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耐火材料对钢中氧含量影响的实验研究

刘家占，于景坤

（东北大学 材料与冶金学院，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：通过实验研究ＭｇＯ－Ｃｒ２Ｏ３，ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３和ＭｇＯ－Ｃ系耐火材料对钢中氧含量和夹杂
物的影响，以及采用热力学原理分析耐火材料向钢中的传氧机理．结果表明：在１６００℃下，上述４种耐火材料
向钢中的传氧能力依次为ＭｇＯ－Ｃｒ２Ｏ３＞ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３＞Ａｌ２Ｏ３＞ＭｇＯ－Ｃ；耐火材料中闭口气孔内氧化物组
分分解所产生的平衡氧分压大于钢中的平衡氧分压，是耐火材料向钢中传氧的根本原因；ＭｇＯ－Ｃ系耐火材
料内部生成的ＣＯ在钢水界面处发生分解反应并溶入到钢中．
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　　随着洁净钢技术的发展，对钢中杂质含量的要
求亦越来越高［１－２］．影响钢中杂质含量的因素很
多，其中，耐火材料对钢中氧含量具有重要影响．

关于耐火材料与钢水反应，并向钢中传氧及

其机理已有诸多研究［３－４］．Ｙｕａｓａ等［５］通过实验

研究了耐火材料种类对钢中氧含量的影响，结果

表明，酸性或中性耐火材料比碱性耐火材料更容

易向钢中传氧．Ｊｏｕｋｏ等［６－７］通过热力学分析，从

理论上证实了上述实验结果的正确性，并认为影

响钢中氧含量的本质是耐火材料中氧化物组分在

高温下的热稳定性．因此，可以将耐火材料向钢中

的传氧能力与耐火材料各氧化物组分的标准吉布

斯生成自由能相联系，并用氧势能指数 ＩＯＰ
（ｉｎｄｅｘｏｆｏｘｙｇｅｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ）来定量表示［５］．国内学
者也对耐火材料与钢水间的反应进行了大量研

究［８－１０］．
上述研究多采用单一组分的耐火材料或实验

室制备的耐火材料试样进行，而对实际应用的复

合耐火材料的影响却少有研究．为了研究实际应
用的耐火材料对钢中氧含量的影响，进一步分析

耐火材料向钢中的传氧机理，本文选用目前常用

的４种耐火材料进行了实验研究．



　　

１　实　　验

１１　原　　料
实验用耐火材料为镁铬尖晶石质（ＭｇＯ－

Ｃｒ２Ｏ３）、镁铝尖晶石质（ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３）、刚玉质
（Ａｌ２Ｏ３）及镁碳质（ＭｇＯ－Ｃ），均为目前广泛应
用于钢包精炼的耐火材料，其化学组成如表１所
示．实验用钢为低碳钢，其主要化学组成（质量分
数／％）为：Ｃ００７９，Ｓ００４１，Ｐ００２９，Ｍｎ０５１，
Ａｌ０００２，Ｓｉ０２１７．脱氧剂为铝粉，铝质量分数大
于９９９％．

表１　实验用耐火材料的化学组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅ

ｒｅｆｒａｃｔｏｒｉｅｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

耐火材料 ＭｇＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２Ｆｅ２Ｏ３Ｃｒ２Ｏ３ ＣａＯ Ｃ

ＭｇＯ－Ｃｒ２Ｏ３ ８２３ — １７ ２６ １２４ ０５ —

ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ ８３１１４１ ０８ ０６ — １４ —

Ａｌ２Ｏ３ — ９９０ — — — — —

ＭｇＯ－Ｃ ８２４ — １９ ０５ — — １３６

１２　实验过程
利用上述耐火材料制备实验用坩埚，坩埚尺

寸为５０ｍｍ×５５ｍｍ．
向坩埚内各装入２７０ｇ钢样和１０ｇ铝粉，然

后将坩埚置于真空碳管炉中，并外套石墨坩埚保

护．将炉内抽真空，然后充氩气至０１ＭＰａ，加热
升温至１６００℃并保温．保温结束后，试样随炉自
然冷却至室温．钻取坩埚内的钢样，通过酸溶解的
化学分析方法测定钢样中的酸溶铝含量，并近似

认为其与钢样中的溶解铝含量相等；对钢样中的

夹杂及其分布进行电子显微镜（ＳＥＭ）观察和能
谱（ＥＤＳ）分析．

２　结果与讨论

２１　钢中铝含量的变化
图１示出了钢样中铝消耗量与保温时间的关

系．由图可见，随着保温时间的增加，钢中铝的消
耗量随之增加．但当保温时间超过５０ｍｉｎ后，铝
的消耗速率减小．４种耐火材料中，使用 ＭｇＯ－
Ｃｒ２Ｏ３系耐火材料时铝消耗量最高，其后依次为
ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３系、Ａｌ２Ｏ３系和ＭｇＯ－Ｃ系耐火材料．

由于钢样中加有铝粉，因此，熔化后钢中的自

由氧含量可以通过式（１）表示．
２［Ａｌ］＋３［Ｏ］＝Ａｌ２Ｏ３（ｓ）．　 （１）

图１　保温时间与不同材质坩埚中钢样的铝消耗量的关系
Ｆｉｇ１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡｌｌｏｓｓｏｆｔｈｅｓｔｅｅｌ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｕｃｉｂｌｅｓａｎｄｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

即，上述耐火材料对钢中铝含量的影响，实际上就

是耐火材料对钢中氧含量的影响．如果假设钢中
的铝氧反应处于平衡状态，则可通过式（１）和钢
中的铝含量计算出钢中的溶解氧含量．如图 ２
所示．

图２　保温时间与不同材质坩埚中钢样的氧含量的关系
Ｆｉｇ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅ

ｓｔｅｅｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｕｃｉｂｌｅｓａｎｄｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

可见，在本研究的氧化物系耐火材料中，氧化

物组分对钢中氧含量的影响顺序为 Ｃｒ２Ｏ３ ＞
ＭｇＯ＞Ａｌ２Ｏ３（ｓ）．

文献［５］所定义的表征耐火材料向钢中传氧
能力的氧势指数ＩＯＰ如下式所示：

ＩＯＰ＝
∑ Ｍｉαｉ

ρ( )
ｉ

２／３

ΔＧθｉ

∑ Ｍｉαｉ
ρ( )
ｉ

２／３ ．　 （２）

式中：ΔＧθｉ 是耐火材料中氧化物 ｉ的标准吉布斯
生成自由能；Ｍｉ是氧化物 ｉ的相对分子质量；ρｉ
是氧化物ｉ的密度；αｉ是氧化物 ｉ在耐火材料中
的摩尔分数．

利用式（２）并引用相关热力学数据，可以计
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算表１所示３种氧化物系耐火材料的氧势指数．
图３示出了保温时间为７５ｍｉｎ时，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ－
Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ－Ｃｒ２Ｏ３系耐火材料的氧势指数
（ＩＯＰ）与钢中铝消耗量间的关系．由图可见，ＩＯＰ
值越大，钢中的铝消耗量越大，即氧化物的标准吉

布斯生成自由能越大，其向钢中的传氧能力亦

越强．

图３　ＩＯＰ和铝消耗量的对应关系
Ｆｉｇ３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩＯＰａｎｄＡｌｌｏｓｓ

２２　钢中夹杂物的分布及种类
对切断的钢样沿截面进行了 ＳＥＭ 观察与

ＥＤＳ分析，结果如图４所示．

图４　典型夹杂物的ＳＥＭ照片及ＥＤＳ分析结果
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓａｎｄＥＤＳ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

（ａ）—Ａｌ２Ｏ３；（ｂ）—ＭｇＯ；（ｃ）—ＭｇＯ·Ａｌ２Ｏ３．

观察结果表明，夹杂物的统计数量由钢样边

缘至中心逐渐减少，且颗粒细小，尺寸多小于

５μｍ．夹杂物的种类主要有 ３种，分别是 ＭｇＯ，

Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ·Ａｌ２Ｏ３．可见，除了氧之外，亦有
Ｍｇ向钢中扩散现象产生．
２３　耐火材料向钢中传氧的热力学分析

耐火材料内部一般含有较多气孔，这些气孔分

为开口气孔和闭口气孔两种．在耐火材料的使用过
程中，与钢水接触的开口气孔内的气相平衡分压与

钢水中的相等．对于闭口气孔，其中的气相分压则
与使用温度以及氧化物的种类和组分有关．

在一定温度下，氧化物组分 ＭｅｘＯｙ将按
式（３）发生分解反应［１１］．

ＭｅｘＯｙ（ｓ）＝ｘＭｅ（ｌ，ｇ）＋ｙ／２Ｏ２（ｇ）．　 （３）
假设Ｍｅ为气态，在平衡条件下，由式（３）得

　 ｘｌｇ（ｐＭｅ／ｐθ）＋ｙ／２ｌｇ（ｐＯ２／ｐ
θ
）＝ｌｇＫＰ． （４）

式中：ｐＭｅ和 ｐＯ２分别为由气孔内氧化物组分
ＭｅｘＯｙ（ｓ）分解后所产生的 Ｍｅ（ｇ）和 Ｏ２（ｇ）的平
衡分压；ＫＰ为反应（３）的平衡常数．

假设气孔内不含其他物质，且通过氧化物晶

体向气孔内外没有任何物质扩散产生，那么由

式（３）可知，ＭｅｘＯｙ分解将产生 ｘ摩尔的 Ｍｅ和
ｙ／２摩尔的Ｏ２，即

ｐＭｅ＝（２ｘ／ｙ）ｐＯ２．　 （５）
将式（５）代入式（４），即可求得不同温度下闭

口气孔内由各氧化物组分分解所产生的平衡氧气

分压．当耐火材料由多种氧化物组成时，其气孔内
的氧分压由其中的最高值所控制．

当耐火材料闭口气孔内的平衡氧分压大于钢

水的平衡氧分压时，耐火材料便向钢水中传氧．而
钢水中的氧分压则由脱氧剂和溶解氧之间的平衡

反应所决定［３］．根据上述机理，在忽略耐火材料
中ＳｉＯ２，ＣａＯ和 Ｆｅ２Ｏ３等微量组分分解反应的情
况下，通过图 ２计算求得本实验条件下 ＭｇＯ－
Ｃｒ２Ｏ３，ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３和Ａｌ２Ｏ３系耐火材料闭口气
孔内的平衡氧分压（ｌｇ（ｐＯ２／ｐ

θ））分别为－６６４９，
－６６４９和－８６５６，均显著高于钢中的氧分压．
关于镁碳系耐火材料，其在使用条件下将发

生如下反应［１２］：

ＭｇＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝Ｍｇ（ｇ）＋ＣＯ（ｇ）．　 （６）
假设反应开始时，体系内没有其他气体存在，则反

应生成的Ｍｇ（ｇ）和ＣＯ（ｇ）的摩尔比为１∶１．采用
与氧化物分解反应相类似的方法进行热力学计

算，即求得上述反应平衡时的 Ｍｇ（ｇ）和 ＣＯ气体
分压．１６００℃时，Ｍｇ（ｇ）和 ＣＯ的气体平衡分压
均为９６３８Ｐａ．

通过计算可知，本实验条件下与钢中 Ｃ和 Ｏ
平衡的ＣＯ气体的平衡分压为２０２Ｐａ，远低于镁

（下转第７０页）
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