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摘　 要：利用稀土元素的特殊作用开发高性能稀土钢，对包头稀土资源利用和钢铁技术进步有重要意义，而明晰稀
土在钢中的定量行为，是开发稀土钢的关键。文章分别从钢中稀土元素热力学、稀土夹杂物形核、稀土内耗机制等

方面探讨了钢中稀土元素的行为和机理，同时介绍了稀土夹杂物的无损伤表征方法。
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　 　 ２０ 世纪 ９０ 年代以来，稀土（ＲＥ）在炉外精炼领
域获得了广泛应用，极大地推动了稀土处理钢产业

的发展，稀土处理钢的作用机制、对钢性能的影响机

理也逐渐成熟。目前已确认了稀土具有净化钢液、

变质 －变性 －变形夹杂物以及微合金化等方面的作
用，可以显著提高钢产品的韧塑性、高温强度、抗高

温氧化性、耐腐蚀性等多方面的综合性能。

总体概括，稀土对钢有下面四个方面的作用：
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①稀土对钢液有深度净化作用。由于稀土元素很活
泼，能够形成稳定的氧化物、硫化物等，在洁净钢中

微量稀土可深度脱氧、脱硫、脱磷，减少硫和磷在晶

界的偏聚，改善晶界；稀土亦可与砷、锑、铋、铅、锡等

低熔点有害元素作用，形成较高熔点的化合物，抑制

这些低熔点元素在晶界的偏析。钢液中稀土首先是

脱氧，其次脱硫，当钢液里的氧、硫去除到足够干净

后，稀土才能去其他杂质，形成的夹杂物上浮到炉

渣，达到净化钢液的作用［１ － ５］。②稀土对夹杂物的
具有形态控制和变质作用。稀土能改变钢液中氧化

物、硫化物及碳化物的类型、形态、大小和分布，稀土

能够使钢液中尺寸较大的尖锐夹杂物转变成尺寸较

小的形貌呈现椭球形或者球形的稀土夹杂物［６ － １０］。

③稀土能够改善钢的凝固组织，细化晶粒。稀土与
钢液中的合金元素反应能够生成一些细小弥散的夹

杂物颗粒，这些夹杂物颗粒散布在钢液中形成许多

的形核点，钢液在冷却的过程中以此为形核点，进行

非均匀形核，促进晶粒尺寸下降，改善凝固组

织［１１ － １５］。④稀土能在钢中微量固溶，实现微合金
化。固溶的稀土元素由于与铁原子差别较大，可以

作为一种缺陷存在起到强化作用。稀土元素主要通

过改变奥氏体晶粒大小及奥氏体与铁素体中沉淀相

的析出行为来达到微合金化，使钢的耐磨、耐腐蚀、

抗疲劳等性能得到改善［１６ － ２０］。

１　 钢中稀土元素的热力学研究
稀土元素与钢中硫元素反应的通式如下：

［ＲＥ］＋［Ｓ］＝ ＲＥＳ （１）
２［ＲＥ］＋ ３［Ｓ］＝ ＲＥ２Ｓ３ （２）
纯物质 ＲＥＳ 或者 ＲＥ２Ｓ３ 的活度是 １，因此反应

（１）和（２）的平衡常数方程式表示如下：
ｌｇＫＲＥＳ ＝ － ｌｇ（ａＲＥａＳ）＝ － ｌｇ［％ＲＥ］－ ｌｇ［％Ｓ］－

ｌｇｆＲＥ － ｌｇｆＳ （３）
ｌｇＫＲＥ２Ｓ３ ＝ － ｌｇ（ａ

２
ＲＥａ

３
Ｓ） ＝ － ２ｌｇ［％ＲＥ］ －

３ｌｇ［％Ｓ］－ ２ｌｇｆＲＥ － ３ｌｇｆＳ （４）
稀土元素与钢中氧元素反应的通式如下：

２［ＲＥ］＋ ３［Ｏ］＝ ＲＥ２Ｏ３ （５）
纯物质 ＲＥ２Ｏ３ 的活度是 １，反应（５）的平衡常

数方程式表示如下：

ｌｇＫＲＥ２Ｏ３ ＝ － ｌｇ（ａ
２
ＲＥａ

３
Ｏ） ＝ － ２ｌｇ［％ＲＥ］ －

３ｌｇ［％Ｏ］－ ２ｌｇｆＲＥ － ３ｌｇｆＯ （６）
另外，稀土元素与钢中氧、硫同时反应生成复合

型夹杂物，其反应通式及平衡常数方程如下：

２［ＲＥ］＋ ２［Ｏ］＋［Ｓ］＝ ＲＥ２Ｏ２Ｓ （７）
ｌｇＫＲＥ２Ｏ２Ｓ ＝ － ｌｇ（ａ

２
ＲＥａ

２
ＯａＳ） ＝ － ２ｌｇ［％ＲＥ］ －

２ｌｇ［％Ｏ］－ ｌｇ［％Ｓ］－ ２ｌｇｆＲＥ － ２ｌｇｆＯ － ｌｇｆＳ （８）
上述方程（３）、（４）、（６）和（８）中，αｉ 和 ｆｉ 是钢

中稀土元素和 Ｓ或 Ｏ的活度及活度系数。其中 ｆｉ 可
以由下面方程求得：

ｌｇｆｉ ＝ ｅ
ｊ
ｉｗ［ｊ］ （９）

表 １ 给出了稀土元素与 Ｏ 和 Ｓ 的反应方程及
其标准吉布斯自由能变化值。

表 １　 稀土元素与 Ｏ和 Ｓ的反应方程及其标准吉布斯自由能变化值

反应方程 ΔＧθ ／（Ｊ·ｍｏｌ －１） 反应方程 ΔＧθ ／（Ｊ·ｍｏｌ －１）

２［Ｌａ］＋ ３［Ｏ］＝ Ｌａ２Ｏ３ － １ ４４３ ８８０ ＋ ３３７Ｔ ［２１］ ２［Ｃｅ］＋ ３［Ｏ］＝ Ｃｅ２Ｏ３ － １ ４２８ ７６０ ＋ ３５９． ３９Ｔ ［２３］

［Ｌａ］＋［Ｓ］＝ ＬａＳ － ６３７ ９００ ＋ ２２７Ｔ ［２２］ ［Ｃｅ］＋［Ｓ］＝ ＣｅＳ － ４２２ １００ ＋ １２０． ３８Ｔ ［２４］

２［Ｌａ］＋ ３［Ｓ］＝ Ｌａ２ Ｓ３ － １ ２６６ ０００ ＋ ４１７． ９Ｔ ［２２］ ２［Ｃｅ］＋ ３［Ｓ］＝ Ｃｅ２ Ｓ３ － １ ３４０ ０００ ＋ ４９７． ７Ｔ ［２２］

２［Ｌａ］＋ ２［Ｏ］＋［Ｓ］＝ Ｌａ２Ｏ２ Ｓ － １ ３４１ ２００ ＋ ３０１Ｔ ［２１］ ２［Ｃｅ］＋ ２［Ｏ］＋［Ｓ］＝ Ｃｅ２Ｏ２ Ｓ － １ ３５１ ４００ ＋ ３３１Ｔ ［２３］

２［Ｙ］＋ ３［Ｏ］＝ Ｙ２Ｏ３ － １ ７９２ ６００ ＋ ６５８Ｔ ［２２］ ２［Ｙ］＋ ３［Ｓ］＝ Ｙ２Ｓ３ － １ １７１ ０００ ＋ ４４１Ｔ ［２２］

［Ｙ］＋［Ｓ］＝ ＹＳ － ４３３ ８００ ＋ １５１． ２Ｔ ［２２］ ２［Ｙ］＋ ２［Ｏ］＋［Ｓ］＝ Ｙ２Ｏ２ Ｓ － １ ５２１ ０００ ＋ ５３６Ｔ ［２２］

　 　 通过计算，分别得到稀土 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ与 Ｏ和 Ｓ 的
反应平衡图。稀土元素与钢中氧反应的产物为

ＲＥ２Ｏ３，而与钢中硫反应的产物为两种，分别为
ＲＥ２Ｓ３ 和 ＲＥ２Ｏ２Ｓ。如图 １（ａ）所示，在同样稀土含
量情况下，与 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ 平衡的 Ｏ，从低到高的顺序

是 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ。因此，从热力学角度可知，稀土 Ｌａ、
Ｃｅ、Ｙ的脱氧能力从大到小排列为 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ。同理，
由图 １（ｂ）分析可知，稀土 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ 的脱硫能力从
大到小排列为 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ。热力学分析发现，在稀土
Ｌａ 与 Ｓ 反应的过程中，当 ｌｇ ［％ Ｌａ］＞ １ ６１、
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ｌｇ［％Ｃｅ］＞ ０ ４１和 ｌｇ［％ Ｙ］＞ １ ２２ 时，稀土与 Ｓ 反 应的产物由 ＲＥＳ转变成 ＲＥ２Ｓ３。

图 １　 稀土元素在钢中脱氧、脱硫平衡图

　 　 图 ２ 为 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ 与 Ｏ 和 Ｓ 的反应优势区图。
当钢中 Ｏ和 Ｓ含量不同时，同一稀土元素在钢中生
成的产物是不同的，这与钢中 Ｏ ／ Ｓ 比有关。Ｏ ／ Ｓ 比
较小时，稀土在钢中与 Ｏ或 Ｓ反应的产物为 ＲＥＳ 或
ＲＥ２Ｓ３。随着 Ｏ ／ Ｓ比的增加，Ｌａ和 Ｃｅ的硫化物会首

先转化为 ＲＥ２Ｏ２Ｓ，接着转化为 ＲＥ２Ｏ３。然而，对于
稀土 Ｙ而言，而随着 Ｏ ／ Ｓ 比的增加，Ｙ２Ｓ３ 的变化路
径为：Ｙ２Ｓ３→Ｙ２Ｏ２Ｓ→Ｙ２Ｏ３，而 ＹＳ 的变化路径可能
有两种，为 ＹＳ→Ｙ２Ｏ２Ｓ→Ｙ２Ｏ３ 或 ＹＳ→Ｙ２Ｏ３。

图 ２　 稀土元素在钢中与 Ｏ、Ｓ反应的优势区图

２　 稀土夹杂物形核研究
目前对于钢中夹杂物形核的研究应用最广泛的

理论是经典形核理论（Ｃｌａｓｓｉｃａｌ Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ Ｔｈｅｏｒｙ，
ＣＮＴ）［２５ － ２７］。ＣＮＴ 论源于对蒸气中液滴凝聚的研
究，现已经将 ＣＮＴ扩展应用到从溶液或者熔体中结
晶出固体晶体的研究。对于钢中夹杂物形核问题，

ＣＮＴ有两个作用：第一，用来估计夹杂物形成过程

中临界晶核的尺寸；第二，计算夹杂物形核的吉布斯

自由能变化［２８］。ＣＮＴ 是对单组分蒸气中液滴凝聚
形核过程研究而提出来的，而对于多组分的混合物

体系其存在明显不足［２９］。在稀土夹杂物的形成过

程中，涉及到的过程非常复杂，稀土夹杂物的形核是

一个多相反应过程，既涉及到化学反应又存在不同

物相的转变，其过程十分复杂。ＣＮＴ 只关注夹杂物
形核过程中的始末态，而没有给出夹杂物形核长大

８１



第 ５ 期 稀土元素对钢中夹杂物的影响及其表征

过程中的中间相（包括团簇、纳米晶体等）结构和性

质，因此 ＣＮＴ难以描述稀土夹杂物的形核过程。
为了进一步研究夹杂物形核的问题，冶金工作

者尝试用非经典形核理论来阐述其形核过程。近些

年，通过原位透射电镜分析技术可以直接观察矿

物［３０］、固体钢中第二相［７］等二步形核行为。另外，

虽然钢液温度高导致还没有实验技术可直接观察夹

杂物形核，但一些实验现象已反映出形核过程信

息［３１ － ３５］。作者前期对夹杂物形核做了大量工作，发

现夹杂物形核过程可描述为溶质原子反应→团簇→
临界核的两个步骤，并利用二步形核理论（Ｔｗｏ －

ｓｔｅｐ Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ Ｔｈｅｏｒｙ）解释了钢中夹杂物形核的过
程问题［３４ － ３７］。

根据二步形核理论，稀土夹杂物的形核过程包

括两步。在钢熔体中，稀土［ＲＥ］与［Ｏ］或［Ｓ］反应
首先会生成稀土夹杂物团簇，如图 ３ 所示。其反应
方程表示如下：

２［ＲＥ］＋ ３［Ｏ］＝ １ ／ ｎ（ＲＥ２Ｏ３）ｎ （１０）
［ＲＥ］＋ ［Ｓ］＝ １ ／ ｎ（ＲＥＳ）ｎ （１１）
２［ＲＥ］＋ ３［Ｓ］＝ １ ／ ｎ（ＲＥ２Ｓ３）ｎ （１２）
２［ＲＥ］＋ ２［Ｏ］＋ ［Ｓ］＝ １ ／ ｎ（ＲＥ２Ｏ２Ｓ）ｎ （１３）

图 ３　 稀土夹杂物的二步形核过程

　 　 第二步，稀土夹杂物团簇发生相变，转变成稀土
夹杂物晶体，其方程式如下：

１ ／ ｎ（ＲＥ２Ｏ３）ｎ ＝ ＲＥ２Ｏ３（晶体） （１４）
１ ／ ｎ（ＲＥＳ）ｎ ＝ ＲＥＳ（晶体） （１５）
１ ／ ｎ（ＲＥ２Ｓ３）ｎ ＝ ＲＥ２Ｓ３（晶体） （１６）
１ ／ ｎ（ＲＥ２Ｏ２Ｓ）ｎ ＝ ＲＥ２Ｏ２Ｓ（晶体） （１７）
根据上述反应方程，稀土夹杂物二步形核过程

中，团簇的形成及团簇转变成晶体吉布斯自由能变

化值计算如下：

ΔＧ（ＲＥ２Ｏ３）ｎ－１ ＝ ΔＧθＲＥ２Ｏ３（Ｓ） － ［ＧＲＥ２Ｏ３（晶体） －
（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥ２Ｏ３）ｎ］ΔＧ（ＲＥ２Ｏ３）ｎ－２ ＝ ＧＲＥ２Ｏ３（晶体） －（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥ２Ｏ３）ｎ

（１８）
ΔＧ（ＲＥＳ）ｎ－１ ＝ ΔＧθＲＥＳ（Ｓ） － ［ＧＲＥＳ（晶体） －

（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥＳ）ｎ］ΔＧ（ＲＥＳ）ｎ－２ ＝ ＧＲＥＳ（晶体） － （１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥＳ）ｎ
（１９）

ΔＧ（ＲＥ２Ｓ３）ｎ－１ ＝ ΔＧθＲＥ２Ｓ３（Ｓ） － ［ＧＲＥ２Ｓ３（晶体） －
（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥ２Ｓ３）ｎ］ΔＧ（ＲＥ２Ｓ３）ｎ－２ ＝ ＧＲＥ２Ｓ３（晶体） －（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥ２Ｓ３）ｎ

（２０）
ΔＧ（ＲＥ２Ｓ２Ｏ）ｎ－１ ＝ ΔＧ

θ
ＲＥ２Ｓ２Ｏ（Ｓ） － ［ＧＲＥ２Ｓ２Ｏ（晶体） －

（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥ２Ｓ２Ｏ）ｎ］ΔＧ（ＲＥ２Ｓ２Ｏ）ｎ－２ ＝ ＧＲＥ２Ｓ２Ｏ（晶体）－（１ ／ ｎ）Ｇ（ＲＥ２Ｓ２Ｏ）ｎ
（２１）

式中：ＧＲＥ２Ｏ３（晶体）、ＧＲＥＳ（晶体）、ＧＲＥ２Ｓ３（晶体）、ＧＲＥ２Ｏ２Ｓ（晶体） 是
稀土夹杂物晶体的吉布斯自由能，Ｇ（ＲＥ２ＳＯ３）ｎ、Ｇ（ＲＥＳ）ｎ、
Ｇ（ＲＥ２ＳＳ３）ｎ、Ｇ（ＲＥ２Ｏ２Ｓ）ｎ 是稀土夹杂物团簇的吉布斯自由
能。稀土夹杂物的晶体和团簇的吉布斯自由能可以

通过第一性原理方法计算得到［３４ － ３７］。

３　 钢中稀土元素合金化机制的内耗研
究

　 　 内耗曲线能够反映出稀土元素在钢中的合金化
微观机制。作者采用自由衰减法测量变温（室温到

４００ ℃）下重轨钢、稀土处理后重轨钢的温度 －内耗
曲线，如图 ４ 所示。在未添加稀土的重轨钢内耗曲
线上发现三个内耗峰，分别在 ７０ ℃、１１３ ℃、１５２ ℃
处出现，７０ ℃处的内耗峰是 Ｓｎｏｅｋ峰，１１３ ℃处的内
耗峰为 Ｂ峰，１５２ ℃处的内耗峰为 ＳＫＫ 峰。三个峰
的激活能分别为 ０ ９０１ ｅＶ、１ ０１９ ｅＶ、１ ３７８ ｅＶ。在
添加稀土的重轨钢内耗曲线上发现三个内耗峰，分

别在 １１４ ℃、１７５ ℃、２３２ ℃处出现，三个峰的激活能
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分别为 １ ０１９ ｅＶ、１ １８７ ｅＶ、１ ３４６ ｅＶ。添加稀土后
的重轨钢所出现的内耗峰与未添加稀土的重轨钢内

耗峰相对应，分别是 Ｓｎｏｅｋ 峰、Ｂ 峰和 ＳＫＫ 峰，但添
加稀土后所有峰的峰温向高温移动。出现 Ｓｎｏｅｋ 峰
的原因是钢中存在着间隙固溶原子，由于在应力的

作用下使得间隙原子微扩散所引起的弛豫。Ｂ 峰是
钢中存在固溶的间隙原子与位错交互作用时，交互

能为负的情况下，溶质在基体中不会形成均匀分布，

它们要偏聚到位错周围，形成所谓“柯氏气团”。此

时，位错如果要运动就必须从气团中挣脱出来或者

拖着气团一起运动，于是产生了较强的固溶强化效

应。ＳＫＫ峰是重轨钢中位错与间隙溶质原子交互
作用引起的弛豫。稀土的加入使得重轨钢的 Ｓｎｏｅｋ
峰、Ｂ峰、ＳＫＫ峰峰温升高，峰宽更宽，从而使得三个
内耗峰的激活能升高，稀土固溶在钢中导致间隙原

子微扩散及与位错的交互更困难，提高了重轨钢的

韧性。

图 ４　 重轨钢不同温度下的内耗曲线

４　 钢中稀土夹杂物表征方法
对于钢中稀土夹杂物的形貌及成分分析，最常

用的方法是金相法观察。首先通过对样品钢进行切

割、打磨、抛光等步骤制成待观察金相样品，接着采

用场发射电子扫描显微镜对钢中夹杂物的形貌及分

布情况进行观察，结合能量色散光谱仪对钢中稀土

夹杂物的形貌、组成、分布情况进行测定。金相观察

的方法只能观察到稀土夹杂物的二维形貌，对于稀

土在钢中的整体形貌无法获得。另外，金相分析对

于稀土夹杂物在钢中的含量很难做到定量的分析，

无法确定钢中固溶稀土和夹杂物中稀土的具体含

量。

为了将固溶稀土和夹杂物中稀土无损分离，国

内外学者做了大量研究。作者掌握了有机溶液无损

提取钢中夹杂物的方法（如图 ５ 所示），为钢中稀土
夹杂物的无损分离提供了技术保障［３８ － ４０］。该方法

的主要特点：采用几种有机试剂的混合液作为电解

液，保持在低温条件下进行钢样的电解，电解过程中

电解液的 ｐＨ值始终保持在 ７ ～ ８，所以，电解过程中

电解液不会产生酸性或碱性物质，从而对钢中的不

稳定夹杂物（如 ＭｎＳ、稀土夹杂物等）、极细小（纳米
级）夹杂物 ／析出相等不会产生任何破坏作用，收集
到的夹杂物 ／第二相完整地保留了它们在钢中的原
始形貌，方便用于准确的定量分析和扫描电镜、ＸＲＤ
等观察分析。因此，该方法为准确研究钢中夹杂物 ／
析出物的大小、数量、形貌及结构等奠定了很好的基

础。

图 ５　 钢中稀土夹杂物分析示意图

图 ６ 为利用有机溶液电解从稀土处理的钢中分
离的夹杂物三维形貌。将分离出来的夹杂物、以及

电解产生的溶液分别进行化学检测分析，从而分别
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得到固溶稀土和夹杂物中稀土含量。钢中固溶稀土

的总含量计算如下：

ＲＥ％ ＝
Ｉｓｐ·Ｖｓｐ·Ｗ·１００
ＩＲＥ·ＶＲＥ·Δｇ

（２２）

钢的夹杂物中稀土的含量：

ＲＥ％ ＝
Ｉｉｎｃ·Ｖｉｎｃ·Ｗ·１００
ＩＲＥ·ＶＲＥ·Δｇ

（２３）

式中：Ｉｓｐ 是溶解试样酸溶液中 ＲＥ 的计数率，
ｉｍｐ ／（ｍＬ·ｍｉｎ）；Ｖｓｐ是溶解试样的酸溶液总量，ｍＬ；

Ｉｉｎｃ 是溶解夹杂物的酸溶液中 ＲＥ 的计数率，
ｉｍｐ ／（ｍＬ·ｍｉｎ）；Ｖｉｎｃ 是溶解夹杂物的酸溶液总量，
ｍＬ；Δｇ 是溶解在酸溶液中的试样重量，ｇ；ＩＲＥ 是纯
ＲＥ溶解在酸溶液中的计数率，ｉｍｐ ／（ｍＬ·ｍｉｎ）；ＶＲＥ
是溶解纯 ＲＥ酸溶液的总量，ｍＬ；Ｗ是溶解在酸溶液
中的纯 ＲＥ的重量，ｇ。图 ７为钢中固溶稀土含量与钢
中总稀土含量的关系。

图 ６　 稀土处理钢中夹杂物三维形貌

图 ７　 钢中固溶稀土含量与钢中总稀土含量的关系

５　 结论
（１）稀土 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ的脱氧或者脱硫能力从大到

小排列为 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ。稀土脱氧或脱硫产物与钢中
Ｏ ／ Ｓ 比有关，随着 Ｏ ／ Ｓ 比增加其产物变化为：
ＲＥ２Ｓ３ ／ ＲＥＳ→ＲＥ２Ｏ２Ｓ→ＲＥ２Ｏ３，其中 Ｙ还可以从 ＹＳ
直接转成 Ｙ２Ｏ３。

（２）稀土夹杂物的形核过程包括两步：［ＲＥ］与
［Ｏ］或［Ｓ］反应→稀土夹杂物团簇→稀土夹杂物晶
体。

（３）添加稀土后，重轨钢的 Ｓｎｏｅｋ 峰、Ｂ 峰、ＳＫＫ
峰峰温升高，峰宽更宽，稀土固溶在钢中导致间隙原

子微扩散及与位错的交互更困难，从而使得三个内

耗峰的激活能升高。
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