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wTi(no BN) = (3.3wN+3.22)wB+3.36wN wTi(no BN)

摘　要：含硼钢连铸冷却过程中 BN 析出不仅会减少钢中有效硼含量，削弱硼合金化的有益效果，而且还会导致铸

坯裂纹敏感性增强。探明氮化物的竞争析出规律对含硼钢连铸冷却过程 BN 析出相的精准调控具有重要的意义。

针对含硼钢连铸冷却过程，通过热力学计算研究了 BN、TiN、AlN 间的竞争析出行为，并探究了钢中 Ti、Al、N 含

量对 BN 析出抑制效果的影响规律。结果表明，随着钢中 Ti、Al 含量增高，TiN、AlN 析出时机提前，增大到一定程

度时 TiN、AlN 会先于 BN 析出，从而抑制 BN 析出；进一步提高钢中 Ti、Al 含量，最终使得 BN 完全不析出；相较

于 Al 元素，通过调节钢中 Ti 元素含量来调控 BN 析出行为更为经济可靠；抑制 BN 完全不析出的临界钛添加量与

钢中硼、氮元素含量的关系式为： ，临界钛添加量 随钢中氮、硼元

素含量的增大而增大。研究结果为含硼钢成分设计和连铸坯质量控制提供了重要的理论依据。
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Abstract: During continuous casting cooling process of boron-containing steel, the precipitation of BN
not only reduces the effective boron content, weakening the beneficial effects of boron alloying, but also
increases  the  crack  sensitivity  of  the  as-cast billet.  Clarifying  the  competitive  precipitation  law  of  ni-
trides is crucial for precise control of BN precipitation during the continuous casting cooling process of
boron containing steel. This study focuses on the continuous casting cooling process of boron contain-
ing steel, and investigates the competitive precipitation behavior among BN, TiN, and AlN through ther-
modynamic calculations. The influence of Ti, Al, and N content in steel on the suppression effect of BN
precipitation is also explored. The results indicate that as the content of Ti and Al in steel increases, the
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wTi(no BN) = (3.3wN+3.22)
wB+3.36wN wTi(no BN)

timing of TiN and AlN precipitation advances. When the content reaches a certain level, TiN and AlN
precipitate before BN, thereby inhibiting BN precipitation. Further increasing Ti and Al content in the
steel  ultimately  prevents  the  precipitation  of  BN completely.  Compared  to  Al  element,  regulating  the
precipitation behavior of BN by adjusting Ti content in steel is more economical and reliable. The critic-
al Ti addition that completely suppress BN precipitation follows the relationship :

, where the critical Ti addition  increases with higher nitrogen and boron content in
the steel. The results provide an important theoretical basis for the compositional design of boron-con-
taining steel and quality control of continuous casting billets.
Key  words: boron  containing  steel， competitive  precipitation  of  nitrides， thermodynamics， critical  Ti
addition

  

0    引言

含硼钢以其优异的力学性能和广泛的应用领域
成为现代工业中不可或缺的重要材料。在钢中加入
极少量的硼元素 (0.000 5%～0.003 0 %) 即可显著
提高钢的淬透性[1]，其作用相当于锰、铬、镍等合金
元素的几百倍。在钢中添加硼元素能提高耐热钢的
高温强度、蠕变强度[2]，改善高速钢的红硬性和刀具
的切削能力等，因此含硼钢被广泛应用于桥梁、汽
车以及航空设备等多个领域[3-6]。钢中固溶的微量
硼元素易在奥氏体晶界处偏聚，降低了奥氏体的晶
界能，抑制了铁素体在晶界上的优先形核，从而提高
钢的淬透性[7]。因此，这部分固溶硼通常被称为“有
效硼”。然而硼作为强烈的表面活性元素，与 N 元
素有很强烈的亲和力，易以 BN 的形式在奥氏体晶
界处析出，从而使这部分硼元素失去提高钢淬透性
的作用，减少了钢中的“有效硼”含量[8]。而且析出
的 BN 颗粒会促进铁素体形核，进一步降低了钢的
淬透性。此外，一部分学者认为连铸冷却过程奥氏
体晶界处析出大量细小 BN 颗粒会导致铸坯裂纹敏
感性增大[9-10]。学者们普遍认为大量细小的 BN 颗
粒在晶界析出，钉扎在晶界，从而阻碍了晶界的相对
滑移，在应力的作用下容易使铸坯产生裂纹。因此，
在含硼钢连铸生产过程如何避免或减少 BN 析出是
提高钢淬透性和铸坯质量的关键。

研究发现[11-12]，在含硼钢中添加一定的钛元素，
形成的 TiN 析出相会消耗钢中大量的氮元素，有
效地减少 BN 析出，显著提高含硼钢的淬透性和改
善铸坯表面裂纹问题。然而，如何确定含硼钢中
钛元素的添加量一直困扰着冶金学者。龙木军等学
者[13-14] 研究发现，钛元素添加过多会在钢中形成大
于 1 μm 的 TiN 颗粒，其尖锐的形貌以及较高的硬
度会导致铸坯裂纹的萌生，影响铸坯质量。而钛元
素添加过少，又不能很好抑制 BN 析出。陈继林等
学者[15] 探究了含硼钢中 Ti/N 比 (质量分数) 对淬火

组织及有效硼含量的影响，认为含硼钢中 Ti/N 比应
控制在 6 及以上才能有效避免 BN 析出。金光秀等[16]

对含硼铝镇静钢、Ti-B 和 Ti-Nb-V-B 系微合金钢中
各种析出相的析出关系和析出量及其对奥氏体中固
溶硼质量分数的影响进行了热力学分析，研究结果
表明抑制 BN 形成所需加入的 Ti 随着钢中氮的质
量 分 数 的 增 加 而 线 性 增 大 ， 约 为 氮 质 量 分 数 的
3.4～3.8 倍。以上这些学者的研究虽然确定了基于
钢中氮元素含量的钛元素添加制度，但是 BN 是否
析出并不只取决于钢中残余的氮元素含量，钢中硼
元素含量对其析出行为同样有重要的影响。因此这
些研究结果中钛元素的添加制度只适用于特定的硼
含量情况下，若钢中硼含量不同，则该制度可能并不
适用。此外，一些学者的研究发现[11,17]，钢中的铝元
素含量较高时，也可一定程度上抑制 BN 析出，提高
含硼钢的淬透性，但是对于钢中铝元素含量对 BN
析出的抑制效果并不明确。

因此，笔者针对含硼钢连铸冷却过程，通过热力
学计算研究了 BN、TiN、AlN 间的竞争析出行为，

探究了钢中 Ti、Al、N 含量对 BN 析出抑制效果的
影响规律，获得了抑制 BN 完全不析出临界钛添加
量与钢中硼元素和氮元素的对应关系，并与学者们
的表征结果进行了充分对比验证。 

1    氮化物竞争析出行为

BN、TiN、AlN 是含硼钢中最主要的析出相，它
们在奥氏体中的溶度积分别为[18-19]：

lgKBN = lg([B] · [N]) = 5.24−13 970/T （1）

lgKTiN = lg([Ti] · [N]) = 0.32−8 000/T （2）

lgKAlN = lg([Al] · [N]) = 1.79−7 184/T （3）

式中，lgKBN、lgKTiN、lgKAlN 分别为 BN、TiN、AlN 在
奥氏体中的固溶度积；[B]、[Ti]、[Al]、[N] 为钢中硼
元素、钛元素、铝元素、氮元素的固溶量，%；T 为温
度，K。
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如图 1 所示，三者中 AlN 在奥氏体中的固溶

度最高，TiN 和 BN 在奥氏体中的固溶度较为接

近。在 1 213 K 以上温度区间，BN 在奥氏体中的固

溶度高于 TiN，而在 1 213 K 以下则正好相反。通

常来讲，当钢中元素水平相当时，具有更低固溶度的

第二相会优先析出。因此，在 1 213 K 以上温度区

间三者的析出优先级排序为 TiN>BN>AlN，而在

1 213 K 以下温度区间为 BN>TiN>AlN。
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图 1    BN、TiN、AlN 在奥氏体中的固溶度对比

Fig. 1    Comparison of solid solubility of BN, TiN and AlN
in austenite

 

然而，第二相间的析出顺序并不完全由其在钢

中的固溶度大小而决定。钢中第二相组成元素的含

量对第二相的析出时机同样有重要的影响。虽然

在 1 213 K 以下温度区间，BN、TiN、AlN 三者的析

出优先级为 BN＞TiN＞AlN，但是当钢中 Ti 和 Al
的元素含量足够高时，TiN 和 AlN 将会先于 BN 析

出。由于 BN、TiN、AlN 析出相的组成中均含有 N
元素，先析出的析出相会消耗钢中大量的 N 元素，

导致后析出的氮化物析出温度降低，甚至不能析

出，这在一些学者 [20] 的研究结果中已得到了证

明。因此，BN、TiN、AlN 之间存在着明显的竞争析

出关系。 

1.1    TiN 与 BN 的竞争析出行为

wB wTi

当钢中 Ti 含量比较低时，由于 BN 在奥氏体中

的溶解度低于 TiN，随着温度降低钢中 BN 的浓度

积先达到其平衡固溶度，BN 会先于 TiN 析出。提

高钢中 Ti 元素含量，TiN 的开始析出温度升高，析

出时机逐渐前移。当钢中 Ti 元素含量增大到一定

程度时，钢中 BN 和 TiN 会同时析出。继续增大钢

中 Ti 元素含量，TiN 会先于 BN 析出。临界条件下，

TiN 和 BN 恰好同时达到固溶平衡，元素浓度积等

于固溶度积，而又均未析出。此时，B、Ti、N 元素在

钢中的固溶量等于其初始含量，即 [B]= ，[Ti]=

wN wB wTi wN

wTi(Ti-BN)

和 [N]= ，其中 、 、 分别为钢中 B、Ti、N
元素的初始含量。因此，结合公式 (1) 和 (2) 可得
TiN 先于 BN 析出的临界钛添加量 的计算公
式为：

lgwTi(TiN-BN) = 0.572 7 ·lgwB−0.427 3 ·lgwN−2.680 7
（4）

wTi(Ti-BN)

由式（4）可知钢中临界钛添加量的对数与钢中
硼含量的对数成正相关线性关系，而与钢中氮元素
含量的对数成负相关线性关系。如图 2 所示，当钢
中的 N 元素含量一定时，使 TiN 先于 BN 析出的钛
临界添加量随着 B 元素含量的增大而增大。当钢
中的钛添加量高于 时 TiN 先于 BN 析出，而
小于该临界值时则正好相反。
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图 2    TiN 优先于 BN 析出的临界钛添加量

Fig. 2    Critical Ti addition for preferential precipitation of
TiN over BN

 

当钢中的 Ti 含量进一步增大到一定程度时，
BN 的析出会被完全抑制，导致 BN 不能析出。此时
析出相均为 TiN，根据 TiN 的最佳原子配比有：

wTi− [Ti]
wN− [N]

=
47.87
14.01

（5）

wTi(no BN)

在临界条件下，钢中的 BN 恰好达到其平衡固
溶度，但未析出。此时，钢中的硼元素的固溶量 [B]
等于钢中硼元素的初始含量。结合式 (1)(2) 和 (5)
即可获得 BN 不再析出的临界钛添加量 ：

wTi(no BN) = 10(5970/T+lgwB-4.92)−3.42×
10(5.24−13970/T−lgwB)+3.42wN （6）

图 3 为抑制 BN 在不同温度下不析出的临界钛

添加量随 B 含量的变化关系。如图 3 所示，当钢中

的氮含量一定时，使 BN 在某个温度下不析出的临

界钛添加量与钢中的 B 含量成正相关线性关系，而

且随着温度降低，Ti/B 比逐渐增大。 

1.2    BN 与 AlN 的竞争析出行为
同样，钢中的 BN 与 AlN 也存在类似的竞争析
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wAl(AlN-BN)

出行为，结合公式 (1) 和 (3) 可得 AlN 先于 BN 析出
的临界铝添加量 ，其与钢中 B 元素含量和
N 元素含量的关系如式 (7) 所示。

lgwAl(AlN-BN) = 0.514 2lgwB−0.485 8lgwN−0.9046
（7）

  

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

0.1

0.2

0.3

wTi(no BN)=0.223 4 wB
+0.008 3 (R

2=0.009 7)

w Ti(n
o B

N)=
0.471 0 w B

+0.009 2 (R
2 =1)

w
T
i(

no
 B

N
)=

1.
13

5 
6 
w

B
+
0.

00
9

4 
(R

2 =
0.

99
9 

9)

w
T

i(
n
o
 B

N
)=

3
.2

1
6
 1

 w
B
+

0
.0

0
9

5
 (
R

2 =
1
)

wN=0.002 8

1 600 K 1 500 K
1 400 K 1 300 K
1 200 K 1 100 K

w
T

i/%

wB/% 
图 3    各温度下 BN 不析出的临界 Ti 含量

Fig. 3    Critical Ti content for complete suppression of BN
precipitation at various temperatures

 

wAl(AlN-BN)

由式（7）可知钢中临界铝添加量的对数与钢中
硼含量的对数成正相关线性关系，而与钢中氮元素
含量成负相关线性关系。如图 4 所示，当钢中的 N
元素含量一定时，使 AlN 先于 BN 析出的临界铝添
加量随着 B 元素含量的增大而增大。当钢中的铝
添加量高于 时 AlN 先于 BN 析出，而小于
该临界值时则正好相反。
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图 4    AlN 优先于 BN 析出的临界钛添加量

Fig. 4    The critical aluminum addition required for prefer-
ential precipitation of AlN over BN

 

当钢中的铝含量增加到一定程度同样也可以抑
制 BN 的析出。此时析出相均为 AlN，根据 AlN 的
最佳原子配比有：

wAl− [Al]
wN− [N]

=
26.98
14.01

（8）

在临界条件下，钢中的 BN 恰好达到其平衡固
溶度，但未析出。此时，钢中的硼元素的固溶量 [B]

wAl(no BN)

等于钢中硼元素的初始含量。结合式 (1)、式 (3) 和
式 (8) 即 可 获 得 BN 不 再 析 出 的 临 界 铝 添 加 量

：

wAl( no BN) = 10(6 786/T+lgwB−3.45)−1.93×
10(5.24−13 970/T−lgwg)+1.93wN （9）

图 5 为抑制 BN 在不同温度下不析出的临界
Al 添加量随 B 含量的变化关系。如图 5 所示，当钢
中的氮含量一定时，使 BN 在某个温度下不析出的
临界 Al 添加量与钢中的 B 含量成正相关线性关系，
而且随着温度降低，Al/B 比逐渐增大，这与 TiN 和
BN 间的竞争析出规律基本一致。
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图 5    各温度下 BN 不析出的临界 Al 含量

Fig. 5    Critical Al content for complete suppression of BN
precipitation at various temperatures

  

2    结果与讨论

抑制 BN 完全不析出的临界钛添加量和临界铝
添加量除了受温度的影响，钢中的氮含量对其也有
重要的影响。在课题组之前的工作中发现[21]，当温
度降低到 1 100 K 时，钢中绝大多数的氮元素已经
以 TiN 和 AlN 形式析出。因此只要确保 1 100 K
时没有 BN 析出，即可保证钢中不会有 BN 析出。
文中进一步探究了在 1 100 K 时，钢中氮元素含量
对抑制 BN 完全不析出的临界钛添加量和临界铝添
加量的影响关系。 

2.1    N 元素含量对 TiN 和 BN 竞争析出行为的影响
如图 6(a) 所示，在不同氮元素含量下，抑制 BN

完全不析出的临界钛添加量与钢中硼元素含量均保
持严格的正相关线性关系。

对图 6(a) 中各直线的斜率 K 和截距 D 随钢中

氮含量的变化规律进行了分析，结果如图 6(b) 所

示。分析表明，图 6(a) 中各直线斜率 K 与钢中氮元

素的含量成严格的正相关线性关系，经过确定其关

系式为：
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KwTi(no BN)
= 3.3wN + 3.22 （10）

而截距 D 与钢中氮含量的比值（D/N）随着钢中
氮含量的增大而增大，且增长趋势逐渐变小，D/N 值
逐渐趋近于 3.36。为了保证能够抑制 BN 完全不析

出，将 D/N 值确定为 3.36。由此可得，抑制 BN 完
全不析出的临界钛添加量与钢中硼元素含量和氮元
素含量间的关系式为：

wTi(no BN) = (3.3wN+3.22)wB+3.36wN （11）
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图 6    铸坯中不析出 BN 的临界 Ti 添加量
Fig. 6    Critical Ti addition amount to completely suppress BN precipitation in the as-cast billet

 
 

2.2    N 元素含量对 AlN 和 BN 竞争析出行为的影响

wAl(no BN)

如图 7(a) 所示，在不同氮元素含量下，抑制 BN
完全不析出的临界铝添加量 与钢中硼元
素含量均保持严格的正相关线性关系。同样，对
图 7(a) 中各直线的斜率 K 和截距 D 随钢中氮含量
的变化规律进行了分析，如图 7(b) 所示。分析结果
表明，图 7(a) 中各直线斜率 K 与钢中氮元素的含量

成严格的正相关线性关系，经过确定其关系式为：

KwAl (no BN)
= 1.86wN + 523.71 （12）

而截距 D 与钢中氮含量的比值（D/N）为 1.89。

因此，抑制 BN 完全不析出的临界铝添加量与钢中

硼元素含量和氮元素含量间的关系式为：

wAl(no BN) = (1.86wN+523.71)wB+1.89wN （13）
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wAl(no BN)(a) 氮含量对 的影响; (b) 氮含量对 (a) 中直线斜率和截距的影响

图 7    铸坯中不析出 BN 的临界 Al 添加量
Fig. 7    Critical Al addition amount to completely suppress BN precipitation in the as-cast billet

 
 

2.3    抑制钢中 BN 完全不析出临界钛含量的确定
为了验证计算结果的可靠性，通过场发射高分

辨扫描电子显微镜（JEOL JSM-7 800F FEG SEM）

对两种不同成分 22MnB5 钢铸坯中第二相组成进
行了表征分析，两种 22MnB5 钢的化学成分如表 1
所示。

当 钢 中 的 B 和 N 含 量 分 别 为   0.002 7% 和
0.002 8% 时，分别通过公式 (11) 和公式 (13) 计算出

抑制钢中 BN 完全不析出的临界钛含量为 0.018 1%

(Ti/B 比为 6.71)，抑制钢中 BN 完全不析出的临界

铝含量为 1.419 3% (Al/B 比为 525.68)。因此，虽然

有一些学者的研究[11,17] 表明钢中的铝会一定程度抑
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制 BN 的析出，但是相较于添加 Al 而言，通过在钢
中添加 Ti 来防止 BN 析出明显更加经济合理，也是
目前普遍被采用的方法。

如图 8 所示，22MnB5 钢铸坯中析出的第二相
主要有：TiN、TiC、Ti(N,C)、MnS、Al2O3、Cu2S 等，

并未检测到 BN 析出。根据式 (11) 计算确定两种
22MnB5 钢中抑制 BN 完全不析出的临界钛含量分
别为  0.018 1% 和  0.016 5%，而两种 22MnB5 钢中

Ti 含量分别为 0.002 8% 和 0.003 0%，远高于临界
钛含量 。因此，两种 22MnB5 钢中均不能析出 BN，
这与图 8 中的表征分析结果一致。
  

表 1    22MnB5 钢的主要化学成分
Table 1    Main chemical compositions of 22MnB5 steel %

试样 C Si Mn P S Cr Al Ti B N
Ⅰ 0.21 0.27 1.18 0.008 0.001 0.23 0.029 8 0.033 0.002 7 0.002 8
Ⅱ 0.23 0.034 1.47 0.010 0.003 0.18 0.040 0 0.040 0.002 0 0.003 0
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图 8    22MnB5 钢中第二相的表征结果
Fig. 8    Characterization results of second phases in 22MnB5 steel
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为了进一步验证通过公式 (11) 计算抑制钢中
BN 完全不析出的临界钛含量具有良好的适用性，
将其与一些学者们[21-29] 已经公开发表的研究结果进
行了对比验证，验证结果如图 9 所示。图 9 中红色
和蓝色符号表示所研究钢种中钛元素和氮元素的实
际含量水平，其中红色代表在该研究过程中有 BN
析出，蓝色表示没有 BN 析出。黑色符号表示在该
钢种成分条件下通过式 (11) 计算的 值。如
图 9 所 示 ， 当 钢 中 添 加 的 钛 元 素 含 量 低 于 临 界

值时，钢中会析出 BN 相。而钛元素含量高
于临界 值时，则不会析出 BN 相。这与预期
结果完全一致，表明通过式 (11) 计算抑制钢中 BN
完全不析出的临界钛含量值是准确可靠的。研究确
定的 值可为冶金工作者设计含硼钢钢种成
分时钛元素添加量的确定提供理论依据，所添加的
钛元素含量应适当高于 值，即可确保钢中不

会有 BN 析出，既保留了钢中的有效硼，而又避免加

入过量钛元素而形成不利于钢性能的大尺寸 TiN
颗粒。
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图 9    BN 的析出情况分析

Fig. 9    Analysis of BN precipitation behavior
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3    结论

1) 当钢中元素水平相当时，在 1 213 K 以上温

度区间析出优先顺序为 TiN>BN>AlN，而在 1 213 K
以下温度区间为 BN>TiN>AlN。

wTi(no BN) wAl(no BN)

wTi(no BN) = (3.3wN+

2) 抑 制 BN 完 全 不 析 出 的 临 界 钛 添 加 量

和临界铝添加量 与钢中硼元素含量

和氮元素含量间的关系分别为：

3.22)wB+3.36wN wAl(no BN) = (1.86wN+523.71)wB+

1.89wN

 和
。

3) 当钢中氮元素含量为 0.002 8% 时，抑制 BN
完全不析出的临界钛含量为 0.018 1%  (Ti/B 比为

6.71)，抑制BN 完全不析出的临界铝含量为 1.419 3 %
(Al/B 比为 525.68)，相较于添加 Al 而言通过在钢中

添加 Ti 来防止 BN 析出更为经济合理。
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