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Аннотация. Проведено исследование процессов внепечной дефосфорации низкоуглеродистого стального 
полупродукта. Проводили обработку металла ШОС системы CaO-FeO-CaF2 при сливе в ковш. Установлена 
возможность получения степени дефосфорации 50-60% при исходном содержании фосфора в металле 0,050-
0,060% и расходе смеси 3% от веса металла. Определен оптимальный состав дефосфорирующего шлака: 
СаО/FeO = 3,5-4,0, (СаО) ≈ 70-75%, (FeO) ≈ 20%. Показана перспективность вдувания порошковых дефосфори-
рующих смесей для увеличения степени дефосфорации металла до 80-90% и достижения [P]К ≤ 0,005%. 
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Введение 

Передел ванадийсодержащих чугунов бес-
флюсовым монопроцессом позволяет существен-
но увеличить производительность конвертеров за 
счет ликвидации выпуска и повторной заливки 
углеродистого полупродукта на промежуточной 
стадии, повысить полноту деванадации, получать 
качественный товарный ванадиевый шлак с низ-
ким содержанием P2O5 и CaO. Однако при отсут-
ствии в составе конвертерного шлака оксидов 
кальция, дефосфорации и десульфурации металла 
не происходит, что подтверждается как лабора-
торными экспериментами [1], так и производ-
ственными данными (табл. 1) [2].  

 
Если флюсовый конвертерный процесс поз-

воляет получать металл с [P] <0,010% без допол-
нительной обработки, то в случае бесфлюсового 
монопроцесса полупродукт содержит [P]≈ 
≈0,025–0,045% (табл. 1). В зависимости от соста-
ва шихтовых материалов в доменном процессе 
[P] может повышаться до 0,05–0,06%. Следова-
тельно, при бесфлюсовом монопроцессе для 

снижения [P]к ≤ 0,010% необходимо проводить до-
полнительную внепечную обработку с эффектив-
ностью удаления фосфора не менее 70–80%, прак-
тическая возможность которой подтверждается в 
ряде отечественных [3, 4] и зарубежных работ [5].  
Содержание фосфора в готовой стали будет за-

висеть от его количества, вносимого с ферроспла-
вами и восстанавливаемого из печного шлака. По-
сле внесения ферросплавов [P] возрастает: для 
спокойной углеродистой стали – на 0,001–0,002%, 
для низколегированной – до 0,010%. Прирост [P] 
от его восстановления из шлака составляет до 
0,002–0,004%. В итоге в металл дополнительно 
попадает 0,003–0,005% фосфора, которые также 
необходимо учитывать при выплавке качествен-
ной и высококачественной стали.  

Методика эксперимента 

Для изучения закономерностей процесса 
внепечной дефосфорации низкоуглеродистого 
полупродукта провели серию опытов по обра-
ботке его при выпуске в ковш порошковыми 
смесями системы CaO-FeO-CaF2, масс. %:  
1) 70 СаО, 20 FeO, 10 CaF2; 2) 60 СаО, 30 FeO, 
10 CaF2; 3) 40 СаО, 40 FeO, 20 CaF2. Металл 
состава, % масс.: 0,04–0,15 С; 0,047–0,087 Р; 
0,055–0,128 S; V, Mn, Ti, Si – следы, расплавляли 
в 170-кг индукционной печи. По достижении тем-
ператур 1660–1680°С металл сливали в хорошо 
прогретый ковш с магнезитовой футеровкой. При 
сливе полупродукт частично раскисляли алюми-
нием и обрабатывали ШОС, крупностью – 0,5 мм в 
количестве 2, 2,5 и 3% от массы металла. После 

Таблица 1 

Содержание фосфора и углерода в металле  
при бесфлюсовом монопроцессе (160-т конвертер), % 

Металл 
Элемент, 
% 

Номер плавки 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Чугун Р 0,040 0,045 0,021 0,031 0,025 0,034 0,027 0,030 0,027 
Металл 
после 
продувки 

Р 0,045 0,039 0,023 0,039 0,031 0,037 0,032 0,033 0,035 

С  0,033 0,031 0,029 <0,09 <0,045 0,028 0,035 0,033 <0,044 
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обработки шлак скачивали. Пробы металла отби-
рали до и после слива в ковш.  

Результаты исследования и их обсуждение 
Результаты проведенных опытов и рассчи-

танные параметры дефосфорации приведены в 
табл. 2 и на рис. 1. 

Таблица 2 
Результаты опытов по дефосфорации 

низкоуглеродистого металла порошковой смесью 
Параметр Смесь 1 Смесь 2 Смесь 3 

Расход смеси, % 2,0 2,5 3,0 2,0 2,0 2,5 2,0 2,5 
[P]н, % 0,068 0,060 0,056 0,067 0,062 0,066 0,087 0,047 
[P]к, % 0,040 0,035 0,022 0,039 0,031 0,037 0,050 0,028 
ΔP/ 1% расхода 
смеси 0,014 0,010 0,011 0,014 0,016 0,012 0,019 0,008 

ηР, % 41,18 41,67 60,71 41,79 50,00 43,94 42,53 40,43 
λ 0,019 0,024 0,028 0,019 0,019 0,024 0,018 0,024 
Lp= (Р2О5)/[P]к 85,58 68,83 124,71 87,78 122,95 75,97 93,46 65,78 
[P]равн. (1600 ˚C) 0,005 0,003 0,0023 0,006 0,006 0,005 0,034 0,0156 

 
Из полученных данных видно, что степень 

удаления фосфора составляет 40,4–60,7%. Верх-
ний предел соответствует смеси 1 – оптимальной 
по данным работы [3], при расходе 3%. При де-
фосфорации ШОС промежуточного состава (смесь 
2) в количестве 2–2,5% окисляется около 42–50% 
фосфора. Худшие результаты показала смеси 3, с 
наиболее низкой концентрацией СаО в составе 
смеси. Десульфурации металла не происходила. 

По результатам исследования выявлена чет-
кая зависимость содержания фосфора в металле 
после обработки [P]к от его исходной концентра-
ции [P]н (рис. 1, а). Эта взаимосвязь проявляется, 
несмотря на возрастание общего количества 
удаленного фосфора ∆Рмасс.% (рис. 1, б). Количе-
ство удаленного фосфора, отнесенное к расходу 
смеси, можно считать мерой её удельной дефос-
форирующей способности. Переход к удельному 
показателю позволяет устранить влияние расхо-
да смеси и выявить достаточно надежную эмпи-
рическую зависимость, охватывающую все экс-
периментальные точки (рис. 1, в). 

Выявленные зависимости свидетельствуют о 
том, что реакция дефосфорации в указанных усло-
виях является реакцией первого порядка и скорость 
процесса, в основном, лимитируется массоперено-
сом фосфора к межфазной границе металл-шлак. 

В результате происходящих процессов масса и 
состав шлака могут меняться, отклоняясь от массы 
и состава ШОС. На рис. 2 приведены зависимости 
удельной дефосфорирующей способности смеси и 
фактического коэффициента распределения фос-
фора LР от соотношения (СаО)/(FeO) в конечном 

шлаке. Некоторое возрастание эффективности де-
фосфорации с ростом отношения (СаО)/(FeO) до 
оптимальной величины ~ 3,5–4,5 объясняется, по-
видимому, повышением фосфатной емкости шла-
ка, при дальнейшем его росте ухудшаются условия 
шлакообразования и снижается окисленность 
шлака, а более низкие значения не обеспечивают 
получение шлака с достаточной основностью.  

Наблюдается некоторое влияние величины 
угара углерода ∆С%масс. на количество удаленно-
го фосфора ∆Р%масс с максимумом при ΔС = 
=0,025–0,035% и снижение эффективности де-
фосфорации с ростом начального содержания 
углерода в металле. В первом случае этот эф-
фект может объясняться влиянием перемешива-
ния металла пузырьками СО, а во втором – рас-
ходом кислорода на обезуглероживание и сни-
жением начальной окисленности металла. 

 

 

 
Рис. 1. Влияние [P]н на показатели дефосфорации: 

а – [P]к = φ([P]н); б – ∆[P] = φ([P]н); в – ∆[P]/1% 
расхода смеси = φ([P]н). Здесь и далее:  

расход смеси – ♦ – 2,0%,● – 2,5%,▲ – 3,0%  
от веса металла, цифры у точек – номер смеси 
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Рис. 2. Зависимость удельной дефосфорирующей 
способности смеси и коэффициента 

распределения фосфора от соотношения СаО/FeO 
в шлаке (точка 3♦ с [P]н= 0,087% не входит  

в расчет уравнения корреляции) 

  
 

Рис. 3. Степень дефосфорации 
низкоуглеродистого металла шлаками системы 
CaO-FeO-CaF2 в зависимости от λ∙Lp’. Кривая – 

расчет по уравнению (8). Цифры – см. текст 
Представляет интерес сравнение фактически 

достигнутых концентраций фосфора в металле 
[P]к с равновесными [P]равн, рассчитанных по до-
работанной методике Хили [6, 7]:  
 lgLp’ = 22350/T – 20,504 + 5,6lg((СаО) +  
 +0,72(CaF2)) + 2,5 lg(Fet) + C1;  (1) 
 C1 = 7,1lgΣ+ – 9,6 lgN’O –  
 – 7,6 lgK’CaOнас. – 2,5lgK’FeO;  (2) 

K’CaOнас.= 1 / N’Ca N’O;   (3) 
K’FeO= aFeO / N’Fe N’O.  (4) 
Расчет активности aFeO проведен по формуле 

М.Я. Меджибожского: 
aFeO = ((FeO)*100)/(1,3(CaO)+ 

 +(FeO)–1,8(P2O5)).  (5) 
Результаты расчета [P]равн. при 1600°С приведе-

ны в табл. 2. Наблюдается значительное превыше-
ние [P]к над [P]равн. Смесь 1 при [Р]н = 0,047–0,066% 
обеспечивает [P]равн. = 0,002–0,005%, смесь 2 – 
0,005–0,006%, а смесь 3 – [P]равн ≥ 0,015%. Расчет-

ные значения LР
’
равн.= (Р)/[P]к при 1600˚С достигали 

величины 693–893 для смеси 1, 497–533 для смеси 
2, что согласуется с литературными данными для 
системы CaOнас.-FeO-P2O5:  LР

’
равн.= 300–400 [7], 

LР
’
равн.= 650–800 [8]. По полученным результатам 

прослеживается также зависимость [P]равн от соот-
ношения (СаО)/(FeO) в шлаке, аналогичная экспе-
риментальной.  

Для анализа влияния распределения фосфора 
между шлаком и металлом, кратности шлака и 
технологических особенностей ввода ШОС на 
степень дефосфорации применялось уравнение 
материального баланса по фосфору: 

ШОС шл. KHH K
M P m P M P m ( ) ,P  (6) 

где М – масса металла, кг; mШОС,  mшл – масса 
ШОС и конечного шлака соответственно, кг; 
(P)H, (P)K – начальное и конечное содержание 
фосфора в шлаке, % масс. Принимая (Р)н =  0,  в 
итоге получаем зависимости: 
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В условиях опытов максимальная кратность 
шлака составила 0,028, максимальный фактиче-
ский Lp' = 54,45, а степень дефосфорации 60,7%. 
На рис. 3 цифрой 1 обозначено положение экспе-
риментальных значений на диаграмме зависимо-
сти ∆ /[ ]  от параметра λ·LР'. На этот же график 
нанесены значения степени дефосфорации, полу-
ченные при различных технологических вариан-
тах внепечной дефосфорирующей обработки низ-
коуглеродистого металла с [ ] ≈ 0,055%. ШОС 
системы CaO-FetO-CaF2 оптимального состава 
(7:2:1) при расходе смеси 2,5%: 

1) выдержка металла со шлаком без переме-
шивания: ηР = 31%; [P]к = 0,039%; λ·LP' = 0,45; 
LP'~ 18 («2» на рис. 3); 2) присадка на поверхность 
с последующей продувкой кислородом: ηР = 71%; 
[P]к = 0,016%; λ·LP' = 2,45; LP'~ 98 («3» на рис. 3); 3) 
поверхностный подвод смеси в токе кислорода: 
ηР = 80%; [P]к = 0,011%; λ·LP'  = 4; LP'~ 160 («4» 
на рис. 3); 4) вдувание смеси в токе кислорода че-
рез трубу, погруженную в металл: ηР = 91%; [P]к = 
=0,005%; λ·LP' = 10,1; LP'~ 400 («5» на рис. 3).  

Таким образом, приведенные результаты 
свидетельствуют о высокой эффективности вду-
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вания рафинировочной смеси в объем металла. 
Высокий LР' ~ 400 говорит о значительном сни-
жении диффузионных затруднений и приближе-
нии системы к равновесию [7, 8]. 

Выводы 
Исследована внепечная дефосфорация низ-

коуглеродистого (0,04–0,15% С) полупродукта, 
получаемого при переделе ванадийсодержащего 
чугуна бесфлюсовым монопроцессом, обработ-
кой ШОС системы CaO-FeO-CaF2 при сливе ме-
талла в ковш. Установлена возможность получе-
ния степени дефосфорации 50–60% при исход-
ном содержании фосфора в металле 0,050–
0,060% и расходе смеси 3% от веса металла. 

Определен оптимальный состав дефосфориру-
ющего шлака: СаО/FeO = 3,5–4,0, (СаО)≈70–75%, 
(FeO)≈20%. Показана перспективность вдувания 
порошковых дефосфорирующих смесей для уве-
личения степени дефосфорации металла до 80–
90% и достижения [P]К≤ 0,005%. 

Статья подготовлена при поддержке гран-
та РФФИ №13-08-12167. 
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Abstract. The study of the secondary dephosphorization 
processes of low-carbon steel semi-product was made. The 
treatment of metal by slag-forming mixture CaO-FeO-CaF2 
was carried out when tapping in the ladle. The possibility of 
obtaining a dephosphorization degree of about 50-60% at 
the initial phosphorus content in metal of 0.050-0.060% and 
a mixture flow of 3% by weight of metal was found. The 
optimum composition of dephosphorization slag was estab-
lished: CaO / FeO = 3.5-4.0, (CaO) ≈ 70-75%, (FeO) ≈ 20%. 
The paper contains information about the perspectives of 
powder dephosphorization mixture blowing to increase a 
degree of metal dephosphorization up to 80-90% and 
achieve [P]final ≤ 0.005%. 

Keywords: fluxless monoprocess, ladle dephospho-
rization, solid slag mixture. 
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