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钙处理含硫 20CrMo齿轮钢夹杂物
析出研究

郭登仰，吴晓东，陈瑞泷，谈盛康

( 江苏大学材料科学与工程学院，江苏 镇江 212013)

摘 要:通过热力学计算控制钢中喂钙量，把钙处理 20CrMo 钢中 Al2O3 变性为低熔点的 12CaO·7 Al2O3 上浮去

除，从而使钢中夹杂物满足评级要求; 并用 Thermo-Calc 软件模拟钢液凝固过程中 CA6、CA、CA2 钙铝酸盐及 MnS
夹杂物的析出情况。用 SEM对轧材中纺锤状夹杂物进行分析，少量夹杂物内核颜色较深，为 Al2O3、CaS等夹杂，外

层包裹的夹杂颜色较浅，为 MnS 夹杂． 说明凝固过程中钢液中先析出的 Al2O3、CaS 等复合夹杂可以被后析出的

MnS捕获作为其核心。
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Research on Precipitation of Inclusions in Calcium-treated
Sulfur-containing 20CrMo Gear Steel

Guo Dengyang，Wu Xiaodong，Chen Ruilong，Tan Shengkang

( School of Material Science and Engineering，Jiangsu University，Zhenjiang 212013，Jiangsu，China)

Abstract : In order to meet the rating requirement for inclusions in the steel，the additive amount of calci-
um to the steel was controlled through thermodynamic calculation，and after calcium treatment，Al2O3 was
modified to low-melting-point 12CaO·7 Al2O3 which could be removed from 20CrMo steel． Thermo-Calc
software was used to simulate the precipitation process of calcium aluminates including CA6，CA，and
CA2 and MnS inclusions during the solidification of liquid steel． SEM was employed to analyze the spin-
dle-shaped inclusions． It was found that a small amount of inclusions had dark-colored core consisting of
Al2O3 and CaS etc，and light-colored outer layer consisting of MnS inclusion． It indicates that in the so-
lidification process of liquid steel，composite inclusions precipitated earlier such as Al2O3 and CaS can be
captured by MnS precipitated later as its core．
Key words: calcium treatment; composite inclusion; manganese sulfide; simulation

0 引言
为了适应现代工业的发展要求，对钢的综合性

能要求日趋严格，所以控制钢中夹杂物，改善钢的洁

净度对钢质量的提高意义深远
［1］。对于钙处理铝

脱氧镇静钢而言，生产过程中，在钢液中产生了大量

的 Al2O3 夹杂，特别是树枝状的 Al2O3 夹杂很容易

附着在水口上，引起水口堵塞［2］。钙处理可以将钢
水中残余的 Al2O3 夹杂变性为低熔点的钙铝酸盐，

达到去除夹杂物和防止水口结瘤的目的
［3］。同时，

对含有一定硫含量的钢种而言，钙处理还可以起到

改善钢中硫化物形貌、抑制后期凝固过程中MnS
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大量偏析的作用。
本试验通过对钙处理的热力学计算，很好控制

了夹杂物的形貌和数量，使夹杂物的评级满足要

求。并用 Thermo-Calc软件模拟验证了钢中 MnS 可
以以 Al2O3、CaS 等为核心，形成纺锤状复合夹
杂物。

1 试验
1． 1 试验材料
试验材料是某钢厂研制开发的 20CrMo 含硫齿

轮钢，试验用钢来自生产现场。其成分是 RH 真空
处理后中间包的取样成分，如表 1 所示。

表 1 20CrMo中间包钢液成分
Table 1 Composition of steel in tundish process %

C Si Mn P S Cr Mo Ca Al

0． 17 0． 25 0． 56 0． 018 0． 02 0． 95 0． 172 0． 000 5 0． 023

1． 2 试验方法
对生产的 20CrMo 钢进行取样并记录化学成

分;轧制按照正常钢材质量检验要求取样。先将取
好的试样切割成 10 mm × 10 mm × 10 mm 小正方体
镶嵌，用金相砂纸进行表面打磨，抛光后分别用扫描

电子显微镜观察钢材中硫化物的分布、大小、形貌，
用 EDS( 能谱) 分析样品中成分的种类。

2 夹杂物析出规律研究
2． 1 复合夹杂物的析出
由于试验研究的钢种采用铝脱氧，因此在钢脱

氧后会残留大量 Al2O3 等氧化物夹杂。钢水加钙处
理后可能形成的夹杂物有: CaO·Al2O3、CaO·2Al2O3、
CaO·6Al2O3、3CaO·Al2O3、12CaO·7Al2O3 等

［4］，

12CaO·7Al2O3 的熔点最低为 1 455 ℃［4］，在钢水中
以液态的形式存在，所以，通过钙处理尽量要把残余

Al2O3 夹杂转变成低熔点的 12CaO·7Al2O3 复合夹

杂物，以便软吹时随着钢液上浮去除［5］。
钢水加钙后，对 Al2O3 夹杂物的变性过程实质

上可以简单地理解为钙与 Al2O3 反应生成 CaO，再
与钢中残余 Al2O3 结合生成低熔点复合钙铝酸盐夹

杂，其反应式见下式［6］:

Al2O3 ( inclusion) + 3［Ca］= 2［Al］+ 3CaO( in-
clusion)

ΔGΘ = － 706 200 + 60． 6 T

K =
( wAl f［Al］)

2a3
CaO

( wCa f［Ca］)
3aAl2O3

( 1)

式中，wCa，wAl分别为钢中元素质量分数; f 为对应元
素的亨利活度系数。
表 2 给出了部分模型计算的熔融 CaO-Al2O3 系

统中 CaO 和 Al2O3 活度值
［6］。不同研究者测量或

计算的熔融 CaO-Al2O3 系统中 CaO和 Al2O3 活度值

都存在一定的偏差，本钢种属铝镇静钢，而 Korousic
经典理论模型

［7］
对铝镇静钢研究较为深入，因而在

模型计算 Al2O3 时，其中的 aCaO、aAl2O3选取 Korousic
模型中的活度。

表 2 熔融 CaO-Al2O3 系统中 CaO、Al2O3 活度

Table 2 Activity of CaO and Al2O3 in molten
CaO-Al2O3 system

热力学模型
3CaO·Al2O3

aCaO aAl2O3

12CaO·7Al2O3

aCaO aAl2O3

CaO·Al2O3

aCaO aAl2O3
Ye( KTH模型计算) 1 0． 006 5 0． 53 0． 027 0． 085 0． 3

Rein /Chipman( 实验测量) 1 0． 005 0． 34 0． 064 0． 11 0． 3
Fujisawa( 实验测量) 1 0． 01 0． 53 0． 027 0． 05 0． 61
Korousic( 模型计算) 1 0． 005 0． 36 0． 038 0． 05 0． 5
孙中强( 模型 +计算) 1 0． 003 8 0． 36 0． 053 0． 074 0． 43
魏军( Bjorkvall模型) 1 0． 004 1 0． 37 0． 036 0． 11 0． 18
平均值 1 0． 005 7 0． 42 0． 041 0． 08 0． 39

以 Korousic 经典理论模型中计算的 CaO 和
Al2O3 活度值为基准，利用式( 1) 算出上式反应后生
成的 12CaO·7Al2O3、3CaO·Al2O3、CaO·Al2O3 低熔

点钙铝酸盐的过程中钙、铝的浓度关系，如图 1
所示。

图 1 1 873 K几种低熔点钙铝酸盐夹杂
物中［Ca］、［Al］平衡关系

Fig. 1 Equilibrium relationship of［Ca］and［Al］
in several kinds of calcium aluminate inclusions

with low melting points in 1 873 K
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由图 1 可见，3CaO·Al2O3 和 12CaO·7Al2O3 随

着铝含量的变化其对应平衡钙含量的波动区间范围

较大，而 CaO·Al2O3 随着铝含量的变化对应平衡的

钙含量基本没有波动并且保持在很低的水平。当铝
含量为 0． 025%时，为了能使钢中尽可能多地生成
低熔点的 12CaO·7Al2O3，要求钢中的钙含量不低于

0． 002 5%，而当钢中钙含量高于 0． 012 5%时，钢液
则以生成 3CaO·Al2O3 为主，但实际生产中，钢中不

可能有那么高的钙浓度，所以钢中钙铝酸盐夹杂应

以 C12A7 为主。由于钢中钙浓度的变化，前期钢中
只要有较少的钙就能生成 CA，但随着钙在钢中的溶
解，钢中会逐渐生成 C12A7，并且由于钙浓度的进一
步增高，钢中还会出现少量 C3A。通过计算可见，钙
处理对 Al2O3 的变性产物应为复杂相。从图 1 可
见，要得到较多低熔点夹杂物，必须保证钙含量达到

3CaO·Al2O3 和 12CaO·7Al2O3 区间范围之内的最小

值，所以实际生产中钙处理时钢液中的有效钙含量

在 0． 002%左右为宜。
由于凝固过程中不同的条件下夹杂物的析出规

律各不相同，利用表 1 钢水成分，通过液相线、固相
线温度公式计算出，该成分的钢液液相线温度为

1 517 ℃，固相线温度为 1 485 ℃。对于高熔点的
CA6、CA、CA2 钙铝酸盐夹杂和 Al2O3 的析出的情

况，利用 Thermo － Calc软件模拟钢液凝固过程以上
几种夹杂物的析出规律，如图 2 所示。

注: 1. Al2O3 的析出; 2. 面心立方 γ-Fe的析出情况; 3. MnS 的析
出; 4. 钢液相线; 5. CA6 的析出; 6. 曲线有两段，高温区代表了体心
立方 δ-Fe的析出，低温区代表体心立方 α-Fe 的析出; 7. CA2 的析
出; 8. CA的析出。

图 2 几种高熔点复合夹杂物的析出模拟
Fig. 2 Simulation of the precipitation of several
composite inclusions with high melting points

由图 2 模拟的结果可以看出，在液相线曲线 4
以上时，由于中间包中钙处理已基本结束，喂入的钙

大部分已经与钢中 Al2O3 反应生成低熔点的钙铝酸

盐上浮去除，所以钢中的钙浓度已经逐渐降低到只

有 0． 000 5%，此时的钙浓度已不足以生成 C12A7、
C3A，只能生成一些高熔点的 CA、CA2、CA6 复合夹
杂物。曲线 8 是 CA 的析出曲线，在温度大于
1 600 ℃时，钢液中就已经可以析出 CA，CA 稳定析
出的温度基本维持在 1 490 ～ 1 600 ℃，但析出量较
少。据计算可知，此时钢中的钙浓度满足 CA的析出
条件，模拟结果进一步说明了 CA析出的可能性。曲
线 5、7 分别代表生成的 CA6、CA2 析出状况，对于本
钢种而言，由于钢中残留的氧还会继续与铝反应生成

Al2O3，这会继续消耗钢中的钙元素。随着钙浓度的
继续降低，CA2开始析出;随着温度和钙浓度的继续
降低最后析出的是 CA6。以上三种复合夹杂物的析
出都是在液相线以上温度析出。液相区模拟结果很
好地反映出钢中复合相夹杂物的析出情况，同时也看

出钙铝酸盐夹杂析出的温度段约在 1 400 ～1 600 ℃。
因此为了保证钙处理的效果，在 RH结束后的钙处理
温度至少应稳定在 1 590 ℃以上为宜。
曲线 1表示的是 Al2O3 的析出规律。在液相线

以上温度时，Al2O3 与钢中 CaO 结合形成复合相，并
且以这种复合相的形式析出，当温度降低到1 490 ℃
后，单一的 Al2O3 才稳定析出，析出摩尔分数也很小，

并且此时析出的 Al2O3 相的颗粒很小，对钢的性能影

响很小。曲线 3 代表 MnS的析出规律，由于 MnS 夹
杂是钢中主要夹杂物，下文将做详细分析。
2． 2 MnS夹杂物析出
根据固液两相区的热力学平衡方程式，结合活度

系数，计算出钢中硫化锰的大致析出温度，由表 1中元
素含量数据得此时钢液中 wMn = 0. 56%，wS = 0. 02%，
fMn =1． 25，fS =0． 85，其反应关系式如下

［8］:

［S］ +［Mn］ = MnS( s)
△GΘ = － 158 365 + 93． 996 T
当反应平衡时，计算出在该成分下的固态 MnS

的大致析出温度为 1 674 K( 1 401 ℃ ) ，所以在炼钢
温度下 MnS是不会大量生成的，而是在钢液凝固过
程中随着温度的降低才逐渐析出。根据 Fe-C 平衡
相图可知，此类含碳量为 0． 2%左右的钢，MnS 的析
出温度已落入奥氏体固溶区域

［8］。图 3 给出了用
Thermo-Calc 模拟的凝固过程中初始 Mn 含量为
0. 56%时 Mn的析出状况。
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图 3 MnS的析出模拟
Fig. 3 Simulation of the precipitation of MnS

从图 3 可以看出，1 600 ℃时，该钢中已经有
MnS析出，不过 MnS 的析出的摩尔分数很小，大
约只有 3 × 10 －5，据理论计算，MnS 析出物开始析
出温度为 1 401 ℃，这与曲线中 MnS大量析出的温
度基本吻合，这也证实了软件模拟的结果。曲线中

MnS大量析出的温度约为 1 450 ℃，析出摩尔分数
达到了 1 × 10 －4

左右，随着温度的降低 MnS 析出速
度急剧加快，当温度降低到 1 200 ℃左右时，MnS
析出减缓，1 100 ℃时，MnS 的摩尔分数达到最大
值为 6． 9 × 10 －4，并且稳定析出。根据钢液的液
相线温度为 1 517 ℃，固相线温度为 1 485 ℃，结
合计算数据和模拟结果，MnS在低于钢液固相线温
度后析出，由于硫的偏析导致其在凝固前沿液相而

大量富集，并且铸坯中发现的 MnS 夹杂数量、位
置表明，MnS的数量随着硫浓度的增加而增多，实
际过程中的 MnS 析出状况能较好地符合模拟结果
和计算结果。因此必须调整连铸参数来控制 MnS
的析出。

3 试验结果与讨论
由于 20CrMo齿轮钢轧材中硫化物评级不得超

过 3． 0 级，所以为了解轧材中复合夹杂物及硫化物
的控制效果，通过扫描电镜( SEM) 对轧材中纺锤状
夹杂物进行分析，观察结果如图 4 所示。

图 4 轧材中夹杂物能谱照片
Fig. 4 Spectrum photos of inclusions in rolled products

由图 4 可见，纺锤状夹杂物是铸坯中球形夹杂
物在轧制时被挤压拉长的。图中少量夹杂内核颜色

较深 ( 图 ( a) ) ，而外层包裹的夹杂颜色较浅 ( 图
b) ，由成分分析可知黑色核心主要是 Al2O3、CaS
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等夹杂物，外围是 MnS，随着温度的降低，钢中夹
杂物开始大量析出，并且由于硫偏析的影响，此类

夹杂在轧制过程中由于 Al2O3 的较高硬度，阻碍了

MnS的继续延伸，从而保证了钢材的性能。从图 4
可直观看出，凝固过程中钢液中先前形核的

Al2O3、CaS复合夹杂可以较好地被析出的 MnS 捕
获
［9］，而由前期 MnS 的热力学计算和 Thermo-Calc
软件模拟结果表明，MnS析出的规律较为复杂，所
以轧材不可避免地会发现部分长条状的 MnS 夹
杂
［10］，但此时的 MnS夹杂物的尺寸仍在可控范围
之内。

4 结论
1) 当铝含量为 0． 025%时，为了能使钢中 Al2O3 较

多地变性为 12CaO·7Al2O3，要求钢中的钙含量不低于

0． 002 5%，此时钢中钙铝酸盐夹杂以 C12A7为主。
2) Thermo-Calc软件模拟结果表明:由于钙浓度
的降低 CA、CA2 和 CA6 是相继析出的; 并且 MnS
大量析出的温度是 1 450 ℃左右，1 200 ℃时达到最
大并且稳定地析出。

3) 齿轮钢轧材中的夹杂物可以形成以 Al2O3、
CaS等为核心，外裹 MnS的复合纺锤状夹杂。
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