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摘要:通过取样检测和热力学计算,分析了钢中含镁夹杂物的组成特点和形成机理。结果表

明:钢中的氧化物主要是与 MgS复合的2MgO∙SiO2或 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂,析出物主要为

MgS、AlN;含 MgS的复合夹杂物主要为1~2μm的球状夹杂,因为 MgS抑制了 MnS的析出,钢中

不存在任何形式的 MnS夹杂。MgS以包裹在球形氧化物表面、均匀镶嵌在球形夹杂物中、以氧化

物为基体或与AlN复合定向析出并长大3种形式存在。热力学计算表明,钢中夹杂物的组成与钢

中 Mg含量及氧化物特征有关。MgS更容易与含 MgO多、硫容量大的 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂复

合析出。MgS以氧化物为基体或与AlN复合定向析出形成的夹杂尺寸更大,其析出长大方式与

MgS及夹杂物基体的晶体结构有关。合理控制精炼渣中 MgO含量有利于形成含 MgS的复合夹

杂物,从而减少钢中微细 MnS的析出,同时降低钢中 MgO∙Al2O3的含量。
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Abstract:Thecompositioncharacteristicsandformationmechanismareanalyzedformagnesium-bearing
inclusionsinthesteelbysamplingandthermodynamiccalculation.TheresultsshowthemainoxidesisMgS
precipitatingwith2MgO·SiO2orMgO-Al2O3-SiO2.AndMgSandAlNarethemainprecipitates.MgS-
bearingcompoundoxideinclusionsaremainlyglobularwithin1μmto2μminsize.MgSrestrictsMnS
precipitation,andanytypeofMnSisn’tfoundinthesteel.MgS-bearinginclusionsexistinthesteelwith
threeforms:MgSwrappedwithsphericaloxidecore,MgSuniformlydistributedonthesurfaceofspherical
oxides,andMgSorientedlyprecipitatedonoxidesmatrixorwithAlN.Thermodynamiccalculationresults
indicatemagnesium contentandcharacteristicsofoxidesdecidethecompositionofinclusionsinthe
steel.MgSiseasytoprecipitatewith MgO-Al2O3-SiO2complexwithhigh MgO-bearingandsulphur



capacity.ThesizeofinclusionsformingbyMgSorienteeringprecipitatingonoxidesmatrixorwithAlNis
muchbigger,andtheirprecipitationandgrowthmethodisrelatedwiththecrystalstructureofMgSand
inclusionsmatrix.FineMnSandMgO·Al2O3canbediminishedbycontrollingMgOcontentinrefining
slagtoformcompositeinclusionsbearingMgS.
Keywords:non-orientedsiliconsteel;magnesium-bearinginclusions;MgS;formationmechanism

无取向硅钢是具有特定磁性能的Fe-Si或Fe-Si-Al软磁合金,是变压器、电动机、交流发电机的首选铁芯

材料,广泛应用于家用电器、混合动力或纯电动汽车等电器设备中,无取向电工钢产量占世界电工钢总产量

的80%左右。用户要求无取向硅钢具有高磁感、低铁损和低磁致伸缩的特性,以达到降低电器设备的尺寸和

重量,减少焦耳热的产生和能量消耗,降低大容量设备噪声的目的[1-2]。影响无取向硅钢磁性能的重要冶金

因素之一是钢中的第二相颗粒,包括微细的析出物和大尺寸的夹杂物。钢中的夹杂物呈非磁性或弱磁性,其

存在将导致材料使用时磁化困难,磁滞损耗增加,恶化钢的电磁性能。钢中微细的析出物对钢性能的影响主

要表现在钢的最终再结晶退火和成品钢的磁化过程中[2-3]。由于钢中夹杂物和微细析出物对无取向硅钢的

磁性能产生极坏的影响,研究者通过在冶炼环节降低钢中C、S、O、N、Ti等有害元素含量,以减少钢中微细析

出物的形成[4-8];或者采用稀土[9-12]、钙处理[13-16]改性以控制钢中的夹杂物、抑制钢中 MnS的析出、促进钢中

微细夹杂物的聚合长大并减少其数量;提高 Mn元素含量以改善夹杂物尺寸分布,或使小颗粒 MnS夹杂粗

化、降低AlN在热轧过程中的析出[17]。有研究指出,硅钢中的夹杂物对磁性能有影响,当夹杂物尺寸与畴壁

尺寸(约百纳米)相近时,其影响最大,且数量越多,影响越大[2]。

无取向硅钢中细小 MnS的存在是危害其磁性能的重要因素。合理设计无取向硅钢的化学成分和冶炼

条件,控制铸坯热装温度或 MgS的析出条件来降低 MnS析出温度、减少钢中微细 MnS的数量,可以减少热

轧过程钢中析出的细小 MnS颗粒对钢性能的潜在危害。本文在研究铸坯热装温度对无取向硅钢中夹杂物

析出特性的影响时发现:含Al量为0.94%的无取向硅钢中几乎不存在任何形式的 MnS,但存在单独或复合

析出的 MgS;氧化物夹杂以与 MgS复合的 MgO-SiO2和 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂物为主。前人对高碳轴承

钢[18-21]、不锈钢[22-24]、镁处理钢[25]中含镁夹杂物形成机理进行了较多研究。松野等[18]研究高碳轴承钢中

MgO系夹杂物的起源时指出,渣和耐火材料中的 MgO除了被Al还原外,还可以被C还原进入钢中。溶解

Mg会与钢中的Al2O3夹杂改性,生成熔点高的铝镁尖晶石(MgO∙Al2O3)。高碳轴承钢中的 Mg含量降至

1×10-6以下时,钢中仍可能出现 MgO夹杂物。Fujii等[19]揭示了 MgO∙Al2O3在固溶体区域内其活度与组

成呈函数关系,与伊東等[20]提出的 MgO∙Al2O3活度范围相比较,前者预测的 MgO∙Al2O3稳定形成的区

域更宽,预测结果相对更准确。笔者在研究某厂GCr15轴承钢中夹杂物形成机理时发现,MnS在钙铝镁尖

晶石上的析出特性受其中CaO含量的影响[21]。Okuyama等[22]根据双膜理论,提出了 Mg在渣-钢边界层的

扩散是Al还原渣中 MgO反应的限制性环节。合理控制不锈钢中溶解的Al和 Mg含量,可避免形成高熔点

的 MgO∙Al2O3;采用Si脱氧或Ca处理有利于生成低熔点的硅铝酸镁(钙)类夹杂[23-24]。有研究者[25]分析

了1873K时镁处理钢中夹杂物的演变机理。当硫含量较低时(0.003%),Mg处理将钢中的 Al2O3改性成

MgO∙Al2O3后继续改性成 MgO∙Al2O3+MgS;当硫含量高(0.025%~0.076%)时,则钢中氧化物、硫化物

按照Al2O3→MgO→MgO+MgO∙Al2O3+MgS变质成氧硫化物。在高硫试样中的氧化物和复合氧硫化物

夹杂的表面检测到了MnS的复合析出。综上所述,他们的工作集中在利用钢中Mg、Al、O、S或精炼渣的成分信

息,对夹杂物的形成条件进行热力学计算,结合实验分析结果推断其形成机理,并提出控制钢中 MgO∙Al2O3
或钙镁尖晶石或含镁氧硫复合夹杂物形成的渣、钢成分控制水平,为工业化生产高品质钢提供理论指导。但

有关无取向硅中含镁类夹杂物的形成机理研究不多,为了探明含镁类夹杂物的形成机理,本文通过热力学计

算对无取向硅钢中含镁夹杂物的形成条件进行了预测,结合检测到的夹杂物的组成特征,掌握其形成机理,

为合理控制钢中夹杂物的形成条件,减少大尺寸夹杂和微细析出物在钢中的析出比例,指导无取向硅钢生产

提供参考数据。
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1 实验过程及分析方法

1.1 试样制备及成分分析

实验用无取向硅钢的生产流程为:铁水预处理→300t转炉冶炼→RH精炼(脱碳→铝铁脱氧→铝铁、硅
铁、锰铁调整化学成分→脱气)→连续铸钢→板坯加热→热轧、精整→酸洗、冷轧→退火、精整→性能检测。
真空脱碳结束后,钢中的O含量为0.0549%,RH结束时采用固体电解质电池氧传感器测得钢中的自由氧含

量约为0.0002%。随后,采用Fe-Al脱氧并进行合金化。实验用钢的连铸浇铸条件和取样位置分别如下:钢
水平均过热度为30℃,拉速为1.0m/min,铸坯断面为1300mm×210mm。沿拉坯方向垂直断面进行取样

(全断面),然后在铸坯宽度1/4位置再取冷加工试样。将钢液浇注后取得的试样放于高温电阻炉中,在

0.1MPa氩气气氛中进行1150℃再加热处理120min,再冷却到1100、1000、900℃后保温120min后快速

水淬。钢中C和S采用 CS-8800型红外碳硫分析仪分析。钢中的 Al、Si、Mn、P、Ca和 Mg采用IRIS-
Advantage型ICP-AES分析。钢中的全氧(T.[O])和全氮(T.[N])采用LECO-TC500C型氧氮分析仪分

析。实验用工业流程生产钢坯的主要化学成分如表1所示。

表1 试样的化学成分,%

Table1 Chemicalcompositionofelementsinthesamples,%

元素 ω(C) ω(Si) ω(Mn) ω(P) ω(S) ω(Al) ω(Ca)ω(Mg)ω(Cu) ω(T.[O]) ω(T.[N]) ω(Fe)

含量 0.0029 2.89 0.44 0.011 0.0008 0.94 0.0004 0.017 0.0060 0.0010 0.0014 Balance

1.2 夹杂物检测方法

将不同温度下热处理后的3个铸坯试样切割成小块,经磨制、镶嵌、抛光处理制备成金相试样。采用场

发射扫描电镜Nova400Nano(FE-SEM),结合能谱仪Le350PentaFETx-3(EDS)观察试样中夹杂物的形貌

及组成。采用FE-SEM/EDS在10000倍下观察金相试样,每个试样连续观察40个视场并拍摄照片,将所

有图片中的能谱数据统计出各视场下夹杂物的平均组成,根据各夹杂物中组元的原子百分含量,评估出夹杂

物的主要物相组成,以便结合钢、渣成分和热力学计算结果分析夹杂物的形成机理。

2 实验结果与讨论

2.1 试样中含镁复合氧化物夹杂的形成机理分析

Al和Si是无取向硅钢中重要的合金化元素,钢中Si和Al的含量高,其铁损低、磁感高。实验用无取向

硅钢中Al、Si含量分别为0.94%、2.89%,Al脱氧和合金化过程中,Al和Si易与钢中的溶解 O或渣中的

FeO和 MnO反应产生Al2O3、SiO2夹杂物,Al2O3、SiO2易发生反应形成3Al2O3∙2SiO2。根据炉渣的化学

性质、发泡性能、保护炉衬和提高合金元素Si的利用率等要求,试验用钢对RH精炼渣成分进行了调整,增
加了渣中 MgO和SiO2的比例。钢中的Mg是由钢中Als和Si与精炼渣和耐火材料中的MgO发生Al热、Si
热反应(一般在Al和Si含量很高和溶解氧势很低时才发生)产生的,还原出来的 Mg活性更高,容易与钢中

的O或Al2O3或SiO2反应,形成铝镁尖晶石 MgO∙Al2O3(MA)夹杂和硅酸镁夹杂物。
根据FE-SEM/EDS分析结果,统计夹杂物中 Mg、Si、O的原子百分数,钢中的硅酸镁类夹杂物的主要相

组成为2MgO∙SiO2。钢中的硅酸镁类夹杂物容易与 MgS结合成复合夹杂,按其组成可分为:1)(17.97%~
40.01%)MgO-(7.22%~9.41%)SiO2-(52.76%~72.62%)MgS类;2)(34.10%~60.66%)MgO-(4.24%~
6.40%)SiO2-(30.69%~55.83%)MgS-(2.07%~4.71%)CaS类;3)(57.62%~60.30%)MgO-(5.12%~
6.88%)SiO2-(19.29%~30.26%)MgS-(4.57%~10.22%)CaS-(2.44%~3.11%)AlN类。MgO-SiO2-MgS
类夹杂物中 MgS含量高,达到50%以上;CaS、AlN在 MgO-SiO2-MgS类夹杂物中的含量较低。其中,钢中

的 MgS或CaS主要有两种存在形式:1)均匀分布在2MgO∙SiO2夹杂中,如图1(a)、(b)所示;2)以2MgO∙
SiO2夹杂为基体形核长大,如图1(c)所示,浅色2MgO∙SiO2部分为基体,深色氧化镁、硫化镁复合部分为定

向长大部分。
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图1 硅酸镁类复合夹杂物的组成和形貌

Fig.1 Compositionandmorphologyofmagnesiumsilicatecompositeinclusions

钢中 MgO-Al2O3-MgS-AlN夹杂物的形状与其组成有关,复合夹杂物中AlN含量高,夹杂物呈多边形,
见图2(a);夹杂物中AlN含量低,则呈近似球形,如图2(b)所示,MgO∙Al2O3容易成为 MgS、AlN的核心。

图2 铝镁复合夹杂物的组成和形貌

Fig.2 Compositionandmorphologyofmagnesiumaluminumcompositeinclusions

根据对夹杂物成分的平均统计结果,试样中硅酸铝镁类复合夹杂物主要有以下类型:1)(17.92%~

39.46%)MgO-(1.30%~51.82%)Al2O3-(5.00%~12.11%)SiO2-(17.74%~68.12%)MgS;2)(7.52%~

37.36%)MgO-(0.80%~1.68%)Al2O3-(4.05%~9.70%)SiO2-(47.26%~81.48%)MgS-(4.00%~6.16%)

CaS;3)(5.29%~7.89%)MgO-(5.32%~18.99%)Al2O3-(2.60%~5.81%)SiO2-(3.96%~19.15%)MgS-
(61.31%~70.37%)AlN。分析结果表明,上述复合夹杂物中CaS的含量很低。当夹杂物中 MgO的含量高

时,MgS在其上的析出量也多。当复合夹杂物中有AlN析出时,其平均组成中AlN的含量在60%以上。试

样中与硅酸铝镁类夹杂复合的 MgS、AlN主要以如下形式存在:1)MgS在 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂中均匀

分布,如图3(a)所示;2)MgS以 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂为基体形核长大,如图3(b)所示;3)MgS和AlN包

裹在 MgO-Al2O3-SiO2夹杂表面,如图3(c)所示。

Okuyama等[22]通过实验证明了430铁素体不锈钢中夹杂物和钢液的反应足够快,说明了夹杂物和钢液

的反应在短时间内达到了局部平衡。钢中溶解的 Mg很容易与钢中的Al2O3和SiO2反应形成 MgO∙Al2O3
和硅酸镁类夹杂物,反应式及对应的标准吉布斯能如(1)(4)所示。
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图3 硅酸铝镁类复合夹杂物的组成和形貌

Fig.3 Compositionandmorphologyofmagnesiumaluminumsilicatecompositeinclusions

Al2O3(s)+[Mg]+[O]=MgO·Al2O3[19,26], (1)

ΔGθ
MgO·Al2O3/Al2O3=-110770.46-97.64T, (2)

SiO2(s)+2[Mg]+2[O]=2MgO·SiO2[26-29], (3)

ΔGθ
2MgO·SiO2/SiO2=-247145-159.75T。 (4)

  当钢中溶解氧含量为0.0002%,取 MgO·Al2O3活度为0.80[19],其余氧化物的活度为1,O的活度系数

考虑二级相互作用系数,Mg只考虑一级相互作用系数。本研究中,1600℃时,钢液中组元i的活度ai按

式(5)计算;组元i的活度系数fi采用 Wagner等式(6)计算;其他温度下组元的活度相互作用系数采用

式(7)计算。计算得到试验钢样中组元的活度系数值如表2所示。钢中的组元以质量1%的溶液为标准态。

ai=fiw[i], (5)

logfi=
n

j=2
ej

iw[j]+
n

j=2
rj

iw [j]2+
n

j=2

n
rj,k

i w j[ ]w k[ ] , (6)

ej
i =

2538
T -0.355

æ

è
ç

ö

ø
÷ej

i(1873K), (7)

式中:ɑi为钢中组元i的活度;fi为钢液中组元i的活度系数;w[i]为钢中组元i的质量分数,%;ΔGθ为反应

的标准吉布斯自由能,J/mol;ej
i、rj

i 分别为钢液中组元j对组元i的一阶、二阶相互作用系数;rj,k
i 为钢液中

组元j、k对组元i的交叉相互作用系数。计算时ej
i、rj

i 的数据采用文献[20,30-31]推荐的数据。

表2 钢液中各溶质的活度系数

Table2 Activitycoefficientsofsolutesinmoltensteel

活度系数 fSi fAl fMn fO fCa fMg fN fS

计算值 2.24 1.57 0.73 0.03 0.32 0.38 1.33 1.43

根据Al、Si、Mg脱氧及 MgO∙Al2O3、2MgO∙SiO2生成的热力学数据[19,27-29],当钢成分一定时,Mg改

性Al2O3、SiO2夹杂物生成铝镁尖晶石、硅酸镁类夹杂的临界 Mg含量可以通过计算进行预测。根据现场无

取向硅钢的炼钢成分,计算得到将Al2O3、SiO2夹杂改性成 MgO∙Al2O3、2MgO∙SiO2所需的临界 Mg含量

分别为0.0027%、0.0126%,Mg将Al2O3改性成 MgO∙Al2O3所需的临界 Mg含量比改性SiO2更低,钢中微

量的 Mg在改性SiO2之前,更容易改性Al2O3形成 MgO∙Al2O3夹杂物。实际精炼过程中(1913K),MgO∙
Al2O3与2MgO∙SiO2平衡情况如图4所示,钢中溶解氧含量为0.0002%的条件下,Mg含量高于1.95%时,
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MgO∙Al2O3夹杂更稳定;Mg含量在0.0126%~1.95%之间时,2MgO∙SiO2更稳定。夹杂物数量统计结果

表明,氧化物夹杂中 MgO·Al2O3所占质量分数明显小于硅酸镁类复合夹杂物,与理论计算结果中相符。

图4 实际精炼条件下(1913K),MgO∙Al2O3与2MgO∙SiO2平衡图

Fig.4 EquilibriumgraphofMgO∙Al2O3and2MgO∙SiO2attheactualrefiningconditions(1913K)

由于精炼渣中的CaO比MgO、SiO2更稳定,且钢中Mg的扩散速度比Ca快[32],Mg优先于Ca被还原进

入钢中,产生MgO·Al2O3或硅酸镁类夹杂物,且当钢中的S含量不低于0.0007%时,被还原进入钢中的Ca
优先形成CaS[33]。实验用钢中S含量为0.0008%,因而很少在钢中检测到含CaO的复合夹杂物。根据夹杂

物的EDS分析结果,Ca主要以CaS形式存在于夹杂物中。图5显示了残留在钢中硅酸铝镁类夹杂物在

MgO-Al2O3-SiO2三元相图中的成分分布,夹杂物成分基本处在 MgO-Al2O3-SiO2三元相图的固相区,细小

的固态夹杂物容易成为硫化物的析出核心,在精炼和浇注过程中不易去除,与文献[21]报道的硫化物在氧化

物上析出的方式相同。

图5 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂物的分布

Fig.5 CompositiondistributionofMgO-Al2O3-SiO2typeinclusion,mole%
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2.2 无取向硅钢中含镁硫化物夹杂的形成机理分析

FE-SEM/EDS分析结果表明,钢中0.5μm以上的含镁硫化物主要为MgS-AlN复合夹杂物,单个的AlN
夹杂主要呈六棱柱或长方棒状,单个的 MgS夹杂主要呈椭球形,MgS和AlN的形貌分别如图6(a)、(b)所
示。钢中的 MgS易与AlN复合析出,形成多边形状的 MgS-AlN复合夹杂物,如图6(c)所示,这类夹杂中

AlN的含量高达90%以上(91.69%~95.54%)。MgS-AlN复合夹杂物中随着 MgS含量的升高,夹杂物的形状

会发生改变,由多边形变得圆滑。试样中还存在少量的MgS-CaS复合析出物,呈近似椭球状,如图6(d)所示。

图6 氮、硫复合夹杂的组成和形貌

Fig.6 Compositionandmorphologyofcompoundinclusionsofnitrogenandsulfur

含2.89%Si的无取向硅钢,在任意加热温度下都不发生奥氏体相变。前文已述,钢中Al、Si含量高,极
易还原精炼渣中的 MgO和CaO,导致钢中Mg和Ca含量的增加。进入钢中的Ca含量较少而且主要以CaS
形式存在。RH精炼终点,钢中测定的溶解O含量为0.0002%,S含量在0.0018%,S含量相对较高,Mg除

与SiO2反应形成硅酸镁类复合夹杂物外,还会以硫化物的形式析出。钢中的Mn含量高,也会与钢中的Mg、

Ca竞争形成MnS夹杂。根据表1所示钢的化学成分、表3给出的组元在液态钢和铁素体中活度或浓度积公

式,结合表2所列活度系数,可计算液态钢或固态钢中夹杂物的开始析出温度。

表3 钢中 MnS、AlN、MgS和CaS的活度或浓度积公式

Table3 ActivityproductformulasofMnS、AlN、MgSandCaSinsteel[29-31]

公式 钢液 铁素体

[Mn]+[S]=MnS(S) log(aMn·aS)=-7500/TL+4.16 log(w[Mn]·w[S])=-10590/Tα+4.092

[Al]+[N]=AlN(S) log(aAl·aN)=-12900/TL+5.62 log(w[Al]·w[N])=-11420/Tα+5.12

[Mg]+[S]=MgS(S) log(aMg·aS)=-13615/TL+6.04 log(w[Mg]·w[S])=-28434.58/Tα+11.8(1380~2000K)

[Ca]+[S]=CaS(S) log(aCa·aS)=-19980/TL+5.90 —

超低碳钢中,钢液凝固过程中液相线TL和固相线温度TS采用式(8)和(9)计算[29]。计算得到实验钢样

的TL为1512℃,TS为1491℃,实际RH精炼的温度为1640℃。

TL=1535-{90w[C]+6.2w[Si]+1.7w[Mn]+28w[P]+40w[S]+
2.6w[Cu]+2.9w[Ni]+1.8w[Cr]+5.1w[Al]}/℃, (8)

TS=1535-{415.3w[C]+12.3w[Si]+6.8w[Mn]+124.5w[P]+183.9w[S]+
0w[Cu]+4.3w[Ni]+1.4w[Cr]+4.1w[Al]}/℃。 (9)

  由于计算得到的CaS在液相中开始析出温度为1352℃,钢液凝固过程中,CaS受溶质元素偏析、钢液

过冷、氧化物夹杂等因素的影响,可能析出;同理,MgS也可以在钢液凝固过程中析出。而AlN、MnS只能在

固相中析出,计算得出AlN、MnS、MgS在铁素体相中开始析出的温度分别为1154、1130、1323℃。Mn、

Mg、Ca元素与硫的结合能力依次增强,钢中的硫首先与Ca结合,其次与 Mg结合,但前已叙及,Mg的扩散

速度更快,MgS的析出速度更快。CaS、MgS的析出会抑制 MnS的析出,进而降低 MnS的析出温度。CaS、

MgS的开始析出温度高,还有利于析出物的长大,减少析出物对热轧晶粒长大的抑制作用,提高钢的磁性能。
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夹杂物检测结果表明,单一的AlN、MgS和AlN复合析出物、以氧化物为基体析出的 MgS、AlN占有较大的

比例,少量的CaS以氧化物为基体与MgS或MgS和AlN复合析出。试样中基本没有任何形式的MnS夹杂

析出,证实了钢中的CaS、MgS对 MnS析出的抑制作用。

2.3 无取向硅钢中 MgS、AlN与氧化物复合析出的机理分析

由实验检测和热力学计算结果可知,与 MgS复合的主要氧化物为2MgO·SiO2和 MgO-Al2O3-SiO2类
(包括2MgO·2Al2O3·5SiO2、4MgO·5Al2O3·2SiO2)。含 MgS类复合氧化物的平均尺寸为1~2μm,主
要呈球形,对钢的磁性能影响较小。铸坯再加热温度对夹杂物中 MgS和AlN含量有一定的影响(已另文讨

论)。结果表明,随着铸坯热装温度的降低,复合夹杂中 MgS的含量升高,900℃处理试样夹杂中 MgS含量

增加最多。MgS类复合氧化物夹杂中,MgS主要有3种存在方式:1)MgS包裹在氧化物夹杂表面。随着温

度的降低,在 MgO-SiO2和 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂物的表面,析出 MgS层。2)MgS均匀分布在氧化物夹

杂中。在降温过程中,溶解在夹杂物中的 MgS析出从而实现均匀分布。Liu等[34]研究表明,在Fe-Si合金凝

固过程中,硫化物在氧化物上的析出时,氧化物相当于熔渣。硅酸镁类、硅酸镁铝类夹杂相当于二元 MgO-
SiO2和三元 MgO-Al2O3-SiO2炉渣,硫容量可以参考文献[21]引用的公式利用炉渣的光学碱度计算。以钢中

2MgO·SiO2、2MgO·2Al2O3·5SiO2和4MgO·5Al2O3·2SiO23种主要含镁氧化物夹杂为例,计算得到

的硫容量分别为0.074%、0.00032%和0.0073%,其中2MgO·SiO2的硫容量较高,4MgO·5Al2O3·2SiO2
的硫容量次之。随温度降低,MgS的溶解度而减小,MgS以2MgO·SiO2、MgO-Al2O3-SiO2夹杂为核心进

行析出,MgS在夹杂物中的含量与夹杂物核心的硫容量及其中的 MgO含量有关。3)MgS以氧化物为基体

或与AlN复合析出并定向长大的过程,与 MgS、2MgO·SiO2和 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂物的晶体结构有

关。MgS有多种晶格结构类型,压力不大于40MPa情况下,MgS的NaCl型结构最为稳定[35],点阵常数a=
0.520nm[29]。以 MgS在2MgO·SiO2基体上长大为例,2MgO·SiO2的点阵常数为:a=0.476nm,b=
1.021nm,c=0.598nm[36]。2MgO·SiO2斜方晶体的侧面正好可作为 MgS的生长基面,因此,随温度的降

低,MgS可以2MgO·SiO2为基体形核长大,形成镁硅复合夹杂物。与 MgS包裹在氧化物表层以及 MgS均

匀分布在氧化物夹杂中所形成的球形或类球形的镁硅复合夹杂物相比,MgS以氧化物为基体长大时夹杂物

的尺寸更大可长到2~3μm,且 MgS沿特定方向优先生长,形成长方状或不规则的复合物,如图1、6所示。

2MgO·2Al2O3·5SiO2、AlN同属于六方晶系,2MgO·2Al2O3·5SiO2的点阵常数为:a=0.9770nm,

c=0.935nm[35]。AlN的点阵常数为:a=0.811nm,c=0.498nm。AlN以2MgO·2Al2O3·5SiO2夹杂

物基体长大过程与上述原理相同。钢中的 MgS、CaS常常复合析出,MgS与CaS同为NaCl型晶体,CaS的

点阵常数a=0.568nm[29],与MgS的晶格常数非常接近,而CaS析出温度高,MgS容易以CaS为异质形核

点析出。

2.4 无取向硅钢中微细夹杂物控制方向

有关 MnS影响磁性能的现象和规律已经非常明确。高牌号无取向硅钢实际生产中,通过冶炼环节和铸

坯再加热处理制度已有效控制了细小 MnS的危害。因此,有关细小 MnS夹杂的危害和控制的研究已不多。
目前,高级别钢种中已有通过 Mg处理来有效控制钢中微细 MnS夹杂对钢的危害。钢中生成的微细 MgS
夹杂尺寸小、数量少,不容易被发现,之前对其研究很少。而微细 MgS夹杂对钢的磁性能也有潜在的危害,
因此,高级别无取向硅钢中夹杂物的控制需要关注 MgS的析出特性。

通过上述含镁夹杂物的形成机理分析,利用 MgS易与钢中2MgO·SiO2和 MgO-Al2O3-SiO2类氧化物

复合形成尺寸较大的氧硫复合夹杂物,可以减少钢中细小 MgS的析出。为此,有必要合理控制精炼渣成分

和脱氧剂的用量,严格控制精炼过程钢中的 Mg、Al、O、S含量,可使钢中氧化物夹杂主要为2MgO·SiO2和

MgO-Al2O3-SiO2类夹杂,为形成 MgS类复合夹杂物提供条件。同时,控制钢中S、N含量和铸坯加热制度,
使铸坯热装时 MgS、AlN与氧化物复合析出或长大,减少钢中细小夹杂物,提高产品的磁性能。

3 结 论

1)钢中氧化物夹杂主要为3Al2O3∙2SiO2,2MgO∙SiO2和MgO-Al2O3-SiO2类复合夹杂物。钢中MgS
容易与2MgO∙SiO2或AlN形成复合夹杂物。当MgO-Al2O3-SiO2三元系中MgO的浓度高,则复合夹杂物
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中 MgS的含量高;当 MgO-Al2O3-SiO2三元系夹杂物中 MgO含量低时,AlN容易在其上复合析出。钢中有

极少量以氧化物为核心析出的CaS,几乎不存在以任何形式析出的 MnS。

2)钢中微细夹杂物主要为钢液凝固过程中析出的 MgS、AlN。理论计算表明,铁素体中 MgS的析出温

度高于AlN和 MnS,热轧温度下钢中 MgS的存在可以抑制 MnS的析出。适当提高精炼渣中的 MgO含量,
有利于 MgS在氧化物表面提前析出,减少钢中细小 MnS的析出,从而粗化钢中的微细析出物。

3)含 MgS类复合氧化物的平均尺寸为1~2μm ,对钢的磁性影响较小。MgS类复合夹杂中 MgS有包

裹在氧化物表面、均匀分布在夹杂物中和以氧化物为基体定向长大3种析出方式。MgS可以单独与氧化物

复合,也可以与AlN复合析出,或者与CaS或AlN共同与氧化物复合。MgS以2MgO·SiO2、MgO-Al2O3-
SiO2夹杂为核心进行析出,MgS在夹杂物中的含量与夹杂物核心的硫容量及其中的 MgO含量有关。MgS
以氧化物为核心或与AlN复合析出并定向长大的过程,与 MgS、2MgO·SiO2和 MgO-Al2O3-SiO2类夹杂物

的晶体结构有关。
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