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SiCa和SiCaBa合金对304N不锈钢脱氧和
夹杂物变性的影响

陈 漳 1， 丁 航 2， 仇兵利 1， 王丽君 1

（1 北京科技大学钢铁共性技术协同创新中心，北京 100083；2 北京科技大学冶金国家重点实验室，北京 100083）

摘 要：通过实验研究 SiCa（Si71%-Ca28%）和 SiCaBa（Si52%-Ca14%-Ba14%-Al1. 82%）合金对 304N 不锈钢脱氧和

夹杂物改性及总氧含量的影响。加入 SiCa 或 SiCaBa 合金后，夹杂物中 MnO 消失，并改性为 CaO-Al2O3-SiO2-MgO-

（BaO）体系，塑性增强。SiCa 处理相比于无脱氧剂处理，夹杂物数密度由 350 个 /mm2 降低至 170 个 /mm2，尺
寸由 0. 8 μm增加至 2. 7 μm，面积占比为 0. 05%，但全氧含量并未明显降低。SiCaBa合金处理后夹杂物熔点进一

步降低，塑性进一步增强。夹杂物数密度降低至 155个/mm2，尺寸增加至 3 μm，面积占比为 0. 049%。全氧含量进

一步降低，由 111×10-6降至 36×10-6。此外，在加入精炼渣 15 min后加入 SiCaBa合金，对比 30 min后加入的试验结果

表明：夹杂物的数量密度进一步下降到 70个/mm2，直径 3. 4 μm，在几种脱氧处理中夹杂物数量最少、改性最优。全

氧含量降至最低为原钢样的73%，使冶炼后的304N不锈钢洁净度达到最高。
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Effect of SiCa and SiCaBa Alloys on Deoxidation and 

Inclusions Denaturation of 304N Stainless Steel
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Abstract： The effects of deoxidation of SiCa （71%Si-28%Ca） and SiCaBa （52%Si-14%Ca-14%Ba-1. 82%Al） alloys on the inclusions denaturation and total oxygen content of 304N stainless steel were studied experimentally.  With the addition of SiCa or SiCaBa alloy， the MnO in the inclusions disappeared and was modified to CaO-Al2O3-SiO2-MgO-（BaO） system， and the plasticity of the inclusions was enhanced.  The number density of inclusions decreased from 350 to 170 number/mm2， the size increased from 0. 8 to 2. 7 μm， and the area percentage was 0. 05% for SiCa treatment comparing to no de⁃oxidizer treatment， but the total oxygen content did not decrease significantly.  After SiCaBa alloy treatment， the melting point of the inclusion was further reduced， and the plasticity was further enhanced.  The number density of inclusions was reduced to 155 number/mm2 and the size was increased to 3 μm with an area ratio of 0. 049%.  And the total oxygen con⁃tent was further reduced from 111×10-6 to 36×10-6.  Moreover， SiCaBa alloy was added at 15 min after the addition of re⁃fined slag， compared with the test results after 30 min， the results showed that the number density of inclusions further de⁃creased to 70number/mm2， the diameter decreased to 3. 4 μm， with the least number of inclusions and optimal denatur⁃ation among several deoxidtation treatments .  The total oxygen content was reduced to a minimum of 73% of the original steel sample， resulting in the highest cleanliness of 304N stainless steel after smelting.
Key Words： SiCa Alloy； SiCaBa alloy； 304N Stainless Steel； Inclusions

高品质钢对炼钢后的过氧化状态钢液往往需

要进行脱氧处理。常用的脱氧剂有 Al、Si-Mn 和碱

性金属等［1-3］。采用 Al 脱氧时脱氧能力强，但容易

产生大颗粒难溶的 Al2O3类夹杂物。在生产过程中

会引起水口结瘤、浇注中断的问题，同时对后续钢

材的质量造成不良影响［3-5］。Si-Mn脱氧不会产生难

熔的 Al2O3类夹杂物，但其脱氧能力较弱，钢的洁净

度较低［6］。为解决 Al 脱氧和 Si-Mn 脱氧的不足，含

有碱性元素的复合脱氧剂被广泛用来脱氧。复合

脱氧剂会降低脱氧产物的活度，有效改善去除脱氧

产物的热力学和动力学条件［7-10］。因此，可以很好

地促进夹杂物的聚集、长大、上浮和去除。SiCa 及
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SiCaBa合金是常用的碱性脱氧剂。

与 SiCa合金相比，SiCaBa合金脱氧具有很多优

势，也有许多学者做过相关研究。V. P. Kirilenko等
人［11］实验中用 SiCa和 SiBa脱氧，证明 SiBa处理钢与

SiCa 处理钢质量相当，夹杂物数量没有升高；研究

还表明，Ba 是熔融金属的活性脱氧剂，它通过使非

金属夹杂物球化并改善其沉降性能来发挥其改性

作用，从而使夹杂物易于被覆盖的炉渣所吸收。王

厚昕等［12-14］研究了 SiCa 包芯线和 SiCaBa 包芯线喂

入钢液中后对钢中夹杂物的影响。SiCaBa 处理钢

液全氧含量达到平衡所需时间低于 SiCa，且 SiCaBa
处理取得较好的夹杂物上浮清除和变性效果，由单

一Al2O3变为复合夹杂物mCaO·nAl2O3或者Ca-Si-Al
系夹杂物，夹杂物形态几乎完全球化。刘锦文等

人［15］试验结果表明，在弹簧钢中加入 SiCaBa合金使

T［O］和［S］分别降至 11×10-6 和 8×10-6。Shi 等人［16］

研究发现Ba脱氧剂比Al脱氧剂能更快地使钢液中

的氧含量迅速下降，而且夹杂物的去除也比Al脱氧

剂处理快。Yang 等人［17］研究了 Ba 合金脱氧行为，

最终的总氧含量非常低，在 20×10-6到 22×10-6之间，

脱氧产物上浮。Miyamoto［18］研究了 1673K下NiTi合
金熔体的 Ba脱氧，Ba的加入使氧含量在 120 s内从

1 100×10-6 降到 350×10-6，脱氧后的 Ba 含量低于

10×10-6。基于Miyamoto的研究，Ito［19］研究了低初始

氧的 NiTi合金在 Ba脱氧后的氧含量和非金属夹杂

物的变化情况，氧含量在低氧合金中从 330×10-6下
降到 130×10-6，在第二次 Ba 处理后低至 64 ×10-6，同
时非金属夹杂物从 Ti4Ni2OX转变为 Ti（C，N，O）X，面
积比也有下降。

304N奥氏体不锈钢因其高强度、优良耐腐蚀性

和低温韧性作为 304 代替材料得到广泛应用，氧化

物夹杂对钢材的性能影响显著，高氧含量导致钢中

氧化物夹杂增多，钢的冲击值降低，脆性转变温度

升高，韧性恶化［20-22］。但在 304N不锈钢精炼脱氧过

程中，SiCaBa合金对304N不锈钢夹杂物及洁净度有

何影响还未有学者进行研究。故本文研究了 SiCa
合金和 SiCaBa 合金脱氧剂加入量和加入时间对

304N不锈钢中氧含量和夹杂物的影响。

1　实验方案

对304N奥氏体不锈钢进行高温熔炼脱氧研究，

采用钢渣平衡+脱氧合金处理的方法，探究脱氧合

金（SiCa 合金和 SiCaBa 合金）加入量和加入时间对

氧化物夹杂和全氧含量的影响。

1. 1　实验原料制备

304N不锈钢原料取自某钢厂铸坯样品，化学成

分 见 表 1。 实 验 过 程 所 用 渣 成 分 为 10%MgO-

48%CaO-5%Al2O3-32%SiO2-5%CaF2，所用原料为分

析纯粉末。其中CaO为CaCO3在 1 100 ℃下焙烧 6 h
得到，并将 MgO 在 1 000 ℃下干燥 4 h，然后将原料

合并充分搅拌均匀。实验所用脱氧剂为 SiCa 粉

（Si 71%，Ca 28%），SiCaBa 粉（Si 52%，Ca 14%，

Ba 14%，Al 1.82%）。

1. 2　实验流程

高温熔炼试验所用设备为 Si-Mo棒高温电阻竖

炉，炉体结构如图 1所示。将 500 g钢样放入套有石

墨坩埚的氧化镁坩埚中，通入Ar气升温至 1 600 ℃。

此时开始计时，保温 40 min后用石英管抽取钢样标

记 0 号，随后向钢液中加入 80 g 精炼渣进行平衡试

验，分别在 15、30、45、60、90 min 抽取钢样并水淬。

脱氧合金的处理则在精炼渣处理 30 min后进行，在

坩埚中分别加入 1.5 g的 SiCa合金和 3 g的 SiCaBa合
金，加入 3 min后取样水淬，其他实验条件不变。为

探究脱氧合金加入时间对实验结果的影响，另外设

计一组实验，在精炼渣处理15 min后加入3 g脱氧剂

SiCaBa合金。实验在加入精炼渣 90 min后结束，从

坩埚取出进行冷却。

对实验过程所取钢样进行切割、镶样、抛光。

表1　304N钢样的化学成分（质量分数）
Table 1　Chemical composition of 304N steel samples % 
C

0.045
Si

0.548
Mn

1.206
S

0.001
P

0.026
Cr

20.706
Ni

8.743
Al

0.009
N

0.120

图1　高温实验装置图
Fig. 1　Diagram of high temperature experimental setup
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利用场发射扫描式电镜和能谱仪分析钢中非金属

夹杂物形貌、尺寸和成分，采用TCH600氧氮分析仪

检测熔清样与钢样中T.O.的质量分数。

2　实验结果与讨论

2. 1　SiCa 合金和 SiCaBa 合金对钢中全氧含量的      
 影响

采用 TCH600氧氮分析仪检测冶炼终点钢中的

全氧（T.O.）含量如图 2所示。加入精炼渣的钢中全

氧含量由 95×10-6降低至 36×10-6，降低了 62%，此时，

溶解［O］含量约为 20×10-6。后加入 SiCa 或 SiCaBa
处理钢中平衡［O］含量都控制在＜10×10-6的较低范

围。加入 SiCa 处理后，全氧含量由 111×10-6 降至

40×10-6，降低了 64%。加入 SiCaBa 处理后，钢中全

氧含量下降更快，30 min和 15 min加入 SiCaBa处理

后分别下降了 68%和 73%。对比发现，在 15 min加

入 SiCaBa 处理可以最大程度地降低钢中全氧含量

至32×10-6，实现钢的洁净化。

2. 2　SiCa合金和SiCaBa合金加入后夹杂物的演变

304N 钢中典型非金属夹杂物为球形的 MnO-

SiO2系，如图 3所示，尺寸在 1~3 μm。冶炼过程各阶

段夹杂物分布如图 4所示，在加渣 30 min时，夹杂物

数量多、尺寸大，分布密集；SiCa 和 SiCaBa 处理后，

钢中夹杂物尺寸减小，数量增多。SiCa处理 60 min
后，渣钢平衡反应区域平衡，钢中夹杂物上浮去除

明显，夹杂物数量少，尺寸大，分布均匀。相比 SiCa
处理，SiCaBa 处理 60 min 后夹杂物数量更少，尺寸

进一步增大，上浮去除效果更好。而且提前加入 Si⁃
CaBa处理后的夹杂物这一现象更加明显。

2. 3　SiCa合金和 SiCaBa合金加入对夹杂物成分的 
 影响

实验后，各组冶炼终点夹杂物成分见表 2，夹杂

物平均成分在 SiO2-CaO-Al2O3-MgO 三元相图中标

注，如图 5所示。由图 5可以看出，四组实验冶炼终

点时都将钢中夹杂物控制在低熔点区域。在单纯

加入精炼渣冶炼结束后，钢中夹杂物为典型的CaO-

MgO-SiO2-Al2O3-MnO 系夹杂物。在加入 SiCa 或 Si⁃
CaBa合金，冶炼终点夹杂物MnO被全部还原夹杂物

变 性 为 CaO-MgO-SiO2-Al2O3-（BaO）系 塑 性 夹 杂

物［23］。相比于 SiCa处理，SiCaBa处理的夹杂物具有

更低的 Al2O3 和更高的 CaO，并且含有 0.755% 的

BaO，夹杂物成分处于更低的熔点区域（<1 600 ℃），

夹杂物改性效果更好。而加渣后更早地加入

SiCaBa，BaO和CaO含量有所增加，夹杂物趋向低熔

点高塑性方向转变。这是由于延长了夹杂物改性

时间，有利于夹杂物与精炼渣充分反应。

通过 FactSage 估算各冶炼终点夹杂物的粘度，

如图 6 所示。由于 FactSage 数据库中没有 MnO 在

1 300 ℃以下的粘度数据，图 6中展示了夹杂物分别

图2　冶炼终点各组钢中全氧含量
Fig.  2　Total oxygen content in each group of steel at end of 
smelting

图3　304N钢中典型的MnO-SiO2系夹杂物
Fig. 3　Typical MnO-SiO2 inclusions in 304N steel

表2　冶炼终点夹杂物平均化学成分（质量分数）
Table 2　 Average chemical composition of inclusions at 
end of smelting % 

编号

1
2
3
4

MgO
8.07
2.67
8.17
6.07

Al2O3
24.26
45.36
36.52
39.43

SiO2
40.19
24.53
25.02
22.35

CaO
12.92
27.44
29.54
31.32

MnO
14.56

0
0
0

BaO
0
0

0.76
0.83
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在 1 300、1 400、1 500 ℃时对应的粘度。Ren［24］和
Kurosaki［25］研究了夹杂物粘度对无取向电工钢夹杂

物变形性的影响。研究发现夹杂物在高温下的变

形可以用粘度来表征，粘度越低，对应的夹杂物塑

性越强［26］，可以看到只加入精炼渣的钢中夹杂物粘

度最高，加入 SiCa或 SiCaBa处理后夹杂物对应的高

温粘度降低，当进一步提高 SiCaBa 处理时间，夹杂

物对应的高温粘度进一步降低。所以，在加入合金

处理后夹杂物逐渐改性，在加入精炼渣 15 min后加

入SiCaBa处理时夹杂物塑性最强。

2. 4　夹杂物的定量统计

统计各组实验冶炼终点钢中夹杂物的平均数

量、平均直径和，面积占比如图 7所示。根据统计结

果，当钢-渣反应 90 min后，精炼渣可以有效降低夹

杂物的尺寸和面积比，同时，钢中的总氧含量降低

到 36×10-6。精炼渣可以提高钢的清洁度，SiCa或 Si⁃
CaBa 合金处理是为了实现夹杂物改性。与精炼渣

处理相比，SiCa或 SiCaBa合金处理后的钢在冶炼终

点夹杂物数量下降，而夹杂物平均直径却有所增

加，说明 SiCa和 SiCaBa合金处理都可以实现夹杂物

的聚集和长大。

相较于 SiCa合金处理，SiCaBa合金处理后的钢

中夹杂物数量和相对面积更小，直径更大，而且总

氧含量很低。表明 SiCaBa 合金处理更进一步促进

了夹杂物的聚集、长大和上浮消除。与 SiCa合金处

图4　SiCa 和 SiCaBa 处理过程中的夹杂物分布：（a）加渣 15 min；（b）加渣 30 min；（c）加入 SiCa 处理 30 min；（d）SiCa
处理 60 min；（e）渣 30 min加入 SiCaBa处理；（f）SiCaBa处理 60 min；（g）渣 15 min加入 SiCaBa处理；（h）加入 SiCaBa处理
75 min

Fig.  4　Distribution of inclusions during SiCa and SiCaBa treatment： （a） slag addition for 15 min； （b） slag addition for 30 min； （c） 
SiCa added at 30 min； （d） SiCa treatment for 60 min； （e） SiCaBa added at slaging 30 min； （f） SiCaBa treatment for 60 min； （g） Si⁃
CaBa added at slaging 15 min； （h） SiCaBa treatment added for 75 min

图5　冶炼终点夹杂物平均化学成分在等温线图的投影
Fig.  5　 Projection of average chemical composition of inclu⁃
sions at end of smelting on isotherm plot 图6　夹杂物在高温下的粘度

Fig.  6　Viscosity of inclusions at high temperature
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理相对照，说明Ba可以促进夹杂物数量减小而尺寸

增大。同时，更早地加入 SiCaBa合金进行处理更加

促进了这一过程。加速夹杂物改性，渣钢反应更充

分，钢中全氧含量进一步降低，充分发挥精炼渣和

SiCaBa合金的作用。

通过 FactSage7.0 热力学软件，计算了 304N 不

锈钢中夹杂物的演变。基于 304N不锈钢在 1 873 K
时不同 Ba 含量（0×10-6， 5×10-6， 10×10-6， 15×10-6， 
20×10-6）的 Si-Al平衡相图如图 8所示。钢样中Al最
高含量为 0.009%，Si 最高含量为 0.548%，所以选定

Al和Si范围分别为0~0.01%和0~0.6%。

从不同 Ba 含量的 Si-Al 二元平衡相图可以得

到：加入 Ba 后钢液中生成 BaO∙Al2O3固体，随着 Ba
含量的升高，BaO∙Al2O3固体区域扩大。BaO∙Al2O3

固体有利于促进夹杂物的聚集、长大，从而更容易

上浮去除，也是 Ba 处理后冶炼终点夹杂物数量降

低，平均尺寸增加的原因。加入 Ba后，Ca2SiO4的生

成区间明显降低，slag-liq相区间扩大，在 Si和 Al含
量很低时，才会有Ca2SiO4的生成。由于液相区 slag-
liq相区增加和Ca2SiO4的生成区间的降低，夹杂物更

趋向于进入顶渣中，这也解释了 SiCaBa合金处理后

夹杂物数量减小，面积减小的现象。随着Ba含量升

高，主要成分为MgAl2O4的 spinel相区域减小。尖晶

石相为非塑性夹杂物，SiCaBa合金处理避免了尖晶

石相的生成［27］，对夹杂物进行改性，有利于提高钢

的可加工性。

3　结论

（1） 30 min加 SiCa处理后，相比精炼渣处理，夹

杂物中 MnO 消失。改性为 CaO- Al2O3-SiO2-MgO 系

塑性夹杂物。夹杂物数密度由 350 个 /mm2 降低

至 170 个 /mm2，尺寸由 0.8 μm 增加至 2.7 μm，面积

占比为0.05%，但全氧含量并未明显降低。

（2） 30 min 加 SiCaBa 处理后，夹杂物改性为

CaO-Al2O3-SiO2-MgO-（BaO）系夹杂物， 且熔点进一

步降低，塑性进一步增强。夹杂物数密度降低至

155个/mm2，尺寸增加至 3 μm，面积占比为 0.049%，

全氧含量由111×10-6降至36×10-6。
（3） 15 min 加 SiCaBa 处理后，夹杂物改性效果

与 30 min加 SiCaBa一致。但夹杂物数量急剧减少，

夹杂物数密度降低至70个/mm2，尺寸增加至3.4 μm，面

积占比为 0.045%。全氧含量由 119×10-6 降低至

33×10-6。在几种脱氧处理中夹杂物数量最少、改性

最优，全氧含量降至最低为原钢样的 73%，使冶炼

后的304N不锈钢洁净度达到最高。

图7　冶炼终点各组钢中夹杂物的平均数量（a）、平均直径（b）和面积比（c）的变化
Fig.  7　The average number（a）， average diameter（b） and the changes in the area occupied（c） of inclusions in each group of steel at 
the end of smelting

图8　不同Ba含量时304N钢的Si-Al二元平衡相图
Fig.  8　Si-Al binary equilibrium phase diagram of 304N steel 
at different Ba content
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（4） 加入 SiCa或 SiCaBa 后，能够实现夹杂物的

聚集和长大，并有利于后续工艺对夹杂物去

除。SiCaBa对夹杂物的改性效果更好，且越早加入

SiCaBa，越有利于加快钢的洁净化过程。
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