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1. 前言
超高强度钢S53因其优异的性能而被广泛应用于航空和航天事业，其产品对氮、氧、硫和铝等元素的成分要求极高[1–3]。由于S53钢中的高铬质量分数和原料中初始氮的质量分数都很高，且低氮原料的价格又非常昂贵，因此，有必要采用合适的技术来降低S53钢的氮质量分数。本课题组利用30Kg真空感应炉（VIM）已经开展了300M超高强度钢冶炼实验，结果表明，钢液在真空下能有效脱氮；Harashima K等[4]研究表明，脱氮总反应速率常数随总压的降低而增大，同时，降低钢液中表面活性元素硫和氧的活度会使脱氮总反应速率常数增大；但Inomoto T等[5]研究表明，当钢液中氧质量分数较高时，可通过真空碳脱氧使钢液沸腾而达到脱氮的目的。钢液在初始氧质量分数低的情况下不沸腾和初始氧质量分数高的情况下沸腾都能使钢中氮质量分数降低，但哪种方式对超高强度钢S53脱氮更有利还未被研究。因此，本文利用实验室30kg VIM对S53钢进行深脱氮实验研究，主要探究钢液沸腾对脱氮的影响。
2. 实验材料和步骤
2.1. 实验材料
共冶炼3炉初始氧质量分数分别为0.0157 wt%（1#）、0.0247 wt%（2#）、0.0049 wt%（3#）的S53钢，S53钢的目标成分如表1所示。本实验采用国内某特殊钢厂生产的铁铬合金（初始Cr的质量分数是11.0 wt%）和直接还原铁（DRI，初始氧的质量分数为0.21 wt%），加DRI的目的是向钢液中引入氧，通过控制钢液的初始氧质量分数而控制钢液的沸腾。实验中考虑了稀土镧处理。镧的目标值为0.005 wt%，考虑到镧的收得率，设定其加入量为5g。

表1 S53钢的目标成分(质量分数, %)
Table 1 Target composition of S53 steel (mass fraction, %)
	C
	Co
	Ni
	Cr
	Mo
	W
	V
	Si
	Mn
	Al
	Ti
	S
	P
	O
	N

	0.22
	14.00
	5.50
	10.00
	2.00
	1.00
	0.30
	≤0.10
	≤0.10
	≤0.01
	≤0.01
	≤0.002
	≤0.005
	≤0.0006
	≤0.0006



2.2. 实验步骤
熔炼过程中的总体操作方案如图3所示，3炉钢的操作区别为：第一炉：碳和DRI都装入坩埚，钢液开始飞溅时立即通入Ar气至20 kPa；第二炉：DRI装入坩埚，碳装入漏斗，钢液开始飞溅时立即通入Ar气至50 kPa，随后加碳；第三炉：不加DRI，其它操作步骤与第二炉一致。此外，通过延长熔化时间来提高脱氮效率；减压阶段的温度保持在1550–1600℃；浇铸温度保持在1540-1560℃。
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图1 熔炼过程中的总体操作方案
Fig. 1 The general operation scheme in melting process

3. 结果与分析：
按上述实验方案进行操作得到的3炉S53实验钢的化学成分如表2所示，其中，实验钢的化学成分由北京钢研纳克检测中心测定。在实验过程中发现第一炉钢和第二炉钢沸腾，第三炉钢基本不沸腾。

表2 S53实验钢的化学成分（质量分数, %）
Table 3 Chemical composition of S53 experimental steels (mass fraction, %)
	编号
	C
	W
	Cr
	Co
	Ni
	Mo
	V
	Al
	La
	P
	S
	O
	N

	1#
	0.15
	1.1
	10.2
	14.64
	6.6
	0.031
	0.35
	0.023
	0.0026
	0.0037
	0.0009
	0.0009
	0.0003

	2#
	0.15
	1.1
	9.42
	14.64
	5.83
	0.015
	0.35
	0.021
	0.0037
	0.0032
	0.0013
	0.0010
	0.0002

	3#
	0.18
	1.0
	9.51
	14.02
	5.69
	2.07
	0.34
	0.016
	0.0045
	0.0027
	0.0009
	0.0008
	0.0003



由表3可知，1#和2#钢中氮质量分数非常低，分别为0.0003 wt%和0.0002 wt%；3#钢中初始氧质量分数低，使脱氮速率常数增大，从而脱氮速率提高，所以3#钢中氮质量分数也很低，只有0.0003 wt%。由此可以看出，钢液沸腾不是脱氮的必要条件，最重要的条件是保证钢液中具有较低的氧质量分数，因此，钢液在初始氧质量分数低的情况下不沸腾对S53钢脱氮更有利。
3#钢中的初始氧质量分数较低，1#和2#钢前期通过碳氧反应使氧质量分数降低，所以3炉钢在合金化之前钢液中的氧质量分数都很低，有利于镧和硫反应。合金化加入稀土镧后，钢中的氧质量分数和硫质量分数显著降低，因此，1#-3#钢中的硫质量分数低于目标硫质量分数。钢中氧质量分数稍高于目标值，在实验操作过程中可以通过减少钢中外源性和非均质氧化物夹杂物的方式进一步减少钢中的氧。
与3#钢相比，1#和2#钢中的镧质量分数远低于目标值，这种现象是由洗炉失败所造成的。洗炉时坩埚表面被镧处理，在低温下浇铸时，坩埚表面形成金属结皮，金属结皮被除去时，坩埚表面的镧随着金属结皮被带走；当冶炼S53钢时，钢液中的部分镧吸附到坩埚表面，所以钢中的镧质量分数减少。
1#–3#钢中的铝质量分数均高于预期值，碳氧反应和铝氧反应的热力学计算如式（1）和（2）所示[6]。

                 （1）

             （2）
联立式（1）和（2）得到碳和氧化铝反应方程，如式（3）所示。

                  （3）
式（1）–（3）中，aC、aO、aAl分别为碳、氧、铝的活度，PCO为一氧化碳的分压，T为钢液温度（1600℃），Al2O3的活度为1。由式（1）–（3）可得K3为10–10.67，根据热力学计算判断碳和氧化铝基本不发生反应。但根据钢中碳质量分数（0.15 wt%–0.18 wt%）低于目标值（0.22 wt%）的现象可以认为钢液中的铝质量分数升高可能是由于钢液长时间处在真空状态下，碳氧反应趋于平衡，结果与碳平衡的氧变得足够少，将有足够的碳从镁铝尖晶石坩埚中将铝还原到钢液。因此，在长时间保持真空的情况下，使用氧化镁坩埚可防止钢液中的铝升高，同时，将加入的碳质量分数减少到最佳值，也可以减少碳和坩埚之间的反应。
4. 结论
（1）钢液沸腾不是脱氮的必要条件，最重要的条件是保证钢液中具有较低的氧质量分数，因此，钢液在初始氧质量分数低的情况下不沸腾对S53钢脱氮更有利。合金化时向钢液加入稀土，显著降低了钢中氧质量分数和硫质量分数，此外，可以通过减少铸锭中的外源性和非均质氧化物夹杂物的方式进一步减少钢中的氧。
（2）在长期保持真空的情况下，镁铝尖晶石坩埚中的铝与和钢液中的碳反应，铝进入钢液，使钢液中的铝质量分数升高。因此，在长时间保持真空的情况下，使用氧化镁坩埚可防止钢液中的铝升高，同时，将加入的碳质量分数减少到最佳值，也可减少碳和坩埚之间的反应。
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