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摘要:采用定量金相法和电解萃取法,结合扫描电镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)、电子探针显微分析仪(EPMA)及低

温冲击测试研究1Cr-0.5Mo钢在循环热处理过程中碳化物的演变行为及其对冲击韧性的影响。结果表明:随着循环热

处理次数的增加,1Cr-0.5Mo钢珠光体组织中的层片状碳化物逐渐溶解并球化,同时碳化物的类型发生 M3C→M23C6 的

变化;增加循环热处理次数会促进 M23C6 沿着晶界析出和连接,显著恶化1Cr-0.5Mo钢的冲击韧性,当循环热处理次数

达到4次时,M23C6 沿着晶界呈链状分布,1Cr-0.5Mo钢的冲击韧性已无法满足使用要求。在循环热处理过程中,1Cr-
0.5Mo钢中总体碳化物的平均等效圆直径受层片状碳化物溶解和Ostwald熟化机制的影响表现为先减小后增大的趋势。
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Abstract:Theeffectsoftheevolutionbehaviorofcarbideonimpacttoughnessof1Cr-0.5Mosteel
duringcyclicheattreatmentwereinvestigatedbyquantitativemetallographicmethodandelectrolytic
extractionmethodwithSEM,XRD,EPMAandlowtemperatureimpacttest.Theresultsshowthat
withtheincreasingnumberofcyclicheattreatment,thelamellarcarbidesinthepearlitestructure
dissolveandspheroidizegradually,andthetypeofcarbidealsochanges:M3C→M23C6.Increasingthe
numberofcyclicheattreatmentspromotestheprecipitationandconnectionofM23C6alongthegrain
boundaries,significantlydeterioratestheimpacttoughnessof1Cr-0.5Mosteel.Whenthenumberof
cyclicheattreatmentsreaches4,theM23C6growstochain-likeatthegrainboundaryandtheimpact
toughnessof1Cr-0.5Mosteelcannolongermeettherequirements.Duringthecyclicheattreatment,

theaverageequivalentcirclediameteroftheoverallcarbidein1Cr-0.5Mosteelshowsatrendof
decreasefirstandthenincreasebecauseofthedissolutionoflamellarcarbidesandtheOstwald
ripeningofcarbides.
Keywords:1Cr-0.5Mosteel;cyclicheattreatment;pearlite;carbide;M23C6

  1Cr-0.5Mo珠光体耐热钢具有抗氧化性良好、热
强性高、成本较低等优势,而被广泛应用于各种压力容

器、过热器和蒸汽管道中[1-2]。大型压力容器由若干钢

板焊接而成,考虑容器返修焊后热处理循环等情况,钢
板需要经历多次焊后热处理。焊后热处理有利于改善

钢焊接接头的力学性能[3],但焊后热处理相当于时效

处理,会加速钢基体组织的老化,多次焊后热处理容易

造成过时效而恶化钢的性能[4]。目前对1Cr-0.5Mo
钢的研究主要集中在蠕变寿命的预测[5-6]以及蠕变过

程中或服役期间的组织和性能演变[7-8]。1Cr-0.5Mo
钢在蠕变过程中或服役状态下承受着复杂的温度和应

力条件,而焊后热处理过程中钢不受外力,但温度条件
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更苛刻(略低于钢的共析转变温度)。文献[9-11]对焊

后热处理过程中Cr-Mo钢的微观组织演变和力学性能

进行了报道。Lee等[9]研究了具有较高氮含量(约

0.01%,质量分数)的1Cr-0.5Mo钢在600℃和650℃
下进行加速等温热处理过程中的碳氮化物演变,结果表

明,晶界处碳化物为 Mo2C,而晶内第二相则从CrN向

Mo2C转变。Shen等[10-11]研究了1.25Cr-0.5Mo钢基体

在模拟焊后热处理过程的微观组织演变,发现在模拟焊

后热处理过程中碳化物发生了 M3C→M7C3→M23C6
转变,钢的夏比冲击吸收功先增大后减少。碳化物类

型转变的同时,其形貌、尺寸以及在钢中的分布也发生

变化,对钢的冲击性能有较大的影响[12-15]。本工作采

用扫描电镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)和电子探针

显微分析(EPMA)结合ImageProPlus6.0显微图片

处理软件,对经历不同次数循环热处理的1Cr-0.5Mo
钢碳化物进行表征,并通过测定材料的冲击韧性,研究

碳化物的形貌、类型和尺寸的演变规律及其对冲击韧

性的影响。

1 实验材料与方法

实验材料为34mm厚的1Cr-0.5Mo钢板,由湖南

华菱湘潭钢铁有限公司提供,其化学成分如表1所示。

表1 实验钢的化学成分(质量分数/%)

Table1 Chemicalcompositionsoftestedsteel
(massfraction/%)

C Cr Mo Mn Si P S Al Fe
0.15 0.93 0.47 0.54 0.22 0.006 0.0018 0.034 Bal

1Cr-0.5Mo实验钢的热处理工艺如图1所示。将

1Cr-0.5Mo钢板加热到910℃,保温75min后取出,
空冷正火,冷却到室温后重新加热到690 ℃,保温

85min进行回火;经正火和回火热处理后,分别进行

0,2,4,8次高温回火的循环热处理,每次循环热处理

图1 实验钢的热处理工艺

Fig.1 Heattreatmentschemesforthetestedsteel

的保温时间为240min,温度为690℃,保温结束后随

炉冷却到400℃后出炉空冷,这4种经历不同热处理

循环次数的样品分别标记为C0,C1,C2和C3。
所有测试分析样品均取自实验钢的1/2厚度位置

处。采用 Quanta-200型扫描电镜(SEM)观察1Cr-
0.5Mo钢的碳化物形貌和分布;用JXA-8230型电子

探针显微分析仪(EPMA)确定晶界碳化物的类型;用

ImageProPlus6.0显微图片处理软件统计碳化物的

尺寸分布[16];在-10℃环境下用JB-750W 冲击试验

机测定V型缺口标准夏比冲击样品的冲击吸收功;采
用电解萃取法从钢中提取碳化物,萃取液选择体积分

数为10%的盐酸酒精;使用D/max2550型X射线衍

射仪采集碳化物的衍射谱。

2 结果与分析

2.1 循环热处理过程中碳化物的形貌和分布

经历不同次数循环热处理的1Cr-0.5Mo钢的显

微组织形貌如图2所示。图2(a)为未经循环热处理

样品的微观形貌,可知珠光体组织内大部分层片状的

碳化物仍清晰可见,而少部分已经熔断为断续的短杆

状或颗粒状,对层片状的碳化物而言,其界面曲率的差

异造成化学势不同,化学势差为碳原子扩散提供驱动

力,从而导致平直面的碳化物球化[17]。经2次循环热

处理的C1样品中层片状的碳化物已熔断为球状,但
仍有少部分呈层片状(图2(b))。由图2(c)可以看出,
经4次循环热处理的C2样品中层片状碳化物比C1
样品少。经8次循环热处理后,碳化物均呈不规则的

等轴状或球状(图2(d))。
由图2还可以看出,未经循环热处理的样品晶界

处出现了少量析出相;2次循环热处理的样品晶界析

出相较粗大;循环热处理次数增加到4次时,样品晶界

处的析出相呈链状分布;8次循环热处理的样品晶界

处析出相构成不完整网络状。图3为2次循环热处理

样品晶界析出相的元素EPMA结果。晶界析出相中

的碳原子与金属原子(M:Fe,Cr,Mo和 Mn)的比例接

近6∶23,表明晶界析出相主要为 M23C6 型碳化物。
图4为1Cr-0.5Mo钢夏比冲击吸收功与循环热处理

次数的关系。可知,随循环次数的增加,夏比冲击功先

急剧降低而后趋于平缓,1Cr-0.5Mo钢-10℃时的平

均夏比冲击吸收功从未经循环热处理状态的241J降

低到经8次循环热处理状态的17J。4次循环热处理

后,1Cr-0.5Mo钢晶界处碳化物呈链状分布,冲击韧

性已不能满足使用要求(V 型缺口标准冲击样品在

-10℃下的平均冲击吸收能量不低于55J)。研究结
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图2 不同次数循环热处理1Cr-0.5Mo钢的扫描电镜照片 (a)0次;(b)2次;(c)4次;(d)8次

Fig.2 SEMmicrographsof1Cr-0.5Mosteelwithdifferentcyclesofcyclicheattreatment
(a)0cycle;(b)2cycles;(c)4cycles;(d)8cycles

果表明[13-15],硬脆碳化物 M23C6 沿晶界析出并连接长

大时,容易引起碳化物与基体晶粒界面处的应力集中,
成为裂纹形核的有利位置;弱化晶界结合力,裂纹萌生

后容易沿着晶界扩展,并与晶界上其他碳化物处萌生

的裂纹连接,从而恶化钢的冲击韧性。

图3 C1样品晶界析出相的元素EPMA结果

Fig.3 EPMAresultsofelementsfortheprecipitate

ingrainboundaryofC1sample

2.2 循环热处理过程中碳化物类型演变

1Cr-0.5Mo钢中碳化物的质量分数 wc 可由式

(1)计算:

wc= mc

m0-mt
×100% (1)

式中:mc 为提取的碳化物总质量;m0 和mt 分别为电

解前和电解后钢棒的质量。

图4 循环热处理次数对1Cr-0.5Mo钢-10℃夏比冲击功的影响

Fig.4 Effectofheattreatmentcycleson-10℃Sharp

impactenergyof1Cr-0.5Mosteel

图5为循环热处理次数对1Cr-0.5Mo钢碳化物

析出量的影响。可以看出,随着循环热处理次数的增

多,1Cr-0.5Mo钢中碳化物析出量逐渐增多。
利用 MDIJade9软件对1Cr-0.5Mo钢电解萃取

得到的碳化物XRD谱图进行物相分析。样品的XRD
谱图及物相分析结果如图6所示。4种经历不同次数

循环热处理的样品中存在的碳化物类型相同,主要是

M3C和M23C6(可能存在XRD谱线无法识别的极少

量其他类型碳化物)。利用XRD参比强度(reference
intensityratio,RIR)法[18]可以对XRD谱线中确定存

在的物相做定量分析,假设XRD谱中确定含有n种

碳化物相,则每种碳化物相的相对含量可通过式(2)

731



材料工程 2020年12月

图5 循环热处理次数对1Cr-0.5Mo钢碳化物析出量的影响

Fig.5 Effectofheattreatmentcyclesonmass

fractionofthecarbidesof1Cr-0.5Mosteel

得出:

fi = Ii

RIRi
/∑

n

j=1

Ij

RIRj  (2)

式中:fi 是碳化物相i的质量分数,∑fi=1;Ii 和Ij

分别是碳化物相i 和j 的最强衍射峰的积分强度;

RIRi 和RIRj 分别为碳化物相i和j 相对于中间标准

相(刚玉)的参比强度。当某碳化物相最强衍射峰与其

他相的衍射峰重叠时,可基于标准XRD衍射图中的

强度比,从该碳化物的第二强衍射峰的强度推导出最

强衍射峰的强度。

图6 不同次数循环热处理1Cr-0.5Mo钢中电解

萃取的碳化物XRD谱图

Fig.6 XRDpatternsofcarbidesextractedwithelectrolysisfrom

1Cr-0.5Mosteelswithdifferentheattreatmentcycles

M3C和M23C6 的RIR值分别取自其相应的PDF
卡片,如表2所示。由式(2)计算得出经不同次数循环

热处理的1Cr-0.5Mo钢中M3C和 M23C6 相的相对质

量分数。当循环热处理次数为0,2,4和8时,相对于

总的碳化物质量,M3C相的质量分数分别约为86%,
70%,57%和53%,相应的 M23C6 相的质量分数分别

约为14%,30%,43%和47%。结合式(1),(2)可计算

得出不同次数循环热处理的1Cr-0.5Mo钢中 M3C和

M23C6 相的质量分数,结果如图7所示。未经循环热

处理的1Cr-0.5Mo钢中存在较高比例的 M3C以及较

少的M23C6,含量分别为1.27%和0.24%;随循环热

处理次数的增加,M3C的含量不断减少,而 M23C6 的

含量不断增多,经8次循环热处理的样品中 M3C的含

量仅为0.93%,而 M23C6 的含量增加到0.82%,表明

1Cr-0.5Mo钢在循环热处 理 过 程 中 M3C 向M23C6
转变。

表2 每种碳化物相的RIR值

Table2 RIRvaluesforeachtypeofcarbidephase

Phase Formula RIRvalue XRDPDF#

M3C Fe3C 2.03 01-089-2722
M23C6 Fe21Mo2C6 2.49 04-010-7448

图7 循环热处理次数对1Cr-0.5Mo钢每种碳化物析出量的影响

Fig.7 Effectofheattreatmentcyclesonmassfraction

ofeachcarbideof1Cr-0.5Mosteel

  Cr-Mo钢 中 常 见 的 碳 化 物 相 有 M3C,M7C3,

M23C6和M6C等,但钢中可能存在的碳化物相取决于

合金元素与碳原子亲和力的强弱、碳化物形成元素的

浓度以及所形成的碳化物消耗基体中碳原子的效率等

因素[19]。一般而言,亚稳第二相先析出,随着热处理

时间的增加,钢逐渐趋于热力学平衡的稳定状态,热力

学稳定的第二相逐渐取代亚稳第二相[20]。Cr-Mo钢

中,热力学最不稳定的碳化物是 M3C,热力学较稳定的

碳化物是 M23C6 或 M6C[10,19,21]。1Cr-0.5Mo钢在奥氏

体化后空冷过程中,冷却速率较高(通过ABAQUS软件

模拟,其1/2厚度位置处的冷却速率约为0.37℃·s-1),

Mo,Cr和 Mn等碳化物形成元素的含量较少(见
表1),并且在铁基体中的扩散速率较低[22],无法在奥

氏体化后空冷过程中达到形成合金碳化物所需的浓

度,而Fe3C的形核无须涉及这些元素的扩散,仅需要

碳原 子 的 扩 散[23],因 此,未 经 循 环 热 处 理 的 1Cr-
0.5Mo钢中存在较高比例的 M3C。随着循环热处理

次数的增加,Mo,Cr和 Mn等原子有充足的时间扩

散,更有利于发生亚稳定的M3C向较稳定的M23C6 的

转变,因此,M23C6 析出量不断增多,M3C不断减少。

M23C6 倾向于在晶界处形核,M3C的溶解减少,有利
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于碳和其他合金元素原子向晶界处扩散,加速 M23C6
在晶界处形核长大,从而恶化钢的冲击韧性[11,14-15]。

2.3 循环热处理过程中碳化物尺寸的变化

图8为实验钢中碳化物尺寸统计图。图8(a)为实

验钢中碳化物的平均等效圆直径,随着循环热处理次数

的增加,碳化物的平均等效圆直径先减小后增大,C3样

品碳化物平均等效圆直径最大。图8(b)为实验钢中碳

化物的尺寸分布统计图,随着循环热处理次数的增加,
尺寸低于0.2μm的碳化物所占的比例先增多后减少,

C3样品中尺寸低于0.2μm的碳化物所占的比例最少。

图8 循环热处理次数对1Cr-0.5Mo钢碳化物尺寸的影响 (a)平均等效圆直径;(b)尺寸分布

Fig.8 Effectofheattreatmentcyclesonsizeofthecarbidesof1Cr-0.5Mosteel
(a)averageequivalentcirclediameter;(b)sizedistribution

  由图2(a)可知,C0样品中存在较多层片状碳化

物,随着循环热处理次数的增加,等效圆直径较大的层

片状碳化物逐渐熔断,因此,C1和C2样品中平均等效

圆直径较大的碳化物所占比例较少(图8(b)),导致碳

化物的平均等效圆直径随着循环热处理次数的增加而

变小。循环热处理次数从4增加到8后,碳化物几乎

都由球状碳化物组成(图2(d))。根据 Ostwald熟化

理论[22],第二相颗粒尺寸变化主要以小颗粒溶解、大
颗粒长大的机制进行,而溶解与长大的临界尺寸(平衡

浓度半径r*)可按式(3)计算:

r* = 2σVp

cpRT c
c0 -1  

(3)

式中:σ为第二相与基体的比界面能;Vp 为第二相的摩

尔体积;cp 为控制元素在第二相中的平衡浓度;R 为摩

尔气体常数8.314J·(mol·K)-1;T 为温度,963K;

c为溶质元素在基体中的平均浓度;c0 为溶质元素在

基体中的平衡浓度(本研究中溶质元素为碳元素)。
由图5可 知 C3样 品 中 碳 化 物 的 质 量 分 数 为

1.75%。当这些碳化物全为M3C时,消耗的碳原子最

多,基体中碳元素平均浓度最低。根据碳原子质量守

恒,计 算 得 出 碳 元 素 在 基 体 中 的 平 均 浓 度 c 为

0.023%。根据铁碳合金相图,690℃下碳元素在基体

中的平衡浓度约为0.02%。Cr-Mo钢中常见的碳化

物[22,24]与铁基体中之间多为半共格或非共格配合,因
而1Cr-0.5Mo钢中碳化物与铁基体的比界面能σ不

超过1J·mol-1[22]。碳原子归一化处理后碳元素在碳

化物相中的平衡浓度c0 为1,碳化物的最大摩尔体积

为5.161×10-5m3·mol-1[22],结合式(3)可计算得出

临界尺寸不超过0.086μm。
因此,随着循环热处理次数的增加,实验钢样品中

尺寸小于0.086μm的颗粒不断溶解,大于0.086μm
的颗粒不断长大,导致C3样品中尺寸小于0.2μm的

颗粒所占的比例较C0,C1和C2样品的少,相应地,尺
寸大于0.2μm的颗粒所占的比例较其他样品的多,
碳化物发生聚集长大的过程即Ostwald熟化过程使得

碳化物平均尺寸增大(图8(a))。碳化物由层片状熔

断为颗粒状可改善钢的冲击韧性[12],而颗粒状碳化物

在熟化过程中,小颗粒碳化物的溶解伴随着C,Cr和

Mo等元素原子的扩散,有利于加速晶界碳化物的析

出,恶化钢的冲击韧性。

3 结论

(1)随循环热处理次数的增加,1Cr-0.5Mo钢珠

光体组织中的层片状碳化物逐渐熔断并球化,M23C6
不断沿晶界析出,并连接长大呈链状甚至是不完整网

络状,显著恶化钢的冲击韧性;经4次循环热处理,

M23C6 呈链状分布,1Cr-0.5Mo钢的冲击韧性已不能

满足使用要求,继续增加循环热处理次数对冲击韧性

影响不大。
(2)1Cr-0.5Mo钢经8次循环热处理后,M3C相

的含 量 从 未 经 循 环 热 处 理 的1.27%逐 渐 减 少 到

0.93%,而 M23C6 相的含量从0.24%逐 渐 增 加 到
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0.82%,表明碳化物发生了M3C→M23C6 转变。
(3)1Cr-0.5Mo珠光体耐热钢在循环热处理过程

中,碳化物的平均等效圆直径总体表现为先减小后增

大,这是由于层片状碳化物随着循环热处理次数的增加

而逐渐熔断,碳化物平均等效圆直径不断减小,而后随

着循环热处理次数的继续增加,碳化物按Ostwald熟化

机制长大,碳化物平均等效圆直径不断增大。
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