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Ｘ８０ 管线钢 ＣａＳ 形成机理研究

徐　 光ꎬ 姜周华ꎬ 李　 阳ꎬ 张　 聪
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 通过热力学计算ꎬ研究了 Ｃａ － ＡｌꎬＡｌ － ＳꎬＣａ － Ｓ 平衡关系. 以 Ｃａ － ＡｌꎬＡｌ － Ｓ 两个平衡为参考ꎬ
在固定 Ｓ 含量的基础上ꎬ建立了液态钙铝酸盐区域分布图. 结果表明:对 Ｘ８０ 管线钢 ｗＡｌＴ ＝ ０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０６％ ꎬ
ｗＣａＴ > ０􀆰 ００１ ７％ ~ ０􀆰 ００２ ７％ 就可以生成液态钙铝酸盐ꎬ此时当钢液中 ｗＳ > ０􀆰 ００１ ８％ ~ ０􀆰 ００２ ８％ 即可有 Ｃａ
与 Ｓ 直接反应生成 ＣａＳꎻＡｌ２Ｏ３ 夹杂物变性程度对 ＣａＳ 的生成与否影响很大ꎻ随钢液中 Ｓ 含量的增加ꎬ钙铝酸

盐夹杂物边缘生成 ＣａＳ 的可能性增加. 通过工业实验ꎬ证明了热力学计算结果与实际生产符合得很好. 找到

了以不同方式形成的两种 ＣａＳꎬ从而证明了预测 ＣａＳ 生成方式的合理性.
关　 键　 词: 热力学ꎻ夹杂物ꎻ硫化钙ꎻ管线钢ꎻ钙处理

中图分类号: ＴＦ ７６９􀆰 ２ 　 　 　 文献标志码: Ａ　 　 　 文章编号: １００５ － ３０２６(２０１７)０１ － ００６２ － ０５

Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＣａＳ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ Ｘ８０ Ｐｉｐｅｌｉｎｅ Ｓｔｅｅｌ
ＸＵ Ｇｕａｎｇꎬ ＪＩＡＮＧ Ｚｈｏｕ￣ｈｕａꎬ ＬＩ Ｙａｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｃｏｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９ꎬ Ｃｈｉｎａ. Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: ＪＩＡＮＧ Ｚｈｏｕ￣
ｈｕａꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｊｉａｎｇｚｈ６３＠ １６３. ｃｏｍ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ Ｃａ￣Ａｌꎬ Ａｌ￣Ｓ ａｎｄ Ｃａ￣Ｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｏｎ ｔｈｅ
ｂａｓｉｓ ｏｆ ｆｉｘｅｄ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ Ｃａ￣Ａｌ ａｎｄ Ａｌ￣Ｓ ａｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
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ｗＡｌＴ ｉｎ Ｘ８０ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｓｔｅｅｌ ｉｓ ０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０６％ ꎬ ａｎｄ Ｃａ ａｎｄ Ｓ ｃａｎ ｆｏｒｍ ＣａＳ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｈｅｎ ｗＳ > ０􀆰 ００１ ８％ ~ ０􀆰 ００２ ８％ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ. Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＳ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｓｔｅｅｌꎬ ｔｈｅ
ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＣａＳ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｅｄｇｅ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｗｉｌｌ ｉｎｃｒｅａｓｅ. Ｔｈｅ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｕａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｔｅｓｔ. Ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＣａＳ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄꎬ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｎａｌｉｔｙ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｏｆ
ＣａＳ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓꎻ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎꎻ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅꎻ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｓｔｅｅｌꎻ ｃａｌｃｉｕｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 Ｘ８０ 管线钢冶炼生产过程中通常采用 Ａｌ 脱
氧ꎬＡｌ 脱氧产物 Ａｌ２Ｏ３ 容易堵塞水口ꎬ危害钢的

表面质量及力学性能[１] . 钙处理能使 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂

物变性成为液态钙铝酸盐ꎬ使其容易上浮去

除[２] . 但是 Ｃａ 处理用 Ｃａ 量很难把握ꎬ用 Ｃａ 量不

足ꎬ则达不到对夹杂物变性的目的ꎬ用 Ｃａ 量过大

又容易造成 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物变性过度[３] . Ａｌ２Ｏ３ 夹

杂物 Ｃａ 处理变性过度ꎬ会造成 ＣａＳ 基固态夹杂

物的产生. 此外ꎬＣａ 处理 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物时部分 Ｃａ

会与钢中 Ｓ 直接反应生成 ＣａＳ[４]ꎬ此类 ＣａＳ 与钙

铝酸盐等夹杂物聚合长大或通过与其他夹杂物碰

撞形成复合夹杂物. ＣａＳ 基夹杂物不仅消耗用于

变性 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物的 Ｃａꎬ而且降低钢的浇铸性

能ꎬ甚至侵蚀钢包滑动水口[５] . 因此ꎬ准确预测钙

处理用 Ｃａ 量、控制 Ｃａ 处理前钢液中 Ｓ 含量对

Ｘ８０ 管线钢的冶炼生产十分重要. 已有一些学者

对 Ａｌ 脱氧钢中 ＣａＳ 的形成机理与控制进行了研

究. Ｇｕｏ 等用 Ｆａｃｔｓａｇｅ 软件计算了 Ｃａ 处理 Ａｌ 脱



　 　

氧钢中的 Ｃａ － Ｓ 平衡以及 Ａｌ － Ｓ 平衡ꎬ大致预测

了两种 ＣａＳ 的生成条件[４]ꎬ但是未能建立更能直

观表现 ＣａＳ 生成机理的以 Ｃａ － Ａｌ 平衡为基础的

ＣａＳ 生成优势区域图. Ｈｏｌａｐｐａ 等[６] 通过 ＩＤＳ 模

型研究了 ＯꎬＳ 含量对液相钙铝酸盐形成区的影

响ꎬ建立了不同温度下的液相窗口ꎬ大致预测了

ＣａＳ 的生成区域. 本文通过细化的热力学计算ꎬ较
准确地计算了 Ｃａ － ＳꎬＡｌ － ＳꎬＣａ － Ａｌ 平衡ꎬ同时

在固定 ＳꎬＯ 含量的基础上计算了带有 ＣａＳ 生成

区域的 Ｃａ －Ａｌ 平衡. 以 Ｃａ － Ａｌ 平衡预测夹杂物

边缘的 ＣａＳ 形成ꎬ以Ｃａ － Ｓ平衡预测直接反应形

成的 ＣａＳ. 工业试验中通过现场取样的直读光谱

和 ＳＥＭ － ＥＤＳ 分析ꎬ检验热力学计算结果的准确

性.

１　 热力学计算

１􀆰 １　 夹杂物边缘 ＣａＳ生成的热力学计算

Ｃａ 处理 Ａｌ２Ｏ３ 时发生反应:
３[Ｃａ] ＋ Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ＝ ３ＣａＯ(ＣｘＡｙ) ＋ ２[Ａｌ]ꎬ

ΔＧӨ ＝ － ６６４ ５７７ ＋ ４０􀆰 ４５Ｔ[７] . (１)
其中ꎬＣｘＡｙ 为不同 ＣａＯ 占比的钙铝酸盐ꎬＣ 表示

ＣａＯꎬＡ 表示 Ａｌ２Ｏ３ꎬｘꎬｙ≥０.
根据平衡常数与吉布斯自由能之间关系ꎬＣａ

和 Ａｌ 之间关系可表示为

[ｗ[Ｃａ] ×１００] ＝ [
ｆ ３

[Ｃａ]􀅰ａＡｌ２Ｏ３(ｓ)

ｆ ２
[Ａｌ]􀅰ａ３

ＣａＯ(ＣｘＡｙ)
] － １

３ ｅｘｐ( － ΔＧӨ /

ＲＴ) － １
３ [ｗ[Ａｌ] ×１００]

２
３ . (２)

将喂钙结束时钢液成分(如表 １ 所示)代入

一阶 Ｗａｇｎｅｒ 活度系数计算公式(如式(３)所示)ꎬ
根据 １ ８７３ Ｋ 时相互作用系数(如表 ２ 所示)求得

ｆ[Ｃａ] ＝ ４􀆰 ６０３ × １０ － ４ꎬｆ[Ａｌ] ＝ １􀆰 ０１. 式(３)中 ｆｉ 为元

素 ｉ 的活度系数ꎬｅｊ
ｉ 为元素 ｊ 对元素 ｉ 的相互作用

系数.

ｌｇｆｉ ＝ ∑ｅｊ
ｉ[ｗｊ × １００] . (３)

表 １　 Ｘ８０ 管线钢 ＲＨ喂钙结束成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｘ８０ ｓｔｅｅｌ ａｆｔｅｒ ＲＨ

ｃａｌｃｉｕｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％
Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ａｌ Ｃａ Ｏ

０􀆰 ０４３ ０􀆰 １８ １􀆰 ８４ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ００３ ４ ０􀆰 ０００ ４

　 　 根据图 １ 所示 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ 相图ꎬ钙铝酸盐

在炼钢温度下 ＣａＯ 质量分数在 ４０％ ~ ６２％ 之间

为液态夹杂ꎬ３５％ ~ ４０％ 之间时为准液态钙铝酸

盐(半固半液状态) . １ ８７３ Ｋ 时ꎬ各种钙铝酸盐中

ＣａＯꎬＡｌ２Ｏ３ 活度如表 ３ 所示.

图 １　 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ 相图[３]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３

　 　 假设 ｗ[Ａｌ] ＝ ０􀆰 ８ｗＡｌＴꎬｗ[Ｃａ] ＝ ０􀆰 ２ｗＣａＴꎬＣａＴꎬ
ＡｌＴ 分别表示全钙和全铝. 将表 ３ 中相关活度值

及 ｆ[Ａｌ]ꎬｆ[Ｃａ]值代入式(２)ꎬ得到形成 ＣａＯ 不同占

比钙铝酸盐夹杂所满足的 Ｃａ － Ａｌ 平衡关系ꎬ如
图 ２ 所示.

表 ２　 热力学计算中用到的 １ ８７３ Ｋ一阶相互作用系数[８]

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｔ １ ８７３ Ｋ

ｉ
ｊ

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ａｌ Ｏ

Ａｌ ０􀆰 ０９１ ０􀆰 ００５ ６ ０􀆰 ００６ ５ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０４５ －６􀆰 ６
Ｃａ －０􀆰 ３４ －０􀆰 ０９７ －０􀆰 ０１５ ６－０􀆰 ０９７ －３３６ －０􀆰 ０７２ －９ ０００

表 ３　 １ ８７３ Ｋ各种钙铝酸盐中 ＣａＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 活度[３ꎬ ９]

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ＣａＯ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｙｐｅｓ
ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ￣ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ ａｔ １ ８７３ Ｋ

夹杂物 ａ(Ａｌ２Ｏ３) ａ(ＣａＯ)

３５％ ＣａＯ(ＣＡ) ０􀆰 ２２０ ０ ０􀆰 １４
４０％ ＣａＯ ０􀆰 １５０ ０ ０􀆰 １８
４５％ ＣａＯ ０􀆰 ０７０ ０ ０􀆰 ２７

４８％ ＣａＯ(Ｃ１２Ａ７) ０􀆰 ０５０ ０ ０􀆰 ４５
５０％ ＣａＯ ０􀆰 ０２７ ０ ０􀆰 ５３
５６％ ＣａＯ ０􀆰 ０１１ ０ ０􀆰 ８１

６２％ ＣａＯ(Ｃ３Ａ) ０􀆰 ００８ ７ １􀆰 ００

　 　 图 ２ 给出了 １ ８７３ Ｋ 时 Ｘ８０ 管线钢中钙、铝
含量与脱氧产物组成的关系. 从图中可以看出ꎬ对
于管线钢全铝含量要求 ｗＡｌＴ ＝ ０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０６％ ꎬ
全钙含量 ｗＣａＴ ＝ ０􀆰 ００１ ７％ ~ ０􀆰 ００２ ７％ 就可以生

成液态钙铝酸盐.
当 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物变性成为液态钙铝酸盐时ꎬ

夹杂物边缘 ＣａＯ 活度很高ꎬ容易与钢液中 ＳꎬＡｌ
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反应生成 ＣａＳ. 一般认为夹杂物边缘 ＣａＳ 的生成

反应为(以 Ｃ３Ａ 中 ＣａＳ 生成反应为例)
３(ＣａＯ) ＋３[Ｓ] ＋２[Ａｌ] ＝３(ＣａＳ) ＋(Ａｌ２Ｏ３)ꎬ

ΔＧӨ ＝ － ８７９ ７６０ ＋ ２９８􀆰 ７３Ｔ[８] . (４)
由式(４)可得出 Ａｌ － Ｓ 活度平衡关系为

ａＳ ＝ １
Ｋ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ / ３

􀅰ａＣａＳ

ａＡｌ２Ｏ３

ａ３
ＣａＯ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ / ３

􀅰ａ － ２
３

Ａｌ . (５)

式中ꎬＫ ＝ ｅｘｐ( － ΔＧӨ / ＲＴ)ꎬ其中 Ｋ 为平衡常数ꎬ
ａＡｌ２Ｏ３

ꎬａＣａＯ 的值在表 ３ 中给出. 依据参考文献

[１０]ꎬ液态钙铝酸盐中 ＣａＳ 活度为 ０􀆰 ７２ ~ ０􀆰 ８２ꎬ
为计算方便ꎬ在此取为 ０􀆰 ７２. 选用质量分数 １％ 溶

液做标准态ꎬ用硫的浓度代替其活度ꎬ代入相关数

据可求得 Ａｌ － Ｓ 质量分数的平衡关系. 其余钙铝

酸盐的 Ａｌ － Ｓ 平衡关系采用类似方法可得出.

图 ２　 １ ８７３ Ｋ时 Ｘ８０ 管线钢中全钙、全铝质量分数
与钙铝酸盐成分的关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ
Ｃａꎬｔｏｔａｌ Ａｌ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｖｍｉｎａｔｅｓ
ｆｏｒ Ｘ８０ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｓｔｅｅｌ ａｔ １ ８７３ Ｋ

图 ３ 给出了 １ ８７３ Ｋ 温度下ꎬＡｌ２Ｏ３ 夹杂物变

性成不同钙铝酸盐时的全铝和硫含量平衡关系.
通常 Ｘ８０ 管线钢 ＲＨ 工位铝硫质量分数分别为

０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０６％ ꎬ０􀆰 ００１％ ~ ０􀆰 ０３％ ꎬ由图 ３ 可以看

出ꎬ仅当 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物变性成为 Ｃ２Ａ 或超过 Ｃ２Ａ
时ꎬ夹杂物边缘才可能会有硫化钙产生.

图 ４ａ 和 ４ｂ 分 别 给 出 了 硫 质 量 分 数 为

０􀆰 ００２％ ꎬ０􀆰 ００５％ ꎬ温度为 １ ８７３ Ｋ 时ꎬ钙铝酸盐区

域分布图. 可以看出ꎬ随着硫含量的升高ꎬ液态钙

铝酸盐边缘产生 ＣａＳ 的区域扩大ꎬ液态钙铝酸盐

区域减小. 随 Ｓ 含量的增加ꎬ相同 Ａｌ 含量条件下ꎬ
为了避免夹杂物边缘 ＣａＳ 的产生ꎬＣａ 处理用 Ｃａ
量也应适量减少. 当然ꎬ在目前图 ４ａ 和 ４ｂ 中ꎬ由
于曲线数量有限ꎬ某些 Ａｌ 含量下ꎬＳ 含量的增加

未必需要减少 Ｃａ 处理用 Ｃａ 量. 但当曲线数量接

近无数时ꎬ相同 Ａｌ 含量条件下ꎬ为了避免夹杂物

边缘 ＣａＳ 的产生ꎬＣａ 处理用 Ｃａ 量势必减少.

图 ３　 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物变性成不同钙铝酸盐时的 Ａｌ － Ｓ
平衡关系

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ａｌ ａｎｄ Ｓ
ｗｈｅｎ Ａｌ２Ｏ３ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｒｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎｔｏ
ｖａｒｉｏｕｓ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ

图 ４　 １ ８７３ Ｋ时ꎬ钙铝酸盐区域分布图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｇｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ

ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ ａｔ １ ８７３ Ｋ
(ａ)—Ｓ 质量分数为 ０􀆰 ００２％ ꎻ
(ｂ)—Ｓ 质量分数为 ０􀆰 ００５％ .
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１􀆰 ２　 ＣａꎬＳ直接反应生成 ＣａＳ的热力学计算

反应式(６)为钢液中 ＣａꎬＳ 直接反应的反应

式. 当 ＣａＳ 达到饱和时ꎬ其活度可视为 １. 因为

Ｘ８０ 管线钢中硫含量很低ꎬ可认为其为稀溶液ꎬ选
用质量分数 １％ 溶液做标态ꎬ可以用硫的浓度代

替其活度.
[Ｃａ] ＋ [Ｓ] ＝ ＣａＳ(Ｓ)ꎬ

ΔＧӨ ＝ － ５４２ ５３１ ＋ １２４􀆰 １５Ｔꎻ (６)

Ｋ ＝
ａＣａＳ

ａＣａ􀅰ａＳ
. (７)

式(７)中ꎬＫ ＝ ｅｘｐ( － ΔＧӨ / ＲＴ) . Ｃａ 与 Ｓ 在钙

线喂入后很快发生反应并达到平衡ꎬ在此认为

[Ｃａ]即[Ｃａ] Ｔ . 由式(６)ꎬ式(７)可得 Ｃａ － Ｓ 质量

分数平衡关系为

ｗ[Ｓ]􀅰ｗＣａＴ ＝
ａＣａＳ􀅰１０ － ４

ｅｘｐ( － ΔＧӨ / ＲＴ)􀅰ｆ[Ｃａ]
. (８)

图 ５ 给出了 １ ８７３ Ｋ 时 Ｘ８０ 管线钢中钙、硫
平衡关系. 由图 ２ 已经知道ꎬ对 Ｘ８０ 管线钢要求

ｗＡｌＴ ＝ ０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０６％ ꎬ ｗＣａＴ ＝ ０􀆰 ００１ ７％ ~
０􀆰 ００２ ７％ 就可以生成液态钙铝酸盐ꎬ那么当钢液

中 ｗＳ > ０􀆰 ００１ ８％ ~ ０􀆰 ００２ ８％ 即可生成 ＣａＳ.

图 ５　 钙处理结束 １ ｍｉｎ ＣａꎬＳ质量分数关系

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃａ ａｎｄ Ｓ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ １ ｍｉｎｕｔｅ

２　 工业验证

在某钢厂进行实验ꎬ对以上热力学计算进行

验证. 该钢厂 Ｘ８０ 冶炼工艺流程为 ＢＯＦ—ＬＦ—
ＲＨ—ＣＣ. ＬＦꎬＲＨ 冶炼温度均为 １ ８７３ Ｋ. 在 ＲＨ
结束后加 Ｃａ. 加钙结束后取样进行扫描电镜及直

读光谱分析.
对 １０ 个炉次加钙结束 １ ｍｉｎ 取样进行直读

光谱分析ꎬ将其 ＣａꎬＳ 含量放入图 ５ 中. 可以看

出ꎬ１０ 炉中多数会有 ＣａＳ 生成. 随 Ｃａ 处理的进

行ꎬ钢液中溶解 Ｃａ 含量将减少ꎬＣａꎬＳ 将不再能直

接进行反应. 图 ６ 为加 Ｃａ 结束所得典型夹杂物扫

描电镜结果. 图 ６ 中钙铝酸盐区成分为 ４８􀆰 ８５％
ＣａＯꎬ５１􀆰 １５％ Ａｌ２Ｏ３ꎬ尺寸为 ６ μｍ. 夹杂物中还有

几个球团区域ꎬ分别为纯 ＣａＳ 和纯 ＭｇＳ. 纯 ＣａＳ
的存在ꎬ说明了图 ６ 热力学计算的正确性. 作者认

为直接生成的 ＣａＳ 有 ３ 个去向ꎬ一是留在钢液

中ꎬ二是上浮进入渣中ꎬ其余通过碰撞进入液态钙

铝酸盐中(如图 ６ 所示) . 进入液态钙铝酸盐的

ＣａＳ 在量不多的情况下将随钙铝酸盐上浮并被去

除. 如果大量 ＣａＳ 碰撞进入液态钙铝酸盐ꎬ很可

能造成整个夹杂物难以去除. 当然ꎬ液态钙铝酸盐

中 ＣａＳ 也有可能是 ＣａＳ 先反应生成ꎬ被后形成的

钙铝酸盐包裹ꎬ形成了图 ６ 所示的形态.

图 ６　 钙处理结束所得典型夹杂物面扫描图片
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｍａｐｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

对 １０ 个炉次加 Ｃａ 结束 ８ ｍｉｎ 取样进行直读

光谱分析. 将其 ＣａꎬＡｌ 含量放入图 ２ 中ꎬ如图 ７ 所

示. 各炉次 Ｓ 质量分数约为 ０􀆰 ００１ ６％ ꎬ可参照图

４ａ 预估 ＣａＳ 的产生. 按图 ４ꎬ已经有 ２ 炉钙铝酸盐

夹杂物边缘可以有 ＣａＳ 产生. 对 １０ 个炉次加 Ｃａ
结束 ８ ｍｉｎ 取样进行 ＳＥＭ － ＥＤＳ 分析ꎬ在预估有

ＣａＳ 产生的炉次找到了 ＣａＳ 的存在ꎬ其中典型夹

杂物如图 ８ 所示. 图 ８ 的夹杂物成分中 Ａｌ２Ｏ３ 质

量分数为 ４９􀆰 ０５％ ꎬＣａＯ 质量分数为 ５０􀆰 ９５％ . 其
余炉次并未发现夹杂物边缘有 ＣａＳ 产生. 这在一

定程度上反映了图 ２ꎬ图 ３ 和图 ４ 热力学计算的

可靠性. 需要指出的是ꎬ图 ８ 所示类型夹杂物在所

在炉次夹杂物中占比不高ꎬ不容易发现.
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图 ７　 钙处理结束 ８ ｍｉｎ在 Ｃａ －Ａｌ平衡中的 ＣａꎬＡｌ含量
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃａ ａｎｄ Ａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｔ ８ ｍｉｎ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｕｍ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ Ｃａ￣Ａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄｉａｇｒａｍ

图 ８　 钙处理结束 ８ ｍｉｎ所得典型夹杂物
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｍａｐｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

ａｔ ８ ｍｉｎ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３　 结　 　 论

１) Ｘ８０ 管线钢要求 ｗＡｌＴ ＝ ０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０６％ ꎬ

ｗＣａＴ≥０􀆰 ００１ ７％ ~ ０􀆰 ００２ ７％ 就可以生成液态钙

铝酸盐.
２) 若 Ｘ８０ 管线钢冶炼过程中 ＲＨ 工位 Ｓ 质

量分数为 ０􀆰 ００１％ ~ ０􀆰 ００２％ ꎬ在此 Ｓ 含量条件

下ꎬ钙铝酸盐夹杂物边缘很难有 ＣａＳ 生成ꎬ达到

很高的变性程度(ＣａＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 物质的量比达到

２∶ １ 及以上)才会有 ＣａＳ 生成. Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物变性

程度对 ＣａＳ 的生成与否影响很大.

　 　 ３) 随 Ｓ 含量的增加ꎬ钙铝酸盐夹杂物边缘生

成 ＣａＳ 的可能性增加.
４) 对 Ｘ８０ 管 线 钢 要 求 ｗＡｌ ＝ ０􀆰 ０３％ ~

０􀆰 ０６％ ꎬｗＣａ > ０􀆰 ００１ ７％ ~ ０􀆰 ００２ ７％ 就可以生成

液态钙铝酸盐. 此钙含量下ꎬ 当钢液中 ｗＳ >
０􀆰 ００１ ８％ ~ ０􀆰 ００２ ８％ 即可有 Ｃａ 与 Ｓ 直接反应生

成 ＣａＳ.
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