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摘　 要　 对钢厂采用 ９０ ｔ 转炉冶炼超低磷钢（％ ／ ： ＜ ０． ０３Ｃ， ＜ ０． ０１０Ｐ ， ＜ ０． ０１５Ｓ ， ＜ ０． ０６Ｍｎ ， ＜ ０． ０２Ｃｒ， ＜
０． ０２Ｎｉ），转炉终点钢液温度偏低、过氧化严重，需经过 ＬＦ 升温精炼等问题，进行了工艺优化试验研究，结果表明：
转炉（０． ０１８％ ～０． ０２５％ Ｐ）出钢过程中使用石灰和精炼渣，形成二元碱度为 ７、 ＜ ０． ５％ Ｐ２Ｏ５ 炉渣，可使钢包钢水脱

磷率达到 ７５％ ，成品磷含量低于 ０． ０１０％ ，冶炼时间缩短 ３ ～ ４ ｍｉｎ。 同时，转炉吹炼终点钢液温度升高，钢包脱磷

率呈降低趋势，转炉最佳终点温度为 １ ６３０ ～ １ ６５５ ℃。 通过采用钢包精炼脱磷技术，超低磷钢冶炼流程缩短为转

炉吹炼→ＲＨ 处理→连铸，减少 ＬＦ 精炼工序。
关键词　 超低磷钢； 钢包； 炉渣； 转炉出钢过程脱磷
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　 　 随着 ３Ｄ 打印技术的快速发展，其在电子产品、
汽车、航天航空、军工、建筑等领域逐步得到应

用［１⁃２］。 金属 ３Ｄ 打印用原材料及其粉末制备的研

发是 ３Ｄ 打印技术的关键，金属粉末制备的原材料

要求高纯净度和极低的残余元素，其生产制备已成

为制约 ３Ｄ 打印技术发展的瓶颈之一［２］。 金属粉末

原料中的 Ｃ、Ｐ、Ｓ、Ａｌ 等杂质会改变制备零件的特

性，甚至使得无法进行 ３Ｄ 打印［２］，钢中 Ｃ、Ｐ、Ｓ、Ａｌ
等杂质降低到一定水平可显著改善材料的成型、韧
性、抗裂纹、各向异性等性能［３］。 随着对钢材提出

更高的洁净度要求，对钢中低磷含量的要求日益苛

刻［４］。 钢厂生产的 ＺＧ⁃１２ 钢作为 ３Ｄ 打印使用的其

中一种金属原材料，该钢种主要特点为极低的残余

元素要求，其中要求钢中［Ｐ］ ＜ ０． ０１０％ ，刘浏等［５⁃７］

研究指出，转炉很难稳定生产［Ｐ］≤０． ０１５％的低碳

低磷钢，实现钢中低磷含量成为诸多钢厂面临的重

要课题并对转炉冶炼增加困难。 针对此钢种特点，
本试验钢利用钢厂现有工艺装备，对超低碳低磷钢

进行低成本高效冶炼生产工艺研发。

１　 ＺＧ⁃１２ 钢生产现状

国内外研究工作者对转炉高效脱磷工艺和方法

进行了大量研究［８⁃１１］，诸多钢厂通过采用大渣量、双
渣法可实现高效脱磷。 但钢厂转炉冶炼低磷钢 ＺＧ⁃
１２ 采用双渣法、大渣量 （石灰 ＋ 白云石用量达

４５ ｋｇ ／ ｔ钢），吹炼后期降低氧枪深脱碳吹炼，吹炼后
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期加冷料压温的吹炼工艺，吹炼终点钢液中［Ｃ］在
０． ０３％ ～０． ０５％ 、温度在 １ ５８０ ～ １ ６１５ ℃，钢液自由

氧含量控制在 ０． ０７５％ ～ ０． ０９５％ 。 在此冶炼模式

下，转炉冶炼周期在 ３５ ｍｉｎ 左右，且 ３０％ 左右的炉

次转炉终点磷含量 ＞ ０． ０１０％ ，需进行补吹操作，以
及钢液温度偏低和过氧化严重，冶炼时间延长，严重

影响了转炉生产节奏。
同时由于转炉终点钢液温度低，转炉出钢后钢

液需经过 ＬＦ 精炼进行升温操作，ＬＦ 升温过程中由

于炉渣氧化性高，炉渣“发泡”严重，影响升温操作。
钢液温度达到 １ ６３０ ℃ 以上后，转运到 ＲＨ 处理。
钢液经过 ＲＨ 真空循环脱碳处理，使 ＲＨ 破空后钢

中［Ｃ］ ＜ ０． ０１％ 。 钢液脱碳结束后，再回到 ＬＦ 进行

精炼，精炼过程向钢中加入脱氧合金进行钢液的深脱

氧，之后进行软吹，软吹结束后直接吊运至连铸进行

浇铸。
ＺＧ⁃１２ 钢冶炼的工艺路线为“９０ ｔ 转炉吹炼→

ＬＦ 升温→ＲＨ 真空处理→ＬＦ 精炼→１５０ ｍｍ × １５０
ｍｍ 方坯连铸” ，主要化学成分见表 １。

表 １　 ＺＧ⁃１２ 钢主要化学成分 ／ ％
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＺＧ⁃１２ ｓｔｅｅｌ ／ ％
Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｎｉ Ａｌ

＜ ０． ０３ ≤０． ４５ ＜ ０． ０６ ＜ ０． ０１０ ＜ ０． ０１５ ＜ ０． ０２ ＜ ０． ０２ ≤０． ０１０

２　 钢包脱磷工艺研究

２． １　 脱磷反应热力学和动力学分析

钢中磷的氧化反应为［１２］：

２［Ｐ］ ＋ ５（ＦｅＯ） ＋ ４（ＣａＯ） ＝ （４ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５） ＋ ５
［Ｆｅ］ （１）

磷分配比计算公式：

ＬＰ ＝ ２２ ３５０ ／ Ｔ － １６ ＋ ０． ０８ （ ＣａＯ） ＋ ２． ５ｌｇ ∑
［Ｆｅ］ （２）

由式（１）、（２）可知炉渣二元碱度越高、ＦｅＯ 含量越

高、钢液温度低，则越有利于钢液脱磷。 同时，炉渣

中（ＣａＯ）、（ＦｅＯ）含量对（Ｐ２Ｏ５）活度影响较大，炉渣

碱度增加能够有效降低脱磷氧位，有利于促进脱磷

反应的进行［４］。
钢中磷元素的反应主要在渣⁃金界面进行，用液

液相反应的双膜理论模型来研究反应的动力学。 磷

在渣⁃金界面的化学反应过程很迅速，磷发生氧化反

应后从钢液内部向渣相扩散是脱磷的限制性环节。
应用双膜理论得到炉渣脱磷反应的速率式［１２］：

νＰ ＝
βＰ × Ａ ／ Ｖｍ × ＬＰ

βＰＭＰ２Ｏ５
ρｍ ／ （βＰ２Ｏ５

ＭＰρｓ） ＋ ＬＰ
× ［ Ｐ ］ －

（Ｐ２Ｏ５） ／ ＬＰ （３）

式中：Ａ ／ Ｖｍ：单位体积钢液⁃熔渣的界面面积，ｍ２；βＰ：
磷在钢液内的传质系数，ｍ ／ ｓ； ：磷的氧化物在渣内

的传质系数，ｍ ／ ｓ；ρｍ：钢液密度，ｋｇ ／ ｍ３；ρｓ：炉渣密

度，ｋｇ ／ ｍ３；ＭＰ、ＭＰ２Ｏ５
：分别为 Ｐ 及 Ｐ２Ｏ５ 的摩尔质量，

ｋｇ ／ ｍｏｌ；（Ｐ２Ｏ５）、［Ｐ］：渣中、钢中磷的质量分数，％ ；
ＬＰ：钢渣间磷的平衡分配比。

从动力学计算公式可分析出，脱磷反应只发生

在钢渣界面，钢液中磷的扩散是限制性环节，加强溶

池的搅拌，增大钢渣接触面积可提高脱磷速率。 由

脱磷热力学和动力学计算公式看，温度适中，渣流动

性好、碱度高、氧化性强的炉渣，加强熔池搅拌，促进

钢渣反应平衡有利于提高终点磷分配比，可提髙脱

磷反应能力，从而促进脱磷反应进行。
２． ２　 钢包脱磷试验

由上述脱磷热力学、动力学分析结果看，钢包内

完全具备良好的钢液脱磷条件和能力，且钢包脱磷

反应，相比转炉吹炼过程脱磷，不受 Ｓｉ、Ｍｎ、Ｃ 氧化

影响，脱磷氧位可以达到最低位。 因此，将转炉吹炼

终点磷含量控制到 ０． ０１５％ ～ ０． ０２５％ ，进行钢包脱

磷工艺试验。
转炉出钢过程中，向钢包内加入石灰 ３． ５ ｋｇ ／ ｔ

左右，预熔精炼渣 ３ ｋｇ ／ ｔ 左右，出钢全程钢包底吹采

用 ８００ ＮＬ ／ ｍｉｎ 大流量搅拌，钢液和炉渣充分混搅。
钢包内不配加任何合金和脱氧剂。 钢包内配加石灰

和预熔精炼渣经过与钢液混搅后，终渣成分见表 ２，
炉渣二元碱度 Ｒ 在 ７ 左右，炉渣具有高碱度、高氧

化性。 渣中（Ｐ２Ｏ５）含量 ＜ ０． ５％ ，（Ｐ２Ｏ５）含量对脱

磷氧位关系明显，有利于促进脱磷反应的进行［４］，
本工艺采用钢渣混搅的初始炉渣 （ Ｐ２Ｏ５ ） 含量 ＜
０． ０３％ ，炉渣经 过 与 钢 液 混 搅 反 应 后， 终 渣 中

（Ｐ２Ｏ５）含量 ０． ４８％左右，炉渣的脱磷趋势还未趋于

缓和，钢渣混搅脱磷能力较强，可使得转炉出钢过程

钢的脱磷反应充分进行，转炉吹炼终点至 ＬＦ 进站

钢液磷 含 量 变 化 如 图 １， ＬＦ 进 站 钢 液 （ Ｐ） ＝
０． ００３ ０％ ～０． ００６ ５％ ，钢包脱磷率在 ７５％左右。

可见，在钢包内配加制造出高碱度、低Ｐ２Ｏ５含

表 ２　 钢包炉渣成分 ／ ％
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｄｌｅ ｓｌａｇ ／ ％

组元 ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＴＦｅ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５

均值 ４９． ３ ５． ０ ６． ６ ２２． ３ ２． ６ ０． ４８
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图 １　 转炉出钢至 ＬＦ 进站钢液磷含量变化
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔｅｅｌ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｔ
ＢＯＦ ｔａｐｐｉｎｇ ａｎｄ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ ＬＦ ｒｅｆｉｎｉｎｇ

图 ２　 ＢＯＦ 钢液温度对脱磷率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＢＯＦ ｌｉｑｕｉｄ ｓｔｅｅｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａ⁃
ｔｉｏｎ ｒａｔｅ

量、熔融流动性好的炉渣，具有良好的脱磷能力，可
高效脱除钢液中磷元素。 以此方式生产，转炉出钢

磷含量在 ０． ０１５％ ～ ０． ０２５％ ，成品磷含量稳定控制

在 ０． ０１％以内，可满足低磷钢种的生产需求。
２． ２． １　 钢液温度对脱磷的影响

在采用钢包脱磷新工艺后，转炉吹炼终点平均

温度提高 ４５ ℃，达到 １ ６３０ ℃以上，从热力学公式

（２）看出，温度高，不利于脱磷，但主要是对转炉吹

炼前期的脱磷影响大，温度一般控制在 １ ３５０ ℃左

右。 为比对钢液温度对钢包脱磷的影响，开展转炉

吹炼终点钢液不同温度下钢包脱磷效果试验，结果

如图 ２ 所示。 随着转炉吹炼终点钢液温度升高脱磷

率呈降低趋势，温度在 １ ６３０ ～ １ ６５５ ℃，钢包内钢液

的脱磷率变化较小，在 ７５％ ～ ８０％ 。 温度超过

１ ６５５ ℃后，钢包脱磷率迅速降低，温度过高不利于

钢包脱磷反应的进行。

３　 ＺＧ⁃１２ 钢工艺优化及生产实践

通过脱磷反应理论分析和生产工艺实践，在转

炉出钢过程中造高碱度低 Ｐ２Ｏ５ 含量、熔融流动性好

的炉渣，合适的钢液温度，钢包底吹大搅拌达到钢液

和炉渣的混冲，可实现钢包内高效脱磷。 因此，针对

ＺＧ⁃１２ 钢种特性，对 ＺＧ⁃１２ 钢生产工艺路线和方法

进行调整优化，工艺路线调整为“９０ ｔ 转炉吹炼→
ＲＨ 真空处理→１５０ ｍｍ × １５０ ｍｍ 方坯连铸”， 减少

ＬＦ 精炼工序。
３． １　 转炉冶炼

ＺＧ⁃１２ 钢种生产时采用钢包脱磷新工艺进行生

产，转炉吹炼时不过分追求终点超低磷含量控制。
因此，转炉采取单渣法吹炼，吹炼过程少渣量冶炼，
石灰 ＋白云石用量控制在 ３０ ｋｇ ／ ｔ 钢左右，转炉吹炼

终点提升氧枪过程中下副枪进行 ＴＳＯ 测定，转炉吹

炼“一倒” 出钢。 终点［ Ｐ］ ＝ ０． ０１８％ ～ ０． ０２５％ 、
［Ｃ］ ＝ ０． ０４％ ～ ０． ０６％ 、Ｔ ＝ １ ６３０ ～ １ ６５５ ℃，钢液

自由氧含量在 ０． ０５５％ ～０． ０８０％ 。
表 ３ 为原工艺和新工艺生产方式下，转炉吹炼

渣料、时间及终点控制情况比对。 新工艺比原工艺

转炉吹炼时间缩短 ３ ～ ４ ｍｉｎ，渣料用量降低 ３３％左

右，吹炼终点钢液的碳含量、磷含量均提高，温度平

均提高 ４５ ℃，实现生产节奏提高，成本降低。

表 ３　 原工艺和新工艺转炉吹炼参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｖｅｒｔｅｒ ｂｌｏｗｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｎｅｗ ｐｒｏｃｅｓｓ

工艺 渣料量 ／ ｋｇ·ｔ － １ 冶炼周期 ／ ｍｉｎ 终点温度 ／ ℃ 终点碳 ／ ％ 终点磷 ／ ％ 终点自由氧 ／ ％
原工艺 ４３ ～ ４７ ３４ ～ ３６ １ ５８０ ～ １ ６１５ ０． ０３ ～ ０． ０５ ０． ００６ ～ ０． ００９ ０． ０７５ ～ ０． ０９５
新工艺 ２８ ～ ３２ ３０ ～ ３３ １ ６３０ ～ １ ６５５ ０． ０４ ～ ０． ０６ ０． ０１８ ～ ０． ０２５ ０． ０５５ ～ ０． ０８０

３． ２　 钢包脱磷

转炉吹炼结束出钢，在出钢量 ３０％ 左右时，仅
向钢包内配加石灰 ３００ ～ ４００ ｋｇ，预熔精炼渣 ２５０ ～
３００ ｋｇ 进行造渣，不加任何合金和脱氧剂。 出钢全

程钢包底吹采用 ８００ ＮＬ ／ ｍｉｎ 流量搅拌，钢液和炉渣

充分混搅。 钢液磷含量变化如图 ３，在转炉终点磷

含量在 ０． ０２０％ 左右的条件下， ＲＨ 进站 ［ Ｐ］ ≤
０． ００７％ ，均值为 ０． ００５ ６％ 。

钢液经过 ＲＨ 真空脱碳处理后，钢液间发生碳

氧反应，如式（４），钢液中的氧含量降低，钢渣间发

生氧的传质，使得渣中的氧化磷被还原，钢液中磷含

量出现回增，回磷量在 ０． ００１％ ～０． ００２ ５％ ，最终钢
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图 ３　 ＺＧ⁃１２ 钢生产过程磷含量变化
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＺＧ⁃１２ ｓｔｅｅｌ ｄｕｒｉｎｇ ｐｒｏ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

中［Ｐ］ ＝ ０． ００６％ ～０． ００９％ 。

［Ｃ］ ＋ ［Ｏ］ ＝ ＣＯ （４）

３． ３　 真空处理

相比原工艺的 ＲＨ 真空脱碳处理结束后钢液再

到 ＬＦ 精炼进行升温、脱氧，ＬＦ 精炼过程中电极埋弧

升温，会导致钢液增碳 ０． ０２％ 左右，因此，ＲＨ 真空

脱碳后的碳含量必须 ＜ ０． ００５％ 。 采用钢包脱磷工

艺后，转炉终点温度提高，钢液无需经过 ＬＦ 升温，
出钢结束后转运至 ＲＨ 进行真空脱碳处理，钢液脱

碳结束后，向钢中加入脱氧合金进行钢液的深脱氧，
之后进行软吹，软吹结束后直接吊运至连铸进行浇

铸。 因此，钢液 ＲＨ 真空脱碳后［Ｃ］ ＜ ０． ０２０％即可

满足成品钢中［Ｃ］ ＜ ０． ０３％ 。 ＲＨ 钢液脱碳量由

０． ０４％ 降低到０． ０３％ 左右，真空脱碳时间缩短，新
工艺的 ＲＨ 真空脱碳的时间较原工艺缩短 ５ ｍｉｎ 左

表 ４　 原工艺和新工艺 ＲＨ 真空处理参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＲＨ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ
ａｎｄ ｎｅｗ ｐｒｏｃｅｓｓ

工艺
初始碳含
量 ／ ％

真空度
／ ｋｐａ

真空保持
时间 ／ ｍｉｎ

ＲＨ 处理结束
碳含量 ／ ％

原工艺 ０． ０３ ～ ０． ０５ ４ １０ ～ １２ ≤０． ００５
新工艺 ０． ０４ ～ ０． ０６ ４ ４ ～ ６ ＜ ０． ０２０

右，工艺优化前后，ＲＨ 处理比对见表 ４。
３． ４　 连铸

ＺＧ⁃１２ 钢连铸浇注过程中避免中间包和结晶器

内发生钢液增碳，采用碳含量 ＜ ５％的中间包覆盖剂

和碳含量 ＜ １０％的结晶器保护渣。 连铸采取强冷却

慢拉速，结晶器电磁搅拌的工艺，保证铸坯低倍和表

面质量。 ＺＧ⁃１２ 钢成品成分见表 ５，铸坯横向低倍按

照 ＹＢ ／ Ｔ １５３ 进行评定，中心疏松≤１． ５ 级、中心缩

孔≤１． ０ 级、角部裂纹≤０． ５ 级，符合技术要求。

表 ５　 ＺＧ⁃１２ 钢成品成分 ／ ％
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＺＧ⁃１２ ｓｔｅｅｌ ／ ％

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｎｉ Ａｌ
０． ０１９ ０． ０６ ０． ０２ ０． ００７ ０． ０１１ ０． ０１３ ０． ００７ ０． ００３

４　 结论

（１）在钢包内配加制造出二元碱度 Ｒ 在 ７ 左

右、高氧化性、低 Ｐ２Ｏ５ 含量、熔融流动性好的炉渣，
通过钢渣的充分混合搅拌，可高效脱除钢液中磷元

素，钢包脱磷率达到 ７５％ 左右。 转炉吹炼终点钢液

磷含量在 ０． ０１８％ ～ ０． ０２５％ ，成品磷含量可稳定控

制在 ０． ０１０％以内。
（２）随着钢液温度的提高，钢包脱磷率降低，温

度达到 １ ６５５ ℃后，钢包脱磷率迅速降低，钢液温度

控制在１ ６３０ ～ １ ６５５ ℃，可保证高效脱磷。
（３）ＺＧ⁃１２ 钢采用钢包脱磷工艺，可使转炉冶炼

时间缩短 ３ ～ ４ ｍｉｎ，渣料用量降低 ３３％ 左右，终点

温度平均提高 ４５ ℃，工艺路线中减少了 ＬＦ 升温和

精炼操作，降低生产成本和提高生产运行节奏。
（４）采用钢包内脱磷新工艺后，ＺＧ⁃１２ 钢生产取

消 ＬＦ 精炼工序， 钢液 ＲＨ 真空脱碳后 ［ Ｃ］ ＜
０． ０２０％即可，新工艺 ＲＨ 真空脱碳时间较原工艺缩

短 ５ ｍｉｎ 左右。
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