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不同洁净度条件下２５３ＭＡ钢中夹杂物的析出行为

李言栋，刘承军，姜茂发

（东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：基于多相多组元反应平衡原理及凝固过程固液相界面的溶质再分配理论，建立了２５３ＭＡ钢凝
固过程中夹杂物析出与溶质元素偏析的耦合热力学模型，并验证了模型预测的准确性．在本模型计算条件下，
２５３ＭＡ耐热钢中析出的夹杂物主要为 Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ３Ｓ４，ＣｅＳ，ＣｅＮ，ＳｉＯ２，ＭｎＳ．当氧的质量分数低于
０００６％时，Ｃｅ２Ｏ３夹杂析出的条件为［％Ｏ］／［％Ｓ］＞１；当氧的质量分数高于０００６％时，Ｃｅ２Ｏ３夹杂析出的
条件为［％Ｏ］／［％Ｓ］＞２．当氧的质量分数低于０００４６％时，若［％Ｏ］＋［％Ｓ］＞０００９，则耐热钢中可以析
出Ｃｅ３Ｓ４，而ＣｅＮ夹杂无法析出；若［％Ｏ］／［％Ｓ］＜１，则钢中可以析出ＣｅＳ夹杂，且随着硫的质量分数的增加，
ＣｅＳ逐渐向Ｃｅ３Ｓ４转变．当氧的质量分数高于０００４６％时，ＣｅＮ夹杂析出的条件为２［％Ｏ］＋［％Ｓ］＜００１４．
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　　２５３ＭＡ耐热钢为典型含氮的稀土合金钢．氮
元素为奥氏体区扩大元素，可提高耐热钢在高温

下的组织稳定性，并且可以改善耐热钢的强度

等［１－２］．钢中添加稀土元素可明显提高耐热钢的
高温抗氧化性、热塑性等［３－５］．但在稀土耐热钢的
生产过程中，产生的高熔点稀土夹杂物极易导致



　　

水口结瘤［６］，从而降低生产效率，并最终影响产

品的质量．
通过控制耐热钢中的夹杂物，可以不同程度

地改善其水口结瘤率［７］．稀土元素具有较强的脱
氧、脱硫能力［８－９］，故在稀土合金加入前，钢液的

洁净度（本文主要涉及对夹杂物影响较大的氧含

量、硫含量）必将最终影响凝固组织中夹杂物类

型及含量．基于此，本文通过构建热力学模型，考
察不同钢液洁净度条件下，２５３ＭＡ耐热钢中夹杂
物的类型及含量．以期通过调整钢液洁净度，改变
耐热钢中析出的夹杂物，并为水口结瘤的改善提

供理论依据．

１　模型的建立

本文所建模型为液相、固相中夹杂物同时析

出与凝固过程中溶质元素微观偏析的耦合热力学

模型．当体系温度高于液相线温度时，仅考虑液相
中夹杂物的析出；当体系温度低于固相线温度时，

仅考虑固相中夹杂物的析出；当体系温度介于液

相线与固相线温度之间时，考虑液相、固相中夹杂

物同时析出及溶质元素的微观偏析．图１给出了
所建模型耦合热力学部分的计算流程图．

图１　模型计算流程图
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｉｓｍｏｄｅｌ

　　根据稀土钢的特点，本模型计算共涉及１１种
组元，液相中化学反应４２个，固相中化学反应８
个．其中液相中主要为含 Ｃｅ氧化物、硫化物、氧
硫化物及其他组元的氧化物、硫化物、碳化物、氮

化物等的生成反应．固相中化学反应主要为碳化
物，氮化物及ＭｎＳ的析出反应．

液相中夹杂物的析出模型中，选择以亨利定

律为基础，假想质量分数１％溶液为标态，具有最
小吉布斯自由能的反应优先进行，反应终点设定

为吉布斯自由能的绝对值小于１００Ｊ·ｍｏｌ－１．各溶
质元素的活度系数采用 Ｗａｇｎｅｒ近似式计算，为
保证模型计算精度，计算至二阶相互作用系数．

固相中夹杂物的析出模型中，则将奥氏体中

溶质元素的浓度积转化为标准吉布斯自由能的形

式，以方便模型计算统一标准．
溶质元素的偏析模型采用Ｃｌｙｎｅ－Ｋｕｒｚ修正

的Ｂｒｏｄｙ－Ｆｌｅｍｉｎｇｓ微观偏析模型［１０－１１］．溶质元
素偏析计算以固相率增加为步长，夹杂物的析出

计算以温度降低为步长．

２　模型的验证

表１为２５３ＭＡ耐热钢的国标成分．经电炉冶
炼→ＡＯＤ精炼→ＬＦ吹炼→连铸工艺，获得符合
标准成分的耐热钢．冶炼过程中，在 ＬＦ炉吹炼末
期取样，并将试样加工成Ф１ｍｍ×１ｍｍ的圆柱．
打磨、抛光后，利用扫描电镜对试样中的夹杂物进

行成分分析，并与模型计算结果相比较，以验证模

型的准确性．

表１　２５３ＭＡ耐热钢的国标成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅｓｔａｎｄａｒｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ２５３ＭＡ

ｓｔｅｅｌ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｓ Ｐ

００５～０１ １４～２ ≤０８ ≤００３ ≤００４

Ｎ Ｎｉ Ｃｒ Ｃｅ

０１４～０２ １０～１２ ２０～２２ ００３～００８

　　图２为２５３ＭＡ中夹杂物的扫描电镜图片及
对应的能谱图．由图２ａ可知，２５３ＭＡ凝固组织中
存在Ｃｅ２Ｏ３及ＣｅＮ夹杂．由图２ｂ可知，钢中还析
出Ｃｅ－Ｏ－Ｓ系夹杂，判断为 Ｃｅ２Ｏ２Ｓ或 Ｃｅ２Ｏ３，
ＣｅＳ等夹杂．图３为在标准成分范围内本模型的
计算结果．由图可知，钢中的夹杂物主要为
Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ及 ＣｅＮ．Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ在液相中
已经基本达到析出平衡，ＣｅＮ夹杂在凝固末期析
出．分析结果与模型计算结果分别为 Ｃｅ２Ｏ３，
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ＣｅＮ，Ｃｅ－Ｏ－Ｓ系；Ｃｅ２Ｏ３，ＣｅＮ，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ．对比后
可知，工业试验钢样中的夹杂物类型与模型预测

的夹杂物类型一致．因此，本文所建模型可定性分
析夹杂的类型，可用于预测与分析 ２５３ＭＡ耐热
钢凝固过程中夹杂物的析出行为．

图２　２５３ＭＡ耐热钢中夹杂物的扫描电镜图片及能谱图
Ｆｉｇ２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎ２５３ＭＡｓｔｅｅｌ
（ａ）—稀土氧化物、碳化物；（ｂ）—稀土氧硫化物．

图３　２５３ＭＡ耐热钢中夹杂物析出的模型计算结果
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎ２５３ＭＡｓｔｅｅｌｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｉｓ

ｍｏｄｅｌ

３　计算结果与讨论

以耐热钢的国标成分（表１）为基础，通过调
整钢中的氧含量及硫含量，利用所建模型系统分

析了不同钢液洁净度条件下，２５３ＭＡ耐热钢中
夹杂物的析出及转变行为，如图４～图５所示．可

图４　钢液洁净度对Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ３Ｓ４的影响
Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅｅｌｃｌｅａｎｌｉｎｅｓｓｏｎＣｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ３Ｓ４

（ａ）—Ｃｅ２Ｏ３；（ｂ）—Ｃｅ２Ｏ２Ｓ；（ｃ）—Ｃｅ３Ｓ４．

见，随着钢液洁净度的变化，２５３ＭＡ耐热钢中析
出的夹杂物主要有 Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ３Ｓ４，ＣｅＳ，
ＣｅＮ，ＳｉＯ２，ＭｎＳ．
　　图４ａ为Ｃｅ２Ｏ３夹杂物随钢中氧含量与硫含
量的变化趋势图．由图可知，随着耐热钢中氧含量
的增加，Ｃｅ２Ｏ３的析出量先增加后趋于平衡；随着
硫含量的增加，Ｃｅ２Ｏ３的析出量不断减少直至消
失．当氧含量低于 ０００６％，［％Ｏ］／［％Ｓ］＞１
时，耐热钢中可以析出 Ｃｅ２Ｏ３夹杂物；当氧含量
高于 ０００６％时，Ｃｅ２Ｏ３夹杂析出的条件为［％
Ｏ］／［％Ｓ］＞２．这是因为此时耐热钢中将有 ＳｉＯ２
的析出（见图 ５ｄ），需要消耗部分［Ｏ］，导致
Ｃｅ２Ｏ３析出需要的氧含量增加．

　　图４ｂ表示钢液洁净度对 Ｃｅ２Ｏ２Ｓ夹杂析出
量的影响．可以看出，无论随氧含量还是硫含量的
增加，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ的析出量将不断增加直至析出量不
再变化．在耐热钢中硫含量较低的情况下，随着氧
含量的增加，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ夹杂的析出量有所降低，这
是由于钢中析出了ＭｎＳ夹杂，将消耗钢中少量的
［Ｓ］所致，见图５ｃ．
　　Ｃｅ３Ｓ４夹杂的析出行为随钢液洁净度的变化
如图 ４ｃ所示．可知，随着钢中硫含量的增加，
Ｃｅ３Ｓ４的析出量不断增加，期间由于ＭｎＳ夹杂的析
出（见图５ｃ）．其析出量出现平衡或略有降低的情况．
随着氧含量的增加，Ｃｅ３Ｓ４的析出量也呈现不断增加
的趋势，但当氧含量超过０００４６％时，钢中不再析出
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Ｃｅ３Ｓ４夹杂．当钢中氧含量低于０００４６％时，Ｃｅ３Ｓ４ 夹杂析出的条件为［％Ｏ］＋［％Ｓ］＞０００９．

图５　钢液洁净度对ＣｅＳ，ＣｅＮ，ＭｎＳ，ＳｉＯ２的影响
Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅｅｌｃｌｅａｎｌｉｎｅｓｓｏｎＣｅＳ，ＣｅＮ，ＭｎＳ，ＳｉＯ２

（ａ）—ＣｅＳ；（ｂ）—ＣｅＮ；（ｃ）—ＭｎＳ；（ｄ）—ＳｉＯ２．

　　不同钢液洁净度条件下，ＣｅＳ夹杂的析出行
为如图５ａ示．随着氧含量的增加，ＣｅＳ夹杂的析
出量不断减少，直至消失；随着硫含量的增加，

ＣｅＳ夹杂的析出量先增加后减少．钢中氧含量低
于０００４６％时，［％Ｏ］／［％Ｓ］＜１时，钢中将有
ＣｅＳ夹杂析出．当钢中氧含量超过０００４６％时，
耐热钢中不再有ＣｅＳ析出．导致ＣｅＳ夹杂析出量
减少的主要原因为，在此洁净度条件下，２５３ＭＡ
耐热钢中有其他硫化物Ｃｅ３Ｓ４及ＭｎＳ的析出（见
图４ｃ与图５ｃ）．

图５ｂ表示钢液洁净度对耐热钢中 ＣｅＮ夹杂
析出量的影响．由图可知，在钢液中氧含量及硫含
量较低的情况下，钢中析出大量的 ＣｅＮ夹杂．随
着氧含量或硫含量的增加，ＣｅＮ夹杂的析出量不
断减少，直至无法析出．当氧含量低于０００４６％
时，ＣｅＮ无法析出的临界条件为［％Ｏ］＋［％Ｓ］
＞０００９；当氧含量高于０００４６％时，ＣｅＮ无法析
出的临界条件为２［％Ｏ］＋［％Ｓ］＞００１４．由于
［Ｃｅ］与［Ｏ］，［Ｓ］的结合能力比［Ｎ］的结合能力
强，当钢中［Ｏ］，［Ｓ］含量较高时，主要析出
Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ夹杂，而在较低［Ｏ］与［Ｓ］条件
下，钢中将析出ＣｅＮ夹杂．
　　图５ｃ为ＭｎＳ夹杂的析出量随耐热钢洁净度
的变化趋势图．由图可知，随着钢中氧含量的增
加，ＭｎＳ的析出量先增加后达到析出平衡．且在
硫含量高于０００４６％时，ＭｎＳ均在同一氧含量达
到平衡．随着硫含量的增加，ＭｎＳ的析出量不断
增加．在较高氧含量下，由于 Ｃｅ２Ｏ３优于 Ｃｅ２Ｏ２Ｓ
析出，多数［Ｃｅ］参与到 Ｃｅ２Ｏ３ 的生成反应，
Ｃｅ２Ｏ２Ｓ的析出量降低，从而有多余的［Ｓ］参与到
ＭｎＳ的生成反应．
　　图５ｄ表示钢液洁净度对耐热钢中ＳｉＯ２夹杂
析出量的影响．可以看出，随着氧含量的增加

ＳｉＯ２夹杂的析出量不断增加．随着硫含量的增
加，ＳｉＯ２夹杂的析出量先增加后趋于平衡，且在
同一硫含量（０００６％）达到析出平衡．

４　结　　论

１）２５３ＭＡ耐热钢中的夹杂物主要为
Ｃｅ２Ｏ３，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ３Ｓ４，ＣｅＳ，ＣｅＮ，ＳｉＯ２，ＭｎＳ．
２）当氧含量低于０００６％时，Ｃｅ２Ｏ３夹杂析

出的条件为［％Ｏ］／［％Ｓ］＞１；当氧含量高于
０００６％时，Ｃｅ２Ｏ３夹杂析出的条件为［％Ｏ］／［％
Ｓ］＞２．
３）当氧含量低于０００４６％时，若［％Ｏ］＋

［％Ｓ］＞０００９，则ＣｅＮ夹杂无法析出，钢中可以
析出Ｃｅ３Ｓ４；若［％Ｏ］／［％Ｓ］＜１，则钢中可以析
出ＣｅＳ夹杂，且随着硫含量的增加，ＣｅＳ逐渐向
Ｃｅ３Ｓ４转变．
４）当氧含量高于０００４６％时，ＣｅＮ夹杂析

出的条件为２［％Ｏ］＋［％Ｓ］＜００１４，钢中不再
析出Ｃｅ３Ｓ４与ＣｅＳ夹杂．
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