
第３５卷第５期 武 汉 科 技 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．５
２０１２年１０月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｗｕｈａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ


Ｏｃｔ．２０１２

　　收稿日期：２０１１－１２－１７

　　基金项目：江西省教育厅基金资助项目（ｇｊｊ１１４５）．

　　作者简介：齐　亮（１９８０－），男，江西理工大学讲师，北京科技大学博士生．Ｅ－ｍａｉｌ：ｑｌ０４５５＠１６３．ｃｏｍ

含Ｎｂ－Ｔｉ－Ａｌ的Ｘ１００管线钢碳氮化物析出研究

齐　亮，申邦坡，胡义锋，张迎晖

（江西理工大学材料科学与工程学院，江西 赣州，３４１０００）

摘要：基于双亚点阵模型，建立Ｘ１００管线钢（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ＡｌＮ复合析出热力学模型。热力学模型

计算结果表明，１　４５０～１　１００Ｋ时，Ｎｂ析出量显著增大；１　８００～１　４００Ｋ时，Ｔｉ析出速度加快，ＡｌＮ的析出

温度为１　４５０Ｋ左右。ＴＥＭ观察及ＥＤＳ分析结果显示，１　１７３Ｋ时，有大量细小（Ｎｂ，Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ）的析出物产

生，Ｎｂ与Ｔｉ的原子比大于４；１　３７３Ｋ时，Ｎｂ与Ｔｉ的原子比接近１；１　５２３Ｋ时，以较大长条形、方形析出物为

主，Ｎｂ与Ｔｉ的原子比小于０．４３。热力学模型计算结果与ＪＭａｔｐｒｏ软件计算结果及ＥＤＳ统计结果有较好的

一致性。
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　　Ｘ１００管线钢连铸坯再加热过程 中 第 二 相 粒

子的溶解析出，直接影响奥氏体组织晶粒变化和

后续变形过程再结晶规律，最终影响材料的组织

结构和力学性能。有关第二相粒子析出的热力学

模型 研 究 较 多［１－１０］，所 涉 及 体 系 有（Ｍｘ，Ｍ１－ｘ）
（ＣｙＮ１－ｙ）［２］、Ｔｉ（ＣｘＮ１－ｘ）－ＭｎＳ－Ｔｉ４Ｃ２Ｓ２［３］和 Ｔｉ
（ＣｘＮ１－ｘ）－ＡｌＮ－ＭｎＳ［４］等。本文针对含Ｎｂ、Ｔｉ和

Ａｌ的 Ｘ１００管 线 钢，建 立 基 于 双 亚 点 阵 模 型 的

（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ＡｌＮ复 合 析 出 热 力 学 模

型，研 究Ｘ１００管 线 实 验 钢 第 二 相 粒 子 的 析 出 规

律，对 其 析 出 物 形 貌 及 分 布 进 行 ＴＥＭ 观 察 和

ＥＤＳ分析，将热力学模型计算结果与ＪＭａｔｐｒｏ软

件计算结果、ＴＥＭ 及ＥＤＳ观 察 分 析 结 果 进 行 比

较。

１　Ｘ１００管线钢碳氮化物析出模型

１．１　试验钢组成

Ｘ１００管线钢化学成分如表１所示。
表１　Ｘ１００管线钢化学成分（ｗＢ／％）

Ｔａｂｌｅ　１Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｘ１００ｐｉｐｅｌｉｎｅ　ｓｔｅｅｌ

Ｃ　 Ｓｉ　 Ｍｎ　 Ｔｉ　 Ｎｉ　 Ｎｂ　 Ｃｒ　 Ａｌｓ　 Ｍｏ　 Ｎ　 Ｃｕ
０．０４５　 ０．１９　 １．８９　 ０．０１２　 ０．４２　 ０．０５８　 ０．３１　 ０．０３　 ０．３１　 ０．００７　６　 ０．２５

１．２　模型建立

含Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ等微合金元素Ｘ１００管线钢的

析出物 体 系 为Ｆｅ－Ｎｂ－Ｔｉ－Ａｌ－Ｃ－Ｎ，由 热 力 学 规 律

可知，Ａｌ与 Ｎ发 生 反 应 后 生 成 密 排 六 方 结 构 的

ＡｌＮ，其不与ＮａＣｌ结构的（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）

发生互溶，因 此 ＡｌＮ与（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）可

视为两个不同的析出过程，二者之间唯一的交互

作用是 Ｎ。由 于 置 换 元 素（Ｎｂ，Ｔｉ）和 间 隙 元 素

（Ｃ，Ｎ）在合金中的质量分数非常少，所以 它 们 在

奥氏体中形成稀溶液，并且满足亨利定律。假设

（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）符 合 理 想 化 学 配 比，即 碳

氮化物中金属原子的数量等于间隙原子的数量，

且忽略 二 者 空 位 等 缺 位 情 况。１摩 尔 碳 氮 化 物

（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）可以看作为由若干摩尔二

元碳 化 物 和 氮 化 物 混 合 而 成，即１摩 尔（Ｎｂｘ，

Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）中含：ｘｙ摩尔ＮｂＣ，ｘ（１－ｙ）摩

尔ＮｂＮ，ｙ（１－ｘ）摩 尔 ＴｉＣ，（１－ｙ）（１－ｘ）摩 尔

ＴｉＮ，故碳氮 化 物（Ｎｂｘ，Ｔｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）所 形 成

的自由能为［１，１１］

Ｇ（ＮｂｘＴｉ（１－ｘ））（ＣｙＮ１－ｙ）＝ｘｙＧ
０
ＮｂＣ＋

ｘ（１－ｙ）Ｇ０ＮｂＮ＋（１－ｘ）ｙＧ０ＴｉＣ＋
（１－ｘ）（１－ｙ）Ｇ０ＴｉＮ－Ｔ′Ｓｍ＋ＥＧｍ （１）

式中：Ｇ０ＮｂＣ 、Ｇ０ＮｂＮ 、Ｇ０ＴｉＣ 、Ｇ０ＴｉＮ 为纯二元化合物在

任意温度 下 形 成 的 自 由 能；′Ｓｍ 为 理 想 混 合 熵；
ＥＧｍ 为 过剩自由能；Ｔ为绝对温度；ｘ为Ｎｂ的理

论占位分数；ｙ为Ｃ的理论占位分数。
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假定金属原子和非金属原子各自在其亚点阵

内随机混合，则理想混合熵′Ｓｍ 由下式给出：

′Ｓｍ

Ｒ ＝－ｘｌｎｘ－（１－ｘ）ｌｎ（１－ｘ）－

ｙｌｎｙ－（１－ｙ）ｌｎ（１－ｙ） （２）
式中：Ｒ为气体常数。

虑及Ｎｂ－Ｔｉ和Ｃ－Ｎ的交互作用，过剩自由能

采用规则溶液模型为
ＥＧｍ ＝ｘ（１－ｘ）ｙＬＣ

ＮｂＴｉ＋ｘ（１－ｘ）（１－ｙ）Ｌ
Ｎ
ＮｂＴｉ＋

ｘｙ（１－ｙ）ＬＮｂＣＮ＋（１－ｘ）ｙ（１－ｙ）Ｌ
Ｔｉ
ＣＮ

（３）

式中：ＬＣＮｂＴｉ、ＬＮＮｂＴｉ、ＬＮｂＣＮ 、ＬＴｉＣＮ 为交互作用参数。
二元化合物析出相的偏摩尔自由能为

Ｇ
—
ＮｂＣ ＝Ｇ０ＮｂＣ＋（１－ｘ）（１－ｙ）ΔＧ＋

ＲＴｌｎｘ＋ＲＴｌｎｙ＋ＥＧ
—
ＮｂＣ （４）

Ｇ
—
ＮｂＮ ＝Ｇ０ＮｂＮ－（１－ｘ）ｙΔＧ＋ＲＴｌｎｘ＋

ＲＴｌｎ（１－ｙ）＋ＥＧ
—
ＮｂＮ （５）

Ｇ
—
ＴｉＣ ＝Ｇ０ＴｉＣ－ｘ（１－ｙ）ΔＧ＋

ＲＴｌｎ（１－ｘ）＋ＲＴｌｎｙ＋ＥＧ
—
ＴｉＣ （６）

Ｇ
—
ＴｉＮ ＝Ｇ０ＴｉＮ＋ｘｙΔＧ＋

ＲＴｌｎ（１－ｘ）＋ＲＴｌｎ（１－ｙ）＋ＥＧ
—
ＴｉＮ （７）

式中：ΔＧ＝Ｇ０ＮｂＮ＋Ｇ０ＴｉＣ－Ｇ０ＮｂＣ－Ｇ０ＴｉＮ。
简化 上 式，取 交 互 作 用 参 数ＬＣＮｂＴｉ、Ｌ

Ｎ
ＮｂＴｉ 为

零，ＬＮｂＣＮ 、Ｌ
Ｔｉ
ＣＮ 为－４　２６０Ｊ／ｍｏｌ，则偏过剩自由能

为
ＥＧ
—
ＮｂＣ ＝ＥＧ

—
ＴｉＣ ＝ＬＣＮ（１－ｙ）２ （８）

ＥＧ
—
ＮｂＮ ＝ＥＧ

—
ＴｉＮ ＝ＬＣＮｘ２ （９）

　　当奥氏体和碳氮化物达到热力学平衡时，析

出相中原子交互作用的自由能变化量等于奥氏体

中的自由能变化量，即奥氏体与析出相间的热力

学平衡条件为

Ｇ
—
ＮｂＣ ＝Ｇ

—γ
Ｎｂ＋Ｇ

—γ
Ｃ （１０）

Ｇ
—
ＮｂＮ ＝Ｇ

—γ
Ｎｂ＋Ｇ

—γ
Ｎ （１１）

Ｇ
—
ＴｉＣ ＝Ｇ

—γ
Ｔｉ＋Ｇ

—γ
Ｃ （１２）

Ｇ
—
ＴｉＮ ＝Ｇ

—γ
Ｔｉ＋Ｇ

—γ
Ｎ （１３）

式中：Ｇ
—γ
Ｎｂ、Ｇ

—γ
Ｔｉ、Ｇ

—γ
Ｃ 和Ｇ

—γ
Ｎ 为Ｎｂ、Ｔｉ、Ｃ和Ｎ在奥

氏体中的偏摩尔自由能，其表达式为

Ｇ
—
Ｍ ＝ＲＴｌｎａＭ （１４）

式中：ａＭ 为组 元 Ｍ 的 活 度。对 于 很 小 的 溶 解 组

元含量，活度可以通过摩尔分数表示。
对式（１０）～（１３）进 行 转 化，得 到Ｘ１００管 线

钢中析出物与奥氏体间的热力学平衡方程为

ｙｌｎｘｙＫＮｂＣ

ｘＮｂｘＣ ＋
（１－ｙ）ｌｎｘ

（１－ｙ）ＫＮｂＮ

ｘＮｂｘＮ ＋

ＬＣＮ
ＲＴ
［ｙ（１－ｙ）］＝０ （１５）

ｘｌｎｘｙＫＮｂＣ

ｘＮｂｘＣ ＋
（１－ｘ）ｌｎｙ

（１－ｘ）ＫＴｉＣ

ｘＴｉｘＣ ＋

ＬＣＮ
ＲＴ

（１－ｙ）２ ＝０ （１６）

ｘｌｎｘ
（１－ｙ）ＫＮｂＮ

ｘＮｂｘＮ ＋（１－ｘ）·

ｌｎ
（１－ｙ）（１－ｘ）ＫＴｉＮ

ｘＴｉｘＮ ＋ＬＣＮＲＴｙ
２ ＝０ （１７）

式中：ｘＮｂ、ｘＴｉ、ｘＣ 和ｘＮ 为平衡时奥氏体中诸组

元的摩尔分 数；ＫＮｂＣ、ＫＮｂＮ、ＫＴｉＣ和ＫＴｉＮ为 二 元 化

合物的固溶度积。

　　由于ＡｌＮ与ＮａＣｌ结构上的 差 异 而 不 互 溶，
由质量守恒定律可得：

ｘ０Ｎｂ＝ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）
ｘ
２＋

（１－ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ｆＡｌＮ）ｘＮｂ （１８）

ｘ０Ｔｉ＝ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）（
１－ｘ
２
）＋

（１－ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ｆＡｌＮ）ｘＴｉ （１９）

ｘ０Ｃ ＝ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）
ｙ
２＋

（１－ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ｆＡｌＮ）ｘＣ （２０）

ｘ０Ｎ ＝ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）（
１－ｙ
２
）＋ｆＡｌＮ２ ＋

（１－ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ｆＡｌＮ）ｘＮ （２１）

ｘ０Ａｌ＝ｆＡｌＮ２ ＋

（１－ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－ｆＡｌＮ）ｘＡｌ （２２）

ｘＡｌｘＮ ＝ＫＡｌＮ （２３）

式中：ｘ０ｉ 为析出前奥氏体中对应溶质ｉ的摩尔分

数；ｆ（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）和ｆＡｌＮ 为析出物的摩尔分数；
固 溶 度 积 ＫＮｂＮ、ＫＮｂＣ、ＫＴｉＮ、ＫＴｉＣ 和 ＫＡｌＮ 皆 以

ｌｇＫ［Ｍ］［Ｘ］＝Ａ－Ｂ／Ｔ的形式给出，其中Ａ和Ｂ 为

固溶度积常 数［１］，［Ｍ］和［Ｘ］分 别 为 金 属 原 子 和

间隙原子的质量分数。

２　计算结果与讨论

利用软件求解Ｘ１００管线钢碳氮化物析出模

型，计算出不同温度下复合（ＮｂｘＴｉ１－ｘ）（ＣｙＮ１－ｙ）－
ＡｌＮ中各元素的析出摩尔分数和Ｎｂ的理论占位

分数，不同温度下复合碳氮化物中各元素的析出

量变化如 图１所 示，Ｎｂ的 理 论 占 位 分 数ｘ值 随

温度的变化如图２所示。
从图１中可看出，１　８００～１　４５０Ｋ时，Ｎｂ析

出量很小；１　４５０～１　１００Ｋ时，随着温度降低，Ｎｂ
析出量显著 增 加，１　２００Ｋ时，Ｎｂ的 析 出 量 约 为

６５％（见图１（ａ））。１　８００～１　４００Ｋ时，随着温度

降 低，Ｔｉ析 出 速 度 很 快，１　４００Ｋ时，Ｔｉ的 析 出 量

２６３
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（ａ）Ｎｂ的析出量

（ｂ）Ｔｉ的析出量

（ｃ）Ｃ的析出量

（ｄ）Ｎ的的析出量

（ｅ）Ａｌ的析出量

图１　不同温度下复合碳氮化物中各元素的析出量变化

Ｆｉｇ．１Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ　ｗｉｔｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　ｘ值随温度的变化

Ｆｉｇ．２　ｘｖａｌｕｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

达９０％以 上（见 图１（ｂ））。１　８００～１　４００Ｋ时，Ｃ
完全固溶于基体，随着温度降低，当Ｎｂ和Ｃ均处

在显著变化 时，以 ＮｂＣ为 主 的 复 合 析 出 物（Ｎｂ，

Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ）开始析出（见图１（ｃ））。Ｎ的析出变化

与Ｔｉ相似，为ＴｉＮ析出所致（见图１（ｄ））。从热

力学角度考虑，钢 中 ＡｌＮ的 全 固 溶 温 度 在１　４４９
Ｋ左右。由于 Ｎｂ、Ｔｉ的 交 互 作 用，Ａｌ的 析 出 受

到一定影响，１　４５０Ｋ以上时，Ａｌ基本固溶在基体

中，１　０００Ｋ时，Ａｌ的析出量略大于２×１０－４（见

图１（ｅ））。
从图２中可看出，１　８００～１　２６０Ｋ时，随着温

度降低，Ｎｂ的理论占位分数ｘ值先显著增大，后

呈缓增趋势。

３　与ＪＭａｔｐｒｏ软件计算结果及ＥＤＳ
统计结果的比较

用ＪＭａｔｐｒｏ软 件 进 行 计 算，得 出 Ｘ１００管 线

钢（Ｎｂ，Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ）析 出 相 平 衡 图（见 图３）。
从图３中可看出，Ｘ１００管线钢（Ｎｂ，Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ）析

出 温 度 约 为１　４　３　３Ｋ，与 热 力 学 模 型 计 算 温 度

（１　４５０Ｋ）基本接近；ＡｌＮ的析出温度约为１　４７３
Ｋ，与热力学模型计算温度（１　４５０Ｋ）大致相近。

Ｘ１００管线钢碳氮 化 物 析 出 物 形 貌 及 成 分 如

图４所示。从图４（ａ）中可看出，１　１７３Ｋ时，析出

物多为细小弥散分布的（Ｎｂ，Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ），ＥＤＳ分

析结果显示，细小圆形析出物为纯Ｎｂ析出物，椭

圆形析出物中，Ｎｂ与Ｔｉ的原子比大于９，尺寸较

大的正方形 析 出 物 中 Ｎｂ与 Ｔｉ的 原 子 比 约 为４
（见图４（ｂ）），Ｎｂ的 理 论 占 位 分 数ｘ为０．９４（见

图２）。１　３７３Ｋ时，Ｎｂ与Ｔｉ原子比接近１（见图

４（ｅ）），细 小（Ｎｂ，Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ）析 出 物 数 量 减 小，与

模型计算结果（ｘ≈０．５４）基本一致。１　４７３Ｋ时，
以较大的椭圆形、方形和长方形析出物为主，细小

的析出物 消 失。１　５２３Ｋ时，Ｎｂ与 Ｔｉ的 原 子 比

基本小于０．４３（见 图４（ｉ）），析 出 物 以 方 形、长 方

形为主，Ｎｂ大部分回溶，与热力学计算结果（ｘ≈
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（ａ）相平衡图 （ｂ）局部放大图
图３　Ｘ１００管线钢碳氮化物析出相平衡图

Ｆｉｇ．３Ｐｈａｓｅ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｘ１００ｐｉｐｅｌｉｎｅ　ｓｔｅｅｌ

　　　　　　 （ａ）１　１７３Ｋ　　　　　（ｂ）１　１７３Ｋ时长条形析出物ＥＤＳ谱 （ｃ）１　２７３Ｋ

　　　　　　 （ｄ）１　３７３Ｋ　　　　　　（ｅ）１　３７３Ｋ时球形析出物ＥＤＳ谱 （ｆ）１　４２３Ｋ

　　　　　　 （ｇ）１　４７３Ｋ　　　　　　　　　（ｈ）１　５２３Ｋ （ｉ）１　５２３Ｋ时长方形析出物ＥＤＳ谱

图４　Ｘ１００管线钢碳氮化物析出物形貌及成分

Ｆｉｇ．４Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ＥＤＳ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｈｅａｔｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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０．３１）基本一致。
由此 可 见，热 力 学 模 型 计 算 结 果 与ＪＭａｔｐｒｏ

软件计算结果及ＥＤＳ统计结果有较好的一致性。

４　结论

（１）１　４５０～１　１００Ｋ时，Ｘ１００管 线 钢 碳 氮 化

物中Ｎｂ的析出量显著增大；１　８００～１　４００Ｋ时，

Ｔｉ的析出速度加快；ＡｌＮ的析出温度为１　４５０Ｋ
左右。

（２）１　１７３Ｋ时，形成大量细小的析出物（Ｎｂ，

Ｔｉ）（Ｃ，Ｎ）；Ｎｂ与 Ｔｉ的 原 子 比 大 于４；１　３７３Ｋ
时，Ｎｂ与Ｔｉ的原子比接近１；１　５２３Ｋ时，析出物

中以较大的长 条 形、方 形 为 主，Ｎｂ与Ｔｉ的 原 子

比小于０．４３。
（３）热力学模型计算结果与ＪＭａｔｐｒｏ软件计

算结果及ＥＤＳ统计结果有较好的一致性。
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