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1. 前言 

钙处理技术在全球钢铁企业得到了广泛的应用，主要用来改善钢液的洁净度和控制夹杂物的形态。由

于钙处理可以将固态的氧化铝夹杂物处理成液态的铝酸钙夹杂物，有效改善连铸浸入式水口堵塞问题，因

此，绝大多数人认为钙处理对钢液的洁净度是有利的。在很长时间内，钙处理甚至成为了铝镇静钢精炼的

必需工艺环节。时代进步和社会发展对钢铁材料提出了更高要求，这迫使钢铁企业不得不提升冶炼水平以

提高钢的洁净度。目前，钢的洁净度水平显著提升，钢中的全氧含量(T.[O])甚至可以低于 5×10-6，钢中的

夹杂物数量明显减少。有些企业经过技术革新后发现，即使不进行钙处理钢液也获得了较好的可浇性；而

有的企业发现，钙处理后钢中的夹杂物级别和氧氮含量反而升高了。为此，近年来又不得不重新审视钙处

理的问题。为了更好地理解钙处理技术，本文介绍钙处理变性原理以及存在的问题，探析洁净钢钙处理实

施新策略和控制标准。 

2. 钙处理变性原理 

众多生产实践表明，浸入式水口的黏附物主要为 Al2O3。尽管 Al2O3黏附物也有多种形态，但学者们认

为钙处理首先要将 Al2O3夹杂物实现液态化。因此，在考虑钙处理时主要考虑 Al2O3夹杂物和钢中 Ca 的反

应。当钢液中有微量 Ca 时，Al2O3 夹杂物在热力学上是不稳定的，将演变为 CaO-Al2O3 系夹杂物。CaO-

Al2O3系夹杂物有多种化合物形式，其熔点也不相同。Ye 等[1]和伊藤陽一等[2-3]学者提出，钙处理过程 Al2O3

夹杂物沿着“Al2O3→CaO∙6Al2O3→CaO∙2Al2O3→CaO∙Al2O3→CaO∙xAl2O3 (液相)”路径演变成液态夹杂物。

在 1600ºC 附近，12CaO7Al2O3、CaOAl2O3和 3CaOAl2O3 可以呈现液态。如果夹杂物中 CaO 活度足够高，

CaS 会在夹杂物边缘析出。此外，如果钢液中的 Ca 含量过高，则 Ca 和 S 可以直接反应生成高熔点的 CaS

夹杂物。该原理已被工业和学术界广泛认可。 

尽管如此，在精炼渣、耐火材料和合金等因素的影响下，铝脱氧产物 Al2O3 夹杂物很难保持稳定，而

会在精炼过程中发生演变。MgO·Al2O3 夹杂物即为精炼过程中的演变产物之一。由于 MgO·Al2O3 和 Al2O3

夹杂物都是高熔点的坚硬夹杂物，学者们又提出将 MgO·Al2O3 处理成液态夹杂物。近年的研究已经证明，

钙处理能将 MgO·Al2O3 夹杂物变性为液态的 CaO-Al2O3(-MgO)系夹杂物。大多数学者认为其反应机理是

Ca 将夹杂物中的 Mg 首先置换，之后再将 Al 置换，如式(1)和式(2)所示。 

2 3 2 3[Ca]+MgO Al O CaO Al O [Mg]x x =  +                        (1) 
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2 3 2 3

1 2
CaO Al O +[Ca]=( +1)CaO ( )Al O [Al]

3 3
x x x  − +                    (2) 

3. 钙处理热力学 

钢液中的 Ca 含量控制尤为关键。若 Ca 含量过低，夹杂物变性不充分，并不能改善可浇性；若 Ca 含

量过高，会生成大量 CaS，反而增加水口堵塞的概率。为了获得较好的钙处理效果，学者们从热力学分析

了 Ca 含量与钢中元素的关系，从而获得 Ca 的控制范围。目前，在工业中应用较多的控制标准为钙铝比，

即钢中 Ca 含量和 Al 含量的比值（w[Ca]/w[Al]）。由于钙处理的产物主要是 CaO-Al2O3 系夹杂物，因此钢

中的溶解[Al]和溶解[Ca]与钙处理产物 CaO-Al2O3有式(3)的平衡关系，即： 

 
2 33CaO 2[Al] Al O 3[Ca]+ = +

夹杂物 夹杂物
 (3) 
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由于 12CaO·7Al2O3、CaO·Al2O3 和 3CaO·Al2O3 在≥1605 ºC 时为液态，因此它们被认为是钙处理的目

标产物。依据这些夹杂物中 Al2O3和 CaO 活度，则可由式(4)计算获得 w[Ca]/w[Al]值。需要特别说明的是，

这里的 w[Ca]和 w[Al]是溶解[Ca]含量和[Al]含量，即溶解在钢中的 Ca 和 Al，并不包括夹杂物中的 Ca 元素

和 Al 元素。尽管目前已有很多研究，但有关 Ca 的热力学数据并不一致[4]。由于 Ca 很容易以化合物形式

残留在钢中，目前钢铁企业和研究机构测量得到的 Ca 含量一般为全钙含量（T.[Ca]，包括溶解[Ca]和化合

物中的 Ca），与式(3)要求的溶解[Ca]并不能完全对应。因此，钢中溶解[Ca]的精确测量仍是一个难题，在

溶解[Ca]基础上测得的 Ca 热力学数据也有待进一步研究。尽管理论上采用热力学计算方法对 Ca 含量进行

预测是合理的，但考虑到溶解[Ca]测量困难和热力学数据偏差大等问题，其计算结果的准确性仍有待验证。 

4. 钙处理存在的问题 

（1）增加大型夹杂物频率。钙处理后钢中大型夹杂物出现的频率显著增加，这已被大量的研究证明[5]。

钢中的 DS 类夹杂物与 CaO-Al2O3系夹杂物密切相关。一些高端钢种（如轴承钢）之所以严格禁止钙处理，

其主要考虑就是控制大型夹杂物。 

（2）影响夹杂物去除效率。传统观点认为液态夹杂物相比固态夹杂物更容易被去除，钙处理也很自然

被认为具有提升夹杂物去除效率的优点。事实上，近年来的工业实践表明，相比液态夹杂物，固态夹杂物

反而更容易去除 [6]。钙处理后 CaO-Al2O3 系夹杂物呈液态或表层为液态，其去除效率相比 Al2O3 和

MgO·Al2O3等固态夹杂物明显更低。 

（3）加剧耐火材料侵蚀。Ca 化学性质十分活泼，Ca 易与耐火材料发生反应，从而加剧耐火材料侵蚀。

侵蚀剥落的耐火材料大多会进入钢液中形成夹杂物，因此钙处理实际上也增加了外来夹杂物的风险。 

（4）导致钢液二次氧化。由于 Ca 的饱和蒸气压高，在加 Ca 的过程中，Ca 会大量气化，从而使钢液

剧烈翻腾、吸氧增氮，发生二次氧化，同时也增加了卷渣的风险，钙的收得率也不稳定。尽管目前的钙处

理多采用喂线技术，若钙包芯线的铁皮不够洁净，其也会污染钢液。 

（5）难以彻底解决水口堵塞。在生产实践中，即使钢液经过钙处理后，连铸浸入式水口堵塞有时仍会

发生。生产中试图通过调整 Ca 含量来减轻水口黏附，有时效果并不理想。Todoroki 等[7]报道钛稳定不锈钢

SUS321 浸入式水口内壁黏附有含大量 TiN 颗粒的金属层，显然钙处理也不能解决 TiN 黏附的问题。虽然

钙处理可以解决绝大多数水口堵塞问题，但钙处理并不是根治水口堵塞的万全之策。 
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5 钙处理实施探讨 

5.1．钙处理实施策略 

目前钢的洁净度控制已达到了相当高的水平，有一些企业即使不采用钙处理也能流畅浇注。钙处理实

质上会造成了大型夹杂物、耐火材料侵蚀和钢液二次氧化等问题，从而恶化钢液的洁净度，而这些问题也

正是超洁净钢冶炼所需要解决的重大问题。另一方面，目前仍有一些企业面临钢液可浇性问题，并不能完

全舍弃钙处理。为此，针对钙处理提出以下“三用”策略： 

（1）能不用就不用。如果钢液可浇性不存在问题，且没有夹杂物变性的特殊要求，就不必进行钙处理。

当然，像管线钢和易切削钢等对夹杂物形态有要求的钢种，还需要保留钙处理工艺。 

（2）需用时应少用。Ca 用量能满足解决可浇性或夹杂物变性要求即可，不宜多用。加 Ca 量越多，二

次氧化越严重，耐火材料侵蚀越多，外来夹杂物风险越大，而且成本也越高。 

（3）精炼末期才用。由于钙处理明显影响夹杂物的去除效率，因此不宜在精炼中期进行。由于钙处理

后的液态夹杂物去除效率明显不如固态的 Al2O3 和 MgO·Al2O3等夹杂物，因此在 VD 或 RH 处理前进行钙

处理，夹杂物去除效果会被明显削弱，导致钢中全氧含量偏高。此外，Ca 还会在 VD 或 RH 处理过程中大

量挥发逸出，使残余 Ca 很低，这也会影响处理效果。因此，若要改善钢液可浇性，应在精炼结束后再进

行钙处理。 

5.2．钙处理控制标准 

依据夹杂物的演变规律，同时视钢中的 Ca 和 O 元素全部存留在 CaO-Al2O3 系夹杂物中，则可通过

T.[Ca]/T.[O]值来评估夹杂物变性的效果[8-9]。与钙铝比控制标准相比，T.[Ca]/T.[O]标准以 T.[Ca]和 T.[O]作

为参照，可以避免溶解[Ca]的测量，也不涉及热力学数据。工业上，T.[Ca]的快速测量也十分容易。因此，

T.[Ca]/T.[O]标准是具有实际参考意义的。要得到良好的处理效果，理论上 T.[Ca]/T.[O]值应在 0.63 至 1.25

区间。作者通过工业实践[10]，进一步提出了低硫钢精炼钙处理的控制标准，即控制 T.[Ca]/T.[O]在 0.91~1.25

范围内。据企业反馈，该标准简单实用，在生产中取得了较好的应用效果。 

若采用钙铝比控制钢中的 Ca 含量，当钢中 w[Al]为 0.025%时，取 w[Ca]/w[Al]值为 0.10，则钢中需要

w[Ca]为 25×10-6，而钢中的 T.[Ca]含量则需更高。经过 LF 精炼的铝镇静钢 T.[O]通常为(10~15)×10-6，按

T.[Ca]/T.[O]≈1 添加 Ca，钢中的 T.[Ca]仅需 12×10-6 左右；经过 LF 精炼和 RH 精炼的铝镇静钢 T.[O]一般小

于 10×10-6，钙处理的 T.[Ca]可控制在 10×10-6 以内。由此可见，采用 T.[Ca]/T.[O]控制的 Ca 用量相比钙铝

比计算值至少降低一半，并且还可以随着钢液的洁净度水平调整 Ca 添加量。按照“三用”策略，T.[Ca]/T.[O]

标准显著降低了 Ca 用量，减少了耐火材料侵蚀，不仅降低了成本，还有效提升了钢液的洁净度。 

需要特别说明的是，上述 T.[Ca]/T.[O]推荐值仅供低氧低硫洁净钢钙处理参考使用。理论上，只要夹杂

物外层出现液态，就可以改善钢液的可浇性。若只为改善钢液可浇性，钙处理并不需要将夹杂物完全液态

化。因此，可先根据 T.[Ca]/T.[O]值确定初步 Ca 含量，再进行进一步优化，在满足可浇性的前提下，获得

最少的 Ca 添加量。 

6. 总结 

（1）精炼过程中夹杂物发生了演变，钙处理的实际对象也发生了变化，从最初的铝脱氧产物（Al2O3

夹杂物）已经变为其演变产物（包括 MgO·Al2O3夹杂物和 CaO-Al2O3-MgO 系夹杂物等）。 

（2）钙处理虽可以控制钢中夹杂物的形态、改善钢液的可浇性，但易影响夹杂物的去除效率，增加大

型夹杂物出现的频率，还会使钢液发生二次氧化，加剧耐火材料侵蚀。因此，如果没有夹杂物变性的特殊

要求，只要钢液可浇性不存在问题，就不必对钢液进行钙处理；如果确需钙处理，应尽量少添加 Ca，且宜

在精炼结束之后再进行。为改善钢液可浇性，可以按 T.[Ca]/T.[O]为 0.91~1.25 控制低氧低硫钢中的 Ca 含

量。尽管如此，为提升钢液的洁净度，追求最低的 Ca 添加量仍值得尝试。 
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