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摘　要：应用热力学方法研究了帘线钢凝固析出碳氮化钛（Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓））夹杂的性质，以及钢坯

加热过程碳氮化钛（Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓））夹杂分解固溶的热力学条件，并通过实验研究了试样高温加热过

程中碳氮化钛夹杂的固溶现象。研究表明：１）帘线钢Ｃ含量越高，凝固析出的碳氮化钛夹杂中的狓

值越高；２）帘线钢Ｃ含量越高，凝固过程碳氮化钛夹杂析出就越早，析出碳氮化钛夹杂时的凝固前

沿温度越低；３）８２Ａ铸坯加热到１０８７℃以上时，碳氮化钛夹杂具备分解和固溶的热力学条件；４）实

验验证将钢样在１１５０℃和１２５０℃高温加热后，５μｍ以上的碳氮化钛夹杂分别下降了５５％和

７０．３％，而试样在１２５０℃高温加热后缓冷到１０００℃时发现２μｍ以下的小夹杂继续在分解，而

５μｍ以上的大夹杂在增加。
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过共析帘线钢是生产汽车和飞机轮胎子午线（俗称钢帘线）的超高强度级别高碳钢。按照 ＧＢ／Ｔ

２７６９１—２０１１《钢帘线用盘条》
［１］，过共析帘线钢钢号为ＬＸ８０Ｂ和ＬＸ８０Ａ，但国内帘线钢生产企业多沿用

ＪＩＳＧ３５０６标准中的ＳＷＲＨ８２Ａ组织生产。帘线钢的开发过程经历了从低强度级别的亚共析钢到高强度和

超高强度级别的过共析钢这一过程。通过氧化物夹杂形态控制技术，基本解决了不变形氧化物夹杂对帘线

钢盘条拉拔断丝的危害问题。但对强度级别更高的过共析帘线钢而言，对高硬度不变形夹杂的敏感程度远

高于亚共析钢。因此，钢液凝固过程中析出的钛氮化碳（Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓））夹杂，尽管其颗粒尺寸仅为几个微米，

但因其硬度比氧化物夹杂更高，对盘条拉拔和捻股过程断丝产生重要影响。Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）是ＴｉＮ和ＴｉＣ的连

续固溶体，狓代表ＴｉＣ的摩尔比，狓 值越大，Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）夹杂的硬度越高
［２］，对拉拔断丝的危害也就越大。

Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）夹杂在金相显微镜下呈砖红色
［３］，ＴｉＣ含量越高，颜色就越深

［４］。钢帘线生产商根据帘线钢盘条

中检测到的Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）夹杂的尺寸和数量，建立了帘线钢盘条钛夹杂罚分体系
［５］，钛夹杂总罚分值超过某

一数值的帘线钢盘条将被降级使用或退货。目前，针对过共析帘线钢中碳氮化钛夹杂的析出行为及其在高

温下的固溶行为鲜有文献报道。因此，研究过共析帘线钢中Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）夹杂的凝固析出及高温加热过程中

的分解或固溶现象，对过共析帘线钢盘条的钛夹杂控制及更高强度级别（９２Ａ）帘线钢的开发具有重要意义。

１　帘线钢凝固过程中犜犻（犆狓犖１－狓）夹杂析出热力学

８２Ａ钢液中Ｃ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｐ、Ｓ、Ｎ质量分数分别为０．８２％、０．２０％、０．５０％、０．０００６％、０．０１０％、０．０１０％、

０．００４％，其液相线温度犜ｌ和固相线温度犜ｓ分别为１４８０℃和１３６８℃。钢液在凝固过程中溶质元素Ｃ、Ｎ、

Ｔｉ在凝固前沿不断富集
［６］，当达到Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）析出的平衡活度积时，将按式（１）析出碳氮化钛夹杂：

狓Ｃ＋（１－狓）Ｎ＋Ｔｉ＝Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）， （１）

　　Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）是ＴｉＣ和ＴｉＮ的连续固溶体，其中ＴｉＣ和ＴｉＮ的溶度积可用式（２）和式（３）
［７］表示：

狑（Ｔｉ）·狑（Ｃ）＝狓犓ＴｉＣ， （２）

狑（Ｔｉ）·狑（Ｎ）＝（１－狓）犓ＴｉＮ。 （３）

式（２）和式（３）中：狑（Ｃ）、狑（Ｎ）和狑（Ｔｉ）分别为钢液中Ｃ、Ｎ和Ｔｉ的质量分数；犓ＴｉＣ和犓ＴｉＮ分别为形成ＴｉＣ

和ＴｉＮ的平衡常数；狓为碳氮化钛中碳化钛的物质的量之比，狓值决定于钢的初始成分和凝固前沿温度。由

式（２）和式（３）可得：

狑（Ｔｉ）·
狑（Ｎ）

犓ＴｉＮ

＋
狑（Ｃ）

犓ＴｉＣ
（ ）＝１， （４）

狓＝ １＋
狑（Ｎ）

狑（Ｃ）
·
犓ＴｉＣ

犓ＴｉＮ
（ ）

－１

。 （５）

　　由于溶质元素凝固偏析，钢液凝固前沿Ｃ、Ｎ和Ｔｉ的实际含量
［８］可表达为

狑（犼）＝狑（犼０）（１－犵）
犽－１， （６）

狑（犼）＝
狑（犼０）

１－（１－犽）犵
。 （７）

　　式（６）用于计算凝固前沿Ｔｉ的质量分数（％），式（７）用于计算凝固前沿Ｃ和Ｎ的质量分数（％）；狑（犼０）

为钢液中溶质元素犼的初始质量分数（％），犽为各溶质元素在钢液和γＦｅ之间的平衡分配系数，其数值为：

犽Ｎ＝０．４８，犽Ｃ＝０．３５，犽Ｔｉ＝０．３
［９］。

将式（６）和式（７）分别代入式（４）和式（５）可得：

狑（Ｔｉ０）（１－犵）
犽Ｔｉ－１

狑（Ｃ０）

１－（１－犽Ｃ）犵

犓ＴｉＣ

＋

狑（Ｎ０）

１－（１－犽Ｎ）犵

犓ＴｉＮ

烄

烆

烌

烎

＝１， （８）

狓＝ １＋
犓ＴｉＣ

犓ＴｉＮ

·
狑（Ｎ０）（１－（１－犽Ｃ）犵）

狑（Ｃ０）（１－（１－犽Ｎ）犵）
（ ）

－１

。 （９）

　　凝固率犵与钢液凝固前沿的温度犜ｓ－ｌ的关系
［１０］如下：

犵＝
（犜０－犜ｓ）（犜ｌ－犜ｓ－ｌ）

（犜ｌ－犜ｓ）（犜０－犜ｓ－ｌ）
， （１０）

式中：犜０ 为纯铁熔点１５３８℃。ＴｉＮ和ＴｉＣ在钢液凝固过程中析出的平衡活度积可由下式
［１１１２］确定：

ｌｇ犓ＴｉＮ＝５．６４－１５２００／犜， （１１）

ｌｇ犓ＴｉＣ＝５．１４－９３９３／犜。 （１２）
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　　由式（８）（１２）可计算得到８２Ａ 钢液凝固过程中，当凝固率犵 达到３０％时开始析出碳氮化钛

（ＴｉＣ狓Ｎ１－狓），其中狓＝０．１１８，即其组成为Ｔｉ（Ｃ０．１１８Ｎ０．８８２）。此时的凝固前沿温度犜ｓ－ｌ为１４６５℃。

用同样的方法可计算出亚共析钢７２Ａ和过共析钢９２Ａ中析出的碳氮化钛的成分、析出时的凝固率和凝

固前沿温度，计算结果见图１。由图１可知，帘线钢Ｃ含量越高，凝固过程碳氮化钛夹杂析出越早，碳氮化钛

析出时的凝固前沿温度越低，析出的碳氮化钛夹杂中的ＴｉＣ含量越高。这表明：１）由于析出碳氮化钛夹杂时

的溶质平衡活度积随温度降低而下降，因此，在相同的钢水Ｎ、Ｔｉ含量条件下，帘线钢强度级别越高（Ｃ含量

越高），凝固前沿析出碳氮化钛夹杂的溶质过饱和度越大，碳氮化钛夹杂析出和长大的推动力越大；２）帘线钢

强度级别越高，碳氮化钛夹杂析出越早，就越有更多的机会通过扩散长大；３）帘线钢强度级别越高，析出的碳

氮化钛夹杂中的ＴｉＣ含量越高。

图１　帘线钢钢水犆含量对凝固析出碳氮化钛夹杂的影响

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狉犫狅狀犮狅狀狋犲狀狋狅狀狋犻狋犪狀犻狌犿犮犪狉犫狅狀犻狋狉犻犱犲犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱犻狀狋犻狉犲犮狅狉犱狊狋犲犲犾

综上所述，随着帘线钢强度级别提高，钢液凝固过程中析出的碳氮化钛夹杂的颗粒尺寸越大，硬度也越

高，因而，对帘线钢拉拔成细丝的危害就越大。因此，在超高强度级别过共析帘线钢生产过程中，应该采取比

冶炼亚共析帘线钢更为严格的工艺措施，比如进一步降低钢水Ｎ含量，强化小方坯连铸二次冷却，用大方坯

浇铸时采用轻压下等技术。

２　帘线钢坯加热过程中犜犻（犆狓犖１－狓）夹杂的固溶

２．１　犜犻（犆狓犖１－狓）夹杂固溶热力学

钢水凝固形成铸坯后，钢中的Ｃ、Ｎ和Ｔｉ分别以碳氮化钛夹杂形式存在和以固溶于金属基体中的原子

形式存在，在一定温度下两者之间达到热力学平衡。随着温度升高，碳氮化钛分解的平衡浓度积不断增大，

当其平衡浓度积大于溶解于奥氏体中的实际浓度积时，碳氮化钛夹杂发生分解及Ｃ、Ｎ和Ｔｉ原子在奥氏体

中扩散（即固溶）。

８２Ａ凝固过程中，Ｔｉ（Ｃ０．１１８Ｎ０．８８２）夹杂开始析出的温度为１４６５℃，但轧钢加热炉温度远低于１４６５℃。

那么钢坯中的碳氮化钛夹杂在高温加热过程中是否能发生分解和固溶，从而使碳氮化钛夹杂颗粒尺寸变小，

甚至消失，这对提高过共析帘线钢盘条钛夹杂罚分值合格率具有重要意义。

Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）在奥氏体中的固溶反应可用式（１３）表示：

Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）（ｓ）＝（Ｔｉ）γ＋狓（Ｃ）γ＋（１－狓）（Ｎ）γ，

犓Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）＝狑（Ｔｉ）狉·狑（Ｃ）
狓
狉·狑（Ｎ）

１－狓
狉 。 （１３）

　　该反应式可看作是由以下反应
［１３］组成：

Ｔｉ（犆狓犖１－狓）（ｓ）＝狓ＴｉＣ＋（１－狓）ＴｉＮ，

犓犪＝狓
狓· １－狓（ ）１－狓； （１４）

狓ＴｉＣ＝狓（Ｔｉ）γ＋狓（Ｃ）γ，

犓犫＝
狑（Ｔｉ）狓·狑（Ｃ）狓

狓狓
； （１５）

（１－狓）ＴｉＮ＝（１－狓）（Ｔｉ）γ＋（１－狓）（Ｎ）γ，

犓犮＝
狑（Ｔｉ）１－狓·狑（Ｎ）１－狓

（１－狓）
１－狓

。 （１６）

　　若ＴｉＣ与ＴｉＮ二元系的固溶浓度积公式仍可分别应用于Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）中，即有下式
［１４］：
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犓犫＝（犓ＴｉＣ）
狓
＝
狑（Ｔｉ）·狑（Ｃ）

狓｛ ｝
狓

， （１７）

犓犮＝（犓ＴｉＮ）
１－狓
＝
狑（Ｔｉ）·狑（Ｎ）

１－狓｛ ｝
１－狓

， （１８）

式中：犓ＴｉＣ和犓ＴｉＮ分别为形成ＴｉＣ和ＴｉＮ的平衡常数。处于固溶态的Ｃ、Ｎ和Ｔｉ原子在奥氏体中的固溶度

积可由下式［１５１６］确定：

ｌｇ
狑（Ｔｉ）·狑（Ｃ）

狓
＝ｌｇ犓ＴｉＣ＝２．７５－

７０００

犜
， （１９）

ｌｇ
狑（Ｔｉ）·狑（Ｎ）

１－狓
＝ｌｇ犓ＴｉＮ＝０．３２－

８０００

犜
。 （２０）

　　Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１"狓）达到固溶平衡的条件，由式（１９）和式（２０）可得：

狑（Ｔｉ）·
狑（Ｃ）

１０２．７５－７０００
／犜 ＋

狑（Ｎ）

１００．３２－８０００
／犜（ ）＝１， （２１）

式中：狑（Ｃ）、狑（Ｎ）和狑（Ｔｉ）分别为８２Ａ中Ｃ、Ｎ和Ｔｉ元素的平均质量分数（％）。由式（２１）可计算得到帘线

钢８２Ａ在奥氏体中碳氮化钛的平衡固溶温度为１０８７℃，当温度达到１０８７℃时，碳氮化钛夹杂将开始分解。

由于夹杂物的析出，固溶于奥氏体基体中的Ｃ、Ｎ和Ｔｉ的浓度小于其在钢中的平均浓度。因此，８２Ａ铸坯中

碳氮化钛的实际分解温度会低于１０８７℃。

２．２　８２犃铸坯高温加热过程中钛夹杂固溶试验研究

工业生产的帘线钢，钢中凝固析出的钛夹杂数量很少，在金相显微镜下难以获得钛夹杂尺寸的统计数

据。为了便于研究帘线钢中钛夹杂的固溶现象，实验室在２５ｋｇ真空感应炉中，将工业生产的８２Ａ连铸坯在

氮气气氛下重熔，钢样熔化后加入金属钛。钢液浇铸成锭后将钢锭锻造成３０ｍｍ圆棒，切头去尾后取中段

钢样分析化学成分，并做夹杂物分析检测，化学成分见表１。

表１　实验室熔炼的钢样质量分数／％

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲狊狋犲犲犾狊犪犿狆犾犲犿犲犾狋犲犱犻狀犔犪犫（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

狑（Ｃ） 狑（Ｓｉ） 狑（Ｍｎ） 狑（Ｐ） 狑（Ｓ） 狑（Ｔｉ） 狑（Ｎ） 狑（Ｔ．Ｏ）

０．８０ ０．１８ ０．５３ ０．０１９ ０．００６４ ０．０５５ ０．０１６７ ０．００３７

从表１可见，钢样中将Ｔｉ和Ｎ含量进行了放大，这样在金相显微镜下可检测到大量砖红色的钛夹杂，在

图２中为灰色的多边形夹杂。将圆棒样在马弗炉中分别加热到１１５０～１２５０℃下保温不同时间后快速冷却，

将其磨成金相样后用图像分析仪对钛夹杂做统计分析，研究钢样加热前后及不同加热条件下钛夹杂的尺寸

图２　实验室熔炼钢样中的钛夹杂

犉犻犵．２　犜犻狋犪狀犻狌犿犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊狅犫犲狊狉狏犲犱狌狀犱犲狉

犿犲狋犪犾犾狌狉犵犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲狅狀狋犺犲狊狋犲犲犾

狊犪犿狆犾犲犿犲犾狋犲犱犻狀犾犪犫狅狉犪狋狅狉狔

以及数量的变化。图３分别给出了圆棒样在热处理前、１１５０℃

保温２ｈ后水冷、１２５０℃保温２ｈ后水冷，以及１２５０℃保温２ｈ

然后随炉冷却到１０００℃后水冷４种热处理工艺条件下钢中钛

夹杂尺寸的分布（放大５００倍，依次检测犖＝５０个视场，狀为５０

个视场中的钛夹杂总数）。

比较图３（ａ）和（ｂ）可以发现，在１１５０℃保温２ｈ后，４μｍ

以上的钛夹杂比例明显减少，而３μｍ以下的钛夹杂比例明显增

加。表明在这一过程中因钛夹杂发生分解，大夹杂尺寸变小了，

小夹杂逐渐变小直至消失。但小颗粒钛夹杂消失的速度小于大

颗粒钛夹杂变小的速度，致使２μｍ以下的夹杂比例增加，钛夹杂

平均尺寸下降。当将加热温度升高到１２５０℃，钛夹杂分解加速，

大颗粒钛夹杂变小速度明显高于１１５０℃保温时。

从５０个视场统计的钛夹杂总数的变化规律看（见图４），随

着加热温度升高，因小颗粒钛夹杂分解消失使钛夹杂总数不断下

降。将１２５０℃保温２ｈ后随炉冷却到１０００℃水冷的试样与在１２５０℃保温２ｈ后直接水冷的试样比较，
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图３　钢样热处理前后检测到的钛夹杂尺寸分布

犉犻犵．３　犜犺犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犜犻狋犪狀犻狌犿犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋

可以发现钛夹杂总数变化不大，但２μｍ以下的钛夹杂比例下降，而≥５μｍ 钛夹杂比例明显增加。根据

Ｏｓｔｗａｌｄ熟化机制
［１４］，试样在缓冷过程中小颗粒钛夹杂周围溶质元素的浓度大于大颗粒钛夹杂周围溶质的

浓度。这样从小颗粒钛夹杂到大颗粒钛夹杂之间，存在Ｃ、Ｎ和Ｔｉ浓度由高到低的浓度梯度，小颗粒钛夹杂

周围的Ｃ、Ｎ和Ｔｉ原子向大颗粒钛夹杂周围扩散，结果是小颗粒钛夹杂不断溶解，而大颗粒钛夹杂则不断

长大。

图４　不同热处理工艺对钛夹杂数量的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狆狉狅犮犲狊狊狅狀狇狌犪狀狋犻狋犻犲狊狅犳犜犻狋犪狀犻狌犿犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊
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３　结　论

１）帘线钢凝固过程中析出的碳氮化钛（Ｔｉ（Ｃ狓Ｎ１－狓）），其组成与钢液初始碳含量有关。帘线钢Ｃ含量越

高，析出的碳氮化钛夹杂中的ＴｉＣ含量越高；帘线钢Ｃ含量越高，凝固过程碳氮化钛夹杂析出越早，析出的碳

氮化钛夹杂尺寸也越大。

２）当将８２Ａ铸坯加热到１０８７℃以上时，碳氮化钛夹杂开始分解，并通过扩散发生固溶。

３）实验室条件下将钢样分别加热到在１１５０℃和１２５０℃保温２ｈ后水冷，钛夹杂数量与热处理前相比

分别下降１４．５％和２９％；５μｍ以上的钛夹杂分别下降了５５％和７０．３％ 。

４）试样在１２５０℃保温２ｈ后随炉缓冷到１０００℃后再水冷，钛夹杂总数与１２５０℃保温２ｈ时变化不

大，但５μｍ以上的夹杂数量大幅度回升，２μｍ以下的钛夹杂数量下降了５８．８％。表明试样在缓冷过程中小

夹杂继续在分解，大夹杂在长大。
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