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ＦｅＯ 矣  １ ． ５％
，
ＣａＯ４０％ ̄

５５％
，

Ａ １

２
０

３
２０％－ ３０％

，

Ｓ ｉ〇
２ １ ０％￣２０％ ， 

Ｍ
ｇ
Ｏ^

９％

２

（ 优化后 ）

终点碳 矣 ０ ． １ ５％
， 终点 氧

在０ ． ５％
， 终点硫 专 ０ ． ０３％

ＦｅＯ 矣  １ ． ０％
，

ＣａＯ４５％？

６０％
，

Ａ １
２
０

３
２５％？ ３５％

，

Ｓ ｉＯ
２
＾ １ ０％ ，

Ｍ
ｇ
０ ＾ ９％

（
Ａ１

２
０

３ ）＋ ３
（
ＣａＳ

） （
１

）

， ？， ／ａ
ｃ ａｓ

＊

ａ
Ａ ｉ

２
ｏ

３ ＼４４２７９ １ Ｃ
！
ｇ
＾ 

＝
１
ｇ
－—— ＝

＾＾
－

１ ５ ． １ ２ （
２

）

钙处理后 ，夹杂物组成中 Ｃａ０
、
Ａ ｌ

２
０

３
的活度 因

夹杂 物含量 的 变化而不 同 ， 很多研究者对 ＣａＯ －

Ａ１
２
０

３ 系 中 Ｃ ａ０
、
Ａｌ

２
０

３ 的活度值进行测定 。 本文选

取的 Ｃａ０
、
Ａｌ

２
０

３ 的活度值如表 ５ 所示
［
２

］

。

另外 ， 活度计算按照 ：

〇＝／
？

［
Ｃ

］ （
３

）

＋ ｅ３ ［
Ｓ ｉ

］＋ ｅ＝ ［
Ｍｎ

］
＋

４ ［
Ｐ

］＋

４ ｉ ［
Ｓ

］＋ ｅ２ ［
Ａｌ

］ （
４

）

１
Ｓ／ｓ

＝ ｅ
ｓ ［

Ｃ
］＋ ｅ

ｓ

＇

［
Ｓ ｉ

］＋ ｅ
ｓ

＂

［
Ｍｎ

］＋ ｅ
【 ［

Ｐ
］＋

ｅ
ｓ ［

Ｓ
］＋ ｅｆ ［

Ａｌ
］ （

５
）

表 ４ 钙处理过程反应方程及平衡常数

Ｔａｂｌｅ ４Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａ ｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎ ｔ  ｉｎ ｃａｌ
？

ｃ ｉｕｍｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｒｏｃｅｓｓ

平衡反应 平衡常数

２
［
Ａ１

］＋ ３
［
０

］
＝

 （ 

Ａｌ
２ 

Ｏ
３ ） １＾＾

２
〇
３

＝
 １

ｇ

（

ａ
Ａ Ｉ

２
〇
３＼ ６４ ０００

＋ ２０ ． ５７

°
Ａ １

＊

ａ
０ 

／

Ｔ

［
Ｃａ

 ］
＋

［
０

］

＝
（ 

ＣａＯ
）

】

Ｓ
＾

Ｃ ａＯ
＝：

叫
，

ａ
Ｃ ａＯ ＼ ２５ ６５ ５

＋ ７ ． ６５

、

ａ。
？

ａ
〇 Ｊ

／
Ｔ

［
Ｃａ

］＋  ［
Ｓ

］
＝

 （
ＣａＳ

）
Ｉ

ｇ＾ＣａＳ

＝ ：
ｌ
ｇ
Ｋ

（

＇

ａ
Ｃ ａＳ

ｙ
１ ９ ９８０

－

５ ． ９０

，

〇
Ｃ ａ

＊

ａ
Ｓ 

）
Ｔ

艺 ｉ 所示 。

２ 硫化钙热力学生成条件及工艺优化

文献 ［
４

］研究表明 ， 实际生产 中 ， 只要钢 中钙含

量为 １ ０ ＞＜ １ 〇
６

左右时 ＇＆３ 就能稳定生成 。 但经预

先钙处理及软吹搅拌后 ， 降低钢 中残钙 ， 反应生成

ＣａＳ 数量 比先喂硫线再钙处理流程大为减少 。 对

此
，本文对研究钢种硫化钙及低熔点夹杂物生成条

件进行计算 ， 并通过工艺优化实现浇铸改善 。 工艺

优化执行情况如表 ２ 工艺 ２ 所示 ， 各工序控制情况

如表 ３ 所示 。

２ ． １ 硫化钙热力学生成条件

ＧＳ３５ Ｃ －Ａ 钢种冶炼及钙处理过程 中 主要发生

铝脱氧平衡 、钙脱氧平衡 、钙脱硫平衡等 ， 其平衡常

数见表 ４
＾ ］

。

Ａ １
２
０

３ 夹杂物 的变性过程可 以 简单 的理解为

［
〇

］ 、 ［
３

］ 争夺 ［
〇＆

］ 的过程 ， 其中 ［
０

］ 又通

常由 ［
Ａ１

］决定 ，
因此 ，

Ａ１
２
０

３ 夹杂物的变性Ｔａｂｌｅ ６

ＧＳ３ ５ Ｃ －Ａ 钢种成分按照表 １
、相互作用 系数按

照表 ６
［
７

］

进行计算 ：

综合 （
３

） 、 （
４

） 、 （
５

） 公式 ，计算得 ：

ｌ
ｇｆＡ １

＝
０ ？ ０７ １４

、
ｌ
ｇｆｓ

＝
０ ？ ０３４ ７

， 进一步求得九 ＝

１ ． ０７ ／ｓ

＝
１ ． ０４ 。

结合上述公式 （
３

） 可知 ，生成 ＣａＳ 条件 ：

ｌ
ｇａ

［
Ｃａ

］
＝－ ４ ． ７６７４ －

１ ． ０４ｌ
ｇ ［

Ｓ
］ （

６
）

结合上述公式 （
２

） 及表 ６ 可知 ， 生成 １ ２ ＣａＯ ？

７Ａ１
２
０

３条件 ：

３ｘ ｌ ． ０４ｌ
ｇ ［

Ｓ
］
＝－ ８ ． ７７７６

－

２ｘ ｌ ． ０７ｌ
ｇ ［

Ｓ
］ （

７
）

生成 ３ ＣａＯ ？

Ａ １
２
０

３ 条件 ：

３ｘ ｌ ． ０４ｌ
ｇ ［

Ｓ
］
＝－ １ ０ ． ７６４８

－ ２ｘ ｌ ． ０７ｌ
ｇ ［
Ａｌ

］（
８

）

将公式 （
６

） 、 （
７

） 、 （
８

） 计算结果绘制于 图 １
（
３

，

ｂ
） 中 。

图 １ 结果表明 ：

（
１

） 随着钢液中 ［
Ｓ

］ 的升高 ，
生成 （

ＣａＳ
） 所需的

表 ５１ ８７３Ｋ 时 Ｃａ０ －Ａｌ
２
０

３
系氧化物平衡活度值

Ｔａｂｌｅ ５ＢａｌａｎｃｅａｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｏｆＣａ０ －Ａｌ
２
０

３
ｓｅｒ ｉｅｓｏｘｉｄｅ

ａｔ１ ８７３Ｋ

相 ａ
Ｃ ａＯ

ａ
Ａ ｌ

２
〇

３

１ ２ＣａＯ
？

７Ａ １

２
０

３
０ ． ４２ ０ ． ０４ １

３ ＣａＯ
＊

ＡＩ
２
〇

３ １ ． ００ ０ ． ００５７

表 ６１ ８７３Ｋ 时钢液 内元素的相互作用 系数 ＜

Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
＾

ｏｆ ｅｌｅｍｅｎ ｔｓ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄａｔ１￥７３Ｋ

程度可以 由 以下方程直接计算
［
Ｍ

］

。办卜 ） ＣＳ ｉＭｎＰ ｓＡ １Ｃ ｒＣ

̄

Ａ １０ ． ０９ １０ ． ０ ５７０ ． ０ ３ ５０ ． ０４８０ ． ０３００ ． ０４３０ ． ０２５－

０ ． ０４７

３
（
Ｃ ａＯ

）＋ ３
［
Ｓ

］＋ ２
［
Ａ １

］
＝ Ｓ０ ． １ １４０ ． ０６３－

０ ． ０２６０ ． ０２９－

０ ． ０４６０ ． ０ ３５－

０ ． ０ １ １－

１ ００



第 ３ 期 姬旦旦等 ： 含硫 －铝钢 ＧＳ３ ５ Ｃ －Ａ 硫化钙夹杂热力学分析和工艺改进 ？

７
？

［
Ｓ

］
／％

图１ １８７３Ｋ
时 Ｃａ

－Ｓ
（
ａ

） 和 Ａｌ
－Ｓ

（
ｂ

）平衡图

Ｆ ｉ

ｇ
． １Ｂａｌａｎｃｅｄ ｉ ａ

ｇ
ｒａｍｏ ｆ Ｃ ａ

－

Ｓ （
ａ

）ａｎｄＡ ｌ

－Ｓ（
ｂ

）ａ ｔ １８７ ３Ｋ

平衡钙含量越低 ， 即为避免 Ｃ ａＳ 夹杂物生成 ， ［
Ｓ

］ 控

制越低越好 ；

（
２

） 随着钢液 中 ［
Ｓ

］ 的升高 ， 钙处理变性生成低

熔点夹杂物时钢液中 的 ［
Ａ １

］ 逐渐降低 ；

（
３

） 结合研究钢种条件 ， 为使钢液 中形成低熔

点夹 杂 物 ， 钢 液 中 ［
Ａ １

］ 应 控 制 在 ０ ．〇２〇％̄

０ ．０３ ５％
，
且控制较低的 ［

Ａ １
］ 。

２ ． ２ 效果验证

按照热力学计算结果对工艺进行优化 ，
工艺 １

、

２ 钢液成分控制如表 ７ 所示 ， 钙处理情况如 图 ２ 所

示 。 生产实践表明 ， 平均连浇炉数 由 ２ ．５ 炉次提高

至 ８ 炉次 。

数据结果表明 ：

（
１

）
工艺 ２ 同工艺 １ 相 比 ， ［

Ａ １
］ 、 ［

Ｓ
］ 控制均降

低 ，
工 艺 ２ 钢 液 ［

Ａ ｌ
］ 、 ［

Ｓ
］ 分 别 较 工 艺 １ 降 低

０ ． ０ １ ９％ ，
０ ． ０ １ ９％

；

表 ７ 工艺 １
、
２ 钢液化学成分 ／ ％

Ｔａｂ ｌｅ７Ｃｈｅｍｉｃａ ｌｃｏｍｐｏ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏ ｆ ｌ ｉｑｕ ｉ ｄｂｙｐ
ｒｏｃｅ ｓ ｓ１ａｎｄ

ｐ
ｒｏｃｅ ｓ ｓ ２／％

工艺 ｃ Ｓ ｉＭ ｎ Ｐ Ｓ Ａｌ Ｃａ

ｕ 优化前 ）

２
（ 优化后 ）

０ ． ３４

０ ． ３５

０ ． ２２０ ． ６９

０ ． ２００ ． ６９

０ ． ０ １ ６

０ ． ０ １ ３

０ ． ０４５

０ ． ０２６

０ ． ０４６

０ ． ０２７

０ ． ００ １９

０ ． ０００８

（
２

） 工艺 ２ 同工艺 １ 相 比 ， 平均钙线喂人量降

低
８ ０ｍ

，

ＲＨ
离站 ［

Ｃａ
］ 降低０ ． ００ １１ ％ 。

３ 不 同工艺条件夹杂物分析

３ ． １ 不同工艺典型夹杂物形貌

工艺 １ 和工艺 ２ 的典型夹杂物形貌和成分见

图 ３
〇

夹杂物核心主要是 以镁铝复合夹杂 ， 外侧为镁

工艺 １工艺２

０ ． ００２０

０ ． ００ １ ８
ｇ

０ ． ００ １ ６
？

０ ． ００ １ ４  ｉｆｆ
■ｍ

０ ． ００ １ ２ ｇ

０ ． ００ １ ０

０ ． ０００ ８

不同工艺钙处理数据

图 ２ 工艺 １
、
２ 钙处理钙线喂入量 （

／ｍ
） 和 ＲＨ 终点钙含量

（
／％

）

Ｆ ｉ

ｇ
． ２Ｃａ ｌｃ ｉ ｕｍｆｅｅｄ ｉ ｎ

ｇ
ａｍｏｕｎ ｔ（

／ｍ
）ａｎｄｃ ａｌｃ ｉ ｕｍｃｏｎ ｔ ｅｎ ｔａ ｔ

ｅｎｄＲＨ（
／％

）ｃａ ｌｃ ｉ ｕｍ ｔ ｒｅａ ｔｍ ｅｎ ｔｂ
ｙｐ

ｒｏｃｅ ｓｓ １ａｎｄ
ｐ

ｒｏｃｅ ｓ ｓ２

图 ３ 工艺 １
（
ａ

） 和工艺 ２
（
ｂ

） 中 间包钢液的夹杂物形貌和成分分析

Ｆ ｉ

ｇ
． ３Ｍ ｏ ｒ

ｐ
ｈ ｏ ｌ ｏ

ｇｙ
ａｎ ｄａｎａｌ

ｙ
ｓ ｉｓｏｆ  ｉｎｃ ｌｕ ｓ ｉ ｏｎ ｓ ｉｎ ｌ ｉ

ｑ
ｕ ｉｄ ｉ ｎ ｔｕｎｄ ｉ ｓｈｂ

ｙｐ
ｒｏｃ ｅ ｓｓ １（ 

ａ
）ａｎｄｐｏ ｒｃ ｅ ｓ ｓ２ （

ｂ
）
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ＲＨ复压ＲＨ离站 中 间包ＲＨ复压ＲＨ离站 中 间包

取样工序

图 ４ 工艺 １
、
２ 的 ＲＨ 和中 间包钢 中夹杂物数量

Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ａｍｏｕｎ ｔｏｆ ｉｎｃ ｌｕ ｓ ｉ ｏｎｓ ｉ ｎｓ ｔｅｅ ｌｏｆ ｔｕｎｄ ｉ ｓｈａｎｄＲＨｂｙ

ｐ
ｒｏｃｅ ｓ ｓ １ａｎｄ

ｐ
ｒｏｃｅ ｓ ｓ２

错尖晶石和 ＣａＳ 复合夹杂物 。

优化后 （ 工艺 ２
） 夹杂物主要 以 Ａ ｌ

２
０

３

－Ｃ ａ０ －

Ｓ ｉ０
２

复合夹杂为主 ，
夹杂物明显改善 。

３ ． ２ 不同工艺夹杂物含量变化

优化前 （ 工艺 １
） 与优化后 （工艺 ２

） 相 比 ，

ＲＨ 复

压 、离站 、 中 间包钢 中 夹杂物数量变化情况如 图 ４

所示 。

图 ３ 表明 ， 优化后 （ 工艺 ２
）
ＲＨ 复压 、

ＲＨ 离站 、

中 间包钢液 中显微夹杂物数量分别 由工艺优化前的

７ ． ５４
，

９ ． ０９
，

６ ．２３个／ｍｍ
２

降低至６ ． ３２
，
５ ． ０６

，

３ ． ７６

个／ｍｍ
２

。

４ 结论

（
１

） 随着钢液 中 ［
Ｓ

］ 的升高 ，生成 Ｃ ａＳ 所需的平

衡钙含量越低 ；钙处理变性生成低熔点夹杂物时钢

液 中 的 ［
Ａ １

］ 逐渐降低 。

（
２

） 结合研究钢种条件 ， 为使钢液 中夹杂物低

熔点化 ， 钢液 中 ［
Ａ １

］ 应控制在 ０ ？０２０％￣０ ． ０３ ５％ ，

且越小越好 。

（
３

） 工艺 １ 中 间包典型夹杂物为硫化钙包裹 的

镁铝尖晶石复合夹杂 ，
工艺 ２ 中 间包典型夹杂物 以

Ａ ｌ
２
０

３

－Ｃ ａ０ －

Ｓ ｉ０
２ 复合夹杂为主 ，

工艺优化前后连浇

炉数 由 ２ ．５ 炉次提高至 ８ 炉次 。

（
４

） 工艺优化后 ＲＨ 复压 、
ＲＨ 离站 、 中 间包钢

液 中显微夹杂物数量分别 由 工艺优化前 的 ７ ． ５４
，

９ ．０９
，

６ ． ２３个／ｍｍ
２

降低 至６ ．３２
，
５ ．０６

，
３ ． ７６个／

２
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