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摘要：采用热力学方法，研究了稀土氧化物对中高碳钢堆焊金属中夹杂物的变质作用 夹杂物生成的热力学分析袁明，在堆焊熔池中，稀土 

氧化物可 赦碳还原成稀土元素，稀土元素可以与氧、硫生成稀土氧化物、稀土硫化物和稀土硫氧化物，从而达到脱氧、脱硫、净化堆焊熔 

池的作用；稀土氧化物还可以直接与硫作用、生成稀土硫氧化物．起到脱硫的效果 
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热轧辊、热模具等中高碳钢零部件是工业生 

产中的关键部件。不仅其消耗量大，费用昂贵，而 

且其材质好坏直接影响产品的质量和生产效率 

热轧辊、热锻模具等中高碳钢零部件的主要破坏 

形式是热疲劳破坏和过度磨损报废 为此，采用钢 

中添加稀土元素可以变质钢中夹杂物E ，细化奥 

氏体晶粒 ，从而提高钢的塑性及韧性D,4】，热疲 

劳性能[ -和低周疲劳性能E6,7 J。但不论采取什么方 

式提高其寿命，这些零部件还是要报废的 因此， 

近年来许多冶金企业试图通过堆焊的方式来修复 

废旧的热轧辊、热模具等中高碳钢零部件或制造 

其双金属复合零部件 。采用传统的堆焊焊条，焊 

后不仅容易开裂，而且其使用寿命也较低。研究结 

果表明：堆焊后开裂裂纹主要与堆焊金属夹杂物 

有关【 。由于稀土元素的化学性质极其活泼，在焊 

接过程中烧损严重或耗量过大Lto：，使稀土元素直 

接应用与中高碳钢堆焊受到了限制。而焊条药皮 

中加入稀土氧化物可以起到稀土元素在堆焊熔池 

中脱氧、脱硫、变质夹杂物的作用⋯1 J，改善堆焊金 

属的热塑性，从而达到修复或再制造热轧辊、热模 

具等中高碳钢零部件的目的。但是，稀土氧化物在 

中高碳钢堆焊熔池中的作用仅用金相、电镜等手 

段来分析，难以对其作用机理进行圆满的解释。因 

此，本文利用热力学方法对其进行物理化学分析 
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1稀土氧化物被[c]还原可能性论证 

在堆焊熔池中，稀土氧化物(以 Ce2O3为例)和 

碳之间可以有下面的反应[12】： 

Ce2O3+3[C]：2ICe]+3C0 

△ ：342410—144．1 T(J·tool ) 

式中△c 为[ce]被还原的标准自由能。 

在实际条件下， ce]被[c]所还原的自由能表 

达式为： 

△C廿=△C +RTlnJ= 

△ +In(8 。p 。／ac‘。ce_0
． ) (J·tool一 )(1) 

式中J为生成物活度积与反应物括度积之 比，Pco 

为CO分压。活度 。 和活度系数^的计算式为： 

o = [％i] (2) 

tdi=置e{[％j] (3) 

式中e}为熔池中J元素对i元素的相互作用系数。 

各种元素之间的相互作用系数见表 1。堆焊金 

属的化学成分为 C 0．49％，Cr 1．73％，Mn 

1．09％ ． Mo 0．47％ ， P 0．014％ ，S 0．017％ ， O 

0．0o29％．RE 0．083％。由表 1和堆焊金属的化学 

成分，可计算出堆焊金属中各元素的活度系数和 

活度，见表 2 
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裹 1 熔池中各元素的活度相互作用系数【 - 

元素 O C Si Mn P S ce 元素 O C Si MD P S Ce 

O 一0．20 —0 45 —0 I31 —0．021 0．07 —0 133 —0 57 C 一0 34 0．22 0 088 —0．012 0．042 0．086 —0 0067 

S 一0．27 0．113 0 063 —0．026 0 029 —0 03 —9 l Ce 一5．03 —0 077 0 013 — 1 76 —3．94 0 0032 

衰2 溶解于熔池中各元素的活度系数 (1厂J和活度 (n 

c1873 K) 

由于稀土氧化物中以 Ce203为主，若视为纯 

Ce203，则 Ⅱc。 0 =1。设反应时气体主要为 CO，取 

Pc0=1．013 Pa。将相应数据代人公式(2)，计算整 

理得： 

AG=342410—254．02T(J·mol ) 

在 1873 K(1600℃)时，AG=一133369．46(J- 

tool )《0。这就在热力学上证明了在实际堆焊条 

件下，稀土可以从其氧化物中被还原出来 ，从而保 

证稀土氧化物在堆焊熔池中脱硫反应的进行，文 

献[11]的试验也证明了稀土氧化物有脱硫的作用 

2稀土氧化物在堆焊熔池中脱氧行为 

的热力学分析 

由前面计算可知，加人到焊条药皮中的稀土 

氧化物在堆焊熔池中可以被碳还原为稀土元素。 

在堆焊熔池中，稀土元素还可能与氧、硫生成稀土 

氧化物、硫氧化物。其主要条件决定于其生成自由 

能(△G)，假定两组元或两组元以上化台物反应式 

为： 

m [x]+ Y]+⋯⋯+k i]=[x Y 

则其等温方程为下式： 

AG=△ 一RTIn(Ⅱ：‘。 ⋯⋯0 ) 

式中x，Y，⋯⋯i为参加反应的组元；m， ，⋯⋯ 

k为系数；zx6'*为标准生成自由能。尺为气体常数 

( =8．31 J_mol一 )；T为绝对温度(K)；Ⅱ：·Ⅱ； 

⋯ ⋯ 。{为组元x，y，⋯⋯i的活度。活度和活度系 

数可按公式(2)和(3)计算。 

根据各种稀土氧化物的标准生成自由能L13一和 

堆焊金属的化学成分，可以计算在 1873 K时稀土 

氧化物的生成自由能 AG，见表 3。 

由上述计算结果可知，在 1873 K(1600℃)时 

稀土氧化物生成的自由能均小于零，且负值依次 

为：ce203>Ce202S>CeO2。熔池中的 Ce203的变 

化过程为：Ce203jce ce203，不是简单的重复过 

程。在这一过程中，稀土氧化物在熔池中具有脱 

氧、脱硫作用，从而净化了熔池。另外，文献[14] 

曾采用点阵错配度理论计算得出稀土氧化物 

(Ce20 )可以成为初生奥氏体(相)非均质形核核 

心，本文热力学计算表明：虽然 Ce203可以被碳还 

原为ce，但是，在熔池中的化合反应又可以生成 

Ce203，即 Ce203成 为初 生 7相的有效性没有因 

ce20 被碳还原而减弱。 

3稀土氧化物在堆焊熔池中 

脱硫行为的热力学 

稀土元素不仅可以通过生成稀土硫氧化物来 

脱硫，而且还可以通过直接与硫作用生成硫化物 

来达到脱硫的目的。根据各种稀土硫化物的生成 

自由能和堆焊金属的化学成分，可以计算出在 

1873 K(1600℃)时稀土硫化物生成的自由能△ ， 

见表4。由计算结果可知，在1873 K时，稀土硫化 

物的生成自由能小于零，表明稀土硫化物在堆焊 

熔池中可以生成。其生成自由能负值依次为： 

Ce3s >Ce2S>CeS。从而由热力学计算也说明了堆 

焊金属中加人稀土氧化物后稀土硫化物减少的事 

实，即稀土氧化物在熔池中具有脱硫，净化熔池的 

作用。 

4 稀土夹杂物之间的相互转换 

稀土夹杂物之间相互转换的分析方法是由稀 

土夹杂物之间的标准 自由能数据求出指定温度下 

的不同稀土夹杂物的括度积，见表5。 

艟l 替 

㈤ ㈤ 
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裹 3 熔池中稀土氧化物生成自由能 AG的计算值(1873 K 

裹4 熔池中稀土硫化物生自由佳AG。的计算值Cls73 K 

裹 5 不同稀土夹杂物的活度积 

反应 1873 K时的活度积 也． 反应 1873 K时的活度积 K 

ce]+2[Ol：ceo2fs) L=0．189×10 [ce]+[S]=CeS(s) K“：0．318 x10一 

：ce]+3／2[0]=1／2Ce203(s) =0 291×10 [ce]+3／2[$]：1／2Ce2S船． Kd=0 578 x10一 

：ce]+[0]+3／2[S]=1／2Ce202 1s) =0 631×10 。 [ce]+4／3[5]：lf3Ce3 (s) K ：0．189 x10一 

4．1 CeO2~sl与Ce20粥】转换的热力学条件 

Ce203(s)+[0]=2CeO2(s) 

△ =KTln( 2l／ 22) 

由化学反应等温方程式得到： 

AG=A +KTln( il／ i2)·口0 

当AG<0，即 ( il／ 2)·口0<1或 no>0．417 

时生成 CeO2(s)夹杂，而在本实验条件下 ，n0《 

0．417，故不可能生成 CeO2(s)夹杂，也就是说， 

Ce203(s 在熔池反应过程中能稳定存在 

4．2 Ce203~sl与c 2o2s3Is}转换的热力学条件 

Ce203(s)+3Is]=Ce202S3(s)+L0j 

△t ：KTIn( ／ ) 

由化学反应等温方程式得到： 

AG=△ +KTln( ·ao／k]2·0s) 

当AG<0，即 五23·aO／五 ·ns<1或 口0／as< 

0．213或 。0<0．213。s。本实验满 足该条件． 

Ce203(s)夹杂可以转换为 Ce202S3(s)夹杂。 

根据夹杂物生成的热力学分析可知，一方面 

稀土氧化物可以直接与硫作用，生成稀土硫氧化 

物，起到脱硫的作用 另一方面，稀土氧化物可以 

被碳还原成稀土元素。在中高碳钢堆焊条件下 ，可 

以满足所要求足够的碳浓度和足够高的温度，通 

过焊条药皮添加稀土氧化物向堆焊层金属过渡稀 

土元素，从而为在堆焊熔池中成为非均质形核核 

心和变质夹杂物提供了足够的稀土元素。 

5 结 论 

在堆焊熔池 中，稀土氧化物可以被碳还原成 

稀土元素，稀土元素可以与氧、硫生成稀土氧化 

物、稀土硫化物和稀土硫氧化物，从而达到脱氧、 

脱硫、净化堆焊熔池的作用 ；稀土氧化物还可以直 

接与硫作用，生成稀土硫氧化物，减少了硫的有害 

作用，起到脱硫的效果。 
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Thermodynamics of Modifying Effect of Rare Earth Oxide on Inclusions in 

Hardfacing Metal of Medium-High Carbon Steel 

YANG Qing—xiang。，YAO Mei ，WEI Ya-juan ( ．College of Materials Science and Engineering， 

Yanshan Univers ，Qinhuangdao 066004，China；2．Hebei Building Materials Labour Universi一 

婶，Qinhuangdao 066000，C ina) 
Abstract：The modifying effect of RE oxide on inclu- fide in hardfacing molten poo1．So that the deoxidiza- 

sions in hardfacing metals of medium—hJ曲 carbon steel tion and血e desulphudzafion carl be carried out and 

was Studied by lllealls of thermodynamics．Th e thermo一 血e liquid metal can be pudfied ，RE oxide can also 

dynamic analysis for formation of inclusion shows that react with sulfur directly to form RE  oxide—sulfide， 

RE oxide call be reduced to RE eleraem by carbon， Therefore， the harmful effect of sulfur call be re- 

tl1ell the RE  element can react with oxygen and SU 1fur duced． 

to form tl1e RE oxide．RE sulfide and RE oxide—sul— 

Key words：nlre earths；inclusion；hardfacing metal；thermodynamics 

第十一届国际精细化学和功能高分子讨论会在海拉尔举行 

由内蒙古大学主办(中科院化学所协办)的“第十一届国际精细化学和功能高分子讨论会”已于2001年 

7月28日至31日在内蒙古自治区海拉尔市举行。会议得到中国国家自然科学基全委员会和香港王宽诚教 

育基全会的资助。本届会议是该讨论会历史上参会人数最多的一届，有日本、德国、意大利、挪威、新加 

坡、韩国、台湾(地区)等国家和地区的101位代表及国内的79位代表参加了本次会议。本次会议集中了众 

多的国内外知名学者．所研究课题具有世界先进水平，引起了参会者的极大兴趣。加强了相互的了解，促 

进了彼此的交流与合作．连到了预期 目的 
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