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无污染脱氧过程中外电路电压与熔池中

氧含量的关系
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‘� 胡晓军

‘� 鲁雄刚��

��北京科技大学冶金与生态工程学院
，

北京 ������ ��上海大学材料科学与工程学院
，

上海 ������

摘 要 为了解固体电解质脱氧的内部机理
，

对氧化错固体电解质电池短路脱氧过程中的外电路

电压随时间的变化进行了研究
�

通过电池电动势与时间关系的数学模型
，

得出外电路电压与熔池

中氧含量的关系
，

从而根据外电路电压可以预测脱氧反应进行的程度
�

结果表明
，

实验数据与模型

结果
一

致

关键词 无污染 �脱氧 �炼钢 �动力学

分类号 �����
�

��

� 引言

传统冶金的脱氧过程中
，

氧的迁移过程是在

反应物之间或反应物与熔体之间通过接触而直接

进行的
�

虽然有电子的直接交换
，

但没有宏观的

电子流
�

在熔体中氧的传递过程基本上是无序

的
、

混乱的
，

不存在方向性的过程
，

人们无法控制

反应的进度和速度
�

另外
，

脱氧产物与金属液混

在一起
，

也会污染金属液
，

影响金属的质量
�

周国治等人引入了
“
可控氧流冶金

”
的新概

念川
，

即利用外场力引导氧在异相间的传递
，

形

成方向性的氧流
，

使氧在熔体外部与反应物发生

氧化或还原反应
，

这样就可以避免反应物及生成

物对金属液的污染
，

使传统脱氧方法中的缺点得

以改善
�

电化学无污染脱氧有两种方法
�

一是 氧泵法
，

它通过外加电势将熔体中的氧驱赶到熔体外
，

这

里使用的驱动力是 电动势
�

二是 ���������
电池

法
，

它是依赖电池两端氧分压差作为驱动力使氧

离子迁移
�

笔者提出的短路法脱氧专利��
一�〕就属

此类
�

这 方法 已被美 国里丁钢管公司 ��������

���
�

������������试用于铜液脱氧中
，

并获得了

����年 ���的提取冶金奖 〔��
�

但是
，

此工作存

在如下问题
�

���脱氧速率不高 �脱氧电流密度小

于 �����
�

���
一 �
�����外围设备复杂�包含有庞

大的电路和气路系统�����成本昂贵
�

针对上述存在的问题
，

周国治和李福桑提出

了
“

脱氧体
’ ，

脱氧的新专利���
，

获得 了很好的结

果
，

最高电流密度可达到每分钟数千毫安以上
，

并

省略了庞大电路和气路
，

使生产成本大为降低
�

“

脱氧体
”

脱氧的方法
，

是通过一小块高温电

子导体构成内部回路电流
，

无法监控和测量
，

从而

也就无法了解到整个脱氧过程
�

本研究工作的目的
，

是想通过对短路脱氧外

电路电压的测定
，

从外电路电压随时间变化去了

解和掌握无污染脱氧过程
，

了解它的机制
，

并从中

得到监控的信息
�

根据热力学原理
，

电池电动势 �
。

与固体电

解质两端的氧分压有关
，

即
�

���

�

气一
、
气

劲�
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中国科
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一
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其中 �
。

为电池电动势
，
� �� 为金属液的温度

，

��� 为法拉第常数
，
� � ������

·

���
一 ‘ �� 为气

体常数
，
�

·

�
一 ‘

一
‘一 ‘ �，
及
为金属液�固体电解质

接界处氧分压
，
�·�。
二
�

为与脱氧齐“成平衡的氧分

压
，
��

�

当 ，
二
�� �
二
�
日寸

， “ ·
��

·

开始时 “ ·

最大
，

当

脱氧至平衡日寸
，
�
艺
�一 ，
二
�，

即 “ 一 ”
·

因而脱氧过
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程是 �
。

由预定值变得越来越小的过程
�

可以从

�
� 一�的变化判断熔池中氧含量的变化

�

� 短路脱氧实验装置和实验步骤

本实验的装置如图 �所示
�

各相应的部件名

称列于图 �中
，

具体实验步骤如下
�

氢气出口

氧化铝管

定氧测头

铝电极

二氧化错管

氧化铝增祸

脱氧剂铝
加热元件钥丝
铜液

氢气人 口

鉴鉴鉴三三三三三三三

日日日日日日
日日日日日 日日口口
「「「「 日日
口口口口口
日日日日日
口口口日日

图 � 短路脱级实验装里图

验
，

初始氧含量也不相同
�

从图 �和图 �可以看出电势的变化
�

初始状

态
，

外电路电压值很高
，

在前 �� ��� 内下降很快
，

最终达到一个恒定的值
�

曲线大致可以分为 �个

区
�

在第 �
·

区
，

外电路构成了闭合回路
，

电池从相

对平衡的开路状态转为短路状态
，

由于此区时间

很短
，

所以这一阶段从金属熔体中脱除的氧量可

以忽略不计
�

在第 �区电压变化平缓
，

但仍缓慢

下降
，

可认为脱氧过程由短路电池的总电阻控制
�

在第 �区
，

脱氧电势呈指数下降
，

随着脱氧过程进

行
，

氧化错管外侧附近的氧迅速耗尽
，

电池急剧发

生极化
，

电压和电流也都急剧下降
�

由于金属液

中的氧离子需要经过长距离迁移才能到达氧化错

管表面
，

氧离子向氧化错管的迁移过程成为反应

的限速环节
�

在第 �区
，

随着迁移距离加大
，

电压

继续下降
�

此时氧化错管内外的氧位差较小
，

电

池电动势变小
，

故短路电流也很小
，

可认为反应己

经达到稳态
�

由于体系的密闭性不是很好
，

气相

中的氧有可能溶解进入铜液
，

这样也就形成了一

个脱氧和渗氧过程的动态平衡
�

���
�

� ������
��� ������� ���加

������������ ������������� ��
·

���服
���������

月峥�

，�‘��

����

…
���

奋自

将加工好的铜料放入钳祸 ��〕� � ��
�

����

�� � ��
�

��� �� � ��
�

����内
，

将增祸放入 ��一

��一��炉中
，

随炉加热
，

上面加一个带有三个孔

的增祸盖
，

并通氢气对铜液进行保护
�

待温度升

至 �����
，

铜完全熔化
，

用定氧探头测定铜液中

熔解氧的含量
�

并用石英管取少许铜样
，

用来做

化学分析
，

测定初始状态下铜液中的氧含量
�

在

错管��� 二 ��
�

��� � �� � ��
�

��� � 五 � ���
�

�

���内放入脱氧剂
，

再将氧化错管插入铜液中
，

将一根钥电极放入铜液中
，

另一根铝电极插入氧

化错管内的脱氧剂中
，

两根铝电极分别接在由导

线
、

电流表和电压表构成的回路中
，

对铜液进行短

路脱氧
�

先测定初始的外电路电压
，

再将双掷开关置

于电流档
，

记下电流值
，

每隔 ���� 换向
，

测定一

次电压值
，

这样就能同时得到实验过程中相互对

应的电流和电压值
�

待到外电路电压降至很低
，

且趋于恒定时
，

取样进行化学分析
，

同时用定氧测

头测定铜液中的氧含量
�

�
�

��

���

�
�

��

霭
���

�
�

��

���

��� 蕊
。 ���

�节一不犷一城万下奋一该厂节俞
口����

图 � 实验 �外电路电压与时间的关系

���
�

� ������ �� �伴� ����川�����
��� ������袱 �� ��������

���

畴
�

甄
认

“

�一护一成产下才一筋�代撇一花
。

刀���

图 � 实验 �外电路电压与时间的关系曲线

���
�

� ������ ������ �����������
��� ������血 �� ��伴������ �

� 实验结果

实验 �和实验 �是利用不同的铜块进行的实

� 理论分析

体系的脱氧是通过氧离子在固体电解质中的

迁移而实现的
，

氧离子迁移的速率大小直接决定
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�
无污染脱氧过程中外电路电压与熔池中氧含里的关系

了脱氧速率的大小
，

换言之
，

体系的脱氧速率是直

接与脱氧电流密度大小相关的
�

但是在实验过程

中
，

很难准确地测定电流的大小
�

尤其是对于脱

氧体脱氧
，

它不存在外电路
，

更无法测量电流的大

小
�

我们能够测量的是氧化错管内部与熔池之间

的电势
�

外电路电压是与熔池中的氧含量密切相

关
，

其关系可用如下的公式���来表示
�

��
。 一一

�

旦旦兰且一 ���
一

万下 � 一 �」�� 一

�飞工 厂 ��
�“ �

� 只� � �
�七

�
一生一 �

�
一

万
丁 �司

����
，

脱氧剂铝的质量为 �� �
�

如果液态铜的密

度为 �
�

���
·
��

一 �，

则铜液的体积应为 ��
�

�����
�

如果错管完全插入铜液 中
，

则插入深度为 �
�

��
��

�

因而铜液和 ����管的交界面就为 �
�

��
��“

�

根据文献「�〕中的 ���� 管的氧离子 电导率的资

料
，

取离子的比电导为 �� �
一 ‘ ·

�
一 ‘ ，

外电路的电

导取 �� 。 一 ‘
�

根据以上的数据
，

可以计算 ����中

的氧离子电导如下
�

。 �
� 旧。 � � ���

了 ���

式中
，
�，为传质因子

，

月为电化学因子
�

月和 �，

可表示为
�

其中
，
� 是铜液与 ��� 管接触的面积

，
� 是管壁

厚度
�

将数据代入求得
。 �。 。 � �

�

����。 一 ‘
�

另一方面
，

电子的电导也可按类似的公式计

算
，

在这里我们必须首先求出 ��� 的电子的比电

导
，

根据文献报道圈
，
���� � 时

，

氧分压为 ���
�

�

���
，

它的数值应为 尹 � �
�

�� � ��
一 ”

�

由于 �� 的

存在
，

所以氧分压很低
，

此时的电子电导应按如下

的公式计算
�

�
“
髻一

� 。 又 �吼万 ���

式中的氧分压可以按下面方法计算
�

在本实验温度 ����� 下
，

脱氧剂为 ��
，

先计

算与脱氧剂平衡的氧分压值的大小
�

���� ����� � �������〕 ����

△�会 � 一 �������一 � ���
�

��丁 ��
·

���
一 ��

����

、万了、、�户、�刀矛布�
�

�︸�︺
了尹‘�、廿�
�、 、了‘、

�一

钟俨丫粤里·
� ‘
�

‘

����」�

�
刁

�
、 �

击 － 甘 ，
一 ‘ ，

�

。 。 ��

�
。 �、 � � �

�
口 �� 一 �

。 〔，�� � “ �、 � 口 ·

其中
， � 为时间

，
��� �、 为氧离子电荷数

， 、 � ���

为气体常数
，
尺 � �

�

����
·

�
一 ‘ ·

���
一 ‘ �「� 〕� 为参

考态的氧含量 ��� 为氧的相对分子质量
，

�� �

�� �� 为金属熔体的体积
，
���� 为熔池中金属

的质量 �� 为金属�固体电解质接触的表面积 ���

为传质系数 �。 ���
为氧离子在 ���� 中的电导 �。 �

为 ���无的电
一

子电导 �。 。 �

为外电路电导
�

当以上参数均为已知时
，

积分���式
，

即可求

得电池电动势随时间的变化
�

��
�

��

“ � 一 “ � “ ‘ “ � ‘·

俞
���

��

月

�飞
�

�

不」�“
· 、 。 ，

计算可得平衡氧分压为
�

�吼 一 � 一 ��，，� ����

这是一个很小的氧分压
，

将此氧分压代入到

式���中
，

可以求得常数 此� �
�

���
�

按照类似的

式���
，

即可求得 ���
�的电子电导

�

。 � � �
�

���。 一 � ����

将这些结果代入到式���中
，

得
�

�一凡丫
�一��

石�

其中
，
� 。
是反应刚 拜始时的电池电动势

�

当脱氧反应达到稳态时
，

离子在氧化错管中

的迁移速度与氧在金属液中的传质速度应相等
，

可导出熔池中氧含量与 �
。

之间的关系
�

��
�

� �

�
一

��」。 二

���」����，�
�

反了 ��
�

���

�

��
��

���
� 三些业立兰竺必

� 。 。 ‘ ， 。 一 �

� � 一
了

�

�
一 口

。
�� � 山石

��
，�� � � �、 � � �

�
����

下一步求脱氧剂 �� 一端对应的参考态氧含

量仁�〕�
·

式����中已得 出此刻的氧分压 ��� �

�
�

��只 一。 一 ��，
��溶入铜的自由能变化为����

������ 「�」
△�今 � 一 �����

�

�一 ��
�

��� �
·

���
一 � ����

����
�一之

﹄

�
�

一殆

将式���的结果代入到式��� 中
，

则可以求得

熔池中的氧含量随时间的变化
�

� 理论模型对实验结果的预报

�
�

� 外电路电压与温度关系的计算

为 厂验证上述理论模型的正确性
，

现将实验

的初始条件代入到 上述公式中
，

对实验结果进行

预报
�

本实验的实验温度为 �����
，

铜 的质量 为

� � �
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一 ‘ 二
��〕� 一 �珍

� “ �
����

����

不难看出
，

始末两点和理论预报值非常接近
，

由此

也说明了本模型的合理性
�

��」� � �
�

���� ��
一 ‘�

最后 确定传质系数 ��
�

它 的变化范 围在

��
一 �一 ��” �

·
�一 ’左右

，

由具体的实验条件而定
�

这里取 ��� ��
一 ��

�

�一 ，
�

现将以上求得的参数值代入到式���中
，

则可

以求出 �
。

与时间的关系
�

在此
，
�

。

可以按下式

求出
�

昆
“

·

”

�
�

�

一 。
��

，

七二二 二二二��
乙尸

����

式中
， 「���是铜液的起始氧含量 ，

等于初始氧含

量代入到式���中得出 �「�」� 的值已由����式给
出

�

则
�

�只� �
�

���� ����

现将所得的结果表示在图 �和图 �中
，

实际

上这条曲线并不代表实际测量到的开路电压的曲

线
�

由于整个测量电路中存在着外电阻
，

因此电

池的电动势 �
。

并不等于实际测量的外电路电压

�
，

它们之间有如下关系
�

口 �。 。

口 一 �山 � �

二
、 、 ‘ � 产

一 ”
�‘ �

�。 � 叮�� � 叮 �

�

� �� �� �� �� ���� ���

刀����

图 � 实验 �与模型中电势变化的比较

���
�

� ���
������ ����������� ������� ����门�����吸��� ����

��毗 ��� �����淤
���

卜

艺一�一��

����

����
。
实验

一模型
����乙洲、

万 ����

����

���

。六广花右 �� ��

�����

�� ���� ���

�
�

�

�
�

�

� 实测数据

一 瓦

－ �

图 ‘ 实验 �和模型中级含�变化的比较

���
�
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将 �
。

转换成 � 的数值
，

就可以得到一条

�一�的曲线
�

现将它一并画到图中
�

不难看出此

理论值和实验值符合的非常好
�

�
�

� 熔池中氧含�随时间的变化

虽然用定氧测头仅测定了实验开始时和终点

时的氧含量
，

整个实验的中间阶段并未做任何定

氧的测定 �但中间过程中氧的变化可以用理论方

法计算
，

如图 �和图 �所示
�

将经理论方法计算出的�
� 一�关系式代入到

式���中
，

即可求得熔体中氧含量「�」、 与 � 的关

系曲线
，

所得结果示于图 �和图 �中
�

为了便于

比较
，

也将始末两个氧含量的点绘于一个图中
�

图 �
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��������� �记���� ������ ������� ����

� 讨论

式��� 中给出了�
� 一�的关系

，

或者说该积分

式给出对应某个电势差所需要的时间
�

很显然
，

对于两个相同的电势值
，

如果需要的时间越短
，

则

表明反应速度越快
�

以下一些因素会影响到脱氧

速度的快慢
�

��� 从式��� 一式���看出
，

当体系的电化学

因子 月和传质因子 �，越大时
，

则对应的时间越
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� 彭波等
�

无污染脱级过程中外电路电压与熔池中氧含�的关系

短
，

即反应速度越快
�

当参考氧浓度「��� 很小
时

，

氧离子的电导和外电路电导都很大时
，

都可以

使 月增大
，

从而使脱氧速度加快
�

另一方面
，

传质

系数 ��增大
，

相界面增大
，

也可以使 �，增大
，

从

而使反应速度加快
�

��� 增大
。 �
可提高反应速度

�

����管壁越

薄
， � � 越大

�

但管子的强度要求将使管壁减薄受

到一定的限制
�

��� 从图 �和图 �的 �一 � 曲线
，

图 �和图 �

的仁�」�一� 曲线看出 ，

当反应进行到 ��以后
，
�

和「�〕�仍在继续下降
�

这结果表明脱氧过程是

一直进行的
，

而 ��� 管内壁 ��
���的生成并未完

全阻塞进一步的脱氧反应
�

���
�

当体系以外电路的形式短路时
，

不可避

免地产生一定的接触电阻
，

以致不可能将
。 ��

提得

很高
�

在脱氧体的实验中
，

将这一外电路变成内

电路
，

可以大大地降低外电阻
，

提高脱氧速率
�

的生成并未阻塞至少未完全阻塞进一步的脱氧过

程
�

� 结论

将短路脱氧反应的外电路电压作为表征脱氧

程度的指标
，

是一个可行有效的方法
�

本文推导

的外电路电压随时间变化的模型经实验验证是可

靠的
�

从这条曲线随时间的变化可以看出
，
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