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П
овышение требований к металлургическому каче-

ству готовой продукции является постоянным сти-

мулом совершенствования инструментов и мето-

дов оценки неметаллических включений (НВ) в стали. Уже 

более 100 лет используют оптическую металлографию. 

Именно на ее основе проводят количественную оценку 

загрязненности стали НВ в соответствии с отечественны-

ми и зарубежными стандартами. Однако с помощью этого 

метода нельзя выявить точный химический состав обна-

руженных включений, поэтому его результаты не могут 

стать основой детального анализа технологии раскисле-

ния и модифицирования стали.

Растровую электронную микроскопию (РЭМ) начали 

применять для исследования НВ в стали с середины про-

шлого века, а для анализа состава включений уже давно 

широко применяют методы локального микрорентгено-

спектрального анализа [1–3]. Однако такие исследования 

дают информацию только об отдельных включениях. Из 

плавки в сотни тонн отбирают пробы в несколько грам-

мов, затем изготавливают шлиф, на котором исследуют 

несколько включений, по составу которых делают выводы 

о плавке в целом. Такой подход дает весьма субъективную 

картину физико-химических процессов, протекающих в 

На примере высокопрочной низколегированной стали по-

казаны новые возможности автоматизированного метода 

рентгеновского микроанализа для оценки загрязненности стали 

неметаллическими включениями. Исследовали большое количе-

ство включений, которое можно сопоставить с этой характе-

ристикой при анализе методами оптической микроскопии на 

площади 25 мм2, что дало достоверную информацию не только 

об объемной доле и размеру, но и об элементном составе каждо-

го из обнаруженных веществ. Все включения были разделены по 

составу на группы, для каждой из которых характерны соот-

ветствующая природа образования и особенности эволюции 

при прохождении по сталеплавильному переделу. Решая обрат-

ную задачу термодинамического моделирования в условиях ло-

кального равновесия, по среднему составу включений в каждой 

группе определили концентрации реагентов в стальном рас-

плаве, из которого образовались включения определенного со-

става. Новизна подхода состоит в том, что полученные базы 

состава включений наряду с большим количеством анализируе-

мых частиц в сочетании с методами термодинамического мо-

делирования позволяют определить природу включений с уче-

том всего многообразия теплофизических, гидродинамических и 

физико-химических процессов, протекающих в жидкой и затвер-

девающей стали. Полученные данные по объемной доле, размеру 

и составу включений обеспечивают необходимое описание про-

цессов раскисления и модифицирования по ходу сталеплавиль-

ного передела и могут быть использованы для обоснованного 

совершенствования технологии.

Ключевые слова: высокопрочная низколегированная сталь, 

рентгеновский микроанализ, неметаллические включения, ав-

томатический анализ частиц, термодинамическое моделиро-

вание, совершенствование технологии, оценка.
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жидкой и затвердевающей стали, но не позволяет выя-

вить всего многообразия составов НВ в готовом металле. 

Несмотря на несомненные успехи в термодинамиче-

ском описании процессов образования НВ в жидкой и 

затвердевающей стали, детерминированное моделиро-

вание эволюции НВ при внепечной обработке, разливке 

и кристаллизации невозможно, так как слишком сложны 

сопряженные процессы образования НВ, их роста и уда-

ления на фоне гидродинамики жидкого и затвердеваю-

щего расплава, дендритной и зональной ликвации, фор-

мирования различных структурных зон слитка. Поэтому 

объективная статистически значимая картина составов 

НВ, остающихся в готовом металле и оцененных экспери-

ментальными методами, могла бы стать основой для де-

тальной интерпретации технологии. 

Для объективной оценки состава НВ в стали следует 

использовать автоматический анализ частиц методами 

рентгеновского микроанализа (РМА), при этом иссле-

дование большого количества частиц, сопоставимое с 

этой характеристикой при анализе методами оптической 

микроскопии, дает возможность получать достоверную 

информацию об элементном составе каждого из обна-

руженных включений [4–6]. Массивы такой информации 

достаточно сложны, поэтому требуют разделения вклю-

чений по составу на группы. Видимо, каждая такая группа 

имеет определенную природу образования и особенно-

сти эволюции НВ во время прохождения сталеплавиль-

ного передела. Решая обратную задачу термодинамиче-

ского моделирования в условиях локального равновесия, 

можно по среднему составу НВ в каждой группе опреде-

лить концентрации реагентов в стальном расплаве, из 

которого образовались включения такого состава. Таким 

образом, для соответствующих групп НВ будут автомати-

чески учтены все вышеупомянутые сопряженные физико-

химические процессы, протекающие в жидкой и затвер-

девающей стали. 

Цель настоящей работы — исследование природы 

неметаллических включений, обнаруженных в образцах 

поковок и листов высокопрочной низколегированной 

стали, модифицированной силикокальцием, с помощью 

автоматического анализатора частиц.

Материалы и методика

Изготовление шлифов осуществляли на оборудова-

нии для подготовки образцов фирмы Buehler Ltd. Микро-

рентгеноспектральный анализ (МРСА) неметаллических 

включений проводили на электронном микроскопе Zeiss 

Supra 55VP с приставкой Inca и на электронном микроско-

пе с автоматическим анализом частиц ASPEX AFA-MQ.

Автоматический анализ частиц дает важную информа-

цию о химическом составе, количестве, размере и харак-

тере распределения НВ в стали. По сравнению с единич-

ными измерениями отдельных включений, сделанными 

«вручную», автоматический анализ частиц позволяет ис-

следовать массивы данных, содержащих эти количествен-

ные характеристики для сотен или тысяч включений для 

каждого образца. 

При проведении физико-химических расчетов исполь-

зовали коммерческий пакет для термодинамического 

моделирования FactSage [7], позволяющий рассчитывать 

диаграммы состояния исследуемых систем и на их основе 

моделировать процессы фазообразования в жидкой и за-

твердевающей стали в условиях локального равновесия.

Автоматический анализ загрязненности стали 

неметаллическими включениями

Чтобы использовать результаты автоматического ана-

лиза частиц в практической металлургии для описания 

эволюции НВ на всех стадиях сквозной технологии про-

изводства стали, необходимо найти правильные формы 

графического представления этих результатов и выбрать 

критерии для объединения обнаруженных включений в 

группы.

В настоящей работе базы данных по составу включе-

ний, полученные при автоматическом анализе образцов 

от поковок и листов высокопрочной стали, относятся к 

системе Al–Mg–Ca–S–O. Отметим, что в составе этих вклю-

чений присутствуют также небольшие концентрации мар-

ганца и кремния. 

Элементный состав включений пересчитаем, исходя 

из их содержания в соответствующих оксидах, в том числе 

с учетом расхода реагентов на образование сульфидов, 

если сера входит в состав обнаруженных включений. Все 

экспериментальные точки нанесем на тройную диаграм-

му системы Al2O3–MgO–CaO, совмещенную с изотермиче-

ским (1550 оС) разрезом ее фазовой диаграммы (рис. 1). 

Из анализа результатов (см. рис. 1) следует, что все 

включения делятся на четыре основные группы: включе-

ния тройной системы Al2O3–MgO–CaO, которые находятся 

в области существования твердой магнезиальной шпи-

Рис. 1.  Химический состав включений и фазовая диаграмма 

системы Al2O3–MgO–CaO при 1550 оС
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нели и жидкого оксидного расплава (I); включения той 

же системы, но в области существования только жидкого 

оксидного расплава (II); алюминаты кальция двойной си-

стемы Al2O3–CaO (III); соединения системы Al2O3–MgO (IV). 

Следует отметить, что практически во всех обнаруженных 

включениях встречается сера, причем по мере увеличе-

ния содержания магния доля сульфидов увеличивается: в 

присутствии магния у кальция больше возможностей для 

взаимодействия с серой. 

При введении в расплав порошкообразного кальция 

при помощи трайб-аппарата в окрестности растворения 

проволоки происходит значительное пересыщение ме-

талла кальцием и образуется большое количество жидких 

шлаковых включений, богатых кальцием, которые легко 

удаляются из расплава [8]. В остальном объеме металла 

содержание кальция заметно меньше, чем в месте ввода 

проволоки, поэтому здесь образуются включения с низ-

ким содержанием кальция, а также системы Al2O3–MgO. 

Известно [9], что магний может восстанавливаться до де-

сятитысячных или даже тысячных долей процента из фу-

теровки и технологического шлака при вакуумировании 

стали либо при ее раскислении алюминием или кальци-

ем, образуя при этом магнезиальные шпинели. Поэтому 

магнийсодержащие включения в стали и отложения на 

поверхности фильтрационных перегородок и сталевы-

пускных стаканов встречаются даже в том случае, если 

сталь специально не раскисляли и не модифицировали 

лигатурами, содержащими магний. Далее рассмотрим бо-

Рис. 2.  Результаты термодинамического моделирования для НВ I группы: 

 а — фазообразование при охлаждении и затвердевании жидкой стали ([Mg] = 0,005 %; [Ca] = 0,0026 %; [Al] = 0,02 %); 

б — кристаллизация включений оксисульфидного расплава ((CaO) ~42 %; (MgO) ~28 %; (Al2O3) ~23 %; (SiO2) ~6 %; (S) ~0,12 %)

Рис. 3.  Результаты термодинамического моделирования для НВ II группы: 

 а — фазообразование при охлаждении и затвердевании жидкой стали ([Mg] = 106 %; [Ca] = 0,007 %; [Al] = 0,02 %); 

б — кристаллизация включений оксисульфидного расплава (Al2O3 ~25 %; CaO ~35 %; MgO ~32%; SiO2 ~7 %; S ~0,05 %)
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лее подробно включения I и II групп, как наиболее слож-

ные по составу. 

Термодинамическое моделирование процессов 

образования неметаллических включений

Термодинамическое моделирование позволяет опре-

делить состав, количество и последовательность обра-

зования различных НВ из жидкого и затвердевающего 

расплава. Найдем такие составы стального расплава, из 

которых образуются обнаруженные при автоматическом 

анализе I и II групп включений. Пример расчета процесса 

образования НВ в жидкой и затвердевающей стали при-

веден на рис. 2 и 3. Из этих результатов, как и из рис. 1, 

следует, что в I и II группах образуются жидкие оксисуль-

фидные включения (см. рис. 2, а, рис. 3, а), поэтому для ин-

терпретации их сложного многофазного состава, опреде-

ленного экспериментально методами МРСА, изучали про-

цессы кристаллизации оксисульфидного расплава (см. 

рис. 2, б, рис. 3, б). Состав этого расплава заимствован из 

предыдущих расчетов (см. рис. 2, а, рис. 3, а).

Раскрытие природы образования включений

С помощью концентрационных карт (рис. 4, 5), найден-

ных для характерных включений при проведении МРСА, 

и результатов термодинамического моделирования (см. 

рис. 2, 3), раскроем природу образования неметалличе-

ских включений в группах I и II. 

Включения I группы (см. рис. 1) в литом металле имеют 

округлую форму и размер до 15–30 мкм (рис. 6). При по-

следующей деформации эти НВ выстраиваются в строчки. 

Механизм образования таких включений состоит в сле-

дующем. Вначале в расплаве формируются первичные и 

вторичные твердые включения магнезиальной шпинели и 

жидкие оксисульфиды (см. рис. 2, а). При кристаллизации 

этого оксисульфидного расплава (CaO ~42 %; MgO ~28 %; 

Al2O3 ~23 %; SiO2 ~6 %; S ~0,12 %) последовательно об-

разуются: сначала MgO∙Al2O3 и MgO, которые продол-

жают расти на поверхности шпинели, кристаллизовав-

шейся накануне из стального расплава, затем 2CaO∙SiO2, 

3CaO∙MgO∙2Al2O3 и, наконец, СаS (см. рис. 2, б). Именно эти 

оксиды и сульфид кальция мы видим на исследованном 

методами МРСА включении (см. рис. 4, 6): массивная маг-

незиальная шпинель в центре включения, окруженная со 

всех сторон включениями, образовавшимися позже: си-

ликаты кальция, 3CaO∙MgO∙2Al2O3 и СаS. 

Включения II группы (см. рис. 1) отличаются от вклю-

чений I группы более высоким содержанием кальция, ко-

торое в некоторых случаях достигает 45 %. Природа по-

лучения включений такого типа состоит в том, что в сталь-

ном расплаве вплоть до 1555 оС образуется только жид-

кий оксисульфидный расплав (см. рис. 3, а): Al2O3 ~25 %; 

CaO ~35  %; MgO ~32 %; SiO2 ~7 %; S ~0,05 %. При более 

низких температурах из стального расплава последова-

тельно выделяются твердые оксиды CaO·Al2O3, CaO·6Al2O3 

и Al2O3 (см. рис. 3, а) и затвердевает образовавшийся на-

кануне оксисульфидный расплав (см. рис. 3, б). Это затвер-

девание начинается с выделения оксида магния и магне-

зиальной шпинели, частицы которых в условиях свобод-

ного роста из жидкости имеют правильную огранку (рис. 

7). При дальнейшем охлаждении выделяются силикаты 

кальция и 3CaO·MgO·2Al2O3 и, наконец, CaS (см. рис. 3, б). 

Термодинамические расчеты процессов образования 

неметаллических включений в жидком и затвердеваю-

щем стальном расплаве, включая процессы затвердева-

ния образовавшихся оксисульфидных жидких включений 

(см. рис. 3), позволяют объяснить всё многообразие фаз в 

составе сложных многофазных включений (см. рис. 5, 7).

Выводы

• На примере высокопрочной низколегированной ста-

ли показаны новые возможности автоматизированного 

Рис. 4.  Концентрационные карты (МРСА) характерного 

включения I группы

Рис. 5.  Концентрационные карты (МРСА) характерного 

включения II группы

2,5 мкм 2,5 мкм 2,5 мкм

2,5 мкм 2,5 мкм 2,5 мкм

О К серия Mg К серия Al К серия

Si К серия S К серия Ca К серия

10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм 10 мкм

О Кα1 Mg Кα1_2 Al Кα1

Si Кα1 S Кα1 Ca Кα1



Санкт-Петербургскому политехническому университету — 115 лет

89Цветные металлы •  Черные металлы • Специальный выпуск • 2014

метода рентгеновского микроанализа частиц для оценки 

загрязненности стали неметаллическими включениями. 

• Исследовано большое количество включений, что 

дало достоверную информацию не только об объемной 

доле и размере, но и об элементном составе. Все включе-

ния были разделены по составу на группы, каждая из ко-

торых имеет определенную природу образования и осо-

бенности эволюции в зависимости от сталеплавильного 

процесса. 

• Решая обратную задачу термодинамического моде-

лирования в условиях локального равновесия, по сред-

нему составу включений в каждой группе определены 

концентрации реагентов в стальном расплаве, из которо-

го образовались включения. Новизна подхода состоит в 

том, что полученные базы по составу включений наряду 

с большим количеством анализируемых частиц в сочета-

нии с методами термодинамического моделирования по-

зволяют определить природу включений с учетом всего 

многообразия теплофизических, гидродинамических и 

физико-химических процессов, протекающих в жидкой и 

затвердевающей стали.

• Полученные данные по объемной доле, размеру и 

составу включений обеспечивают необходимое описание 

процессов раскисления и модифицирования на сталепла-

вильном переделе и могут быть использованы для обос-

нованного совершенствования технологии.
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Abstract: The capability of automated X-ray microanalysis for the 

evaluation and development of nonmetallic inclusion identifica-

tion and rating of steel are demonstrated on HSLA steel as the 

example. A large number of nonmetallic inclusions were chemi-

cally analyzed and compared with the overall inclusion quantity 

determined by light optical microscopy image analysis methods 

within an area of 25  mm2. This combination of techniques gave 

reliable information not only about the size and volume fraction, 

but also about the composition of each of the inclusions that were 

analyzed. All of these inclusions were divided into categories ac-

cording to basic composition. Each of these categories can be 

associated with the corresponding formation nature and particu-

larities of nonmetallic inclusion evolution during the steelmaking 

processing. Thus, an inverse problem of thermodynamic modeling 

in terms of local equilibrium has been solved. The concentrations 

of reagents in steel melt (where inclusions have been formed) 

were determined by an average composition of the inclusions 

inside each group. The novelty of this approach is that the data-

bases of inclusion compositions obtained, together with number 

of analyzed particles and thermodynamic modeling methods, 

allows the steelmaker to determine the specific nature of inclu-

sions created taking into account the thermal, hydrodynamic and 

physical-chemical processes occurring in the liquid and the solidi-

fying steel. The data obtained about the volume fraction, size and 

composition of inclusions provides an adequate description of the 

processes of deoxidation and subsequent modification during the 

steelmaking processing that can be used for reasonable improve-

ment of this technology.

Key words: HSLA steel, X-ray microanalysis, nonmetallic inclusions, 

automatic particle analyzer, thermodynamic modeling, improving of 

technology.
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