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合金钢中MnO/FeO大型夹杂物来源分析

邓志银， 朱苗勇
（东北大学冶金学院，辽宁 沈阳 110819）

摘 要：为了研究钢中MnO/FeO大型夹杂物的来源，基于工业试验和大样电解分析，对比了钢中的显微夹杂物和

引流砂的烧结行为。研究结果表明，钢中MnO/FeO大型夹杂物与细小显微夹杂物没有明显关联，这些大型夹杂物

并不是来源于钢中的细小夹杂物。依据热力学分析可知，这些夹杂物也不是二次氧化的产物。基于铬质引流砂烧

结机理和大型夹杂物的化学成分，可以确定这些大型夹杂物为引流砂及其烧结产物。当引流砂进入钢液后，要在

中间包内完全去除是十分困难的。在钢包开浇时，应尽可能移除引流砂，这对提升钢的质量具有重要意义。
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Analysis on source of MnO/FeO containing macro-inclusions in
alloyed steel

DENG Zhi-yin， ZHU Miao-yong

（School of Metallurgy，Northeastern University，Shenyang 110819，Liaoning，China）

Abstract：The aim of the present study is to find the source of MnO/FeO-containing macro-inclusions on the basis of

the results of slime method and industrial trials. According to the comparison with micro-inclusions in steel，it is found

that there is no obvious relationship between MnO/FeO-containing macro-inclusions and micro-inclusions in steel. Ther-

modynamic calculation also rules out the possibility that those inclusions are formed by the reoxidation of liquid steel，

and it is confirmed that the MnO/FeO-containing macro-inclusions are from ladle filler sands and their sintering products

based on the compositions of macro-inclusions and the sintering behaviors of ladle filler sands. When ladle filler sands

fall into liquid steel，it is very difficult to remove from tundish，even after the middle casting stage of each heat. There-

fore，at the beginning of the teeming stage of each heat，the removal of ladle filler sand becomes a very important step

to control macro-inclusions during industrial process.
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随着产品的升级换代，钢铁用户对钢铁质量

（特别是钢的洁净度）也提出了越来越严苛的要

求。为了不断提升钢的洁净度，冶金工作者在较长

的时间范围内投入了较多精力优化脱氧制度[1-3]、调

整精炼渣系[4-5]和改进过程操作等。众所周知，钢中

的夹杂物有内生夹杂物和外来夹杂物[6-8]。实质上，

这些工作主要是针对内生夹杂物采取的措施，而对

外来夹杂物的控制十分有限。因此，虽然近年来中

国钢铁质量得到了迅速提升，但钢液洁净度提升到

一定水平后，再上一个台阶就变得十分困难。外来

夹杂物包括炉渣、耐火材料或其他材料与钢液的机

械混合等[7-8]。这些外来夹杂物一般尺寸比较大，尽

管其数量有限，但对产品质量的影响是十分恶劣

的。这也成为钢铁企业在产品升级过程中面临的

主要问题之一。

引流砂是众多冶金辅料中的一种重要材料，是

置于钢包水口座砖用来隔离钢液和滑板的氧化物

颗粒。引流砂会在钢液和高温作用下烧结，作者曾

对铬质引流砂的烧结行为进行了详细的研究 [9-11]。

在钢包开浇时，滑板打开，烧结的引流砂会因钢液

压力而破裂，最终落入到中间包中。由于引流砂尺

寸较大，如果不能及时去除，就可能形成钢中的大

型夹杂物。

作者对工业铸坯进行大样电解时发现，钢液中

有的大型夹杂物含有较多的MnO和 FeO。有一些

学者认为这类大型夹杂物是二次氧化的产物[12-15]。
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为了探究这些夹杂物的形成机理，基于工业试验，

通过对比钢中的显微夹杂物和引流砂的烧结行为，

确定了引流砂是钢中这类大型夹杂物的重要来源，

为控制钢中大型夹杂物提供参考依据。

1 试验

本工业试验是在某钢铁企业进行的，试验钢种

的主要化学成分见表 1。冶炼工艺为 80 t顶底复吹

转炉→80 t LF精炼（钙处理）→280 mm×325 mm方

坯连铸机。在出钢前，钢包水口座砖加入铬质引流

砂。铬质引流砂主要成分见表2，其包含两相，铬铁

矿相（尖晶石相）和石英相（主要成分为 SiO2）。LF

精炼时间约为 40 min，精炼终渣成分见表 3。精炼

结束后，喂钙线约100 m，对钢液进行钙处理（钢液钙

质量分数约为0.002 5%～0.003 0%）。软吹约15 min

后，上机浇注。

表1 试验钢种的化学成分（质量分数）

Table 1 Chemical composition of experimental steel %

C

0.33～0.38

Si

0.15～0.35

Mn

0.60～0.90

P

≤0.015

S

≤0.010

Cr

0.85～1.20

Mo

0.15～0.30

Al

0.02～0.04

表2 引流砂的主要化学成分（质量分数）

Table 2 Main chemical composition of filler sands %

Cr2O3

30～35

Fe2O3

18～23

Al2O3

8～12

MgO

7～11

SiO2

18～23

表3 精炼终渣成分

Table 3 Compositions of refining slag

w(CaO)/%

55～60

w(SiO2)/%

5～10

w(Al2O3)/%

20～25

w(MgO)/%

5～8

w(FeO)/%

＜1

R

7～10

试验过程在软吹结束后和中间包采用提桶式

取样器取样。在每炉钢浇注中期（浇注约 50 t时），

分别取对应的铸坯试样。试样的取样位置位于距

铸坯内弧侧表面约 1/4 高度（图 1），试样的大小为

50 mm×50 mm×120 mm，质量约为 2.3 kg。试验

在不同的浇次共取了3个试样。

图1 铸坯取样示意图

Fig. 1 Sketch of sampling position in bloom

采用扫描电子显微镜（SEM）和附带能谱仪

（EDS）分析提桶试样中的显微夹杂物。采用大样电

解的方法电解试样，并获得铸坯中的大型夹杂物，

再采用SEM-EDS分析大型夹杂物的形貌和成分。

2 试验结果与讨论

2. 1 钢中显微夹杂物

表4给出了各工位钢液中的夹杂物类型。在软

吹结束后和中间包中，主要发现了 5种类型的显微

夹杂物。其中，类型1夹杂物为铝酸钙夹杂物，其内

嵌有尖晶石颗粒；类型 2夹杂物则完全是铝酸钙夹

杂物；类型3夹杂物是由硫化钙和铝酸钙两相组成；

类型 4 夹杂物则仅为硫化钙夹杂物。此外，还发

现了少量的氮化钛夹杂物，将其归为类型 5 夹杂

物。这 5 种类型的夹杂物形貌如图 2 所示。从图

2 可以看出，类型 1 夹杂物和类型 2 夹杂物尺寸均

较小（＜10 μm），且均呈现球状（图2（a）和（b）），由此

可以推断这些夹杂物在钢液中为液态。类型3夹杂

物和类型4夹杂物多为近球状，由于含有硫化钙，依

据硫化钙的熔点（2 400 ℃），可以推断在炼钢温度下，

含硫化钙较多的夹杂物应为固态。这两类夹杂物尺

寸也比较细小，一般小于10 μm（图2（c）），也发现了

一些超过10 μm的夹杂物，如图2（d）所示。类型5夹

杂物呈尖棱状，尺寸也很细小，如图2（e）所示。

表4 各工位钢液中夹杂物类型

Table 4 Inclusion types at different stages

夹杂物

类型

1

2

3

4

5

特征

铝酸钙＋尖晶石

铝酸钙

铝酸钙＋硫化钙

硫化钙

氮化钛

尺寸/μm

＜10

＜10

＜10

＜15

＜10

数量

软吹结束

较多

大量

大量

较多

微量

中间包

较多

大量

大量

较多

微量
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（a）类型1；（b）类型2；（c）类型3；（d）类型4；（e）类型5。

图2 各类型典型夹杂物的SEM照片

Fig. 2 SEM images of typical inclusions of different types

这5种夹杂物类型中，类型2夹杂物和类型3夹

杂物的数量最多，类型 1夹杂物和类型 4夹杂物数

量次之，而类型5夹杂物的数量十分稀少。

2. 2 钢中大型夹杂物

大样电解得到的部分大型夹杂物如图 3所示。

图中所示的3张SEM照片分别来自3个试样。从图

3中可以看出，不同试样中的夹杂物数量表现出较

大的差异，有的试样中大型夹杂物明显偏多。此

外，这些大型夹杂物的尺寸均超过了 100 μm，部分

夹杂物的尺寸甚至超过了 300 μm。这些夹杂物形

态也并不相同，部分为尖棱状，部分则呈现近球形

（图3（c））。

（a）铬铁矿；（b）石英；（c）液相。

图3 部分大样电解所得的大型夹杂物照片

Fig. 3 SEM images of macro inclusions obtained by slime method

为了进一步验证分析这些大型夹杂物的类

型，各夹杂物的成分见表 5。从表 5 可以看出，这

些夹杂物以 Cr2O3-FeO-MnO 系、SiO2-FeO-Cr2O3系

和 SiO2-Al2O3-MnO-FeO-Cr2O3 系为主。图 3（a）中

的夹杂物与引流砂中的铬铁矿类似，但含有一定

的 MnO；图 3（b）中的夹杂物类似石英颗粒，却又

含有少量的 Cr2O3和 FeO；而图 3（c）是 SiO2-Al2O3-

MnO 系，含有少量 FeO 和 Cr2O3。对比图 2 和图 3

可知，钢中这些大型夹杂物与显微夹杂物有明显

的不同。

邓志银，等：
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表5 图3中各点化学成分（质量分数）

Table 5 Compositions of each point/area in Fig. 3 %

点序号

1

2

3

4

5

6

7

8

Al2O3

27

SiO2

88

91

86

51

Cr2O3

52

53

54

44

8

7

10

2

MnO

4

5

3

6

17

FeO

44

42

43

49

4

2

4

3

对应图

图3（a）

图3（a）

图3（a）

图3（a）

图3（b）

图3（b）

图3（b）

图3（c）

物相

铬铁矿

石英

液相

2. 3 大型夹杂物来源

2. 3. 1 内生夹杂物

由图2和表4可知，在精炼结束后，钢中的夹杂

物以液态铝酸钙夹杂物（类型 1和类型 2）和固态硫

化钙夹杂物（类型3和类型4）为主，这些夹杂物的尺

寸均比较细小，且不含有MnO和FeO。从图3和表5

可知，钢中含有的MnO/FeO大型夹杂物与这些细小

的夹杂物没有明显的关联。因此，可以确定这些大

型夹杂物并不是由钢中细小夹杂物碰撞长大而形成

的。那么，很有必要根据其化学成分追溯其来源。

2. 3. 2 二次氧化

依据表 5 中的化学成分 SiO2、Cr2O3、FeO 和

MnO，一些学者认为这是二次氧化的证据[11]。作者

认为，在铝镇静钢中直接生成 SiO2、FeO和MnO的

可能性是几乎不存在的。这是因为，依据铝-氧平衡

热力学数据（表 6），当钢中铝质量分数为 0.02%～

0.04%时，钢中的氧活度小于0.000 5%。同理，依据

表6中热力学数据，要使SiO2生成，钢液中氧活度需

要为 0.009%；而要 FeO和MnO生成则需要更高的

氧活度。显然，这个值远高于钢液的实际氧活度。

即使考虑钢液的二次氧化，铝镇静钢液中的实际氧

活度也很难达到这个水平。因此，这些大型夹杂物

并不会是二次氧化的产物。

表6 热力学数据

Table 6 Thermodynamic data

化学反应

2[Al]＋3[O]＝Al2O3（s）

[Si]＋2[O]＝SiO2（s）

Fe（l）＋[O]＝FeO（l）

[Mn]＋[O]＝MnO（l）

ΔGθ/(J·mol－1)

－1 225 000＋393.8T

－576 440＋218.2T

－117 734＋49.85T

－233 684＋101.89T

文献

[16]

[16]

[16-17]

[18-19]

2. 3. 3 引流砂及烧结产物

除锰元素以外，引流砂含有图 3中大型夹杂物

的所有元素。这就表明，这很可能是引流砂进入钢

液而形成了大型夹杂物。作者曾详细研究了引流

砂的烧结机理[9-11]，指出引流砂中的铬铁矿和石英反

应生成液相是铬质引流砂烧结的主要机理，且初始

的烧结液相为SiO2-FeO-MgO-Al2O3系（Cr2O3质量分

数很低）。更重要的是，钢液可以加速引流砂的烧

结，且钢液中的锰元素和铝元素是严重影响引流砂

烧结的主要元素。钢液与引流砂可以发生式（1）～

式（4）的化学反应。通过式（1），钢液中的锰元素会

进入烧结产物中，使液相中含有较高的MnO质量分

数（详细的研究结果已在文献[9]中报道），甚至这些

MnO会从液相扩散到铬铁矿相中（详情可以参见文

献[10]）。此外，钢液中的铝质量分数也会通过式

（2）～式（4）对烧结产生重要影响，即还原液相中相

对不稳定的SiO2、FeO和MnO，使液相中的Al2O3质

量分数增加。同理，由于液相中的Al2O3增加，这些

Al2O3也会从液相扩散到铬铁矿相中从而形成高铝

铬铁矿，这在文献[10-11]中也进行了详细的报道。

FeO（l）＋ [Mn]＝MnO（l）＋ Fe （1）

3SiO2（l）＋ 4[Al]＝2Al2O3（l）＋ 3[Si] （2）

3FeO（l）＋2[Al]＝Al2O3（l）＋3Fe （3）

3MnO（l）＋2[Al]＝Al2O3（l）＋3[Mn] （4）

由表 1可知，试验钢种含有约 0.75%的锰和约

0.03%的铝。尽管本文试验钢种成分与文献[10-11]

中的钢种有一定的区别，但由于锰和铝元素是影响

严重烧结的主要元素，因此由文献[9-11]的研究结

果可以断定，本试验钢种对引流砂烧结也会有重要

影响，即引流砂烧结相中也会体现MnO和Al2O3质

量分数的明显变化。基于铬质引流砂烧结的研究

结果，结合表5所示的化学成分，即可推断这些大型

夹杂物为引流砂及其烧结产物。为了更清晰地了

解夹杂物对应的烧结产物，各成分对应的物相见表

5。从表 5可知，铬铁矿、石英和液相均可以在钢中

发现，其中铬铁矿相和液相中已经含有一定的

MnO。从图 3（c）可知，液相大型夹杂物呈现近球

状，这与推断是相吻合的。

如表 2 所示，本文采用的铬质引流砂与文献

[9-11]中的成分接近。可事实上，从表5中的大型夹

杂物成分与文献中的结果仍然存在一定的差异。

其实，这并不意味着前文的推断不合理。文献工作

是在实验室等温条件下完成的，而本文是工业试验

的结果，因此引流砂在钢包座砖和水口中的分布情

况就不得不考虑。图4给出了铬质引流砂烧结的示

意图，同时图中给出了引流砂随位置的温度分布示
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意图。依据实验室研究结果 [10]，温度低于 1 500 ℃

时，在没有钢液的影响下，引流砂烧结就相对很

弱。从图 4中可以看出，钢包引流砂的烧结层实际

上很薄，而且在烧结层内的温度下降十分迅速，座

砖和水口中的绝大多数引流砂呈现未烧结的情

况。依据实验室结果推测，烧结层在与钢液接触的

附近，主要有铬铁矿相和液相（石英相完全溶解），

由于受钢液中锰和铝的影响，部分铬铁矿相中也会

含有一定的MnO，液相中的Al2O3也会相应增加；在

远离界面时，由于温度的迅速下降和远离钢液的作

用，烧结层内仍会存在未完全溶解的石英相，即有

铬铁矿相、液相和石英相。在未烧结层内，初始的

铬铁矿相和石英相也得以保留。

图4 铬质引流砂烧结示意图

Fig. 4 Sketch of sintering of chromite

based ladle filler sand

当钢包开浇时，如果没有特殊措施，引流砂

（包括烧结层和未烧结层）就都会落入到中间包。

部分引流砂会在中间包被去除，而有一部分则会

残留在钢液中，并进入铸坯最终形成大型夹杂

物。实际上，很难确定哪些引流砂及烧结产物会

最终残留在钢液中。尽管如此，表 5中的物相仍然

可以断定引流砂和其烧结的产物是钢中大型夹杂

物的重要来源。文献[12-13]也指出，石英相很可

能源自引流砂。

引流砂和其烧结产物的尺寸很大（甚至超过

300 μm），如果这些颗粒进入钢液中，将会对钢的

疲劳寿命产生致命的影响。注意到，大样电解的

试样是从浇注中期对应的铸坯上取得的。这就意

味着，在浇注中期，这些大颗粒的夹杂物仍然残留

在钢液中。可见，当引流砂进入钢液后，要在中间

包内完全去除是十分困难的。因此，在钢包开浇

时，应尽可能移除引流砂，这对提升钢的质量具有

重要意义。

3 结论

（1）钢中MnO/FeO大型夹杂物与细小显微夹

杂物没有明显的关联，这些大型夹杂物并不是由钢

中的细小夹杂物碰撞长大而形成的。

（2）铬铁矿、石英和液相均可以在钢中发现，其

中铬铁矿相和液相中含有一定的MnO。依据热力

学分析，这些夹杂物不会是二次氧化的产物；而基

于铬质引流砂烧结的研究结果和大型夹杂物的化

学成分，可以推断这些大型夹杂物为引流砂及其烧

结产物。

（3）当引流砂进入钢液后，要在中间包内完全

去除是十分困难的。在钢包开浇时，应尽可能移除

引流砂，这对提升钢的质量具有重要意义。
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