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1.  前言 

钼元素可提高钢的强度、韧性和抗蚀性,目前已在不锈钢、合金结构钢、工模具钢、耐热 钢、高速钢等

特殊钢中广泛应用[1]。含钼钢生产过程通常采用钼铁作为合金剂，在出钢过程中加入钼铁实现钼的合金化
[2-3],收得率高且生产过程稳定。但由于钼铁价格昂贵、生产过程 能耗高以及污染等问题[6],相对廉价的工业

氧化钼被广泛关注。 

氧化钼直接合金化冶炼含钼钢种,利用还原剂和氧化钼发生反应实现钼元素合金化,是 钼行业与钢铁行

业共同的关注点。有关氧化钼合金化的研究,文献[7-15]对比了氧化钼压块和钼铁冶炼钼含量为 2%的不锈钢

时的使用效果,发现采用氧化钼压块时钼 收得率可达 96%,钼铁收得率约为 98%。文献[16]研究了钼精矿在

AOD 直接合金化过程的 收得率以及抑制氧化钼高温挥发的方法,发现温度超过 1500℃时,氧化钙能与氧化

钼反应 生成不易挥发的钼酸钙,降低氧化钼活度,有效抑制氧化钼挥发,钼收得率超过 97%。朱航宇等[17-22] 

进行了抑制氧化钼挥发的实验研究,结果表明碳酸钙、氧化镁、氧化钙均可 抑制氧化钼挥发,提高钼收得率。

增加氧化钙比例可降低氧化钼挥发率,当氧化钙比例达到 30%左右时,抑制效果较好。以上研究明确了碱金

属和碱土金属可有效抑制氧化钼挥发,但 氧化钼的易挥发特性导致钢铁企业仍以钼铁合金化为主,限制了

氧化钼的使用。 

本研究基于氧化钼合金化热力学分析,研究了氧化钼还原反应吉布斯自由能与温度的关 系,探明了氧化

钼还原反应的动力学机理,分析了影响氧化钼挥发速率的影响因素,并完成了氧化钼直接合金化的高温实验,

为炼钢过程采用氧化钼直接合金化冶炼含钼钢种提供了理 论知识和技术支撑。 

2.  氧化钼直接合金化热力学分析 

2.1.  标准状态下氧化钼还原热力学 
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氧化钼的熔点为 795℃、沸点为 1155℃,在炼钢温度下,氧化钼极易熔化和挥发。氧化钼与[Si]、[C]、Fe、

[Mn]等元素在 1300℃-1600℃时发生还原反应的标准吉布斯自由能如图 1、图 2 所示。   

图 1 液态氧化钼还原△G°-T 关系 

Fig.l Relationship of △G-T on reduction of liquid molybdenum oxide 

 

图 2 气态氧化钼还原△G°-T 关系 

Fig.2 Relationship of △G-T on reduction of gaseous molybdenum oxide 

 

在标准状态下，[Si]、[C]、Fe、[Mn]与氧化钼反应的△G°均小于 0,表明在炼钢温度下 金属液中大量元

素可促进氧化钼还原，其中[C]、[Si]还原能力较强，Fe 还原能力相对较弱。 采用相同还原剂时，气态氧化

钼还原的标准吉布斯自由能比液态氧化钼更负，即气态氧化钼 比液态氧化钼更容易还原。 

2.2.  炼钢过程氧化钼还原热力学 

转炉炼钢吹炼前期熔池温度为 1300℃-1400℃。铁水成分设定为[C]=4.0%、[Si]=0.3%、[Mn]=0.5%、

[P]=0.120%、[S]=0.030%；吹炼中期熔池温度为 1500℃,钢液成分设定为[C]=2.0%、[Si]=0.0%、[Mn]=0.2%、

[P]=0.030%、[S]=0.025%；吹炼终点熔池温度为 1600℃，钢液成分设定为[C]=0.08%、[Si]=0.0%、[Mn]=0.15%、

[P]=0.015%、[S]=0.025%。研究了在不同吹炼 时期氧化钼与钢中[C]、[Si]、[Mn]等元素反应的吉布斯自由

能，其中[Mo]、[C]、[Si]、[Mn] 和[P]均以质量 1%溶液为标准态，（MoO3）以纯液态 MoO3为标准态，在

转炉炼钢过程中, [Si]、[C]、[Mn]等元素与液态氧化钼还原反应的吉布斯自由能与温度的关系如图 3 所示。 
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图 3 炼钢过程液态氧化钼还原△G-T 关系 

Fig.3 Relationship of △G-T on reduction of liquid molybdenum oxide in steelmaking process 

 

在炼钢过程中，[Si]、[C]、[Mn]与氧化钼发生还原反应的吉布斯自由能△G 均小于 0， 说明在转炉吹

炼过程中，熔池中[Si]、[C]、[Mn]等元素均能很好的还原氧化钼，其中[C]、[Si] 还原能力较强，[Mn]的还

原能力较弱。在吹炼前中期，[Si]优先与氧化钼反应，[Si]的还原能 力比[C]、[Mn]强，但随着温度升高逐

渐降低，直到吹炼中期 1500℃此时钢液中[Si]含量为痕迹，已无法再与氧化钼发生还原反应。 

为验证氧化钼直接还原的反应能力，对比分析了转炉吹炼过程中[C]、[Si]、[Mn]、[P]与 O2反应的吉布

斯自由能变化，如图 4 所示。[C]、[Si]等元素氧化反应和氧化钼还原反应的吉 布斯自由能基本相当，表明

炼钢条件下，氧化钼能够迅速与金属液元素发生还原反应。 

图 4 [C]、[Si]、[Mn]、[P]与  O2 反应的 △G-T 关系 

Fig.4 Relationship of △G-T on reaction of [C]、[Si]、[Mn]、[P] with O2 

 

结合以上热力学分析，发现转炉采用氧化钼直接合金化生产含钼钢是可行的。吹炼前中 期加入氧化钼，

此时熔池温度较低，氧化钼挥发率低，且熔池中含有较高含量的[C]、[Si]、 [Mn]等元素，反应吉布斯自由

能更负，可获得较高的钼收得率。因此，建议在转炉装料过程 中随废钢一起加入氧化钼，提高钼收得率。 

3.  氧化钼直接合金化动力学分析 

在转炉炼钢过程中,氧化钼加入熔池后,处于高碳、高温钢液包围中,氧化钼界面温度 梯度很大,此时氧化

钼耗散的热流大于熔体提供的热流,即进入氧化钼的热量大于熔体热量, 氧化钼熔化所消耗的热流为负值，

形成金属液-氧化钼边界层。热量 Q 从钢液通过边界层向 氧化钼传递，主要有氧化钼蓄热 Qs、熔化热 Qm

以及升温 Q1，即 Q = Qs + Qm + Q1。在形 成金属液-氧化钼边界层后，氧化钼分解为[Mo]和[0]从渣-金界面
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扩散到熔池内部，[0]和[C] 扩散到 CO 气体表面，直至氧化钼完全合金化。 

3.1.  氧化钼反应动力学 

当炉内形成一定深度熔池后，氧化钼由于密度小而从金属液中上浮，上浮过程中将与金 属液中[Si]、[C]、

[Mn]等元素发生还原反应。氧化钼在高温作用下很快熔化，钢液中的[Si]、 [C]等元素扩散到氧化钼边界与

之发生还原反应，生成[Mo]进入钢液中。[C]含量越高，元素 的传质速度越快，氧化钼的还原时间越短，

因此氧化钼快速还原的关键是要保证氧化钼周围 有足够的还原剂。 

氧化钼压块的主要存在形式是MoO3,炼钢温度高于氧化钼的沸点，将有一部分MoO3 在钢液中形成气泡。

以碳元素为例，与气态氧化钼的还原反应动力学如图 5 所示。碳还原氧化钼的反应是金属液-气体之间的

主要组成环节。 

氧化钼在高温条件下形成 MoO3气泡； 

金属液中[C]元素向 MoO3气泡边界层表面扩散； 

[C]与氧化钼在气泡表面进行还原反应，生成 CO 气体与[Mo]； 

CO 气体通过边界层向气泡内部扩散，并通过金属液进入炉气； 

[Mo]通过金属液边界层向金属液内部扩散，完成钼的合金化。 

 
图 5 氧化钼还原动力学示意图 

Fig.5 Schematic diagram of reduction kinetics of molybdenum oxide 

 

根据气液反应动力学可得： 

                                                             （1） 

根据理想气态方程可得： 

                                                      （2）                                                 

联立（1）式与（2）式可推导出： 

                                                              （3） 

    将气泡体积视为常数，取气泡直径为 1cm，铁水中[C]含量以 4.0%计算，代入(3)式可计 算出气泡内

PM2O3 从 1.2x105 Pa 降至 1000Pa 时间约为 0.1s，氧化钼在金属液中快速还原，所 以氧化钼还原的限制性

环节为金属液中的[C]、[Si]等还原剂向气态氧化钼表面的扩散。因此,增加熔池流动速率，提高还原剂的传

质系数有利于加速氧化钼还原，提高钼收得率。 

3.2. 氧化钼挥发动力学理论分析 

根据化学反应平衡理论，假设氧化钼挥发反应过程是一个可逆反应，当温度升高时氧化 钼会挥发变成气
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体，遇冷后冷凝成固体或液态。根据冶金反应动力学理论可知，氧化钼挥发 速率等于气化速率和凝聚速率

之差，因此氧化钼挥发速率公式可表示为： 

(4) 

气化速率公式为：                                                                           (5) 

 

凝聚速率公式为： 

                                                                             (6) 

则氧化钼挥发速率公式为 

                                                （7） 

由（7）式可以看出，氧化钼挥发速率与氧化钼蒸气压、挥发面表面积、温度有关。氧化钼挥发速率与

氧化钼挥发面的表面积成正比，即挥发面表面积越大，挥发速率越大。因此， 可通过减少氧化钼比表面积

来抑制氧化钼挥发，或将易挥发的氧化钼转化为其他难以挥发的 含钼物质，以达到抑制氧化钼挥发的目

的。在炼钢过程中，可利用炉渣中的 CaO 作为抑制 剂，与氧化钼反应生成 CaMoO4,或通过添加还原剂，

将氧化钼还原为 MoO2或 Mo,从而 抑制氧化钼挥发，有利于提高钼的收得率。 

4.  高温实验研究 

4.1.  实验室实验研究 

实验钢种为 42CrMo,基于转炉炼钢不同冶炼时期钢液成分，冶炼前期（1400℃选择 生铁作为熔炼原材料，

冶炼中期（1500℃）选择半钢作为熔炼原材料，采用 100g 原料，分 别加入 0.3g 钼铁或 0.32g 氧化钼，当

完全熔化后，保温 30min,合金化实验完成后，从加热 炉中取出合金化后的钢液试样快速冷却。检测钢液钼

含量，并计算出钼收得率，如图 6 所示。 

 

 

 

 

 

 

图 6 钼铁及氧化钼不同吹炼时期合金化钼收得率 

Fig.6 Molybdenum yield of alloying with ferromolybdenum and molybdenum oxide at different blowing periods 

 

在吹炼前中期进行合金化时，由于熔池碳元素含量较高，碳、铁、硅、锰等元素均能 快速还原氧化
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钼，采用氧化钼合金化的钼收得率均略高于采用钼铁合金化的钼收得率，收得率均能达到 95%左右。 

4.3. 工业试验研究 

工业试验分别在转炉炼钢和电炉炼钢过程进行，冶炼钢种为 42CrMo,转炉采用氧化 钼直接合金化冶炼

6 炉、电炉采用氧化钼直接合金化冶炼 10 炉，分别统计钼收得率，结果 见图 7、图 8。 

 

图 7 转炉氧化钼合金化钼收得率 

Fig.7 Molybdenum yield of alloying with molybdenum oxide in converter 

 

 

图 8 电炉氧化钼合金化钼收得率 

Fig.8 Molybdenum yield of alloying with molybdenum oxide in EAF 

转炉炼钢过程在装料时随废钢一起加入，此时炉内温度较低，氧化钼挥发量较少。当装 入铁水后，由

于炼钢过程熔池温度高，兑铁过程充分搅拌氧化钼和废钢，改善了还原反应的 动力学条件，氧化钼被铁水

元素迅速包裹并快速熔化，升温过程中可有效抑制氧化钼挥发损 失，在炼钢温度下发生还原反应，钼元素

进入熔池。因此，采用氧化钼直接合金化时钼收得 率较高且稳定，六炉试验的 42CrMo 钢钼收得率最高

达到 97.94%，最低为 94.87%，平均钼 收得率为 96.06%。 

电炉炼钢过程采用留钢操作，钢种变化导致成分波动较大，因此无法在炉内完成钼合金 化。氧化钼在

出钢过程加入，受到脱氧制度、钢液终点温度和成分波动较大，采用氧化钼直 接合金化时钼收得率波动较

大，试验过程钼收得率最高达到 99.41%，最低为 92.62%，平均 收得率为 96.22%。与转炉采用氧化钼合

金化时钼的收得率相比，电炉采用氧化钼直接合金 化冶炼 42CrMo 钢时钼收得率波动较大。 

5.  结论 

(1)在炼钢温度下，[Si]、[C]、Fe、[Mn]均能还原氧化钼，气态氧化钼比液态氧化钼更 容易还原。[Si]
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在吹炼前中期优先与氧化钼发生反应，在吹炼前中期加入氧化钼可获得较高 的钼收得率。 

(2)还原剂在金属液中的传质速率对氧化钼还原速率起决定性作用。氧化钼挥发速率 与氧化钼挥发面

的表面积成正比，可通过减少氧化钼比表面积或添加 CaO、MgO 等固定剂 达到抑制氧化钼挥发的目的。 

(3)高温实验结果表明转炉炼钢过程用氧化钼直接合金化时钼收得率可高达 95%以上， 采用电炉进行

氧化钼直接合金化时钼收得率波动较大。 
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