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摘 要 ：通 过 采 用 Thermo-Calc热力学计算与金相显微镜、扫 描 电 镜 、能 谱 仪 及 X 射线衍射仪等试验研究相结合的 

方法研究了含硫易切削钢中主要合金元素对硫化锰析出温度的影响、含硫易切削钢相转变过程与硫化锰的形貌、成分 

及分布特征。研究结果表明，随着锰与硫元素含量增加，硫化锰的析出温度升高，当锰与硫元素含量过高时，硫化锰会在 

钢液中形核并析出，碳与铬元素含量变化对硫化锰的析出温度几乎没有影响；含硫易切削钢升温过程中的平衡相变依 
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化锰为浅灰色，大部分沿晶界分布，只有小部分在晶内析出，其形貌主要为纺锤形、长条形及球形。
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A bstract： Thermo-Calc thermodynamic calculation and metallographic microscope, scanning electron microscope (SEM), 
energy spectrometer (EDS), X-ray diffractometer (XRD) and other experimental studies were used to study the effect of the 

main alloy elements in sulfur-containing free-cutting steel on the precipitation temperature of MnS, the phase transition 
process of sulfur-containing free-cutting steel and the morphology, composition and distribution characteristics of MnS. The 
results show that the precipitation temperature of MnS increases with the increase of manganese and sulfur content. When 

the content of manganese and sulfur is too high, MnS will nucleate and precipitate in molten steel. The content of carbon 
and chromium has little effect on the precipitation temperature of MnS. The equilibrium phase transitions of 
sulfur-containing free-cutting steel during the heating process are successively as follows: ferritic transformation to 

austenite, M23C6 dissolution, austenite transformation to high temperature ferrite, ferrite transformation to liquid phase, 

manganese sulfide dissolution, liquid phase; MnS color is light gray, mostly distributed along grain boundaries, only a small 
part precipitated in grain, its morphology is mainly spindle shape, elongated and spherical.

Key words ： thermodynamic calculation; sulfur containing free-cutting steel; Thermo-Calc software; manganese sulfide

含硫易切削钢是目前使用最广泛的易切削钢， 

在我国占主导地位。含硫易切削钢中的硫主要以硫 

化锰(MnS)的形式存在，硫化锰可割断基体的连续 

性 ，作为应力集中源使钢材切削加工时更容易断 

屑 ，同时硫化锰的剪切强度低，在摩擦过程中能够 

减小金属基体间的直接接触，能够通过分解扩散迁 

移而持久发挥减摩耐磨的作用[11。一般来说，钢的切 

削性能会随着硫元素含量的增加而提高，但是过量 

的硫元素会降低钢的力学性能。有研究发现，过量
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的硫元素会在晶界处与铁形成熔点较低的二元共晶 

产物(Fe+FeS)，这会引起热脆使组织沿晶界断裂，在 

轧制结束后出现大的宏观缺陷，对产品质量产生恶 

劣 的 影 响 。硫化锰是影响含硫易切削钢综合性能 

的主要因素之一，硫化锰的析出温度、形状、大小及 

含量都会影响钢材的综合力学性能問。本文通过采 

用热力学计算与实验相结合的方法对含硫易切削钢 

中的硫化锰进行研究。

1 试验研究方法

1 . 1 计算方法

本文通过对相图的分析来研究含硫易切削钢中 

硫化锰的析出行为。采 用 Thermo-calc软件对含硫
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易切削钢所属的Fe-Cr-Mn-C-Si-Ni-S 多元系的垂直 

截面图进行计算。计算过程使用了 Thermo-calc软 

件中专门用于计算钢铁材料相图的铁基数据库 

TCFE9,合金成分以质量百分比进行输人，各组元 

总 摩 数 为 1，压 力 为 101.325 kPa，在平衡条件下对 

数据库中所存在的相不加任何限制条件。通过 

Fe-Cr-Mn-C-Si-Ni-S 多元系垂直截面相图，主要研 

究该体系中的主要元素C、Mn、C r及 S元素对硫化 

锰析出规律的影响。使用 w 加元素下标表示对应元 

素的质量分数，如 S 的质量分数表示为 o»s ; 使用 

ws-T 表示多元体系中除S 和基体元素Fe外其他元 

素质量分数一定时的垂直截面图，其他情况以此 

类推。

1 . 2 试验材料与方法

本文所用的试验材料为实验室条件下制备的 

含硫易切削钢，经 过 VIM-150真空感应炉冶炼而 

成 ，其化学成分如表1 所示。将得到的钢锭用线切 

割加工成 10 mmxlO mmxlO mm的金相试样，然后 

用砂纸磨制并抛光，采用 Zeiss光学显微镜和 JEOL 
JSM-6390L V 扫描电镜对硫化锰的形貌进行观察，

并用扫描电镜配套的EDS能谱仪分析硫化锰的成 

分。采用 PANalytical XPert MPD Pro型 X 射线衍射 

仪(C u耙）分析含硫易切削钢相组成，测量角度为 

10°~120°，扫描速度为 10°/min。

2 结果分析与讨论

2 . 1 热力学计算

使用 Thermo-calc 软件tf^ Fe-13.16Cr-0.985Mn- 
0.118C-0.291Si-0.384Ni-0.291S 多元系由高温液相 

凝固冷却至500 °C的平衡相图，计算结果如图1所 

示。由图1(a)可以看出，试验钢的液相线为1490 °C，固 

相线为 1 430 °C ,温度降低到1490 °C以下发生L— 

5 凝固转变，温度降低到固相线温度1 430 °C ，液 

相转变转变为5 铁素体组织，在固相线温度1 350〜 

1 430 °C温度范围内存在一个5 铁素体单相区。由图 

1(b)所示，在凝固过程中，温度低于 1 486 °C开始析 

出 MnS，凝固结束时的摩尔分数为0.94%,在随后的 

冷却过程中又在固相中析出少量MnS，冷却到室温 

其摩尔分数为1.0%。

图 2 为 Fe-13.16Cr-0.985Mn-xC-0.291Si>0.384Ni

表1 试验钢化学成分 w(%)

T ab .l Chemical composition of the experimental steel

元素 c M n Si Ni Cr S P H N 0 Fe
含量 0.118 0.985 0.291 0.384 13.16 0.291 0.008 0.001 0.011 0.011 余量

溫 度 r c温度 /°c
图 l 含硫易切削钢平衡相含量与温度的关系

Fig. 1 Relationship between equilibrium phase content and temperature of firee-cutting steel containing sulfur
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图 2 Fe-13.54Cr-0.985Mn-xC-0.291Si-0.384Ni-(0.1/0.4)S 体系截面图 

Fig.2 Vertical section of Fe-13.54Cr-0.985Mn-xC-0.291Si-0.384Ni-(〇.l/〇-4)S system
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■(0.1/0.4)S 多元系的 Wc-T 垂直截面图〇i i ^ Fe-13.16Cr- 

0.985M n-xC-0.291 Si-0.384N i-(0.1 /0.4)S 体系中各相 

的析出温度，分 别 得 到 ws 为 0.1%与 0.4%时 的 Wc-T 

垂直截面图。由 图 2 可以看出，随 着 C 含量增加，硫 

化锰的析出略有降低,C 元素含量变化对硫化锰析 

出温度的影响较小。

图 3 为 Fe-13.16Cr-xM n-0.118C-0.291Si-0.384N i- 

(0.1/0.4)S 多元系的ww-T 垂直截面图。计算 Fe-13.16Cr 

-xM n-0.118C-0.291Si-0.384N i- (0.1/0.4)S 体系中各 

相的 析 出 温 度 ，分 别 得 到 ws 为 0.1%和 0.4%时的 

〇w T 垂直截面图。由 图 3 可以看出，随 着 M n含量 

增 加 ，硫化锰的析出温度升高。当 吨 为 0.4%时 ，随 

着 M n 含量增加，硫化锰在液相中将先于5 铁素体 

相析出。有研究表明，硫化锰的析出温度随着 M n 与 

S 含量的增加而升高，当 M n 与 S 含量过高时 ，Mn 

与 S 的溶度积很容易高于平衡值，在液相中就可能 

发现硫化锰的存在。含硫易切削钢在凝固冷却过程 

中要控制硫化锰的析出温度低于钢液凝固温度，最 

好低于相变温度。当硫化锰的析出温度明显低于钢 

在凝固过程中的相变温度时，硫化锰主要会集中在 

过饱和的奥氏体中析出，这样可以有效减小硫化锰 

的 尺 寸 ，控 制 硫 化 锰 形 态 ，从而改善含硫易切削钢 

的综合性能

图 4 为 Fe-xCr-0.985M n-0.118C-0.291Si-0.384N i- 

(0.1/0.4)S 多 元 系 的 〇>0-T 垂 直 截 面 图 。 计 算  

Fe-xC r-0.985M n-0.118C-0.291Si-0.384N i- (0.1/0.4)S 

体 系 中 各 相 的 析 出 温 度 ，分 别 得 到 叫 为 0.1%和 

0.4%时 的 wcr-T 垂直截面图。由 图 4 可以看出，C r含 

量的增加对硫化锰的析出温度几乎没有影响。

计算 Fe-13.54Cr-(0.8A . 1 )M n-0.118C-0.291 Si - 
0.384N i-x S 体系中硫化锰的析出温度，分别得到 

为 0.8%和 1.1%时 的 ws-T 垂直截面图，见 图 5。由图 

5 可以看出，随 着 S 含量增加，硫化锰的析出温度呈 

阶梯型升高。S 含量在0~八,或0〜A 2范围内，硫化锰 

析出温度曲线为一条急剧上升的曲线，近似于一条 

高 斜 率 的 直 线 ；S 含 量 在 A ,B ,或 A 2~B2范 围 内 ，硫 

化锰析出温度上升逐渐趋于平缓，此阶段近似于一 

个逐渐趋于水平的平台；S 含 量 在 匕-Q 或 B2〜C2范 

围内，硫化锰的在液相中析出温度的上升斜率又略 

有增加，但 比 0〜A ,或 0~A 2阶段要小很多。WKfc=0.8% 

时 ，B ,点 对 应 的 S 含 量 为 0 . 4 2 % ,如 图 5 (a) 所 示 ； 

〇^=1.1 % 时,B2A 对 应 的 S 含 量 为 0.35%,如 图 5(b) 

所 示 。随 着 M n 含量增加，Bx点 向 S 含量低的方向 

移 动 ，这说明随着 M n 含量增加硫化锰析出温度升 

高 ，S 含量超 过 Bx点之后硫化锰会在钢液中析出。 

2 . 2 试验研究
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图 3 Fe-13.54Cr-xMn-0.118C-0.291Si-0.384Ni-(0.1/0.4)S 体系截面图 

Fig.3 Vertical section of Fe-13.54Cr-xMn-0.118C-0.291Si-0.384Ni-(0.1/0.4)S system

图 4 Fe-xCr-0.985Mn-0.118C-0.291Si-0.384Ni-(0.1/0.4)S 体系截面图 

Fig.4 Vertical section of Fe-xCr-0.985Mn-0.118C-0.291Si-0.384Ni-(0.1/0.4)S system
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图 5 Fe-13.54Cr-(0.8/l.l)Mn-0.118C-0.291Si-0.384Ni-xS 体系截面图

Fig.5 Vertical section of Fe-13.54Cr-(0.8/l.l)Mn-0.118C-0.291Si-0.384Ni-xS system
采 用 X 射线衍射仪对试验钢中的相进行分析， 

如 图 6 所示。 由图可以看出，试验钢铸态室温组织 

主 要 由 a 相 与 M n S相组成。在 X 衍射图中未观察 

到 M 23C6 相 的 衍 射 峰 ，这 可 能 是 因 为 试 验 钢 中  

M bQ 相 的 含 量 极 少 ，M aC6相 只 有 在 平 衡 条 件 下 ， 

在 其 析 出 温 度范围内长时间保温才会析出，在测 

多 相 混 合 物 的 衍 射 图 样 时 ，若某个相成分含量较 

少 ，将不足以产生完整的衍射峰甚至可能根本不  

出现衍射峰[93]。

图 7 为试验钢中的硫化猛形貌与分布。由图 7(a) 

可以看出，硫化锰大部分沿着铁素体晶界析出，但 

有少量在晶内存在。由 图 7(b-f)可以看出，硫化锰为 

浅 灰 色 ，其形貌主要为纺锤形、楠 球 形 、长条形及球 

形 。张海霞等人研究发现，使用合理的工艺可得到 

纺锤形的硫化物，长宽比较低的硫化锰对提高钢材 

的切削性能有利，应尽量控制含硫易切削钢中的硫 

化 锰 呈 纺 锤 形 或 球 形 ，大 尺 寸 、长条状及链状的硫
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图 6 含硫易切削钢 X 射线衍射图 

Fig.6 X-ray diffraction pattern of the sulfur containing 
free-cutting steel

化锰对切削性能产生不利影响并且会造成钢材力学 

性能的各向异性，导致钢材缺陷的发生m 。崔崑等人 

发 现 ，含硫易切削钢中的硫化锰为纺锤形(长宽比矣 

3)时 ，这种形态的硫化锰在热加 T .时变形最小，钢材 

的切削性能较好，钢材的横向力学性能降低得最少， 

长条状及链状的硫化锰对钢材的切削性能及综合力
• -

■ ''硫化锰

• ； '  v  

( • ' • 1
w  \ 纺锤形

10 |xm100 fim
v. • —

(a ) 1 0 0倍金相 (b)纺锤形
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3  j 球形及椭球形

1 00 jxm 10 
a  .

(C)球 形 及 椭 球 形 (d)长条形

图 7 试验钢中的硫化锰的分布和形貌

Fig. 7 Distribution and morphology of manganese sulfide of the experimental steel
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学性能是有害的 ™。

通过能谱仪对硫化锰的成分进行检测，如 图 8 

所 示 。 由 图 8(a)可 以 看 出 ，此 硫 化 物近似球形，有 

研究发 现 ，这类球形硫化物在形成过程中多以高温 

氧化物为核心形核，也有一些是单独形核并在基  

体中析出[13]。 由 图 8(b)的 E D S 能 谱 可 以 看 出 ，硫 

化锰中主要检测出了 M n 、S 与 C r三 种 元 素 ，并未

检 测 出 高 温 氧 化 物 的 化 学 成 分 ，由此可以得出试 

验钢中的此类硫化锰是单独形核并在基体中析出  

的 。采用扫描电镜对典型硫化锰做面扫表征出其  

化 学 元 素 分 布 ，如 图 9 所 示 。 由 图 可 以 明 显 看 出 ， 

典 型 硫 化 锰 中 主 要 含 S 与 M n 两 种 元 素 ，如 图 9 

(b)(c)所 示 ；Fe、C r与 N i元 素 在 基 体 中 均 匀 分 布 ， 

如 图 9(e)(f )(d)所 示 。

(a)电镜照片  （b)EDS能谱

图 8 含硫易切削钢 SEM 照 片 及 ED S能谱 

Fig. 8 SEM image and EDS pattern of the sulfur containing free-cutting steel

(d)铁元素 (e)铬元素 ( f)镍 元素

图 9 试验钢典型硫化锰形貌及面扫描

Fig.9 Element mapping and typical morphology of manganese sulfide in experimental steel

3 结论

(1) 猛 与 硫 元 素 含 量 对 硫 化 猛 的 析 出 温 度 影  

响较大，随着锰与硫元素含量增加，硫化锰的析出温 

度升高，当锰与硫元素含量过高时，锰与硫的溶度积 

会高于平衡值，硫化锰会在钢液中形核并析出；试验 

钢中碳与铬元素含量变化对硫化锰相的析出温度几 

乎没有影响。

(2) Thermo-ca lc热力学计算结果显示：试验钢 

低温至高温的平衡相变过程依次为:铁素体转变为奥 

氏体—M 23C6相溶解―奥氏体转变为高温5 铁素体—5

铁素体转变成液相—硫化锰在钢液中溶解一>液相。

(3)试 验 钢 室 温 铸 态 组 织 主 要 由 铁 素 体 a 

与 M n S两相组 成 ；硫 化 锰为浅灰色，大部分沿晶界 

分 布 ，其 形 貌 主 要 为 纺 锤 形 、椭 球 形 、长条形及球 

形 ；试验钢中的硫化物中主要含有锰与硫两种元  

素 ，近球形的硫化锰主要以单独形核的方式在铁素 

体基体中析出。

参考文献：

[ 1 ] 张森，李国禄，王海斗，等. 硫化物固体润滑剂的研究现状[J].润

(下 转 第 7 2 6页）



•726. FOUNDRY TECHNOLOGY
V〇1.41N〇.08

Aug. 2020

当载荷大于 15N 磨损机制以氧化磨损主导，由塑性 

变形转变成氧化磨损和剥层磨损。

(3)当 速 度 小 于 临 界 值 600 r/m in，磨损机制以 

塑性变形为主导，速度越大材料软化越强，塑性变形 

引起的犁沟效应越强。当速度大于 600 r/m in，磨损 

机制以氧化磨损和剥层磨损为主导，由轻微磨损到 

严重磨损再到轻微磨损的转变。
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