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热处理对新型含硼低碳高锰合金组织影响的热力学分析
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摘 要: 研究了一种新型含硼低碳高锰合金并讨论了热处理对其组织的影响。研究 表 明，合 金 铸 态 组 织 由 铁 素 体 基 体 ( 少 量 残

留奥氏体) 、M2B 硼化物、M23 ( C，B) 6 以及 Ti( C，N) 相组成，且硼化物呈断续网状分布; 高温淬火后基体并没有发生马氏体相变，

基体中残留奥氏体的含量增加，硼化物因部分溶解体积分数减少，且硼化物的分布更加弥散。从热力 学 角 度 分 析 了 热 处 理 对 合

金组织的影响。
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Abstract: A novel low-carbon high-manganese alloy containing boron was developed and effect of heat treatment on microstructure of the

steel was discussed． The results indicate that the microstructure of as-cast alloy consists of ferrite matrix ( with some residual austenite) ，

M2B boride，M23 ( C，B ) 6 and Ti ( C，N ) phase，and the boride distributes in the form of intermittent network． After high temperature

quenching，No martensite transformation is observed in the matrix and the boride volume fraction decreases due to dissolution of partial

boride，and it distributes more even． The effect of heat treatment on microstructure of the alloy is analyzed by thermodynamics．
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研究表明，微量 的 硼 ( 低 于 30 × 10 － 6 ) 就 可 以 极

大地提高钢的淬透性［1-3］，因此可节约大量贵重元素

( Cr、Mo、Ni、V 等) ，有效地降低合金的成本。硼在铁

中只有微量固溶［4］，当硼的质量分数超过 0. 01% 时，

组织中会沿晶界沉淀出“硼相”( 硼化物 相) ，导 致 硼

钢出现所谓 的“硼 脆”现 象，因 此 在 相 当 长 的 时 间 内

限制了传统意义上硼钢的发展。
钢中过量的硼( 称为酸不溶硼) 形成的硼化物比

碳化物具 有 更 高 的 硬 度 和 热 稳 定 性［5］。故 近 年 来，

以硼化物为主要硬质相的耐磨材料的研究日益受到

国内外材料界的重视。早在 20 世纪 90 年代初，Kelly
等提出了利用硼在 α-Fe 中的溶解度小及大部分形成

硼化物，通过改变硼含量控制硼化物硬质相的体积分

数，改变碳含量控制基体含碳量，进而控制基体性能

的特点，提出了分别改变硼、碳含量以实现控制材料

的耐磨性和韧性的目的，并基于上述设计思路，开发

了性能优异的铁铬硼合金［6］。另外，国内的符寒光、

刘仲礼等在进一步降低合金成本的基础上对新型铁

碳硼合金进行了研究［7-10］，并取得了可喜的成果。

本文在已有研究成果的基础上，试图通过控制硼

含量来控制硼化物的体积分数，控制碳、锰含量来控

制基体的韧性和加工硬化特性，提出了一种新型含硼

低碳高锰合金并对其进行了相关研究。

1 实验材料及方法
实验合金的熔炼采用 25 kg ZG-0. 025 型真空感

应电炉，炉 料 为 纯 铁、纯 硅、纯 锰、纯 铬、纯 钛、硼 铁

( 20. 4% B) 、氮铬铁( 5. 1% N、60% Cr) ，并使用碳粒增

碳。光谱分析得到合金的实际化学成分如表 1 所示。

实验合金用 SRJX-8-13 型箱式电阻炉进行热处理，去

除铸件以及热处理试样表层 2 ～ 3 mm 的 烧 损 层，加

工成合适尺寸并进行相应实验。用 JL-02A 金相显微
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镜和 LEO 1530 VP 扫描电镜进行显微组织观察，采用

D /MAX-RB 12KW 旋转阳极 X 射线衍射仪进行物相

分析。

表 1 实验合金的化学成分 ( 质量分数，%)

Table1 Chemical composition of experimental alloy

( mass fraction，%)

C Si Mn Cr B Ti N RE Fe

0. 26 0. 62 13. 48 2. 12 0. 48 0. 22 0. 031 0. 023 Bal．

2 实验结果和分析
2. 1 铸态组织观察和分析

实验合金的铸态组织如图 1 所示，含硼低碳高锰

合金的铸态组织由初生奥氏体及其转变产物和析出

相组成，XRD 物相分析 ( 如图 3 所 示) 表 明 基 体 为 铁

素体 + 少量残余奥氏体，析出 相 为 M2B ( M 代 表 Fe、
Mn、Cr，见图 2 能谱分析结果) 以及 M23 ( C，B) 6 ，仔细

观察背 散 射 像 发 现 析 出 相 呈 现 两 种 不 同 衬 度 ( 图

1b) ，对这两种衬度的区域做能谱分析结果如图 2 所

示，结合 XRD 分析结果可知浅色衬度区为合 金 硼 化

图 1 含硼低碳高锰合金铸态组织 ( BEI)

( a) 低倍组织; ( b) 高倍组织

Fig． 1 As-cast microstructure of low-carbon high-manganese alloy

containing boron:

( a) low magnification; ( b) high magnification

物 M2B 相，黑色衬度区为钛的碳氮化物 Ti( C，N ) 相，

由于 Ti( C，N) 相含量很少，在 XRD 图谱中并未发现

相关峰，合金硼化物相呈鱼骨状和块状，在基体上呈

断续网状分布，Ti( C，N) 相呈规则的长方形或三角形

分布于基体以及其他析出相之间。根据定量金相原

理，析出相的 体 积 分 数 ( VV ) 近 似 等 于 组 织 中 其 面 积

分数( AA ) 。含硼低碳高锰合金经 3P 试剂浸蚀后，合

金的基体和析出相有明显的衬度差，在 200 倍金相下

选取 8 个视场拍摄定量金相照片，经 IPP 软件处理后

取其平均值作为析出相的体积分数，经分析铸态合金

析出相的体积分数为 18. 9%。

图 2 析出相的化学成分( EDS) :

( a) 图 1 中 A 点的成分; ( b) 图 1 中 B 点的成分

Fig． 2 EDS spectra showing chemical composition of precipitates

( a) composition of point A; ( b) composition of point B

2. 2 热处理组织观察和分析

合金硼化物相的断续网状分布特征对合金的韧

性是不利的，为使析出相的分布更加弥散，对合金采

用高温淬火热处理。图 4 为合金的升温 DTA 曲 线，

1187 ℃ 处的尖锐吸热峰为合金的吸热熔化 反 应，考

虑到差热分析测得的相变点包含一定的过热度，为了

避免 合 金 组 织 的 过 烧［11］，合 金 分 别 在 900、1000、
1100、1130 ℃ 各温度保温 2 h 后淬火。
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图 3 铸态合金的 XRD 图谱

Fig． 3 XRD spectrum of the as-cast alloy

图 4 合金的升温 DTA 曲线

Fig． 4 DTA curve of the alloy

合金铸态及热处理 态 的 XRD 图 谱 如 图 5 所 示，

随着淬火温度的升高基体中残留奥氏体含量有所增

加，M2B 相各峰位的弱化也比较明显，说明硼化物发

生了固溶反应，M23 ( C，B ) 6 相在 1000 ℃ 以上不稳定

而分解。
图 6 为合金 1130 ℃ 保温 2 h 淬火后的组 织，合

金热处理后硼化物明显细化，断续网状结构在原来连

接薄弱处进一步断开，硼化物分布更加弥散。定量金

像分析结果 表 明 析 出 相 的 体 积 分 数 降 为 14. 1% ，合

金的这种组织必将有利于其韧性的提高。

3 分析与讨论
图 7 为热力学计算软件 JMat 得出的实验合金相

组成随温度的变化规律，计算结果显示，室温下合金

的组织 为 铁 素 体、M2B 硼 化 物、M23 ( C，B ) 6 以 及 Ti
( C，N) 相，M23 ( C，B ) 6 高温不稳 定 而 分 解，Ti ( C，N )

作为高温变质剂具有相当高的热稳定，热力学计算结

图 5 合金热处理前后 XRD 图谱分析

Fig． 5 XRD spectra of the alloy before and after heat treatment

图 6 合金 1130 ℃ × 2 h 淬火后组织 ( BEI)

Fig． 6 Microstructure of alloy after heat treatment

( held in 1130 ℃ for 2 hours then quenched in water)

图 7 实验合金的相组成随温度的变化( JMat 计算)

Fig． 7 Phase changes with temperature of the experiment alloy

果具 有 一 定 的 可 靠 性，至 于 合 金 的 中 温 ( 400 ～
800 ℃ ) 相变本文尚未展开研究。
3. 1 Ti-N 对合金的变质处理

合金中加入了 一 定 量 的 变 质 元 素 Ti 和 N，对 合

金的变质处理可以使组织细化，改善共晶硼化物的网
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状分布特征，同时由于硼化物的断续网状分布特征，

在后续的热 处 理 过 程 中 不 论 是 从 热 力 学 ( 毛 细 管 效

应) 还是动力学 ( 扩 散 方 程 的 正 弦 解) 均 有 利 于 硼 化

物的溶解反应。对于 Ti-N 对合金的变质处理做如下

讨论:

熔炼合金的浇注温度为 1450 ℃ ，讨论浇注温度

下含钛析出相在熔液的溶解析出平衡。随合金成分、
钛含量和温度等条件的不同，钛在实验合金中可能形

成 TiC、TiN、TiB2、TiB 几 种 含 钛 析 出 相，从 热 化 学 数

据手册［12］上查得:

C( gr) =［C］ △GΘ
C = 22590 － 42. 26T ( 1 )

Ti( s) =［Ti］ △GΘ
Ti = － 25100 － 44. 98T ( 2 )

C( gr) + Ti( s) = TiC( s) △GΘ
TiC = －184100 +12. 55T

( 3)

B( s) =［B］ △GΘ
TiC = － 65270 － 21. 55T ( 4 )

Ti( s) + B( s) = TiB( s) △GΘ
TiB = － 163200 + 5. 9T

( 5 )

Ti( s) +2B( s) = TiB2 ( s) △GΘ
TiB2

= －284500 +20. 5T

( 6)

0. 5N2 ( g) =［N］ △GΘ
N = 3600 + 23. 89T ( 7 )

Ti( s) +0. 5N2 ( g) = TiN( s) △GΘ
TiN = －336300 +93. 26T

( 8)

由 1、2、3 式得:

［C］+［Ti］= TiC( s) △GΘ
LTiC = － 181590 + 99. 79T

( 9 )

由 2、4、5 式得:

［B］+［Ti］= TiB( s) △GΘ
LTiB = － 72830 + 72. 43T

( 10 )

由 2、4、6 式得:

2［B］+［Ti］= TiB2 ( s) △GΘ
LTiB2

= －128860 +108. 58T

( 11)

由 2、7、8 式得:

［N］+［Ti］= TiN( s) △GΘ
LTiN = － 314800 + 114. 35T

( 12 )

将 T = 1723 K 代入上述各式，得各种含钛析出相

在熔液中形成的标准吉布斯自由能分别为:

△GΘ
LTiC = － 9652 J /mol;

△GΘ
LTiB = 51967 J /mol;

△GΘ
LTiB2

= 58223 J /mol;

△GΘ
LTiN = － 117775 J /mol．

只有 TiC 和 TiN 在 熔 液 中 的 标 准 生 成 吉 布 斯 自

由能为负( 实际上 TiC 和 TiN 可以以任意比例互溶形

成 Ti( C，N) 三元析出相) ，说明它们有可能在高温熔

液中形成，而 TiN 的标准生成吉布斯自由能更负，说

明 TiN 在高温熔液中要较 TiC 稳定，讨论实际合金成

分在浇注温度下 TiN 的溶解析出平衡，对 TiN 的溶解

析出平衡( 12 ) 式有:

△GΘ
LTiN = － RT lnKΘ = RT ln( ［Ti］·［N］) ( 13 )

代入△GΘ
LTiN、R、T 的值得: ln( ［Ti］·［N］) = － 8. 2，而

有合金 的 实 际 熔 炼 成 分 有 ln ( Ti·N ) = ln( 0. 2 ×
0. 03 ) = － 5. 1 ＞ － 8. 2，说明实际合金成分已超出浇

注温度下 TiN 的平衡溶解度，TiN 将会以析出相在高

温熔液中析出，高温溶液中存在的 TiN 颗粒将在随后

的凝固过程中作为非均匀形核的核心，起到细化合金

组织的作用。
3. 2 热处理对合金基体组织转变的影响

热处理对合金基体组织的影响是由高温奥氏体

的稳定性决定的，对高温奥氏体稳定性的影响因素众

多，而合金元素尤其是碳元素对高温奥氏体稳定相的

影响最大，下面讨论碳在高温奥氏体中的固溶度［13］。
图 8 为 JmatPro 热力学计算得出的碳元素随温度

变化在合金相中的分布规律，可以看出在高温下，碳

元素主要分布在 Ti( C，N) 和 γ 中，其在奥氏体中的固

溶度将 由 高 温 下 的 两 相 平 衡 决 定。已 知 TiC 相 与

TiN 相可以完全互溶而形成 Ti( C，N) 三元析出相，对

于该成分合金 1130 ℃ 保温达到平衡时，合金中的 Ti
( C，N) 三元析出相也应该具有确定的化学组成，即其

化学式可以写成 TiC xN1 － x。考虑如下化学反应:

TiC xN1 － x =［Ti］+ x［C］+ ( 1 － x ) ［N］ ( 14 )

上述反应可以看作是由如下几个反应组成的:

TiC xN1 － x = x［TiC］+ ( 1 － x) ［TiN］ ( 15 )

x［TiC］= x［Ti］+ x［C］ ( 16 )

( 1 － x) ［TiN］= ( 1 － x) ［Ti］+ ( 1 － x) ［N］( 17 )

上述各式 中，［Ti］、［C］、［N］分 别 表 示 Ti、C、N
在 γ 基体中的固溶度，而 TiC xN1 － x相中 TiC 的有效活

度( 表 示 为［TiC］) 为 x，TiN 的 有 效 活 度 ( 表 示 为

［TiN］) 为 1 － x，其中式 ( 15 ) 实际上是 TiC 与 TiN 相

互溶形成 TiC xN1 － x相的混合熵。

Hudd 等［15］认为，可令 TiC 与 TiN 二元相的固溶

度积公式分别应用于 TiC xN1 － x相中，由此，令钢中 Ti、
C、N 元 素 的 含 量 ( 质 量 分 数，% ) 分 别 为 Ti、C、N，则

由处于固溶态 的 Ti、C、N 元 素 的 量 必 须 符 合 固 溶 度

积公式以及处于 TiC xN1 － x相中的 Ti、C、N 元素的含量

必须保持理想化学配比( 通常认为 TiC 和 TiN 中均不

18
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图 8 碳在合金相中的平衡 ( JMat 计算)

Fig． 8 Carbon content of phases in the alloy at

different temperatures ( JMat)

存在 C、N 原子缺位) ，可以得到:

lg［Ti］［C］
x

= 275 － 7000
T

( 18 )

lg［Ti］［C］
1 － x

= 0. 32 － 8000
T

( 19 )

Ti －［Ti］
C －［C］

= 48
12x

( 20 )

Ti －［Ti］
N －［N］

= 48
14x

( 21 )

联立上述四式并将 T = 1403 K 和各元素含量带

入求解即得到 该 成 分 合 金 各 元 素 的 平 衡 固 溶 度 和 x
值。使用符号运算软件 Maxima 对上述方程组进行计

算得:

［Ti］= 1. 413 × 10 － 4 ;

［C］= 2. 244 × 10 － 3 ;

［N］= 1. 325 × 10 － 6 ;

x = 0. 5509.
高温( 1403 K) 奥氏体中碳元素的溶解度为 ［C］

= 0. 2244% ，碳在高温奥氏体中的大量固溶必将导致

奥氏体的稳定化，淬火后的基体组织中残余奥氏体的

含量相应增加，而相关研究［16］表明，合金基体成分满

足下述关系式时，

xMn≥
829. 2 － 7276. 1x c

2915. 4 + 43825. 8x c
( 22 )

不能通过 冷 却 发 生 奥 氏 体 向 bct 马 氏 体 转 变 的 相 变

( 即 M s 低于室温) ，对于实验合金在 1403 K 时是满足

上述关系式的，同时用 JMat 对合金的 M s 点进行了热

力学计算( 图 9 ) ，计算结果显示合金的马氏体相变温

度都在室温以下，室温不满足发生马氏体相变的热力

图 9 合金马氏体相变的热力学模拟( JMat 计算)

Fig． 9 Thermodynamic simulation of martensitic

transformation for the alloy( JMat)

学条件，因此合金高温淬火后不会发生马氏体相变。
3. 3 热处理对析出相转变的影响

下面考虑硼化物与高温 γ 基体的平衡，为简化处

理，定性考虑如下 Fe2B 与 γ 基体的高温平衡反应:

Fe2B = 2［Fe］+［B］ ( 23 )

lg［Fe］2［B］= 3. 348 － 7502
T

( 24 )

式中，［Fe］为 Fe 在奥氏体中的质量分数。由上

式可知随着温度的升高，Fe2B 在 γ 基体中的溶解度

增加，因此，高温淬火处理后硼化物的体积分数减少，

又由于毛细管效应，在原来硼化物连接薄弱的地方会

优先发生硼化物的溶解，因此硼化物的断续网状结构

会进一步断开，硼化物的分布也更加弥散。

4 结论
1 ) 新型含硼低碳高锰合金的铸态组织由铁素体

基体( 少量残留奥氏体) 、M2B 硼化物、M23 ( C，B ) 6 以

及 Ti( C，N) 相组成，硼化物呈断续网状分布;

2 ) 高温淬火后基体并没 有 发 生 马 氏 体 相 变，残

留奥氏体的含量增加，硼化物的体积分数减少，硼化

物的分布更加弥散，M23 ( C，B) 6 相高温不稳定分解;

3 ) 从热力学角度解释了热处理后合金组织的演

变规律。
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