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超纯铁素体不锈钢中 Ti-Al夹杂物形貌特征
张一民，孙彦辉，白雪峰，陈瑞梅

( 北京科技大学，钢铁共性技术协同创新中心，北京 100083)

摘 要:针对超纯铁素体不锈钢中存在的 Ti-Al夹杂物进行研究，通过二维金相法和三维无水电解法来观察钢中的
Ti-Al夹杂物，采用钨灯丝和场发射扫面电镜观察其形貌，并通过能谱仪分析其元素组成。结果表明，在进行 Al 脱
氧之后的超纯铁素体不锈钢中会生成多种形态的氧化铝夹杂，这些脱氧产物会对之后的 Ti 合金化造成影响，生成
局部钛含量过高的 Ti-Al复合夹杂。通过经典热力学计算得出超纯铁素体不锈钢中 TiN 夹杂物的平衡曲线以及
Ti-Al平衡曲线。计算表明，在试验温度和元素含量下，TiN 的生成应该处于不利状态，但由于 Ti、N 元素的局部富
集，会在脱氧产物的表面或者凝固过程中生成 TiN。
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Morphology of Ti-Al Inclusions in Ultrapure Ferritic Stainless Steel

Zhang Yimin，Sun Yanhui，Bai Xuefeng，Chen Ｒuimei

( Collaborative Innovation Center of Steel Technology，University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083，China)

Abstract: In this paper，the Ti-Al inclusions in ultra-pure ferritic stainless steel were studied．The Ti-Al
inclusions in steel were observed by two-dimensional metallographic method and three-dimensional anhy-
drous electrolysis．Tungsten filament and field emission scanning electron microscope were used to obser-
vethe morphology，and its elemental composition was analyzed by an energy spectrometer．The results show
that various forms of alumina inclusions are formed in the ultra-pure ferritic stainless steel after Al deoxi-
dation．These deoxidation products will affect the subsequent Ti alloying and form a Ti-Al composite with
excessive local titanium content．The equilibrium curve of TiN inclusions and the Ti-Al equilibrium curve
in ultrapure ferritic stainless steel were obtained by classical thermodynamic calculations．The calculations
showed that the formation of TiN should be in an unfavorable state at the experimental temperature and el-
emental content，but due to the local enrichment of Ti and N elements，TiN formed during the deoxidation
product indicating or solidification．
Key words: stainless steel，Ti-Al inclusions，three-dimensional morphology，three-dimensional anhydrous
electrolysis

0 引言
超纯铁素体不锈钢是一种碳、氮含量极少( 总量

小于 150×10－6) 的不锈钢，在正常使用状态下，组织

结构以铁素体为主，具有较强的耐腐蚀性能［1－2］。
由于其优秀的性能和较为低廉的价格，已经出现了
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逐渐取代奥氏体不锈钢的趋势［3］。为了进一步提
高钢材性能，降低铬元素在晶界处贫化，冶炼过程中

常通过钛合金化来固定钢中存在的碳、氮元素。在
钛合金化的过程中，会生成一些含钛的粗大夹杂物，

对工业生产造成不利影响［4－5］。因此，研究钛合金
化后夹杂物的种类、形貌、尺寸及元素分布对于提高
钢材性能有着积极的作用

目前，对夹杂物的分析方法主要是从两方面入

手:二维方面和三维方面［6－8］。二维方面为金相分析
法，可以直观地看到钢中存在的夹杂物的二维形貌和

元素分布，但由于制样时的随机性和夹杂物成分分析

的局限性［9］，对分析结果的全面性难以保证。
而相较于二维方法，夹杂物的三维分析方法主要

为电解法。根据电解液成分的不同，主要分为水溶性
电解法和非水溶性电解法。在采用水溶性电解法电
解提取钢中夹杂物时，容易将一些易溶于酸或水的夹

杂物电解掉，导致电解提取效果变差，所以，在对某些

特定夹杂物进行研究的时候，采取非水溶性电解法可

以更有效地将钢基体和夹杂物进行分离。
非水溶性电解法就是指以有机溶剂为主、不含

水的电解液。试验过程中，电解试样为阳极，阴极材
料的选择根据电解试样的不同进行选择。采用一定
比例的有机溶液［10－11］，可以成功地将钢中大于 1
μm的非金属夹杂物提取出来，并且可以对夹杂物
表面的元素分布进行判断［12］。Karasev 和 Suito［13］

用此方法研究了 Fe－10%Ni 合金中 Ti /Mg，Ti /Zr 复
合脱氧产生的细小氧化物颗粒的特性。Ito，Suito 和
Inoue［14］也用此方法研究了含 Ti铁素体不锈钢的脱
氧产物的尺寸分布。刘赫莉［15］等也对不锈钢中含
Ti和 Nb夹杂物进行了研究。
笔者通过二维金相法和三维无水电解法来观察

超纯铁素体不锈钢中的 Ti-Al 夹杂物，采用钨灯丝
和场发射扫面电镜观察其形貌，并通过能谱仪分析

其元素组成，以期对不锈钢生产进行指导。

1 试验方法
1．1 试验材料
本试验采用的试样为实验室自行冶炼的超纯铁

素体不锈钢，冶炼过程为先加 Al 进行脱氧，再加 Ti
进行合金化。
1．2 试验装置
图 1 为实验室试验采用的非水溶性电解装置，

主要由恒压恒流电源、保护盖、试样、阴极以及温度

计组成。电解试验过程中要通过恒压恒流电源来控
制电解的电流密度，通过温度计来实时观察电解过

程中的温度变化，以保证电解的高效性。
1．3 试验方法
试验采用的电解液为 10% AA 电解液［11，16］

( 10%乙酰丙酮+1%四甲基氯化铵+甲醇) ，在电解
过程中，乙酰丙酮可以和电解液中的 Fe2+结合生成
稳定的红色螯合物［17－18］。这种螯合物在甲醇中的
溶解度高，溶解速度快，并且生成这种螯合物对于之

后的电解过程影响较小。电解液中的四甲基氯化铵
起到提高导电性的作用［19］。
在电解前，将试样表面磨光，通过声波清洗器将

试样表面清洗干净，确保没有铁锈和油污的存在。电
解过程中，电解电流与试样浸入电解液的面积有关，

电流密度控制在 40～70 mA/cm2，电解时间为 4～6 h，
电解温度控制在 0 ℃左右。电解完毕后，使用滤膜孔
径为 0．2 μm的 SartoriusPTFE-FILTEＲ过滤膜进行电
解溶液的真空抽滤。抽滤完毕后将滤膜平整地铺在
30 mm×50 mm 的铝锭上，并通过导电胶固定。使用
JS－1600喷金仪对粘有滤膜的铝锭进行表面喷金，之
后使用 ZEISS-SUPＲA 55场发射电镜观察，分析提取
出的夹杂物的三维形貌、尺寸及成分。

1－保护盖; 2－电解液; 3－阴极( 铂电极) ; 4－阳极( 钢样) ; 5－温度计

图 1 电解装置示意
Fig．1 Schematic diagram of the electrolysis equipment

2 结果与讨论
图 2为电解得到的氧化铝夹杂物三维形貌和通

过金相法观察得到的夹杂物二维形貌的对比，可以

将其分为: 球状( a) 、板状( b) 、多面体状( c) 、聚合状
( d) 和簇状( e) ［20－21］。
其中，球状氧化铝夹杂的形成过程: 球状氧化铝
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夹杂在大驱动力( 高过饱和度) 下使得晶体长大的

单元要素均匀供应到晶体的各个部分，使其生长成

为球状夹杂物。这类型的氧化铝夹杂物在钢中最为
常见，尺寸在 1～2 μm。

图 2 氧化铝夹杂物
Fig．2 Alumina inclusions

板状氧化铝夹杂:这种类型夹杂物的特征在于比

表面积较大，并且外貌上表现为一种二维平板的样子，

通过与其二维形貌的对比可以发现，这种形状的氧化

铝夹杂物在三维和二维平面上观察的结果相近。它和
多面体状夹杂一样，有着明显的平面。这种类型的夹
杂物大多呈现三角形或六角形，也称花形或星形。
多面体状氧化铝夹杂: 由于钢液中过饱和度降

低或者由于钢液中元素分布不均匀导致的局部过饱

和度较低，钢液中会生成一部分多面体状的氧化铝

夹杂。这是因为在过饱和度较低的情况下，驱动力
降低，氧化铝夹杂的生长速度较慢，所以这时，氧化

铝晶体的长大方式就成了使得其表面能最小化的方

式，因此，氧化铝晶体就有了这种长出小平面的晶体

特性，这种类型的夹杂物表面都具有明显的刻面状，

且尺寸多在 3～5 μm，在二维形貌观察时，也能看到
夹杂物边缘会出现一些较为明显的棱角。
树枝状氧化铝夹杂: 树枝状氧化铝夹杂的形成

是氧化铝颗粒沿着过饱和度梯度生长的结果。高的
过饱和度导致了它生长的不稳定性。在晶体长大的
过程中，原先的晶体还没来得及排列整齐，之后的生

长原件就已经到达，大大超过了晶体本身的适应速

率，并且这种较高的供应速率集中在氧化铝颗粒的

圆角处，这就导致了树枝的发展，而在这种较大的生

长速度下，晶体长大的不确定性集中在尖端附近，就

产生了树枝上的侧枝。
在溶液流动剧烈的情况下，液体内部产生了湍

流，导致其内部过饱和度梯度方向发生了变化，使得

树枝状的氧化铝夹杂开放性长大，变成了簇状的氧
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化铝夹杂。这种类型的夹杂物尺寸往往都在 50 μm
以上。并且在其内部还可以看到一些多面体或者球
状的小型氧化铝夹杂物( 图 2f) 。
聚合状氧化铝夹杂: 聚集状的氧化铝夹杂是由

不同的氧化铝颗粒相互碰撞而形成的。由于氧化铝
颗粒在钢液中与液态的钢水之间产生的较高的表面

张力，当两个氧化铝在夹杂在接近的时候，它们之间

的液态钢液膜消失，使得两个颗粒保持在一起，相互

连接，发生由最小表面能驱动的烧结反应，形成聚集

状的氧化铝夹杂。
图 3 为电解得到的氮化钛夹杂物的三维形貌，

该类型的夹杂物多出现在氮元素浓度较高的地方，

可以看到，夹杂物多为有着棱角的方形立体结构。
图 4为观察到的二维情况下的氮化钛夹杂物形貌

及其能谱，通过对比可以看到，氮化钛夹杂物在二维形

貌和三维形貌上都表现出具有明显的、尖锐的棱角状。

图 3 三维氮化钛夹杂物
Fig．3 Titanium nitride inclusions

图 4 二维氮化钛夹杂物
Fig．4 Two-dimensional titanium nitride inclusions
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图 5为电解得到的 Ti-Al复合夹杂物，由于在钢
中 Ti和 N的亲和能力较强，因此会有一部分钛元素
与钢中的氮元素反应产生氮化钛夹杂，这类型的夹

杂物一部分是以单纯氮化钛形式存在( 见图 3) ，一
部分是以之前生成的脱氧夹杂为核心析出，产生类

似核壳状的复合夹杂物［22］。可以看到这类型的夹
杂物是通过单个的、富含钛的夹杂物与钢液脱氧过
程形成的氧化铝夹杂物以碰撞的形式产生的，在整

体上可以清晰地看到钛元素地富集区域。
图 6为观察到的 Ti-Al 复合夹杂物二维形貌及

其面扫结果，从图 6a中的夹杂物元素面扫分布可以
看到 Ti元素分布在氧化铝夹杂的表面，呈现一种类
似于壳状的存在，与三维形貌观察结果相近( ( 图

5b) ，而图 6b中 Ti元素在氧化铝夹杂表面呈现局部
富集的点状分布，与三维形貌观察结果相近( 图

5c) 。表 1为图 6各点的元素含量。

图 5 不锈钢中 Ti-Al复合夹杂三维形貌
Fig．5 Three-dimensional morphology of Ti-Al composite inclusions in stainless steel

图 6 不锈钢中 Ti-Al复合夹杂二维形貌
Fig．6 Two-dimensional morphology of Ti-Al composite inclusions in stainless steel

·421· 钢 铁 钒 钛 2020年第 41卷



表 1 图 6各点元素含量( 原子百分比)
Table 1 Element contents of each point indicated

in Figure 6 ( atom fraction) %

编号 Ti Al O 总计

a 12．92 40．22 46．86 100
b 7．96 33．64 58．40 100
c 19．65 35．02 45．33 100
d 30．92 20．47 48．61 100

3 超纯铁素体不锈钢中复合夹杂物析
出的热力学计算

试验中采用铝脱氧生成的超纯铁素体不锈钢，

其脱氧效果对后续钛合金的收得率有着重要的影

响，钛加入到钢中不免会和钢中 O、N 元素发生反
应。因此，要通过必要的热力学计算，考察钛加入后
有可能形成夹杂物的条件和种类。
3．1 TiN夹杂物平衡相图计算
根据电镜结果观察所得，在钛元素加入后，钢中

会出现一些 TiN 夹杂物，为了控制这类型夹杂物对
钢材性能的影响，需要对其在钢液中生成的热力学

条件进行计算。
TiN( s) =［Ti］+［N］ ( 1)

ΔG0 = 302 200－107. 8T［23］ ( 2)
logK= logf［Ti］+logf［N］+log［%Ti］［%N］ ( 3)
根据试验中超纯铁素体不锈钢的化学成分( 见

表 2) ，通过式( 1 ～ 3) 以及表 3、4 的相关数据，计算
得到不同温度下 TiN的平衡曲线( 图 7) 。

表 2 本研究中超纯铁素体不锈钢化学成分( 质量分数)
Table 2 Chemical compositions of ultra-pure ferritic

stainless steel in this study( mass fraction) %

C Si Mn Al Ti Cr O N

0．005 7 0．10 0．18 0．018 0．08 20．73 0．024 8 0．000 14

由图 7可知，在理论上，钢液中不满足生成氮化
钛夹杂物的热力学条件，但在试验中可以清楚地看

到在钢中生成了氮化钛夹杂，这可能是由于钢液中

元素局部浓度过高，或者在 Ti 合金化之前的脱氧工
艺产生的夹杂物为氮化钛的形成提供了动力学上的

便利条件。而且从图 7 中可以看到，温度的降低对
于氮化钛夹杂物的生产有着很大的影响，50 ℃温度
的变化，平衡曲线就会发生很大的改变，也就是说在

试验过程中，试验的冷却速度也会对钢中氮化钛夹

杂物的形成造成巨大的影响。

表 3 本研究中采用的 1 873 K时的一次相互作用系数［24－25］

Table 3 First interaction parameters at 1 873 K in this study

i
j

C Si Mn Al O Cr Ni N
Ti －0．165 －0．025 6 －0．043 0．026 －1．62 0．024 －1．23 －1．23
Al 0．091 0．056 －0．004 0．043 －1．98 0．012 －0．029 0．033
N 0．13 0．049 1 －0．02 0．017 － －0．06 0．012 0
O 0．421 －0．066 －0．021 －1．17 －0．17 －0．052 0．006

表 4 本研究中采用的 1 873 K时的二次相互作用系数［25］

Table 4 Second interaction parameters employed
at 1 873 K in this study

i
j

Cr Al O
Ti 0 0 －0．355
Al 0 0 0
N 0．000 6 0 0
O 0．000 6 －0．01 0

3．2 Ti-Al夹杂物平衡相图计算
2［Al］+3［O］=Al2O3( s) ( 4)

ΔG0 = 393. 8T－1 225 000 J /mol ( 5)
logK= 2lgfAl = 3lgfo +2lg［%Al］+3lg［%O］ ( 6)
Al2TiO5( s) = 2［Al］+Ti［］+5［O］ ( 7)

图 7 不同温度下钢中 TiN平衡曲线
Fig．7 TiN Equilibrium curve in steel at

different temperatures
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ΔG0 = 1 435 000－400. 5T J /mol ( 8)
logK= 2lgfAl +lgfTi +5lgfo +2lg［%Al］+lg［%Ti］+

5lg［%O］ ( 9)
2［Ti］+3［O］=Ti2O3( s) ( 10)
ΔG0 = －845 928+248. 6T J /mol ( 11)
logK= 2lgfTi +3lgfo +2lg［%Ti］+3lg［%O］ ( 12)
3［Ti］+5［O］=Ti3O5( s) ( 13)
ΔG0 = －1 392 344+407. 7T J /mol ( 14)
logK= 3lgfTi +5lgfo +3lg［%Ti］+5lg［%O］ ( 15)
通过式( 4～15) 进行热力学计算，得到试验所用

钢在 1 873 K 的温度下，不同氧含量时的 Ti-Al 平衡
相图( 见图 8)。

图 8 不同氧含量下钢中 Ti-Al平衡曲线
Fig．8 Ti-Al equilibrium curve in steel under

different oxygen contents

从图中可以看到四个不同的稳定区域，并且计

算了钢中氧含量的不同对这四个稳定区域的影响。
表明了在钢中钛铝元素不同时，最终生成的夹杂物

类型。通过夹杂物平衡相图，我们还可以计算得到
合适的钛的加入量，使其进入到钢液中起到合金元

素的作用，而不是作为脱氧剂而损耗掉。

4 结论
采用非水溶液性电解法观察含钛不锈钢中夹杂

物，从二维方式和三维方式上对含钛夹杂物进行了

相应表征，得到以下结论:

1) 采用的非水溶性电解法试验过程简单方便，
在电流合适的情况下，这种方法对于夹杂物的形貌

破坏较小，可以完整地把夹杂物其取出来，对于清晰

地了解夹杂物的三维形貌，更准确地确定夹杂物的

存在形式具有一定的辅助作用。
2) 在含钛不锈钢中，氧化铝夹杂物主要分为球

状、簇状、聚合装、板状、多面体状等类型。
3) 在含钛不锈钢中，不仅会生成单纯的氮化钛

夹杂物，也会生成一部分钛铝复合夹杂，这类型夹杂

物一部分是以之前生成的脱氧夹杂为核心析出，产

生类似核壳状的复合夹杂物。一部分是钛夹杂物和
氧化铝夹杂物以碰撞的形式产生的，在整体上可以

清晰地看到钛元素富集区域。
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