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高锰钢中钵的溶质平衡分配系数�
。

的测定

及钵对锰
、

硅�
�

值的影响
‘

铸工教研室 钟，友 胡汉起 刘口明

摘 要

本实验采用定向凝固
，
固一液界面成分瞬时平衡的方法测定了饰在高锰钢中的平衡分配系

数�
。
及饰对锰

、

硅元素�
。
的影响

。

饰及锰
、

硅元素在固一液界面附近固相和液相中的分布是

用电子探针微区分析仪测定的
。

试验结果表明
�
定向凝固

，
固一液界面成分瞬时平衡方法是测定稀土元素�

。
值的有效方

法
，
由此法测得柿在高锰钢中的�

。
值说明了饰在奥氏体中有微量固溶

。

同时测得锰的 �
。
值

随含柿量的增加而增加
，
硅的�

。
值随饰量的增加而减少

。

前
、

����山

口

稀土元素对高锰钢的有利作用主要体现在它能明显地细化高锰钢的铸态组织
、

缩短柱状

晶区
、

抑制炭化物的析出和改变其形貌 「‘ ， � ， ，�。

此外
，
稀土元素还能明显地改变合金元素

的偏析， 在定向凝固条件下
，
控制界面推进速度

，
获得胞晶

、

柱状晶和等轴晶
，
在这些组织

中测定了� �和��的偏析比
，
发现��使�

�在奥氏体中的偏析显著减少
，
使��的偏析比略有增

加 「‘ �。

在工业纯铁中加入�
�，
不仅明显地细化了树枝晶的一次臂

，
而且还细化了二次臂 【‘ � 。

上述情况说明
，
稀土元素在钢中以原子状态 �而非夹杂物� 的方式来影响凝固过程作为一个

重要问题巳提到人们面前
。

近年来稀土元素在钢中合金化的研究表明
，
有些研究工作者已用

直接或间接的方法确定了稀土元素在钢中的微合金化的作用 �。 ’ ， ’ “ ’ ��。

由于溶质平衡分配系数 �
。
是反映合金平衡 凝固时固一液成分分配规律的特征参数

，
因

此
，
测定这一参数将为稀土元素在固一液界面上的行为和稀土元素的合金化提供证据

，
并且

可以进一步阐明稀土元素改变高锰钢铸态组织及合金元素偏析状况的原因
。

本研究的主要工作是
�

测定 ��在高锰钢中 �
。
值及其对� � 、

��元素�
。
值的影响

。

至

今为止还未见到稀土元素在钢 中的�
。
值和其对其它元素�

。
值影响的有关数据

。

无凝
，
这些

数据的测定对研究稀土元素对钢的凝固组织和其它元素的偏析的影响是有益的
。

测定 ��在高锰钢中的�
。
值

，
其实验条件必需满足以下要求

�

��� 固一液界面为平面生长
。

���淬火时固一液界面能完整地保存下来
，
便于直接观察界面形貌及测定界面两侧的 ��

�
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及其它元素的分布
。

����� 在钢中热力学稳定性很差
，
有实验证明稀土在钢中停留的时间仅为 ����� 分

钟 【’ “ 】 ，
因此

，
��的加入方法应该是既便于操作又能保证��的一定残留�

。

现有的一些�
。
值的测定方法

，
其最大弱点是不宜于��在钢中行为的研究

。

为此
，
本研

究采用定向凝固
、

固一液界面成分瞬时平衡法
。

该方法的特点是
�
在定向凝固条件下

，
保证

固一液界面平面生长
，
加入��后在��分钟内淬火

，
测定界面两侧的溶质成分分布

，
用数学回

�、 。 山 �二
� 二

咨。 。
�二 二

，、 。 � 。 �、 �
�瞬小

， 、 。 � ，，

一、 一 。 ，�
。 �、 ‘ 二 ，� ， ，

归找出界面 上固相溶质成分�
��
及液相溶质成分�

。
气 从而确定�

。 【杀早后】值的大小 。

，� 一、
� 引 一 一一

’
一

’
曰 “ 、

一
产 � 一 。 � 、 ‘ �一 ’

曰
’
目

’

�一月 一 “ “ 、 ” 幼 ， ��

�
�

一 、 �
， ���

曰 � �丫
�

’ 。

实 验

�
�

实脸较且

本实验所用的定向凝固装置是由高纯氢保护的立式钥丝加热炉
。

用 机 械 传动使炉体上

升
，
凝固增锅通过其下端的水冷结晶器固定在支架上

，
由于护体加热区相对于柑锅产生的向

上运动
，
使钢液定向凝固

。

柑锅材料采用对 �� 有较好热化学稳定性的� �
�� �

刚玉管
。

使用

������������ 型可控硅温控电源控制炉温
。

钢料加热熔化及定向凝固期间通入 � �气保

护
。

炉体下方为一盛有冰盐水的淬火槽
，
以供淬火使用

。

�
�

试样的制备

定向凝固所使用的原始高锰钢料成分为
�

��� ��� � � �� ��� ���� ��� ��� ��� ��， ���

�
�

�� ��
�

�� ��� ���

钢料的凝固温度为 ���� ℃，
钢料熔化注入凝固柑涡后

，
继续升温至 ����℃，

使钢液在此温

度下保温 �
�

��
，
开始以 �

�

�� � ��一
�����。 的速度提升护体

，
测得此时固一液界面前沿的温

拿梯度�
� � ��� ℃�� �

，
试样定向凝固�

�

��后
，
根据要求加入块状 ��一�� 合金 ��。 �� ��

�的
，
继续凝固�

�

���将试样进行淬火
，
在上述工艺条件下可以获得固一液界面的平面生长

。
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图

��� 取 �试样����
加��和未加�

�试样平面晶形貌
� �� ��� 地�试样�

�

����� � ��



图 �为加�
�与不加�

� 的试样淬火后得到的平界面组织
。

为了考察 �� 的 � 。
值及其对 ��

、

� �两元素�
。
值的影响制备了几种不同含��量的试样

，
它们的�� 量分别为

�

片了��

一
丹了

侧”﹃一︸�内�一�自

一�任

岌”二︸�
﹄﹄勺�八�

一�任

飞�‘一�︸月任﹄﹄

��

地������

，曰

取��试样编号 取 � � 地 �

含�
�量 �� ���

。
‘

�
。

�

��

�
�

往阅方法

试样淬火后将其沿轴向方向磨平
，
在固一液界面两边分别留取 �� �和�� � 作为分析试

样
。

在金相显微镜下观察界面的形貌
，
确定固一液界面是否平面晶长大

。

在确认系平面晶长

大后
，
用�� �一��电子微区分析仪分析界面两边的�

� 、

� � 、
��的成分分布

，
算出界面上

相互平衡的固相成分�
��和液相成分�

��，
然后计算�

。
值

。

在金相显微镜下观察发现
，
固相一侧为单一的奥氏体， 液相淬火组织为细小的奥氏体枝

品 �见图 ��
，
由于高锰钢中的高�

、

高� � 以及 ��的加入
，
在这些细小枝晶的交界面上势

必会出现一些新相
，
这样必然引起 � � 、

��
、
�� 的成分不均匀性

。

为了保证微区分的准确

性
，
并能反映试样水淬前液相中各元素分布的规律

，
拟定了下述的电子探针微区分析方法

�

如图 �所示
，
微区分析的位置在试样纵向磨样的中心部位

，
首先垂直于固一液界面做纵向扫

描
，
得固相和液相定性的成分分布曲线

，
然后分别做固相和液相的定量分析

。

以固一液界面为界
，
在固相内距界面 �

�

�卜�处

以直径 �协� 的电子束平行打三个点
，
每个点相距

��协� �或�� 协��
，
计算这三个点的平均成分

，
此

即固相中距界面 �
�

�协�处的成分
。

以后每隔 �卜�

�或��协��打一排
，
共打五排 �或九排�

，
用每

排算出的平均成分做数学统计回归
，
得固相内的溶

质分布曲线
，
把曲线外延到 界面上即可得到固一液

界面上的平衡成分 �。 气

在液相内距固一液界面 ��
�

�卜� 处
，
正对固相

打点位置做第一排横向扫描线 �� � 、
��的扫描线

所用电子束直径为��卜� � ��的为 �协��
，
扫描长

。。�
·

���，�����
交点点

��� 翔 ‘ 一 � � ���

…“二
‘ ����

�������������
液液体体体

图 � 电子探针成分分析位里

－纵向扫描线， �
一一横向扫描线，

。 。 。 。

固相分析点
。

度为 �。 。 卜� ，
在扫描线的峰与谷上打点

，
以确定曲线高度与�一射线脉冲数的关系

，
然后用

求积的方法计算出曲线的平均高度
，
得出该段扫描线的平均成分

。

照此办法每相距 �� 卜�扫

一条这样的曲线
，
共扫五条至 �条

，
求出各条扫描线的平均成分

。

然后回归出液相内的溶质

浓度分布曲线
，
并外延至固一液界面 上即可得 ���，

这样
，
某元素的溶质平衡分配系数 �

。

�苏�
即可求得

。

�
�

实验结果

��在高锰钢中的�
�

值

对取�
、
地�

、

地�
、

恤�试样固相打点分析�� 在固一液界面附近的分布
，
其数据如表 �所

小
。

从表 �可以看出各点的平均脉冲数均大于�
�的本底脉冲数

，
��的脉冲数在固一液界面处

蛟高
，
向�川相深处脉冲数逐渐降低

，

同时
，

钢中�
�的残留量越高固一液界面处的脉冲数越高

，



表 � ��的固相打点脉冲数 �平均�

距固一液界面距离 �林�� …
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这两方面的规律性变化充分说明固相奥氏体中确实存在�� 元素
。

用数学回归可得存��在固

相中的分布曲线
，
其回归方程分别为

�

�

﹄

︸洒妈

兹二崖溉二载甫于
、 �

�
��一 。

�

������ ··

一 �
相关系数
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�

��
·

一� 一

耘
中眺

’

－固相中的 ��含� �� ���

－距固一液界面的距离 �协��

井六
�

价

对上述 四种试样 同时做了纵向定性扫描
，
其扫描距离以 固一液界面为 参考点

，
固相一侧为

�。 �� ，
液相一侧为�� 。二 ����� ，

发现��在固一液界面上有富集现象
，
随着试样中�

。 �增

加富集程度增加
，
在所扫描的距离范围内 地�

、
地�

、

试样中未扫描到 �� 的一次夹杂 �未出

现异常峰值�
， 而地�

、

地�试样中在距固一液界面 ��协�之后有�
�的一次夹杂的异常峰值出

季
”
现‘

，

图 �是地�
、
地�试样的纵向扫描线

。

��� 取�试样

巍熬麟麟袭签葬汤麟爱墓餐

���地�试样

图 � ��的纵向扫描线

’

对上述四种试样的液相一侧距固一液界面不同位置做横向扫描
，
定�分析�� 的含�

，
用数学

，‘

方法回归得出它们的方程如下
�
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月任一﹄曰内�厅�地地取地

式中 �台
。

－液相中的�� 含量 �� ���

令�急
�

与�台
。
的表达式中� � 。 ，

即可得到固一液界面上的�
��与�

�
气 从而可求出不同�

�

含盘时��在高锰钢中的�
。
值

，
其结果如表 �所示

。

表 � ��在高锰中的 �
。
值

����二 ��� ����� ��� � �
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� � 、

��在高锰钢中的 �
。
值

采用与上述同样的办法计算出不同�
�含量时 �

� 、
��的 �

。
值分别如表 �

、

表 �所示
。

表 � � �在高锰钢中的�
。
值随��量的变化

…
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表 � ��在高锰钢中的�
。
值随��量的变化

����， ��� ����� ��� � �
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�
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从表 �
、

表 �可以看出� �的�
。
值随�

�量的增加而增大， ��的�
。
值随 �� 量的增加而稍有

减小
。

讨 论

�
�

固一液界面位工的�定

溶质平衡分配系数 �
。
在平衡凝固时是固

、

液成分的比值 ， 在非平衡凝固时是在平面品



的固一液界面上固
、

液相成分的比值
。

因此在测定 �
。
值时

，
应在显微镜下观察固

一液界面 的

形貌
。

作者将图 �的照片放大到�� 。倍发现平面晶界面并不是平直的界面
，
在未加�� 的试样

中
，
界面上有����� 林�长的小胞晶从平面界面上长出

，
在加��的试样中界面为波浪式

，
起

伏达��林�左右
。

界面 上的这一现象与��
� ��和 � ���� � ���的试验 �” ’ 相一致

。
�����指

出
�
当定向凝固的试样水淬时

，
平面生长界面较快地向前推进

，
界面上液相中的溶质来不及

向液相远处撤离
，
造成成分过冷

，
在平面界面上长出了小的胞晶

，
形成不规则的突起

。

本实

验进一步证实了���
��等人的观察

，
同时发现加 �� 之后界面上的不规则突起更加紊乱

，
说

明��使成分过冷有加剧的作用
。

考虑到上述现象
，
在对电子探针测试数据进行回归处理时

，
必 须 找到平界面的确切位

置
，
作者通过从淬火试样原液相一侧逐层向固一液界面打磨进行金相观察

，
发现在平镜般的

磨面 上分布着凹坑
、

痘点时
，
确定此处乃平面晶开始破坏时的位置

，
也就是 �毛

。
和 �急

。
表达

式中� � �的地方
。

�
�

计算�
。
时��的央杂物的作用

实验表明
�
在固相一侧用电子探针打点分析没有发现 �� 含量异常高的脉冲数， 在液相

一侧用电子探针扫描发现在距固一液界面�� 卜�的范围内没有 ���异常高的峰值
，
有些试样

�地�
、

取�� 甚至在 ���林� 范围内也没有发现这种峰值
，
以上事实说明自下而上定向凝固

时
，
在平面晶界面以 �

�

�� � ��一 ������。 的极慢速度推进的情况下
，
稀土元素加入钢液后形

成的一次夹杂
，
其上浮速度大于固一液界面的推进速度

，
因此在界面附近其数量很少

，
在本

实脸所取的 ���林�的范围内
，
这些少数夹杂的峰值在计算��盆的平均含最时都予以排除

，

使之不参予�
。
值的计算

。

除一次夹杂外
，
在试样未进行淬火前溶解于液相中的�

�
原子将参

加 固一液界面处的溶质平衡分布
，
在淬火时这些溶于液相中的��原子将形成细小的二次夹杂

及金属间化合物
，
反映在 ��的电子探针扫描线上是均匀的小峰值 �如图 ����的左侧�

，
在

计算�
。
值时它们是必需被考虑进去的

。

结 论

�
�

在定向凝固平面晶界面生长条件下
，
采用固一液界面成分 瞬时平衡法可以有效测定

合金元素溶质平衡系数�
。
值

，
特别是测定稀土元素的�

。
值和稀土元素对其它合金元素�

。
的

影响具有独特的优点
。

�
�

��在高锰钢中溶质平衡分配系数�
。
大体上在�

�

。 “ ��
�

���范围
。

初步判定��在奥

氏体中有微量合金化作用
。

�
�

��使高锰钢中� �的�
。
提高

，
使��的�

。
下降

。

这对进一步研究�� 对�
� 、

��元

素的显微偏析的影响提供了依据
。
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