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摘 要：通过工业试验和热力学计算，研究了VD处理过程中夹杂物CaO含量的演变机制，并分析了钢液和炉渣成

分对钢渣反应的影响。研究发现，经过VD过程，炉渣中w［CaO］降幅达 14%，而钢液中w［Al］的烧损率高达 70%，表

明在VD过程中发生了剧烈的钢渣反应，且夹杂物中的平均w［CaO］从VD前的 6. 8%升高到了 11. 3%，夹杂物尺寸

增加。理想的动力学条件和VD过程中Ca的蒸发共同触发并有望进一步增强钢液中Al和炉渣中CaO之间的化学

反应，使得炉渣中的Ca进入钢液，其中一部分溶解Ca会与钢液中低CaO或者无CaO的夹杂物接触并发生反应，使

得夹杂物中的CaO含量升高。为了抑制VD过程的钢渣反应，可以采取提高炉渣中Al2O3含量、增加VD过程压力等

措施。
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The Evolution Mechanism of Inclusion CaO Content in High 

Carbon Chromium Bearing Steel During VD Treatment
Miao　Zhiqi1， Yin　Qing1， Lu　Changhe1， Hua　Liukai1， Guan　Yuehui1， Cheng　Guoguang2

（1 Special Steel Institute of Jiangyin Xingcheng Special Steel Works CO.， LTD， Jiangyin 214429，China；2 State Key Laboratory of Advanced Metallurgy of University of Science and Technology Beijing， Beijing 100083，China）
Abstract： The evolution mechanism of CaO content in inclusions during VD treatment was studied through industrial ex⁃periments and thermodynamic calculations， and the effects of steel liquid and slag composition on steel slag reaction were analyzed.  The study found that after the VD process， the CaO content in the slag decreased by 14%， while the Al content in the molten steel had a burning loss rate of up to 70%， indicating that a intense steel slag reaction occurred during the VD process.  The average CaO mass fraction in the inclusions increased from 6. 8% before VD to 11. 3%， and the inclusion size increased.  The ideal dynamic conditions and the evaporation of Ca during the VD process jointly trigger and were ex⁃pected to further enhance the chemical reaction between Al in the molten steel and CaO in the slag， allowing Ca in the slag to enter the molten steel.  Some of the dissolved Ca will come into contact with low CaO or CaO free inclusions in the molten steel and react， resulting in an increase in CaO content in the inclusions. In order to suppress the steel slag reaction during the VD process， measures such as increasing the Al2O3 content in the slag and increasing the pressure during the VD pro⁃cess can be taken.
Key Words： Bearing Steel； VD； Inclusions； Steel Slag Balance

高碳铬轴承钢是一种典型的铝镇静钢，高的接

触疲劳性能是其典型特征［1-2］。非金属夹杂物往往

导致疲劳裂纹，这将大幅降低轴承钢的疲劳寿命［3］。
然而，在炼钢过程中，夹杂物不能完全消除［4-5］。因

此，迫切需要控制高碳铬轴承钢中的夹杂物，包括

减少夹杂物数量和尺寸，以及控制适当的夹杂物化

学成分［6-9］。
轴承钢的精炼包括钢包精炼和真空精炼，真空

精炼主要包括RH处理和VD处理。以往对RH工艺

中夹杂物的研究主要集中在夹杂物的上浮［10-12］和去

除［13-15］行为上。由于VD处理过程中的有效搅拌，良

好的动力学条件有利于钢-渣和钢-夹杂物的反应，

这容易导致钢液中铝损失的增加和夹杂物特性的

变化。因此，学者们对 VD 工艺的夹杂物特征进行

了研究。Steneholm 等［16］指出，VD 处理约 10 min
后，夹杂物数量达到最小值。然而，大夹杂物（≥
22.4 μm）呈上升趋势。Riyahimalaeri 等［17］揭示，夹

杂物的等效圆直径随着夹杂物中 CaO 含量的增加
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而增加，其纵横比趋于统一，这意味着夹杂物的二

维形态接近圆形。国内学者对高碳铬轴承钢在VD
处理过程中的夹杂特征和炉渣对夹杂物成分的影

响进行了研究［18-19］，其他一些研究也发现，VD 处理

后存在CaO含量高的夹杂物，但对这种情况背后的

机制没有深入的研究［20-21］。
含 CaO夹杂物通常具有较低的熔点、较大的尺

寸和与钢液良好的润湿性，它们很可能留在钢液

中，从而导致产品质量差。以往已有大量研究对LF
精炼过程中含 CaO 夹杂物进行了研究，但对 VD 精

炼过程中此类夹杂物的机理研究有限。为了填补

这一空白，研究了 GCr15高碳铬轴承钢中含 CaO 的

夹杂物，并重点研究了VD精炼过程，以研究该过程

中夹杂物中CaO含量的演变机制。

1　冶炼工艺与取样分析
轴承钢生产流程为：100 t 电弧炉（EAF）→100 t 

LF炉外精炼→VD真空脱气→模铸。在VD过程中，

由于真空处理使得钢液中的H和N的含量进一步降

低，另外可以促使夹杂物进一步上浮，从而实现更

低的氧含量。VD 过程控制的极限真空压力为 60 
Pa。主要取了 VD 前后的钢样和渣样进行分析对

比，VD 前试样编号为“VD-1”，VD 后试样编号为

“VD-2”。冶炼流程与取样示意图如图1所示。

另外还在热轧棒材上取了金相样进行分析，并

对钢样成分和炉渣成分进行化学检测。使用夹杂

物自动分析系统对钢样中的夹杂物进行分析，统计

尺寸、成分等信息。本研究中设定检测的夹杂物最

小尺寸为 1 μm，选取夹杂物的等效直径作为夹杂物

的尺寸。

2　结果分析

2. 1　钢渣成分分析
VD前后的钢渣成分检测结果见表 1。从表 1中

可以看出，钢液中的主要元素 C、Si、Mn、Cr在 VD前

后基本没有变化，炉渣中的 SiO2基本没有变化。然

而钢液中的Al和Ca含量以及炉渣中的Al2O3和CaO

含量在VD前后都有很明显的变化。定义钢液或者

炉渣中的组元 i在 VD 前后的质量分数变化为 Δwi，

并用式（1）表示：

Δwi = (VD - 2) i - (VD - 1) i （1）
式中，(VD - 1) i为VD前钢液或炉渣中组元 i的质量

分数，%；(VD - 2) i为 VD 后钢液或炉渣中组元 i的
质量分数，%。

       图 2为 VD前后钢液和炉渣成分的变化 Δw。从

图 2 中可以看出，炉渣中 w［CaO］的变化 ΔwCaO 为负

值（-7.23%），而钢液中w［Ca］的变化ΔwCa 为正值，为

0.000 7%，这表明钢液中Ca含量的增加主要来自炉

渣中减少的 CaO 的贡献，而且 VD 前后炉渣中 CaO
含量的变化是最大的。另外，炉渣中Al2O3含量的变

化与钢液中Al含量的变化同样也有对应性，即炉渣

中 w［Al2O3］的变化为正值，为 4.42%，而钢液中

w［Al］的变化为负值，为（-0.014%），这同样表明炉

渣中 Al2O3含量的增加主要是来自钢液中减少的 Al
的贡献。从图 2中进一步可以看出，经过 VD 过程，

炉渣中 w［CaO］降幅达 14%，而钢液中 Al 含量的烧

损率高达 70%，以上这些数据均表明在 VD 过程中

发生了剧烈的钢渣反应。

2. 2　夹杂物特征分析
对VD前后以及热轧棒材中的夹杂物进行了检

测分析，发现夹杂物主要类型为 CaO-Al2O3-MgO 类

夹杂物，因此，将夹杂物的成分投影到 1 873 K 的

CaO-Al2O3-MgO 三元相图中。如图 3 所示，相图由

FactSage 8.0 计算，使用了 FToxid 和 FTmisc 数据库。

从图 3中可以看出，VD前夹杂物的成分主要集中在

高熔点区，液相区夹杂物数量相对较少。经过 VD
处理后，成分在高熔点区的夹杂物数量明显减少，

液相区夹杂物数量有所增加，即夹杂物中CaO含量

有所增加，且发现了w［CaO］超过 50%的CaO-Al2O3-
MgO 类夹杂物。对比热轧棒材中夹杂物成分特征

图1　GCr15生产流程与取样示意图
Fig. 1　Diagram of production process and sampling of GCr15

表1　GCr15轴承钢VD前后钢样和渣成分检测结果（质量
分数）

Table 1　The test results of steel and slag composition be⁃
fore and after VD of GCr15 bearing steel %    

试样编号

VD-1
VD-2

试样编号

VD-1
VD-2

C
1.00
1.00

CaO
51.25
44.02

Si
0.24
0.25

Mn
0.33
0.34
SiO2

14.69
14.66

Cr
1.48
1.48

MgO
6.25

10.58

Al
0.020
0.006

Ca
0.001 9
0.002 6
Al2O3
15.81
20.23

O
0.003 1
0.002 6

CaF2
8.72
7.31

··2



苗志奇等：高碳铬轴承钢 VD 处理中夹杂物CaO含量演变机制

发现，高熔点区夹杂物数量有所增加，这与降温过

程中夹杂物生成和成分变化有关。另外发现含较

高CaO的夹杂物数量没有明显下降，说明此类夹杂

物有一定的遗传性，从 VD 结束后一直遗留到热轧

棒中。

图 4所示为 VD 前后以及热轧棒材中典型大尺

寸夹杂物的形貌以及面扫结果。从图 4 中可以看

出，VD前夹杂物中Al和Mg元素分布区域所占比例

较大，且主要在核心区域，Ca 元素则仅在夹杂物的

外围区域分布；经过 VD 处理后，Al、Ca 元素分布区

域所占比例较大，Mg元素的分布区域显著减小，说

明经过 VD 处理，夹杂物中 CaO 含量有所增加。在

热轧棒材中夹杂物的元素分布与VD夹杂物的元素

分布特征基本一致，夹杂物中 CaO 含量较高，二维

形貌接近圆形。

根据夹杂物自动扫描的数据结果进行统计，将

VD前后夹杂物中CaO含量与尺寸等进行对比，结果

如图 5所示。从图 5看出，夹杂物中的平均w［CaO］
从VD前的 6.8%升高到了 11.3%，增幅达 66%，说明

VD 过程中钢液中升高的 Ca 与夹杂物进一步反应，

使得夹杂物中 CaO含量进一步升高。通过对比 VD
前后所有夹杂物的平均尺寸发现，在 VD 后夹杂物

的平均尺寸伴随着夹杂物中 CaO 含量的升高也有

所增加，从 VD 前的 3.2 μm 增加到 VD 后的 4.1 μm。

图2　VD前后钢液和炉渣成分变化
Fig. 2　Changes in composition of molten steel and slag before 
and after VD

图3　夹杂物成分分布：（a）VD前，（b）VD后，（c）热轧棒材
Fig. 3　Distribution of inclusions ： （a） before VD， （b） after VD， （c） in hot-rolled state

图4　夹杂物形貌与面扫描结果：（a）VD前，（b）VD后，（c）热轧棒材
Fig. 4　Morphology and surface Scanning Results of Inclusions ： （a） before VD， （b） after VD， （c） in Hot-rolled state
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进一步地对比 VD 前后尺寸在 5 μm 以上的夹杂物

平均尺寸，结果发现这部分夹杂物的平均尺寸同样

呈现增加趋势，从VD前的 6.8 μm增加到了VD后的

9.1 μm。

从以上夹杂物的成分、形貌、尺寸等特征的分

析结果表明，经过 VD处理后，钢液中夹杂物中 CaO
含量有所增加，伴随着夹杂物尺寸的增大，并且有

遗留到热轧棒材中风险，因此，有必要减少VD过程

中夹杂物中CaO含量的增加，从而减少此类夹杂物

的数量，提高钢液的洁净度。

3　结果讨论

3. 1　VD过程夹杂物中CaO含量增加机理
在 VD 处理之前要先经历 LF 精炼阶段。在 LF

阶段，夹杂物经历了 Al2O3→MgO-Al2O3→CaO-Al2O3-
MgO的演变过程。其中，Mg的来源主要是炉渣和耐

材，而 Ca的来源在排除合金带入后，一般则认为是

钢液中的Al还原炉渣中的CaO，表达式如式（2）。

2 [ Al ] + 3(CaO) = 3 [ Ca ] + (Al2O3 )   
            K = a3[ Ca ] ⋅ a (Al2O3 )

a2[ Al ] ⋅ a3
(CaO)

（2）

式中，[ Al ]和 [ Ca ]分别为钢液中的Al和Ca；(CaO) 和
(Al2O3 ) 则分别为炉渣中的CaO和Al2O3；K为平衡常

数；a为组元活度。

当LF精炼结束时，钢液和炉渣之间基本上达到

平衡，可以认为两者之间反应很弱。由于LF精炼是

在大气条件下冶炼，而且冶炼过程炉渣对钢液的覆

盖较好，很少有裸露的钢液直接接触大气，因此，在

LF阶段，钢液中Ca挥发的可能性较小。

当LF精炼结束，即进入VD处理过程。VD真空

处理的一个主要任务就是利用低压环境来降低钢

液中 N、H 这类气体元素含量。与脱除 N、H 气体相

似，钢液中的Ca在钢液和低压气氛的界面也会挥发

变成钙蒸气进入气相，表达式如式（3）。

[ Ca ] = Ca(g)    K =
pCa
pθ

a[ Ca ]
（3）

在LF精炼过程中炉渣很好地覆盖在钢液上面，

且为大气环境，因此，钢液中的 Ca在钢液和大气环

境界面挥发的可能性较小。进入 VD 处理过程，部

分钢液会直接暴露在低压气氛中，随着气相压力逐

步降低，钙蒸气在气相中的分压也越来越小，因此，

在钢液和低压气氛界面的 Ca的挥发反应会进一步

向右进行，使得钢液中的 Ca 含量进一步降低。在

VD过程中钢液中Ca含量的降低，会使得本来在 LF
过程中接近平衡的钢渣反应继续发生，促进了钢液

中的Al进一步与炉渣中的CaO反应。将式（2）和式

（3）合并，可以得到式（4）。

  2 [ Al ] + 3(CaO) = 3Ca(g) + (Al2O3 )   

ΔG = ΔGθ + R ⋅ T ⋅ ln
ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

( )pCa
pθ

3
⋅ a (Al2O3 )

a2[ Al ] ⋅ a3
(CaO)

ü

ý

þ

ï

ï
ïï
ï

ï

ï
ïï
ï
ï
ï

（4）

式中，ΔG 为吉布斯自由能变，J/mol；ΔGθ 为标准

吉 布 斯 自 由 能 变 ，J/mol；R 为 理 想 气 体 常 数 ，

8.314 J/（mol·K）；T 为热力学温度，在 VD 前取

1 873 K。

VD过程中考虑 Ca挥发后，为了对钢液中 Al还
原炉渣中CaO的反应平衡重新进行评估，需要进行

相关的热力学计算。其中炉渣中各组元的活度使

用分子和离子共存理论进行计算，数据选取 VD 前

的炉渣组元成分。钢液中各组元的活度使用瓦格

纳模型进行计算，表达式如式（5）。

a i = f i ⋅ w i = 10∑e ji ⋅ w j ⋅ w i （5）
式中，f i 为钢液中组元 i 的活度系数；w i 为钢液中组

元 i 的质量分数，%；e ji 为各元素之间的一次相互作

用系数，相关热力学数据见表 2。式（4）的ΔGθ 可以

通过表3中数据计算求得式（6）。

ΔGθ = 344 300 + 54.2T （6）
结合VD前钢液和炉渣成分以及相关热力学数

据，计算了不同 Ca分压条件下反应式（4）的吉布斯

自由能变，结果如图 6所示。从图 6中可以看出，随

图5　VD前后夹杂物CaO含量与尺寸对比
Fig. 5　Comparison of CaO content and size of inclusions before 
and after VD
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着 Ca分压的增加，反应式（4）的吉布斯自由能变呈

现增加的趋势。当Ca分压为 66 Pa时，反应式（4）的

吉布斯自由能变为 0，即此时钢液中的 Al与炉渣中

的 CaO 的反应处于平衡状态。当 Ca 分压进一步降

低时，反应式（4）的吉布斯自由能变也随之降低而

小于 0，此时，反应会继续向右进行，即钢液中的 Al
会进一步还原炉渣中的CaO，导致钢液中的Al和炉

渣中的CaO含量均出现明显的下降。

图 7 所示为 VD 过程夹杂物中 CaO 含量增加机

理的示意图。由于钢液中的 Al 还原炉渣中 CaO 而

生成的Ca首先会进入钢液中，然后在气体搅拌的作

用下，进入钢液中的Ca会不断在钢液内部扩散。钢

液中的溶解 Ca一部分会在钢液和低压气氛界面挥

发进入气相，还有一部分溶解Ca会与钢液中低CaO

或者无 CaO 的夹杂物接触并发生反应。当反应式

（4）的吉布斯自由能变小于0时，钢液中的Al会与炉

渣中的 CaO 反应，炉渣不断向钢液中传 Ca，一部分

Ca会与夹杂物反应对夹杂物进行变性，使得夹杂物

中的CaO含量升高。Al2O3或者MgO-Al2O3类夹杂物

熔点高，且与钢液润湿性差，容易团聚长大并上浮

去除。当这些夹杂物中CaO含量开始升高时，会导

致夹杂物的熔点降低并且与钢液的润湿性变好，此

时，夹杂物则更容易留在钢液中，另外单个夹杂物

的尺寸会偏大，最终遗留到轧材影响产品质量。

在实际的生产中，钢液中Ca的挥发行为会更复

杂，针对炉渣成分对VD过程夹杂物的影响，重点考

虑了钢渣之间的热力学平衡问题，对实际的Ca挥发

行为进行了简化。关于钢液中 Ca挥发的动力学以

及其他方面的影响则需要更进一步的研究。

3. 2　钢液和炉渣成分对钢渣反应的影响
为了降低夹杂物中的 CaO 含量，需要减弱 VD

过程中钢液中的 Al 与炉渣中的 CaO 的反应，因此，

需要对钢液和炉渣成分对钢渣反应的影响进行研

究。从反应式（4）可以看出，为了减弱该反应向右

进行，需要提高炉渣中的Al2O3活度以及Ca的分压，

需要降低钢液中Al的活度以及炉渣中CaO的活度。

首先研究了炉渣成分对炉渣中 Al2O3和 CaO 活

度的影响。同样使用分子离子共存理论对炉渣中

表2　一次相互作用系数相关数据 e ji
Table 2　Correlation data of primary interaction coefficiente ji

e ji
Al
Ca
Si

C
0.091
-0.34
0.18

Si
0.005 6
-0.097

0.11

Mn
0.012

-0.015 6
0.002

Cr
0.025

-
-0.000 3

Al
0.045

-0.072
0.058

Ca
-0.47

-0.002
-0.067

O
-6.6
-780
-0.23

表3　相关标准吉布斯自由能变化数据
Table 3　 Data on Gibbs free energy changes of relevant 
standards

化学反应

(Al2O3)=2[Al]+3[O]
(SiO2)=[Si]+2[O]
(CaO)=[Ca]+[O]

Ca(g)=[Ca]

自由能ΔGθ/（J·mol-1）
1 225 000-393.8T
576 440-218.2T
645 200-148.7T
122 100-35.5T

图6　Ca分压与吉布斯自由能变的关系
Fig. 6　 Relationship between Ca partial pressure and Gibbs 
free energy change

图7　VD过程夹杂物中CaO含量增加机理示意图
Fig. 7　 Schematic diagram of the mechanism of increasing of 
CaO content in inclusions during VD process
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各组元的活度进行计算，考虑的炉渣成分为 CaO、

CaF2、Al2O3、SiO2、MgO五元渣系。为了简化计算，仅

考虑两种组元的变化对炉渣 Al2O3活度和 CaO 活度

的影响，比如当炉渣中CaF2含量下降时，CaO含量相

应地升高，此时，固定 Al2O3、SiO2、MgO 含量。由于

炉渣中MgO含量最低，且对Al2O3和CaO活度影响较

小，因此计算中固定炉渣 MgO 质量分数为 3%。根

据 VD 前炉渣成分，计算了 CaF2-CaO、CaF2-Al2O3、

CaF2-SiO2成分变化对炉渣中 Al2O3和 CaO 活度的影

响，结果如图 8 所示。从图 8 可以看出，当炉渣中

w［CaF2］小于 8.72% 时，随着 CaF2含量的降低，升高

Al2O3或者SiO2含量可以显著提高炉渣中Al2O3活度，

也可以比较明显地降低炉渣中CaO活度。

轴承钢冶炼在 LF 过程中为了实现较低的氧含

量，会选择高碱度的炉渣成分，即炉渣中有较高

的 w［CaO］（在 50%以上）和较低的w［SiO2］（在 10%
以内）。这样的炉渣成分会导致炉渣中CaO活度偏

高，当进入VD过程后，炉渣中较高的CaO活度会更

有利于钢液中的Al与炉渣中的CaO反应，进而导致

夹杂物中 CaO 含量升高。在考虑到 LF 过程炉渣

CaO活度偏高的前提下，结合图 8的计算结果，此时

可以通过增加炉渣中 Al2O3活度来抑制钢液中的 Al
与炉渣中的CaO反应。

计算分析了炉渣成分对钢液中的 Al 与炉渣中

的CaO反应的影响后，继续研究了钢液成分对该反

应的影响。根据反应式（4）计算了不同Al含量和不

同 Ca分压条件下钢液中的 Al与炉渣 CaO反应的吉

布斯自由能变，结果如图9所示。

为了使钢液中Al与炉渣中CaO反应平衡，即反

应的吉布斯自由能变为 0，在 Ca分压为 40 Pa时，钢

液所需要的 w［Al］为 0.009%，而当 Ca 分压为 80 Pa
时，钢液中所需要的w［Al］则为 0.027%。从炉渣成

分控制角度来看，需要增加炉渣中Al2O3活度来抑制

钢液中的 Al 与炉渣中的 CaO 反应，在此前提下，为

了保证反应更好得到抑制，同时需要适当调整钢液

中Al的含量，使得钢液中的Al与炉渣中的CaO反应

的吉布斯自由能变尽可能大于 0。另外从图 9的计

算结果也可以看出，在保证脱气效率的前提下，适

当增加VD过程中的压力也有助于抑制钢液中的Al
与炉渣中的CaO反应。

4　结论
研究了 VD 过程夹杂物中 CaO 含量的演变机

制，讨论了钢液和炉渣成分对钢渣反应的影响，为

后续控制VD过程中夹杂物CaO含量的增加提供了

理论支撑，得出以下结论。

图8　炉渣成分对Al2O3和CaO活度的影响
Fig. 8　The effect of slag composition on the activities of Al2O3 and CaO

图9　钢液中Al含量对钢渣反应吉布斯自由能变的影响
Fig. 9　Effect of Al content in molten steel on Gibbs free energy 
change of steel slag reaction

··6



苗志奇等：高碳铬轴承钢 VD 处理中夹杂物CaO含量演变机制

1）经过 VD 过程，炉渣中 w［CaO］降幅达 14%，

而钢液中w［Al］的烧损率高达70%，钢液中w［Ca］增

幅达 37%，这是由于钢液中的Al与炉渣中的CaO反

应，使得炉渣向钢液中传 Ca。夹杂物中的平均

w［CaO］从 VD 前的 6.8% 升高到了 11.3%，增幅达

66%，说明 VD 过程中钢液中升高的 Ca 与夹杂物进

一步反应，使得夹杂物中CaO含量进一步升高。

2）理想的动力学条件和VD过程中Ca的蒸发共

同触发并有望进一步增强钢液中 Al 和炉渣中 CaO

之间的化学反应，使得炉渣中的Ca进入钢液，其中，

一部分溶解 Ca 会与钢液中低 CaO 或者无 CaO 的夹

杂物接触并发生反应，使得夹杂物中的 CaO 含量

升高。

3）钢液和炉渣成分对钢渣反应的影响计算结

果表明，为了抑制VD过程钢渣反应，可以增加炉渣

中Al2O3和 SiO2的含量来增加炉渣中的Al2O3活度和

降低炉渣中CaO的活度；还可以采取降低钢液中的

Al含量和增加VD过程压力等措施。
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