
 

固态脱碳过程中碳的扩散行为研究
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摘　要：为研究 Fe-C-Mn 合金薄带固态脱碳过程脱碳效果及 Mn 含量对 C 原子扩散作用，以 1 mm 厚的 Fe-2.7%C-
(5%,12%)Mn 合金成分薄带为研究对象进行固态脱碳试验，利用 lammps 软件开展分子动力学模拟试验，探索 Mn
含量对 C 原子扩散的定性规律。结果表明：分子动力学模拟结果同固态脱碳试验结果计算扩散激活能基本一致，
5%Mn 在 1223、1323 K 和 1363 K 温度下脱碳试验结果和分子动力学模拟理论结果得到的 C 原子的扩散激活能分
别为 78.549 kJ·mol−1 和 83.805 kJ·mol−1。在 1363 K 进行固态脱碳试验，5%Mn 和 12%Mn 合金薄带 5～20 min 主
要限制性环节为内部碳扩散，12%Mn 脱碳效果不如 5%Mn，表明 Mn 含量增加对 C 扩散起到抑制作用。分子动力
学模拟结果表明 Mn 含量增加会降低 C 原子扩散能力。
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Abstract: In order to study the decarburization effect of Fe-C-Mn alloy strips during solid-state decar-
burization  and the  diffusion  effect  of  Mn content  on  C atoms,  the  solid-state  decarburization  test  was
carried out with Fe-2.7%C-(5%, 12%) Mn alloy composition and 1 mm thickness strips. The molecular
dynamics  simulation test  was carried out  by using Lammps software to  explore  the  qualitative  law of
Mn content on C atom diffusion. The results show that the diffusion activation energy calculated by mo-
lecular dynamics simulation is basically the same as that calculated by solid state decarburization exper-
iment.  The  diffusion  activation  energy  of  C  atom  in  5%Mn  at  1223  K,  1323  K  and  1363  K
is 78.549 kJ·mol−1 and 83.805 kJ·mol−1, respectively. The solid-state decarburization test was carried out
at 1363 K. The main limiting step of 5%Mn and 12%Mn alloy strips for 5~20 min was internal carbon
diffusion. The decarburization effect of 12%Mn was not as good as that of 5%Mn, indicating that the in-
crease of  Mn content  inhibited  C diffusion.  Molecular  dynamics  simulation  results  shows  that  the   in-
crease of Mn content reduces the diffusion ability of C atoms.
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0    引言

高炉转炉长流程工艺经过不断地改善优化，因

高效低成本优点被钢铁企业广泛采用至今。其中，

转炉吹氧脱碳处理会使钢液中含氧量升高，为降低

氧含量，需进行必要的炉外精炼脱氧处理，然而钢液

即使经过处理仍含有氧化物夹杂，影响钢坯质量。

为此人们提出了一种铁水不经过转炉吹氧脱碳而直

接将高炉铁水凝固成钢板薄带进行固态脱碳炼钢流

程的新方法[1−2]。这种方法相比于高炉-转炉长流程

炼钢，在保证金属不被大量氧化前提下，利用氧化性

气氛将固态钢板薄带中碳脱除，极大地缩短了冶炼

时间，降低了冶炼过程生产成本，提升了生产效率。

目前，有大量学者对固态脱碳炼钢工艺[3−5] 进行了探

索研究，其中大量 Fe-C 合金固态脱碳[6−9] 研究表明，

Fe-C 合金在脱碳过程中表面脱碳反应和薄带内部

碳原子向界面的扩散为脱碳过程前中期限速环节；

程荣[10] 从 Fe-C 合金初始碳含量、脱碳温度、脱碳

时间三个方面开展研究，确定了碳的扩散是限制脱

碳反应的重要环节；侯耀斌[11] 针对 Fe-C 合金探讨

不同脱碳条件对脱碳效果的影响，研究建立了脱碳

机理模型并分析脱碳过程，为固态脱碳试验条件和

机理分析提供借鉴。碳的内部扩散是固态脱碳过程

的重要环节之一，对固态脱碳效果起到关键作用，

而 C 原子在 Fe-C-Mn 合金体系下扩散行为在试验

和模拟两方面的相关研究较少，因此笔者利用分子

动力学模拟手段对 Fe-C-Mn 合金体系开展 C 原子

扩散行为影响及 Mn 含量对 C 原子扩散行为定性

规律研究。 

1    试验条件及方法
 

1.1    模拟模型的建立

× ×首先，在 Lammps 中建立 15a0 15a0 15a0 大小

的 Fcc 结构的纯 Fe 超晶胞模型，a0(0.357 nm) 为 Fe
的晶格常数，Fe 原子总数为 13 500 个，Mn 原子按

照比例随机置换 Fe 原子，随机插入 2.7%C 原子

(即 1 701 个 C 原子)，以铁为基体的合金中 Mn、C
原子是根据摩尔质量换算为对应比例的个数进行模

拟建模，模型如图 1 所示，红色原子为 Fe 原子，紫色

原子为 Mn 原子，黄色原子为 C 原子。

分子动力学的基础为经典牛顿力学，微观原子

间一直不停运动，彼此略微远离时相互吸引，过于靠

近时又相互排斥。模型中原子数量越多，模拟结果

越准确，但受限于计算水平，选择周期性边界条件，

选择多体势函数 (Mixed Element Atomistic Method，

MEAM) 的 Fe-C[12]，Fe-Mn[13] 合金势能函数并通过

LJ 势函数 [14] 来描述 C、Mn 原子之间的相互作用；

在等温等压 (NPT) 系综下，设置初始温度 300 K，待

体系能量稳定后，以 1×1014 K/s 升温速率从 300 K
升温至所设目标温度，弛豫 250 000 步，时间步长为

0.001 ps，在等温等体积 (NVT) 系综下运行 500 000
步计算 C 原子的均方位移 (Mean Squared Displace-
ment，MSD)，用以表征原子扩散行为，并根据 MSD
计算出 C 原子的扩散系数。
 
 

(a) (b)

 
(a)5%Mn；(c)12%Mn

图 1    不同 Mn 含量对应的模拟模型
Fig. 1    Simulation  models  corresponding  to  different  Mn

contents
 

均方位移和扩散系数的表达式 [15] 如式 (1)(2)
所示。

MSD(t) =
1
N
<

N∑
t=1

[ri(t)− ri(0)]2 > （1）

Dsel f = lim
t→∞

1
6Nt
<

N∑
i=1

[ri(t)− ri(0)]2 > （2）

式中， Dself 为粒子的自扩散系数；N 为粒子总数；t 为

时间；ri(t) 和 ri(0) 分别为粒子在 t 和 t0 时刻的位置；

由式 (1) 和式 (2) 可以得到自扩散系数和均方位移

关系式如式 (3) 所示。

Dsel f = lim
t→∞

1
6t
MSD （3）

由式 (3) 可知，当 t 趋于无穷，均方位移和扩散

系数线性相关，可根据其斜率求得扩散系数。 

1.2    固态脱碳试验方法

PH2O/PH2

为探究固定 Mn 含量不同脱碳温度和固定温度

不同 Mn 含量对脱碳效果的影响，以 Fe-2.7%C-(5%

和 12%)Mn 成分合金薄带为研究对象，在 Ar-H2O-
H2 气氛下进行脱碳试验，固态脱碳过程通过控制

调控合金薄带表面氧化情况，以达到快速

脱碳目的，图 2 为设备示意。
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图 2    固态脱碳炉
Fig. 2    Solid state decarburization furnace

 

PH2O/PH2

PH2O/PH2

将尺寸规格为 65 mm×55 mm×1 mm 的合金薄

带试样放入加热炉中，脱碳前将加热炉反复抽真空

三次，加热过程中通入 Ar 气保护气体，以防止加热

过程中合金薄带氧化。达到脱碳反应温度后，通过

调整水浴露点温度调控脱碳气氛 [16−17]，脱碳

试验条件依据前期研究成果选定 [18−19]，通入 Ar 和

H2 气混合气体，气体总流量为 1 500 mL/min，其中

H2 占总气氛流量的 20%， =0.56，设置不同

时间进行断点脱碳试验。 

2    讨论
 

2.1    温度对 C 扩散行为影响

为了探究温度对 Fe-C-Mn 合金薄带脱碳效果

的影响，在 1 223、1 323 K 和 1 363 K 下开展断点

试验研究，脱碳时间为 0~70 min，试验结果如图 3
所示。
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图 3    不同温度下薄带平均碳含量随时间变化

Fig. 3    The mean carbon content of thin strip changes with
decarburization time at different temperatures

 

由图 3 可知，随着脱碳温度的提高，脱碳效果改

善显著。脱碳时间增加，不同脱碳温度下薄带平均

碳含量均逐渐降低，脱碳速率逐渐趋于平缓。当温

度由 1 223 K 提高至 1 323 K 时，脱碳效果尤为明显，

20 min 时 1 323 K 下薄带的平均碳含量明显低于

1 223 K。从脱碳动力学角度分析，温度升高导致合

金薄带扩散能力增强，为脱碳过程持续不断提供固

溶碳源，因此，1 323 K 下平均碳含量降低明显。而

1 323 K 与 1 363 K 温差较小，两者脱碳效果差别并

不显著。

为从微观原子角度探索温度对 Fe-C-Mn 体系

中 C 扩散行为影响，进行分子动力学模拟试验，研

究 C 原子在不同温度下 MSD 位移曲线随时间的变

化，模拟结果如图 4 所示。
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图 4    不同温度下 C 的 MSD 随时间变化

Fig. 4    The  MSD  of  C  at  different  temperatures  varies
with decarburization time

 

由图 4 可知，C 原子 MSD 随时间的延长不断

增加，温度提高 C 原子扩散能力增强，这一结果与

脱碳效果规律一致。

为验证脱碳结果和模拟结果结合的合理性，分

别从脱碳动力学与分子动力学模拟两方面计算 C
原子扩散激活能。侯耀斌等人[11] 开展了 Fe-C 合金

脱碳试验，并提出了脱碳模型机理，当合金薄带内碳

扩散为整个脱碳过程中的限制性环节时，可以利用

菲克第一定律和质量衡算进行简化分析，碳含量的

变化可以用式 (4) 近似表达。

[%C]t = [%C]0− kt1/2 + k′t （4）

式中，[%C]0 为初始碳含量；t 为时间；k，k'为系数，其

值分别为：

k =
2(a+b)

ab
k1k2 =

2(a+b)
ab

√
2

D
ρ

(C2−C3)
[
C1−

1
2

(C2+C3)
]

（5）

k′ = 4
k1

2k2

ab
k1k2 =

8D
abρ

(C2−C3) （6）

式中，a，b 分别为薄带截面宽度和厚度；ρ 为密度；

C1 为薄带碳含量；C2 为表面碳含量；C3 为固溶“饱

和碳含量”；D 为扩散系数。
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将图 3 脱碳数据根据式 (4) 进行数据拟合得到

不同温度下脱碳数据拟合曲线，如图 5 所示。
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图 5    不同温度下脱碳数据拟合曲线

Fig. 5    Fitted  curves  of  decarbonization  data  at  different
temperatures

 

根据式 (4) 脱碳动力学扩散机理模型可知，系

数 k 正比于 D1/2，k'正比于 D，随着脱碳时间的延长，

k'起到决定作用，因此使用 k'近似代表 D 得到固态

脱碳时 C 的扩散激活能。

将图 4 按式 (3) 可以计算出不同温度下分子动

力学模拟理论 C 原子扩散系数分别为 8.6×10−8、
1.5×10−7、1.978×10−7cm2/s，并绘制了扩散系数随温

度变化曲线，如图 6 所示。

由原子扩散系数表达式 (7) 可知，扩散系数 D
与温度 T 成指数关系，随着温度增加，扩散系数不断

增大。通过式 (7) 计算 C 原子扩散激活能。

D = D0 exp
(−Q

RT

)
（7）

式中，D 为扩散系数；D0 为扩散常数；Q 为扩散激活

能；R 扩散系数常数；T 为温度。

将式 (7) 两边取对数，可得线性表达式 (8)。

ln D = ln D0−
Q
R

1
T

（8）

如图 7 所示，对 lnD 与温度的倒数 1/T 成线性

关系进行拟合，通过拟合斜率 (−Q/R) 求得扩散激活

能 Q，根据截距 lnD0 求得扩散系数常数 D0，从而得

到以下完整表达式：

D模拟 = 2.948×10−4exp
(
−83 805

RT

)
cm2/s

Q = 83.805 kJ/mol

D试验 = 1.39×10−4exp
(
−78 549

RT

)
cm2/s

Q = 78.549 kJ/mol

通过固态脱碳试验和分子动力学模拟试验分别

得到了两者的扩散激活能，可见两者结果基本一致，

分子动力学模拟结果可信。
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图 6    不同温度下 C 的扩散系数

Fig. 6    Diffusion coefficient of C at different temperatures
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图 7    脱碳试验和分子动力学模拟结果对比

Fig. 7    Comparison of results from decarbonization exper-
iment and molecular dynamics simulation

  

2.2    Mn 含量对 C 扩散行为影响

PH2O/PH2

L Král[20] 等研究表明，C 在奥氏体中扩散能力

随 着 Mn 含 量 的 增 加 而 减 弱 。 为 探 究 Mn 含 量

(5% 和 12%) 对脱碳效果的影响作用开展固态脱碳

试验，固态脱碳温度设为 1 363 K，气体总流量和

保持不变，脱碳时间设置为 0～50 min。固

态脱碳后薄带平均碳含量随脱碳时间的变化如

图 8 所示。由图 8 可知，20 min 后 12%Mn 平均碳

含量低于 5%Mn，说明脱碳的限制性环节发生了转

变。5～20 min 主要限制性环节是内部碳的扩散，

20～30 min 为薄带内 C 扩散向渗碳体分解转化；
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30 min 后，由于高锰薄带含有较多的渗碳体，渗碳

体分解能力较高，可为薄带提供更多固溶碳进行脱

碳反应，保证了中后期脱碳高于低锰时的脱碳效果，

薄带平均碳含量因此而降低。
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图 8    不同 Mn 含量薄带平均碳含量随时间变化曲线

Fig. 8    The average carbon content of strip containing dif-
ferent manganese varies with decarburization time

 

利用分子动力学模拟在 1 363 K 温度下进行 Fe-
(5% 和 12%)Mn-2.7%C 模拟研究并计算扩散系数。

图 9 为不同 Mn 含量随时间变化曲线。

由图 9 可知，增加 Mn 含量对 C 扩散能力具有

抑制作用，同图 8 所示不同，Mn 含量前 20 min 脱碳

效果趋势一致。由图 9 计算得到 5%Mn 和 12%Mn
在 1 363 K 温 度 下 扩 散 系 数 分 别 为 1.978×10−7、
1.08×10−7 cm2/s。 为 排 除 模 拟 结 果 的 偶 然 性 ， 在

Fe-C-Mn 合金体系中增加 8%Mn 和 10%Mn 含量模

拟测试，如图 9 所示，可看到 Mn 含量的增加对 Fe-
C-Mn 合金体系中 C 原子扩散行为起到抑制作用。

 

0 100 200 300 400 500
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

M
S

D
/n

m
2

Time/ps

 1 363 K-5%Mn

 1 363 K-8%Mn

 1 363 K-12%Mn

 1 363 K-10%Mn

 
图 9    不同 Mn 含量 MSD 随时间变化关系曲线

Fig. 9    Relationship  of  MSD  of  strip  containing  different
Mn with decarburization time

  

3    结论

1) 对 Fe-5%Mn-2.7%C 合金成分薄带进行固态

脱碳试验，结果表明，随着温度的升高，脱碳效果显

著。分子动力学模拟理论结果显示，C 原子扩散能

力随着温度的提高不断增强。固态脱碳动力学机

理模型和分子动力学模拟理论计算的扩散激活能

分别为 78.549 kJ/mol 和 83.805 kJ/mol，两者结果基

本一致。

2) 在 1 363 K 温度下对 5%Mn 和 12%Mn 合金

薄带进行固态脱碳试验，结果表明 5～20 min 时主

要限制性环节为碳的内部扩散，12%Mn 平均碳含量

高于 5%Mn，说明 Mn 含量的增加对碳的内部扩散

起到抑制作用，30 min 后由于渗碳体分解，12%Mn
薄带脱碳效果提升。分子动力学模拟显示，随着

模拟体系中 Mn 含量的增加，C 原子扩散能力不断

减弱。
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