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Аннотация. Загрязнение стали неметаллическими включениями (НВ) отрицательно влияет на механические 

характеристики металла, эксплуатируемого в неблагоприятных условиях. Рассмотрены условия образования 
НВ в процессе выплавки, внепечной обработки и разливки стали. Показано, что избавится от многих НВ не 
представляется возможным, но вполне выполнима задача формирования наименее “вредных” НВ, в минималь-
ной степени влияющих на снижение показателей готовой продукции. Для рафинирования металла от НВ целе-
сообразно проведение операции по изменению морфологии НВ в расплаве с опасных остроугольных глинозе-
мистых на глобулярные оксисульфиды. Решить эту проблему можно введением в металл комплексных моди-
фикаторов, содержащих кальций, барий, стронций и редкоземельные металлы. Присадка комплексных модифи-
каторов является хорошей заменой сложных и длительных мероприятий по снижению общего содержания НВ 
до более низкого уровня, например, с помощью длительной внепечной обработки металла. Применение этого 
приема позволяет в ряде случаев отказаться от проведения дорогостоящих операций, связанных с глубокой де-
сульфурацией металла и его обезводороживанием. Получение чистой стали значительно облегчается при ис-
пользовании многокомпонентных сплавов, полученных по технологии ускоренной кристаллизации. При ис-
пользовании таких композиций образуются глобулярные оксидные и оксисульфидные соединения, формиру-
ются легкоплавкие эвтектики, сравнительно быстро удаляемые из жидкого металла. При этом за счет снижения 
развития ликвационных процессов в жидком металле решается проблема повышения качества крупногабарит-
ных поковок и заготовок, получаемых из слитков массой до 420 т. 
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Abstract. Contamination of steel by nonmetallic inclusions (NI) has a negative effect on mechanical characteristics of metal used 
under no favorable conditions. Conditions of NI forming in the process of steel smelting, ladle treatment and casting considered. It 
was shown that it is impossible to get rid of many NI. However, the task of forming less “harmful” NI having minimal effect on the 
decrease of finished products indices is quite practicable. To refine steel of NI it is reasonable to accomplish operations in a melt to 
modify NI morphology from dangerous acute-angled aluminous to globular oxide-sulphide. This task can be solved by introduction 
into metal complex modifiers comprising calcium, barium, strontium and rare earth metals. Addition of complex modifiers is a good 
alternative to complicative and long-time operations to decrease NI general content to lower levels, for example, by long-time metal 
ladle treatment. Application of the method enables in some situation to avoid expensive operations related to deep metal desulphuri-
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zation and its dehydronization. Clean steel production becomes considerably easier at application of multicomponent alloys, obtained 
by a technology of accelerated crystallization. Application of such compositions results in forming globular oxide and oxide-sulphide 
compounds, as well as eutectics with low-melting point, which are comparatively quickly removed out of liquid metal. At that due to 
decreasing of liquation processes forming in the liquid metal, higher quality of large ingots and work-pieces, obtained from 420 t 
mass ingots can be reached.  
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Получаемая в металлургической промышлен-

ности продукция загрязнена неметаллическими 
включениями (НВ), снижающими механические 
характеристики металла, эксплуатируемого в 
условиях низких температур, коррозирующих 
сред, подвергающегося воздействию радиации и 
других неблагоприятных факторов.  

Отрицательное влияние НВ, неизбежно обра-
зующихся в стали или вносимых вместе с доба-
вочными материалами, общеизвестна. Напри-
мер, на эксплуатационные свойства рельсов 
оказывает влияние высокое содержание крупных 
недеформирующихся высокоглиноземистых 
включений [1]. Межфазные границы включение – 
матрица, как правило, содержат дефекты, кото-
рые образуются вследствие адсорбции атомов 
примесей. При этом имеет значение морфология 
включений, а также их распределение в объеме 
металла.  

Избавиться от многих НВ не представляется 
возможным, но вполне выполнима задача фор-
мирования наименее “вредных”, в минимальной 
степени влияющих на снижение показателей го-
товой продукции. В образовании таких НВ опре-
деляющую роль играет введение в металл эле-
ментов, отличающихся высокой раскислитель-
ной и модифицирующей способностью. Присад-
ка этих элементов является хорошей заменой 
дорогостоящих мероприятий по снижению обще-
го содержания НВ до более низких уровней, 
например, с помощью проведения длительной 
внепечной обработкой металла. Другими слова-
ми, большую пользу могут принести усилия, 
направленные на регулирование состава и мор-
фологии включений путем модифицирования и 
образования глобулярных оксисульфидных НВ. 

Количество оксидных включений в 1 т углеро-
дистой стали составляет, по данным С.И. Губен-
ко [2], 1012–1013, а сульфидных ― еще больше. 
Основное количество этих включений имеет 
размер менее 0,2 мкм, поэтому не все из них 
можно увидеть при металлографическом иссле-
довании металла. Включения идентифицируют-
ся, прежде всего, согласно их происхождению в 
металле, а именно: 

1. Образующиеся в результате протекания 
реакций между компонентами в жидкой стали в 

процессе охлаждения и кристаллизации ― эндо-
генные включения. 

2. Поступившие в металл в результате хими-
ческой или механической эрозии огнеупоров ― 
экзогенные включения. 

3. Образовавшиеся в результате вторичного 
окисления металла на воздухе. 

Наиболее значительное влияние на качество 
металла оказывает первая группа включений, 
так как их доля в металле преобладает. Приме-
нительно к ней В.И. Явойским с сотрудниками [3] 
предложена классификация включений согласно 
времени их выделения в металле от жидкого до 
твердого состояния: докристаллизационные, 
кристаллизационные и посткристаллизационные. 
Докристаллизационные включения разделяются 
на две группы:  

– непосредственно образовавшиеся в жидкой 
стали в ходе реакции раскислителя с компонен-
тами стали (первичные включения);  

– образующиеся в результате сдвига равно-
весия при охлаждении металла до температуры 
ликвидус (вторичные включения). 

Кристаллизационные (третичные включения) 
формируются в двухфазной области вследствие 
как продолжающегося сдвига равновесия, так и 
перераспределения реагирующих компонентов 
между твердой и жидкой фазами. Основная 
часть включений этого типа образуется при за-
твердевании последних порций обогащенного 
примесями ликвата. Сульфидные включения об-
разуются при кристаллизации последних порций 
металла, обогащенных ликвирующими элемен-
тами, как непосредственно участвующими в ре-
акции (марганец, сера), так и увеличивающими 
их активность углеродом и кремнием. Показано 
[4], что основное влияние на величину ударной 
вязкости образцов, испытываемых при –60 °С 
(КСU–60), оказывают третичные (кристаллизаци-
онные) НВ. При изучении поверхностей изломов 
образцов в растровом электронном микроскопе 
обнаружено, что при общем вязком характере 
разрушения наблюдаются участки хрупкого ско-
ла в местах скоплений мелких (0,5–2,0 мкм) НВ. 
Расположение таких скоплений относительно 
структуры литого металла подтвердило их кри-
сталлизационную природу. 
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Распределение включений относительно 
дендритной структуры слитка определяется 
временем образования включений и их поведе-
нием в процессе кристаллизации стали. Первич-
ные и вторичные включения, нередко служащие 
центрами кристаллизации, расположены в осях. 
Третичные легкоплавкие включения, образую-
щиеся на последних этапах кристаллизации, 
располагаются на границах дендритов. Четвер-
тичные включения выделяются на дефектах кри-
сталлической структуры стали ― в местах скоп-
ления дислокаций на субграницах и границах 
зерен. 

Включения образуются, как правило, в усло-
виях метастабильного равновесия, о чем свиде-
тельствует разнообразие их типов, присутству-
ющих в стали, и морфология сходного состава. 
Это приводит к термодинамической неравновес-
ности как между отдельными включениями, так и 
между включениями и металлической матрицей. 
К тому же при понижении температуры изменя-
ются термодинамическая устойчивость включе-
ний и состав жидкой стали по мере развития 
кристаллизации, что нарушает равновесие си-
стемы включение – жидкий раствор. Поэтому 
возможно изменение состава включений в про-
цессе кристаллизации и охлаждения металла 
благодаря развитию диффузионных процессов 
через межфазные границы. В процессе охла-
ждения закристаллизовавшегося стального слит-
ка также возможен диффузионный обмен ато-
мами через межфазные границы включение – 
матрица и внутри включения в результате суще-
ствования градиентов концентрации атомов 
элементов, входящих в состав включений и мат-
рицы.  

С точки зрения усталостного разрушения ко-
эффициенты опасности включений глинозема, 
алюмосиликатов, нитридов, кремнезема, суль-
фидов, кальциевых силикатов и оксисульфидов 
церия равны 13, 10, 8, 6, 4, 2, 1 соответственно 
[5]. Следует отметить, что для разных сталей эти 
коэффициенты различны и не всегда могут быть 
пригодны для сравнения. Вредное влияние ок-
сидных включений может быть уменьшено при 
формировании на них сульфидных оболочек.  

В результате интенсивного перемешивания 
металла во время выпуска из печи и продувки 
его в ковше аргоном (если этот прием преду-
смотрен в технологии выплавки стали) практиче-
ски все продукты раскисления алюминием уда-
ляются. 

В ходе разливки металла с получением отли-
вок, слитков или непрерывнолитой заготовки ин-
тенсивные конвективные потоки, доминирующие 
в сталеразливочном ковше, меняются на лами-
нарные. В этих условиях из жидкого расплава 
быстрее удаляются глобулярные включения. 

Поэтому с точки зрения поиска наиболее эф-
фективных путей рафинирования металла от НВ 
целесообразно проведение операции по изме-
нению морфологии включений в расплаве с 
опасных остроугольных глиноземистых на гло-
булярные оксисульфиды.  

Кардинальным способом изменения природы 
НВ являются присадки щелочноземельных 
(ЩЗМ) и редкоземельных (РЗМ) металлов в жид-
кую сталь.  

Щелочноземельные (Ca, Sr, Ba) и редкозе-
мельные (Ce, La и др.) металлы вследствие 
очень высокого сродства к кислороду и сере 
обычно расходуются на связывание этих раство-
ренных в стали примесей, и поэтому действуют в 
жидком расплаве как раскислители и модифика-
торы. При этом их действие не ограничивается 
взаимодействием с включениями в жидком ме-
талле. По-видимому, оно продолжается в двух-
фазной зоне затвердевающего металла. При 
этом происходит образование четвертичных 
включений. Кроме того, РЗМ в этой зоне выпол-
няют функции микролегирующих элементов, 
связанные с оттеснением с границ зерен избы-
точных фаз ― карбидов, карбонитридов, нитри-
дов, интерметаллидов и цветных металлов.  

При обработке расплава кальцийсодержащи-
ми материалами концентрация кальция в метал-
ле снижается вследствие испарения кальция с 
поверхности расплава и вторичного окисления 
при разливке металла. В ходе затвердевания 
металла возникает дефицит кальция для обра-
зования алюминатов. В этих условиях вновь ак-
тивизируются процессы образования алюминат-
ных НВ, часто встречающихся в затвердевшем 
металле в виде строчек глинозема, которые уже 
не могут удалиться из металла. Увеличение 
времени действия кальция возможно, например, 
в случае его применения совместно с барием и 
стронцием. 

Комплексные модификаторы должны приса-
живаться в предварительно раскисленный алю-
минием металл, минимизируя тем самым взаи-
модействие элементов-модификаторов (Ca, Ba, 
Се и др.) с кислородом расплава. Сохранение 
указанных элементов в кристаллизующемся ме-
талле позволяет более полно осуществлять мо-
дифицирование образующихся НВ, а также мик-
ролегировать металл, формируя необходимую 
структуру металлической матрицы.   

В решении проблемы получения высококаче-
ственной стали важное место занимает обосно-
ванный выбор раскислителей и модификаторов, 
применяемых в ходе внепечной обработки ста-
ли. В практике сталеплавильного производства 
широко используется технология, при которой 
сталь раскисляется алюминием, после чего про-
водится модифицирующая обработка кальций-
содержащим материалом (силикокальцием, 
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феррокальцием или алюмокальцием). Примене-
ние кальцийсодержащих материалов для окон-
чательного раскисления позволяет влиять на 
состав и форму НВ. Термодинамические свой-
ства расплавов системы CaO–Al2O3 представля-
ют значительный интерес для металлургии. Для 
их определения проведено значительное число 
экспериментальных исследований [6–14]. Важ-
ным параметром является соотношение 
[Ca]/[Al]окс при температурах разливки стали 
(1550–1580 °С). При указанной температуре 
алюминатные включения могут находиться в 
жидком виде при [Ca]/[Al]окс = 0,8–1,6. Практика 
показала, что для этого необходимо, чтобы от-
ношение [Са]/[Al] в металле было 0,20–0,25 [15–
19]. Образование таких соединений облегчает их 
удаление из расплава, а оставшиеся НВ будут 
иметь небольшие размеры, глобулярную форму 
и практически не будут влиять на механические 
свойства стали. Кроме того, формирование лег-
коплавких соединений улучшает условия раз-
ливки стали, так как устраняет возможность за-
растания сталеразливочного стакана [18, 19], 
происходящего вследствие отложения на его 
поверхности тугоплавких включений Аl2О3 и вы-
сокоглиноземистых алюминатов кальция.  

Однако широко применяемые кальцийсодер-
жащие материалы имеют, как правило, высокий 
уровень окисленности и гидратируемости, что 
снижает их эффективность и может привести к 
дополнительному загрязнению жидкого металла 
водородом. При обработке такими материалами 
раскисленного алюминием расплава кальций 
проявляет склонность к испарению и вторичному 
окислению, вследствие чего при кристаллизации 
стали возникает его дефицит, активизируются 
процессы образования трудноудаляемых туго-
плавких алюминатов и строчечных включений 
Al2O3. Таким образом, низкое и нестабильное 
усвоение кальция металлом не позволяет обес-
печить стабильность оптимального отношения 
[Са]/[Al], а следовательно получить уверенно 
высокое качество стали. 

Наряду с этим нужно отметить, что суще-
ствующие промышленные способы разливки мо-
дификаторов на кремнистой основе не обеспе-
чивают получение модификаторов требуемого 
качества. Вследствие медленной кристаллиза-
ции расплава в изложнице развиваются ликва-
ционные процессы, приводящие к неравномер-
ному распределению активных элементов в объ-
еме слитка, к насыщению металла газами. Вве-
дение изготовленного из этого слитка порошка в 
жидкую сталь характеризуется нестабильными 

результатами модифицирования. Проблема по-
лучения высококачественного комплексного мо-
дификатора решается при использовании техно-
логии быстрой кристаллизации расплава (закал-
ки) из жидкого состояния. В результате получают 
микрокристаллические модификаторы (МКМ) с 
однородным распределением активных элемен-
тов и низким содержанием газов (азот, кислород, 
водород). 

Получение чистой стали значительно облег-
чается при использовании многокомпонентных 
сплавов, полученных по технологии ускоренной 
кристаллизации и содержащих кроме кальция 
комплекс ЩЗМ (барий и стронций), а в некоторых 
случаях и РЗМ. При использовании таких компо-
зиций образуются комплексные оксидные и ок-
сисульфидные соединения, формируются легко-
плавкие эвтектики, сравнительно быстро удаля-
емые из жидкого металла. 

Применение барийсодержащих МКМ для рас-
кисления стали характеризуется быстрым уда-
лением продуктов взаимодействия из металли-
ческого расплава. Этому способствует относи-
тельно низкая температура плавления ряда ок-
сидных фаз, содержащих барий. В системе BaO–
CaO–SiO2 имеется эвтектика BaSiO3–CaSiO3, 
плавящаяся при 1268 °С [20]. Поэтому в отличие 
от раскисления стали силикокальцием или сили-
кобарием использование сплава Si–Ca–Ba при-
водит к более полному удалению из металла 
продуктов раскисления. При этом опережающее 
воздействие бария, имеющего по сравнению с 
кальцием более высокую реакционную способ-
ность [21], позволяет увеличить усвоение метал-
лом кальция более чем в 3 раза [22] при относи-
тельно высокой стабильности его содержания         
в стали.  

Барийсодержащие НВ легко удаляются из ме-
талла вследствие их высокой поверхностной ак-
тивности, обнаружить НВ с барием удается лишь 
в пробах металла, взятых через несколько се-
кунд после введения барийсодержащего сплава 
в сталь [23] (рис. 1). 

Относительно высокое содержание бария в 
первичных включениях (до 40–60 %) свидетель-
ствует об активном его участии в процессах рас-
кисления и модифицирования НВ. Эксперименты 
показали, что в этих процессах принимает уча-
стие и стронций [24]. При изучении литой пробы 
стали 20ГФЛ, обработанной комплексным моди-
фикатором, содержащим кальций, барий и 
стронций, последний обнаружен в химическом 
составе НВ (рис. 2). 
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Рис. 1. Изображение оксисульфида кальция с барием, ×600. 
Металл модифицирован SiCaBa. Сталь для металлокорда (БП-1М) 

 
Fig. 1. Image of calcium with barium oxide-sulphide, ×600. 

The metal was modified by SiCaBa. Steel for metal cord (БП-1М) 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 2. Структура неметаллических включений, содержащих стронций 

 
Fig. 2. Structure of nonmetallic inclusions, comprising strontium 
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Центральная часть НВ представляла собой 
соединения шпинельного типа с высоким содер-
жанием глинозема (спектры 2 и 4), периферий-
ные части (спектры 1 и 3) ― сульфиды кальция, 
магния и марганца, в отдельных зонах локализа-
ции сульфидов обнаружено присутствие строн-
ция с содержанием до 7,4 % (мас.). Таким обра-
зом, стронций и барий не только участвуют в 
раскислении и модифицировании стали, но 
вследствие их повышенной реакционной спо-
собности обеспечивают более высокое усвоение 
кальция металлическим расплавом.  

Исследования Г.С. Ершова и Л.А. Познякa [25] 
показали, что кальций, растворенный в металле, 
сегрегируя в межкристаллитные зоны на глубину 
10–20 нм, способствует увеличению доли метал-
лической составляющей связи, что проявляется 
в уменьшении доли низкоэнергетического меж-
зеренного разрушения, а следовательно в по-
вышении пластичности и хладостойкости сталей. 
Этот эффект проявляется при остаточном со-
держании кальция в пределах 0,008–0,010 % 
(мас.). При содержании кальция 0,003–0,005 % 
(мас.) кальций на границах зерен удается обна-
ружить лишь в отдельных случаях, а значит сте-
пень усвоения кальция может оказать суще-
ственное влияние на качество стали. 

Положительный эффект обработки стали 
комплексными сплавами с кальцием, барием и 
стронцием объясняется глубоким раскислением 
стали, благоприятными условиями образования 
и удаления из металлического расплава оксид-
ных соединений, а также упрочняющим воздей-
ствием кальция на кристаллизующийся металл. 
Гармонизация и повышение механических ха-
рактеристик металла достигается дополнитель-
ным введением в состав комплексных модифи-
каторов РЗМ, титана, циркония и других элемен-
тов. При этом введение РЗМ в виде ферроцерия 
приводит к образованию “цериевой неоднород-
ности”, что дополнительно свидетельствует о 
целесообразности применения комплексных мо-
дификаторов, содержащих ЩЗМ и РЗМ. Ком-
плексное модифицирование позволяет повысить 
усвоение РЗМ и расширить диапазон его дей-
ствия. При этом РЗМ может участвовать не толь-
ко в процессах образования и модифицирования 
НВ (в частности, глобулярных оксисульфидов), 
но и воздействовать на металл как микролеги-
рующий элемент, способствующий повышению 
как механических характеристик литья и проката, 
так и коррозионной стойкости металлоизделий.  

Наличие РЗМ может привести к образованию 
в металле гидридов типа СеН2 и СеН3. Гидрид 
СеН2 устойчив до температуры металла 1000 °С 
[26]. При этом растворимость церия, как и ланта-
на, в твердом железе составляет до 0,6 % (мас.). 
Снижение подвижности водорода в стальном 
изделии позволяет зафиксировать картину его 

высокотемпературного распределения, не давая 
ему скапливаться в отдельных объемах слитков 
и непрерывнолитых заготовок и образовываться 
уже в твердом металле порокам (флокенам, рас-
слоениям, блистерингам). 

Таким образом, борьба с дефектами, вызван-
ными присутствием водорода в твердом метал-
ле, может вестись не только по пути снижения 
концентрации водорода в жидком металле с по-
мощью его вакуумирования, но и связывания его 
в сравнительно прочные гидриды. Опасность 
возникновения разрушений, например трубопро-
водов, может быть резко уменьшена при микро-
легировании металла церием. Присадка в жид-
кий металл РЗМ в составе МКМ приводит к 
уменьшению размеров НВ, изменению их соста-
ва и морфологии, повышению равномерности их 
распределения в структуре металла. Образова-
ние гидридов увеличивает устойчивость к водо-
родному растрескиванию и расслаиванию угле-
родистых и низколегированных сталей, а также 
повышает коррозионную стойкость металла. 

Традиционный подход к решению проблем 
повышения качества стали для труб состоит в 
снижении в ней серы (до 20–30 ppm) и водорода 
(до 2 ppm) путем обработки жидкого металла 
шлаками и глубоким вакуумом. Этот длительный 
и дорогостоящий технологический процесс не 
всегда приносит ожидаемую пользу. По мнению 
авторов работы [27], вакуумирование из-за вне-
сения влаги твердыми шлаковыми смесями в 
ряде случаев не позволяет устранить прирост 
водорода.  

Негативная роль серы, соединения которой с 
марганцем образуют легкоплавкие прослойки на 
границах зерен, приводящие к образованию де-
фектов и разрушениям металла в ходе его де-
формации, широко известна [28, 29]. Принимая 
форму строчечного включения, сульфиды мар-
ганца могут действовать в качестве центров об-
разования разрывов и провоцируют появление 
“водородных ловушек”. С другой стороны, при-
сутствие серы в металле (до 0,010–0,012 %), по 
мнению А.А. Дерябина с соавторами [28], не 
только понижает растворимость водорода в жид-
кой стали, но и облегчает переход водорода в 
газовую фазу.  

Межфазная поверхность сульфидов с метал-
лической матрицей служит резервуаром для 
атомов водорода и местом их рекомбинации [30]. 
При снижении массовой доли серы в металле и 
содержания сульфидов в металле количество 
водорода, аккумулируемое каждым включением, 
возрастает, вследствие чего вероятность рас-
пространения микротрещин увеличивается [31]. 
Поэтому получение в металле супернизкого со-
держания серы не служит гарантией повышения 
коррозионной стойкости готовой продукции. 
Лишь изменение морфологии сульфидных, а в 
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ряде случаев и оксидных включений, часто также 
располагающихся в металле в виде строчек, 
позволяет повысить уровень пластических 
свойств металла и его коррозионную стойкость.  

В работе [32] показано, что срок эксплуатации 
труб, изготовленных из стали 20, при содержа-
нии серы 0,024 % составил 12 лет (скорость кор-
розии 0,5 мм/год), а труб с содержанием серы 
0,005 % ― 3 месяца (скорость коррозии           
~40 мм/год). Авторы работы [32] делают вывод, 
что достижение низкого содержания серы не яв-
ляется достаточным условием обеспечения вы-
сокого уровня коррозионной стойкости углероди-
стой стали.  

Таким образом, снижение концентрации серы 
в металле до очень низких значений приводит к 
обратному эффекту ― не повышению коррози-
онной стойкости металла, а ее снижению.  

За последнее время появилось немало дан-
ных о том, что стойкость внутрипромысловых 
нефтепроводов и водоводов из труб производ-
ства последнего десятилетия значительно ухуд-
шилась по сравнению с показателями, которые 
обеспечивали трубы более раннего периода их 
изготовления. Это тем более неожиданно, что 
именно за последние 10–15 лет широкое распро-
странение получила высокоэффективная техно-
логия внепечной обработки стали, направленная 
на улучшение качества трубной продукции: она 
позволяет производить в массовом количестве 
металл с очень низким (0,004–0,008 %) содержа-
нием серы, стабилизировать техноло-гию и каче-
ственные показатели металлопродукции и др. 

Значительный вклад в выяснение причин ука-
занного противоречия внесли работники 
ЦНИИчермета и НИФХИ. Ими показано, что ос-
новным фактором, определяющим аномально 
высокую скорость коррозии стали независимо от 
ее марки, является присутствие в ней особого 
рода НВ, которые условно названы коррозионно-
активными (КАНВ) [33]. Выявлено два типа 
КАНВ. КАНВ I типа представляют собой алюми-
наты кальция, иногда с добавкой магния и крем-
ния, КАНВ II типа ― сложные включения с ядром 
из алюминатов кальция переменного состава 
или сульфида марганца, окруженных оболочкой 
сульфида кальция. С повышением в металле 
плотности КАНВ скорость локальной коррозии 
трубы возрастает и, соответственно, снижается 
срок службы трубопроводов. Для обеспечения их 
высокой стойкости этот показатель не должен 
превышать 2 шт/мм2.  

Поиск технологических причин, обусловлива-
ющих появление КАНВ, показал, что их источни-
ком является интенсивная обработка расплава 
высокоосновными шлаками, проводимая с целью 

его глубокой десульфурации, необоснованный 
состав этих шлаков и технологии присадки мате-
риалов. Основным источником КАНВ многие ис-
следователи считают силикокальций, вводимый 
в ковш в виде порошковой проволоки для моди-
фицирования глиноземистых включений. Поэто-
му некоторые предприятия полностью отказа-
лись от использования силикокальция. 

Несмотря на многочисленные исследования, 
посвященные определению зависимости содер-
жания КАНВ в стали от различных технологиче-
ских факторов, вопрос о химическом и фазовом 
составе этих включений остается открытым. В 
единственной известной нам работе [34] отмеча-
ется достаточно слабый рост общего количества 
КАНВ с повышением концентрации алюминия и 
экстремальная зависимость количества КАНВ I 
типа от содержания кальция с максимумом 
0,0020–0,0025 %. 

В связи с отсутствием в отечественной лите-
ратуре информации о стойкости внутрипромыс-
ловых трубопроводов в зависимости от содер-
жания в металле алюминия, кальция, серы и 
кислорода попытались оценить влияние двух 
последних параметров, используя фактические 
данные, приводимые исследователями в своих 
публикациях.  

В частности, на рис. 3, а, графически пред-
ставлены материалы работы [35], подтвержда-
ющие отрицательное влияние КАНВ на скорость 
коррозии металла. Анализируя влияние химиче-
ского состава рассматриваемых плавок, авторы 
отмечают, что “достижение низкого содержания 
серы не является достаточным условием обес-
печения высокого уровня коррозионной стойко-
сти углеродистой стали”.  

Действительно, материалы работы [35], об-
работанные в других координатах (рис. 3, б), да-
ют основание сделать вывод об отрицательном 
влиянии низких концентраций серы на величину 
скорости локальной коррозии и позволяют объ-
яснить ухудшение стойкости внутрипромысло-
вых трубопроводов. Необходимость проведения 
глубокой десульфурации стали для труб, кото-
рая стала возможной с вводом многочисленных 
установок ее внепечной обработки, вызывает 
сомнения. С этим выводом согласуются данные 
по загрязненности трубной заготовки из стали 20 
(диам. 105–170 мм), поставляемой на ЧТПЗ раз-
личными заводами-производителями. Установ-
лено (см. таблицу), что с ростом минимальных 
концентраций серы в поставляемом металле 
снижается как максимальная величина, так и 
средний уровень плотности (n, шт/мм2) КАНВ I 
типа, которые наиболее отрицательно влияют на 
коррозионную стойкость трубного металла.  
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Рис. 3. Зависимость скорости локальной коррозии труб от степени чистоты стали по КАНВ (а)                                                               
и содержание в ней серы (б) [35] 

 
Fig. 3. Dependence of pipes local corrosion speed on steel cleanness degree according to КАНВ (а)                                                                   

and sulphur content in it (б) [35] 
 

 
 

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ СЕРЫ В МЕТАЛЛЕ                  
НА ПЛОТНОСТЬ КОРРОЗИОННО-АКТИВНЫХ 

ВКЛЮЧЕНИЙ 
 

EFFECT OF SULPHUR CONTENT IN METAL                        
ON DENSITY OF CORROSION-ACTIVE INCLUSIONS 

 
Поставщик Smin,% nmax nср 

А 0,003 9,8 6,2 
Б 0,004 3,8 2,4 
В 0,006 2,6 1,3 
Г 0,016 0 0 

 
Не отрицая необходимости повышения чисто-

ты стали по КАНВ, представленные данные поз-
воляют рекомендовать с целью повышения кор-
розионной стойкости труб ограничить нижний 
предел содержания серы в трубном металле ве-
личиной 0,012–0,015 %. Указанная рекомендация 
приемлема и для производителей железнодо-
рожных рельсов, которые столкнулись со значи-
тельным ростом доли рельсов, выходящих из 
строя по вине дефектов усталостного характера 
[36]. По мнению авторов, этот факт напрямую 
связан с нерациональной технологией внепеч-
ной обработки рельсового металла. Ограниче-
ние нижнего предела концентрации серы в рель-
сах на уровне 0,008 % определено европейским 
стандартом еще в 2003 г. 

Однозначно трудно сказать, каким образом 
повышение содержания в стали серы связано с 
уменьшением количества КАНВ. Можно лишь 
предположить, что повышение содержания серы 
препятствует образованию CaO и, соответствен-

но, алюминатов кальция, являющихся основой 
КАНВ, а кальций связывается при этом преиму-
щественно с серой. Об этом свидетельствует, 
например, величина константы равновесия ре-
акции CaS + [O] = СaO + [S], которая для чистых 
оксидов и сульфидов принимает вид K = аS/аO и 
равна 28 при 1600 °С. Это соотношение может 
быть использовано для сравнения стабильности 
оксида и сульфида кальция. Например, в хорошо 
раскисленном алюминием металле при аO = 
0,0002 % сульфид кальция может существовать 
в виде суспензии в металле при аS = 0,005 % [37]. 

Из указанного соотношения также следует, 
что можно получать чистую сталь по содержа-
нию CaO (и КАНВ) не только за счет повышения 
в ней содержания серы, но и за счет снижения 
активности кислорода и его содержания на всех 
этапах возможного образования КАНВ ― от ста-
леразливочного ковша до изложницы или кри-
сталлизатора МНЛЗ. Последнее подтверждается 
данными работы [38]: содержание кислорода в 
металле плавок с низкой скоростью локальной 
коррозии (0,6–3,0 мм/год) находилось в пределах 
0,0026–0,0035 %, в металле со скоростью корро-
зии больше 10 мм/год ― 0,0045–0,0090 %. По-
этому для обеспечения высокой коррозионной 
стойкости труб необходимо совершенствование 
технологии внепечной обработки (раскисление, 
модифицирование и др.) и разливки (защита ме-
талла от окисления и др.) в направлении полу-
чения минимальных концентраций кислорода в 
жидком и кристаллизующемся металле. Этот 
путь особенно важен, если мы хотим добиться 
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решения поставленной задачи без глубокой де-
сульфурации металла.  

Ранее металлурги полагали, что при сниже-
нии содержания водорода ниже критической 
концентрации ― 2 см3/100 г (1,78 ppm) ― металл 
становится нечувствительным к дефектам типа 
флокены, и трещины вообще не будут беспоко-
ить производителей. Эта точка зрения должна 
была получить подтверждение после внедрения 
способов вторичной металлургии, когда расплав 
подвергается дегазации в глубоком вакууме. Од-
нако практика показала, что критическая концен-
трация водорода, менее которой в стали не про-
являются волосовины, значительно ниже, чем 
первоначально предполагали, и скорее всего эта 
величина приближается к 0,5 ppm. Даже при со-
держании водорода в расплаве около 1,1; 1,0 и 
0,8 ppm в легированной стали появляются фло-
кены и трещины. Влияние водорода на образо-
вание таких дефектов подтверждают данные 
микрографического и статистического анализа 
[39].  

Снижение показателей коррозионной стойко-
сти металла связано главным образом с ано-
мально высокой подвижностью в металле водо-
рода. При 20 °С коэффициент его диффузии в 
1012 раз превосходит соответствующую величи-
ну для углерода или азота. В процессе кристал-
лизации растворимость водорода в железе и 
стали скачкообразно уменьшается и некоторое 
его количество может выделяться из металла, 
вызывая нарушения сплошности материала. 

Такие пороки стали, как свищи, общая и цен-
тральная пористость, пятнистая ликвация, а ино-
гда даже рослость слитков, и в особенности 
флокеночувствительность стали, снижение ее 
коррозионной стойкости, самым тесным образом 
связаны с величиной “скачка растворимости” 
водорода при том или ином аллотропическом 
превращении металла или затвердевании.  

Развитие дефектов расслаивания и растрес-
кивания металла происходит также вследствие 
диффузионно поступающего в него водорода в 
ходе его эксплуатации в агрессивных средах. 
Роль “металлургического” водорода, т. е. при-
сутствующего в металле после металлургиче-
ского передела, минимальна. По данным Т. Те-
тюевой и А. Иоффе [40] содержание водорода в 
трубной стали 20, 17Г1С, 12ГБЮ, отпускаемой 
потребителям, составляет 1,7–4,5 ppm, а в ме-
талле после его эксплуатации (от 7 до 24 меся-
цев) возрастает до 4,4–15,6 ppm. Содержание 
водорода в местах локальной коррозии металла 
почти в 3 раза больше, чем в металле, не кон-
тактирующем с нефтепродуктами. 

Водород диффундирует к фронту развиваю-
щейся микротрещины. Атомы водорода концен-

трируются на ней и вызывают локальное охруп-
чивание металлической матрицы, снижая тем 
самым напряжение, необходимое для разруше-
ния. Чем меньше сульфидов в объеме металла, 
тем больше атомов водорода остается в матри-
це и больше вероятность образования микро-
трещин и их развития до макротрещин.  

Таким образом, вопросы целесообразности и 
необходимости глубокой десульфурации и обез-
водораживания стали для труб в ходе ее вне-
печной обработки неоднозначны и требуют 
дальнейшего изучения. 

При оценке механизма воздействия серы и 
водорода на свойства стали необходимо учиты-
вать значения коэффициентов термического 
расширения (КТР) неметаллических выделений 
[41]. Поля механических напряжений могут обра-
зоваться в процессе охлаждения в стальной 
матрице вокруг включений с малым КТР (глино-
зем, алюминаты кальция, шпинель). Включения с 
большим КТР (например, сульфиды марганца) 
образуют полости, которые заполняются диф-
фундирующим водородом. Вероятность образо-
вания микротрещин, а в последующем макро-
трещин минимальна при условии совпадения 
величин КТР НВ и матрицы. Менее опасны в 
этом отношении оксиды марганца, кальция и ок-
сисульфиды церия.  

Уровень термических напряжений в стали во-
круг оксисульфидных включений значительно 
ниже, чем глиноземистых включений, и вероят-
ность образования трещин в металле, обрабо-
танном сплавом Si–Ca–Ce, минимальна [42]. 
Сульфидная оболочка служит демпфирующим 
элементом, предупреждающим образование 
микротрещин, источников развития коррозион-
ных процессов.  

В работе [23] показано, что обработка метал-
ла комплексным сплавом, содержащим кальций 
и РЗМ, позволяет решить проблему повышения 
коррозионной стойкости стали для труб. Присад-
ка 0,03–0,05 % Се вполне достаточна для связы-
вания водорода и снятия опасных напряжений, 
вызываемых его выделением в дефектных 
участках решетки α-железа [43, 44]. 

В модифицированном металле алюминаты 
ЩЗМ и РЗМ, конкурируя с марганцем, взаимо-
действуют с серой. В реакции образования ком-
плексного сульфида Ca(Mn)S, обволакивающего 
обогащенные глиноземом алюминатные включе-
ния, принимает участие марганец и образуются 
оксисульфиды глобулярной формы с коэффици-
ентом деформации, совпадающим с аналогич-
ным параметром матрицы. При этом на границе 
металл – включение не возникает термических 
напряжений и полостей, разделяющих включе-
ния с матрицей. Сталь, обработанная комплек-
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сом активных элементов, становится изотропной 
и обладает высокими механическими и эксплуа-
тационными характеристиками.   

Высокая способность РЗМ к поглощению во-
дорода, термическая стойкость гидридов, изме-
нение природы химических связей в области су-
ществования гидридов открывают возможности 
повышения коррозионной стойкости стали и 
снижения флокеночувствительности металла 
без применения специальных термообработок. 

Существующая связь между водородом и се-
рой и необходимость образования в металле НВ, 
не создающих термических напряжений в стали, 
должны учитываться при разработке технологии 
выплавки и внепечной обработки стали различ-
ного сортамента. Чтобы предотвратить развитие 
процессов коррозии, необходимо обеспечить в 
металле образование мелких, равномерно рас-
пределенных в объеме включений алюминатов 
кальция и церия в сульфидной оболочке.  

Для решения этой задачи необходимо: 
– производить модифицирование металла 

при содержании серы в пределах 0,007–0,012 %; 
– осуществлять обработку металла комплекс-

ными модификаторами, содержащими ЩЗМ и 
РЗМ.  

Введение РЗМ в состав комплексных моди-
фикаторов позволяет решить многие проблемы 
повышения качества металла. Однако РЗМ в 
жидком металле без ЩЗМ приводят к появлению 
скоплений НВ в металле, дефектов типа “церие-
вая неоднородность”. Комплексное модифици-
рование позволяет повысить усвоение РЗМ и 
расширить их действие. При этом указанные ме-
таллы могут участвовать не только в процессах 
модифицирования, но и воздействовать на сталь 
как микролегирующий элемент.  

Микролегирование металла различного 
назначения комплексными сплавами позволяет 
свести к минимуму вредное влияние цветных 
металлов. По мнению В.В. Лунева и В.В. Авери-
на [45], РЗМ с цветными металлами образуют 
устойчивые химические соединения с высокой 
температурой плавления и обеспечивают устра-
нение межкристаллитной низко- и высокотемпе-
ратурной хрупкости. При остаточном содержании 
в стали 0,06–0,08 % Се коэффициенты ликвации 
цветных металлов снижаются в 2,9–5,2 раза. При 
этом в 1,3–1,6 раза увеличивается скорость кри-
сталлизации и, как следствие, подавляется про-
цесс дефектообразования в литой стали. При-
садка в жидкий металл комплексных модифика-
торов может способствовать более равномерно-
му распределению в металле цветных примесей 
и снижению их вредного влияния на качество 
готовой продукции. 

Анализ зависимостей, полученных в работе 
[46], дает возможность заключить, что даже в 
наиболее жестких коррозионно-активных усло-
виях после пяти лет испытаний разрушение ме-
талла, модифицированного иттрием, церием, 
барием и кальцием, в 3 раза меньше по сравне-
нию с интенсивностью разрушения стали, не со-
держащей указанные элементы. Полученные 
математические модели удобны для инженер-
ных расчетов и прогнозных оценок, которые под-
тверждают возможность повышения срока служ-
бы нефтепроводов в условиях Западной Сибири 
в 2–3 раза, т. е. до 10–15 лет. 

Таким образом, повышения длительности 
эксплуатации труб можно добиться не только за 
счет снижения концентрации в металле вредных 
примесей, включая серу и водород, но и за счет 
нейтрализации их влияния вследствие присадки 
в жидкий расплав щелочно- и редкоземельных 
элементов. 

Микронеоднородность жидкого металла 
определяет качество готового изделия [47]. На 
микронеоднородность расплава воздействуют: 

– чистота по примесям цветных металлов; 
– технологическая предыстория шихтовых 

материалов и легирующих сплавов; 
– технология термовременной обработки рас-

плава (величина и продолжительность перегре-
ва, скорость снятия перегрева); 

– перемешивание расплава каким-либо спо-
собом; 

– состав и технология обработки шлаком; 
– место ввода, количество и состав модифи-

цирующих добавок. 
Обработка стали комплексным модификато-

ром МКМ может сократить затраты на термо-
временную обработку, снизить требования по 
содержанию цветных примесей в исходной ших-
те. При этом металлургическое качество метал-
ла и механические свойства металлоизделий 
могут быть выше, чем при существующей техно-
логической схеме. 

Вследствие снижения микронеоднородности 
при обработке стали сплавами с РЗМ и ЩЗМ 
можно: 

– сократить количество и продолжительность 
технологических операций при внепечной обра-
ботке расплава и отливке слитков; 

– снизить требования к качеству шихтовых 
материалов, включая требования к содержанию 
примесей цветных металлов; 

– сократить время противофлокенной обра-
ботки; 

– повысить технологическую пластичность 
при термодеформационной обработке и умень-
шить продолжительность обработки; 
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– снизить температуру и сократить время 
термической обработки; 

– обеспечить величину зерна в толстых по-
ковках (более 400 мм) из аустенитных сталей. 

Модифицирование, как и термовременная 
обработка, изменяет структуру расплава и тем 
самым влияет на величину переохлаждения, 
скорость кристаллизации и поверхностное натя-
жение. Кроме того, активные элементы-
модификаторы являются поверхностно-
активными элементами и воздействуют на рост 
первичных кристаллов, определяя степень их 
дисперсности, дендритных ячеек и междендрит-
ных областей. Требуемый балл зерна ― не 
крупнее  балла 3 в аустенитных сталях, не име-
ющих полиморфных превращений. Ввод РЗМ и 
ЩЗМ в сталь является определяющим фактором 
в сочетании с оптимизацией термодеформаци-
онной обработки сверхкрупных поковок. Повы-
шение чистоты металла по НВ благоприятно 
сказывается на технологической пластичности 
металла.  

Использование комплексных модификаторов 
позволяет принципиально решить проблему ка-
чества крупногабаритных поковок и заготовок, в 
том числе и получаемых из слитков массой до 
420 т. Применение МКМ с кальцием, барием и 
стронцием в ходе внепечной обработки стали 
вместо кальцийсодержащего сплава позволяет: 

– снизить загрязненность металла НВ, вклю-
чая коррозионно-активные: 

– снять вопросы затягивания сталеразливоч-
ного канала в ходе разливки металла; 

– снизить дефектность продукции, выявляе-
мой при ультразвуковом контроле; 

– повысить усвоение кальция и стабильность 
получаемых концентраций в металле.  

Достижение этих результатов связано с высо-
кой химической активностью ЩЗМ. При этом мо-
дифицирующая способность, например строн-
ция, в 17 раз превышает аналогичный показа-
тель для кальция, а модифицирующая способ-
ность бария почти на три порядка больше, чем 
кальция [48, 49].  

В случае применения вместо СК30 МКМ от-
мечается снижение его фактического расхода, 
например, проволоки с кальцием и барием на 
38,5 %, а стоимости обработки на 11 %. Приме-
нение INSTEEL с кальцием, барием и стронцием 
позволяет снизить эти показатели на 56 и 21 % 
cоответственно. 

Эффективность комплексных МКМ подтвер-
ждена богатым опытом их промышленного при-
менения. Примеры применения различных            
композиций модификаторов в производстве раз-
личных марок стали приведены во второй части 
статьи. 

 
 

Выводы 

1. Показано, что замена при внепечной обра-
ботке стали силикокальция комплексными спла-
вами, обладающими более высокой раскисли-
тельной и модифицирующей способностью, поз-
воляет решать задачу формирования наименее 
“вредных” глобулярных НВ, в минимальной сте-
пени влияющих на снижение показателей гото-
вой продукции.  

2. Повышения длительности эксплуатации 
металлоизделий можно добиваться не только за 
счет снижения концентрации в металле серы и 
водорода, но и нейтрализации их влияния 
вследствие присадки в жидкий расплав щелочно- 
и редкоземельных элементов. 
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