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含 Ti齿轮钢中 TiN夹杂析出
热力学及其控制
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摘 要:为了控制试验钢中 TiN夹杂的析出，对 TiN生成反应进行了热力学分析。结果表明，钢液在液相线温度以
上不会自发生成 TiN夹杂，在钢液凝固过程中，由于 Ti、N元素在凝固前沿的富集，使得 TiN夹杂的生成反应得以进
行。在实际生产当中，为了减少 TiN夹杂在两相区内的析出，应在控制钢中 Ti、N 含量的基础上，再适当加强连铸
二冷速率，使钢液快速通过两相区( 1 728 ～ 1 878 K) 。同时，根据 Scheil 方程计算得到，试验钢在凝固过程中不析

出 TiN夹杂的条件为将钢中的钛氮浓度积控制在 7． 04 × 10 －5以下。
关键词:齿轮钢; TiN夹杂物;钢液凝固;热力学;控制;连铸二冷速率
中图分类号: TF762，TF769. 2 文献标识码: A 文章编号: 1004 － 7638( 2012) 05 － 0051 － 05

Thermodynamic Analysis and Control of the Precipitation of
TiN in Titanium-bearing Gear Steel
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Abstract: The themodynamic analysis on titanium nitride’s formation was carried out in order to control
its precipitation in the tested steel． The results show that no TiN inclusions can be found in molten steel
at temperature above liquidus; during solidification of molten steel，thanks to the enrichment of Ti and N
in the two-phase region，the formation reaction of TiN proceeds． So the best way to reduce precipitation of
TiN in practical production is to control Ti and N contents in steel，and quicken the molten steel through
two-phase region( 1 728 ～ 1 787 K) by increasing secondary cooling rate during continuous casting． Cal-
culation suggests that the［Ti］［N］value should be controlled below 7． 04 × 10 －5 to ensure no precipitati-
on of TiN inclusion in the tested steel during solidification process．
Key words: gear steel; TiN inclusion; molten steel solidification; thermodynamics; control; secondary
cooling rate

0 引言
Ti作为合金元素在钢中具有控制奥氏体再结

晶、细化晶粒和析出强化的作用。Ti 加入到钢中，

通过在高温条件下析出的 TiN、TiC 或者 Ti( CN) 来
体现其细化晶粒的效用。在相同条件下，TiN 会最
先析出，然而 TiN的过早析出具有聚集长大的倾向，
会在钢液中形成颗粒较大并带有棱角的TiN夹杂
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物，不但起不到细化晶粒的作用，反而还会成为疲劳
裂纹源。钢中 6 μm的 TiN 夹杂对疲劳性能的危害
等同于 25 μm的氧化物夹杂［1］。在冶炼试验钢时，
在 LF 冶炼后期加入钛铁合金用于脱氧，钢中 Ti 含
量会较高，较易形成 TiN 夹杂。因此为了控制试验
钢中的 TiN夹杂的形成，使其在钢中最大程度地形
成弥散细小的 TiN 夹杂颗粒，减少对钢材的危害。
笔者对两炉试验钢取样结果进行了分析并对 TiN析
出的热力学条件与控制方法进行了讨论。

1 试验方法及结果
1. 1 试验方法

试验钢的冶炼工艺路线为:转炉( BOF) →炉外
精炼( LF) →真空处理( VD) →喂 CaSi 线( WF) →方
板坯兼用连铸机( CCM) 。LF 精炼实行全过程吹氩
搅拌，并采用高碱度，强氧化性渣进行冶炼。在 LF
炉进站、白渣、冶炼后期及 VD 喂线后各取一个钢
样，在相应炉次的铸坯和棒材上各切取 3 个钢样。
对所取得全部钢样进行化学成分分析，采用扫描电
镜( SEM) 分析钢中夹杂物的形貌与尺寸，并用能谱
分析仪( EDS) 对夹杂物成分进行定量分析。
1. 2 试验结果
1. 2. 1 钢中 Ti、N变化情况

图 1、2 显示了钢中［Ti］、［N］在冶炼过程中的
变化情况。从图 1 可以看出，在 LF 精炼前期，Ti 含
量有所上升，这是由于加入的渣料和合金料中含有
Ti的缘故。在精炼后期，由于加入了钛铁合金，Ti
含量大幅增加。在 LF 结束到 VD 破空，钢中 Ti 含
量也有所上升，这是由于真空脱气时，钢液强烈搅动
导致钢液中的酸溶铝与渣中的氧化钛反应。VD 破
空后，钢中 Ti含量基本上保持不变。

钢中的［N］在 LF精炼过程一直处于增加状态，
这是由于在 LF 加热升温过程中，电离出了空气中
的 N进入钢液造成的，在 VD 破空后，钢液中的 N
含量明显下降，降低到 6. 5 × 10 －5以下。
1. 2. 2 试验钢中夹杂物的检测结果

通过电镜观察分析冶炼工艺过程中的夹杂物发
现，在 LF炉与 VD工段所取钢液试样中随机观察到
的基本上都是氧化物与硫化物夹杂，少量的氧化物
中含有 TiN夹杂，并未观察到纯 TiN 夹杂。在铸坯
以及棒材试样中夹杂物数量明显减少，但是除了出
现氧化物夹杂之外还出现了如图 3 的 TiN 夹杂，其
尺寸基本在 5 μm以下。由此可见，TiN夹杂在铸坯

中形成之后，在随后的加热及轧制过程中并不会消
失，因而会对钢材的加工性能和最终产品的韧性和
疲劳性能产生巨大不利影响。

图 1 工艺过程中［Ti］的变化
Fig. 1 Variation of［Ti］ in molten steel in the

smelting process

图 2 工艺过程中［N］的变化
Fig. 2 Variation of［N］in molten steel in the

smelting process

2 TiN夹杂生成热力学分析
2. 1 计算基础数据

试验钢化学成分见表 1。在 1 873 K温度下，钢
液中组元的活度相互作用系数见表 2［2］，考虑到钢
液中各元素具有相互作用，其活度系数按式( 1 ) 进
行计算，试验钢的液相线与固相线温度按照式( 3 )
和式( 4) 进行计算。

lgfi =∑j e
j
i［j］ ( 1)

a［i］ = fi·［i］ ( 2)
式中，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］、［j］分别是钢液中元素 i
和 j的质量分数。
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图 3 试样中的 TiN夹杂
Fig. 3 TiN inclusions in samples

表 1 试验钢平均化学成分
Table1 Chemical compositions of the tested steel %

C Si Mn P S Alsol Cr Ca N Ti

0． 18 0． 26 0． 96 0． 015 0． 002 0． 035 1． 14 0． 000 4 0． 006 1 0． 065

表 2 1 873 K时钢水中元素的相互作用系数
Table 2 Interaction coefficient of elements in molten steel at 1 873 K

元素 j
元素 i

C Si Mn P S Ti Cr O N Al
Ti － 0． 165 0． 050 0． 004 3 － 0． 11 － 0． 006 4 0． 013 0． 055 － 1． 8 － 1． 8
N 0． 130 0． 047 － 0． 021 0． 007 0． 045 － 0． 53 － 0． 047 0． 05 0 － 0． 028

T液相线 = 1 535 － 65 w［C］ － 30 w［P］ － 25 w［S］ －
20 w［Ti］ － 8 w［Si］ － 5 w［Mn］ － 7 w［Cu］ －
2. 5 w［Ni］ －2. 7 w［Al］ －2 w［V］ －1. 7 w［Mo］
－ 1. 5 w［Cr］ － 1. 7 w［Co］ － w［W］ －
1 300 w［H］ －90 w［N］ － 80 w［B］ － 80 w［O］
－5 w［Ce］ －6. 5 w［Nb］ ( 3)

T固相线 = 1 538 － 175 w［C］ － 280 w［P］ － 575 w［S］ －
40 w［Ti］ － 20 w［Si］ － 30 w［Mn］ － 4. 75 w［Ni］
－7. 5 w［Al］ －6. 5 w［Cr］ －160 w［O］ ( 4)

将表 1 中的试验钢元素成分代入到式( 1) 和式
( 2) 中得到: T液相线 = 1 514 ℃ = 1 787 K，T固相线 =
1 455 ℃ =1 728 K。结合表 1 和表 2 中的数据，计
算得到 Ti、N的活度系数:

lgfTi = 0. 038 33 lgfN = － 0. 073 215 ( 5)
fTi = 1. 09 fN = 0. 84 ( 6)
假定钢水为准正规溶液，钢中活度相互作用系

数与温度的关系［3］为:

eij( T) = (
2 557
T － 0. 365) eij( 1 873 K) ( 7)

将式( 5) 和式( 6) 代入式( 7) 得到试验钢中钛和

氮的活度系数一温度函数关系式:

lgfTi( T) =
98
T － 0. 014 ( 8)

lgfN( T) =
187. 21

T + 0. 027 ( 9)

因此，在本试验钢成分条件下，钢中钛和氮的活
度一温度函数关系式为:

lgaTi = lgfTi( T) + lgw［Ti］ = － 1. 201 + 98T ( 10)

lgaN = lgfN( T) + lgw［N］ = － 2. 188 + 187. 21T ( 11)

2. 2 生产过程中 TiN夹杂析出的热力学分析
钢液中 TiN 夹杂析出的热力学反应式可以表

示为:
［Ti］+［N］= TiN ( s)
ΔG0 = － 292 800 + 108. 17 T ( 12)

ΔG = ΔG0 + RTln
aTiN

aTi·aN
( 13)

在正常炼钢过程中，若式( 12) 能够进行，则该
反应的吉布斯自由能变化 ΔG 必须小于零。因为
TiN熔点高且在钢中不易与其它物质共溶，所以在
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计算过程中可视 aTiN = 1，温度取液相线温度
T = 1 787 K，将钢液中的 N、Ti的活度代入式( 13) 中
得到 TiN 夹杂析出反应的 ΔG 为 18 104 J /mol。由
此计算结果可知，在液相线温度下，反应( 12 ) 的吉
布斯自由能变化为正值，表明在本钢液成分条件下
TiN夹杂析出反应不能自发地进行。
2. 3 固—液两相区 /固相区 TiN夹杂析出的热力学
分析

将式( 10)和式( 11)代入到式( 13)中并整理得到:
ΔG = － 291 092. 5 + 173. 04 T ( 14)
将式( 12) 和式( 14) 中的和与温度 T 的关系作

图，得到图 4。

图 4 实际状态和标准状态下的关系
Fig. 4 ΔG /ΔG0 － T relationship in actual state

and standard state

从图 4 可以看出，虽然 TiN 夹杂析出反应的
ΔG0 在低于炼钢温度( 1 873 K) 下始终小于 0，然而
其 ΔG在 1 682 K以上就大于 0，说明了在本钢液成
分条件下，TiN夹杂只在固相区中析出，但是在钢液
凝固过程中，在凝固前沿由于受到选分结晶的影
响［4］，Ti、N元素大量富集，导致［Ti］和［N］值升高，
当［Ti］［N］浓度积达到一定值时，TiN 夹杂就可能
在固液两相区析出。

3 钢中 TiN夹杂析出的控制
3. 1 两相区 TiN夹杂析出的控制

将式( 8) 和式( 9) 代入式( 13) 中并整理得到:
ΔG = － 294 507. 479 4 + 107. 92 T －

19. 14 T lg( w［Ti］w［N］) ( 15)
令式( 15) = 0 得到:
－ 294 507. 4 794 + 107. 92 T =

19. 14 T lg( w［Ti］w［N］) ( 16)

因此根据式( 16) 可以得到试验钢在液相线( T
= 1 787 K) 和固相线( T = 1 728 K) 上能够析出 TiN
夹杂的最小［Ti］［N］浓度积:

T = 1 728 K w［Ti］w［N］ = 0. 000 55 ( 17)
T = 1 783 K w［Ti］w［N］ = 0. 001 1 ( 18)
根据式( 17) 和式( 18) 作图，图 5 中 1 787 K 线

上方是液相区，1 728 K 线下方是固相区，中间是两
相区。由于在两相区里，随着凝固的进行，在结晶前
沿会不断析出 N和 Ti，当［Ti］［N］浓度积超过某温
度下的下限值时，TiN 就有可能析出。在两相区里
析出的 TiN夹杂存在聚集长大的条件，随着凝固的
深入，形成较大尺寸的 TiN夹杂，进而有可能成为疲
劳裂纹源，影响最终产品的性能，因此，为了提高钢
材产品性能，应尽量避免在两相区内形成 TiN夹杂。
从图 5 可以看出，在某一温度下，TiN 夹杂析出的最
小［Ti］［N］浓度积是一定的，若要通过增加［N］含
量或者［Ti］含量而快速离开两相区所需增加的幅度
较大，在实际生产中是不可行的，因此在两相区内减
少 TiN 夹杂析出的最好途径是当钢液温度降至
1 783 K时，通过适当加强二冷强度的方式，使其快
速降温，脱离两相区。

图 5 试验钢中氮化钛的稳定性
Fig. 5 Stability of titanium nitride inclusion

in the tested steel

3. 2 固相区 TiN夹杂析出的控制
根据式( 16) 的［Ti］［N］浓度积与温度的关系

作图，如图 6 所示。由图 6 可以看出，在本钢液成分
条件下，若不考虑凝固前沿发生元素偏析的情况，
TiN夹杂只在固相区内形成。然而在钢液凝固过程
中，元素的偏析是不可忽略的，根据 Scheil方程描述
固液相中溶质浓度的分布［5］:

C = C0 ( 1 － fs )
k － 1 ( 19)
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图 6 不同温度下钛氮平衡
Fig. 6 Titanium nitride balance at different temperature

式中 C为凝固时液相中浓度，C0 为原始溶质浓
度，K 为平衡分配系数，fs 为凝固分率; 取 KTi =
0. 32，KN = 0. 40［6］，因此凝固前沿的钛氮积与凝固
分率 fs 的关系为:

w［Ti］w［N］ = 0. 065 × 0. 006 1( 1 － fs )
－ 1. 28 ( 20)

将［Ti］［N］浓度积对 fs 作图，见图 7。
联合图 6和图 7可以看出，在固相线温度下，当钢

液凝固到 22. 55%时，钢中［Ti］［N］浓度积达到了 5. 5
×10 －4，此时钢液中会析出 TiN 夹杂，因此为了避免
TiN在固相区形成的最大［Ti］［N］浓度积为 5. 5 ×
10 －4，此时凝固分率 fs =1，则根据 Scheil方程可以计算
出初始［Ti］［N］浓度积为 7. 04 ×10 －5，即在本钢液成
分及冶炼条件下，将钢中［Ti］［N］浓度积控制在 7. 04
×10 －5以下时，理论上，在铸坯中不会析出 TiN夹杂。

4 结论
1) 通过计算得到了试验钢的固相线温度和液

相线温度分别为 1 728 K和 1 787 K，以及其相对应
的 Ti、N 的活度系数与活度分别为: fTi = 1. 09，fN =
0. 84，aTi = 0. 071，aN = 0. 005。

图 7 ［Ti］［N］浓度积与 fs 关系
Fig. 7 Relationship between［Ti］［N］and fs

2) 在本试验钢液成分及冶炼条件下，当温度大
于液相线温度时，钢液中不存在 TiN夹杂，铸坯及棒
材上观察到 TiN 夹杂是在固液两相区内生成，因钢
液凝固过程中，Ti、N 元素富集，使 TiN 夹杂物的生
成反应得以进行。

3) 分析表明，在固液两相区内减少甚至消除
TiN夹杂物的析出，必须在控制钢中 Ti、N 含量的同
时，适当加强二冷强度，缩短钢液通过两相区的时
间，减少凝固前沿 TiN的富集。

4) 在本试验钢成分及冶炼条件下，根据 Scheil
方程计算得到，将钢中 ［Ti］ ［N］浓度积控制在
7. 04 × 10 －5 以下时，理论上在铸坯中不会形
成 TiN。
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