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摘　要：建立了稀土耐热钢凝固过程中夹杂物析出与溶质元素微观偏析的耦合热力学模型，并

通过工业试验与高温模拟实验验证了模型的准确性。利用该模型，依次考察了铈添加量，初始氧含

量，初始硫含量对２５３ＭＡ耐热钢凝固过程中夹杂物析出行为的影响作用规律。在本模型条件下，

随着铈添加量的增加，钢中的ＳｉＯ２ 与 ＭｎＳ消失，且凝固过程中开始析出ＣｅＮ；随着初始氧含量的

增加，钢中开始析出Ｃｅ２Ｏ３，ＳｉＯ２ 及 ＭｎＳ，其中ＳｉＯ２ 与 ＭｎＳ在凝固过程中析出；随着初始硫含量

的增加，钢中的Ｃｅ２Ｏ３ 消失，钢中开始析出Ｃｅ３Ｓ４ 与 ＭｎＳ，在凝固过程中析出的Ｃｅ３Ｓ４ 逐渐在液相

线温度以上析出。研究工作对于稀土耐热钢连铸水口结瘤问题的解决具有理论指导意义。
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　　２５３ＭＡ钢是一种含稀土的奥氏体型耐热不锈钢，钢中加入稀土元素可明显改善其高温抗氧化性及热塑

性等［１２］，稀土质量分数要求为０．０３％～０．０８％。由于大量稀土元素的加入，钢中产生大量的高熔点稀土夹

杂物，如Ｃｅ２Ｏ３、Ｃｅ２Ｏ２Ｓ等。在连铸过程中，此类夹杂物极易粘附在水口内壁造成结瘤
［３４］，从而影响连铸工

艺顺行及产品质量。某钢厂在生产２５３ＭＡ耐热钢时，仅能进行单炉生产，根本无法实现连续浇铸。目前，关

于该钢种中夹杂物引起的水口结瘤问题研究甚少。Ｋｏｊｏｌａ等
［５６］曾通过改变合金添加顺序与时机，研究了

２５３ＭＡ钢水口结瘤率的变化规律。但对夹杂物的析出计算未考虑钢中各元素相互作用。

现有热力学模型大多针对Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ系夹杂物的计算，未发现有关稀土钢中夹杂物的系统分析。商

业化热力学计算软件（ＦａｃｔＳａｇｅ等）有关稀土化合物的热力学数据明显缺失
［７］，且并未考虑凝固过程的溶质

元素偏析。

针对耐热钢水口结瘤与现存热力学模型的不足，笔者建立了稀土耐热钢凝固过程中夹杂物析出与溶质

元素偏析的耦合热力学模型，并通过工业试验及高温模拟实验，验证了该模型的准确性。利用该模型，系统

地考察了不同实验条件下２５３ＭＡ耐热钢冷却及凝固过程中夹杂物的析出类型及其转变行为，研究工作将为

２５３ＭＡ钢连铸生产过程中水口结瘤问题的有效解决提供理论依据。

１　模型的建立与验证

１．１　模型的建立

根据钢的凝固过程，本模型主要由三部分构成。在液相线温度以上，模拟液相中夹杂物的析出；在液相

线与固相线温度之间，进行液相、固相中夹杂物同时析出与溶质元素微观偏析的耦合模拟；在固相线温度以

下，模拟固相中夹杂物的析出。这里计算范围主要从炼钢温度到钢液完全凝固，液相线与固相线温度由式

（１）、（２）计算得出
［８］，单位为Ｋ。

犜Ｌ＝１８０９－８３［％Ｃ］－３１．５［％Ｓ］－３２［％Ｐ］－５［％Ｍｎ＋％Ｃｕ］－７．８［％Ｓｉ］－

３．６［％Ａｌ］－１．５［％Ｃｒ］－２［％Ｍｏ］－４［％Ｎｉ］－１８［％Ｔｉ］－２［％Ｖ］， （１）

犜Ｓ＝１８０９－３４４［％Ｃ］－１８３．５［％Ｓ］－１２４．５［％Ｐ］－６．８［％Ｍｎ］－１２．３［％Ｓｉ］－

４．１［％Ａｌ］－１．４［％Ｃｒ］－４．３［％Ｎｉ］。 （２）

　　经计算，本实验钢的液相线温度为１４４０℃。液相中夹杂物析出热力学选择以亨利定律为基础，假想质

量分数１％溶液为标态，各反应的生成物为纯物质，活度为１。反应物的活度系数采用瓦格纳近似式计算，且

计算至二阶相互作用系数，以保证模型的计算精度，根据稀土钢的成分特点，液相中夹杂物析出计算所涉及

反应及其标准吉布斯自由能，如表１所示。固相中夹杂物主要为碳化物，氮化物及 ＭｎＳ，以奥氏体钢中的浓

度积为标准进行计算。在固液两相区，本模型采用液相中完全扩散，固相中有限反扩散的ＣｌｙｎｅＫｕｒｚ修正

的ＢｒｏｄｙＦｌｅｍｉｎｇｓ微观偏析模型与夹杂物析出反应进行耦合计算
［９］。

表１　主要反应式及吉布斯自由能
［１０１５］

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狊

主要反应式
Δ犌Θ＝犃＋犅×犜，Ｊ／ｍｏｌ

犃 犅

２［Ｃｅ］＋３［Ｏ］＝Ｃｅ２Ｏ３（ｓ） －１４３１０９０ ３６０．０６

［Ｃｅ］＋２［Ｏ］＝ＣｅＯ２（ｓ） －８５４２７４．７ ２４９．１１

［Ｃｅ］＋ ［Ｓ］＝ＣｅＳ（ｓ） －４２２７８３ １２０．５８

［Ｃｅ］＋２［Ｓ］＝ＣｅＳ２（ｓ） －１３１０００ １２１．４

２［Ｃｅ］＋３［Ｓ］＝Ｃｅ２Ｓ３（ｓ） －１０７４５８４ ３２８．２４

３［Ｃｅ］＋４［Ｓ］＝Ｃｅ３Ｓ４（ｓ） －１４９３０１０ ４３８．９

２［Ｃｅ］＋２［Ｏ］＋ ［Ｓ］＝Ｃｅ２Ｏ２Ｓ（ｓ） －１３５３５９２．４ ３３１．６

［Ｃｅ］＋ ［Ａｌ］＋３［Ｏ］＝ＣｅＡｌＯ３（ｓ） －１３６６４６０ ３６４

［Ｃｅ］＋ ［Ｎ］＝ＣｅＮ（ｓ） －４０１２００ １５３

［Ｃｅ］＋２［Ｃ］＝ＣｅＣ２（ｓ） －２０２７９０ １２５．３
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续表

主要反应式
Δ犌Θ＝犃＋犅×犜，Ｊ／ｍｏｌ

犃 犅

２［Ｃｅ］＋３［Ｃ］＝Ｃｅ２Ｃ３（ｓ） －２２４０００ ２０５．８

［Ｍｎ］＋ ［Ｓ］＝ ＭｎＳ（ｓ） －１７２６７６．１ ５６．０７

［Ｍｎ］＋ ［Ｏ］＝ ＭｎＯ（ｓ） －２８４４２０ １２２．７５

［Ｓｉ］＋２［Ｏ］＝ＳｉＯ２（ｓ） －５８０５５０ ２２１．０３

２［Ｃｒ］＋３［Ｏ］＝Ｃｒ２Ｏ３（ｓ） －７９７１９０ ３４９．７２

３［Ｃｒ］＋４［Ｏ］＝Ｃｒ３Ｏ４（ｓ） －９４４３９．９ ４１６．７９

［Ｃｒ］＋ ［Ｏ］＝ＣｒＯ（ｓ） －２３６３２０ １１３．６

２［Ｃｒ］＋ ［Ｎ］＝Ｃｒ２Ｎ（ｓ） －１４１３００ １１６．８２

［Ｃｒ］＋ ［Ｎ］＝ＣｒＮ（ｓ） －１３６２５０ ９６．２

［Ｎｉ］＋ ［Ｏ］＝ ＮｉＯ（ｓ） －１２５０００ １３６．２９

１．２　模型的验证

表２为２５３ＭＡ耐热钢的国标成分。经ＥＡＦ→ＡＯＤ→ＬＦ→ＣＣ工艺，获得符合标准成分的耐热钢。在

喂稀土线后，ＬＦ炉过跨前取样分析，进行工业试验验证。在高温管式硅钼炉中采用 ＭｇＯ坩埚熔炼ＦｅＣｒＮｉ

合金，然后进行Ｓｉ→Ｃｅ合金化，在１６００℃利用４ｍｍ的石英管取样分析，进行高温模拟实验验证。将试样

加工成４ｍｍ×１０ｍｍ的圆柱，打磨、抛光后，利用扫描电镜观察夹杂物形貌并进行成分分析，然后与模型

计算结果进行比较，以验证模型的准确性。

表２　２５３犕犃耐热钢成分

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳２５３犕犃犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾

元素 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｓ Ｐ Ｎ Ｎｉ Ｃｒ Ｃｅ

含量／％ ０．０５～０．１０１．４０～２．０ ≤０．８０ ≤０．０３０ ≤０．０４００．１４～０．２０１０．００～１２．００２０．００～２２．０００．０３～０．０８

图１　２５３犕犃耐热钢凝固过程中夹杂物的析出行为

犉犻犵．１　犜犺犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狅犳犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊犱狌狉犻狀犵

狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狅犳２５３犕犃犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾

（狑（犆犲）＝０．０４；狑（犗）＝０．００４；狑（犛）＝０．００１）

图１为２５３ＭＡ耐热钢标准成分范围内本模

型的计算结果，纵坐标表示冷却及凝固过程中夹

杂物的总量，以下略同。由图可知，钢中的夹杂物

主要为 Ｃｅ２Ｏ３、Ｃｅ２Ｏ２Ｓ及 ＣｅＮ。Ｃｅ２Ｏ３、Ｃｅ２Ｏ２Ｓ

在炼钢温度（１６００℃）已经析出，且在凝固过程中

析出量不再增加，ＣｅＮ夹杂在凝固末期析出。

图２为工业试验（图（ａ），（ｂ））及高温模拟实

验（图（ｃ），（ｄ））取样分析的扫描电镜结果。从图

中可知，工业试验的凝固试样中的夹杂物主要为

Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ２Ｏ３ 及 ＣｅＮ，其中，ＣｅＮ 与 Ｃｅ２Ｏ３ 共

生，应为凝固过程中在Ｃｅ２Ｏ３ 夹杂上析出。高温

模拟实验则发现，在１６００℃时，钢中的夹杂物主

要为２μｍ及以下的Ｃｅ２Ｏ３ 与Ｃｅ２Ｏ２Ｓ夹杂物。

工业试验及高温模拟实验取样的ＳＥＭ 分

析与本模型计算结果对比可知，在炼钢温度及

凝固期，模型计算结果与实验结果均能吻合较

好。本文所建立的耦合热力学模型计算结果相对准确，可以用来评价２５３ＭＡ耐热钢凝固过程中夹杂

物的析出行为。
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图２　工业试验及高温模拟实验夹杂物犛犈犕图片

（犪）、（犫）工业试验；（犮）、（犱）高温模拟实验

犉犻犵．２　犜犺犲犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊犳狉狅犿犮狅犿犿犲狉犮犻犪犾狋犲狊狋犪狀犱犾犪犫狅狉犪狋狅狉狔狊犮犪犾犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊犪犿狆犾犲

（犪），（犫）犮狅犿犿犲狉犮犻犪犾狋犲狊狋；（犮），（犱）犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳犾犪犫狅狉犪狋狅狉狔狊犮犪犾犲

２　计算结果与分析

图３表示不同铈添加量条件下，２５３ＭＡ耐热钢凝固过程中夹杂物的析出行为。铈的添加量设定为０．０１％，

０．０２％，０．０３％，０．０４％（图１），０．０５％。从图中可以看出，随着铈添加量的增加，钢中的夹杂物类型由Ｃｅ２Ｏ２Ｓ、

Ｃｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＭｎＳ向Ｃｅ２Ｏ２Ｓ、Ｃｅ２Ｏ３ 及ＣｅＮ转变。其中Ｃｅ２Ｏ２Ｓ、Ｃｅ２Ｏ３ 在炼钢温度下已经析出，且在凝固过程

中的析出总量不再增加；ＳｉＯ２ 与 ＭｎＳ则在凝固过程中析出，并随钢液温度的降低逐渐达到析出平衡。对比

图３（ａ）、（ｂ）可知，ＭｎＳ的析出温度随铈添加量的增加而降低，分析认为，钢中的［Ｓ］参与Ｃｅ２Ｏ２Ｓ的生成反应，并

且［Ｃｅ］与［Ｓ］的相互作用系数为负，两者同时作用降低了钢中的［Ｓ］活度，从而 ＭｎＳ的析出温度降低。对比

图３（ｃ）、图１及图３（ｄ）可知，由于钢中铈含量的增加，ＣｅＮ的析出量不断增加，且析出温度有升高趋势。

图３　铈含量对２５３犕犃钢中夹杂物析出行为的影响

犉犻犵．３　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犮犲狉犻狌犿犮狅狀狋犲狀狋狅狀狋犺犲犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犻狀２５３犕犃犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾

（狑（犗）＝０．００４；狑（犛）＝０．００１）
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图４表示不同氧含量条件下，２５３ＭＡ 耐热钢凝固过程中夹杂物的析出行为。初始氧含量设定为

０．０００５％，０．００２％，０．００４％（图１），０．００７％，０．０１％。从图中可以看出，随着氧含量的增加，钢中的夹杂物类

型由Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，ＣｅＳ，ＣｅＮ向Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ２Ｏ３，ＳｉＯ２ 及 ＭｎＳ转变。随着氧含量的增加，ＣｅＮ的析出总量降低并

最终消失；当初始氧含量增加至０．０１％时，钢中开始析出ＳｉＯ２ 与 ＭｎＳ。伴随着Ｃｅ２Ｏ３ 的不断析出，钢中的

Ｃｅ２Ｏ２Ｓ析出量逐渐降低，从而钢中有更多的自由［Ｓ］释放，并参与到 ＭｎＳ的生成反应。从图４（ａ）可以看出，

ＣｅＳ在１５３０℃开始析出，当钢液降低到液相线温度１４４０℃时，由于溶质元素在固液相界面的不平衡扩散，

主要受［Ｓ］在液相中的正偏析作用，ＣｅＳ的析出量出现转折，析出总量进一步增加。

图４　氧含量对２５３犕犃钢中夹杂物析出行为的影响

犉犻犵．４　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狅狀狋犺犲犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犻狀２５３犕犃犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾

（狑（犆犲）＝０．０４；狑（犛）＝０．００１）

图５表示不同硫含量条件下，２５３ＭＡ耐热钢凝固过程中夹杂物的析出行为。初始硫含量设定为０．００１％

（图１），０．００３％，０．００５％，０．００７％，０．０１％。从图中可以看出，随着硫含量的增加，钢中的夹杂物类型由

Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ２Ｏ３，ＣｅＮ向Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，Ｃｅ３Ｓ４ 及 ＭｎＳ转变。随着硫含量的增加，Ｃｅ２Ｏ３ 析出量不断减少并消失；

Ｃｅ２Ｏ２Ｓ析出总量不断增加，并最终受钢中［Ｏ］活度的影响达到平衡析出量。硫含量为０．００５％时，钢中有

ＣｅＳ析出，随着硫含量的进一步增加，钢中的ＣｅＳ消失，析出Ｃｅ３Ｓ４。对比图５（ｃ）、（ｄ）可知，Ｃｅ３Ｓ４ 与 ＭｎＳ的

析出总量与析出温度均随硫含量的增加而增加，其中，ＭｎＳ一直在凝固过程中析出，而Ｃｅ３Ｓ４ 的析出温度由

固液两相区升高至液相线温度以上。
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图５　硫含量对２５３犕犃钢中夹杂物析出行为的影响

犉犻犵．５　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狊狌犾犳狌狉犮狅狀狋犲狀狋狅狀狋犺犲犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犻狀２５３犕犃犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾

（狑（犆犲）＝０．０４；狑（犗）＝０．００４）

３　结　论

在本模型计算条件下，得到如下结论：

１）随着耐热钢中铈添加量的增加，钢中的ＳｉＯ２ 与 ＭｎＳ消失，ＣｅＮ开始在凝固过程中析出；

２）随着初始氧含量的增加，钢中的ＣｅＮ，ＣｅＳ消失，并开始析出Ｃｅ２Ｏ３，ＳｉＯ２ 及 ＭｎＳ，其中，ＳｉＯ２ 与 ＭｎＳ

在凝固过程中析出；

３）随着初始硫含量的增加，钢中的Ｃｅ２Ｏ３ 消失，ＣｅＳ先析出后消失，钢中开始析出Ｃｅ３Ｓ４ 与 ＭｎＳ，在凝固

过程中析出的Ｃｅ３Ｓ４ 逐渐在液相线温度以上析出。
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