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摘要 :用 ICP电感耦合等离子体质谱仪、X射线衍射仪、光学显微镜、扫描电镜、能谱分析仪和电子探针等微观

研究手段以及热力学方法对 L F炉精炼废渣化学成分、物相组成、形貌、类型和尺寸以及有害物质 S的存在形

式进行观察和分析。结果表明 ,L F炉精炼废渣具有自由 CaO含量大、碱度高和氧化性高的特点 ,其物相组成

为钙铝和硅钙系复杂物相 ,脱硫产物 CaS在废渣中与钙铝系复杂物相作用 ,以铝酸钙硫化物的形式稳定存

在。
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　　L F钢包精炼炉从 20世纪 70年代出现以来 ,

由于具有设备简单、投资费用低、操作灵活和精炼

效果好的特点 ,在炉外精炼领域得到广泛应用。

利用精炼渣对钢液进行精炼是 L F钢包精炼炉的

一个主要功能 ,L F精炼渣多以 CaO2Al2 O32CaF2

为主要成分 ,其高碱度、低氧化性的特点保证了钢

液低硫、低氧含量的精炼效果 ,但是 L F炉精炼废

渣的大量产生也造成环境的严重污染和资源的浪

费。

L F炉精炼废渣中大量存在的 CaO , SiO2 ,

A12 O3和 MgO是炼钢渣和精炼剂的主要成分 ,这

些物质在冶金工业中的利用非常鲜见 ,仅有少量

用作炼铁烧结溶剂。这是因为经过精炼后 ,L F炉

精炼废渣中含有大量硫等对钢液有害的物质 ,故

阻碍了其在冶金工业中的再利用。将精炼废渣再

生处理 ,降低其有害物质含量 ,使其在冶金工业中

再利用 ,这对降低成本、节约资源、加强环保等很

有意义[1～6 ]。

研究 L F炉精炼废渣渣相组成和形成机理是

对其进行再生处理和再利用的基础。本文以某厂

管线钢 L F炉精炼废渣为研究试样 ,采用等离子

体质谱分析、X射线衍射、电子探针、扫描电镜、能

谱分析、光学显微镜等微观研究手段和热力学方

法 ,对渣相的组成、形成机理和硫等化合物的存在

形式进行研究 ,以期为废渣的再生处理和利用提

供理论依据。

1　L F炉精炼废渣渣样来源

某厂管线钢的生产工艺流程为 :转炉出钢脱

氧、合金化2吹氩、成分微调2R H 脱气、成分微调2
L F炉造渣脱硫2连铸。在整个冶炼过程中严格控
制转炉下渣量 ,取生产流程完毕后的废渣为本研

究的 L F炉精炼废渣试样来源。

2　L F 炉精炼废渣渣相组成及形成
机理

2. 1　L F炉精炼废渣渣相组成

2. 1. 1　L F炉精炼废渣成分

用 ICP电感耦合等离子体质谱仪对 L F炉精

炼废渣成分进行检测 ,L F炉精炼废渣成分如表 1

所示。
表 1　LF炉精炼废渣成分

Table 1 Chemical compositions of ref ining spent slag

成分 CaO SiO2 Al2 O3 MgO FeO CaF2 S

wB / % 58. 05 13. 70 18. 78 5. 40 0. 76 1. 40 0. 51

　　从表 1成分检测结果可以看出 ,基于钢包炉

脱硫工艺对碱度和还原性的要求 ,L F炉精炼完成

后废渣仍保持有较高的碱度和较强的还原性 ;钢

包炉精炼脱硫工艺完成后 ,废渣的硫含量很高 ,达

到 0. 5 % ,远高于钢水精炼剂对硫含量的要求 ;废

渣中 Al2 O3含量较高 ,属铝酸钙精炼渣系 ,该渣系

具有较好的脱硫、脱氧和吸附夹杂的能力。
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2. 1. 2　L F炉精炼废渣物相组成

L F炉精炼废渣 X射线衍射结果如图 1 所

示。

图 1　LF炉精炼废渣 XRD图谱

Fig. 1 XRD pattern of ref ining spent slag

在 L F炉精炼过程中 ,加入的活性石灰、铝矾

土和硅石等造渣材料在高温下生成了多种复杂化

合物 ,使得精炼完成后的废渣物相组成比较复杂。

X射线衍射结果表明 ,L F炉精炼废渣中存在的主

要物相有 11CaO·7Al2 O3 ·CaS ( C11 A7 ·CaS) ,

3CaO·SiO2 ( C3 S)和 2CaO ·SiO2 ( C2 S) 。脱硫

反应产物如同热力学化学反应式表明的为 CaS ,

但在废渣中硫并不是以简单的 CaS形式存在 ,而

是与渣中大量存在的 CaO 和 Al2 O3在高温下相

互作用形成复杂物相 C11 A7 ·CaS ,该复杂物相中

nCaO ∶nAl
2

O
3
∶nCaS = 11 ∶7 ∶1 ,渣中的 SiO2和

CaO结合生成 C3 S和 C2 S。

2. 1. 3　L F炉精炼废渣物相形貌分析

L F炉精炼废渣光学显微镜和扫描电镜结合

能谱分析结果如图 2～图 5所示。

图 2　LF炉精炼废渣光学显微照片　×4

Fig. 2 Optical microscope image of ref ining spent slag

从图 2中可见 ,L F炉精炼废渣物相分别呈现

狭长条状、发射絮状和立方板块样 3种形状 ,3种

形状的物相在废渣中均匀分布 ,表明在 L F 炉精

炼过程中各造渣料互熔并进行了较充分的反应。

在这 3种物相中 ,立方板块样物相尺寸和面积最

大 ,发射絮状物相次之。扫描电镜结合电子探针

分析结果表明 ,大块立方板状物相有硫存在 ,结合

X射线衍射分析结果可知 ,立方板块样物相为

C11 A7 ·CaS ;狭长条状物相为 C3 S ;发射絮状物相

图 3　LF炉精炼废渣 SEM照片

Fig. 3 SEM image of ref ining spent slag

图 4　图 3中点 1的 EDS分析结果

Fig. 4 EDS result of Point 1 in Fig. 3

图 5　图 3中点 2的 EDS分析结果

Fig. 5 EDS result of Point 2 in Fig. 3

为 C2 S。从扫描电镜结合能谱分析结果还可以看

出 ,由于 L F炉精炼废渣碱度很高 ,其中还存在大

量的自由 CaO ,这些自由 CaO在冶炼过程中并未

与其它组分发生反应 ,小部分仍然以未熔固态颗

粒状存在 ,大部分熔化后包裹在其他物相表面 ,这

些自由 CaO使L F炉精炼完毕后废渣还具有一定

的硫容量。

2. 2　L F炉精炼废渣物相形成机理

利用相图分析渣系平衡物相与温度的关系是

热力学常用的研究手段[7 ] ,本研究采用的 L F 炉

精炼废渣渣系属 CaO2Al2 O32SiO2三元渣系 ,废渣

组成经百分化处理后位于 CaO2SiO22Al2 O3伪三

元渣系相图的 C3 S2C2 S2C3 A 分三角形内 ,物相析

出过程相变化及对应液固相反应如图 6和表 2所
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示。

图 6　精炼废渣物相析出过程相变化

Fig. 6 Process of phase separated out from spent slag

表 2　精炼废渣物相析出过程变化及对应析出反应

Table 2 Reaction process of phase separated out from spent

slag

液相组成点 物相组成点 析出反应 物相

O→O1 P L = CaO CaO

O1 →h P→P1 L = CaO + C3 S CaO ,C3 S

h P1 →P2 L + CaO = C3 A + C3 S CaO ,C3 A ,C3 S

h→k P2 →P3 L = C3 A + C3 S C3 A ,C3 S

k P3 →O L + C3 S = C3 A + C2 S C3 S ,C3 A ,C2 S

　　按照相图分析 ,废渣析出的物相有 3种 ,分别

是 C3 S ,C3 A和 C2 S ,3 种物相的含量按重心规则

如表 3所示。
表 3　精炼废渣析出物相含量

Table 3 Amount of phases separated out from spent slag

物相 C2 S C3 S C3 A

wB/ % 8. 56 42. 55 48. 89

　　从表 3中可知 ,精炼废渣的析出物相中 ,C3 S

与 C3 A质量分数之和超过 90 % ,而 C2 S的质量分

数很小 ,又因 C2 S的相平衡温度很高 ,也可知 C2 S

难以大量存在。实际过程中 ,由于熔渣冷却速率

很快 ,析出产物难免存在 C12 A7和 CaO ( C12 A7和

CaO是 C3 S2C2 S2C3 A 分三角形的邻近物相) ,故

结晶产物主要有 C3 S ,C3 A ,C12 A7和 CaO ,这与精

炼废渣的 SEM/ EDS分析结果一致。

L F炉精炼的一个作用就是脱除钢中的有害

物质硫 ,经过脱硫反应 ,钢中的硫以 CaS的形式

进入渣中 ,然后与废渣中低熔点物相 12CaO ·

7 Al2O3 发生置换反应生成含硫复杂化合物

11CaO·7Al2 O3 ·CaS ,该置换反应式为

12CaO·7Al2 O3 + CaS =

11CaO·7Al2 O3 ·CaS + CaO

ΔG0 = - 92 050 - 4. 72 T

若考虑生成物和反应物均为固体状态 ,以纯

物质为标准态 ,则在高温下 ,上述置换反应的吉布

斯自由能变化小于零 ,是一个可自发进行的过程。

因此 ,在 L F炉精炼过程中脱硫形成的 CaS最终

会与渣中的 CaO 和 Al2 O3形成复杂铝酸钙硫化

物而稳定存在。

3　结论

(1) L F炉精炼废渣成分属铝酸钙渣系范畴 ,

具有较好的脱硫、脱氧和吸附夹杂的能力 ,废渣有

较高的碱度和较强的还原性 ,其自由氧化钙含量

较高 ,硫容量较大 ,具有在冶金生产中再生利用的

价值。

(2) L F炉精炼完成后废渣中硫含量很高 ,因

此废渣再生处理的关键是降低精炼废渣硫含量 ,

提高再生处理渣的硫容量。

(3) L F炉精炼过程加入的造渣料相互作用生

成多种钙铝酸盐和硅钙系复杂物相。

(4) L F炉脱硫产物 CaS在精炼过程中与钙

铝酸盐发生置换反应生成复杂铝酸钙硫化物 ,在

废渣中稳定存在。
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Phase compositions and formation mechanism of spent slag in ladle f urnace
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Abstract :Wit h ICP , XRD , SEM/ EDS , optical microscope and t hermodynamics analysis , t his paper

analyzes t he chemical constit uent s , p hase compositions , p hase appearance and dist ribution of spent

slag in t he ladle f urnace , especially t he p hase of sulp hur. It is concluded t hat t he spent slag in the la2
dle f urnace slag has t he characteristics of high basicity and high oxidizability , and t he amount of CaO

in t he slag is large ; t he p rimary p hase compositions of the slag is calcium aluminum and silicon calcium

compounds ; and t he desulf urizing production of t he slag forms calcium aluminate sulp hide which ex2
ist s in t he slag steadily.

Key words : spent slag in ladle f urnace ; p hase composition ; formation mechanism ; p hase of desulf uriza2
tion p roduct
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