饱和，而回磷(或暂

停)的直接原因则是温度的升高，但各自的初期脱磷量、

炉渣流动性等均对其有重要影响。

通常来说，磷的氧化速率远高于其在渣中的扩散速

率，因此，会造成初期的脱磷产物聚集在渣-铁界面。在

4 6 8 10 12
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

[P
] f

 /
w

t%

(SiO2)i/wt%
 

图2 脱磷剂初始SiO2含量与铁水终点磷含量的关系

Fig.2 Relationship between initial dephosphorizer SiO2

content and final hot-metal phosphorus content

表4 铁水脱磷过程中的磷含量

Table 4 Hot-metal phosphorus content during
dephosphorization

Time/s

0

30

60

120

300

600

900

[P]/wt%

A

0.31

0.29

0.27

0.28

0.24

0.22

0.12

B

0.29

0.26

0.26

0.23

0.22

0.21

0.11

C

0.32

0.26

0.21

0.25

0.24

0.23

0.067

0 200 400 600 800 1000
0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

[P
]/

w
t%

Time/s

 A
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 C

 

图3 铁水脱磷过程中的磷含量

Fig.3 Hot-metal phosphorus content during
dephosphorization
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未搅拌的条件下，受到反应面积和扩散速率的限制，脱

磷产物难以在短时间内与渣中的CaO充分结合。随温

度升高，P2O5极易被还原而进入铁水。

从回磷(或暂停)起始时间来看，三者分别为 t(SiO2)<

t[Si]≈t(CaSiO3)。这是因为铁水中的硅在被脱除后多集

中于渣-铁界面处，可明显改善界面处的炉渣流动性，从

而延迟了回磷。而CaSiO3则因本身的低熔点加快了界

面处脱磷剂的熔化，因而回磷较迟。相对而言，脱磷剂

中SiO2的均匀分布并不利于界面处脱磷剂的快速熔化，

这虽然会让脱磷暂停提前，但因其对熔点的均衡降低，

反而不易产生回磷。

从回磷量上来看，三者分别为 m(SiO2)<m[Si]<m

(CaSiO3)。具体来看，实验A回磷前的脱磷量并不高，且

因局部炉渣流动性较好，界面处的P2O5能够快速扩散至

渣内(被固定)使其回磷量不会过大；而实验B仅出现脱

磷暂停，并无回磷发生；相较而言，回磷前的高脱磷量和

局部熔渣的饱和使实验C的回磷量最大。

后期，脱磷剂的进一步熔化使反应加快，但却明显

未达到脱磷终点。从斜率可知，三者的脱磷速率为 v[Si]

≈v(SiO2)<v(CaSiO3)，与脱磷初期的次序相同但均低于

初期。

分析原因可知，随脱磷剂熔化程度增高，铁水中的

硅逐渐被氧化并进入炉渣，同时由于脱磷过程中产生的

CO对炉渣的搅拌，使得实验A和B的炉渣成分趋于一

致，其脱磷速率也必然相近。相对而言，实验C的脱磷

剂中CaSiO3的存在会使得其成渣速率明显高于实验A

和B，脱磷速率的高出则是必然的。最后，铁水磷含量

和炉渣磷容量的下降则是三者脱磷速率下降的直接

原因。

3.3 硅以不同物质形态作为初始条件时的磷的传质

通常来说，炉渣和铁水间的反应在高温下是快速进

行的，仅受到渣相、铁水相和两相间传质的限制[14]。作

为描述磷从铁水向炉渣转移的重要参数，传质系数与脱

磷速率和效率密切相关。因此，为了对不同阶段硅类物

质的作用效果做出定量分析，有必要确定各实验中磷的

总传质系数(kO)。参考刁江[15]对脱磷过程的研究，根据

脱磷过程的离子反应和液相反应中的双膜理论，建立了

脱磷动力学模型：

[P]+
5
2

[O]+
3
2

(O2-)= (PO3-
4 ) (1)

[%P]=
[%P]0

Ws LP

Wm

+ 1

+
[%P]0

1+
Wm

Ws LP

e
-

Aρmko

Wm
(1+

Wm

Ws LP
)t

(2)

其中，总传质系数定义为

ko =
1

ρm

ρsks LP

+
1
km

(3)

其倒数即为传质过程的总阻力，由铁水相和渣相的

传质阻力构成。

式中，[%P]为铁水磷含量(wt%)，[%P]0为铁水初始

磷含量(wt%)，Wm和Ws分别为铁水和炉渣质量(g)，ρm和

ρs分别为铁水和炉渣密度(g/cm3)，LP为磷分配比，A为反

应面积(cm2)，ko为磷的总传质系数(cm/s)，km和 ks分别为

磷在铁水和炉渣中的传质系数(cm/s)，t为时间(s)。

为了求出各实验磷的总传质系数，基于反应前后质

量守恒，脱磷动力学模型服从指数函数：

y= y0 +A1e-x/t (4)

其中，y0 =
[%P]0

Ws LP

Wm

+ 1

, A1 =
[%P]0

1+
Wm

Ws LP

,

t =[
Aρmko

Wm

(1+
Wm

Ws LP

)]-1 (5)

通过对三组脱磷数据的拟合，可得到图 4及表 5中

的相关参数，结合式(5)可计算出各实验中磷的总传质系

数(由于没有连续搅拌，脱磷过程是不连续的，故只拟合

了 600 s内的磷含量数据，得到了该时间内磷的总传质

系数)。

根据脱磷热力学，在高温、高氧化性、高碱度条件

下，硅、磷类物质的稳定性表现为 P<Si<P2O5<SiO2。因

此，对于实验A来说，铁水中的硅优先于磷被氧化，抑制

脱磷反应，甚至延迟脱磷反应的开始时间[8]，从而阻碍了

磷在铁水中的传质；而脱磷剂的高熔点则增大了渣中磷

的传质阻力；加之硅的氧化放热，三者共同减小了磷的

总传质系数。

实验B中，尽管没有了硅对于脱磷的抑制和氧化放

热的干扰，且脱磷剂熔点较低，但因炉渣较低的碱度不
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图4 磷含量数据拟合曲线(0~600 s)
Fig.4 Fitted curve of phosphorus content data (0~600 s)
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利于渣中磷的快速传质，使得磷的总传质系数虽有增

加，但不会过大。

实验C中，得益于CaSiO3的低熔点优势，脱磷剂能

够快速熔化。这种优势所产生的效果不仅弥补了碱度

的不足，其形成的熔渣会加快Fe2O3向渣铁界面的转移，

并极大减小了P2O5向熔渣内部的传质阻力，进而让磷的

总传质系数明显高出[16]。

如表5所示，在铁水脱磷过程中，当渣-铁体系中不

同形态的硅作为初始条件时，600 s内磷的总传质系数

分别为 0.0054, 0.0078, 0.0294 cm/s，这与 Diao 等[9]认为

的 0.0047~0.0240 cm/s范围大致相符，本工作为今后脱

磷工艺的优化提供指导与借鉴。

4 结 论

实验研究了 1400℃条件下，含磷 0.3wt%的铁水在

900 s内的脱磷过程，得到以下结论：

(1) 铁水中初始硅含量的增大会明显提高脱磷率，

并且当铁水初始含硅超过 0.4wt%时，脱磷率将超过

90%；而脱磷剂中初始SiO2含量的增大对脱磷率影响并

不明显。

(2) 等物质的量的条件下 ([Si]i=0.3wt% ，(SiO2)i=

8.6wt%，(CaSiO3)i=16.6wt%)，分别以硅(铁水中)、SiO2(脱

磷剂中)、CaSiO3(脱磷剂中)作为初始条件时的铁水脱磷

特征：初期脱磷速率，v[Si]≈v(SiO2)<v(CaSiO3)；中期回磷

(或暂停)起始时间，t(SiO2)<t[Si]≈t(CaSiO3)；回磷量，m

(SiO2)<m[Si]<m(CaSiO3)；后期脱磷速率，v[Si]≈v(SiO2)<v

(CaSiO3)。

(3) 硅物质的量相同的上述三组实验中，磷的总传

质系数分别为0.0054, 0.0078, 0.0294 cm/s。
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