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Аннотация. Традиционно для выплавки нержавеющей стали в процессе аргонокислородного рафинирования для разжижения шлака 

и обеспечения нормального течения процессов рафинирования и восстановления оксида хрома применяется плавиковый шпат, отличаю­
щийся высокой летучестью при высоких температурах сталеплавильного передела. Образующиеся при этом соединения ядовиты 
и  опасны для окружающей среды. По этой причине в работе рассмотрена замена плавикового шпата оксидом бора, который также 
способен образовывать легкоплавкие эвтектики с основными компонентами шлака в момент заключительного этапа обработки стали 
в ходе процесса аргонокислородного рафинирования – в период десульфурации. Установлено, что несмотря на рост степени полимери­
зации шлака в результате ввода до 6 % B2O3 , за счет способности оксида бора образовывать легкоплавкие соединения рост его содер­
жания благоприятно сказывается на жидкоподвижности шлаков изучаемой системы СаО – SiO2 – В2O3 – 2 % Cr2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO 
при основности (CaO/SiO2 ) 1,0 и 2,5. Содержание 6 % B2O3 в шлаке высокой основности 2,5 позволяет достичь благоприятных для 
удаления серы значений вязкости 0,3 Па·с. В данном случае равновесное содержание серы в металле может достигать 0,003 % согласно 
термодинамическому моделированию. В результате экспериментальных исследований минимальное содержание серы составило 0,006 %, 
что приближается к равновесной концентрации. В ходе обработки образцов стали шлаками происходило прямое микролегирование стали 
бором в количестве 0,002 – 0,003 %. Небольшое количество бора, перешедшего в сталь в процессе прямого микролегирования, согласно 
литературным данным благоприятно сказывается на пластичности и коррозионной стойкости металлопродукта. 

Ключевые слова: аргонокислородное рафинирование, период десульфурации, вязкость, температура начала кристаллизации, структура, шлак, 
нержавеющая сталь
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Abstract. Traditionally, for stainless steel smelting in the process of argon-oxygen decarburization, fluorspar is used to liquefy the slag and ensure 

the normal course of the refining and reduction of chromium oxide. Fluospar is characterized by high volatility at high temperatures of the steel­
making process, while the resulting compounds are toxic and hazardous to the environment. For this reason, the paper considers the replacement 
of fluorspar with boron oxide, which is also capable of forming low-melting eutectics with the main components of slag, at the final stage of steel 
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 Введение

На текущий момент при выплавке низкоуглеро­
дистой нержавеющей стали широко применяется 
процесс аргонокислородного рафинирования (АКР-
процесс)  [1; 2], который проходит в два этапа: окис­
лительный и восстановительный периоды. На первом 
этапе происходит окисление углерода, на втором – вос­
становление хрома, который успел окислиться в течение 
первого периода. При необходимости глубокой десуль­
фурации в конце восстановительного периода скачи­
вают большую часть присутствующего шлака и наводят 
новый, высокоосновной, с незначительным содержа­
нием оксида хрома [1]. Реакция десульфурации лимити­
руется массопереносом в шлаке, поэтому шлак тради­
ционно разжижается экологически вредным плавиковым 
шпатом [1; 3; 4]. В качестве замены плавикового шпата 
может выступить оксид бора, который также образует 
легкоплавкие эвтектики с оксидом кальция [5 – 7].

В ходе работы были подготовлены четыре шлака сис­
темы СаО – SiO2 – В2O3 – 2 % Cr2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO,  
близкие по составу шлакам периода десульфурации, 
и  проведены экспериментальные исследования вяз­
кости, температуры начала кристаллизации и структуры 
шлаков, а также термодинамическое моделирование 
и  экспериментальное изучение процесса десульфура­
ции металла под шлаками данной оксидной системы.

 Методика и материалы исследования

В работе исследованы физико-химические характе­
ристики четырех шлаков, состав которых представлен 
в табл. 1. Основность шлаков (Bшл = CaO/SiO2 ) состав­
ляла 1,0 и 2,5, содержание оксида бора – 0 и 6 % B2O3 . 

Синтетические шлаки выплавляли в молибдено­
вых тиглях из предварительно прокаленных в течение 
2 – 3 ч при температуре 800 °С (В2О3 при температуре 
105 °С) и перемешанных оксидов марки ч.д.а. Выплав­
ленные образцы гомогенизированного шлака дроби­
лись с целью получения порошка.

Замеры вязкости шлаков проводились электро­
вибрационным методом [8] в печи сопротивления по 
мере постепенного охлаждения расплава, находяще­
гося в молибденовых тиглях в атмосфере аргона. Фик­
сация температуры производилась вольфрам-рениевой 
термопарой ВР5/20. Температуру начала кристаллиза­
ции шлаков (далее температура кристаллизации) опре­
деляли по перелому политерм вязкости в координатах 
ln η – 1/T [9]. 

Термодинамическое моделирование фазового 
состава и равновесного содержания серы выполнено 
с использованием программного комплекса HSC 6.12 
Chemistry  [10]. Химический состав четырех образцов 
шлака представлен в табл. 1. Металл содержал, мас. %: 
16,5 Cr, 0,02 C, 0,6 Si, 0,03 S, 1,6 Mn, 8,4 Ni и 0,006 Al. 
Результаты расчета равновесных концентраций серы 
в  металле ([S]расч ) при температуре 1600 °С представ­
лены в табл. 1. Фазы были условно разделены в зависи­
мости от их температуры плавления на низкотемпера­
турные, среднетемпературные и высокотемпературные 
и представлены в табл. 2. 

Экспериментально процесс десульфурации и про­
текание восстановления бора изучали путем выдерж­
ки стали под предварительно переплавленными шла­
ками 1 – 4 (табл. 1) в магнезиальных тиглях в течение 

processing during the argon-oxygen decarburization process – during the desulfurization period. It was found that, despite an increase in the degree 
of slag polymerization as a result of the introduction of boron oxide to 6 %, due to its ability to form low-melting compounds, an increase in its 
content has a beneficial effect on the fluidity of slags of the studied СаО – SiO2 – В2O3 – 2 % Cr2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO system at a basicity 
of CaO/SiO2 of 1.0 and 2.5. The content of 6 % B2O3 in slag with a high basicity of 2.5 makes it possible to achieve viscosity values ​​of 0.3 Pa·s, 
which are favorable for sulfur removal. In this case, the equilibrium sulfur content in the metal can reach 0.003 % according to the thermodynamic 
modeling. As a result of the experimental studies, the minimum sulfur content was 0.006 %, which is close to the equilibrium concentration. During 
the treatment of steel samples with slags, direct steel microalloying with boron in the amount of 0.002 – 0.003 % occurred. A small amount of boron 
transferred to steel during direct microalloying, according to literary data, has a beneficial effect on the ductility and corrosion resistance of the metal 
product. 
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Таблица 1. Состав экспериментальных шлаков  
и результаты моделирования десульфурации металла 

под ними при 1600 °С

Table 1. Composition of experimental slags and results 
of modeling metal desulfurization with them at 1600 °C

Номер 
шлака

Состав шлака, мас. %
BшлCaO SiO2 Al2O3 Cr2О3 MgO B2O3

1 43,50 43,50 3,00 2,00 8,00 0 1,0
2 62,14 24,86 3,00 2,00 8,00 0 2,5
3 57,86 23,14 3,00 2,00 8,00 6,00 2,5
4 40,50 40,50 3,00 2,00 8,00 6,00 1,0
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10 – 60 мин при температуре 1600 °C в атмосфере Ar. 
Навеска состояла из 80 г металла и 16 г шлака.

Структуру опытных образцов шлака изучали 
с  использованием метода рамановской спектроскопии 
при помощи рамановского микроскопа-спектрометра 
U 1000 с использованием лазера с возбуждающей дли­
ной волны, равной 532 нм. 

 Результаты работы и их обсуждение

Результаты замеров вязкости четырех изучаемых 
шлаков, представленные на рис. 1, показали высокую 
эффективность использования оксида бора в качестве 

флюса – ввод 6 % B2O3 значительно снижает вязкость 
и температуру начала кристаллизации (tкр ) при низкой 
и высокой основности.

Далее, для изучения механизма воздействия оксида 
бора и характера процессов, протекающих в шлаке 
с  его вводом, при помощи термодинамического моде­
лирования и рамановской спектроскопии были уста­
новлены фазовый состав и особенности формируемой 
структуры исследуемых шлаков.

Результаты показывают, что присутствие оксида 
бора приводит к образованию значительного коли­
чества легкоплавких соединений, таких как различные 
бораты кальция, и резкому снижению содержания сво­
бодного CaO (табл. 2).

С целью оценки влияния ввода оксида бора на струк­
туру шлака были получены рамановские спектры шла­
ков и проведена деконволюция по методу Гаусса  [11] 
в силикатном интервале 800 – 1200 см–1, что позволило 
представить степень полимеризации шлаков в виде 
показателя среднего количества мостикового кисло­
рода BO (рис. 2 и табл. 3):

где  – [SiO4 ] с n мостиковым кислородом (O0).
На рис. 2 присутствуют пики, соответствующие 

[SiO4 ] вплоть до 3 (O0) в диапазоне волновых чисел 
850 – 1060 см–1  [12; 13], [CrO4 ] при 873 см–1  [14] 
и   ([AlO4 ]) при 780 см–1  [15]. Трехмерные тетра­
эдры [BO4 ] находятся в области волновых чисел 
900 – 920 см–1  [16; 17] и сливаются с пиками, относя­
щимися к тетраэдрам [SiO4 ].

При вводе оксида бора в низкоосновные шлаки 
(B = 1,0) степень полимеризации ожидаемо возрастает 
с 0,73 до 1,28 в результате роста доли  ,  и обра­
зования  за счет структурных единиц  (табл. 3). 
Оксид бора является сеткообразователем и усложняет 

Таблица 2. Фазовый состав исследуемых шлаков 
при 1600 °С

Table 2. Phase composition of the studied slags at 1600 °C

Фазы Температура 
плавления, °С

Номер шлака
1 2 3 4

Низкотемпературные фазы, %
СВ 1130 0 0 0,1 3,7
2СВ 1280 0 0 5,2 8,4

CM2S 1391 8,4 0,01 0,1 10,9
Итого 8,4 0,01 5,4 23,0

Среднетемпературные фазы, %
2CM2S 1454 5,1 0,2 0,6 4,2

3СВ 1460 0 0 12,6 0,9
3C2S 1460 20,8 5,5 8,1 11,5
CMS 1503 8,6 4,0 6,8 7,9
СS 1540 21,5 2,2 3,6 20,9

CA2S 1553 2,6 0,0001 0,002 4,1
MS 1557 3,6 0,1 0,2 5,1

3CM2S 1575 3,7 4,5 6,8 1,9
2CAS 1593 1,4 0,9 1,6 1,0

CA 1600 0,5 3,6 3,1 0,3
Итого 67,8 21,0 43,4 57,8

Высокотемпературные фазы, %
S 1710 3,6 0,01 0,04 5,5
A 2040 0,8 0,2 0,4 1,0

2CS 2130 15,6 56,3 39,8 9,6
CCr 2170 0,5 0,003 0,01 0,6
Cr 2435 0,5 0,0001 0,001 0,9
C 2570 0,3 15,5 5,3 0,2
M 2852 1,0 6,4 5,3 1,1

Итого 22,3 78,4 50,8 18,9
П р и м е ч а н и е. СВ – CaO·B2O3 ; 2CB – 2CaO·B2O3 ; 

3CB – 3CaO·B2O3 ; CS – CaO·SiO2 ; 2CS – 2CaO·SiO2 ; 
3C2S – 3CaO·2SiO2 ; C – CaO; CMS – CaO·MgO·SiO2 ; 
M – MgO; A –Al2O3 ; CA – CaO·Al2O3; S –SiO2 ; 
MS – MgO·SiO2 ; CM2S – CaO·MgO·2SiO2

Рис. 1. Температурная зависимость вязкости шлаков 1 – 4

Fig. 1. Viscosity-temperature dependence of slags 1 – 4
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структуру шлака, однако на дополнительную полиме­
ризацию указывают проявляющиеся на спектре 4 пики 
[CrO4 ] и  , которые отсутствуют спектре 1.

Повышение основности до 2,5 и, следовательно, 
рост содержания в шлаке CaO, который является доно­
ром свободного кислорода (O2–), неизбежно разрушает 
образованные силикатные структуры, в результате чего 
степень полимеризации значительно снижается до 0,26 
(шлак  2) и  0,38 (шлак  3) для 0 и 6 % B2O3 соответст­
венно. В случае высокой основности и присутствия 
большого количества (O2–) оксид бора полимеризует 
шлак в значительно меньшей степени, главным обра­
зом за счет роста доли  .

Высокая основность шлаков 2 и 3 (Bшл = 2,5) также 
приводит к повышению вязкости, несмотря на упро­
щение структуры относительно шлаков с более низ­

кой основностью (BO снижается с 0,73 до 0,26 и с 1,28 
до 0,38 для шлаков без оксида бора и с 6 % оксида бора 
соответственно). Вязкость шлака 3 с 6 % B2O3 , несмотря 
на относительно простую структуру (ВО = 0,38), резко 
возрастает до  1,3 Па·с при 1500 °С вместе с темпера­
турой начала кристаллизации, составляющей 1493 °С. 
Это можно объяснить гораздо меньшим содержанием 
легкоплавких фаз (5,4 %) и ростом доли тугоплавких, 
достигающей 50,8 %, которая в основном представлена 
2CaO·SiO2 с температурой плавления 2130 °С. Высоко­
основной шлак 2, не содержащий оксид бора, является 
наиболее вязким и тугоплавким в исследуемой системе. 
Его температура кристаллизации составляет 1587 °С, 
а  вязкость, несмотря на достаточно простую струк­
туру (ВО = 0,26), достигает 0,75 Па·с при 1600 °С, 
поскольку доля тугоплавких соединений в нем является 
максимальной и составляет 78,4 %. В основном она 
представлена 2CaO·SiO2 и CaOсв .

Несмотря на высокую степень полимеризации 
(BO = 1,28), шлак 4 с основностю Bшл = 1,0 и 6 % B2O3 , 
благодаря наибольшему содержанию легкоплавких 
фаз (23 %) обладает низкой вязкостью, составляющей 
0,40 – 0,25 Па·с в диапазоне 1400 – 1500 °С, и темпера­
турой кристаллизации, равной 1265 °С. 

Шлак  1 с аналогичной основностью, но без оксида 
бора, обладает гораздо более простой структурой 
(BO = 0,73), однако его вязкость выше и составляет 
0,9 – 0,4 Па·с в температурном интервале 1400 – 1500 °С. 
При этом температура кристаллизации возрастает до 
1402 °С. Это можно объяснить снижением доли лег­
коплавких фаз до 8,4 %. Легкоплавкие фазы в отсут­

Рис. 2. Деконволированные спектры образцов шлака 1 – 4

Fig. 2. Deconvoluted spectra of slag samples 1 – 4

Таблица 3. Результаты дековолюции и степень  
полимеризации BO

Table 3. Decovolution results and polymerization 
degree BO

Номер 
шлака

Доля силикатного  
структурного элемента BO

1 0,56 0,15 0,29 0 0,73
2 0,75 0,24 0,01 0 0,26
3 0,62 0,38 0 0 0,38
4 0,22 0,30 0,38 0,06 1,28
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ствии боратов кальция представлены исключительно 
CaO·MgO·2SiO2 с температурой плавления 1391 °С.

Из вышеперечисленного можно сделать вывод 
о том, что в рассматриваемых шлаках явно прослежи­
вается влияние баланса между их фазовым составом и 
структурой на вязкость.

Известно, что наибольшая эффективность десуль­
фурации достигается при высокой основности. Однако 
эффективность развития процесса десульфурации 
металла определяется не только химической актив­
ностью компонентов оксидной системы, но и ско­
ростью диффузии компонентов в оксидной системе, 
которая лимитируется вязкостью формируемых шла­
ков. Поэтому ранее были проведены опыты с выдерж­
кой металла под шлаками с целью подтверждения 
влияния кинетического фактора  [18]. Проведенные 
эксперименты с обработкой металла борсодержа­
щими шлаками основностью 1,0 и 2,5 и с максималь­
ным содержанием оксида бора (6 %) показали доста­
точно высокую эффективность десульфурации стали 
(табл. 4). Согласно термодинамическому моделиро­
ванию с использованием программного комплекса 
HSC  Chemistry равновесное содержание серы [S]расч 
может достигать 0,002 – 0,003 %. Показатели десульфу­
рации при экспериментальной выдержке металла [S]эксп 
под изучаемыми шлаками приближаются к равновес­
ным и составляют 0,006 и 0,017 % [S] для шлаков 3 и 4 
соответственно. При этом на шлаках с высокой основ­
ностью хорошо видно, как низкая вязкость (шлак  3) 
обеспечивает приближение экспериментального содер­
жания серы в металле к его равновесной концентрации 

через 60 мин выдержки металла под шлаком. Этого не 
наблюдается при выдержке под значительно более вяз­
ким шлаком 2, что подтверждает лимитирующую роль 
диффузионного фактора.

Отмечается умеренное восстановление бора крем­
нием, содержащимся в металле в количестве 0,3 %. 
Концентрация бора в металле ([B]эксп ) по окончании 
выдержки составила 0,002 – 0,003 % (табл. 4). Такое 
содержание бора в нержавеющей аустенитной стали, 
согласно литературным источникам, повышает корро­
зионную стойкость и пластичность [19; 20].

 Выводы

Установлено, что ввод до 6 % B2O3 в шлак, несмотря 
на рост степени полимеризации его структуры BO 
с 0,73 до 1,28 при низкой основности и с 0,26 до 0,38 
при высокой основности, обеспечивает в рассмат­
риваемом диапазоне основности достаточно высокую 
жидкоподвижность расплава за счет склонности к обра­
зованию легкоплавких эвтектик с основными компо­
нентами шлака. Формируемые высокоосновные шлаки 
с  вязкостью 0.3 Па·с, основностю 2,5 и 6,0 % B2O3 
позволяют провести достаточно глубокую десульфу­
рацию металла, обеспечивая равновесное содержа­
ние серы в  нем на уровне 0,003 % согласно термоди­
намическому моделированию. Формируемый шлак 
при температурах периода десульфурации находится 
в гомогенной области, обладая температурой начала 
кристаллизации значительно ниже 1600 °C. Выдержка 
металла под данными шлаками позволила достичь 
до 0,006 % S. При этом в процессе обработки в металл 
переходит до 0,002 – 0,003 % B. Небольшое количество 
бора, перешедшего в сталь в процессе прямого микро­
легирования, согласно литературным данным, благо­
приятно влияет на пластичность и коррозионную стой­
кость металлопродукта.
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