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碱性耐火材料的脱硫作用

摘要在不同ca0含量的碱性耐火材料坩埚中

加入不同硫含量的铁粉，于1600℃保温不同时间，

然后分析金属中残余硫含量。结果表明：碱性耐火

材料，特别是cao有脱硫作用，20％的cao即可取

得明显的脱硫效果；保温时间超过30m．m后，出现

“回硫”现象；熔融金属中原姑硫含量对脱硫率有一

定的影响。

关键词碱性耐火材料，cao，脱硫

传统耐火材料的功能是作为工业炉的内衬或

部件以抵抗高温(含热震)及介质(熔体、气体及固

体)的侵蚀，长寿是其唯一的追求目标。多功能化

是近代材料科学的一个重要研究方向。近年来，高

纯金属的发展(如钢水的净化作用)给耐火材料新

功能的开发提供了一个机遇。音谷登平等人曾研

究过含cao耐火材料对高纯净金属熔炼过程的影

响⋯。Bannenbe《2’及peqawa【31等人都曾报道过有

关耐火材料对钢水的净化作用。我们也曾报道过

含caO中间包内村的脱A1203作用“o及碱性耐火

材料的脱磷作用”j。本文介绍碱性耐火材料脱硫

作用的一些实验结果。

l试验方法

按文献[5]的方法制成cao质量分数分别为

20％、45％、55％和印％的M鲫一ca0系试验坩埚。

用高纯还原铁粉与硫铁合金粉(化学组成见表1)

配制成硫的质量分数分别为O．2％、O．16％和

o．08％的试验金属粉。将金属粉试样放入试验坩

埚中，以碱度为l的渣(由转炉终渣配制而成，总铁

的质量分数为15％左右)覆盖，加热至1600℃并分

别保温30“n、45 ITlin、75枷n和90 m血，冷却后测定

金属试样的残余硫含量。
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表l硫铁及还原铁粉的化学组成，％
Tab|e 1 alemical∞州)08iIm of i唧1 powder，％

项目 P S n C sI ^】Mn

硫铁粉 一 24 35胡．30 一 一 一 一

铁粉 0．076<O 005 98．5D 0．04 0∞6 0 042 0 18

2结果与讨论
2．1 cao含量对脱硫的影响

图1示出了试验后金属试样中残余硫含量与

耐火材料中cao含量的关系。试验条件为：金属粉

中原始硫含量(质量分数)为o．2％，保温时间为30

“n。由图可见，当cao含量(质量分数)达20％时

即有明显的脱硫作用，随cao含量的提高，金属中

残余硫含量继续降低，但降低幅度减小。
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图1金属中残余硫含量与耐火材料中∞含量的关系
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2．2处理时间对脱硫的影响

图2示出了金属试样中残余硫含量与处理时

间的关系。试验条件为：耐火材料中caO含量(质

量分数)为60％，金属粉中原始硫含量(质量分数)

为0．2％。由图可见，当保温时间为30血n时，金属

试样中的残余硫含量最低，若继续延长保温时间，

金属试样的残余硫含量反而增大，即出现了所谓的
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“回硫”现象。
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图2金属中残余硫含量与1600℃下保温时间的关系
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2．3金属中原始硫含量对脱硫宰的影响

图3示出了脱硫率与金属中原始硫含量的关

系。试验条件为：耐火材料中ca0含量(质量分数)

为60％，保温时间为3 h。脱硫率按下式汁算：

脱硫率=堡塑煎鑫蓁磊謇耋煎盒量×·00％

娘精氍吉量懦

图3脱硫率与金属中原始碗含量的关系
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由图可见，金属中原始硫含量(质量分数)为

O，16％及0．2％时脱硫率较大，0．08％时则较小。

2．4讨论

钢铁冶金中熔渣的脱硫反应可表示如下“J：

[s]+(咿‘)=(S2一)+[O]

由此可导出平衡常数思：

聪=专挚=觥㈩。

o㈦o一’ ，sls J口02一

式中a。刚、n【。】分别为熔铁中硫与氧的活度，酵一、

蝌一为渣中硫与氧的活度。z}一为渣中硫的物质的

量分数，w·为其活度因子。[s]为熔铁中硫的浓

度，厂s为其活度因子。[0]为熔铁中氧的浓度。由

于铁中氧的活度系数以质量分数1％为其标准态，

且氧在熔铁中形成稀溶液，故可取a㈨=[O]。

由(1)式可得硫在渣与熔铁中的分配系数k：

如=高=∥s尚×毒 (2)

式中芷’。为包括了渣中硫的物质的量分数转换为

64州mo c^L帅，耐火材料2001，2

质量分数的换算系数在内的平衡常数。

由(2)式可见，蚶一增大，脱硫率提高。碱性氧

化物是驴一的提供源，特别是cao中阳离子的电荷

离子半径比(Z，r)小，带人的时一大；同时，由于

ca2+可与乎一形成弱离子对，降低了撑一。以上两

点均可提高脱硫率，因而渣的碱度对脱硫有重要的

意义。由于脱硫及脱磷与渣中自由caO含量有关。

常用超额碱Ⅳ。来表示碱度：

Ⅳh=2jj‰一2x9q一4x弓q+x呜吗一3x^|2q
式中系数均为1 r肿l酸性氧化物形成复合化合

物时消耗的碱性氧化物的量。

我们认为耐火材料的脱硫主要是通过液相来

完成的，因而其脱硫机制与冶金中的渣脱硫相似。

所不同的是，碱性耐火材料中有大量的固体cao存

在，当液相中的cao消耗后，它可以不断地溶入液

相中使液相保持较高的超额碱。耐火材料中含

20％cao即可保证足够大的超额碱，从而取得明显

的脱硫效果。进一步提高cao的含量，对液相中超

额碱的影响有限，因而对脱硫的贡献也有限。

回硫现象也许可以从渣中Fe0对硫分配系数

的影响得到解释。炼钢渣中F∞对脱硫作用的影

响有正反两方面：一方面，将口引入渣中，提高

酊一，按式(2)可提高分配系数，有利于脱硫。但渣

中Ff+浓度的增加却可以使k降低。按熔渣的离

子结构理论，脱硫反应可用F笛在熔融金属与炉渣

之间的转移表示为：

[Fe]+[s]：(Fe2+)+(s2一)

按前述相似的方法可得到硫在渣与熔铁之间的分

配系数厶：

妊衔2Ks石前画 (3)

式中z}一和Ⅳ毋+分别为S2一和F分+在熔渣中的浓

度，[s]为s在熔铁中的浓度，7带，、yf一及^分别

为相应的活度系数。由此可见，L。与z七+成反比，

随z一+的增大，￡s下降。

碱性耐火材料液相中原始F分4浓度很低。随

着保温时间的延长，熔融金属及覆盖渣中的Fe2q

和F∞会扩散到耐火材料液相中，同时增加F分。和

一’的浓度。但他们对k的影响大小却很不相同。

因为在耐火材料的液相中原始F≯’浓度很低，而

咿。的浓度很高。例如啪的物质的量分数从

堡母鼙霉
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o．1％增加到l％时，Fe2+浓度增加lO倍，而一一浓

度增加很小，因为液相中由其他碱性氧化物带入的

02一浓度很高，Feo对02～浓度增加的份额非常有

限，因而总的效果是L。下降。这就是“回硫”现象

出现的原因。进一步的研究，目前正在进行中。

3 结论

碱性耐火材料特别是cao有明显的脱除熔融

金属中硫的作用，含20％(质量分数)cao的碱性耐

火材料即可取得显著的效果。脱硫时问过长时出

现“回硫”现象。熔融金属中原始硫含量对碱性耐

火材料脱硫有一定程度的影响。

参考文献

l音谷登平高纯净金属。溶制^t叉，力儿三，口系々亍、y7工耐

火。应用东京：丸善株式会社。1994

2 B阻口即krg N．D即刊s m m妇‘。，tll丑t舐正日for cIe蚰med pI。duc—

tl叩P阳odj”伊(】fUni№r’95，K灿．J8p绷，1995
3 P印吼TtVohIda s ar_d Ot出血T De谳叩n哪。f ca0一M90 r士越一

一葛and山e”d§加珊r出lled nbdu证8m 0f呻cmdv c‰m畔I_
哳eedi”铲0f Uni协盯’93．S曲叫o，Bm珂，1993

4 k Ch帅卵i“g，U N舯．Mo Ji血ng C州hl曲n直lⅢE based n胍jl出

wo^i％lln】“g协de蚰3【ed m出i”g，^dWnoe h R丘wt嘶es f打me叫一

lm舀cal 1ndu“esⅢPmceedi峥0f3蚰胛udⅫb嘣ce 0f rT咖llll卜

g咖dcJM，EdI矧by^IKe c，砧。谢M，锄妇，J999
5李捕，匡加才．碱性耐火材料脱磷作用的研究耐火材料．2000．

34(5)：249—251

6黄希秸钢铁冶金原理北京：冶金工业出版杜．1鲫7：118

Des嘣u血ation of basic refracIories／Lj Nan，Kuang Jiacai／／Naihuo cailiao，一2001，35(2)：63

Iron p洲ders w№su№r cOntent of O 08％，0．16％and O 2％were put into cnJcIbIes made of basic refrac．

torieswithCa0 conlentof20％，45％，55％and 60％，andthen healed atl600℃for30mh 45mIn，75mm

and 90 min respective∽A舱r heating，the residuaI s洲ur contents h the iron povvders were anaIyzed．1t waS

found that basic refractories，especia¨y(冶0 can reduce the su|fur content炯meta|s The refradory with 20％

CaO has considerabIe desulfurization e伟ect for mo|ten metals When the soakin口time at 1600 c【：was mOre

than 30 m吖‘res帆rizing'twas found in this study The reaSon might be the t御sfer of FeO from sIag and

molten meIaI to the Iiquid in the refractory 111e o旧ina|S c。ntent of the mecaIs gave acenan e仟ectS on des—

u"urJzaliOn

Key w0喇s：Basic refractories，Cao，DesuIfurizatiOn

AI胁or’s addnBss：Hjgh丁砷perafure Ceramjcs Jnsmule，V灿han U几jVers雌of scjence and Techno内y，wu—
han 43l加_81

·研究动态·

耐火材料的抗损毁性

耐火材料的抗损毁性是指耐火材料原料、产品及构件在使用过程中的可靠性和使用寿命，是耐火材料抵抗各种破坏因素

的能力。俄罗斯研究者对耐火材料的损毁原因及改善途径进行了系统研究，并且举例说明了各种工业窑炉使用优化设计的

耐火材料后所达到的最高使用寿命。

耐火材料的损毁分为8种基本类型：(1)耐火材料与渣、熔融金属或其他熔融物、灰分、气体等进行的化学作用所引起的

渣蚀(大约占整个损毁量的70％)；(2)温度波动导致的热剥落(大约占整个损毁量的20％)；(3)多晶转化及热膨胀引起的结构

松散；(4)使用温度超过其软化点或耐火度时引起的熔融；(5)使用温度达到熔化温度的50％一70％时发生的热塑性损毁；(6)

熔融金属冲刷造成的机械性损毁；(7)在气相介质或真空中耐火材料的升华；(8)被加热的固体工件对耐火材料的机械磨损。

提高耐火材料抗损毁性的主要途径有：(I)提高各组成成分的化学稳定性以提高材料的抗渣性；(2)增加耐火材料的相成

分及提高耐火制品的烧成温度可以限制热塑性损毁的发生；(3)提高耐火材料的致密化程度及使用热力学稳定性高的组成成

分以减少耐火材料的升华；(4)在耐火材料的组织结构中引人交叉生长的高硬度晶状物质盯以提高抗熔融金属冲刷的能力；

(5)使用耐磨性高的材料则可以解决被加热的固体工件对耐火材料的机械磨损问题。

使用优化设计的耐火材料后，一些工业窑炉均达到了其最高使用寿命。 (黄卫国)

2001，2 耐火材料，Ⅲt10伽J^o 65
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