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Mn-Fe熔体的脱 si过程及 Mn-Fe熔体氧位研究 

陈二保 董元麓 郭上型 
(安徽工业大学冶金工程系，马鞍山 243002) 

摘 要 通过实验 (1350℃)测定Mn-MnO2平衡体系Mn值氧位．验证了ZrO~(MgO)固体电解质定氧探头可用于测 

定Mn Fe熔体和锰被氧位 电动势 氧位换算关系式为 】n o =31．56一(69548．8+46427．7×F)／ ．使用BaCO370％一 

MNO25％一(Fe2Oa+BaF2)25％ (质量分数)的熔剂对高炉Mn-Fe脱si时，与最高脱si率(75％)对应的Fe203含量是 

l2％；MI卜Fe熔体中氧位和c的活度关系式为po。×10 =35 812~)．106×aC；Mn—Fe熔体中氧位和Mn损(△lMn1)美 

系为po2×10垤=6．238+0．679~a[Mn]使用BaCO3609 BaF210％一MnO215％ Fe20315％熔剂对高炉 Mn Fe脱 

si时，最高脱si率(88．9％)和最高氧位(8．31×10 Pa)对应的脱si时间为15 min脱si实验结果表明 脱si过程中 

Mn-Fe熔体的氧位是由熔体中碳氧反应控制的：脱 Si保 Mn的最高氧位是 6．238×10 Pa 
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ABSTRACT Experimental measurements of oxygen potential in ~quid Mn of Mn-MnO equlib- 

rium system(1350℃)show that ZrO2(MgO)solid eletrolyte oxygen probe can be used to lllefll~ure 
the oxygen potential in fiquid Mn and ferromanganese meIts． The relation between oxygen potem 

tial and electromotive force is In po2=31．56(69548．8+46427．7~E)／T．When BaCOz70％一MnO25％一 
(Fe203+BaF2)25％fluxes are used to desiliconize for blast furnace ferromanganese，the maximum 
desiliconization rate(75％)corresponds to Fe2O3 12％in flux ，the relations between the oxygen poten． 
tial in ferromanganese melt and carbon activity as well as manganese loss(a[Mnl1 in the melt are 
Po2 ×1012=35

．812—0 106Xac and Po2×1012=6．238+0．679xA[Mn]respectively．When blast furnace 
fesromanganese is deslliconized by BaCO360％一BaF210％一MnO215％ Fe203 15％ flux es，the maximum 

desiliconization rate f88．9％)and the highest oxygen potential in ferromanganese melt correspond 

to 15 min treatment．The results of desiliconization experiments show that the oxygen potential in 

ferromangan ese melt is controUed by c解bon—o gen reaction in the melt In order to deslliconize for 

ferromanganese and to prevent manganese from oxidation the oxygen potential in ferromangan ese melt 

has to be controlled at or under 6．238×1O一12 Pa． 

KEY W ORDS ferromangan ese．desiliconization．oxygen potential 

降低高炉 Mn-Fe的 P含量，对纯净钢冶炼具有重 

要意义 根据初始 si含量对 Mn-Fe氧化脱 P影响的研 
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究 [1--4J，高炉 Mn—Fe氧化脱 P前．一般必须氧化脱 si， 

使 si量降到氧化脱 P应控制的水平 Mn-Fe氧化脱 si 

和氧化脱 P，必须保 Mn，即应该控制Mn—Fe熔体中溶解 

氧的氧位，使 si或 P氧化时， Mn不氧化或只是少量 

氧化 本实验通过固俸电解质定氧探头测定了脱 si剂氧 

化性和脱 Si时间对 Mn 氧化脱 si保 Mn和 MI卜Fe 

熔俸氧位的影响，确定脱 si保 Mn的氧位．讨论了控制 
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Mn-Fe熔体氧位的反应，为 Mn—Fe氧化脱 Si脱 P保 

Mn的理论研究和工业生产提供科学依据． 

1 实验方法 

实验在 1350℃(偏差 5：3℃)，N0保护的MoSi2炉 

内进行 用MgO稳定的 Zr02固体电解质氧浓差电池测 

定 Mn液或 Mn-Fe熔体氧位．参比电极为 Mo+MoO2 

电极． Mn液或 Mn—R 熔体为待测电极，电动势用台 

式自动平衡记录仪记录 实验中各炉都用铁棒搅拌两次． 

Mn—MnO2平衡实验，每炉处理时间不等．将 150 g的电 

解 Mn(>99 97％)和20 g的 MnO2(化学纯)共同加入 

用酚醛树脂为粘结剂捣成的 MgO坩埚内．外套石墨坩埚 

保护 Mn完全熔化后开始记时．到达预定时间后 粘出 

MnO，定氧．脱 Si剂用化学纯 BaCO3，BaF2，MnO2 

和 Fe2Oz配制．将 150 g高炉 Mn-Fe加入外套石墨坩 

埚的 A12Oa坩埚中，待 Mn-Fe完全熔化后，分两批加入 

15 g脱 Si剂 第二批脱 Si剂加入 3rain后开始记时． 

到预定脱 Si时间后，粘出熔渣，定氧，取样供分析用． 

本文除特别说明外，脱 Si剂和 Mn-Fe熔体的含量均用 

质量分数 

2 实验结果与讨论 

2．1 Mn-MnOj平衡实验 

Mn-MnO2体系很容易平衡， 30 rain后，氧浓差电 

池电动势或锰液氧位基本不变 设：氧浓差电池参比电极 

端氧分压为p ，即固态 MoO2的分解压 待测电极端氧 

分压为粥，，即Mn液溶解氧的平衡氧分压或Mn液氧 

位，则固体电解质电池反应为 

02(玷。)=o2(v5 ) 

Gibbs自由能变化与电动势的关系为 

AG=础 (硝 ／v。)一nT~n(vb：／v。)=一nEF(1) 

式中， p0为标准压力，即 101 325x10。Pa；R为气体 

常数，B口8．314 J／(K-mol1；n为得失电子数，此处为4 

F为 Faraday常数，即96．5x10 C／tool；T为热力学 

温度， K； 为电动势， V． 

MoO2(s)分解反应为 

MoOa(s)=Mo(s)+O oY ) 

AGe=一冗 ln(p ／ve)=578．229 x 

10 一166 52T【 】 (J／mo1) 

由式 (1)和式 (2)得到氧位一电动势换算式为 

1n p =31．56一(69．5488 x 10 + 

46．4277×10。×E)／T 

Mn—MnO2体系平衡，则以下反应及它们相互组合 

所得到的反应都达到平衡 

MnO~(s)+Mn(1)=2MnO(s) 

2MnO(s)=2[MnO] 

2[．、InO]=2Mn(1)+2Io] 

2Io O e oyy ) 

后3个反应组台，得到MnO(s)的分解平衡反应为 

2MnO(s)=2Mn(1)一o2(p ) 

AG。 = 一z~g,li1／
、． 。

,,

。
／p。)：814 708× 

10 一176．74 T【 】 (J／too1) (4) 

实验结果列于表 1其中 E皿为实测电动势：p m 

为按电动势一氧位换算式 (3)计算的IVIn液氧位的测量 

值；路 为Mn—IVIn02平衡体系通过式(4)热力学计 

算得到的 Mn液氧位的计算值． 

衰 1 Mn—Mn02平衡实验结果 

Table 1 Results of M n-MnO2 equilibrium experiments 

根据式 (4)，通过热力学计算得到当 1350℃ Mn- 

MnO平衡时， MnO (s1的分解压 (即 Mn液的氧位1 

=1．04xlO 。Pa
． 

固体电解质定氧探头测得的氧位测量值和上面热力 

学计算得到的氧位计算值相同，脱 Si过程中 Mn-Fe熔 

体的氧位高于 Mn-MnO2平衡时Mn液的氧位 因此， 

ZrO2固体电解质定氧探头可用于测定 Mn液和 Mn-Fe 

熔体溶解氧的氧位 电动势和氧位换算式为式 (3)． 

2．2 熔剂氧化性对脱 si牢和氲位的影响 

实验采用的高炉M Fe的组成为 【Mnh 59 72％ 

【c]【6．30％，【sih 0 621％，【P]i 0 381％．余为Fe其中 

下标 i代表各组元的初始含量 脱 Si时间为 15 min． 

No．1一No．5炉脱 Si剂中， BaCO3和 MnO2的含量分 

别为70％和 5％：Fe2O3含量分别是 5％，8％ 12％．16％ 

和 2O％i余为 BaF2． 

实验结果见表2中的Nol—No 5 其中[．、In Jf．[c 

【Si]f和【P]f分别是脱si后Mn—ice熔体中相应组元的含 
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衰 2 Fe2O3含量不同的脱 Si剂以及脱 Si时间不同脱 Si后 Mn-Fe熔体的组成和氧位 

Table 2 Composition and oxygen potentied of ferromang~ese melt~desiliconized by flux with different Fe203 contents and 

for di rent treatment tim es 

量，余为 ；脱si率按定义式rtsi=([Sili一[si】f)／[sik计 

算；Mn损按 △[．Ⅵn】=[Mn】__[Mn】r计算；实测Mn-Fe 

熔体氧位Po ．m用式(3)计算； po ． 是假设碳氧反应 

平衡，由Mn-Fe熔体中C的活度 (表2中的ac)，用式 

(14)通过热力学计算得到的 Mn—Fe熔体氧位 E 为 

实测的电动势． 

脱 Si剂中的 Fe203作为氧化剂，为 IVin-Fe中Si等 

元素氧化供氧．脱 Si剂中 Fe203含量增加 (<12％)，有 

使脱 Si率提高的倾向．Fe~O3是酸性氧化物，在熔渣中 

以 FeO 离子形式存在 生成 FeO 必然消耗渣中的 

O 离子，使熔渣碱度降低 因此，脱 Si剂中Fe203含 

量超过 12％之后，也有使脱 Si率减少的倾向．另外，脱 

Si剂中 BaF2含量 随 Fe203含量增加而降低 使渣的 

流动性变差，也会使脱 Si率降低 在 Fe203含量较低的 

范围，使脱 Si率增加的倾向超过使其降低的倾向，脱 Si 

率随 Fe203含量增加而增加．在 Fe203含量较高的范围 

则相反，脱 Si率随 Fe2O3含量增加而减小．从表 2中 

(No．1一N0 5)可见，脱 Si剂中Fe203含量为9％一12％ 

时，脱 Si率较高 (75％ 左右)． 

脱 Si剂的氧化性对 Mn Fe熔体氧位的影响没有明 

显的规律 倒如，Fe203的含量从 5％增至 20％，Mn-Fe 

的熔体氧位从 6．80x10— Pa微增至 7．21×10一l0 Pa； 

Fe203含量为 8％ 和 12％ 时， Mn_ 熔体氧位 

(5 11×10—12和 5．90×i0-1 Pa)低于 Fe203含量为 

5％ 时的值． 

选 Mn—C 系 C 的浓度为 1％ 的熔体为标准态，以 

Henry定律作参考， Mn-Fe熔体中 C的活度计算式为 

da=，C×【％c】 

其中，活度系数 ，c的计算式为 

lg，e=eg【％c】+eSc~[％Si]+eg【％P】+e~e[％Fe 

文献 『61报道，1350℃Mn基体系si对c的活度 

相互作用系数 eSi=0 1219，而其它活度相互作用系数缺少 

1350℃的值，可选用文献【7]报道的1400 c的值作为近 

似值，即：ecc=0．2150，e =o 1408，eFe=0．0073代入 

式 (6)计算出 Mn—Fe熔体中c的活度 0c，亦见表 2． 

将表 2 No．1一No 5中 Mn—Fe熔体实测氧位 Po 

对 c 的活度 0c进行线性回归处理．得到的直线回归方 

程 为 

Po2， ×10 =35．872—0 106×0c ：一0．96J(7) 

其中， r为线性相关系数 

将表 2No．1 No．5中Mn Fe熔体实测氧位Po 

对 Mn损 △『MnJ做线性回归处理．得到直线回归方程为 

Po：， ×10 =6 238+0．679xA[Mn] =o 91)(8) 

令式(8 J中A[Mn]=0，则得到Mn Ire熔体脱si保 

Mn的最高氧位为 6．238×10 Pa． 

2．3 脱 Si时间对脱 Si率和氧位的影响 

实验用的高炉Mn Fe组成为： 【Mn] 64．14％，【c】i 

6．32％，[si1_0．56％，【P]。0．393％．余为Fe．实验用的脱si 

剂组成相同，即 BaCO3为 60％，MnO2为15％．BaF2为 

10％，Fe203为 15％．实验结果见表 2中 No．6一No．10 

脱 Si率对脱 Si时间作图 1．根据化学平衡的概念， 

极限脱si率为脱si反应『Si]+O2=(SiO2)平衡时所对 

应的脱 Si率，脱 Si时间越长则脱 Si率越高 本实验用 

的是 Al=Oa坩埚， AlcOa对强碱性的 BaCO3基脱 Si 

剂而言为酸性氧化物，脱 Si时间长． A1203坩埚受侵 

蚀严重，脱 Si剂碱度会降低，脱 Si率减小 从表 2中 

No．6 No．10和图 1可以看到，本实验最佳脱 Si时间为 

15rain，对应的脱 Si率和Mn损分别为88．9％和O 06％ 

Mn-Fe熔体氧位 Po ． 对脱 Si时间作图2 实质上 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


4期 陈二保等： Mn—Fe熔体的脱 si过程及 Mn—Fe熔体氧位研究 403 

圈 1 脱 si率和脱 Si时间的关系 

Fig．1 Relation between si and desiliconlzation time 

圈 2 Mn-Fe熔体氧位 o2．田与脱 Si时间的关系 

Fig、2 Oxygen potential of ferrom anganese melts s 

desjHc0nization tim e 

Mn Fe熔体氧位Po：，m是由脱si剂中的氧化剂(MnO2， 

Fe2Oa和 BaCOa分解产生的 C02】向 MI卜 熔体供 

氧的速度和 Mn-Fe熔体中的组元 (Mn，Fe，Si和 P)氧 

化耗氧速度决定的．供氧速度与脱 Si剂中的氧化剂浓度 

和Mn-Fe熔体中的溶解氧浓度(即氧位)有关 耗氧速度 

与Mn— 熔体中组元与氧的碰撞 (有效)几率有关，氧位 

高，碰撞几率大，耗氧速度大．脱Si初期，脱 Si剂中氧化挣l 

浓度高，Mn—Fe熔体氧位低 (po ， =3．23x10 Pa)， 

供氧速度大于耗氧速度，氧位随脱 Si时间延长而提高 

脱 Si时间越长，脱 Si剂中氧化剂浓度越低，Mn Fe熔 

体氧位越高，即供氧速度降低，耗氧速度提高． 15 rain 

后，’耗氧速度超过供氧速度，氧位随时间延长而降低． 

表 2中 No．6一№ ．10的脱 Si率都高于 70％ Mn 

损最高仅为 0．19％、完全达到脱 Si保 Mn 的目的 

po：， 平均值为 6．502x 10 。Pa，与式 【8j得到的值 

(6 238~10-1 Pa)的相对误差为 4％．No、8炉实验，氧 

位高，脱 Si率也高，但 Mn损仅为 0．06％，原因在于脱 

S 剂中 MnO2(能抑制 Mn氧化)高． No．3和 No．8炉 

实验，脱 si时间相同(15 min)，均达到了脱si率最高且 

保 Mn的目的．比较脱 Si剂的组成以及脱 Si效果后可 

以看出，选择后一组成的脱 Si剂，不但经济而且脱 Si率 

更高． 

2、4 控制脱 Si过程中 Mn-Fe熔体氧位的反应 

由石墨 (graphite，本文略写为 gr)不完全燃烧反应 

的标准 Gibbs自由能变化和石墨溶解于 Mn液的标准溶 

解 Gibbs自由能变化，可以计算出 Mn—Fe熔体中碳氧 

反应的标准 Gibbs自由能变化 

C(gr)+(1／2)O2=CO 

AG。 = 一112 877× 10。一 86
．52T【 】 (J／mo1)【9) 

C(gr)= cjM 

AG。=RTIn1g+RTln z (J／mot) (10) 

式中， 为 MI卜c系中 C古量无限稀时 C的活度系 

数，z兽为Mn—C系C的质量分数为1％时所对应的雌 

尔分数 

MI卜 熔体中碳氧反应为 

c M +(U2)O~=CO 

AG。 = 一112
．
877× 10 一 86 52T — RTln 0 一 

RTln g (J／too1) (11) 

将 ha 一 2 429【 和 z =0 044代入式 (11】．得 

A Ge = 一l12 877× 103 4O 43T ： 

一 RTln K0 (J／mo1) (12】 

式中，K0为Ma Fe熔体中碳氧反应的标准平衡常数 

将T=1623 K代入式 (12)，计 ．出 K0：555761 

将碳氧反应的标准平衡常数的表示式整理后得到 

K。=瞬1,／02×(pco／p。) 】／(nc×p ) (13) 

设 pco=101 325x 10。Pa．计算后得到 

p =0．573×10 ／ac (14) 

将 Mn Fe熔体中C的活度 。c代入式 (14)，即可计 

算出表 2中列出的Po 值 

从式 (7j可知，Po 与 。G之间存在很好的线性关 

系：表 2中Po：．m的值 是高于 (有时很接近)p0 (碳 

氧反应未达到平衡1 这说明脱 Si过程中 Mn Fe熔体氧 

位是由Mn Fe熔体中碳氧反应控制的 由实验结果得出 

的这一结论与文献f81通过锰氧和碳氧反应平稿热力学计 

算得出的结论吻合 

3 结论 

(1)Mo-MoO~参比电极、MgO稳定的 ZrO2固体 

电解质定氧探头可用于测定Mn-Fe熔体氧位．电动势 

氧位转换式为 

Inpo
。 
31 56 (69．5488×10。+46．4277×1o3×E)／? 
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(2)脱 si过程中 Mn—Fe熔体氧位是由碳氧反应控 

制的． 

(3)在 1350℃，组成为 BaCO370％一MnO25％一 

(Fe2O3+BaF2)25％ 的脱 si剂，对高炉 Mn—Fe脱 si 

时间为 15min，最高脱si率 (75％)所对应的Fe2O3含 

量为 l2％；Mn-Fe熔体氧位与 C活度和 Mn损的关系 

式分别是 

和 

Po2 x 1012= 35
．812— 0．106× c 

Po X 10 =6．238+0．679×A[Mn 

(4)在 1350℃，组成为 BaCO360％一BaF210％一 

MnO215 Fe2Oa15％ 的脱 Si剂，对高炉 Mn-Fe脱 

si(处理时间不同)，最高脱 si率 (88．9％)和最高氧位 

(8．31×10 Pa)所对应的脱 si时间为 15 rain． 

(5)在 1350℃， BaCOa—BaF2一MnO2一Fe203脱 

sj剂对高炉 Mn-Fe脱 Si 脱 Si保 Mn的最高氧位为 

6．238X 10—12 Pa
． 
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