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摘　要：高速车轮钢中的 MnS-Al2O3 复合夹杂物能够降低 Al2O3 夹杂物对于车轮钢疲劳性能的危害。通过检测实

验室制备的车轮钢，确定了车轮钢中存在 MnS 夹杂物、Al2O3 夹杂物和 MnS-Al2O3 复合夹杂物。采用酸溶法提取

Al2O3 夹杂物，根据 XRD 检测结果确定钢中 Al2O3 夹杂物的晶体类型为 α-Al2O3。通过非水溶液电解法提取了钢中

的复合夹杂物，并检测 MnS-Al2O3 复合夹杂物的形貌。根据钢的成分进行热力学计算，分析试验钢的固相线和液

相线温度和夹杂物析出温度的关系，表明车轮钢中 Al2O3 夹杂物能够为 MnS 的析出提供形核条件。最后，通过计

算 MnS-Al2O3 复合夹杂物界面两相的晶面错配度，说明了 MnS 的 (100) 面在 Al2O3 (0001) 面上可以有效形核析出。

这为钢中形成 MnS-Al2O3 复合夹杂物，降低 Al2O3 夹杂物危害提供了一定的理论基础。
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Abstract: The composite inclusions of MnS-Al2O3 in high-speed railway wheel steel can reduce the ef-
fect  of  Al2O3 on fatigue properties  of  wheel  steel.  In  this  study,  the  types  of  inclusions in  wheel  steel
were determined as MnS, Al2O3 and MnS-Al2O3 composite inclusions by testing wheel steel prepared in
laboratory. The inclusions of Al2O3 were extracted by acid dissolution method. XRD results showed that
crystal texture of Al2O3  inclusion in steel was α-Al2O3.  The composite inclusion in steel was extracted
by non-aqueous electrolysis method, and the morphology of MnS-Al2O3 composite inclusion was detec-
ted. Based on the thermodynamic calculation of steel composition, the relationship between the solidus
and liquidus temperatures of experimental steel and the precipitation temperature of inclusions was ana-
lyzed. The results show that Al2O3 inclusions in wheel steel can provide nucleation sites for the precipit-
ation  of  MnS.  It  was  clarified  that  the  surface  of  (100)  of  MnS  can  precipitate  on  the  Al2O3  (0001)
through the calculation of the mismatch between the two phases of MnS and Al2O3. This works provides 
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a theoretical basis for the formation of MnS-Al2O3 composite inclusions in steel and the reduction of the
damage of Al2O3 inclusions.
Key words: wheel steel，composite inclusions，MnS-Al2O3，mismatch，non-aqueous electrolysis

 

 0    引言

随着我国现代交通的发展，高铁已经成为最方

便快捷的交通方式之一。高速车轮是高铁列车中的

承重部件，其对钢材性能提出了高强度、高韧性、高

抗疲劳、高耐磨、高抗热裂等要求。高铁车轮失效

的 常 见 方 式 之 一 是 轮 辋 产 生 疲 劳 裂 纹 ， 而 钢 中

Al2O3 等脆性夹杂物的存在是造成裂纹产生的重要

原因[1−4]。Mi 等人[5] 计算了车轮钢中 Al2O3 夹杂物

周围的应力分布，认为 Al2O3 夹杂物会引起应力集

中，并引发周围的微裂纹。所以，降低车轮钢中

Al2O3 夹杂物危害成为了避免高速车轮疲劳辋裂的

冶金技术关键问题。

对于降低 Al2O3 夹杂物危害，一般从两个方面

入手。一是通过加入其他元素实现对夹杂物的改性，

该方法通常一方面可以降低夹杂物尺寸，另一方面

可以改变夹杂物的类型；另一种方法是洁净钢冶炼，

尽量减少钢中的夹杂物。徐周等人[6] 通过微镁处理

减小 Al2O3 夹杂物尺寸，并将部分 Al2O3 夹杂物变

质为 MgO·Al2O3 夹杂物，从而提高了车轮钢的耐磨

性。郭振和等人[7] 通过镁钙处理实现了类似的效果。

然而，钙镁处理在实际生产过程中，由于其活性较高，

在炼钢加料过程中加入时容易造成飞溅，目前在车

轮钢夹杂物处理中较少采用。唐庆余等人[8] 在车轮

钢中添加稀土 Ce，不仅改变了夹杂物的类型和尺寸，

还减小了车轮钢的晶粒大小，实现了其韧性的提高。

但通过添加元素的方法增加了生产的成本，因此不

是实际生产的最优解。

Wu 等 人 [9] 发 现 钢 中 的 Al2O3 夹 杂 物 可 以 与

MnS 形成 MnS-Al2O3 复合夹杂物，在独立的 Al2O3

夹杂物周围可能会产生裂纹，但 MnS-Al2O3 复合夹

杂物周围没有发现裂纹。因此，研究车轮钢中 MnS-
Al2O3 复合夹杂物的形成对于减少钢中裂纹的产生

具有重要意义。余音宏等人[10] 研究了 S 含量对复

合夹杂物形成的影响，其发现当 S 含量为 0.011%

时，MnS-Al2O3 复合夹杂物数量达到稳定。雷少龙

等人[11] 研究了 Al 脱氧钢中氧化物对 MnS 析出的

影响，结果表明直径小于 4 μm 的 Al2O3 夹杂物可被

推至固液两相区，作为 MnS 的异质形核质点。侯传

安等人[12] 发现随着冷却速率的增加，夹杂物的尺寸

以及 MnS 在 Al2O3 上的析出比例逐渐降低，且包裹

型的复合夹杂物平均尺寸逐渐减小。沈昶等人[13]

通过理论计算，确定了 MnS 塑性夹杂工艺需要在低

活度氧的条件下进行铝终脱氧。综上，目前对于

MnS-Al2O3 复合夹杂物的研究集中在工艺控制[14−16]

和成分设计[17−18] 上，而很少从机理上解释该种复合

夹杂物的形成。笔者在实验室下成功制备了含

MnS-Al2O3 复合夹杂物的车轮钢，并阐述了 MnS-
Al2O3 复合夹杂物的形成机理。

 1    试验材料与方法

 1.1    车轮钢样品制备

在尺寸为Ø35 mm×100 mm 的刚玉坩埚中加入

高纯铁和少量氧化铁，采用电磁感应炉加热到

1 450 ℃ 左右熔融后，加入硅锰等合金，保温 3 min
后加入铝粒进行脱氧。整个试验样品制备过程在氩

气保护气氛中进行，防止样品发生氧化。最终制备

的钢锭约为 150 g，其主要化学成分如表 1 所示。
  

表 1    试验钢主要化学成分
Table 1    Main chemical  composition of  experimental  steel

%

C Si Mn Cr S Als O

0.50 0.30 0.72 0.21 0.011 0.070 0.001 7

 

 1.2    夹杂物的检测

使用电火花线切割设备从制备的钢锭上切取

10 mm×10 mm×5 mm 块体，然后对块体进行抛光处

理。利用扫描电镜及能谱分析（SEM-EDS）检测其

中的夹杂物，确定钢中的夹杂物种类。对于钢基体

上的夹杂物形貌检测，当直接在钢基体上检测时，通

常不能够看到其完整形貌。为了更清楚的观测复合

夹杂物的形貌，需要提取钢中的夹杂物。

 1.3    酸溶法提取 Al2O3 夹杂物

由于 Al2O3 夹杂物不溶于盐酸，而 MnS 和钢基

体可以在盐酸中溶解。因此，可以采用浓盐酸溶解

部分钢锭，然后过滤得到其中的 Al2O3 夹杂物。为

了研究 MnS-Al2O3 复合夹杂物界面处 Al2O3 和 MnS
的晶面错配度，需要确定 Al2O3 的晶体类型。采用
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XRD 检测分析过滤后的 Al2O3 夹杂物粉末，可以确

定 Al2O3 的晶体类型。

 1.4    非水溶液电解法提取复合夹杂物

电解法是常用的提取钢中夹杂物的方法。根据

电解溶剂的不同，可以分为非水溶液和水溶液电解。

水溶液电解效率较高，但一般都用来提取尺寸较大

或者较为稳定的夹杂物。对于 MnS-Al2O3 复合夹

杂物，表面的 MnS 在水溶液中电解时，很容易被电

解破坏。所以，试验采用非水溶液电解法对钢样进

行电解。具体操作步骤为：将试验钢放入到无水乙

醇中，使用超声波进行清洗振荡，去除表面杂质，在

恒温电解槽中电解，试验装置如图 1 所示。电解液

的成分为：10% 乙酰丙酮+1% 四甲基氯化铵+89%

甲醇。电解电压设置为 3.5 V，电解温度保持在

−5～5 ℃。将电解后的溶液过滤，烘干后得到钢中

所有类型夹杂物粉末。将粉末均匀地黏附在导电胶

上，用扫描电镜观测其形貌。
  

电
解
槽

不
锈
钢
片

电
解
液

钢
样

直
流
电
源

 
图 1    电解提取夹杂物装置示意

Fig. 1    Schematic  diagram  of  inclusion  extraction  device
by electrolysis

 

 2    结果与讨论

 2.1    夹杂物的类型确定

在扫描电镜下检测抛光的块状样品，发现钢中

存在 MnS 夹杂物、Al2O3 夹杂物和 MnS 包裹 Al2O3

形成的 MnS-Al2O3 复合夹杂物，如图 2 所示。

在检测过程中发现有簇状的 Al2O3 夹杂物，如

图 3 所示，这可能与实验室制备车轮钢的坩埚较小，

脱氧后电磁搅拌时间较短有关。由于钢基体的存在，

并不能完全看出其完整形貌。另外，在其元素面扫

分布中可以看出，簇状 Al2O3 夹杂物表面某些区域

存在 MnS。

 2.2    Al2O3 夹杂物的晶体类型

对提取的 Al2O3 夹杂物粉末进行 XRD 检测。

通过分析，确定钢中 Al2O3 夹杂物的晶型为 α-Al2O3，

属三方晶系，其晶格参数如表 2 所示。 
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图 2    试验钢中不同类型夹杂物的形貌及成分

Fig. 2    Morphology  and  composition  of  different  types  of
inclusions in experimental steels
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图 3    Al2O3 团簇形貌及分布

Fig. 3    Morphology and distribution of Al2O3 clusters
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表 2    α-Al2O3 的晶格参数
Table 2    The lattice parameters of α-Al2O3

晶格参数(三方晶系)
晶格常数/nm 角度/(°)

a b c α β γ
Al2O3 (PDF卡片) 0.476 0.476 1.299 90 90 120

 

 2.3    夹杂物的形貌检测

采用 SEM-EDS 对有机溶液电解法提取的夹杂

物粉末进行检测，其形貌及元素分布如图 4 所示。

可以看出，MnS 夹杂物大小约为 1 μm，呈椭球形。

而 MnS-Al2O3 复合夹杂物大小约为 3 μm，呈椭球形。

另外，在提取的夹杂物中发现了簇状的 Al2O3，其形

貌如图 5 所示。这也证明了在直接抛光的块状样品

中看到的分散 Al2O3 夹杂物为团簇 Al2O3，且在该

Al2O3 表面局部也有少量的 MnS。
  

1 μm

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm

2.5 μm

Mn Kα1 S Kα1 O Kα1 Al Kα1
Mn S O C 电子图像Al

 
图 4    MnS 及 MnS-Al2O3 复合夹杂物的形貌及元素分布

Fig. 4    Morphology and elements distribution of MnS and MnS-Al2O3
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图 5    簇状 Al2O3 夹杂物的形貌及元素分布

Fig. 5    Morphology and elements distribution of tufted Al2O3 inclusions
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 2.4    MnS 析出热力学计算

为了验证 MnS 析出是在液相中析出，还是在凝

固过程中的固液两相区或者是在凝固后的固态中析

出，分别通过公式（1）和 (2) 计算试验钢的液相线温

度[19] 和固相线温度[20]。
TL = 1 537−88w[C]−25w[S]−5w[Cu]−8w[Si]−

5w[Mn]−2w[Mo]−4w[Ni]−1.5w[Cr]−18w[Ti]−
2w[V]−30w[P] （1）

TS = 1 538−175w[C]−20w[Si]−30w[Mn]−280w[P]−
575w[S]−4.75w[Ni]−6.5w[Cr]−7.5w[Al]−40w[Ti]−
2w[V]−160w[O] （2）

TL 和 TS 分别代表液相线和固相线，其计算值分

别为 1 486 ℃ 和 1 414 ℃。

利用 Thermocalc 软件计算试验钢各析出相成

分和温度的关系，如图 6 所示。其中，MNS 相组成

为 MnS， 可 以 看 出 其 在 1 390 ℃ 开 始 析 出 ， 在

1 356 ℃ 析出急剧增多，直到 1 000 ℃ 左右析出完

毕，质量分数不再增加。而 Al2O3 存在于 FCC_A1
相中，可以看出 Al2O3 夹杂物在 1 490 ℃ 已经开始

析出。所以，Al2O3 夹杂物析出于试验钢的液相中，

这为 MnS 在 Al2O3 夹杂物上析出形成 MnS-Al2O3

复合夹杂物提供了条件。
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图 6    试验钢中各析出相的质量分数

Fig. 6    Mass fraction of each precipitated phase in the ex-
perimental steel

 

 2.5    复合夹杂物界面错配度计算

基底与形核相之间的界面能是异质形核行为的

控制因素。界面能越小，越容易触发异质形核。界

面能与相关影响因素关系可用式 (3)[21] 表示：
γ = γc+γd +γe （3）

其中，γ 为两相界面能，γc 为相间界面化学性质（成键

等）引起的能量变化，γd 两相界面点阵错配能, γe 为

晶格电子密度引起的能量变化。该理论较好地定性

解释了异质形核。很多研究者认为，界面点阵错配

度对于促进异质形核起到了主导作用。Turnbull 等

人[22] 首先定义了一维错配度，如式 (4) 所示：

f =
∆a0

a0
（4）

a0

∆a0

其中，f 为基底相和形核相的一维错配度； 为形核

相低指数晶面上的晶格常数； 为形核相与基底相

在低指数晶面上晶格常数的差值。一般认为，当错

配度低于 6% 时，为最有效形核；错配度在 6%～

12% 时，为一般有效形核；错配度高于 12% 时，对于

形核基本无效。Briamffit[23] 发现对于 WC 和 δ-Fe
形成的界面而言，一维错配度并不能解释 WC 可以

促进 δ-Fe 形核。这是由于一维错配度公式只能应

用在两种晶型相同或者接近的晶体界面。为了克服

一维错配度公式局限性，对于不同晶型的晶体界面，

Briamffit 定义了二维错配度公式，如式 (5)：

δ(hkl)s

(hkl)n
=

3∑
i=1

|(d[uvw]i
s
cosθ)−d[uvw]i

n
|

d[uvw]i
n

3
×100% （5）

式中，(hkl)s 为基底的低指数晶面，[uvw]s 为该晶面

的一个低指数晶向，d[uvw]s 为沿该晶向的原子间距，

(hkl)n 为形核相的低指数晶面，[uvw]n 为该晶面的一

个低指数晶向，d[uvw]n 为沿该晶向的原子间距，θ 为

[uvw]s 和 [uvw]n 的夹角。

包裹型的 MnS-Al2O3 复合夹杂物可以简化成

的模型，其外层为 MnS 夹杂物，核心为 Al2O3 夹杂

物。对于 MnS 晶体，选取三个低指数晶面分别为

(100)、(110)、(111)；对于 Al2O3 晶体，选取的三个低

指数晶面分别为 (0001)、(11−20)、(10−14)。根据

式 (5) 进行 MnS 和 Al2O3 界面的错配度计算，计算

结果如表 3 所示。可以看出，MnS 的 (100) 与 Al2O3

(0001) 面的错配度只有 0.92%，远低于 6%；对于

MnS 的 (100) 面与 Al2O3 (10−14) 面，错配度最低也

只有 6.45%。综上，Al2O3 夹杂物可以促进 MnS 在

其表面析出。这为在钢中形成 MnS-Al2O3 复合夹

杂物，降低 Al2O3 夹杂物的危害提供了理论基础。
  

表 3    MnS 和 Al2O3 不同晶面的错配度

Table 3    Mismatches  of  different  crystal  planes  of  MnS
and Al2O3

Al2O3晶面
错配度 /%

MnS(100) MnS(110) MnS(111)

Al2O3 (0001) 0.92 18.25 20.82

Al2O3 (11−20) 17.22 24.79 10.94

Al2O3 (10−14) 6.45 16.36 20.20
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 3    结论

1) 实验室制得的车轮钢中主要存在 Al2O3 夹杂

物、MnS 夹杂物和 MnS-Al2O3 复合夹杂物 ,其中，

Al2O3 夹杂物的晶型为 α-Al2O3。

2) 通过非水溶液电解法可以提取钢中的 MnS-
Al2O3 复合夹杂物。在簇状的 Al2O3 夹杂物表面局

部存在 MnS。

3) MnS 在试验钢的固相中析出，而 Al2O3 在钢

的液相中析出，这为形成 MnS-Al2O3 复合夹杂物提

供了形核条件。

4) MnS 的 (100) 与 Al2O3 (0001) 面的错配度低

于 6%，而 MnS 的 (100) 面与 Al2O3 (10−14) 面的错

配度也只有 6.45%，所以，MnS 可以在 Al2O3 夹杂物

表面有效形核析出。
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西南地区容量最大全钒液流储能示范项目落地攀枝花
 

2013 年 7 月 6 日，在“2023 国有企业攀枝花行”主题活动上，总投资约 16 亿元、西南地区容量最大
的全钒液流储能电站示范应用项目落户攀枝花钒钛高新区。
　　项目由攀枝花钒钛高新区与攀枝花中电投新能源有限公司签约，拟选址攀枝花钒钛高新区团山片区，
用地面积约 80 亩，投资建设 100 MW/500 MWh 全钒液流储能示范电站。该项目是世界级钒钛产业基地、
全国重要清洁能源基地建设重点支撑项目，将打造四川省电力系统长时储能应用试点样板，极大提升攀枝
花建设“中国钒电之都”的影响力，为攀枝花全钒液流储能产品立足四川、辐射西南、服务全国提供先导支
撑，并推动钒储能从商业化初期向规模化发展。

摘自 http://www.panzhihua.gov.cn/tzfw/zwgk/tzdt/4478841.shtml
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