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铝脱氧钢水钙处理热力学分析与应用
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摘 要：分析了铝脱氧钢水在连铸过程中易引起水口结瘤堵塞的原因。应用热力学平衡模型，计算了 Fe-
Al-Ca-O-S体系中的各种平衡反应。提出钢水钙处理时钢中w(T(O))，w((Al)s)，w(Ca)/w(Al)，w(S)等的合理控制范
围，将其成果应用于实际生产中，取得了良好的效果。
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Abstract：The causes of nozzles (SENs) clogging during the continuous casting process of aluminium-killed steel are
investigated. The equilibrium reactions for Fe-Al-Ca-O-S series are calculated according to the thermodynamic equilibrium
model. In order to prevent nozzles clogging, the appropriate scope of w(T(O))), w((Al)s )，w(Ca)/w(Al) and w(S) are proposed.
The result is applied in production and good effect is obtained.
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钙处理作为铝脱氧钢水广泛使用的炉外处理手

段，通常是在钢水中加入Ca-Si（或Ca-Fe）线来对Al2O3

进行变性处理。将高熔点Al 2O 3
夹杂物转化为低熔点

的铝酸钙，防止浇铸时塞棒水口结瘤。但钙处理时需

对钙加入量进行准确的控制，钙加入量不足，容易生

成高熔点的铝酸钙；钙加入量过多，则会产生更加难

于解决的高熔点CaS或(Ca,Mn)S。实际生产中，各钢
厂钙处理控制工艺参数按各自经验选取，故存在不

同的看法。本研究应用热力学模型，计算并分析 Fe-
Al-Ca-O-S体系中的各种平衡，为钢水钙处理时钢中

w(T(O))，w ((Al)s)，w(Ca)/w(Al)，w(S) 等参数的合理控

制提供理论依据，对钙处理工艺具有指导作用。

1 钙处理热力学模型与分析

1.1  钙处理过程中的夹杂物和热力学反应式
由CaO-Al2O3

二元相图[1]（如图 1所示），铝脱氧钢
水钙处理过程中可能形成的夹杂物有Al2O3

，CaO，CaS，
CaO·6Al2O3(CA6)，CaO·2Al2O3(CA2)，CaO·Al2O3(CA)，

12CaO·7Al2O3(C12A7)，3CaO·Al2O3(C3A)等。随着CaO
含量的增加，夹杂物逐步发生Al2O3

→ CaO·6Al2O3
→

CaO·2Al2O3
→CaO·Al2O3

→12CaO·7Al2O3
→3CaO·
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Al2O3
→CaO的转变。各种夹杂物的特性如表 1所示[2]。

  

从表1可看出，Al2O3, CA6, CA2
的熔点均高于1 700

℃，而C12A7
的熔化温度为 1 455 ℃，在钢水中为液态，

L/CA平衡态被认为是形成液态铝酸钙的开始。因此钢
液钙处理目标就是尽量把Al2O3

转变为C12A7
或 L/CA

态。尽管从理论上说会生成CaO，但钢水中生成CaO
(C/L态时）所需平衡Ca量较大。在实际生产过程中喂
入的Ca一般不会使钢水中的溶解Ca量达到如此高的
含量。因此Ca处理时，钢水中一般不会出现CaO。
1 . 2 钙处理钢液与夹杂物的热力学平衡模型

热力学平衡模型的基本假设条件为：1）夹杂物的
主要成分为CaO-Al2O3 

；2）夹杂物和钢水达到平衡。
铝脱氧钢钢液中夹杂物间主要存在着以下的平衡[3] ：

Ca+O=CaO(s)
，                                                             （1）

，

2Al+3O=Al2O3(s)
，                                                       （2）

，

Ca+S=CaS(s)
，                                                               （3）

。

根据钢液中Al，a(O)，C，Mn，S，P等的成分，通

过氧化物活度计算可以得到夹杂物中的 CaO和Al2O3

含量[4]。

计算过程中根据现场钢液成分及相互作用系数，

计算得到溶解铝的活度系数近似为 1，故假定 a(Al) =
w (Al)。钙处理后钢中残钙量一般在0.002 %~0.004 %范
围内，钢中溶解钙含量不到残钙量的 10 %[4]，故认为

溶解钙与钢液构成极稀溶液，近似 a(CaO)=w(Ca)，取
其最大值w(Ca)=0.1w(Ca)残。钢中氧量极低，可认为是
极稀溶液，取 a(O)=w(O) ；CaS在CaO-Al2O3

熔体中溶

解度小易饱和，故 a(CaS)=1。炼钢温度 1 873 K下不同
铝酸钙中 a(CaO)，a( Al2O3)见表 2[5]。

  

1. 3 热力学计算与分析讨论

1.3.1 Al-O平衡
铝脱氧钢液钙处理后，钢中夹杂物主要是铝酸钙

夹杂和硫化钙夹杂。炼钢温度1 873 K下，12CaO·7Al2O3
，

3CaO·Al2O3
夹杂为液态，而CaO-Al2O3

夹杂在靠近

12CaO·7Al2O3
区域为液态，因此，通过热力学计算，

结合CaO-Al2O3
体系的二元相图，可以分析出夹杂物

的形态。由式（2）和表 2的 a(Al2O3)作出 1 873 K下不
同夹杂物的Al-O平衡关系图，如图 2。

从图 2 中可知，要使得夹杂物为液态，必须把钢

 图 1 CaO-Al2O3
二元相图

  Fig. 1 CaO-Al2O3 binary phase diagram

表 1 钙处理夹杂物特性

  Table 1 The properties of Ca treatment inclusion

夹杂物

Al2O3

CA6

CA2

CA
C12A7

C3A
CaO
CaS

晶体结构

三角系

立方系

单斜晶系

单斜晶系

立方体

立方体

立方体

立方体

密度 /(g·cm-3)
3.96
3.28
2.91
2.98
2.83
3.04
3.34
2.50

熔化温度 /℃

2 052
1 850
1 750
1 605
1 455
1 535
2 570
2 450

图 2 1 873 K不同夹杂物的 Al-O平衡关系
  Fig. 2 Al-O balance relation in different

inclusion at 1 873 K

表 2 1 873 K不同平衡态铝酸钙的 a(CaO)，a(Al2O3)
  Table 2 Activities of CaO and Al2O3 in different

balance relation at 1 873 K

铝酸钙

CaO/L
C12A7

L/CA
CA/CA2

CA2/CA6

CA6/A

 a(CaO)

1.000
0.340
0.150
0.100
0.043
0.003

 a(Al2O3)

0.017
0.064
0.275
0.414
0.637
1.000
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中Al含量和O含量控制在C/L— L/CA的区域内，最
好位于12CaO·7A2O3

附近。如在钢中 w(Al) 为0.02 %~
0.04 %时，钢中的w(O)需控制在2.5×10-6~4×10-6为宜。

1.3.2 Al- Ca平衡
由式（2）-式（1）× 3得：

2Al+3CaO(s)=3Ca+Al2O3(s)
，                                     （4）

，         （5）

 由  ，及

 ，得

 
。                              （6）

根据式（6）和表 2，可作出 1 873 K下不同组成

CaO-Al2O3
夹杂物的Al-Ca平衡图，如图 3。从图中可

知，为使Al2O3
变性为L/CA，所需加入钙量是很小的，

且钙的加入量再多，氧化物夹杂也处于 L/CA—C/L成
分之间，在钢中酸溶铝一定的情况下，为使Al2O3

变性

为液态，钢中溶解钙的变化范围较大。钢中 w (Al)=
0.03 %，夹杂物变性为液态时，钢中溶解w(Ca)的变化
范围在 5× 10-6~4.5× 10-5之间。钢中的w(Ca)/w(Al)在
0.02~0.15之间。实际生产中一般应将w(Ca)/w(Al) 控制
在 0.09~0.14之间[3,6-7]。钢中溶解w(Ca)位于C12A7

与 L/
CA之间。即在生产实践中，通常加入相对过量的钙使

Al2O3
完全变性，改善钢水的流动性。

  

  

1.3.3 Al-S平衡
由式（4）+式（3）× 3得：
2Al+3S+3CaO(s)=3CaS(s)+Al2O3(s)

，                             （7）

，  

 =

      

      ，

。                    （8）

CaS夹杂也易在水口部位聚集，导致结瘤或加剧
Al2O3

水口结瘤。为保证钙处理的效果，钙的加入量须

满足生成液态铝酸钙夹杂物，避免CaS夹杂析出。利
用式（8）和表 2可得到Al-S平衡图，如图 4。从图中
可知钢水在一定Al含量的情况下，为避免钙处理时生
成高熔点铝酸钙，钢水中S含量要求处于C/L—L/CA之
间。喂钙线处理时，如果钢液中的 S,Al含量位于L/CA
线以上，则Ca先与 S反应，直到 S含量降到 L/CA平
衡曲线下，剩余的Ca才会与Al2O3

反应，生成液态铝

酸钙。因此进行钙处理时，为了把Al2O3
系夹杂物改质

为液态C12A7
，同时又不希望先析出易在水口部位聚集

结瘤的 CaS，必须控制钢水中的 S含量。要求把钢水
中的A1及 S含量降低到与C12A7

平衡的值以下进行钙

处理。特别是对于A1含量高的钢种，把钙处理前的 S
含量降得低一些更有利。

  

由图4可知，在钢液中要生成C12A7
，当钢中的w(Al)=

0.02 %时，钢中w (S)＜0.021 % ；当钢中的w(Al) =0.04 %
时，钢中w(S)＜ 0.013 % ；当钢中的w(Al) =0.05 %时，
钢中w(S))＜0.010 %。

图 3 1 873 K不同组成的 CaO-Al2O3

夹杂物的 Al-Ca平衡
Fig. 3 Al-Ca balance relation in different CaO-Al2O3

inclusion at 1 873 K

图 4 1 873 K Al-S 平衡图
Fig. 4 Al-S balance relation in different inclusion at 1 873 K

贺道中，苏振江，周志勇 铝脱氧钢水钙处理热力学分析与应用
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2 连铸结晶器浸入式水口(SE N)结

2.1 冶炼工艺

连铸生产钢种XSWRCH8A化学成分见表 3，冶炼
过程取样分析结果见表 4。连铸浇铸温度为 1 558 ℃，
拉速为2.6~3.0 m/min，浇铸时间为45 min。生产工艺路
线：颗粒镁铁水预处理→ 80 t复吹转炉→ 2#LF炉(90 t
双工位)→ 4#铸机（150×150 mmCONCAST连铸机）。
湘潭钢铁集团公司含铝冷镦钢冶炼时采用中碳锰

铁和高铝锰铁脱氧，中碳锰铁用量较少。钢中氧主要

由铝脱除。LF通过加入石灰、萤石、电石和铝粉造白
渣脱硫，出精炼站前喂入适量的Ca-Fe线钙处理钢水。

  

  

2.2  连铸浸入式水口（SEN）结瘤物检测
湘潭钢铁集团公司浇铸铝镇静钢采用Al-C-Zr质

塞棒、水口，将结瘤物剖开，如图 5即可观察到断面
富集着大量的夹杂物，经分析其组成如表 5，主要为
高熔点难熔氧化物。

如图 6所示通过对结瘤物相X-射线衍射发现：铝

酸钙夹杂以CaO·2Al2O3
为主，还混有MgO·Al2O3

尖

晶石，CaO·Al2O3
以及少量的2CaO·Al2O3

·SiO2
，2CaO·

SiO2
硅酸盐、金属铁颗粒。

  

3 结瘤物的形成原因分析

钢中CaO·2Al2O3
系钙铝酸盐和铝镁尖晶石夹杂，

熔点高，较粘稠，不能从钢液中很快浮出，流经塞棒

头和 SEN水口时，在钢液中形成软化态的细小线条状
夹杂旋转聚集，彼此凝成链条，粘结在表面粗糙的塞

棒头和水口内壁上，形成结瘤物。湘潭钢铁集团公司

含铝冷镦钢连铸水口结瘤物分析表明，钙处理时生成

了熔点同样较高的CaO·2Al2O3
系钙铝酸盐。

通过调查水口实际夹杂物粘附形态发现，粒状

CaO·2Al2O3
和熔融 2CaO·2Al2O3

·SiO2
硅铝酸盐混合

在一起粘附在水口内壁。氧化铝粘附模型实验中发

现，当Al2O3
颗粒没有被CaO充分改性为液体氧化物

时，Al2O3
颗粒之间会形成熔融2CaO·Al2O3

·SiO2
硅铝

酸盐的液体连接桥，并迅速粘附在水口内。根据上述

结果可以推测，浇铸过程中，钙处理时生成的 CaO·
2Al2O3

等高熔点钙铝酸盐沉积堵塞水口，这是因为在

喂 Fe-Ca线时，生成了熔融 2CaO·Al2O3
·SiO2

硅铝酸

盐，起到粘结剂的作用。由于这种液体氧化物的粘结

作用，CaO·2Al2O3
会迅速粘附在塞棒头和水口内壁上。

浸入式水口内的钢水流速为 2 m/s的情况下，该粘附力
比作用于夹杂物颗粒的牵引力大，即使在浸入式水口

内钢水流动的情况下，粘附在水口界面的夹杂物颗粒

也不会脱落，仍保持粘附状态[7]。

钢水中MgO一般较低，而从水口内结瘤物取样分
析发现有w(MgO)为 4.25 %，结瘤物中MgO的来源应
为钢包、中间包及塞棒水口等耐材侵蚀。其与Al2O3

形

成了高熔点的铝镁尖晶石，加剧了水口结瘤。

瘤物分析

表 3 XSWRCH8A的化学成分
Table 3 Chemical composition of XSWRCH8A

表 4  XSWRCH8A冶炼过程取样分析
Table 4  Composition in smelting sample of XSWRCH8A

图 5 水口结瘤物实物形貌

  Fig. 5 Morphology of nozzles (SEN) clogging

图 6 水口结瘤物物相 X-射线衍射图
Fig. 6 X-ray diffraction about the nozzles （SEN）

表 5 SEM水口结瘤物的化学组成
Table 5 Chemical composition of nozzles

（SEM）clogging

     成分 CaO A12O3 SiO2 MgO MnO TFe

   结瘤物 18.23 65.63 2.73 4.25 0.186 4.65

a）正面                                b）反面

成分

C
Si

M n

控制规格

0.05~0.10
0.04~0.09
0.30~0.45

分析成分

0.059
0.046
0.350

成分

P
S

Al

控制规格

0.020
0.010

0.03~0.06

分析成分

0.009
0.007
0.044

%

成分

终点样

精炼样

LF炉 G1
LF炉 G2
LF炉 G3
成品样

C
0.032
0.04

0.042
0.042
0.056
0.059

Si
0.008
0.012
0.018
0.018
0.016
0.018

M n
0.032
0.27
0.28
0.28
0.31
0.31

P
0.007
0.007
0.008
0.008
0.008
0.009

S
0.027
0.026
0.027
0.022
0.014
0.014

Al t

0
0.054
0.041
0.107
0.045
0.058

Als

0
0.044
0.038
0.107
0.045
0.056

试样

%

%
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4 钢水钙处理工艺参数控制实践

合理控制钢中的酸溶铝Als
是降低夹杂物含量，避

免水口堵塞的关键工艺。湘潭钢铁集团公司含铝冷镦

钢生产实践表明，钢中酸溶铝的 w((A l ) s)适宜控制范
围为0.02 %~0.04 %。
湘潭钢铁集团公司Ca处理Al镇静钢时，为了通过

控制Ca-Fe线喂入量，每吨钢钙加入量应不低于0.2 kg。
将钙加入钢液时，重要的是钙的释放深度要足以防止

钙的自然蒸发。1 600 ℃时钙的蒸汽压约为 182.4 kPa，
与在约 1.6 m深度的钢水静力相当。由于钙的蒸汽压
小，要想提高钙的收得率，须将钙喂得深，主要通过

增加喂线速度来增加钙的释放深度，必须保证较高的

喂线速度，才能使 CaFe线穿透渣层并达到一定的深
度，增大钢水对钙吸收率，减少炉渣的氧化，生产实

践表明，喂线深度一般以距钢包底部 300~400 mm，喂
入速度控制在 2.0~3.0 m/s比较合适。
实践表明，控制 w(Ca)/w(Al)＞ 0.10，w((Al) s)/

w((Al)t) > 95 %，确保钢水的钙化处理，并有适量的游
离Ca存在于钢中，效果较好。湘潭钢铁集团公司控制
钙铝比为 0.10~0.14的炉次，钢中B类细系夹杂和B类
粗系夹杂物的级别均低于钙铝比低于 0.10的炉次。
通过控制钢中T(O)含量，出精炼站定氧<1.5×10-3 %，

钙处理时CaO与钢中的A12O3
充分结合，易形成低熔

点的C12A7
。湘潭钢铁集团公司含铝钢生产时，采用颗

粒镁铁水预处理，结合 LF精炼脱 S工艺，保证钙处理
前钢中的w(S)一般控制不大于 0.01 %，能有效避免加
钙时生成的 CaS在水口内壁凝聚。
湘潭钢铁集团公司生产实践表明，通过控制钙处

理工艺，精炼效果明显改善，品种钢的质量不断提高，

含铝冷镦钢w(T(O))＜4.5×10-3 %，钢中w(S)＜0.012 %；
钙收得率稳定在 10 %左右，连铸水口结瘤问题也基本
上得到解决，平均连浇炉数达到 15炉。

5  结论

1）通过平衡模型和热力学计算分析钢液中 Ca-
Al-O-S-Fe平衡得出：要使A2O3

夹杂物变性为液态，

必须把钢中w(Al)和w(O)控制在C/L—L/CA的区域内，
最好位于C12A7

附近。1 873 K钢液中w(Al)为 0.02 %~
0.04 %时，钢中w(O)控制在 2.5× 10-4 %~4× 10-4 %为
宜。钢中溶解钙w(Ca)为 5× 10-4 %~4.5× 10-3 %。控制
钢中的w(Ca)/ w(Al)为0.09~0.14。在1 823 K时，钢中的
w(Al)=0.04 %时，需控制钢中的w(S)在0.013 %以下，可
以生成液态铝酸钙夹杂物，同时避免CaS夹杂物析出。

2）实验检测结果分析可知：高熔点的铝酸钙夹杂
在水口沉积是导致铝脱氧钢水口结瘤堵塞的主要原因。

迅速粘附塞棒头和浸入式水口内壁的主要是 C a O·

2Al2O3
系矿物，以及少量的2CaO·Al2O3

·SiO2
，2CaO·

SiO2
硅酸盐，其主要来源是存在于钢水中的氧化物。

3）生产实践表明，通过控制钢水中酸溶铝的 w
((Al)s)在0.02 %~0.04 %范围，w(Ca)/w(Al)在0.10~0.14范
围，w(Al)s)/(w(Al)t > 95 %，w(T(O)) < 1.5×10-3 %，w(S)
＜0.010 % ；喂线深度距钢包底部300~400 mm，喂线速
度 2.0~3.0 m/s，即能达到良好的钙处理效果。
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