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残余元素在 CSP热轧钢板中的分布及其 

对力学性能的影 响① 
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摘 要：利用扫描电镜和X—EDS能谱分析系统研究了残余元素As、sn和cu在超低碳 CSP热轧钢板中的分布情况，并且利用 MTS 

一 810拉伸试验机对残余元素含量不同的热轧钢板进行了力学性能测试。结果表明：残余元素As、sn和 cu在实验温度低于1 050 

℃时均匀的分布在热轧钢板基体中；实验温度高于1 050 cc后残余元素As和cu出现富集偏析现象，富集偏析主要发生在氧化膜与 

基体交界处球形优先氧化物周围，没有发现sn元素发生富集偏聚；残余元素的存在会导致热轧板表面质量恶化，此外，残余元素对 

CSP热轧钢板的力学性能有重要影响，随着残余元素含量的增加，抗拉强度和屈服强度明显提高，但延伸率下降。 
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Abstract：The distribution of residual elements such as As，Sn and Cu in hot—rolled sheet produced by CSP was investi． 

gated by scanning electron microscope and X—EDS analysis system．The mechanical properties of the sheets with different 

contents of As。Sn and Cu were tested by MTS．810 tensile testing machine．The test result shows that the distribution of 

the residual elements such as As．Sn and Cu iS unifoDT1 when the experimental temperature iS below 1 050 oC．When the 

experimental temperature iS above l 050 oC．apparent enrichment of As and Cu occurs around the spherical oxides at the 

iuncture of the oxidation layer and steel matrix．The enrichment of Sn iS not f0und in this test．It iS f0und that the 

residual elements have a great effect on the mechanical properties of the hot．rolled sheet produced by CSP．With the in 

crease of the residual elements，the yield strength and tensile strength apparently increase． 

Key words：residual element；hot—rolled sheet；high temperature oxidation；element enrichment 

近年来残余元素对钢性能的影响引起了人们的广 

泛关注，一些研究工作者及厂家提出了这些元素在钢 

中的允许含量，去除这些有害元素的冶炼工艺也正在 

研究发展_l J。残余元素主要指与氧的亲合力小于 

Fe和氧的亲合力，在炼钢过程中难以去除而完全进入 

钢液的元素 ，主要包括 As、Sn、Cu、Sb、Ni、C0、w 和 

Mo 。我国南方有些地区的铁矿石中含有 As、Sn、Sb 

等元素，用一般的冶炼工艺很难去除它们而残留在钢 

中 。基于保护环境和降低生产成本的考虑，废钢 

的使用量逐年提高 』。这样循环利用的废钢中残余 

元素含量就会慢慢积累，使得后续的钢中残余元素含 

量高于由铁矿石还原生产的铁水中的残余元素含量。 

残余元素一方面促使铸坯在连铸生产矫直过程中对表 

面裂纹的敏感性增加，另一方面在热轧工艺过程中导 

致热轧板表面产生表面裂纹 J。残余元素 As、sn、cu 

在低碳合金钢中的偏析的研究比较多。但是，残余元 

素对超低碳 CSP工艺生产钢板的影响方面研究却很 

少，几乎没有相关文献报道。本文主要对不同氧化温 

度条件下残余元素 As、Sn、cu在超低碳 CSP热轧钢板 

中分帮隋况进行了分析，并且，对不同残余元素含量不 

① 收稿 日期：2010-03—10 
作者简介：裴 斐(1985一)，男，辽宁朝阳人，硕士研究生，主要从事高性能深冲钢板研究。 
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同的热轧板进行了力学性能测试。 

1 试验材料与方法 

试验材料为华菱涟源钢铁公司 RH单联处理工艺 

连铸连轧生产的热轧板。试验材料的成分如表 1所示。 

表 1 试验材料成分表(质量分数)／％ 

编号 C Si Mn P S Ms 13r Cu As Sn 

1 0．007 0．01 0．24 0．Ol 0．01 0．04 0．03 0．05 0．054 0．02 

2 0．0069 0．0l 0．21 0．01 0．008 0．04  0．03 0．04  0．037 0．015 

3 0．0073 0．01 0．23 0．Ol 0．009 0．035 0．02 0．02 0．017 0．O1 

热轧板的热轧过程如下：板坯加热温度为 1 250— 

1 300℃，开轧温度为 1 200 oC左右，经过多道次热连 

轧，终轧温度为920 oC左右。采用线切割方式对热轧 

板进行取样，对 1 样品进行高温氧化试验，样品尺寸 

均为20 mm×10 mm。试样经过表面打磨后在箱式电 

阻炉中进行高温氧化试验。根据实际热轧过程，本次 

实验主要选取了5个实验温度，分别为 1 000、1 050、 

1100、1 200和 1 300℃，保温时间均为30 min。当电阻 

炉温度达到上述规定温度后将试样迅速放人，氧化完 

毕后迅速取出试样进行水淬。用环氧树脂将样品固定 

并经过水磨、精磨和抛光后在扫描电镜下观察试验样 

品氧化膜形貌、氧化膜与基体层界面处的形貌并进行 

微观组织的能谱分析。拉伸试样依照GB／T228—2002 

进行切取，拉伸试验机为 MTS一810，维氏硬度试验条 

件为 HVS一1000，载荷为 1．96 N。 

2 试验结果 

2．I 氧化层形貌结构 

图1为 1 样品通过扫描电镜观察的不同氧化温 

度条件下氧化层形貌结构。从图 1中可以看出，在钢 

厂现场取的热轧板表面氧化层很薄，氧化层较为致密。 

在实验过程中，样品在水淬时表层均会脱落一层较厚 

的成分为 Fe O 的氧化膜，且随着氧化温度的升高脱 

落的 Fe O，氧化膜越厚，该层氧化膜很脆。通过对 比 

不同温度氧化后样品氧化层形貌，发现随着实验温度 

的升高，氧化层厚度依次增加，并且氧化膜随着温度的 

升高脆性增加。在实验温度为 1 000 cI=保温30 min时 

氧化膜没有分层，只有一层较为致密厚氧化膜，氧化膜 

与基体分界面很明显。在实验温度为 1 050℃保温3O 

min时氧化膜与基体分界面开始变得粗糙，界面处为 

较为碎小的颜色较深的颗粒状氧化物。当实验温度高 

于 1 100℃时，氧化膜与基体的分界面变得较为复杂， 

两者的分界面处出现一层过渡层，在该过渡层中基体 

和氧化物呈颗粒状并混杂在一起，随着氧化温度的 

高分界面处的过渡层越厚。 

图 1 1 样品不同实验温度氧化条件下氧化膜形貌及 

谱分析取样点示意 

(a)1 000℃试样；(b)1 050℃试样；(c)1 110℃试样； 

(d)1 200℃试样 ；(e)1 300℃试样；(f)现场生产热轧板 

2．2 能谱分析与线扫描 

通过扫描电镜附带的X-EDS附件，选取了试样 

料中不同位置进行EDS能谱分析，选取的位置如图1 

示。图2为不同实验温度和不同位置的能谱分析曲 

表2为不同位置的能谱分析获得的元素质量分数。 
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图2 不同实验温度条件下能谱分析 

(a)1 000℃试样 2处位置能谱；(b)1 100℃试样2处位置能 

(c)1 300℃试样 4处位置能谱；(d)1 300℃试样 5处位置能。 
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表 2 1 试样不同位置的元素含量(质量分数)／％ 

从图1和表2中可以发现，当实验温度低于 1 050 

℃时，氧化膜与基体的界面较为平直，并且没有发现残 

余元素的偏析。当实验温度高于1 050℃时，氧化膜 

与基体的界面逐渐变得粗糙，界面处出现了球状的优 

先氧化物，通过能谱分析，球状的优先氧化物主要是 

FeO，球状优先氧化物和基体混杂在一起并且形成了 
一 个条带状区域，在这里把球状优先氧化物和基体混 

杂的部分称为氧化过渡带。随着实验温度的升高，这 

层过渡带越来越宽。通过相应位置的能谱分析，作者 

发现，当温度高于 1 050 cc时出现了残余元素As和 cu 

的偏析现象，在本次试验中没有发现 Sn元素的偏析现 

象。在球状优先氧化物周围普遍存在着残余元素 As 

和 Cu的偏析现象，如图中颜色较深的球形氧化物周 

围浅色区域均存在As和 cu的偏析现象，超过该区域 

的基体中并没有发现残余元素的偏析。 

为了确定残余元素是否在晶界处富集偏析，对实 

验温度为 1 300℃的样品进行了腐蚀，图 3为样品腐 

蚀后的SEM照片与能谱分析。 

图3 1 300℃保温 30 rain样品腐蚀后 SEM与 EDS 

从图3中发现，由于实验温度很高，经过腐蚀后样 

品的基体中出现了氧化孔洞。通过能谱分析，发现残 

余元素As并不是在晶界处偏析，而是在氧化过渡带区 

域中球状氧化物周围发生了偏析，这种偏析是随机的 

无选择的偏析。 

图4为 1 样品在不同实验温度条件下线扫描照片。 

图4 不同实验温度条件下样品线扫描照片 

(a)现场生产热轧板试样；(b)1 000℃试样；(c)1 050℃试样 

(d)1 100℃试样；(e)1 200℃试样；(f)1 300℃试样 

从图4中可以发现，在所有的试验样品中均没有 

发现 sn元素的偏析。在钢厂现场取的热轧板存在 As 
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元素的偏析，氧化膜中As元素的含量明显高于基体中 

As元素的含量。在实验温度为 1 000 oC时没有发现残 

余元素的偏析现象，当温度高于1 050 oC时，随着实验 

温度的升高，As元素的偏析程度逐渐增加，在实验温 

度为 1 050 oC和 1 100℃时残余元素 cu的偏析最明 

显，当温度继续升高，cu元素的偏析程度逐渐变小。 

并且，As和 cu元素的偏析现象均发生在氧化膜与基 

体交界的位置。 

2．3 力学性能对比 

通过 MTS一810拉伸试验机对残余元素含量不同 

的3种热轧板进行了力学性能测试 ，图5为残余元素 

含量不同的3种试样力学性能的对比。 

一  _ 

一 媾一  
图5 残余元素含量不同的试样力学性能对比 

通过图5的数据可以发现，残余元素对材料的抗 

拉强度、屈服强度、延伸率和维氏硬度均有较明显的影 

响。随着残余元素含量的降低，抗拉强度、屈服强度和 

维氏硬度呈现明显的下降趋势。3 试样和 1 试样相 

比，As含量从 0．054％降低到 0．017％，Cu含量从 

0．05％降低 到 0．02％，Sn含量 从 0．02％ 降低 到 

0．01％，抗拉强度和屈服强度分别下降了大约28 MPa 

和46 MPa，HV0．2下降了7。相比之下，屈服强度下 

降的趋势较抗拉强度的下降趋势更大。 

3 结果讨论与分析 

3．1 残余元素偏析机理 

As、sn和 cu是钢中经常出现的残余有害元素，它 

们一般来源于炼钢原料。我国南方铁矿石中就经常含 

有较多的 As和 sn，cu则是工业废钢中常见的元素。 

这些元素在钢的冶炼过程中不易去除，即使微量存在 

也会对钢的性能产生影响 。涟钢生产的超低碳 CSP 

热轧钢板主要是用来做冷轧深冲板的基板。超低碳深 

冲钢是用来制作各种复杂构件的冲压成型用钢，对钢 

中各种元素的含量有着非常严格的要求，特别是残余 

有害元素。 

在本实验过程中发现了As和 cu元素的偏析现 

象，这种偏析现象与实验温度有密切的关系。在所有 

的实验样品中均没有发现 sn元素的偏析现象，分析认 

为sn元素应该是以固溶体形式均匀分布在钢的基体 

中，由于 sn含量很低况且奥氏体中 sn扩散系数 D 比 

较高，D 大约是 cu的扩散系数的 10倍 ，在1 100℃ 

时，D 是 1．9×10 ，此时，sn元素在 o【一Fe中的溶解 

度大约为 16％  ̈，所以，Sn元素的富集偏析程度明显 

小于 Cu元素的富集偏析程度，在本次实验中几乎观 

察不到 sn元素的偏析发生，作者认为 Sn元素在钢中 

的分布是均匀的。这个实验结果与东北大学曹仁焕等 

人 研究的结果是一致的，他们在 35Mn钢热塑性研 

究过程中也没有发现 sn元素的偏聚富集现象。目前， 

对残余元素的研究主要集中在低合金钢中，普遍的结 

论是 As作为有害元素存在于钢中，它能降低 cu在 

铁中的溶解度，同时降低所形成熔融相的熔点，致使熔 

融相向晶界渗透，破坏晶界的连续性。As对钢的热脆 

性能影响相当于 Cu的 1／4。因此，As和 cu共存时对 

形成表面裂纹特别明显 。sn还能降低 cu—Fe合金 

的固相线温度，在 Cu．Sn二元相图中，含 10％Sn时固 

相线温度从 1 083 oC降低到 835℃。实际中，提高 sn 

含量明显增加 Fe—cu系统中富集相的形成，同时含 

As、Cu、sn的钢更易于产生裂纹 。该钢厂在实际生 

产过程中没有发现产品有产生裂纹的现象，这是因为 

钢中cu、sn含量非常低，但是，热轧板的表面质量比 

较差。当钢中Cu含量高于0．1％时会引起钢的热裂， 

使连铸和热轧时产生钢的质量问题，从表 2中可以看 

到本次实验过程中 Cu的偏聚点没有发现任何一处是 

cu含量高于0．1％。武汉钢铁公司技术 中心早在 2O 

世纪 70年代末就对 16Mn系列钢中 As、Cu的富集行 

为进行过研究，表明其 Cu含量在 0．13％左右，As含 

量小于0．020％时，对应钢板不出现裂纹；若 As含量大 

于0．020％，加热工艺控制不当，对应钢板表面出现微 

裂纹，且 As含量越高，对应出现裂纹越严重 。当钢 

板某部分残余元素的含量超过它们在铁中的溶解极限 

时还有可能会引起“氧化皮粘附”，造成产品表面质量 

恶化。所以，对于 CSP工艺生产深冲钢热轧基板过程 

中残余元素 As、Sn、Cu的偏析行为一定要重视。 

通过图4线扫描图片可以发现残余元素 As和 Cu 

的偏析行为主要发生在氧化膜与基体交界处，结合图 

1和表 2可以发现，As和 Cu的偏析主要是在交界处 

球形优先氧化物周围的基体中，主要原因是由于As和 

cu元素的氧化物的标准生成自由能比铁高，即在氧化 

∞ 靳 加 加 m m 0 姗 。 
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过程中，铁元素被氧化时As和 Cu不被氧化或很难氧 

化，并且，由于保温时间较长(30 min)，As和 Cu元素 

扩散到未氧化的基体中去，使得基体中 As和 cu元素 

的含量增加，从而使球形优先氧化物周围基体中As和 

cu发生偏析现象(如图4(a))。随着氧化温度的升 

高，As元素的偏析程度是逐渐增加的，但是 Cu元素的 

偏析程度最大却出现在 1 050 oC到1 100 oC之间，这主 

要是由于 Cu元素在不同温度下扩散系数不同造成 

的。例如，1 200 oC和1 100 oC Cu在奥氏体中扩散系数 

分另0为5．1×10一 m ／s和 9．6×10一 m ／s_J ，1 200 

℃时 Cu扩散系数大约是 1 100 oC时的5倍，因此在氧 

化过程中，1 200℃时Cu富集偏析量明显小于在 1 100 

℃的富集偏析量。此外，化学元素对 Cu在钢中的溶 

解度也有一定的影响，Ohtani等人  ̈认为：Co、Ni和 

Al元素增加 Cu在钢的固相中的溶解度，增加这些元 

素含量对含 cu钢低熔点液相的生成有一定抑制作 

用；V、Cr、Mn、Si和sn元素含量增加降低 cu在钢的固 

相中的溶解度，因此加剧钢中低熔点液相的形成。 

3．2 残余元素对热轧板力学性能影响规律分析 

通过对残余元素含量不同的热轧板力学性能的对 

比分析(如图5所示)，发现残余元素的含量对热轧板 

的强度有重要影响，即热轧板的抗拉强度和屈服强度 

对残余元素含量很敏感，同时，对热轧板的延伸率和维 

氏硬度的影响也较为明显。总体来说，随着残余元素 

含量的减少，热轧板抗拉强度、屈服强度和维氏硬度均 

降低，但延伸率会提高。As、sn、cu元素是铁素体形成 

元素，它们可以固溶于铁素体基体，分析认为，As、sn、 

Cu元素在热轧板的基体中是以固溶体形式存在的，它 

们在球形优先氧化物周围的富集偏析也是随机的，并 

没有在晶界处偏聚(如图3)，所以，As、sn、cu元素固 

溶和富集偏析时造成的晶格畸变以及固溶强化将会引 

起材料的强度和硬度升高。另外，As元素与 P元素同 

族，对钢性能影响有类似之处，As元素能够提高钢的 

抗拉强度和屈服强度，特别是钢的硬度。Sn元素含量 

的增加会造成材料强度和硬度的升高，提高变形抗力， 

降低塑性和延性 J。残余元素cu在钢中可存在于固 

溶体中，因此可以提高钢的淬透性和硬度，影响钢的屈 

服强度和抗拉强度，随着 Cu含量的增加，钢的强度和 

变形抗力升高，延伸率下降。材料强度的升高特别是 

屈服强度的升高非常不利于其深冲性能的发挥。所 

以，为了获得性能更加优异的冷轧深冲钢，应该尽可能 

的降低热轧基板中残余元素的含量。 

4 结 论 

1)随着温度的升高，氧化层厚度逐渐增加，当温 

度高于1 050 oC时在氧化膜与基体的交界处存在球形 

的优先氧化物。 

2)残余元素As、cu在温度高于 1 050 oC后出现 

富集偏析现象，As、Cu的富集偏析主要发生在氧化膜 

与基体交界处球形优先氧化物周围的基体中，没有发 

现 Sn元素发生富集偏析。 

3)残余元素对 CSP热轧钢板的力学性能有重要 

影响，As含量从0．054％降低到O．0l7％，cu含量从 

0．05％降低到 0．02％，Sn含量从 0．02％ 降低 到 

0．0l％时，抗拉强度和屈服强度分别下降了28 MPa和 

46MPa，延伸率从35％提高到43％。 
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