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碳
、

硅铁及碳化硅对白钨矿还原动力学的影响

产生的 ��浓度不能满足 �� 还原 ����
�

反应要

求
，

因此碳还原白钨矿只能通过固
一

固反应进行
。
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低温下反应物的晶格移动很慢
，

导致低温下反

应速度很慢
。

当还原温度高于 � 点的温度
，

气化反应产生的

��浓度能够满足 �� 还原 ����
�

反应的要求
，

因

此反应还能按照下述气
一

固反应进行
。

降低体系压

力
，
�点向低温移动

，

有利于气
一

固反应的进行
。
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由于 ��还原 ����
�

反应要求的 ��浓度很高

以及反应活化能很大
，

导致 ���� � 以下
，

反应速度

过慢
。

提高反应温度
，

反应速率常数增大
，

并且还原

所需的 ��浓度降低
，

因此有利于反应的进行
。

�
，

� 硅铁还原白钨矿

根据 �射线衍射定量分析
，

可计算出硅铁还原

白钨矿的还原率
，

见表 �
。

当反应温度较低时
，

硅铁

的还原性能优于碳粉
，

这是因为硅与 ����
�

的反应

属于放热反应 �������
。� � ����

��，� � ����
。 � � ���

�����
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，
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� 二 一 ������ � ��
�

����
，

反应所

需的活化能较低
。

随着反应的进行
，

反应形成的

���� 和 ���包覆在白钨矿的表面
，

形成阻碍层 �由

于反应属于固
一

固反应
，

原子的扩散成为反应限制性

环节
，

随着反应温度的提高�� ���� ℃ �
，

硅铁熔

化
，

反应从固
一

固反应转为液
一

固反应
，

动力学条件得

到改善
，

反应速度加快
。

�
�

� 碳化硅还原白钨矿

从表 �可见
，
���� ℃ 以下

，

碳化硅与白钨矿反

应速度很慢
，

温度升至���� ℃还原率也仅为 ��
，

在此温度区域
，

比碳粉还原白钨矿时的还原率还要

低
。

当温度达到����℃ 以上时
，

碳化硅的活性才有

所提高
，

反应速度因此加快
。

当温度达到���� ℃ ，

用碳化硅还原时
，

白钨矿的还原率超过 ���
。

�
�

� 还原剂的性能比较

从表 �可见
，

碳在较低温度下
，

反应性能较差
，

但是当温度达到���� ℃ 后
，

反应剧烈
，

由于反应产

生大量的 ��气体
，

能够搅拌钢液改善反应动力学

条件
。

但如果合金化量较大�超过 �� � 时�
，

剧烈

搅拌钢液
，

容易引发大沸腾现象
。

硅铁的还原性能比较平稳
，

是较适宜的还原剂 �

但是反应产生 ����
，

使渣量增加
，

不能搅拌钢液
，

适

宜较低的合金化率�����
，

当合金化量超过 �� �

时
，

如完全使用硅铁作为还原剂
，

由于渣量很大
，

使

电弧炉操作困难
，

冶炼时间延长
。

碳化硅在较低的温度下
，

还原效果差
，

当温度 〕

����℃后
，

碳化硅的活性提高
，

还原性能提高�表

��
。

与硅铁相比
，

碳化硅与白钨矿的反应过程产生

��气体
，

起到搅拌钢液效果
，

并且产生的渣量也少

于硅铁 �与碳粉相比
，

产生的气体量仅为碳粉与白钨

矿反应产生气体量的�乃
，

不易引发大沸腾现象
。

因

此碳化硅适宜用于较高的合金化率�〕 ����
。

� 结论

���碳还原白钨矿的反应级数为二级
，

反应速

率公式为
�

�少 �￡
二

丽
� 一
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���当反应温度低于碳的气化反应曲线和 ��

还原 ����
�

反应曲线交点温度时
，

反应为固
一

固反

应
，

当温度高于交点温度时
，

还可发生气
一

固反应
。

���碳在较低温度下
，

反应性能较差
，

但是当温

度达到 ���� ℃ 后
，

反应剧烈
，

适用于低合金化率

�����
。

���硅铁的还原性能比较平稳
，

反应产生 ����
，

使渣量增加
，

适用于较低的合金化率�����
。

���碳化硅高温反应性能好
，

适用于较高的合

金化率������
。
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第 �期 王 昌等
�
等通道热挤压���������� 奥氏体不锈钢的晶粒细化机制

赢赢
���

�道次后 ��� 出现大量不同的滑移线�图����

�道次后可见大量波纹状滑移线�图 ��的
� 区�

，

这

是交滑移作用的结果
，

交滑移的出现也是晶粒得以

细化的原因之一 �图 ���� 中 �区为多系滑移形成的

形貌
。

图 ��
�
�分别为 �道次变形后 ��� 形貌

，

此

时不同的滑移线将晶粒分割成许多四方形小块
，

在

小块交界处能量较高
，

对位错的滑移起到阻碍作用
，

有利于位错的堆积聚集
，

形成位错密度高低不同的

区域
，

进而形成具有亚晶结构的位错胞 �由图 ����
、

�
�
��

、

�道次 几� 形貌可 以看到位错使滑移带断

裂
，

并形成许多由位错包围的貌似晶粒的小区域
，

区

域边界由高密度位错构成
，

只是造成滑移带的分割

碎断
，

为随后继续变形转变成大角度晶粒的前期阶

段
。

图 ����为 �道次后由位错转变成的大角度晶

粒形貌
，

在此可以清楚的看到晶界由位错构成
，

晶

水、七李短

� 】��《� ���〔� �《�〔� ���《� �����

品辛众大小 �川，，

图� �道次等通道热挤压后 ���������� 不锈钢晶粒尺寸

分布图
���

�

� ���川��石�� �� ����� ���� ������
������� ��������� �����

����������������� ��� ����

图 � ��� ℃不同道次等通道热挤压后���������� 不锈钢位错滑移组织形貌 �
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�

道次
，
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粒内部位错已经很少
。

�
�

� 孪晶细化

不同位向的孪晶交割也可使晶粒细化
，

如图 �

���中看到
� 、 � 区为 �个不同位向孪晶

，
�区为 �孪

晶相交造成的孪晶碎化带
。

孪晶界是一种特殊的具有高重位点阵的界面
，

可以被看作是一种沿�����成 ��
“

的扭转界面或是

沿�����呈 ��
�

�
“

的倾转界面
，

也就是说
，

孪晶界是

一种特殊的大角度晶界 〔’ 〕 。

当不同的孪晶相互交

割
，

四边形的块便大量形成
，

同样的多系孪晶相互交

割
，

大量的不规则形状的结构单元便产生了
，

此时的

变形晶粒已经得到了有效分割
，

如图 ����所示
，

不

同位向的形变孪晶交割成许多四边形小区域
。

若继

续变形孪晶进一步细化
，

最终形成具有孪晶结构的

纳米晶粒
，

如图 ��
。
�所示

。

�
�

� 动态再结晶

奥 氏体 带 温挤 压 时
，

按 照 �������
一

����电 机

制���
，

位错的交滑移导致其从螺型转变为刃型
。

由

于非基平面层错能高
，

所以在非基平面上的刃型位

错易于攀移
。

交滑移和攀移产生的位错重组导致在

原始晶界附近产生小角度晶界网络
。

在小角度晶界

上
，

位错的连续吸收引发连续动态再结晶
，

形成新晶

粒
。

新晶界在临近孪晶界的高位错区域以及原始晶

界和滑移带内形成
。

在图���� 中
， � 、

�区为两不同
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图 � ���℃不同道次等通道热挤压后 ���������� 不锈钢的孪晶组织形貌
�

���
一

�
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�� 道次 �����道次 ��
。
��道次

���
�

� ��甲����留 �� ���� ��������� ������������ ����记��� ��������������� ��� ���� ����� ℃ ���
�� �政化������� ���

一

�
。
�

����� �������
���

�
�� ���

�

图�

���
�

�

����

���� ℃不同道次等通道热挤压后�����������不锈钢再结晶组织形貌��
、
�

、 �
�和衍射图���几�

·

�
�
��道次���

、 � 、
���

道次
��甲���卿 �� ���巧������������ ��������� �

� ，
�

， 。 �
��������

������ ���罗 ����� ���
������� ����记��� ����� ���������� ���

�����℃ ，

兀�
一

�������
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，� ，
������

�

位相的孪晶区
，� 区为临近孪晶的高位错密度区

，

此

区域易于形成动态再结晶晶核 �图 ����
、

�
�
�可以

看到经 �道次变形后
，

晶粒已被细化到 ���
一 ���

��
，

晶粒成等轴晶
。

图 ����为图 ��
�
�的衍射

，

衍射

底板 刀�的测量值为 �
�

���
，

标定值为 �
�

���
，
�

、
�

之间钝角夹角测量值为 ���
“ ，

标定值为 ���
�

��
“ ，

测

量值和标定值非常接近
，

说明晶格畸变基本不存在
。

此套衍射斑点为标准奥氏体衍射
，

且衍射成单晶衍

射特征
，

说明此时碎晶区已消除
，

这可能与 �道次挤

压时动态回复和动态再结晶进行的比较完全有关
。

上述 �种机制相互影响
，

相互作用
，

不能单一的

认为奥氏体的细化过程与哪种机制有关 �研究发现

在前 �道次以孪晶细化机制为主
，
�道次后 以动态

再结晶细化机制为主
。

大角度晶界晶粒 �③通过在位错密度较高的区域
，

以

及变形带间和孪晶与孪晶相交区域发生动态再结晶

形成大角度晶粒
。

国家 ��� 高技 术研 究发展计 划基金 资助 项 目

��������������

� 结论

������
�������奥氏体不锈钢经 ��� ℃ ����

�道次挤压
，

可以制备出平均晶粒尺寸为 ���
一 ���

�� 的超细晶组织
。

���奥氏体不锈钢等通道热挤压的晶粒细化机

理为
�①位错交滑移和多滑移一滑移带、 位错墙�

位错胞�亚晶�大角度取向晶粒 �②原始孪晶与形
变孪晶的形成

，

以及不同位相的孪晶交割直接形成
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