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中碳CrMo钢中Ti、Nb液析形貌及生成机理分析

蒋 乔， 张 健， 倪燕红

（大冶特殊钢有限公司，黄石 435001）

摘 要：通过观察微合金Ti、Nb、V在 42CrMo钢连铸坯中的液析形貌，以及液析经加热轧制后的变化，同时，采用热

力学计算的方式推导液析生成机理。结果表明，在含 w［Ti］0. 012%、w［Nb］0. 030%、w［V］0. 030%、w［N］

0. 003 5% 的 42CrMo 钢 410 mm×530 mm连铸坯中，可观察到Ti、Nb以复合碳氮化物的形式析出，形成微米级液析，

w［Ti］较高（70%～83%）的多呈多边形块状，w［Nb］较高（70%～85%）的多呈薄膜状或不规则块状，液析中基本不

含 V元素；Ti和 Nb的碳氮化物液析可互溶并共同生长，Nb含量较高的液析以 Ti含量较高的液析为核心长大为块

状，部分液析以含硫夹杂物为核心形核并长大；连铸坯心部的碳氮化物液析较多，并且尺寸较大（最长达35 μm），连铸坯

表面的数量较少，尺寸较小（10 μm以下）；连铸坯经 1 200 ℃加热并轧制后，液析可部分回溶，数量减少，尺寸减小，

并且在轧制过程中破碎。

关键词：Ti； Nb； CrMo； 微合金； 中碳钢； 液析

DOI:10. 20057/j. 1003-8620. 2023-00105  中图分类号：TG156. 6
Analysis of Morphology and Formation Mechanism of Ti and 
Nb Liquid Precipitation Phase in Medium Carbon CrMo Steel

Jiang　Qiao， Zhang　Jian， Ni　Yanhong
（Daye Special Steel Co.， Ltd.， Huangshi 435001， China）

Abstract： The morphology of the liquid precipitation phase of micro alloys Ti， Nb， and V in 42CrMo steel continuous cast⁃ing billets was observed， as well as the changes of the liquid precipitation phase after heating and rolling， then the forma⁃tion mechanism was derived by using thermodynamic calculations.  The results showed that Ti and Nb precipitated in the form of composite carbonitrides can be observed in 42CrMo steel 410 mm ×530 mm continuous casting billets with Ti 0. 012%，Nb 0. 030%， V 0. 030%， N 0. 003 5%， which was formed a micrometer scale liquid precipitation phase.  Those with higher Ti content（70%-83%）were mostly polygonal blocks， while others with higher Nb content（70%-85%）were mostly thin films or irregular blocks， and no significant V segregation in the liquid phase； The carbonitrides precipitation phases of Ti and Nb can dissolve and grow together， the liquid precipitation with higher Nb content grew into blocks with the liquid precipitation with higher Ti content as the core， while some phases nucleate and grew with sulfides as the core or basal planes； There were many carbonitrides liquid precipitation phase in the center of continuous casting billets， and their sizes were relatively large （ up to 35 μm） ， but its quantity and size under the surface were relatively small （below 10 μm） ； After heating and rolling the continuous casting billet at 1 200 ℃， liquid precipitation phase can be partially dis⁃solved， resulting in a decrease in quantity and size， and it will break during the rolling process.
Key Words： Ti； Nb； CrMo； Micro Alloy； Medium Carbon Steel； Liquid Precipitation Phase

微合金Ti、Nb、V与钢中的C、N有较强的结合能

力，在轧制、锻造等过程中析出细小而弥散的纳米

级碳化物、氮化物和碳氮化物，起到钉扎晶界、析出

强化、氢陷阱等作用，从而显著提升钢材的强度、塑

性、抗腐蚀性等各项性能指标，因此，微合金化在钢

铁行业中的应用十分广泛，如管线用低碳低合金高

强度钢板、汽车及机械领域用中碳微合金非调质钢

棒、油田用中碳合金调质钢管等等［1-7］。但在中高碳

钢中，由于碳含量较高，Nb的碳化物更易析出并长

大，甚至在液态中析出微米级的碳化物，这样不但

起不到微合金应有的作用，反而可能恶化其高温塑

性，导致铸坯表面或心部开裂，造成批量次品甚至

废品，因此，很多厂家对微合金元素尤其是 Nb在中

碳钢中的使用持非常谨慎的态度，这极大的制约了

微合金化在中碳钢领域的使用。有作者已经对 Nb
在中碳钢中的微米级液析开展了研究［8-9］，但都是针

对单一的 Nb微合金化工艺。随着人们对钢材性能

要求越来越高，中碳钢 Ti、Nb、V复合微合金化工艺

的尝试也越来越多［10-12］，因此，有必要对复合微合金

化的液析行为进行分析。
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本文选择在机械、油田、风电等行业中常用的

42CrMo圆钢为试验钢种，观察微合金Ti、Nb、V在连

铸坯及热轧材中的液析相的成分及形貌特征，并用

热力学计算的方式推导其生成过程，以期为大生产

时的成分设计和工艺调整提供依据。

1　试验材料及方法

试验材料选用42CrMo钢，在此基础上增加了微

合金元素Ti、Nb和V，化学成分见表1。采用JMatPro 软

件，计算得出该 42CrMo钢的熔点为 1 445 ℃，A3点为

777 ℃，A1点为745 ℃。

采用 120 t 转炉→120 t LF→120 t RH→连铸

（410 mm×530 mm）→铸坯缓冷→连铸坯再加热

（1 200 ℃）→半连续轧制，成品规格为ϕ180 mm。

在微合金化 42CrMo 钢连铸坯和热轧材横截面

的心部、近表面分别取金相试样，研磨、抛光并采用

硝酸酒精溶液腐蚀后，采用扫描电镜（SEM）观察微

合金碳氮化物的析出形貌及其成分。热轧材金相

试样上微合金碳氮化物尺寸较小，难以寻找，为提

高碳氮化物和基体的对比度，采用抛光后直接检测

的方式。

2　试验结果与分析

在连铸坯和热轧材横截面的心部及表面取金

相试样，用 SEM可观察到不同形貌特征和化学成分

的微米级微合金液析。此外，在连铸坯心部试样上

有许多因钢液补缩不充分而形成的缩孔，在缩孔表

面可观察到呈不完全生长状态的微合金液析，这有

助于推断其生长过程。为便于区分及描述，将Ti含
量较高、Nb含量较低的碳氮化物液析（w［Ti］70%～

83%，w［Nb］17%～30%）统称为TiNb，而将Ti含量较

低、Nb含量较高的碳氮化物液析（w［Ti］15%～30%，w
［Nb］70%～85%）统称为 NbTi。因 C、N 原子序数较

小，扫描电镜能谱分析难以精确定量，因此在成分

分析时，C、N不计入测量数据。

2. 1　连铸坯中的液析

2. 1. 1　铸坯中心

微合金化 42CrMo 钢连铸坯心部 Ti、Nb 液析形

貌如图 1所示。图 1（a）为边角整齐的灰色多边形块

状TiNb，形状特征类似于TiN，最大尺寸接近20 μm，

w［Ti］、w［Nb］分别为 82.79%、17.21%；图 1（b）为形

状不规则的白亮色块状 NbTi，常与 MnS 夹杂物伴

生，尺寸略小，约 3～5 μm，w［Ti］、w［Nb］分别为

16.66%、83.34%；图 1（c）是位于缩孔边缘的凝固晶

粒交界处的长条状NbTi，厚度约2 μm，长度可达35 μm
以上，w［Ti］、w［Nb］分别为 19.85%、80.15%，在与长

条状液析末端相连接的缩孔表面，可观察到成分相

似的碎片状NbTi，可推断该液析整体呈薄膜状。三

种形貌的析出物中均未发现V元素。

微合金化 42CrMo 钢连铸坯心部 Ti、Nb 液析成

分分布如图 2所示。图 2（a）为覆盖于缩孔表面、呈

薄膜状的 NbTi，进一步印证了图 1（c）的真实形

貌，w［Ti］、w［Nb］分别为 29.91%、70.09%；在 NbTi
表面有方块状 TiNb，w［Ti］、w［Nb］分别为 68.41%、

31.59%；图 2（b）中的 NbTi呈片层状，在片层表面又

有新的NbTi片层垂直向上生长，并呈现出颗粒状结

构，w［Ti］、w［Nb］分别为 25.56%、74.44%，从 SEM面

表1　复合微合金化42CrMo钢化学成分 （质量分数 ）
Table 1　Chemical composition of micro alloyed 42CrMo 
steel %    

C
0.40

Si
0.25

Mn
0.75

P
0.013

S
0.004

Cr
1.12

Mo
0.20

Ti
0.012

Nb
0.030

V
0.030

N
0.0035

图1　微合金化 42CrMo钢连铸坯心部Ti、Nb液析形貌：（a）多边形块状TiNb ，（b）形状不规则的块状NbTi，（c）缩孔边缘的长条
状NbTi

Fig. 1　Morphology of Ti and Nb liquid precipitation phase in the center of microalloyed 42CrMo steel continuous casting bloom ：（a） 
polygonal block TiNb， （b） irregular block NbTi， （c） long strip NbTi at the edge of shrinkage hole
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第 45 卷 特殊钢

扫描图可以清晰的看出 Nb、Ti 的分布，但 V 的偏聚

现象不明显。结合图 1、图 2 可知，Ti 含量较高的

TiNb 趋向于生成多面体结构，而 Nb 含量较高的

NbTi趋向于生成层状、薄膜状或不规则形状。

微合金化 42CrMo 钢连铸坯中心缩孔表面 Ti、
Nb 液析形貌如图 3 所示。图 3（a）为缩孔表面呈三

角形和矩形的Ti、Nb液析产物。从图 3（b）中可看到

附着在 MnS 夹杂物表面的多边形内核，内核表面w
［Ti］、w［Nb］分别为 26.92%、73.08%。从图 3（c）可

看出NbTi的片层状结构，片层中有与图 2（b）类似的

颗粒，不同位相的片层之间有明显的界面，w［Ti］、w
［Nb］与前者类似，为 29.38%、70.62%。推测首先是

在钢液中的 MnS 颗粒表面形成 Ti 含量较高的 TiNb
多边体液析，随后 NbTi 以 TiNb 多边体为核心，以

TiNb 多边体的某个面为基面，逐层向外生长，并将

内核包裹其中。在液析生长后期，可能因外部条件

的不稳定性和多变性，最终生成如图 1（b）所示的不

规则形状。而在温度相对较低、处于凝固末期的钢

液中，液析的生长受到各方向晶粒边界的限制，趋

于形成如图1（c）、图2（a）所示的薄膜状结构。

2. 1. 2　铸坯近表面

微合金化 42CrMo 钢连铸坯表面 Ti、Nb 液析形

貌如图 4所示。在连铸坯近表面观察到 Ti、Nb的碳

氮化物液析数量远少于心部，尺寸也更加细小，仅

观察到少量 2～5 μm 的不规则块状，如图 4（a）所

示，以及长度约 10 μm、宽度不足 1 μm 的长条状

NbTi，如图4（b）所示。图4（a）下方的三角形NbTi的
色泽从左下至右上依次变浅，由浅灰色直至亮白

色，其w［Ti］依次为 30.27%、22.52%、10.23%，Ti含量

依次降低，Nb 含量依次升高，可看出 Nb 含量越高，

颜色越浅，这与Nb原子质量分数比 Ti更大，能谱扫

描时电子激发更多有关，这一规律也可用来大致判

断同一视场中液析的 Ti、Nb 分布情况。图 4（b）
中 w［Ti］、w［Nb］分别为26.91%、73.09%。

图2　微合金化42CrMo钢连铸坯心部Ti、Nb液析成分分布：（a）块状TiNb及薄膜状NbTi，（b）片层状NbTi
Fig. 2　Composition Distribution of Ti and Nb liquid precipitation phase in the center of micro alloyed 42CrMo steel continuous cast⁃
ing bloom ： （a）block TiNb and thin-film NbTi，（b）the lamelellar NbTi

图3　微合金化 42CrMo钢连铸坯中心缩孔表面Ti、Nb液析形貌：（a）缩孔表面析出物分布；（b）NbTi整体形貌；（c）NbTi左上角
形貌；（d）NbTi核心形貌

Fig. 3　Morphology of Ti and Nb liquid precipitation phase on the surface of central shrinkage of micro alloyed 42CrMo steel continu⁃
ous casting bloom ： （a） distribution of shrinkage hole surface precipitate，（b）NbTi overall morphology，（c）NbTi upper left corner mor⁃
phology（d）NbTi core morphology
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2. 2　热轧圆钢中的液析

2. 2. 1　圆钢心部

微合金化 42CrMo钢连铸坯经 1 200 ℃加热后轧

制成 ϕ180 mm 圆钢，在心部取样并研磨抛光，观察

Ti、Nb析出物，其形貌如图 5所示。可观测到附着在

MnS 夹杂物表面，或以深灰色 TiNb 为核心的块状

NbTi，单个尺寸可接近 20 μm，如图 5（a）（b）所示；在

TiNb的心部，可发现含Mg、Al、Ca、S的细小夹杂物，

如图 5（c）所示；另外观察到呈链状的沿轧制方向延

伸的 NbTi，在末端附近有经轧制后变形的 MnS 夹

杂，如图 5（d）所示，这应该是大颗粒 NbTi在变形过

程中破碎形成的。

2. 2. 2　圆钢近表面

在圆钢近表面未观察到明显的微米级 TiNb 和

NbTi液析产物，说明经过 1 200 ℃的长时间加热，原

连铸坯表面的微米级液析可大部分溶解或在变形

时破碎。

3　讨论

3. 1　微合金固溶度积计算

为了大致估算各种碳氮化物的开始析出温度，

从而推断其析出及溶解行为，选择表 2中几个常用

的固溶度积公式［13］。计算时设定：C、N、Ti、Nb、V浓

度分别为 0.40%，0.003 5%，0.012%，0.03%，0.03%；

不考虑元素间的相互作用；假设C、N与各微合金元

素分别单独反应并且反应充分进行；微合金析出量

达到90%视为析出结束。

计算得TiN在液相中的析出温度为 1 255 ℃，而

在此温度下，42CrMo 钢实际是处于凝固状态，即在

本文中Ti、N浓度条件下，不足以在液相中析出TiN。

计算得TiN在奥氏体中的开始析出温度为 1 346 ℃，

在 1 066 ℃析出量达到 90%，即析出结束温度约为

1 066 ℃，Ti和N的浓度比为 3.43，接近TiN分子的理

想质量配比 3.42（Ti 原子量为 47.867，N 原子量为

14.006），可认为基体中的 Ti、N在 1 066 ℃左右全部

以 TiN的形态析出。计算得 TiC的开始析出温度为

1 108 ℃，虽然略高于 TiN析出结束温度 1 066 ℃，但

此时基体中绝大多数 Ti 已被 N 消耗，Ti 余量低于

0.002%，生成的 TiC 基本可忽略不计。同理，NbN、

VN的开始析出温度分别为 981 ℃、914 ℃，而此时N
已全部以TiN的形式被消耗掉，因此Nb、V也不会以

NbN、VN的形式析出。

图4　微合金化42CrMo钢连铸坯表面Ti、Nb液析形貌 （a）不规则块状；（b）长条状；
Fig. 4　Morphology of Ti and Nb liquid precipitation on the surface of micro alloyed 42CrMo steel continuous casting bloom：（a）irregu⁃
lar block，（b）long strip

图5　微合金化42CrMo热轧圆钢心部Ti、Nb析出物形貌：（a）、（b）、（c）块状；（d）链状 
Fig. 5　Morphology of Ti and Nb compounds in the center of micro alloyed 42CrMo hot rolled bar ：（a），（b），（c）block； （d）chain
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然而，42CrMo 钢中含 0.40% 左右的 C，Nb、V 可

以和 C 反应，析出 NbC、VC。计算得 NbC 的开始析

出温度为 1 346 ℃，和 TIN 开始析出温度相对接近。

而当w［C］为 0.16%时，NbC的开始析出温度计算值

仅为 940 ℃，这说明在铸坯冷却过程中，NbC在中碳

钢中比在低碳钢中更加容易析出。

按以上计算结果，推得微合金化42CrMo钢中各

种碳氮化物的大致析出顺序为：1 346～1 066 ℃析

出 TiN；1 346～1 034 ℃析出 NbC，914 ℃开始析出

VN。

3. 2　微合金的碳氮化物实际析出过程

实际观察到的微合金碳氮化物析出与以上计

算有所不同。凝固过程中形成的宏观偏析区中，C、

N 因选分结晶原因在凝固前沿富集，而凝固前沿富

集的 S、P等有害元素会降低凝固温度，从而导致碳

氮化物在液相中提前析出，形成大颗粒的微米级析

出物［13-15］。首先是在液相中析出块状 TiN。由于

NbC 开始析出温度与 TiN 相对接近，而且都具有较

为简单的面心立方点阵结构，点阵常数也相差很

小，容易互溶，一部分Nb以TiN为核心析出并长大，

有研究显示，对于 NbC/TiN 界面，C/Ti 终端的 NbC
（111）/TiN（111）的界面能最低，因而 NbC 在 TiN 析

出 物 表 面 形 核 优 先 以

[1-1 0 ](111)NbC// [1-1 0 ](111)TiN  共格关系外延生

长［16］，因此，可形成与 TiN类似的形貌，如图 4所示。

此外，因MnS析出温度高于TiN和NbC，并且三者错

配度很小，一部分 TiN 和 NbC 以 MnS 为形核质点析

出，最终将颗粒状 MnS 包裹起来，当 MnS 颗粒较大

时，则与其形成共生形貌［17］。在 C聚集比较严重的

晶粒前沿，Nb 也会以图 1（c）和图 2 所示的薄膜状

NbC 形式单独析出。另外考虑到析出动力学的影

响，以及一部分 Ti、Nb 在凝固末期以大颗粒液析的

形式被消耗掉，当钢液全部凝固后，固态基体中 Ti、
Nb含量实际会低于熔炼成分，这样碳氮化物在奥氏

体中的析出会滞后于计算值。

与连铸坯心部相比，连铸坯近表面的微合金碳

氮化物尺寸更小，数量更少，可知其在近表面的析

出行为与心部略有不同。究其原因，一方面是因为

连铸坯表面温降速度远远大于心部，液析来不及充

分完成，另一方面是因为表面的成分偏析，尤其是C
元素的偏析小于心部。

3. 3　微合金液析的溶解与破碎

根据表 2中的固溶度积公式，计算得在 1 200 ℃
充分加热后，TiN、NbC分别可溶解67%和60%，这与

热轧圆钢中 Ti、Nb 微米级析出物数量明显减少、尺

寸明显减小的观察结果相对应。这部分溶解掉的

微合金元素在随后的轧制变形及降温过程中，仍能

重新析出纳米级碳氮化物，起到细化晶粒和析出强

化的作用。而剩余未溶的微米级碳氮化物仍然保

留在基体中。从图 5可看出，大颗粒及薄膜状的碳

氮化物液析会在轧制后拉长变形并破碎。

3. 4　微合金液析相的危害及改进建议

当Ti、Nb以微米级大颗粒碳氮化物液析的形式

析出时，会产生一系列的负面影响。一是消耗了有

效的微合金元素，使纳米级碳氮化物析出数量减

少，钉扎晶界、析出强化等作用减弱；二是在树枝状

晶间及晶界偏析处析出，进一步降低基体连续性，

对第 I 区热塑性造成不良影响，从而可能导致表面

纵向裂纹和中心裂纹的产生［18］；三是大量颗粒状、

薄膜状的微米级析出物在中心聚集，在采用中心穿

轧工艺生产无缝钢管类产品时，易导致内壁缺陷；

四是类似于有害夹杂物，影响疲劳、高温持久等服

役性能。

针对以上问题，结合本文微米级碳氮化物的形

成机理，可以从以下几个方面制定改进措施：一是

合理的成分控制，如减少 P、S等降低钢液凝固点的

有害元素，同时减少可作为碳氮化物析出核心的

MnS夹杂，满足性能要求的前提下，C、Nb按中下限

表2　Ti、Nb、V碳氮化物固溶度积公式及计算结果
Table 2　Formula and calculation results of solid solubility product of Ti、Nb、V carbonitride

序号

1
2
3
4
5
6
7

析出物

TiN（液）

TiN
TiC
NbC
NbN
VN
VC

固溶度积公式

lg[Ti][N]液=-13 500/T+4.46
lg[Ti][N]=-15 490/T+5.19
lg[Ti][C]=-7 000/T+2.75
lg[Nb][C]=-6 770/T+2.26
lg[Nb][N]=-8 500/T+2.80
lg[V][N]=-8 330/T+3.46
lg[V][C]=-9 500/T+6.72

析出开始温度/℃
1 255
1 346
1 108
1 346
981
914
826

析出结束温度/℃
-

1 066
880

1 034
811
-
-
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控制；二是采用合理的连铸参数，以及电磁搅拌、轻

压下等技术，减少铸坯成分偏析，尤其是二分之一

半径及中心位置的碳偏析［19］；三是铸坯充分加热，

使大颗粒碳氮化物充分回溶［8，20-21］；四是结合产品特

点有选择性的使用微合金化工艺，例如风电紧固件

用圆钢，因连铸坯型较小，整体冷速较快，微米级碳

氮化物不易析出，同时总压缩比大，破碎效果显著，

或者钻铤用圆钢，需在棒材中心掏孔，中心偏析不

会影响最终产品性能。

4　结论

（1）在含 w［Ti］0.012%、w［Nb］0.030%、w［V］
0.030%、w［N］0.003 5% 的 42CrMo 钢 410 mm×
530 mm连铸坯中，可观察到微米级的含Ti、Nb的复

合碳氮化物液析相，Ti 含量较高的多呈多边形块

状，Nb含量较高的多呈薄膜状或不规则块状，液析

相中基本不含V元素；

（2）Ti和Nb的碳氮化物液析相可互溶并共同生

长，Nb含量较高的液析相可以Ti含量较高的液析相

为核心长大为块状，部分液析相以硫化物夹杂为核

心或基面形核并长大；

（3）连铸坯心部的微米级碳氮化物数量较多，

尺寸较大，最长达 35 μm，连铸坯表面的微米级碳氮

化物则数量较少，尺寸较小，在10 μm以下；

（4）连铸坯经 1200 ℃加热并轧制成ϕ180 mm圆

钢后，微米级碳氮化物可部分回溶，使数量减少，尺

寸减 小 ，并 且 在 轧 制 过 程 中 会 随 变 形 拉 长 并

破碎。
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