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含氟精炼渣冶金性能研究及其无氟化设计
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摘 要：针对某钢厂在LF精炼过程中大量使用氟化钙的问题，本研究提出了一种无氟精炼渣系的优化方案。通过

FactSage 软件计算，确定了无氟精炼渣的最佳成分比例：CaO 的质量分数为 52%~58%，SiO2 为 8%~12%，Al2O3 为
25%~35%，MgO为 5%~7%，碱度控制在 4~6之间，（CaO）/（Al2O3）比值为 1. 5~2. 0。与原渣系相比，新的无氟渣系在

1 500 ℃下即可完全熔化，熔化温度降低了 60 ℃，曼内斯曼指数约为 0. 15，满足LF精炼渣的性能要求。在实际生产

中应用优化后的渣系，与优化前相比，轧材的全氧含量下降了 24%，氮含量下降了 21. 3%，精炼过程中夹杂物数量

减少了 22. 9%，中间包过程中夹杂物数量减少了 22. 4%。结果表明，无氟渣系能显著提高钢水的洁净度，对提升钢

材质量具有重要作用，同时，也符合当前环保和节能的发展趋势。这些改进不仅提升了钢材的质量，还符合当前环

保和节能的发展趋势，减少了对冶金设备的腐蚀和环境的污染，具有重要的环保和经济效益。通过本研究，钢铁企

业可以在不使用氟化钙的情况下，依然实现高效的精炼过程，显著提升钢材的洁净度和质量。
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Abstract： In view of the large use of calcium fluoride in LF refining process， an optimization scheme of fluorine-free refin⁃ing slag system is proposed. Calculated by FactSage software， the optimal composition of the fluorine-free refining slag was determined to be： the mass fraction of CaO：52%-58%， SiO2：8%-12%， Al2O3：25%-35%， MgO：5%-7%， with a basicity of 4-6 and a （CaO）/（Al2O3）ratio of 1. 5-2. 0.  Compared to the original slag system， the new fluorine-free slag system can be completely melted at 1 500 ℃， reducing the melting temperature by 60 ℃， and has a Mannesmann index of approxi⁃mately 0. 15， which meets the performance requirements of LF refining slag.  Using the optimized slag system in the actual production， the application of the optimized slag system resulted in a 24% reduction in total oxygen content， a 21. 3% re⁃duction in nitrogen content， a 22. 9% reduction in the number of inclusions during refining process， and a 22. 4% reduc⁃tion in the number of inclusions during the tundish process compared to the pre-optimization slag system.  The results dem⁃onstrate that the fluorine-free slag system not only significantly improves the cleanliness of molten steel and enhances the quality of steel but also aligns with current development trend of environmental protection and energy saving， reducing the corrosion of metallurgical equipment and environmental pollution， thus offering significant environmental protection and economic benefits.  This study provides a viable solution for steel enterprises to achieve efficient refining processes and sig⁃nificantly improve the cleanliness and quality of steel without using calcium fluoride.
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45钢性能优良，广泛应用在机械零件和汽车制

造等方面，提高以 45钢为代表的钢种质量和纯净度

成为人们关注的焦点。然而钢中非金属夹杂物数量

较高时会对钢材性能产生重要影响，容易引起裂纹，

并且夹杂物是钢疲劳破坏的起源，对钢材的疲劳性

能影响大［1］。这些现象会严重制约钢材的使用性

能［2-3］。因此，有必要采取具体措施优化生产工艺，

提升钢水洁净度，从而改善钢材性能［4］。为了冶炼

高品质碳素钢，国内外众多学者通过热力学计算、工

业试验等方法对其精炼渣系做了大量研究。有研究

者发现，GCr15钢冶炼的精炼渣中 MgO 质量分数为

5%～7%时，精炼渣系的低熔点区域较大，此时对精

炼渣的流动性以及渣的脱氧效率有改善作用［5］。其

他研究者还发现精炼渣中的（CaO）/（Al2O3）质量比，

精炼渣的碱度和粘度等都会对钢液洁净度产生影

响［6-8］。因此，合适的精炼渣成分对提高钢材洁净度
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至关重要。在钢铁冶炼过程中，萤石仍被作为助熔

剂应用［9］。但是，一方面萤石中的CaF2对炉衬有较大

的侵蚀作用，另一方面使用萤石会产生有害气体。

国内的其他钢厂采取措施来减少CaF2的使用，例如，

攀钢集团西昌钢钒有限公司根据理论分析精炼过程

要求的“高碱度、高CaO活度、高熔化速度、低熔化温

度”提出了一种新的无氟精炼化渣剂，减轻了炉衬侵

蚀［10］。首钢京唐通过使用新技术与新设备，优化操

作和过程控制，达成了少氟炼钢的目标［11］。
针对某厂 45钢的生产工艺，对冶炼过程钢液中

夹杂物的分布规律进行了研究，并对该厂精炼渣现

状进行分析，某厂精炼过程精炼渣成分见表 1。由

表 1可知，精炼造白渣时w［Al2O3］为 21.58%，吊包前

w［Al2O3］为 23.13%，此时，Al2O3含量比造白渣时增

加了 1.55%，说明钢液中部分氧化铝夹杂被炉渣

吸附。

在该厂实际冶炼过程中，熔化效果差，精炼渣

中添加了 2.5 kg/t钢的萤石。萤石中的 CaF2可以降

低合成渣的熔化温度，提高炉渣流动性［12］。但是

CaF2有着很大的缺点，一方面含有CaF2组元的渣系

对炉衬的侵蚀较快，降低了钢包的寿命；另一方面

CaF2在冶炼过程中和渣中 SiO2和随炉渣带入的H2O
会发生反应，如式（1）、式（2）。

2CaF2+SiO2=2CaO+SiF4↑ （1）
CaF2+2H2O=Ca2++2OH-+2HF↑ （2）
反应生成 SiF4和HF气体进入空气中，又会对大

气造成污染，同时操作工人吸入后会危害他们的身

体健康，在环保压力下取消 CaF2 的任务越来越紧

迫。CaF2 在热力学上本身并没有脱硫效果，加入

CaF2后精炼效果改善主要原因是 CaF2降低了渣的

熔点和粘度，从而使渣和钢更好的接触，动力学条

件变好，冶炼效果提升。为了得到CaF2对精炼渣冶

金性能的影响，采用 FactSage7.2 软件计算了 CaO-

MgO-Al2O3-SiO2渣系在不同CaF2含量的粘度变化曲

线，如图 1所示，渣中CaF2含量越高，渣的粘度越低，

当现用渣系中CaF2含量从 1%增长到 4%，粘度降低

0.011 09 Pa·S，降低了11.6%。

该钢厂实际冶炼过程中精炼渣在不加CaF2的条

件下，熔点为1 712 ℃，因此，该厂必须添加大量CaF2
来降低熔点，保证渣的流动性。本研究计划对CaO-

SiO2-Al2O3-MgO渣系进行改进，尽可能降低其熔点和

黏度以保证在不加入CaF2的前提下仍然具有良好的

冶金性能。本文利用 FactSage软件计算 MgO 含量、

碱度、钙铝比等对渣熔点和吸附 Al2O3 能力的影

响［13］，并计算得到无氟精炼渣系，为进一步改进生产

工艺、提高铸坯洁净度水平创造有利条件。

1　研究方法

某厂生产 45 钢的工艺路径为：铁水预处理→
180 t转炉冶炼→氩站预处理→180 t LF精炼处理→
连铸浇注。转炉出钢过程加入铝铁进行脱氧，然后

加入硅铁和硅锰合金进行合金化；在LF精炼初期加

入石灰、萤石等造渣材料，中期加入铝铁、低碳锰铁

等调整钢液成分；成分和温度达到要求后，钢水经

钢包运至连铸平台，使用立弯式连铸机连续浇铸成

铸坯。铸坯尺寸为 10 000 mm×1 050 mm×230 mm，

轧材厚度为3.5 mm，宽度为1 000 mm。

本研究对氩站（A）、LF造白渣前（L-1），LF吊包

前（L-2）和中间包（T）取渣样和钢样，并取轧材样

（R），取样工序节点如图 2所示。使用EMGA-830型

氧氮分析仪测定钢中的氧氮含量，将取到的钢样加

工成10 mm×10 mm×10 mm的金相样，将制备出的金

相样抛光处理后，使用自动扫描电镜在样品的选定

表1　取样炉次精炼渣成分和碱度
Table 1　Composition and basicity of refined slag from sampled heats

工序

造白渣

吊包前

编号

L-1
L-2

精炼渣成分（质量分数）/%
CaO

58.29
57.88

MgO
2.73
2.99

Al2O3
21.58
23.13

SiO2
13.29
12.43

MnO
0.19
0.12

FeO
1.36
0.84

S
0.60
0.72

F
1.96
1.89

碱度

4.39
4.66

钙铝比
（CaO）/（Al2O3）

2.7
2.5

图1　渣中不同CaF2含量的粘度变化
Fig. 1　Viscosity variations with different CaF2 content in slag
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区域内进行自动扫描，通过蔡司 EVO-18 型夹杂物

自动扫描分析系统得到的数据，统计全流程夹杂物

类型分布和夹杂物数量，使用 JCM-7000型扫描电子

显微镜分析研究夹杂物的形貌和成分。

2　精炼渣优化及工业试验

2. 1　精炼渣系优化计算

2. 1. 1　MgO对熔渣性质的影响

渣中的 MgO起到降低 SiO2活度，提高 CaO活度

和提升硫分配比的作用。在 CaO-Al2O3渣系中通过

加入 MgO 生成低熔点化合物降低熔渣熔点，但当

MgO含量超过一定值时又会提高渣熔点，动力学条

件变差，不利于 LF精炼渣扩散脱氧、脱硫和吸附夹

杂的作用。为得到渣系中合理的MgO加入量，采用

FactSage 软件计算了 CaO-SiO2-Al2O3-xMgO（x=4%，

5%，6%，7%，8%）四元渣系相图，结果如图 3 所示。

据图 3 可知，选取 1 500 ℃以下为低熔点区，当

w［MgO］为 6% 时对应的渣系液相区面积最大，为

40.73%。文献［5］也表明，当 w［MgO］为 5%~7% 时，

精炼渣系的低熔点区域较大，有利于改善精炼渣冶

金性能，故推荐的渣中w［MgO］为6%。

2. 1. 2　碱度对渣系性能影响

研究表明，在 Al2O3含量一定时，液相区内渣的

碱度增加会导致其熔点降低，Al2O3 活度逐渐降

低［14］。采用 FactSage 软件计算了不同碱度下 CaO-

SiO2-Al2O3-6%MgO渣系熔点和对应的Al2O3活度，如

图 4 所示。由图 4 可知，当碱度从 2 增加到 6 时，渣

系熔点降低，Al2O3活度逐渐降低。当碱度在 4~6时

Al2O3活度最小，最有利于吸附Al2O3夹杂，提高钢液

洁净度水平。故推荐的渣碱度为4~6。
2. 1. 3　钙铝比对熔渣性能影响

采用 FactSage 计算了不同钙铝比对应的低熔

点区变化和 Al2O3 活度线，如图 5 所示。由图 5 可

知，当前现用渣系的钙铝比 w（CaO）/w（Al2O3）为 3，
对应的Al2O3活度较低，不利于渣系吸附Al2O3夹杂。

当w（CaO）/w（Al2O3）为 1~2时，钙铝比变化区域所包

含的低熔点区域最大。当w（CaO）/w（Al2O3）增大到

2~3，3~4，4~5 等其他范围时，钙铝比变化区域包含

的低熔点区域逐渐减小。但当钙铝比一直减小时，

Al2O3活度会增加，这会影响熔渣对 Al2O3夹杂的吸

附，所以钙铝比存在最优范围。并且研究表明，钙

铝比为 1.5~2时，精炼渣渣系中CaO活度最大，Al2O3
活度最小，此时最有利于渣系吸附 Al2O3夹杂。因

此，钙铝比为1.5~2为合适。

图2　取样节点示意图
Fig. 2　Schematic diagram of the sampling locations

图3　不同MgO质量分数等温相图：（a~e）4%-8%MgO质量分数等温相图； （f）不同MgO质量分数低熔点区占比
Fig. 3　Isothermal phase diagrams with different MgO mass fractions： （a-e） isothermal phase diagrams with 4%-8% MgO mass frac⁃
tions； （f） proportion of low melting point areas with different MgO mass fractions.
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2. 2　优化后精炼渣系

基于精炼渣系碱度范围是4~6，w（CaO）/w（Al2O3）
范围是 1.5~2，据此可以确定目标渣系的范围，结果

如图6所示。

因此，推荐 45 钢冶炼过程精炼渣成分为：CaO
含量：52%~58%；SiO2 含量：8%~12%；Al2O3 含量：

25%~35%；MgO 含量：5%~7%；碱度：4~6；（CaO）/
（Al2O3）：1.5~2。

2. 3　精炼渣系优化后效果评估

利用 FactSage 热力学软件中 Equilib 模块比

较优化前后渣系的熔化温度，设置温度范围

800~2 000 ℃，每 25 ℃计算一次液渣比例，由于精炼

渣没有严格意义上的熔点，而是在一定温度范围内

熔化，所以，通过熔化过程中的液渣占比反应熔渣

的熔点，通过计算得到的优化前后渣系熔化时的液

渣比例对比如图 7所示，优化前渣系的开始熔化温

度为 1 300 ℃，优化后为 1 317 ℃，略高于优化前；而

渣系的完全熔化温度优化前为 1 560 ℃，优化后降

低 60 ℃变为了 1 500 ℃，说明优化后渣系在 1 500 ℃
以上就可以保持良好的流动性。

比较渣系优化前后的曼内斯曼指数（MI），熔渣

曼内斯曼指数定义如式（3）。

MI = w (CaO )
w (SiO2 )·w ( Al2O3 ) （3）

用来体现熔渣的发泡性能和精炼性能的综合

能力，并且可以在一定程度上反映熔渣流动性。优

化前渣系的 MI=0.098，优化后渣系的 MI 在 0.15 左

右，研究表明当MI在 0.1到 0.2之间时最有利于渣系

吸附Al2O3夹杂［14］；并且对于碳素结构钢的生产要提

图4　碱度对渣熔点（a）及Al2O3活度（b）影响
Fig. 4　The effect of basicity on slag melting point （a） and Al2O3 activity （b）

图5　（CaO）/（Al2O3）对渣熔点（a）及Al2O3活度（b）影响
Fig. 5　The Effect of （CaO）/（Al2O3） on slag melting point （a） and Al2O3 activity （b）

图6　目标渣系示意图
Fig. 6　Schematic diagram of target slag system
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高热利用效率，充分发挥渣泡沫化的优点，精炼渣

的 MI应该在 0.15左右。优化后的精炼渣更符合冶

炼过程中的性能要求。

2. 4　工业优化试验

根据计算结果对该厂精炼渣成分进行优化，该厂

实施的造渣工艺为：在加入石灰造渣时加入450 kg铝
粉压球渣脱氧剂，后续精炼过程中再分两次加入

110 kg 铝粉压球；在第一次通电结束加入 150 kg 碳

化硅发泡剂，软吹前再加入50 kg碳化硅。优化后该

厂实际渣成分见表 2，基本达到了理论计算渣系的

控制范围。

对优化后其中两炉进行全流程取样与调整前

进行对比，渣优化前后各工序平均氧氮含量如图 8

所示。据图 8 可知，对钢中氧含量来说，在原渣系

下，钢包被吊至 LF炉进行精炼，造白渣时钢中全氧

含量为 0.003 3%，精炼过程钢中氧化物夹杂物得到

上浮且被精炼渣吸附，钢中全氧含量降低，在 LF吊

包前钢中全氧含量降至 0.001 9%；中间包工序时，

钢中全氧含量增至 0.002 3%。对钢中氮含量来说，

整个LF过程氮含量增加了 0.000 5%，在吊包前达到

0.004 5%，这是由于在电极加热过程中，空气中氮气

被电离会被钢液吸入，中间包钢水N质量分数较LF
处理后也有所增加。使用调整后的无氟渣系后，由

于渣系流动性得到改善，精炼渣更好的覆盖钢液缓

解了增氮现象［15］，在精炼和中间包工序氧氮含量皆

有不同程度的下降，最终轧材中全氧含量下降

24%，氮含量下降21.3%。

渣优化前后各工序夹杂物数量变化情况如图 9
所示，统计的单位面积为 32.9 mm2。在原渣系下，氩

站进站共有夹杂物 179个，以Al2O3、铝硅类和含Ca、
Mg夹杂物为主，含钙夹杂物主要包括钙铝酸盐，钙

硅酸盐，镁铝尖晶石和钙的复合夹杂物；LF 造白渣

后，共有夹杂物 122 个，夹杂物以 Al2O3及铝硅类为

主，还有部分的镁铝尖晶石与含钙夹杂物；LF 吊包

前，共有夹杂物 123 个，夹杂物以 Al2O3及铝硅类为

主，含钙类夹杂物增多；在中间包共有夹杂物 156
个，夹杂物以 Al2O3及铝硅类为主。使用无氟渣系

后，在LF造白渣后，共有夹杂物 97个，LF吊包前，共

图7　优化前后液渣比例
Fig. 7　Liquid-to-slag ratio before and after optimization

表2　优化后渣成分和碱度
Table 2　The slag composition and basicity after optimization

工序

造白渣

吊包前

编号

L-1
L-2

精炼渣成分（质量分数）/%
CaO

54.06
53.21

MgO
5.47
5.78

Al2O3
26.77
29.56

SiO2
11.89

9.92

MnO
0.21
0.13

FeO
0.86
0.62

S
0.74
0.78

碱度

4.55
5.36

钙铝比
（CaO）/（Al2O3）

2.02
1.80

图8　渣优化前（a）与优化后（b）氧氮含量变化
Fig. 8　The variation in the content of oxygen and nitrogen before slag optimization （a） and after slag optimization （b）
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有夹杂物 92个，在中间包共有夹杂物 121个。对比

渣优化前后，精炼过程夹杂物数量减少了 22.9%，在

中间包减少了22.4%。

结合热力学计算和工业试验结果可以发现，通

过适当提高当前精炼渣的 MgO 含量和碱度并适当

降低精炼渣钙铝比，可以起到降低渣熔点、提升冶

金性能的目的，渣熔点从 1 560 ℃降低到 1 500 ℃，

夹杂物数量在LF吊包前从 123个减少到 92个，渣系

对夹杂物的脱除效果明显，优化了钢液洁净度。

3　结论

（1）采用热力学计算精炼渣MgO含量、碱度、钙

铝比对渣的物理性质的影响，得到该厂 45钢的精炼

渣无氟化后推荐渣系成分为： CaO含量：52%~58%；

SiO2 含量：8%~12%；Al2O3 含量：25%~35%；MgO 含

量：5%~7%
（2）对比优化前后精炼渣性能，优化后渣系开

始熔化温度升高了 17 ℃，完全熔化温度降低了

60 ℃，在 1500 ℃以上就可以保持良好的流动性。优

化后渣系曼内斯曼指数在 0.15左右，有利于吸附夹

杂并保持良好的发泡性能。

（3）采用优化后的无氟精炼渣现场试验后发

现，最终轧材中全氧含量下降 24%，氮含量下降

21.3%，并且精炼过程夹杂物数量减少了 22.9%，在

中间包减少了22.4%。提高了钢液洁净度水平。
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图9　渣优化前（a）与优化后（b）夹杂物数量变化情况
Fig. 9　The variation in the number of inclusions before slag optimization （a） and after slag optimization （b）
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