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摘　 要：文章通过采用感应炉试验和热力学计算研究钢中镧元素含量对钢中夹杂物的影响，得出在 Ｑ４５０ＮＱＲ１ 铁
路车厢用钢的钢液热力学条件下，首先形成的是稀土硫氧化物，然后是稀土镧的铝酸盐、氧化物、碳化物、硫化物，

最后是反应趋势较小的镧 －硅和镧 －铝金属间化合物以及稀土氢化物。通过 Ｏｈｎａｋａ 偏析模型的计算得出，ＬａＡｓ
和 ＬａＰ夹杂物可以在凝固过程中产生。
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　 　 钢中夹杂物种类对于钢耐腐蚀性有明显的影
响，Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｎＳ等夹杂物会优先于基体发生腐蚀，
进而产生点蚀坑，ＬａＡｌＯ３、Ｌａ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ２Ｓ、Ｌａ２Ｓ３ 的腐
蚀电位比钢基体低，同样容易诱发点蚀，但是 Ｌａ２Ｓ３
腐蚀后产生的游离的 Ｌａ３ ＋能够促进 α － ＦｅＯＯＨ 的
产生，促进锈层的致密性［１ － ２］。因此明确稀土钢的

夹杂物生成顺序和机理，对于夹杂物的调控是非常

有利的。

钢中夹杂物主要分为两种，一种是初生夹杂物，

另外一种则是次生夹杂物。稀土镧加入到钢液中，

由于其极强的化学活性，一方面会和钢中溶解的元

素反应生成夹杂物，另一方面加入钢中会改变原有

夹杂物的种类，会和钢中的 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｎＳ 夹杂物进
行反应，达到对夹杂物变性的效果，两种途径在熔融

状态形成初生的稀土夹杂物［３ － ４］。同时，在凝固过

程中由于元素的偏析，达到夹杂物生成的浓度积，进

而会形成次生夹杂物［５ － ６］。

１　 试验方法
本试验采用的金属料是某钢厂批量生产的

Ｑ４５０ＮＱＲ１ 钢材，试验装置为 ５０ ｋｇ 真空感应炉，如
图 １ 所示。试验开始前，将 Ｑ４５０ＮＱＲ１ 金属料切割
成小块，打磨掉表面的氧化物。将真空炉通电抽真

空至 ６０ Ｐａ 以下，升温至 Ｑ４５０ＮＱＲ１ 金属料完全熔
化后（１ ６００ ℃），恒温 １０ ｍｉｎ，然后向真空炉中充入
氩气至炉内压力为 １００ ｋＰａ。

图 １　 真空冶炼示意图

合金原料采用镧铁合金，化学成分如表 １ 所示。
通过加料器加入镧铁合金并摇炉搅拌均匀，５ ｍｉｎ
后取样分别进行水冷，试验结束后随炉冷却的金属

料作为终点样，并对其化学成分进行检测，然后将终

点样在小轧机上轧制成 ７ ｍｍ厚的钢板。

表 １　 镧铁合金化学成分（质量分数） ％

Ｌａ Ｏ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｓ Ｐ Ｆｅ

３０． ７５ ０． ００５ ８ ０． ０１４ ０． ０１２ ０． ０１０ ＜ ０． ００５ ０ ＜ ０． ０１０ ６９． ２

　 　 利用 ＯＮＨ － ５５００ 氧氮分析仪对终点样中 Ｏ 和
Ｎ含量进行检测，采用 Ｍ４ ＴＯＲＮＡＤＯ荧光光谱仪测
定终点样中各元素的含量，结果如表 ２ 所示。采用

ＪＥＯＬ ＪＳＭ ７２００Ｆ 型扫描电镜（ＳＥＭ）及能谱仪
（ＥＤＳ）观察和分析铁路车厢用钢的夹杂物形貌。采
用 Ａｓｐｅｘ软件对钢中夹杂物成分进行统计和分析。

表 ２　 试验钢化学成分（质量分数） ％

编号 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ａｌ Ｃａ Ｌａ Ｏ Ｆｅ

Ｌａ － １ ０． １６ ０． ２８ １． ３３ ０． ００７ ０ ０． ００４ １ ０． ０２８ ＜ ０． ０００ ５ ０ ０． ００３ ６ 余量

Ｌａ － ２ ０． １６ ０． ２８ １． ３４ ０． ００６ ６ ０． ００４ １ ０． ０２４ ＜ ０． ０００ ５ ０． ００１ ３ ０． ００３ ６ 余量

Ｌａ － ３ ０． １６ ０． ２８ １． ３６ ０． ００６ ８ ０． ００４ ２ ０． ０２６ ＜ ０． ０００ ５ ０． ０１２ ８ ０． ００３ ８ 余量

Ｌａ － ４ ０． １６ ０． ２８ １． ３６ ０． ００６ ６ ０． ００４ ０ ０． ０２５ ＜ ０． ０００ ５ ０． ０２０ ３ ０． ００３ ０ 余量

２　 试验结果
２． １　 典型夹杂物的形貌和成分

通过扫描电镜对 Ｑ４５０ＮＱＲ１ 钢中夹杂物形貌
进行分析，结果如图 ２（ａ）～（ｄ）所示。可以看出空
白组没有添加稀土的钢中夹杂物颜色为深色，尺寸

在 １０ ～ ２０ μｍ左右，主要以 Ｍｎ － Ｏ － Ａｌ － Ｓｉ － Ｃｒ － Ｓ
系夹杂物为主。当 Ｌａ 含量为 ０ ００１ ３％时，没有发
现 ＭｎＳ夹杂物，稀土夹杂物主要以 Ｌａ２Ｏ２Ｓ － ＬａｘＳｙ
为主，大量 ＣａＳ和铝酸钙在表面附着，形成复合夹杂
物包裹体，夹杂物颜色整体呈现深色，部分呈现亮白

色。随着稀土 Ｌａ含量的进一步上升，可以看出稀土

５５
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夹杂物的尺寸进一步减小，出现纯的 Ｌａ２Ｏ２Ｓ 和
ＬａｘＳｙ 夹杂物，无 ＭｎＳ和铝酸钙在夹杂物表面沉积。

随着稀土含量的增加，钢中出现了 ＬａＰ 和 ＬａＡｓ，如
图 ２（ｅ）和（ｆ）所示。

（ａ）Ｌａ － １；（ｂ）Ｌａ － ２；（ｃ）Ｌａ － ３；（ｄ）Ｌａ － ４；（ｅ）ＴｉＮ － ＬａＰ ＋ ＬａＡｓ；（ｆ）Ｃａ２ＳｉＯ４ － ＬａＰ ＋ Ｌａ２Ｏ２Ｓ

图 ２　 试验钢中夹杂物形貌

２． ２　 夹杂物平均成分和不同类型夹杂物数量变化
利用扫描电镜自动计数软件 Ａｓｐｅｘ 对钢中

１ μｍ以上的夹杂物进行检测，结果如图 ３ 所示。

（ａ）Ｌａ － １；（ｂ）Ｌａ － ２；（ｃ）Ｌａ － ３；（ｄ）Ｌａ － ４

图 ３　 试验钢中夹杂物统计

６５
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　 　 在没有添加稀土的试验组，共形成 １ ５３３ 个夹
杂物，主要以 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ － Ｏ － Ｃａ 系夹杂物为主。
大部分为 Ａｌ － Ｏ系夹杂物，共 １ ４５４ 个，平均成分偏
离 Ａｌ２Ｏ３ 的成分比例，说明夹杂物中存在其他的氧
化物，例如 Ｔｉ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３ 等；Ａｌ － Ｏ － Ｃａ 系夹杂物共
７９ 个，占到较小的部分，通过对其平均成分进行分
析发现，Ｃａ ／ Ａｌ 比更偏向于 ＣａＯ·２Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ·
６Ａｌ２Ｏ３ 之间，说明钢中铝酸钙的形式主要以两种夹
杂物复合存在。

在 ０％ ～ ０ ０２％稀土 Ｌａ 含量区间内，稀土夹杂
物主要为硫化物、硫氧化物以及氧化物。随着 Ｌａ含
量的增加，Ｌａ － Ｏ 系夹杂物向 Ｌａ２Ｏ３ 的成分比例靠
近，Ｌａ － Ｓ系夹杂物向 ＬａＳ成分比例靠近，Ｌａ － Ｏ － Ｓ
系夹杂物向 Ｌａ２Ｏ２Ｓ成分比例靠近，说明稀土含量的
增加，促进了稀土夹杂物的纯净化。对稀土硫化物、

硫氧化物以及氧化物的数量进行统计，如图 ４ 所示。
随着稀土含量的增加，氧化物比例由 ２０％降低至
３％，硫氧化物比例由 ８０％降低至 ３２％，硫化物比例
由 １％增加至 ６５％。因此夹杂物会向稀土硫化物转
变。

图 ４　 各类夹杂物比例统计

３　 讨论及分析
３． １　 稀土与铁路车厢用钢中其他元素的反应热力
学计算

稀土 Ｌａ 元素反应性强，易与 Ｓ、Ｏ 等氧化性元
素形成夹杂物，与 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｐ 等元素形成相应的化
合物，与 Ａｌ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ａｓ 等元素形成金属间化合物。
通过查询 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔ 数据库，总结稀土可能生
成的物质，然后在 ＦａｃｔＳａｇｅ 数据库中搜索相应的热
力学数据。计算不同温度下镧化合物的标准反应吉

布斯自由能，结果如图 ５ 所示。

图 ５　 钢中稀土镧化合物标准反应吉布斯自由能

　 　 反应吉布斯自由能最小的为 Ｌａ２Ｏ２Ｓ，其次为
Ｌａ３Ａｌ５Ｏ１２、ＬａＡｌＯ３、Ｌａ３３ Ａｌ７Ｏ６０，然后是 Ｌａ２Ｏ３、ＬａＣ２、
ＬａＮ、Ｌａ２Ｓ３、ＬａＳ。这些是钢中常见的化合物，但可以
看出稀土的氢化物、硅化物、铝化物、氧化物、砷化物

在适宜的温度下均会产生。化合物整体形成顺序

为：铝酸盐、氧硫化物、氧化物、硫化物、Ｌａ（Ｃ、Ｎ、Ｈ）

化合物、Ｌａ（Ａｌ、Ｓｉ）金属间化合物，最后是 Ｌａ 和 Ａｓ、
Ｐ的化合物。

钢中各元素的活度与理想溶液的活度有很大差

异，因此需要计算各元素的活度，并计算非标准态下

的反应吉布斯自由能，如图 ６ 所示。
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图 ６　 钢液条件各类稀土化合物的生成吉布斯自由能

　 　 可以看出，在 Ｑ４５０ＮＱＲ１ 钢液成分下，首先形
成的是稀土硫氧化物，然后是稀土的铝酸盐、氧化

物、碳化物、硫化物，最后是反应趋势较小的 Ｌａ － Ｓｉ
和 Ｌａ － Ａｌ金属间化合物以及稀土氢化物。可以看
出稀土砷化物和磷化物在高温熔融条件中是不能生

成的。

３． ２　 凝固过程中稀土夹杂物析出的热力学分析
在钢的凝固过程中，存在元素扩散、偏析、反应

和析出以及钢的凝固相变等复杂的耦合行为。在元

素偏析过程中，可能为一些二次夹杂物（Ｌａ － Ａｓ 和
Ｌａ － Ｐ）的形成提供了热力学条件。凝固过程如图 ７

所示。采用 Ｏｈｎａｋａ 偏析模型进行模拟 Ｑ４５０ＮＱＲ１
钢的凝固过程。该模型假定溶质在液相中完全扩

散，而在固相中的反向扩散是不完全的。

溶度积与固相率分数的关系如图 ８ 所示。ＬａＡｓ
和 ＬａＰ 可以在凝固过程中产生。在固相分数 ｆｓ 为
０ ８ 时，达到了 ＬａＰ的生成条件，均相成核的实际过
饱和度高于临界过饱和度。在固相分数 ｆｓ 为
０ ９９９ ９时，达到了 ＬａＡｓ的生成条件，说明稀土砷化
物是在凝固末端产生的。同时，ＬａＰ２、ＬａＡｓ２、Ｌａ４Ａｓ３
由于平衡溶度积较高，在凝固过程无法产生。

图 ７　 凝固夹杂物形成示意图
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（ａ）ＬａＰ溶度积变化；（ｂ）ＬａＰ２ 溶度积变化；（ｃ）ＬａＡｓ溶度积变化；

（ｄ）ＬａＡｓ２ 溶度积变化；（ｅ）Ｌａ４Ａｓ３ 溶度积变化

图 ８　 凝固偏析模型的计算结果

４　 结论
（１）计算夹杂物的反应吉布斯自由能，得出在

Ｑ４５０ＮＲＱ１钢液热力学条件下，首先形成的是稀土硫
氧化物，然后是稀土的铝酸盐、氧化物、碳化物、硫化

物，最后是反应趋势较小的 Ｌａ － Ｓｉ 和 Ｌａ － Ａｌ 金属间
化合物以及稀土氢化物。随着 Ｌａ 含量的增加，会促
进硫化物的增加，抑制氧化物和硫氧化物的生成。

（２）ＬａＡｓ和 ＬａＰ 可以在凝固过程中产生，在固
相分数 ｆｓ为 ０ ８ 时，达到了 ＬａＰ的生成条件，均相成
核的实际过饱和度高于临界过饱和度。在固相分数

ｆｓ为 ０ ９９９ ９ 时，达到了 ＬａＡｓ的生成条件，说明稀土
砷化物是在凝固末端产生的。同时，ＬａＰ２、ＬａＡｓ２、
Ｌａ４Ａｓ３ 由于平衡溶度积较高，在凝固过程无法产
生。
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