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中碳铝镇静钢钙处理夹杂物控制的
热力学研究

马志飞1，张永宁2，赵 勇1，孙彦辉1，徐 蕊1，胡文豪2
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摘 要:从热力学方面分析铝脱氧钢中 Al2O3、MgO·Al2O3 夹杂物变性机理及夹杂物中 CaS合理控制的条件。热力学研

究发现 T =1 873 K，w［Al］ =0． 02%时，需要使钢中 w［Ca］为 20 ×10 －6时，高熔点的 Al2O3 转变为液态的12CaO·7Al2O3，此时

为避免钢中析出 CaS，需使钢中的 w［S］ ＜0． 008%。T =1 873 K，w［Al］ =0． 02%时，生成 MgO·Al2O3 所需要的 w［Mg］为( 0． 3

～10) ×10 －6，但只需钢中钙含量为 1 ×10 －6就能将MgO·Al2O3 变性为 CaO·Al2O3 液态夹杂。由于反应时间和 MgO·
Al2O3 尺寸大小不同，钢中形成部分外围为液态钙铝酸盐，内部为MgO·Al2O3 的未完全变性的球形夹杂。
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Thermodynamic Ｒesearch on Medium Carbon Aluminum Killed
Steel by Calcium Treatment
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( 1． School of Metallurgical and Ecological Engineering，University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083，
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Abstract: The modification mechanism of alumina ，MgO·Al2O3 spinel and the condition of precipitation
of calcium sulfide was thermodynamically analyzed in this paper． Thermodynamic calculations showed
that in order to modify the alumina inclusions into liquid 12CaO·7Al2O3，20 × 10 －6 content of calcium
in steel was needed when the aluminum in steel was 0． 016% at 1 873 K，meanwhile，sulfur content
should be no more than 0． 008% to avoid the precipitation of calcium sulfide． When the content of alumi-
num was 0． 02%，and magnesium required for MgO·Al2O3 spinel formation was 0． 3 × 10 －6 ～ 10 × 10 －6

at 1 873 K，and 1 × 10 －6 calcium was sufficient to transfer spinel inclusion into liquid complex inclusions
． Incompletely modified spheric inclusions where solid MgO·Al2O3 covered by liquid spinel would form
depending on the reaction time and size of spinel inclusions．
Key words: calcium treatment，calcium aluminate，calcium sulfide，MgO·Al2O3 spinel，modification

0 引言
某钢厂采用 EAF( 超高功率电弧炉) →LF→VD

→CC生产铝镇静钢 Q345B，铝脱氧钢中不仅会形成
高熔点的 Al2O3，还会由于钢液中的［Al］还原炉渣
或耐材中的MgO而生成MgO·Al2O3

［1］，故此类钢中
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钙处理的主要机理是利用喂入的钙对高熔点的

Al2O3 和 MgO·Al2O3 进行变质处理，即形成液态低

熔点的钙铝酸盐。然而，当钢中加入少量的钙时会
生成高熔点的钙铝酸盐( CaO·6Al2O3 或 CaO·
2Al2O3 ) ，同时钢中形成的 MgO·Al2O3 也不能充分

变性，既不利于夹杂物上浮去除，又会引起水口堵

塞; 当钢中加入过量的钙时会生成大量的 CaS夹杂，
同样会引起水口堵塞［2］。文献中关于管线钢和低
碳铝镇静钢钙处理的研究较多［3 － 8］，对 MgO·Al2O3

的研究大多集中在不锈钢中［9 － 10］，笔者通过热力学

分析与工厂试验相结合的方法，研究了中碳铝镇静

钢钙处理对 Al2O3 和 MgO·Al2O3 的变性以及避免

CaS析出的条件，为生产实践作指导。

1 研究方法
国内某钢厂生产的 Q345B采用 EAF( 超高功率

电弧炉) →LF→VD( 钙处理) →连铸工艺生产流程，

转炉出钢后加入铝进行脱氧并加入合金，而后在 LF
炉内进一步脱硫，在 VD 末期进行喂 CaSi 线对夹杂
物进行变性处理。
分别在工序 LF、VD 和中间包取金相样，包括

LF进站样、LF 出站样、VD 喂钙后样、中间包中期、
中间包末期样。通过对金相样的磨制、抛光，用扫描
电镜( SEM) 和电子探针( EDS) 对钢中夹杂物进行统
计分析。

2 结果分析与讨论
铝脱氧后、钢液钙处理前夹杂物主要类型为

高熔点的 Al2O3 ( 如图 1( a) ) 和 MgO·Al2O3 ( 如图

1( b) ) 所示，钙处理的目的就是向钢液中加入合适
的钙将高熔点的 Al2O3 和 MgO·Al2O3 转后为低

熔点的 CaO-Al2O3-MgO 系夹杂物，如图 1 ( c ) 所
示。下面将从热力学角度分析，钙处理对夹杂物
的控制。

图 1 钢中典型夹杂物类型
Fig． 1 Typical inclusions in steel

2． 1 钙处理对 Al2O3 夹杂物的控制

Al2O3 基本的变性路径为 Al2O3→CaO·6Al2O3

( C6A) →CaO·2Al2O3 ( C2A) →CaO·Al2O3 ( CA)

→12CaO·7Al2O3 ( 12C7A) →3CaO·Al2O3 ( 3CA)

→CaO［11］。在炼钢温度下 12CaO·7Al2O3，3CaO·
Al2O3 呈液态。钙和钢中铝发生以下反应。
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3［Ca］+ ( Al2O3 ) inc = 2［Al］+ 3( CaO) inc ( 1)

K =
a3
CaO·a2

［Al］

aAl2O3·a3
［Ca］

= exp 734 263 － 51. 7T
Ｒ{ }T

lgfi = Σ
j

0
ejiw( j) ( 2)

式中( Al2O3 ) inc，( CaO) inc分别代表夹杂物中
Al2O3，CaO的活度。

把 Q345B钙处理后钢液平均化学成分( 见表
1) 和相应 wagner相互作用系数( 见表 2) 代入式( 2)
中计算得到 1 873 K时 Al2O3 变性为低熔点钙铝酸

盐的活度系数，fAl = 1. 15，fCa = 0. 54 。通过计算得
出不同温度下［Ca］-［Al］平衡曲线( 见图 2) 。
由图 2 可知，随着钢液温度的降低，“液窗”区

域逐渐变小并向下移动，当钢中酸溶铝一定时，温

度越低，生成液态钙铝酸盐所需的临界钙含量越

低。当 w［Al］ = 0． 02%，T = 1 873 K时，若要生成液
态产物 12CaO·7Al2O3 和 3CaO·Al2O3，需要喂入

钙线量使 w［Ca］ ＞ 20 × 10 － 6 ; 当 w［Al］ = 0． 02%，T =
1 823 K时，若要生成液态产物 12CaO·7Al2O3 和

3CaO·Al2O3，需要喂入钙线量使 w［Ca］为( 18 ～

78) × 10 － 6。文献［11］认为，当 w［Ca］ /w［Al］≥0．
085 时，夹杂物变性程度合适，不会出现堵水口，某
钢厂钙处理后 w［Ca］ /w［Al］平均为 0． 092，说明夹杂
物大多转变为液态的钙铝酸盐。实际生产中
Q345B 钢中 w［Ca］在( 12 ～ 20 ) × 10 － 6夹杂物变性

效果好，如图 2 可知，实际生产喂钙量合适，理论
计算和实际生产结果接近。

表 1 钢液中主要成分含量
Table 1 The main compositions of liquid steel %

C Si Mn P S Als ［Ca］T ［O］ N

0． 16 0． 38 1． 5 0． 011 0． 003 0． 015 ～ 0． 02 0． 001 7 0． 001 2 0． 004 5

表 2 Wagner相互作用系数
Table 2 Wagner activity coefficient

eji ( j) → C Si Mn P S Ca Al O

Al 0． 091 0． 0056 0． 035 0． 033 0． 030 － 0． 047 0． 045 － 6． 6
Ca － 0． 34 － 0． 097 － 0． 1 － 4． 0 － 269 － 0． 002 － 0． 072 － 445
S 0． 11 0． 063 － 0． 026 0． 029 － 0． 025 － 269 0． 035 － 0． 27
Mg － 0． 24 － 0． 09 － 0． 12 － 460

图 2 不同温度下钢中［Al］、［Ca］的热力学平衡
Fig． 2 Equilibrium between［Al］and［Ca］in the

CaO-Al2O3 system at different temperatures

2． 2 钙处理对 CaS的控制
当钢中加入过量的钙时会生成大量的 CaS 夹

杂，会引起水口堵塞。钙处理的原则是既要将高熔
点的钙铝酸盐变性为液态钙铝酸盐，又要防止 CaS
的析出。CaS的生成热力学为［12］:

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

ΔG = － 879 760 + 298. 73T

lnK = ln
aAl2O3·a3

CaS

a3
CaO·a3

［S］·a2
［Al］

= 105 816. 69
T － 35. 93

( 4)
当夹杂物中有 CaS 单质析出时，aCaS = 1，fS =

0. 91，fCa = 0. 54 。
不同温度下钢中［Al］、［S］的热力学平衡见图

3。由图 3 可知，CaO-Al2O3 系具有一定的硫容量，

不同的 CaO-Al2O3 夹杂，其硫容量数值不同，钢中

［S］在平衡曲线以下 CaS 不会析出，随着钢液中铝
含量增加，可共存的［S］含量降低，生成 12CaO·
7Al2O3 时可共存的［S］高于生成 3CaO·Al2O3 时可
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共存的硫含量，随着温度降低，CaS 从钢中析出的临
界硫含量也随之降低。

图 3 不同温度下钢中［Al］、［S］的热力学平衡
Fig． 3 Equilibrium between［Al］and［S］in the

CaO-Al2O3 system at different temperatures

1 873 K 时，当［Al］s 变化区间为［0． 015%，
0. 02%］时，生成 12CaO·7Al2O3 可共存的［S］变化
区间为: ［0． 065%，0． 053%］，生成 3CaO·Al2O3 可

共存的［S］变化区间为: ［0． 008%，0． 007%］。当
Q345B 钢液中［Al］为 0． 02% 时，［S］控制在
0. 008%以下，完全可以避免精炼温度下生成 CaS单
质; 1 823 K 时，［Al］s 变化区间为［0． 015%，
0. 02%］，此时生成 12CaO·7Al2O3 可共存的［S］变
化区间为: ［0． 013%，0． 011%］，生成 3CaO·Al2O3

可共存的［S］变化区间为: ［0． 0020%，0． 0016%］，
此时控制钢中 CaS生成难度大大增加。在 1 823 K，
钢中［Al］含量在 0． 02% 时，控制钢中［S］在
0. 011%以下，可生成液态钙铝酸盐，同时避免 CaS
的析出，生产实践表明，某钢厂中间包钢中［Al］含
量在 0. 015%，［S］含量在 0． 003%，w［Ca］含量在( 14
～ 19) × 10 －6，电镜分析发现夹杂物中没有发现 CaS
单质，且夹杂物中 CaS含量在 6%以下。
2． 3 钙处理对镁铝尖晶石的控制
铝镇静钢中镁铝尖晶石夹杂物是由［Al］还原炉

渣或耐材中的 MgO 生成的，通过热力学计算说明钢
中生成 MgO·Al2O3 的条件和钙对 MgO·Al2O3 的变

性。根据 Hino和朱苗勇等人的研究数据［10，13］，1 873
K 条件下，计算 MgO/MgO · Al2O3 边界时，取

aMgO·Al2O3 =0． 8，aMgO = 0． 99; 计算 MgO·Al2O3 /Al2O3

边界时，取 aMgO·Al2O3 =0． 47，aAl2O3 = 1。活度系数可根
据 wagner 相互作用系数( 表 2) 和式( 2) 计算得到。

钙对镁铝尖晶石的控制反应如下:

MgO /MgO·Al2O3 边界:

4MgO ( s) +2［Al］=3［Mg］+MgO·Al2O3( s) ( 5)
lgK = － 33. 09 + 50 880 /T

K =
a3
［Mg］·aMgO·Al2O3

a2
［Al］·a4

MgO

MgO·Al2O3 /Al2O3 边界:

4Al2O3( s) +3［Mg］=3MgO·Al2O3( s) +2［Al］
lgK = 34. 37 － 46 950 /T ( 6)

K =
a2
［Al］·a3

MgO·Al2O3

a4
Al2O3·a3

［Mg］
=
a3
MgO·Al2O3·f2Al［Al］

2

a4
Al2O3·f3Mg［Mg］

3

MgO·Al2O3 和 CaO·Al2O3 边界:

［Ca］+ MgO·Al2O3 = CaO·Al2O3 +［Mg］( 7)
lgK = － 0. 4 + 2 476 /T

K =
aCaO·Al2O3·a［Mg］

aMgO·Al2O3·a［Ca］
Al2O3 和 CaO·Al2O3 边界:

4Al2O3( s) +3［Ca］=3( CaO·Al2O3) +2［Al］ ( 8)
lgK = 33. 17 － 39 532 /T

K =
f2Al·［%Al］2·a3

CaO·Al2O3

f3Ca［%Ca］3·a4
Al2O3

图 4 为 MgO、MgO·Al2O3、Al2O3 的平衡相图。
由图 4 可知，当钢液中铝含量为 0． 001%时，只要钢
液中［Mg］＞ 0． 4 × 10 －6，Al2O3 夹杂就会生成 MgO
·Al2O3，当钢中铝含量一定时，镁含量的增加有利

于 MgO·Al2O3 的形成。随着钢液中 Al 含量的增
加，生成 MgO·Al2O3，所需的［Mg］含量相应提高。
当钢中铝含量在 0． 02%时，生成 MgO·Al2O3 所需

要的镁含量为 0． 3 × 10 －6 ～ 10 × 10 －6。

图 4 MgO、MgO·Al2O3、Al2O3 的平衡相图

Fig. 4 Phase stability diagram of MgO，
MgO·Al2O3，Al2O3
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当钢中存在极低的钙含量就能促使 MgO·Al2O3

向液态钙铝酸盐转变，如图5所示，温度为1 873 K，铝
含量在 0． 02%时，钢中溶解镁为 9 × 10 －6，溶解钙仅

为 1 × 10 －6，MgO·Al2O3 就会转化为液态的钙铝酸

盐，夹杂物形状由不规则形状逐渐转化为球形夹杂。
如图 6所示，夹杂物尺寸在 10 μm左右，夹杂物内部
为未变性的固态 MgO·Al2O3，外围包裹着已变性的

液态钙铝酸盐。D． Lu［12］等人研究也发现夹杂物尺寸
对变性作用的影响，指出相对小的夹杂物可以认为变

性彻底，相对大的夹杂物变性受 Ca 或 CaO向夹杂物
中心扩散的限制，变性不完全。Ito［14］等人提出夹杂
物变性的未反应核模型。因此，热力学上钙可以很容
易地将 MgO·Al2O3 变性为液态钙铝酸盐，但夹杂物

变性受夹杂物尺寸所限，部分大尺寸夹杂物变性不完

全。

图 5 MgO·Al2O3、CaO·Al2O3、Al2O3 的平衡相图

Fig. 5 Phase stability diagram of MgO·Al2O3，

CaO·Al2O3，Al2O3

图 6 MgO·Al2O3 经钙处理后面扫描

Fig． 6 Map scanning images of MgO·Al2O3 after calcium treatment

3 结论
1) 热力学计算表明，在 1 873 K，［Al］含量为

0． 02%时，夹杂物转变为液态钙铝酸盐 12CaO·
7Al2O3 和 CaO·Al2O3 需要喂入钙线量为 1． 8 ×
10 － 6 ～ 20 × 10 － 6，生产实践表明钙喂入量在 14 ×
10 － 6 ～ 19 × 10 － 6时，钙处理效果好，理论计算与生

产实际接近。
2) 钢液温度从 1 873 K下降到 1 823 K，钢液中
与［Al］共存的［S］迅速下降，当［Al］含量为 0. 02%
时，生成 12CaO·7Al2O3 可共存的［S］从 0. 053%

下降到 0． 011%。某厂中间包［Al］含量为 0． 02%，
［S］含量在 0. 003%左右，完全可避免 CaS单质的析
出，与实际夹杂物分析结果一致。

3) 热力学计算表明，在 1 873 K，［Al］含量为
0． 02%时，生成 MgO·Al2O3 所需要的镁含量为 0． 3
× 10 －6 ～ 10 × 10 －6，但溶解钙仅为 1 × 10 －6时，MgO
·Al2O3 就会转化为液态的 CaO·Al2O3。

4) 热力学计算表明，在较高温度下进行钙处理
更容易形成液态钙铝酸盐，有利于夹杂物上浮去除，

且较高温度下，钙铝酸盐有高的硫容量，有利于

脱硫。
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