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含硫齿轮钢 钙处理热力学和控制技术的研究

林 平’�� 刘 贺 庆�
东北大学流程工业综合自动化教育部重点实验室

浏 王福利

�沈阳 钢铁研究总院冶金工艺研究所�北京

摘 要 通过钢液与夹杂物之间的热力学平衡计算�研究了 精炼钢水中 夹杂物钙处理后

可能变性的程度和 夹杂生成条件。计算结果表明� 〕 一 、〔 〕 一 的钢水进行钙

处理时易生成稳定的 �并且铝脱氧的产物 难以完全变性成低熔点钙铝酸盐 · 。为使
完全变性成低熔点 · 和 · 钙铝酸盐�在精炼过程应在低 〔 和温度

℃情况下对钢水进行钙处理�软吹氢搅拌后进行喂硫线操作�同时可以显著减少水口堵塞的发生。
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针对夹杂物中 变性不彻底以及水口堵塞

物中大量的 生成物这些问题�通过对含硫较高
的铝镇静钢进行钙处理使 。夹杂物变性并对
生成的条件进行了热力学计算�以便获得有效

的钙处理技术。

表 ℃ · 熔体中 和 的活度

·
℃

方法
· · ·
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……八目八目︵日热力学计算分析

计算依据

模型计算 ’
测量 【·
测量一

模型计算一

测量 十计算「’
模型一“

平均值
齿轮钢 一 规定的化

学成分为 一 、 一 、
、簇 、 、 一 、
。文中的热力学计算按表 中所列成分进行。
一 夹杂物中氧化物的活度值见表 。

表 用于计算的 齿轮钢水成分
而

钢液中 夹杂物变性计算

铝镇静钢水中的 夹杂物经钙处理转变成

低熔点的钙铝酸盐实质上是「 〕、 、 〕、「
及 、 。、 夹杂物相互作用的过程�
夹杂物的变性过程可以简单地理解为 〕和 〕争
夺 」的过程�其中 〕又通常由「 〕决定�因此

变性程度可由以下方程直接估算。
� 〕 】 以 。。 「」 」 川
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式中滋‘一标准反应吉布斯自由能 · 一’
反应温度 。

由 式可得
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式中 �、 心、 �、 �。。、 。。一分别指 、 、 、
、 的活度 一反应平衡常数。
其中� 一△ 在 一 熔

体中的溶解度很小�在钙与 。发生反应时�产生
的 很容易使 一 熔体中 达到饱和�
故在计算时将 活度 取为 。用 式可

计算出 一 熔体与不同「 〕、「 的平衡关

系�由关系图可以估计 夹杂变性可能达到的

程度。
表 将在文献中被较多引用的 及 活

度值列出并以其平均值代人 式计算�以期消除
活度值测算过程中的系统偏差。 · 。、

· 和 · 与钢水的平

衡计算结果示于图 温度对 · 与

钢水平衡的影响示于图 。计算温度的影响时�其
中的活度值近似引用 ℃的活度。
从图 可以看出�「 〕越高�则可能生成低熔点
· 的 范 围 · 与

·从 线之间的区域 越窄。当 〕℃钢
水中酸溶铝含量一「 〕在 左右时�只要 〔

温度对 齿轮钢精炼钢水与

�之间平衡的影响
·

·

图吨

·

高于 �则钢水中 夹杂很难变性为

· �而相对容易变性为 ·
。 · 的熔点为 ℃�若钢

水温度高于此值� · 夹杂是液态�可以
在钢水中聚集长大上浮。但如果钢水中钙铝酸盐夹
杂物没有在钢水温度高时充分地上浮去除�则在钢
水凝 固过程 中随着温度 的下降�生成低熔点

· 。的范围变的更窄�变性生成的
· 将以固态夹杂物的形态析出�连铸

时将成为堵塞水口的物质�进人钢材中的 ·
是和 夹杂相似的脆性夹杂�降低了钢

材质量。
以上计算所得 」一 关系图可用来估计钢

水经钙处理后 夹杂可能达到的变性程度。在
实际的生产操作中�往往还希望知道钢水中究竟
仁 浓度多高才能将 夹杂变性�它是由
式决定的。
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图 ℃ 齿轮钢精炼钢水与 ·
、 · 及 · �钙铝

酸盐的平衡

· �
· · ℃

〔 「 」
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�。℃二及� 急。。 之。 �。。 �‘
表 为计算所得 仪 ℃钢水中 和

的主要元素的亨利活度系数。将表 中

和 的活度值代人式 �可得 ℃下不
同铝酸钙析出时的钙一铝关系 表 。将表 中亨利

活度系数代人表 钙一铝关系式考察钢中「 」 」
与钙铝酸盐组成的关系�结果如表 所示。

图 为根据表 绘制的 ℃钢水钙铝含量
与铝酸钙夹杂组成的平衡关系图。

由表 及图 可以看出� 钢水中即



第 期 林 平等 含硫齿轮钢 钙处理热力学和控制技术的研究

使 〔 」浓度很低�如 一以下时�便可将
夹杂变性为 · �但若想将 夹杂

表 和加 齿轮钢的主要元素的亨

利活度系数

口
慨 讯

温度
护‘ � 研。 八‘ 、钢种

一

注 表中的 为 �而 为

�其他元素相同。

表 ℃不同铝酸钙析出时的 【 一【」关系
【 〕阴 〔 〕

而 ℃
析出相 一 关系式

·
·
· 。

二· 一’彭�
。 · 一“彭�
。 一’彭�

完全变性为 · �则 」需达到较
高浓度�对 ℃ 精炼钢水�酸溶铝
含量为 一 � 」「 」比在 �钙含量必
须高于 一‘�才能生成低熔点的 一 ·

析出�实际生产中很难做到 当「 」仁 」
比在 �钙含量高于 一“�就能生成较低熔
点的 · 熔点 ℃ 析出�一般情
况下�钢水中加人足够量的钙�生成的夹杂物处于

· 和 · 成分之间�当
酸溶铝含量为 一 时�使 变性为液态所

需钙的范围为 一 一‘。因此�钢水精炼温
度应该大于 ℃�并保证足够的上浮时间�该类
夹杂可以去除的。

的生成计算

的熔点 ℃�在钢水中以固态夹杂存
在�含量高时在连铸过程中也会造成水口堵塞。硫
和钙在 ℃时按照下列方程进行反应生成 。

‘

、、产、护户月‘了‘、了胜、

表 ℃ 齿轮钢 比与铝酸

钙夹杂组成的关系

【 」 【 」 ·
云 �

℃
从〕犷 ’ ·从 ·

〔 。」【从 。〕 「山 〔沮〕 。〕 【。」〔拟

〕 仁」
△ 一

胡、二 。 。

一﹃�︸、八曰︸八一了�内亡了�‘�︸�︼�︸、…奋…钾…︺︸︸︷日八
�

�

的

钢水中 和 〕反应生成
的热力学平衡图见图 。由图 可知�在正常钢水
精炼温度下 一般在 ℃左右 �当 「 为

以下时�生成 所需的 要求高于

一“�而 实 际 钢 水 中残 只 有

�故 较难生成 当钢水 中 」为
时� 」需高于 一‘才能生成 。

但在凝固过程中随着温度的降低�「 较低就可生

成 。在实际生产中只要钙处理后钢水中剩余
「 〕浓度为 一‘左右� 就能稳定生成。结

︻内了�‘户石�月才﹃了了……︸﹄八目

以

氏

力
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力 刀 乃
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℃ 齿轮钢 。一 �〔 〕 一〔 〕 与

· 、 · 、 · 之司的平衡关系

� 〕 一 ·
� · �

〕
· � ℃

合所计算的 〕一仁」、仁 」
「 」图 可 知�当 」为

� 为 时�
钙处理可使 夹杂变性

为 · �且在钢水
凝固过程中 夹杂也会稳

定地生成。
根据图 所示的仁 〕

「」图计算�当 」增高后�钢
水中残余的液态钙铝酸盐夹

杂物还要和仁 〕反应生成
夹杂�但经预先钙处理及软吹
搅拌后�大量的钙铝酸盐夹杂

了�弓了﹄
工昌巴
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图 温度对 齿轮钢水中 〕与 」反应生成
的临界浓度的影响

「
「 职

物已被脱除�钢中残钙降低�反应生成 数量应比

先喂硫线再钙处理流程大为减少。同时生成 会

以液态的钙铝酸盐为核心析出�部分 还可熔人

到液态钙铝酸盐中�适当延长软吹时间�则会明显减
轻对水口的堵塞程度。
采取的工艺措施

综上所述�当钢水中硫含量较高
时�要想将 。夹杂变性为 · 很

困难。对高含硫钢水直接进行钙处理不但起不到预
期的效果反而会给连铸过程带来问题�因为反应生
成的 和变性不完全的钙铝酸盐 · 。
会堵塞水口。

齿轮 」约 �根据上述理
论计算�若直接对 〔 、〔〕较高的钢水进行钙处理
则难以达到预期目标。因此�钙处理应该在钢水中
含硫较低�而且钢水温度在大于 ℃的情况下进
行�此时进行钙处理可以较容易地将 。夹杂变
性为液态钙铝酸盐�接着进行充分软吹搅拌�使夹杂

物聚集长大上浮�同时使钢水中的残余 〕尽量排
除。这时再进行成分调整和喂硫线操作。
结论

当钢水中硫含量较高 时�要想
将 夹杂变性为 · 很困难。

当酸溶铝含量为 一 时�使 变

性为液态所需钙的范围为 一 一�对含硫
钢水直接进行钙处理不但起不到预期的效果�反而
会造成连铸水口堵塞。

实际精炼过程中�钙处理应该在钢水中含
硫较低�而且钢水温度在大于 ℃的情况下进
行�钙处理可以较容易地将 夹杂变性为液态

钙铝酸盐�软吹搅拌后再进行喂硫线操作�这样就会
明显减少水口堵塞的概率。
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