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钛对铌微合金化钢夹杂物析出行为的影响

赵保华1,2,柯昌明1,钟贤岱1,谢摇 军2,朱诚意1,郑建新1
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摘摇 要:采用高频真空感应炉在 1 550 益的 Ar 气氛中冶炼不同钛含量的钛、铌微合金化钢并对其进行热处理。 分

析了钛加入量对钢的成分、组织结构、钢中典型夹杂物及宏观力学性能的影响。 研究结果表明:采用 Al 脱氧后的

钛、铌微合金化钢氧含量降低到 0郾 002 0%左右,合金元素的利用率超过 80% 。 钢中的夹杂物主要有球形或近似球

形的 Al2O3、SiO2、TiOx 及其复合夹杂。 (Ti, Nb)(C, N)、NbC、TiC 夹杂以氧化物夹杂为核心析出。 随着钛合金加

入量的增加,钢样中的部分夹杂物形貌由球形发展成长方形。 经共聚焦激光扫描高温显微镜热处理过的钢样中析

出较多细小的(Ti, Nb)(C, N)夹杂物。 随着钛含量的增加,热处理后的钢中小于 1 滋m 夹杂物数量急剧增加,尺寸

大于 1 滋m 的夹杂物的数量呈现减少的趋势。 高温在线金相组织分析表明:钢中钛加入量增加,高温奥氏体晶粒变

小,钢的组织细化,从而钢的宏观硬度增高。
关键词:钛铌复合微合金化;组织结构;夹杂物;宏观硬度
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Effect of Titanium on the Precipitation Behavior of
Inclusions in Niobium Microalloyed Steel
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Abstract: Experiments were conducted in a high frequency vacuum induction furnace to smelt titanium
and niobium microalloyed steel with different titanium addition at 1 550 益 under Ar atmosphere, and
then the samples underwent heat treatment郾 The effect of titanium additive amount on composition, micro鄄
structure, typical inclusions and macro mechanical property of the titanium and niobium microalloyed
steel were analyzed郾 The results show oxygen content in the steel microalloyed with titanium and niobium
decreases to about 20伊10-6 after Al is employed to deoxidize and the utilization rate of titanium exceeds
80%郾 Inclusions in the steel were mainly sphere shaped or approximate to sphere shaped Al2O3, SiO2,
and TiOx based complex inclusions郾 Cube shaped (Ti, Nb)(C, N) complex inclusions and NbC, TiC
inclusions in the steel precipitate around the spherical oxide inclusions郾 A lot of fine (Ti, Nb)(C, N)
precipitations after heat treatment can be seen with confocal laser scanning microscope郾 After heat treat鄄
ment, with the increase of titanium content in the steel, inclusions with the size less than 1 滋m increase
significantly, while the inclusions with the size larger than 1 滋m tend to decrease郾 Heated and held at
1 200 益, the austenite grain of the samples became smaller with the increase of titanium addition in the
steel郾 Thus the microstructure was obviously refined in steel,which led to improvement of macro hardness
of the steel郾
Key words: titanium and niobium complex microalloying; microstructure; inclusions; macro hardness
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0摇 引言

摇 摇 众所周知,在低合金钢中加入的微量的 Ti、Nb、
V,通过化学成分和加工工艺(控轧控冷)的严格控

制,可以充分发挥微合金化元素加入带来的晶粒细

化和沉淀强化作用以显著改善钢的组织与性能。
Nb 是目前使用最广泛和成功的微合金化元素,经过

30 多年的发展,含 Nb 微合金化钢广泛用于高级船

板、采油平台、油气管线、桥梁、汽车、压力容器、工程

机械、高层建筑、不锈钢等领域[1-8],钢的力学性能、
加工性能等得到极大提高,耐蚀、耐热性能等也得到

较大改善。 Ti 加入到低合金钢中的作用的独特之处

在于:淤钢中的 Ti 易与碳、氮结合形成 Ti (C, N),
在高温时析出的细小、 弥散的 Ti (C, N) 可以抑

制高温奥氏体晶粒的长大, 起细化钢的凝固组织的

作用[9]。 于Ti 在钢中通过固定 N 从而减少了 Nb
(C, N)、 AlN 沿奥氏体晶界的析出, 提高了钢的

热塑性, 从而减少由于 Nb 的加入引起的钢坯表面

产生横裂, 同时 TiN 还可以成为其他碳氮化物的形

核核心使之粗化, 避免低温应变时析出弥散相从而

提高热塑性[10-11]。 盂TiN 熔点很高, 在焊接热影响

区都能抑制奥氏体晶粒长大, 加微量 Ti (0郾 03% )
就能显著改善热影响区韧性。 TiC 及复合物的析出

也有利于抑制奥氏体晶粒的长大, 从而提高钢的热

焊接韧性[13-14]。 榆细小的 TiN 和钛氧化物可以成

为晶内铁素体形核的核心, 从而细化钢的组织, 以

提高钢的强度和韧性[15]。 采用 Ti、 Nb 复合微合金

化生产高强度微合金化钢引起了国内外学者的广泛

关注[16-23]。 目前在高强度焊接结构用钢中, 微合

金化元素高于常规微合金化工程结构用钢, 根据高

强度焊 接 结 构 用 钢 板 HG785 的 供 货 技 术 条 件

(WJX159-2006), 微合金化元素钛、 铌及钒总含

量由 0郾 02% 变化到 0郾 16% 不等[24], 变化范围较

大, 这将导致生产该钢种时从冶炼、 连铸及后续热

加工处理条件的适当调整。 本研究高钛含量对铌微

合金化焊接结构用钢铸态组织和夹杂物析出行为的

影响, 以期为高钛含量的微合金化钢的生产提供参

考。

1摇 钛、铌微合金化焊接结构钢的熔炼

及热处理

1郾 1摇 钛、铌微合金化焊接结构钢的熔炼

本试验采用由某钢厂高炉渣制得的 Ti鄄Si鄄Fe 合

金粉末(成分见表 1)和市售含铌 70% 的铌铁作为

钢中的微合金化元素。 钢液的深脱氧采用工业电解

生产的纯铝(99郾 9% )颗粒。 参照企业生产的某焊

接结构用钢的供货成分指标,制定实验室熔炼钢样

的目标成分及钛、铌的加入量(如表 2 所示)。 结构

钢采用工业纯铁和各合金粉末按目标钢成分(表 2)
进行配制。 本试验共制备钛在钢中的名义加入量分

别为 0、0郾 04% 、0郾 08% 、0郾 10% 、0郾 14%的 5 种钢样,
编号分别为 1、2、3、4、5 号。 其中 1 号代表普通结构

钢,2、3、4、5 号分别表示含钛量不同的钛、铌微合金

化结构钢。

表 1摇 Ti鄄Si鄄Fe 合金和 Si鄄Fe 合金的化学成分
Table 1摇 The chemical compositions of Ti鄄Si鄄Fe alloy and Si鄄Fe alloy %

合金 C Si Mn P S Als Mg V Ti Fe
Ti鄄Si鄄Fe 0. 480 36. 400 1. 980 0. 015 0. 016 1. 650 0. 040 0. 620 47. 54 11. 259
Fe鄄Si 0. 260 70. 740 0. 035 0. 008 3. 080

表 2摇 实验室熔炼的铌、钛微合金化结构用钢的目标化学成分

Table 2摇 The targeting chemical composition of Nb and
Ti microalloyed structural steel for laboratory smelting摇 %

C Si Mn P S Cr Cu Nb名义 Ti名义

臆0.10 臆0.40 1.80 臆0.020臆0.008 0.28 0.033 0.065 0 ~0.14

摇 摇 为了考察 Ti鄄Si鄄Fe 合金的脱氧效果,从现场取

得转炉冶炼终点的钢样。 将盛有 7 kg 钢样的坩锅

放入感应炉内熔化,钢样熔化后立即在钢液面上覆

盖 200 g 无碳保护渣,待保护渣完全熔化后的试样

为初始样,取初始样并开始后续脱氧试验。 往预熔

好的钢样中加入 7 g Ti鄄Si鄄Fe 铁合金,合金加入

1 min后,利用石英玻璃管取钢样供分析使用,前

15 min每隔 2 min 取一个钢样,后 15 min 每隔 5 min
取一个钢样。 观察脱氧时间对脱氧效果的影响并评

价 Ti鄄Si鄄Fe 铁合金用于脱氧的效果。
本研究采用高频真空感应炉在 1 550 益 的 Ar

气氛中冶炼不同钛含量的钛、铌微合金化钢。 熔炼

后的试样经降温到 1 400 益左右后采用水淬。 采用

TC500 型氧氮分析仪分析钢中的氧和氮含量。 采用
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碳硫分析仪分析其中的碳硫。 采用 ICP 分析微合金

化钢样中的 Ti、Nb 及其他合金元素的含量。 采用金

属试样预磨机、抛光机处理熔炼好的钢样后,采用扫

描电镜结合能谱仪分析样品中夹杂物组成、成分及

形貌,并统计夹杂物的尺寸。
1郾 2摇 钛、铌微合金化焊接结构钢固态相变的高温在

线分析

将钛含量不同的试样制成 覫5 mm伊4 mm 的金

相试样,经过预磨和机械抛光后,置入丙酮中超声波

清洗 1 min,烘干后置于高温共焦激光扫描显微镜的

加热炉中,通氩气流保护。 利用高温 CSLM 在线观

察不同温度下钛含量对钛微合金化高强钢固态相变

过程的影响。 试样以 200 益 / min 的加热速度加热

至 1 200 益,保温 5 min。 由热蚀沟来显示出奥氏体

晶粒,利用显微成像系统在线观察加热过程中试样

自由面上显微组织的变化,可以观察相变的起始和

结束点,由连续拍摄的显微照片即可测得该试样在

不同加热温度下的奥氏体晶粒的晶粒大小,同时导

入微机视频文件中。
1郾 3摇 铸态及热处理钢样中夹杂的组成、形貌、尺寸

及金相组织分析

对试样进行重新抛光,用 4% 硝酸酒精溶液浸

蚀,采用扫描电镜对不同钛含量的试样进行金相组

织分析。

2摇 试验结果与分析

2郾 1摇 Ti鄄Si鄄Fe 合金用于钢液脱氧的分析

加入 Ti鄄Si鄄Fe 合金后,钢样的总氧含量随时间

变化的结果如图 1 所示。 从图 1 明显可以发现,加

入 Ti鄄Si鄄Fe 合金复合脱氧剂后,在熔炼的前10 min,
钢样的总氧含量大幅度降低,且在第 5 min 后慢慢

地趋于稳定。 在转炉终点结束时,钢水定氧约为

0郾 08% ,在取样过程中,钢水沸腾,部分氧被消耗,加
合金时初始氧含量为 0郾 06% 。 采用 Ti鄄Si鄄Fe 合金脱

氧后,氧含量维持在 0郾 02% ~ 0郾 03% 的水平,相对

较高。 因此,在微合金化处理前应该脱氧,否则不能

保证合金的回收率。 Ti鄄Si鄄Fe 合金具有一定的脱氧

能力,随着脱氧时间的延长,脱氧能力和脱氧效率逐

渐趋于稳定状态。 根据脱氧的效果来看,钢样熔化

后保温 5 ~ 10 min,钢中的氧含量就已达到最低水

平,所以脱氧处理 5 ~ 10 min 即可。

图 1摇 加入合金后,钢样总氧含量随时间的变化

Fig郾 1摇 Total oxygen content in steel samples varying
with time after adding alloy

2郾 2摇 Ti鄄Si鄄Fe 合金加入量对钢中氧氮含量的影响

为了保证合金的利用率,先采用 Al 脱氧。 工业

纯铁的起始氧含量为 0郾 028% 。 加入铝脱氧后和合

金加入后,钢样中氧、氮分析结果见表 3。 由表 3 可

见,试验钢样的氧含量都比较低,而且随着 Ti 含量

的增加,氧含量的变化并不明显。 由于在钢样的熔

炼过程中加入了强脱氧性元素 Al 脱氧后,氧含量已

经达到很低的水平,尽管调整成分的合金粉末和所

有加入的 Ti鄄Si鄄Fe 合金有一定程度的脱氧作用,但

在这里并不明显。 因此,生产中在熔炼钛微合金化

钢时,为了保证钛元素的利用率,在钛微合金化前,
有必要用铝进行预脱氧,使钢水中的氧脱到一定程

度,以提高钛的利用率,节约生产成本。

表 3摇 铝脱氧后及合金加入后钢样中 T[O]和 T[N]含量
Table 3摇 The contents of T[O] and T[N] in the samples after aluminium deoxidization and alloy adding %

试样编号
T[O]

Al 脱氧后 加入合金后

T[N]

Al 脱氧后 加入合金后

1 32 31 18 19
2 31 28 20 22
3 29 26 19 23
4 28 20 20 24
5 30 21 20 18
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2郾 3摇 钛合金加入量对钢样成分的影响

采用 ICP 分析熔炼后的钢中各合金元素的含

量, 得到钢中钛的收得率 浊Ti和钢样中钛含量 (如

表 4 所示)。 比较各钢样中 Ti 合金化的利用率, 可

以看出, 经过铝脱氧后, 在其他条件相同的情况

下, 随 Ti鄄Si鄄Fe 合金加入量的增加钢中合金元素含

量增加, 钛的回收率都较高, 铌的含量基本没变

化。

表 4摇 钛铌微合金化焊接结构钢熔炼后的化学成分和钛收得率
Table 4摇 The chemical composition and titanium yield of titanium and niobium

microalloyed welded structural steel after smelting %

试样编号 C Si Mn P S Cr Nb Ti 浊Ti

1 0. 067 0. 062 1. 81 0. 011 0. 003 5 0. 25 0. 060
2 0. 066 0. 061 1. 79 0. 011 0. 003 6 0. 24 0. 059 0. 032 80. 0
3 0. 067 0. 060 1. 84 0. 010 0. 004 0 0. 26 0. 060 0. 068 85. 0
4 0. 069 0. 061 1. 87 0. 012 0. 004 0 0. 25 0. 061 0. 086 86. 0
5 0. 069 0. 060 1. 87 0. 012 0. 006 0 0. 26 0. 061 0. 130 92. 9

2郾 4摇 铸态试验钢样的典型夹杂物分析

采用扫描电镜结合能谱仪观察到选取的 2、 4、
5 三组试样的典型夹杂物的形貌、 尺寸和组成如图

2 所示。 从图 2 可以看出: 铸态试样的典型的氧化

物夹杂物为 Al2O3、 SiO2 及 TiOx 夹杂。 TiOx 夹杂

主要为球形夹杂, 容易与聚集一起生长, 这也是在

冶炼钛微合金化钢过程中易发生水口堵塞的主要原

因。 由于试样中 Ti 的添加量较高, 在球形夹杂物

外面生长出了不规则长方体形状的夹杂物。 结合能

谱成分分析结果可以看出长方形夹杂的外围主要是

Ti 和 N 这两种元素, 该处夹杂物主要是 TiN, 还有

少量的 TiC。 中心黑点位置的主要成分 TiOx 和

Al2O3。 根据扫描电镜分析结果, 钢中存在典型的

铌、 钛复 合 夹 杂 ( Ti, Nb) N, NbC、 TiC 夹 杂

(图 2 中第 1 个夹杂物外围白亮点处) 以氧化物夹

杂为核心进行析出, 另外还检测到了 MnS、 FeS 与

SeS 的复合夹杂, 该复合夹杂近似球形, 改变了

MnS 的形态, 提高了钢中 MnS 的稳定性。 Katsunari
O 等人[25] 对钢中 MnS 的形态的研究也证实了这

一点。

图 2摇 各类夹杂物的形貌及能谱分析结果

Fig. 2摇 The micrograph and EDS spectra analysis results of inclusions

摇 摇 用 扫 描 电 镜 ( SEM) 放 大 10 000 倍, 在

104 滋m2视场范围内, 随机选择视场拍 20 张相片,
再利用 Qwin 图像分析软件统计出不同钛加入量的

铸态钢样中夹杂物的数量分布如表 5 所示。 将表 5
的试验结果与钢样成分对照分析可知: 随着钢中钛

含量的增加, 夹杂物数量先增加然后降低, 这是由

于其他条件不变时, 随着钛含量的增加, 形成钛的

氧、 氮、 碳化物增多。 钛含量进一步增加时, 夹杂

物聚集长大的机会越多, 大尺寸的夹杂物增加, 夹

杂物排出也就越多, 导致总体数量先增加然后降

低。 当钛含量超过 0郾 10% 的添加量时, 钢中大夹

杂物的比例增加较多, 这些大夹杂将导致铸坯质量

变差, 并使铸坯后续加工困难, 最终影响产品质

量。 因此, 当钢中钛含量较高时, 合理控制钢中的

氧、 氮、 硫含量, 并采取必要的措施促使夹杂物充

分上浮非常关键。
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表 5摇 各试样内夹杂物的个数及尺寸分布比例
Table 5摇 The quantities and size distribution of

inclusions in each sample

试样

编号

夹杂物尺寸分布比例 / %

<1. 0 滋m 1. 0 ~5. 0 滋m 5. 0 ~10. 0 滋m >10. 0 滋m

夹杂物数 /

(个·mm-2)
1 68. 2 15. 0 5. 6 11. 2 1 028
2 49. 3 33. 2 7. 6 9. 9 1 556
3 64. 8 33. 4 13. 5 1. 8 1 847
4 70. 7 14. 8 11. 4 3. 1 1 735
5 40. 6 24. 9 20. 7 13. 8 1 626

2郾 5摇 钛合金加入量对热处理钢样金相组织的影响

对钛含量不同的钢样,采用共聚焦激光扫描高

温显微镜按如图 3 所示的热处理工艺进行处理,采

用在线分析热处理过程中试样的组织及奥氏体晶粒

尺寸的变化情况。 试样在 1 200 益下保温 4 min 后

奥氏体晶粒尺寸如图 4 所示。 由图 4 可见,随着钢

中钛加入量的增加,奥氏体的晶界明显程度有差异,

奥氏体晶粒逐渐变细,但是析出物不是很明显。 增

加钢中 Ti 含量,可增加晶粒细化的作用。

图 3摇 试验钢样高温显微镜在线分析时的温度-时间曲线

Fig郾 3摇 The temperature and time curve when steel samples
was under online analysis by high temperature microscope

图 4摇 不同钛添加量的试样在 1 200 益时保温过程中的金相组织

Fig郾 4摇 The metallographic structure of samples with different amount of titanium added
during the process of heat preservation at 1 200 益

2郾 6摇 钛含量对热处理钢样夹杂物析出的影响

经高温显微镜热处理后的试样急冷后加工成金

相样,通过扫描电镜对钢中夹杂物及析出物进行观

察。 钢中典型的大夹杂物为表层包裹部分 TiN,心

部为 TixO、Al2O3 及一定量 SiO2 的复合夹杂物、
(Ti, Nb)(C, N)复合夹杂及 MnS 夹杂。 经热处理

后析出相数量较多,主要为 20 ~ 80 nm 的方形颗粒,
有极少量尺寸为 80 ~ 180 nm 的球形相。 经能谱分

析,方形析出相为 Ti(C, N),如图 5 中点 1 处;椭球

形相为 MnS 与 TixO 的复合相,如图 5 中点 6 所示。
由于试样中加入的钛较多,固定了钢中的 N,减少了

N 与铌结合的机会,铌在加热过程中固溶在钢中量增

加,在能谱图上未体现出细小的(Ti, Nb) (C, N)。
(Ti, Nb)(C, N)复合夹杂不仅能在热加工过程中

抑制奥氏体晶粒的长大,而且 TiN 在焊接热影响区

很难溶解,细化相变后的组织,从而显著提高焊接热

影响区的韧性,TiC 及 NbC 则有较明显的沉淀强化

效果。
用扫描电镜(SEM)放大 10 000 倍,在 104 滋m2

视场范围内,随机选择视场拍 20 张相片,再利用

Qwin 图像分析软件统计出夹杂物的粒度分布。 经

热处理后钢样的夹杂物的粒度分布如图 6 所示。 由

图 6 可知,随着钛含量的增加,热处理后钢样中尺寸

小于 1 滋m 的夹杂物数目逐渐增加,而尺寸大于
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1 滋m的夹杂物数目减少;尺寸小于 1 滋m 的夹杂物

的数量超过钢样中夹杂物总数量的一半。 此外,从

图中还可以看出,随着钛含量的增加,钢中夹杂物的

总数目是逐渐增多的,且增多的部分主要集中体现

在尺寸小于 1 滋m 的夹杂物上。 这是由于钢样经奥

氏体化处理后,试样中大的夹杂物颗粒可能溶解,冷
却过程中重新析出。 奥氏体晶粒的细化与析出物的

数量、尺寸有关。

图 5摇 热处理后析出物的形貌及能谱

Fig郾 5摇 The micrograph and energy spectrum of the precipitate in the steel after heat treatment

图 6摇 热处理后钢样的夹杂物粒度分布

Fig郾 6摇 The size distribution of inclusions in steel
after heat treatment

2郾 7摇 钛含量对热处理钢样宏观硬度的影响

采用洛氏硬度计对热处理后的钢样硬度进行测定。
钛含量对钢样宏观硬度的影响如表 6 所示。 由表 6 所

知,钢样的硬度值较大,这与钢中加入了微合金化元素

钛、铌有关。 同时由表6 还可以知道,无钛钢和含钛钢的

硬度值变化比较明显,不同钛含量的钢样的硬度值也有

变化。 和没有添加钛的铌微合金化钢相比,加入钛后,钢
样的组织得到明显的细化,钢的硬度值提高。

表 6摇 不同钛添加量的钢样热处理后的宏观硬度值
Table 6摇 The macro hardness value of the steel with different

amount of titanium added after heat treatment

钢样中钛添加量 / % 硬度(HRC)
0 40. 4

0. 10 42. 0
0. 14 43. 5

3摇 结论

摇 摇 1)根据氧氮分析结果,采用 Al 脱氧后,钢中的

氧含量由 0郾 028% 降到 0郾 003 0% 以下,钛、铌微合

金化后,氧含量降低到约 0郾 002 0% 。 钢中合金元素

Ti 的含量随着 Ti鄄Si鄄Fe 合金的加入量的增加而增

加,合金元素的利用率超过 80% 。
2)铸态试样典型的氧化物夹杂物为 Al2O3、SiO2

及 TiOx 的复合夹杂,存在典型的铌、钛复合夹杂

(Ti, Nb)N,NbC、TiC 夹杂则以氧化物夹杂为核心

进行析出,另外还检测到了 MnS、FeS 与 SeS 的复合

夹杂。 随着钛合金加入量的增加,钢样中的夹杂物

部分由球形发展呈长方形,出现典型的外包 Ti(C,
N)夹杂的复合夹杂物。 当钛含量超过 0郾 10% 的添

加量时,钢中大夹杂物的比例增加较多。
3)经热处理后钢样析出较多细小的 Ti(C, N)

·87· 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 钢 铁 钒 钛摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2012 年第 33 卷摇



及其与 Nb 的复合夹杂物。 随着钛含量的增加,热

处理后的钢中小于 1 滋m 夹杂物数量急剧增加,钢

中的夹杂物总数目也有一定程度的增加,尺寸大于

1 滋m 的夹杂物的数量呈现减少的趋势。
4)随着钛含量的增加,热处理钢样的晶粒得到

细化,钢样宏观硬度随钢中钛含量的增加而增大。
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余文华

澳 Atlas 向 Forge 资源公司出售旗下钒钛磁铁矿

摇 摇 澳大利亚 Atlas 铁矿公司宣称,已与 Forge 资源公司就出售旗下 Balla Balla 钒钛磁铁矿项目达成协议,价
值 4000 万澳元,这笔资金将分两期支付。 协议还规定,矿区土地使用费亦可根据铁矿石销售收入来支付。
Balla Balla 项目是一个大型钒钛磁铁项目,Atlas 于 2010 年 8 月收购 Aurox Resources 时将其收归名下。 该项

目位于西澳,靠近皮尔巴拉海岸。
根据协议,2012 年 2 月 Forge 已向 Atlas 支付 1 750 万澳元资金, 12 个月后将再支付 2 250 万澳元。 除

政府税费以外,Forge 还需向 Atlas 支付最初 550 万 t 磁铁矿及 20 万 t 钛铁矿销售收入的 4%作为矿区土地使

用费,此后矿区土地使用费降至余下开采的 3 600 万 t 磁铁矿及 120 万 t 钛铁矿销售收入的 1% 。
(沈小小摇 供稿)
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