
第 44 卷第 6 期2023 年 12 月 Vol. 44. No. 6December 2023特殊钢SPECIAL STEEL

电渣重熔9CrMoCoB钢过程电极表面
氧化行为及脱氧制度
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摘 要：非保护气氛电渣重熔 9CrMoCoB钢过程中，电极表面氧化生成的氧化铁皮进入渣池，导致渣池氧势升高，造

成金属熔池中易氧化元素发生严重烧损。为降低渣池氧势以提高易氧化元素收得率，冶炼过程中需向钢中加入适

量脱氧剂。首先利用热重分析仪研究了不同温度下 9CrMoCoB钢高温氧化行为，建立相应氧化动力学；其次对试样

氧化皮进行XRD和 SEM-EDS分析；最后基于上述实验和非保护气氛电渣重熔过程中电极表面温度分布，提出较优

脱氧制度。结果表明，低温（500～700 ℃） 9CrMoCoB钢氧化增重量可忽略；中温（900～1 000 ℃）氧化增重由快速氧

化期的直线规律阶段和扩散控制的抛物线规律阶段两段组成；高温（1 100～1 200 ℃）氧化增重呈抛物线规律。不

同温度下，9CrMoCoB 钢高温氧化速率 k = exp (44. 131 7 - 40 163. 707
46(h + 0. 33) + 723. 15 )；氧化皮呈复层结构，外层为铁的氧

化物和内层为铁铬复合氧化物相；冶炼过程中，9CrMoCoB电极（直径 75 mm）每 5 min带入渣池 FeO为 9. 02 g，为完

全还原带入的FeO，加入纯Si为1. 75 g，可避免易氧化元素烧损，可得到化学成分合格的电渣锭。
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System During Electroslag Remelting 9CrMoCoB Steel
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Abstract： During the process of non-protective atmosphere electroslag remelting of 9CrMoCoB steel， Iron oxide scale gen⁃erated from the oxidation of the electrode surface are introduced into the slag pool ， as a result the oxygen potential of the slag pool increases and easily oxidized elements in the metal melt pool burns seriously.  In order to reduce the oxygen poten⁃tial of the slag pool and improve the yield rate of easily oxidized elements， appropriate deoxygenation agent should be added to the steel during the smelting process.  Firstly， the high-temperature oxidation behavior of 9CrMoCoB steel at dif⁃ferent temperatures was studied by using a thermogravimetric analyzer， and corresponding oxidation kinetics were estab⁃lished； Secondly， XRD and SEM-EDS analyses were conducted on the oxide scale of the sample； Finally， based on the above experiments and the temperature distribution on the electrode surface in the process of ESR in non protective atmo⁃sphere， a better deoxidation system was proposed.  The results indicate that the weight gain at low-temperature oxidation 
（500-700 ℃） can be ignored； The weight gain at medium temperature oxidation （900-1 000 ℃） consists of two stages： the linear law stage of rapid oxidation period and the parabolic law stage of diffusion control； The weight gain during oxida⁃tion at high temperatures （1 100-1 200 ℃） follows a parabolic pattern.  At different temperatures， the high-temperature 
oxidation rate of 9CrMoCoB steel is k = exp (44. 131 7 - 40 163. 707

46(h + 0. 33) + 723. 15 .  The oxide skin has a layered structure， with 
an outer layer of iron oxide and an inner layer of iron chromium composite oxide phase.  During the smelting process， the 9CrMoCoB electrode （diameter 75 mm） is introduced into the slag pool with a FeO content of 9. 02 g every 5 minutes.  To completely reduce the introduced FeO ， the addition of pure Si is 1. 75 g， which can avoid readily oxidizing elements burn⁃ing and obtain qualified chemical composition of the electric slag ingots.
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非保护气氛电渣重熔 9CrMoCoB 钢，电极表面

高温氧化生成的氧化铁皮会随电极熔化进入渣池，

导致渣池中 FeO升高，同时空气中O2也会通过熔渣

中不稳定氧化物（FeO）作为媒介进入渣池，使渣池

氧势升高［1-2］。在严格控制电极 O 及熔渣不稳定氧

化物含量后，非保护气氛电渣重熔过程中，渣池氧

势的升高主要由电极表面高温氧化生成的氧化铁

皮引起［［3-4］。高温下金属的氧化是一个非常复杂的

过程，可通过测量金属在相同温度下不同氧化时

间，或不同温度下相同氧化时间后单位面积氧化增

重量，来衡量金属氧化速率快慢［5-6］。一般在氧化初

期，氧化膜还未完全覆盖金属基体时，单位面积氧

化增重量与时间呈直线规律［7］，此时，氧化增重的限

制环节为空气中 O2与金属基体表面的化学反应速

率。氧化膜完全覆盖金属基体表面，氧化增重限制

环节是 O2或金属离子在氧化层中的扩散，此时，单

位面积氧化增重量与时间为抛物线规律［7］。鉴于国

内电渣炉多为非保护气氛电渣炉，且前人尚未对非

保护气氛电渣重熔过程脱氧制度进行理论研究，因

此，本文拟首先对 9CrMoCoB 钢的高温氧化行为进

行研究，以确定非保护气氛电渣重熔 9CrMoCoB 钢

时带入渣池中FeO，最终制定合适的脱氧制度，为电

渣重熔9CrMoCoB钢实践提供理论参考。

1　实验材料及方法

利用高温热重分析仪 NETZSCH Instrument TG 
（STA409CD，NETZSCH-Gerätebau GmbH， Germany）
进行 9CrMoCoB钢高温氧化实验。实验钢化学成分

见表1。高温氧化实验用钢样尺寸为ϕ 2 mm×3 mm，

待热重分析仪称重系统稳定后，以 10 ℃/min升温至

设定温度，升温全程以 50 mL/min通入高纯氩气（纯

度为 99.999%）进行气体保护，升温至设定温度后恒

温5 min，通入50 mL/min合成干燥空气，进行高温氧

化实验。实验过程中，实时记录钢样质量随时间的

变化。恒温实验结束后，再次向加热炉内通入

50 mL/min 高纯氩气，炉温降低至 350 ℃后，关闭电

源和气体保护，开启炉盖，取出样品。

按照上述实验方法，分别进行 500、700、900、
1 000、1 100、1 200 ℃干燥空气条件下连续氧化增重

实验。样品氧化前质量记为m0 ，mg；样品表面积记

为 A，cm2；某一温度、某一氧化时间下样品质量为

m ，mg，则氧化增重量∆W 为（m-m0） ，mg；单位面积

氧化增重量（∆W/A）为［（m-m0）/A］， mg/cm2。

2　实验结果与分析

2. 1　9CrMoCoB钢氧化增重

9CrMoCoB 钢在不同温度条件下的单位面积氧

化增重与氧化时间的关系，如图1所示。

由图1看出，当T≤700 ℃，9CrMoCoB钢氧化120 h，
氧化增重约 0.23 mg/cm2（500 ℃ 为 0.233 mg/cm2、
700 ℃为 0.235 mg/cm2）。随氧化时间增加，氧化增

重量逐渐稳定。因此，当T≤700 ℃时，电极表面氧化

增重量可忽略。

当T≥900 ℃时，9CrMoCoB钢高温氧化增重量初

期快速增加，在氧化后期氧化增重量持续增加。

900、1 000 ℃高温氧化实验钢单位面积氧化增重量

随时间可分为两个阶段，即快速氧化期的直线规律

阶段和扩散控制的抛物线规律阶段；1 100、1 200 ℃
高温氧化实验钢单位面积氧化增重量与时间呈抛

物线规律。

2. 2　9CrMoCoB钢的高温氧化动力学

9CrMoCoB 钢在 900、1 000 ℃快速氧化阶段的

氧化增重量较少，因此，在高温氧化动力学分析时，

仅分析抛物线规律阶段。对上述 900、1 000、1 100
和 1 200 ℃条件下，抛物线规律段（∆W/A）2与氧化时

间 t作图，并进行拟合，如图2所示。

由图 2可看出，实验点呈较好的线性关系，相关

系数 R2≥0.97。氧化速率 k在某一温度下是常数，但

在不同温度条件下，氧化速率常数与温度有关。氧

化速率 k 与温度关系符合 Arrhenius 方程［8-9］，如式

（1）所示。

k = k0 × exp ( -ΔEa

R × T
) （1）

式中：k0为指前系数；R为标准摩尔气体常数，8.314 
J•mol-1•K-1；T为开尔文温度，K；∆Ea为活化能，J/mol。
其中∆Ea可通过拟合 lnk与1/T间关系，如图3所示。

由图3可看出，实验点呈现良好的线性关系（R2=
0.97），拟合直线为：lnk=-40 163.707×1/T+44.131 7，

表 1　9CrMoCoB钢化学成分（质量分数）
Table 1　The chemical composition of 9CrMoCoB steel %    

C
0.125

Si
0.049

Mn
0.35

B
0.009 2

Al
0.003

Cr
9.5

Mo
1.5

Co
1.27

O
0.002 8

Ni
0.15

Nb
0.06

N
0.022

V
0.2

Fe
Bal.
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不同温度下9CrMoCoB钢的氧化速率 k如式（2）。

k = exp (44.131 7 - 40 163.707
T ) （2）

2. 3　电渣重熔过程中9CrMoCoB钢氧化增重计算

电渣重熔过程中，由于电极自身热导率及熔渣

表面热辐射等，距离渣液面不同高度位置处电极表

面的温度不同，距离渣液面越远，电极温度越低［10］。
根据前人对电极表面温度分布研究［11］，电极表面温

度可表示为式（3），其表面温度分布如图4所示。

T = 46(h + 0.33) + 723.15 （3）
式中：T为距离渣液面某一高度处电极表面的温度，

K；h 为电极某一位置距离电极表面温度 723.15 K
处（参考温度面）的距离，m。

由图 4可看出，电极距离渣液面较远时，表面温

图 1　不同温度条件下干燥空气中的 9CrMoCoB 钢氧化曲线：（a）500 ℃，（b）700 ℃，（c）900 ℃，（d）1 000 ℃，（e）1 100 ℃，（f）
1 200 ℃

Fig.  1　Oxidation curves of the 9CrMoCoB steel in dry air atmosphere at different temperatures ： （a） 500 ℃ ， （b） 700 ℃ ， （c） 
900 ℃ ， （d） 1 000 ℃ ， （e） 1 100 ℃ ， （f） 1 200 ℃

图 2　900～1 200 ℃条件下9CrMoCoB钢的高温氧化动力学分析：（a）900 ℃，（b）1 000 ℃，（c）1 100 ℃，（d）1 200 ℃
Fig.  2　High temperature oxidation kinetics analysis of the 9CrMoCoB steel at 900～1 200 ℃ ： （a） 900 ℃ ， （b） 1 000 ℃ ， （c） 
1 100 ℃ ， （d） 1 200 ℃

图 3　9CrMoCoB钢的不同温度下的氧化活化能拟合曲线
Fig.  3　 Fitting line of the activation energy of the 9CrMoCoB 
steel at different temperatures
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度较低；随电极下降，温度变化平缓。距离渣液面

较近时，电极表面温度较高；随自耗电极下降，表面

温度快速升高。一般认为，电极插入渣池的电极端

部温度比自耗电极液相线温度高 20～30 ℃［12］。
9CrMoCoB 钢液相线温度为 1 498 ℃，因此，插入渣

池的电极端部温度约为1 530 ℃。

电渣重熔过程中，随电极不断熔化，电极某一

位置距离渣液面距离越来越近，此位置电极表面温

度越来越高。但在某一时刻可认为某一高度电极

表面温度恒定，整个电极可看作是若干微小温度梯

度叠加而成，连续变化温度区间内电极的氧化可分

解为若干微小单元氧化增重的叠加，即：

ΔW 2
i = ΔW 2

i - 1 + ki × δti （4）
式中：ki为电渣重熔温度 i 时氧化速率常数；δti为温

度 i时的时间段；∆Wi-1为温度 i之前氧化增重量。将

式（4）展开可得式（5）：
ΔW 2

i = ΔW 20 + k1 × δt1 + ki - 1 × δti - 1 + ki × δti =
                   ΔW 20 + ∑

i = 1

∞
ki × δti （5）

温度较低时，9CrMoCoB 钢的氧化速率很慢，可

认为∆W0=0。
由图 1 可知，当 T < 900 ℃时，电极表面氧化速

率很小，且电渣重熔过程中电极氧化时间较短。因

此，在计算电极表面氧化增重时，仅考虑T≥900 ℃电

极表面的氧化。由式（3）可看出，电极温度为 900 ℃
的位置到插入渣池的电极端部的距离 b为 0.229 m。

以该段电极为研究对象，实验室电渣炉结晶器上口

直径 DU为 125 mm，下口直径 DD为 139 mm，结晶器

高度 HM 为 800 mm，电极直径 DE 为 75 mm，电极

下降速率 ν 为 5.81×10-4 m/s，电极插入渣池深度

a 为 10 mm。因此，900 ℃位置处到渣液面的时间

t 为（b-a）/ν。
在该温度区间内电极不同高度位置处，微元电

极的高温氧化速率常数 k可表示为式（6）。

k = exp (44.131 7 - 40 163.707
46(h + 0.33) + 723.15 ) （6）

因此，随电极熔化，某一高度 h 处（T ≥ 900 ℃）

的微元从 t=0 时刻到进入渣中的氧化增重量∆Wi可

表示为式（7）。

   ΔW 2
i =∫0

h-a
v

k dt=∫
a

h exp (44.131 7- 40 163.707
46(h+0.33)+723.15 )
ν dh

（7）
对电极的高度方向上的微元进行积分，得到整

个高度方向上的氧化增重量为：

    ΔW=∫
a

b
é

ë

ê

ê

ê
êê
ê

ê

ê ù

û

ú

ú

ú
úú
ú

ú

ú∫
a

h exp (44.131 7- 40 163.707
46(h+0.33)+723.15 )
ν dh

1/2

dh

（8）

令 f (h ) = exp (44.1317 - 40163.707
46(h + 0.33) + 723.15 )
ν 。

使用Simpson近似处理式，可得式（9）。

     ΔW ≈ ∫
a

b{ }h - a
6 é

ë
êêêê ù

û
úúúúf (h ) + 4f ( a + h

2 ) + f (a )
1/2

dh

（9）
令G（h）={ }h - a

6 é
ë
êêêê ù

û
úúúúf (h ) + 4f ( a + h

2 ) + f (a )
1/2

则最终可近似处理为式（10）。

ΔW ≈ b - a
6 é

ë
êêêê ù

û
úúúúG (a ) + 4G ( a + b

2 ) + G (b) （10）

ΔW = 1
54 ×(b - a ) 3/2×

                      é
ë
êêêê ù

û
úúúú2f ( a + b

2 ) + 8f ( 3a + b
4 ) + 2f (a )

1/2

+      

                   é
ë
êêêê ù

û
úúúú1

4 f (b) + f ( a + b
2 ) + 1

4 f (a )
1/2

（11）
实验室非保护气氛电渣重熔 9CrMoCoB 钢，因

电极表面氧化而随电极熔化带入到渣池中的FeO重

量∆w为：

Δw = ΔW × C × ν （12）
式中：C为电极周长，m；∆w为单位时间氧化增重量，

mg/s。
代入数据可得：∆w = 6.68 mg/s。

图 4　电渣重熔过程中电极表面温度分布
Fig.  4　Distribution of the temperature of the electrode during 
the ESR process
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2. 4　9CrMoCoB钢高温氧化层分析

对不同温度条件下 9CrMoCoB钢高温氧化终点

试样的氧化层表面进行 SEM-EDS （Care Zeiss Ultra 
Plus）分析，结果如图 5所示。由图 5可知，氧化温度

较低时（500、700 ℃），9CrMoCoB钢的表面氧化层较

薄。氧化温度升高至 900 ℃时，9CrMoCoB钢氧化层

厚度迅速增加，但未形成连续结构。氧化温度为

1 000、1 100 ℃时，9CrMoCoB 钢的表面氧化层开始

形成连续结构，完全覆盖在金属基体表面。氧化温

度为 1 200 ℃时，氧化层表面的氧化产物颗粒尺寸

增大，且氧化层出现裂纹。温度较低（500、700 ℃）

时，9CrMoCoB 钢高温氧化生成的氧化铁皮较薄，

EDS 分析结果出现基体 Cr 峰，氧化层为铁的氧化

物。氧化温度为 900、1 000、1 100、1 200 ℃ 时，

EDS 分析结果不再出现 Cr 峰，高温氧化产物为铁

的氧化物。

对不同氧化温度下终点试样氧化层表面进行

XRD分析，结果如图 6所示。由图 6可知，低温氧化

（500、700 和 900 ℃）时，氧化层较薄，主要是 Fe2O3，

并检测到金属基体峰。氧化温度升高至 1 000、
1 100 ℃时，氧化层增厚，XRD只检测到Fe2O3。氧化

温度为 1 200 ℃时，9CrMoCoB 钢高温氧化生成的氧

化层较厚，且出现裂纹，导致冷却后表层氧化物脱

落。将外侧氧化层去除，XRD分析结果表明内侧氧

化层主要产物是Fe2O3和Fe3O4。

对不同氧化温度终点试样氧化层截面进行SEM

分 析 ，结 果 如 图 7 所 示 ，EDS 分 析 结 果 如 图 8
所示。

由图 7可看出，氧化温度较低（500、700、900 ℃）

时，氧化层较薄，氧化层与基体结合紧密且氧化层

无明显分层，如图 7（a）～（c）所示。氧化温度升高

至 1 000 ℃，氧化层厚度增加且比较致密，冷却后由

于氧化层与金属基体热胀系数不一样导致氧化层

与金属基体分开，存在明显裂缝，如图 7（d）所示。

氧化温度为 1 100 ℃时，氧化层开始分层，如图 7（e）
所示。氧化温度为 1 200 ℃时，氧化层与基体结合

不紧密，冷却后与基体脱离产生裂纹，对基体的抗

高温氧化防护效果减弱，基体呈现出明显的内氧化

特征，如图7（f）所示。

9CrMoCoB 钢高温氧化层截面 EDS 分析结果如

图 8所示。可看出，低温氧化（500、700、900 ℃）时，

氧化产物为铁的氧化物，结合图 6 可知，主要为

Fe2O3。氧化温度为 1 000 ℃时，9CrMoCoB钢高温氧

化分层不明显，结合图 6，氧化层主要为 Fe2O3和内

侧少量富铁的铁铬尖晶石相，尖晶石相的量较少，

分层不明显。氧化温度为 1 100 ℃时，氧化产物明

显分层，内层为富铁的铁铬尖晶石相，外层为 Fe2O3
相。氧化温度为 1 200 ℃时，外层氧化层在冷却过

程中脱落，内侧氧化层表面为Fe2O3和Fe3O4，内侧为

铁铬复合相。不同温度条件下，9CrMoCoB 钢的高

温氧化产物主要是外层的铁的氧化物和内层的铁

铬复合氧化物相。

图 5　不同温度氧化后氧化层的SEM图：（a）500 ℃，（b）700 ℃，（c）900 ℃，（d）1 000 ℃，（e）1 100 ℃，（f）1 200 ℃
Fig.  5　The SEM images of the surface oxidation layer at different temperatures ： （a） 500 ℃ ， （b） 700 ℃ ， （c） 900 ℃ ， （d） 
1 000 ℃ ， （e） 1 100 ℃ ， （f） 1 200 ℃
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2. 5　非保护气氛电渣重熔9CrMoCoB钢的脱氧制度

由图 5 和图 8 可以看出，不同温度条件下，

9CrMoCoB 钢高温氧化产物主要是铁的氧化物和部

分铁铬复合氧化物。为便于计算，可认为氧化层主

要是铁的氧化物。铁的氧化物主要有 FeO、Fe2O3和

Fe3O4，但不论哪种氧化物，进入渣池后均会提高渣

池氧势，以 FeO的形式与金属液中易氧化元素发生

反应［13-14］。为简化计算，将整个氧化层简化为 FeO
单一组分，则所增加FeO质量m为：

m = M (FeO)
1 000 × M (O) × Δw （13）

式中，M（FeO）为 FeO 摩尔质量，72 g/mol；M（O）为

O 的摩尔质量，16 g/mol；∆w 为实验室非保护气氛

电渣重熔 9CrMoCoB 钢条件下，单位时间氧化增重

量，mg/s；m 为氧化产物换算为 FeO 后的 FeO 总质

量，g/s。
代入数据可知，m =0.030 1 g/s。
渣中增加FeO的质量分数 l为：

图 6　不同温度条件下的氧化层的XRD分析：（a）500 ℃，（b）700 ℃，（c）900 ℃，（d）1 000 ℃，（e）1 100 ℃，（f）1 200 ℃
Fig.  6　The results of the XRD analysis of the oxide layer at different temperatures ： （a） 500 ℃ ， （b） 700 ℃ ， （c） 900 ℃ ， （d） 
1 000 ℃ ， （e） 1 100 ℃ ， （f） 1 200 ℃

图 7　不同氧化温度条件下 9CrMoCoB钢高温氧化层截面 SEM分析：（a）500 ℃ ，（b）700 ℃（c）900 ℃，（d）1 000 ℃，（e）1 100 ℃，
（f）1 200 ℃

Fig.  7　SEM analysis of the cross-section of the oxide layer of the 9CrMoCoB steel after oxidation ： （a） 500 ℃ ， （b） 700 ℃ ， （c） 
900 ℃ ， （d） 1 000 ℃ ， （e） 1 100 ℃ ， （f） 1 200 ℃
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l = m
1 000 × Q

（14）
式中：Q为所用渣的总质量，kg。

非保护气氛电渣重熔 9CrMoCoB 钢，选择纯 Si 
（w［Si］ ≥ 99%）作为脱氧剂，脱氧剂加入时间间隔为

5 min。脱氧剂 Si主要与熔渣中的FeO反应［15］，如式

（15）所示。

[ Si ] + 2 (FeO) = (SiO2 ) + 2 [ Fe ] （15）
为控制非保护气氛电渣重熔生产 9CrMoCoB

钢铸锭中 B、Si 和 Al 均在目标范围内，需将随电

极熔化带入渣池中的 FeO 完全消耗。由式（15）
可知，在该时间内电极表面高温氧化生成的氧

化铁皮随电极熔化带入渣池中的 FeO 质量为

9.02 g，因此，需加入纯 Si 脱氧剂质量为 1.75 g。

3　结论

（1） 9CrMoCoB钢低温（500～700 ℃）氧化时，氧

化产物主要是 Fe2O3，单位面积氧化增重量较

小，可忽略。当 T ≥900 ℃ 氧化时，氧化产物主

要是铁的氧化物和少量铁铬复合相，氧化处于扩散

控制阶段，单位面积氧化增重量与时间呈抛物线

规律。

（2） 实验室非保护气氛电渣重熔 9CrMoCoB 钢

（ϕ75 mm），因电极表面的高温氧化，随电极熔化带

入到渣池中的氧化增重约为6.68 mg/s。
（3） 冶炼条件下，9CrMoCoB 钢（ϕ75 mm）因高

温氧化每 5 min 带入 FeO 约为 9.02 g，加 1.75 g 纯 Si
脱氧，理论上可在非保护气氛电渣重熔条件下，冶

炼出化学成分符合9CrMoCoB钢要求的铸锭。
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