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1. 前言 

Ti 是氧化物冶金技术常用的脱氧合金元素，其氮化物和氧化物均可诱导晶内铁素体形核。但是，Ti 脱

氧能力弱于 Al，且其脱氧产物 Ti2O3易在枝晶间偏聚，无法在钢中均匀弥散分布。Zr 与 Ti 为同族元素，具

有许多相似特性，但是 Zr 脱氧能力要明显强于 Ti，且 Zr 脱氧产物 ZrO2 可以很好地被固相捕获并弥散分

布在基体中。Wakoh 等人[1]开展了含 Ti 钢 Zr 脱氧处理研究，发现 Zr 加入可以细化和变质氧化物，改性后

的 Si-Mn-Ti-Zr-O 复合氧化物可作为 MnS 形核核心，并在凝固过程诱导 AF 形核。至此，Ti-Zr 脱氧工艺开

发及其脱氧产物诱导 AF 形核的研究逐渐引起关注[2-3]。 

不同钢种以及钢中加入不同 Ti-Zr 质量分数，其生成的夹杂物类型均有所不同。对低碳钢采用 Ti-Zr 脱

氧处理，当钢中 Ti+Zr 的质量分数为 0.01%时，氧化物类型主要为 Ti-Zr 氧化物，且在氧化物表面析出有

MnS[4]。而当钢中 Ti 质量分数增加至 0.04%，Zr 质量分数增加至 0.014%时，钢中典型夹杂物为 ZrO2-TiN-

MnS，氧化物类型由 Ti-Zr 氧化物变为 ZrO2
[5]。此外，当 Zr 质量分数进一步增加，氮化物类型也会发生变

化。Janie 等人[6]对 Fe-20%Cr 合金进行 Ti-Zr 脱氧，当 Ti、Zr 加入量均为 0.1%时，氧化物类型为 ZrO2，而

氮化物则为 ZrN 和 TiN。Pavel 等人[7]则发现在采用 Ti-Zr 脱氧时，当钢中 Zr 质量分数大于 0.02%时，氮化

物类型为 TiN、ZrN 以及(Zr,Ti)N。Ti、Zr 除了与 O 和 N 结合外，与 S 也具有较强结合能力。Baker[8]指出

硫化锆与 MnS 具有相似的形貌颜色，但是随着钢中 Mn 质量分数和 Zr/S 摩尔比的变化，硫化物类型有所

不同。当钢中 Mn 质量分数为 0.80%，Zr/S 摩尔比为 0.14 时，硫化物为 MnS+Zr3S4；而当钢中 Mn 质量分

数为 0.005%，Zr/S 摩尔比为 1.04 时，硫化物则为 ZrS。 

由此来看，Ti-Zr 脱氧钢中 Zr 质量分数的变化不仅对氧化物有影响，同时也会影响氮化物和硫化物的

存在形式。对此，本文以 Ti 脱氧低碳微合金钢为研究对象，分析讨论不同 Zr 质量分数对钢中夹杂物特征

的影响，以期为合理的 Ti-Zr 脱氧工艺开发提供一定的理论依据。 

2. 实验材料和方法 

2.1. 实验材料 

Zr 处理 Ti 脱氧低碳微合金钢化学成分如表 1 所示，采用 30 kg 真空感应炉冶炼制备。所用原料为纯

铁、铬、镍、钼铁、硅、锰、碳、钛以及锆。纯铁中硫、氮和 T.O 的质量分数分别为 0.006%、0.0038%和

0.0128%，其他原料的纯度均在 99.9%以上。冶炼步骤为：首先，将纯铁、铬、镍和钼铁一起放入氧化镁坩

埚；其次，抽真空至≤5 Pa，通电升温至原料熔化；再次，通入氩气，在氩气保护气氛下依次加入硅、锰、
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碳、钛和锆，加入间隔时间为 3~5 min；最后，电磁搅拌 10 min 后，调整功率待钢液温度达到 1833 K 出

钢。 

表 1 实验钢化学成分（质量分数，%） 

Table 1 Chemical compositions of experimental steels (mass fraction, %) 

实验钢 C Si Mn S Cr Ni Mo N T.O Ti Zr Fe 

1# 0.21 0.28 0.80 0.006 0.49 0.58 0.17 0.0021 0.0013 0.028 — Bal. 

2# 0.21 0.28 0.80 0.006 0.50 0.57 0.18 0.0025 0.0019 0.033 0.0020 Bal. 

3# 0.20 0.29 0.82 0.005 0.51 0.59 0.18 0.0030 0.0012 0.029 0.0046 Bal. 

4# 0.20 0.28 0.81 0.005 0.51 0.59 0.18 0.0028 0.0016 0.028 0.0110 Bal. 

2.2. 实验方法 

首先，从铸锭横向 1/2 半径处切取 8 mm×8 mm×4 mm 试样进行镶嵌、机械抛磨后，采用带有 AztecSteel

系统的钨灯丝扫描显微镜（SEM）对夹杂物形貌进行观察，并利用能谱分析仪（EDS）确定视场内夹杂物

类型，随后对硫化物尺寸、单位面积数量等特征进行统计分析，统计放大倍率为 1000 倍，最小检测尺寸为

0.5 μm，统计面积为 15~20 mm2。 

其次，对经机械抛磨后的金相试样进行氩离子抛光，将试样置于带有电子背散射分析系统（EBSD）的

场发射 SEM 中对特殊夹杂物的晶体信息进行采集。为了分析快速准确，在采集夹杂物晶体学信息前先采

用 EDS 确定夹杂物包含的主要元素，随后采集夹杂物电子背散射花样（EBSP）。根据夹杂物主要元素搜

索相关的晶体相并与采集的 EBSP 信息进行对比，进而确定夹杂物的相结构。 

3. 结果与分析 

 
图 1 典型夹杂物形貌和 EDS 分析结果 

Fig.1 Morphologies and EDS analysis results of typical inclusions 

(a) 1#钢；(b) 2#钢；(c) 3#钢；(d) 4#钢 
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图 1 显示了实验钢中典型夹杂物形貌和 EDS分析结果。可以看出，1#钢中的夹杂物主要是 TiOx+MnS、

TiN、TiN+MnS 和单个 MnS。氧化物形貌为球形，尺寸约为 2μm；TiN 和 TiN+MnS 的形貌具有明显的角

度特征，尺寸为 4~6μm；MnS 的形貌为椭圆形，尺寸为 1~2μm。2#钢中夹杂物主要为 Ti-Zr(-Al)-O+MnS、

TiN 和 MnS+TiN。氧化物形貌为球形，尺寸约为 2μm，与 1#钢中氧化物尺寸相当。随着 Zr 质量分数从

0.0020%增加到 0.0046%，3#钢中的夹杂物类型与 2#钢中明显不同，典型的夹杂物主要为 ZrO2+(Zr, 

Mn)S+TiN、(Ti, Zr)N 和(Zr, Mn)S。尽管氮化物和硫化物的形态没有明显变化，但其成分中含有少量的 Zr。

4#钢夹杂物类型与 3#钢基本相同，主要为 ZrO2+(Zr, Mn)S、(Ti, Zr)N 和(Zr, Mn)S。 

图 2 为实验钢中典型夹杂物形貌及 EBSP 分析结果。可以看出，1#钢中的氧化物并不是均匀分布的单

一相，其心部对应为 Ti2O3，而边缘主要为 TiO。结合 EBSP 衍射带数目和中值绝对偏差，可以确定 2#钢中

的 Ti-Zr(-Al)-O 主要为 Ti2ZrO6。由此可以确定，微量 Zr 可以对 Ti 氧化物进行变性，由 Ti2O3·TiO 改性为

Ti2ZrO6。此外，3#钢中氮化物的 EBSP 分析结果表明，部分氮化物以 TiN 形式存在，也存在氮化物以 TiZrN2

形式存在。因此可以认为，随着钢中 Zr 质量分数的增加，会生成部分 ZrN，其晶体结构与 TiN 相似，可与

TiN 形成固溶体 TiZrN2。此外，4#钢中硫化物 EBSP 分析表明，硫化物的核心主要为 Zr3S4，边缘处为 MnS，

分析过程未发现 MnS 和 Zr3S4 的中间相。结合 EDS 和 EBSP 分析结果，可以确定 3#钢和 4#钢中氮化物和

硫化物为 TiN·TiZrN2 和 MnS-Zr3S4。 

 

图 2 典型夹杂物的菊池花样 

Fig. 2 Kikuchi patterns of typical inclusions 

(a) 1#钢中氧化物，点 1-Ti2O3，点 2-TiO；(b) 2#钢中氧化物，点 3-Ti2ZrO6；(c) 3#钢中氮化物，点 4-TiN，点 5-

TiZrN2；(d) 4#钢中硫化物，点 6-Zr3S4，点 7-MnS. 
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图 3 为实验钢中氧化物、氮化物和硫化物单位面积数量和平均尺寸。可以看出，Zr 的添加对氧化物单

位面积数量影响不大，1#钢~4#钢中，单位面积氧化物数量主要为 22~27 个/mm2，但随着钢中 Zr 质量分数

的增加，单位面积氮化物数量逐渐增大，而硫化物数量则先增大后减小。氮化物单位面积数量在 4#钢中达

到最大值，为 40 个/mm2，而硫化物单位面积数量则在 3#钢中达到最大值，为 50 个/mm2。随着 Zr 质量分

数的增加，氧化物、氮化物和硫化物的平均尺寸先减小后增大，在 Zr 质量分数为 0.0020%时达到最小。 

 

图 3 夹杂物单位面积数量和平均尺寸 

Fig. 3 The number density and average size of inclusions 

(a) 氧化物；(b) 氮化物；(c) 硫化物 

4. 结论 

（1）对 Ti 脱氧低碳微合金钢进行 Zr 处理，当 Zr 质量分数从 0 增加到 0.011%时，氧化物变化规律为：

Ti2O3·TiO→Ti2ZrO6→ZrO2，氮化物变化规律为：TiN→TiN·TiZrN2，硫化物变化规律为：MnS→Zr3S4-MnS。 

（2）Zr 处理对单位面积氧化物数量影响不大，但是会影响单位面积氮化物和硫化物数量，同时，在

Ti 脱氧低碳微合金钢中添加微量 Zr 即可实现夹杂物细化的目的。 
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