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[摘摇 要]摇 氧化铝夹杂物尺寸大小严重影响钢的性能,通过细化或去除夹杂物能够提高钢的性能。 本

研究在 1 200 益和 1 600 益下添加不同比例稀土氧化物 La2O3 / CeO2 和 Al2O3 来模拟夹杂物的改性过程,
使用 X 射线衍射、拉曼光谱表征 La、Ce 和 Al 氧化物的改性过程,使用 Jade 6 统计 XRD 衍射峰半高宽数

据并结合 Halder -Wagner (H-W)模型计算烧结后的样品平均晶粒尺寸。 结果表明:在 Al2O3:(Al2O3 +
La2O3)为 0郾 4、烧结温度 1 600 益的条件下,La 对氧化铝夹杂物的改性最佳,产物 AlLaO3 特征峰明显增

强,未发现 La2O3 特征峰,且 Al2O3 特征峰明显减弱,烧结产物最小晶粒尺寸为 0郾 134 7 滋m;在 Al2O3:
(Al2O3 + CeO2)为 0郾 4、烧结温度 1 600 益的条件下,Ce 对氧化铝夹杂物的改性最佳,主要烧结产物为

CeAlO3、CeO2 和 Al2O3,产物 CeAlO3 特征峰明显增强,烧结产物最小晶粒尺寸为 0郾 526 1 滋m;La 与 Ce 可

以有效改善 Al2O3 夹杂物,经历包裹、逐步取代和相变过程,最终将不规则、棱角状的 Al2O3 转变为近圆

形、椭圆形或块状的稀土铝酸盐夹杂物,La 比 Ce 对氧化铝夹杂物具有更好的改性效果。
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0摇 引言
非金属夹杂物是影响钢性能的一个主要因素,

在钢中氧含量较高时,可以通过加入 Al 来脱氧,Al
与氧结合会形成大量的 Al2O3 夹杂物[1 - 3]。 Al2O3

夹杂物在钢基体中引起应力集中,并在形状不规则

的夹杂物边缘形成微裂纹,导致钢的强度、塑性、韧
性和抗疲劳性等性能下降[4 - 9]。 此外,Al2O3 夹杂

物会引起水口结瘤,故要尽可能除去或改性 Al2O3

夹杂物[8]。
目前,处理钢中非金属夹杂物主要方式有钙处

理、镁处理及稀土(RE)处理等[10 - 12]。 由于 Ca、Mg
等碱土金属具有较强的还原性,因此会被用来改性

钢种的夹杂物[13]。 加入 Mg 可以使集中的 Al2O3 夹

杂物改性为分散的含 MgO 夹杂物,从而减小大尺寸
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夹杂物对铸造工艺和钢质量的危害[14 - 18]。 连铸过

程中水口堵塞,主要是由 Al2O3 等液相线温度较高

的夹杂物引起,采用 Ca 处理可以将这些固态夹杂

物转变为低液相线温度的铝酸钙[19 - 23]。 稀土金属

的电负性比碱金属和碱土金属的电负性略高,因此

很容易失去电子而变成正离子,故稀土金属元素具

有彻底脱氧和脱硫能力,可以将氧和硫的含量降到

非常低的水平[24,25]。 钢液中稀土元素具有较强的

化学活性[26 - 28]。 Yang 等[6]通过热力学方法研究发

现,金属中稀土氧化物可以和硫与氧反应,从而起到

对夹杂物改性的作用,在堆焊熔融物中形成稀土氧

化物、稀土硫化物和稀土氧硫化物。 Li 等[21]在钢中

添加适量的稀土 La,不仅减少了沿晶界硫和磷的偏

析,还净化了钢水并改性了钢中的夹杂物。 Fan
等[29]研究了 La 对薄板坯铸造与轧钢的影响,发现

引入 La 后,柱状晶体有显著改变,块状夹杂物形态

由块状转变为球状夹杂物,密度与数量也有大幅下

降。 Geng 等[26]研究了添加稀土后夹杂物的演化机

制,发现将 Ce / La 复合添加到钢中能改性钢中的氧

化物夹杂物[30]。
加入适量合金元素可以节约成本,有效提高钢

的洁净度、强度和韧性[8, 10 - 12],但采用 XRD 与拉曼

光谱分析稀土对钢中 Al2O3 夹杂物改性的研究较

少[14, 15]。 本文在 1 200 益与 1 600 益温度下对不同

的稀土用量与 Al2O3 配比样品进行烧结,并采用

XRD 和拉曼光谱进行表征分析,考察稀土对钢中

Al2O3 夹杂物的改性机理;通过 Jade 6 软件对 X 射

线衍射峰的半峰宽数据进行统计分析,并应用 Hal鄄
der -Wagner(H-W)模型计算烧结样品的平均晶粒

尺寸。 研究结果可为实际生产中合金添加量的确定

提供理论支持。

1摇 实验过程与理论计算
1郾 1摇 试剂与设备仪器

1郾 2摇 实验方法

使用高纯度的 Al2O3 粉末分别与 CeO2、La2O3

粉末按比例进行配比(纯度逸99郾 99wt% ),配比方

案见表 1 和表 2。 将样品混合后进行制片,半径约

为 1 cm;然后在 SX3-04 / 18 高温箱式炉中进行高温

烧结,保温 5 h,随炉冷却至室温;冷却完成后将样品

磨至 100 目(165 滋m),再对样品粉末进行 XRD 与

拉曼光谱测试分析。

表 1摇 Al2O3 粉末-La2O3 粉末的不同物质

的量配比和温度

Table 1摇 Different molar ratios and temperatures of
Al2O3 powder to La2O3 powder

样品编号 Al2O3 粉末 / mol La2O3 / mol 烧结温度 / 益
L1 9 1 1 600
L2 9 1 1 200
L3 7 3 1 600
L4 7 3 1 200
L5 4 6 1 600
L6 4 6 1 200

表 2摇 Al2O3 粉末-CeO2 粉末的不同物质

的量配比和温度

Table 2摇 Different molar ratios and temperatures of
Al2O3 powder to CeO2 powder

样品编号 Al2O3 粉末 / mol CeO2 粉末 / mol 烧结温度 / 益
C1 9 1 1 600
C2 9 1 1 200
C3 7 3 1 600
C4 7 3 1 200
C5 4 6 1 600
C6 4 6 1 200

摇 摇 XRD 分析扫描速率为 10毅 / min,扫描范围为

5毅 ~ 90毅;拉曼光谱仪参用波长为 532 nm,扫描范围

0 ~ 2 000 cm - 1,用于辅助验证 XRD 测定结果。 使用

Jade 6 统计结合 H-W 模型与 XRD 的衍射峰,计算

样品晶粒尺寸;使用 Factsage7郾 2 计算不同条件下

Al2O3 与稀土粉末反应的二元相图,用于辅助验证

XRD 与拉曼光谱图结果。
1郾 3摇 理论计算

由 Factsage 软件的 Phase Diagram 板块,计算得

到 Al2O3 -La2O3 的二元平衡相图,如图 1 所示。
根据图 1 所示,当 Al2O3:(Al2O3 + La2O3)物质

的量比为 0郾 9 时,在 1 600 益下其产物为 AlLaO3 和

LaAl11O18。 当 Al2O3:(Al2O3 + La2O3)物质的量比为

0郾 7 时,样品在 1 600 益和 1 200 益下的烧结产物未

发生改变,仍为 AlLaO3 和 LaAl11 O18。 当 Al2O3:
(Al2O3 + La2O3)物质的量比为 0郾 4 时,在 1 600 益和

1 200 益下的烧结产物未发生改变,其产物为 AlLaO3

和 La33Al7O60。
由 Factsage 软件的 Phase Diagram 板块,计算得

到 Al2O3 -Ce2O3 的二元平衡相图如图 2 所示。
根据图 2 结果,当 Al2O3:(Al2O3 + CeO2)物质
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1 - La2O3 + Re2O3 + Al2O3 _Liquid; 2 - Al7La33O60 + La2O3; 3 -

Al7La33O60 + Re2O3_Liquid; 4 - AlLaO3 + Re2O3 + Al2O3 _Liquid;

5 - AlLaO3 + Re2O3 + Al2O3 _Liquid; 6 - LaAl11 O18 + Re2O3 +

Al2O3_Liquid; 7 - Al2O3(s4) + Re2O3 + Al2O3 _Liquid; 8 - Al2O3

(s4) + LaAl11O18

图 1摇 Al2O3 -La2O3 的二元相图

Fig. 1摇 Binary phase diagram of Al2O3 La2O3
摇

1 - Al鄄Liquid + Al2O3 + Ce2O3 + Re2O3; 2 - Al鄄Liquid + Al2O3 +

AlCeO3 + Re2O3; 3 - Al鄄Liquid + Al2O3 + AlCeO3 + Re2O3; 4 - Al鄄

Liquid + Al11O18Ce + Re2O3 + Al2O3; 5 - Al鄄Liquid + Al2O3(s4) +

Re2O3 + Al2O3; 6 - Al鄄Liquid + Al11 O18 Ce + Al2O3 ( s4); 7 - Al鄄

Liquid + AlCeO3 + Al2O3(s4)

图 2摇 Al2O3 -CeO2 的二元相图

Fig. 2摇 Binary phase diagram of Al2O3 -CeO2
摇

的量比为 0郾 9 时,在 1 600 益 下样品 C1 主要生成

Al2O3 和 CeAl11 O18,C3 和 C5 主要生成 CeAlO3 和

CeAl11 O18。 1 200 益 下样品 C2、C4、C6 主要生成

CeAlO3、Al -Liquid 和 Al2O3(s4)。

2摇 结果与分析
2郾 1摇 X 射线衍射及拉曼光谱分析

2郾 1郾 1摇 La2O3 改性 Al2O3 夹杂产物分析

在 1 200 益与 1 600 益的烧结温度下,La2O3 改

性 Al2O3 夹杂的产物样品 L1—L6 的 XRD 与拉曼光

谱图分析结果如图 3(a)—(f)所示。
样品 L1 和 L2 的 XRD 如图 3(a)所示。 Al2O3:

(Al2O3 + La2O3)物质的量比为 0郾 9 时,对比 L1 与

L2 的 XRD 图,发现当 2兹 为 15郾 8毅和 28郾 3毅时,L2 出

现了少量对应 La2O3 的特征峰,L1 中未发现 La2O3

的特征峰。 L1 与 L2 的拉曼光谱图如图 3(b)所示,
L2 的拉曼光谱图在 300 ~ 320 cm - 1处,观察到 La2O3

的特征峰,当温度上升后,La2O3 的特征峰消失。 L1
的产物以 AlLaO3 和 Al2O3 为主,在图 3(b)中 390 ~
410 cm - 1和 800 ~ 820 cm - 1 位置出现明显特征峰。
XRD 与拉曼光谱图表明,当温度由 1 200 益 升至

1 600 益、Al2O3:(Al2O3 + La2O3)物质的量比为 0郾 9
时,La2O3 转化为 AlLaO3,AlLaO3 的衍射峰强度增

强,而 Al2O3 的衍射峰强基本保持不变。
样品 L3 和 L4 的 XRD 如图 3(c)所示。 Al2O3:

(Al2O3 + La2O3)物质的量比为 0郾 7 时,L4 的产物主

要为 AlLaO3、 Al2O3 和 La2O3。 当 2兹 为 15郾 7毅,
27郾 4毅,28郾 1毅和 39郾 5毅时,观察到 La2O3 的特征峰,当
烧结温度提升至 1 600 益,显示曾出现的 La2O3 特征

峰消失。 L3 和 L4 的拉曼光谱图如图 3(d)所示,发
现 AlLaO3 位于 380 ~ 410 cm - 1,Al2O3 位于 790 ~
820 cm - 1,La2O3 位于 340 ~ 360 cm - 1。 当烧结温度

提升至 1 600 益时,AlLaO3 的峰强明显增强,Al2O3

的峰强基本保持不变。 以上分析表明,随着 La2O3

所占比例的提升,在烧结温度为 1 600 益时,AlLaO3

的峰强明显增强。
样品 L5 和 L6 的 XRD 如图 3( e)所示,Al2O3:

(Al2O3 + La2O3)物质的量比为 0郾 4 时。 L6 的产物

为 AlLaO3、La2O3 及 Al2O3。 当 2兹 为 15郾 9毅,27郾 4毅,
28郾 2毅和 48郾 0毅时,出现了 La2O3 的特征峰,当烧结温

度提升至 1 600 益时,发现 XRD 中的 La2O3 峰值消

失,只观察到 AlLaO3 和 Al2O3 的峰值。 L5 与 L6 的

拉曼光谱图如图 3( f)所示,当温度上升至 1 600益
时,La2O3 的峰值消失,与 XRD 的结果一致。

对比 L1—L6 的 XRD 图,在不同配比情况下,当
烧结温度达到 1 600 益时,观察到 La2O3 的衍射峰消

失,而 AlLaO3 的衍射峰强度显著增强,同时伴随着

Al2O3 的衍射峰强度明显减弱。 这一现象表明在该

温度下,当 Al2O3:(Al2O3 + La2O3)为 0郾 4 时,Al2O3

与 La2O3 发生充分反应,生成 AlLaO3 化合物。
对比图 1 的二元平衡相图,在 X 射线衍射图和
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图 3摇 Al2O3 与 La2O3 的不同物质的量比例的特征峰(L2, L4, L6: 1 200 益;L1, L3, L5: 1 600 益)
Fig. 3摇 Characteristic peaks of different molar ratios of Al2O3 and La2O3

(L2, L4, L6: 1 200 益; L1, L3, L5: 1 600 益)
摇

拉曼光谱图中,LaAl11O18和 La33Al7O60的峰值未观察

到。 这是由于长时间的保温,且导致中间产物

LaAl11O18 转化为 AlLaO3 和 Al2O3,以及中间产物

La33Al7O60转化为 AlLaO3、La2O3 和 Al2O3。 因此,在
X 射线衍射和拉曼光谱图中未出现相关峰值[31]。
2郾 1郾 2摇 CeO2 改性 Al2O3 夹杂产物分析

在 1 200 益与 1 600 益烧结温度下,C1—C6 的

XRD 与拉曼光谱图见图 4(a) ~ (f)。
样品 C1 和 C2 的 XRD 图如图 4 ( a) 所示,

Al2O3:(Al2O3 + CeO2 ) 为 0郾 9 时,C2 烧结温度为

1 200 益,C1 烧结温度为 1 600 益。 C1 和 C2 都产生

了 CeO2、Al2O3 与部分的 CeAlO3。 XRD 的结果显示

2 个样品的衍射峰高度相似,2兹 为 77郾 1毅时均出现

了 CeO2 峰值,且当温度升高后峰值有所减弱。 2兹
为 43郾 6毅时,C2 的 Al2O3 峰值减弱。 C1 和 C2 的拉

曼光谱图如图 4(b)所示,样品 C1 与 C2 中 CeAlO3

与 Al2O3 的峰位值不变,只有 CeO2 峰值出现了偏

移,C2 样品的 CeO2 向右偏移了约 20 cm - 1,原因为

样品的晶格膨胀导致[32]。
样品 C3 和 C4 的 XRD 图如图 4 ( c) 所示,

Al2O3:(Al2O3 + CeO2 ) 为 0郾 7 时,C4 烧结温度为

1 200 益,C3 烧结温度为 1 600 益。 XRD 结果显示

C3 和 C4 均产生了 CeAlO3、CeO2 和 Al2O3。 当 2兹 为
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图 4摇 Al2O3 与 CeO2 的不同比例的特征峰(C1, C3, C5:1 600 益; C2, C4, C6:1 200 益)
Fig. 4摇 Characteristic peaks of different proportions of Al2O3 and CeO2(C1, C3, C5:

1 600 益; C2, C4, C6:1 200 益)
摇

77郾 1毅时,相对于图 4(a)中的 CeO2 峰值,图 4(c)中
的 CeO2 峰值减弱。 样品比为 7颐 3时 XRD 所发生的

变化规律与 Al2O3 颐 CeO2为 9颐 1时相同。 不同试样比

条件下随着 CeO2 的含量增加,在 1 600 益的烧结温

度下,2兹 为 33郾 2毅的 CeAlO3 峰值增强,2兹 为 35郾 5毅、
43郾 4毅和 57郾 7毅的 Al2O3 峰值减弱,CeO2 峰值较为稳

定。 C3 和 C4 的拉曼光谱图如图 4(d)所示,拉曼光

谱显示 CeO2 特征峰与图 4(b)出现同样偏移现象。
样品 C5 和 C6 的 XRD 图如图 4 ( e) 所示,

Al2O3:(Al2O3 + CeO2 ) 为 0郾 4 时,C6 烧结温度为

1 200 益,C5 烧结温度为 1 600 益。 C5 和 C6 主要产

物为 CeAlO3、部分 CeO2 与少量 Al2O3,图 4(e)显示

当 2兹 为 25郾 7毅和 43郾 6毅时,与 C6 相比,C5 的 Al2O3

衍射峰明显降低,当 2兹 为 35郾 2毅和 52郾 8毅时,C5 的

Al2O3 衍射峰消失。 但 CeAlO3 与 CeO2 的衍射峰保

持不变。 C5 与 C6 的拉曼光谱图如图 4( f)所示,拉
曼光谱图显示其衍射峰与前两组实验相似,CeO2 发

生了偏移,由在 380 ~ 400 cm - 1 区间偏移至 360 ~
380 cm - 1处。 除 CeO2 特征峰外,剩下的主要峰值是

CeAlO3 和 Al2O3 的特征峰位于 430 ~ 450 cm - 1 和

780 ~ 800 cm - 1处。
结果对比图 2 的二元平衡相图,在 X 射线衍射

图和拉曼光谱图中,未观察到中间产物 CeAl11O18相

的出现。 这是由于长时间的保温导致 CeAl11 O18 转
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化为 CeAlO3 和 Al2O3
[31]。

2郾 1郾 3摇 La2O3 与 CeO2 改性 Al2O3 夹杂机理分析

Gao[33]和 Yu[34] 等指出稀土 La 可以有效的改

性高 Al 钢中的夹杂物,当钢液中加入 La 后,La 开

始与钢液中的 Al2O3 发生反应,生成 LaAl11 O18 -
Al2O3 复合夹杂物。 随着反应的进行, La 通过

LaAl11O18层转移到内部并继续与 Al2O3 反应,Al2O3

包裹核减少甚至消失,LaAl11O18厚度增加[35]。 随着

反应时间的增加,LaAl11O18与溶解的 La 反应并转化

为 AlLaO3,化学反应见式(1) [36]。
LaAl11O18 + 5[La 詤詤] 6AlLaO3 + 5[Al] (1)

稀土中的元素镧加入钢中后,夹杂物类型发生

了转变,变为稀土夹杂物而非氧化夹杂物,其形状为

近圆形[37]。 稀土 La / Ce 的添加,可以有效减少不规

则的氧化物形成,降低在加工过程中 Al2O3 夹杂物

产生的应力集中,进而改善钢的性能。
如图 5 所示,向钢中加入稀土元素 Ce 后,Ce 原

子取代 Al2O3 中的 Al 原子,并且反应产物被 Al2O3

包围,不规则的 Al2O3 逐渐被改性为具有光滑的椭

圆形或者块状 CeAlO3。 向钢种加入稀土元素 La
后,La 会包裹住 Al2O3 并最终形成 AlLaO3。

综上所述,将 La2O3,CeO2 粉末分别和 Al2O3 粉

末按照不同比例混合烧结,生成物主要为 AlLaO3,
CeAlO3。

图 5摇 Al2O3 夹杂物在不同处理条件下的

析出行为

Fig. 5摇 Precipitation behavior of Al2O3 inclusions
under different treatment conditions

摇

2郾 2摇 晶粒尺寸分析

2郾 2郾 1摇 计算方法

通过 XRD 衍射峰的半高宽等信息可以反应出

晶粒尺寸以及晶格产生的应变[38]。 不同的初始条

件采用不同的晶粒尺寸计算模型,其中最直观的计

算模型是 Debye -Scherrer(D -S)模型通过 XRD 衍

射峰的半宽高计算[39]。 通过 Jade 6 软件来获取计

算使用的 XRD 半宽高。 D-S 模型表达式见式(2)。

dD - S = 琢姿
渍D - Scos兹

(2)

式中:dD - S为晶粒平均尺寸,滋m;姿 为 X 射线波长,
0郾 154 056 nm;琢 为固定值 0郾 89;渍D - S为 D-S 方法下

XRD 半高宽度,毅;兹 为 X 射线衍射的角度,毅。
在 D- S 模型的基础上,Halder - Wagner ( H -

W) [40]提出了根据不同稀土元素与氧化铝混合烧结

后的平均晶体度以及晶格应变的改进计算数学模

型,改进后的模型见式(3

(

)。
渍*

H -W

D*
H -

)
W

2
= 2棕H -W

琢渍*
H -W

dH -W(D*
H -W) 2 (3)

式中:渍*
H -W为 H-W 的 XRD 半高宽度值,(毅);琢 为

固定值 0郾 89;D*
H -W为平面之间间距,滋m;棕H -W为晶

格的应变;dH -W为模型晶粒尺寸,滋m。

将 渍*
H -W =

渍H -Wcos兹
姿 和 D*

H -W = 2sin兹
姿 带入式(3),

可得式(4

(

)。
渍H -Wcos兹

sin )兹
2
= 琢姿
dH -W

渍H -Wcos兹
sin2兹

+ 16棕2
H -W (4)

式中:渍H -W为 XRD 图谱衍射峰半高宽值,毅;兹 为 X
射线衍射的角度,毅。

式(4)经推导得到 dH - S的计算公式,见式(5)。

dH -W

(
=

渍H -Wcos兹
sin )兹

2
- 16棕2

H -W

琢姿
1

渍H -Wcos兹
sin2兹

(5)

2郾 2郾 2摇 La2O3 改性 Al2O3 夹杂产物粒径分析

图 6 为 Al2O3 粉末的 XRD 分析,使用 H-W 模

型并结合上述中图 6(a)的 XRD 衍射数据进行拟合

得到图 6(b)。
由图 6 可知 Al2O3 样品拟合曲线的 R2为 0郾 977 1,

这个数值反映了拟合曲线与实际数据的拟合程度,
R2越接近 1,说明拟合程度越高。 通过式(5)并结合

图 6(a)XRD,以及 Al2O3 的 H-W 拟合曲线,推算得到

Al2O3 样品的平均晶粒尺寸为 1郾 084 3 滋m。
通过 Jade 6 统计图 3( a)—( f)中样品 L1—L6

的 XRD 衍射峰半高宽数据,得到样品 L1—L6 的数

据拟合曲线,如图 7(a)—(f)所示。
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图 6摇 Al2O3 的 XRD 与 H-W 拟合曲线

Fig. 6摇 XRD and H-W fitting curves of Al2O3
摇

图 7摇 Al2O3 与 La2O3 的 H-W 拟合曲线

Fig. 7摇 H-W fitting curves of Al2O3 and La2O3
摇

图 7 显示,当 Al2O3 颐 (Al2O3 + La2O3)为 0郾 9 时,
L1 与 L2 的 R2为 0郾 978 7 与 0郾 991,拟合效果较好。
当 Al2O3 颐 (Al2O3 + La2O3)为 0郾 7 时,样品 L3 和 L4
的 R2为 0郾 990 6 和 0郾 945 4。 L4 的结果拟合效果不

理想。 当 Al2O3 颐 (Al2O3 + La2O3)为 0郾 4 时,样品 L5
和 L6 的 R2 为 0郾 976 2 和 0郾 959 3,拟合效果较好。
通过线性拟合数据的斜率可以得到其样品晶格大小

尺寸。
通过式(5),结合 XRD,对 L1—L6 进行 H-W

模型拟合,得到的晶粒尺寸如图 8 所示。
初始的 Al2O3 的平均晶粒尺寸为 1郾 084 3 滋m,

图 8 表明样品的平均尺寸相对于氧化铝的初始尺寸

均减小,效果最差为 L2,最好为 L5,但相对的平均晶

粒尺寸均减小。 L1 至 L6 的晶粒尺寸从大到小依次

为 1郾 035 2 滋m(L2),0郾 805 6 滋m(L4),0郾 679 1 滋m
(L6),0郾 431 7 滋m(L1),0郾 208 9 滋m(L3),0郾 134 7
滋m(L5)。 在 1 600 益 烧结温度下 Al2O3 颐 La2O3 为

4颐 6时得到最小晶粒尺寸。 随着 La 含量的提升晶粒
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图 8摇 Al2O3 与 La2O3 晶粒尺寸的变化

Fig. 8摇 Changes in grain size of Al2O3 and La2O3
摇

尺寸减少,说明 La2O3 对 Al2O3 的改性效果明显。
2郾 2郾 3摇 CeO2 改性 Al2O3 夹杂产物粒径分析

通过 Jade 6 统计图 4( a)—( f)中样品 C1—C6
的 XRD 衍射峰半高宽数据,得到样品 C1—C6 的数

据拟合曲线,如图 9(a)—(f)所示。
图 9 显示,当 Al2O3 颐 (Al2O3 + CeO2)为 0郾 9 时,

样品 C1 和 C2 的 R2为 0郾 990 8 和 0郾 976 4,曲线拟合

程度较好,但两者的拟合曲线的斜率相对差别较大。

图 9摇 Al2O3 与 CeO2 的 H-W 拟合曲线

Fig. 9摇 H-W fitting curve of Al2O3 and CeO2

当 Al2O3 颐 (Al2O3 + CeO2)为 0郾 7 时,样品 C3 和 C4
的 R2为 0郾 976 5 和 0郾 988 3 拟合效果较好但仍存在

拟合曲线差别较大。 当 Al2O3 颐 (Al2O3 + CeO2 )为

0郾 4 时,样品 C5 和 C6 的 R2为 0郾 953 4 和 0郾 931 4。
对比上述 6 种拟合曲线,发现在相同温度下不

同配比的情况下,其 Halder -Wagner (H-W) 拟合

曲线表现相似且差异不大。 然而,对于同一种配比

的样品,若采用不同温度进行烧结,则所得的 H-W
拟合曲线存在较大差异。

通过式(5),结合 XRD,对 C1—C6 进行 H-W
模型拟合得到晶粒尺寸如图 10 所示。

图 10 表明,相对于初始样品中的 Al2O3 晶粒尺

寸,C1—C6 的平均晶粒尺寸均减小,且 C1—C6 样

品的晶粒尺寸从大到小依次为 0郾 861 2 滋m(C2),
0郾 761 8 滋m ( C4),0郾 718 6 滋m ( C6),0郾 638 9 滋m
(C1),0郾 576 9 滋m(C3),0郾 526 1 滋m(C5)。 图 10 结

果显示最细晶粒可以低至 0郾 526 1 滋m,即在 1 600 益
烧结温度、Al2O3 颐 (Al2O3 + CeO2 )为 0郾 4 的条件下

CeO2 对 Al2O3 的细化效果较好。

3摇 结论
本文在 1 200 益与 1 600 益温度下对不同的稀

土用量与 Al2O3 配比样品进行烧结,并采用 XRD 和

拉曼光谱进行表征分析,考察稀土对钢中 Al2O3 夹
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图 10摇 不同 Al2O3 与 CeO2 比例下晶粒尺寸

的变化

Fig. 10摇 Changes in grain size under different
ratios of Al2O3 to CeO2

摇

杂物的改性机理,并结合烧结产物的 XRD 半峰宽统

计数据与 H-W 模型计算平均晶粒尺寸,得到以下

主要结论。
1)通过 XRD 与拉曼谱图进行分析,在 Al2O3 颐

(Al2O3 + La2O3)为 0郾 4、烧结温度 1 600 益 的条件

下,La 对氧化铝夹杂物的改性最佳,XRD 分析发现

产物中 AlLaO3 特征峰明显增强,且 La2O3 特征峰消

失,Al2O3 特征峰明显减弱;此条件下烧结产物最小

晶粒尺寸为 0郾 134 7 滋m,说明 La2O3 对氧化铝夹杂

物具有较好的改性效果。
2) 通过 XRD 与拉曼光谱图分析,在 Al2O3 颐

(Al2O3 + CeO2)为 0郾 4、烧结温度 1 600 益的条件下,
Ce 对氧化铝夹杂物的改性效果最好,主要烧结产物

为 CeAlO3、CeO2 和 Al2O3,产物 CeAlO3 特征峰明显

增强,产物最小晶粒可至 0郾 526 1 滋m,说明 CeO2 对

氧化铝夹杂物有良好的改性效果。
3)La 与 Ce 可以有效的改善 Al2O3 夹杂物,经

历包裹、逐步取代和相变过程,最终将不规则、棱角

状的 Al2O3 转变为近圆形、椭圆形或块状的稀土铝

酸盐夹杂物。
4)使用镧与铈对氧化铝夹杂物改性时,在烧结

温度 1 600 益,且稀土氧化物比氧化铝为 4颐 6的配比

条件下,所得烧结样品的平均晶粒尺寸最小,在此条

件下镧具有更好的改性效果。
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X鄄ray diffraction and Raman spectroscopy analysis of
lanthanum / cerium oxide modification alumina

WAN Wenlei1,2, GU Shangjun3, WANG Jie3, WEI Fulong3, XIE Xiang3, LI Zhiying1,2,
YANG Hui1,2, LI Changrong1,2

(1. College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, China;
2. Guizhou Province Key Laboratory of Metallurgical and Process Energy Saving, Guiyang 550025, China;

3. Shougang Shuicheng Iron and Steel (Group)Co. , Ltd, Liupanshui 553000, Guizhou, China)

Abstract: The size of alumina inclusions significantly affects the properties of steel, and the properties of steel can
be enhanced by refining or eliminating the inclusions. The modification process of inclusions was simulated through
adding different proportions of rare earth oxides La2O3 / CeO2 and Al2O3 at 1 200 益 and 1 600 益 . The modification
processes of La, Ce and Al oxides were characterized via X鄄ray diffraction and Raman spectroscopy. The half鄄
height and width data of XRD peaks were calculated by using Jade 6 and Halder - Wagner (H -W) model to
calculate the average grain size after sintering. The results indicate that under the conditions of Al2O3:(Al2O3 +
La2O3) being 0郾 4 and a sintering temperature of 1 600 益, La shows the best modification effect on alumina
inclusions. The characteristic peaks of the product AlLaO3 are significantly enhanced, with no characteristic peaks
of La2O3 observed, and the characteristic peaks of Al2O3 are noticeably weakened. The minimum grain size of the
sintered product is 0郾 134 7 滋m. Under the conditions of Al2O3: ( Al2O3 + CeO2 ) being 0郾 4 and a sintering
temperature of 1 600 益, Ce demonstrates the best modification effect on alumina inclusions. The main sintering
products are CeAlO3, CeO2 and Al2O3, and the characteristic peaks of the product CeAlO3 are also significantly
enhanced. The minimum grain size 0郾 526 1 滋m. Both La and Ce can effectively improve alumina inclusions,
undergoing processes of encapsulation, gradual substitution, and phase transition, ultimately transforming irregular,
angular Al2O3 into nearly spherical, oval, or block鄄shaped rare earth aluminates. La exhibits a better modification
effect on alumina inclusions compared to Ce.
Key words: steel performance; Al2O3 inclusions; La2O3; CeO2; XRD; Raman spectroscopy; grain size; inclusion
modification
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