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摘 要 研究了模铸工艺生产的 ＡＩＳＩ３２ １ 不锈钢含钛夹杂物的演变 。 工业试验表明 ，
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ＴｉＮ 主要以均质氮化钛和含芯氮化钛

为主
，
含芯 ＴｉＮ 核心成分为 Ｍ

ｇ
Ｏ 及 Ｍ

ｇ
Ｏ ？

Ａ１
２
０

３
，也有少量的 Ｔｉ０ｘ －Ｍｇ０

－Ａｌ
２
０３ 核心 。 通过热力学软件 Ｆａｃｔｓａ

ｇ
ｅ计算

了钢水中 Ｔｉ
－Ａｌ

－０
、
Ｔ ｉ

－Ｎ 稳定相图 以及凝固过程 ＴｉＮ 的析出行为 。

关键词 ＡＩＳＩ３２ １ 不锈钢 含钛夹杂物 演变 热力学

ＥｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＴｉ
－ｂｅａｒｉｎｇ

ＩｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎＡＩＳＩ３２１Ｓｔａｉ
？

ｎｌｅｓｓＳｔｅｅｌｉｎ５０ｔＥＡＦ－ＡＯＤ－ＬＦ －

１０ｔＩｎｇｏｔＣａｓｔｉｎｇＦｌｏｗＳｈｅｅｔ

Ｃｈ ｅｎＲｕｉｍｅ
ｉ

１

，
ＢａｉＸｕｅｆｅｎｇ

１

， 

ＳｕｎＹａｎｈｕ ｉ

１

，
ＺｈａｎｇＹｉｍ ｉｎ

１

，
ＺｈｕｏＣｈａｏ

１

，

ＪｉｎＪｉｎａｎ
２

，
ＦｕＳｈａｏｐｅｎｇ

２

 ，
ＺｈｕＸｕｅｚｈｅｎ

２

（
１Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ ＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎ ｔｅｒｏｆＳｔｅｅｌ Ｔｅ ｃｈｎｏｌｏｇｙ ， 

Ｕｎｉｖｅｒｓｉ ｔｙｏ
ｆＳｃ

ｉ
ｅｎｃｅａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｂｅｉｊ ｉｎ
ｇ ，

Ｂｅｉ
ｊ
ｉ
ｎ
ｇ１ ０００８３ ；

２ Ｚｈｅ
ｊ

ｉａｎ
ｇＱｉ

ｎ
ｇ
ｓｈａｎＩｒｏｎ＆Ｓｔｅｅｌ ＣｏＬｔｄ

，
Ｌｉ

ｓｈｕｉ ３２３ ９０３ ）

ＡｂｓｔｒａｃｔＥｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ ｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ Ｔｉ
－

ｂｅａｒｉｎｇｉ
ｎｃｌ

ｕ ｓ
ｉｏｎ ｓｉ

ｎＡＩＳＩ３２ １ｓｔａｉ
ｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

ｉ
ｎｉ

ｇ
ｎｏｒｉｎ

ｇ
ｃａｓ ｔｉｎ

ｇｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ

ｉｎｖｅｓｔ ｉ
ｇ
ａｔｅｄ ． Ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ ｔｈａｔ  ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘ

ｉｄａｔ
ｉ
ｏ ｎｏｃｃｕ ｒｓ ａｆｔｅｒＴｉａｄｄｉ ｔ ｉ

ｏｎｉｎＬＦｐ
ｒｏｃｅｓ ｓａｎｄ ｔｈｅ

ｐｒｏｐｏｒｔ ｉｏｎ

ｏｆＴ
ｉ２
０

３
ｉｎ ｔｈｅａｖｅｒａ

ｇ
ｅｉｎ ｃｌｕｓ ｉｏｎｓ ｃｏｍ

ｐ
ｏｓｉ ｔｉｏｎ ｓｉ ｎｃｒｅａｓ ｅｄａｌｏｎ

ｇ
ｗｉｔｈｔｈｅｓｍｅｌｔ ｉｎｇｐ ｒｏｃｅｓ ｓ ．Ｔｈｅ Ｔ

ｉ
Ｎｉｎ ｃｌｕｓｉｏｎｓｏｂ ｓｅｒｖｅｄｗｅｒｅ

ｐｕｒｅＴｉＮａｎｄＴｉＮｗｉ
ｔｈ ｃｏｒｅＭｇＯａｎｄ ＭｇＯ

？

Ａ１２ ０ ３
ｏｒｗｉ ｔｈｍｉｎｏｒｃｏｒｅＴｉ０ｘ

－Ｍｇ０
－

Ａｌ
２
０

３
． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ

，

ｔｈｅｓ ｔａｂｌｅｄ ｉａ
ｇ
ｒａｍｏｆＴｉ

－

Ａｌ
－０ａｎｄ Ｔｉ

－Ｎｉ ｎｔｈｅｌ ｉｑｕ ｉｄｓｔｅｅｌａｎｄｐｒｅｃ ｉ
ｐ

ｉｔａｔ ｉｏｎｏｆＴｉＮｄｕｒｉｎ
ｇ

ｓｏｌ ｉｄｉｆｉｃａｔ ｉｏｎ ｗｅｒｅａｌｓｏｃａｌｃｕ ｌａｔｅｄ ｂ
ｙ

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉｃｓｏｆｔ
？

ｗａｒｅＦａｃｔｓａｇ
ｅ

．

ＭａｔｅｒｉａｌＩｎｄｅｘＡＩＳＩ３２ １Ｓｔａ
ｉ
ｎｌｅｓｓＳｔｅｅ

ｌ
，
Ｔｉ

－

ＢｅａｒｉｎｇＩ
ｎｃｌｕｓ

ｉ
ｏｎｓ

，

Ｅｖｏｌｕ ｔｉ ｏｎ
，

Ｔｈｅｒｍｏｄ
ｙ
ｎａｍｉｃ

由于钛与钢中的碳 、氮有着较强的结合力 ，
因此

钛作为稳定元素加人钢 中以 降低原子间隙的碳 、氮

含量 ，进而提高不锈钢的耐蚀性能 ，在铁素体中加人

钛还可以起到细化晶粒的作用
［
Ｕ３

］

。 在重化工 、航天

以及能源领域 ，
３ ２ １ 含钛奥氏体不锈钢仍 占有重要

地位
Ｗ

。 含钛不锈钢在连铸过程中容易 出 现水 口

堵塞等问题 ，严重影响连铸工艺的顺行 ，众多学者对

含钛不镑钢钢水的可浇性进行了大量研究
［

５＜
，但模

铸工艺生产的 ＡＩＳ Ｉ３２ １ 含钛夹杂物也会呈现 出不

同于连铸工艺的行为特征 。

通过全流程取样的方式 ， 对模铸工艺生产的

ＡＩＳＩ３２ １ 不锈钢含钦夹杂物行为演变进行了研究 ，

并通过热力学计算软件 ＦａＣ ｔＳａｇｅ７ ．０ 对含钛夹杂物

的生成进行了热力学计算分析 。

１ 冶炼条件及试验方法

冶炼钢种为 ＡＩＳＩ ３２ １ 不镑钢 ， 其主要化学成分

如表 １ 所示 。 工艺路线为 ：
中频炉／电弧炉—４０ ｔ 氩

氧脱碳炉 （
ＡＯＤ

）
—钢包精炼炉 （

ＬＦ
）
—模铸浇注平

台—铸锭 （
１０ｔ

） 。 其中 中频炉和电弧炉容量分别为

２５ ｔ 、
５０ｔ

，氩氧脱碳炉精炼过程中先进行硅预脱氧 ，

后铝深脱氧 ，精炼时间为 ８ ． ５ｈ
，渣料有石灰 、萤石和

镁钙砂等 ，硅铁和铝锭加人量分别为 ４４０ｋｇ 、
ｌｋｇ。

ＬＦ精炼 （ 钢包精炼 ）过程中加入钛合金 １４５ｋｇ ，
不进

行钙处理 。

分别在三个炉次的 Ａ０Ｄ 还原结束 、 ＡＯＤ 精炼

结束 、钢包 （
ＬＦ ） 加钛后取小提桶样 ，在开浇时中注

管中取球拍样 ，
并分别将三个炉次的 Ａ０Ｄ 还原结

束 、ＡＯＤ精炼结束 、钢包加钛后的小提桶样和开浇

时中注管中球拍样按照图 １
（
ａ
） 和图 １

（
ｂ

） 的方式加

工成 金相样 和气 体样 。 轧材 （ 直径 ６０ｍｍ
， 高

１２０ｍｍ的圆柱 ）取样加工对所有钢样进行化学成分

分析 ；采用扫描电镜 （ ＳＥＭ ）＋ 能谱仪 （
ＥＤＳ

） 对钢样

中夹杂物的形态和成分进行观察分析 ，每个金相试

样至少分析 ３０个夹杂物 。 三个炉次 ＡＯＤ 精炼过程

中渣成分的分析结果见表 ２
。 另外 Ｆａｃｔｓａｇｅ 软件

［ ９ ］

的热力学计算表明夹杂物中铬的氧化物含量远低于

其他成分 ，因此在本研究中 ，夹杂物成分分析过程中
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图 ２ 全流程氧含量和氮含量变化

Ｆｉ ｇ
．
２Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｏ ｔａｌｏｘ

ｙｇ
ｅｎ ｃｏｎ ｔｅｎｔ ａｎｄｎ ｉｔｒｏ

ｇ
ｅｎｃｏｎｔｅｎ ｔｉ

ｎ

ｗｈｏｌｅ
ｐ

ｒｏｃｅｓ ｓ

总氧升高 ，
因此在实际操作过程中 ，应该合理规范饶
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左右 ，说明钢中

夹杂物在浇注过程 中部分上浮 。

从三炉的氮含量平均水平来看 ，

Ａ０Ｄ 精炼结束
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精炼结束

出钢钢包

钢 中的氧以两种形式存在 ： 溶解于钢 中 的溶解

氧 ［ 〇 ］ ？ 和存在于氧化物 中的氧 ［ ０ ］ ＃ 。 总氧含量可

表示为 ：

Ｔ ［ 〇 ］
＝

［ 〇 ］ 溶
＋［ 〇］ 夹
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） 相平衡 的

［ 〇 ］ ？很低 ，所以可以用钢 中总氧含量 Ｔ
［ ０ ］来表示

钢中氧化物夹杂物的水平 ，
用 Ｔ

［ ０ ］作为洁净度的量

度
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。 钢 中总氧含量越低 ，说明钢 中氧化物夹杂越

少
，钢就越干净 。

全流程钢液中总氧平均值的变化如图 ２ 所示 。

由 图 ２ 可知 ： 经 Ａ０Ｄ 精炼结束 ，
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出 钢包操作对钢的洁净度影响较大 ，通过二次氧化 、

耐火材料侵蚀等方式使钢液遭到污染 ，从而使钢中
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出现的铬元素均来源于基体 。

２ 结果与讨论
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１ 钢 中总氧含量和氮含量变化

表 １ 典型 的 Ａ ＩＳＩ３２ １ 钢种成分／％
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图 １ 取样示意图 ： （ ａ） 钢包加 Ｔ
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ｂ
） 开始浇铸 （ 中柱管 ） ； （
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） 轧材
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第 ４ 期 陈瑞梅等 ：
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Ｉ Ｏｔ 铸锭流程 ＡＩＳ Ｉ３２ １ 不锈钢含钛夹杂物演变行为

势 ，表明钢水有一定的氧化 ，这
一

过程 ［ Ｎ］ 变化与 同

时期钢 中 Ｔ
［ ０ ］ 的变化趋势

一

致 ； 中注管 中 ［
Ｎ

］ 为

２ １ ０ ｘ １０＇轧材为 １４５ｘ １０

＿

６

， 从钢包钢水到轧材

［ Ｎ ］有下降的趋势 。

２ ． ２ 氧化物及硫化物夹杂行为特征

对每个试样的夹杂物 的氧化物以及硫化物成分

进行归
一

化处理 ，
全流程氧化物及硫化物夹杂的成

分及类型如图 ３ 以及表 ３ 所示 ，从中可以看出 ：

ＡＯＤ 采用硅锰脱氧 ，还原结束后 的 主要氧化物
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Ａ ＯＤ还原结束 Ａ ＯＤ精炼结束 钢包中中注管中轧材

图 ３ 全流程氧化物及硫化物夹杂物成分
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图 ５ 典型均质 ＴｉＮ 形貌与成分
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图 ６ 典型含有核心 的 Ｔ ｉＮ 的形貌与成分
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２０ ３

。 从图 ３ 可 以看 出 ，

Ｔｉ

２
０

３ 集 中在两个

区域 ，

Ａ 区 Ｍ
ｇ
Ｏ 含量 为 ４０％￣６０％

，

Ｔｉ
２
０

３
含量

４０％￣ ６０％
，
Ｂ区Ｔｉ

２
０

３含量较高 ，为 ８０％￣１ ００％ 。

２ ． ３ 钢水中 的氮化物夹杂物行为演变

对钢包中 、 中注管 中及轧材进行了取样分析 ，并

通过扫描电镜和能谱仪分析钢液 中生成的 ＴｉＮ 夹杂

物 。 扫描电镜的结果表明 ， 钢水中有两类 Ｔ
ｉ
Ｎ

：

第一类 ＴｉＮ 不含有 Ｍ
ｇ
Ｏ

、
Ａ １

２
０

３ 的核心 。
ＴｉＮ 在

电镜下观测时 ，
形状较为规则 ，

成分为均质 Ｔ
ｉ
Ｎ

， 如

图 ５ 。

第二类 Ｔ
ｉ
Ｎ 含有 Ｍ

ｇ０ 、Ａｌ
２
０

３ 的核心 。 由 图 ６ 可

知
，
这类 Ｔｉ

Ｎ 在电镜下观测 时 ，
存在黑色 的质点 ， 质

点有大有小 ，且质点位置不 固定 ， 中部边缘均有 ， 中

部略多 。 分析核心成分 ， 以 Ｍ
ｇ
Ｏ 及 ＭｇＯ

？Ａ１
２０ ３ 为

主
，
也有少量 Ｔ

ｉＯｘ －Ｍ
ｇ
Ｏ

？

Ａ １
２
０

３ 核心 。

当钢液中存在 Ｍ
ｇＯ

？Ａ １
２

０
３ 夹杂物时 ，

ＴｉＮ 容易

以这些质点为核心析出 。

２ ． ４ 热力学计算分析

ＡＩＳＩ３２ １ 不锈钢在脱氧过程 中添加 了Ａ １ 脱氧

剂 ， 同时采用先钛合金化后钙处理的生产工艺 。 因

此铝脱氧后 ，
钛合金化过程中 ，需要避免 Ｔｉ 的氧化 。

为了确定钢中合适的 Ａ１ 含量 ，通过 Ｆａｃｔｓａｇｅ７
．０ 计

算了Ａ ＩＳ Ｉ３２ １ 不锈钢 中的 Ｔｉ
－Ａｌ

－

０ 平衡 。 计算选取

Ｆａｃｔ－ＰＳ 、ＦＴ
－ｍ ｉ ｓｃ对Ｆｅ

－

１７％Ｃｒ
－

８％Ｎ ｉ
数据库及相 图

模块进行计算 ，结果表明 ，钛合金

过程中 ，对于 ０ ． ２％ Ｔｉ 含量 ，为 了

避免 Ｔｉ 的氧化 ， 需保证 Ａ １ 含量

在０ ． ０４％ 以上 。

采用 Ｆａｃ ｔａ
ｇ
ｅ７ ． ０ 对不同合金

元素含量条件下的 ＴｉＮ 稳定相图

进行计算 ， 数据 库选用 Ｆａｃｔ－ＰＳ 、

ＦＴ－ｍｉ ｓｃ 数据库 。 结果如 图 ７ 所

示 。 由 图 ７ 可知 ，形成 ＴｉＮ 所需

的 Ｔｉ 含量和 Ｎ 含量 近似 为反 比

例 曲线 ， 即形成所需要 的钛含量

随氮含量增加而减少 ， 平衡浓度

积大约在 ｎｒ
３

左右 ， 随着铬 、 镍

含量的增加 ，平衡曲线将 向右上

方移动 ，
这意味着相同情况下 ，形

成 ＴｉＮ 所需 的 Ｎ 含量 比单纯的

Ｆｅ －Ｔｉ
－Ｎ 体系 中含量有所增加 。

温度对 ＴｉＮ 稳定相图 的影响

如图 ８ 所示 ，随着温度的降低
，平

衡 曲线将向左下方移动 ，这意味

着随着温度降低 ，

ＴｉＮ 的生成将变得更加容易 。 当温

度为 １６００ 丈
， ［
Ｔｉ

］
＝

０ ．
３％ 时 ， 只需要 ０ ？０２９％ 的 Ｎ

即可生成 ＴｉＮ
；
而当温度降至 １５５０ｔ和 １５００ 丈 时 ，

形成 Ｔ
ｉ
Ｎ 所需要 的 Ｎ 含量分别 约 为 ０

．
０ １８％ 和

０ ．
０ １ １ ％ 。 对于含钛奥 氏体不镑钢小方坯连铸工艺

而言 ，

ＴｉＮ 夹杂物是造成水 口 结瘤的重要原 因之
一

，

同时连铸过程中絮流物的剥 落会对钢材质量产生不

利影响 ， 因此钢液 中 ＴｉＮ 夹杂物的控制成为含钛奥

氏体不镑钢小方坯连铸工艺顺行及提高产品质量的

关键点 ；对于模铸工艺而言 ，尽管不存在水 口堵塞问

题 ，从提高钢锭洁净度的 角度看 ，在合理的范围 内 ，

［
Ｔｉ

］
％

图 ７ＡＩＳ Ｉ３２ １ 钢不同溶液体系中 的 Ｔ
ｉ

－Ｎ 平衡
Ｆｉ
ｇ

． ７Ｒｅ
ｌ
ａｔｉｏ ｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ Ｔｉｔａ ｎｉｕｍａｎｄＮ ｉ ｔｒｏ

ｇ
ｅｎ ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

？

ｅｎｔ ｓ ｏｌｕｔ ｉｏｎｓ
ｙ
ｓｔｅｍｉｎ Ａ ＩＳＩ３２ １ｓ ｔｅｅ ｌｓ



第 ４ 期 陈瑞梅等 ：５ ０ ｔＥＡＦ－ ＡＯＤ －ＬＦ －

Ｉ Ｏ ｔ铸锭流程 ＡＩＳＩ３２ １ 不镑钢含钛夹杂物演变行为
？１ １？

图 ８ 不 同温度下 的 Ｔｉ
Ｎ 稳定相图

Ｆ
ｉ

ｇ
．

８Ｔｉ Ｎ ｓｔａｂｌ ｅ

ｐ
ｈａｓｅｄ ｉａ

ｇ
ｒａｍａ ｔｄ ｉｆｆｅｒｅｎｔ

 ｔｅｍ ｐ
ｅｒａｔｕｒｅ

仍然应该将钛 的控制水平取下限 ，
同 时提高氮含量

的控制水平 。

为了预测 凝 固 过 程 中 ＴｉＮ 的 析 出 行为 ， 采用

Ｆａｃｔ ｓａ
ｇ
ｅ 软件 ，计算了其平衡凝 固过程 ＴｉＮ 析出与温

度的关系 。 计算过程选取 ＦａＣ ｔ
－ＰＳ

、
Ｆ ＳＳ ｔｅ ｌ 数据库 ，钢

液初始成分 （
％

 ）为
〇

．０３ Ｃ
，
０ ． ３７ Ｓｉ

，

１？１ ３Ｍｎ
，

０ ．０３９Ｐ
，

０ ． ００２Ｓ
，

１ ７ ．１ ４Ｃ ｒ
，
８ ．

７６Ｎｉ
，

０ ．０２６Ａ
１

，
０ ． ０２Ｎ

，
０ ．００ ３０ 。

图 ９ 反映 了不 同钛含量变化条件下 ＴｉＮ 的析 出情

况 。 由 图可知 ， 随着钛含量的 增加 ，

Ｔ
ｉ
Ｎ 的析出量也

在增加 ，但 ＴｉＮ 的析出温度有所降低 。

分别考察 了〇 ．０ １ ％ 、 〇 ？０２％和０ ？０ ３％［ Ｎ ］ 时

ＴｉＮ 的 析 出情况 。 随着氮含量提髙 ，

ＴｉＮ 析出 量增

加 ， 但氮含量对 ＴｉＮ 的析 出时机影响并不显著 。

３ 结论

⑴ 钛合金化后 ， 形成 Ｔｉ０ｘ－Ｍ
ｇ
０ －Ａｌ

２
０

３ ， 随着冶

炼过程的进行 ，
Ｔｉ

２
０

３ 在夹杂物平均成分中 的 比例逐

渐升高 。

（
２

） 钢包 、 中间包以及 中注管中的 ＴｉＮ 主要以 均

质氮化钛和含芯氮化钛为主 ， 含芯 ＴｉＮ 核 心成分主

要为 Ｍ
ｇＯ 及 Ｍ

ｇ
Ｏ ．Ａ １

２
０

３ 为 主 ，
也有 少量 的 ＴｉＯｘ －

Ｍｇ０
－Ａｌ

２
０

３核心 。

（ ３ ） 钛合金过程中 ， 对于 ０ ． ２％Ｔｉ 含量 ， 为了 避

免 Ｔｉ 的氧化 ，需保证 Ａ
１ 含量在 ０ ． ０４％ 以上。

（
４

）
ＴｉＮ 的析 出量随着钛含量和氮含量的增 加

而上升 ，其析出温度随着钛含量的增加而降低 。

国 家 自 然科 学基金资助项 目 （
５ １ ５７４０２６ ）和浙江青 山

钢铁有限公 司 资助 。
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