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摘　要：通过对国内外转炉采用锰矿直接合金化研究现状和实际操作工艺的剖析，分析了转炉渣量、

(FeO)、终点 [C] 含量及炉渣碱度等主要工艺参数对转炉锰矿直接合金化锰收得率的影响规律，形成了提高

转炉锰矿直接合金化锰收得率的关键技术思想。并针对目前国内转炉冶炼的实际情况提出了相应对策，即用

锰矿自还原压块代替直接加锰矿进行直接合金化。
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Current Research and Countermeasures of Direct Alloying of Manganese Ore in BOF
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Abstract：Based on the analysis of the current research on and practical operation technology of direct alloying of 
manganese ore in BOF at home and abroad, an analysis has been made of the effects of such main process parameters as 
converter slag volume, (FeO), end-point [C] content and slag basicity on the yield of direct alloyed manganese ore from 
manganese ore in BOF, thus forming the key technology idea of increasing the yield of manganese from manganese ore 
in BOF. In view of the current research of BOF smelting in China, some corresponding countermeasures have been put 
forward, i.e, direct alloying with manganese ore by self-reducing compaction instead of adding manganese ore directly.

Keywords：BOF(basic oxygen furnaces)；manganese ore；direct alloying；self-reduction briquette

矿物冶金技术是采用廉价的原矿或氧化物代替

金属元素，利用冶炼过程中的高温条件进行直接合金

化，从而避免铁合金生产过程中的高污染、高能耗等

问题。同时，在采用锰矿直接合金化时，提高转炉终

点 [Mn] 含量，可有效降低钢水及炉渣氧化性，为洁

净钢冶炼提供基础条件。目前，矿物冶金技术受到

了国内外钢企和研究机构的广泛关注。日本从 20 世

纪 80 年代开始探索在转炉中用锰矿进行直接合金化

的炼钢方法 [1-4]，到 20 世纪 90 年代，随着铁水“三脱”

技术（脱硅、脱磷、脱硫）和转炉少渣炼钢技术的逐

渐成熟，日本钢铁企业和研究机构对锰矿直接合金化

技术开展了系统而深入的研究，并将其成功应用于工

业生产中。

我国许多钢铁企业对转炉用锰矿直接合金化技

术进行了尝试 [5-11]，但由于铁水“三脱”条件不完善、

转炉渣量过大等客观条件的限制，锰收得率低且不稳

定，经济效益不明显。本文在目前国内外锰矿直接合

金化研究的基础上，对影响锰收得率的主要因素进行
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分析，并针对目前国内现状提出相应的对策与建议。

1 转炉锰矿直接合金化原理

在自然界中，锰矿主要可分为碳酸锰矿（MnCO3

矿）和氧化锰矿（MnO 矿、MnO2 矿及 Mn3+、Mn4+

混合矿），以及少量的MnCO3 和Mn2O3 混合矿 [10,12-13]。

在高温条件下，MnCO3 逐渐分解为 MnO。锰的氧化

物主要存在形式有MnO2、Mn2O3、Mn3O4 和MnO 4种，

这些氧化物的热力学数据如表 1所示。在高温条件下，

锰的氧化物由高价态（MnO2）逐级向低价态（MnO）

进行转变 [10]。

MnO 在高温条件下比较稳定，不易分解，也难

以被 CO 还原 [12]。在转炉内不加入其它还原剂时，

MnO 只能被铁水中的 [C] 还原，其反应如下：

               [C]+(MnO)=[Mn]+CO，                    （1）

                    。                         （2）

式（2）中：K1 为式（1）的反应平衡常数；

a[Mn] 为钢液中 Mn 的活度；

a(MnO) 为炉渣中 MnO 的活度；

 P θCO 为环境中 CO 的平衡气压；

a[C] 为钢水中 C 的活度。

          ΔG1
θ
 =287 440-170.80T（J/mol）。             （3）

若转炉炼钢过程中加入碳作为还原剂，则可以发

生以下反应：

                (MnO)+C(s)=[Mn]+CO，                    （4）

                    ，                          （5）

式（5）中：K2 为式（4）的反应平衡常数；

aC 为还原剂 C 的活度。

          ΔG2
θ
 =294 244-211.29T （J/mol）。             （6）

在标态下，式（1）开始反应的温度约为 1 420 ℃，

式（4）开始反应的温度为 1 120 ℃。文献 [13] 对直

接合金化时锰矿分别被固态碳和铁水中 [C] 还原的开

始温度进行了研究，锰矿中 Mn 的质量分数为 30%，

假设其活度为 1，则其还原开始温度如图 1 所示。

当以铁水中 [C] 为还原剂时，w[C] 对开始还原

温度的影响较大，在转炉冶炼过程中随着 w[C] 逐渐

降低，锰矿被还原的开始温度逐渐升高，其还原难

度也逐渐增加。而以额外加入的固体碳为还原剂时，

锰矿的开始还原温度较低，且受铁水中 w[C] 的影响

较小。因此，若在转炉采用锰矿直接合金化过程中额

外添加还原剂，对锰矿还原非常有利。

2 锰矿直接合金化效果影响因素分析

2.1 转炉渣量对 (MnO) 还原的影响

从式（2）和式（5）中可以看出，(MnO) 的含

量或活度 a(MnO) 对其还原影响很大。在转炉采用锰矿

直接合金化过程中，加入的锰矿先与转炉渣接触，

并快速熔于转炉渣。转炉渣量越大，锰矿被稀释程

度越高，转炉渣中 w(MnO) 越低，则反应平衡时钢中

w[Mn] 越低，即锰的收得率越低。

熊玮等 [14] 研究了转炉渣量对转炉锰矿直接合金

化过程中锰收得率的影响，当转炉终点 w[C]=0.1%，

转炉渣量分别为 40, 80, 120 kg/t 时，锰矿加入量和转

炉终点锰含量的关系如图 2 所示。

表 1 Mn 氧化物标准生成吉布斯自由能

Table 1 Standard gibbs energy of formation of manganese oxide

锰的氧化物

MnO
Mn3O4

Mn2O3

MnO2

ΔrG
θ/(J·mol-1)

-385 360+74.75T
-1 381 640+334.67T
-956 400+251.71T
-519 700+180.83T

图 1 转炉渣中 (MnO) 被固体碳和铁水中 [C] 还原时的

反应开始温度

Fig. 1 Starting reaction temperature of (MnO) when 
reduced by [C] in solid carbon and molten iron
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图 2 终点 w[Mn] 与转炉渣量的关系

Fig. 2 The effect of end-point w[Mn] on the yield of Mn
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从图 2 中可以看出，同样锰矿加入量时，转炉渣

量越大，锰收得率越低。

当锰矿加入量为 15 kg/t 时，转炉渣量与终点

w[Mn] 的关系如图 3 所示，可见转炉渣量越大，转炉

终点 w[Mn] 越低。因此，在采用转炉锰矿直接合金

化时，少渣冶炼是提高锰收得率的前提。利用低硅铁

水冶炼可减少转炉渣量，有效提高锰的收得率。

2.2 转炉渣碱度对 (MnO) 还原的影响

炉渣碱度主要影响 (MnO) 的活度，在转炉炉渣

中 (MnO) 与 (SiO2) 和 (CaO) 可发生如下反应：

         (SiO2)+2(MnO)=(2MnO·SiO2 )，           （7）

                      。                    （8）

式（8）中：K3 为式（7）的反应平衡常数；

a(2MnO·SiO2 ) 为炉渣中 2MnO·SiO2 的活度；

a(SiO2 ) 为炉渣中 SiO2 的活度。

             (SiO2)+(CaO)=(CaO·SiO2 )，             （9）

                    。                    （10）

式（10）中：K4 为式（9）的反应平衡常数；

a(CaO·SiO2 ) 为炉渣中 CaO·SiO2 的活度；

a(CaO) 为炉渣中 CaO 的活度。

由式（8）（10）可得：

                。                （11）

根据式（7）~（11）可以得出，当提高炉渣碱度时，

(CaO) 活度增加，从而降低了 (SiO2) 的活度，减少了

2MnO·SiO2 的生成，提高了渣中 (MnO) 的活度，有

利于促进锰的还原。但是当碱度过大时，会增加转炉

渣量及熔点，不利于炉内化渣，恶化锰矿还原的动力

学条件。

转炉现场冶炼时，转炉中炉渣碱度一般控制在

2.5~4.0 之间。高运明等 [15] 研究了不同碱度对转炉终

点 [Mn] 含量及锰收得率的影响，如图 4 所示。从图

中可以看出，在转炉冶炼渣的碱度控制范围内，提高

碱度有利于提高锰收得率。

 

2.3 转炉渣中 (FeO) 含量对锰矿直接合金化的影响

随着转炉吹氧冶炼的进行，炉渣中 (FeO) 含量逐

渐增加，并与钢中 [Mn] 发生如下反应：

              [Mn]+(FeO)=(MnO)+[Fe] 。             （12）
当炉渣中 (FeO) 含量较高时，采用锰矿直接合

金化生产的 [Mn] 将会被重新氧化进入渣中，从而降

低锰的收得率。文献 [13] 将式（1）与式（12）联

合，计算了渣中 (FeO) 含量对锰矿开始还原温度的影

响，从而反映锰的还原难易程度。计算条件如下：

w[C]=0.1%、w[Mn]=0.1%、 炉 渣 中 w(MnO)=30%，

并假定 γMnO=1.5、γFeO=4，计算结果如表 2 所示。

从表 2 可知，渣中 w(FeO) 对锰矿开始还原温度

的影响较大。w(FeO) 高，锰矿开始还原温度也高，

锰矿被还原的难度越大。对于转炉炼钢工艺而言，在

脱碳反应前中期，渣中w(FeO)低，有利于锰矿的还原，

但在脱碳反应后期，由于钢中 w[C] 较低，吹氧冶炼

使得转炉渣中 w(FeO) 快速增加，从而导致钢中 [Mn]
重新被还原，影响锰的收得率。

2.4 转炉终点碳含量对锰收得率的影响

根据式（1）可知，在不添加额外还原剂时，在

转炉冶炼后期，随着脱碳反应的进行，钢中 w[C] 不
断降低，钢水及转炉渣氧化性增加，炉内锰矿的还原

难度不断加大。熊玮等 [14] 对不同转炉终点 w[C] 对锰

的收得率的影响进行了研究，结果如图 5 所示。当锰

矿加入量为 17.5 kg/t，转炉渣量为 40 kg/t，转炉终点

w[C] 分别为 0.15%, 0.10%, 0.05% 时，转炉终点锰的

收得率分别为 67.9%, 60.8%, 49.1%。

图 3 渣量对锰收得率的影响

Fig. 3 The effect of slag volume on the yield of Mn

图 4 碱度对 Mn 收得率的影响

Fig. 4 The effect of basicity on the yield of Mn

表 2 渣中 (FeO) 含量对锰矿开始还原温度的影响

Table 2 The effect of (FeO) on the starting reaction
temperature of manganese ore

w(FeO)/%
锰矿开始还原温度 /℃

20
1 597

15
1 550

10
1 488

8
1 456
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李文超等 [7] 研究发现，当 w[C] ≥ 1.0% 时，锰矿

的还原基本不受钢水 w[C] 影响；当 1.0%>w[C]>0.20%
时，锰的收得率保持在较高水平；而当 w[C] ≤ 0.20%
时，钢水中w[C]限制了锰矿的还原，锰的收得率较低。

莱芜钢厂 [11] 在进行锰矿直接合金化实验时发现，在

无额外还原剂添加时，锰矿直接合金化工艺仅对转炉

终点 w[C] ≥ 0.1% 的炉次有效，而对于 w[C] ＜ 0.1%
的炉次，锰矿无法得到充分还原，锰的收得率低且不

稳定。

3 国内外转炉锰矿直接合金化现状

从 20 世纪 80 年代开始，日本率先开展了转炉锰

矿直接合金化技术相关研究，并取得显著成效。日本

新日铁钢厂开发了以铁水“三脱”、转炉少渣冶炼和

锰矿直接合金化技术为基础的 ORP（optimizing the 
refining process）冶炼工艺 [1~3]，该工艺的主要特点如

下：1）在铁水沟中喷吹脱硅剂进行脱硅，鱼雷罐车

内喷吹石灰脱硫、脱磷，通过铁水预处理，减少转

炉冶炼任务；2）转炉采用少渣冶炼，吨钢渣量控制

在 21 kg 左右；3）在转炉冶炼过程中采用锰矿进行

直接合金化，锰矿加入时配入一定量的焦粉，提高锰

的收得率，同时补充因直接合金化带来的温度损失。

通过 ORP 技术冶炼时，锰的收得率大于 75%，并且

转炉出钢时炉渣和钢水氧化性大大降低，为实现洁

净钢冶炼奠定了基础。目前，日本钢企在冶炼 w[Mn]
在 1.5% 以下的低合金钢时，大部分应用了锰矿直接

合金化技术 [3~4]，并取得了良好的经济效益。

我国许多钢厂对转炉锰矿直接合金化技术进行

了尝试，如宝钢炼钢厂 [8] 在采用铁水“三脱”的基

础上进行转炉少渣冶炼，渣量控制在吨钢 30 kg 左右，

在冶炼过程中锰矿加入量大于吨钢 8 kg，在控制转炉

终点 w[C] 大于 0.1% 时，锰的收得率大于 50%，具

有一定的经济效益。

莱钢炼钢厂 [11] 在 1# 转炉进行了锰矿直接合金化

实验。在初期实验时，炉渣渣量大，锰矿按 2 kg/t 加
入时（锰矿中锰的品位为 27%），锰的回收率仅为

23%，无明显效果。后期根据日本及宝钢经验，对铁

水进行脱硅处理，控制 w[Si] 在 0.3% 以内，并在铁

水罐中进行脱硫、脱磷处理。在加入锰矿进行合金化

的同时额外配入焦炭作还原剂，通过一系列优化改造

后，锰的收得率可达 75%。

唐钢第二炼钢厂 [9] 选择在转炉硅锰反应期加入

锰矿，在进行直接合金化的同时利用锰矿防止炉渣返

干。课题组分别尝试了加入量为 6, 8, 10 kg/t，并采

用一次加入和分批加入的方式，对比不同情况下对

化渣效果及转炉终点 w[Mn] 的影响。实验结果表明，

转炉终点 w[Mn] 主要随 w[C] 而变化，转炉终点 w[C]
越高，w[Mn] 也越高。

4 实施锰矿直接合金化的对策和措施

综上所述，要提高转炉锰矿直接合金化的锰收得

率，关键在于做到以下几点：

1）少渣冶炼。转炉少渣冶炼是提高锰矿直接合

金化时锰的收得率最有效的途径。通过铁水预处理，

减少转炉任务，从而降低转炉冶炼过程中所需渣量，

可有效提高直接合金化时锰的收得率；

2）额外加入还原剂。该举措可降低锰矿还原

难度，同时对转炉温度进行补偿，提高转炉终点

w[C]，可显著提高锰的收得率；

3）锰矿选择和加入时机 [16]。为提高锰的收得率，

需选用品位较高的锰矿，加锰矿的时机为高出转炉终

的w[C]在 1.0%以上。此时加入锰矿不仅能帮助化渣，

减少返干、喷溅，而且能显著提高锰的回收率。

然而，我国大多数转炉炼钢厂目前还难以做到铁

水“三脱”和少渣炼钢，针对这一情况，在不对现有

工艺进行较大改变的条件下，薛正良等 [12,17] 提出了

用冷压内配碳锰矿团块代替直接加锰矿工艺进行转

炉直接合金化，这一方法具有以下优点：

1）操作简单，将还原剂直接配锰矿团块中，在

转炉实际操作时无需再额外加入还原剂；

2）由于锰矿的还原反应发生在内配碳锰矿团块

内部，转炉渣量大小对锰的还原不产生明显影响，因

此对转炉渣量要求不高；

3）锰矿和还原剂在团块内均匀混合在一起，还

原剂的扩散阻力较小，在高温情况下还原速度非常块。

在前期实验中发现，当温度达到 1 500 ℃时，团块内

部还原反应可在 3~5 min 内完成。因此，可在转炉吹

炼后期或结束后加入，并对转炉终点拉碳无明显要求。

图 5 锰收得率与终点 [C] 含量的关系

Fig. 5 The effect of end-point [C] on the yield of Mn
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