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铈对新型超级双相不锈钢2707HD夹杂物变性的影响

高建兵 1， 常朋飞 2， 张彬彬 2， 姜周华 2， 李花兵 2

（1. 山西太钢不锈钢股份有限公司，山西 太原 030003； 2. 东北大学冶金学院，辽宁 沈阳 110819）

摘 要：为了提高钢的洁净度，实现夹杂物无害化控制，研究了稀土铈对新型超级双相不锈钢2707HD中夹杂物变

性行为的影响。通过热力学计算，初步判定了加入铈后钢液中可能生成夹杂物的类型。利用金相显微镜（OM）、扫

描电镜（SEM）、能谱仪（EDS）和 Image-Pro6.0软件对钢中夹杂物的尺寸、形貌和类型进行表征和分析。结果表明，

当铈的质量分数为0.03%时，钢中尺寸小于1和1～2 μm夹杂物的比例均增加，而大于2 μm夹杂物的比例下降；当

铈的质量分数为0.06%时，小于2 μm夹杂物的比例下降，并且有大于5 μm的夹杂物生成。铈使不规则的Al2O3夹杂

物变性为规则的Ce2O3和Ce2O2S稀土夹杂物，并伴有Ce2O3-Ce2O2S和CeAlO3-Ce2O2S复合夹杂物的生成，有效减少

了钢中不规则夹杂物的数量。
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Effect of Ce on inclusion modification in a new type super
duplex stainless steel 2707HD
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Abstract：In order to improve the cleanliness of the steel and realize the harmlessness control of the inclusions, the ef-

fect of Ce on inclusion modification behavior of a new type super duplex stainless steel 2707HD was researched. The

possible inclusions generate type in super duplex stainless steel with Ce was preliminary determined by thermodynamics

calculation. The sizes，morphology and type of inclusions were characterized and analyzed by metallographic micro-

scope，scanning electron microscope，energy dispersive spectrometer and Image-Pro6.0. The results showed that the tiny

inclusions（less than 1 μm）and 1-2 μm inclusions increase，while the proportion of inclusions larger than 2 μm decrease

in the super duplex stainless steel with mass percent of 0.03% Ce. The proportion of inclusions smaller than 2 μm de-

creased，and inclusions larger than 5 μm were formed with mass percent of 0.06% Ce. Ce can transform irregular Al2O3

inclusions into regular Ce2O3 and Ce2O2S rare earth inclusions and accompanied by the formation of Ce2O3-Ce2O2S and

CeAlO3- Ce2O2S composite inclusions. Moreover Ce element can effectively decrease the amount of irregular inclu-

sions.
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超级双相不锈钢包含相同体积分数的铁素体

（α）和奥氏体（γ），具有优异的力学性能和耐腐蚀性

能，广泛应用于石油、化工、天然气、航空等行业[1-2]。

而新型超级双相不锈钢 2707HD含有的铬、钼和氮

质量分数更高，展现出更为优异的耐腐蚀性能和良

好的综合力学性能，在潮汐发电、烟气脱硫、深海油

气开采、海水淡化等极端苛刻环境中具有更广阔的

发展前景[3-4]。钢中夹杂物类型、尺寸、分布和数量

等因素均会严重影响钢的耐腐蚀和力学性能[5-7]，因

此在生产过程中必须对夹杂物进行严格控制。研

究表明，稀土铈能变性夹杂物，使形状不规则的夹

杂物变为规则、高熔点的球形或纺锤形夹杂物，显

著提高钢的耐腐蚀和力学性能[8-9]。贺磊等[10]研究了

稀土铈对低碳高强度钢液夹杂物变性的研究，发现

稀土铈使钢中长条状的MnS和Al2O3-SiO2夹杂物转

换成了椭球状的MgO-Al2O3-Ce2O2S夹杂物，夹杂物
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的尺寸由 7减小到 1 μm，达到了很好的变性效果。

傅绪鑫和王晓峰等[11-12]研究了铈对超级双相不锈钢

夹杂物变性的影响，发现稀土铈使长条状的硫化物

夹杂变成了球状的稀土夹杂物，并且有效控制了夹

杂物的尺寸，起到了很好的变性作用。然而，结合

目前国内外的研究现状来看，稀土铈对含合金质量

分数更高的新型超级双相不锈钢2707HD夹杂物变

性行为及相关机理鲜有报道。

针对上述情况，本文以新型超级双相不锈钢

2707HD为研究对象，利用热力学计算，结合金相显

微镜（OM）、扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）

分析钢中夹杂物的微观组织和成分，揭示铈对钢中

夹杂物尺寸、分布、类型和形貌的影响规律，阐明铈

对新型超级双相不锈钢2707HD夹杂物的变性行为

及影响机制。该研究可为新型超级双相不锈钢

2707HD的高洁净度冶炼提供理论指导，对该钢的

工业化制备具有重要意义。

1 试验材料和方法

采用 25 kg 真空感应炉冶炼制得 3 炉铈质量

分数不同的新型超级双相不锈钢 2707HD，其化学

成分见表 1。冶炼过程为：以纯铁、工业硅、金属

钴、金属锰、金属钼、电解镍、电解铜为主要原料，

用氮化铬进行氮合金化，并用铝进行终脱氧，在出

钢前加入稀土铈（纯度 99.99%）。铸锭经 1 200 ℃

保温 1 h 后锻造成 110 mm×30 mm 的板材。锻板

经 1 200 ℃保温 1 h后轧制成厚度为 5 mm的板材。

在轧板的不同部位切取 10 mm×10 mm×5 mm的

试样若干。

试样湿磨到小于6.5 μm（2 000目）后进行抛光，

利用金相显微镜（OM）观察试样的金相组织，利用

SEM和EDS对试样中典型的夹杂物形貌和成分进

行观察分析，并用 Image-Pro6.0软件对夹杂物的尺

寸及分布进行统计。

表1 新型超级双相不锈钢2707HD的化学成分（质量分数）

Table 1 Chemical composition of new type super duplex stainless steel 2707HD %

项目

Ce0

Ce0.03

Ce0.06

C

0.004 4

0.004 6

0.004 3

Cr

26.83

26.85

26.75

Ni

7.14

6.73

7.19

Mo

4.88

4.61

4.77

Cu

0.98

0.96

1.00

Mn

1.11

1.09

1.17

N

0.39

0.39

0.40

Co

0.97

1.01

0.96

Si

0.42

0.40

0.41

P

0.005

0.009

0.006

S

0.003

0.002

0.001

Ce

0

0.03

0.06

O

0.003 9

0.003 6

0.002 5

Al

0.047

0.053

0.055

Fe

其余

其余

其余

注：Ce0表示无铈；Ce0.03表示铈质量分数为0.03%；Ce0.06表示铈质量分数为0.06%。

2 结果与讨论

2. 1 铈对新型超级双相不锈钢 2707HD夹杂物影

响的热力学分析

稀土铈与钢液中的氧、硫具有较强的结合能

力，其脱氧能力大于铝和镁，脱硫能力大于镁。

铈在 1 873 K 下加入到钢液中后，可能与非金属

元素氧、硫等发生化学反应，形成含铈夹杂物。

其中可能发生的化学反应及标准吉布斯自由能

见表 2[13-15]。以 1 mol 铈作为标准，计算钢液在实

际条件下各反应的生成吉布斯自由能，ΔG1～ΔG9

分别为在 1 873 K 下表 2 中的 9 个化学反应的生

成吉布斯自由能，根据生成自由能的大小确定反

应发生的可能性。

表2 1 873 K时钢液中与铈有关的主要化学反应及其标准生成自由能

Table 2 Main reactions between Ce and other element in molten steel and standard free energy generated at 1 873 K

反应式编号

①
②
③
④
⑤
⑥
⑦
⑧
⑨

反应方程式

[Ce]＋3/2[O]＝1/2Ce2O3（s）

[Ce]＋[O]＋1/2[S]＝1/2Ce2O2S（s）

[Ce]＋3/2[S]＝1/2Ce2S3（s）

[Ce]＋[S]＝CeS（s）

[Ce]＋[N]＝CeN（s）

[Ce]＋2[C]＝CeC2（s）

[Ce]＋3/2[C]＝1/2Ce2C3（s）

[Ce]＋[Al]＋3[O]＝CeAlO3（s）

[Ce]＋Al2O3＝CeAlO3（s）＋[Al]

标准生成吉布斯自由能 ΔGθ 计算公式/J

－714 380＋179.74T

－675 700＋165.50T

－536 420＋163.86T

－422 100＋120.38T

－72 890＋161.09T

－131 000＋121.4T

－112 000＋102.9T

－1 366 460＋364.3T

－102 119－25.7T

标准生成吉布斯自由能 ΔGθ（1 873 K）/J

－377 726.98

－365 718.5

－229 510.22

－196 628.26

228 831.57

96 382.2

80 731.7

－684 126.1

－150 255.1
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稀土铈与钢液中非金属元素反应的一般反应

式见式（1）。

[Ce]＋ x
y

[Y]＝1
y

CeyYx(s) （1）

式中：[Ce]为溶解在钢液中的铈元素；[Y] 为溶解在

钢液中的其他元素；CeyYx 为固相物质，活度为1。

不同含铈钢液在实际条件下各种稀土夹杂物

的生成吉布斯自由能计算式见式（2）。

ΔG＝ΔGθ＋RT ln J （2）

J＝生成物活度积

反应物活度积
＝

a
1
y
CeyYx

aCe× a
x
y

Y

（3）

式中：ΔGθ 为钢液中稀土夹杂物的标准生成吉布斯自

由能；R 为理想气体常数，其值为8.314 J/（mol·K）；

T 为试验绝对温度；a 为活度。

活度系数 fi 与活度 ai 的计算公式为

lg fi＝∑
j = 1

n

e
j

i w([ j]) （4）

ai＝fiw([ j]) （5）

式中：e
j

i 为本体系中 i 与 j 元素的相互作用系数[16]，

具体见表3。

利用表 1和表 3的数据，通过式（4）和式（5）计

算钢液在 1 873 K 时试样各组元的活度及活度系

数，结果见表4。

由式（1）～式（5）可计算出 1 873 K时不同含铈

钢液实际条件下稀土夹杂物的生成吉布斯自由能，

结果如图1所示。

表3 1 873 K钢液中各元素的活度作用系数
Table 3 Activity coefficient of each element in liquid steel at 1 873 K

e
j

i

O

S

Ce

Al

C

N

O

－0.20

－0.27

－5.03

－6.60

－0.34

0.05

C

－0.45

0.11

0.35

0.09

0.14

0.13

S

－0.133

－0.028

－8.360

0.030

0.046

0.007

P

0.070

0.029

1.770

－

0.051

0.045

Si

－0.131 0

0.063 0

－

0.005 6

0.080 0

0.047 0

Mn

－0.021

－0.026

－

－

－0.012

－0.021

Ni

0.006

0

－

－

0.012

0.010

Cr

－0.040

－0.011

－

－

－0.024

－0.047

Mo

0.003 5

0.002 7

－

－

－0.008 3

－0.011 0

Cu

－0.013 0

－0.008 4

－

0.006 0

0.016 0

0.009 0

N

0.057

0.010

－6.560

－0.053

0.110

－

Co

0.008 0

0.002 6

－

－

0.007 6

0.011 0

Al

－3.900

0.035

－2.250

0.045

0.043

－0.028

Ce

－0.570

－1.910

0.003

－0.430

－0.024

－

表4 1 873 K钢液中各组元的活度及活度系数

Table 4 Activity and activity coefficient of each element in liquid steel at 1 873 K

w([Ce])/%

0

0.03

0.06

fi

fO

0.054

0.050

0.047

fS

0.518

0.453

0.397

fCe

0.724

0.730

0.736

fAl

0.921

0.898

0.886

fC

0.308

0.305

0.310

fN

0.059

0.058

0.059

ai

aO

2.14×10－4

1.79×10－4

1.19×10－4

aS

1.55×10－3

9.07×10－4

3.97×10－4

aCe

7.24×10－9

2.19×10－2

4.41×10－2

aAl

4.32×10－2

4.76×10－2

4.87×10－2

aC

1.35×10－3

1.40×10－3

1.33×10－3

aN

2.30×10－2

2.29×10－2

2.38×10－2

稀土夹杂物生成吉布斯自由能的大小表明反

应发生的可能性，数值越负，则反应发生的可能性

越大[17]。从图1可以看出，当铈的质量分数为0.03%

时，ΔG1、ΔG2、ΔG3、ΔG8、ΔG9 都为负数，这说明即使

在[O]、[S]质量分数很低的情况下，铈仍能与其结合

生成稀土氧、硫夹杂物。铈的质量分数为0.06%时，

ΔG1、ΔG2、ΔG3、ΔG8、ΔG9 也都为负数，其数值与铈

质量分数为 0.03%时的生成吉布斯自由能类似。

从计算结果可以看出，ΔG8 比 ΔG2 的数值负，这说

明稀土铈在钢液中先脱氧再脱硫，只有在氧质量分

数降到一定程度且硫质量分数较高时，铈才会与硫

反应生成铈的硫化物，这与刘香军等[18]的研究结果

一致。综上所述，可以确定在反应初期可能生成的

夹杂物有CeAlO3、Ce2O3、Ce2O2S。

图1 不同铈质量分数的新型超级双相不锈钢2707HD中稀

土夹杂物生成吉布斯自由能

Fig. 1 Formation free energy of rare earth inclusions in

new type super duplex stainless steel 2707HD with different
Ce mass percents

稀土夹杂物的形成不仅与生成吉布斯自由

高建兵，等：
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能有关，还与稀土夹杂物之间的相互转化反应有关[19]。

含铈夹杂物之间可能发生的转化反应及其标准生

成吉布斯自由能见表5[20]，结合表4中各组元的活度

系数，对含铈夹杂物之间转化反应的吉布斯自由能

进行计算，结果见表 6。可以看出，Ce0钢中无稀土

夹杂物生成，因此不涉及稀土夹杂物之间的转化。

Ce0.03钢和Ce0.06钢的 ΔG3、ΔG4 均为负值，这说明

当有CeAlO3生成时，CeAlO3还会与钢液中溶解的铈

和硫发生反应，生成Ce2O3和Ce2O2S夹杂物。因此，

仅从热力学条件分析，本体系中最终生成的夹杂物可能

是Ce2O3、Ce2O2S及Ce2O3-Ce2O2S、CeAlO3-Ce2O2S复合

夹杂物。

表5 含铈夹杂物之间可能发生的转化反应式及其标准生成吉布斯自由能

Table 5 Possible transformation reaction among inclusions containing Ce and standard free energy generated

反应式编号

①
②
③
④

反应方程式

Ce2O3（s）＋[S]＝Ce2O2S（s）＋[O]

Ce2O3（s）＋[O]＝2CeO2（s）

CeAlO3（s）＋[Ce]＝Ce2O3（s）＋[Al]

CeAlO3（s）＋[Ce]＋[S]＝Ce2O2S（s）＋[Al]＋[O]

标准生成吉布斯自由能

ΔGθ 计算公式/J

77 360－28.48T

－275 240＋140.92T

－422 100＋120.38T

15 060－33.3T

标准生成吉布斯自由能

ΔGθ（1 873 K）/J

24 016.96

－11 296.8

－196 628.26

－47 310.9

表6 含铈夹杂物之间相互转化的吉布斯自由能

Table 6 Gibbs free energy of transformation among inclusions containing Ce

反应式编号

①
②
③
④

反应方程式

Ce2O3（s）＋[S]＝Ce2O2S（s）＋[O]

Ce2O3（s）＋[O] ＝2CeO2（s）

CeAlO3（s）＋[Ce]＝Ce2O3（s）＋[Al]

CeAlO3（s）＋[Ce]＋[S]＝Ce2O2S（s）＋[Al]＋[O]

生成吉布斯自由能 ΔG（1 873 K）/J

w([Ce])＝0.03%

－1 175

122 979

－61 572

－60 409

w([Ce])＝0.06%

5 254

129 398

－72 138

－64 544

2. 2 铈对新型超级双相不锈钢 2707HD钢夹杂物

尺寸及分布的影响

图2所示为不同铈质量分数试样夹杂物的金相

照片。从图中可以看出，添加质量分数0.03%铈后，

钢中夹杂物的数量减少，但添加质量分数 0.06%铈

后，夹杂物尺寸明显变大且数量增多。每个试样选

取60个视场对钢中夹杂物的尺寸和分布进行统计，

结果如图3所示。可以看出，3个钢中尺寸小于2 μm

的夹杂物所占的比例较大，最大夹杂物的尺寸不超

过7 μm。铈质量分数为0.03%时，钢中尺寸小于1和

1～2 μm夹杂物的比例均增加，大于 2 μm夹杂物的

比例下降，尤其大于 5 μm的大颗粒夹杂物几乎消

失，夹杂物尺寸分布均匀。当铈质量分数增加至

0.06%时，钢中小于2 μm夹杂物的比例下降，而大于

3 μm夹杂物的比例增加，尤其大于5 μm的大颗粒夹

杂物数量明显增加，尺寸分布不均匀。

（a）Ce0；（b）Ce0.03；（c）Ce0.06。

图2 不同铈质量分数试样中夹杂物的金相照片

Fig. 2 Constitution diagram of inclusion in specimens with different Ce mass percents
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图3 不同铈质量分数试样中夹杂物的尺寸及分布

Fig. 3 Size and distribution of inclusion in specimens with

different Ce mass percents

当铈的质量分数为 0.03%时，钢中夹杂物平均

尺寸减小，这可能归因于两个方面：一方面铈与钢

液中[O]、[S]反应生成高熔点、小尺寸的球形或纺锤

形稀土氧硫夹杂物；另一方面，铈与钢中Al2O3等大

尺寸夹杂物发生反应，生成小尺寸的稀土氧硫夹杂

物，稀土铈对夹杂物的变性效果显著[21-22]。当铈的

质量分数增加到 0.06%时，钢中夹杂物的平均尺寸

增大，并且伴有大于 5 μm的夹杂物生成。这可从

以下两个方面进行分析：一方面，过量的稀土铈会

大量吸附在稀土氧硫夹杂物上，增大了其吸收钢

液中杂质元素的能力，成为活性较高的稀土氧硫

夹杂物，因此，在夹杂物长大的过程中容易与其

他性质相同的夹杂物结合，形成尺寸更大的夹杂

物 [23-25]。另一方面，过量的稀土铈促使更多元素

吸附在夹杂物表面，导致夹杂物颗粒增大；过量

的铈使钢液中的夹杂物浓度增加，导致夹杂物之

间碰撞聚合的概率显著增加，因此，容易形成聚

合型大颗粒夹杂物 [26]。Ce0.03 钢中铈加入量相对

较少，夹杂物之间相互碰撞聚合的驱动力较弱，

夹杂物的聚合长大倾向变弱，所以夹杂物尺寸未

明显增大。

2. 3 铈对新型超级双相不锈钢 2707HD钢夹杂物

类型及成分的影响

新型超级双相不锈钢2707HD冶炼时采用铝作

为终脱氧剂，且钢中硫质量分数很低，所以不含铈

的钢中主要以 Al2O3 夹杂物为主，并伴有少量的

Al2O3-MnS复合夹杂，如图4所示。图4（a）所示为脆

性的Al2O3，其直径约为 3 μm，呈尖角形，边缘的棱

角较明显，这类夹杂在锻造和轧制时容易引起应力

集中，导致工件开裂 [27]。图 4（b）所示为Al2O3-MnS

复合夹杂物，直径约为 5 μm，其形状极不规则。这

类夹杂是危害钢质量的裂纹源和腐蚀源，显著降低

钢的耐点蚀和横向冲击性能[28]。

（a）、（c）Al2O3；（b）、（d）Al2O3-MnS。

图4 Ce0钢中夹杂物的典型形貌及能谱

Fig. 4 Morphologies and EDS of inclusions in Ce0 steel

加入适量稀土铈后，钢中尖角形的夹杂物消失，

球形或纺锤形的稀土氧硫夹杂物生成。王昕等[29]研

究了 0.05C - 0.3Si - 2.0Mn - xCe 系钢液的洁净度与

夹杂物变性行为，发现钢液中添加稀土铈后，钢中带

高建兵，等：
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棱角的SiO2-MnS夹杂物和长条状的MnS夹杂物转

换成了球形的稀土夹杂物，夹杂物的尺寸从13 减小

到 1 μm左右，有效改变了钢中夹杂物形貌、类型及

尺寸，起到了很好的变性作用。Seiji Nabeshima[30]研

究了稀土对高碳Si-Mn脱氧钢的影响，发现钢中添

加稀土后，脆性Al2O3夹杂物变性为高熔点的稀土硫

氧夹杂物，从而抑制了钢在轧制时疲劳裂纹的产

生。

稀土铈很容易与钢液中的[O]和[S]发生反应，

生成稀土氧硫化物。图5所示为Ce0.03钢中典型夹

杂物的形貌及能谱图。图 5（a）所示为近似球形的

Ce2O3夹杂物，直径约为1 μm，这表明铈加入钢液后

优先与氧发生反应，生成Ce2O3夹杂物。图 5（b）所

示为近似球团状的Ce2O3-Ce2O2S复合夹杂物，尺寸

约为2 μm，内层为Ce2O3夹杂物，外层为Ce2O2S夹杂

物，这说明当氧浓度降低到一定程度后，铈才与钢

液中的硫发生反应，生成 Ce2O2S 夹杂物并附着在

Ce2O3表面上。LIU Xiao等[31]研究了稀土铈对双相

不锈钢 2205 夹杂物的影响，结果表明，钢中形成

Ce2O3-CeS复合夹杂物，内层为Ce2O3，外层为CeS，

并且钢中硅铝酸盐和硫化物包裹体被改性为

Ce2O2S和CeS，与本研究结果类似。

（a）、（c）Ce2O3；（b）、（d）、（e）Ce2O3-Ce2O2S。

图5 Ce0.03钢中稀土夹杂物的典型形貌及能谱

Fig. 5 Morphologies and EDS of inclusions in Ce0.03 steel

图 6 所示为 Ce0.06 钢中典型夹杂物的形貌

及 能 谱 图 。 可 以 看 出 ，夹 杂 物 为 多 边 形 的

Ce2O2S-CeAlO3 复合夹杂物，棱角明显，尺寸约为

6 μm，其中较亮的部位为稀土氧硫夹杂物，较暗

的部位为稀土铝氧夹杂物。与 Ce0.03 钢中夹杂

物的尺寸相比，尺寸明显增大，这是因为过量的

稀土铈会吸附在稀土夹杂物上，变成活性较高的

稀土夹杂物，所以更容易与其他夹杂物相结合形

成大尺寸夹杂物；另一方面，更多的稀土铈吸附

在夹杂物表面上，导致夹杂物周围形成浓度差，

增强了稀土元素的扩散过程，从而使吸附过程持

续进行 [22]。

（a）Ce2O2S-CeAlO3；（b）Ce2O2S；（c）CeAlO3。

图6 Ce0.06中稀土夹杂物的典型形貌及能谱

Fig. 6 Morphologies and EDS of inclusions in Ce0.06 steel
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3 结论

（1）热力学分析表明，添加稀土铈后，钢液中可

能 形 成 Ce2O3、Ce2O2S 及 Ce2O3- Ce2O2S、CeAlO3-

Ce2O2S复合夹杂物。

（2）随着铈质量分数增加，钢中小于2 μm的夹

杂物先增多后减少，而 2～5 μm的夹杂物先减少后

增多，大于5 μm的夹杂物先减少后增多。

（3）未加铈时，钢中夹杂物主要为Al2O3，存在

少量的Al2O3-MnS类复合夹杂物。铈元素的加入使

部分形状不规则的 Al2O3变性为尺寸较小的球状

Ce2O3和 Ce2O2S 夹杂物，并且伴有 Ce2O3-Ce2O2S 和

Ce2O2S-CeAlO3复合夹杂物生成。
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