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铁液处理状态对初生奥氏体形核的作用机制
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摘要 :对 Fe2C亚共晶合金熔液在 1 723 K保温 1 h ,进行熔融玻璃净化处理 ,并在净化过的铁液中添加灰铸铁、白口铁和电解

铁试块 ,探讨铁液净化和碳元素加入方式对初生奥氏体形核过冷度、形核数量和生长方式的影响。结果表明 ,铁液经玻璃处

理后 ,初晶与共晶形核困难。当在净化过的铁液中添加灰铸铁后 ,初晶和共晶均易于形核。不同处理状态分别起着消除或生

成“Fe的富集区”的作用 ,对初生奥氏体的非自发形核有着显著的影响。
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Abs t rac t : The hypoeutectic Fe2C alloy was melted at 1 723 K , holding for 1 h , followed by molten

glass purification , then grey cast iron , white cast iron and electrolytic iron were added into the

purified melt , the effect of molten iron purification and the adding mode s of carbon on the degree of

undercooling for nucleation , the number of nucleation , and the growth morphologyof the primary

austenite (γ) was inve stigated. The re sult s show that it is difficult for primary γ and entectic to

nucleate after gla ss purification. When the grey cast iron is added into the purified molten iron ,

primaryγ and eutectic can nucleate easily. Different treatments can eliminate or form“an enriched

region in Fe”, thus has a significant effect on the heterogeneous nucleation of primaryγ.

Ke y w ords :Ca st iron ; Glass treatment ; Nucleation and growth ; Primary austenite

　　铸铁的凝固过程受化学成分、杂质种类与数量、物

性及结构等因素制约[1 ]。γ初晶形核过冷度[2 ]、晶核

数量[ 2 ]及 W. Pat terson晶核的形核与生长状态等都可

用形核能力来评价。随着铁液过热度、保温时间和冷

却速度的增大 ,初晶形成过冷度增大。另外认为形核

数量的减少 ,是形核状态由内因性倾向向外因性倾向

变化的体现。这种现象是根据液态金属中存在初晶γ

的形核质点和温度梯度[3～5 ]而推断出来的[ 2 ]。一般认

为经用熔融玻璃处理的金属熔液清除了杂质 (非自生

形核质点) ,只有在大的过冷度下才能发生结晶过

程[6 ,7 ]。本研究探讨熔融玻璃处理对铁液结晶过程的

影响。

1　实验方法

1. 1　实验材料

用商业纯电解铁 (0. 005 % C ,0. 005 % P ,0. 005 %

Si ,0. 004 %Mn ,0. 005 % S)和纯度为 99. 9 %的电极石

墨分别加入高频炉中熔配铁液。于 1 623 K时浇入壁

厚为 5 mm的水冷金属型中 ,制成 Fe23. 6 %C合金白

口铸铁试块。再将其破碎成大小约 3 mm ×4 mm ×
5 mm的多角形试块 ,实验用样品质量为 50 g。

1. 2　添加物
为了调整经玻璃处理后 Fe23. 6 %C合金液中的含

碳量 ,分别以石墨或 Fe3 C的形式添加 ,用纯电解铁和

电极石墨配制成 Fe24. 5 %C的铁碳合金 ,然后分别浇

入 CO2 水玻璃型 (冷却速度缓慢)和水冷金属型中 ,即

可获得灰铸铁和白口铸铁试块。

1. 3　玻璃处理
在 50 g的 Fe23. 6 %C合金液表面覆盖合金液重

量 1. 0 %的粒状熔融玻璃。理化玻璃粒度为 32目 ,玻

璃的成分以 SiO2 为主 ,为 72 %SiO2 ,2 %B2 O3 ,1. 2 %

CaO , 0. 5 % MgO , 6. 9 % Na2 O , 3. 2 % K2 O 以及

Al2 O3 4. 2 %和 Fe2 O3。

1. 4　实验方法
图 1为实验装置简图 ,其原理详见文献[ 1 ]。在实
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验装置底部有一可以搅拌的装有冰的水槽。其上为一

氩气保护的碳硅棒电阻炉。坩埚直径为 19 ±1 mm ,

高 100 mm ,坩埚材质为刚玉。预先将坩埚加热至

1 723 K ,然后加入 50 g的 Fe23. 6 %C合金 ,快速熔化

之后 ,加入玻璃 ,搅拌并保温 1 h。采用 Pt2Pt ( Rh)热

电偶测温 ,测温点位于液面以下 12. 5 mm处的坩埚中

心金属液中 (注 :合金液总高约 50 mm) 。热电偶的精

度为 1 873±0. 4 K ,采用带彩打的微型数显温度采集

装置记录温度变化。所有的试样都以0. 2 K/ s的速度

随炉冷却进行热分析至 1 273 K为止。另外 ,当达到

共晶凝固开始温度时 ,将试样快速放入冰水槽中急冷 ,

从离试样底部 10 mm处取其断面 ,用 3 %硝酸酒精溶

液浸蚀 ,在 5 倍的低倍显微镜下观察初生γ组织[8 ]。

另外一组 Fe23. 6 %C合金液用玻璃处理并保温 1 h

后 ,除去熔渣 ,分别加入各 5 g 的 Fe24. 5 %C的灰铸

铁、白口铸铁和电解纯铁。

图 1　实验装置简图

Fig. 1　Schematic of experimental apparatus

2　实验结果

2. 1　凝固热分析与凝固组织

实验结果如表 1。可见 ,Fe23. 6 %C合金液经用玻

璃处理并保温 1 h后 ,合金碳含量约降低 0. 44 % ,而硅

含量则略有增加 ,其增量约 0. 15 % (试样 3) 。在相同

成分的合金液中 ,分别添加 Fe24. 5 %C的灰铸铁和白

口铁 ,在未用玻璃处理的情况下 ,其碳含量均有所增

加 ,且其增量几乎相同 ;但添加电解纯铁后 ,合金碳含

量下降。根据试样的碳当量 ( C % + 1/ 5Si %) [9 ]大小 ,

从 Fe2C状态图找出液相线温度与热分析测出的初晶

形核温度之差定为初晶过冷度。合金的共晶平衡温度

为 Fe2C相图中石墨与奥氏体的共晶反应温度1 426 K,

如图 2中的热分析曲线所示。合金液在高温经过保

温处理后 (试样 2) ,初晶奥氏体与共晶的形核过冷度

略有增加 ,如图 2 中的曲线 (2) 。但如果 Fe23. 6 %C

合金液经用玻璃处理并保温 1 h后 (试样 3) ,共晶形

核过冷度显著增大 ,可认为近乎是亚稳的共晶反应 ,

其石墨组织如图 3 所示。可以看到 ,经玻璃处理后 ,

石墨由 A型转变为 D型过冷石墨。初晶奥氏体的凝

固组织如图 4 所示。照片中的黑斑是共晶团或空

洞 ,初晶晶粒间的界面清晰可见。所谓内因性生长

形态是指初晶奥氏体全部在合金熔体内形核 ,其过

程不依赖温度梯度 ,呈等轴晶生长 ;所谓外因性生长

形态是指初晶奥氏体沿着温度梯度由坩埚壁向铸型

中心方向呈柱状晶生长。不经玻璃处理又不经保温

阶段 ,倾向于内因性成长形态 ( Ⅲ型) ,此时的形核数

为 2. 01×105 m - 2 (试样 1) 。不用玻璃处理 ,但保温

1 h ,倾向于外因性生长形态 ( Ⅱ～Ⅰ型) ,形核数量减

半 (试样 2) 。与此相反 ,用玻璃处理后保温 1 h ,显著

地表现出外因性的生长形态 ( Ⅰ型) ,且形核数量大

幅减少 (1 . 3 ×104 m - 2 ) (试样 3) 。其次是在玻璃处

理并保温 1 h后 ,除去熔渣的熔液中 ,分别加入灰铸

铁、白口铁及电解纯铁。实验结果表明 ,初晶过冷度

均变小 ,其成长形态近乎不经玻璃处理而保温 1 h的

合金液的奥氏体组织 [图 4b ] ,形核数量增加至7. 0～

7. 6 ×104 m - 2 (试样 4 ,5 ,6) 。其结果是 C以石墨形

态存在 ,尤其是添加灰铸铁时最甚 ,其石墨形态近乎

A型 ,如图 3d所示。
表 1　实验结果

Tab. 1　Experimental result s

试样

号码

化学组成 w ( %) 初晶奥氏体

C Si
液相线温度

/ K

形核温度

/ K

过冷度

/ K

生长

形态

晶核数量

/ (×104 m - 2 )

共晶形核

温度/ K

石墨组织

大小 形式

(1) 3. 57 - 1 509 1 504 5 Ⅲ 20. 1 1 415 4 A ,E ,D

(2) 3. 54 - 1 512 1 505 7 Ⅱ 10. 8 1 413 6 E ,D

(3) 3. 13 0. 15 1 555 1 528 27 Ⅰ 1. 3 1 383 6 D ,E

(4) 3. 38 0. 14 1 529 1 509 20 Ⅱ 7. 0 1 400 4 A ,E

(5) 3. 27 0. 14 1 540 1 513 24 Ⅱ 7. 6 1 393 5 E ,A

(6) 2. 86 0. 13 1 582 1 559 23 Ⅱ 7. 3 1 381 6 E
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图 2　经玻璃处理后铸铁的热分析曲线

Fig. 2 　Thermal analysis curves of cast iron after glass

purification

图 3　玻璃处理前后铸铁的典型石墨组织

Fig. 3　Typical microst ructure of graphite in cast iron after

glass purification

2. 2　关于熔渣

采用荧光 X射线装置对玻璃处理前后的金属试

样和熔渣进行分析 ,测定结果见表 2。根据 X射线强

度的大小 ,推断有关量的变化。在处理后的玻璃熔

渣中扩散有大量的铁和 0. 03 %C。而在金属试样中 ,

玻璃处理前后其它微量元素的 X射线强度几乎不

变。

3　试验分析

经熔融玻璃处理后 ,初生奥氏体形核较困难 ,这表

明熔体中与初生奥氏体形核有关的有效质点有所减

少。同时 ,共晶形核也变得困难。这意味着用熔融玻
表 2　分析结果

Tab. 2　Analytical result s

元

素

玻璃处理

铸块 玻璃

处理前 处理后 处理前 处理后

As Non 800 8 000 1 600～5 000

Zn Non Non 8 000 800～1 600

Cu 8 000 8 000 5 000～8 000 5 000～8 000

Ni 800～1 600 800～1 600 800 800

Fe 8 000 8 000 800 1 600～5 000

Mn 800 800 Non Non

Cr 800～1 600 800～1 600 Non Non

　　注 :Non :未检测到

璃处理的铁液中促进初晶和共晶形核的外来界面减

少了。其中 ,对于共晶 ,正如作者在文献 [ 4 ]中所述 ,

作为石墨形核的介质即“C的微小集合体”在经玻璃

处理后被除掉 ,从而造成共晶凝固困难 ,共晶团数量

减少 [ 5 ]。

如前所述 ,在处理后的玻璃熔渣中残留有 0. 03 %

的 C ,这就表明作为对共晶起主要作用的有效杂质“C

的微小集合体”在用玻璃处理后减少。与此相对应 ,假

定存在的“Fe的富集部”[2 ,3 ,11 ]也减少。因此无论是初

晶或共晶形核都变得困难。然而在经玻璃处理的合金

液中分别添加灰铸铁、白口铁和电解铁后 ,初生奥氏体

的形核均得以改善 ,特别是添加 C以石墨形态存在的

灰铸铁最为有效。与此相反 ,添加不含 C的电解铁对

共晶形核几乎没有得到任何改善。这一研究表明 ,用

玻璃处理过的铁液中虽然一时清除了“C的微小集合

体”,但由于添加了灰口铸铁 ,在石墨溶入过程中 ,在熔

液中再次引入“C的微小集合体”,与此同时也产生了

“Fe的富集部”,从而改善了初晶奥氏体的形核 ,也使

共晶形核变得更容易起来[14 ]。

与此相反 ,添加不含 C的电解铁 ,在其熔化的过

程中尽管一时间生成富铁区“Fe的富集部”,这对初

生奥氏体的成核略有好处。但在合金液向共晶凝固

温度降温的区间 ,由于 C在熔液中扩散 ,C的浓度减

少 ,使“C的微小集合体”溶入合金液中 ,从而使石墨

的形核能力减小 ,所以共晶形核没有得到改善。在

这一研究所用的 3 种添加材料 ,除去 C是以石墨和

FeC3 存在以及不含 C的电解铁之外 ,灰铸铁和白口

铸铁的成分相同 ,其杂质元素的量也相同 ,因此可以

认为 ,从成分上考虑 ,它们对初生奥氏体形核的影响

相同。

4　结论

经熔融玻璃处理的铁液 ,其初生奥氏体和共晶形
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图 4　玻璃处理铸铁的初晶γ组织

Fig. 4　Microst ructure of primaryγin cast iron after glass purification

核变得困难。铁液中 C的加入方式不同 ,初晶和共晶

的形核状态各异。C以灰铸铁方式添加时 ,初晶与共

晶的形核得到改善 ;而以电解铁的方式加入时 ,对初晶

的形核条件有所改善 ,但对共晶形核的影响不明显。

作为初生奥氏体的形核介质 ,铁液中与“C的富集区”

相对应的“Fe的富集区”对初晶奥氏体的形核起着主

导作用。
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稳定球铁质量。其中冲入法脱硫剂与球化剂同时使用 ,可以使冲天炉用户用高硫铁水稳定生产球铁而不
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三、中频炉生产高纯稀土镁硅铁合金球化剂新工艺

产品特点 : 1.纯度好 ,无偏析 ,粒度好 ,杂质少 ;2.成份准 ,波动小 ,低镁合金氧化镁低于 0. 5 %。

四、包芯线高镁芯剂合金的熔炼新工艺
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