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^
＼ ９ １８ ８８ ９

１ ３ ７１４７
＼ ５７５

ｉ

， ， ， ， ， ， ｔ

—

ｄ
１４

＜３

２４６４６

加Ａ１后时间 ／ｍｉｎ 加１１后时间Ａｎｉｎ

１０７０１ ５０２５０

中间包浇铸 ＃

钢水量Ａ

图 ２ＲＨ 及中间包浇铸冶炼过程钢 中氧氮含量变化

Ｆｉ

ｇ
．

２Ｃｈａｎ
ｇ
ｅｏｆ ｏｘ

ｙｇ
ｅｎａｎｄｎ ｉｔ ｒｏ

ｇ
ｅｎ ｃ ｏｎｔ ｅｎ ｔ ｉｎ ｌ

ｉ

ｑ
ｕｉｄ ｉ

ｎ ｌ
ａｄ ｌ

ｅ

ＲＨｒｅｆｉｎ ｉｎ
ｇ

ａｎｄ ｔｕ ｎｄ ｉ ｓｈ ｃａｓ ｔ ｉｎ
ｇｐ

ｒｏｃｅｓｓ

Ｍ Ａ Ｉ
Ａ ｌ

３
〇

，
Ｓ ｉＯ

，
Ｈ

２
〇粒度 ５

？

２８ ｍｍ 占 比

４６ ． ０ ３ １
． ２ ６ ． ５ ０ ． ２ ９２ ． ８

注 ：
ＭＡ Ｉ

－金属铝 。

Ｔａｂ ｌｅ４

表 ４ＲＨ 终渣组成和碱度

Ｉ ｎ
ｇ
ｒｅｄ ｉｅｎ ｔｏｆ ＲＨｅｎｄｓｌ ａｇ ａ ｎｄｂａ ｓｉ ｃ ｉｔｙ

淹 的成分 ／％ ＣａＯ／

ＦｅＯ Ｍｎ Ｏ Ａ ｌ

２
〇

３Ｍ ｇＯＰ
２
〇 ５ Ｓ ＣａＯ Ａ １

２
０

３

７ ． ０５ １ ． ０ １ ３ １ ． ４５ ． ７０ ． ３ ０ ． ０２２ ５３ ． ３ ８ １ ． ７

７ｍｍｘ ７ｍｍ
，
并采用 ＳＥＭ －Ｅ ＤＳ 扫描电镜对夹杂物

形貌进行分析。

２ 试验结果与讨论

２ ． １ 钢液 中全氧与氮含量变化

从图 ２ 可以看 出 ，试验过程进站氧含量 为５４ １ｘ

ＫＴ
６

，脱碳结束氧含量 ３８ １ｘ ＫＴ
６

。 加铝循环 ２
，

４
，

６

ｍ ｉ ｎ 后 ，钢 液中 氧含量没有 明 显变化 ，
控制在 ９０ｘ

１ 〇
＿ ６

左右 ，合金化后钢液氧 含量增 加约 ５０ｘ１ ０
＿ ６

，

增氧产生可能的原 因是 ： （
１

） 加人 的合金 中带人少

量氧 ； （
２

） 加合金过 程 中真空度下 降 ，造成钢 液吸

气 ； （
３

） 由于在试验过程提桶样取样位置在钢包上

方 ，
此时部分 Ａ

１
２
０

３
夹杂 已经上浮到钢包上部 ，

从而

导 致钢包上部氧含量高于钢 包底部 。合金化６ｍ ｉｎ

开始
进站 处理

取样

１ＫＳ

取样

合金化

取样 取样 取样

后钢液全氧降低到 １ ３ １ｘ ＨＴ
６

， 降低趋势不明显 ， 说

明 ＲＨ 脱氧合金后 ，夹杂物没有有效去除 ； 在浇铸过

程氧含量比 出站后降低 １〇〇ｘ１ （Ｔ
６

说明镇静过程全

氧含量降低明显 。 从中间包到铸坯全氧含量降低明

显 ，说明 中间包内 良好的流场和结晶器 内 良好的流

场及合适的保护渣性能使夹杂物充分上浮 。

整个反应过程钢 液中 氮含量基本控制 在 １ ５ｘ

１〇 

＿ ６

左右 ，钢液控氮效果较好 。

２ ． ２ 精炼过程渣成分变化

精炼过程渣成分变化可以反应冶炼操作过程对

钢液成分的影响 ， 如 图 ３ 所示 。

一

般来说 ，
通常用顶

渣中 （
ＦｅＯ＋Ｍ ｎＯ ） 来衡量顶渣氧化性 ， 并将 （

ＦｅＯ＋

Ｍ ｎＯ ）控制在 １ ０％ 范围内时可 以有效提高钢水洁净

度 。 顶渣改质剂 中 的 Ａ １ 与顶渣 中 ＦｅＯ 和 Ｍ ｎＯ 反

应 ， 如反应 （
１

） 所示 ，
使渣 中 ＦｅＯ 含量大幅度降低 ，

打破了之前钢液与顶渣之间 的氧平衡 ，反应 （
２

） 向

生成 ＦｅＯ 的方向进行 ，
因此钢水溶解氧含量势必降

低 。 与此同 时 ，在改质过程 ，部分改质剂不可避免地

直接与钢液作用 ，发生类似脱氧反应 ，也会使钢液中

溶解氧降低 。

＝
３Ｍ＋ （

Ａ
１ ２
０

３ ）（
Ｍ
为

Ｍ ｎ 或
Ｆｅ ）（

１
）

［
Ｆｅ

］＋ ［
０

］
＝

（
ＦｅＯ ）（

２
）

从图 ３ 可以看 出 ， 在转炉

出钢时 ， 钢 液 中 （
ＦｅＯ＋Ｍ ｎＯ ）

为 ３０ ．８％
，
通过 顶 淹 改 质 后

（ ＦｅＯ＋ＭｎＯ ）降到 ８％左右 ，说

２Ａ １＋ ３ （ Ｍ０ ）

中间包
开浇

＾ 钢样
Ｉ 渣样

取样

〇 １０ １５２０２５３０

时间 ／ｍ ｉｎ

Ｆ ｉ

ｇ
． ｌ

图 １ＲＨ 精炼流程取样示意图

Ｓｃｈ ｅｍａｔｉ ｃｓｏｆ 
ｓａｍ

ｐｌ
ｉｎ
ｇ

ｉｎＲＨ ｒｅｆｉｎ ｉｎ
ｇｐ

ｒｏｃｅｓｓ

６０

明 实验 过 程 顶 渣 改 质效 果

较好。

有 研 究 表 明
， 当 碱 度

Ｃａ０／Ａｌ

２
０

３
控制在

１ ．２￣ ２
．
０

时 ，
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３（Ｘ）
ｌ

－ ＢＯＦ －ｍ ｉ
－Ｃ Ｃ 流程冶炼 Ｔｉ

－

Ｉ Ｆ 钢夹杂物的衍变行为
？２ １？

转炉 出钢ＲＨ进站脱碳结束ＲＨ出站

工序

图 ３ 转炉出钢 、
ＲＨ 开始 、脱碳结束和 ＲＨ 终点 的渣成分

Ｆ ｉ

ｇ
． ３Ｉ ｎ

ｇ
ｒｅｄ ｉｅｎ ｔｏｆｓｌ ａ

ｇ
ａ ｔＢＯ Ｆ

＂


ｔａ

ｐ
ｉ ｎ
ｇ

，ＫＨｂｅｇ
ｉ ｎｎ ｉｎ

ｇ ，ｄ ｅｃａ ｒ
？

ｂ ｕ ｒ ｉｚａ ｔ ｉｏｎｆｉｎ ｉ ｓ ｈ ｉｎ
ｇ

ａｎｄ Ｋ Ｍｅｎｄ

炉渣对 Ａ １
２
０

３
夹杂吸附能力最强 。 在试验过程 中 ，

通过顶猹改质后 ，

ＲＨ 钙铝 比控制在 １ ． ７ 左右 ， 控制

较好 。 渣中 Ａ ｌ

２
０

３ 含量从脱碳结束时 ２８ ． ６％ 上升到

ＲＨ 出站之后的 ３ １ ． ４％
， 这是 由 于在铝脱氧后产生

了大量 Ａ １

２

０
３ 夹杂上浮至渣层的缘故

１

７４

。

２ ． ３ 精炼过程夹杂物变化

用 Ｏｘ ｆｏｎ ｌ

－

ｌ ｎｃａ 软 件对不 同工序夹杂物成分形

貌进行扫描分析 的结果表明 ：在脱碳结束之后 ， 钢液

中存在的主要夹杂物类 型是 ＭｎＯ
， 由 于采用 了顶渣

改质 ，所以还存在少量的 Ａ
１ ２
０

３ ；在脱碳结束后进行

加铝脱氧 ，加铝后会发生式 （
３

 ） 、式 （
４

）两类反应 ， 当

加铝循环 ６ｍ ｉ ｎ 后钢液 中 的 Ｍ ｎ 和 Ｆｅ 全部还原 为

Ａ
１
２

０
， ；在加 Ａ

１ 循环 ６ｍ ｉ ｎ 后加 人 Ｔ ｉ 进行合金化处

理
，此时可能发生的反应如式 （

５
） 、式 （ ６ ）所示 ， 此时

钢液中主要夹杂物类型为 Ａ１

２
０

３ 和 Ａｌ

２

０
３

－Ｔｉ０ｘ 的复

合夹杂 物
；
在经过镇静和浇 铸阶段后 ， 钢 液 中 的

Ａ ｌ
２
０

， 和 Ａ
ｌ
２
０

，

－Ｔ ｉＯ
、
类 夹 杂得到 有 效去除 ，

由 于

［
Ａ

１ ］ 与 ［ ０ ］结合能力要远远强于 ［
Ｔ

ｉ ］ 和 ［
０

］ 的结合

能力
，
当 ［

〇 ］急剧降低时 ，钢中 ［
Ａ１

］可能与钛的氧化

物反应
，
以 Ｔ

ｉ０
２ 为例 ，

反应 （
７

）可能发生 。 反应时钢

液温度 大 约在 １６〇〇 丈
， 并且 由 于钢液 中 ［

Ｔｉ
］ 和

［
Ａ １

］很低 ，所以取反应中 ［
Ｔｉ

 ］ 和 ［
Ａ １

］ 的 活度系数近

似为 １
， 计算式 （ ７ ） 的吉布斯 自 由能 ， 结果如式 （ ８

）

所示 ，证明 反应可以发生 。 随着凝 固的进行 ，铸坯 中

除了Ａ １

２

０
３
和 Ａ ｌ

２
０

３

－Ｔ ｉ０
ｘ
夕卜 ， 产生 了 大量的 Ｔ ｉＮ 夹

杂 。 此时主要发生的反应如式 （ ９ ） 所示
， 其 中钢液

中 ＴｉＮ 生成的吉布斯 自 由能Ａ
，

Ｃ和温度 ｒ 的关系式

如式 （
１ ０ ）所示 。

从图 ４ 中可以 看出 ， 当温度为 １６９７Ｋ 时式 （
９ ）

达到平衡 ， 当温度高于 １ ６９７Ｋ 时 ，钢液中 Ｔ ｉＮ 分解 ，

１ ６０ ０ １ ６２０１６４０１ ６６０１ ６８０１
７００１ ７２０１ ７４０ １７６０１

７ ８０１８００

温度ｍ ／Ｋ

丨

冬１ ４Ｔ ｉ

－

１ Ｆ钢 中 Ｔ ｉ Ｎ 生成吉 布斯 由 能 和温度 ７

■

关 系

Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ｒｅ ｌ

ａｔ ｉｏｎｂ ｅｔ ｗｅｅｎＧ ｉ ｈｈｓｆｒｅｅｅ ｎｅ ｒ
ｇ ｙ

ｆｏｒ Ｔｉ Ｎｆｏｍ ｉ ａ ｔ ｉｏ ｎ ｉｎ

Ｆ ｉ
－

Ｉ Ｆｓｔ ｅｅｌａｎ ｄ ｔ
ｅｍ

ｐ
ｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅＴ

在 Ｔ ｉ
－

ＩＦ 钢冶炼过程 中 ， 钢 液液相线温度 约为 １５ ３０

Ｔ
，
Ｗ此 Ｔｉ Ｎ 夹杂在冶炼过程中不能形成 ，

凝固过程

１

１
１ 于温降和元素偏析的作用 ，

Ｔ ｉ Ｎ 析出 。

２
［
Ａ１

］＋ ３
［
ＭｎＯ

］ 夹杂物
＝

（
Ａ ｌ

２
０

３ ）
ｓ ＋ ３

［
Ｍｎ

］ （ ３ ）

２
［ Ａ１

］＋ ３ ［
ＦｅＯ

］躲物
＝

（ Ａ ｌ

２
０

３ ）
Ｓ ＋ ３ ［ Ｆｅ ］ （

４ ）

＾ ［
Ｔｉ

］＋ ｊ ［ ０ ］
＝ Ｔｉ

ｘ

Ｏ
ｙ

（
５

）

［
Ｔｉ

］＋ ２Ｍ ｎＯ
（
ｓ ）

＝ ２ ［
Ｍｎ

］＋
Ｔ ｉ０

２ （
６ ）

４
［
Ａ１ ］＋ ３Ｔｉ０

２
（
＞

）
＝ ３ ［

Ｔｉ

］＋ ２ （
Ａ１

２
０

３ ）
（
ｓ

，

（
７

）

Ａ
ｒ

Ｇ＝
Ａ

ｒ

Ｇ
°

＋ Ｒ Ｔ？

 ＼ｎＫ＝

－ ４２４ｌｉｂ＋ ９６ ． ６Ｔ ＋ ＲＴ
■
１〇＾－ ＝

ａ
［ Ａ Ｉ ］

－

１７ ０７０７ Ｊ／ｍｏｌ
（
８ ）

［
Ｔ ｉ

］＋ ［
Ｎ

］
＝ ＴｉＮ

（ ｓ
）

（
９

）

＼Ｇ ＝－ ３ １ ３９ ８２＋１ ８５ ． ０３７７ （ Ｊ
？

ｍｏ ｌ

＇

１

） （
１
０

）

２ ． ４ 精炼过程典型夹杂物形貌变化

由 图 ５ 可知 ， 在脱碳结束 时钢中 的夹杂物主要

以 Ｍｎ Ｏ －ＦｅＯ 复合夹杂物为主 ，
尺 寸大部分在 ２￣ ３

｜

ｘｍ
，
少量尺寸在 ５

（

ｘｍ 左右 ，
但是 由 于炉后加人少量

的铝矾土 ，
还有部分 Ａ

ｌ

２

０
３

－Ｍ ｎＯ －Ｆｅ〇 复合夹杂物 ，

尺寸在 ５ ￣

１ ０
ｐ
ｍ 。 少数颗粒会聚集在

一

起形成 串

状 ， 部分颗粒呈双相结构 。

加铝循环 ６ｍ ｉｎ 后 ， 钢 中 的 夹 杂物 主要 为纯

Ａ １

２

０
３
。 夹杂主要呈现球状及 团簇状 ， 球状单个的

Ａ １

２

０
３
尺寸在 １￣ ３团簇状夹杂物主要 由单个的

Ａ
１
２
０

３ 聚合长大而成 ，
尺寸在 ５￣ １０

（

ＪＵ１ １ 。

合金化 ６ｍ ｉ ｎ 时钢 中主要夹杂物为 Ａ １
２
０

３
系块

状夹杂物及 Ｔ ｉ０
２

－Ａ ｌ ２０ ３ 系夹杂物 。
Ａ

丨
２
０

３ 系块状夹

杂物在钢中较多 ，
尺寸多数在 ５ ？ ８

ｐｍ ，并且发现少

量纯 Ａ
１
２
０

３ 簇 群 状 夹 杂 物 ， 尺 寸 在 １ ０
ｐｍ左 右 ；

０



５



０

２



１

１

０



５



０



５

Ｉ



１



１

－

Ｐ
０

Ｓ
Ｖ


－

－

ｏ


５

３



２

ｃｎ

Ｏ
Ｎ

Ｉ

Ｖ
／


ｏ
ｃ ａ

ｏ

０



５



０

２



１

１

５ ．

０ ．

５．

０ ．

５．

０ ．

ｖ

３



３



２



２



１



１

求
／

ｏ
ａ

ｗ
＋

ｏ
？

ｉ
｝

＾
ｏ
＊
Ｉ

Ｙ
）

－

ｆｉ
－

班
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０
 ｆ
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 ｆ

ｉ ｍ １０ 
ｆ

ｉ ｍ
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４
）
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（

５
）
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（
６
）
ｊ｜
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．

１ ０
ｆ

ｉｍ １ ０
ｐｍ １ ０

 ｐ
ｉ ｍ

（

７
） ＿

（
９

）

１ ０
１１ ０ ｊ

ｘ ｍ
１ ０ ｜
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（

１ 〇棚
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１ ０
 ｜

ｉ ｍ
１ ０ （

Ｊｉ ｍ １ ０ 
｜

ｘｍ
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脱碳
结束

加Ａ
１循

环６ｍ ｉ ｎ

合金化
循环
６ｍｉ ｎ

夹杂物 Ｎ ０ Ｍｎ Ｆｅ Ａ ｌ
Ｔｉ

（
ｌ

）

ＭｎＯ－ＦｅＯ
－

４０
． ２ ６ ． ２ ５ ３ ． ６

－ －

（
２

） 

Ｍ ｎ Ｏ－Ｆ ｅＯ
－

４８ ． ２ ５ ． ９ ４６ ． ０
－ －

（
３
） 

Ｍ ｎＯ－Ｆ ｅＯ
－
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－ －

（

４
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２

０
３

－
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－
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－
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２
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－
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６
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２

０
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－

５ ７ ． ０
－

７ ． ３ ３５ ． ７
－

（

７
）

Ａ ｌ

２
〇

３

－

５ ５ ．７
－

９ ．
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－
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８
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Ｔｉ０
２
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ｌ
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５ ８ ．
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（

９
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Ｔｉ０
２

－Ａ
ｌ
２
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３

－

４６ ． １

－

２５ ． ７ ２０ ． ２
８

．

０

铸坯
（

１
０

）
纯Ａ １

２

０
３

－５７ ．０
－

８ ． ８ ３３ ． ４ ０ ． １

（
ｌ ｌ
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Ａ ｌ

２
０

３

－Ｔ
ｉ
Ｎ ４ ５ ． ３ １９ ． １

－

１ ． ３ １ ６ ． ３

（

１ ２
）
Ｔ ｉＮ ６ ７ ． ８－

－

９ ． ２ － ２３ ． ０

图 ５ 试验 Ｔｉ

－

Ｉ
Ｆ 钢 ＲＨ 脱碳结束 （

１
） （ ２ ）（ ３ ） 、加 Ａ １ 循环 ６

〇＾ （ ４ ） （
５

） （
６ ） 、合金化循环 ６ 〇１

丨
１１

（ ７ ） （
８

） （ ９ ）钢 中及

（ １ ０
） （ １ １ ） （

１ ２ ）铸坯中夹 杂物形貌和成分

Ｆ ｉｇ
．

５Ｍ ｏ ｒ
ｐｈ

ｏ
ｌ
ｏ
ｇｙ

ａｎｄ ｉ
ｎ
ｇ
ｒｅｄ ｉ

ｅｎ ｔｏｆ ｉ
ｎｃ ｌｕｓｉ

ｏｎ ｓ ｉ
ｎｔｅ ｓ

ｔｓｔ
ｅｅ

ｌＴ ｉ

－

Ｉ Ｆａ ｔＲＨｄｅｃａｒｂｕ ｒ
ｉ
ｚａｔ ｉｏ ｎｆｉ ｎｉｓｈ ｉ ｎ

ｇ（
１
）  ， （ ２ ）ａｎｄ（ ３

） ，ａｄｄ ｉ ｎ
ｇ

ａ ｌｕｍｉｎ ｉｕｍ ｃ ｉｒｃｕ ｌ
ａｔ ｉｎ

ｇｆ
ｏｒ６ｍ ｉｎ

（
４

） ，（ ５ ） ａｎｄ（ ６
）ａｎｄａ ｌ ｌ

ｏ
ｙ

ｉ ｎ
ｇ

ｃ ｉ ｒｃｕ ｌ ａ ｔ
ｉｎ
ｇ

ｆｏｒ ６ｍ ｉｎ（ ７ ） ，（
８

）ａｎｄ （
９

） ，
ａｎｄ ｉ ｎｃａｓ ｔ ｉｎ

ｇｓ ｌａ ｂ

（ １ ０
）

，
（ １ １

）
仙ｄ （

１ ２
）

Ｔ ｉ０
２ 

－Ａ
ｌ
２ 

０
３ 系夹杂物在钢 中数 量相 对较少 ，

尺寸在

１ ０
 ｜

ｘｍ 左右 。

铸坯 中 主要存在 ＴｉＮ
、 纯 Ａｌ

２
０

３
、
Ａ ｌ

２
０

，

－Ｔ ｉＮ 及

Ａ
１

２

０
３

－Ｔ
ｉ
０

２ 复合夹杂 。 其中 ＴｉＮ 数量较多 ， 占统计

夹杂总数的 ４０％
，
其尺寸在 ３￣ ５

ｐｎ
， 呈规则 四 边

形 。 纯 Ａ
１
２

０
３
呈块状或球状 ，其数量 占统计夹杂总

数的 ２ ８％
，
尺寸集中在 ３￣ １ ０

ｐｍ ，发现有 １ ０
ｐｍ 左

右的 Ａ１
２
０

３ 夹杂 ；后两类夹杂 占总数的 ３０％
，
尺寸较

小 ，
形状不规则 。

３ 结论

（
１

） 在 Ｔ
ｉ

－ ＩＦ 钢 ＲＨ 精炼过程中 ， 钢液中全氧基

本呈现下降趋势 ，其中钢液镇静和 中间包是主要 去

除场所 ，但是在合金化后全氧上升 ，应采用低氧 ＦｅＴ ｉ

合金来控制钢液氧 ； 钢液 中氮含量基本保持在 １ ５ｘ

ＨＴ
６

左右 ，控氮效果较好 。

（
２

）通过顶渣改质 ，顶渣 （
ＦｅＯ＋ＭｎＯ ）能控制在

８％左右 ，碱度 （
Ｃａ０／Ａ ｌ

２

０
３ 

） 控制 在 １
． ７ 左右 ， 能较

好的达到夹杂物去除的 目 的 。

（
３ ）在 ＲＨ 精炼过程 中脱碳结束钢液 中主要夹

杂物类型为 Ｍ ｎＯ
， 在加铝 脱氧结束之后 ， 钢液 中 主

要夹杂物类型为纯 。 随着纯循环的进行 ， 在

合金化后 ，钢液 中夹杂物类型为纯 Ａ １

２
０

３
及 Ａ ｌ

－０ －Ｔｉ

类 的复合夹杂物 ，纯 Ａ
１

２
０

， 减少 。 在铸坯中 ， 主要夹

杂物类型为纯 Ａ
１

２

０
，

、
Ａ

ｌ
－０ －Ｔ ｉ 类的复合夹杂物及凝

固过程析出 的 ＴｉＮ
。
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