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45号钢中镁铝尖晶石夹杂物诱导晶内
铁素体析出形成机理研究
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摘 要:以热力学基本原理和错配度理论为基础，计算分析 45号钢内镁铝尖晶石的形成过程，在 45号钢的液相线
温度下，钢液中的氧活度一定的情况下，氧化铝会优于氧化镁生成，并且计算了铝元素一定的情况下，只要有微量

的镁就可以生成镁铝尖晶石夹杂物。并通过二维错配度的计算证明了镁铝尖晶石和晶内铁素体的匹配关系良好，
容易形成共格结构，为晶内铁素体的析出提供了良好的基底面。
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Study on the Mechanism of Ferrite Precipitate Formation in the
Crystallization of Magnesia-alumina Spinel Inclusion in Gr45 Steel

Xu Ying1，Zhao Bo2，Tian Bo2，Wang Xing2，Fu Jingchang3

( 1．Institute of Materials，North China University of Science and Technology，Tangshan 063009，Hebei，China; 2．Institute of
Yisheng，North China University of Science and Technology，Tangshan 063009，Hebei，China; 3． Institute of Information，
North China University of Science and Technology ，Tangshan 063009，Hebei，China)

Abstract: Based on the basic principles of thermodynamics and the theory of mismatch degree，the for-
mation process of MG-Al Spinel in Gr 45 steel is calculated and analyzed．When the temperature is below
liquid line ，given certain oxygen activityAlO form prior to MgO．At a given elemental content，Magnesia-a-
lumina spinel inclusions can be produced as long as there is a trace of magnesium．It is proved that the
matching relationship between Mg-Al Spinel and ferrite is good，and it is easy to form a common lattice
structure，which provides a good substrate for the crystallization of ferrite．
Key words: Gr 45 steel，crystalline ferrite，magnesia-alumina spinel，activity，formation of gibbs free ener-
gy，two-dimensional mismatch

0 引言
氧化物冶金( Oxide Metallurgy) 技术是指利用炼

钢过程中生成的尺寸细小、弥散分布、成分可控的氧
化物夹杂作为硫化物、氮化物等异相析出形核点，以

改变钢的组织和晶粒度，使钢材具有优异的韧性、较
高的强度尤其是优良的焊接性能，使钢中传统的夹

杂物变害为利［1］。目前对夹杂物诱导晶内铁素体形
核的机理主要分为四种［2］，分别是溶质元素变化机

理、应力—应变机理、低错配度机理以及惰性界面能
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机理。其中低错配度机理解释夹杂物诱发晶内铁素
体形核已得到诸多学者的认同。一维错配度理论是
由 Turnbull［3］和 Vonnegut 首先提出的，主要观察形
核相和基底相的晶格常数间的关系来判断匹配关

系。一维错配度得到的结论只是与晶格常数有关，
忽略了原子间距大小对错配度的影响，所以只能解

释部分问题，但对于大多数情况，并不能完整的解

释，因此具有一定的片面性，需要引入更多的参数去

完善这个方程。Bramfitt［4］在一维错配度的基础上，
提出了二维错配度，也称平面错配度。目前二维错
配度的分析对象仍然是简单单相夹杂，而实际钢液

中夹杂物的析出过程要相对复杂。对于单相夹杂物
而言，通过二维错配度理论可以解释促进晶内铁素

体析晶的作用，但是对于复合夹杂物而言，其诱导晶

内铁素体析出形成机理仍需要探究。
MgAl2O4 夹杂物具有稳定的面心立方结构，熔

点较高、硬度大、轧制时不易变形，属 D 类点状不变
形夹杂物［2］。这类夹杂物会造成钢铁产品的表面
缺陷，降低钢材的抗腐蚀性能。但是目前试验证明
控制镁铝尖晶石夹杂物的尺寸大小可以达到提高钢

种整体性能的效果［1］。目前通过试验对于镁铝尖
晶石的形成机理研究较为复杂，需要通过理论分析

和试验验证同时进行才能够得出较为客观的结果，

因此笔者将围绕镁铝尖晶石这一复合夹杂物，从热

力学和析出机理两方面对其形成过程和诱导晶内铁

素体析出形成机理进行计算分析。

1 镁铝尖晶石生成过程分析
对于 MgAl2O4 夹杂物来说，可以看作由 MgO和

Al2O3 复合而成，但是具体的生成路径并不明确，通

过查阅相关文献［5］，总结出镁铝尖晶石的形成过程

主要分为三条路径:

1) 以 Al2O3 为基底相，MgO附着在其表面完成
析晶过程;

2) 以 MgO为基底相，Al2O3 附着在其表面完成

析晶过程;

3) MgO 和 Al2O3 发生共晶反应，形成稳定的

MgAl2O4 夹杂物。
原理上三种途径均可以在一定条件下完成，但

是三种途径的优先性仍不明确，因此笔者将从形核

功和二维错配度两方面的计算进行探索研究。
1．1 夹杂物生成热力学分析
采用 45 号钢来进行相关计算研究。45 钢各

元素成分及含量见表 1［3］，炉渣的成分、质量百分
数及活度见表 2。根据 45 钢目标成分，通过查阅
《炼钢常用图表数据手册》，根据液相线、固相线公
式计算得: 液相线温度为 1 498．93 ℃，固相线温度
为 1 326．48 ℃。

表 1 45钢各元素成分及含量
Table 1 The components and content of the elements of 45 steel

项目
ωB /%

C Si Mn P S V Cr Al Ti N

标准要求 0．42 0．17 0．5 ＜0．035 ＜0．035 0．06 0．18 0．01 0．005 0．007
目标值 0．47 0．27 0．75 ＜0．015 ＜0．020 0．08 0．2 0．02 0．012 0．01

表 2 转炉渣成分及含量( 活度)
Table 2 Composition and content of converter

slag ( Activity) %

CaO SiO2 Al2O3 MgO MgO·Al2O3

含量 55．41 8．72 29．47 4．51
活度 0．349 5 0．000 1 0．023 8 0．059 8 0．059 8

Mg、Al合金复合脱氧热力学相对比较简单，其
镁的氧化物只有 MgO［5］，并且生成的中间化合物
也只有镁铝尖晶石( MgO·Al2O3 ) ，由 MgO-Al2O3

相图( 图 1) 可以看出，在高温区 MgO·Al2O3 的生

成区域较大。
在炼钢吹氧过程中，Mg 和 Al 元素以游离态存

在于钢液之中，在体系中主要存在以下反应:

［Mg］+［O］=MgO( s)
ΔGθ = －89 975－80. 021T J /mol ( 1)

式中，ΔGθ 为反应标准吉布斯自由能( ( kJ /mol) 。但
是反应并不是在标况下进行，因此需要进行修正。
在反应平衡时，自由能变化为:

ΔG=ΔGθ+ＲTln
a( MgO)

a［Mg］a［O］
( 2)

式中，a( MgO) 为渣中 MgO 的活度，a［Mg］为钢液中 Mg
的活度，a［O］为钢液中 O的活度。
为了能够保证钢铁的析出机理条件，选择液相线

温度 1 772．08 ℃作为热力学分析的温度。根据生成
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吉布斯自由能的定义，在 1 772．08 ℃时，令 ΔG= 0，得
出此时氧的活度和镁元素的活度之间的关系:

a［O］= 8. 799 2×10－9a－1
［Mg］ ( 3)

图 1 MgO-Al2O3 二元相图

Fig．1 Binary phase diagram of MgO-Al2O3

Al2O3 夹杂物的生成过程为:

2［Al］+3［O］=Al2O3( s)
ΔGθ = －1 202 000+386. 3T J /mol ( 4)
同理，在反应平衡时存在:

ΔG=ΔGθ+ＲTln
a( Al2O3)

a2
［Al］a

3
［O］

( 5)

式中，a( Al2O3) 为渣中 Al2O3 的活度，a［Al］为钢液中 Al
的活度，a［O］为钢液中 O的活度。
此时氧的活度和铝元素的活度之间的关系:

a［O］= 2. 368 69×10－6a［Al］
－2 /3 ( 6)

镁铝尖晶石的生成反应:

MgO( s) +Al2O3( s) = MgO·Al2O3( s)
ΔGθ = －35 530－2. 09T J /mol ( 7)
为了更能体现反应的本质，选择采用式( 8) 进

行热力学分析:

［Mg］+2［Al］+4［O］=MgO·Al2O3( s)
ΔGθ = －1 330 595－305. 62T J /mol ( 8)
根据平衡时的吉布斯自由能的变化，得出:

a［Mg］a
2
［Al］a

4
［O］= 11. 695 0×10－26 ( 9)

由式( 9) 可得出:

a［O］=
5. 847 9×10－7

4
a［Mg］a

2
［Al槡 ］

( 10)

将式( 3) 和式( 9) 进行联立可得当生成纯 MgO
晶体时，镁的活度和铝的活度之间的等式关系:

a［Mg］= 9. 754 3×10－3a2 /3
［Al］ ( 11)

将式( 6) 和式( 9) 进行联立可得当生成纯 Al2O3

晶体时，镁的活度和铝的活度之间的等式关系:

a［Mg］= 1. 571 5×10－7a2 /3
［Al］ ( 12)

根据表 2中的反应式，对 MgO 和 Al2O3 的生成

吉布斯自由能进行热力学计算，吉布斯生成自由能

与氧活度计算结果如图 2所示。

图 2 生成 Al2O3 和 MgO的自由能与活度
Fig．2 Free energy and activity for generating

Al2O3 and MgO

由图 2可见，当钢中的［O］一定时，即钢液中的
氧活度一定，当达到形核条件时，铝的活度比镁的活

度小很多。由图 2 可知 GAl2O3
＞GMgO恒成立，在 a［Al］

=a［Mg］的情况下，生成 Al2O3 需要的氧活度始终小

于生成 MgO需要的氧活度，因此得出在 45 号钢的
钢液条件下首先生成 Al2O3 夹杂。
当镁元素的活度与铝元素的活度存在式( 11) 的

关系时，此时 Mg 元素的活度较大，钢液满足生成纯
MgO晶体夹杂物的热力学条件; 当处于式( 11) 与
( 12) 之间的范围时，此时镁元素活度处于中等，满足
生成镁铝尖晶石的条件，此时将以 Al2O3 为基底相，

MgO为析出相析出具有层状结构的镁铝尖晶石。根
据计算结果说明不存在 MgO先结晶的情况出现。并
且在镁铝尖晶石的形成过程中，随钢中铝和镁含量的

变化，镁和铝的脱氧产物可分为 3 个反应生成物区
间，分别是 Al2O3、MgO·Al2O3 和 MgO 相，其中复合
相镁铝尖晶石 MgO·Al2O3 生成区间很宽，而单相区

Al2O3 和 MgO的生成区间相对较窄。
1．2 夹杂物生成析出机理分析

Bramfitt建立了不同类型基底相与形核相之间
的错配度模型，分析了不同温度条件下具有诱发晶

内铁素体形核能力的夹杂物的类型。当 δ＜6%的形
核最有效，δ = 6% ～12%的形核中等有效，δ≥12%的
形核无效。计算模型及计算公式如下［3］:
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δ( hkl) s( hkl) n = Σ
3

i=1

| ( d［uvw］iscosθ) －d［uvw］
i
n |

d［uvw］in
3

×100%

( 13)
式中，( hkl) s 为基底相的一个低指数晶面; ［uvw］s
为晶面 ( hkl) s 上的一个低指数方向; ( hkl) n 为形核
相的一个低指数晶面; ［uvw］n 为晶面 ( hkl) n 上的
一个低指数方向; d［uvw］s 为沿［uvw］s 方向的原子
间距; d［uvw］n为沿［uvw］n 方向的原子间距; θ 为
［uvw］s 与［uvw］n 的夹角。
为了判断三种途径的优先性，结合二维错配度

理论进行计算，计算工作主要分为两方面，第一是以

Al2O3 为基底相，MgO附着在其表面完成析晶过程，
第二是以 MgO 为基底相，Al2O3 附着在其表面完成

析晶过程。由于当 MgO和 Al2O3 发生共晶反应，形

成的夹杂物为单晶结构，因此选取前两种途径进行

分析。
首先对以 Al2O3 为基底相，MgO 为析出相进行

计算分析。Al2O3 为六方晶系结构，MgO 为面心立
方结构。面心立方晶体( FCC) 晶面间距与点阵常数
a之间的关系可分为以下两种情况:

1) 若 h、k、l 均为奇数时，例如晶面( 111) 等，晶
面间距的计算公式为:

d=
1
2

a

h2+k2+l槡 2
( 14)

2) 若 h、k、l 不均为偶数时，例如晶面( 100 )
( 110) 等，晶面间距的计算公式为:

d=
a

h2+k2+l槡 2
( 15)

通过以上计算公式对镁铝尖晶石的晶面间距进

行计算，所以当晶面常数取最大时，h2+k2+l2 取最小
值，故( 111) 为最低指数晶面。
六方晶系在进行最低指数晶面选取的过程中，

由于其晶面指数具有特殊性，需要具体进行分析，设

定六面体晶系的三指数晶面指数为( hkl) ，六方晶格
的晶面间距的计算公式为:

d=
a

4
3
( h2+hk+k2) +(

a
c
) 2 l槡

2

( 16)

根据公式可知，当
4
3
( h2+hk+k2) +(

a
c
) 2 l槡

2 取

最小值的时候，晶面间距最大，即晶面指数最低。根

据晶体学知识可得，当为标准密排六方晶系时，存在

a
c
= 1．6的规律，其他六方晶系均大于 1．6，因此总是

存在
4
3 ≤
(
a
c
) 2，因此通过分析当式子取得最小值

时，l取值须为 0。所以只需考虑 h2 +hk+k2 的最小
值，通过对 h、k 以及 l 进行赋值，得到三组可行解，

分别为( 100) ，( 110) 以及( 110) 。
设定四指数晶面常数为( uvtw) ，三指数转化为

四指数可通过以下公式获得:

h=u－t
k=ν－t
l=w{ ( 17)

通过上式，由三个已知量求解四个未知量，结果

将会出现多个解，因此得到( 1000 ) ，( 1100 ) 以及

( 1100) 作为低指数晶面，对上述晶面进行研究分
析，得到以下计算结果，如表 3所示:

表 3 晶面间距计算结果
Table 3 Calculation results of crystal surface spacing

晶体结构 晶面指数 晶格间距

( 100) a /2
面心立方结构 ( 110) a 槡/2 2

( 111) a 槡/ 3
( 100) a /2

体心立方结构 ( 110) a 槡/ 2
( 111) a 槡/2 3
( 1000) 槡3 a /2

六方晶格结构 ( 1100) 槡3 a /2
( 1100) 槡3 a /2

表 4 镁铝尖晶石夹杂物涉及的晶体类型、晶格常数
Table 4 The Crystal types and lattice constants involved

in inclusions of Magnesia-alumina spinel

夹杂物种类 晶格类型 晶格间距 /nm

MgAl2O4 面心立方结构 a= 0．808 0
MgO 面心立方结构 a= 0．430 60
Al2O3 六方晶格结构 a= 0．482 24，c= 1．399 10

对两种晶格结构进行二维错配度计算，具体的

匹配关系如图 3和图 4所示。
通过匹配关系以及 bramfitt 方程可得出具体的

计算模型:

δ( 1000) Al2O3( 111) MgO = 1
3

槡| 2a0 /2－b0 |
b0

+
|a0cos15°－b0 |

b0

+ 槡
| 2a0 /2－槡3b0 |

槡3b0















( 18)
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δ( 111) MgO( 1000) Al2O3
= 1
3

|a0－槡2b0 /2 |

槡2b0 /2
+

|a0cos15°－b0 |
b0

+ 槡
| 3a0－槡2b0 /2 |

槡2b0 /2

















( 19)

图 3 MgO为基底相匹配关系
Fig．3 The matching relation of MgO as base phase

图 4 Al2O3 为基底相匹配关系

Fig．4 The matching relation of Al2O3 as base phase

通过计算可得，当 MgO 为基底相时，晶格的错
配度为 11．51%; 当 Al2O3 为基底相时，晶格的错配

度为 13．01%。通过二维错配度的计算来辅助验证
热力学计算的结果，得出以 Al2O3 为基底相时，对于

MgO的形核无效; 同样以 MgO 为基底相时，对于
Al2O3 的形核中等形核有效。

2 镁铝尖晶石诱导晶内铁素体形核机
理研究

2．1 镁铝尖晶石与铁素体间的错配度计算
MgAl2O4 夹杂物具有稳定的面心立方结构，熔

点较高( 2 135 ℃ ) 、硬度大( HV ∶ 2 100 ～ 2 400) 、轧

制时不易变形，属 D 类点状不变形夹杂物。
MgAl2O4 夹杂物尺寸大多数为 2．0 ～ 6．0 μm，形状有

球形、立方体形和不规则形［1］。具体的晶体结构如
图 5所示。

图 5 镁铝尖晶石晶体结构
Fig．5 Crystal structure of Magnesia-alumina spinel

为了判断镁铝尖晶石能否诱导晶内铁素体，对

两者之间的二维错配度进行计算。以 MgAl2O4 为

基底相，铁素体为析出相进行分析。因此选取镁铝
尖晶石的( 110) 作为基底相，铁素体( 111) 作为析出
相进行分析。镁铝尖晶石( 110) 面为等边三角形结
构，以其中一个原子作为重合点，作为坐标系的原

点［6］。
证明如下: 三种情况下的镁铝尖晶石均在合金

的液相线温度，所以合金凝固前，析晶反应均发生。
以镁铝尖晶石为基底，形核相为铁素体在其某个晶

面上形核长大，其中铁素体与初生相的原子匹配情

况，如图 5所示，由 O 原子组成的各等边三角形边
长为 0．808 0 nm，选取 MgAl2O4 的( 111) 晶面上的

［110］、［101］以及［1 12］作为低指数晶向，晶内铁

素体( 110) 晶面上的［001］、［111］以及［1 11］作为
低指数晶向。为了方便说明，设定三条晶向以逆时
针方向分别标定为第一、第二以及第三条晶向［7－8］。
根据几何关系，第一条晶向方向上基底相和析出相

的原子间距分别为 a0，b0，并且两条晶向之间的夹角

为 0°; 同理第二条晶向的原子间距分别为 a0，槡3 b0 /
2，但是两者存在夹角，通过反余弦计算得出 θ =
5. 72°; 第三条晶向方向上，基底相的原子间距为

( 2a) 2－a槡 2，即槡3 a; 析出相的原子间距为槡2 a，且两
者之间的夹角为 0°。错配度示意如图 6、7所示。

·351·第 2期 许 莹，等: 45号钢中镁铝尖晶石夹杂物诱导晶内铁素体析出形成机理研究



图 6 ( 011) 镁铝尖晶石∥( 111) α-Fe错配度示意
Fig．6 ( 011) Magnesium aluminum spinel∥( 111)

α-fe mismatch diagram

根据错配度示意图，得出具体的计算公式为:

δ( 011) FCC( 111) BCC =
1
3

|a0－b0 |
b0

+
|a0cos5. 72°－槡3b0 /2 |

槡3b0 /2

+ 槡
| 3a0－槡2b0 |

槡2b0

















( 20)

δ( 1000) Al2O3( 111) BCC = 1
3

槡| 2a0 /2－槡2b0 /2 |

槡2b0 /2
+

|a0－b0 |
b0

+ 槡
| 2a0 /2－槡2b0 /2 |

槡2b0 /2

















( 21)

图 7 ( 1000) Al2O3∥( 111) α-Fe错配度示意
Fig．7 ( 1000) Al2O3∥ ( 111) α-fe mismatch diagram

将上述模型分别计算得出二维错配度计算的参

数及结果，具体如表 5所示。
表 5 二维错配度计算参数过程及结果

Table 5 Process and results of two dimensional mismatch calculation parameters

生成的
夹杂物类型

［uvw］s ［uvw］n ds /nm dn /nm θ / ( ° ) d［uvw］s·cosθ /nm δ /%

［110］ ［001］ 0．808 0 0．286 7 0 0．808 0

MgAl2O4·Fe ［101］ ［111］ 0．808 0 0．248 2 5．72° 0．804 0 1．764 4

［1 12］ ［110］ 1．399 5 0．405 4 0 1．399 5

［110］ ［001］ 0．421 1 0．286 7 0 0．421 1

MgO·Fe ［101］ ［111］ 0．421 1 0．248 2 5．72° 0．419 0 3．923 3

［11 2］ ［110］ 0．729 4 0．405 4 0 0．729 4

［404 3］ ［001］ 0．336 5 0．286 7 0 0．336 5

Al2O3·Fe ［022 3］ ［111］ 0．475 9 0．248 2 0 0．475 9 15．17

［4403］ ［110］ 0．336 5 0．405 4 0 0．336 5

通过计算结果可知，对于镁铝尖晶石形成的

三种过程和晶内铁素体的二维错配度分别为

1．764 4%、3． 923 3%以及 15． 17%。根据 bramfitt
提出的判断依据，得出当 MgO 和 Al2O3 发生共晶

反应得到的复合夹杂对于晶内铁素体的析出有促

进作用，当 Al2O3 为基底相时，MgO 附着在其表面
生成，由于表面 MgO与晶内铁素体的错配度较小，
在一定程度上能够促进其形核。以 MgO为形核核
心，Al2O3 在其表面附着形成的夹杂物不能促进晶

内铁素体的形核。

3 结论
通过热力学基本定律和二维错配度理论对钢内

镁铝尖晶石的形成过程以及诱导晶内铁素体形核机

理进行分析，得到以下结论:

1) 通过热力学角度对镁铝尖晶石的生成吉布
斯自由能进行分析，结果表明在相同的氧活度下，氧

化铝优于氧化镁生成。随钢中铝和镁含量的变化，
镁和铝的脱氧产物可分为 3 个反应生成物区间，分
别是 Al2O3，MgO·Al2O3 和 Mg0 相其中复合相镁铝
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尖晶石 MgO·Al2O3 的生成区间很宽，而单相区

Al2O3 和 MgO的生成区间很窄。
2) 通过二维错配度的计算来辅助验证热力学

计算的结果，得出以 Al2O3 为基底相时，对于 MgO
的形核无效; 同样以 MgO 为基底相时，对于 Al2O3

的形核无效，因此综合热力学和析出机理两方面得

出，Al2O3 首先生成。
3) 为了探究镁铝尖晶石诱导铁素体析出的机制，

计算了三种情况下的二维错配度，结果表明，MgO和
Al2O3 发生共晶反应得到的复合夹杂对于晶内铁素体

的析出有促进作用，同时当 MgO 在 Al2O3 表面附着

之后也能促进晶内铁素体析出，其他则形核无效。
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