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Применение ионной теории
для расчета сульфидной емкости шлаков
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Аннотация. Рассмотрены вопросы удаления серы в агрегате ковш-печь. Коэффициент распределения серы зависит от сульфидной емкости 
шлака, коэффициента активности серы, окислительного потенциала среды и константы равновесия. Сульфидная емкость шлаков CS яв-
ляется одной из важнейших характеристик рафинирующей способности шлаков, применяемых при внепечной обработке стали. Одним 
из факторов, влияющих на сульфидную емкость, является температура. Предложена формула, показывающая зависимость сульфидной 
емкости от оптической основности и температуры в интервале 1400  –  1650  °С. При оптической основности  Λ не более 0,75 погреш-
ность представленной формулы не превышает 6 %. Предложено выражение для расчета оптической основности, в котором учитывается 
влияние основных, кислых оксидов и амфотерного оксида Al2O3 . Показано, что шлаки, полностью состоящие из гомогенной фазы, обла-
дают повышенной оптической основностью оксида алюминия. Гетерогенные шлаки обладают пониженной оптической основностью 
Al2O3 по сравнению с гомогенными шлаками. Возможно этот факт может быть объяснен тем, что в гомогенных шлаках наблюдается 
дефицит основного оксида CaO и при рассматриваемых условиях соединение Al2O3 начинает проявлять более основные свойства, чем 
кислотные. Таким образом, в гомогенных шлаках оптическая основность оксида алюминия повышенная и приближается к оптической 
основности оксида СаО. Расчеты, осуществленные на реальных плавках, показывают, что при увеличении содержания оксида Al2O3 
в  шлаке его оптическая основность снижается. Известное значение оптической основности позволяет определить сульфидную емкость 
шлака, коэффициент распределения серы между металлом и шлаком и, соответственно, конечное содержание серы в металле. Прове-
денные расчеты показывают, что для определения сульфидной емкости целесообразно применять ионную теорию шлаков. 
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Abstract. The article considers the issues of sulfur removal in the ladle-furnace unit. The sulfur distribution coefficient depends on sulfide capacity of 
the slag, sulfur activity coefficient, oxidizing potential of the medium and equilibrium constant. The sulfide capacity CS of slags is one of the most 
important characteristics of refining capacity of the slags used in extra-furnace steel processing. One of the factors affecting the sulfide capacity is 
temperature.  The formula was proposed showing the dependence of sulfide capacity on the optical basicity and temperature, in the temperature range 
of 1650  –  1400  °C and when the optical basicity Λ is not more than 0.75; the error of the presented formula does not exceed 6  %. The formula for 
calculating the optical basicity is proposed, which takes into account the influence of basic, acidic oxides and amphoteric oxide Al2O3 . It is shown 
that slags, completely consisting of a homogeneous phase, have an increased optical basicity of aluminum oxide. Heterogeneous slags have a reduced 
optical basicity of Al2O3 in comparison with homogeneous slags. Perhaps, this fact can be explained by the fact that in homogeneous slags there is 
a  deficiency of the basic oxide CaO and in the conditions under consideration Al2O3 compound begins to exhibit more basic properties than acidic 
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 Введение

Одной из главных задач современной металлургии 
является получение требуемых свойств металла при 
минимальных затратах на его производство.

Для получения требуемых параметров стали необ-
ходимо многостадийное производство, включающее 
следующее [1]: 

– предварительное рафинирование (удаление серы 
из чугуна);

– основное рафинирование (окисление примесей 
в  сталеплавильном агрегате); 

– дополнительное рафинирование (удаление серы в 
агрегате ковш-печь (АКП) путем перевода ее в шлак); 

– дегазация (удаление растворенных в металле га-
зов).

Ковшовая металлургия является одной из последних 
стадий, основной задачей которой является доводка 
жидкого металла до заданного и однородного химичес
кого состава, необходимой температуры, высокой сте-
пени чистоты по неметаллическим включениям и  вред-
ным примесям [1 – 5].

Одной из примесей, снижающей служебные свойст-
ва стали, является сера, поэтому решение вопроса об 
ее удалении из металла является важной практической 
задачей [1, 2, 6 – 16].

 Цель работы

Целью настоящей работы является изучение про-
цессов удаления серы в агрегате ковш-печь.

 Методы исследования и материалы

Известно, что коэффициент распределения серы 
между металлом и шлаком определяется по следующей 
формуле [17]:

	             	 (1)

где CS – сульфидная емкость шлака; γ[S] – коэффициент  
 

активности серы в металле;  – окислительный по- 
 

тенциал среды; K[S] – константа равновесия реакции 
распределения серы между металлом и шлаком.

Коэффициент активности серы в металле, окисли-
тельный потенциал среды, константа равновесия ре-
акции распределения серы между металлом и шлаком 
являются достаточно изученными и представлены в ра-
ботах [1, 18 – 21].

Сульфидная емкость шлаков CS является одной из 
важнейших характеристик рафинирующей способнос
ти шлаков, применяемых при внепечной обработке 
стали. Эта величина определяется как функция f от 
температуры и состава шлака, то есть это величина 
экспериментально определяемая и термодинамически 
оцениваемая [17].

Одним из факторов, влияющих на сульфидную ем-
кость, является температура.

В работе [22] было изучено, как температура влия
ет на изменение сульфидной емкости от оптической 
основности (рис. 1).

По данным работы [20] сульфидная емкость шлака 
при любой температуре в интервале 1400  –  1700  °С мо-
жет быть определена по следующему выражению:

	 	 (2)

ones, thus, in homogeneous slags, the optical basicity of aluminum oxide is increased and approaches optical basicity of CaO oxide. Calculations 
carried out on the basis of real heats have shown that with an increase in the content of Al2O3 oxide in the slag, its optical basicity decreases. Known 
value of the optical basicity makes it possible to determine sulfide capacity of the slag, sulfur distribution coefficient between metal and slag, and, 
accordingly, final sulfur content in the metal. The research results have shown that it is advisable to apply the ionic theory of slags for the sulfide 
capacity determination. 
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Рис. 1. Зависимость сульфидной емкости lgCS от оптической 
основности при разных температурах

Fig. 1. Dependence of lgCS sulfide capacity on optical basicity at 
different temperatures
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При расчетах коэффициента распределения серы 
было определено, что погрешность формулы (2) по от-
ношению к графикам (рис. 1) составляет более 15 %, 
поэтому использование этой формулы для точных тео-
ретических расчетов затруднительно. 

Математически графики (рис. 1) могут быть описа-
ны уравнением [23]:

	            	 (3)

В интервале температур 1400 – 1650 °С и при опти-
ческой основности Λ не более 0,75 погрешность пред-
ставленной формулы не превышает 6 %.

В качестве критерия основности оксидных распла-
вов наиболее часто используют оптическую основ-
ность, которая характеризуется как способность анио-
нов кислорода, присутствующих в шлаке, отдавать свои 
электроны ионам-акцепторам (зондовым ионам)  [24]. 
Для систем, состоящих из чистых оксидов, оптическая 
основность Λ связана с электроотрицательностью эле-
ментов по Полингу (Хi ) следующим соотношением  [24]:

		     	 (4)

В более ранних работах было определено, что для 
систем, состоящих из чистых оксидов, оптическая ос
новность связана с электроотрицательностью катиона 
по Полингу (Хi ) выражением [22]:

		         	 (5)

Применение уравнений (4) и (5) позволяет найти оп-
тическую основность для любых многокомпонентных 
систем, состоящих из непереходных (неамфотерных) 
металлов, по следующему соотношению [23, 24]:

        (6)

где Хi – эквивалентная доля анионов, вносимых данным 
компонентом; Λi – оптическая основность компонента 
системы.

Оптическая основность характеризуется способ-
ностью анионов кислорода отдавать свои электроны 
ионам-акцепторам [24]. С позиции ионного строения 
шлаков основностью принято считать наличие «свобод-
ных» анионов кислорода. В обоих случаях основность 
шлака определяется наличием «свободных» анионов 
кислорода или их активностью в расплавленных окси-
дах [24 – 26]. 

По данным работ [18, 24, 26] оксидный расплав 
можно представить как упаковку анионов кислорода 
(О2– ), между которыми распложены остальные компо-

ненты расплава: катионы Са2+, Mg2+, SiO4+, Al3+ и др. 
Катионы значительно отличаются друг от друга силой 
электростатического поля. 

Катионы кислых оксидов (Si4+, P5+, B3+ ) облада-
ют наибольшей силой электрического поля (меньшим 
радиусом при большем заряде), поэтому интенсивнее 
притягивают к себе отрицательно заряженные ионы 
кислорода О2–, образуя комплексные анионы типа .  
Находящиеся в рассмастриваемых комплексах анионы 
кислорода не принимают участия в химических реак-
циях, тем самым снижается рафинировочная способ-
ность шлака [26].

Катионы металлов Са2+, Mg2+, не обладающие боль-
шой электростатической силой (большой радиус при 
меньшем заряде), не способны сформировать стабиль-
ные комплексные анионы, поэтому ввод в шлак ос-
новных оксидов приводит к увеличению содержания 
«свободных» анионов кислорода и увеличению рафи-
нировочных свойств шлака.

Катионы Al3+, обладающие электростатическим по-
лем средней силы, могут проявлять как основные, так 
и кислотные свойства в зависимости от состава шлака.

Учитывая ионную природу строения металлурги-
ческих шлаков, рассчитаем оптическую основность по 
формуле: 

        (7)

здесь Хi – эквивалентная доля анионов, вносимых дан-
ным компонентом; Yi – параметр взаимодействия рас-
сматриваемого оксида, связанный с электроотрица-
тельностью элементов по Полингу; YAl2O3

 – параметр 
взаимодействия оксида Al2O3 .

В предлагаемой формуле учитывается влияние ос-
новных и кислых оксидов, а также присутствие оксида 
Al2O3 .

Для основных и кислых оксидов оптическая основ-
ность определена, также она известна и для амфотер-
ных оксидов. Однако, как было показано в работе  [25], 
оксид Al2O3 может проявлять как основные, так и кис-
лотные свойства, то есть соответственно будет изме-
няться и оптическая основность в зависимости от со-
става шлака. 

Для расчета рационального состава шлака, наводи-
мого в АКП, необходимо изучить изменение свойств 
соединения Al2O3 . 

В сталеразливочном ковше при обработке в АКП 
наводят жидкоподвижные высокоосновные шлаки сле-
дующего химического состава [25]: 45,0  –  61,9  (54,0)  % 
CaO; 10,0  –  30,2  (22,1) %  SiO2 ; 1,8  –  29,6  (13,5)  %  Al2O3 ;  
2,1  –  9,8  (7,3)  %  MgO; менее 1,0 % FeO; менее 1,0 % 
MnO (в скобках указано среднее значение).

Для определения параметра взаимодействия YAl2O3
 

были проанализированы плавки в АКП, для каждой 
отобранной плавки рассчитаны:
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– LSпрак
 – фактический коэффициент распределения 

серы в металле;
– γ[S] – коэффициент активности серы в металле;

–  – окислительный потенциал среды;
– K[S] – константа равновесия реакции распределе-

ния серы между металлом и шлаком;
– СS – сульфидная емкость шлака (рассчитывали та-

ким образом, чтобы LSпрак
 = LSтеор

 за счет изменения  па- 
 

раметра взаимодействия YAl2O3 
).

Расчетные и реальные показатели представлены 
в  таблице.

 Результаты и их обсуждение

Из данных, представленных на рис.  2, видно, что 
в  шлаках, полностью состоящих только из гомоген-
ной фазы, параметр взаимодействия YAl2O3

 показывает 
повышенные значения. В гетерогенных шлаках пара-
метр взаимодействия YAl2O3

 ниже, чем в гомогенных 
шлаках. Это можно объяснить тем, что в гомогенных 
шлаках присутствует дефицит основного оксида CaO 
(основной источник «свободных» анионов кислорода), 
и в  рассматриваемых условиях оксид Al2O3 начинает 
проявлять более основные свойства, чем кислотные. 
Таким образом, в гомогенных шлаках параметр взаимо-
действия оксида алюминия повышенный.

Также необходимо отметить, что при повышении 
содержания оксида Al2O3 в шлаке его параметр взаи-
модействия YAl2O3

 снижается и при его концентрации 
в шлаке более 30  % этот оксид проявляет кислотные 
свойства, что хорошо согласуется с результатами лабо-
раторных исследований [25].

Учитывая значительное расхождение в рафини-
рующих свойствах рассматриваемых шлаков, необ-

ходимо изучить изменение параметра взаимодейст-
вия YAl2O3

 для гомогенных и гетерогенных шлаков 
отдельно. 

Оптическая основность ΛAl2O3
 гетерогенных шлаков 

по расчетам представлена на рис. 3.
С увеличением содержания оксида Al2O3 в шлаке 

снижается параметр взаимодействия YAl2O3 
, который 

может быть определен следующим выражением:

	        	 (8)

где (Al2O3 ) – содержание оксида в гомогенной состав-
ляющей металлургического шлака.

Оптическая основность гетерогенных шлаков, наво-
димых в сталеразливочном ковше в АКП, может быть 
определена следующим выражением:

	       	 (9)

Данные по расчетам параметра взаимодействия YAl2O3
 

гомогенных шлаков представлены на рис. 4.
По данным работы [25] известно, что при содержа-

нии оксида Аl2O3 до 16  % в шлаке он проявляет основ-
ные свойства, поэтому для рассматриваемых условий 
принимаем максимальные (0,8) значения параметра 
взаимодействия YAl2O3

 (рис. 4). Тогда общая оптиче-
ская основность шлакового расплава, при данных 
условиях, будет определяться для гомогенных шлаков 
формулами:

    (10)

 (11)

Рис. 2. Зависимость параметра взаимодействия YAl2O3
 от типа шлака 

и содержания в нем оксида Al2O3 :
 – гомогенный шлак,  – гетерогенный шлак

Fig. 2. Dependence of YAl2O3
 interaction parameter on the slag type and 

content of oxide Al2O3 in it:
 – homogeneous slag,  – heterogeneous slag

Рис. 3. Зависимость параметра взаимодействия YAl2O3
 в гомогенной 

составляющей гетерогенного шлака

Fig. 3. Dependence of YAl2O3
 interaction parameter in the homogeneous 

component of heterogeneous slag
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    (12)

       (13)

Зависимость (10) – при содержании Аl2O3 до 16  %; 
(11), (12)  – при содержании Аl2O3 в интервале 16  –  36  %; 
(13) – при содержании Аl2O3 более 36  %.

Если содержание оксида Аl2O3 в шлаке более 16  %, 
тогда он начинает ослаблять основные свойства. При 
содержании в шлаке соединения Аl2O3 в интервале от 
16 до 36  % параметр взаимодействия YAl2O3

 рассма-
триваемого оксида будет изменяться по формуле (11) 
и  общая оптическая основность шлакового расплава 
при таких условиях будет определяться по форму-
ле  (10).

При содержании в шлаке оксида Аl2O3 более 36  % 
этот оксид будет проявлять только кислотные свойства 
и общая оптическая основность будет определяться по 
формуле (13), однако для более точных расчетов форму-
ла требует уточнения.

Уравнения (9) – (13) позволяют определить оптичес
кую основность шлака, наводимого в АКП, и рассчи-
тать его рациональный состав, необходимый для прове-
дения рафинировочных процессов.

 Выводы

Теоретические расчеты, проведенные на реальных 
плавках, показывают, что для определения сульфид-
ной емкости целесообразно применять ионную теорию 
шлаков. Определено изменение оптической основнос
ти ΛAl2O3

 при различном составе шлака. Известное зна-
чение оптической основности позволяет определить 
сульфидную емкость шлака, коэффициент распределе-
ния серы между металлом и шлаком и, соответственно, 
конечное содержание серы в металле.

Рис. 4. Зависимость параметра взаимодействия YAl2O3
 

от содержания глинозема в гомогенном шлаке

Fig. 4. Dependence of YAl2O3
 interaction parameter change on the content 

of alumina in homogeneous slag
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