
 

含 Ce 颗粒增强型耐磨钢中夹杂物
在 RH 过程中的演变

张　可，刘座宇，吴华杰*，张鹏程，武会宾

（北京科技大学钢铁共性技术协同创新中心, 北京 100083）

摘　要：通过对 RH 过程样进行氧氮含量检测、成分检测和夹杂物扫描检测，分析了钢中夹杂物在 RH 精炼过程中

的演变。结果表明，钢中的夹杂物按类型可分为氧化物、硫化物、含 Ce 的氧化物和氧硫化物以及 Ti(CxNy) 及其复

合夹杂物四类。Ti(CxNy) 及其复合夹杂物可分为 Ti(CxNy)、Ti(CxNy) 与氧化物、硫化物或稀土 Ce 夹杂物组成的复合

夹杂物。样品中夹杂物的尺寸主要分布在 1～2 μm。RH 精炼过程对 Ti 的各类夹杂物的数量密度和尺寸分布的影

响不大，对钢中氧化夹杂物有明显的去除作用，氧化物数量密度从进入 RH 的 73 个/mm2 降低至软吹后的 8 个/mm2，

硫化物析出量较少且数量密度基本不变。加 Ce 后出现了 Ce 的氧化物、氧硫化物以及 Ti-Ce 复合夹杂物。Ce 的

夹杂物会为样品中的夹杂物提供弥散的形核质点，形成尺寸较小的复合夹杂物。Ce 也会改性钢中的夹杂物，降低

样品中高熔点氧化夹杂物的含量。
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Evolution of inclusions in Ce-containing particle-strengthened
wear-resistant steel during the RH process
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Abstract: Oxygen  and  nitrogen  content  analysis,  chemical  composition  detection,  and  inclusion  scanning
were performed on sample taken during the RH refining process to investigate the evolution of inclusions in
the steel.  The results show that inclusions in steel can be categorized into four types: oxides, sulfides, Ce-
containing  oxides  ang  oxysulfides,  and  Ti(CxNy)  along  with  its  complex  inclusions.  Ti(CxNy) and  its  com-
plex inclusions can be further divided into Ti(CxNy) and complex inclusions consisting of Ti(CxNy) with ox-
ides, sulfides, or rare earth Ce inclusions. The size of inclusions in the samples is primarily in the range of 1
to 2 μm. The RH refining process has little effect on the number density and size distribution of various Ti-
containing  inclusions.  However,  it  significantly  removes  oxide  inclusions,  reducing  their  number  density
from 73 particles/mm2 before RH treatment to 8 particles/mm2 after soft blowing. The precipitation of sulf-
ides  is  low,  and  their  number  density  remains  basically  unchanged.  After  Ce  addition,  Ce  oxides,  Ce
oxysulfides, and Ti-Ce complex inclusions appear. Ce-containing inclusions act as dispersed nucleation sites
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for inclusions tend to form smaller complex inclusions. Ce also modifies the inclusions in steel, lowering the
content of high-melting-point oxide inclusions.
Key words: Ce-containing wear-resistant steel; Ti(CxNy); RH refining; size distribution

 

 0    引言

工业中最广泛应用的钢铁耐磨材料可分为高锰
钢、高铬铸铁和低合金耐磨钢三大类[1]。高锰钢中
质量分数大于 10% 的 Mn 可以稳定奥氏体，使其在
室温条件下稳定存在。高锰奥氏体钢在冲击变形条
件下发生形变诱导马氏体相变及加工硬化，通过表
层形成高硬度的马氏体组织，芯部保持良好韧性的
奥氏体组织，二者共同作用使高锰钢兼具耐磨性和
韧性。然而，高锰钢在小冲击和低应力等条件下，其
奥氏体组织未发生明显的相变及加工硬化，故不能
展现良好的耐磨性能[2-4]。同时，高锰钢在实际应用
中存在局限性，如较高的碳含量使焊接后容易开裂，
再加热处理后容易析出碳化物降低韧性等。高铬铸
铁具有较高的初始硬度，基体上镶嵌着维氏硬度
（HV）约为 1 300～1 800 的独立 M7C3 杆状碳化物，
保证了良好耐磨性能的同时，由于基体具有较好的
连续性而表现出不错的冲击韧性[5]。但是，高铬铸
铁因其生产工艺复杂、含有大量铬镍等稀缺元素等
特点，限制了其应用[6]。低合金耐磨钢因其经济性、
耐磨性和综合性能良好而被广泛应用于冶金、矿山、
煤炭和机械等领域的设备[7-9]。研究人员通过轧制
和热处理结合的方式得到高硬度的耐磨相，如马氏
体[10]，贝氏体等[11]，也有研究者为了兼顾硬度、耐磨
性和韧塑性，开发了马氏体与铁素体相结合的耐磨
相[12]。然而，由于淬透性的限制，耐磨钢表层的硬相
磨损后，其耐磨性能会急剧下降，为了延缓耐磨钢耐
磨性能的下降，同时使钢内部的非硬相也具有一定
的耐磨性能，研究者们尝试向低合金耐磨钢中引入
硬质颗粒，开发颗粒增强型耐磨钢，有研究证明，通
过向钢中加入 Ti 并控制生成特定形态的 TiC 和
TiN 有利于增强钢的耐磨性能[9,13-14]。

关于稀土元素对钢中夹杂物的作用，学者们发

现其能改性 Al2O3 等氧化物、球化长宽比大的 MnS，
为钢中的夹杂物提供细小弥散的形核核心等[15-18]。
在含 Ti 钢中，Ti 会在钢中生成多边形 TiN，尺寸过
大或聚集的 TiN 会恶化钢的性能[19]。王健等[20] 发
现 Ce 可以与 Al2O3 反应生成 CeAlO3，该夹杂物可
作为 TiN 的异质形核核心形成 CeAlO3-TiN 复合夹
杂物，使原本粗大、棱角分明的 TiN 更加细小圆整。
XIE 等[21] 研究了 La-Ti-Mg 复合处理 AH36 高强钢
中夹杂物的效果，并调整不同元素的添加顺序以确
定最优的处理工艺，研究发现通过稀土与 Ti 的复合
处理，可在钢中直接形成以 La-Ti-O 为核心，外围包
裹着 TiN 和 MnS 的复合夹杂物，该类复合夹杂物
的平均尺寸通常小于纯 TiN，在特定的 Ti-La-Mg 添
加顺序下，上述复合夹杂物在钢基体中的分布更均
匀。牛泽鹏等[22] 研究了稀土 Ce 微合金化对无 Ti
的低合金耐磨钢中夹杂物和凝固组织的影响。而在
低合金耐磨钢中同时含有 Ti 的硬质颗粒和稀土 Ce
的情况下，对于钢中夹杂物的研究较少。

以国内某厂生产的 NM400 级含 Ce 和 Ti 低合
金耐磨钢为研究对象，系统取样研究 RH 精炼过程
钢中夹杂物包括 Ti(CxNy) 的变化情况，为后续优化
颗粒增强型耐磨钢中 Ti(CxNy) 及其他夹杂物的控制
提供数据支撑和参考依据。

 1    试验钢取样及分析方法

 1.1    试验钢的取样
国内某厂含 Ce 和 Ti 的颗粒增强型耐磨钢的冶

炼环节和工艺路线为：转炉→LF 精炼→RH 精炼→
连铸，在 LF 精炼过程中进行 Ti 合金化。为检测夹
杂物在 RH 精炼过程的演变情况，分别在 RH 精炼
环节的进 RH、加 Ce 前、加 Ce 后和软吹后四个工
艺节点取样。图 1 为耐磨钢取样位置的示意，RH
出站时样品的化学成分见表 1。
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图 1    耐磨钢 RH 过程取样位置示意

Fig. 1    Schematic diagram of sampling locations during RH process for wear-resistant steel
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表 1    RH 出站样品的化学成分
Table 1    Chemical composition of RH-tapped sample %

C Si Mn P S Ca Alt Ti Ce

0.15 0.39 1.39 0.005 0.001 0.001 1 0.036 0.041 0.000 8
 

 1.2    检测方法

通 过 线 切 割 将 样 品 加 工 成 若 干 个 10 mm×
10 mm×10 mm 的 金 相 试 样 用 于 夹 杂 物 分 析 ， 和

Ø5 mm×10 mm 的圆柱样用于氧氮检测。通过 TCH
600 氧氮氢分析仪对试样的 O 和 N 元素含量进行

测定。使用 Particle X 夹杂物自动扫描系统对钢中

夹杂物进行分析检测，每个试样的检测面积不小于

30 mm2，检测尺寸在 1 μm 以上的夹杂物。

 2    结果与讨论

 2.1    对氧氮含量的影响

钢中的氧氮含量是评价钢液洁净度的重要指

标，直接影响钢中夹杂物的形成与最终性能。如

图 2 为各取样位置的样品中 O 元素和 N 元素的含

量。图 2 中，随着 RH 精炼的进行，样品中 O 元素

和 N 元素的含量逐渐降低。进 RH 时，样品中的 O
含量为 20.7×10−6，N 含量为 46.5×10−6。加 Ce 前，样

品的 O 含量为 18.5×10−6，N 含量为 33.9×10−6。加

Ce 后，样品的 O 含量为 15.1×10−6，N 含量为 32.6×
10−6。软吹后，样品的 O 含量为 14.5×10−6，N 含量

为 25.9×10−6。对于 RH 过程中脱 O 和 N 的效果。

软吹后样品的 N 含量相对于进 RH 时的 N 含量降

低了 44.3%， O 含量相对于进 RH 时的 O 含量降低

了 30.0%。
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图 2    样品中的氧氮含量

Fig. 2    Oxygen and nitrogen contents in the samples

 2.2    对非金属夹杂物的影响

Ce 和 Ti 处理均会在钢中分别生成 Ce 或 Ti 的

夹杂物，为了探究 Ce 和 Ti 的夹杂物对钢中夹杂物

的作用，开展试验对钢种的夹杂物进行了分析。

 2.2.1    夹杂物的种类和整体数量密度

经过研究，发现钢中的夹杂物分为氧化物、硫

化物、含 Ce 的氧化物和氧硫化物与 Ti(CxNy) 及其

复合夹杂物四类。氧化物指 Ca、Mg、Al 等与 O 形

成的氧化夹杂物，样品中未检测到纯 Al2O3。硫化物

指 MnS 和 CaS。含 Ce 的氧化物或氧硫化物指 Ca-
Ce-Al-O 复合夹杂物和 Ca-Ce-O-S 复合夹杂物。Ti
的夹杂物主要有氮化物、碳化物和碳氮化物，将

其 称 为 Ti(CxNy)， 将 Ti(CxNy)、 Ti(CxNy)-MnS、 Ti
(CxNy)- Ca-Ce-O-S 等均归类为 Ti(CxNy) 及其复合夹

杂物，图 3 为观察到的典型夹杂物的情况。

图 4 为样品中各类夹杂物的整体数量密度。

RH 精炼过程中，夹杂物的数量密度逐步降低，从进

RH 时的 140 个/mm2 降低至软吹后的 85 个/mm2。

主要原因是氧化夹杂物的减少，说明精炼过程中钢

液中的氧化夹杂物通过与渣相或炉衬反应等方式被

去除。真空脱气后，钢中数量密度最大的夹杂物类

型为 Ti(CxNy) 及其复合夹杂物。同时，加 Ce 后钢

中出现一定数量含 Ce 的氧化物和氧硫化物，部分

氧化夹杂物会参与 Ce 的反应。由图 4 可知，四个

取样位置的样品中不含 Ce 的硫化物的数量密度较

小，且基本不变。同时，Ti(CxNy) 及其复合夹杂物的

数量密度变化较小。

 2.2.2    Ti(CxNy) 及其复合夹杂物

图 5 为样品中 Ti(CxNy) 及其复合夹杂物的数

量密度和平均尺寸。其中，图 5(a) 为 RH 精炼过

程各样品中 Ti(CxNy) 及其复合夹杂物的数量密度，

图 5(b) 为样品中 Ti(CxNy) 及其复合夹杂物的平均

尺寸。由图 5(a) 可知，各样品的 Ti(CxNy) 及其复合

夹杂物中均为纯 Ti(CxNy) 占最大比例，Ti(CxNy) 也

易与硫化物形成复合夹杂物。加 Ce 后，各样品中

出现了少量 Ti-Ce 复合夹杂物。夹杂物的数量密度

从进 RH 时 65 个/mm2，随 RH 进行增加至加 Ce 后

的 76 个/mm2，而软吹后又降至 63 个/mm2。图 5(b)
中夹杂物平均尺寸从进 RH 时的 1.07 μm，在加 Ce
前增加为 1.13 μm，加 Ce 后平均尺寸到最大值，为

1.27 μm，软吹后降低至 1.16 μm，波动幅度 0.2 μm。 
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SEM：(a) 氧化物, (b) 硫化物, (c)Ti(CxNy), (d) Ti(CxNy)-Al2O3, (e) Ti(CxNy)-含 Ce 的氧化物, (f) 含 Ce 的氧化物, (g) 含 Ce 的氧硫化物；EDS

能谱：(a1) 氧化物, (b1) 硫化物, (c1)Ti(CxNy), (d1) Ti(CxNy)-Al2O3, (e1) Ti(CxNy)-含 Ce 的氧化物, (f1) 含 Ce 的氧化物, (g1) 含 Ce 的氧硫化物

图 3    样品中各类典型的夹杂物形貌及元素含量
Fig. 3    The morphology and elemental content of various typical inclusions in the sample
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图 4    夹杂物整体数量密度

Fig. 4    Overall number density of inclusions
 

图 6 为样品中各种含 Ti 夹杂物的尺寸。由

图 6 知，RH 精炼过程中样品中的各种含 Ti 夹杂物

的尺寸主要分布的情况相近，加 Ce 后 Ce 的夹杂物

会与 Ti 的夹杂物生成一定量的复合夹杂物。各样

品中含 Ti 夹杂物的尺寸主要分布在 1.3 ～1.7 μm。

结合图 5 和图 6 中夹杂物的数量密度和尺寸来

看，RH 精炼过程对 Ti(CxNy) 及其复合夹杂物的影

响不大。

 2.2.3    Ce 对 RH 过程中氧化物和硫化物演变的

影响

图 7 为样品中氧化物、硫化物和含 Ce 夹杂

物的数量密度。随着 RH 工艺的进行，样品中氧

化物的数量密度逐渐减少。各样品中硫化物的数

量密度均约为 3 个/mm2。加 Ce 后部分氧化夹杂物

转化为 Ce 的氧化物，样品中也会生成少量 Ce 的氧

硫化物。
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为探究样品中氧化物成分的变化，将样品中氧

化夹杂物的成分情况汇于图 8。其中，图 8(a)～(d)

分别为进 RH 至软吹后样品中氧化物的 CaO-MgO-
Al2O3 三元相图。随着 RH 工艺的进行，高熔点的氧

化夹杂物减少。图 8(c) 加 Ce 后相对于图 8(b) 加

Ce 前氧化夹杂物有明显减少。

如图 9 为样品中含 Ce 夹杂物的成分分布。其

中，图 9(a) 和图 9(b) 分别为加 Ce 后和软吹后样品

中含 Ce 夹杂物的成分 Ce-O-S 和 Ce-O-Al 三元相

图。软吹后，含 Ce 夹杂物中 Ce 的氧化物略减少。

图 10 为各取样位置中含 Ce 与不含 Ce 夹杂物

的尺寸分布。图 10 中，各样品中的夹杂物主要分布

在 1～2 μm。未加 Ce 的情况下，样品中的最大尺寸

为进 RH 的 23 μm。向钢液中加 Ce 后，样品中夹杂

物的尺寸最大约为 16 μm，夹杂物最大尺寸降低约

7 μm。同时，加 Ce 后样品中生成的含 Ce 夹杂物的

最大尺寸约为 7 μm。

 2.2.4    NM400TiCe 成 分 体 系 下 的 夹 杂 物 生 成 热

力学

根据表 1 中钢液出站后测得的成分，以及图 2
中软吹后样品中的氧氮水平，利用 Factsage 8.2 进

行 NM400TiCe 成分体系下的夹杂物生成热力学计

算，选用数据库有 FactPS、FToxid、FTstel 和自建数

据库 RECE，计算结果如图 11 所示。在图 11 中，

Ti(CxNy) 的生成量最大，在钢中的质量分数约为

0.043%，这与图 4 各样品中 Ti(CxNy) 夹杂物数量密

度最大的试验结果相符。热力学计算结果显示，在

NM400TiCe 的成分体系内，Ti(CxNy) 在温度低于钢

的液相线温度 1 474 ℃ 后开始析出，而 RH 处理过

程中钢液的温度约为 1 600 ℃，高于 Ti(CxNy) 的析

出温度，所以 RH 精炼过程对 Ti(CxNy) 无明显影响。
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Fig. 10    Size distribution comparison between Ce-contain-
ing and Ce-free inclusions in the samples

MnS 的析出含量较低，且析出温度约为 1 250 ℃，

也低于 RH 精炼过程中钢液的温度，对应了试验

结果中硫化物的数量密度低且各样品中硫化物数量

密度基本不变的结果。热力学计算结果中 Al2O3、

CeAlO3 在 1 600 ℃ 下已经析出，所以 RH 能够对钢

中 的 氧 化 物 产 生 明 显 的 影 响 。 同 时 发 现 虽 然
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Ce 含量仅为 8×10−6，理论上 Ce2O2S 在 1 200 ℃ 以

下就能够生成，试验中也观察到了这类夹杂物，为确

认 Ce 对其生成情况的作用，进一步计算了 1 000 ℃
时不同 Ce 含量对夹杂物生成的影响，由图 12 可见，

当 Ce 含量在 2×10−6～50×10−6 范围内，该钢种在低

温时 Ce2O2S 都会存在。
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图 11    热力学计算夹杂物随温度的演变

Fig. 11    Thermodynamic calculation on the evolution of in-
clusions with temperature
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图 12    热力学计算 1 000 ℃ 下不同Ce 含量对夹杂物生成的影响
Fig. 12    Thermodynamic calculation on the effect of differ-

ent Ce contents on inclusion formation at 1 000 ℃

 3    结论

1）在 NM400TiCe 的成分体系中，夹杂物主要

有 Ca-Mg-Al-O 系氧化物、硫化物 MnS 和 CaS、含

Ce 的氧化物和氧硫化物与 Ti(CxNy) 及其复合夹杂

物四大类。

2）RH 具有脱氧、脱氮和去除夹杂物的功能，可

以有效提高 NM400TiCe 的洁净度。使进 RH 时钢

液中 O 含量 20.7×10−6、N 含量 46.5×10−6 脱至出站

前 O 含量 14.5×10−6、N 含量 25.9×10−6；RH 真空处

理对夹杂物有显著的去除效果，可将夹杂物的最大

尺寸从 23 μm 逐步降低至 16 μm，将氧化物数量密

度从 73 个/mm2 降低至28 个/mm2，软吹虽然对夹杂

物的尺寸和成分没有明显影响，但仍可将氧化物的

数量密度从 28 个/mm2 继续降低至 20 个/mm2；RH
对 Ti(CxNy) 及其复合夹杂物的数量密度和尺寸分布

影响不大，原因是 RH 精炼过程中钢液的温度约为

1 600 ℃，高于 Ti(CxNy)的析出温度 1 474 ℃，RH 过

程无法对这类夹杂物产生影响。

3）微量 Ce 能够起到降低 NM400TiCe 钢中夹

杂物尺寸和改性夹杂物成分的作用。微量 Ce 与

钢液反应会生成自身细小的 Ce-Al-O 类和 Ce-O-
S 类稀土夹杂物，同时稀土夹杂物能够为后续生

成的 Ti(CxNy)、氧化物和硫化物提供弥散的形核

质点，形成的含 Ce 复合夹杂物的尺寸依然很小，

加 Ce 后与软吹后样品中含 Ce 夹杂物的最大尺

寸约为 5 μm，而不含 Ce 的夹杂物最大尺寸约为

16 μm，加 Ce 有利于降低夹杂物的整体尺寸；微

量 Ce 处理后含 Ce 夹杂物的数量密度约占整体

夹杂物的 16%。
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