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1. 前言 

热力学分析表明，铁水脱磷反应为放热反应，低温有利于脱磷。CaO 类渣系需要一定的温度才能在 5-

6min 内熔化形成流动性较好的脱磷渣[1]。众多研究表明，控制合适的温度范围有利于脱磷反应的进行。

NaoKi 等[2]通过 150Kg 规模的铁水脱磷实验发现，当温度为 1623K(1350℃)，碱度在 0.5~1.0 时，铁水脱磷

率较高。Sun 等[3]建立了铁水脱磷和回磷模型，并在约 1400℃下的高温实验室实验验证了其普适性。Yang

等[4]通过工业实验探究了 1300−1450℃范围内对双渣法铁水脱磷的影响，结果表明铁水中磷含量随温度升

高呈现先降低后升高的趋势，且在温度为 1375℃时脱磷率最高。王雨墨[5]等对比了 1200~1400℃下不同铁

水的脱磷率，实验中利用了固氧和气氧相结合，结果表明铁水脱磷量和脱磷率在温度为 1300℃时达到最高。

Liu等[6]基于返渣双渣炼钢工艺开展了 80t转炉工业实验，实验表明碱度为 1.2~2.0，出渣温度在 1349~1449℃

时可获得较大的脱磷率。综上可知，不同的脱磷条件下对脱磷温度的控制均在约 1300~1450℃之间。 

上述研究仅对探究了温度对铁水脱磷率的影响，但关于中高磷铁水预处理脱磷温度的控制的研究尚且

缺乏。因此，本实验利用氧化铁皮作为氧源，探究温度为 1340~1420℃时对铁水预脱磷的影响。并通过 SEM-

EDS，红外和拉曼对脱磷后炉渣进行了形貌和结构分析，以建立铁水脱磷率、磷的富集聚合形式和熔体结

构之间的关系。通过本研究可以为钢铁企业解决铁水磷含量过高，控制合理的预脱磷温度提供理论指导和

借鉴。 

2. 实验材料和步骤 

2.1. 实验材料 

原始铁样来自某钢厂高炉铁水铸成的铁块，成分如表 1 所示。由表 1 可知，铁水中的 C、Si、P 含量

分别为 4.32%、0.43%和 0.142%，铁水含磷量相对较。 

 

表 1 原始铁水化学成分(质量分数, %) 

Table 1 Chemical composition of original molten iron (mass fraction, %) 

成分 C Si Mn P S 

含量% 4.32 0.43 0.25 0.142 0.027 
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石灰和氧化铁皮也来自该钢厂，其中氧化铁皮的化学成分如表 2 所示。为了去除造渣料中的水分，实

验前将所有造渣剂置于恒温干燥箱中以 120℃干燥 4h。由表 2 可知，氧化铁皮主要成分为铁的氧化物，具

备一定的氧化性，可用于配置脱磷剂。 

表 2 氧化铁皮化学成分(质量分数, %) 

Table 2 Chemical composition of iron oxide scale (mass fraction, %) 

名称 TFe FeO CaO SiO2 P2O5 Al2O3 MgO MnO 

氧化铁皮 69.98 51.42 1.17 2.44 0.087 0.55 0.58 0.81 

2.2. 实验步骤 

实验加热设备为 HLLG1217 型高温立式电阻炉，图 1 为该装置的示意图，实验装置主要由自动控温

器、氩气瓶以及用于加热的两极硅钼棒组成。石墨坩埚放置在炉底的支撑体上，温度控制器与电阻炉上的

热电偶相连接，用于测量和控制温度。氩气通过支撑体上的小孔进入，从而在炉内形成氩气气氛，实验全

程维持高纯（99.99%）氩气气氛。 

 

 

图 1 高温管式炉示意图 

Fig. 1 Schematic diagram of high temperature tubular furnace 

 

实验用脱磷剂参照表 3 称量配置好（渣铁比 9%）并用纸包住备用。将 300g 铁块放入氧化镁坩埚中，

在氧化镁坩埚外部采用石墨坩埚作为保护坩埚。为符合工况，在每组实验中，铁块以 5℃/min 的升温速度

加热至 1380℃。当温度到达 1380℃后将包好的脱磷剂一次性投入到熔融的铁水中。为保证脱磷效果，在

投入造渣剂后采用石英棒将脱磷剂压入铁水中，使其与铁水充分接触，并持续搅拌，总反应时间为 15min。 

 

表 3 温度对铁水预脱磷影响实验方案 

Table3 Experimental scheme of influence of temperature on pre-dephosphorization of hot metal 

实验炉号 铁块质量/g 铁水温度/℃ 石灰加入量/wt% 氧化铁皮加入量/wt% 

F−1 300 1340 50 50 

F−2 300 1360 50 50 

F−3 300 1380 50 50 

F−4 300 1400 50 50 

F−5 300 1420 50 50 
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3. 结果与分析： 

3.1 铁水温度对铁水磷含量的影响 

为探究脱磷前后铁水中元素的变化，采用 XRF 分析脱磷后铁块的元素组成，结果如表 4 所示。由表 4

可知，随温度升高，铁水中[C]和[Si]元素呈逐渐降低的趋势，表明高温下此类元素逐渐被氧化去除。但[P]

随温度升高呈现先降低后又逐渐升高的趋势，在温度为 1380℃时铁水中磷元素最低。[Mn]元素在 0.07~0.11%

范围内无明显变化。当温度大于 1380℃时，铁水中的[Si]元素低于 0.1 wt%，Si 作为脱磷渣中重要的组成元

素，具有降低炉渣熔点，提高流动性的作用，对于石灰系脱磷渣来说，合适的初始硅含量应为 0.1%~0.15%。 

 

表 4 脱磷终点铁水成分（质量分数, %） 

Table 4 Dephosphorization end hot metal composition (mass fraction, %) 

实验炉号 
铁水成分质量分数/% 

C Si Mn P S 

F−1 3.28 0.15 0.09 0.079 0.017 

F−2 3.25 0.13 0.10 0.075 0.015 

F−3 3.20 0.12 0.09 0.069 0.014 

F−4 3.10 0.09 0.09 0.087 0.012 

F−5 3.05 0.07 0.07 0.099 0.009 

 

实验所得脱磷率采用公式（1）进行计算，计算结果如图 2 所示。由图 2 可知，在 1340 ℃～1380 ℃时

脱磷率逐渐升高，1380 ℃～1420 ℃时脱磷率逐渐下降。表明氧化铁皮和石灰的加入会给铁水造成一定的

温降，在温度为 1380 ℃时，能够及时形成脱磷渣，提高脱磷效果。而当温度大于 1380 ℃时，铁水中的碳

被大量氧化，磷的氧化被抑制。 
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式中: ηp 为脱磷率，ω(P)i为脱磷前铁水初始磷质量分数，ω(P)f为脱磷后铁水磷质量分数。 

 

 
图 2 温度对铁水脱磷率的影响 

Fig. 2 Effect of temperature on dephosphorization rate of hot metal 
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3.2 预脱磷终渣 XRD 分析 

为探究预脱磷终渣矿相结构对脱磷的影响，对五组实验终渣进行了 XRD 检测，所得数据采用

SearchMatch 软件进行矿相组成分析，分析结果如图 3 所示。由图 3 可知，衍射峰主要集中在 30°~45°之间，

Ca2SiO4 和 Ca3(PO4)2 在同一衍射峰出现，存在由二者固溶形成的 C2S−C3P 固溶体，其中在 32.5°存在

20Ca2SiO4·Ca3(PO4)2 固溶体。迁移到炉渣中的硅主要以 Ca2SiO4 和 Ca3Mg(SiO4)2 的形式存在。此外，随温

度升高，渣中 FeO 和 CaFe7O11 物象的衍射峰逐渐消失，可以推测高温条件下炉渣的氧化性降低。 

 

 

1—MgO；2—FeO；3—Ca2SiO2；4—Fe；5—CaFe7O11；6—Ca3(PO4)2；7—SiO2； 

8—Ca3Mg(SiO4)2；9—Ca2SiO4·0.05Ca3(PO4)2；10—SiO2；11—Ca2P2O7 

图 3 预脱磷渣 XRD 分析 

Fig. 3 XRD analysis of pre-dephosphorization slag 

3.3 预脱磷终渣 SEM-EDS 结果分析 

为进一步了解温度对脱磷后炉渣微观形貌和元素浓度的影响，采用 SEM‒EDS 对五组实验炉渣进行了

分析。由于温度在 1360 ℃和 1380 ℃时炉渣微观形貌相似，故仅对温度分别为 1340，1380，1400 和 1420 ℃

下的脱磷渣进行分析。其 SEM 原始形貌图如图 4 所示。由图 4 可知，脱磷渣由三种颜色组成，为便于分

析，将白色相标记为 A，灰色相标记为 B，黑色相标记为 C，每组炉渣分别用表 4 中的炉号表示。不同颜

色的相随温度增加呈现明显的变化趋势和物相演变，为了解不同相的元素组成，对其采用 EDS 点扫描分

析。分析结果如表 5 所示，表中 A、B 和 C 所示点的成分均为同种物相取 6 个点计算平均值所得。 

 

 
图 4 脱磷炉渣 SEM 原始形貌图 

Fig.4 SEM morphology of typical dephosphorization slag 
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由表 5 可知，位置 A 中 Fe 元素含量均大于 97%，为纯铁相。位置 B 中主要为 Mg、Ca、Mn 以及 Fe

元素，其中 Fe 元素的含量超过 50%，O 元素在 15%左右，可推断其是由 MgO、MnO 和 FeO 组成的 RO

相。结合 XRD 分析可知，其中检测到少量的 Ca 元素是和 CaO 和 FeO 反应形成的 CaFe7O11，且随温度升

高，基体中 Ca 元素的质量分数逐渐从 7.31%降低到 0.17%，表明和 CaO 相结合的 FeO 逐渐减少。位置 C

中的一个明显特点是磷元素的含量较高，Ca、Si 和 O 元素的比值接近 2:1:4，即接近 2CaO·SiO2的原子比。

因此，可推断该相是 2CaO·SiO2 的主要富集区域，在章节 1.2.1 中可知，2CaO·SiO2 结晶区域是主要的富磷

区域，即 C 相可推断为富磷相。 

随温度增加，富磷相中 Ca 元素的含量呈现先增加后减小的趋势，从 SEM 形貌图中可以看出，在温度

1340 ℃和 1380 ℃时，富磷相为边界清晰的块状分布，但在 1400 ℃时块状逐渐连接，直至在 1420 ℃时呈

现出连续分布状。结合表 5 可知，在该过程中，渣中 Ca 元素呈现先增加后降低的趋势，可以推断该过程

富磷相中与 C2S 相结合的 C3P 逐渐降低，导致 C2S‒C3P 固溶体减少，影响炉渣脱磷能力。 

 

表 5  图 4 所示点的 EDS 分析结果 

Table 5 EDS analysis results of the points shown in Figure 4 

物相位置  O Mg Al Si P Ca Mn Fe 

F‒1‒A 
wt% 0.95 0.08 0.00 0.03 0.35 0.41 0.17 98.00 

at% 3.22 0.17 0.00 0.07 0.62 0.56 0.17 95.20 

F‒1‒B 
wt% 18.48 6.68 0.00 0.00 0.46 7.31 8.02 59.04 

at% 40.82 9.70 0.00 0.01 0.52 6.44 5.16 37.35 

F‒1‒C 
wt% 32.99 0.15 0.07 15.28 2.31 46.86 0.01 2.34 

at% 52.86 0.16 0.06 13.95 1.91 29.98 0.00 1.07 

F‒3‒A 
wt% 0.95 0.08 0.00 0.11 0.71 0.56 0.15 97.45 

at% 3.21 0.18 0.00 0.22 1.23 0.75 0.14 94.27 

F‒3‒B 
wt% 14.66 4.74 0.00 0.04 0.94 1.24 5.44 72.94 

at% 35.53 7.57 0.00 0.05 1.17 1.20 3.84 50.64 

F‒3‒C 
wt% 29.83 0.33 0.00 17.35 1.56 47.61 0.49 2.82 

at% 49.15 0.36 0.00 16.28 1.33 31.31 0.24 1.33 

F‒4‒A 
wt% 0.93 0.01 0.00 0.08 0.71 0.51 0.27 97.49 

at% 3.14 0.01 0.00 0.15 1.25 0.69 0.27 94.49 

F‒4‒B 
wt% 17.59 15.46 0.02 0.04 0.73 1.17 18.45 46.54 

at% 0.18 0.15 0.07 0.06 0.09 0.07 0.23 0.29 

F‒4‒C 
wt% 32.09 0.40 0.28 16.43 1.24 45.74 1.35 2.47 

at% 51.86 0.42 0.27 15.12 1.04 29.51 0.63 1.15 

F‒5‒A 
wt% 0.82 0.03 0.00 0.01 1.09 0.13 0.22 97.71 

at% 2.78 0.07 0.00 0.01 1.90 0.17 0.22 94.84 

F‒5‒B 
wt% 13.74 6.99 0.00 0.00 1.26 0.21 5.64 72.16 

at% 33.21 11.11 0.00 0.00 1.57 0.20 3.97 49.94 

F‒5‒C 
wt% 26.06 6.03 0.00 17.80 1.75 25.84 3.64 18.88 

at% 45.04 6.86 0.00 17.53 1.56 17.83 1.83 9.35 

 

3.4 预脱磷终渣红外光谱分析 
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为研究烧结返矿占比对预脱磷终渣结构的变化，在 XRD 和 SEM−EDS 分析的基础上，通过红外和拉

曼光谱对所有样品进行表征。研究表明，采用红外和拉曼光谱对预脱磷渣进行分析能起到互补作用[7,8]。为

阐明炉渣结构变化，首先对五组实验的预脱磷终渣进行 FTIR 分析，分析结果如图 5 所示。由图 5 可知，

随温度增加，在 400~1200 cm−1 范围内波段整体的振动峰强度呈现先增强后减弱的趋势，具体表现为

1340℃~1380℃逐渐增强，1380℃~1420℃逐渐减弱。 

400~600cm−1 范围内对应 SiO4 四面体中 Si−O 键的伸缩震动，随温度升高，该波段的震动峰逐渐变宽，

表明渣中硅氧键增多，更多的硅进入到渣中。由于 Si−O 键的结合能力较强(799.6KJ/mol)，在 1340~1420℃

范围内的温度变化能够增加炉渣的流动性，利于硅的去除。约 560cm−1 和约 600cm−1 处的峰值变化归因于

Q1(P)基团中 O=P−O 键的对称伸缩振动和[PO4]−基团中 P−O 键的对称伸缩振动[9-10]，该位置随渣中磷含量

的增加呈现增加的状态，在 1380℃时最大。约 670cm−1 处为[FeO4]5–四面体的伸缩振动[11]，在温度为 1380℃

时，该四面体的肩峰最为明显，表明该结构有利于磷的迁移。从 748cm−1 处 Q1(P)和 Q2(P)中 P−O−P 键的对

称伸缩振动可以看出，在 1380℃时该位置的振动峰最为明显，表明随脱磷率增加，渣中存在部分磷以较高

的聚合度存在。 

800~1200cm−1 主要对应于 SiO4和 PO4四面体的伸缩振动[12-13]，约 870 cm-1 和 940 cm-1 处分别为 Q0(Si)

和 Q1(Si)的伸缩振动，这两处振动峰具有较大的峰值深度，表明硅酸盐在渣中主要以单聚体和短链结构等

简单结构存在。在约 960 cm-1 和 1090 cm-1 处的振动峰对应 Q2(Si)和 Q3(Si)的伸缩振动，该处相对较弱的振

动峰表明渣中聚合度较高的硅酸盐较少。而在约 1020 cm-1 处 Q1(P)和与 Q0(P)主导相关的 P-O 键的变化表

明渣中存在由多个 PO4四面体聚合而成的桥氧键，且在磷的迁移聚合过程中可能存在炉渣聚合度增加的现

象。这将通过后续的拉曼光谱进一步分析。此外，仅通过红外光谱无法对不同结构单元进行定量的分析，

且在相同波段存在振动峰重合的现象，例如在 600 cm-1 附近存在 P-O-P 键和[FeO6]9–八面体重合，在 748 

cm-1 附近存在 P-O-P 键和 AlO4 的伸缩振动。因此，进一步的拉曼分析是有必要的。 

 

 

图 5 脱磷渣红外光谱分析 

Fig. 5 Infrared spectrum analysis of dephosphorization slag at different temperatures 

 

3.5 预脱磷终渣拉曼光谱分析 

为进一步探究加入烧结返矿后磷在铁水和渣之间的迁移行为，将五组温度对应的预脱磷终渣采用激光

共聚焦拉曼光谱仪进行渣样结构表征。拉曼分析结果如图 6 所示，由图可知这些曲线表现出明显的变化趋
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势。为便于分析，将整个光谱曲线分为弱强度 400~600 cm-1，中强度 600~800 cm-1 以及强强度 800~1200 cm-

1 三个区域。 

随温度的增加，在 400～600 cm‒1 波段内对应于 Si‒O 键的伸缩振动逐渐加强，表明温度增加后以 Si‒

O 键的形式进入到渣中的硅增多。600～800 cm‒1 波段对应铁氧键的伸缩振动，温度在 1340 ℃～1380 ℃时，

FeO4 四面体的振动深度逐渐降低，在 1380 ℃～1420 ℃时 FeO4 四面体的振动深度逐渐增加。FeO6 八面体

与 FeO4 四面体呈相反的变化趋势。此外，在约 750～800 cm‒1 处的振动峰为 P‒O‒P 键的伸缩振动[14]，在

1380 ℃时 P‒O‒P 键的振动幅度较小，表明渣中以高聚合度形式存在的磷较少。在高频波段 800～1200 cm‒

1 主要为硅酸盐和磷酸盐的伸缩振动，由 Qn(Si)（n=0，1，2，3）和 Qn(P)（n=0，1）组成，Qn(Si)表示桥氧

数为 0，1，2，3 的 SiO4 四面体中 Si‒O 键的非对称伸缩振动，Qn(P)表示桥氧数为 0，1，2 的 PO4 四面体

中 P‒O 键的非对称伸缩振动。不同温度下炉渣中硅酸盐主要以 Q0(Si)，Q1(Si)和 Q2(Si)组成，Q3(Si)的振动

峰深度较小。随温度升高，与 Q0(Si)有关的振动峰强度呈现先增加后降低的趋势且整体波段存在向低波段

偏移的趋势，但在 1400 ℃和 1420 ℃时，由于进入到渣中的硅逐渐增加，有关 Q2(Si)和 Q3(Si)的对称振动

深度变大，与红外光谱分析结果一致。可以推断在高温条件下熔渣中游离的氧离子由于硅元素的氧化被逐

渐消耗，主要生成 Si-O-Si 结构。可以推测在该条件下，由于硅酸盐聚合度增加，铁水中的磷较难进入到硅

酸盐网络结构中，抑制了富磷相 2CaO·SiO2-3CaO·P2O5的形成，铁水脱磷率降低。 
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图 6 不同温度下脱磷炉渣拉曼分析结果 

Fig. 6 Raman analysis results of dephosphorization slag at different temperatures 

4. 结论 

为实现氧化铁皮的有效利用，满足后续转炉脱磷铁水磷含量需求，通过脱磷热力学理论分析和实验研

究，并结合 XRD、SEM‒EDS、红外光谱以及拉曼光谱等检测手段，探究铁水温度对铁水脱磷的影响，得

到的结论如下： 

（1）实验结果表明，当温度为 1380℃时铁水脱磷率最高，为 51.41%，过高或过低温度都不利于脱磷

反应进行。温度升高，铁水中硅含量逐渐降低，在 1420℃时，铁水硅含量最低，为 0.07 wt%。 

（2）脱磷后炉渣 XRD 和 SEM‒EDS 分析结果表明，温度较低和温度较高时，渣中 FeO，MgO 和 MnO

等金属氧化物形成的固溶体占比增加，抑制 nCa2SiO4·Ca3(PO4)2固溶体的形成。在 1380℃时渣中富磷相占

比最大且磷含量最高，磷主要富集在 2CaO·SiO2结晶区。 
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（3）红外和拉曼光谱分析表明，铁水温度为 1340℃～1420℃条件下对 Si‒O‒Si 键的影响较小，高温

时渣中以 Q1(Si)和 Q2(Si)结构形式存在的硅增多，炉渣聚合程度随硅的富集逐渐增加，[FeO4]5-四面体结构

有利于铁水脱磷。 
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