
http: / /www． nhcl． com． cn 2013 /3 耐火材料 / REFRACTORIES 187

镁质中间包涂料中六偏磷酸钠加入量对 IF 钢夹杂的影响
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摘 要:以电熔镁砂和六偏磷酸钠为原料，按六偏磷酸钠加入质量分数分别为 1%、2%、3%、5% 配制镁质中间

包涂料，浇注成坩埚试样，加入 IF 钢样，在真空碳管炉中于 1 600 ℃保温 120 min 进行熔炼试验。对试验后坩埚

及 IF 钢样进行 SEM 和 EDS 分析，并检测试验后钢样中总氧含量及夹杂物元素的含量。结果表明: IF 钢中 O、
C、P 含量随着镁质中间包涂料中六偏磷酸钠加入量的增加而增多，而 Mn、Si、Al、Ti 则随着镁质中间包涂料中六

偏磷酸钠加入量的增加变化不大。IF 钢中的氧化物夹杂以 P2O5 和 MnO 为主。
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近年来，随着洁净钢、超洁净钢生产技术的迅猛

发展，耐火材料对钢质量的影响逐渐受到重视。中间

包是钢液与耐火材料接触的最后一个容器，中间包工

作衬的性能会直接影响到钢材的最终质量［1］。目前，

中间包工作衬一般使用镁质涂料，且采用磷酸盐作结

合剂。本工作中，研究了磷酸盐结合镁质中间包涂料

对 IF 钢总氧含量以及夹杂物的影响，并就反应机制

进行了分析讨论。
0*

1 试验
1． 1 原料及试样制备

试验用原料有: 电熔镁砂，其化学组成( w ) 为:

SiO2 2． 09%，Al2O3 0． 45%，Fe2O3 0． 79%，CaO
2． 22%，MgO 91． 78%，Na2O 0． 52%，灼减 1． 87% ; IF
钢，其 化 学 组 成 ( w ) 为，O 0． 005%，C 0． 002%，Si
0． 03%，Mn 0． 12%，Ti 0． 073%，Al 0． 045%，P
0． 04% ; 六偏磷酸钠，为分析纯化学试剂。

按六偏磷酸钠加入量( w) 分别为 1%、2%、3%、
5%配制镁质中间包涂料，分别记为 A1、A2、A3、A4，搅

拌均匀后，浇注成型为高 110 mm、外径 100 mm、内径

50 mm、深 80 mm 的坩埚试样，在空气中自然养护24 h
后脱模，然后在 110 ℃烘箱中干燥 24 h。
1． 2 试验方法

在烘干后的坩埚中放入 IF 钢样 600 g，置于真空

碳管炉中，充入氩气保护，以 5 ～ 10 ℃·min －1升温至

1 600 ℃并保温 120 min，随后将炉冷却至室温。
将试验后坩埚沿坩埚孔轴线切开，对其进行电镜

和能谱分析，并用氮氧分析仪和直读光谱分析试验后

IF 钢样的总氧含量和夹杂物元素含量。

2 结果与讨论
2． 1 坩埚反应层的电镜和能谱分析

试验后坩埚试样 A4 的反应层的显微结构照片见

图 1，图中对应微区的 EDS 分析结果见表 1。
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图 1 试验后试样 A4 的反应层的显微结构照片
Fig． 1 Micrographs of reaction layer of specimen A4

after test

表 1 图 1 中各点的 EDS 分析结果
Table 1 EDS analysis of points in Fig． 1

点
w /%

Fe Mg Al C P Na Si Ti Ca Mn O
1 100 — — — — — — — — — —

2 — 18． 97 7． 66 — — — 6． 37 13． 81 9． 17 2． 44 41． 59

3 — 25． 43 12． 02 — — — — 25． 01 — 2． 18 35． 35

4 72． 56 — — 12． 75 14． 69 — — — — — —

5 — 28． 82 — 11． 23 — — 17． 58 — 2． 19 — 40． 19

6 — 8． 42 — — 9． 83 2． 16 8． 42 — 27． 65 — 43． 51

由图 1 可以看出: 试样反应层结构疏松，存在较多

的气孔和裂纹; 大颗粒镁砂骨料分解为许多小晶粒，使

晶界的数量大大增加。气孔、裂纹和晶界的存在为 IF
钢及其氧化物夹杂进入耐火材料提供了通道，促进了

IF 钢与耐火材料之间的物质交换和化学反应。
结合图 1 和表 1 可以看出: 进入耐火材料中的 IF

钢主要分布在晶粒之间的孔隙中( 1 点和 4 点) ，且 IF
钢中 P、C 元素的含量较高; 耐火材料晶界中 Si、Al、Ti
等元素的含量较高。结合 IF 钢的原始组成，认为耐

火材料吸收了 IF 钢中的 Si、Al、Ti 等元素，而 IF 钢吸

收了耐火材料中的 P 元素。
2． 2 试验后 IF 钢中夹杂物的元素含量

试验后 IF 钢的夹杂物元素含量见表 2。可以看

出: 随着坩埚试样中六偏磷酸钠加入量的增加，试验

后 IF 钢中 O、C、P 元素的含量呈大幅增多的趋势( 本

试验是在真空碳管炉中进行的，随着温度的升高，发

热体中的石墨可能挥发，进入到钢液，导致 IF 钢中 C
含量大幅度增加) ，而 Mn、Si、Al、Ti 元素的含量变化

不大。
表 2 试验前后钢样的夹杂物元素含量

Table 2 Main element analysis of steel before and after test

钢样
w /%

O C Si Mn Al Ti P

原钢样 0． 005 0 0． 002 0 0． 030 0 0． 120 0 0． 045 0 0． 073 0 0． 040 0

与 A1 反应后 0． 032 0 0． 059 4 0． 005 0 0． 106 0 0． 003 3 0． 001 2 0． 257 3

与 A2 反应后 0． 061 0 0． 047 0 0． 005 0 0． 094 0 0． 003 4 0． 001 2 0． 352 7

与 A3 反应后 0． 094 0 0． 064 9 0． 005 0 0． 105 0 0． 003 2 0． 001 0 0． 456 3

与 A4 反应后 0． 200 8 0． 099 8 0． 005 0 0． 103 0 0． 001 4 0． 001 1 0． 650 4

IF 钢中总氧含量增多表明 IF 钢中氧化物夹杂增

多; C、P 含量增多也影响钢的质量。在本试验条件

下，MgO 可分解为［Mg］和［O］并直接进入熔钢中。
进入熔钢中的［O］可与钢中的［Si］、［Mn］、［Al］、
［Ti］、［P］等结合形成单一氧化物或复合氧化物夹

杂。根据文献［2］的研究，在高温条件下，磷酸盐结合

耐火材料与钢液按下式反应而使钢液增 P( 正反应)

或者脱 P ( 逆反应) :

2( PO3 －
4 幑幐) 2［P］ + 5［O］ + 3( O2 － ) ，

在高温下，其正、逆反应的速度都很快。脱 P 反应为

强烈的放热反应，因此高温不利于钢液脱 P，反而有

利于增 P。本试验的反应温度高达 1 600 ℃，应有利

于钢液增 P。同时，从反应式可知，钢液中［O］ 和

( O) 的含量( 即总氧含量) 高有利于钢液脱 P。但试

验用 IF 钢中的氧含量很低，不利于钢液脱 P。
试验后坩埚 A4 中 IF 钢中氧化物夹杂的显微结

构照片见图 2，对应点的 EDS 分析结果见表 3。可以

看出: 试验后 IF 钢样中存在 MnO、P5O2 夹杂，并且以

P5O2 为主。结合表 2 的元素分析可知: MnO 夹杂中

的 Mn 应来自钢液本身，而 P5O2 夹杂中的 P 则主要

来自中间包涂料。

图 2 试验后坩埚 A4 中 IF 钢中氧化物夹杂的 SEM 照片

Fig． 2 SEM photographs of oxide inclusions in IF steel in crucible A4 after test
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表 3 图 2 中各点的 EDS 分析结果
Table 3 EDS analysis of points in Fig． 2

点
w /%

P Mn Fe O
1 16． 26 2． 85 45． 92 34． 98
2 16． 09 2． 03 47． 04 34． 84
3 15． 77 5． 22 46． 80 32． 20

3 结论
( 1) 在高温下，六偏磷酸钠结合镁质中间包涂料

与钢液之间存在物质交换和化学反应。

( 2) IF 钢中 O、C、P 含量随着镁质中间包涂料中

六偏磷酸钠加入量的增加而增多，但 Mn、Si、Al、Ti 随

着镁质中间包涂料中六偏磷酸钠的加入量的增加变

化不大。IF 钢中的氧化物夹杂以 P2O5 和 MnO 为主。
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