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纯净钢冶炼用耐火材料

戴文斌，于景坤

(东北大学材料与冶金学院，辽宁沈阳1l0004)

摘薹：发展纯净钢冶炼技术的一个重要条件就是提高耐火材料的质量．通过耐火材料对纯净钢冶

炼影响的讨论，得出发展碱性耐火材料可以脱硫和脱氧、无碳和低碳耐火材料可以抑制增碳、用表

面处理的方法可以改善镬钙系耐火材料的抗水化性和合理使用耐火材料可以有效地减少钢中的氢含

量的结论．
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Abstr粒t}An imp。rbnt prerequis“e to iIllprove the rnetallurgical technology of clean steel is to make

pro高ress in the properties of refractodes．BaSed on the discussion of出e eHect of the refractories on

clean steel maki根，it is conduded that alkali rehctories can reduce oxygen and suHur contents，

carbonle8s or lo妒c8rbon rdracto血s can suppress carbon plck_up 0{st。d{The antmydration propeny

ofⅡ1a印esia calcium Syst盯r1 can be i皿旧rovcd by surbce treauncnL The hydrogen c0址ent of steel can

be effectiveIy reduced by using refractDries properIy-
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提高钢铁材料的综合性能，延长其使用寿

命，是今后钢铁材料发展的主要方向之一；提高

纯净钢冶炼技术是达到此目标的重要途径；合理

选择和正确使用优质的耐火材料是冶炼纯净钢的

重要保证．本文就耐火材料对纯净钢冶炼过程的

影响讨论如下．

1耐火材料对纯净钢冶炼的影晌

1．1耐火材料对钢中氧含量的影响

在冶炼温度、脱氧剂种类以及脱氧剂加入量

等冶炼工艺条件一定的情况下，耐火材料是影响

钢中氧含量的重要因素之一．但是，在实际的冶

炼过程中，耐火材料是否对钢液中氧含量产生影

响，即耐火材料是否向钢液中传氧主要取决于钢

液的脱氧程度以及所使用的耐火材料的种类和组

成[1“]．

图l示出了脱氧剂B的活度an和钢液中氧

活度的关系口]．通过该图，可以求出使用不同脱

氧剂和不同脱氧剂加入量时的钢液中氧活度以及

在脱氧剂和钢液中氧达到反应平衡状态时的氧分

压．例如，在使用Al脱氧，当钢液中Al活度

为0+04时，钢液中的氧活度约2×10～．此时

的氧分压为10_14矿．

在纯净钢冶炼过程中，钢中氧含量一般都需

要控制在较低的水平上，如何选择耐火材料才能

满足纯净钢的冶炼要求呢?根据氧化物的氧势

图哺]可以选择在不同冶炼工艺条件下，即在不同

钢液氧含量和不同冶炼温度下可以使用的耐火材

料．例如，如果与钢液平衡的氧分压通过脱氧控

制在10-15矿，由图可知，在1600℃的冶炼条件

下，理论上可以作为纯净钢冶炼用耐火材料的有
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A12 03，MgO和Cao，而Cr2 03，MnO和Si02

则不能使用，即这些氧化物作为耐火材料原料使

用时将向钢液中传氧，对钢中的氧含量产生

影响．

一9

—10

—11

—12

—13f

一140

Ⅲ妄
一16

一17

一l 8

圈1脱氲剂种类和脱氲荆活度对钢液

中氧活度的影响
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图2示出了耐火材料种类对深脱氧钢氧古量

的影响"．8]．图中的纵坐标为钢液中的实测辗禽

量，横坐标为耐火材料的氧势指数(IOP相对密

度)．其计算方法如式(1)所示．

I()P=[∑(Mm厢)”△凹]／∑(Ma．馅)
(1)

这里，△GP为耐火材料中i组分的生成自由

能，M为i组分的相对分子质量，舟为i组分的

密度，∞为i组分在耐火材料中的摩尔分数．

由图可见，随着耐火材料氧势指数的增大，

钢液中的氧含量明显增加．

一般来说，随着耐火材料由碱性一中性一酸

性的变化顺序，耐火材料的氧势指数增大．图3

示出了分别使用硅砖和白云石砖所砌筑的钢包时

的钢液中氧活度的变化口]．使用碱性包衬时，钢

中的氧活度很低，氧活度在钢包内的分布均匀．

而在使用酸性包衬时，钢中的氧活度升高，而且

氧活度在钢包内的分布极不均匀，越靠近包壁氧

活度越高．说明钢液中的氧来源于耐火材料中的

si02的分解．

另外，耐火材料的构成组分对钢液中氧含量

也具有较大影响．图4示出了使用不同化学组成

耐火材料时钢液中溶解Al的质量分数随时问的

降低值“⋯．钢液中溶解AI的降低值越大，说明

耐火材料向钢液中的传氧量越多．可见，由于实

验室合成的耐火材料试样1～3中的Fez 03，

cr203以及Si02的含量较低，耐火材料的氧势

指数较小，由耐火材料向钢中的传氧量较少，钢

液中的溶解A1可以控制在较低的水平上．
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和溶解Al质量分数的影响
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1 2 3 5 6 7 8 9 10

CaO 99．9 2．5 2．5 53．2

MgO O．I 3】．0 94．0 84．5 38．2 63．2

A12哂 99．5 65 2 3．3 86 7 81．O 5．1 6，7

zr哇 49．5

Si02 O 4 O．2 0．8 1．8 3．7 l 8 8．8 12．O 2．3 38．6

Cn 03 1．7 1．2 17．3

Fe2鸭 O．5 O．5 0 3 O，4 I．4 1 5 9．3 1．5

Tiq 2 4 2．4 3．5 3．5

C 8．O 3．9 3．O

圈4耐火材料的化学组成(质量分数／％】

对钢液中溶解Al质量分数的影响
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1．2耐火材料对钢中氧化物夹杂的影响

在纯净钢冶炼过程中，常使用Al进行深脱

氧．因脱氧产物Al。q熔点较高，且不易聚合，

很难通过上浮去除[1”，为了减少钢中的Al：03

夹杂物含量，通常采用将夹杂物改质的办法．即

通过耐火材料或其中的某些组分与Al：03夹杂

物反应生成复合化合物，达到除去Al。03的目

的．因此，耐火材料或其中的某些组分与AI。Q

夹杂物的反应必须满足下列要求：

(1)降低A1zO。夹杂物的熔点；

(2)改变Alz 03夹杂物的形状．

由前面对氧势图的分析已知，在纯净钢冶炼

的工艺条件下，能够满足其冶炼要求的耐火材料

只有A12 03，MgO和caQ其中的MgO和ca0

与AlzO。反应生成复合化合物的反应如下m J．

MgO(s)+A1203(s)=MgAl204(s) (2)

CaO(s)+6A1203(s)高CaAll2019(s) (3)

Ca0(s)+2A1203(s)=CaAl407(s) (4)

CaO(s)+A1203(s)一CaAl204(s) (5)

12Cao(s)+7Alz()3(s)一C812Alj‘o站(s) (6)

3CaO(s)+A1203(s)一C赴Ak06(s) (7)

在上述的复合化合物当中，MgAlzO。的熔点

为2105℃高于钢液温度．即耐火材料中的MgO

是不能有效去除钢液中A1203夹杂的．而在

Ca口Al。03系复合化合物当中，calz A1-。03s的熔

点较低，约为1400℃左右(见图5)[”]．因此，使用

caO系耐火材料是降低钢中Al。03夹杂的重要

措施之一．
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图5 C胡-Abq系相图
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图6示出了使用CaO系和非caO系耐火材

料时耐火材料吸收A1zq夹杂含量的变化．可

见，使用CaO系耐火材料时，耐火材料吸收
A1z 03夹杂含量明显增加[1“．

1．3耐火材料对钢中硫含量的影响

钢的脱硫一般是通过渣～金界面反应进行

的，其反应式为‘1“：

Ca()+[S]=cas+[O]

[O]+[x]。一x．o

caO+[S]+[X]．一(_s+x．O

式中的[x]．为脱氧元素．

可见，对钢液脱硫有利的热力学条件为

(1)渣中CaO含量高；

(2)钢液中[O]含量低．

(8)

(9)

(10)
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1：非c棚系耐火材料； 2：ca0系耐火材料

围6使用Cd0系和非Cao系耐火材料时

耐火材料中的Abq含量的变化
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因此，对于耐火材料的要求是：

(1)低氧势、防止耐火材料向钢液中传氧；

(2)采用抗熔损的碱性耐火材料．

罔7示出了喷吹sica粉进行钢包脱硫时包

衬耐火材料对钢水脱硫率的影响．可见，包衬耐

火材料的材质对于钢水脱硫有很大影响．在相同

的冶炼工艺条件下，使用硅砖包衬时的脱硫率为

50％～60％，使用粘土砖包衬时为60％～70％，

而使用碱性的白云石砖包衬时则可以提高到

80％．另外，包衬耐火材料的组成对于钢水回硫

也会产生影响．图8示出了将钢液中硫的质量分

数脱到lO“之后，再将钢水和脱硫渣置于不同

组成的耐火材料坩埚时钢液中硫含量的变化”1．

可见，使用氧势较低的耐火材料时，钢水几乎不

回硫并且硫含量可以保持在较低的水平上．但使

用Fe。03，cr。o。以及si02含量较高的耐火材

料时，由于耐火材料向钢液中传氧而使钢水的氧

势升高，渣一金间的硫的分配比降低，结果使钢

水产生回硫．

围7喷吹sI既粉进行钢包脱硫时包衬耐火材料

材质对于钢水脱硫单的影响
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围8耐火材料组成对钢中硫含量的影响
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1．4耐火材料对钢中氢含量的影响

耐火材料对钢中氢含量的影响主要来源于两

个方面．一是耐火材料中的水分，二是耐火材料

中的有机结合剂．因此，充分干燥和烘烤耐火材

料，特别对连铸用耐火材料来说是降低钢中氢含

量的重要手段．图9示出了浇铸过程中中间包和

钢包耐火材料对钢水中氢含量的影响[1“．由图

可见，中间包钢水中的氢含量在第1，第2和第

4包钢水浇铸时的氢含量增加较多，而在第3包

和第5包时增加较少．第1包钢水在进人中间包

之前虽然经过了真空处理，而且水口也进行了烘

烤，但在中间包浇铸时钢中氢含量仍然较高，说

明在第l包钢水浇铸过程中钢水中的氢主要是来

源于中间包耐火材料．在浇铸第2和第4包钢水

时，中间包耐火材料的水分已经基本脱除，对钢

中氢含量的影响很小，但由于水口没有进行烘

烤，中间包浇铸时的钢中氢含量仍然有很大程度

的增加．而在浇铸第3包和第5包钢水时，由于

冰≥制餐蜒永螂选《lv
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——————一————————————————————————————————————————一水口已经进行了充分的烘烤，加之中间包耐火材

料中的水分已经脱除，因此钢中氢含量得到了充

分的控制．

O 05 1 l_5 2 2 5 3 3 5 4 4．5 5 5 5 6

￡／h

图9浇注过程中中间包和钢包耐火材料

对钢水中氢含量的影响
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1．5耐火材料对钢中碳含量的影响

使用含碳耐火材料冶炼低碳或超低碳钢时，

耐火材料对钢中的碳含量将产生影响．但是，通

过对耐火材料表层的氧化脱碳处理以及避开使用

新筑炉窑冶炼低碳或超低碳钢，可以减少耐火材

料对钢中碳含量的影响．图lo(a)和图10(b)

分别示出将表1所示的耐火材料经过1200℃真

空中预热10min和在1000℃空气中预热120min

的预处理后，然后同钢液接触时对钢中碳含量的

影响㈨．

由图可见，使用真空条件下处理的耐火材

料，钢液的增碳量随着耐火材料碳含量的增加而

增加．而使用空气下氧化处理的耐火材料由于表

层的脱碳而使钢液的增碳得到了明显的抑制．图

11示出了含碳耐火材料同超低碳钢接触后的钢

液增碳量同接触时间的关系m]．可见，在耐火

材料同钢液第一次接触时，钢液的增碳量较大，

但随着同耐火材料接触时间的增加钢液的增碳速

度下降．而在第二次接触时，钢液的增碳量明显

下下降．根据文献[17][18]的研究结果，在

使用碳的质量分数小于20％的MgO—c系耐火

材料时，在与钢液接触的耐火材料表面上均会形

成一层Mgo致密层．图11的实验结果可以认

为是由于耐火材料在与钢液的接触过程中形成了

氧化物致密层，而抑制了钢液的增碳．
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图10不同条件下处理后镁质耐火材料

对钢液增碳量的影响
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图ll含碳耐火材料和超低碳钢接触时的钢液

增碳量同接触时间的变化关系

n晷11 Rrelati帆betwe阻∞rb∞picl【up 0f st。d

and contact tin世with refractori髂

2纯净钢冶炼用耐火材料的未来发

展趋势

近年来，随着纯净钢和超纯净钢冶炼技术的

发展，以caO系为主的纯净钢冶炼用耐火材料

得到了快速的发展．但纯净钢和超纯净钢冶炼技

术是一项长远的研究课题，为了满足纯净钢和超

纯净钢冶炼技术进一步发展的需要，与其相关的

耐火材料研究也必须加强．未来的纯净钢和超纯

净钢冶炼用耐火材料的研究方向主要集中在以下

几个方面：

(1)CaO系耐火材料；

(2)无碳和超低碳耐火材料；

(3)无氧化硅和低氧化硅耐火材料．

上述耐火材料主要应用于炉外精炼和连铸．

即：钢包，中间包，连铸水口以及滑板等．根据

上述耐火材料的应用特点，其研究重点应分

别为：

对于CaO系耐火材料，主要研究耐火材料

中的caO含量对于纯净钢冶炼过程和钢中有害

杂质元素脱除的影响，以及CaO系耐火材料自

身的防水化问题．而caO系耐火材料能否得到

广泛应用，最关键、最根本的问题还是在于其自

身水化问题的解决．目前，采用的防水化方法主

要有以下几种：

(1)含浸处理：对于烧成后的(二aO系耐火

材料采用沥青或石蜡进行含浸处理，以确保耐火

材料在运输和储存期间不水化．这种方法对于

cao质量分数小于40％，特别是对于ca()质量

分数小于30％的耐火材料是非常有效的，基本

上可以满足实际生产需要．但是，上述方法一般

只适用于定形耐火材料．

(2)表面涂层：采用金属有机化合物在caO

系耐火材料的表面上涂层，然后通过加热分懈使

金属有机化合物形成氧化物薄膜并均匀地粘结在

耐火材料的表面．这种方法对于处理颗粒状和粉

状耐火材料更为有效，因此非常适合于caO系

不定形耐火材料的生产．图12示出了使用钛的

有机化合物对caO进行表面处理时化合物的加

入量(按Ti02进行计算)对于caO水化速度的

影响I”】．可见，通过表面涂层处理，可以大幅

度地提高CaO的抗水化能力．

对于容易引起增碳和增硅的纯净钢和超纯净

钢冶炼，一般多采用复合式耐火材料．即，在与

钢液接触的部分采用无碳和无硅的耐火材料，而

在其外部采用抗热震和抗渣侵性能优良的含碳和

含硅耐火材料，另外，在冶炼低碳钢或超低碳钢

时，除了可以采用耐火材料表面脱碳处理方法之

外，还iJ．以直接使用低碳和超低碳耐火材料．但

是，必须选用特殊的含碳材料或对含碳材料进行

预处理．

图12 Tiq的加入量对水化率的影响

n昏12 E抵t 0fⅡ他added q岫ntify

0f1她佃the h蜩聃ti吼礴no

3结语

耐火材料的材质和性能是影响纯净钢冶炼过

程和纯净钢质量与性能的重要因素．使用碱性耐

火材料是降低钢中全氧含量和硫量的重要手段；

开发无碳、低碳耐火材料或通过耐火材料表面适

当脱碳的方法可以有效地防止或抑制钢水增碳；

通过合理使用耐火材料，可以有效减少钢水中氢

含量}通过适当的表面处理方法，可以控制镁钙

：譬

t打k"#
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