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四元渣系 CaO- FeO- SiO2- V2O3 的

活度模型及应用
郭培民,赵  沛

(钢铁研究总院, 北京 100081)

摘  要:根据分子离子共存理论建立了 CaO- FeO- SiO2- V2O3四元渣系活度计算模型。计算结果表明, 渣中 V2O3

的活度系数与实测值吻合。V2O3活度系数的影响因素主要为炉渣碱度和渣中氧化铁含量。冶炼含钒合金钢时, 钒

的收得率主要与冶炼钢种成分、炉渣成分和渣量有关, 其中炉渣氧化铁的活度和渣量对钒的收得率影响显著。对

于钒铁、V2O5 和钒渣等合金添加剂用于冶炼含钒合金钢的计算表明, 钒铁收得率最高, 而钒渣的收得率最差,且只

能用于冶炼微钒合金钢种。
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Activity Model and Its Application of

Quarternary System CaO- FeO- SiO2- V2O3

Guo Peimin, Zhao Pei

( Central Iron and Steel Research Institute, Beijing 100081, China)

Abstract:The activity model of quarternary system CaO- FeO- SiO2- V2O3 was established according to the

coexistence theory of slag structure. The results show that the activity coefficient of V2O3 in slag is in good ac-

cordance with experimental data. On the other hand, activity coefficient of V2O3 depends on the basicity and

oxidizability of slag. The yield of vanadium depends on the steel composition, slag composition and slag quan-

tity. The slag quant ity and oxidizability have remarkable effects on the yield during making vanadium steel. A-

mong some additives such as ferrovanadium, V2O5 and vanadium slag, the best yield of vanadium comes from

ferrovanadium, while the poorest one is vanadium slag,which can be only used for microalloy vanadium steels.
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0  引言

  钒是重要的战略资源, 90%的钒资源消耗在钢

铁工业。目前钒主要以钒铁形式加入炼钢炉中生产

各种含钒合金钢, 如低合金高强度钢、工模具钢、弹

簧钢等等; 另外,还有少量用钒渣或 V2O5 形式直接

加入炼钢炉中实现钒的合金化目标。在这些冶炼工

艺中,都涉及钒在熔渣和钢液间的平衡分配现象。

尽可能将钒保留在钢液中,才能提高钒资源的收得

率。由于钒的平衡分配系数与钒在熔渣和钢液中的

活度密切相关,因此有一些研究者研究了含钒渣系

的活度问题 , 如CaO- V2O3- SiO2三元熔渣中V2O3
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活度的测定[ 1]。由于多元熔渣体系的复杂性和测定

活度的困难性, 相关研究者更愿意用活度模型进行

模拟计算,并用已有活度数据进行矫正
[ 2]
。在已有

的各种模型中, 大部分模型都需要依赖实测活度数

据,如亚正规模型、似化学理论模型等均依靠实测数

据进行最小二乘法处理来优化拟合模型中的各种参

数,这就严重阻碍了模型的推广及发展。分子离子

共存理论[ 3]求解模型主要依靠相图和有关的热力学

数据, 它的最大优点是它不依赖实测的活度数据。

张鉴等人利用分子离子共存理论求解了一些金属熔

体和熔渣的活度,结果令人满意
[ 3]
。但是由于相图

的不足和热力学数据的缺乏, 给进一步应用模型解

决实际问题带来了麻烦, 这也是各种模型共同面临

的问题。笔者利用分子离子共存理论已经建立了

CaO- FeO- SiO2- MoO3 和 CaO- FeO- SiO2- WO3

等四元渣系模型,并已成功地为完全用白钨矿和氧

化钼冶炼高速钢提供了工艺路线
[ 4, 5]
。

笔者利用分子离子共存理论建立了 CaO- FeO

- SiO2- V2O3四元渣系的活度计算模型, 并分析了

影响钒收得率的各种因素, 为提高钒在钢中的收得

率提供了理论基础和工艺指导依据。

1  CaO- FeO- SiO2- V2O3 四元渣系

熔渣组分确定依据

  分子离子共存理论的核心问题之一是熔渣组分

的确定, 对于 CaO- FeO- SiO2 三元体系组分的确

定,张鉴等人和笔者已有研究, 因此本文重点探讨

V2O3 和其它组分能否形成化合物。

从CaO- FeO- V2O3 三元相图 (图 1) 可见
[ 6]

,

FeO与V2O3 可形成 FeV2O4 化合物。而 CaO- V2O3

体系存在 C5 ( Ca5V2Ox , x = 9. 5 ~ 12. 5)、C9

( Ca9V6O x , x= 18~ 24)和 CaVO3三种化合物。CaVO3

中V为 4价,而 C5 与 C9 为混合价态, 价态均高于 3

价。为什么V2O3 和 CaO难以形成 V
3+
的二元化合

物? 其原因为: FeV2O4物相的分子结构属于尖晶石

类型(分子式为 AB2O4) , 晶体结构的空间群为面心

立方 Fd3m( S. G. 227)。从图 2可见,V
3+
和 O

2-
离子

形成八面体,并通过共顶点连结在一起, Fe2+ 位于 V

- O八面体的空隙中。因此, 对二价阳离子的离子

半径有一定的要求。Zn2+ 、Cd2+ 、Mg2+ 等离子半径

较小的阳离子可存在于 V- O 八面体的空隙中, 因

此也能形成 ZnV2O4、CdV2O4、MgV2O4 等尖晶石类型

结构, 而C
2+
、Sr

2+
、Ba

2+
等离子半径较大的阳离子

图 1  CaO- FeO- V2O3相图

Fig. 1  Phase diagram of CaO- FeO- V2O3

图 2  FeV2O4的分子结构示意图

Fig. 2  Schematic of FeV2O4 structure

难以进入V- O八面体的空隙中,因此它们未能形

成尖晶石类型结构的物相。

从图 3可见[ 6] , V2O3 和 SiO2 未能形成新的化

合物。

综上所述, CaO- FeO- SiO2- V2O3 四元渣系中

存在 SiO2、V2O3、CaSiO3、Ca2SiO4、FeV2O4 和 Fe2SiO4

等物相。

2  CaO- FeO- SiO2- V2O3 四元渣系

活度模型

  令 b1= 2 xCaO, b2= 2x FeO , a1= 2x SiO
2
, a2= 2xV

2
O
3
,

x 1= xCaO , x 2= x FeO , y 1= x SiO
2
, y 2= xV

2
O
3
, z 1= xCaSiO

3
,
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图 3 V2O3- SiO2 相图

Fig. 3  Phase diagram of V2O3- SiO2

z2= xFeV
2
O
4
, w 1= x Ca

2
SiO

4
, w 2= xFe

2
SiO

4
, N1 = NCaO ,

N2= NFeO, N3= NSiO
2
, N4= NV

2
O
3
, N 5= NCaSiO

3
, N6=

NFeV
2
O
4
, N7= NCa

2
SiO

4
, N8= NFe

2
SiO

4
, 2x= 平衡总摩尔分

数。式中: xi 和N i 分别代表组分 i 在平衡时的摩尔

分数和活度; ai 和 bi 分别代表反应前酸性和碱性氧

化物 i 的总摩尔分数。

下面是有关的化学反应式, 其中 K i 和 $G o
i 分

别代表方程 i的平衡常数和标准Gibbs自由能[ 4, 7]。

( Ca
2+

+ O
2-
) + ( SiO2) = ( CaSiO3) ( 1)

$Go
1= - 22 476- 38. 52T

K 1=
N 5

N1#N3
,  N 5= K 1#N 1#N3

2( Ca2+ + O2- ) + ( SiO2) = ( Ca2SiO4) ( 2)

$G
o
2= - 100 986- 24. 03T

K 2=
N 7

N
2
1#N3

,  N 7= K 2#N 2
1#N3

2( Fe2+ + O2- ) + ( SiO2) = ( Fe2SiO4) ( 3)

$Go
3= - 28 596+ 3. 35T

K 3=
N 8

N
2
2#N3

,  N 8= K 3#N 2
2#N3

(Fe2+ + O2- ) + (V2O3) = ( FeV2O4) ( 4)

$Go
4= - 45 190+ 16. 32T

K 4=
N 6

N2#N4
,  N 6= K 4#N 2#N4

根据质量平衡原理, 可以得到下列方程:

b1= x 1+ z1+ 2w1; b2= x 2+ z 2+ 2w 2;

a1= y 1+ z1+ w1+ w 2; a2= y 2+ z 2;

2x = 2( x 1+ x 2)+ a1+ a2

各组分的作用浓度:

N1=
x 1

x 1+ x2+ 0. 5( a1+ a2)
;

N2=
x 2

x 1+ x2+ 0. 5( a1+ a2)
;

N3=
y 1

2( x 1+ x 2) + a1+ a2
;

N4=
y 2

2( x 1+ x 2) + a1+ a2
;

N5=
z 1

2( x 1+ x 2) + a1+ a2
;

N6=
z 2

2( x 1+ x 2) + a1+ a2
;

N7=
w 1

2( x 1+ x 2) + a1+ a2
;

N8=
w 2

2( x 1+ x 2) + a1+ a2
。

上述方程,经过整理,可得到下列 4个方程:

N1=
b1#(1- N 1- N2)

( a1+ a2)#(015+ K 1#N3+ 2K 2#N 1#N 3)

N2=
b2#(1- N 1- N2)

( a1+ a2)#(015+ K 4#N4+ 2K 3#N 2#N 3)

N3=
a1#(1- N 1- N2)

( a1+ a2)#(1+ K1#N 1+ K 2#N2
1+ K 3#N2

2)

N4=
a2#( 1- N1- N 2)

( a1+ a2)#(1+ K4#N 2)

通过简单迭代法即可求得 N 1、N2、N 3、N4, 然后

通过其它方程,便可解出熔渣中各组分的活度。

3  熔渣中组分活度分析

  碱度对三元体系 CaO- SiO2- V2O3 组分活度的

影响如图 4所示。随着炉渣碱度的提高, CaO的活

度升高、SiO2的活度下降, 而 V2O3 的活度则出现一

峰值。当炉渣碱度小于 1. 75时, 随着碱度的提高,

V2O3的活度升高;而当炉渣碱度大于 1. 75时,随着

碱度的升高,V2O3 的活度反而降低。

FeO含量对炉渣中 V2O3 活度的影响如图 5所

示,V2O3 的活度随着 FeO含量的增加而减小, 这是

因为 FeO与V2O3 结合生成了 FeV2O4,另一方面, 由

于 FeO与 V2O3的结合力较弱,因此降低幅度不大。

由于此程序计算较为简单, 读者可根据自己的

条件计算出熔渣各组分的活度(改变条件包括炉渣

组成和冶炼温度) ,在此不再赘述
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图 4 碱度对 CaO- SiO2- V2O3组分活度的影响

Fig. 4  Effect of slag basicity on activities of various

    components in ternary system CaO- SiO2- V2O3

图 5 FeO含量对四元体系 CaO- FeO- SiO2- V2O3

熔渣组分活度的影响         

Fig. 5  Effect of FeO content on activities of

  various components in quarternary

  system CaO- FeO- SiO2- V2O3

  东北大学的田彦文等人用化学平衡法以金属锡

为溶剂直接测定了 CaO- SiO2- V2O3 三元系熔渣中

V2O3 的活度
[ 1]。实验所用渣的碱度(该文用CaO% /

SiO2%来表示碱度)在 0. 6到 1. 2之间,渣中 V2O3 的

质量分数在5%到 25%之间,实验结果如图 6所示。

在相同的条件下,本模型的计算结果与实际测得值

符合很好。

4  影响钒收得率的各种因素分析

  在钒铁冶炼过程、钒铁加入炼钢炉中实现钒的
合金化过程、用钒渣或V2O5 直接冶炼含钒合金钢过

程中, 钒将存在于金属溶液和熔渣中, 而挥发量很

少,钒的收得率主要与渣中或钢液的氧势有关,主要

反应为:

2[ V] + 3( FeO) = ( V2O3) + 3[ Fe] ( 5)

图 6 V2O3 组分活度系数的测量值
[ 1]

和本模型计算值的对比

Fig. 6  Comparison between calculation data and

 experimental data of V2O3 coefficient

  $G o
5= - 393 300+ 167. 69T

L V=
xV

2
O
3

[ %V] 2
=

f
2
V#aFeO

3

CV
2
O
3

exp
$Go

5

RT

钒的收得率(G)计算公式为:

G=
10 @ [ %V]

10 @ [ %V] + SL @
( %V2O3)

100

式中[ %V]、( % V2O3 )分别为金属熔体和熔渣

中V与 V2O3的质量百分数; SL 为渣量, kg/ t。xV
2
O
3

与( %V2O3)可通过下式进行转换:

( %V2O3) =
xV

2
O
3
#MV

2
O
3

2x iM i
@ 100%

式中: x i 和M i分别为熔渣中 i 组分的摩尔分数

及摩尔质量。

从上述分析可见, 钒的收得率主要与冶炼钢种

成分、炉渣成分和渣量有关。

冶炼钢种主要影响钢液中钒的活度系数, [ C]、

[N]、[ O]等元素会降低钢液中钒的活度, 而钒含量

的提高则有助于钒的活度提高, 因此随着冶炼钢种

含钒量的提高,对炉渣成分和渣量要求也愈高。

炉渣成分主要体现在渣中氧化铁的活度和

V2O3的活度, 其中, 由于氧化铁的活度对 LV (钒的

分配比)的影响很大(成 3次方关系) ,因此如何控制

炉渣氧势对提高钒的收得率至关重要。

渣量也是一个重要因素, 特别是对用钒渣或氧

化钒直接合金化工艺影响更大。

由于含钒钢种很多,在此仅以冶炼高速钢工艺

来说明炉渣成分和渣量对钒收得率的影响。M2高

速钢的主要化学成分如表 1所示。根据此成分, 可
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得出钢中钒的活度系数为 0. 57。由此可计算出渣

中 aFeO与 xV
2
O
3
的平衡关系, 见图 7。

表 1  M2 高速钢的主要成分

Table 1 Composition of M2 steel %

C Mn Si Al V Cr W Mo

0. 85 0. 20 0. 30 0. 20 2. 0 4. 0 6. 0 5. 0

图 7 平衡态时 aFeO与 xV
2
O
3
的关系

Fig. 7  Relationship between aFeO and xV
2
O
3

  对于用钒铁冶炼高速钢工艺,可在电弧炉还原期

或二次精炼炉加入钒铁,渣量一般在吨钢30 kg 左右。

当 aFeO= 0. 1时, xV
2
O
5
= 0. 11,此时钒的收得率仅为

74%左右,为了提高钒的收得率, 必须降低渣的氧势。

当 aFeO= 0. 07 时, xV
2
O
5
= 0. 04, 此时钒的收得率为

87%左右;当将 aFeO降低到 0. 05时, xV
2
O
5
= 0. 015, 此

时钒的收得率为 94%左右。进一步降低炉渣氧势或

减少渣量,钒铁的收得率可达到95%以上。

用V2O5 冶炼高速钢时,渣量一般在吨钢 40 kg

左右。当 aFeO= 0. 1时,钒的收得率仅为 68%左右;

当 aFeO= 0. 07 时, 钒的收得率为 83%左右; 当将

aFeO降低到 0. 05时,钒的收得率为 92%左右。由此

可见,用工业纯 V2O5 直接实现钒的合金化, 钒收得

率低于加入钒铁进行合金化时的收得率; 若想提高

钒的收得率,就需要更加苛刻的冶炼条件。

由于钒渣中氧化钒的含量过低(见表 2) , 若用

钒渣冶炼高速钢, 是不现实的,只能用于冶炼微钒钢

种。钒渣中含有大量杂质, 会对钢的质量产生影响,

因此即使冶炼微钒钢种,人们也更愿意选择钒铁。

表 2 钒渣化学成分

Table 2 Composition of vanadium slag %

生产厂 V2O5 SiO2 CaO FeO P2O5 TiO2 MnO Al2O3

攀钢 14. 4 10. 50 2. 6 51. 84 0. 187 6. 60 6. 10 6. 54

马钢 14. 4 41. 12 0. 8 26. 13 0. 110 9. 10 4. 75 6. 34

5  结论

  根据分子离子共存理论建立了 CaO - FeO-

SiO2- V2O3四元渣系活度计算模型,将此模型应用

于炼钢过程分析, 可计算出炉渣中各种组分的活度

与活度系数,主要结果如下。

( 1)根据模型计算的渣中 V2O3的活度系数与实

测值吻合。

( 2)影响V2O3活度系数的主要因素为炉渣碱度

和渣中氧化铁含量。炉渣碱度在 1. 75左右时, V2O3

的活度系数最大; 提高或降低炉渣碱度, V2O3 的活

度系数下降。

( 3)冶炼含钒合金钢时,影响钒收得率的主要因

素包括冶炼钢种成分、炉渣成分和渣量。降低炉渣

氧化铁含量和渣量都有助于提高钒的收得率。

( 4)对于钒铁、工业纯 V2O5 和钒渣等 3种合金

添加剂,钒铁收得率最高, 而钒渣的收得率最差, 且

只能用于冶炼微钒合金钢种。
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