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坩埚材质对 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢中夹杂物的影响

李　 阳ꎬ 陈常勇ꎬ 秦国清ꎬ 姜周华
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 实验采用 ＭｏＳｉ２ 炉研究了 ＭｇＯꎬＭｇＯ － ＣａＯ 两种耐火材料对 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢中夹杂物的影响.
结果表明ꎬＭｇＯꎬＭｇＯ － ＣａＯ 两种坩埚冶炼均能使钢种成分控制在目标范围内ꎬ但与 ＭｇＯ 坩埚相比ꎬＭｇＯ －
ＣａＯ 坩埚净化钢液的效果更好:一方面ꎬ经 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚冶炼的 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢ꎬ钢中 ＰꎬＳꎬ酸溶铝[Ａｌ] ｓ以

及全氧 Ｔ. Ｏ 质量分数分别降低至 ５６ × １０ － ６ꎬ１０ × １０ － ６ꎬ≤５ × １０ － ６ꎬ以及 ４ × １０ － ６ꎻ另一方面ꎬ钢中夹杂物的平

均直径由 １􀆰 ３７６ μｍ 降低至 １􀆰 ２２２ μｍꎬ夹杂物尺寸 < ２ μｍ 的比例由 ７９％ 上升至 ８９％ . 这主要是因为碱性

ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚兼具脱磷、脱硫、脱氧的作用ꎬ同时 ＣａＯ 还能与钢中的 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物发生反应ꎬ生成熔点更低

的复合夹杂物ꎬ因此更容易上浮去除ꎬ进一步净化钢液.
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　 　 弹簧钢在汽车领域中是一种重要的基础零件

制造材料. 近年来ꎬ随着我国汽车行业的快速发

展ꎬ悬架弹簧向轻量化[１]、高应力[２]、高抗疲劳

性[３]、高抗弹减性[４] 的方向发展. 随着对弹簧钢

的质量要求越来越高ꎬ钢中夹杂物的控制变得更

加重要[５] . Ａｌ２Ｏ３ꎬＭｇＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ 等大颗粒硬质不变

形夹杂物和 ＣａＳ 等点状不变形夹杂物是弹簧断

裂最主要的原因之一ꎬ这些夹杂物作为疲劳裂纹

源引发疲劳裂纹扩展ꎬ最终导致弹簧断裂ꎬ造成弹

簧失效[６] .
耐火材料对钢液纯净度有重要影响. 以往用

于冶炼 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢的耐火材料主要为 ＭｇＯ
质[７]和 ＭｇＯ － Ｃ[８]质坩埚ꎬ也有使用 Ａｌ２Ｏ３ 质坩

埚的情况[９]ꎻ但是ꎬＭｇＯ － ＣａＯ 质耐火材料冶炼

５５ＳｉＣｒ 弹簧钢的研究却鲜有报道. 因此ꎬ本实验

选择 ＭｇＯ 和 ＭｇＯ － ＣａＯ 两种耐火材料为研究对

象ꎬ探索其冶炼 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢的可行性ꎬ并分析

其对 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢中夹杂物影响的机理.



　 　

１　 实验材料和实验方法

１􀆰 １　 实验材料

５５ＳｉＣｒ 弹簧钢的目标成分和各元素的加入

量如表 １ 所示. 其中ꎬＣꎬＳｉꎬＭｎꎬＣｒꎬＮｉꎬＶ 是以合

金的形式在炼钢过程中加入ꎬ而 ＰꎬＳꎬ[Ａｌ] ｓ 是由

炼钢用工业纯铁带入.

为了探究坩埚材质对 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢中夹杂

物的影响ꎬ实验选用了 ＭｇＯ 和 ＭｇＯ － ＣａＯ 两种

材质的坩埚ꎬ其化学成分如表 ２ 所示. 坩埚的制备

工艺如下:先将制备坩埚所用的纯氧化物粉末均

匀混合ꎬ然后放入模具中用液压机压制成型ꎬ压力

为 ２０ ＭＰａꎬ最后将坩埚在 １ ５００ ℃的高温下烧制

３ ｈ. 坩埚内径为 ５５ ｍｍꎬ高 ６５ ｍｍ.

表 １　 实验钢种的目标成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｉｍｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｅｅｌ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

组分 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｖ [Ａｌ] ｓ Ｐ Ｓ Ｔ. Ｏ Ｎ

目标含量 ０􀆰 ５５ ~０􀆰 ５９ １􀆰 ４０ ~１􀆰 ６０ ０􀆰 ６０ ~０􀆰 ８０ ０􀆰 ６０ ~０􀆰 ８０ ０􀆰 ２０ ~０􀆰 ３０ ０􀆰 ０８ ~０􀆰 ２０ — ≤０􀆰 ０１２ ≤０􀆰 ００８ ≤０􀆰 ００２ ≤０􀆰 ００４
加入量 ０􀆰 ５９ １􀆰 ６０ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ００８ — —

表 ２　 坩埚的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ

ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

坩埚 代号 ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ 其他

ＭｇＯ Ｍ ９６􀆰 １５ ０􀆰 ３４ ２􀆰 ４０ ≤０􀆰 ２
ＭｇＯ － ＣａＯ ＭＣ ６７􀆰 ７８ １􀆰 １ ３０􀆰 ２６ ０􀆰 ６５ ≤０􀆰 ２

１􀆰 ２　 实验过程

实验所用设备为容量 １􀆰 ０ ｋｇ 的 ＭｏＳｉ２ 高温

电阻炉ꎬ如图 １ 所示. 实验步骤详见文献[１０] .

图 １　 实验设备(ＭｏＳｉ２ 炉)
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ(ＭｏＳｉ２ ｆｕｒｎａｃｅ)

１􀆰 ３　 检测方案

从钢锭的 １ / ２ 高度处切取薄圆盘ꎬ经粒度为

３８ μｍ 的砂纸打磨后用于直读光谱实验ꎬ检测钢

中 ＭｎꎬＳｉꎬＣｒ 等合金成分ꎻ用车床车取一定量的

铁屑ꎬ用碳硫分析仪分析钢中 ＣꎬＳ 含量ꎻ同时ꎬ将
一定量的铁屑送至东北大学分析测试中心ꎬ用
ＩＣＰ －ＡＥＳ 方法测定钢中[Ａｌ] ｓꎬＣａ 含量ꎻ此外ꎬ
用线切割切取 ３ 个规格为 ４ ｍｍ × ４ ｍｍ × ８ ｍｍ
的氮氧样ꎬ用氧氮分析仪(ＬＥＣＯꎬ圣何塞ꎬ密歇根

州ꎬ美国)分析钢中 Ｔ. Ｏ 和 Ｎ 的质量分数.
用线切割在每个铸锭 １ / ２ 高度、１ / ２ 半径处取

３ 个 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ × １０ ｍｍ 的试样ꎬ用于检测钢

中夹杂物. 将样品用粒度分别为 ３８ꎬ２３ꎬ１８ꎬ１３ꎬ１０ꎬ

８ꎬ６􀆰 ５ μｍ 的砂纸打磨ꎬ每换一次砂纸ꎬ试样旋转

９０°ꎬ最后用粒度为 ２􀆰 ５ μｍ 的金刚石抛光膏抛光.
试样制备好后ꎬ用 Ｏｌｙｍｐｕｓ 金相显微镜在 ５００ 倍的

视场下统计夹杂物的分布情况. 按照 Ｓ 形线路拍摄

６０ 张照片ꎬ并在显微镜上进行夹杂物统计分析ꎬ得
到钢中夹杂物的数量、尺寸和面积分数.

扫描样品制备与金相样品制备过程相同. 样
品制备好后ꎬ利用扫描电镜并结合能谱仪(Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ ＡＧꎬ 尼德萨克森ꎬ德国)对夹杂物形貌及成

分进行分析. 最后ꎬ用 Ｆａｃｔｓａｇｅ ７􀆰 ２ 将夹杂物成分

在 ＳｉＯ２ － (ＭｎＯ ＋ ＣａＯ ＋ ＭｇＯ) － Ａｌ２Ｏ３ 三元系

相图中描点ꎬ分析其成分分布.
从冶炼结束后的坩埚 １ / ２ 高度处取样ꎬ利用扫

描电镜结合能谱仪检测坩埚横截面ꎬ分析不同材质

的坩埚与钢液作用后其成分与相组成的变化.

２　 结　 　 果

２􀆰 １　 实验钢的化学成分

实验钢的化学成分如表 ３ 所示. 对比两组钢

的化学成分可知ꎬ它们均符合表 １ 实验钢种目标

成分要求ꎬＣꎬＳｉꎬＭｎꎬＣｒꎬＮｉ 和 Ｖ 的质量分数差别

不大ꎬ但是 ＰꎬＳꎬＣａ 的质量分数有较大差异ꎬ如图

２ 所示.
２􀆰 ２　 耐火材料对钢中夹杂物的影响

钢中夹杂物数量统计结果见表 ４:在相同的

视场面积下ꎬ相比于 Ｍ 钢来说ꎬＭＣ 钢中夹杂物

数量更少、密度更小、夹杂物的面积分数更小.
　 　 钢中夹杂物尺寸分布统计结果见表 ５:Ｍ 钢

中尺寸小于 ２ μｍ 的夹杂物数量占比 ７９％ ꎬ而ＭＣ
钢中则上升至 ８９％ ꎻＭ 钢中夹杂物的平均直径为

１􀆰 ３７６ μｍꎬ而 ＭＣ 钢中则降低至 １􀆰 ２２２ μｍ.
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图 ２　 坩埚材质对 ５５ＳｉＣｒ弹簧钢中元素含量的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ５５ＳｉＣｒ ｓｐｒｉｎｇ ｓｔｅｅｌ

　 　 坩埚材质对 ５５ＳｉＣｒ 弹簧钢中夹杂物成分分布

的影响见图 ３:Ｍ 钢和 ＭＣ 钢中夹杂物成分分布总

体都比较分散. 其主要差别是 Ｍ 钢中夹杂物主要

集中在高 ＳｉＯ２(质量分数大于 ７０ ％ )区ꎬ而 ＭＣ 钢

夹杂物中的 ＳｉＯ２ 含量、Ａｌ２Ｏ３ 含量总体更低一些ꎬ表
现为夹杂物在 ＳｉＯ２ － (ＭｎＯ ＋ＣａＯ ＋ＭｇＯ) －Ａｌ２Ｏ３

相图中的分布总体有向左下角方向移动的趋势.
Ｍ 钢中典型夹杂物见图 ４:Ｍ 钢中夹杂物一

个明显的特点是 ＳｉＯ２ 含量很高ꎬ尺寸较大ꎬ其边

缘往往包裹着一层 ＭｎＳ(见图 ４ａ、图 ４ｂ)ꎬ图 ５ 的

面扫结果揭示得更为明显ꎻ单相的 ＭｎＳ 夹杂物尺

寸一般较大ꎬ呈球形(见图 ４ｃ) .

表 ３　 ５５ＳｉＣｒ弹簧钢的目标成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ５５ＳｉＣｒ ｓｐｒｉｎｇ ｓｔｅｅｌ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

坩埚 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｖ Ｐ Ｓ [Ａｌ] ｓ Ｃａ Ｔ. Ｏ Ｎ

Ｍ ０􀆰 ５７ １􀆰 ５６ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ００８ ４ ０􀆰 ００５ ３ ０􀆰 ０００ ０５ ０􀆰 ０００ ４ ０􀆰 ００１ ３ ０􀆰 ００２ ９
ＭＣ ０􀆰 ５７ １􀆰 ６０ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １３ ０􀆰 ００５ ６ ０􀆰 ００１ ０ ≤０􀆰 ０００ ３ ０􀆰 ００１ ９ ０􀆰 ０００ ４ ０􀆰 ００３ ２

表 ４　 夹杂物数量统计
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

坩埚 夹杂物总数
视场面积 夹杂物密度 面积分数

ｍｍ２ 个􀅰ｍｍ － ２ ％

Ｍ ７３５ １４ ５２􀆰 ５ ０􀆰 ０２０

ＭＣ ６１１ １４ ４３􀆰 ６ ０􀆰 ０１４

表 ５　 夹杂物尺寸分布
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ％

坩埚
夹杂物尺寸 / μｍ

< １ １ ~ < ２ ２ ~ ５ > ５
平均直径 / μｍ

Ｍ ４１ ３８ １７ ４ １􀆰 ３７６

ＭＣ ３９ ５０ １０ １ １􀆰 ２２２

　 　 ＭＣ 钢中典型夹杂物见图 ６:ＭＣ 钢中夹杂物

多为多相复合的ꎬ部分尺寸稍大的夹杂物边缘往

往包裹着一层 ＭｎＳ(见图 ６ａ)ꎬ而尺寸小于 ２ μｍ
的夹杂物边缘往往没有 ＭｎＳ 包裹(见图 ６ｂ)ꎬ图 ７
的面扫结果揭示得更为明显ꎻ单相的 ＭｎＳ 夹杂物

尺寸一般小于 ２ μｍꎬ呈不规则形状(见图 ６ｃ) .
２􀆰 ３　 与钢液作用后耐火材料的结构和相分析

对冶炼后的 ＭｇＯ 坩埚进行检测分析. 在坩

埚 １ / ２ 高度处取样ꎬ采用扫描电镜(ＳＥＭ)检测其

微观形貌的变化ꎬ如图 ８ 所示. 采用能谱仪(ＥＤＳ)
检测不同位置处成分的变化ꎬ如表 ６ 所示. 箭头指

向表示内壁向外壁方向.

图 ３　 坩埚材质对夹杂物成分分布的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

(ａ)———Ｍ 组ꎻ (ｂ)—ＭＣ 组.
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图 ４　 ＭｇＯ 坩埚组钢中典型夹杂物的形貌和成分
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅａｔｅｄ ＭｇＯ(Ｍ)ｃｒｕｃｉｂｌｅ

图 ５　 ＭｇＯ 坩埚组钢中典型夹杂物的面扫图
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅａｔｅｄ ＭｇＯ(Ｍ)ｃｒｕｃｉｂｌｅ

图 ６　 ＭｇＯ －ＣａＯ 坩埚组钢中典型夹杂物的形貌和成分
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅａｔｅｄ ＭｇＯ￣ＣａＯ(ＭＣ)ｃｒｕｃｉｂｌｅ

图 ７　 ＭｇＯ －ＣａＯ 坩埚组钢中典型夹杂物的面扫图
Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅａｔｅｄ ＭｇＯ￣ＣａＯ(ＭＣ)ｃｒｕｃｉｂｌｅ

　 　 从图 ８ 中可以看出ꎬ距离内表面较远的坩埚

壁呈灰黑色ꎬ将其命名为“原砖层”(ｏｒｉｇｉｎａｌ ｂｒｉｃｋ
ｌａｙｅｒ)ꎬ在 Ａ 点处对其打点进行能谱分析ꎬ可知其

几乎完全为 ＭｇＯꎬ说明此处未与钢液发生作用.
与钢液直接接触的坩埚内壁在扫描电镜下呈灰白

色ꎬ将其命名为“反应层”( ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ)ꎬ在 Ｂ 点
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处对其打点进行能谱分析ꎬ可知 Ｂ 点处 ＳｉꎬＭｎ 和

Ｃａ 含量显著升高. 此外ꎬ反应层上明显有很多白

色物质ꎬ在 Ｃ 点处对其打点进行能谱分析ꎬ可知

白色物质为凝固后的钢液液滴.

图 ８　 ＭｇＯ 坩埚与钢液作用后 １ / ２ 高度处的显微结构
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭｇＯ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ ｔｈｅ １ / ２

ｈｅｉｇｈｔ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｏｌｔｅｎ ｓｔｅｅｌ

表 ６　 ＡꎬＢꎬＣ三点的 ＥＤＳ分析(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ６　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡꎬＢ ａｎｄ Ｃ ｐｏｉｎｔｓ

(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

打点处 Ｏ Ｍｇ Ｆｅ Ｓｉ Ｍｎ Ｃａ

Ａ ４０􀆰 ８ ５７􀆰 ４ ０􀆰 ６ １􀆰 ２
Ｂ ３８􀆰 ５ １８􀆰 ２ ２３􀆰 ３ １７􀆰 ４ ２􀆰 ６
Ｃ １００

　 　 为了更加精确地表征坩埚与钢液作用后其成

分的变化情况ꎬ对坩埚的内壁边界层进行线扫描

分析ꎬ如图 ９ 所示. 可以看出:相对灰黑色的原砖

层来说ꎬ灰白色的反应层中 Ｍｇ 元素的质量分数

明显降低ꎻ而 ＳｉꎬＭｎꎬＡｌ 元素的质量分数却显著

增加. 这是因为ꎬ一方面炼钢过程中钢液会通过坩

埚壁的微孔渗透进入坩埚壁ꎬ另一方面坩埚材质

在炼钢高温下同时发生相组成的改变ꎬ这两者同

时作用使得各元素含量发生改变.

图 ９　 ＭｇＯ 坩埚侵蚀界面线扫描图
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｌｉｎｅ ｓｃａｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｒｏｓｉｏｎ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｉｎ ＭｇＯ ｃｒｕｃｉｂｌｅ

(ａ)—线扫图ꎻ (ｂ)—Ｏ Ｋα１ꎻ (ｃ)—Ｓｉ Ｋα１ꎻ (ｄ)—Ｍｎ Ｋα１ꎻ (ｅ)—Ｍｇ Ｋα１＿２ꎻ ( ｆ)—Ａｌ Ｋα１.

　 　 对冶炼后的 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚采取相同的方

法进行检测分析ꎬ结果如图 １０ 所示:ＭｇＯ － ＣａＯ
坩埚的反应层与原砖层在扫描电镜下没有明显的

不同. 为此ꎬ再对其进行面扫描分析ꎬ结果如图 １１
所示. 从图 １１ 中可知ꎬＣａ 含量的变化最明显ꎻ从
坩埚壁原砖层向反应层方向ꎬＣａ 含量逐渐降低.
这主要是因为钢液通过坩埚壁的微孔渗透进入内

壁之后ꎬ钢液与坩埚材质发生化学反应ꎬ消耗

了 ＣａＯ. 图 １０　 ＭｇＯ －ＣａＯ 坩埚与钢液作用后 １ / ２ 高度处的
显微结构

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭｇＯ￣ＣａＯ ｃｒｕｃｉｂｌｅ ａｔ ｔｈｅ
１ / ２ ｈｅｉｇｈｔ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｏｌｔｅｎ ｓｔｅｅｌ
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图 １１　 ＭｇＯ －ＣａＯ 坩埚内表面的面扫描图
Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｎｎｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ＭｇＯ￣ＣａＯ ｃｒｕｃｉｂｌｅ

３　 讨　 　 论

文献[１０]的研究表明ꎬ炼钢过程中ꎬ钢液与

耐火材料通过三种方式相互作用:①坩埚在炼钢

高温下发生分解反应而进入钢液ꎬ或因热震发生

机械性破碎、脱落而进入钢液ꎻ②钢液通过坩埚壁

的微孔渗透进入坩埚壁ꎻ③坩埚和钢液发生化学

反应.
３􀆰 １　 坩埚材质的溶解平衡热力学

本实验所用的两种耐火材料的主要成分都是

氧化物ꎬ其溶解反应式[１１]如下:

ＭｇＯ(ｓ) ＝ [Ｍｇ] １％ ＋ [Ｏ] １％ ４８４ ７２０ － １４７􀆰 ４１Ｔꎬ
(１)

ＣａＯ(ｓ) ＝ [Ｃａ]１％ ＋ [Ｏ]１％ ６２２ ２４０ －１３８􀆰 ４２Ｔꎬ (２)
　 　 　 ＭｘＯｙ(ｓ) ＝ ｘ [Ｍ] ＋ ｙ [Ｏ]ꎬ (３)
ΔＧӨ

Ｔ ＝ － ＲＴｌｎＫӨ ＝ － ＲＴｌｎ(ａｘ
[Ｍ] × ａｙ

[Ｏ]) . (４)
　 　 在炼钢温度 １ ８７３ Ｋ(１ ６００ ℃)下ꎬ经计算得

出 ＭｇＯ 与 ＣａＯ 的溶解平衡浓度积 ａｘ
[Ｍ] × ａｙ

[Ｏ] 分

别为 １􀆰 ５２ × １０ － ６ 和 ７􀆰 ５３ × １０ － １１ꎬ说明炼钢温

度下 ＣａＯ 的稳定性远高于 ＭｇＯ.
３􀆰 ２　 坩埚材质的化学稳定性

利用 ＦａｃｔＳａｇｅ 软件的 Ｅｑｕｉｌｉｂ 模块计算不同

材质耐火材料的化学稳定性ꎬ结果如图 １２ 所示.

图 １２　 温度对耐火材料相组成变化的影响
Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｉｅｓ

(ａ)—ＭｇＯ 坩埚ꎻ (ｂ)—ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚.

　 　 由图 １２ 可知ꎬ对于 ＭｇＯ 坩埚而言ꎬ在炼钢温

度 １ ８７３ Ｋ 下ꎬ绝大部分为 ＭｇＯꎬ只存在少量的

Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯꎬ以及少量的液相ꎻ因此ꎬ在图 ８ 点 Ｂ
处检测到 Ｃａ 元素的含量略高于深色区域ꎬ见表 ６.

对于 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚而言ꎬ在炼钢温度 １ ８７３ Ｋ
下ꎬ只存在 ＭｇＯꎬＣａＯ 和极少量的液相.
　 　 在炼钢温度 １ ８７３ Ｋ 下ꎬ两种坩埚壁中形成

的液相含量很少ꎬ但是其对坩埚的稳定性影响不
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可忽视. 一方面ꎬ这些液相的生成容易弱化坩埚的

热震性ꎬ导致坩埚因局部发生机械性破碎、脱落而

进入钢液成为外来夹杂物ꎬ污染钢液. 另一方面ꎬ
坩埚内表面处的材料生成的液相容易与钢液发生

直接接触ꎬ既加剧钢液与坩埚的化学反应ꎬ也会促

进钢液向坩埚壁渗透.
３􀆰 ３　 坩埚与钢液间的化学反应

在 ＭｇＯ 坩埚实验组中ꎬ坩埚与钢液作用时

主要发生的化学反应如式(５) [１２ － １３] 所示. 炼钢过

程中ꎬ钢液中的 [ Ｐ]ꎬ [ Ｏ] 与 ＭｇＯ 反应生成

Ｍｇ３(ＰＯ４) ２夹杂物而被脱除. 因此ꎬ钢中 Ｐ 的质量

分数从最初的 １５０ × １０ － ６ 降低到 ８４ × １０ － ６ꎬＴ. Ｏ
的质量分数降低至 １２ × １０ － ６ .

２[Ｐ] ＋ ５[Ｏ] ＋ ３ＭｇＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＝
Ｍｇ３(ＰＯ４) ２ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ
ΔＧӨ ＝ － ２８４ ６００ ＋ １４２􀆰 ４５ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (５)
在 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚实验组中ꎬ坩埚兼具

ＭｇＯ 的作用和 ＣａＯ 的作用. 以往研究表明ꎬＣａＯ
同时具有脱 Ｐ、脱 Ｓ 和去除 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物的作用.
ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚与钢液作用时脱 Ｐ 反应如式

(６) ~式(９) [１２ － １３]所示.
２[Ｐ] ＋ ５[Ｏ] ＋ ３ＭｇＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＝
Ｍｇ３(ＰＯ４) ２ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ
ΔＧӨ ＝ － ２８４ ６００ ＋ １４２􀆰 ４５ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (６)

ｌｇＫＭｇ ＝ ６２ ２１０ / Ｔ － ３１􀆰 １４ . (７)
２[Ｐ] ＋ ５[Ｏ] ＋ ４ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＝ Ｃａ４Ｐ２Ｏ９ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ

ΔＧӨ ＝ － ３４３ ０００ ＋ １４３􀆰 ３５ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (８)
ｌｇＫＣａ ＝ ７４ ９７０ / Ｔ － ３１􀆰 ３３ . (９)

在相同的氧势下ꎬ联立式(７)和式(９)得
ｌｇＫＭｇ － ｌｇＫＣａ ＝ ２ｌｇ[Ｐ％ ] ＣａＯ / [Ｐ％ ]ＭｇＯ ＝

－ １２ ７６０ / Ｔ ＋ ０􀆰 １９ . (１０)
在炼钢温度 １ ８７３ Ｋ(１ ６００℃)下ꎬ得

ｌｇ[Ｐ] Ｃａ / ｌｇ[Ｐ]Ｍｇ ＝ － ３􀆰 ３１１ ３ ꎻ (１１)
[Ｐ] Ｃａ / [Ｐ]Ｍｇ ＝ ５ × １０ － ４ . (１２)

式中[Ｐ％ ]表示 Ｐ 的质量分数.
由此可知ꎬ在炼钢温度 １ ８７３ Ｋ 下ꎬ钢液与

Ｃａ４Ｐ２Ｏ９ 平衡的 Ｐ 含量比它同 Ｍｇ３(ＰＯ４) ２平衡的

Ｐ 含量低 ４ 个数量级ꎻ简言之ꎬＣａＯ 的脱磷效果远

强于 ＭｇＯ. 因此ꎬ经 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚冶炼的钢ꎬ
Ｐ 和 Ｔ. Ｏ 的质量分数均更低ꎬ分别降低至 ５６ ×
１０ － ６和 ４ × １０ － ６ .
　 　 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚与钢液作用时的脱 Ｓ 反应

如式(１３) [１４]所示ꎬ去除 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物的作用如式

(１４) [１４]ꎬ式(１５) ~ (１８) [１５] 所示. 随着炼钢过程

的进行ꎬ钢液中 Ｓ 的质量分数最终降低至 １０ ×
１０ － ６ꎬ[Ａｌ] ｓ 的质量分数降低至≤５ × １０ － ６ꎬ[Ｃａ]
的质量分数升高至 １９ × １０ － ６ꎬＴ. Ｏ 的质量分数降

低至 ４ × １０ － ６ .
因此ꎬ对钢中夹杂物而言ꎬ与 Ｍ 钢相比ꎬＭＣ

钢中夹杂物的数量更少ꎬ尺寸更小. 同时夹杂物中

的 Ａｌ２Ｏ３ 含量更低ꎬ表现为夹杂物在图 ３ 的

ＳｉＯ２ － (ＭｎＯ ＋ ＣａＯ ＋ ＭｇＯ) － Ａｌ２Ｏ３相图中落点

时总体向左下角移动ꎬ绝大部分夹杂物中 Ａｌ２Ｏ３

质量分数低于 １０􀆰 ０ ％ .
３ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＋ ３Ｓ ＋ ２[Ａｌ] ＝
３ＣａＳ(ｓ) ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ＋Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｉｓｏｎꎻ
ΔＧӨ ＝ － ８７９ ７６０ ＋ ２９８􀆰 ７３ Ｔ (Ｊ / ｍｏｌ) . (１３)

ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＋ ６Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｉｓｏｎｓ ＝
ＣａＯ􀅰６Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ

ΔＧӨ ＝ － １６ ３８０ － ３７􀆰 ５８ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (１４)
ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＋ ２ Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｉｓｏｎｓ ＝

ＣａＯ􀅰２Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ
ΔＧӨ ＝ － １５ ６５０ － ２５􀆰 ８２ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (１５)
ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＋Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｉｓｏｎｓ ＝

ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３( ｌ) ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ
ΔＧӨ ＝ － １９ ２４６ － １８ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (１６)

１２ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＋ ７ Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｉｓｏｎｓ ＝
１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３( ｌ) ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ

ΔＧӨ ＝ ６１７ ９７７ － ６１２ Ｔ(Ｊ / ｍｏｌ) . (１７)
３ＣａＯ(ｓ) ｃｒｕｃｉｂｌｅ ＋Ａｌ２Ｏ３(ｓ) ｉｎｃｌｕｉｓｏｎｓ ＝

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３( ｌ) ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓꎻ
ΔＧӨ ＝ － １１ ７９０ － ２８􀆰 ２７ Ｔ (Ｊ / ｍｏｌ) . (１８)

综上所述ꎬ钢液与坩埚之间的 ３ 种作用可概

括如图 １３ 所示:
① 坩埚在炼钢温度下发生物相转变ꎬ生成的

少量液态物质向钢液中溶解ꎬ如图 １３ａ 上方红线

所示ꎻ
② 钢液通过坩埚壁的微孔渗透进入到坩埚

壁中ꎬ如图 １３ａ 下方红线所示ꎻ
③钢液与坩埚发生化学反应ꎬ在坩埚表面形

成一层反应层ꎬ如图 １３ｂ 所示.
以上 ３ 种作用并非独立存在ꎬ而是相互促进ꎬ

相互影响ꎬ如图 １３ｃ 所示.
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图 １３　 钢液与耐火材料相互作用的 ３ 种方式
Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｔｈｒｅｅ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｌｔｅｎ ｓｔｅｅｌ ａｎｄ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ

(ａ)—溶解和渗透ꎻ (ｂ)—反应ꎻ (ｃ)—溶解、渗透和反应同时发生.

４　 结　 　 论

１) 与 ＭｇＯ 坩埚相比ꎬＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚的脱

Ｐ 能力更强ꎬ且在脱 Ｐ 的同时还发挥脱 Ｏ 的作用ꎬ
最终使得实验钢中的 ＰꎬＴ. Ｏ 质量分数更低ꎬ分别

为 ５６ × １０ － ６ꎬ４ × １０ － ６ .
２) ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚具有深脱 Ｓ 作用ꎬ钢中

最终 Ｓ 质量分数仅为 １０ × １０ － ６ꎬ使得钢中 ＭｎＳ
夹杂物数量更少ꎬ尺寸更小.

３) ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚能与钢中的 Ａｌ２Ｏ３ 夹杂

物发生反应ꎬ生成熔点更低的复合夹杂物ꎬ更容易

上浮去除ꎬ进一步净化钢液.
因此ꎬ经 ＭｇＯ － ＣａＯ 坩埚冶炼的 ５５ＳｉＣｒ 弹

簧钢ꎬ钢中夹杂物数量更少ꎬ尺寸更小. 夹杂物的

平均直径由 １􀆰 ３７６ μｍ 降低至 １􀆰 ２２２ μｍꎬ夹杂物

尺寸 < ２ μｍ 的比例由 ７９％ 上升至 ８９％ .
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