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高速钢铁鳞中钨钼等合金的回收研究

夏文堂，张启修
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摘 要：在热力学分析的基础上，进行了硅热还原法回收高速钢铁鳞中的 W、Mo、Cr及V合金的研

究，并对还原剂、石灰用量及单位热效应对合金回收率的影响进行了探讨。研究结果表明：采用硅热法

回收工艺是可行的，钨、钼回收率在95%以上，铬回收率大于72%，钒回收率不低于45%；冶炼产品质

量稳定，可满足炼钢使用要求。该回收工艺具有明显的经济效益和社会效益。

关键词：高速钢；铁鳞；硅热还原法；再生合金；综合利用

中图分类号：TF805.2；TF803.13+2 文献标识码：A

STUDYONRECOVERYOFW，Mo，CrANDVFROM
SCALEOFHIGH-SPEEDSTEEL

XIAWen-tang，ZHANGQi-xiu
（CollegeofMetallurgicalScienceandEngineering，CentralSouthUniversity，Changsha410083，China）

ABSTRACT：Onthebasisofthermodynamicanalysis，thetechnologyforrecoveringW，Mo，CrandVmetalsin
theformofsecondaryalloyfromscaleofhigh-speedsteelbysilicon-thermalwasstudied.Theeffectsoflime，re-
ducingreagentandunitthermalonmetalrecoverieswereanalyzed.Theresults，withtheWandMorecoveries
over95%，theCrrecoverygreaterthan72%andVrecoverynotlessthan45%，showthatthetechnologyisfea-
siblefortreatingmetallurgicalmaterials.Theproductqualityisstableandcanmeettheneedofsteel-mak-
ing.Remarkablesocialandeconomicbenefitshavebeengainedowingtothefullutilizationofhigh-speedsteel
waste.
KEYWORDS：High-speedsteel；Scale；Silicon-thermalprocess；Secondaryalloy；Comprehensiveutilization

收稿日期：2004-05-20
作者简介：夏文堂，高级工程师、博士生。张启修，教授、博士生

导师。

高速钢铁鳞是高速钢材经高温（1150࠷以上）锻

打及轧制从钢材表面脱落而形成的，其总量占高速

钢材的5%~10%。在通常情况下，高速钢铁鳞无

法直接利用，而被作为工业垃圾废弃。由于高速钢

铁鳞中含有W、Mo、Cr及V等合金元素，并且这些

合金元素加入钢中生成复杂的碳化物，对细化钢的

晶粒，提高钢的红硬性、耐磨性、冲击强度等性能有

显著作用，它们是特钢生产中不可缺少的合金元素，

因此具有很高的回收利用价值〔1，2〕。

1 实验方案的选择及热力学分析

1.1 实验方案的选择

目前，国内外回收处理合金（含氧化物）废料的

主要方法为湿法。由于湿法回收工艺具有金属回收

率高、无需高温加工等优点，被认为是行之有效的方

法，并广泛应用于生产。而对于同时含 W、Mo、Cr
及V氧化物的处理，由于湿法冶金难于控制或操作

成本过高，在一定程度上限制了它们的应用〔3，4〕，使

高速钢铁鳞这类的废料没有得到很好的利用，而火

法冶炼工艺恰恰弥补了湿法回收合金的不足。国外

对高速钢废料的处理采用了焙烧等处理方法〔5，6〕，

国内还没有这方面的研究。根据高速钢铁鳞的物理
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特性及其化学成分，拟定采用硅热还原法冶炼回收

其中的合金元素，回收的合金作为高速钢生产的原

料。

硅热法冶炼再生合金产品用硅作还原剂，在高

温下将高速钢铁鳞中的 WO3、MoO3、V2O5、Cr2O3
及铁的氧化物还原成钨、钼、铬、钒并与熔融的铁结

合，同时放出大量的热，使渣铁得以分离。试验工艺

路线为：

铁鳞（烘干、破碎、磁选）+工业硅+硝石+石灰

→冶炼炉点火冶炼→放渣，冷却→吊取金属锭，冷

却，破碎→分析检验入库

1.2 硅热法回收合金的热力学分析

1.2.1 硅与铁鳞中氧化物反应的自由能变化

从高速钢铁鳞中回收金属的主要任务是还原各

种氧化物，得到所需的合金元素。铁鳞中氧化物

WO3、MoO3、V2O5、Cr2O3及Fe3O4的稳定性，即其

还原的难易度，可由铁鳞中氧化物及硅的氧化物在

ΔG≠-T 图中的位置来判断。在这些氧化物中，

SiO2的生成自由能最低、最稳定，因此硅具有能够

还原钨、钼、铬、铁及钒氧化物的能力。

对 于 硅 热 还 原 铁 鳞 中 氧 化 物 的 反 应，如

2MexOy+ySiE2xMe+ySiO2，根据资料〔7~9〕中

的数据，其自由能随温度的变化如图1所示。各反

应ΔG≠负的越大，反应进行得越彻底，被还原氧化

物的残余量就越少；反之亦然。因此，采用硅热还原

法回收铁鳞中的金属是一种选择性还原。

图1 硅还原氧化物反应的自由能

Fig.1 Freeenergyofoxidereducedbysilicon
（1）~（5）分别为文内相应的（1）~（5）反应式

1.2.2 硅热还原的化学反应热效应

采用硅作还原剂回收铁鳞中的合金元素，实际

上是一个化学反应的过程。反应是在凝聚系统内进

行的，而且反应产品的热容量差别不大且压力不变，

可以利用反应热的数值来判定反应的进行〔10〕。硅

还原铁鳞中的氧化物 WO3、MoO3、V2O5、Cr2O3 及

Fe3O4的反应热效应值〔7~9〕（kJ／mol硅）如下：

1／2Fe3O4+SiE3／2Fe+SiO2
ΔH≠298E-346.25

（1）

2／3WO3+SiE2／3W+SiO2
ΔH≠298E-341.22

（2）

2／3MoO3+SiE2／3Mo+SiO2
ΔH≠298E-407.37

（3）

2／5V2O5+SiE4／5V+SiO2
ΔH≠298E-282.60

（4）

2／3Cr2O3+SiE4／3Cr+SiO2
ΔH≠298E-152.14

（5）

根据谢穆楚施尼的研究〔11〕：如果每摩尔还原金

属元素的热效应负值等于或大于302kJ，则金属热

反应自动进行，且金属收得率高，渣铁分离良好。由

上述反应热力学数据可知，WO3、MoO3及铁的氧化

物与硅的反应均符合自动进行的条件要求；而Cr2O3
及V2O5与硅的反应在借助放热副反应（NaNO3+SiE
1／2Na2SiO3+1／2SiO2+1／2NO+1／4N2，ΔH≠298E
-723.69kJ／mol硅）的条件下，也可自动进行。

热力学的分析表明：硅具有还原高速钢铁鳞中

氧化物的能力，其还原具有选择性；借助于放热副反

应，铁鳞中的V2O5及Cr2O3也可被还原。采用硅

热还原法回收铁鳞中的金属元素是可行的。

2 实验原料及设备

2.1 试验原料

高速钢铁鳞：选用 W9Mo3Cr4V铁鳞，其化学成

分为6.53%W、2.15%Mo、1.94%Cr、1.03%V及

61.30%TFe。

工 业 硅：含 Si大 于97%，粒 度 为0.074~
0.177mm。

石灰：有效CaO大于85%，粒度小于5mm，无

粉化。

硝石：含NaNO3大于99%，不得板结，不受潮。

2.2 主要设备

熔炼炉：主要尺寸炉壳直径为1230mm、高度

1650mm，炉膛直径为1000mm。

对辊破碎机：1台，用于破碎高温加热烘烤后的

高速钢铁鳞。

混料机：1台，其有效容积1.5m3。

磁选机：去除非金属夹杂的电选机1台。

直流光谱分析仪：用于检测再生合金的化学

成分。
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3 实验结果及讨论

3.1 实验结果

在配料比为高速钢铁鳞100kg、工业硅25~

30kg、石灰5~8kg、硝石适量的条件下，硅热法冶炼

回收再生合金产品的化学成分及回收率指标如表1
所示。

表1 再生合金的化学成分及合金元素回收率

Table1 Chemicalcompositionandmetalrecoveriesinsecondaryalloy

编号
合金成分／%

W Mo Cr V

回收率／%
W Mo Cr V

030311 9.81 3.30 2.30 0.33 96.18 98.21 75.91 50.00
030312 9.84 3.29 2.26 0.32 96.47 97.92 74.59 49.09
030411 9.79 3.21 2.28 0.32 95.98 95.54 75.25 48.48
030412 10.10 3.33 2.28 0.34 99.02 99.11 75.28 51.52
030511 9.83 3.30 2.22 0.31 96.37 98.21 73.24 47.58
030512 9.77 3.33 2.20 0.33 95.78 99.11 72.61 49.24
030611 9.91 3.36 2.31 0.31 97.06 100.00 76.24 46.97
030612 9.87 3.40 2.28 0.34 96.76 99.40 75.25 50.91

根据试验数据，用硅热法冶炼的再生合金成分

波动小，对冶炼高速钢及其它合金钢非常有利。

3.2 讨论

硅热法冶炼再生合金产品是一个复杂的物理化

学过程，影响技术指标的因素较多，经多次试验，认

为主要取决于以下工艺参数。

3.2.1 单位炉料热效应

要保证硅热法冶炼再生合金产品顺利进行，保

证炉料组分间充分还原和完全熔化，使合金液和渣

液得到良好的分离，必须有足够的单位热效应。试

验的单位炉料热效应与W、Mo、Cr、V回收率的关系

见图2。单位炉料热效应值在2250~2450kJ／kg范

围为佳。硅热法冶炼再生合金产品，钨和钼有较高

的回收率指标，而铬和钒的回收率相对较低。

图2 单位炉料热效应对回收率的影响

Fig.2 Effectofheatvalueperunitweighton
metalrecoveries

3.2.2 还原剂配入量的影响

炉料中还原剂硅的配入量是影响再生合金产品

技术指标的重要因素之一 ，配硅系数与再生合金产

品含硅量的关系如图3所示（配硅系数为硅配入量

为理论配入量的百分数）。

随着配硅量的增加，合金产品中硅含量呈增加

趋势，当达到一定程度，合金产品中硅含量明显增

加。试验表明，配硅系数为99%~102%能满足高

速钢配料要求（Si<1.2%），并且合金回收率较高。

图3 配硅系数与产品含硅量的关系

Fig.3 Relationshipbetweencoefficientofburden
siliconandsiliconcontent

3.2.3 石灰加入量的影响

用硅热法还原高速钢铁鳞再生合金产品的反应

过程中，WO3和MoO3与还原剂硅的反应进行的比

较彻底，但V2O5、Cr2O3 及铁的氧化物与硅的反应

只能进行到合金液与氧化物渣达到平衡，有一部分

金属氧化物则留在渣中，其反应生成的SiO2将阻止

反应向金属生成方向进行，因此必须添加石灰来影

响平衡。由于CaO与SiO2 结合形成了硅酸钙，从

而有利于反应向合金生成方向进行；同时也改善了

渣的黏度和流动性，使合金元素及铁的还原程度增

加，提高了出铁量。石灰配入量〔（石灰加入量／高速

钢铁鳞投入量）*100%〕与铁、铬及钒回收率的关系

如图4。通过实验和生产实践表明，合适的石灰配

入量为高速钢铁鳞投入量的5%~8%。
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图4 石灰配入量对回收率的影响

Fig.4 EffectoflimeadditiononFe、CrandVrecoveries

4 结 论

（1）热力学分析表明，硅具有还原高速钢铁鳞中

氧化物的能力，其还原具有选择性；借助于放热副反

应，铁鳞中的V2O5及Cr2O3也可被还原，从理论上

是可行的。

（2）用硅热法从高速钢铁鳞中冶炼回收再生合

金产品，工艺技术可行，再生合金元素含量高，化学

成分稳定，能够满足炼钢生产的配料要求。

（3）采用工业硅作还原剂，配硅系数为99%~
102%，石灰配入量为高速钢铁鳞投入量的5%~
8%，借助添加适量的硝石，单位炉料热效应值在

2250~2450kJ／kg范围时，渣铁分离良好，再生合金

产品致密，W和Mo的回收率在95%以上，Cr回收

率大于72%，V回收率不低于45%。

（4）该工艺具有操作方便、占地面积小、产量高、

投资少、见效快的特点，该工艺不仅解决了高速钢铁

鳞回收的技术难题，而且可以推广到其它合金铁鳞

的回收；变废为宝符合国家产业政策。
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5 结 论

由上述计算结果与分析，对于本文的计算工况，

可以得出以下几点结论：

（1）漏斗形反应器1内的两相流动过程可以描

述为：铁水切向流入漏斗形反应器，边旋转边向下流

动，形成旋涡流动，固体颗粒从上方喷入，被旋涡中

心卷吸，与铁水一起向下流动。

（2）当反应器角度α1为45≠时，颗粒与铁水混合

得最好，但颗粒附壁的可能性也较大。建议在实际

设计中α1控制在55≠~40≠之间为宜。

（3）h1越大，反应器内旋流越强，对于本文的计

算工况，建议h1取0.3~0.4m为宜。

（4）对于本文的计算工况，h4应控制在（2.5~

5.0）d3的范围内为宜。

（5）对于本文的计算工况，当d2／d3E1／3时，

两相流场最为理想，建议在实际设计中d2／d3控制

在0.35~0.20范围内。相应地，建议实际设计中α2
控制在55≠~40≠之间、h3控制在0.714（d3-d2）~
0.419（d3-d2）范围内为宜。

参考文献：

〔1〕欧阳守忠.铁水脱硫预处理及其有关技术的新发展［J］

炼钢.1995，11（6）：61-65.
〔2〕张荣生.钢铁生产中的脱硫［M］.北京：冶金工业出版

社，1986，91-93.
〔3〕横谷真一郎.旋回流 ょる精炼 %&’()适用［J］.

材料*+%&’，2000，13：81-89.
〔4〕田中敏宏，原茂太，丸川雄净，等，高温融体物性论)立场

,-见.高效率反应 %&’［J］.材料*+%&’，

2004，17：37-39.

·56·夏文堂等：高速钢铁鳞中钨钼等合金的回收研究


