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　 　 摘 　 要:为探究稀土添加 HRB400E 螺纹钢连铸坯在加热过程中夹杂物的演变规律,本研究通过扫描电镜

(SEM)和夹杂物自动分析系统(OTS),对比分析了未精炼直接加稀土与过钢包精炼炉(Ladle
 

furnace,简称 LF)精炼

再加稀土的连铸坯中夹杂物的类型、尺寸、分布及加热后的变化行为。 结果表明,LF 精炼显著降低了钢中硫含量

(从 0. 032%降至 0. 007%),MnS 面积占比(夹杂物面积 / 扫描视场面积)由 0. 092%下降至 0. 010%;加热后,未精炼

加稀土的钢中 MnS 上升显著,过 LF 精炼再加稀土的钢中 MnS 略微上升,表明 LF 精炼可有效缓解 MnS 的粗化趋

势。 加热过程中,未精炼试样中氧化物类夹杂物(如稀土氧化物、硅酸盐)显著粗化,而精炼试样中夹杂物长大倾向

降低。 LF 精炼通过优化夹杂种类、细化尺寸及均匀分布,可提升稀土螺纹钢的综合性能。
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　 　 HRB400E 螺纹钢是一种具有高强度和抗震性

能的热轧带肋钢筋,广泛应用于建筑结构中,其屈

服强度(ReL )要求 400
 

MPa 以上,且具有良好的延

性和抗震性能。 然而,在 HRB400E 螺纹钢的生产

过程中,夹杂物的存在对钢的质量产生显著影响。

夹杂物不仅会影响螺纹钢的力学性能,还可能诱发

表面缺陷,如折叠、裂纹等[1~ 4] 。

螺纹钢的生产通常包括炼钢、连铸和轧制等多

个环节[5] 。 在连铸过程中,钢水在结晶器中凝固形

成连铸坯,这一阶段是夹杂物生成与分布的关键时

期。 由于钢水在连铸过程中的快速冷却和凝固,夹

杂物的形态、尺寸和分布特征会受到多种因素的影

响,如钢水的化学成分、温度、结晶器的流场、保护

渣的性能等[6~ 8] 。 这些因素共同作用,决定了夹杂
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物在连铸坯中的初始状态。

然而,连铸坯在后续的加热和轧制过程中,夹

杂物状态并非一成不变。 坯料加热是螺纹钢生产

中一个重要的环节,不仅为轧制提供必要的温度条

件,还会影响夹杂物的形态、尺寸和分布[9,10] 。 钢坯

加热温度升高,夹杂物与基体金属之间的相互作用

加剧,夹杂物可能会发生溶解、聚集或长大等变

化[11,12] 。 这些变化对螺纹钢的最终性能有着重要

影响。 例如,夹杂物的聚集可能导致局部应力集

中,从而降低螺纹钢的韧性;夹杂物的长大可能会

影响螺纹钢的疲劳性能[13] ;而夹杂物的变形则可能

改变其在钢中的分布特征,进而影响螺纹钢的微观

结构和力学性能[14] 。

稀土加入到螺纹钢中,可显著细化晶粒、改善

夹杂物形态,从而提升钢材的强韧性和耐腐蚀性

能[15] 。 稀土处理过程中易形成高熔点稀土氧硫化

物,控制不当容易损害钢材性能。 LF 精炼( Ladle
 

Furnace,钢包炉精炼)作为关键工序,可有效降低

钢中氧和硫的含量、促进细小弥散稀土夹杂物生

成[16] 。

稀土螺纹钢连铸坯加热过程中夹杂物演变机

制尚存多重挑战:钢种成分差异导致夹杂物行为分

化;加热工艺参数(温度 / 时间 / 速率) 影响机制不

明;夹杂物多相性、尺寸分布及其与金属基体交互

作用等复杂因素增加研究难度。 针对稀土螺纹钢,

本研究通过实验与理论分析,揭示夹杂物尺寸、分

布在加热中的演变规律。

1　 实验材料与方法

　 　 实验材料为某钢厂生产的无精炼直接加稀土

钢(以下称为 RE 钢)、精炼后再加稀土钢( LF+RE

钢)的横截面尺寸为 165
 

mm × 165
 

mm 的连铸坯。

生产流程为:转炉→出钢脱氧合金化→吹氩非金属

夹杂物上浮→LF 精炼→连铸。 镧、铈均在连铸结晶

器中加入,与工业生产过程的连铸工艺(包括过热

度和拉速等)一致,化学成分如表 1 所示。

表 1　 试验钢的化学成分 / %
 

(质量分数)

Table
 

1　 Chemical
 

composition
 

of
 

test
 

steel / %
 

(Mass
 

fraction)

Sample C Si Mn P S O La Ce

RE 0. 2288 0. 4431 1. 3721 0. 0391 0. 0322 0. 0074 0. 0063 0. 0116

LF+RE 0. 2462 0. 5110 1. 3913 0. 0323 0. 0071 0. 0031 0. 0070 0. 0133

　 　 用线切割切去连铸坯样品上火焰切割取样形

成的 25
 

mm 热影响区。 平行于铸坯表面,沿铸坯中

心线,使用线切割从铸坯内弧边部到外弧边部连续

取 8 块 15
 

mm×20
 

mm×10
 

mm(厚×长×宽)样品,取

样示意如图 1 所示。 对每个试样依次用 80 目、

180 目、400 目、800 目、1200 目、1500 目、2000 目的

SiC 砂纸进行预磨,用 W2. 5 的金钢石抛光膏和清

水进行抛光。 用扫描电子显微镜( SEM) 和能谱仪

(EDS)分析夹杂物的形貌和化学成分;采用夹杂物

自动分析系统( OTS) 统计夹杂物的数量、尺寸、成

分、分布情况,夹杂物扫描面积为 60
 

mm2 ~ 100
 

mm2,

尺寸小于 1
 

μm 的夹杂物绝大多数对钢材性能影响

不大[17] ,扫描分析的最小夹杂物尺寸为 1
 

μm。

图 1　 取样流程示意图

Fig. 1　 Flowchart
 

of
 

the
 

sampling
 

procedure

2



第 6 期 陆晓杰等:钢包精炼炉精炼与加热对稀土螺纹钢夹杂物演变及粗化抑制的作用

将分析完成的连铸坯样品在 1100
 

℃ 加热炉中

保温 90
 

min 后水冷,以模拟工业生产的均热过程,

经过 重 新 加 热 的 试 样 标 记 为 RE1100 和 LF +

RE1100,分别对应原标记为 RE 和 LF+RE 的试样,

重复上述步骤。

2　 结果与分析

2. 1　 夹杂物金相变化

　 　 图 2 为 3 号取样位置夹杂物的金相,图 2a 和

2b 分别为 RE 和 LF+RE 的夹杂物金相,LF 后夹杂

物的数量显著减少,图 2c 和 2d 为 RE1100 与 LF+

RE1100 经加热后的夹杂物金相,可以看到连铸坯

在加热后, RE1100 中的夹杂物变化不大, LF +

RE1100 中夹杂物略微增多,相比于 RE1100,夹杂

物尺寸略小。

2. 2　 加热对夹杂物种类和占比的影响

　 　 图 3 展示了不同连铸钢坯样品中 8 个部位的结

果合并后,单类夹杂物面积占总扫描面积的情况。

根据夹杂物元素的组成将夹杂物分为以下主要几

类,硫化锰(MnS)、稀土硫化物( RES)、稀土氧化物

(REO)、硅酸盐( Silicate)。 由图可见, RE 中 MnS

的占比约为 0. 092%,精炼过后 LF+RE 中 MnS 下降

显著,约为 0. 010%,RES 和 REO 上升明显,Silicate

下降明显;经过 1100
 

℃ 加热炉中保温 90
 

min 后,

RE1100 和 LF+RE1100 中 MnS 的面积占比均上升,

RE1100 中出现了 RES 类夹杂物。

a:RE;b:LF+RE;c:RE1100;d:LF+RE1100

图 2　 夹杂物金相

Fig. 2　 Metallography
 

of
 

inclusions

图 3　 连铸坯中主要夹杂物的面积占比

Fig. 3　 The
 

area
 

proportion
 

of
 

the
 

main
 

inclusions
 

in
 

the
 

continuous
 

casting
 

billets

2. 3　 加热对夹杂物面积占比在连铸坯上的影响

　 　 以连铸坯中心为坐标 0,内弧方向为负方向,外
弧为正方向,图 4 展示了连铸坯上从内弧到外弧夹

杂物面积的占比。 可以看到,RE 在各个位置的夹

杂物面积占比均比 LF+RE 高,在 20
 

mm 位置有一

个较高的面积占比,这应与该位置接近坯料中心有

关,在连铸坯边部夹杂物面积占比较小, 约为

0. 1%,LF + RE 面积占比分布相对均匀。 加热后,

RE1100 边部位置夹杂物面积占比升高,中心部位

保持不变或降低,LF+RE1100 内弧部分夹杂物面积

占比提升,外弧部分夹杂物面积占比降低。 -20
 

mm

处(3 号取样位置)的夹杂物面积占比与夹杂物金相

结果相符。

2. 4　 加热对不同种类夹杂物尺寸的影响

　 　 表 2 为不同种类夹杂物等效直径,从表 2 可以

看出,RES 在 RE 和 LF+RE 中的等效直径最小分别

为 1. 42
 

μm 和 1. 7
 

μm;MnS 其次,分别为 2. 56
 

μm

3
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和 2. 07
 

μm;REO 分别为 3. 65
 

μm 和 4. 86
 

μm;Sili-

cate 分别为 3. 72
 

μm 和 6. 66
 

μm。 经加热后,未经

过精炼的稀土钢坯,MnS 长大不明显,RES 尺寸增

大,REO 尺寸显著增大,Silicate 尺寸增加幅度最大。

可见,所有类型的夹杂物尺寸都不同程度增加。 与

之相对应的经过精炼的稀土钢坯,加热后,夹杂物

尺寸变化很小,其中 MnS、RES、REO 不同程度减小,

只有 Silicate 小幅度增加。 由此可见,经过精炼的钢

坯在加热后夹杂物更不容易长大。

图 4　 夹杂物面积占比在连铸坯上的分布

Fig. 4　 Distribution
 

of
 

the
 

area
 

proportion
 

of
 

inclusion
 

on
 

continuous
 

casting
 

billets

表 2　 不同种类夹杂物等效直径 / μm

Table
 

2　 Equivalent
 

diameters
 

in
 

various
 

inclusion
 

types / μm

Inclusions RE LF+RE RE1100 LF+RE1100

MnS 2. 56 2. 07 2. 64 1. 95

RES 1. 42 1. 70 2. 42 1. 46

REO 3. 65 4. 86 8. 34 4. 30

Silacate 3. 72 6. 66 12. 55 7. 02

2. 5　 稀土夹杂物的形成规律

　 　 从实验结果可以看到,未经过精炼的稀土钢坯

中稀土夹杂物主要是 REO,夹杂物面积占扫描视场

约 1. 39×10-4%,经过精炼后的稀土钢坯中各夹杂物

占比发生了明显的变化。

Huang 等[18] 使用 FactSage 计算了 1600
 

℃ ~

1100
 

℃硅锰脱氧的 HRB400E 螺纹钢中夹杂物的平

衡析出量。 在 1600
 

℃ 时,SiO2 和 MnO 首先在钢液

中形成,随着温度的降低,析出物的数量增加。 当

温度降至 1330
 

℃ 时, SiO2 的析出量达到最大值

0. 0064%。 当温度降至 1240
 

℃ 时,MnO 达到沉淀

平衡, 其含量为 0. 011%。 最后, MnS 开始形核。

MnO 和 SiO2 在凝固初期优先形核,结合并不断长

大,形成 SiO2、MnO 和 MnO-SiO2 夹杂物。 在凝固后

期,MnS 夹杂物开始大量析出,并在形核的 SiO2、

MnO 和 MnO-SiO2 复合夹杂物周围非均匀析出一些

MnS,形成 SiO2-MnS、Silicate-MnS 等复合夹杂物。

稀土很容易与钢中的硫和氧反应生成稀土氧

化物、硫氧化物和硫化物。 因此,在 HRB400E 钢中

加入稀土元素后,稀土与钢中的氧硫反应,可能以

REO2、RE2O3、RE2O2S、RES、RE2S3 等化合物的形式

存在。 计算了连铸 1520
 

℃ (1793
 

K)时夹杂物吉布

斯自由能,以分析试验钢中稀土夹杂物的析出顺

序。 用式( 1) 至式( 3) 计算各反应式的吉布斯自

由能。

ΔG = ΔGθ + RTlnK (1)

αi = fiw[ i] (2)

lgfi = ∑ j

i
eji[ j] (3)

式中, ΔG 为吉布斯自由能,J·mol-1; ΔGθ 为标准吉

布斯自由能,J·mol-1;R 为气体常数,J·mol-1 ·

K-1;T 为温度,K;K 为平衡常数,mol·K-1,与化学

反应的生成物、反应物的活度相关; αi 为元素 i 在钢

液中的活度; f[ i] 为元素 i 的活度系数; w[ j] 为元

素 j 的质量分数; eji 为钢水中元素 j 对元素 i 的相互

作用系数。

1600
 

℃时的 eji 数值如表 3 所示。

温度 T 时的 eji 可由式(4) [19]求得。

eji =
2538
T

- 0. 355( ) eji (1873
 

K) (4)

各元素的活度系数可通过式(3)计算得到。 根

据各元素的反应和活度系数,求出式(1) 中的 lnK

数值,从而获得主要稀土夹杂物的标准生成吉布斯

自由能计算公式,如表 4 所示。

4
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表 3　 1873
 

K 时钢水中各元素的相互作用系数[20]

Table
 

3　 Interaction
 

coefficients
 

of
 

various
 

elements
 

in
 

liquid
 

steel
 

at
 

1873
 

K[20]

eji C Si Mn P S O Cr Mo Ti Ce La

O -0. 450 -0. 131 -0. 021 0. 070 -0. 133 -0. 200 -0. 040 0. 004 -0. 600 -0. 570 -

Si 0. 180 0. 110 -0. 015 0. 090 0. 066 -0. 230 - - - - -

S 0. 112 0. 063 -0. 026 0. 029 -0. 028 -0. 270 -0. 011 0. 003 0. 072 -1. 880 -1. 510

Mn -0. 070 -0. 033 - -0. 004 -0. 048 -0. 083 - - - - -

La 0. 030 - 0. 280 - -82. 000 -105. 000 - - - - -0. 013

Ce -0. 430 - - 1. 770 -8. 390 -5. 030 - - -3. 620 -0. 004 -

表 4　 1520
 

℃下稀土夹杂物的标准吉布斯生成自由能[21,
 

22]

Table
 

4　 Standard
 

Gibbs
 

free
 

energy
 

of
 

formation
 

of
 

rare
 

earth
 

inclusions
 

at
 

1520
 

℃[21,22]

Reaction
ΔGθ = A + BT(J·mol - 1 )

A B

[Ce] +[S] = CeS(s) -721130 294. 0
2[Ce] +3[O] = Ce2 O3(s) -1888944 676. 9

[Ce] +2[O] = CeO2(s) -852720 249. 9
2[Ce] +3[S] = Ce2 S3(s) -1340000 497. 0

2[Ce] +2[O] +[S] = Ce2 O2 S(s) -791096 142. 9

[La] +[S] = CeS(s) -637900 227. 0
2[La] +3[O] = La2 O3(s) -1443880 337. 0
2[La] +3[S] = La2 S3(s) -1201018 425. 0

2[La] +2[O] +[S] = La2 O2 S(s) -1341200 301. 0
Ce2 O3 +[O] = 2CeO2(s) -276680 140. 4

[Ce] +CeS(s) +2[O] = Ce2 O2 S -929300 210. 6
Ce2 S3(s) +2[O] = Ce2 O2 S(s) +2[S] -278560 3. 3

　 　 1520
 

℃时,形成稀土夹杂物的化学反应过程中

吉布斯自由能的变化如图 5 所示。 从图 5a 中 RE

样品的计算结果来看,从钢液中优先析出 Ce2O3、

La2O3、La2O2S,随后会析出 CeS、 CeO2、 Ce2O2S 和

Ce2S3,LaS 和 La2S3 的吉布斯自由能 ΔG 大于 0,在

凝固过程中难以生成。 稀土夹杂物的形成不仅受

吉布斯自由能的影响,还受稀土夹杂物之间相互转

化的影响。 由计算得出,反应 Ce2O3 +[ O] = 2CeO2

(s),ΔG= 57. 59
 

kJ·mol-1;[ Ce] +CeS( s) +2[ O] =

Ce2O2S,ΔG= -307. 68
 

kJ·mol-1;Ce2S3(s) +2[O] =

Ce2O2S(s) +2[S],ΔG= -211. 11
 

kJ·mol-1。 计算结

果表明,CeS 和 Ce2S3 有向 Ce2O2S 转变的倾向,因

此,1520
 

℃时,RE 样品中稳定存在的稀土夹杂物为

Ce2O3、La2O3、La2O2S、Ce2O2S。

a:RE;b:LF+RE

图 5　 试验钢中 1520
 

℃时钢液中稀土夹杂物的吉布斯生成自由能

Fig. 5　 Gibbs
 

free
 

energy
 

of
 

formation
 

of
 

rare
 

earth
 

inclusions
 

in
 

liquid
 

steel
 

at
 

1520
 

℃
 

in
 

the
 

test
 

steel

5
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　 　 从图 5b
 

LF+RE 样品中稀土夹杂物的化学反应

过程中吉布斯自由能的变化来看,从钢液中优先析

出 La2O3、La2O2S、Ce2O3,随后会析出 CeO2、Ce2O2S、

Ce2S3、LaS、CeS 和 La2S3,所有稀土夹杂物 ΔG 均小

于 0,都有生成的可能。 Ce2O3 + [ O] = 2CeO2 ( s),

ΔG= 70. 67
 

kJ · mol-1, [ Ce ] + CeS ( s ) + 2[O] =

Ce2O2S,ΔG= -291. 26
 

kJ·mol-1,Ce2S3(s) +2[O] =

Ce2O2S(s) +2[S],ΔG= -230. 36
 

kJ·mol-1,
 

计算结

果表明,CeS 和 Ce2S3 有向 Ce2O2S 转变的倾向。 因

此,1520
 

℃时,LF+RE 样品中稳定存在的稀土夹杂

物为 Ce2O3、La2O3、La2O2S、Ce2O2S、Ce2S3、LaS、CeS

和 La2S3。

结合 Huang 等[18] 热力学的计算结果来看,

HRB400E 在不加入稀土元素时,MnO 和 SiO2 首先

在钢液中析出,其中有一部分结合形成 MnO-SiO2

复合夹杂物。 加入稀土合金后,稀土元素与钢中夹

杂物发生反应,具体反应公式和吉布斯自由能计算

结果列于表 5。

表 5　 稀土化合物生成的化学反应及吉布斯自由能

Table
 

5　 Chemical
 

reaction
 

and
 

Gibbs
 

free
 

energy
 

for
 

the
 

formation
 

of
 

RE
 

compounds

Reaction
ΔGθ = A + BT(J·mol - 1 ) ΔG(kJ·mol - 1 )

A B RE LF+RE

2[Ce] +SiO2 +[O] = Ce2 O3 +[Si] -852320 141. 28 -366. 67 -371. 15

2[Ce] +3MnO = Ce2 O3 +3[Mn] -574060 -23. 44 -447. 35 -464. 67

2[Ce] +MnO·SiO2 = Ce2 O3 +[Mn] +[Si] -537407 18. 66 -350. 53 -367. 36

2[Ce] +SiO2 +[S] = Ce2 O2 S+[Si] -774960 112. 8 -371. 14 -365. 99

2[Ce] +2MnO+[S] = Ce2 O2 S+2[Mn] -781600 75. 72 -428. 95 -424. 28

4[Ce] +MnO·SiO2 +[O] +2[S] = 2Ce2 O2 S+[Mn] +[Si] -1811447 321. 18 -738. 20 -716. 03

2[La] +SiO2 +[O] = La2 O3 +[Si] -867440 118. 8 -212. 35 -382. 70

2[La] +3MnO = La2 O3 +3[Mn] -589180 -45. 92 -293. 03 -476. 22

2[La] +MnO·SiO2 = La2 O3 +[Mn] +[Si] -552527 -3. 82 -196. 20 -378. 92

2[La] +SiO2 +[S] = La2 O2 S+[Si] -764760 82. 80 -204. 98 -365. 71

2[La] +2MnO+[S] = La2 O2 S+2[Mn] -771400 45. 72 -262. 79 -424. 00

4[La] +MnO·SiO2 +[O] +2[S] = 2La2 O2 S+[Mn] +[Si] -1791047 261. 18 -405. 88 -715. 47

　 　 RE 样品中,稀土含量为 0. 0179%,氧含量为

0. 007%,硫含量为 0. 032%,此时,MnO-SiO2 大部分

转变为(Ce,La) 2O3,且反应的吉布斯自由能明显低

于稀土元素与溶解氧和溶解硫的反应自由能,因此

MnO-SiO2 转变为( Ce,La) 2O3 将优先在钢中进行;

Silicate 类夹杂物也与稀土发生反应,生成稀土氧化

物。 LF+RE 样品中,稀土含量为 0. 0203%,氧含量

为 0. 003%,硫含量为 0. 007%,此时,几乎所有的

MnO-SiO2 转变为( Ce,La) 2O3,且反应的吉布斯自

由能明显低于稀土元素与溶解氧和溶解硫的反应

自由能,因此 MnO-SiO2 转变为(Ce,La) 2O3 将优先

在钢中进行;Silicate 类夹杂物也与稀土发生反应,

生成稀土氧化物。

HRB400E 在凝固末期形成密度较大的 MnS 夹

杂物,这类夹杂物优先在 SiO2 和其他氧化物表面形

核长大,形成 SiO2-MnS、Silicate-MnS,其次以独立的

MnS 形核长大。

在加入稀土后的 RE 样品中,加入的稀土元素

在钢水中与 MnO、SiO2 等夹杂物和氧、硫反应,生成

(Ce,La) 2O3、(Ce,La) 2O2S 和稀土复合夹杂物。 部

6
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分 MnS 夹杂物在稀土夹杂物表面不均匀析出,形成

细小的球形复合夹杂物,其余的以独立的 MnS 形核

长大,从 OTS 检测的结果来看,仍然存在大量孤立

的 MnS 夹杂物。

在 LF+RE 样品中,经过 LF 精炼后,钢液中的

硫和氧大幅度降低,加入稀土后,与 MnO-SiO2 夹杂

物和氧、 硫反应优先生成 ( Ce, La ) 2O3 和 ( Ce,

La) 2O2S 夹杂物,大部分稀土氧硫化物是以与其他

氧化物形成复合夹杂物的形式存在的,如 Silicate 类

型夹杂物等。 从计算结果来看,如果所有的稀土元

素都生成(Ce,La) 2O3 类夹杂物,稀土与氧的比例需

要超过 5. 8,而实际的钢液成分稀土与氧的比例为

6. 7,因此钢中的稀土是过量的,所以,更多的稀土

会与硫结合生成稀土氧硫化物和稀土硫化物,如

(Ce,La) 2O2S、(Ce,La) S 和( Ce,La) 2S3 等,这与实

验结果是一致的。

稀土夹杂物周围吸附有少量的[S]和[Mn],形

成复合的稀土夹杂物,大部分 MnS 夹杂物在稀土夹

杂物表面不均匀析出,形成细小的球形复合夹杂

物。 由于钢液中硫的大量消耗,硫与锰的含量急剧

下降,硫和锰的实际溶度积远小于该温度下的平衡

浓度积。 在冷速较快的连铸坯边部会形成较多的

单独 MnS 夹杂物,在冷速较慢的连铸坯中心部位难

以形成单独的 MnS 夹杂物。

2. 6　 加热过程稀土夹杂物的转变

　 　 图 6a 是 RE 中各类夹杂物的标准生成自由

能。 由图可见,1100
 

℃ 时稀土夹杂物的稳定性顺

序为:Ce2 O3 >La2 O3 >La2 O2 S>Ce2 S3 >Ce2 O2 S>CeS>

La2 S3 >LaS,RE2 S3 生成自由能大于 Ce2 O2 S,Ce2 S3

更加稳定。 因此,Ce2 O2 S 有向 Ce2 S3 、Ce2 O3 转变

的趋势,所以在加热 1100
 

℃ 保温 90
 

min 后,钢中

的稀土氧硫化物有向稀土硫化物和稀土氧化物转

变的趋势。

图 6b 是 LF+RE 中各类夹杂物的标准生成自由

能。 由图可见,1100
 

℃时稀土夹杂物的稳定性顺序

为:Ce2O3 > La2O3 > La2O2S > Ce2S3 > La2S3 > Ce2O2S >

CeS>LaS,Ce2S3 生成自由能大于 Ce2O2S,因此有向

Ce2S3 转变的趋势。

图 7 展示了稀土氧硫化物(REOS)向 RES 转变

的元素变化。

a:RE;b:LF+RE

图 6　 稀土夹杂物的标准生成自由能

Fig. 6　 Standard
 

free
 

energy
 

of
 

formation
 

of
 

rare
 

earth
 

inclusions

2. 7　 引起夹杂物长大的因素

　 　 有研究表明[23] ,夹杂物的长大受不同机制的影

响,由再结晶引起的夹杂物粗化和由扩散引起的夹

杂物长大,在本次试验中,钢坯未发生变形因此难

以发生再结晶[24] ,夹杂物长大行为很可能是由扩散

引起的粗化行为。

Lifshitz-Slyosov-Wagner(LSW) 理论描述了 Ost-

wald 的熟化过程[25,26] :

7
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a:REOS;b:RES

图 7　 稀土夹杂物 EDS 图谱

Fig. 7　 EDS
 

spectra
 

of
 

rare
 

earth
 

inclusions

d3 - d3
0 = k·t (5)

式中,d 是加热后的平均颗粒尺寸,m;d0 是粗化开

始时的平均颗粒尺寸,m;t 是加热时间,s;k 是粗化

速率常数,m / s,k 取决于几个参数[17,27] :

k =
ADC0γVm

RT
(6)

式中,A 是依赖于颗粒分布的常数;D 是溶质在基质

中的扩散系数,m2·s-1;C0 为元素的浓度;γ 为夹杂

物与基体的界面能,J·m-2;Vm 为夹杂物的摩尔体

积,m3·mol-1;R 是气体常数,J·mol-1 ·K-1;T 是

绝对温度,K。

使用式 ( 6) 计算了 MnS 的常数 k, 其中 A =

8 / 9[28] ,S 的扩散系数 D[29,30]在奥氏体中如式(7)所

示,γ 为 MnS 与奥氏体的界面能,如式(8)所示[31] ,

气体常数 R = 8. 314
 

J·mol-1,MnS 的摩尔体积 Vm =

2. 2×10-5
 

m3·mol-1。

D / (m2·s -1) = 2. 4 × 10 -4exp - 223426
RT( ) (7)

γ / (J·m -2) = 1. 7969 - 0. 8097 × 10 -3T (8)

基于上述的一些参数,1100
 

℃保温 90
 

min 后可

以计算得到 MnS 的平均尺寸,其中 RE、LF+RE 理论

长大直径分别为 2. 62
 

μm 和 2. 09
 

μm,理论长大趋势

受 S 浓度的影响,与实际的趋势接近,与实测的等效

直径 2. 65
 

μm 和 1. 96
 

μm 较为接近,但是在 LF+RE

中,实际半径是减小的,误差的来源可能是以下的几

个原因:首先,最主要的原因为实验统计的是等效直

径大于 1
 

μm 的夹杂物,但仍有大量等效直径小于

1
 

μm 的夹杂物存在于样品中,实验结果存在一定的

误差;其次,预测中使用的扩散系数和元素浓度是基

体中的平均值,MnS 夹杂物主要在晶界析出,受控元

素的扩散速度和浓度相对较大[32] ;最后,一些参数

(如温度)对摩尔体积的影响被忽略了。

钢中氧化物的成分较为复杂,受多种元素的影

响,长大速率明显比 MnS 要大,如式(9)所示,1373
 

K

下钢中 O 的扩散系数为 1. 317×10-10
 

m·s-1,显著

比 S 扩散系数(7. 583×10-13
 

m·s-1)高,这可能是氧

化物长大速率更大的原因。

RE 试样在加热后,由于氧、硫及其他元素的扩

散导致稀土夹杂物尺寸增大,LF+RE 试样在加热后

稀土夹杂物尺寸增大并没有 RE 明显,这可能是由

于氧、硫含量的差异。

D / (m·s -1) = 2. 567 × 10 -4exp - 165320
RT( )

(9)

8



第 6 期 陆晓杰等:钢包精炼炉精炼与加热对稀土螺纹钢夹杂物演变及粗化抑制的作用

图 8　 夹杂物的奥斯特瓦尔德熟化示意图(较大的颗粒以牺牲较小的颗粒为代价,

通过基体将原子从后者扩散到前者:t1<t2<t3)

Fig. 8　 Ostwald
 

ripening
 

diagram
 

of
 

inclusions(Larger
 

particles
 

diffuse
 

atoms
 

from
 

the
 

latter
 

to
 

the
 

former
 

through
 

the
 

matrix
 

at
 

the
 

expense
 

of
 

smaller
 

particles:t1<t2<t3)

3　 结论

　 　 1. LF 精炼有效降低硫含量(从 0. 032% 降至

0. 007%),减少了 MnS 生 成, 促 进 稀 土 硫 化 物

(RES)的形成,抑制了加热后 MnS 占比的提高。

2. LF 精炼改善了稀土连铸坯上的夹杂物从内

弧到外弧分布,使得等效直径降低,密度下降,且夹

杂物的分布更加均匀,经过加热后,仍保留这个相

对均匀的分布状态。

3. LF 精炼细化了连铸坯中的夹杂物,且减小了

加热后氧化物类夹杂物长大的倾向。

4. MnS 长大符合 LSW 理论,精炼后低硫含量直

接降低粗化速率;氧化物粗化受氧扩散控制,精炼

试样中氧含量低且稀土扩散慢,进一步抑制长大。
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Effect
 

of
 

LF
 

Refining
 

and
 

Heating
 

on
 

Inclusion
 

Evolution
 

and
 

Coarsening
 

Suppression
 

in
 

Rare
 

Earth
 

Rebar

LU
  

Xiao-jie1,
 

LU
  

Heng-chang1,2,
 

LEI
 

Kai1,2,
 

JIA
  

Lai-hui3,
 

FAN
  

Jian-wen4,
 

XIE
  

Li3,
 

DONG
  

Han1,2∗

(1. Zhejiang
 

Institute
 

of
 

Advanced
 

Materials,Shanghai
 

University,
 

Jiaxing
 

314000,China;
 

2. School
 

of
 

Materials
 

Science
 

and
 

Engineering,Shanghai
 

University,
 

Shanghai
 

201800,China;
 

3. Zenith
 

Steel
 

Group(Nantong)
 

Company
 

Limited,
 

Nantong
 

226100,China;
 

4. AT&M
 

Environmental
 

Engineering
 

Technology
 

Co. ,
 

Ltd. ,
 

Beijing
 

100081,China)

Abstract:To
 

investigate
 

the
 

evolution
 

law
 

of
 

inclusions
 

in
 

HRB400E
 

rare
 

earth-treated
 

threaded
 

steel
 

continuous
 

casting
 

billets
 

during
 

the
 

heating
 

process,
 

this
 

study
 

utilized
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM)
 

and
 

an
 

automated
 

inclusion
 

analysis
 

system
 

(OTS)
 

for
 

comparative
 

analysis.
 

The
 

research
 

evaluated
 

the
 

type,
 

size,
 

distribution,
 

and
 

transformation
 

behavior
 

of
 

in-

clusions
 

after
 

heating
 

in
 

billets
 

produced
 

through
 

two
 

different
 

processes:
 

direct
 

rare
 

earth
 

addition
 

without
 

ladle
 

refining
 

versus
 

rare
 

earth
 

addition
 

following
 

Ladle
 

Furnace
 

( LF)
 

refining.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

LF
 

refining
 

significantly
 

reduces
 

the
 

sulfur
 

content
 

in
 

steel
 

(from
 

0. 032%
 

to
 

0. 007%),
 

and
 

the
 

area
 

ratio
 

of
 

MnS
 

(inclusion
 

area / scanning
 

field
 

area)
 

decreases
 

from
 

0. 092%
 

to
 

0. 010%.
 

After
 

heating,
 

the
 

MnS
 

content
 

in
 

the
 

steel
 

with
 

direct
 

rare
 

earth
 

addition
 

without
 

refining
 

increases
 

sig-

nificantly,
 

whereas
 

in
 

the
 

steel
 

subjected
 

to
 

LF
 

refining
 

before
 

rare-earth
 

addition,
 

the
 

MnS
 

content
 

increases
 

only
 

slightly.
 

This
 

suggests
 

that
 

LF
 

refining
 

effectively
 

mitigates
 

the
 

tendency
 

for
 

MnS
 

coarsening.
 

During
 

heating
 

process,
 

oxide
 

inclusions
 

(such
 

as
 

rare
 

earth
 

oxides
 

and
 

silicates)
 

in
 

the
 

unrefined
 

samples
 

coarsen
 

significantly,
 

whereas
  

the
 

growth
 

tendency
 

of
 

inclu-

sions
 

in
 

the
 

refined
 

samples
 

decreases.
 

LF
 

refining
 

can
 

improve
 

the
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

rare
 

earth
 

threaded
 

steel
 

by
 

optimizing
 

the
 

types
 

of
 

inclusions,
 

refining
 

their
 

sizes
 

and
 

achieving
 

uniform
 

distribution.

Key
 

words:non-metallic
 

inclusions;
 

refining;
 

rare
 

earth;
 

continuous
 

casting
 

billet;
 

heating
 

process
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