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钛微合金钢冶炼过程中TiN生成与控制的研究进展

杨 睿， 李 阳， 孙 萌， 马 帅， 毛昀惬， 姜周华

（东北大学冶金学院，沈阳 110819）

摘 要：钛微合金钢在航空航天、汽车制造、建筑工程等领域有着广泛的应用。向钢中加入Ti元素进行微合金化，

可以明显地提高材料的强度，并且改善材料的性能，但会在钢中形成TiN夹杂。TiN析出温度较高，细小的TiN夹杂

可以抑制高温下晶粒的长大，同时诱导晶内针状铁素体（IAF）的形成；而粗大的TiN夹杂对材料的性能不利。本文

从TiN的生成与控制两个方面讨论了国内外近年来关于含钛微合金钢中TiN生成的最新进展。在TiN的生成上，主

要总结了TiN的生成方式、形貌特征、热力学及动力学因素对TiN生成的影响，以及钢中TiN对钢材性能的危害。在

TiN的控制上，主要总结了Al、B元素与 Ti元素的协同作用对 TiN生成的影响、Mg处理、Ca处理，以及稀土（Ce、La、
Y）处理对钢中 TiN生成的影响。钢中其他元素和 Ti元素间的协同效应可以影响 TiN的数量、尺寸及形貌。Mg处
理、Ca处理以及稀土处理可以为TiN的生成提供有效形核质点，同时减少了大尺寸TiN夹杂的生成。经过Mg、Ca处
理及稀土处理能生成纳米级的TiN复合夹杂，能有效诱导 IAF的形成，强化钢材的性能。
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Research Progress of TiN Formation and Control in the 

Smelting Process of Ti-Microalloyed Steel
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Abstract： Titanium-microalloyed steel is widely used in aerospace， automotive manufacturing， construction engineering and other fields.  Adding Ti to the steel for microalloying can obviously increase the strength and improve the properties of the material， but TiN inclusions will be formed in the steel.  The precipitation temperature of TiN is high， fine TiN inclu⁃sion can inhibit the growth of grain at high temperature， and induce the formation of inocrystalline needle ferrite （IAF）；And the thick TiN inclusion is unfavorable to the properties of the material.  In this paper， the latest progress in the forma⁃tion of TiN in Ti-bearing microalloyed steels at home and abroad is discussed from two aspects of the formation and control of TiN.  On the formation of TiN， this paper mainly summarizes the influence TiN of formation mode ，morphology charac⁃teristics， thermodynamic and kinetic factors on the formation of TiN， as well as the harm of TiN in steel on the properties of steel.  On the control of TiN， the effects of the synergistic action of Al， B and Ti on the formation of TiN， the effects of Mg treatment， Ca treatment， and rare earth （Ce， La， Y） treatment on the formation of TiN in steel are mainly summarized in this paper. The amount， size and morphology of TiN can be affected by the synergistic effect between other elements and Ti element in steel.  Mg treatment， Ca treatment and rare earth treatment can provide effective nucleation inclusion for the formation of TiN， while reducing the formation of large size TiN inclusion.  After Mg， Ca and rare earth treatment， TiN composite inclusions of sub-micron and nano-scale can be formed， which can effectively induce the formation of IAF and strengthen the properties of steel.
Key Words： Ti Microalloyed Steel； TiN Generation Behavior； TiN Control； RE Treatment； Oxide Metallurgy

含钛微合金钢因其具有较高的强度和焊接性

能以及良好的冷变形能力及耐腐蚀性，不仅被广泛

地应用于航空航天、汽车制造、建筑工程、大型船舶

和海洋平台建设等领域，而且也是工业生产和基础

建设中不可或缺的基础材料［1-5］。随着工业水平的

不断提高，人们对于钢材的性能要求越来越高。同

时，出于对能源、环境、安全等因素的考虑，发展具

备强度高、韧性良好、成本低廉、抗疲劳能力显著以

及耐蚀性能优异等特点的低合金高强钢是目前的

热点话题［5］。
微合金化是目前常用的一种强化钢材性能的

手段，将微合金元素钒（V）、铌（Nb）、钛（Ti）加入钢
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中进行微合金化处理并结合适当的热处理工艺，可

以获得具有优良的强韧性、高可焊性、良好的成型

性等优异的力学性能的工程结构用钢。目前，钛已

成为钢铁材料发展的重要元素，它的加入可使钢中

形成贝氏体/针状铁素体（AF）组织，从而细化晶粒，

并且使钢材具有良好的焊接性和耐腐蚀性能。同

时，钛元素也是微合金元素（V、Nb、Ti）中对晶粒细

化作用和沉淀强化作用最好的元素，并且我国钛矿

丰富，价格低廉。我国自然资源部发布的《中国矿

产资源报告（2023）》中显示，截止 2023年，我国探明

的钛矿储量为 10 604.62 万吨。这说明钛具备开发

高强度钢的潜力，同时符合我国资源现状和行业发

展的需求，具有一定的市场竞争力［6］。
相对于钒、铌微合金化，经过钛微合金化处理

的材料的强化效果最大，但材料的低温韧性会略微

降低，夹杂物在这其中是导致材料低温韧性降低的

重要原因［7-9］。研究表明，在钢液凝固过程中，由于

Ti、N元素在凝固前沿的富集，使得 TiN夹杂在凝固

过程中会优先析出，且当钢中钛质量分数超过

0.044% 时，钢中易形成粒径粗大（不小于 3 μm）且

分布稀疏的 TiN 夹杂，并且在后续的降温过程中长

大和粗化。此外，当 Ti/N 比超过理想配比 3.42 时，

TiN析出粒子粗化速度明显加快，粗大的TiN夹杂容

易造成应力集中，引发脆性断裂，导致试样的低温

韧性急剧减小［10-11］。
图 1［12］展示了含钛微合金钢中 TiN 的二维和三

维形貌。从图 1 中可以看出，单独的 TiN 夹杂具有

明显的立方状特征，由于棱角的存在，易使得钢材

产生裂纹，从而对钢的冲击韧性有着极为不利的影

响。因此，如何控制钢中 TiN 夹杂的尺寸、数量，甚

至是形貌，应是未来开发高强度含钛微合金钢的关

键问题。以含钛微合金钢为基础，结合国内外最新

研究，对钢中TiN夹杂的生成与控制做了论述，以期

为制备性能优良、适合实际生产的含钛微合金钢提

供参考。

1　钢中TiN的生成行为

1. 1　钢中TiN的生成条件

TiN 的生成温度较高，根据 TiN 在液相中的溶

度积公式计算，可以发现 TiN 在 1 490 ℃下就已经

开始生成，当钢中 N 元素的质量分数一定时，TiN
的生成温度随着 Ti 元素含量的提升而升高。因

此，为了降低 TiN 在液相中的生成温度，Ti 的含量

最好控制在 0.12% 以下［6， 13］。TiN 的生成方式有液

析和固析两种。首先，少量的 TiN 在钢液中就可以

以液析的方式生成，此时，生成的 TiN 具有较大的

尺寸，达到几个微米甚至是几十个微米，有明显的

立方状特征。这种以液析生成的 TiN 并未起到钉

扎晶界和沉淀强化的作用，还减少了钢中 Ti 的含

量，加之存在较大尺寸和棱角的特征，这对钢的性

能和寿命会产生极为不利的影响［14］。因此，应该

极力避免这类 TiN 夹杂的生成。第二种以固析方

式生成的 TiN 的尺寸在几十纳米到几百纳米不等，

呈方形或者矩形，这种 TiN在奥氏体中的固溶度很

小，具有优异的高温稳定性，较慢的粗化速率，在钢

图1　TiN的二维和三维形貌： （a）二维形貌；（b）（c）三维形貌
Fig.  1　Two-dimensional and three-dimensional morphology of TiN ： （a） two-dimensional morphology； （b）（c） three-dimensional 
morphology
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中呈弥散分布，具有良好的钉扎奥氏体晶界和细晶

强化的作用［6， 15-16］。

一些学者［11， 17-19］分别从热力学和动力学两个方

面，对 TiN 在凝固过程中的生成行为进行了研究。

研究结果表明，TiN 夹杂的生成行为主要在凝固过

程中进行，由于凝固过程中凝固前沿Ti、N元素的富

集，凝固分数达到 37.7%时，凝固前沿固相中开始生

成 TiN；凝固末期，Ti 和 N 的富集程度进一步增大，

固液相中均有TiN生成。同时，TiN夹杂的生成时机

和数量及尺寸与 Ti、N 元素的偏析和凝固冷却速率

关系密切。动力学研究结果表明，随着冷却速度的

降低，凝固过程TiN夹杂物的尺寸显著增加，当冷速

高于 50 K/s时，TiN的理论半径为 5.5 μm，当冷速低

于 5 K/s时，TiN的理论半径在 17.5 μm以上；固相中

析出的 TiN 为纳米级别。图 2 和图 3［17］分别为我们

展示了凝固过程中和凝固结束后固相中生成的TiN
的形貌特征。从图 2 和图 3 中可以看出，在凝固过

程中生成的 TiN 尺寸较大，这是因为凝固过程中冷

速低造成的；而在凝固结束后固相中生成的 TiN 夹

杂尺寸较小，主要集中在 100～200 nm，这是因为在

固相中的冷却速率较大，进而影响了Ti、N原子的扩

散，使得形成的TiN尺寸较小。

1. 2　Ti/N 比对钢中 TiN 生成及奥氏体晶粒尺寸的

影响

钢中 TiN 的生成还受到 Ti/N 比的影响。Vega
等［20］在研究TiN夹杂生成状态对结构钢静态再结晶

的影响中指出，当钢中Ti/N比接近 2时，含Ti钢中N
的增加将导致钢中 TiN 析出体积的增加，而不会增

加 TiN 的平均析出尺寸。在早期的研究中，Medina
等［21］得出钢中最佳的 Ti/N 比应为 2，尽管晶粒尺寸

略大，但实际情况下略高于这个比值也表现出较好

的奥氏体晶粒稳定性。同时，关于 TiN 夹杂对奥氏

体晶粒尺寸的影响，Chapa 等［22］在实验中得出 Ti/N
比为 3.36的钢的奥氏体晶粒控制效果最好，但根据

插值结果得出，钢中最佳 Ti/N 比接近于 2.5。Liu
等［23］在最近的研究中指出较高的 Ti/N 比导致了奥

氏体晶粒的异常生长，促进了板条铁素体的形核和

生长；相反，在较低的 Ti/N比下，奥氏体晶粒更加均

图2　凝固过程中生成的TiN的形貌及成分：（a）（b）（c）TiN形貌；（d）TiN能谱图
Fig.  2　Morphology and composition of TiN formed during solidification process ： （a） （b） （c） TiN morphology； （d） energy spectrum of TiN

图3　凝固结束后固相中生成的TiN的形貌及尺寸：（a）固相中TiN形貌，（b）TiN数密度与尺寸的关系
Fig.  3　Morphology and size of TiN formed in solid phase after solidification ： （a） the morphology of TiN in the solid phase， （b） the 
relation between number density and size of TiN
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匀，从而细化了组织，减少了脆性组织。此外，Ti/N
比的大小影响着钢材热处理过程中奥氏体晶粒尺

寸的大小。图 4［22， 24］展示了加热至 1 100、1 300 ℃并

保持 10 min 的样品的奥氏体晶粒尺寸与 Ti/N 比的

关系，在 2～4的Ti/N比范围内有良好的奥氏体晶粒

尺寸控制效果。结合上述研究可以看出，关于钢中

最佳 Ti/N比的研究目前还存在较大争论。因此，确

定钢中最佳 Ti/N 比的合理范围仍然是后续研究的

重点。

1. 3　多聚合型TiN夹杂生成机理

近年来，在TiN的生成行为研究中，Tian等［25］揭
示了 GCr15 轴承钢中多聚合型 TiN 夹杂的形成机

理。关于夹杂物的聚合，Sasai［26］认为这是由两个或

多个粒子在一定距离内相互吸附引起的。Tian等的

研究结果表明，多聚合型 TiN 夹杂是由单颗粒 TiN
经历了 3个阶段形成的：（1）当有距离较近的单颗粒

TiN 时，两者之间会自发形成腔桥并通过腔桥力相

互吸引靠近。（2）当带有活性的 TiN 尖端接触后，发

生碰撞粗化。（3）各基相发生固相烧结。图 5［27］展示

了多聚合型 TiN 夹杂的形貌特征及面扫描结果，这

种夹杂物呈现“L”状或“T”状的极其不规则形貌，这

是由于在 GCr15 轴承钢液中，TiN 夹杂在凝固前沿

中极易被固相吞并。所以，在凝固前沿这种动力学

条件较差的状态下，TiN 夹杂物的生长尖端无法获

得Ti、N原子而继续长大，故而形成尖端形貌。但在

低碳铝脱氧钢中，关于聚合型 TiN 的生成行为还鲜

有报道，这或许是研究低碳铝脱氧钢中 TiN 控制的

一个新的方向。

1. 4　含铝钢中TiN的生成行为

铝是一种经济且高效的脱氧剂，大多数对铝含

量没有严格要求的钢种普遍采用铝脱氧的方式进

行脱氧。向含铝钢中加入 Ti 进行微合金化便会产

生一种新的脱氧方式，即 Al-Ti 复合脱氧。Al-Ti 复
合脱氧后会在钢中形成大量多层的复合夹杂物，且

钢液中的 Al-Ti 复合夹杂物种类主要由 αTi/αAl 控

图4　加热至 1 100 ℃和 1 300 ℃并保持 10 min 的样品的奥
氏体晶粒尺寸与Ti/N比的关系

Fig.  4　Relationship between austenite grain size and Ti/N ra⁃
tio of samples heated to 1 100 ℃ and 1 300 ℃ and retained for 
10 min

图5　多聚合型TiN夹杂形貌特征 ：（a）（b）（c）多聚合型TiN夹杂形貌；（d）（e）（f）（g）多聚合型TiN夹杂形貌及面扫描结果
Fig.  5　Morphology of polymerized TiN inclusions ： （a） （b） （c） polymerized TiN inclusion morphology； （d） （e） （f） （g） polymer⁃
ized TiN inclusion morphology and surface scanning results
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制［28-30］。一些研究［31-32］表明，随着钢液中TiN的实际

浓度积增大，TiN会以钢中 Al2O3为核心异质形核形

成Al2O3-TiN复合夹杂，它的内层Al2O3粒径越小，外

层 TiN 的长大程度越明显。然而，隋亚飞等［33］发现

钢中TiN不能直接在Al2O3上生长，而是Al2TiO5先在

Al2O3 上生成，TiN 再在 Al2TiO5 上生长，进而生成

Al2O3-Al2TiO5-TiN 三层复合夹杂物。李志强等［32］在
研究 IF 钢凝固过程中 Al2O3-TiN 复合夹杂物形成机

理时，对不同钢液冷却速度下的夹杂物进行形貌表

征，如图 6所示。研究指出，水冷试样中夹杂物主要

为外形不规则的Al2O3夹杂，空冷和炉冷试样中夹杂

物为Al2O3-TiN复合夹杂。从图 6中明显看出，在炉

冷试样中，内层夹杂物越小，外层夹杂物长大越

明显。

以上的研究内容从多个维度简要介绍了含钛

微合金钢中 TiN的生成行为。虽然 TiN在钢中可以

起到细化晶粒、钉扎晶界以及提高钢材强度的作

用，从而改善材料的性能，但是在实际生产中，Ti的
加入极易使钢中生成粗大的 TiN 夹杂，在其周围会

存在微裂纹，当材料受力时，这里会成为裂纹扩展

源，从而引起材料的断裂，降低材料的韧性［34］。有

研究［35］指出，粗大的 TiN 夹杂控制微裂纹扩展的临

界尺寸为 4.93 μm，一旦超过这个尺寸，TiN 夹杂周

围就会产生微裂纹。因此，在实际生产中尽量避免

这种大尺寸的 TiN 夹杂的生成，以减少其对材料冲

击韧性的影响。目前，关于 TiN 在钢中的强韧化机

理研究较少，但是值得注意的是，细小的TiN夹杂在

钢中可作为形核质点为其他碳（氮）化物形核提供

核心，从而对材料的性能产生促进作用［5］。近年来，

氧化物冶金技术在学术界备受关注，研究发现 TiN
可作为形核质点诱导针状铁素体（AF）的析出，从而

提高钢材的力学性能［36-40］。因此，利用 TiN 在钢中

氧化物冶金的特点，研究如何控制钢中 TiN 的生成

行为，包括尺寸、形貌以及最大析出量等问题，从而

发挥 TiN 在钢中最大的功能，应是目前开发出更高

性能钢材的关键。

2　钢中TiN的控制技术

对于钢中 TiN 的控制，一直是冶金工作者关注

的问题。尽管采用了合理的冶炼制度以及炉外精

炼技术等工艺能够将钢中 Ti 和 N 的含量进行有效

控制，但是钢中的大尺寸 TiN 夹杂依然无法控制在

理想水平［41-42］。近年来，学者们针对不同凝固冷速、

外加电场控制、保温时间和外加元素处理等手段对

钢中TiN的控制做了探索。本小节基于前人的研究

工作，从不同角度总结了钢中TiN的控制技术，以期

对高端含钛微合金钢的开发与生产提供理论指导。

2. 1　工艺制度对钢中TiN生成的影响

2. 1. 1　不同凝固冷速对钢中TiN生成的影响

近年来，国内外一些学者［17， 43-44］研究了 Ti 微合

金钢中不同冷速对 TiN 生成的影响。研究结果表

明，TiN 夹杂在凝固过程中的生长会受到冷却速率

的影响，不同的冷却速率下，TiN 夹杂的尺寸不同。

图 7［43］展示了不同冷却速率下 TiN夹杂在凝固过程

中的生长情况。当固相分数接近 0.3 时，实际氮浓

度大于平衡值，TiN 夹杂开始生长。随着凝固过程

的进行，残液中的氮偏析促进了 TiN 夹杂的生长。

同时，随着冷却速度的增加，TiN 夹杂的尺寸减小。

结果表明，冷却速率为 0.1 K/s时 TiN 的生长时间是

冷却速率为 100 K/s时TiN生长时间的 100倍。在快

速冷却条件下，TiN生长时间短，尺寸小。在 0.1 K/s
的低冷却速率下，凝固结束时 TiN 尺寸为 7 μm，而

在 10 K/s 的高冷却速率下，TiN 尺寸为 0.7 μm。但

是，这种极低的冷速条件并不适合大规模的工业连

续生产，仍然需要进一步的研究。

因此，在钢液凝固时，采用合理的冷却速度，可

以有效的控制钢液中 TiN 的尺寸，进而减少大尺寸

TiN夹杂在钢液中的数量，以此减小大尺寸TiN对钢

材性能的危害。

图6　试样中夹杂物的SEM图：（a）水冷试样，（b）空冷试样，（c）炉冷试样1#，（d）炉冷试样2#

Fig.  6　SEM diagram of inclusions in the sample ： （a） water-cooled sample， （b） air-cooled specimens， （c） furnace-cooled sample 
1#， （d） furnace-cooled sample 2#
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2. 1. 2　外加脉冲电流对钢中TiN生成的影响

含钛微合金钢在连铸过程中常常会因大尺寸

TiN 导致水口蓄流和堵塞等问题，这严重影响了连

铸过程的进行以及钢的凝固，因此需要改善含钛夹

杂物的尺寸［45-49］。脉冲电流因其具有环保、成本小、

操作简单、处理效果好等优点，已经成为连铸过程

中控制水口堵塞的重要解决手段［50］。近年来，人们

通过建立模型和实验相结合的方法研究脉冲电流

对夹杂物长大的影响，得出脉冲电流大小会影响钢

中 TiN 夹杂的尺寸大小。同时，脉冲电流可以有效

促进夹杂物的迁移，钢中的氧化物夹杂会失去电子

向负极方向移动（如Al2O3），而非氧化物夹杂会得到

电子向正极方向运动（如 MnS、TiN），从而有效分离

钢中的夹杂物［51-53］。
图8［54］展示了TiN夹杂尺寸随电流变化的结果。

研究结果表明，在相同温度下，钢液中TiN夹杂尺寸

随电流增大而减小；相同电流下，TiN夹杂尺寸随钢

液降温过程的进行逐渐减小，降温时间越久，TiN夹

杂尺寸越小。脉冲电流可有效抑制钢中TiN夹杂的

长大，且电流越大、通电时间越久，抑制效果越好。

2. 1. 3　保温时间对钢中TiN生成的影响

保温在材料的热加工过程中起着非常重要的

作用，可以使得材料达到理想的组织结构和性能，

提高产品的使用寿命，为金属加工的高品质提供了

基础保障。在早期的研究中，Lifshitz、Slyosov［55］和
Wagner［56］提出钢中第二相粒子的平均粒径与保温

时间的关系（LSW方程）。其中，第二相粒子的粗化

可以用 Ostwald 熟化机理来解释，即在 Ostwald 熟化

过程中，较大的颗粒以较小的颗粒为代价而生长，

以使系统的表面能最小化。Ostwald 熟化的动力学

过程分为两个步骤：（1）溶质在基体中的扩散；（2）

颗粒的生长和溶解。假设溶质的扩散是控制粒子

粗化的限制性环节、粒子的体积分数为零，则 LSW
方程可以表示为：

r3 - r30 = kt （1）
k = 8DσCTiVm9RT （2）

式中，r为粒子最终的半径，m；r0 为粒子的初始半

径，m；k为 Ostwald 熟化速率，m3/s；t为保温时间，s；
D 为 Ti 元素的扩散系数，m2/s；σ 为 TiN/基体界

面能，J/m2；Vm为 TiN 的摩尔体积，m3/mol；R为气体

常数，取 R=8.314J/（mol·K）；T为固溶温度，K；CTi为
合金中固溶 Ti元素的分子浓度，%。

在之后的研究中，Medina等［21］采用该方程来估

计保温过程中 TiN 的平均尺寸，发现 TiN 的平均尺

寸会随着保温时间的延长而增加，并在实验中得到

了证实。而 Capurro等［57］在相关研究中表示没有观

察到这一现象，这使得LSW方程在准确性上存在一

定的争议。近年来，随着实验水平的提升和人们对

TiN生成机理的认识进一步提高，有少量学者［58-59］针
对这一争议展开了实验研究。研究结果显示，TiN
夹杂的矩形形状不会受到钢中 Ti/N 比和保温时间

的影响，这是因为TiN具有良好的热稳定性，在保温

的过程中很难回熔到钢基体中。在保温期间，钢中

TiN夹杂的尺寸随着保温时间的延长呈现对数正态

分布，如图9所示［58］。
保温是冶炼之后调控钢中TiN夹杂生成行为的

又一重要手段，但是值得注意的是，截止到目前，文

献中关于保温时间对TiN生成影响的研究不足。因

此，明晰保温时间对钢中TiN夹杂生成的影响，包括

保温时间对 TiN 夹杂的尺寸、形貌、析出量等，特别

是对 TiN 型复合夹杂物之间的竞争析出关系的影

图7　不同冷却速率下TiN夹杂尺寸随凝固分数的变化
Fig.  7　Variation of TiN inclusion size with solidification frac⁃
tion at different cooling rates

图8　TiN夹杂尺寸随电流变化的关系
Fig.  8　Relationship between TiN particle size and current in⁃
tensity
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响，依然值得开展更多的探索和研究。

2. 2　其他元素对钢中TiN生成的影响

钢中的其他元素会与 TiN 生成复合夹杂物，在

含钛微合金钢中存在 Al2O3-TiN 复合夹杂、AlN-TiN
复合夹杂和 BN-TiN 复合夹杂等含钛复合夹杂。

Al2O3会为 TiN 的形核提供形核质点，AlN、BN 会包

裹在 TiN 外层从而影响 TiN 的形貌尺寸，元素间的

这种协同作用影响着 TiN 的尺寸和分布。近年来，

外加元素处理和稀土处理对于夹杂物改性这一研

究方向被广泛重视［60-64］。夹杂物通过改性，能具有

的合理形貌和尺寸，显著降低了原有夹杂物对于钢

铁材料的危害。本小节简要介绍了几种外加元素

控制 TiN 的方法，以期对未来关于外加元素处理钢

中TiN夹杂的研究提供理论基础。

2. 2. 1　元素间协同作用对钢中TiN生成的影响

2. 2. 1. 1　Al元素与Ti元素的协同作用

Al 元素和 Ti 元素都是钢中的脱氧剂。由于 Ti
元素对改善钢材性能有着独特的优势，且从经济方

面考虑，Al-Ti复合脱氧工艺逐渐被重视起来。在炉

外精炼中，一般都是先加 Al 进行预脱氧，再加入 Ti
进行深脱氧并作微合金化处理［65］。传统的 Al-Ti复
合脱氧工艺后，钢中会形成 Al2O3、TiOX、TiN、Al2O3-
TiOX复合夹杂和 Al2O3-TiN 复合夹杂等夹杂物。由

于钢中的 Al2O3夹杂会优先于 TiN 生成，所以，后生

成的 TiN 夹杂大多会以 Al2O3夹杂为形核核心包裹

在外层形成 Al2O3-TiN 复合夹杂，这种夹杂物外层

TiN 的形貌特征不一，有不规则型和立方型，如图

10［31］和图 11［66］所示。这可能与冷速、钢中Ti/N比的

大小以及内层Al2O3的大小有关［32］。但是，这种不规

则型 Al2O3-TiN 复合夹杂在一定程度上改善了立方

状TiN夹杂对钢材性能的损害。

不同的脱氧顺序对钢中夹杂物的影响不同。

近年来，关于脱氧顺序对钢中Al-Ti复合夹杂物生成

的影响受到了人们的关注，研究者［67-68］提出，钢中铝

和钛的添加顺序会影响钢中夹杂物的形貌，先加钛

后加铝的脱氧方式下，钢液中形成了较多含有铁相

（“空心”）的具有浓度梯度的铝钛复合夹杂物。夹

杂物径向长度增加，夹杂物也更容易偏聚。所以，

图9　不同温度下TiN粒度随保温时间的变化：（a）1 273 K，（b）1 573 K
Fig.  9　Variation of TiN particle size with holding time at different temperatures： （a） 1 273 K， （b） 1 573 K

图10　（a）（b）（c）不规则型Al2O3-TiN复合夹杂
Fig.  10　（a） （b） （c） irregular Al2O3-TiN composite inclusions
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先加钛后加铝不利于夹杂物尺寸细小化，不利于夹

杂物弥散分布。先加铝后加钛的脱氧方式下，钢中

形成氧化铝夹杂，它不会被溶解的钛还原，因此，夹

杂物内部不含有铁相，其主要为 Al-Ti-O（-N）类夹

杂，这类夹杂物尺寸和数量小于先加钛后加铝钢中

的夹杂物。因此，采用合理的脱氧剂比例和脱氧方

式，可以影响钢中TiN的尺寸和分布，这在后续的相

关研究中应当是值得引起重视的。

2. 2. 1. 2　B元素与Ti元素的协同作用

在低碳含硼钢中，钛的加入可以提高含硼钢的

淬透性，使硼在原奥氏体晶界中的析出增多［5］。在

没有加钛的低碳含硼钢中，硼元素会与氮元素结合

生成粗大的 BN粒子，如图 12［5］所示。研究表明，粗

大的 BN 粒子会成为材料内部微裂纹的萌生源，从

而降低材料的性能［69］。

Wang 等［70］在研究钢中 BN 粒子的析出及控制

时，通过热力学计算得出了钢中主要夹杂物的平衡

析出关系，如图 13所示。从图 13中可以看出，钢中

的TiN夹杂优先于BN在钢中生成，这反应了钢中Ti
的固氮能力要强于 B。从计算结果可以推出，钢中

的BN可能会以TiN夹杂为形核质点析出，从而包裹

住带有棱角的 TiN 夹杂，从而大幅减小了钢中 TiN
对钢材性能的影响。Wang等［71］在研究 42CrMo钢中

BN型夹杂物的析出行为时观察到了这一复合夹杂

物，如图14所示。

钢中 BN-TiN 这种复合析出关系很好地发挥了

Ti、B 在钢中的功能性，使氧化物冶金的作用最大

化，这为以后优化钢种性能和开发出更优性能的钢

种提供了很好的思路。

元素间的协同作用在一定程度上影响着钢中

TiN 夹杂的生成行为，并间接影响着 Ti元素的微合

金化效果。同时，微合金钢的成分具有较强的复杂

性和创新性，钢中其他元素如锰（Mn）、钼（Mo）、铬

（Cr）、镍（Ni）等元素与 Ti 元素的协同作用对钢中

TiN生成的影响目前还鲜有报道，因此，在元素间协

图11　（a）（b）（c）（d）（e）立方型Al2O3-TiN复合夹杂；（f）（g）（h）（i）（j）立方型Al2O3-TiN复合夹杂及面扫结果
Fig.  11　（a） （b） （c） （d） （e） cubic Al2O3-TiN composite inclusions； （f） （g） （h） （i） （j） Cubic Al2O3-TiN composite inclusions 
and surface sweep results

图12　低碳含硼钢中粗大的BN夹杂
Fig.  12　Coarse BN inclusion in low carbon boron steel

图13　低碳含硼钢中典型夹杂物的平衡析出关系
Fig.  13　Equilibrium precipitation relationship of typical inclu⁃
sions in low-carbon boron-contain steel
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同作用方面，依然值得更加深入的探索与研究。

2. 2. 2　特殊元素处理对钢中TiN生成的影响

2. 2. 2. 1　Mg处理对钢中TiN生成的影响

近年来，Mg处理工艺在钢中 TiN的控制研究中

受到了广泛重视［72-76］。含 Ti钢中的 Mg处理一般是

通过加入Mg-Ti合金实现，Mg处理后的钢液中生成

的 MgO 和 MgAl2O4，它们促进了 TiN 的形核，使得

TiN易于在液相中大量析出。Qu等［74］对 Mg处理后

的TiN夹杂做了表征，如图 15和图 16所示。从表征

结果可以看出，Mg 处理后的 TiN 夹杂尺寸明显变

小，与无 Mg处理相比大约缩小了 60%，这很好地控

制了 TiN夹杂的尺寸。为了验证这一点，Qu等通过

透射电镜观察到（400）MgAl2O4和（200）TiN 匹配得

很好，如图 16 所示。这表明 MgAl2O4可以作为 TiN
夹杂的良好细化剂。此外，在良好的晶格拟合条件

下，分布较均匀且小尺寸的 TiN 夹杂显著增强了铁

素体相在初始凝固过程中的非均匀形核，使得最终

的δ-Fe相的等轴晶率显著提高。

在最近的研究中，人们针对Mg-RE处理展开了

广泛的探索与研究［73， 77-79］。研究发现 Mg 处理能将

钢中的氧化铝夹杂物改质为镁铝尖晶石，弥散分布

于钢中，细小的镁铝尖晶石能为后期 TiN 的析出提

供形核核心，促使钢中氧化物、氮化物尺寸细化。

同时，RE处理又能有效改质钢中的氧化铝夹杂，使

其成为含稀土元素的铝酸盐类化合物，这能为 TiN
析出提供核心。Mg-RE 处理无疑是结合了二者的

优势，对 TiN 夹杂的细化以及促进铁素体的析出作

用达到最大化。但是在实际生产中，Mg元素由于收

得率较低的原因而不易加入到钢液中。考虑Mg的
加入方式以及加入时机应当是Mg处理工艺中需要

着重考虑的问题。

2. 2. 2. 2　Ca处理对钢中TiN生成的影响

Ca是最早用于细化HAZ组织的脱氧元素之一，

加 Ca 氧化物冶金技术从最早的 Ca 脱氧，到后来的

Ti-Ca 联合脱氧，再到加 Ca 对钢中夹杂物的演变及

细化机理，以及对改善HAZ低温冲击韧性的机理研

究，一系列的研究使得Ca氧化物冶金技术得到了较

为广泛的发展［80］。近年来，一些学者［81-84］针对Ca处
理以及 Ca-Ti 处理工艺，研究了低碳铝脱氧钢中不

同处理工艺对钢中含钛夹杂物的影响以及复合夹

杂物对诱导晶内针状铁素体的影响。研究表明，在

低碳铝脱氧钢中，Ca的加入可以有效地降低大尺寸

TiN夹杂的生成，因为加 Ca后钢中的夹杂物基本上

是 CaO-Al2O3-MnS 的复合夹杂物，如图 17（a）所

图14　钢中TiN-BN夹杂典型形貌
Fig.  14　Typical morphology of TiN-BN inclusions in steel

图15　钢中TiN夹杂典型三维形貌：（a）无Mg，（b）添加Mg
Fig.  15　Three-dimensional morphology of typical TiN inclusions： （a） Mg free， （b） Mg addition
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示［80］，这种复合夹杂物中 CaO 的含量会影响在其

上形核的 TiN 夹杂大小。图 17（b）［80］为加 Ca 对粗

TiN 及细 TiN 数量密度的影响。随着 Ca 添加量的

增加，夹杂物表面＞2 μm 的粗 TiN 的含量降低，

而＜300 nm细TiN的数量密度增加。这是因为，Ca
的加入抑制了粗TiN在夹杂物上析出，所以，大量的

TiN在钢中析出形成细小TiN夹杂。

值得注意的是，经过 Ca-Ti处理的低碳钢，其中

的Ca-Ti氧化物可以更容易地促进针状铁素体的晶

内形核。这是因为，Ca含量的升高可以有效提高钢

中亚微米级和纳米级 TiN 夹杂，尤其是小尺寸 TiN
夹杂的数量密度，而主要起到诱导晶内针状铁素体

作用的粒子正是亚微米级和纳米级的TiN。考虑到

Ca的添加成本很低，因此，应当重视Ca处理在含钛

微合金钢开发中的应用。

2. 2. 2. 3　稀土处理对钢中TiN生成的影响

我国拥有丰富的稀土资源，稀土元素相比于其

他合金元素具有较高的化学活度，在钢液中可以优

先与氧、硫结合生成细小弥散的氧化物、硫化物夹

杂，对钢液进行脱氧、脱硫，同时使钢中夹杂物改

性，并在焊接输入过程促使钢中原奥氏体向 IAF 的

转化，对 HAZ 晶粒组织进行细化，进而对提升 HAZ
韧性起重要作用［85-88］。近年来，人们通过向钢中添

加Ce、La、Y等稀土元素对钢中夹杂物改性，很好的

实现了对钢中有害夹杂物的控制，同时在添加稀土

处理的钢中，细小夹杂物很有效地提高了铁素体的

成核能力，显著地提高了钢材的强度。

稀土Ce加入钢中的主要作用是将Al2O3夹杂改

性成CeAlO3，钢中加稀土Ce后，形成Ti、O、Ce、Al、N
等元素富集的复合相，该复合相棱角收缩，外形为

球形或者椭球形状，较TiN、Al2O3-TiN夹杂物尺寸更

小，进而达到改质含钛夹杂物的目的。王健等［88］研
究了稀土Ce对 20CrMnTi齿轮钢中TiN生成的影响，

研究指出在铝脱氧钢中，稀土Ce可以改质TiN，通过

改性形成的复合相核心相为CeAlO3，外围相为TiN。

为了分析稀土 Ce 的改质效果，该学者对 20CrMnTi
与 20CrMnTiCe钢中夹杂物分布进行观察，结果如图

18所示。由图 18（a）可知，20CrMnTi钢中主要夹杂

物为 TiN，而 20CrMnTiCe 钢中出现 CeAlO3-TiN 类夹

杂物。由图 18（b）可知，此类夹杂物尺寸更小，外形

更接近球形。同时，该学者对两组钢中夹杂物的种

类及尺寸分布做了统计，如图 19所示。由数据分析

可知，加稀土Ce后钢中含 TiN夹杂物总面积并没有

减小，但形成了更为细小的含 TiN 复合相 CeAlO3-
TiN，总体细化了钢中含TiN夹杂物。

La 的加入同样可以使钢中的夹杂物细化。周

峰等［85］研究了稀土 La的添加对低合金高强钢粗晶

热影响区韧性的影响。研究发现，La的加入同样增

加了钢中尺寸≤2 μm 的夹杂物，使夹杂物更加细小

弥散，无 La 钢中尺寸≤2 μm 的夹杂物约占 20%，而

图16　相邻相位之间重叠的 SEAD 图案 ：（a）MgAl2O4 和TiN，（b）TiN 和 δFe
Fig.  16　Overlapped SEAD pattern between adjacent phases ： 
（a） MgAl2O4 and TiN， （b） TiN and δFe

图17　Ca处理对钢中TiN生成的影响 ：（a）加Ca对夹杂物形貌和成分的影响，（b）加Ca对TiN数密度的影响
Fig.  17　Effect of Ca treatment on the formation of TiN in steel ： （a） effect of adding Ca on the morphology and composition of inclu⁃
sions， （b） effect of Ca addition on number density of TiN
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加 La钢中的占比高达 78%。同时，加 La后，钢中的

有效晶粒尺寸也得到了明显的抑制，5 μm左右的小

尺寸晶粒占比由 82%提高到了 90%左右，证明了La
元素的加入有效细化了晶粒，如图20所示。

结合前人的研究成果，李斌［89］研究了镧钛复合

处理对 TRIP 钢中非金属夹杂物的影响。研究结果

显示，镧钛复合处理可将 Al2O3改质为镧系夹杂物，

将AlN改质为 TiN；先加钛后加镧时，夹杂物的数密

度较小，且镧可以抑制 TiN 的形成，先加镧后加钛

时，夹杂物尺寸相对较小，钛可以抑制镧系夹杂物

的析出；镧和钛的添加顺序对最终夹杂物的种类基

本没有影响。

目前，关于稀土 Y处理的相关研究较少。马宏

博［87］研究了稀土 Y 对 T4003 不锈钢中夹杂物的影

响。研究指出，随着钢中Y含量的增加，夹杂物的形

核核心逐渐转变为球状或椭球状的 Y2O3与 Y2O2S，
夹杂物中氧化物的改性路径为：MgAl2O4-CaO-TiOx
→MgAl2O4-Y2O3- （CaO- ） TiOx→Y2O3-TiOx→Y2O3-
Y2O2S及Y2O3和Y2O2S，如图 21所示。Y的性质非常

活泼，可以与钢中非金属氧化物反应，使TiN的异质

形核核心逐渐改变，由 MgAl2O4、CaO、TiOx逐渐转变

为 Y2O3和 Y2O2S。总体上，稀土 Y 的添加使得钢中

生成了以 Y2O3和 Y2O2S 为核心的含 Ti 复合夹杂物，

使钢中大尺寸夹杂物减少。随着钢中Y含量的不断

图18　钢中夹杂物分布 ：（a）20CrMnTi，（b）20CrMnTiCe
Fig.  18　 Inclusion distribution in the steel ： （a） 20CrMnTi， 
（b） 20CrMnTiCe

图19　20CrMnTi和20CrMnTiCe钢中夹杂物类型和尺寸分布：（a）夹杂物类型，（b）夹杂物尺寸分布
Fig.  19　Inclusion type and size distribution in 20CrMnTi and 20CrMnTiCe steels： （a） inclusion type， （b） inclusion size distribution

图20　无La钢和w（La）=160×10-6钢的夹杂物尺寸分布和有效晶粒尺寸分布对比 ：（a）夹杂物尺寸，（b）有效晶粒尺寸
Fig.  20　Comparison of inclusion size distribution and effective grain size distribution between La-free steel and w （La） = 160×10-6 
steel ： （a） inclusion size， （b） effective grain size
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增加，钢中含 TiN 夹杂物的平均尺寸呈先减小后增

大的趋势，数密度呈先增加后减少的规律。

何晓妍等［90］对稀土 Ce 和 Y 对 321 不锈钢中钛

类夹杂物的改性作用做了对比。通过对比研究发

现，当稀土含量较少时，Y 优先与 Al2O3 结合生成

（Al2O3-）Y2O3夹杂物，但钢中仍存在部分 Al2O3夹杂

物；Ce 与 Al2O3反应生成 Ce-Al-O 类夹杂物，Al2O3不

再单独存在。随着稀土元素含量增加，Al2O3夹杂物

逐渐被改性，当 Y 添加量为 4.7×10-5时，钢液中的典

型夹杂物为Y2O3-TiN复合夹杂物；当Ce的添加量为

5×10-6时，钢液中的夹杂物主要有 Ce-O、Ce-Al-O 类

夹杂物。稀土 Ce 和 Y 的添加均可以减少钢中 TiN
夹杂的数量，并减小尺寸，如图 22所示。研究还指

出，当 Ce添加量为 1.0×10-5时，TiN 的数量及尺寸均

与 Y 添加量为 4.7×10-5时接近，表明 Ce 对夹杂物的

改性效果优于Y。

采用RE元素处理钢虽然能显著提升钢产品的

性能和质量，但是，目前我国在采用RE处理钢方面

还存在很多问题，如 RE 与其他元素的互相作用还

未探明、RE加入后收得率较低、RE合金纯度低、RE
加入工艺和设备落后以及RE处理钢在浇注时容易

产生水口结瘤等问题。这些问题都不同程度地影

响着RE处理钢的科学研究以及钢厂的连续性大规

模生产。我们应当重点研究 RE 在钢中的作用机

理，并大力发展 RE 在钢中的应用，提高我国 RE 钢

在国际市场上的竞争力，把我国的 RE 资源优势转

化为钢产品的品种优势以及经济优势，其发展前景

及应用前景应当是十分广阔的。

3　总结与展望

我国钛储量丰富，具备开发高强度低碳含钛微

合金钢的基础。在以往的研究中，关于如何控制钢

中 TiN 夹杂的生成一直是国内外学术界讨论的热

点，粗大的 TiN 夹杂依然是遏制高强度微合金钢发

展的一大重要因素。通过对含Ti微合金钢中TiN生

图21　钢中典型夹杂物随Y（钇）含量的改性示意图
Fig.  21　Schematic diagram of modification of typical inclusions with Y（yttrium） content in steel

图22　稀土处理对含Ti夹杂的数量及尺寸的影响 ：（a）Y处理，（b）Ce处理
Fig.  22　Effect of rare earth treatment on the number and size of Ti-containing inclusions ： （a） Y treatment， （b） Ce treatment
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成行为和钢中 TiN 的控制技术进行调研发现，钢中

TiN 夹杂的尺寸会随着冷速的增大而减小，且随着

保温时间的延长呈现对数正态分布；钢中 TiN 夹杂

的尺寸还受到外加脉冲电流的影响，其尺寸随着脉

冲电流的增加而减小；钢中的Ti元素与Al元素之间

存在协同效应，TiN 夹杂会以 Al2O3为核心形核，且

Al-Ti复合夹杂物的尺寸和形貌受到铝、钛脱氧顺序

的影响。同时，先加铝后加钛的脱氧方式下的夹杂

物尺寸小于先加钛后加铝的脱氧方式下的夹杂物

尺寸；钢中的 BN 会以 TiN 为形核质点，从而包裹住

TiN夹杂，从而影响TiN的形貌和尺寸；经过Mg、Ca、
稀土处理的钢中，TiN 夹杂的尺寸得到了明显的细

化。此外，经过稀土处理后得到的复合夹杂物，TiN
夹杂的棱角特征得到了明显的改善，由此得到的细

小的亚微米级和纳米级复合相夹杂物起到了很好

的诱导晶内针状铁素体析出的作用。此外，作者认

为在控制钢中 TiN 的研究中，还需在以下几个方面

开展更为深入的工作。

（1）目前关于保温时间对钢中 TiN 夹杂的影响

机理尚未完全明晰。应当在后续开展大量的实验

探究不同保温时间对TiN夹杂生成的影响，建立TiN
夹杂在不同保温时间下生成的动力学模型。

（2）目前关于外加脉冲电流调控钢中 TiN 夹杂

的作用机制还未明确。应在后续的研究中重点关

注脉冲电流的大小、频率、脉宽、波形及电极施加位

置等多种关键参数对 TiN 夹杂生成和迁移的影响，

并结合实验室条件，为实际生产提供合理的脉冲电

流方案。

（3）目前，Al、B协同处理、Mg处理、Ca处理都是

减少大尺寸 TiN 夹杂生成的有效手段，从成本角度

考虑，Ca 处理更有优势；而关于稀土处理的研究相

对不足，后续的研究应该重点聚焦不同含量稀土处

理以及混合稀土处理对钢中 TiN 生成的影响，为新

型Ti微合金钢的开发和应用做好基础准备。
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