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Ce对Q355钢液中氧化物夹杂行为的影响

王 飞， 牛金泓， 张 涛， 吴有超， 高浩天， 景环涛， 崔建瑞

（伊莱特能源装备股份有限公司，济南 250200）

摘 要：为提高海上风电用Q355钢的性能，需进一步提升钢材的洁净度，减少氧化物夹杂。本研究基于液桥理论，

发现夹杂物与钢液的接触角 θ和临界聚合间距dC呈正相关，且直径10 μm夹杂物的dC=0. 022θ-2. 33（μm）；并且临界

聚合间距 dC的大小顺序为：CeO2>Ce2O3>CaO>MgO>Al2O3>CeAlO3。结合热力学计算，当Q355钢中w［Al］=0. 03%，且

w［Ce］＞0. 000 5%时，Al2O3夹杂表面可形成CeOₓ层，其临界聚合间距增大，促进聚合长大，加速上浮，可进一步提高

钢液的洁净度。本研究采用 4 炉 80 t Q355 钢液 Ce 处理实验验证上述分析。实验结果表明，经 Ce 处理的钢中

w［T. O］和氧化物夹杂尺寸显著减小。当钢液加Ce量小于 0. 1 kg/t时，随着加Ce量的增加，氧化物夹杂尺寸减小、

总量减少，其表面CeOx层逐渐增厚；当加Ce量增至 0. 15 kg/t时，氧化物夹杂的密度偏大，影响其上浮，导致钢中残

留氧化物夹杂总量增加。
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Impact of Cerium on Oxide Inclusion Behavior in 

Q355 Molten Steel
Wang　Fei， Niu　Jinhong， Zhang　Tao， Wu　Youchao， Gao　Haotian， Jing　Huantao， Cui　Jianrui

（IRAETA Energy Equipment Co.， Ltd.， Jinan 250200，China）
Abstract： To enhance the performance of Q355 steel for offshore wind power applications， it is necessary to further im⁃prove the cleanliness of the steel and reduce oxide inclusions.  Based on the liquid bridge theory， this study found that the contact angle θ between inclusions and liquid steel and the critical aggregation spacing dC are positively correlated， and for 10 μm inclusions dC=0. 022θ -2. 33（μm）； moreover， the order of critical aggregation spacing dC is： CeO2>Ce2O3>CaO>MgO>Al2O3>CeAlO3.  With thermodynamic calculations， when w［Al］=0. 03% and w［Ce］＞0. 000 5% in Q355 steel， the CeOₓ layer forms on the surface of Al2O3 inclusion.  This increases the critical aggregation spacing， accelerates the aggrega⁃tion and growth of inclusions， and speeds up their floating， thereby further improving the cleanliness of the molten steel.  This study used Ce treatment experiments on 4 heats of 80-ton Q355 steel melts to verify the above analysis.  The experi⁃mental results show that after Ce treatment， the w［T. O］ and the size of oxide inclusions are significantly reduced in the steel.  When Ce adding is less than 0. 1 kg/t， as Ce adding increasing， the total amount and size of oxide inclusions in the steel decreases， and the CeOx layer gradually thickens； when Ce adding increases to 0. 15 kg/t， the density of oxide inclu⁃sions increases， that inhibiting inclusions floating， leading to an increase in the total amount of residual oxide inclusions in the steel.
Key Words ： Liquid Bridge Theory； Cerium Treatment； Oxide Inclusion； Aggregation

Q355 钢是风电塔筒制造的主要钢材。随着深

远海风电机组的大型化发展，塔筒所承受的载荷不

断增加，服役环境也日益严苛。因此，需要持续提

升 Q355钢的各项性能。而提高钢的洁净度——减

少钢中 Al2O3等夹杂，能有效抑制点蚀及微裂纹损

伤［1-4］，是提升Q355钢性能的重要措施。

稀土处理能有效提升钢的洁净度［5］。稀土元素

可与钢液中氧化物夹杂、氧、硫元素等发生强烈反

应，不但使钢液中氧、硫含量降至 10-6，还可以使夹

杂物细小球化［5］。例如，纯铁经Ce处理能将Al2O3夹
杂改性为小尺寸的 CeAlO3 夹杂［6］；低碳钢经 Ce 处

理，夹杂物球化，减少了水口絮流风险［7］；TWIP 钢、

20CrMnTi钢、GCr15钢及 345D经Ce处理，夹杂物均

实现了细小球化［8-11］。而近期，基于第一性原理和

形核理论对 CeAlO3和 Ce2O3形成机理的研究［2， 6］，以
及新夹杂物Ce2xAl2ySi1-x-yOz的发现［12］，进一步阐明了
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稀土对夹杂物形态的作用机理。

但实际应用中发现，稀土加入量是影响稀土处

理的重要因素，对夹杂物的形态以及聚合行为有直

接影响［13］，随着稀土加入量的增加，会导致钢中夹

杂物的密度、数量和尺寸的增加［14-16］，进而引发水口

堵塞［17-20］、性能恶化［21-23］等问题。虽然稀土对夹杂

物形态的作用机理研究已较为完善，但稀土对夹杂

物聚合行为的作用机理研究，目前鲜有报道。所

以，优化稀土加入量仍是稀土处理的重要课题。

近期，有研究基于液桥理论［24， 25］，建立了钢液

中夹杂物尺寸、间距与界面能之间的关系，能够更

准确地描述夹杂物的聚合行为，如图 1所示［24］。当

夹杂物在钢液中相互靠近到一定距离时，以界面能

降低为驱动力，钢液会自发地从夹杂物间隙中流

出，形成真空腔，如图 1（a）所示（图中，θ为夹杂物

与钢液的接触角，（°）；R为夹杂物半径，μm；RV 为

真空腔半径，μm；dC为临界聚合间距，μm；β为接触

点圆心夹角，（°））。基于液桥理论，钢液中夹杂物

移动过程中，当两个夹杂物间距 d大于临界聚合距

离 dC时，则无法发生聚合；当两个夹杂物间距 d小
于或等于临界聚合距离 dC，两个夹杂物将形成真空

腔并自发聚合，直至烧结，如图 1（b）所示。显然，

增大临界聚合距离 dC有助于夹杂物聚合，从而有利

于其上浮去除。若将液桥理论用于稀土处理研究，

则能更好地帮助我们理解稀土加入量的作用机理

及其规律。

因此，本研究依据液桥理论和反应热力学，分

别计算了 Q355钢液中不同种类氧化物夹杂的聚合

与反应条件，进而提出了Ce处理促进氧化物夹杂聚

合的控制思路与要点。结合 80 t级工业实验，本研

究进一步分析了不同加Ce量对氧化物夹杂尺寸、成

分和数量的影响规律，相关方法和结论对稀土化洁

净钢的发展具有重要意义。

1　聚合行为的计算与分析

1. 1　临界聚合间距
液桥理论模型通常将夹杂物视为半径为R的球

体，当两个夹杂物形成空腔时，总自由能变为［24］，
ΔG = 2SPCσLcosθ + σLSLC + ΔPV （J） （1）

式中，SPC为空腔占夹杂物的表面面积，m2；σL为钢液

的比表面能，取 1.8N/m；θ为夹杂物与真空腔弯液面

触点处，夹杂物切线与弯液面保持的接触角，（°），不

同夹杂物与钢液接触角［26-30］见表 1；SLC为钢液与空

腔弯液面的表面面积，m2；∆P 为钢液与空腔间的压

差，取3 860 Pa［24］；V为空腔体积，m3。

根据式（1），当 ΔG=0 时，空腔形成并达到临界

聚合间距 dC，则夹杂物与钢液的接触角 θ将直接影

响 dC。以直径 10 μm 夹杂物为例，计算可得临界聚

合间距 dC与接触角 θ之间的关系，如图 2 所示。在

118°~150°内，随着接触角的增大，夹杂物的临界聚

合间距增加，可以得到接触角与临界距离的近似关

系式，如式（2）。

dC=0.022θ-2.33 (μm) （2）
假设 Al脱氧钢液进行 Ce 处理，若 Al2O3夹杂表

面生成 CeO2或 Ce2O3（以下称为 CeOx），则临界聚合

图1　钢液中夹杂物液桥模型：（a） 真空腔示意图，（b） 真空腔形成条件
Fig. 1　Liquid bridge model of inclusions in molten steel：（a） schematic diagram of vacuum chambe， （b） formation conditions of 
vacuum chamber

表1　夹杂物与钢液的接触角（1 550 ℃）
Table 1　 Contact angle between typical inclusions and 
molten steel （1 550 ℃） （°）    

CeAlO3
118

MgO
130

Al2O3
131

CaO
132

Ce2O3
133.9

CeO2
150
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间距增大，可促进夹杂物聚合长大，加速其上浮。

若 Al2O3 夹杂表面生成 CeAlO3，则临界聚合间距缩

小，更加难以聚合，不利于上浮［14］。由此可知，提高

Ce处理钢液洁净度的关键在于促进CeOx生成，同时

抑制CeAlO3生成。

1. 2　钢液中Ce的反应
以 Q355 钢为例，钢液经 Ce 处理可生成 CeO2、

CeAlO3、Ce2O3等多种氧化物，钢液中 Ce-O、Al-O 反

应平衡关系及反应热力学数据［7， 14］，如图 3 所示。

图 3（a）中，钢液中随w［Ce］的增加，平衡w［O］持续

减小。w［Ce］≥0.000 3% 时，Ce2O3的平衡 w［O］均低

于其他Ce的反应产物及Al2O3的平衡w［O］，则Ce2O3
是钢液中优先生成的反应产物。图 3（b）中列出了

反应平衡计算依据的热力学数据。

根据上述实验及热力学原理，钢液中［Ce］可与

Al2O3夹杂反应生成 Ce2O3或 CeAlO3，相关热力学数

据见表2。

钢液中［Ce］与Al2O3夹杂物反应的自由能，如图

4 所示。当钢中 w［Al］=0.03% 时，ΔrG1和 ΔrG2均随

w［Ce］的增加而降低；两曲线相交于平衡点 E 处，

ΔrG1=ΔrG2；当 w［Ce］大于 E 点时，ΔrG1<ΔrG2，则反应

产物为 Ce2O3；当w［Ce］小于 E点时，ΔrG1>ΔrG2，反应

产物为CeAlO3。
当 ΔrG1=ΔrG2时，平衡 w［Ce］随 w［Al］和温度的

变化，如图5所示。随钢液中w［Al］、温度的增加，平

衡 w［Ce］也随之增加。当钢中 w［Al］=0.03% 时，若

w［Ce］＞0.000 5%，则反应产物为Ce2O3。
上述分析结果表明，当钢中 w［Al］＝0.03% 且

w［Ce］＞0.000 5% 时，Al2O3夹杂表面可生成 Ce2O3，
而研究指出［28］，Ce2O3 为两步法形核——先形成

（CeO2）n，再形成（Ce2O3）n；因此，文中仍用 CeOx表示

Al2O3夹杂与［Ce］的反应产物。另外，由于CeOx的密

度较高，夹杂物中CeOx比例越高，上浮越慢，所以避

免过量 Ce 处理尤为关键。为了确认合理的加 Ce
量，须进行Ce处理实验，确定加Ce量对氧化物夹杂

的具体影响。

图2　接触角与聚合临界间距的关系
Fig. 2　 Relationship between contact angle and critical dis⁃
tance of polymerization

图3　1 650 ℃钢液中Ce-O、Al-O反应平衡关系：（a） 反应平衡关系，（b） 反应热力学数据
Fig.  3　Ce-O and Al-O equilibrium reaction in molten steel at 1 650 ℃：（a） relationship of equilibrium reaction， （b） thermody⁃
namic data of reaction

表2　钢液中［Ce］与Al2O3夹杂的反应
Table 2　 Reaction between ［Ce］ and Al2O3 inclusions in 
molten steel J·mol-1     

分类

反应1
反应2

反应关系式

[Ce]+(Al2O3)=(CeAlO3)+[Al]
[Ce]+(Al2O3)=(Ce2O3)+2[Al]

∆rG θ
x

∆rG θ1=-161370-23.72T
∆rG θ2=-22600-27.72T
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2　实验

2. 1　实验过程

4 组 80 t 级工业实验采用相同的冶炼设备、工

艺、工序和原料——电弧炉熔化废钢，出 80 t钢液至

钢包，出钢过程中加入渣料、合金、铝块并定量底吹

氩气搅拌。钢包精炼过程中，充分加热，当钢液温

度为 1 650 ℃时，取球拍样和 ϕ5 mm 棒样确认钢液

成分（试样编号分别为 S-1，S-2，S-3，S-4），加入Ce金
属（w［Ce］≥99.5%）且吨钢加 Ce 量分别为 0、0.05、
0.1、0.15 kg，经再次吹氩搅拌 15 min后，再次取球拍

样和 ϕ5 mm 棒样（试样编号分别为 M-1，M-2，M-3，
M-4），如图 6所示。加 Ce前钢液成分见表 3。可以

看出，加Ce前各炉次钢液成分相近且脱硫充分。

2. 2　分析方法
Si、Mn、P 等合金元素采用 OBLF-750 火花光谱

仪检测，C、S元素采用HORIBA EMIA-20P碳硫分析

仪测定。

ϕ5 mm棒试样采用HORIBA EMGA-830氧氮氢

分析仪测定全O含量并采用电感耦合等离子体原子

发射光谱仪（NCS-3000）分析Ce含量。

将球拍试样 M-1、M-2、M-3、M-4 制成 10 mm×
10 mm×5 mm 的块状，经抛光制样，采用 Explorer4 
Analyzer自动夹杂物分析仪（检测下限 0.2 μm，扫描

面积为 50 mm2）并采用ZEISS-SUPRA55场发射扫描

电子显微镜观察和EDS能谱测量氧化物夹杂。

3　结果与分析
不同加 Ce 量的钢中 w［T.Ce］（全 Ce 含量）和

w［T.O］（全 O含量）变化情况，如图 7所示。图 7（a）
中 ，随 加 Ce 量 增 加 ，w［T. Ce］由 0% 逐 渐 增 至

0.003 4%，且增幅逐渐减小。图 7（b）中，加Ce前，钢

液 w［T.O］在 0.002 4%~0.002 6% 波动；加 Ce 量为

0 kg/t时，经再次吹氩后钢中w［T.O］降至 0.001%；随

着w［T.Ce］增加，经再次吹氩的钢液中w［T.O］先降

至 0.000 8%，再降至 0.000 6%，最后增至 0.000 7%。

上述结果说明，Ce处理能显著降低钢液w［T.O］，但

随加Ce量增加，w［T.O］先减小后增加。

经自动夹杂物分析仪测量及电镜观察，不同加

图4　钢液中［Ce］与Al2O3反应的自由能比较
Fig. 4　Comparison of Gibbs reaction free energy of ［Ce］-Al2O3 reaction in molten steel

图5　平衡w［Ce］随w［Al］和温度的变化
Fig. 5　Variation of equilibrium w［Ce］ with w［Al］ and tem⁃
perature changing

图6　实验炉次操作流程与取样
Fig.  6　Operation process and sampling of experiments

表3　加Ce前钢液成分（质量分数）
Table 3　Composition of liquid steel before Ce addition

%    
编号

S-1
S-2
S-3
S-4

C
0.13
0.13
0.13
0.13

Si
0.24
0.26
0.26
0.25

Mn
1.30
1.32
1.29
1.30

P
0.005
0.006
0.005
0.006

S
<0.000 4
<0.000 4
<0.000 4
<0.000 4

Al
0.027 2
0.028 3
0.027 7
0.026 7

O
0.002 5
0.002 4
0.002 6
0.002 5
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Ce量的钢中氧化物夹杂的尺寸、数量、能谱峰、成分

及形态，如图8所示。

加 Ce 量为 0 kg/t 时，氧化物夹杂成分为 Al2O3-

MgO-CaO（简称“AMC”），如图 8（a1）所示；典型夹

杂呈多边形，其中，Al2O3∶MgO∶CaO 含量比例约为

7∶2∶1，如图 8（a2）所示；经统计，1 mm2 有夹杂物

3.1个，平均直径5.7 μm，最大直径15.4 μm。

加 Ce 量为 0.05 kg/t 时，新增大量小尺寸含 Ce
夹杂物，原 AMC 夹杂尺寸明显减小，如图 8（b1）所

示；典型夹杂近似球形，其外层 Ce 能谱峰增加且

Al能谱峰减少，而氧化物夹杂中心仍为 AMC，其中

Al2O3∶MgO∶CaO∶CeOx含量比例约为 8∶1∶0∶1，如
图 8（b2）所示；经统计，1 mm2夹杂物增至 6.4 个，平

均直径降至3.3 μm，最大直径为14 μm。

加 Ce 量为 0.1 kg/t时，含 Ce 氧化物夹杂的尺寸

和数量显著增加，原AMC夹杂数量明显减少且尺寸

进一步减小，且 Al2O3 含量减少，甚至部分转变为

MgO-CaO 夹杂，如图 8（c1）所示；典型夹杂呈球形，

其内外层均含 Ce 且 Ce 能谱峰由外至内逐渐降低，

与 Al能谱峰变化趋势相反，其中，Al2O3∶MgO∶CaO∶
CeOx比例为 5∶0.5∶1.5∶3，如图 8（c2）所示。经统计，

1 mm2夹杂物降至 5.2 个，平均直径保持 3.3 μm，最

大直径为18.2 μm。

加Ce量为 0.15 kg/t时，含Ce氧化物夹杂的尺寸

和数量进一步增加，并出现随机分布的较大尺寸夹

杂物，而钢中 AMC 夹杂的数量和尺寸进一步减小，

且 Al2O3含量进一步减少，如图 8（d1）所示；典型夹

杂呈球形且边缘光滑，其内外层 Ce能谱峰均匀、Al
能谱峰进一步降低，其中Al2O3∶MgO∶CaO∶CeOx比例

为 4∶0∶0.5∶5.5，如图 8（d2）所示。经统计，1 mm2夹

杂物增至 5.6个，平均直径增至 3.4 μm，最大直径为

16.9 μm。

上述结果表明，随着 Ce量的增加，钢液中［Ce］

与 Al2O3 夹杂反应，形成 CeOx层且厚度持续增加。

加 Ce 量小于 0.1 kg/t 时，氧化物夹杂数量和平均直

径持续减小；加 Ce 量增至 0.15 kg/t 时，氧化物夹杂

的数量和平均直径反而增加。

4　讨论
研究结果表明，Ce 处理对钢中氧化物夹杂的

形态、成分、数量（50 mm2范围内）及聚合行为影响

显著，80 吨级工业实验结果与理论预测一致——

钢液中［Ce］与 Al2O3夹杂反应形成 CeOx层，促进其

聚合长大，加速上浮去除；因此，钢中w［T.O］、夹杂

物平均直径均明显减小，洁净度明显提升。当加Ce
量小于 0.1 kg/t 时，w［T.O］、夹杂物平均直径随加Ce
量的增加而减小；当加 Ce 量增至 0.15 kg/t 时，w［T.
O］和夹杂物平均直径略微回升。已知钢液中夹杂

物上浮能力，与体积成正比，与密度成反比［14］，应结

合夹杂物密度和尺寸的变化进一步分析。

对不同加 Ce 量的钢中氧化物夹杂的尺寸（直

径）、密度、数量进行统计，如图 9 所示。加 Ce 量为

0 kg/t 时，夹杂物的密度接近 3.5 g/cm3，1 μm 以下

夹杂物数量极少，＞5~10 μm 夹杂物数量最多

为 74 个，不同尺寸夹杂物密度均为 3.5 g/cm3。
加 Ce 量为 0.05 kg/t 时，0.5~1 μm 夹杂物增至 48
个，＞1~5 μm 夹杂物陡增至 230 个，＞5 μm 夹杂

物数量则明显减少，夹杂物密度仍接近 3.5 g/cm3。
加 Ce 量为 0.1 kg/t 时，0.2~0.5 μm 夹杂物增至 6
个，＞0.5~1 μm夹杂物保持 45个，＞1~5 μm夹杂物

则降至 184 个，＞5~15 μm 夹杂物数量进一步降

低，但发现 15 μm 以上夹杂物 2 个。夹杂物密度

范围明显增加至 3.5~7.1 g/cm3，且尺寸越小，其密

度变化范围越大。加 Ce 量为 0.15 kg/t 时，除 0.2~
0.5 μm 和＞15 μm夹杂物数量增加外，其余尺寸夹

杂物数量与加Ce量为 0.1 kg/t时接近，且 0.2~1 μm、

＞5~10 μm 和＞15~20 μm 夹杂物的密度范围均高

图7　加Ce量对钢中w［T. Ce］、w［T. O］的影响：（a） w［T. Ce］的变化，（b） w［T. O］的变化
Fig. 7　Effect of Ce addition on w［T. Ce］ and w［T. O］ in steel： （a） variation of w［T. Ce］， （b） variation of w［T. O］
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于加Ce量为0.1 kg/t时。

由于夹杂物扫描设备的统计下限为 0.2 μm，所

以钢液中小于 0.2 μm 的夹杂物数量未统计。加 Ce
后，钢液中氧化物夹杂表面形成 CeOx层——小于

0.2 μm夹杂物加速聚合，所以 0.2~5 μm夹杂物的数

量明显增加；但 0.2~5 μm 夹杂物上浮较慢，大部分

保留在钢中。而 5 μm以上夹杂物加速聚合长大后，

上浮较快，所以数量明显减少。同时，随着加 Ce量
增加，氧化物夹杂的 CeOx层增厚，则密度增加。而

加 Ce 量小于 0.1 kg/t 时，夹杂物密度对其上浮影响

较小，钢中夹杂物总量持续减少。但加 Ce 量增至

0.15 kg/t时，夹杂物密度偏高，已明显影响其上浮去

除，导致钢中残留夹杂物总量增加。

综上所述，随着钢液加 Ce量的变化，氧化物夹

杂的成分、形态和密度随之变化，进而影响到夹杂

物聚合、长大、上浮等行为，最终决定了钢的洁净

度。相关结果表明，本研究实验条件下，最佳加 Ce
量为 0.1 kg/t，可作为后续稀土化高洁净钢的开发

依据。

5　结论
本研究基于液桥理论与反应热力学，分析了钢

中不同种类氧化物夹杂聚合条件，讨论了Ce处理提

高钢液洁净度的控制要点，并进行了 80 t级Q355钢

液Ce处理实验。根据实验结果，本研究进一步讨论

了不同加Ce量对氧化物夹杂尺寸、数量、成分、形貌

和聚合等行为的影响。Ce 对钢液中氧化物夹杂及

其行为的具体影响包括：

1）基于液桥理论计算，氧化物夹杂与钢液

的接触角与临界聚合间距成正比。接触角范围

在 118° ~150° 之 间 ，直 径 10 μm 夹 杂 物 的 dC=
0.022θ-2.33（μm）；为了促进 Ce 处理钢液中氧化物

夹杂聚合，应抑制CeAlO3生成；

2）基于反应热力学计算，当 Q355 钢中 w［Al］=

图8　氧化物夹杂成分、元素分布与形态：（a1） 试样M-1夹杂物成分分布，（b1） 试样M-2夹杂物成分分布，（c1） 试样M-3夹杂
物成分分布，（d1） 试样M-4夹杂物成分分布，（a2） 试样M-1典型夹杂物形貌，（b2） 试样M-2典型夹杂物形貌，（c2） 试
样M-3典型夹杂物形貌，（d2） 试样M-4典型夹杂物形貌

Fig. 8　Distribution of oxide inclusion composition and morphology ：（a1） composition of inclusions in M-1， （b1） composition of in⁃
clusions in M-2， （c1） composition of inclusions in M-3， （d1） composition of inclusion in M-4， （a2） morphology of typical inclusion 
in M-1， （b2） morphology of typical inclusion in M-2， （c2） morphology of typical inclusion in M-3， （d2） morphology of typical in⁃
clusion in M-4

图9　不同尺寸氧化物夹杂的密度和数量分布
Fig. 9　Relationship between density and number of oxide in⁃
clusions with different size
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0.03% 时，确保 w［Ce］>0.000 5%，可以使 Al2O3夹杂

表面形成CeOx层，促进其聚合长大，加速上浮去除；

3）80 t 级 Q355 钢液 Ce 处理实验表明，加 Ce 量

小于 0.1 kg/t时，随着加Ce量的增加，钢中w［T.O］降

低、氧化物夹杂尺寸减小且总量减少，氧化物夹杂

表面 CeOx层厚度及其密度均增加。当加 Ce量增至

0.15 kg/t 时，氧化物夹杂密度偏高，影响上浮，导致

钢中残留氧化物夹杂总量增加。
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