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摘　 要：白云鄂博矿是世界上最大的稀土资源储量共生矿，搞清稀土在钢中的传承规律，清晰认识稀土在钢中的作
用及机理，是有效利用稀土资源的关键。文章总结作者团队多年的研究成果，围绕白云鄂博矿稀土在钢中的传承、

稀土对钢冶金质量的影响和稀土在钢中的微合金化作用进行了综述。相关基础研究工作，能够丰富稀土在钢中作

用的认识，也能够为白云鄂博矿稀土资源在钢中的高质高效利用提供理论和技术支撑。
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　 　 白云鄂博矿是世界上最大的稀土资源储量共生
伴矿，亦为包钢铁矿石的重要来源［１ － ３］。稀土在钢

中作用的研究开始于 ２０ 世纪 ５０ 年代，有关稀土的
共识性作用主要包括净化钢液、夹杂物改性、微合金

化。随着先进材料表征方法和技术及现代材料模拟

计算方法的出现，加上冶金技术的进步发展，对于稀

土在钢中的作用也有了新的认识。作者团队多年来

一直从事稀土在钢中作用的基础研究、技术攻关和

产业化应用工作，本文针对作者团队多年来的基础

理论研究工作进行综述，主要从白云鄂博矿稀土在

钢中的传承、稀土对钢冶金质量的影响和稀土在钢

中的微合金化作用三个方面进行总结，以期丰富科

研工作者对于稀土在钢中作用的认识，并为稀土在

钢中的高质高效利用提供理论和技术支撑。

１　 白云鄂博矿稀土在钢中的传承
作为世界上最大的铁、稀土和铌共伴生的矿床，

白云鄂博矿在选矿过程中，由于稀土元素难以与铁

精矿完全分离，因而会伴随铁精矿进入钢铁冶金各

流程。２０ 世纪 ９０ 年代末，余宗森先生等［４］研究发

现，使用白云鄂博铁矿为原料的钢材产品中稀土镧、

铈的总量约为 ０ ０００ ５％ ～ ０ ００１ ０％。然而，铁矿

石中共伴生的稀土元素是如何在钢铁冶金过程中从

料到材进行传承，整个行为过程的关键影响因素及

作用机理等科学问题尚待明晰。直至 ２０１４ 年，团队
针对上述问题进行了系统的研究［５］。

研究发现，稀土在铁精矿中主要以氟碳铈镧矿

和独居石两种状态存在。在烧结矿和球团矿中主要

以稀土氧化物和少量未分解的独居石两种状态存

在。高炉炼铁过程中，熔渣中可以自由移动的

Ｌａ２Ｏ３ 可以被碳逐渐脱氧，最终还原成 ＬａＣ２，部分
ＬａＣ２ 可以溶入到铁水中，铁水中的 Ｌａ 被焦炭石墨
化，最终以石墨相的形式存在于生铁中，从而完成稀

土镧在高炉炼铁过程中的传承。铁水中的多孔状石

墨及其官能团吸附机制如图 １ 所示［５］。在转炉炼钢

后的脱氧和 ＬＦ 精炼过程，熔渣中的稀土元素主要
以可以自由移动的 ＲＥ２Ｏ３ 形式存在。钢包中加入
Ａｌ等脱氧剂时，先是铝热还原氧化硅过程：ＳｉＯ２→
Ａｌ９Ｓｉ→Ｓｉ；然后是硅热还原氧化钙和稀土氧化物的
过程：ＣａＯ、ＲＥ２Ｏ３→ＣａＳｉ２、（Ｃａ０． ８ＲＥ０． ２）Ｓｉ２。熔渣中
热还原反应产物分析如图 ２ 所示［５］。在整个钢铁冶

金流程中，高炉炼铁和转炉炼钢完成后的脱氧还原

过程是控制传承行为的关键工序。

图 １　 铁水中的多孔状石墨及其官能团吸附机制

８２
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　 　 总之，白云鄂博矿中稀土元素在钢铁冶金过程
中“有来源”“能传承”“可还原”和“保得住”。铁精

矿中的稀土在高炉炼铁过程中绝大部分进入到高炉

渣中，但仍然有少量稀土可以存在于铁水中，铁水预

脱硫对其中稀土含量影响不大。在转炉吹氧后钢水

中的稀土几乎全部以氧化物形式存在，经过脱氧反

应后，部分稀土氧化物会被还原成微合金化状态存

在于钢水中，最终以固溶态存在于连铸坯中，从而完

成稀土在钢铁冶金流程中的传承过程。

（ａ）还原产物 ＳＥＭ形貌；（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）、（ｇ）氧、钙、硅、铝、镧、铈的 ＥＤＳ元素分布；
（ｈ）、（ｉ）、（ｊ）图（ａ）中区域 ２、３、４ 的 ＥＢＳＤ菊池花样

图 ２　 熔渣中热还原反应产物分析

２　 稀土对钢冶金质量的影响
２． １　 稀土改性夹杂物对钢性能的影响

稀土元素有独特的物理和化学性质，能显著改

善钢材的冶金质量，有效改善钢中非金属夹杂物的

性质，进而提高钢的力学性能和耐腐蚀性能。

稀土元素具有高熔点和强氧化性，在钢中主要

以氧化物、硫化物和氧硫化物形式存在［６］。从稀土

夹杂物物理化学性质的视角研究其改善钢材性能的

内在机制，结果表明，ＴｉＮ、Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物的体积模
量、剪切模量、杨氏模量以及维氏硬度较大，呈现出

较大的刚性和硬度，表现为脆性特征，而 Ｃｅ２Ｏ３ 和
Ｃｅ２Ｏ２Ｓ夹杂物表现为韧性特征。与 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＮ
相比，Ｃｅ２Ｏ３、ＣｅＡｌＯ３ 夹杂物的热膨胀系数与铁基体
接近，而 Ｃｅ２Ｏ２Ｓ 夹杂物的热膨胀系数比铁基体稍
大，Ｃｅ 夹杂物与基体在不可压缩性、刚性、硬度、韧
脆性及热膨胀性等方面的差异较小，钢基体塑性变

形的一致性得到提高，这有助于延缓微孔洞和微裂

纹的萌生［７］。相关研究结果如图 ３ 和图 ４ 所示［７］。

此外，稀土处理后，夹杂物的形态从原先大而不规则

转变为细小且圆润的颗粒，稀土夹杂物形态和物化

性质的共同作用减小了应力集中，从而提高了钢材

在受到冲击载荷时的抗裂纹扩展能力［８］。另一方

面，均匀分布的细小夹杂物在材料疲劳过程中起到

了显著的缓冲作用，延缓了疲劳裂纹的萌生和扩展，

提高了钢的冲击韧性和疲劳寿命。

在腐蚀性能方面，稀土元素能够提高钢材的化

学均匀性，特别是在晶界区域，这有助于减少腐蚀敏

感区域的形成，从而提高钢材的抗腐蚀能力［９］。在

含氯环境中，稀土能够有效抑制点蚀的发生。高温

环境下，稀土元素能够在钢材表面形成稳定的氧化

膜，这种氧化膜具有优异的抗氧化性和耐热性，能够

显著提高钢材在高温下的使用寿命。稀土夹杂物与

ＴｉＮ、Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＳ 夹杂物诱发局部腐蚀的机制不同，

９２
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所表现出来的腐蚀行为也不同［１０ － １１］，如图 ５ 所
示［１１］。ＴｉＮ、Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＳ 这几类夹杂物与钢基体之
间存在微电偶腐蚀，同时这几类夹杂物由于呈现出

硬脆性，且与钢基体的热膨胀系数差值很大，因此夹

杂物周围存在明显的应力集中现象，点蚀的发生主

要是由电化学腐蚀和应力腐蚀主导的，而稀土夹杂

物由于其自身电化学性质的原因，表现出不同的腐

蚀行为，如图 ６ 所示［１２］。由于稀土夹杂物均不导

电［１２］，因此，Ｃｅ 夹杂物与 Ｆｅ 基体之间不构成电偶
腐蚀，稀土夹杂物诱发点蚀萌生的主要原因是由于

其自身溶解而导致的。稀土夹杂物降低了点蚀敏感

性，有效改善了钢基体的腐蚀性能。

图 ３　 热膨胀系数与温度的关系

图 ４　 夹杂物与铁基体弹性模量及
维氏硬度的绝对差值

总之，冶金质量在决定钢材性能中起着至关重

要的作用，稀土元素在提高冶金质量方面表现出了

极高的有效性。稀土处理后，钢中非金属夹杂物得

到有效改性，并改善显微组织，明显提高钢材综合性

能。

２． ２　 稀土对钢凝固组织的细化作用
控制凝固组织对于改善材料性能非常重要，凝

固细化就是提高等轴晶率并细化晶粒。以往的研究

表明稀土能够细化钢的凝固组织，有关作用机理，主

要是高熔点稀土夹杂物的异质形核作用或 ／和稀土
的溶质作用所致［１３ － １４］。但以往的研究报道没有形

成统一认识，缺乏确凿的研究数据来支撑已有观点，

所有结论都是来自间接的试验结果或理论分析。因

钢液凝固后发生固态相变，特别是对于以 δ －铁素
体为初生相的钢，将凝固初生相保留到室温非常困

难，给稀土对凝固组织影响的微观分析带来干扰，造

成试验研究困难。因此，对于以下两个问题尚需澄

清［１５］：①钢中各类高熔点稀土夹杂物作为初生
δ －铁素体和 γ －奥氏体异质形核核心的可能性及
效用如何？②稀土原子如何影响溶质再分配及成分
过冷？此成分过冷如何影响凝固组织的晶粒尺寸？

针对凝固初生相为 δ －铁素体和 γ －奥氏体的
钢，选择 Ｆｅ － ４％ Ｓｉ［１５］／ Ｆｅ － １５Ｍｎ － ０ ６Ｃ［１６］合金作
为研究对象，确保单相铁素体 ／奥氏体能够保持到室
温，研究了添加单一镧 ／铈对其凝固组织的影响。采
用边 －边匹配（Ｅ２ＥＭ）晶体学模型［１７ － １８］预测了添

加镧 ／铈形成的高熔点稀土夹杂物的异质形核效用。
Ｅ２ＥＭ模型重在关注两相原子在界面上的匹配，不
仅能够计算两相界面原子匹配的错配度大小，而且

能够预测两相保持的晶体学位向关系；结合热力学

计算，通过对夹杂物相的精确表征，研究了添加不同

量单一铈 ／镧的合金铸锭中稀土夹杂物的形成规律；
通过对稀土夹杂物与基体（δ －铁素体 ／ γ －奥氏体）
的晶体学位向关系的表征，结合第一性原理计

算［１９ － ２０］，阐明高熔点镧 ／铈稀土夹杂物在钢液凝固
过程中的异质形核效用，并为晶体学预测提供能量

学依据；通过定向凝固试验获得固 －液界面，结合
ＥＰＭＡ微区成分分析，对比研究 Ｆｅ － ４％ Ｓｉ 和 Ｆｅ －
４％ Ｓｉ － ＲＥ 合金凝固过程中固 －液界面前沿液相中
溶质的分布规律，揭示镧 ／铈对溶质再分配的影响；
通过计算镧 ／铈的生长抑制作用［２１ － ２２］，揭示镧 ／铈以
原子形式存在及其影响溶质的再分配进而对成分过

冷的影响，探究了镧 ／铈以原子形式存在对初生
δ －铁素体的细化作用。
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（ａ）Ａｌ２Ｏ３ 夹杂物；（ｂ）Ａｌ２Ｏ３ ＋ ＴｉＮ夹杂物

图 ５　 试验钢中夹杂物腐蚀形貌图

（ａ）、（ｂ）Ｃｅ２Ｏ３ 夹杂物；（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）Ｃｅ２Ｏ３ － ＣｅＡｌＯ３ 复合夹杂物；（ｆ）Ｃｅ２Ｏ３ － Ｃｅ２Ｏ２Ｓ复合夹杂物

图 ６　 添加稀土的试验钢中夹杂物腐蚀形貌图
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　 　 图 ７ 是添加铈对 Ｆｅ － ４％ Ｓｉ合金凝固组织的影
响［２３］，图 ８ 为添加 Ｃｅ 对钢液凝固细化的异质形核
作用机理的代表性结果［２２ － ２３］，图 ９ 为 Ｃｅ 对
Ｆｅ － ４％ Ｓｉ合金中溶质 Ｓｉ 再分配影响的典型结
果［２４］。研究工作取得了如下创新性发现和突破性

成果：①选择 Ｆｅ － ４％ Ｓｉ ／ Ｆｅ － １５Ｍｎ － ０ ６Ｃ 合金作
为研究载体，方便研究镧 ／铈对钢液凝固初生相的细
化作用。研究表明，镧 ／铈能够细化 δ － 铁素体和
γ －奥氏体。②通过采用 ＥＢＳＤ对位向关系的测定，
首次从晶体学角度证实了 Ｃｅ２Ｏ２Ｓ ／ Ｌａ２Ｏ２Ｓ能够作为
δ －铁素体、ＣｅＳ ／ ＬａＳ 能够作为 γ －奥氏体的异质核
心而细化晶粒。研究工作澄清了以往的混乱报道。

③考虑到实际钢中以原子形式存在的稀土极少，
镧 ／铈对钢液凝固细化的溶质作用很小，凝固细化主
要取决于高熔点稀土夹杂物的异质形核作用。④提
出了镧 ／铈对钢液凝固细化的可靠作用机理，掌握

了一套铸态金属及合金晶粒细化的科学研究思路和

控制技术，实现“控制柱状晶生长、促进等轴晶生长

并细化晶粒”，旨在解决制约相关应用的瓶颈问题

及派生问题。

图 ７　 铈对 Ｆｅ － ４％ Ｓｉ合金凝固组织的影响

图 ８　 Ｃｅ对钢液凝固细化的异质形核作用机理

３　 稀土在钢中的微合金化作用
通过元素的固溶作用和固态反应，改变钢中微结

构及其结构、组分和组织，使其性能达到所需是合金

化的物理本质。钢中微合金化程度受到微量稀土的

固溶作用、稀土与其他溶质元素或化合物之间的相互

作用和稀土在钢中的存在形式、分布、数量和尺寸等

因素的影响［２５］。然而微合金化钢体系十分复杂，同

时稀土分析表征手段存在不足，目前尚缺乏精确表征

稀土存在的直接证据。以往的研究对稀土在钢中作

用机理的解释还存在较多争议，相关理论研究尚需深

入开展。团队相关研究表明，固溶稀土能够促进 ＮｂＣ
溶解，对形变诱导析出产生影响，并影响再结晶，从而

可调控组织组成物、细化组织，对于稀土微合金高强

钢的开发具有重要的理论支撑作用。
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图 ９　 Ｃｅ对 Ｆｅ － ４％ Ｓｉ合金中溶质 Ｓｉ再分配的影响

３． １　 稀土在钢中的固溶行为
基于密度泛函理论的第一性原理，在无需试验

数据的情况下能够从原子层面对合金的结构稳定

性、热力学信息和电子结构等方面进行精准的预测，

真实客观地显示合金的本征物性，因此在合金材料

的研发中得到了广泛的应用。团队基于固溶体的稀

溶液模型，分别建立含 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ 的 ｂｃｃ － Ｆｅ 超晶胞
结构，计算了 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ 原子在 ｂｃｃ － Ｆｅ 中的形成焓
与空位形成焓，由此确定了稀土元素在 Ｆｅ中可能形
成的稳定化合物。在此基础上，计算了稀土原子在

Ｆｅ中的形成焓、形成熵和体系的空位浓度形成自由
能，获得了 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ 在 ｂｃｃ － Ｆｅ 中的固溶度变化曲
线，如图 １０ 所示［２６］。

图 １０　 Ｌａ、Ｃｅ、Ｙ在 ｂｃｃ － Ｆｅ中的溶解度计算结果

３． ２　 稀土对 Ｎｂ溶析行为的影响
Ｎｂ元素在微合金钢中的存在形式影响其在钢

中的作用，以析出相形式存在的 Ｎｂ 和以固溶形式
存在于基体中的 Ｎｂ对其组织和性能具有不同的影
响［２７］。在实际生产过程中，微合金钢可以通过制定

适宜的轧制工艺，利用 Ｎｂ 在析出和固溶两种存在
形式下的不同作用机制，调整其热轧时的奥氏体区

和最终的晶粒尺寸，同时结合 Ｎｂ 析出相在基体中
的分布与形态调控，最终达到所需的性能目标。钢

材在高温均匀化热处理时，应当尽可能使所有 Ｎｂ
析出相回溶。热轧时，随着轧制的进行，温度逐渐降

低，ＮｂＣ的固溶度积也随之减小，经过轧制变形后，
ＮｂＣ的析出驱动力增大，ＮｂＣ 逐渐析出，并延缓了
再结晶的发生过程［２８］。

在高温等温试验过程中，含稀土钢中的 ＮｂＣ 回
溶速率较快，致使 ＮｂＣ对奥氏体晶界的钉扎作用降
低，含稀土试验钢在保温不久后晶粒尺寸增大速率

便较高。通过不同变形温度下的应力松弛试验，测

定钢中 ＮｂＣ析出的开始和结束点，拟合得到了应变
诱导析出 ＮｂＣ 的 ＰＴＴ 曲线。结果表明，Ｌａ 元素的
添加，增大了试验钢中 ＮｂＣ 析出的孕育时间，导致
第二相颗粒的析出过程延长，同时略微降低了相同

保温时间时的 ＮｂＣ 平均尺寸。针对含稀土时钢中
ＮｂＣ的溶解及析出行为变化规律，从溶质的固溶度
和扩散系数两方面入手进行了系统研究。
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针对稀土作用下 Ｎｂ、Ｃ 原子的扩散行为，引入
Ｆｏｒｃｈ － Ｍａｔｃｈｉｎｇ方法，基于对第一性原理系列构型
的计算结果，通过机器学习方法构建了 Ｆｅ － Ｎｂ － Ｌａ
和 Ｆｅ － Ｃ － Ｌａ 体系的 ＥＡＭ 势函数。在此基础上，
采用经典分子动力学并利用得到的势函数，分别探

究了 Ｎｂ 元素和 Ｃ 元素在钢中的扩散行为，典型结
果如图 １１ 所示。结果表明，Ｌａ 的添加减小了
ｆｃｃ － Ｆｅ中 Ｎｂ元素的扩散系数，而 Ｃ 元素的扩散系
数略有提高［２９］。

针对 Ｎｂ 和 Ｃ 固溶度在稀土作用下的变化机
理，分别计算了 ｂｃｃ － Ｆｅ、ｆｃｃ － Ｆｅ 中 Ｌａ － Ｎｂ 和
Ｌａ － Ｃ的结合能，探索了距 Ｌａ 原子不同近距壳层
时，Ｌａ与 Ｎｂ和 Ｃ原子之间的交互作用。结果表明，
在ｂｃｃ － Ｆｅ中，不同近距壳层中 Ｌａ － Ｎｂ 和 Ｌａ － Ｃ 存
在较大程度的排斥作用，致使 Ｎｂ 元素和 Ｃ 元素的
溶解度减小、化学势升高；而在 ｆｃｃ － Ｆｅ 中，不同近
距壳层中 Ｌａ － Ｎｂ 和 Ｌａ － Ｃ 存在较大程度的吸引作
用，导致 Ｎｂ元素和 Ｃ元素的溶解度略有增大，同时
化学势稍有降低［３０］。

图 １１　 Ｆｅ －Ｎｂ和 Ｆｅ －Ｎｂ －Ｌａ合金中Ｎｂ的扩散系数

３． ３　 稀土对再结晶的影响
再结晶晶界迁移速度与析出相体积分数之间具

有如下关系：
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ＭＧＢ０
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０
Ｎｂ － ＭＧＢ０λＣ
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２Ωｐ （１）

该式反应了析出物的 Ｎｂ 元素含量在某一数
值，且平均尺寸为 ｒｐ 时，一定体积的第二相粒子析
出后，对晶粒长大速率的影响。此外，该式考虑了

Ｎｂ析出过程中基体中固溶 Ｎｂ 相应减少而引起的
溶质拖曳作用的变化。当 Ωｐ ＞ ０时，ｖ ／ ｆｐ ＞ ０，在
此条件下钢中析出更多的 ＮｂＣ 也不会降低晶界的
迁移速率，即对阻碍晶粒长大方面，相较于 ＮｂＣ 的
钉扎作用，固溶 Ｎｂ 的拖曳作用效果更加明显；当
Ωｐ ＜ ０时，ｖ ／ ｆｐ ＜ ０，在此条件下 ＮｂＣ数量的增加
会阻碍晶界的迁移，而固溶 Ｎｂ 的拖曳作用则不明
显；当 Ωｐ ＝ ０ 时，ｖ ／ ｆｐ ＝ ０，在此条件下析出相钉
扎和溶质拖曳的协同作用达到最佳，且此时晶界的

迁移速率最小。不同析出尺寸的参数 Ωｐ 随温度的
变化如图 １２ 所示［３１］。

在常规热轧工艺下的温度区间内，析出相对奥氏

体晶界的钉扎作用比较显著时其尺寸小于１２ ｎｍ
（Ωｐ ＜ ０），此时析出相能够有效的阻碍再结晶晶粒
长大，而阻碍效果减弱时其尺寸大于 １２ ｎｍ（Ωｐ ＞
０）。对比图 １２（ａ）中两条曲线的位置可知，Ｌａ 元素的
添加使对应的同一大小析出相曲线向右偏移。由图

１２（ｂ）可知，稀土 Ｌａ的添加缩小了相同温度条件下占
据主导作用的析出相尺寸区间，而当析出相大小一致

时，溶质拖曳作用的温度区间变大。

（ａ）参数 Ωｐ；（ｂ）参数 Ωｐ 的临界温度

图 １２　 不同析出尺寸的参数 Ωｐ 随温度的变化

４３
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４　 结束语
团队多年来围绕稀土在钢中作用的基础研究工

作，搞清了白云鄂博矿中稀土的传承规律与机理，掌

握了控制传承行为的关键工艺过程；围绕稀土对钢

冶金质量的影响，搞清了稀土对钢中夹杂物的改性

及对钢材力学性能和耐腐蚀性能的影响，搞清了稀

土细化钢液凝固组织的作用和机理，澄清了以往的

混乱报道。围绕稀土的微合金化作用，针对稀土难

以精确表征，采用理论计算的方法，从稀土在钢中的

固溶行为、稀土对 Ｎｂ 溶析行为的影响、稀土对再结
晶的影响等方面开展了深入系统的研究工作，取得

了突破性研究结果，能够合理解释稀土在钢中的微

合金化作用。

在科学研究中，团队一贯秉持“基础研究 －技
术攻关 －产业化应用”的宗旨，在多年基础研究的
基础上，结合包钢的稀土资源优势，掌握了稀土微合

金化对钢材生产过程中物理冶金行为的影响规律，

在国内率先提出利用稀土微合金化实现钢铁材料组

织与性能控制的基本思想和技术路线，并成功应用

于工业生产中，开发了“ＢＴ７００”和“ＢＴ２５０Ｐ”两个优
势资源汽车用钢板产品，填补了包钢高强度热轧及

冷轧板材生产的空白，在化学成分、生产工艺和组织

性能上充分体现了包钢独特优势。

总之，现代冶金技术对稀土在钢中的应用提出

了挑战与新课题，也为高品质稀土微合金化钢的研

发提供了机遇。有关稀土在钢中的应用，应该思考

以下几点：筛选适合稀土应用的钢种；开展应用基础

研究，揭示稀土在钢中的存在形式和作用规律，探索

相关机理；开发关键共性和个性技术，做到“质量上

得去，成本下得来”，实现稀土在钢中的高质高效利

用。
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ｔｈａｎｕｍ ｏｎ ｔｈｅ Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｂＣ ｉｎ ｂｃｃ － Ｆｅ
［Ｊ］． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１７，３３（１１）：１３６６ － １３７１．

［３１］　 高雪云．稀土微合金钢中 ＮｂＣ第二相的析出
机理研究［Ｄ］．包头：内蒙古科技大学，２０１８．
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