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钙处理对钢水中含 TiN析出的影响
霍 璐1，陈俊东1，李永亮2，王福明3

( 1．唐山科技职业技术学院，河北唐山 063001; 2．河钢唐钢技术中心，河北唐山 063016; 3．北京科技大学冶金学院，
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摘 要:利用光学显微镜、扫描电镜等设备研究了钙处理对钢中 TiN第二相粒子析出行为的影响。结果发现: 经过钙
处理后，TiN多在 CaS的界面上形核，形成复合析出，粗大的 TiN-CaS较多，1 μm以上的第二相粒子比例多达 63% ; 取
消钙处理后，TiN多以独立形核方式进行，析出相尺寸显著降低，1 μm以上的第二相粒子降低至 42%。在此基础上，
进一步探讨了 TiN-CaS界面形核析出的机理，钢水中 CaS来自于 Ca、S反应或 CaO、Al2O3 与 S的复杂反应，钢水中生

成的高熔点 CaS与 TiN同属立方晶体结构，晶格错配度较低，界面能较低，从而促使 TiN在其界面上提前形核。
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Effect of Ca Treatment on TiN Precipitation Behavior in Molten Steel

Huo Lu1，Chen Jundong1，Li Yongliang2，Wang Fuming3

( 1． Tangshan Vocational College of Science and Technology，Tangshan 063001，Hebei，China; 2． Technology Center of HBIS
Group Tang Steel Company，Tangshan 063016，Hebei ，China; 3． Metallurgical Engineering School，University of Science
and Technology Beijing，Beijing 100083，China)

Abstract: The effect of calcium treatment on the precipitation of TiN secondary particles was studied u-
sing optical microscope and scanning electron microscope． The results showed that，after calcium treat-
ment，TiN nucleated on the interface of CaS particles，forming composite precipitation． There was a large
amount of coarse TiN-CaS particles，and the proportion of composite precipitation particles above 1 μm
was up to 63% ． Without the calcium treatment，TiN nucleated independently，the size of the precipitation
particles decreased significantly，and the second phase particles above 1 μm decreased to 42% ． The
mechanism of nucleation and precipitation of TiN at CaS interface had been further discussed． CaS came
from the reaction of Ca and S or complex reaction of CaO，Al2O3 and S in molten steel． The structure of
the high melting temperature phases of CaS and TiN were cubic crystal with low lattice mismatch degree
and low interface energy，which promoted TiN nucleation at its interface in advance．
Key words: steel，Ca treatment，TiN，interface nucleation，crystal structure

0 引言
在高温下，Ti与 N 结合形成稳定的 TiN 第二相

粒子。TiN沿着晶界析出，具有细化奥氏体晶粒、析

出强化的效果［1－3］。尤其是细小的 TiN 钉扎奥氏体
晶界，阻碍晶粒长大，可以明显提高细晶强化效

果［4］。高强钢中添加一定量的 Ti，可以有效细化组
织，提高强度的同时改善成型性能。研究发现，尺寸
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小于 200 nm的 TiN、Ti( C，N) 对晶界的钉扎效果最
显著，尺寸大于 500 nm的 TiN不仅对奥氏体晶界的
钉扎效果减弱，反而恶化钢的韧性和塑性［5－8］。热
力学计算显示，TiN在钢水中的析出温度高达 1 530
℃，Ti、N原子在钢液中的扩散速度比奥氏体中要快
2 ～ 3 个数量级，导致 TiN 粒子极易长大。受界面形
核理论的影响，当钢水中存在一些其他高熔点杂质

时，会进一步促进 TiN在更高温度下析出，发生严重
粗化，恶化钢水的纯净度，导致最终成型性能变差。
在实际生产中发现，钢水成分变化，会对 TiN的析出
尺寸、数量产生一定程度的影响，尤其是铝、钙、硫的
波动、结晶器保护渣碱度的影响较为显著。TiN 会
在一些脱氧产物( 如 CaS、Al2O3、MnS) 的界面形核，
并发生严重粗化。目前，对 TiN 的研究多集中在对
奥氏体晶粒的细化和 TiN对 Nb、V等微合金的碳氮
化物复合析出等方面，而对钢水中已存在的高温质

点影响 TiN非均质形核析出的现象和机理的研究还
稍显不足。
笔者以钢水钙处理过程中的生成物 CaS 对 TiN

析出、粗化的影响为切入点，重点研究了钙处理对高
强汽车结构钢生产过程中 TiN析出行为的影响。对
比了钙处理前后，钢水中 TiN的析出形貌、尺寸及成
分，并对其形核析出的机理进行了探讨，以期为炼钢

工艺改进、产品质量提升提供理论指导。

1 试验材料与方法
选用国内某钢厂生产的热轧高强钢为研究对

象，其化学成分见表 1。生产工艺流程为: 铁水预处
理→ 转炉→ LF 精炼→ ＲH 真空脱气处理→ 连铸

→ 热轧( 4． 0 mm) ，通过检验热轧钢板中 TiN 第二
相粒子数量、尺寸，来评价钢水纯净度及 TiN的析出
行为。试样在热轧钢板宽度 1 /4 处切取，经机械切
割、抛光后，利用尼康光学显微镜对 TiN粒子进行观
察，使用 ZEISS热场扫描电子显微镜能谱仪 EDS 对
第二相粒子形貌、化学成分进行观察和分析。并通
过 ImageJ和 Origin 软件对第二相粒子的尺寸和数
量进行统计，对钙处理的影响进行对比。

表 1 试验钢的化学成分
Table 1 Chemical compositions of the

experimental steel %

C Si Mn S P Nb+Ti+Cr Alt N

≤0． 10 ≤0． 20 ≤2． 00 0． 015 ≤0． 035 ≤0． 150 ≥0． 020≤0． 008

2 试验结果与讨论
2． 1 钙处理对夹杂物尺寸和形貌的影响
在光学显微镜( OM) 下观察，TiN 第二相粒子形

貌如图 1 所示。在经过钙处理的钢中，TiN 呈浅灰
色方形、带尖角，芯部有黑褐色球形核心质点存在，
如图 1( a) 所示。经钙处理后，大尺寸的 TiN多以质
点形核的形式存在，属于典型的非均质复合形核现

象，即在球形核心质点的界面上析出 TiN。如图 1
( b) 所示，当钢水取消钙处理后，TiN芯部质点消失，
主要以独立形核方式析出，且尺寸和数量显著下降。
钙处理工艺对 TiN析出尺寸分布的影响趋势如图 1
( c) 所示，复合形核析出的 TiN 粒子尺寸大于 1 μm
的比例多达 63%，取消钙处理后尺寸大于 1 μm 的
TiN所占比例降低至 42%。

（a） （b）
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（a）钙处理；（b）取消钙处理；（c）TiN 析出尺寸的分布 夹杂物尺寸分布/滋m
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图 1 钙处理对 TiN析出的影响
Fig． 1 Influence of Ca treatment on TiN precipitation

2． 2 钙处理对 TiN化学成分影响
经钙处理钢水中析出的粗大 TiN粒子在扫描电

镜( SEM) 下的形貌如图 2 ( a) 所示。可以清楚地看

到心部黑褐色球形质点，球形核心外侧包裹 TiN，经
测量核心直径约为 2． 3 μm。能谱( EDS) 分析黑色
球形质点的化学成分主要由 Ca、S及 Ti、Fe 构成，结
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果如图 2( b) 所示，由此可以确定其主要为 CaS。
表 2 给出了 TiN-CaS 复合形核及 TiN 形核两

种状态下第二相粒子的化学成分比例。TiN-CaS
复合形核相主要以 Ti、C、N、S、Ca 为主; 取消钙处
理 TiN独立形核时以 Ti、N及少量的 C 为主。通过
结构分析和成分检测，可以推断 TiN在 CaS界面上

析出，对 CaS 形成包裹，最终形成粗大的 TiN-CaS
第二相复合粒子。由于 CaS熔点约为 2 200 ℃，在
钢水中相对稳定，为 Ti 析出提供了形核条件。一
般情况下，TiN在具有更高熔点的 CaS 上非均质形
核，比起独立形核的临界析出温度更高，因此就更

容易粗化长大。

（a） （b）
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图 2 SEM观察钙处理后 TiN形貌
Fig． 2 SEM micrographs of the TiN ( a) and ( b) EDS analysis

表 2 第二相粒子化学成分
Table 2 Chemical components of TiN-CaS and TiN %

类别 C N S Ca Ti Mn Fe

Ca处理
内层 5． 5 23 3． 8 1． 6 25． 2 1． 2 39． 8
外层 6． 1 16． 3 65． 7 11． 9

取消 Ca处理－ 1． 6 12． 6 73． 7 12． 1

2． 3 TiN析出行为机理分析
利用 Thermo cal 热力学软件对 TiN 的析出行

为进行了热力学计算。假设钢液中 N 含量为 30×
10－6，图 3 为不同 Ti 含量钢水中 TiN 的析出情况。
TiN的临界析出温度在液相线以上。Ti 含量变化
对 TiN的临界析出温度影响不大。尤其是当 Ti含
量大于 0． 06%，Ti 含量对 TiN 总析出量的影响也
在逐渐降低。TiN 独立形核时，其析出和长大受
Ti、N双重影响，若钢中 N 被消耗殆尽，TiN 继续长
大的物质基础将会消失。因此可以推断独立形核
时，TiN 并不会随着 Ti 含量的增加而过度长大。
结合图 1( b) 、( c) 观察结果可以发现，取消钙处理
以后，尺寸大于 8 μm 的 TiN 出现的频率明显降
低，而尺寸小于 1 μm 的析出量显著增加，说明在
无高温质点提供非均质形核的前提下，TiN 在高温
下发生粗化的概率相对较低。尤其是在实际冶炼
过程中 N、Ti控制相对稳定，钢液中 TiN 析出和粗
化的物质条件消失。
经钙处理以后，在液相或固相中具有更高熔点

的第二相质点( 如 CaS) 为析出温度相对较低的第二
相( TiN) 析出提供了形核界面，可以促使后者偏离
平衡态，在更高的温度下析出，这种非均质形核现象

与 TiN对 Nb、V 析出的促进作用相似［9－12］。同时，
由于原子扩散受温度影响较为显著，即析出温度越

高越容易长大，TiN更容易聚集和粗化长大。
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图 3 TiN析出的热力学计算
Fig． 3 Thermodynamic calculation on TiN

对钢水进行钙处理时，钢水中的钙会与硫、铝发
生如下反应［13－14］，生成 CaS:
［Ca］+［S］=CaS ( 1)
［Ca］+［O］=CaO ( 2)
3CaO+2［Al］+3［S］=3CaS+Al2O3 ( 3)
CaS熔点高达 2 200 ℃，在钢水中可以作为非
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均质形核质点，促进 TiN在更高温度下析出和长大，
是大颗粒 TiN-CaS形成的主要原因。
然而，并非所有的高温质点均可以促进 TiN 非

均质形核。研究认为，晶格错配度影响异质形核有
效性［15］。一般情况下，晶体结构越相似，形核的有
效性越高［16］。如图 4 所示，Al2O3 晶体结构为 HCP
型密排六方结构，TiN、CaS为氯化钠型立方结构，由
于晶面错配度过大，TiN 在 CaS 界面形核析出的能
力更强［17－18］。钢水中的 CaS 除了 Ca、S 的直接反
应，还有 CaO、Al、S 和 Al2O3 平衡反应，生成的 CaS、
Al2O3 复合夹杂物，因此有的核心也有少量的 O、Al
等物质存在［14，19］。综上所述，钢水经过钙处理后，
通过复杂化学反应生成的高温质点 CaS与 TiN有相
似的晶体结构，更容易促进其非均质形核，使其发生

快速聚集和长大，并最终形成心部含 Ca、S、Al、O，外
部含 Ti、N的复合夹杂物。
综合上述分析可以看出，钙处理对 TiN 在钢水

中析出和粗化具有促进作用。因此，对 TiN 析出比
较敏感的钢种，如 FB590、700L、S700MC、CP800 等
汽车结构钢应取消钙处理或适当减少喂钙线的量，

以防止非均质形核的 TiN 过分长大，进而影响钢板
的成型性能和使用过程中的韧性。以大梁钢为例，
对产品下游用户的使用跟踪发现，取消钙处理后，折

弯开裂异议明显减少。此外，客户反馈翻边扩孔性
能也有所提升。

（a）Al2O3 （b）CaS （c）TiN

Ti
N

Ca
S

Al
O

图 4 Al2O3，CaS 和 TiN的晶体结构
Fig． 4 Crystal structure about Al2O3，CaS and TiN

3 结论
系统地研究了钙处理对高强钢中 TiN粒子析出

行为的影响，并得到如下结论:

1) 钢水 LF精炼经钙处理以后，大尺寸 TiN-CaS
复合析出现象显著增加，尤其是尺寸介于 1 ～ 8 μm
的 TiN粒子所占比例高达 63%。

2) 取消钙处理后，TiN 主要以独立形核方式析
出，尺寸大于 1 μm的第二相粒子数量显著减少，钢
水纯净度增加。

3) 钙处理后，钢水中的 Ca 通过与 Al、S 反应生
成的 CaS为 TiN提前析出提供了形核质点，促进了
TiN在 CaS 界面上提前析出并快速长大，形成 TiN-
CaS复合析出。
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