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摘 要 为了优化 ＣＳＰ 工艺生产 ＤＣ０ １ 钢的钙处理冶金效果 ，利用 ＳＥＭ ＋ ＥＤＳ 分析了浸人式水 口结瘤物的组

成 ，研究比较了纯 Ｃａ 与 ＣａＡｌ 包芯线处理钢中夹杂物特征的演变规律与改性效果 ，探讨了铝对钙的收得率的影响 。

结果表明 ，
ＣａＡｌ 线处理钢形成的水 口结瘤堵塞物为改性不完全的钙铝酸盐 、从０

３ 以及 Ｍ
ｇ
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？ 处０
３ 。 钢中 Ａ１ 含量

的变化对钙蒸气压与收得率的影响不大 。 在相同喂线速度 、喂线量的情况下 ，与 ＣａＡｌ 线相 比 ，纯 Ｃａ 线处理钢中残

钙量 、钙的收得率更高 ，夹杂物的改性效果更好 。
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结晶器及扁嘴形浸人式水 口
，
Ａ１ 脱氧的 ＤＣ０ １ 钢容

易产生水 口堵塞 ，采用钙处理工艺 ，能将钢中高熔点
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２
０

３ 改性为低熔点 的钙铝酸盐 ， 防止水 口 堵
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目前有硅钙线 、钙铁线 、
ＣａＡｌ 线 、纯 Ｃａ 线等钙

处理工艺
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。

本文利用扫描电镜和能谱仪 （
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）分析

了对钢厂 ＣａＡｌ 包芯线处理的 ＤＣ０ １ 钢的水 口 的堵

塞物 ， 比较研究 了纯 Ｃａ 线与 ＣａＡｌ 线处理 ＤＣ０ １ 钢

过程夹杂物演变规律及钢 中残钙量与钙的收得率 ，

分析了钙合金成分对夹杂物变性的热力学 、动力学

的影响机制 ，提出 了钙线的优化选择方案 。

１ 试验方案

ＤＣ０ １ 钢 （表 １
） 的工艺生产路线为 ：铁水预处理
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纯 Ｃａ 线的理化参数如表 ２ 所示 。 钙处理的喂线量

分别为 ＣａＡｌ 线 ４００ｍ
，纯 Ｃａ 线 ４００ｍ 。

此外 ，还采用 ４ｍ／ Ｓ的喂线速度下 ，研究了不同

表 １ 试验钢种的化学成分／％
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２ ． １ＤＣ０ １ 钢水 口结瘤物的检测

水 口结瘤物一般呈现较为 明显的分层现象 ， 最

外层主要为取样后粘附在结瘤物表面的低温钢水凝

结而成 ， 中 间 层为水 口 结瘤物 ， 最 内 层 为水 口 基
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ＤＣ０ １ ４５０ ４ １ ９ １ ２ ． ０５ ４５０ ４ １ ８ １ １ ． ８ １

ＤＣ０ １ ４５０ ４ ２ １ １ ３ ． ３２ ４５０ ４ ２ １ ２７ ． ２２

ＤＣ０ １ ５００ ４ １ ９ １ ０ ． ８５ ５００ ４ ２２ １ １ ． ９ １

ＤＣ０ １ ５００ ４ ２０ １ １ ． ４２ ５００ ４ １ ８ １ ３ ． ６３

ＤＣ０ １ ５００ ４ ２ １ １ １ ． ９９ ５００ ４ ２２ １ ２ ． ２９

ＤＣ０ １ ５５０ ４ ２ ３ １ １ ． ９４ ５５０ ４ ２３ １ ０ ． ０ ８

ＤＣ０ １ ５ ５０ ４ ２２ １ ０ ． ８６ ５ ５０ ４ ２３ １ １ ． ２ ３

ＤＣ０ １ ５ ５０ ４ １ ９ １ １ ． ２３ ５５０ ４ ２４ ９ ． ０７

ＤＣ０ １ ６００ ４ １ ９ ７ ． １ ４ ６００ ４ ２２ ８ ． ８２

ＤＣ０ １ ６００ ４ １ ８ ８ ． ２ １ ６００ ４ ２ ８ ８ ． １ ９

ＤＣ０ １ ６００ ４ ２４ ８ ． ９ ３ ６００ ４ ２６ ７ ． ５６

的喂线量 （
４００

，

４５０
，

５００
，

５ ５０
，

６００ｍ
） 对ＤＣ０ １钢 的

钙的收得率以及成品钙含量的影响 ， 现场试验参数

及结果如表 ３ 所示 。

为了考察钙处理前后夹杂物的演变规律 ， 分别

在 ＬＦ 到站 、钙处理前 ５ｍ ｉｎ
、钙处理后软吹 ５ｍ ｉｎ 以

及铸态等工序点取样分析 。 钢样经场发射扫描电子

显微镜 （
ＳＥＭ

） 和能谱分析仪 （
ＥＤＳ

） 下对夹杂物进行

观察 。 对 ＣａＡ ｌ 线处理的 ＤＣ０ １ 钢连浇 ３ 炉后浸入

式水 口 出 口取残留样 ，不进行磨抛 ， 喷金后在 ＳＥＭ＋

ＥＤＳ 下对堵塞物的原始形貌及成分进行观察 ， 并对

照Ｃ ａ０ －Ａｌ
２
０

３二元 相 图 、
Ｃ ａ０ －Ｍ

ｇ
０ －Ａｌ

２
０

３三元 相

图
［

１ °
］

，分析夹杂物改性的有效性 。

后浸 人式水 口 结瘤 物 的 ＳＥＭ

图 ， 图 １
（
ａ
￣ ｄ

）分别为从水 口 内

侧到水 口 外侧扫描的部分微观

形貌图 ， 同样呈现较为明显的分

层现象 。

图 ｌ
（
ａ

，

ｂ
） 中 ，点 １

￣ 点 ４ 为

铁的氧化物 ，这主要是由于在浇

铸过程 中 ， 低温钢水凝 固形成 ；

能谱分析表 明 ， 图 ｌ
（
ｃ

，

ｄ
） 为枝

晶状的 Ａ１
２
０

３ 与块状钙铝酸盐

复合夹杂物 ，其中 ， 图 １
（
ｃ

） 中点

５ 为 人１
２
０

３ ； 点 ６ 为没有被改性

的 Ｍ
ｇ
Ｏ ．Ａ １

２
０

３  ，
显示 出 钙加入

量的不足 ， 其中 Ｍ
ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 的

形成一般是 由 炉渣或者炉衬与

钢水之间 的氧化还原反应 引 起

的
［

１ １
］

； 点 ７ 为钙铝酸盐 ； 同时在结瘤物 中发现了一

定量的 Ｃａ０ －Ｍ
ｇ
０ －Ａｌ

２
０

３ （ 点 ９
） 。 可见 ，

ＤＣ０ １ 钢 中夹

杂物改性不彻底 ， 反映了钢中残钙量不足 。

２ ． ２ＣａＡ ｌ 线与纯 Ｃａ 线处理前后钢中夹杂物组成 、

形貌的演变结果

２ ．２ ． １ＬＦ 到站样的夹杂物特征

图 ２ 为 ＬＦ 到站时钢 中主要夹杂物 ＳＥＭ 图 ， 以

Ａ １
２
０

３ 夹杂为主 ，形貌不规则 ， 呈块条状 ，
尺寸较大 ，

大量夹杂物聚集在一起 。 同时 ，含有少量块状 Ｍ
ｇ
Ｏ ．

Ａｌ
２
〇

３ 夹杂 ，这是由于 ＤＣ０ １ 钢中铝还原了炉淹或者

炉衬的氧化镁 ， 钢 中 只要存在少量 Ｍ
ｇ ，
Ａｌ

２
０

３ 就极

容易转变成 ＭｇＯ
？

ＡＩ
２
０

３ 夹杂物
［

１ ２
］

 ^

图 １ 水 口结瘤物形貌

Ｆ ｉ

ｇ
． １Ｍｏｒ

ｐ
ｈｏ ｌｏ

ｇｙ
ｏｆ ｎｏｄｕｌｅ ｓｏｆ ｓｕｂｍｅｒ

ｇ
ｅｄｎｏｚ ｚ ｌｅ



？

５０
？ 特殊钢 第 ３９ 卷

图 ２ＬＦ 到站钢 中夹杂物 Ａｌ
２
０

３ （
ａ

） 和 Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａ ｌ
２
０

３ （
ｂ

） 形貌

Ｆ ｉ

ｇ
． ２Ｍｏｒ

ｐｈｏ ｌｏ
ｇ

ｉｅ ｓｏｆ  ｉ ｎｃｌｕｓ ｉｏｎ ｓＡ １
２
０

３ 
（ 
ａ

）ａｎｄＭ
ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３

（
ｂ

） ｉｎ ｔｅｓｔｅｄｓｔｅｅｌ ｉｎＬＦｓｔａｔｉｏｎｂｅｆｏｒｒｅｆｉｎ ｉｎ
ｇ

图 ３ 钙处理前吹氩 ５ｍｉｎ 钢 中 夹杂物 Ａｌ
２
０

３  （
ａ

） 和 Ｍ
ｇ
Ｏ

＊

Ａ ｌ
２
０

３ （
ｂ

） 特征

Ｆｉ

ｇ
． ３Ｃｈａｒａｃ ｔｅｒｉ ｓ ｔ ｉ ｃ ｓｏｆ ｉｎｃｌｕｓ ｉｏｎｓＡ１

２
０

３（
ａ

）ａｎｄＭ
ｇ
Ｏ ？

Ａｌ
２ 

〇
３ （ 

ｂ
） ｉｎ ｔｅ ｓ ｔｅｄｓ ｔｅｅ ｌｂ

ｙ
ａｒ

ｇ
ｏｎｂｌｏｗｉｎ

ｇ
ｆｏｒ５ｍ ｉ ｎｂｅｆｏｒｅｃａｌ

？

ｃ ｉｕｍ ｔ ｒｅａｔｍｅｎ ｔ

２ ． ２ ． ２ 钙处理前 ５ｍ ｉｎ 的夹杂物特征

ＬＦ 到站吹氩 ５ｍ ｉｎ 后 ，夹杂物特征如图 ３ 所示 ，

仍以 Ａ １
２
０

３
以及 Ｍ

ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 夹杂物为主 ， 经过吹

氩搅拌 ，促进了夹杂物的碰撞长大 ，部分较大的夹杂

物上浮去除 ， 与 ＬＦ 到站时夹杂物相 比 （ 图 ２
） ， 残 留

的夹杂物尺寸较小 。

２ ． ２ ． ３ 钙处理 ５ｍ ｉｎ 后夹杂物特征

２ ． ２ ． ３ ． １ＣａＡ ｌ 线处理 ５ｍ ｉｎ 后夹杂物特征

加 ＣａＡ ｌ 线 ５ｍ ｉｎ 后钢 中夹杂物 的形貌特征如

图 ４ 所示 ， 钢 中夹杂物形貌进一步球形化 ，
以 Ｃ ａＯ －

Ａ１
２
０

３
与 Ｃａ０ －Ｍ

ｇ
０ －Ａｌ

２
０

３ 复合夹杂物为主 ，表明 Ｃａ

的加人改性了Ａ１
２
０

３ 与 Ｍ
ｇ
０ －Ａ ｌ

２
０

３ 夹杂 。

能谱分 析显 示 图 ４
（
ａ

） 夹 杂 物 的 （
Ａ１

２
０

３）
／

（
ＣａＯ

） 在 １ ． ５ 左右 ，根据 Ｃａ０ －Ａ ｌ

２
０

３ 的二元相 图 ， 可

以推测夹杂物为 Ｃ ａＯ ？

Ａ １

２
０

３ 与 ＣａＯ ？

２Ａ１
２
０

３ 的复

合夹杂物 ，熔点在 １５ ５０
￣

１ ７００Ｔ
，容易造成水 口堵

塞
； 能谱显示图 ４

（
ｂ

） 中夹杂物钙含量极少 ， 高熔点

的 Ｍ
ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 夹杂改性不完全 。 因此 ，

Ｃ ａＡｌ 线处

理钢 中夹杂物改性效果不好 ， 钙没有完全将高熔点

夹杂物进行改性 ，钢中残钙量不足 。

２ ． ２ ．３ ． ２ 纯 Ｃａ 线处理 ５ｍ ｉｎ 后夹杂物特征

加纯 Ｃａ 线 ５ｍｉｎ 后钢中夹杂物的形貌特征如图 ５

图 ４ 加 ＣａＡ ｌ 线 ５ｍ ｉｎ 后钢 中夹杂物 ＣａＯ
？

Ａ１
２
０

３ 
（
ａ

） 和 ＣａＯ

？

Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａｌ
２
０

３ （
ｂ

） 形貌

Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ｍｏｒｐ

ｈｏ ｌｏ
ｇｙ

ｏｆ ｉｎｃ ｌｕ ｓ ｉｏｎ ｓＣａＯ ？

Ａ ｌ
２
０

３ （
ａ

）ａｎｄＣａＯ ？

Ｍ
ｇ
Ｏ

？Ａｌ
２ 

０
３（ 

ｂ
） ｉｎ ｔ ｅ ｓ ｔｅｄｓ ｔｅｅ ｌａ ｔ５ｍ ｉｎａｆｔｅ ｒａｄｄ ｉｎｇＣａＡ ｌ

ｃｏｒｅｄｗｉ ｒｅ

（
ａ

）

图 ５ 加纯 Ｃ ａ 线 ５ １＾ １１ 后钢 中夹杂物 ０＆０ ． 人１
２
０

３  （ 釣 和

Ｃ ａＯ
？

Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａｌ
２
０

３ （
ｂ

）形貌

Ｆ ｉ

ｇ
． ５Ｍｏｒｐ

ｈｏ ｌｏ
ｇｙ

ｏｆ ｉｎｃ ｌｕ ｓ ｉｏｎｓＣ ａＯ ？

Ａｌ
２ 

０
３ （ 

ａ
）ａｎｄＣ ａＯ ？

Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａｌ
２ 

Ｏ
３  （ 

ｂ
） ｉｎ ｔｅ ｓ ｔｅｄｓ ｔｅｅ ｌａ ｔ５ｍ ｉｎａｆｔｅ ｒａｄｄ ｉ ｎ

ｇ
Ｃ ａｃｏｒｅｄ

ｗｉｒｅ

所示 ， 与 ＣａＡ ｌ 线处理钢中夹杂物相 比 （ 图 ４
） ， 纯 Ｃ ａ

线处理钢 中夹杂物 同样 以 Ｃａ０ －Ａ ｌ
２
０

３ 与 Ｃ ａＯ －Ｍ
ｇＯ

－

Ａ １

２
０

３ 复合夹杂物为主 ，但其夹杂物球化效果更好 。

能谱分析结果表明 ， 图 ５
（
ａ

） 夹杂物的 （
Ａ １

２
０

３ ）
／

（
Ｃ ａＯ

） 约为 １
， 推测夹杂物为 Ｃ ａＯ ？

Ａ １

２
０

３ ， 与 ＣａＡ ｌ

线处理钢相 比 ，夹杂物熔点降低了 ， 图 ５
（
ｂ

） 夹杂物

中 ＊
（
Ａ ｌ

２
０

３ ）
／ｘ

（
Ｃａ０

） 在 ０ ． ５ 左右 ， 推测其夹杂物为

Ｃ １ ２Ａ７ 的低熔点夹杂物 ， 有助于降低夹杂物堵塞水

口 的风险 。 因此
， 与 ＣａＡ ｌ 线处理钢 中夹杂物组成相

比
，纯 Ｃ ａ 线处理钢中夹杂物的钙含量提高 ， 夹杂物

改性效果更好 。

２ ． ２ ． ４ 铸态样 中夹杂物的特征

２ ． ２ ． ４ ． １ＣａＡｌ 线处理 ＤＣ０ １ 铸态钢样的夹杂物特征

图 ６
（
ａ

） 为 Ｃ ａＡ ｌ 线处理铸态钢样 中典型钙镁铝

酸盐夹杂物的面扫 图 ，夹杂物呈现近球形 ，

〇
、
Ａｌ

、
Ｍ
ｇ

均匀分布在夹杂物 内部基体上 ，
Ｃａ 元素在夹杂物表

层 ， 由外 向 夹杂物 内 部扩散 ， 置换 Ｍ
ｇ
Ｏ ？Ａ １

２
０

３ 的

Ｍ
ｇ 元素 ，但钙对内部 Ｍ

ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３
的夹杂物改性效

果并不理想 。

图 ７
（
ａ

） 为 ＣａＡ ｌ 线处理铸态钢样中典型钙铝酸



第 ５ 期 阮 墨等 ：
ＬＦ 喂纯 Ｃａ 与 ＣａＡｌ 包芯线对 ＤＣ０ １ 钢的冶金效果的影响 ？

５ １ ＊

盐夹杂物的面扫 图 ， 夹杂物呈

现球形 ，
０

、
ＡＩ

、
Ｃａ 均匀分布在

夹杂物内部基体上 ，

Ｃａ 元素含

量较少 ，

Ａ１ 与 ０ 含量较高 ，
Ｃａ

的改性不充分 。

２ ． ２ ． ４ ． ２纯Ｃａ线处理ＤＣ０ １

铸态钢样 的夹杂物

特征

图 ６
（
ｂ

） 为纯 Ｃ ａ 线处理铸

态钢样中典型钙镁铝酸盐的夹

杂物的面扫图 ，夹杂物呈球形 ，

〇 均匀分布在夹杂物内部基体

上 ，
Ｃａ 元 素分布 在夹杂 物 表

层 ， 由外 向夹杂物 内部逐步置

换夹杂物中的 Ｍ
ｇ 元素 ， 与 ＣａＡ ｌ 线处理钢 中夹杂物

相 比 （ 图 ６ ａ
） ，
Ｃａ 元素分布的表层较厚 ， 说明钙置换

Ｍ
ｇ
０ ＊ Ａ ｌ

２
０

３ 中 的 Ｍ
ｇ 更多 ， 改性更充分 ， 夹杂物改

性效果更好 。

图 ７
（
ｂ

） 为纯 Ｃａ 线处理铸态钢样中典型钙铝酸

盐的夹杂物的面扫图 ，夹杂物呈现球形 ， 尺寸约为 ３

）

ｘｍ
，

０
、
Ａｌ

、
Ｃａ 元素均匀分布在夹杂物 内部基体上 ，

与 Ｃ ａＡ ｌ 线处理钢 中夹杂物相 比 （ 图 ７ ａ
） ，纯 Ｃ ａ 线处

理钢 中夹杂物中 的钙含量明显上升 。

２ ． ３Ｃ ａＡ ｌ 线与纯 Ｃ ａ 线处理钢 中钙含量及收得率

的对比

相同喂线量下的 ３ 炉钢 的数据取平均值 ，得到

Ｋ＿＿＿

图 ７ＣａＡｌ 线处理 （
ａ

） 和纯 Ｃａ 线处理 （
ｂ

） 铸态样中钙铝酸盐

的夹杂物的面扫描图

Ｆ ｉ

ｇ
． ７Ｓｕｒｆａｃｅｓ ｃａｎｎ ｉ ｎ

ｇ
ｏｆｃａｌｃ ｉｕｍａｌｕｍｉ ｎａｔｅ ｉ ｎｃ ｌｕｓ ｉｏｎｓ ｉｎｃａｓ ｔ

ｓａｍ
ｐ

ｌｅｓ ｔｒｅａｔｅｄｂ
ｙＣａＡｌｃｏｒｅｄｗｉ ｒｅ （ 

ａ
）ａｎｄ

ｐ
ｕｒｅＣａｃｏｒｅｗｉ ｒｅ

（
ｂ

）

ｉＳ￡－

图 ６ＣａＡ ｌ 线处理 （
ａ

） 和纯 Ｃ ａ 线处理 （
ｂ

）铸态样 中钙镁铝酸盐的夹杂物 的面扫描图

Ｆ ｉ

ｇ
． ６Ｓｕｒｆａｃｅｓ ｃａｎｎ ｉｎ

ｇ
ｏｆｃａｌｃ ｉｕｍｍａ

ｇ
ｎｅ ｓ ｉ ｕｍａｌｕｍ ｉｎａｔｅ ｉｎｃ ｌｕ ｓ ｉｏｎｓ ｉｎｃａｓ ｔｓ ａｍ

ｐ
ｌｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ

ｂ
ｙ
Ｃ ｅｉＡ ｌｃｏｒｅｄｗｉｒｅ（ ａ ）ａｎｄｐ

ｕ ｒｅＣ ａｃｏｒｅｗ ｉ ｒｅ （
ｂ

）

（
ａ

）

ＣａＡｌ 线与纯 Ｃａ 线在相同喂线速度 （
４ｍ／ ｓ

） 、不 同喂

线量成品钙与钙的收得率的关系 ，如 图 ８
（
ａ

，

ｂ
）所示 。

由 图 ８ 可见 ， 随着喂线量增加 ，钢 中成品钙含量

上升 ， 喂线量有助于提升钢 中钙含量 ， 与 ＣａＡｌ 线相

比 ，纯 Ｃａ 线处理过程中钢 中的成品钙更高 ，这是由于

单位时间 内纯 Ｃａ 线加人的钙量更多的缘故 （单位长

度的纯钙线钙含量更高 ） 。 随着

喂线量的增加 ，

ＣａＡｌ 线与纯 Ｃａ 线

的收得率先上升后下降 ， 这是 由

于钙在钢 中溶解度不高 ， 随着喂

线量 的上升 ， 钙能够被钢液吸收

的量已趋于饱和 ，
不会再增加 ，继

续喂钙 只会增加钙的烧损 ， 降低

钙的收得率 。 相较于 ＣａＡｌ 线 ， 纯

Ｃａ 线单位时间加入的钙量更多 ，

钙的收得率在不同的喂线量下更

高 ，钢中成品轉也更高 。

３ 分析与讨论

３ ． １ 钙处理夹杂物的改性路径

在没有对夹杂物进行钙处理时 ，钢中夹杂物主要

为块状或长条状的 ＡＩ
２
０

３ 与 Ｍ
ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 夹杂物 ，在

镁质精炼顶揸及钢包内衬条件下 ，钢中难以避免存在

图 ８ 喂线量对成品钙含量 （
ａ

） 和钙的收得率 （
ｂ

） 的影响

Ｆｉ

ｇ
． ８Ｅｆｆｅｃ ｔｏｆｆｅｅｄｗｉ ｒｅａｍｏｕｎ ｔｏｎｃａｌｃ ｉｕｍｃｏｎ ｔｅｎ ｔ ｉ ｎｆｉｎ ｉ ｓｈｅｄｓ ｔｅｅ ｌ（

ａ
）ａｎｄｙ ｉ ｅ ｌｄｏｆ

ｃａｌｃ ｉｕｍ （
ｂ

）



５２ 特殊钢 第 ３９ 卷

ａ ｉａ（小）

－ ＭｇＯ
－

Ａ ｌ

ｊ
Ｏ

ｓ

？

Ａ１Ａ

？ ＭｇＯ
＊

Ａｌ

ｊ
Ｏ

，

？

Ａ１Ａ

？

Ａ＾ＭＣａＳ
）

？

Ａ１Ａ

Ｍ
ｇ
Ｏ

－

Ａ ｌ

ｊ
Ｏ

ｊ

＾〇
３

钙处理前 加钙后

图 ９ 钢中 Ａ１
２
０

３ 夹杂物的改性路径

Ｆｉ

ｇ
． ９Ｍｏｄｉ ｆ ｉｅｄｒｏｕ ｔｅｏｆ Ａ１

２
０

３
ｉｎｃ ｌｕｓ ｉｏｎｓ ｉｎｓ ｔｅｅ ｌ

少量的镁 ， 只要存在少量的 ［
Ｍ
ｇ ］ ，

Ａ１
２
０

３ 就极容易改

性为 Ｍ
ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ ， 加钙后 ， 钢 中 的 Ａ１
２
０

３ 与 Ｍｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 夹杂物逐渐变性 ， 生成 ＣａＯ ？
Ａ１

２
０

３ 与 ＣａＯ ？

Ｍ
ｇ
Ｏ

．

从 ０
３ 夹杂物 ，随着钙含量的增加 ，

ＣａＯ
．

ＩＶｌｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 中 的 Ｍ
ｇ 逐渐被 Ｃａ 置换 ， 最后 生 成 ＣａＯ ？

Ａｌ
２
〇

３ 夹杂物 。 钢中 ＡＩ
２
０

３ 夹杂物的改性路线可以用

如图 ９ 进行描述 。

３ ． ２ 纯 Ｃａ 与 ＣａＡｌ 线处理钢中夹杂物改性的热力学

与动力学对比分析

研究
［

１ＵＷ４
］

发现 ，

Ｍ
ｇ
Ｏ？ＡＩ

２
０

３ 的 改性可 能 比

ＡＩ
２
〇

３ 的改性容易 ， 只要极低的溶解钙含量就能促使

镁铝尖晶石转变成液态铝酸钙 ，甚至单靠控制精炼渣

就可以将夹杂物变性到低熔点区域 。 尽管从热力学

角度上来看 ， 钙能更轻易改性 Ｍ
ｇ
Ｏ ？

ＡＩ
２
０

３ 夹杂物 ，

但 Ｍｇ 在夹杂物中的扩散为限制性环节 ，

Ｃａ 将 Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａ１
２
０

３ 变性彻底需要较长时间
［

１ １
］

。

从夹杂物组成 、面扫描分析看可以看出 ，

Ｃａ 处理

后钢中夹杂物耗镁铝酸盐大多为外层钙元素 ， 内层镁

铝尖晶石／氧化铝 的形式 ，钙对钢 中 ＡＩ
２
〇

３ 与 Ｍｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３ 夹杂物的改性 ，从夹杂物基体外向 内逐步扩散 。

Ｃａ 改性夹杂物可以采用未反应核心型示意图进行描

述 ，如图 １ ０ 所示 。

对 比图 ６
（
ａ

，

ｂ
）
Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａ１
２
０

３ 夹杂面扫描图 ，可以

发现 ， 纯 Ｃａ 线处理后改性夹杂物钙层 （表层 ）厚度更

加厚 ，说明纯钙处理时 ， 改性

反应 的动力学条件更加好 ，

这是 因 为 ， 对 比 图 ４ 和 图 ５

钙处理 ５ｍｉｎ 后改性夹杂物

组成 ， 可 以推测 ， 纯 Ｃａ 线处

理夹杂物改性接近 １２ＣａＯ ？

７ＡＩ
２
０

３ ，改性更加彻底 ， 形成

了熔点 更低 的 液态钙铝 酸

盐 ， 有助于钙及反应置换的

镁在夹杂物 中 的扩散 ， 改善

了动力学条件 ， 同样分析氧 ｓ ｔｅｅｌ

化铝夹杂的改性 ，也得到同样的结果 。

进一步分析认为 ，采用 ＣａＡｌ 线处理 ，局部的钙铝

合金液体共同参与 了夹杂物的改性反应 ，

ＡＩ 液体阻

止了钙置换氧化铝生成氧化钙 ＋ 铝 的反应 ， 因此 ， 纯

钙线的改性效果较于 ＣａＡｌ 线更好 。

３ ． ３ＣａＡｌ 合金 中元素铝对钙在钢液中气化行为 的

影响分析

孙庆亮
［

１ ５
］

等提出 ， 当钙的蒸气压大于钢液静压

力与大气压之和时 ，钙才能气化 。 在钢液面下深度为

Ａ 处形成一个稳定的钙气泡 ，则气泡内压力必须满足

以下条件 ：

ｐ
ｃ ＾ ｐ＾

＋ ｐ
＾
＝ ｐ

＾
＋
Ｐｇ

ｈ （
！

）

式中 ：

／Ｖ 钙的蒸气压 ；

／ｖ 钢液外部的压力 ；Ｐ
－ 钢液

密度 重力加速度 ； 液面下深度 Ａ 处的静压力

因此 ， 当钙液体上升至液面下方 时 ， 钙液才开

始气化４ 可由式 （
２

）计算出来 ：

ｈ 矣

Ｐ
ｃ ．

ＰＳ

（
２

）

从式 （
２

） 可知 ， 降低钙的蒸气压 、或者增加钢液

外部压力 ，
可 以降低液态钙气化区域的高度 ， 减少气

化量 。

此外 ， 由于钢中大多数合金元素与钙的作用系数

为负数 ，可有效地降低 了钢中钙的活度 ， 增加 了钙在

钢中的溶解度 ， 降低钙的蒸气压 ， 因而能提升钙处理

效果 。 因此 ，合金形式的包芯线获得了广泛的应用 。

本文结合合金元素对钙的作用系数 ，分析了合金

元素对钙蒸气压减小的贡献度 。 由亨利定律 ， 钙的蒸

气压与其在钢中的活度存在以下关系
［

１ ６
］

：

Ｐ
ｃ

Ｌ
Ｃ ａ

（
％ ）

（
％

）

（
３

）

式中 钙的蒸气压 ；
ａ

ＣａＷ
－ 钙的活度 ；

Ｋ
ＨＷ

－ 质量

ＣａＯ
？

Ａ １
２
０

３



第 ５ 期 阮 墨等 ：
ＬＦ 喂纯 Ｃａ 与 ＣａＡｌ 包芯线对 ＤＣ０ １ 钢的冶金效果的影响 ？

５３
？

１％纯物质饱和蒸气压 。

可见 ，钙的蒸气压与其在钢中的活度成正 比 ，钢

中部分合金元素能降低钙的活度 ， 因此 ，降低钙的蒸

气压 。 现对 Ａ１ 元素对钙的蒸气压的影响大小进行

分析 ：

钢中钙的溶解度不高 ，钙采用质量 １％ 为标态 ，

因此 ，钙的活度可以表示为 ：

ｆｌ
ｃ？

＝
／ｃａ ［

Ｃａ
］ （

４
）

＝ ？
〇． ［

〇
］＋ ？Ｌ ［

Ｓ
］＋ ｅ

ｃ． Ｌ
ｐ

］＋ ｅ
ｃ ａ ［

Ｃ
］＋

ｅ
Ｓ

ｉ ［
Ｓｉ

］＋＃ ［
Ｍｎ

］＋４ ［
Ａ１

］＋ ｅＳ ［
Ｃａ

］ （
５

）

当钢中合金元素对钙的作用系数为负数时 ，

ＩｇＴｃａ

会减小 ，从而减小了钢液中钙的活度 ，进一步地 ，钙的

蒸气压会下降 ，从而达到提高钙的收得率的 目 的 。

以 Ａ１ 含量对轉蒸气压的影响作为单独 因素分

析 ，则有 ：

＾
＊

Ｃａ
＝ ａ

Ｃａ
（
％

）
Ｘ ＾

Ｈ （％ ）
＝ ＾

Ｈ
（
％

）
／ｃａ ［

Ｃａ
］

＝

Ｋ
ｈｗ

［
Ｃａ

］
ｘ １０
仙 ］

ｘ１０
收出

］ （
６

）

式中 ：
ｉ
－ 钢中除 Ａ１ 以外的其它元素 ，假设钢中 Ａ１ 含

量增 加 ０ ． ０１％
，
Ａ１ 在 钢 中 对 钙 的 作 用 系 数 为

－

０ ． ０７２
［
ｎ

］

，则 ＡＰ
ｃ／Ｐａ

＝ ７ｘ１０

＿

５

，对钙的蒸气压影
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