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高压锅炉管用钢 P12的洁净度分析
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摘  要: 通过对 EAF-LF-VD-MC工艺生产 P12各工艺环节系统取样, 采用多种分析方法分析夹杂物的形貌、尺寸、

数量及组成, 系统研究了 P12生产过程中洁净度演变规律。研究结果表明,在精炼环节, 钢中 T [ O ]和显微夹杂分

别下降 51. 2%、50. 8% ; VD处理后到锻材中,钢液增氮率为 54. 2% , 钢液二次氧化较为显著; 锻材中 T [ O ]、显微夹

杂和大型夹杂数量平均值分别为 20 @ 10- 6、6. 19个 /mm2、0. 35 mg /kg, 达到了较高水平。
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Abstract: The clean liness of P12 steel produced w ith EAF-LF-VD-MC process w as studied systemat ically

by sampling in various process stages in the production and w ithmultiple analyzing techn iques investiga-

t ing the shape, size, quantity and componen t o f inclusions. The resu lts indicate tha,t in the refining

process, T [O ] andm icro inclusions in steel reduce 51. 2 percents and 50. 8 percents respective ly. A fter

VD treatmen,t average n itrogen increase rate of mo lten steel is 54. 2 percents right to forg ing ingot and

secondary ox idation o fmo lten stee l is rather no ticeable. The average amount o f oxygen, m icro inclusions

and large inc lusions are 20 @ 10
- 6
, 6. 19 per square m illimeter and 0. 35mg /kg respective ly, reaching

rather h igh levels.
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0 引言

  高压锅炉管经常在高压、高温下长时间工作,服

役条件比较恶劣。在温度和压力长期作用下,其零

部件将产生蠕变,并有可能发生持久断裂,同时管子

在高温烟气和水蒸汽的作用下也将发生氧化和腐

蚀。为了使管子在工作时安全可靠, 要求其具有高

的持久强度、蠕变强度和好的抗蒸汽、氢、碱等腐蚀

以及抗氧化性能, 并有良好的组织稳定性
[ 1]
。高压

锅炉管使用的特殊性决定了必须有很高的洁净度,

本试验通过对中原特钢电炉炼钢厂生产高压锅炉管

用钢 P12现场取样及实验室分析检验,对其生产全

过程钢中夹杂物的行为进行了系统分析和研究, 弄

清钢中夹杂物的主要来源、组成及演变规律,找出影

响铸坯清洁度的主要因素, 为提高钢中夹杂物控制

水平提供一定的依据。
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1 试验条件与方法

1. 1 生产工艺流程

中原特钢生产高压锅炉管 P12工艺流程为:电

弧炉 ( EAF)冶炼 y LF精炼 y VD真空处理 y模铸,

P12化学成分标准要求见表 1。在出钢过程中, 加

S -i Ca块、S-iA -lB a、硅铁、锰铁等进行脱氧合金化;脱

氧主要在 LF精炼钢包到位后,喂铝线进行深脱氧,

并加适量脱硫剂进行脱硫; VD主要用来脱气,真空

处理时间保持在 30 m in左右; 精炼结束后,采用下

注法在锭模中浇注,然后经锻造成材。

表 1 P12钢主要化学成分
 Table 1 M ain chem ical compositions of P12 steel %

C S i M n P S A ls

0. 06~ 0. 14 0. 21~ 0. 40 0. 40~ 0. 60 [ 0. 015[ 0. 010 [ 0. 02

1. 2 试验方法

通过对全流程系统取样分析夹杂物的演变规

律。根据中原特钢的生产规程, 在试验中选取了 4

炉作为研究对象, 每炉分别在电炉终点、LF前后、

VD处理后、钢锭锻造后系统取样, 分析其各工序的

影响。钢锭锻造后, 在距帽口端 400 mm的横截面

上切割电击样和金相样, 锻材横截面取样位置见图

1。从 0到 4分别表示锻材中心、距中心 1 /2处、距

中心 2 /4处、距中心 3 /4处和锻材边缘取样。

采用化学分析方法对钢中氧、氮和炉渣进行分

析;采用大样电解法对钢中大型夹杂物含量进行分

析;采用扫描电镜和能谱仪对大型夹杂和显微夹杂

的形貌和成分进行分析; 采用图像仪对显微夹杂物

的数量、尺寸分布、形貌进行统计分析。

图 1 钢锭锻造后取样示意
Fig. 1 Schemat ic diagram of sampling

after forg ing ingot

2 试验结果与分析

2. 1 T[ O ]和 [ N ]含量的变化

在一定程度上, 钢水中 T [ O ]代表了氧化物夹

杂物的总量, 并作为衡量钢水洁净度水平的标准。

由图 2可知,在 LF喂铝、LF精炼、VD处理后 T [ O ]

含量分别为 43 @ 10
- 6
、30 @ 10

- 6
、21 @ 10

- 6
, 在精炼

环节 T[ O]含量下降 51. 2%。锻材中 T[ O ]含量为

20 @ 10
- 6
,与国内其他生产厂家采用相同工艺生产

相近产品相比, T [ O ]含量控制已达国内先进水平,

如天津钢管高压锅炉钢 T [ O ]含量在 ( 18~ 24) @

10
- 6 [ 2]
。

图 2 冶炼过程钢中 T [ O ]和 [ N ]的变化

F ig. 2 Change of T [ O] and[N ]

  文献 [ 3-4]中根据钢液中 [ N ]含量变化,分析钢

液由于空气造成的二次氧化程度。由图 2可知, LF

炉平均增氮量为 3 @ 10
- 6
,经过 VD处理后钢液去除

一部分氮,然而从 VD处理后到锻材中氮含量又急

剧增加,增氮率为 54. 2%, 增氮严重, 表明浇注过程

中钢液由空气引起的二次氧化较为严重。

根据下面关系式可粗略分析吸氧量
[ 5]
:

$[ O ] =
KO 2

PO2

QKN
#
M O2

R
# ln

C
s
N - C

O
N

C
s
N - CN

式中  $[ O] ) 钢水从空气中吸氧量, @ 10
- 6
;

Q) 钢水密度, 7. 0 g / cm
3
;

K N ) 吸氮速率常数, 1. 0 @10- 2
cm /s;

K O2
) 吸氧速率常数, 2. 566 @ 10

- 6
cm /( s#

Pa) ;

C
s
N ) 氮在铁液中的饱和溶解度, 4. 5916 @

10
- 4
;
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C
O
N ) 钢水初始含氮量, @ 10

- 6
;

CN ) 二次氧化后含氮量, @10- 6
;

PO 2
) 大气中氧的分压, Pa;

M O
2
) 氧的相对分子量;

R ) 转换系数, 22. 4 @ 10
- 3

cm
3
/g。

钢水从 VD处理后到锻材上,增氮 26 @ 10
- 6
,根

据上式折算得知吸氧 72. 8 @ 10
- 6
。但由于二次氧

化产物尺寸较大,较易上浮去除, 吸氧未导致 T[ O ]

的回升。

2. 2 钢中典型夹杂物分析

2. 2. 1 LF喂铝后的夹杂物

LF精炼喂铝后夹杂物主要为: 块状及团簇状的

A l2O3夹杂,其尺寸基本都集中分布在 10 Lm左右,

见图 3( a) ;由于 LF精炼时主要采用铝线作为脱氧

剂, 因此 LF精炼脱氧后钢水的夹杂物主要以氧化

物为主,其主要成分为 A l2O3。

图 3 精炼过程钢中典型夹杂物形貌

F ig. 3 Morpho logy o f typical inclusions during refin ing process

2. 2. 2 LF精炼后的夹杂物

LF精炼结束后钢中观察到的显微夹杂物主要

有: ¹ 球状复合夹杂物, 主要以 A l2O3-S iO 2-C aO系

为基础复合了 MgO、T iO2的夹杂物, 这类夹杂物主

要分布在 2. 5~ 5. 0 Lm, 见图 3 ( b) ; º 块状 MgO-

A l2O 3系复合夹杂物,这类夹杂物主要分布在 5. 0~

10. 0 Lm,见图 3( c)。

2. 2. 3 VD处理后的夹杂物

VD真空处理后的夹杂物主要为球状或近似球

状 A l2O 3-S iO2-CaO系为基础复合了 MgO的复合夹

杂,见图 3( d)。VD真空处理后钢水中夹杂物尺寸

基本都集中分布在 5~ 10 Lm, 但是还有 10 Lm左右

的较大颗粒夹杂物颗粒存在。

同 LF精炼后相比, 球状钙铝硅酸盐夹杂明显

增加,夹杂物中 MgO、CaO含量继续上升, S iO2含量

变化不大, A l2O 3含量大幅下降, 这主要是经过 VD

处理,渣钢得到充分反应, 夹杂物的成分逐渐接近

VD渣的成分。

2. 2. 4 锻材中夹杂物

锻材中夹杂物主要有: ¹ 长条状 A l2O 3-SiO2-

M nO系复合氧夹杂, 主要来源于二次氧化产物, 尺

寸较大 (尺寸基本都分布在 50 ~ 100 Lm ), 塑性较

好,见图 4( a); º不规则 A l2O3夹杂, 主要来源于二

次氧化产物,见图 4 ( b); » 块状及球状 A l2O 3-SiO2-

C aO系复合夹杂,这类夹杂物主要来源脱氧产物, 尺

寸较小 (尺寸基本都集中分布在 5~ 10 Lm ), 熔点

较高,塑性不太好, 见图 4( c); ¼硫化物夹杂, 主要

成分为 MnS-C aS,见图 4( d)。

图 4 锻材中典型夹杂物形貌

F ig. 4 Morpho logy of typ ica l inclusions in fo rg ing ingot
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2. 2. 5 冶炼过程显微夹杂物的数量及尺寸变化
对 LF前后、VD后、锻材中试样在图像仪下对

夹杂物进行分类统计分析,统计冶炼过程中显微夹

杂物数量变化和尺寸分布,结果见图 5。

图 5 冶炼过程钢中显微夹杂物粒径分布

F ig. 5 The g rain size d istribut ion ofm icro inclusions

inme lt ing process

  由图 5可知, 锻材中小于 10 Lm夹杂物占 95%

以上, 与 VD处理后相比, 锻材中大颗粒夹杂物有所

增加, 主要是由于钢液发生二次氧化的缘故,与脱氧

产物相比,二次氧化产物的尺寸相对较大。

由表 2可知,从 LF到 VD处理后钢中显微夹杂

从 12130个 /mm
2
显著减少到 6105个 /mm

2
,去除率

达到 5018%, 可见精炼环节去除夹杂物的效果很明

显。从 VD处理后到锻材中显微夹杂增加了 0114
个 /mm

2
, 说明浇铸时有二次氧化现象发生。

由表 3可知,锻材中显微夹杂物在 5. 30~ 6. 89

个 /mm
2
, 从锻材中心到锻材距中心 3 /4处钢中夹杂

物在不断的增加,说明锻材中不同位置显微夹杂物

数量是不同的。

表 2 冶炼过程显微夹杂物数量变化
Tab le 2 The quant ity change ofm icroinclusions in

m elting process 个 /mm2

LF喂铝后 LF结束后 VD处理后 锻材 (平均 )

12. 30 8. 57 6. 05 6. 19

表 3 锻材中不同位置显微夹杂物数量分布情况
Tab le 3 The quan tity distribu tion ofm icroinclusions in

   d ifferen t position s in forging ingot   个 /mm2

锻材中心 距中心 1 /4处 距中心 1 /2处 距中心 3 /4处

5. 30 5. 57 6. 85 6. 89

2. 3 锻材中大型夹杂物分析

锻材中大型夹杂物主要有块状 A l2O3为主的复

合夹杂、近似球形钙镁铝硅酸盐夹杂。从扫描电镜

和能谱仪分析结果来看,均为外夹杂物,锻材中典型

大型夹杂物形貌及成分见图 6。

图 6 典型大型夹杂物形貌及成分
F ig. 6 Morpho logy and composit ions of large-sized inclusions

  由图 6可知, A l2O3复合夹杂中含有 SiO2、FeO

等弱脱氧剂的成分; 并且从 VD处理后 y锭模内浇

注完毕, 钢液平均增氮 26 @ 10
- 6
, 充分说明浇注过

程中钢液发生了二次氧化, 表明 A l2O 3复合夹杂主

要来源于浇注过程中钢液的二次氧化产物。钙镁铝

硅酸盐夹杂中多数都含有少量 K元素,说明主要是

由于钢包渣卷渣产生。通过扫描电镜和能谱仪统计

分析,以 A l2O3为主的复合夹杂占 91. 2%、钙镁铝硅

酸盐夹杂占 8. 8% , 说明锻材中大型夹杂物主要为

二次氧化产物。

由图 7可知, 锻材中大型夹杂物数量平均为

0135 mg /kg,与显微夹杂物一样, 锻材中不同位置大

型夹杂物含量也是不同的, 锻材中心位置的夹杂物

含量是最少的。
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图 7 不同位置大型夹杂物含量

F ig. 7 The quantity of large-sized inc lusions

in different positions

3 分析与讨论

3. 1 各工序夹杂物组成变化规律

各工序钢中夹杂物成分变化如图 8所示。 LF

精炼喂铝后夹杂物主要为 A l2O 3夹杂物、含 MgO-

A l2O 3的复合夹杂物; LF精炼后夹杂物包括含

A l2O 3-S iO2-CaO复合夹杂和 MgO-A l2O 3复合夹杂,

主要成分为 A l2O 3; 夹杂物中 CaO含量上升, M gO、

S iO 2含量变化不大, A l2O3含量减少。VD真空处理

后的夹杂物主要为 MgO-A l2O3-S iO 2-C aO系, 夹杂物

中 MgO、CaO含量继续下降, S iO2含量上升, A l2O3

含量下降。锻材中夹杂物主要有 A l2O3-S iO2-M nO

系、A l2O3-SiO2-CaO系和 MgO-A l2O 3系, 同时锻材中

还有大量的硫化物夹杂物。由图 8可知, 锻材中夹

杂物与 VD处理后的夹杂物组成相差很大,锻材中

夹杂物主要来源于二次氧化产物, 这说明浇注过程

中二次氧化严重。另一方面,夹杂物组成变化规律

与钢中 T[ O]和 [ N ]含量变化是一致的。为了进一

步提高钢的洁净度,防止钢液的二次氧化十分关键。

3. 2 夹杂物在锻材中分布

从锻材中不同位置夹杂物的数量分析, 无论大

型夹杂物或显微夹杂物在锻材都会出现偏聚现象,

这与锻材的宏观偏析相似。说明钢锭浇注时,钢液

下降冲刷和钢液因温差环流过程中携带的夹杂物被

钢锭横截面上的柱状晶截获的几率是不同的。

图 8 冶炼过程钢中夹杂物成分变化

F ig. 8 The composition change ofm icro inclusions

in steelmelting process

  锻材中夹杂物的分布与模铸固有的冷却条件紧

密相关。钢锭表层的冷却能力比钢锭中心大,因此,

钢液中的夹杂物来不及浮出而被表层的快速凝固层

所捕获,造成钢锭表层夹杂物明显高于钢锭中心夹

杂物
[ 6]
。为减少锻材中夹杂物的偏聚现象, 可适当

提高浇注温度以保证钢液有一定的过热度, 推迟形

核时间后移,抑制结晶的形成,减少夹杂物被结晶雨

捕捉的几率,为夹杂物提供充足的浮出时间,减少钢

锭表层大型夹杂物数量。

4 结论

  1)中原特钢采用电炉 ) LF精炼-VD真空-模铸

工艺生产高压锅炉钢 P12, LF精炼后钢液 T[ O ]为

30 @ 10
- 6
, VD处理后为 21 @ 10

- 6
, 锻材中为 20 @

10
- 6
,钢中 T[ O ]控制已达国内先进水平。

2)浇注过程钢液增氮和二次氧化严重,增氮 26

@ 10
- 6
, 导致锻材中夹杂物主要为二次氧化产物, 主

成分为 MnO-SiO2-A l2O3和 A l2O3两种。

3)锻材中显微夹杂和大型夹杂数量分别为 5130
~ 6. 89个 /mm

2
、0. 15~ 0. 56 mg /kg (平均 0. 35 mg /

kg),锻材洁净度较高。锻材中不同位置,大型夹杂和

显微夹杂数量不同。

(下转第 79页 )
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