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含石灰石的镁钙质中间包衬对锰钢中合金元素及总氧含量的影响

王艳龙1’ 魏耀武1’ 李楠1’ 李丹丹1’ 赵保华2’
1)武汉科技大学耐火材料与高温陶瓷国家重点实验室培育基地 湖北武汉430081

2)武汉钢铁股份有限公司炼钢总厂二分厂 湖北武汉430082

摘要：利用中频感应炉研究了高温下镁钙质耐火材料中石灰石分解生成的CO：与锰合金钢中合金元素之间

的反应。将钢样置于加入20％(叫)石灰石制成的不烧镁钙质坩埚内，在中频感应炉中氩气气氛下熔炼。待钢

样熔化后加入钢渣，然后将温度保持在1 600℃继续熔炼，每间隔一段时间用石英管从钢水中取钢样，然后将钢

水从坩埚内倒出。对所取钢样进行合金元素和总氧含量分析，对熔炼后坩埚进行XRD分析及化学分析，同时

对比了不合石灰石的镁质材料对钢水相关元素和总氧含量的影响。结果表明，高温下镁钙质耐火材料中的石

灰石分解产生的CO，会与锰合金钢中合金元素发生反应，降低钢中合金元素的含量，增加钢中的总氧含量。
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随着对钢产品性能要求的提高，在冶炼过程中需

要严格控制钢水质量。中间包是钢水成材前最后一

个盛钢水的容器，其工作衬耐火材料的性能对钢水质

量有直接影响。CaO能够吸附钢中的夹杂物和S、P

等有害元素，具有很好的净化钢水能力，同时在已知

的氧化物中，CaO的高温稳定性最好，它向钢中的增

氧也很少¨。5 J。但CaO极易水化，不宜直接在中间包

工作衬中引入。在中间包工作衬制备过程中直接引

入石灰石，不但可以避免材料的水化，而且石灰石分

解生成的CaO活性高，对钢水的净化有利∞1。但由

于动力学和耐火材料衬厚度对传热的影响，石灰石在

中间包烘烤过程中并未完全分解，在连铸过程中会继

续分解出CO：，CO：气体进入钢水后，将会对钢中合

金元素及氧化物夹杂数量产生影响(其中，总氧含量

是反映钢材中氧化物夹杂数量的一个重要指标)，目

前相关研究报道很少。本试验中，选取锰合金钢为研

究对象，研究含石灰石的耐火材料在使用过程中释放

出的CO：对钢中合金元素及总氧含量所产生的影响。

1 试验
1．1 原料

制备耐火坩埚的原料采用粒度分别为5～3、3～

1、≤1 mm及0．09 mm(180目)的电熔镁砂，其

埘(MgO)≥97％；粒度为1～0．5 mm的石灰石，其
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埘(CaO)=55．65％，灼减41．67％(伽)；以及SiO：微

粉(≤3¨m)为结合剂。所用钢样为锰合金钢，合金元

素含量(W)为：C 0．146％，Si 0．364％，Mn 1．424％，A1

0．040 4％；总氧含量为0．001 8％(埘)。

1．2试验过程

将原料按表1的配比浇注成+180 mm x200 mm

的圆柱形坩埚试样，坩埚内孔直径为105 mm，深度为

145 mm。试样在110℃烘箱中干燥24 h后砌筑于中

频感应炉中，将质量为5．6 kg的锰合金钢钢样放人坩

埚中。盖上感应炉盖，炉内抽真空，并充入氩气作为

保护气氛，然后开始升温，升温至1 100 oC时保温2 h，

然后至钢样完全熔融后加入钢渣保护，将温度保持在

1 600℃并继续熔炼，待钢渣熔融后，开启炉盖准备取

样。熔炼过程中间隔一定时间用石英管取钢样(为了

便于试验记录和分析，第一次取样的时间被定为0)，

表l坩埚试样的配比
Table 1 Formulations of crucible specimens

w／％

项目 皇堕壁型 SiOz微粉 石灰石
5～3 mm 3～1 mm≤1 mm 0．09 mm(≤3“m)(1—0．5 mm)

十2012年度湖北省教育厅重点科研项目(D20121 107)。
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试验后将钢水从坩埚内倒出。分别按GB／T 223．5—

1997和GB／T l 1261_2006对所取钢样进行合金元

素分析和总氧含量分析。

2 结果与讨论
图l为熔炼后坩埚的截面图，从图中可以看出反

应后钢液渗入耐火材料中，并可清晰地发现反应层

(被钢液侵蚀部分，颜色较深的部分)和原质层(未被

侵蚀部分，颜色较浅的部分)。在坩埚的内壁附着一

层钢，这是由于钢水渗透进入耐火材料气孔并残留在

其中所致。

图1熔炼后坩埚截面图
Fig．I Section view of crucible after experiment

钢样总氧含量分析结果如图2所示。镁钙质坩

埚中的钢样在取样时间为30 rain前，其总氧含量急

剧增加，然后趋于稳定。镁质坩埚中钢样的总氧含量

在取样时间为90 rain前一直在增加，但幅度明显小

于镁钙质坩埚中的钢样，超过90 rain后，总氧含量变

化不大。另外，如图2中两条虚线所示，取样时间超

过90 min后，不同坩埚中钢样总氧含量值的差值

减小。
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图2钢中总氧含量随取样时间变化图
Fig．2 Content of total oxygen in steels饴sampling time

钢样熔化后．钢中的合金元素会与钢中的氧发牛

反应：

2[A1]+3[0]一A1203(s)， (1)

[si]+2[0]一Si02(s)， (2)

[Mn]“o]一MnO(s)。 (3)

通过热力学计算可求得反应式(1)、(2)、(3)在1 600

cC即1 873 K下的吉布斯自由能分别为AG⋯=

一478 871．71 J·mol～，AGf21=一166 560．8I

J·mol～，AG(3)=一51 271．14 J·tool～。即在本试

验条件下钢中合金元素被氧氧化的优先顺序依次为

Al、Si、Mn。

当耐火材料中分解生成的CO：进入钢液后，潜在

的反应之一为：

C02(g)+2[Mn]一[c]+2MnO(s)。(4)
(4)式的吉布斯自由能为：

AG(4)=△G嚣)+R71n—导，
口【Mn】‘了

其中，△G矗、可根据如下反应方程式的相关热力学数

据计算：

C(s)+02(g)一C02(g)， (5)

△rG％，=一395 350-0．54T；

Mn(1)一[Mn]， (6)

△G：。=4 080—38．16T；

C(石墨)一[C]， (7)

△G：=22 590—42．26T；

Mn(1)+0．502一MnO(s)。 (8)

△rG：。o=一401 875+85．77T。

△G矗)=△G暑+2△yG：。o一△，G甚)：一2AGe。
=一393 970+206．14T。

同时，当钢样熔化后可将其看作一个多元稀溶液

系统，各溶质的溶度都不大，稀溶液中某一溶质i的

活度系数／满足下式：

lgf．=0[％i]+e?[％A]+e?[％B]

+e?[％c]+⋯。

其中，彰为溶质_『对溶质i的一级相互作用系数。根

据文献[7]可查得在1 600 cc下：

eMM：=oe{：l。=一0．07e蔷。=一0．000 2

故lg^。=0×1．424+(一0．07)X0．146

+(一0．0002)X0．364=一0．0103，

可求得^。=0．98，

所以口『Mn]=^。[％Mn]=0．98×1．424=1．396。

同理可求得口⋯=0．158。

根据气一液反应动力学理论哺1有：
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p(。。：)=P。+p。g^+掣。
式中：P。为液面上方气相压力，通过感应炉上气压阀观

测可知试验时P。为0．101 3 MPa；h为熔池深度，根据

坩埚深度在本试验中可恒定为0．1 m；lp，为钢液密度，

7．2 g·cm‘3；dr为钢液表面张力，约为1．5 N·m～；0

为钢液和耐火材料间的润湿角约为150。；r为CO：成

孔临界直径，0．074 Film。

可算出在理论条件下CO：在钢液中能够形成气

泡的临界压力P㈣．产0．240 MPa。

综合上述条件算得反应式(4)的吉布斯自由能为

AG㈤=一60 470．8 J·tool～，即通过热力学计算表明

反应式(4)能够进行。同理，通过热力学计算可以求

得在本试验条件下CO：与钢中的Al、si元素反应的

吉布斯自由能，相关反应式如下：

3C0：(g)+4[A1]—，3[c]+2A1：0，(S)，(9)
C02(g)+4[si]—，[c]+Si02(S)。(10)

反应式(9)、(10)的吉布斯自由能分别为AG㈨

=一602 899．1 J·tool～，△G(10)=一100 811．4 J·mol～。

比较反应(4)、(9)、(10)的吉布斯自由能可知，在本

试验条件下CO：与钢中合金元素反应的优先顺序依

次为Al、Si、Mn。

本试验条件下，钢中的总氧含量增加源自两方

面，其一是耐火材料中的SiO：微粉导致的增氧一一⋯，

用MgO坩埚冶炼时，钢中的氧含量增加并随着冶炼

时间的延长不断提高，但其增氧量比用含石灰石的坩

埚冶炼时的增氧量小。因为，含石灰石的坩埚中的钢

样增氧较大是因为除了SiO：微粉增氧外，还有其中

释放出的CO：所致的增氧作用。其二是当熔炼时间

达至1]90 rain以后，由SiO：导致的增氧已接近平衡，而

含石灰石坩埚中的石灰石分解也基本结束，钢中的氧

含量基本保持不变。但含石灰石坩埚中钢的总氧量

仍高于镁质坩埚中钢的总氧量。

对所取钢样中的Mn、A1、Si、C元素进行检测分

析，结果如图3所示。可以看出，含石灰石坩埚冶炼

出钢的Al、Si、Mn含量要低于镁质坩埚冶炼出钢的

Al、Si、Mn含量，但碳含量比镁质坩埚冶炼出钢的碳

含量要高。一方面是由于在试验过程中钢水的再脱

氧消耗了合金元素(氧的来源有如下途径：钢中的

残留氧，在冶炼过程中通过耐火材料气孑L进入的氧，

耐火材料的再供氧等)；另一方面是由于石灰石分

解产生的CO：和钢中合金元素反应，导致合金元素

含量的进一步降低和钢中碳含量的增加。
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图3钢中Mn、AI、Si和c含量随取样时间变化图
Fig．3 Mn，AI，Si and C contents in steel VS sampling time

3 结论
耐火材料中的石灰石在炼钢过程中所释放出来

的CO，会与钢液中的合金元素反应生成碳和相应的

氧化物，降低了钢中A1、Si、Mn等合金元素含量，并增

加了钢中的总氧含量和碳含量。
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Abstract：Reactions among alloying elements in manganese steel and C02 decomposed frOm the limestone

in MgO-CaO refractories at high temperatures were studied via medium frequency induction furnace．The

steel sample was placed in an unfired MgO—CaO refractory crucible added by 20 mass％limestone，and

melted in Ar atmosphere in a medium frequency induction furnace．After the steeI sample was melted．steeI

slag was put into the crucible and then continuously melted at l 600℃．The steel samples were taken out

at regular intervals with quartz tube during the experiment．and then the molten steel was poured out frOm

the crucible．The alloying elements content and total oxygen content of steel samples were determined and

the crucible after experiment was studied by XRD and chemical analysis．Influence of MgO refractories

without limestone on alloying elements and total oxygen content of molten steel was also investigated for

comparison．The result shows that CO，decomposed frOm Iimestone in the MgO—CaO refractories at high

temperatures can react with the alloying elements，resulting in the decrease of alloying elements content

and the increase of total oxygen content．

Key words：limestone；magnesia—calcia refractories；carbon dioxide；molten steel；alloying element；total

oxygen content
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