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摘要    研究了薄板坯连铸连轧HSLC(低碳高强度)钢中N, Al的存在形

式, AlN 析出的热力学和动力学以及 AlN 对低碳钢组织性能的影响, 研
究结果表明: 在薄板坯连铸连轧 HSLC 钢中, 只有少量 N 形成了 AlN 以

氮化物形式存在, 大部分 N 基本上以溶解态存在; 少量纳米氮化物主要

是在卷取过程中热轧卷缓冷时析出的, 连轧阶段和层流冷却阶段, 钢中

都不能或者很少析出氮化铝; 含酸溶铝 0.005%~0.043%的 HSLC 钢中, 
铝对晶粒度及钢力学性能无明显影响, AlN 不是薄板坯连铸连轧工艺生

产的 HSLC 钢晶粒细化的主要原因, 也不是沉淀强化的主要析出相. 纳
米氮化物不是纯 AlN, 具有复杂的成分. 
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尽管氮在一定条件下对钢的性能具有有利作用, 但通常是将氮作为钢中的有害元素看待

的, 其有害作用主要表现为: 钢中自由氮可以溶入铁基体, 导致时效作用, 使钢的塑性韧性降

低, 冷加工性能下降, 焊接性能降低, 韧脆转变温度升高 [1].  
为降低和消除 N 的有害影响, 对于低碳钢通常通过向钢中加入一定量的 Al 来实现, 认为

除脱氧外, Al 与 N 结合成 AlN, 它们可以降低自由氮, 钉轧奥氏体晶界, 细化奥氏体晶粒, 钉
轧铁素体晶界, 细化铁素体晶粒, 提高钢的强度而不降低塑性和韧性.  

HSLC 钢是一类不含 Nb, V, Ti 等微合金元素的高强度低碳钢, 薄板坯连铸连轧生产的

ZJ330(珠钢牌号)和 SS330(钢号)是用量较大的 HSLC 钢, 也是用 Al 来控 N 的, 但是 Al 是否能

够将 N 全部变成 AlN? AlN 与钢晶粒细化, 强度较高的关系如何? 有待进一步研究. 本文研究

了薄板坯连铸连轧低碳钢中 N 和 Al 的存在形式, AlN 析出的热力学和动力学及 AlN 对钢组织

性能的影响. 
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1  薄板坯连铸连轧低碳钢中 N 和 Al 的存在形式 
表 1 列出了试验钢的化学成分.  

表 1  试验钢的化学成分(%) 
钢号 材料 编号 C Si Mn P S Cu Alt Als O N 

1 0.053 0.07 0.25 0.012 0.004 0.12 0.046 0.043 0.0026 0.0068 
2 0.047 0.07 0.26 0.013 0.008 0.11 0.023 0.019 0.0042 0.0044 
3 0.062 0.08 0.24 0.017 0.004 0.10 0.013 0.008 0.0046 0.0060 
4 0.059 0.06 0.25 0.010 0.006 0.11 0.006 0.005 0.0054 0.0058 
5 0.060 0.11 0.28 0.012 0.006 0.12 0.020 0.016 0.0028 0.0044 
6 0.046 0.06 0.26 0.012 0.012 0.11 0.020 0.016 0.0033 0.0048 

热轧板 

7 0.055 0.08 0.25 0.014 0.008 0.10 0.020 0.016 0.0050 0.0043 

ZJ330 

铸坯 8 0.051 0.04 0.39 0.015 0.012 0.16 0.031 0.031 0.0030 0.0044 
9 0.040 0.05 0.18 0.009 0.006 − 0.022 0.019 0.0037 0.0071 

热轧板 
10 0.050 0.02 0.23 0.013 0.004 − 0.013 0.012 0.0030 0.0054 SS330 

铸坯 11 0.060 0.11 0.29 0.009 0.001 − 0.032 0.030 0.0046 0.0070 
 

1.1  薄板坯连铸连轧低碳钢中 AlN 的质量分数 

用化学相分析方法, 测定钢中 AlN 的质量分数, 试验时, 用测量电解粉末中 Al 计算 AlN
或测量电解粉末中 N 计算 AlN, 二者结果基本相同, 得出 AlN 的质量分数. 对于薄板坯连铸连

轧板材及铸坯、AlN 的质量分数及 AlN 中的 N 占钢中总 N 的比例 NAlN/Ntotal 列于表 2.  

表 2  试验钢中 AlN 的质量分数(wt%) 
AlN 中各元素占合金的质量分数

钢号 材料 编号 Alt Als N 
Al N 

AlN 占合金

的质量分数 
NAlN/Ntotal 

1 0.046 0.043 0.0068 0.0012 0.0006 0.0018 0.09 
2 0.023 0.019 0.0044 0.0005 0.0003 0.0008 0.07 
3 0.013 0.008 0.0060 0.0008 0.0004 0.0012 0.07 
4 0.006 0.005 0.0058 0.0010 0.0005 0.0015 0.09 

热轧板 

5 0.020 0.016 0.0044 0.0013 0.0007 0.0020 0.16 

ZJ330 

铸坯 8 0.031 0.031 0.0044 0.0015 0.0008 0.0023 0.18 
9 0.022 0.019 0.0071 0.0008 0.0004 0.0012 0.07 

热轧板 
10 0.013 0.012 0.0054 0.0006 0.0004 0.0010 0.07 SS330 

铸坯 11 0.032 0.030 0.0070 0.0058 0.0030 0.0088 0.43 
 

由表 2 可见, 在薄板坯连铸连轧条件下, 钢中的 N 只有少部分被 Al 固定, 实验条件下

NAlN/Ntotal<20%.  

1.2  薄板坯连铸连轧钢的热处理试验 

考虑到薄板坯连铸连轧过程冷却速度较快, AlN 的析出量较少, 尺寸较小, 难以用电镜观

察到, 进行了热处理试验, 目的是使 AlN 尺寸变大, 以便确定 AlN 析出及尺寸.  
文献[2]的结果表明: AlN 的析出 PTT(析出量与温度、时间的关系)曲线, 具有 C 曲线特征, 

AlN 在奥氏体相区可以析出, 在铁素体相区也可以析出, 某一温度对应着 C 曲线的鼻子点. 我
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们用 11 号铸坯试样, 进行了未经热处理和经 1280×2 h 固溶, 然后分别在各温度下保持 3 h 水

淬的对比试验, 结果示于表 3.  
表 3 数据证明: 经 1280℃×2 h 固溶处理然后经不同温度保温水淬试样, 随保温时间的延

长, AIN 占合金的质量分数增加.  

表 3  SS330 试验钢坯试样中 AlN 的质量分数(wt%) 
试样 
编号 

AlN 占合金 
的质量分数 

热处理过程 

11 0.0088 未处理的铸坯原始样 
12 0.0013 1280 ×2℃  h→950 ×10℃  min 水淬 
13 0.0027 1280 ×2℃  h→950 ×30℃  min 水淬 
14 0.0038 1280 ×2℃  h→950 ×1℃  h 水淬 
15 0.0135 1280 ×2℃  h→950 ×3℃  h 水淬 
16 0.0051 1280 ×2℃  h→880 ×10℃  min 水淬 
17 0.0161 1280 ×2℃  h→880 ×30℃  min 水淬 
18 0.0017 1280 ×2℃  h 水淬, 650 ×10℃  min 水淬 
19 0.0077 1280 ×2℃  h 水淬, 650 ×30℃  min 水淬 
20 0.0121 1280 ×2℃  h 水淬, 650 ×1℃  h 水淬 
21 0.0176 1280 ×2℃  h 水淬, 650 ×3℃  h 水淬 

 

2  AlN 析出的热力学与动力学 
低碳钢中很难观察到纯的 AlN 颗粒, 热处理条件下可以观察到一些纳米尺寸的氮化物粒

子, 其组成较复杂, 为简化计算, 假设钢中 Al 和 N 以纯 AlN 形式存在, 讨论 AlN 析出的热力

学和动力学.  

2.1  热力学 

铝与氮在钢中的固溶度积与温度有关, 文献[3～7]给出的关于 AlN 在奥氏体中的平衡固

溶度积公式有  
 log([Al] [N]) 1.79 7184 / ,Tγ⋅ = −  (1) 

 log([Al] [N]) 1.95 7400 / ,Tγ⋅ = −  (2) 

 log([Al] [N]) 0.73 6180 / ,Tγ⋅ = −  (3) 

 log([Al] [N]) 1.03 6770 / ,Tγ⋅ = −  (4) 

 log([Al] [N]) 1.48 7500 / ,Tγ⋅ = −  (5) 

 log([Al] [N]) 6.40 14356 / .Tγ⋅ = −  (6) 

试验钢的溶解析出温度列于表 4, 由表 4 可见: 根据不同研究者提出浓度积公式的计算结

果, 试验钢中 AlN 的溶解析出温度, 即降温过程中 AlN 的开始析出温度, 加热过程中 AlN 的

开始溶解温度为 862~1181℃, 波动很大, 但均低于 1200℃, 1280℃保温 2 h, 原析出的 AlN 应

完全固溶. 根据实际析出量与计算析出量差别最小的原则在下面的动力学计算中, 我们选用

了(3)式, 按(3)式计算的平衡析出量与实际值列于表 5.  
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表 4  试样钢的溶解析出温度(单位: ℃) 
固溶度积公式(1)~(6) 

钢号 编号 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

Als N 

1 1076 1076 1176 1210 1223 1172 0.043 0.0068 
2 951 955 1012 1052 1076 1097 0.019 0.0044 
3 903 907 951 993 1020 1066 0.008 0.0060 

ZJ330 

4 862 868 900 943 973 1040 0.005 0.0058 
9 996 998 1070 1109 1128 1124 0.019 0.0071 

SS330 
10 929 932 984 1024 1050 1083 0.012 0.0054 

SS330 11 1041 1041 1129 1165 1181 1152 0.030 0.0070 
 
表 5  不同温度时 AlN 在钢中的平衡析出量与实际值 

温度/℃ 950 880 650 
保温时间/h 3 0.5 3 
固溶度积 4.752×10−5 2.344×10−5 1.082×10−6 

计算的 WAlN/% 0.0138 0.0169 0.0203 
实际的 WAlN/% 0.0135 0.0161 0.0176 

 
11 号铸坯中 N 含量为 0.007%, 最多可以析出 AlN 的量为 41×0.0070%/14=0.0205%.  
由表 5 可见 950℃保温 3 h,880℃保温 0.5 h 钢中 N 几乎全部以 AlN 形式析出, 650℃保温

3 h, N 以 AlN 形式实际析出的量与钢中 N 全部以 AlN 形式析出的量的比值=0.0176/0.0205= 
0.87. 

根据(3)式计算结果, 基本与实际结果相符.  

2.2  动力学 

1) AlN 析出的形核和长大 
根据不同形核机制, 先确定均匀形核及位错线上形核条件下有关 AlN 沉淀析出的参数, 

求出 AlN 在奥氏体中沉淀析出时的临界形核尺寸和相对形核率, 图  1 和  2 分别示出了 0.06%C- 
0.003%Al-0.0070%N 钢中 AlN 在奥氏体中沉淀析出的临界核心尺寸及相对形核率与温度的关

系.  

   

图 1  0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢中 AlN 在 
奥氏体中沉淀析出时的临界核心尺寸 

图 2  0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢中 AlN 在奥氏

体中沉淀析出时的相对形核率与温度的关系曲线 
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由图 1和 2可以看出, 均匀形核和位错线上形核时临界核心尺寸随着沉淀析出温度的降低

而减小, 在通常的沉淀温度范围内, AlN 的临界核心尺寸约为 0.5 nm 至 1.5 nm. 1000℃时临界

核心尺寸达 2 nm, 1100℃达到约 8 nm, 这样大尺寸的核心难以形成; 相对形核率随温度的降低

而增大. 薄板坯连铸连轧过程冷却速度大, 析出温度低, 临界核心尺寸小, 相对形核率大. 
新相核心一旦形成, 就将发生晶核的长大过程, 而且将一直持续到析出达到平衡, 不同时

间沉淀析出的核心最终长大的颗粒尺寸不同, 这一过程的驱动力是相变自由能.   
2) AlN 析出量-温度-时间(PTT)曲线的理论计算 
① 不同形核机制条件下的 PTT 曲线  
不同形核机制条件下 AlN 析出量与温度及时间的关系式为 
均匀形核 [8]:  

 
*

*0.05

0

2 1 2.5lg 1.28994 2lg .
3 ln10

t G Qd
t kT

⎛ ⎞Δ +
= − − + ×⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (7) 

位错线上形核 [8]:  

 
2 /3 *

*0.05

0

5(1 )1 3lg 1.28994 2lg .
ln10

d
d

d

G Qt
d

t kT

β+ Δ +
= − − + ×  (8) 

本文作者计算出来的 PTT 曲线示于图 3 和 4.  

    
图 3  0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢中 AlN 在

奥氏体中形核沉淀析出时的理论计算相对 PTT
曲线(均匀形核, 形核率迅速衰减为零) 

图 4  0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢中 AlN 在 
奥氏体中形核沉淀析出时的理论计算相对 PTT 
曲线(位错线上形核, 形核率迅速衰减为零) 

 
从图 3 和 4 可以看出: 在均匀形核、位错线上形核、形核率迅速衰减为零的条件下, PTT

曲线呈现 C 曲线的形式, C 曲线鼻子点的温度即最快沉淀析出温度对均匀形核为 780℃, 对位

错线上形核为 760℃.  
② 轧制形变对 AlN 沉淀析出动力学的影响 
薄板坯连铸连轧板材经过轧制变形, 产生形变储能, 可能对析出起促进作用. 一般认为形

变储能主要由形变过程中大量增殖的位错能量组成, 文献 [8]计算出的形变储能约为 10 J/mol, 
相对于纳米粒子析出的化学自由能(数千至数万J/mol), 形变储能的作用是微不足道的.  

但是考虑到形变储能分布的微区不均匀性, 那些由于位错的缠结、交割形成胞状亚结构微
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区内位错分布比较紧密, 形变储能较大(例如微区尺寸d =10 nm, 形变储能为 92 J/mol, 微区尺

寸为 1 nm, 形变储能为 3820 J/mol), 对控制轧制工艺, 假设微区尺寸固定为 1 nm, 此时形变储

能为 3820 J/mol[8]. 但即使用形变储能等于 3820 J/mol进行计算, 轧制时AlN也难以形变诱导析

出, 计算过程见本文第 3 节.  
形变储能为 3820 J/mol 时, AlN 析出的 PTT 曲线如图 5 和 6 所示.  

    

图 5  0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢中 AlN 在奥

氏体中形核的 PTT 曲线(位错线上形核, 形核率迅

速衰减为零, 形变储能为 3820 J/mol) 

图 6  轧制形变对 0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢中

AlN 在奥氏体中开始析出曲线的影响(位错线上形

核, 形核率迅速衰减为零, 形变储能为 3820 J/mol) 
 

由图 5 和 6 可见: 轧制形变使 PTT 曲线左移, 使 AlN 在奥氏体中沉淀析出的 PTT 曲线鼻

子点温度明显提高, 最快沉淀析出温度由无轧制形变时的 760℃提高到形变储能为 3820 J/mol
时的 820℃.  

③ 不同温度下 t0.05 的计算 
t0.05 表示 AlN 的沉淀析出量为最大析出量的 5%所需的时间.  
根据Avrami方程 [8]:  

 1 exp( ).nX Bt= − −  (9) 

可以得出: 1lg ln lg lg .
1

B n t
X

⎛ ⎞ = +⎜ ⎟−⎝ ⎠
  

公式中 X 为析出量与最大析出量的比值. 式中 B 和 n 为相应的系数, 时间指数 n 主要取决

于相变及析出类型, 特别是微观形核机制和长大机制, 可以确定; 常数 B 尚不能准确计算. 对
X=5%和 87%, 可以分别得到:  

 0.05
1lg ln lg lg ,

1 0.05
B n t⎛ ⎞ = +⎜ ⎟−⎝ ⎠

 

 0.87
1lg ln lg lg .

1 0.87
B n t⎛ ⎞ = +⎜ ⎟−⎝ ⎠

 

由于系数 B 不能准确计算, 无法计算出 t0.05 和 t0.87 的准确数值. 为此本文作者用两式相减

得到: 0.87

0.05

1 ln 0.13 1.5996lg lg ,
ln 0.95

t
t n n

⎛ ⎞= =⎜ ⎟
⎝ ⎠

 从而消去 B.  
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对于位错线上形核、形核率迅速衰减为零的条件下n=1[8], 故 0.87 0.05lg( / ) 1.5996,t t = , 即表

示沉淀析出为 87%的C曲线与 5%的C曲线相差 1.5996 个时间数量级, 由试验确定的 650℃时

t0.87= 3 h, 可以计算出t0.05=0.075 h=4.5 min.  
同理, 可以得到 t0.95=4.38 h, 即 0.06%C-0.030Als-0.0070%N 钢在 650℃保温 4.38 h 后钢中

沉淀析出 95%的 AlN.  
900℃时, lg(t0.05/t0)d=21.93738; 650℃时, lg(t0.05/t0)d =23.2807.  
650℃时的 lg(t0.05/t0)d 数值与 900℃时的 lg(t0.05/t0)d 数值相差: 23.2807－21.93738=1.34332, 

即 900℃时 t0.05=4.5 min/101.34332=0.204 min=12.25 s.  
薄板坯连铸连轧过程中, ZJ330 的轧制温度范围为 1100~900℃, 前 5 道次温度高, 临界核

心尺寸大, 难以形成; 终轧道次的轧制温度为 900℃, 但经过的时间＜12.25 s; 层流冷却过程

中, 水冷抑制了 AlN的沉淀析出, 故 AlN不是轧制和层流冷却过程中析出的, 而主要是在热轧

板卷取后的缓慢冷却过程中沉淀析出的. 由于薄板坯连铸连轧的冷却特点, 析出的纳米氮化

物质量分数很小.  

3  薄板坯连铸连轧钢中纳米氮化物的作用 

3.1  铝对钢的力学性能及晶粒度的影响 

6 炉 ZJ330 钢的化学成分、晶粒尺寸和力学性能分别见表 1, 6 和 7. 由表 1 可见, 当钢中

Alt 为 0.006%~0.046%, Als 为 0.005~0.043%时, 随钢中 Als 含量的增加, 板材晶粒度及力学性能

变化不大, 而是上下稍有波动. 纳米氮化物不是晶粒细化的主要原因.  

表 6  6 炉 ZJ330 钢的晶粒尺寸 

编号 1 2 3 4 6 7 

Alt/% 0.046 0.023 0.013 0.006 0.020 0.020 

Als/% 0.043 0.019 0.008 0.005 0.016 0.016 

Aloxy/% 0.003 0.004 0.005 0.001 0.004 0.004 

平均晶粒尺寸/μm 10.86 11.93 8.75 9.78 9.84 8.89 

 
表 7  6 炉 ZJ330 钢的力学性能 

σs/MPa σb/MPa δ/% σs /σb 
炉号 厚度/mm Alt/(T) Als/% 

纵 横 纵 横 纵 横 纵 横 
冷弯 d=1.5 a 

180° 

1 2.45 0.046 0.043 350 350 421 418 29 32 0.83 0.84 合格 

2 2.00 0.023 0.019 333 344 400 406 34 29 0.83 0.85 合格 

3 1.50 0.013 0.008 363 365 424 424 29 30 0.86 0.86 合格 

4 1.44 0.006 0.005 342 348 403 404 26 29 0.85 0.86 合格 

6 1.88 0.020 0.016 349 357 413 420 31 30 0.84 0.85 合格 

7 1.45 0.020 0.016 360 371 404 422 29 32 0.89 0.88 合格 
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3.2  650℃保温时钢力学性能的变化 

表 8 列出了 3 炉不同 AlsZJ330 钢加热到 650℃时分别保温不同时间后空冷试样的力学性

能.  

表 8  ZJ330 钢加热到 650℃保温处理后的力学性能 

编号 1 2 4 

保温时间/min σs /MPa σb /MPa δ/% σs /MPa σb /MPa δ/% σs /MPa σb /MPa δ/% 

10 285 365 45.3 275 365 45.2 260 410 35.2 

20 285 365 35.9 300 370 48.7 300 405 40.5 

30 300 385 43.8 310 385 41.9 315 395 42.5 

60 325 385 44.4 315 375 42.1 340 405 36.0 

120 290 380 44.5 320 385 39.5 330 405 38.5 

180 325 385 42.6 325 385 41.9 345 405 33.3 

 
由表 8 可以看出, 不同酸溶Al含量的低碳钢均随保温时间的延长, 开始时, σs比原始板材

的有所降低, 这可以解释为是 650℃以下析出的纳米铁碳析出物溶解和A1 温度以下析出的未

溶解的铁碳析出物粗化造成的. 随后σs的升高显然是钢中AlN的充分析出起到沉淀强化作用造

成的. 但是由于薄板坯连铸连轧过程中AlN的质量分数比相同尺寸范围的铁碳析出物的质量

分数小很多, AlN不是起沉淀强化作用的主要纳米析出相 [9].  

4  HSLC 钢中纳米氮化物的属性 
尽管有一些公式可以计算出不同温度下保温后析出物的尺寸大小, 但难以计算出准确结

果. 本文作者用实验观察到的氮化物粒子尺寸为纳米级, 大部分为 10 nm 左右, 最大约 40 nm.  
对各种制度热处理以后的保温水淬试样进行电镜观察, 可以在视场中观察到一些纳米氮

化物颗粒, 它们的能谱中含有明显的 Al 峰, 由于这时用化学相分析测得的 AlN%>>Al2O3%, 
加上析出物形貌特征以及能谱分析结果, 可以认为这些纳米颗粒为(AlxTiyFez)N 粒子, x+y+z 近
似为 1, y 和 z 可以为零. 图 7 和 8 分别为经 650℃×3 h 和 950 ×3℃  h 保温水淬的 ZJ330 钢板和

SS330 铸坯萃取复型样品中(AlxTiyFez)N 粒子的 TEM 照片.  
图 7左侧照片中所示的颗粒尺寸约为 10~20 nm. 箭头所示颗粒的能谱见图 7右侧图片, 能

谱分析表明这类颗粒应为(AlxTiy)N 粒子. 
经 950 ×3℃  h 保温水淬处理后的 SS330 铸坯萃取复型样品中箭头所示长条状颗粒的能谱

见图 8 右侧图片, 能谱分析表明这类颗粒应为(AlxTiyFez)N 粒子.  
从上述结果可知: 固溶后重新析出的纳米氮化物颗粒成分比较复杂, 除铝元素外主要还

含有一定量的 Ti, Fe 原子, Ti 来自于钢中的残 Ti, Fe 原子来自基体. 纳米氮化物颗粒中还有其

他元素的原子. 
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图 7  ZJ330 钢板经 650 ×3h℃ 炉冷后析出的(AlxTiy)N 颗粒的 TEM 照片 

 

图 8  经 950 ×3℃  h 保温水淬处理后的 SS330 铸坯萃取复型样品中(AlxTiyFez)N 的 TEM 照片 

5  结论 
1) 薄板坯连铸连轧钢中的 N在 Als为 0.005%~0.043%时, 基本上以溶解态存在, 试验条件

下结合成 AlN 的 N 只占钢中总氮量的 20%以下. 
2) 试验条件下, 酸溶铝对钢板的晶粒尺寸和力学性能影响不大. 通过试验和理论计算的

900℃时 AlN 的 t0.05=12.25 s. 在奥氏体区轧制、层流冷却过程中和卷取以前, AlN 析出的动力
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学条件不好, 基本上不能沉淀析出, AlN 不是薄板坯连铸连轧钢中晶粒细化的主要原因.  
3) 结果表明: 纳米氮化物主要是在热轧板卷缓慢空冷时沉淀析出的, 它们的尺寸为纳米

级, 具有一定的沉淀强化作用, 但由于其质量分数比相同尺寸范围铁碳析出物质量分数小很

多, 不是起沉淀强化作用的主要纳米析出相.  
4) 透射电镜观察到热处理后的颗粒的尺寸在  20 nm 以下 , 实际上是不同组成的

(AlxTiyFez)N 粒子, 对纳米氮化物的属性、质量分数及其对钢性能的影响有待进一步研究.  
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