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摘 要：为了减少不锈钢超薄板的表面缺陷，确定合适的工艺同时满足 304不锈钢脱硫及夹杂物塑性化的要求。

基于共存理论建立了冶炼304不锈钢九元渣系的组元活度计算模型和硫分配比 LS 计算模型，并与实际生产数据对

比，发现AOD脱硫期及LF末期 LS 计算值与实测值吻合较好。理论结果显示，AOD炉渣碱度在 1.4～2.4变化时，

aCaO 与碱度呈线性关系，得出了不同条件下精炼渣最低理论碱度，对实际生产具有一定的指导意义。由于低碱度渣

脱硫效果较差，提出在AOD高碱度精炼渣脱硫、LF低碱度精炼渣使夹杂物塑性化的工艺，并进行了工业试验，结果

表明，硫质量分数符合要求，钢中夹杂物处于塑性区域，为减少不锈钢超薄板的表面缺陷提供了可行方案。
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Abstract：In order to reduce the surface defects of ultra-thin stainless steel plate，and choose the appropriate process for

304 stainless steel which can meet requirements of desulfurization as well as inclusions plasticization，the activity of

component in refining slag for 304 stainless steel and the predicted sulfur distribution ratio LS were calculated based on

the ion and molecule coexistence theory. The measured LS and the calculated LS were compared，and the calculated LS of

AOD desulfurization stage and LF final stage were found to be in good agreement with the measured LS. The chemis-

tries of slag was investigated with variation of the basicity of refining slag. With the basicity increasing from 1.4 to 2.4，

the activity of CaO increased linearly. The lowest theoretical R of the refining slag in different conditions is given，

which has certain guiding significance to the actual production. Due to the poor ability of low basicity slag for desulfur-

ization，the operation process of AOD refining with high basic slag and LF refining with low basicity slag was put for-

ward，and the industrial experiment was verified. The result shows that the mass percent of sulfur meets the require-

ments and inclusions in steel show low liquidus temperature. This process provides the possibility of reducing the sur-

face defects for ultra-thin stainless steel plate.

Key words：thermodynamics of desulfurization；low basicity；ultra-thin plate；304 stainless steel

用于精密压延的 304 不锈钢超薄板对其表面

质量要求十分严格，研究表明[1-8]，当不锈钢轧制成

超薄板时，高熔点的夹杂物不随基体变形导致表面

缺陷的形成，低熔点的夹杂物会沿着轧制方向变

形，降低产生表面缺陷的可能。所以，降低夹杂物

熔点使其塑性化成为生产 304 不锈钢超薄板的一

个方向。

大量的生产实践证明，精炼渣的成分对夹杂物

的成分会产生重要影响。杨虎林[1]等同时考虑将渣

处于低熔点区域和控制钢中[O]、[Al]、[S]的质量分

数来确定最优渣组成，炉渣碱度控制在 1.0～1.19，

实现了弹簧钢的高洁净度及夹杂物的塑性化。
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Park J S等[9]探究了炉渣成分对硅脱氧钢中夹杂物

成分的影响，发现炉渣碱度从 0.7提高至 2.1时，夹

杂物中Al2O3的质量分数从 10%增至 40%。REN Y

等[10]在 1 600 ℃氩气的保护气氛条件下，将硅脱氧

的 304不锈钢与不同成分的精炼渣在MgO坩埚中

进行钢渣平衡反应，探究精炼渣的成分对 304不锈

钢夹杂物的影响，结果表明：精炼渣碱度的降低会

使夹杂物中Al2O3和MgO的质量分数降低，除此之

外，夹杂物的熔点也会随着精炼渣碱度的下降而降

低，张娜[11]在实验室模拟AOD工位试验也是同样结

果，因此，降低精炼渣碱度成为304不锈钢夹杂物塑

性化的有效措施之一。

但是，降低精炼渣碱度对脱硫反应不利，硫质

量分数对不锈钢焊接性能、抗腐蚀性能有显著的影

响，除此之外，还对不锈钢的冲击韧性及抛光性能

产生不利影响[12]。因此，很多下游的用户对 304不

锈钢中的硫质量分数均有严格要求，很多钢铁企业

都将内控标准控制在较低的水平。所以，确定合适

的精炼渣碱度既能保证脱硫任务又能促进夹杂物

塑性化显得十分关键。铝镇静钢LF脱硫研究报道

较多[13-15]，但针对硅脱氧的不锈钢，特别是低碱度渣

的脱硫预测模型很少报道。本文基于共存理论，从

热力学角度分析了某钢厂冶炼304不锈钢的工业数

据，从渣、钢、温度等方面分析了脱硫的有利条件，

比较了实测的硫分配比与计算硫分配比的差异，探

究了AOD脱硫期硫分配比计算值与炉渣碱度的关

系，建立了精炼渣理论最低碱度的计算模型，在理

论分析基础上改进了工艺，进行低碱度渣冶炼 304

不锈钢的工业试验，取得了良好的效果。

1 热力学模型

1. 1 硫在渣-钢间的分配比 LS

LS 代表硫在渣-钢之间的分配比，一般来说，LS 越

大，代表硫被脱除进入渣中的量越大，脱硫效果越好。

预测 LS 的方法有YOUNG's model[17]，KTH model[18-19]，

基于共存理论的计算方法[20]等，YOUNG's model基

于光学碱度来计算 LS，光学碱度是针对氧化物中的

氧释放电子的能力定义的，而酒钢冶炼 304不锈钢

的渣系中含 CaF2，因此，LS 的预测不能再采用

Young's model。KTH model的准确性已经得到了很

多检验，但是，冶炼 304 不锈钢的渣系中含 CaF2、

TiO2、Cr2O3等，这些渣组元对应的模型参数是没有

经过测量的。YANG X等[19]基于共存理论，研究铝

镇静钢LF的脱硫过程，计算得出的 LS 与实测值吻

合较好。本论文基于共存理论，研究不锈钢冶炼中

的脱硫反应，反应式见式（1），反应的平衡常数见式

（2），同时，可以将 LS 表示为式（3）。

（Ca2＋＋O2－)＋[S]＝(Ca2＋＋S2－)＋[O]

ΔrG
θ
m,CaS＝105 784.6－28.723T

（1）

K θ
CaS＝

aCaSaO

aCaSaS

＝
NCaSaO

NCaOaS

＝

[2w((S))CaS/MS∑ni

]aO

NCaOw([S]) fS

＝

w((S))CaSaO

16NCaOw([S])Σni fS

（2）

LS＝
w((S))
w([S])

＝
16K θ

CaS NCaOΣni fS

aO

（3）

式中：ΔrG
θ
m,CaS 为反应（1）的标准吉布斯自由能变化；

T 为反应的温度；K θ
CaS 代表反应（1）的平衡常数；aCaO

为渣中CaO的活度；aCaS 为渣中CaS的活度；NCaO 为

渣中CaO的质量作用浓度；NCaS 为渣中CaS的质量

作用浓度，基于共存理论，认为渣中组分的活度 a 等

于其质量作用浓度 N；a[O] 为钢液中氧的活度；aS 为

钢液中硫的活度；w((S))CaS 为硫在CaS中的质量分

数；MS 为硫元素的相对原子质量；Σni 为所有结构

单元总的平衡摩尔数；w([S]) 为钢中硫的质量分数；

fS 为硫的活度系数；LS 为硫的分配比。

本计算中，渣中组元以纯物质为标准态，钢中

组元以 1%溶液为标准态，从式（3）可以看出，LS 与

K θ
CaS、NCaO、Σni、fS、aO 有关，其中，K θ

CaS 只与温度有

关，NCaO、Σni 可以通过共存理论求得， fS 可由

lgfi＝∑e
j

i w([ j]) 求得，由于酒钢冶炼304不锈钢采用

硅脱氧，因此 aO 的计算见式（4）～式（6）。
(SiO2)＝[Si]＋2[O]

ΔGθ＝576 440－218.2T
（4）

lgK＝ lg
aSi·a2

O

aSiO2

＝－30 110
T

＋11.4 （5）

aO＝
10

(－30 110
T

＋11.4)

·aSiO2

aSi

（6）

式中：T 为钢液温度；aSiO2
为渣中SiO2的活度；aSi 为

钢液中硅的活度；K 为平衡常数。

1. 2 精炼渣组元活度的计算方法

LS 的理论计算需要求出 aCaO、aSiO2
，304 不锈钢

的渣组成一般为：CaO、MgO、CaF2、FeO、MnO、

Al2O3、SiO2、TiO2、Cr2O3。由于此渣系比较复杂，组

元的活度通过现有文献中经验式求得显然不够准

确，共存理论在组元活度计算中得到了验证广泛应

用，且能够得到较为准确的结果[21-23]，因此，本论文

基于共存理论求出渣中各组元的活度 。此渣系中
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包括39种结构单元：（Ca2＋＋O2－）、（Mg2＋＋O2－）等5

种离子对，SiO2、Al2O3等 4种简单分子，CaO∙SiO2、

CaO∙SiO2∙TiO2等30种复杂分子。根据平衡时所有

结构单元摩尔分数之和为1及质量守恒定律即可求

得渣中各组元活度。

将求解出的 aSiO2
代入式（6）求出 aO，结合解出

的 aCaO，可求得理论计算值 LS。

2 模型验证

工业试验在酒钢不锈钢公司进行，酒钢冶炼不锈

钢的工艺路线为：AOD＋LF＋CC，AOD冶炼分为脱

碳、还原、脱硫 3个阶段。脱碳期时，碳质量分数从

2.5%下降至0.035%，钢液温度可上升至1 700 ℃；还

原期时，加入硅锰合金，对钢液进行合金化，同时，

硅还原渣中的Cr2O3，提高铬的收得率；脱硫期时，渣

中石灰充分溶解，在还原气氛的条件下，脱硫反应

高效进行。其中，石灰、白云石、萤石等熔剂在冶炼

过程中分批加入。LF精炼过程中，硫质量分数会进

一步下降，底吹氩气促使钢水成分、温度均匀，夹杂

物上浮，钢渣反应趋于平衡。

本次研究共进行了 5炉试验，试验过程中分别

在AOD还原期，AOD脱硫期，LF末期取渣样和钢

样，测温。对钢样进行钻屑分析成分，精炼渣磨成

均匀粉末，用荧光分析进行成分检测。

2. 1 试验结果

酒钢5个炉次各阶段炉渣成分变化表见表1，对

应的钢液成分变化表见表 2，H1～H5分别为 5个炉

次的标号。

表1 酒钢5个炉次各阶段炉渣成分变化
Table 1 Composition of refining slag samples at each stage

项目

H1-AOD-还原期

H1-AOD-脱硫期

H1-LF-末期

H2-AOD-还原期

H2-AOD-脱硫期

H2-LF-末期

H3-AOD-还原期

H3-AOD-脱硫期

H3-LF-末期

H4-AOD-还原期

H4-AOD-脱硫期

H4-LF-末期

H5-AOD-还原期

H5-AOD-脱硫期

H5-LF-末期

w((SiO2))/

%

31.69

25.65

25.27

29.77

26.61

26.06

28.55

26.84

26.83

29.00

24.97

23.28

28.07

26.97

26.84

w((CaO))/

%

47.32

48.49

40.47

49.66

50.07

39.10

50.30

49.35

42.62

48.90

51.90

40.48

49.76

43.92

41.06

w((MgO))/
%

5.73

6.36

6.87

6.73

7.01

7.62

5.61

6.35

8.23

5.49

5.26

5.22

4.72

5.01

6.67

w((Al2O3))/

%

1.74

1.21

1.59

1.27

1.24

1.97

1.83

1.79

2.10

1.71

1.52

1.62

1.69

1.73

1.44

w((MnO))/

%

0.59

0.08

0.10

0.41

0.06

0.16

0.28

0.11

0.11

0.26

0.07

0.03

0.34

0.10

0.10

w((Cr2O3))/

%

0.72

0.20

0.09

0.54

0.19

0.14

0.64

0.27

0.12

0.40

0.16

0.00

0.66

0.15

0.00

w((TiO2))/

%

0.19

0.15

0.15

0.38

0.17

0.22

0.22

0.11

0.21

0.17

0.10

0.28

0.19

0.18

0.17

w((FeO))/

%

0.25

0.42

0.08

0.18

0.31

0.12

0.29

0.18

0.10

0.25

0.24

0.16

0.32

0.24

0.14

w((CaF2))/

%

11.78

17.44

25.39

11.07

14.35

24.61

12.28

14.99

19.68

13.81

15.77

28.93

14.25

21.69

23.58

w((S))/

%

0.91

1.43

0.99

0.81

1.01

0.70

0.22

0.27

0.51

0.32

0.39

0.32

0.25

0.33

0.27

R

1.49

1.89

1.60

1.67

1.88

1.50

1.76

1.84

1.59

1.69

2.08

1.74

1.77

1.63

1.53

t/℃

1 672

1 608

1 527

1 695

1 601

1 530

1 656

1 615

1 526

1 670

1 630

1 526

1 658

1 607

1 526

表2 酒钢5个炉次各阶段钢液成分变化（质量分数）
Table 2 Compositions of molten steel at each stage %

项目

H1-AOD还原期

H1-AOD脱硫期

H1-LF末期

H2-AOD还原期

H2-AOD脱硫期

H2-LF末期

H3-AOD还原期

H3-AOD脱硫期

H3-LF末期

H4-AOD还原期

H4-AOD脱硫期

H4-LF末期

H5-AOD还原期

H5-AOD脱硫期

H5-LF末期

C

0.028 3

0.030 7

0.046 6

0.027 1

0.032 2

0.044 8

0.044 9

0.044 8

0.052 5

0.030 6

0.032 7

0.045 3

0.022 5

0.024 1

0.044 6

Si

0.439

0.382

0.423

0.242

0.320

0.387

0.488

0.513

0.480

0.441

0.415

0.391

0.219

0.433

0.384

Mn

1.12

1.18

1.19

1.18

1.17

1.20

1.00

1.08

1.18

1.14

1.18

1.18

1.06

1.13

1.21

P

0.033 9

0.034 2

0.031 4

0.035 1

0.035 6

0.035 3

0.025 9

0.024 4

0.026 3

0.027 0

0.027 2

0.027 6

0.028 2

0.028 3

0.029 6

Ni

7.8

7.9

8.0

8.0

8.0

8.0

7.7

7.8

8.0

7.7

8.0

8.0

7.8

7.9

8.0

Cr

17.8

17.7

18.2

18.5

18.1

18.1

18.0

17.9

18.1

18.1

18.2

18.1

18.0

18.0

18.1

S

0.067 1

0.002 5

0.002 4

0.024 2

0.002 3

0.002 2

0.005 7

0.002 0

0.002 0

0.008 7

0.001 8

0.001 2

0.008 1

0.002 3

0.002 6

韩少伟，等：
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2. 2 热力学条件对脱硫反应的影响

H1～H5 5个炉次中，H4-AOD脱硫期及H4-LF

末期钢液中硫质量分数均为同一时期最低，达到了

较好的脱硫效果。 aCaO，aO，温度 t 在各个阶段的变

化如图1所示，与H4所对应的热力学有利条件是一

致的。首先，H4-AOD脱硫期及H4-LF末期的 aCaO

均大于其他炉次，满足了脱硫反应的第一个有利条

件，即较高的 aCaO ；H4-AOD脱硫期的 aO 与其他炉

次相差很小，H4-LF末期的 aO 均小于其他炉次，满

足了脱硫反应的第 2个有利条件，即较低的 aO；H4-

AOD脱硫期的温度大于其他炉次，H4-LF末期与其

他炉次相近，满足了第 3个有利条件，即较高温度。

综上所述，H4的有利的热力学条件使其脱硫效果达

到5个炉次中最好。

（a）aCaO 的变化；（b）aO 的变化；（c）钢液温度的变化。

图1 各阶段热力学参数的变化

Fig. 1 Variation of thermodynamic parameter at each stage

2. 3 LS 实测值与 LS 计算值的比较

将 lgLS 的计算值与实测值进行比较，图2（a）反

映了 3个阶段两者之间的关系，可以看出，AOD还

原期的 LS 计算值均大于实测值，这可能是由于冶炼

初期脱硫反应未达平衡所致。AOD脱硫期及LF末

期的 LS 计算值与实测值均相差不大，特别是有的炉

次的 LS 计算值与试验值近乎一致，这验证了本模型

的准确性和适用性。

（a）AOD还原期 lgLS 计算值与实测值的比较；（b）AOD脱硫期 lgLS 计算值与实测值的比较；（c）LF末期 lgLS 计算值与实测值的比较。

图2 各阶段 lgLS 的计算值与实测值的比较

Fig. 2 Comparison between measured LS and calculated LS at each stage

3 分析与讨论

取酒钢 5 个炉次 AOD 脱硫期的钢、渣平均成

分，温度设为 1 615 ℃，将炉渣成分的变量设为碱

度，碱度的变化范围为 1.4～2.4，利用上述计算 LS

的方法，探究 LS 随碱度的变化规律。

aCaO，aSiO2
，aO，AOD脱硫期- LS 计算值随 R 的变

化如图3所示。从图3中可知，渣中 w((MgO))＝6%，

w((Al2O3))＝1.5%，w((MnO))＝0.09，w((Cr2O3))＝0.19，
w((TiO2))＝ 0.14%，w((FeO))＝0.28%，w((CaF2))＝

16.85%时，变量为碱度时，NCaO、aO、LS 与碱度 R 的

关系见式（7）～式（9）。

aCaO＝－0.269 04＋0.226 34×R (r2＝0.998 75)（7）

aO＝0.051 39－0.051 09×(1－e
－0.322 9

R )－

4.341 843× 10－4×(1－e
－R

5.127 26) (r2＝0.999 99)
（8）

LS＝－217.331 28＋173.965 17× e
R－1.262 37

0.511 57

(r2＝0.998 34) （9）

式中：r 为相关系数；r2 越接近于 1，代表拟合效果

越好。

渣中 aCaO 随碱度的增加而线性增加，aO 随碱度

的增加而减小，这主要是由于随着碱度的增加，a SiO2

降低。 LS 随着碱度的增加而增加。

渣钢比为 0.1 时，若冶炼碱度固定，则可由式

（9）计算出 LS，如果最终都将硫脱至0.003 0%，假设

渣中的 w((S)) 全部为钢中脱除，则可以计算出进站

允许最大 w([S])max，结果见表3。

渣钢比同样设为 0.1，若进站 w([S]) 固定，最终

也将硫脱至 0.003 0%，则可计算出 LS，进而根据式

（9）计算出冶炼最低碱度 Rmin，结果见表4。

（a）aCaO；（b）aO；（c）aSiO2
；（d）AOD-脱硫期- LS 计算值 。

图 3 aCaO，aSiO2
，aO，AOD脱硫期- LS 计算值随 R 的变化

Fig. 3 Variation of aCaO，aSiO2
，aO and LS of AOD desulfurization stage with increasing of basicity

表3 进站允许 w([S])max

Table 3 w([S])max at initial stage %

表4 冶炼最低碱度

Table 4 Rmin of refining slag

表3和表4为实际生产过程中AOD精炼渣的碱

度的确定提供了参考，AOD进站时钢中的 w([S]) 约

为 0.060 0%，因此，AOD精炼渣的理论最低碱度为

1.7左右，不宜在AOD时采用低碱度精炼渣塑性化

夹杂物。针对这种情况，本研究提出在AOD时采用

高碱度精炼渣脱硫，在LF采用低碱度精炼渣塑性化

夹杂物的操作工艺。

4 低碱度渣冶炼工业试验

根据理论分析结果，采用在AOD造高碱度（碱

度控制在1.8～2.2 ）精炼渣脱硫，在LF低碱度（碱度

控制在1.3～1.7）精炼渣塑性化夹杂物的操作工艺，

进行了一个炉次的工业试验，试验炉次冶炼过程钢

中硫质量分数变化见表 5，为了保证低碱度渣塑性

化夹杂物的效果，试验炉次在LF出站发生了轻微的

回硫现象，但是，最终铸坯的硫质量分数仍能满足

要求。铸坯中夹杂物的观察和检测采用德国蔡司

EVO18全自动夹杂物分析系统，该系统能够全自动

地进行钢中夹杂物分析，准确地测量样品中夹杂物

的尺寸、形状及其化学组成。铸坯中夹杂物的组成

为SiO2-MnO-Al2O3三元系，将夹杂物的成分画在标

有等温线的SiO2-MnO-Al2O3三元相图中，如图 4所
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（9）计算出 LS，如果最终都将硫脱至0.003 0%，假设

渣中的 w((S)) 全部为钢中脱除，则可以计算出进站

允许最大 w([S])max，结果见表3。

渣钢比同样设为 0.1，若进站 w([S]) 固定，最终

也将硫脱至 0.003 0%，则可计算出 LS，进而根据式

（9）计算出冶炼最低碱度 Rmin，结果见表4。

（a）aCaO；（b）aO；（c）aSiO2
；（d）AOD-脱硫期- LS 计算值 。

图 3 aCaO，aSiO2
，aO，AOD脱硫期- LS 计算值随 R 的变化

Fig. 3 Variation of aCaO，aSiO2
，aO and LS of AOD desulfurization stage with increasing of basicity

表3 进站允许 w([S])max

Table 3 w([S])max at initial stage %

R＝1.4

0.006 1

R＝1.5

0.020 8

R＝1.6

0.038 8

R＝1.7

0.060 6

R＝1.8

0.087 1

R＝1.9

0.119 3

R＝2.0

0.158 5

R＝2.1

0.206 1

R＝2.2

0.264 1

表4 冶炼最低碱度

Table 4 Rmin of refining slag

进站 w([S])/%

Rmin

0.080 0

1.78

0.070 0

1.74

0.060 0

1.70

0.050 0

1.65

0.040 0

1.61

0.030 0

1.55

0.020 0

1.49

0.010 0

1.43

0.008 0

1.41

0.006 0

1.40

表3和表4为实际生产过程中AOD精炼渣的碱

度的确定提供了参考，AOD进站时钢中的 w([S]) 约

为 0.060 0%，因此，AOD精炼渣的理论最低碱度为

1.7左右，不宜在AOD时采用低碱度精炼渣塑性化

夹杂物。针对这种情况，本研究提出在AOD时采用

高碱度精炼渣脱硫，在LF采用低碱度精炼渣塑性化

夹杂物的操作工艺。

4 低碱度渣冶炼工业试验

根据理论分析结果，采用在AOD造高碱度（碱

度控制在1.8～2.2 ）精炼渣脱硫，在LF低碱度（碱度

控制在1.3～1.7）精炼渣塑性化夹杂物的操作工艺，

进行了一个炉次的工业试验，试验炉次冶炼过程钢

中硫质量分数变化见表 5，为了保证低碱度渣塑性

化夹杂物的效果，试验炉次在LF出站发生了轻微的

回硫现象，但是，最终铸坯的硫质量分数仍能满足

要求。铸坯中夹杂物的观察和检测采用德国蔡司

EVO18全自动夹杂物分析系统，该系统能够全自动

地进行钢中夹杂物分析，准确地测量样品中夹杂物

的尺寸、形状及其化学组成。铸坯中夹杂物的组成

为SiO2-MnO-Al2O3三元系，将夹杂物的成分画在标

有等温线的SiO2-MnO-Al2O3三元相图中，如图 4所

韩少伟，等：
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示，铸坯中大部分夹杂物的熔点小于1 300 ℃，达到

了夹杂物塑性化的目的，试验结果表明了该工艺的

可行性。

表5 低碱度渣冶炼工业试验炉次钢中硫质量分数的变化

Table 5 Variation of w([S]) in steel during pilot trails

with low basicity refining %

冶炼阶段

w([S])

AOD

进站

0.073 1

AOD

还原

0.003 1

AOD

脱硫

0.001 0

LF出站

0.001 6

铸坯

0.001 2

图4 铸坯中夹杂物在标有等温线的SiO2-MnO-Al2O3三元

相图中的分布

Fig. 4 Distribution of inclusions in slabs in ternary phase

diagram of SiO2-MnO-Al2O3 marked with isotherms

5 结论

（1）基于共存理论，建立了硅脱氧的 304不锈

钢九元渣系的组元活度计算模型和硫分配比 LS 计

算模型，模型计算结果与实际生产结果相符较好。

（2）探究了AOD脱硫期 R 的变化所产生的影

响，发现 R 从1.4～2.4升高时，aCaO 随 R 升高而线性

增加，aO 随 R 的升高而降低，LS 随 R 的升高而增

加，拟合了AOD脱硫期 LS 计算值与 R 的关系式，给

出了不同条件下AOD精炼渣理论最低碱度。

（3）AOD采用高碱度渣冶炼，LF采用低碱度精

炼的工业试验结果显示，最终铸坯中硫质量分数为

0.001 2%，夹杂物的平均熔点低于 1 300 ℃，这样的

操作工艺可以同时满足脱硫及夹杂物塑性化的目

的，为减少不锈钢超薄板表面缺陷提供了可能。
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