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摘 要 为 了解释中高锰钢真空精炼过程中 Ｍｎ 的非氧化损失行为 ，进行了工业实验和热力学计算 。 研究结

果表明 ，在真空条件下钢液中 Ｍｎ 会因气化而大量挥发损失 。 温度 、钢 中 Ｍｎ 含量 以及精炼真空度对 Ｍｎ 的气化挥

发行为有着很大的影响 。 随着温度的升高和钢液中 Ｍｎ 含量的增加 ，

Ｍｎ 在气相 中 的饱和蒸气压增加 ，

Ｍｎ 的气化挥

发变得更加容易 。 同等条件下 ，真空度越低 ，钢液中 的 Ｍｎ 越容易气化 。 在 ＶＤ 和 ＲＨ 真空精炼条件下 ，
Ｍｎ 在钢液

中 的传质不应是决定 Ｍｎ 气化挥发速率的限制性环节 。

关键词 中锰钢 高锰钢 气化挥发 二次精炼 真空处理
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中高猛钢的应用领域在过去仅局限于耐磨件
［

１

 ］

和无磁钢
［
２

］

，
近年来 ，随着研究的深人 ， 发现当钢中合

金元素达到一定比例后 ， 中高锰钢表现出超高的强度

和靭性
［
３

］

，并且具有 良好的低温力学性能 ， 形成 以

ＴＲＩＰ／ＴＷＩＰ 钢
［
４ ５

］

为代表高锰高铝高强軔性钢种 。

１ 工业实验

选择中锰钢 Ａ 和高锰钢 Ｂ 两种钢种 （ 表 １
） 进

行了实验。
Ａ 钢生产工艺 ： 铁水预处理— １００ ｔ 转炉

—１ ００ｔＬＦ—ＶＤ—板坯连铸 ，

ＶＤ 处理真空保压时间

为 ２０ｍ ｉｎ
，保真空压力小于 ６７Ｐａ

；

Ｂ 钢生产工艺 ：铁

水预处理— １００ｔ 转炉— １ ００ｔＬＰＷＲＨ—板坯连铸 ，

ＲＨ 处理真空保持时间为 ２５ｍｉｎ
， 保真空压力小于

６７Ｐａ
。
ＡＢ 两种 钢 的 连铸 坯 的 尺 寸 分别 为 ２３０

ｍｍｘ１６５０ｍｍ
和

１ ８０ｍｍｘ１４００ｍｍ 。 在实际生产

过程由于调度协调问题 Ｂ 钢 中 Ｍｎ 含量并没有达到

成分要求 。

在钢液真空处理前后分别取钢样和渣样 ， 钢 中

Ｍｎ 含量采用 ＩＣＰ －ＡＥＳ 进行测定 ，猹的成分则采用 Ｘ

射线荧光分析 （
ＸＲＦ

）进行测定 。

表 １ 实验钢种化学成分／％

Ｔａｂｌｅ１Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ ｔｅｓｔｓｔｅｅｌ
ｇ

ｒａｄｅｓ ／ ％

钢种 Ｃ Ｓ ｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ ＡＩ

Ａ 钢
０ ． ０４

̄

０ ． ０６

０ ． １ ５
？

０ ． ２５

４ ． ８５ 
？

５ ． ５５

＜ ０ ． ０ １

＜

０ ． ００５

０ ． ０２ 
？

０ ． ０４

Ｂ 钢
０ ． ５ ５

̄

０ ． １ ８
－

１ ７ ． ５０

＜ ０ ． ０２

＜ １ ． ４５
？

０ ． ６５ ０ ． ２５ ？

１ ８ ． ５０ ０ ． ００５ １ ． ５５

２ 结果与讨论

２ ． １ 精炼渣成分变化

由表 ２ 可知 ，

ＶＤ 和 ＲＨ 真空处理前后熔渔中的

ＭｎＯ 含量变化很小 。 说明在高碱度精炼渣下 ， 中锰

钢和髙锰钢中 的 Ｍｎ 与精炼渣中 Ｓ ｉ０
２ 的反应 （ 即反

应 （
１

） ）都是非常微弱 的 ， 这与文献 ［
７

］ 中高锰钢与

结晶器保护渣间的反应是截然不同的 。 本文作者也

发现类似的研究结果
［
８

］

。 从表 ２ 中还可 以看 出 ， 虽

然 Ｂ 钢中 Ｍｎ 含量很高 （
１ ６ ．２５％

） ，但 ＲＨ 真空处理

前后渣中 ＭｎＯ 含量仍然极低 。 这说明与 Ａ 钢相 比 ，

反应 （
１

） 在 Ｂ 钢和精炼渣之间更难发生 。 这其实是

很容易理解的 ：
Ｂ 钢为高锰髙铝钢 ， 钢 中 Ａ１ 的成分

含量在 １ ． ４５％－ １ ． ５５％
（ 表 １

） ， 在这种条件下渣 中
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５ １ ０ １ ５２０２５ ３ ０

钢液 中Ｍ ｉ ｌ活度

图 ２Ｍ ｎ 饱和蒸气压与钢液 中 Ｍ ｉ ｌ 活度的关系
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实验钢种

图 １ 真空处理前后钢 中 Ｍ ｎ 含量的变化
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２ ． ３ 钢 中 Ｍｎ 气化热力学

钢液中溶解态 Ｍｎ 转化为气态 Ｍｎ 必须满足
一

定的热力学条件 ， 如式 （
４
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２ ． ２ 钢液成分变化

由 图 １ 中可 以看 出 ， 真空处理后钢液 中 Ｍ ｎ 含

量显著降低 。 中锰钢 （
Ａ 钢 ） 锰含量 由 ５ ． １ ７％ 降为

４ ．８ ３％
， 而高锰钢 中 Ｍ ｎ 降低更为显著 ， 由 １ ６ ． ２５％

降至 １ ２ ．００％
。 因此本实验钢液 中 Ｍｎ 损失很可能

是 由 Ｍｎ 气化造成的 。 现场在真空抽气管道 中发现

大量的金属 Ｍｎ 和 Ｍ ｎＯ 的粉末混合物 ， 这种现象足

以证明这一推断 。

表 ２Ａ 钢 ＶＤ 和 Ｂ 钢 ＲＨ 处理前后精炼渣成分／ ％

Ｔａｂ ｌｅ２Ｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏｆｓ ｌａ
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ａｎｄＢｓ ｔｅｅ ｌＲＨｔｒｅａｔｍ ｅｎ ｔ ／ ％

钢种 工艺 ＣａＯ Ｓ ｉ０
２

ａ ｉ
２
ｏ

３
Ｍ
ｇ
Ｏ ＭｎＯ ＦｅＯ

Ａ 钢
ＶＤ 前 ５ ５ ． ８ ８ ８ ． １ ５ ２９ ． ７２ ４ ． ０４ １ ． ０２ １ ．  １ ７

ＶＤ 后 ５５ ． ５６ ８ ． ２２ ３０ ． １ ２ ３ ． ９２ １ ． ０３ １ ．  １ ５

Ｂ 钢
ＲＨ 前 ５４ ． ２６ ８ ． ６ ５ ２ ８ ． ４６ ６ ． １ ７ ０ ． ２２ ０ ． ９８

Ｉ？Ｈ 后 ５３ ． ２ ８ ８ ． ８ ３ ２９ ． ５９ ５ ． ８ ８ ０ ． ２５ １ ． ００

的 Ｓ ｉ０
２ 将优先与 Ｂ 钢 中的 Ａ１ 发生反应式 （

２
） ， 而不

会优先与 Ｍｎ 发生反应 。 即使钢液 中 Ｍｎ 被渣 中

Ｓ ｉ０
２ 氧化生成 Ｍ ｎＯ 而进人熔渣 中 ，

ＭｎＯ 也会被钢

液 中 的 ＡＩ 还原而重新 回 到钢液 中 ， 如式 （
３

） 所示 。

因此 ， 中高锰钢在真空处理过程 ， 钢液 中 的 Ｍ ｎ 因

钢／猹反应进入到渣 中 的量极少 ， 可以忽略不计 。

／ Ｐ
°

／ Ｐ
°

＼

＾Ｇ＼ ａ

＝ － ＲＴ＼ｎ
［

＾—Ｕ
Ｖａ

［
Ｍ ｎ

］／

２３ １７２０
－

６３ ． ０ １Ｔ
ｗ

Ｊ／ｍｏ ｌ （
５

）

式中 ：

Ｐ
°

Ｍ ？

－ 气相 中 Ｍ ｎ 的分压 ； 标准压力 （
１ ００

ｋＰａ
） ；

ａ
［
Ｍｎ

］

－ 以质量 １ ％ 浓度为标准态时钢液 中 Ｍ ｎ

的活度 。

Ｍ ｎ 在钢液中 的活度 〇
［ ￣ 与钢液 中其他元素含

量有关 ， 可 以 根据 Ｗａ
ｇ
ｎ ｅ ｒ

［
１ °

］

等提 出 的计算方法进

行计算 ，如式 （
６

）所示 ：

！
ｇ
ａ

［
Ｍ ｎ

］ ＋ ｌ
ｇ ［
Ｍ ｎ

］ （
６

）

式中 ： 矻 ？

－ 钢液 中元素 ） 对 Ｍ ｎ 活度作用系 数 ； 钢 中

其他元素对 Ｍｎ 的 相互作用 系数如表 ３ 所示
＂ １

］

。

［
＿／ ］

－ 元素
＞在钢液 中 的质量百分数 ； ［

Ｍ ｎ
］

－ 钢液 中

Ｍｎ 的质量百分数 。

根据式 （
５

）计算得到 了Ｍｎ 饱和蒸气压与钢液

中 Ｍｎ 活度的关系 ， 如 图 ２ 所示 。 从图 ２ 中 可 以看

出 ， 随着钢液 中 Ｍ ｎ 活度 的增加 ，

Ｍｎ 的饱和蒸气压

随之增大 。 另外 ， 温度对 Ｍ ｎ 饱和蒸气压也有很大

的影响 ， 随着钢液温度 的升高 ，

Ｍ ｎ 的饱和蒸气压亦

随之增大 。 这也就是说 ， 随着钢液 中 Ｍ ｎ 活度增加

和钢液温度升高 ，

Ｍ ｎ 的饱和蒸气压增大 ， 钢液中 的

Ｍ ｎ 更容易 因气化而挥发 。

２ ． ４ 影响 Ｍ ｎ 气化挥发的因素

２ ． ４ ． １ 温度和钢液中 Ｍ ｎ 含量

在 Ｍｎ含量不变 的情况下 ，

Ｍｎ饱和蒸气压随着

表 ３ 元素相互作用 系数 （
１ ８７３Ｋ

）

Ｔａｂ ｌｅ ３ Ｉｎ ｔ ｅｒａｃｔ ｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃ ｉ ｅｎ ｔｓｏｆ ｅ ｌ ｅｍｅｎ ｔａ ｔ１８７３Ｋ

元素 Ｃ Ｓ ｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎ ｉ Ａ ｌ０

Ｍ ｎ
－

０ ． ０７ ０ ０ ０ ． ００３９
－ － －

０ ． ０ ８ ３

２０００

２

１ ６

４

１ ２

１ ０

８



６



第 ４ 期 孔令种等 ： 中高锰钢在真空精炼过程中的气化行为 ？１ ９
．

温度的升高而升高 （ 图 ２
） ， 而同等条件下 ，

Ｍ ｉｘ 饱和

蒸气压越高 ， 意味着钢液中溶解态的 Ｍｎ 越容易转

化为气态 Ｍｎ
。 因此 ， 在实际生产过程 中 ， 为减弱钢

液中 Ｍｎ 气化损失 ，可适当降低钢的过热度 。

钢中 Ｍｎ 含量越高 ，通常 Ｍｎ 的活度也就越大 。

对比图 １ 中的 中锰钢 （
Ａ 钢 ） 和高锰钢 （

Ｂ 钢 ） 发现 ，

高锰钢 Ｍｎ 的气化损失要远大于 中锰钢 。 根据式

（
５

）求得的 Ｍｎ 的饱和蒸气压也就越大 ，在真空条件

下也就越容易挥发 。

２ ． ４ ＿ ２ 真空度

从热力学的角度来看 ，在某一温度下 ， 当真空室

内的气体压强小于气相 中 Ｍｎ 的饱和蒸气压时 ， 钢

液中溶解态的 Ｍｎ 就会转变成气态 Ｍｎ 而挥发损失 。

一般来讲 ，在 ＶＤ 和 ＲＨ 真空保压条件下 ， 中锰钢和

高锰钢 中的 Ｍｎ 必然会因 Ｍｎ 的气化挥发而损失 。

从动力学 的角度考虑 ， 可将 Ｍｎ 的气化分为 ３

个步骤 ， 即 ： （
１

） 钢液 中 的 Ｍｎ 向气 －液相界面传质 ；

（
２

） 在气 －液相界面发相变 ， 溶解态 Ｍｎ 转变成气态

Ｍｎ
； （

３
）气态 Ｍｎ 由气 －液相界面 向真空室气相主体

传质 。 由于钢液在 ＲＨ 真空室和钢包 内不断循环 ，

Ｍｎ 在钢液向气 －液相界面的传质不应是 Ｍｎ 气化的

限制性环节 。 同样 ＶＤ 真空处理因底吹氩搅拌 ， 钢

包内有着 良好的动力学条件 ，

Ｍｎ 的传质亦不应成为

限制性环节 。 因此 ， 决定 Ｍｎ 气化挥发速率的就只

有步骤 （
２

） 和 （
３

） ， 而这两个步骤都与真空度有关 。

由式 （
５

） 可知 ， 真空室内 的气体压强越低 ，
ＡＧＭ ？也就

越小 ，步骤 （
２

）就容易发生 。 同样 ， 真空室 内气体压

强越低 ，
而 Ｍｎ 向气相主体中传质的驱动力就越大 ，
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传质速率也就越大 。 所以 ， 真空度对钢液 中 Ｍｎ 的

气化挥发有着十分重大的影响 。 随着真空室 内气体

压强的降低 ，钢液中 Ｍｎ 气化挥发的速率会增大 。

目前关于钢液 Ｍｎ 在真空条件下的气化动力学

的研究还不够深入 ，缺乏准确的动力学模型预测 Ｍｎ

的气化行为 ，并指导实际生产 。 实际上 ，钢液比表面

积 、熔瘡厚度和钢液 中其他元素等 因素都会对 Ｍｎ

气化行为产生一定 的影 响 。 因此 ， 针对钢液 中 Ｍｎ

的气化行为 ，
还需要更为系统的动力学研究工作 。

３ 结论

（
１

） 温度 、
Ｍｎ 含量对钢液 中 Ｍｎ 的气化行为有

着很大的影响 ， 随着温度和 Ｍｎ 含量的增加 ，
Ｍｎ 的

饱和蒸气压增大 ， 钢液中 Ｍｎ 的气化挥发强度也随

之增加 。

（
２

）真空度对钢液 中 Ｍｎ 的气化行为有着十分

重要的影响 。 在工业生产条件下 ，真空度是影响 Ｍｎ

气化挥发速率的限制性环节 。 随着真空处理压强的

降低 ，

Ｍｎ 的气化强度增加 。

（
３

）在中高锰钢真空精炼过程 中 ，钢液中 的 Ｍｎ

元素会因气化挥发而损失 ，影响钢液成分的准确控

制和真空精炼设备的使用寿命 。 工业生产应对 Ｍｎ

的气化行为有足够的重视 。
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