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镍镜选择性氧化热的力学及动力学
‘

冶金物化教研 堂 魏寿尾 洪誉若二

摘 要

利用氧气吹炼镶统直接得金属镶
，
其关铃在于去镜保镶

。

本文利用选择性氧化

原理
，
提出氧化转化温度的概念

。

热力学分析指出
，
去硫保镶的条件是

�

�
、

镶锐熔体用�
�

开吹的温度必须超过该组成硫
、

镍氧化的转化温度， 对含硅
��一���的镶硫

，
其开吹温度不能低于����一����℃

。

�
、

随着熔体中硫含量的减少
，
相应地硫

、
裸氧化的转化温度随之增高

。

吹炼

操作必须迅速进行
，
以保证熔池温度上升的速度永远 高于转化温度增高的速度

。

硫
、

媒氧化的转化温度可用一步法按下列反应

��〕 � ����一�� � � 〔��〕 � �� �

进行计算
。

热力学分析又指出
�

�
�

赚镜内含铜全部留在熔体之内
，
在吹炼过程中不被氧化

。

�
�

媒镜中的铁 最易被氧化
，
但 当降低到�

�

�一�
�

�� 后即不能被氧化 而 以残

铁留在熔体之 内
。

�
�

媒优含钻如小于��也将留在熔体之 内
。

通过在卡尔多斜吹旋转炉进行的半工业吹炼实验
，
在采用上列热力学推论得 出

的去硫保媒条件下
，
硫能顺利地降到�一��

，
充分地证明 了理论成功地 指导 了实

践
，
克服在初期探索性试验中遇到大量赚氧化的田难

。

在吹炼末期
，
由于熔体中硫

的扩散速度减慢
，
熔池表面还渐有���层累积

。

采用不吹氧空转还原
，
可进一步去

硫而提高蛛的回收率
。
煤的直接回收率大于���

，
而总回收率大于���

。

媒的主要

损失来自高温下媒及其氧化物的挥发

熔体中残铜
、

残铁及残钻的存在也通过实验予以证实
。

动力学分析指出
，
熔体中硫的扩散是脱硫反 应的控制性环节

。

硫的传质系数日

及扩散系数�与温度�的关系式分别为
�

。 � ‘
·

��二 �

�
一 �����

�之� �
� 二 �

�
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镍硫是火法冶金提镍的中间产物
。

从镍梳提制金属镍通常采用两种方法
�
���直接电

解， ���焙烧成为氧化镍再进行还原
。

为提高镍的回收率及简化冶炼工艺
，
最近采用镶硫

用氧吹炼直接制取金属镍法 日 」

山
。

用氧吹炼镍梳
，
其冶炼机理和 吹炼铜梳有较大的不同

。

初次小型探索性试验 �吕
�

证明
�

在一���公斤氧气斜吹 旋转炉吹炼镍梳
，
发现在吹炼后期大量的��� �熔点����℃�结成硬

壳
，
逐渐堵塞炉 口

，
有时迫使吹炼中断

，
而熔体含统量降到 �一 ��以下比较困难

，
同时镶

的回收率最高只能达到��一���
。

从的镍硫吹炼直接得金属镍
，
必须使硫降低到最低值

，
并

同时防止镍被氧化
，
所以实质上是如何创造条件进行选择性氧化

，
使硫优先氧化而镍不动

，

也即作到去硫保镍
。

因之
，
在进一步开展小规模半工业试验之前

，
先对镍

、

硫的选择性氧化

进行热力学的理论分析 �摇 ，

热 力 学 分 析

�
�

各种硫化物的妞化顺序

镍梳除含��
�
��

外
，
尚有���

、
�� ��及硫化钻等

。

采用表 �的热力学数据可以分析它

们的氧化顺序
。

由于钻硫化物在吹炼温度的热力学数据不全
，
其计算从略

。

采用纯氧气三种

硫化物的标准自由能△� “
数据如下

�

� � 。 ， �

� � � �
，
二 � 。 八 一

。

万 与 � �� �吸��� 口 ‘ �
、

百七 � “ 口 ‘ 苦��百 。 口 “
�气�、

亿声
协 、

△� “ 二 一 ������ ��
�

��� ���
，

，

�

一 ��卜忆 �，咯

导
� ‘·��

�，�� �� �

导
�‘�����

拿
���，

气

、 、气�、
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�△� “ � 一 ������ ��
�

���

�
二， 。 ， � 、

� �
，�
八

， ， 、 �

�
一

” “ 。 �‘ �� 口 “ �
了

� “ 口 气‘ ��

��� 飞

� 。 八

落
一

。 口 “ ， 泣
司

、

护户
、 气

卜夕
亿

�

��

△� 。 � 一 ������ ��
�

��� ���

图 �绘出式 ���
、

���及 ���的△� 。
和�关

系图
。

可以看出
，
式 ���的自 由 负值最 大

，
它 的位

置最低
，
而式 ��� 的自由能负值最小

，
它的位 置最

高
。

因此在吹炼过程中
，
���最容易被氧化

，
氧化的顺

序为 ���
、
�����

及 �� ��
。
硫化 钻的 氧化顺序 ���

及��
。 ��

之���
。

生成的氧化物又可与硫化物相互作用
，
其反应式如下

�

一 “
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图� 不 同硫化物的氧化
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△� “ � �����一 ��
�

���

����门 � ���� 一�� � ��� ���� ��
�，

△� “ � �����一 ��
�

���

�������� ��� ������ ��� ��川
� ����川 ，

△��� 一 �����一 ��
�

���

�
�

��

���

���

�

一 。 � 、 ， �

八 �
、 ， �

。 � 。 。 � 。

� 厂 “ �
川

� � 钊 ‘口 ����� 百到 ‘ ， 。 ，�’ �� 艺 � “ �川
�万 。 ’ �� �，

�
“ � �����一 ��

�

��� �� �

��· ��《 �，� ���� 《 �，�

普
����� 《 �，� ��一� 《 】 ，�

告
�� 《 。 ，，

△�� � ������一 ��
�

��� �� �

为相互比较
，
式 ���到式 ���均酌合到 �个氧原子计算

，
其△� “

与 �的关系图见图 �

从图 �看出
，
式 ���的△� “

线 远远低于式 ��� 的△� “
线

，
说明在有���存在条件

下
，
���将与�� �

�起反应
，
使之成为��

�
�及���

，
而让��

�
�没有任何可能进行��

�
�和

�� ��相互作用生成�
�的反应

。

这就是在理论上 阐明
，
为什么吹炼铜梳 �冰铜 �必须分两个

阶段完成
�

第一阶段去 ��
，
而第二阶段吹炼成�

� 。

由于式 ���的么�
。

线低于式 ���的△� “
线

，
为吹炼镍梳时

，
必须先行去�

� 。

在吹炼镍梳时
，
如果生成���

，
它是高熔点的固体

，
根据式 ���只能在一定温度之上

才能使��
���

和���起 反应生成金属镍
。

同时液固反应也不 如式 ��� 的液液反应容易进

行
。
因之

，
应创造条件避免镍梳吹炼过程中生成���

，
应使�氧化而保留��在熔体之中

。

表 ��

有关化合物的生成自由能

化 学 反 应
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根据图 ����不能氧化�
� ��

，
说明 �� ��比 ��

��
�
�

�

更较稳定
。
�图 �线 ���是反应式 ���

的逆式�
。

�
�

去硫保裸条件的分析

为了确定去硫保镍的条件
，

我们提出下列求 �
、

��氧化的转化温度的方法
。

镍镜可认为是含 �� 、
�� 、

� 。 及 �的镍纂熔

体
。

在吹炼过程中随着 �的氧化
，
熔体中的含 ��

量逐渐提高
。

文献 “ 》 给出下列反应的平衡常数
�

〔�〕 � ���� �� �� ������� ���，

� ������ ��
’

� �〔一���
、 �福返叮�� ���� ��

�

���

�。

比七
夕·。

�

��、

� 、 、 �， “ �
， 、 ·，

�刃

泛之坦…价‘ ’“ ’

一 �。

口
〔��

一

卜凡〔，

����
�����

�
� �

�

�� 艺
一��

�
� 舒甸

因之
，
该式的自由能为

八�
。 � �����一 ��

�

���

由于 ���

���� 三
一��

����一�� �
� � ���� �� �，

△� 。 二 一 ������� ��
�

��� ����

�‘�、 扮 洛

，
夕�马

，
西�

咨�、
“ 研

协 、

二式相加
，
得

�

〔�〕 � �� � ��
�，

。
乒

、�、兰呀
八����八�︸��

△�。 � 一 ������ ��
�

���

式 ���� 及 ���� 〔�〕 的活度均 按重量

标准计算
。

����

��浓度的

���������广 �

二 �� “ ������ ��������

夕���

� ����
�

�

���� ���� ����

以纯物质为标准态镍梳中〔��〕 、

��叼
、

��
�〕

及�� 。 �的氧化标准自由能见表 �
。

试采用表 �列出的镍梳组成进行计算
。 图 � 硫化物与氧化物的相互作用

表 �

元 素 重 量 � 克分子分数 �

��

�

�

�
�

�

��
�

�

���
�

�

镍 梳 的 组 成

� 克分子数

… ”
·

，，”

� �
�

���

�
。

·

”�‘

… ”
·

” ，�

…
一

竺生丝旦

� �
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�

���������

关于硫的活度系数
，
文献 ‘ ，�

’

高达。���
。

另一文献 “ 。 ，指出
，

提供镍基熔液中一部分的
�
�值

，
但其适用范围限于 〔�〕最

镍基金属液的 �
� � �

，
其适用 范围为 ��三���〕� 。 。

设

假定�
。 � �

。

用纯 �
�

顶吹
， �。 � 二 �大气压

，
炉气根据实验数据含�����

。 《 ’ 》 ，
则

�

〔�〕 � � 。 二 �� �， 八�
。 二 一 ������ ��

�

���



八�� △�“ 十 ����
��� �

�〔��〕 �

�� �

�� � 一 ������ ��
�

��� � �

·

����’�
抓

� 一 ������ �
�

���

在镍基金属液中��占绝大部分
，
因之可以认为 � 、 ‘ � ��

���一��

其他金属元 素的 活度系数 丫

见表 �
。

表 � 镍基金属液中其他金属元素的丫

元 素
�

�
‘

�
一贾万下一一一

一

� 嗦基金属志 丫‘ �

� 。

�
‘ �缺乏资料

，
假定 ��

， 一 ‘

对 〔��〕 、 〔��〕 、
��

� 〕及 〔�� 〕计算出的氧化反应 ，
其△�值如下 �

�〔��〕 � �� � ���� ���，

△� � 一 ������� ��
�

��� ���一��

万

� 一 ����，�
� 一 ����℃
� 一 ��愁吕℃

气、矛产，卜

﹄产沪
沪

�

��今�
一

一月。�一

�〔��〕 ��� � ���� ���，

△�� 一 ������� ��
�

��� ���一��

���� 〕 ��� � ��� �� ���，

△�� 一 ������ ��
�

��� ���一��

�〔�� 〕 � �� � ���� ���，

△� �� ������� ��
�

��� ���一��

式 ���一�� 到 ���一�� 的 八�对 �关系图见图

�，
相应的线用 � ‘�� 、

�����
、
�� ‘�� 、

�� 、 ��及

�� ���表示
。

从图 �看出
， ，

�� ���及�� ���线均在 �����

线之上
，
这说明在大量 ��存在 条件下

，
��及� 。

均被 ��保护而 免于 被 氧 化
。
����� 线 最 低

，
说

明在此吹 炼过 程中
，
��首先被氧化

。
�� ‘��线和

���》 线相交于点
“ �” ，

其温度为����℃ ，

说明超

过����℃即被氧化
，
而��被保护

。

此����℃温度可

称为��
、
�氧化的转化温度

。
�����线高于�

� ‘��线

不多
，
实际操作中 ��很 可能 与此 低量的 ��同时

氧化
。
����� 与 ���� 线 相 交 点 “ � ” ，

其温 度 为

����℃ ，
此温度是��

、
�氧化的转化温度

。

所以欲

保护��不被氧化
，
对我们的镍梳成分来说

，
开吹温

度不能低于����℃
。

随着吹 炼过 程的 进行
，
熔 体 内含 �量 逐 渐

减少
。

我们再 分析一 下当 �降 到���而 �� 降到

犷 、
�

咦�性、少 ，

一 ��

� ��一
二沙�

一 一 一 一
，

�

众 ����

一 ���‘
����

图 � �� 、
�� 、

择性氧化

���� ����

�

��
、
��及�的选

�一����℃ ， �一����℃ ， �一����℃



�
�

��时
，
熔体温度应提高到多少

，
才能保证��不被氧化�镍镜内因 ��

、
�� 及 �。 不被氧

化
，
该三元素保持表 �所列的比例

。

因之
，
此时镍镜的成分为

�

����
�

��
，
���

�

��
，
���

�

��
，
���

�

��
，
�一。�

。

计算的△�的结果为�

〔�〕 � �� � ���， △� � 一 ������ �
�

��� ���一��

�〔��〕 � �� 二 ���� ���， 八� 二 一 ������� ��
�

��� ���一��

�〔��〕 � � � 二 ���� ���� 八� � 一 ������� ��
�

��� ���一��

由于�
� 、

� 。 不被氧化
，
对它们氧化 的反应不 再进行计算

。

式 ���一�� 到 ���一�� 的

八�
。

对�关系也绘在图 �之内
，
用� ‘�� 、

��‘��及�
� ���三条虚线表示

。

从图 �看到
，
�。
侧 线已在���川

，

线之上说明在此成分的镍梳
，
��巳被��保护而不能被

氧化了
。
因之

，
在吹炼过程中

，
一旦镍中的 ��

降到一定量 �约为�
�

���
�

���之下
，
��即

不能再被氧化
，
而以残�

�
存在于金属镍之中

。
���幻 和 �川 二线相交于

“ �”
点

，
其温度为

����℃ ，
说明为了保证 ��不被氧化

，
此时熔体的温度必须提高到����℃之上

。

下面再作熔体内�下降到�
�

��
、
�

�

��及�
�

��同样的计算
。

由于��此时已不能再氧化
，

故 �� 的氧化反应也不进行计算
。

以前两种成分的计算结果 和现在三种成分的计算结果合并

见表 �
。

从表 �的理论分析结果
，
可以得到下列启示

�

�
�

欲作到去硫保镍
，
必须保证

�

��� 镍硫熔体的开吹温度不能低于���������℃
。

��� 吹炼操作必须迅速进行
，
使熔体温度上升的速度永远高于熔体组成变化带来的转化

温度上升的逮度
。

例如当�下降到��时
，
炉温必须在 ���������℃之上

。

�
�

例 �指出
，
如果使�降低到 �

�

��之下
，
则炉温必须大于 ���� ℃ 。

这样的高温炉衬

已不能适应
。

采用低 �� 。 �
或在真空下吹炼

，
例如使 �� 。 � 二 �

�

�� 大压
，
则镍

、

硫氧化的转化

温度可降低到����℃ �例 班�
。

�
�

镍梳内的全部 �� 留在金属镍之内
。
�� 也只能脱掉到 �

�

���
�

��
。

如低于��也将

留在金属镍之内
。

再进一步阐述一下选择性氧化的转化温度的意义
。

转化温度是一个热力学概念
。

它可以

用两步法求出
。

例如式 ���一�� 的八�线和式 ���一�� 的 △�线相交 ，
相交点的 八�相等， 也

且口�

一 ������ �
�

��� �� 一 ������� ��
�

���

� �� ����℃

合并式 ���一�� 及 ���一��
，
则

�

��〕 � ���� �，� � �〔��〕 � �� �� �� � �����一 ��
�

��� ����
·

令式 ����的�� � �

�����一 ��
�

��� � �

� � ����℃

雄是用一步法求转化温度
。

利用图 �可更好地理解两种求法的关系
。

从式 ���� 可看出
，
氧

祀的转化温度与氧气的分压 �。 �

或或氧的存在形式 �。 � 、 〔�〕�或 �� �。 无关
。

明显地
，
在转

化沮度
，
式 ����是处于平衡状态

�

〔�〕 ����� ��浮二二�〔��〕 � ��� ����



表 � 镍硫吹炼的热力学分析

镍 硫 成 分
” …一瓦一下不一…条 ” “

… “ �，�� ， �” 化温度 ”

一

下
�亏矛干‘茄」一蔽曹函叮

�
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一

困币万俪
一

…兰“ �
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”

·

” ��
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·
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兰 �
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·
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·

“ 左 �
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·
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·

�
色
‘

’

�
�
” “ ‘ ·

”
�

“
·

“��…‘
“

一子
�

七 “ ， 一 “ ����� “�
·

” �，
�

� � …丫�· � ” ·

‘ � 、 …
一上一一土一一业竺

�

�二
�

��上��
��

�
�
� ��

��一
一
卫�

�
�� � �

�
� �

�
�

�

…粼到橇漏
‘ 】

夔���薰丫
� ‘ ’

�’ ‘
���

�

…�洲…尸卜
成�二�黑

勺
� ‘ ’

�’ ‘���

·

…�
”

训
同 ’

·

…点�二‘黔止

狡
�

�

…
一

住
���� ��

�

��� �
�

����� 同 ��� �一 ������ ��
�

�����

���� �
�

��� �
�

������� ��，一 ������� ��
�

�����

���� �
�

��� �
�

���������

���� �
�

��� �
�

���������

〕〕 �
�

��� �
�

��艺艺艺

硕 � 同 � 同 �
��� �

其它数据同 � ��� 一 ������� ��
�

���

由于转化温度只决定于熔体的物质及其组成
，
而后者在吹炼过程中经常地在变化着

，
所以在

某一转化温度下该组成只处于一个极短暂的瞬间平衡
。

��



实验结果的分析和讨论 �����

半工业实验是在 �
�

�吨卡尔多纯氧斜吹旋

转炉进行的
补 。

镍梳先用喷油 付枪熔化
，
提温到

�魂��℃ 即开始用纯氧吹炼
。

氧压 �一����。 �
“ ，

氧流量 ����米
�
�分

， 一

炉子转 速��转�分
。
由

于���的氧化是放 热反应
，
温度迅 速上 升

，

〔�〕迅速下降
。

在炉衬能允许的温度下
， 〔�〕

可顺利地 去掉到 ����
。

表 �说明 熔池 温度

一直高于理论计算得出的转化温度
。

在镍统熔

化过程中
，
��

�〕即 被空 气氧化，
此时加入石

英粉
，
更有助于 〔��〕的氧化，

硅酸铁 渣在用

��

开 吹之 前扒净
。

在镍镜全部熔化后
， 〔��〕

即降到 �� ��
，
而在吹炼过程中

， 〔��〕降到
约��即不再下降

。

镍统含〔�� 〕全部留在熔体
之内

，
�� 。 〕也残余在熔体内约��

。

以上各点

事实都符合上一节理沦的分析
。

在超过 ��
、
�氧化的转化 温度 时�先于

��氧化
。

这是从热力 学角度
，
按在 熔池表面

��
、
�原子同时和 �

�

相 遇的 条 件时 考虑的
。

飞
留

盯
叼

蟋

男

阵
�������…
���

叭

少

〔�。含鱼公全
��名��

� 书�‘ 一
���� ���� ���� ����

�又

从动力学度角出发
，
由于熔池 ��原子 最多

，
图 � ��

、
�氧化的转化温度

很可能在表面的��原子先与�
�
结合

�

�〔��〕 �� � � ���� ���

但由于温度超过��
、
�氧化的转化温度

，
��〕 可将 ��� 还原成 〔��〕 而将 � �

最后夺去生成

����

〔�〕 � ���� ��� � �〔��〕 � ���， △�是负值
最终结果仍是 〔�〕 十 �� 二 ��

�

的反应
。

但在 当熔池含 �量降到 ����以下时
，
熔池内部〔�〕原子扩散到表面的速度减慢 ，

在表

而
�

卜只
�
一

��能有 〔��〕的氧化反应发生 ，
生成的���分解

，
形成 〔�〕熔于金属镍液中�

�〔��〕 � �� 二 ���� ����

���� ��� � ����〕 一 �〔�〕、

当〔�〕、 达到饱和后 ，
熔池表面即有不 熔解的固态 ��� 薄膜存在

。

所以在吹 炼未期
，
随着

〔�〕帅大量减少
，
生成的���薄膜特别是当温度不能继续维持超过转化温度时

，
可能越聚越

多
，
终至炉 口被堵塞

，
如同在最初小型实验所遇到的困难那样

。

同时
，
小型实验所用炉子太

小
，
在吹炼后期

，
熔体温珍上升的速度难以超过转化温度增高的速度

，
这样便造成困难

。 ‘

因

之
，
在半工业试验中在 〔�〕降到����之后

，
加入一个空转还原步赚

，
其目的即在于消灭生

成的长��而进一步脱 �
，
也即在无 ��

的条件下
，
使式����继续进行

。

由于式 ���� 是吸热

�

散热损失太大
，
实验于����一����年由金川有色公 司负贵进行

。



反应
，
在此空转还原阶段熔池温度下降

，
如表 �所示

。

最后的实侧温度可能高于或低于理论

计算的转化温度如图 �所示
。

当转化温度低于实测温度时
，
式 ����的反应仍可进行

，
其原

因是转化温度按 ��。 � � 。
�

�大气压计算的
。

实际上当空转还原时
，
冷空气吸入炉内

，
炉气内

��
�

含量下降
，
实测数值指出最低可达�

�

��
，
也即 �� 。 �

可降低到 �
�

���大气压
。

因之实际

上转化温度要大为降低
，
熔池温度仍高于转化温度

，
反应 ����仍可继续进行 �例如表 �样

号��一�按 ��。 � 二 �
�

�大气压计算的转化温度为����℃�
。

为了保证温度不致下降太甚
，
在空

转还原期可在熔池内用付枪燃油提高温度
，
并可维持还原气氛

，
以利于����的还原

。

。勿。卜。泊

�’��

‘ �

厂
�� �、

尸
�

枷叫烈塔再林

�。 。 。

「
‘

烈
一

�

二
。 一 ��

�， 一 ��

心戈�

�二川，匕‘
���吸� ����、 】��� ����

甲 价
，

卜翰 扫
’，
洲

一

令川卜从
‘

伙

表 �

图 � 理论计算的氧化转化温度与实测熔池温度
， ℃

镍梳吹炼的过程分析

��� �� �� �� �� ��� 熔他温度度按式����计计
袱袱弊 �� ���

��� 算的转化温温
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熔池在吹炼末期也可能有式 ���� 发生
�

〔�〕 � �〔�〕 � ���， 八�
“ � 一 ����� �

�

�� ����

当炉气��
�
含量较少时该反应更易发生

。

卡尔多炉的转动引起熔池一定的挽动
，
更对反应式

����及 ����的进行有利
。

在吹氧时
，
维持温度永远高于 ��

、
�氧化的转化温度

，
这需要提高氧流 速度及供氧强

度
，
在一定转速范围内提高炉子转速以加速 〔�〕的氧化，

使炉壁损失之热量远远小于化学反

应发生的热量而保证温度继续上升
，
获炉温上升的速度超过转化温度增高的速度

。
在 〔�〕下

降到一定量之下 ������ 以后
，
为进免���薄膜继续累积

，
采用空转还原方法

，
以消灭不

溶解的���及溶于金属镍液中的 〔�〕， 进一步使 〔�〕下降并脱 〔�〕，
而进免在浇铸阳极板时

产生��
�

气泡
。

这些步橄使得��的回收率提高
，
直接回收率达������

，

而总回收率超过

���
，
主要损失是高温下 ��及 ���的挥废

。

半工业试验的成功
，
充足说明选择性氧化和转

化温度的理论在指导生产实验上起着显著的作用
。

动 力 学 分 析

〔�〕的氧化是界面反应
。

熔池内 �原子由内部向表面扩散
，
在接近表面时有一浓度边界

层
， 各�

，
在熔池表面之上有 � �

及 ��
�

气体
。

由于炉气经常处于氧气流吹动之下
，
气相的浓

度边界层很薄
，
不会是过程的限制性环节

，
因此可不考虑在气相方面存有浓度边界层

。

高温

时化学反应在界面进行很快
，
达到平衡

。

图 �示�氧化反应 一 维模型的示意图
。

��〕 �� � � ���

���� � 。 ， 。 �
一 �

士丫
声 ·

受
一

� 日�� ，， �一 � ‘ ��� � ����
�� � 卜 、 一 “ � 一 �、 山 ， ， ‘ �， ，

式 ����中
，

�〔�� �
、 二 少

�，� 。 、
一一一

一

气井－熔池的脱硫速度
， � � ��� ��

��
产汀

’ 。 ，· “ �， ‘ ，，“

�‘ ， ··· ， � ， �

一

�－池熔表面面积
，
� � ��� � �

� ���－熔池 内部 〔�〕浓度， � � ����
吕

� ����－熔池表 面 与 ��
�

及 � �
平 衡时

〔�〕的浓度， � � ����
�

日－传质系数
， �����

�

如 〔��的浓度改用承量� ，
则

�

一冬
� 日硬〔��〕 一 ���〕，���

��

����

图 � 〔��氧化的一维动力学模型
示意图

踌改写丈

�〔��〕
��

二

嘿
色�〔��卜 〔��〕一�

��

����

式 任��及 ����中
，



����〕
�� －熔池的脱硫速度

，
��

���

���〕－熔池内部 ��〕的浓度 ，
�

����
�

－熔池表面与��
�

及�
�

平衡时��〕的浓度，
度

，
�

�－熔池 �也即镍毓�的体积
， � � �

�
�

�－镍梳的密度
， ����

“

，
� � ��

�－镍梳的重量
， �

� 爪

�和 日的意义同式 �功�
�

。
一 ’ 、 �

一 ’

通过计算可似得匆 〔��〕�的值很小
，
可忽略不计 �见表 ��

。

表 � 不同温度���〕势的计算值

条件
� �。 � 二 �， �� 。 � � �

�

�，
�
��� �

温度
，
�

平衡常数�
，

〔��〕�，
�

����

�����

�� ��一 �

����

����

�
�

�� ��一
‘

����

����

�
�

�� ��一
‘

����

����

�� ��一 ‘

一些丝红
�

�

鑫日
�

�

�� �
〔��〕 ����

众式 ����可看出
，
脱硫反应是一级反应

。

作定积年

工�‘���日��
��
�

几�奋�

�〔��〕
〔��〕

�

�
����广���，

�
�

��
� �

·、
六

，� 〔��〕 �

飞吮�〕
� ����

吹炼分两个炉役进行
。

第一炉役装入量 �吨
，
而第二炉役装入量为 �

�

�吨
。

由于炉子倾

斜角可以倾动 ���，�� ℃ �， 熔池面积基本上不变，
�估计为�

�

�米
“ 。

� 二 �克�厘米
� 。 ·

表 �炉次��的实验数据及计算出的传质系数 日值
。

日值应系恒温下的数值
，
但吹炼过程

中温度一直在升高
，
故采用平均温度

。

表 � 炉次��的实验数据及 日的计算值

〔��〕

， ，、 ’ 。

�平均温度 … �
�
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用回归分析求出装入量为 �吨的��个炉次及装入量为�
�

�吨的 �个炉次的 ��日对���的关

系 �图 ��为
�

�� 。 � 。
�

���一立今
�竺 ����
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全
� �
舀� �

��� �吨谋硫
，

�吨锌硫

�� �
�

��

图 �

直线式 ���� 的相关系数
�
为�

�

���，

式 ����可换写为

�
�

�� � ��

��，� 沐 ��‘

一日与温度 �的关系

其置信概率�”
�

��
。

日� �
�

��� �

一 �����

��
����

在����������的温度范围内
，
日值为�� ��

一 � 一 �
�

�� ��一 “
厘米�秒

。

����
�饰由于

式 ���� 中
，

日�

�－扩散系数
，
厘米

�

�秒
。

设 �� � ��一 �

厘米
，
则

一 �����

� 二 �
�

�又 ����
�� ��

����

从式 ����及 ����得知
，
传质扩散的活化能为�����

�� �
。

此数值较高
， 一

可能由于镍梳的粘度较大所致
。

结合式 ���� 及式 ����
，

�����

△�� �� 一 �， � �
�

���
�一哀丁尸���〔，石�〕， 一 ��〔���〕� ����

式 ����中
，
�－熔体重量

，
吨

。

由于在空转还原期之前
，
熔池温度基本上稳定在一范围 �例如���������℃� ，

可采取

温度平均值 �利用式��� �沽算由某原始含 �量���〕降低到 〔��� 〕的时间 △�， 这样对整个

吹炼过程可以进行控制
。

在空转还原阶段脱硫速度降低
，
其反应速度较复杂

，
不再作动力学分析

。

结 束 语

利用选择性氧化的转化温度理论作指导可以将镍硫中的 〔�〕 在一般的操作条件下顺利地

脱到����
。

动力学分析指出熔池中 〔��的扩散是决定脱硫反应速度的控制性环节
、
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