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20G钢氧化物夹杂控制及钙处理
热力学研究
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摘 要:某厂 20G钢在生产初期，存在裂纹缺陷，低倍检验不合格，严重影响了 20G钢的质量，使轧制合格率和成材
率降低。为了解决 20G钢裂纹问题，提高钢材质量，同时进一步提高技术水平，稳定产品质量，用热力学方法分析
20G钢脱氧时可能析出的一次脱氧产物的平衡组成与钢液成分之间的关系，形成的脱氧产物主要是 Al2O3 和 SiO2，

并通过分析金属与夹杂物之间的平衡关系，计算钙处理夹杂物变性时钙、铝、氧、硫活度的变化，分析夹杂物的变性
路径，为夹杂物的形成、夹杂物的形态控制或去除提供理论依据。
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Abstract: During the early stage of producing grade 20G steel，crack defects and macro － structure de-
fects were frequently observed which were expected to decrease rolling qualified rate and yield． In order
to solve the crack problem and to improve steel product quality，a thermodynamics method was used to
determinate the relationship between equilibrium composition of possible first deoxidizing product and liq-
uid steel compostion in the processes of first deoxidation where Al2O3 and SiO2 dominate． Then activity
changes of calcium，aluminum，oxygenium and sulphur had been calculated inclusion modification path
had been determinated during calcium treatment which can provides theoretical basis for inclusion forma-
tion ，modification and removal．
Key words: 20G steel，inclusions，calcium treatment，thermodynamics

0 引言
20G钢又叫高压锅炉钢，由于 20G 高压锅炉钢

管经常处于高温高压的环境条件下，因此对生产钢

管所用的钢坯质量要求十分严格。根据国标
GB5310—1995中规定，20G高压锅炉钢管内外表面
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不允许有裂缝、折叠、结疤和发纹等缺陷。根据已知
的热力学数据，通过钢液与脱氧产物之间的化学平

衡，用热力学方法计算钢液脱氧及钙处理后可能形

成的夹杂物类型与钢液成分之间的关系，并计算钙

处理夹杂物变性时钙、铝、氧、硫活度的变化，分析夹
杂物变性路径，为夹杂物的形成、夹杂物的形态控制

或去除提供理论依据。

1 脱氧结果分析
1． 1 20G钢成分
根据某钢厂的实际生产，20G 钢化学成分如表

1 所示。

表 1 20G钢主要化学成分
Table1 Chemical composition of 20G steel %

C Si Mn P S Als Alt Ca

0． 19 0． 22 0． 59 0． 02 0． 02 0． 01 0． 011 0． 003

1． 2 基础热力学数据
1 873 K 时钢液内元素的相互作用系数如表 2
所示。
表 2 给出了与计算活度系数相关的钢液内元

素相互作用系数 eK［1］B ，相关元素的亨利活度系数

按式( 1) 计算，并得出 C、Si、Al、S 的活度系数式
( 2) ～式( 5) ，活度按式( 6) 计算［2］，计算结果如表
3 所示。

表 2 1 873 K时钢液内元素的相互作用系数 eKB
Table 2 The interaction coefficient eKB among elements of steel in 1 873 K

eKB ( K→) C Si Mn P S Al
C 0． 14 0． 08 － 0． 012 0． 051 0． 046 0． 043
Si 0． 18 0． 11 0． 002 0． 11 0． 056 0． 058
Mn － 0． 07 － 0． 0035 － 0． 048
P 0． 13 0． 12 0． 0 0． 062 0． 028 0． 037
S 0． 11 0． 063 － 0． 026 0． 029 － 0． 028 0． 035
Al 0． 091 0． 0056 0． 03 0． 045

lgfB = ΣK e
K
Bw［K］ ( 1)

lgfC = ΣK e
K
Bw［K］ = eCC·w［C］ + eSiC ·w［Si］ + eMn

C ·

w［Mn］ + ePC·w［P］ + eSC·w［S］ + eAlC·w［Al］ ( 2)
lgfSi = ΣK e

K
B w［K］ = eCSi·w［C］ + eSiSi·w［Si］ + eMn

Si ·

w［Mn］ + ePSi·w［P］ + eSSi·w［S］ + eAlSi·w［Al］ ( 3)
lgfAl = ΣK e

K
B w［K］ = eCAl·w［C］ + eSiAl·w［Si］ + eMn

Al ·

w［Mn］ + ePAl·w［P］ + eSAl·w［S］ + eAlAl·w［Al］ ( 4)
lgfS = ΣK e

K
B w［K］ = eCS·w［C］ + eSiS ·w［Si］ + eMn

S ·

w［Mn］ + ePS·w［P］ + eSS·w［S］ + eAlS ·w［Al］ ( 5)
a［B］ = fB·w［B］ ( 6)

1． 3 脱氧热力学条件
在 CaO-Al2O3-SiO2 三元系

［3］中，如果钢液有较低

的钙含量，脱氧产物有 Al2O3、SiO2、3Al2O3·2SiO2、CaO
·Al2O3·2SiO2、2CaO·Al2O3·SiO2 和 CaO·SiO2 等。
普遍认为，CaO·Al2O3·2SiO2 在材料热加工温度下塑

性较好，对材料的疲劳性能和拉拔性能无害［4］，因此控

制合适的钙铝含量生成 CaO·Al2O3·2SiO2 是十分重

要的。其脱氧反应及平衡常数［5］如表 4、5所示。

表 3 1 873 K时亨利活度系数 fB
Table 3 Henry activity coefficient fB in 1 873 K

fC fSi fAl fS

1． 095 1． 157 1． 046 1． 047

设析出相为纯物质，活度为 1，根据方程 ΔGΘ =
－ ＲTlnKP，将表 3 中的活度系数代入表 5 平衡常数
中，可得到 1 873 K 下不同夹杂物组成氧、钙、铝活
度之间的关系，见表 6。根据表 6 可计算出等氧活
度下钢中夹杂物组成的关系，如表 7 所示。
1． 4 钙、铝对脱氧生成夹杂物组成的影响
根据表 6、7 中，钙、铝、氧关系可得图 1、图 2。

图 1 是 1 873 K生成磷石英( SiO2 ) 、莫来石( 3Al2O3

·2SiO2 ) 和刚玉( Al2O3 ) 时，钢液中铝、氧活度的条
件。由图 1 可知，脱氧产物为磷石英的条件是 a［O］
＞ 94． 57 × 10 －6、w［Al］ ＜ 1． 93 × 10 －6 ; 脱氧产物为莫

来石的条件是 a［O］ ＞ 1. 727 × 10 －4w［Al］
－ 6 /13、1． 93 ×

10 －6 ＜ w［Al］ ＜ 2． 54 × 10 －6 ; 当钢液中 w［Al］ ＞ 2． 54 ×
10 －6时脱氧产物为刚玉。
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表 4 CaO-Al2O3-SiO2 三元系脱氧反应及标准吉布斯自由能
Table 4 Deoxidization reaction and standard Gibbs free energy in ternary CaO-Al2O3-SiO2

脱氧反应 标准吉布斯自由能

［Si］+ 2［O］= SiO2 ( S) ΔGΘ = － 581 900 + 221. 8T
2［Al］+ 3［O］= Al2O3 ( S) ΔGΘ = － 1 202 000 + 386. 3T

6［Al］+ 2［Si］+ 13［O］= 3Al2O3·2SiO2 ΔGΘ = － 4 774 154. 3 + 1 592T
［Ca］+［Si］+ 3［O］= CaO·SiO2 ΔGΘ = － 1 301 477 + 359. 73T

［Ca］+ 2［Al］+ 2［Si］+ 8［O］= CaO·Al2O3·2SiO2 ΔGΘ = － 3 088 133 + 942. 88T
2［Ca］+ 2［Al］+ 2［Si］+ 8［O］= 2CaO·Al2O3·2SiO2 ΔGΘ = － 3 190 946 + 861. 23T

表 5 脱氧反应平衡常数
Table 5 Deoxidization reaction equilibrium constant

脱氧产物 平衡常数 K

SiO2 KSiO2 =
aSiO2

a［Si］·a2［O］

Al2O3 KAl2O3 =
aAl2O3

a2［Al］·a3［O］

CaO KCaO =
aCaO

a［Ca］·a［O］

3Al2O3·2SiO2 KA3S2 =
a3Al2O3·2SiO2

a6［Al］·a2［Si］·a13［O］

CaO·SiO2 KCS =
aCaO·SiO2

a［Ca］·a［Si］·a3［O］

CaO·Al2O3·2SiO2 KCAS2 =
aCaO·Al2O3·2SiO2

a［Ca］·a2［Al］·a2［Si］·a8［O］

2CaO·Al2O3·2SiO2 KC2AS2 =
a2CaO·Al2O3·2SiO2

a2［Ca］·a2［Al］·a［Si］·a7［O］

表 6 1 873 K下的氧、钙、铝活度之间的关系
Table 6 The activity relationship among oxygen，calcium，aluminum in 1 873 K

夹杂物组成 关系式

SiO2 a［O］ = 9. 457 × 10 －3

Al2O3 a［O］ = 3. 46 × 10 －5［Al］－ 2 /3

A3 S2 a［O］ = 1. 727 × 10 －4［Al］－ 6 /13

CS a［O］ = 2. 305 × 10 －6a － 1 /3
［Ca］

CAS2 a［O］ = 3. 424 × 10 －5·a － 1 /8
［Ca］·［Al］－ 1 /4

C2AS a［O］ = 6. 206 × 10 －7·a － 2 /7
［Ca］·［Al］－ 2 /7

表 7 等氧活度时不同夹杂物之间的关系( 1 873 K)
Table 7 the relationship between the different inclusions at same

oxygen activity condition ( 1 873 K)

夹杂物组成 关系式

SiO2 与 A3S2 ［Al］= 1. 711 × 10 －4

Al2O3 与 A3S2 ［Al］= 3. 946 × 10 －4

Al2O3 与 CS a［Ca］ = 2. 957 × 10 －4［Al］2

Al2O3 与 CAS2 a［Ca］ = 0. 92·［Al］10 /3

CS与 CAS2 a［Ca］ = 2. 372 × 10 －6·［Al］6 /5
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图 1 溶解铝［Al］对脱氧产物组成的影响( 1 873 K)
Fig. 1 The affect of dissolved［Al］on

deoxidizing products

当钢中有少量钙存在时，所生成的夹杂物的成分

也将发生变化，如图 2是 1 873 K钢液中存在钙时，脱
氧夹杂物组成与钙、铝的关系。由图 2 可知，生成塑
性变形能力较好的钙斜长石( CaO·Al2O3·2SiO2 ) 夹

杂的钙、铝可控范围较小，w［Al］ ＜ 24 × 10 －6，0． 92 ×
w［Al］

10 /3 ＜ a［Ca］ ＜2． 372 × 10 －6 × w［Al］
6 /5时可以生成钙

斜长石，因此将钢中残余钙、铝含量控制在有利于钙
斜长石析出的范围是很关键的。当钢液中溶解铝过
高，或钙过低时都有可能生成刚玉。

图 2 钙含量对 20G钢脱氧产物组成的影响( 1 873 K)
Fig. 2 The affect of calcium content on 20G steel

deoxidation product composition ( 1 873 K)

2 钙处理结果分析
2． 1 钙处理热力学条件

20G钢在钙处理过程中，钢液中存在铝脱氧平
衡、钙脱氧平衡、钙脱硫平衡、锰硫平衡，这些反应方
程及平衡常数［6］如表 8 所示。
钢液中的溶解钙与 Al2O3 反应产物为钙铝酸

盐，其反应如下:

3［Ca］+ ( Al2O3 ) = 3( CaO) + 2［Al］ ( 7)

表 8 钙处理过程反应方程及平衡常数
Table 8 The reaction equation and equilibrium constant of calcium treatment process

平衡反应 平衡常数

3［Al］+ 2［O］= ( Al2O3 ) lgKAl2O3 = lg(
aAl2O3
a3Al·a2O
) = － 64 000

T + 20. 57

［Ca］+［O］= ( CaO) lgKCaO = lg(
aCaO

aCa·aO
) = － 25 655

T + 7. 65

［Ca］+［S］= ( CaS) lgKCaS = lg(
aCaS

aCa·aS
) = － 28 300

T + 10. 11

［Mn］+［S］= ( MnS) lgKMnS = lg(
aMnS

aMn·aS
) = － 9 281

T + 5. 19

结合钙的脱硫反应，合并可得夹杂物变性方程

如下:

3( CaO) + 3［S］+ 2［Al］= ( Al2O3 ) + 3( CaS)

( 8)

lgK = lg(
( aCaS)

3·( aAl2O3 )

( aCaO)
3·( aS)

3·( aAl )
2 ) ( 9)

钙处理后，夹杂物组成中 CaO、Al2O3 的活度因

夹杂物含量的变化而不同，很多研究者对 CaO-
Al2O3 系中 CaO、Al2O3 的活度值进行测定。Ｒein 等

人［7］详细研究了 CaO-Al2O3 系平衡相中氧化物的活

度值，并对 1 873 K 时 CaO、Al2O3 的活度值进行回

归，回归结果如图 3 所示。结合回归结果，笔者选取
的 CaO、Al2O3 的活度值

［8］如表 9 所示。
2． 2 夹杂物变性分析
根据表 8 中钙处理过程反应方程和对应的平衡

常数以及表 9 所取的 CaO-Al2O3 系中氧化物平衡活

度值，在 1 873 K下，计算钙处理过程不同的夹杂物
组成钢液中铝活度、硫活度、氧活度的数值，计算结
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果如图 4 所示。随着钢液中钙线的加入，钢液中的
Al2O3 夹杂物向钙铝酸盐夹杂转化，钢液中的氧活

度，钙活度不断变化，同时与钙活度相平衡的硫活度

不断下降，当其值小于钢液中实际硫活度时，开始生

成硫化钙夹杂。

图 3 1 873 K时 CaO-Al2O3 系统中氧化物活度值

Fig. 3 The oxide activity value of CaO-Al2O3

system in 1 873 K

由图 4 可知:
1) 钢液中的铝活度是影响夹杂物变性组成的主
要因素，铝活度决定钙处理前钢液中的氧活度，铝活

度增加，氧活度降低。在1 873 K下，a［Al］由0． 02%增
长到 0． 05%，则 a［O］从 3． 99 ×10 －6降到 2． 16 ×10 －6。

2) 铝活度增加，钙处理所需要的钙活度增加，
喂入的钙量增加。在 1 873 K 下，a［Al］由 0． 02%增
长到 0． 05%，Al2O3 夹杂变性为 12CaO·7Al2O3 所

需的 a［Ca］从 19． 17 × 10 －6增长到 35． 3 × 10 －6。

表 9 CaO-Al2O3 系中氧化物平衡活度值
Table 9 The oxide balance activity of CaO-Al2O3 system

相 aCaO aAl2O3
C /L 1． 00 0． 017

12C7A 0． 340 0． 064
L /C·A 0． 150 0． 275

C·A / C·2A 0． 100 0． 414
C·2A / C·6A 0． 043 0． 631

C·6A /A 0． 003 1． 000

图 4 钙处理过程中钙、氧、铝、硫活度的变化( 1 873 K)
Fig. 4 The activity change of sulfur，oxygen，aluminum and calcium during calcium treatment( 1 873 K)

3) 铝活度增加，钙处理脱硫反应生成 CaS 所需
要的临界硫活度降低。在 1 873 K 下，a［Al］ 由
0. 02%增长到 0． 05%，Al2O3 夹杂变性为 12CaO·
7Al2O3 夹杂时，对应的临界硫活度 a［S］从 52 × 10 －6

降低到 28 × 10 －6，更易生成 CaS 夹杂，加大了钙处
理氧化物夹杂变性的难度。

2． 3 氧化物夹杂变性路径
为了清晰表达各种钢液条件下氧化物夹杂

的变性路径，依据图 4 的计算结果绘制了 1 873
K 下夹杂物变性路径分析图，如图 5 所示，利用
图 5 可方便判断钙处理过程夹杂物组成及变性
路径。
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图 5 氧化物夹杂的变性路径( 1 873 K)
Fig. 5 Modification path of oxide inclusions( 1 873 K)

如钙处理前，钢液条件为 T = 1 600 ℃、aAl =
0. 02%、aS = 0． 003 0%，由图 5 可知，钢液中与 CaO
·6Al2O3、CaO·2Al2O3、CaO·Al2O3 相平衡的临界

硫活度分别为 482． 1 × 10 －6、180 × 10 －6、104． 8 ×
10 －6，均大于钢液实际硫活度 30 × 10 －6，与 12CaO·
7Al2O3 相平衡的临界硫活度为 28． 4 × 10 －6，低于钢

液实际硫活度 30 × 10 －6，此时 CaS 夹杂生成，当钢
液中硫活度降低到 28． 4 × 10 －6后，开始生成 12CaO
·7Al2O3 夹杂。钙处理夹杂物变性路径为 Al2O3→
CaO·6Al2O3→CaO·2Al2O3→CaO·Al2O3→ CaS

→12CaO·7Al2O3。
因此，只有控制钢液中硫活度低于 12CaO·

7Al2O3 相平衡的临界硫活度，才能保证钙处理过程

中不生成 CaS夹杂。

3 结论
1) 通过热力学计算，当温度为 1 873 K 时，20G
钢脱氧产物为磷石英的条件是 a［O］ ＞ 94． 57 × 10 －6、
w［Al］ ＜ 1． 93 × 10 －6 ; 生成莫来石的条件是 a［O］ ＞ 1．
727 × 10 －4 w［Al］

－ 6 /13、1． 93 × 10 －6 ＜ w［Al］ ＜ 2． 54 ×
10 －6 ; 当钢液中 w［Al］ ＞ 2． 54 × 10 －6时脱氧产物为刚

玉。
2) 20G钢脱氧过程生成塑性变形能力较好的钙
斜长石( CaO·Al2O3·2SiO2 ) 夹杂的钙、铝可控范
围较小，因此将钢中残余钙、铝含量控制在有利于钙
斜长石析出的范围是很关键的。当钢液中溶解铝过
高，或钙过低时都有可能生成刚玉。

3) 通过分析夹杂物与钢液之间的平衡关系，
计算了 20G 钢钙处理过程钢液中钙、铝、氧、硫活
度之间的相互关系，分析钙、铝、硫活度对钙处理
过程的影响，建立了不同钢液条件下夹杂物变性

路径图。
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