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摘 要:通过试验研究了钢液在脱氧过程中氧含量和夹杂物尺寸的变化规律，分析了夹杂物与组织的关系。结果
表明，钛脱氧后氧含量基本稳定在 0． 001% ( 质量分数) 左右，夹杂物尺寸在钛脱氧 4 min 后达到最小值，平均尺寸
为 1． 27 μm，此时钢的凝固组织为均匀分布的针状铁素体。
关键词:氧化物冶金; 针状铁素体; 氧含量; 夹杂物

中图分类号: TF76，TG142. 1 文献标志码: A 文章编号: 1004 － 7638( 2013) 06 － 0060 － 05
DOI: 10． 7513 / j． issn． 1004 － 7638． 2013． 06． 013

Formation Pattern of Inclusions in Ti-deoxidized Steel and
Their Effect on Microstructures

Shang Deli，Lv Chunfeng，Kang Lei

( Technical Center，Angang Steel Co． ，Ltd．，Anshan 114009，Liaoning，China)

Abstract: The change pattern of oxygen content and inclusions in liquid steel during deoxidizing was in-
vestigated through experiments，and the relationship between inclusions and microstructures was also
analyzed． The results show that the oxygen content stabilizes around 0． 001% ( mass fraction) after de-
oxidizing，and the inclusion size reaches the average minimum value of 1． 27μm after deoxidizing for 4
minutes when acicular ferrite distributes uniformly in the steel．
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0 引言
氧化物冶金技术是利用钢液在凝固过程中析出

细小弥散分布的 Ti、Zr、Ｒe等氧化物夹杂，这些氧化
物夹杂可在奥氏体晶粒内部诱发针状铁素体组织

(晶内铁素体)，从而起到细化晶粒的作用
［1 － 2］。在

含 Ti的钢中，通常以 Ti 的氧化物(Ti2O3)为核心形

成相互交叉的针状铁素体，这种针状铁素体组织能

够提供高强度和高韧性相结合的细化组织
［3 － 4］。一

些文献强调氧化物冶金需要控制 Al含量，要求钢中

铝含量为 0． 004% ～ 0． 005%，甚至更低［5］，低 Al 的
目的之一是避免使 Al和 Ti竞争形成 Al2O3，而不是

Ti2O3。另一目的则是为了在钢中维持相对较高的
氧含量，可以保证钢液中有足够的氧与 Ti 反应生成
Ti2O3
［6 － 7］。但是，有研究表明在高氧位时直接采用

Ti脱氧容易形成粗大的一次夹杂对钢材使用性能
不利。
笔者通过试验，研究了不同氧含量对钢中夹杂

物及组织的影响，为氧化物冶金技术中氧含量及夹

杂物的控制提供理论依据。
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1 试验钢熔炼
在 50 kg 真空感应炉中进行熔炼试验，先将待

熔化钢料放在感应炉中，真空状态下通电加热，待钢

液温度到达 1 600 ℃，加入适量造渣料。综合考虑
渣的熔点、碱度、渣对炉衬及其对钢中夹杂物的影
响，确定精炼渣的成分见表 1。待渣料全部熔化后，
取钢样(记为 1#

样)和渣样，定氧后加入锰铁、硅铁
合金，脱氧时间为 5 ～ 10 min，使钢液中的一些 Si、

Mn氧化物有足够的时间上浮到渣中，然后取样(记
为 2#
样)、定氧，最后加钛铁终脱氧，在加钛铁后的

2、4、6 min 分别取钢样(依次记为 3#、4#、5#
样)，定

氧。试验钢的目标成分见表 2。

表 1 精炼渣成分
Table 1 Chemical compositions of refining slag %

CaO SiO2 MgO Al2O3 CaF2

40 30 10 15 5

表 2 试验钢的设计成分
Table 2 Designed chemical compositions of the tested stee1 %

C Si Mn P S Nb Ti AlS

0． 14 0． 30 1． 50 ＜ 0． 015 ＜ 0． 010 0． 04 0． 030 ＜ 0． 005

2 试验结果与分析
2． 1 化学成分分析
在取各试样时钢液的氧含量变化情况为:从 1#

试

样到 3#
试样的氧含量一直呈下降趋势，4#，5#

试样略有

升高。在加入钛铁 2 min后，钢液中氧含量有一个较大
幅度的下降，之后氧含量略有上升但波动不大，基本上

控制在 0． 001%左右。各个取样点钢液的成分见表 3。

表 3 钢液的化学成分
Table 3 Chemical compositions of the liquid steel %

样号 O C Si Mn P S Nb Ti Al

1# 0． 005 9
2# 0． 002 7 0． 130 0． 200 1． 510 0． 018 0 0． 006 1 0． 054 0 0． 003 0 ＜ 0． 005 0
3# 0． 000 9 0． 120 0． 190 1． 460 0． 018 0 0． 006 3 0． 047 0 0． 035 0 ＜ 0． 005 0
4# 0． 001 0 0． 120 0． 190 1． 560 0． 018 0 0． 006 1 0． 046 0 0． 012 0 ＜ 0． 005 0
5# 0． 001 1 0． 120 0． 150 1． 480 0． 018 0 0． 006 2 0． 043 0 0． 012 0 ＜ 0． 005 0

分析表明，有精炼渣熔炼的情况下，可以把钢液

的氧位控制在较低的范围内，且可以保持氧位波动

较小。加入钛元素后，试样的钛含量上升到最高值，
然后开始下降，最终趋于稳定。
2． 2 夹杂物尺寸及数量分析
将各个试样经磨抛后在金相显微镜下进行观

察，然后利用图像分析软件对夹杂物的数量和尺寸

进行统计分析。每一个试样上取 3 个视场，分别统
计，得到该试样在单位面积(0． 1 mm2)上分布的夹

杂物数量。其中由于 1#
试样还未进行脱氧，研究其

夹杂物粒径分布无实际意义，所以在此不作讨论。
夹杂物统计结果见表 4。

表 4 试样中不同尺寸范围内夹杂物的数量、总数量和平均尺寸
Table 4 The amounts，total amounts and average sizes of inclusions in different size range

样号
夹杂物数量 /个

d ＜ 1 μm 1 μm ＜ d ＜ 2 μm 2 μm ＜ d ＜ 3 μm d ＞ 3 μm 夹杂物总数

夹杂物平均

尺寸 /μm

2# 31 15 2 5 53 1． 39
3# 29 19 3 7 58 1． 38
4# 41 24 3 5 73 1． 27
5# 24 17 4 9 43 2． 01

统计结果表明，夹杂物的尺寸主要集中在两个范

围内，即 d ＜1 μm和 1 μm ＜ d ＜2 μm，这两个部分的
夹杂物占到所有夹杂物的 84%以上。而尺寸大于 2
μm的夹杂物只是很少的一部分。4 个试样在上述范
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围内夹杂物数量的变化趋势基本相同，且在 4#
试样处

达到最大值，然后开始减少。而对于 d ＞2 μm范围内
夹杂物数量在 4#

试样以前的变化不是很明显。在 4#

试样之前，夹杂物的平均尺寸逐渐减小，但是在 4#
试

样之后，夹杂物的平均尺寸明显增大。综合夹杂物的
数量和尺寸分布的规律可以得出，在 4#

试样处，夹杂

物的数量较多且夹杂物的平均尺寸最小。
对于不同试样中夹杂物的变化规律解释如下:硅

锰脱氧时，由于钢液中氧含量较高(0． 005 9% )，硅锰
很容易与氧结合生成粗大的夹杂物，硅锰脱氧后钢液

中氧含量并未降到最低值，仍然含有0． 002 7%的氧，
此时加入钛铁进行脱氧，钛很容易与氧结合生成粒径

较大的夹杂物，这些粒径较大的夹杂物通过上浮方式

从钢液中排除需要一定时间，因此钛脱氧 2 min 后，
尽管钢液氧含量降至最低值(0． 000 9% )，但钢中夹
杂物粒径与硅锰脱氧后的夹杂物粒径相比并没有明

显减少;钛脱氧 4 min 时，钢液反应趋近于平衡状态，
钢液中生成了很多细小的氧化物夹杂。同时前期高
氧条件下生成的大颗粒夹杂物也逐渐从钢液中排除，

此时钢液中的氧化物夹杂粒径最小且数量最多;钛脱

氧 6 min时，由于炉渣中(FeO + MnO)的含量明显增
加，导致炉渣的氧化性增加，最终导致钢中夹杂物粒

径增加;另一方面，随着耐火材料与钢液接触时间的

延长，耐火材料的侵蚀物被卷入钢液，使得钢液中大

颗粒夹杂物数目增加。
2． 3 钛氧化物生成的热力学机制
试验钢加钛脱氧后，Ti 与钢液中 O 相互作用

后，可生成的氧化物为 TiO、TiO2 或 Ti2O3，其平衡反

应可用表 5 所示的方程表示。与热力学计算有关的
元素相互作用系数见表 6，相关元素的亨利活度系
数按式(1)计算，活度按式(2)计算。

表 5 不同氧化物的标准自由能表达式［8］

Table 5 The formulas of chemical reaction and ΔG0［8］

编号 化学反应方程式 标准自由能 ΔG0 / ( J·mol － 1 )

1 ［Ti］+［O］= TiO( s) － 367752 + 122． 4T
2 ［Ti］+ 2［O］= TiO2 ( s) － 678132 + 235． 0T
3 2［Ti］+ 3［O］= Ti2O3 ( s) － 1092504 + 358． 1T

表 6 1 873 K时元素相互作用系数 ej
i

Table 6 Element interaction coefficient ej
i at 1 873 K

i
j

C Si Mn P S Ti O
O － 45 － 13． 1 － 2． 1 7 － 13． 3 － 60 － 20
Ti － 16． 5 5 0． 43 － 6． 4 － 11 1． 3 － 180

lgfi = Σj e
j
i［j］ (1)

αi = fi·［i］ (2)
式(1)和式(2)中，fi 为元素 i的亨利活度系数;

eji 为元素 j对 i的相互作用系数;［i］和［j］分别为钢
液中元素 i和 j的质量百分浓度。
计算各组元的亨利活度系数:

lgfO =Σj e
j
O［j］= e

C
O·［C］+ e

Si
O·［Si］+ e

Mn
O ·［Mn］

+ ePO·［P］+ e
S
O·［S］+ e

Ti
O·［Ti］ + eOO·［O］ (3)

lgfTi =Σj e
j
Ti［j］= e

C
Ti·［C］+ e

Si
Ti·［Si］+ e

Mn
Ti·［Mn］

+ ePTi·［P］+ e
S
Ti·［S］+ e

Ti
Ti·［Ti］ + eOTi·［O］ (4)

反应平衡时，其吉布斯自由能的变化为:

ΔG = ΔG0 + ＲTlnJ (5)
其中 J为实际条件下物质的活度比，ΔG0

为标

准状态下反应吉布斯自由能的变化，Ｒ 为气体常数，
T为温度。因反应物 TiO、TiO2 或 Ti2O3 熔点高不容

易与其它物质共溶，所以仍当作纯物质考虑，即 aTiO

= aTiO2 = aTi2O3 = 1。
根据式(1) ～式(5)和表 3、表 5、表 6 中的数据

可以计算出 1 873 K时各体系反应自由能与氧含量
的关系，计算结果见图 1。

图 1 1 873 K时 Ti的各氧化物反应自由能
与钢液中氧含量的关系

Fig． 1 The relationship between oxygen content
in liquid steel and Gibbs free energy of
Ti oxides at 1 873 K

图 1 表明，1 873 K时，对于本试验钢液，当氧含
量大于 0． 001% 时，在相同的钛、氧含量条件下，
2［Ti］+ 3［O］= Ti2O3(s)的反应吉布斯自由能小于
［Ti］+［O］= TiO(s)和［Ti］+ 2［O］= TiO2( s)的反
应吉布斯自由能，因此本试验条件下钛与氧反应既

不能生成 TiO也不能生成 TiO2，而应该生成 Ti2O3。
根据文献［7］可知，此种低铝条件下生成的氧化物
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应为 Ti2O3，凝固过程中 Ti2O3 可诱导针状铁素体

析出。
2． 4 组织形貌分析
对不同阶段用石英管吸取的试样进行横断面磨

抛，采用 4%的硝酸酒精溶液腐蚀，然后用金相显微
镜观察其横断面组织，如图 2 所示。2#

试样(硅锰脱

氧后)组织很不均匀，除部分魏氏组织外，还有极少

量针状铁素体。3#
试样(钛脱氧后 2 min)组织有所

改善，针状铁素体的含量明显提高。说明钛脱氧后
的氧化钛夹杂物开始诱导针状铁素体析出，但是针

状铁素体相的含量并没有达到最佳值，而且针状铁

素体的粒径较不均匀。4#
试样(钛脱氧后 4 min)组

织中的针状铁素体含量达到了最佳值，且分布均匀。
从夹杂物的粒径分析可知，此时钢液中夹杂物数量

达到最大值，粒径达到最小值，此种夹杂物为氧化物

冶金所追求的最佳夹杂物类型，此时钢的组织也达

到了最佳状态。5#
试样(钛脱氧后 6 min)中的组织

变得不均匀，且针状铁素体的含量也开始下降，魏氏

体组织含量有所增加。这是由于随着时间的推移，
小颗粒的夹杂物数目急剧减少，且粒径不断变大，使

之失去了诱导针状铁素体析出的能力，钢中再次出

现了魏氏组织。

图 2 不同试样的组织形貌
Fig． 2 Microstructures of different specimen

3 结论
1)在钢液脱氧过程中，通过控制钢液的铝含
量、氧含量以及脱氧合金的加入顺序，可得到大量尺
寸较小的氧化物夹杂，夹杂物的尺寸主要集中在两

个范围内，即 d ＜ 1 μm 和 1 μm ＜ d ＜ 2 μm，该范围
内，夹杂物数量占全部夹杂物的 84%以上，夹杂物
平均尺寸最小为 1． 27 μm，0． 1 mm2

面积内夹杂物

平均数量为 73 个。
2)为得到氧化物冶金所需要的氧化物夹杂物

的种类、数量和尺寸，合适的脱氧工艺应为:控制钢
中铝浓度小于 0． 005%，在有保护渣的前提下，先用
硅锰预脱氧，再用钛终脱氧。当氧含量大于0． 001%
时，可以保证钛与氧反应生成氧化物为 Ti2O3，凝固

过程中 Ti2O3 可诱导针状铁素体析出。
3)钢的组织与氧化物夹杂的数量和粒径存在
一定的关系，即氧化物夹杂数量最多，且粒径最小

时，钢中的针状铁素体含量达到的最大值，此时钢的

组织非常均匀。
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军队 53 53 防化指挥工程学院、国防大学 上海航天信息研究所、91388部队 核动力运行研究所、63961部队

小计 2767 2679 58 30

海

外

中

国
港
、
澳
、
台
地
区

高校 30 28 1 1 香港大学、台湾大学 香港城市大学、台湾义守大学 香港公开大学、台湾经国管理暨健康学院

高职院校 1 1 台湾东方技术学院

公图 2 2 香港公共图书馆、台湾汉学研究中心

政府 1 1 立法院国会图书馆

企业 3 3 台湾中国钢铁股份有限公司 台湾台塑河静钢铁兴业责任有限公司

医院

科研

军队

国

际

北美 22 22 美国国会图书馆、代顿 IIS公司 美国海军军事学院、伊士曼化学公司 陶氏化学、NSD生物技术咨询

澳洲 4 4 南澳大利亚大学

西欧 94 94 法国国防部、牛津大学

韩国

日本 2 2 日本国会图书馆

中东

东南亚 4 4 新加坡国家图书馆

非洲

其它

小 计 163 161 1 1

总 计 2930 2840 59 31

( 本刊讯)
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