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要!由于对钙处理影响因素的认识不足!不同企业的钙处理效果不尽相同'为了促进钙处理精准度的提升!从

钢液和炉渣成分(钙处理合金种类及载体(钙处理工艺操作以及钙处理时机等方面对铝脱氧钢钙处理效果的影响

因素及其影响规律进行了简要阐述'钙处理效果影响因素很多!不同企业面临的主要影响因素也不尽相同'研究

结果可以帮助钢铁企业认识自身钙处理效果的主要影响因素!进而实现钙处理的精准控制!达到提升产品质量和

降低生产成本的目的'
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由于与氧的结合能力强!铝是生产低氧和超低

氧钢使用最广泛的脱氧元素之一'然而其脱氧产物

氧化铝是高熔点夹杂物!会引起钢连铸过程的水口

结瘤!恶化钢水的可浇性'钙处理技术是钢中非金

属夹杂物液态化改性最常用和最有效的方法之一!

广泛应用于不同钢种的夹杂物改性*

34A

+

'钙处理技

术常应用于钢液的二次精炼过程!通过喷粉或者喂

线的方式将钙或钙合金加入到钢液中!将钢中以

F.

#

D

"

为代表的高熔点夹杂物中的铝置换出来!生

成较低熔点的钙铝酸盐夹杂物!从而实现钢中非金

属夹杂物的成分改性'在过去的几十年里!钙处理

在减少水口结瘤(夹杂物控制等方面一直扮演着重

要角色'譬如对于一般的低碳铝镇静钢常采用钙处

理方式来将夹杂物改性为液态*

543$

+

!同时作为典型

的铝脱氧钢!管线钢性能的主要影响因素之一也是

非金属夹杂物!尤其是
F

类和
Q

类夹杂物'这两类

夹杂物是沿轧制方向延伸的大尺寸条状或点链状夹

杂物!会引起管线钢性能的各向异性并导致服役过

程氢致裂纹的产生'钙处理也是控制管线钢中非金

属夹杂物的主要手段*

3343C

+

'

然而!不同企业的钙处理工艺操作以及达到的

钙处理效果不尽相同!有些企业的钙处理效果很好!

但是同样的工艺参数放到另外一个企业效果却可能

很差!这是因为钙处理效果的影响因素众多!只有对
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这些影响因素及其影响规律有深入了解和认识!才

能获得良好的钙处理预期效果'本文对铝脱氧钢钙

处理效果的影响因素进行简要分析!为实际生产中

的钙处理操作提供一定的指导'

3

!

钢液和炉渣成分的影响

首先介绍一下钙处理改性夹杂物的液态窗口'

通过
])7,+)

J

-

计算了
3C$$b

下管线钢钢液钙处理

过程夹杂物的转变!结果如图
3

所示'随着钢中钙质

量分数增加!钢中夹杂物的转变路径为
F.

#

D

"

$

E)D

.

CF.

#

D

"

$

E)D

.

#F.

#

D

"

$

液态夹杂物
$

E)+̂ E)D

'图中的/液态窗口0区域即为液态化改

性目标时合适的加钙范围'其中!实现无固态钙铝

酸盐所需的最小钙量为最小加钙量$

E)

T=(

&!无
E)+

产生的最大钙量为最大加钙量$

E)

T)B

&'由图可知!为

了将钢中的夹杂物改性成为液态夹杂物!钢中钙的最

小质量分数为
$0$$$5\

!钢中钙的最大质量分数为

$0$$#C\

!即图中阴影区域对应的液态窗口区域'

图
?

!

管线钢钙处理过程夹杂物转变的典型计算结果

@3

/

A?

!

E(1*01(2&93.*10'3-.2)(.'6-)7(23-.90)3.

/

E(

2)&(27&.2

,

)-*&''-6

,

3

,

&13.&'2&&1

?A?

!

钢液成分的影响

?0?0?

!

镁的影响

由于钢包镁质耐火材料的使用和渣中
6

J

D

的

存在!在铝脱氧钢夹杂物中不可避免地存在
6

J

D

!

甚至许多情况下在钙处理前夹杂物主要为镁铝尖晶

石!因此!钢中镁的存在会对夹杂物的钙处理改性产

生影响*

3A435

+

'

为了研究钢中镁对夹杂物改性所需喂钙量的影

响!计算了在温度
#

为
35#" c

!

9

$*

F.

,

+&为

$0$?\

!

9

$*

+

+&为
$0$$3#\

!

9

$

P

*

D

+&为
$0$$3!\

的条件下!不同镁质量分数时夹杂物液相比例随钢

中钙质量分数增加的变化情况!结果如图
#

表示'

在钢中有极少镁时!开始产生液相点!

!$\

液相开始

点(

3$$\

液相开始点(

3$$\

液相结束点(

!$\

液相

结束点均提前'随着钢中镁质量分数的升高!

3$$\

的液态窗口$从
3$$\

液相开始点到
3$$\

液相结束

点&及
!$\

液态窗口$从
!$\

液相开始点到
!$\

液

相结束点&都在变窄!镁质量分数超出一定值时!两

个液态窗口都会消失$图
"

&

*

3A

+

'从图
"

可以看出!钢中

9

$*

6

J

+&为
$0$$$?\

时!达到
!$\

液相所需喂钙量

最小%钢中
9

$*

6

J

+&为
$0$$$#\

时!达到
3$$\

液相

所需喂钙量最小'

9

$*

6

J

+&不小于
$0$$$C\

时!

3$$\

液态窗口消失%

9

$*

6

J

+&不小于
$0$$3C\

时!

!$\

的液态窗口消失'

图
D

!

钢液中
#

"%

F

/

&#对夹杂物改性的影响

@3

/

AD

!

>66&*2-6#

"%

F

/

&#

3.7-12&.'2&&1-.

7-9363*(23-.-63.*10'3-.'

图
H

!

钢液中不同
#

"%

F

/

&#对应夹杂物改性至
?RRT

液相和
JRT

液相时所需喂钙量

@3

/

AH

!

E(1*307*-.2&.26-)7-9363*(23-.-63.*10'3-.'

3.2-?RRT13

U

039(.9JRT13

U

0390.9&)9366&)&.2

#

"%

F

/

&#

3.7-12&.'2&&1

?0?0D

!

9

$

P

*

D

+&和
9

$*

F.

,

+&的影响

温度为
35#"c

!钢中
9

$*

+

+&为
$0$$#$\

!

9

$*

6

J

+&为
$0$$$!\

时!不同
9

$

P

*

D

+&下!

!$\

液态窗口和
3$$\

液态窗口
"

个边界点$

!$\

液相

开始点!

3$$\

液相开始点!

3$$\

液相结束点&所需

喂钙量的变化如图
?

所示'由图
?

可见!钢中硫一

RH
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定时!随着
9

$

P

*

D

+&的升高!

"

个边界点所需喂钙

量都在增加!并且两个窗口的宽度都在增加'因此

可以看出!降低钢中
9

$

P

*

D

+&对降低改性夹杂物所

需的喂钙量非常关键'随着钢中
9

$*

F.

,

+&的增加!

液态窗口变窄!即最小喂钙量增加!同时最大喂钙量

降低!这就要求钢液中更窄的钙质量分数控制'

图
I

!

钢中
#

"

O

%

"

&#对喂钙量的影响

@3

/

AI

!

>66&*2-6#

"

O

%

"

&#

-.)&

U

03)&9E(*-.2&.2

6-)3.*10'3-.7-9363*(23-.

?0?0H

!

硫的影响

同样!也对管线钢中硫质量分数对夹杂物改性的

影响进行了计算!结果如图
!

所示!计算温度为

35#"c

!

9

$

P

*

D

+&为
$0$$# $\

!

9

$*

6

J

+& 为

$0$$$!\

'可见!在
9

$*

+

+&不大于
$0$$"$\

的条件

下!夹杂物
!$\

液相开始点与
3$$\

液相开始点不受钢

中硫质量分数的影响!而
9

$

P

*

D

+&一定时!夹杂物
3$$\

液相结束点所需喂钙量随硫质量分数的升高而减少'

图
J

!

管线钢中硫对喂钙量的影响

@3

/

AJ

!

>66&*2-6B-.)&

U

03)&9E(*-.2&.26-)3.*10'3-.

7-9363*(23-.3.

,

3

,

&13.&'2&&1

?AD

!

炉渣成分的影响

炉渣成分的影响主要体现在两方面!一是通过

高碱度渣与钢液反应!使钢液中生成少量的钙以及

含钙的夹杂物%二是渣中的氧化性组分如
]-D

等会

对钙进行氧化!从而降低钙的收得率和钙处理效果'

长期以来!人们心目中的钢液钙处理只能通过

向钢液中加入钙合金来实现!其实钙处理也发生在

精炼渣和钢液以及夹杂物的反应过程中'对于铝脱

氧钢!在使用很高碱度渣的条件下!由于渣中的

E)D

很高!所以在渣和钢液的界面之间会发生
E)D

的分解反应!分解出来的溶解钙传递到钢水中!会置

换
F.

#

D

"

夹杂物中的铝!从而生成钙铝酸盐'因

此!在进行喂线钙处理操作时!必须同时考虑来自渣

钢反应的这部分钙!对喂线量进行调整!从而达到喂

线后钢中合适的钙质量分数'

目前广泛使用的钙线喂入方法是通过弯管在渣

液面以上一定距离加入!由于钙金属的活泼性!在喂

钙线期间!钙线(钙蒸气以及钢中溶解钙都会与炉渣

中的氧发生剧烈的氧化反应'一方面这会导致参与

钢液中夹杂物改性的钙质量分数降低!即钙的收得

率下降%另一方面!也会由于大量新的钙氧化物生成

而导致钢中
P

*

D

+质量分数增加!这也是在很多企

业能够观察到钙处理后钢中
P

*

D

+质量分数增加的

原因之一'

因此!要想实现精准钙处理!需要尽量稳定钢液

和炉渣的成分!并在计算钙线喂入量时对钢液和炉

渣的影响加以考虑'而在实际生产过程中!每炉钢

水的温度和成分都不尽相同!因此!应建立相关钙处

理模型!综合考虑不同的钢液温度(成分和洁净度!

才能实现每一炉次钙处理的精准化'

#

!

合金种类及载体的影响

当前钢包钙处理过程中!钙的主要加入方式有

两种"喷吹法和喂线法'喷吹法是利用氩气作为载

流!通过喷枪将含钙的粉剂喷入钢液深部!直接与钢

液进行反应!由于粉剂直接喷入钢中!避免了炉渣(

耐火材料的影响!同时伴有氩气搅拌!极大地增强了

反应的动力学条件*

3@

+

'喂线法*

#$

+

!即合金芯线处

理技术!它是在喷粉基础上开发出来的!是将各类金

属元素及附加料制成的粉剂按一定配比用薄带钢包

覆!做成各种大小断面的线!卷成很长的包芯线卷!

由喂线机根据工艺需要按一定的速度将包芯线插入

到钢包底部附近的钢水中'包芯线的包皮迅速被熔

化!线内粉料裸露出来与钢水直接接触进行化学反

应!并通过氩气搅拌的动力学作用!达到脱氧(脱硫(

去除夹杂(改变夹杂形态以及准确微调合金成分等

?H
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目的'喂线工艺设备轻便!操作简单!冶金效果突

出!生产成本低廉!能解决一些喷粉工艺难以解决的

问题!因此!现代冶金过程的钢包钙处理主要采用喂

线法'

喂线法中常用的含钙合金种类主要包括
E)]-

线(

E)+=

线和纯
E)

线等!其中又以后两种居多'不

同种类合金具有不同的特点!钢铁企业应该根据钢

种和实际的工艺要求进行选择'

喂
E)+=

线的优点是由于钙含量比纯钙线低!喂

入钢液中后能够减轻或避免由于局部浓度过大而导

致的钢液沸腾!进而提高钙的收得率和钢液洁净度%

缺点则是不适用于低硅含量要求的钢种!而且由于

包芯线内
E)+=

粉剂的质量不好保证!常出现以次充

好的现象!从而降低钙处理的效果'

喂纯钙线的优点是适用性更为广泛%缺点是

由于钙的浓度更高!导致钙处理过程更容易产生

钢液的沸腾和喷溅!从而降低钙的收得率和钢液

洁净度'当然随着钢包容量的增大和喂丝机能力

的提升!已能够将钙线送入到钢包熔池下部!保证

了钙的熔化和吸收'而且包芯线种类也逐渐发展

为双层铁皮包芯线或无缝包芯线!且铁皮的厚度

也在增加!这些都能够一定程度上提高钙的收

得率'

此外!近两年其他合金中作为杂质的钙也越来

越受到关注'在管线钢生产过程中会添加大量的合

金!合金的洁净度会对钢液成分甚至钢中夹杂物产

生重要影响!一般来说这种影响是有害的!但有时候

也可以通过研究来使这种影响变为有益!并加以利

用'例如硅铁合金中含有一定量的金属钙!通过研

究可以在工业生产中实现用硅铁代替钙线!取得良

好的夹杂物改性效果!同时还能够降低成本'工业

生产试验中加硅铁合金前后钢中夹杂物成分分布如

图
C

所示*

#3

+

!可见利用硅铁合金中含有的少量金属

钙即可实现夹杂物的良好变性!这也表明在钙处理

生产实践中应该对其他合金的杂质元素尤其是钙含

量加以重视(考虑和利用'

$

)

&加硅铁合金前%

!

$

:

&加硅铁合金后'

图
L

!

工业生产中加硅铁合金前后夹杂物成分分布

@3

/

AL

!

E-7

,

-'323-.'93'2)34023-.-63.*10'3-.'4&6-)&(.9(62&)(9923-.-6B3@&(11-

<

3.3.90'2)3(1

,

)-*&''

"

!

钙处理工艺操作的影响

现代冶金过程的钢包钙处理主要采用喂线法!

喂线设备的布置示意如图
A

所示'其中喂线速率(

喂线角度(钙线与渣层的接触以及钢包流场等均会

对钙处理效果产生影响'

喂线速率直接影响钙线的喂入深度'喂线速率

太小!钙线动能不足!喂入深度有限!钙线熔化后主

要集中于钢包熔池上部!容易挥发及被氧化!导致收

得率下降%喂线速率太大!喂入的钙线来不及熔化!

可能积聚在一起导致局部浓度过高引起喷溅!或者

未熔化的钙线重新从另外一端跑出熔池表面!从而

导致钙的收得率下降'

Q)>)W+

等*

##

+研究表明!随

着喂线速率增加!钙的收得率先增大后减小'

由于钙线在短时间内具有形状记忆功能!在喂

入的时候会一定程度上保持原来的卷曲状态!即钙

线在出导管后会有重新卷曲的趋势!使得钙线在钢

液里并不是垂直往下!因此现行的通过导管进行垂

直喂入的操作可能不是最优角度'然而钙线喂入角

度对其收得率的影响目前还缺乏研究!需要在这方

面进一步开展工作'

在钙线喂入的过程中!钙线会直接与空气和炉

渣接触!容易被空气和炉渣氧化'为了减轻钙的氧

化烧损!有研究在导管头部再接一个保护套管!并同

DH
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图
M

!

喂线设备布置示意

@3

/

AM

!

B*+&7(23*-6=3)&6&&93.

/

&

U

03

,

7&.2

时在导管内吹氩以防止钢液的倒灌和套管的堵塞'

当然这个方案还存在一定的不足!仍需要进一步研

究优化'

钙线喂入后!理想的状态是溶解钙随着钢液流

股往熔池底部运动!最大程度地增加钙在钢液内部

的停留时间!从而提高钙的收得率'因此!钙处理效

果还与钢包流场密切相关'其中较为理想的一种状

态如图
5

所示!钙线喂入位置与钢包底吹氩口位置

相对!这样在钙线喂入点流股是向下运动!能够将富

含钙的钢液带入到钢包底部!再从另外一边上升!这

样能够更好地促进钙的扩散和溶解'

图
N

!

合理喂线位置示意图
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钙处理时机的影响

在采用双联精炼工艺如
a]

精炼
^RU

精炼生

产时!常存在钙处理时机的争议!有些企业在
a]

精

炼和
RU

精炼之间进行钙处理!有些企业采取在

RU

精炼后进行钙处理以及软吹'不同的钙处理时

机对钙处理效果也会有影响'

钙处理时机主要有两种'第一种是
a]

精炼结

束和
RU

精炼开始前进行钙处理!这种工艺的优点

是钙处理后有更长的时间用于钙铝酸盐的去除%缺

点是钙处理时钢中大尺寸夹杂物较多!这些大尺寸

夹杂物不能被完全变性!而且在随后的
RU

精炼过

程的真空环境会加速钢中的钙挥发!导致钙收得率

和钙处理效率降低'第二种是在
RU

精炼后进行

钙处理!此工艺的优点是钙处理前能够通过
RU

精

炼将改性前的夹杂物尤其是大尺寸夹杂物更多地去

除!使余下的小尺寸夹杂物在随后的钙处理过程变

性更完全!而且因为钙处理后没有真空处理!钙的收

得率更高%缺点是如控制不好!钙处理后往往容易生

成较大尺寸的液态钙铝酸盐!这些夹杂物只能靠随

后有限的软吹时间进行去除!去除效率不高'

此外!钙处理后软吹时间也对钙处理效果有影

响'有研究表明*

#"4#!

+

!在钙处理后的初始阶段会生

成中间产物
E)+

!随着时间的增加和钙的扩散!

E)+

再逐渐分解!同时夹杂物转变为钙铝酸盐'因此!需

要在钙处理后保证足够的软吹时间以达到氧化物改

性的目的'

当然各企业应根据自身设备水平和工艺技术水

平以及生产的钢种要求!采用适合自己的精炼及钙

处理工艺'除此之外!钙处理之后的二次氧化!比如

浇铸过程的二次氧化都会导致钙处理效果降低!因

此!保护浇铸对钙处理效果的保持同样很重要'

!

!

结语

从多个方面对铝脱氧钢钙处理效果的影响因素

及其影响规律进行了简要阐述!包括钢液和炉渣成

分的影响(钙处理合金种类及载体的影响(钙处理工

艺操作的影响以及钙处理时机的影响'钙处理效果

影响因素众多!不同企业面临的主要影响因素也不

尽相同'各个企业只有对各自的主要影响因素及其

影响规律有深入的了解和认识!才能对钙处理进行

精准控制!从而得到理想的钙处理效果'
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