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Аннотация. Выполнен комплекс теоретических и экспериментальных исследований зависимости вязкости, коэффициентов распределения 
серы и бора между шлаком и металлом, степени износа периклазоуглеродистого огнеупора от основности и содержания оксида бора 
в  шлаке. Показано, что формируемые шлаки в диапазоне основности 2,0 – 5,0 характеризуются достаточно высокой жидкоподвижностью. 
Эти шлаки имеют повышенный до 5 – 20 равновесный межфазный коэффициент распределения серы, который обеспечивает пониженное 
до 0,001 – 0,005 % равновесное содержание серы в металле. Результаты фундаментальных исследований физико-химических свойств 
рафинировочных шлаков системы СаО – SiO2 – В2O3 – Al2O3 – MgO легли в основу разработки состава экологически чистых бесфтористых 
ковшевых шлаков и технологических приемов их формирования на установке ковш – печь. Рекомендованный состав экологически 
чистых ковшевых шлаков низкой вязкости, обеспечивающих глубокую десульфурацию металла, прямое микролегирование стали бором 
и низкое агрессивное воздействие на периклазоуглеродистые огнеупоры, предусматривает формирование шлаков основностью 3,0 – 4,0, 
содержащих 1 – 4 % B2O3 , 15 % Al2O3 и 8 % MgO. Формирование экологически чистых ковшевых шлаков рекомендованного состава 
осуществлен на установке ковш – печь загрузкой в сталеразливочный ковш извести, борсодержащего материала – колеманита (Турция), 
содержащего 39 – 41 % В2О3 , 26 – 28 % СаО, не более 5 % SiO2 и 3 % MgO, и пирамидального алюминия для раскисления шлака 
и восстановления бора. Внедрение разработанной технологии формирования ковшевых шлаков рекомендованного состава обеспечило 
производство экономно легированных низкоуглеродистых конструкционных борсодержащих сталей с низким содержанием серы, в том 
числе для производства труб большого диаметра с высокими прочностными свойствами. 
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 Введение

В ряду приоритетных направлений совершенство-
вания металлургических технологий, направленных на 
выполнение требований к качеству и себестоимости 
металлопродукции, особое место занимает ковшевая 
металлургия. Одним из высокоэффективных техноло-
гических приемов внепечной обработки, обеспечиваю-
щим решение проблемы, является глубокая десуль-
фурация металла  [1  –  3]. Известно, что присутствие 
серы в металле снижает механическую прочность и 
свариваемость стали, ухудшает электротехнические, 
антикоррозионные и другие свойства. При этом зна-
чительное снижение содержания серы обеспечивается 
обработкой металла на установках типа ковш – печь 
(LF-Процесс) синтетическими рафинировочными шла-
ками. В  качестве таких рафинировочных шлаков, как 
правило, используются высокоосновные шлаки систе-
мы CaO – SiO2 – Al2O3 с добавками CaF2  [1  –  6]. Эффек-
тивность использования фторида кальция связывают, 
прежде всего, с разжижающим воздействием на фор-
мируемые основные шлаки. Кратковременное действие 
плавикового шпата на шлаки осложняется снижением 
концентрации фторидов кальция в шлаке за счет их вы-
сокой летучести в условиях высоких температур  [4,  5]. 
Этот процесс сопровождается ухудшением экологичес-
кой обстановки и снижением эффективности использо-
вания сульфидной емкости формируемых фторсодер-
жащих шлаков  [6]. Экологическая вредность летучих 
фторидов, их агрессивность по отношению к обору-
дованию и огнеупорной футеровке сталеразливочных 
ковшей, нестабильность физико-химических свойств 
формируемых шлаков вызывают необходимость раз-
работки оптимальных составов экологически чистых 
бесфтористых шлаков с низкой вязкостью и высокими 
рафинирующими свойствами. 

В соответствии с современными данными  [7  –  10] 
высокоосновные шлаки ковшевой металлургии всегда 
подвержены силикатному распаду. Продукты распада 
представляют собой преимущественно мелкозернис-
тый тонкодисперсный пылевидный материал, который 
легко аэрируется и негативно влияет на окружающую 
среду, в том числе атмосферный воздух, почву, водое-
мы. Основными причинами такого распада являются 
полиморфные превращения двухкальциевого силиката 
2CaO·SiO2 , переход которого из β в γ-форму сопровож-
дается увеличением удельного объема на 10  –  12  %  [7]. 
Возможным решением данной экологичес кой пробле-
мы является исключение развития процессов силикат-
ного распада шлаков путем использования оксида бора 
вместо плавикового шпата [8]. Применение техноло-
гии кристаллохимичес кой стабилизации состава шла-
ка в сталеплавильном процессе путем подачи в ковш 
добавок соединений бора позволит предотвратить 
распад рафинировочных шлаков и получить кусковой 
материал с преобладанием активной белитовой формы 
двухкальциевого силиката  [7  –  10]. При этом примене-
ние оксидов бора предотвращает развитие процессов 
силикатного распада шлаков, снижает температуру их 
кристаллизации и вязкость, обеспечивая эффективную 
десульфурацию металла [11 – 17]. 

 Материалы и методика эксперимента

С целью изучения физико-химических свойств эко-
логически чистых бесфтористых рафинировочных 
шлаков ковшевой металлургии был выполнен комплекс 
теоретических и экспериментальных исследований за-
висимости вязкости, коэффициентов распределения 
серы и бора между шлаком и металлом, степени износа 
периклазоуглеродистого огнеупора от основности и со-
держания оксида бора в шлаке. 

Abstract. The article describes theoretical and experimental studies of dependence of viscosity, coefficients of sulfur and boron distribution between 
slag and metal, and wear degree of periclase-carbon refractories on basicity and boron oxide content in slag. It is shown that formed slags have 
basicity of 2.0 – 5.0 and rather high liquid mobility. These slags are characterized by an equilibrium interfacial distribution coefficient of sulfur 
increased to 5 – 20, which provides equilibrium sulfur content in the metal reduced to 0.001 – 0.005 %. The results of fundamental studies of the 
physicochemical properties of refining slags of СаО – SiO2 – В2O3 – Al2O3 – MgO system formed the basis for development of the composition of 
environmentally friendly fluorine-free ladle slags and technological methods for their formation in ladle-furnace unit. The recommended composition 
of such slags of low viscosity, which allows deep metal desulfurization, direct steel microalloying with boron and low aggressive effect on periclase-
carbon refractories, provides formation of slags with a basicity of 3.0 – 4.0, containing 1 – 4 % B2O3 , 15 % Al2O3 and 8 % MgO. The formation of 
environmentally friendly ladle slags of the recommended composition was carried out in a ladle-furnace by loading lime, boron-containing material  – 
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Для исследования влияния основности и содер-
жания В2О3 в шлаке на вязкость и на межфазное 
распределение серы и бора между шлаком системы  
CaO – SiO2 – B2O3 – 15  %  Al2O3  –  8  %  MgO и металлом 
использовали симплекс-решетчатый метод планирова-
ния эксперимента, который позволяет получать матема-
тические модели, описывающие зависимость свойст-
ва от состава в виде непрерывной функции  [17,  18]. 
В  работе использован программный комплекс HSC  6.1 
Chemistry (Outokumpu) для термодинамического мо-
делирования равновесного межфазного распределе-
ния серы и бора между шлаком системы CaO – SiO2 –  
– B2O3 – 15  %  Al2O3  –  8  %  MgO и металлом. Модели-
рование выполнено для температуры 1500  °С, рабо-
чей массы тела 110  кг (100  кг металла и 10  кг шлака) 
при давлении воздуха окружающей среды в системе 
0,1  МПа  [19  –  21]. Измерение вязкости шлаков прово-
дили на электровибрационном вискозиметре в графи-
товых тиглях  [17,  22]. Температуру шлака фиксировали 
с помощью термопары ПР  30/6. Температуру кристал-
лизации шлаков исследуемой оксидной системы опре-
деляли графически по перегибу кривой зависимости 
логарифма вязкости от обратной температуры. Для 
исследования степени износа периклазоуглеродистого 
огнеупора тигель со шлаком и огнеупорным образцом 
нагревали в печи Таммана до температуры 1600  °С 
и  выдерживали при этой температуре в течение 60  мин. 
После этого огнеупорный образец извлекали и изме-
ряли его массу. Растворимость огнеупорного образца 
(выраженную в % (отн.)) определяли по изменению его 
массы за время выдержки в шлаке.

 Результаты исследований и их обсуждение

Результаты исследования вязкости изучаемой ок-
сидной системы при температуре 1600  °С представле-
ны в  виде диаграммы состав – вязкость (рис.  1,  а), ана-
лиз которой позволяет количественно оценить влияние 
основности и содержания В2O3 на вязкость шлаков, со-
держащих 15  %  Al2O3 и 8  %  MgO. Показано, что форми-
руемые шлаки в диапазоне основности 2,0  –  5,0 харак-
теризуются достаточно высокой жидкоподвижностью. 
Вязкость шлаков изменяется в пределах 0,1  –  0,3  Па·с.

Результаты термодинамического моделирования 
влияния основности шлака и содержания В2O3 на рав-
новесный коэффициент распределения серы между 
шлаком изучаемой оксидной системы и низкоуглеро-
дистым металлом приведены на рис.  1,  б. Как видно, 
борсодержащие шлаки основностью 2,0  –  3,0, содер-
жащие 4  –  6  %  В2О3 , характеризуются относительно 
низкими рафинирующими свойствами: равновесный 
межфазный коэффициент распределения серы изменя-
ется от 0,5 до 2,0, обеспечивая равновесное содержа-
ние серы в металле на уровне 0,01  –  0,02  %. И только 
в случае, когда оксидная система смещается в область 
повышенной до 3,0 основности, равновесный межфаз-

ный коэффициент распределения серы увеличивается 
до 5,0 при пониженной до 1  –  4  % концентрации В2О3 , 
обеспечивая при этом равновесное содержание серы в 
металле на уровне 0,005  –  0,008  %. Формирование шла-
ков при основности 3,0  –  4,0 обеспечивает в диапазоне 
1  –  4  % В2О3 достаточно высокие его рафинирующие 
свойства. Эти шлаки характеризуются повышенным до 
5  –  20 равновесным межфазным коэффициентом рас-
пределения серы, который обеспечивает пониженное 
до 0,001  –  0,005  % равновесное содержание серы в ме-
талле. При формировании шлаков основностью более  4 
не наблюдается существенного повышения рафини-
рующих свойств в рассматриваемом (1  –  4  %) диапазо-
не концентрации В2О3 , в то же время рост основности 
формируемых шлаков будет сопровождаться повыше-
нием себестоимости стали за счет увеличения расхода 
извести. 

Результаты термодинамического моделирования 
влияния основности шлака и содержания B2O3 на рав-
новесное распределение бора между шлаком изучае-
мой оксидной системы в низкоуглеродистом металле 
приведены на рис.  1,  в. Равновесный коэффициент рас-
пределения бора между шлаком основности 2,0  –  3,0, 
содержащим 4  –  6  %  B2O3 , и металлом изменяется 
в  пределах 350  –  450 при температуре 1600  °С. Смеще-
ние шлаков в область повышенной до 3,0  –  4,0 основ-
ности сопровождается при содержании 1  –  4  %  B2O3 
снижением равновесного межфазного коэффициента 
распределения бора до 200  –  250, и, как следствие, по-
вышением эффективности протекания процесса вос-
становления бора. 

На рис.  2 приведена диаграмма состав – свойство, 
характеризующая влияние химического состава шла-
ка изучаемой оксидной системы СаО – SiO2 – В2O3 – 
– 15  %  Al2O3 на степень износа периклазоуглеродистого 
огнеупора без оксида магния. Основным компонентом 
периклазоуглеродистого огнеупора является оксид 
магния и для максимально возможного перехода его 
из огнеупора в шлак берется шлак, не содержащий ок-
сид магния. Шлаки основностью 3,0  –  4,0, содержащие 
1  –  4  %  B2O3 , характеризуются степенью износа перик-
лазоуглеродистых огнеупоров ковша, не превышающей 
примерно 20  %. Увеличение содержания B2O3 в преде-
лах 4  –  6  % в рассматриваемом диапазоне основности 
сопровождается повышением степени износа перикла-
зоуглеродистого огнеупора вплоть до 30  %. Установле-
но, что для снижения агрессивного воздействия шлаков 
рассматриваемого состава целесообразно их формиро-
вание в области насыщения MgO.

Результаты фундаментальных исследований физико-
химических свойств шлаков системы CaO – SiO2 – B2O3 , 
содержащих порядка 8  % MgO и 15  % Al2O3 , легли 
в  основу разработки оптимальных составов экологи-
чески чистых бесфтористых ковшевых шлаков основ-
ностью 3,0  –  4,0, содержащих 1  –  4  % B2O3, 15  %  Al2O3 
и 8  %  MgO, и технологических приемов их формиро-
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Рис. 1. Диаграмма состав – вязкость (а), диаграмма равновесного распределения серы (б) и бора (в) между шлаком и металлом для шлаков 
системы CaO – SiO2 – B2O3 , содержащей 8 % MgO и 15 % Al2O3 , при температуре 1600 °С (сплошные черные линии − основность)

Fig. 1. Diagram of composition – viscosity (a), diagram of equilibrium distribution of sulfur (б) and boron (в) between slag and metal for slags of 
CaO – SiO2 – B2O3 system containing 8 % MgO and 15 % Al2O3 at a temperature of 1600 °C (solid black lines – basicity)
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вания при внепечной обработке стали на установке 
ковш  –  печь. Внедрение разработанной, не имеющей 
аналогов в отечественной и зарубежной практике тех-
нологии формирования и использования ковшевых 
шлаков рекомендованного состава в конвертерном цехе 
АО  «АрселорМиттал Темиртау» (Республика Казах-
стан) обеспечило производство экономнолегирован-
ной марганцем низкоуглеродистой стали, содержащей 
0,001  –  0,006  % бора и 0,004  –  0,014  % серы, сокраще-
ние расхода марганцевых ферросплавов на 0,3  –  0,8  кг/т 
стали, возможность исключения присадок плавикового 
шпата и достижения высоких механических свойств 
готового металлопроката  [21]. Так, в текущем произ-
водстве проката толщиной 0,25  –  0,50  мм стали 08кп, 
содержащей в среднем 0,001  %  бора, отмечено увели-
чение предела текучести и временного сопротивления 
в среднем на 73,4 и 30,5  МПа соответственно. Отно-
сительное удлинение, характеризующее пластические 
свойства проката, достигает в металле в среднем 33,6 
против 32,7  % на сравнительных плавках. Положитель-
ное влияние бора на прочностные свойства зафикси-
ровано при производстве стали 3пс, 3сп и 09Г2С. При 
производстве трубной стали 17Г1С-У выделенные не-
металлические включения, представленные преимуще-
ственно мелкими (не более 5  мкм) оксидными и окси-
сульфидными включениями с исходной составляющей 
на основе алюмомагниевой шпинели с небольшим со-
держанием сульфидных включений на поверхности, 
и формирование мелкодисперсной структуры феррит-
но-бейнитного типа обеспечили высокие прочностные 

свойства горячекатаного проката толщиной 10  мм, со-
ответствующие классу прочности Х80 без термической 
обработки.

 Выводы

Формируемые шлаки в диапазоне основности 
2,0  –  5,0 характеризуются достаточно высокой жидко-
подвижностью. Эти шлаки характеризуются повышен-
ным до 5  –  20 равновесным межфазным коэффициентом 
распределения серы, который обеспечивает понижен-
ное до 0,001  –  0,005  % равновесное содержание серы 
в металле. Результаты фундаментальных исследований 
физико-химических свойств рафинировочных шлаков 
системы CaO – SiO2 – B2O3 – Al2O3 – MgO легли в основу 
разработки состава экологически чистых бесфтористых 
ковшевых шлаков и технологических приемов их фор-
мирования на установке ковш – печь. Рекомендованный 
состав экологически чистых ковшевых шлаков низкой 
вязкости, обеспечивающих глубокую десульфурацию 
металла, прямое микролегирование стали бором и низ-
кое агрессивное воздействие на периклазоуглеродис-
тые огнеупоры, предусматривает формирование шла-
ков основностью 3,0  –  4,0, содержащих 1  –  4  %  B2O3 , 
15  %  Al2O3 и 8  %  MgO. Технология формирования 
таких шлаков на установках ковш – печь обеспечило 
производство экономнолегированной марганцем низко-
углеродистой стали, содержащей 0,001  –  0,006  % бора 
и  0,004  –  0,014  % серы, сокращение расхода марганце-
вых ферросплавов от 0,3 до 0,8 кг/т стали.

Рис. 2. Диаграмма состав – растворимость периклазоуглеродистого огнеупора в шлаках системы CaO – SiO2 – B2O3 , 
содержащих 15 % Al2O3 , при температуре 1600 °С (сплошные линии − основность шлаков)

Fig. 2. Diagram of composition – solubility of periclase-carbon refractory in slags of CaO – SiO2 – B2O3 system 
containing 15 % Al2O3 at a temperature of 1600 °C (solid lines – basicity of slags)
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