
 

Nb-Ti-V-Mo 微合金钢中复合碳化物的
析出动力学

姚　娜，兴　超

（济源职业技术学院冶金化工系, 河南 济源 459000）

摘　要：结合 JmatPro 热力学软件对 Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 海工钢中多元复合析出相的固溶热力学计算和经

典形核长大动力学理论，研究了 (Nb,Ti,Mo,V)C 在奥氏体和铁素体中沉淀析出规律，探讨了奥氏体形变储能和形变

诱导析出量对 (Nb,Ti,Mo,V)C 沉淀析出动力学的影响。研究表明，(Nb,Ti,Mo,V)C 在 1 448.6 K 时开始析出。在奥

氏体相区，随着温度的降低，临界形核功逐渐降低，NrT 曲线和 PTT 曲线呈单调变化趋势。在奥氏体和铁素体两相

区，(Nb,Ti,Mo,V)C 的最快沉淀析出温度为 1 062.6 K。随着形变储能的增加，相对形核率呈增加趋势，析出孕育期

缩短。随形变诱导析出量增加，PTT 曲线向左移动，最大形核率温度和最快析出温度为 1 058.3～ 1 063.8 K。
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Precipitation kinetics of composite carbides of
Nb-Ti-V-Mo microalloyed steel
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(Department of Metallurgy and Chemical Engineering, Jiyuan Vocational and Technical College, Jiyuan 459000, Henan,
China)

Abstract: The precipitation thermodynamics of the multi-element composite precipitates in the Nb-Ti-
V-Mo microalloy E460 off shore steel was calculated by JmatPro thermodynamics software, in combin-
ation  with  the  classical  nucleation  and  growth  kinetic  theory,  were  used  to  study  precipitation  law of
(Nb,Ti,Mo,V)C in austenite and ferrite. The influence of austenite deformation storage and deformation-
induced  precipitation  on  (Nb,Ti,Mo,V)C  precipitation  and  precipitation  kinetics  were  also  discussed.
The results  indicate that  (Nb,Ti,Mo,V)C begins to precipitate at  1 448.6 K. In austenite region,  as the
temperature decreases the critical nucleation energy gradually decreases, and the NrT curve and the PTT
curve show a monotonous trend. In the two-phase region of austenite and ferrite,  the fastest precipita-
tion temperature of (Nb,Ti,Mo,V)C is 1 062.6 K. Relative nucleation rate increases, and both precipita-
tion and incubation period shorten with the increase of  deformation energy storage.  As the amount of
precipitation induced by deformation increases, the PTT curve shifts to the left, and the maximum nuc-
leation rate temperature and the fastest precipitation temperature are between 1058.3 K and 1063.8 K.
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0    引言

在热处理工艺过程中，低合金钢中的 Nb、V、

Ti 和 Mo 等微合金元素将形成复合碳氮化物[1−4]，其

二元碳、氮化物将相互溶合、置换，形成多元复合析

出相，并在钢中起到细化晶粒、沉淀强化及调节形

变基体再结晶行为的作用。在奥氏体相向铁素体相

转变过程中，由于固溶度积，碳氮化物的沉淀析出过

饱和度与形核驱动力的变化，微合金化元素在铁素

体中大量析出，形成更多细小弥散的析出颗粒，沉淀

析出强化效果得到了加强[5−7]。

海工钢作为多元微合金化钢种是一种被广泛应

用在船舶和海洋平台的结构钢[8−10]。利用微合金化

进行细化和强化组织，在保证焊接性的同时获得高

强度和高韧性[11−12]。但海工钢中第二相的固溶析出

行为对船板钢的强度和拉伸性能影响很大[13−15]。因

此，有必要对 Nb-Ti-V-Mo 微合金化海工钢中复合

析出相的析出机理进行详细深入的研究。然而，由

于目前检测技术的限制以及热加工工艺的复杂性，

尤其是对多元微合金钢的析出行为的试验研究和析

出相的定量检测难以实现。因而，理论计算模拟方

法就凸显了研究多元微合金化钢中复合析出相的析

出机理研究的优势。

笔者以 Nb-Ti-V-Mo 微合金 E460 海工钢为基

础，结合 JmatPro 热力学软件对 Nb-Ti-V-Mo 微合

金化 E460 海工钢中多元复合析出相的固溶析出理

论计算和经典形核长大动力学理论，对复合碳化物

(Nb,Ti,Mo,V)C 在奥氏体和铁素体中的沉淀析出动

力学和形核参量进行了理论计算，分析了轧制过程

中钢材经奥氏体区轧制产生的形变储能和形变诱导

析出量对 (Nb,Ti,Mo,V)C 沉淀析出动力学的影响，

以期为多元复合析出相在具体钢种中的理论计算提

供借鉴和参考，并为高端海工钢的开发提供理论

参考。 

1    试验材料和分析方法
 

1.1    试验材料

研究材料为某钢铁公司生产的 Nb-Ti-V-Mo 微

合金化 E460 海工钢，化学成分（如表 1 所示）参考

国标。热轧过程中，E460 铸坯预热段小于 1 073 K，

均热段 1 473～1 523 K，粗轧开轧温度大于 1 273 K，

精轧终轧温度 1 073～1 123 K。
  

表 1    Nb-Ti-V-Mo 微合金化试验钢化学成分
Table 1     Chemical composition of Nb-Ti-V-Mo microalloyed steel %

C N Si Mn P Al Cr

0.11～0.13 0.003 0～0.004 0 0.20～0.30 1.1～1.3 0.010～0.012 0.030～0.05 0.16～0.20

Ni Mo Cu Ti Nb V Fe

0.20～0.30 0.18～0.22 0.15～0.18 0.013～0.017 0.024～0.028 0.030～0.036 余量

 
 

1.2    热力学和动力学研究方法

采用 JmatPro 热力学软件对 Nb-Ti-V-Mo 微合

金化 E460 海工钢的相变和析出热力学进行计算。

结合铁素体和奥氏体中相关参数研究 Nb-Ti-V-Mo
微合金化 E460 海工钢中复合碳化物的沉淀析出动

力学。

对于 Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 海工钢的沉

淀析出动力学，根据多元复合析出相的固溶析出理

论模型进行相关假设[16−18]。微合金钢的连续降温轧

制生产中，在奥氏体中只有少量的复合析出相析出，

在后续的轧制过程中，剩余的微合金元素将在 γ/α
相间或者位错线与 C 结合而形成第二相粒子。因

此，研究 (Nb,Ti,Mo,V)C 在奥氏体和铁素体位错线

上的析出，第二相析出 ΔG、临界核心尺寸 d*和临

界形核功 ΔG*为[18]：

∆GV = −
RT
Vm

[
ln

[M]0

[M]
+ ...+ ln

[X]0

[X]

]
（1）

d∗d = −
2σ
∆GV

[
1+ (1+β)1/2

]
（2）

∆G∗d = (1+β)
3
2 · 16πσ3

3(∆GV)2 （3）

σ

A =Gb2/4π (1− ν)

β =
A∆GV

2πσ2

lg (I/K)

lg
(
t0.05

t0

)

式中，[M]0，[X]0 为析出开始前固溶量，%； 为新相

与母相的比界面能，J/m2；R 为理想气体常数；T 为绝

对温度，K。在刃型位错， （G 为切

变弹性模量；ν 为泊松比）， [18]。相对形核

率 和 Avrami 提出的相变动力学经验方程

表示如下[18]：
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lg (I/K)d = lg
(
πb2ρ

)
+2lg(dd

∗)− 1
ln10

(
∆G∗d +2/3Q

kT

)
（4）

lg
(
t0.05

t0

)
d

= −1.289 94−2lgd∗d+

1
ln10

×
(1+β)3/2

∆G∗+
5
3

Q

kT
（5）

式中，k 为 Boltzmann 常数，k=1.380 650 5×10−23 J/K；

Q 为控制性元素 M 的扩散激活能，J/mol。
通过上述公式（1～5）计算 (Nb, Ti, V, Mo)C 在

奥氏体和铁素体中沉淀析出的相关参量。根据

JmatPro 热力学软件对 (Nb,Ti, V, Mo)C 中各元素的

结果进行计算，可通过 NbC、TiC、VC、MoC 的相关

参量并通过线性内插法得到 (Nb, Ti, V, Mo)C 的相

关参量[17−18]。 

2    结果与分析
 

2.1    Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 海工钢析出热力学

采用 JmatPro 热力学软件对表 1 中 Nb-Ti-V-
Mo 微合金化 E460 海工钢（选取成分中线进行计算）

进行热力学计算，如图 1 所示，钢中 MC 在全奥氏

体温度下已经析出，M23C6 和 Cementite 主要在铁

素体相区析出。其中，MC 在 1 448.6 K 开始析出，

主要为 (Nb,Ti,Mo,V)C，在全奥氏体温度下，MC 主

要为 Nb 和 Ti 的复合碳化物，进入全铁素体区时

Mo 和 V 组分明显增加。
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图 1    Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 海工钢相变和主要析出相的析出热力学

Fig. 1    Phase transformation of E460 steel and precipitation thermodynamics of main precipitations
 

计算 MC 体积分数随着温度的变化如图 2 所

示，在奥氏体相区，MC 的最大析出量为 0.076 1%，

最 大 析 出 体 积 分 数 为 0.000 707%， 其 中 NbC 和

TiC 占主要部分。随着温度的降低，Mo 和 V 在铁

素体中的固溶度降低，Mo 和 VC 将析出并成为主要

部分，在两相区 MC 的最大析出量为 0.126%，最大

析出体积分数为 0.001 56%。 

2.2    (Nb,Ti,Mo,V)C 析出动力学计算

研究表明，钢中碳化物的 Ostwald 熟化过程的

限制性因素为微合金化元素，统计析出相在 γ 和 α
相中的动力学参数与温度的关系如表 2 所示[18]。

复合析出相 (Nb,Ti,Mo,V)C 的位错形核的临界

形核尺寸和临界形核功如图 3 所示，可以看出复合

碳化物 (Nb,Ti,Mo,V)C 不同析出形核机制下的临界

形核尺寸随着温度的降低而降低。1 429.2 K≤T≤

1 448.6 K 时，位错形核的 β<−1，析出反应可自发进

行，即 (Nb,Ti,Mo,V)C 将在位错线上自发形核。当

T≤1 429.2 K 时，位错形核的 β>−1，(Nb,Ti,Mo,V)C
将以不同的形核机制在钢中析出，并以不同形核机

制的形式竞相形核。
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图 2    Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 钢主要析出相体积分数

的变化规律

Fig. 2    Variation of  the  volume  fraction  of  the  main  pre-
cipitates in E460 steel 
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表 2    碳化物在 γ 和 α 相中的动力学计算相关参数
Table 2    Relevant parameters for kinetic calculation of MC in austenite [18]

析出相 固溶度积 M元素的扩散系数/(cm2·s−1) 晶格常数/ nm

NbC
γ 3.70−9 100/T 530 exp(−344 000/RT)

0.447 0
α 3.90−9 930/T 50.2 exp(−252 000/RT)

TiC
γ 2.75−7 000/T 0.15 exp(−251 000/RT)

0.431 8
α 4.40−9 575/T 3.15 exp(−248 000/RT)

MoC
γ 1.29−523/T 0.036 exp(−240 000/RT)

0.427 7
α 3.19−4 649/T 1.3 exp(−229 000/RT)

VC
γ 6.72−9 500/T 0.28 exp(−264 000/RT)

0.418 2
α 2.72−6 080/T 3.92 exp(−241 000/RT)
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图 3    (Nb,Ti,Mo,V)C 的临界形核尺寸和临界形核功

Fig. 3    Critical nucleation size (d*) and Critical nucleation energy (ΔG*) of (Nb,Ti,Mo,V)C
 

临界形核功的大小可衡量形核难易程度，由图 3
可以看出，(Nb,Ti,Mo,V)C 在 γ 和 α 相的临界形核

尺寸和形核功相差较大。在全奥氏体区范围，温度

降低，临界形核功也随之降低。在奥氏体和铁素体

两相区，临界形核功出现先降低后增加的趋势，在

1 060.2 K 时达到最小，更有利于 (Nb,Ti,Mo,V)C 在

两相区的形核。

计算 (Nb,Ti,Mo,V)C 在位错形核条件下相对形

核率 (NrT) 曲线和析出-时间-温度 (PTT) 曲线如图 4
所示。在全奥氏体区，NrT 曲线和 PTT 曲线随着

温 度 的 降 低 呈 单 调 变 化 ， 即 随 着 温 度 的 降 低 ，

(Nb,Ti,Mo,V)C 的相对形核率逐渐增加，析出-时间-
温度 (PTT) 曲线逐渐降低。在 γ 和 α 两相区，PTT
曲线呈典型的“C”曲线形状，(Nb,Ti,Mo,V)C 在两

相区位错形核时的最大形核率和最快沉淀析出温度

均为 1 062.6 K。
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图 4    (Nb,Ti,Mo,V)C 的相对形核率和相对 PTT 曲线

Fig. 4    Relative nucleation rate and PTT curve of (Nb,Ti,Mo,V)C
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结合 (Nb,Ti,Mo,V)C 热力学计算、临界形核尺

寸和临界形核功可以看出，在 Cementite 相形成至

奥氏体消失温度 (957.5 K)，由于 Cementite 相和奥

氏体相对碳元素的影响，出现相对形核率变大和相

对形核时间减小的现象。在奥氏体消失 (957.5 K)
至 M23 C6 相出现 (907.2 K) 阶段，随着温度的降低，

相对形核率降低和相对形核时间增加的现象。NrT
和 PTT 曲线单调变化很好地解释了微合金钢中复

合碳化物常见的“相间析出”现象。因此，通过加速

冷却，以细化晶粒和控制其碳化物的析出及尺寸和

分布，从而实现强化沉淀析出的效果。 

2.3    形变储能对奥氏体中 (Nb,Ti,Mo,V)C 析出动

力学的影响

在奥氏体轧制过程中，将产生一定数量的奥氏

体形变储能，并将影响析出相沉淀析出动力学[17−18]，

而剧烈形变的奥氏体中未发生衰减的微区形变储能

在 2 000～3 000 J/mol[19]。假设形变储能分别为 0
(奥氏体未变形)、2 000 和 4 000 J/mol，研究形变储

能对 (Nb,Ti,Mo,V)C 在 E460 钢中析出动力学的影

响。结合 Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 中析出相的

相关理论计算，研究在不同形核机制下形变储能对

析出相析出动力学的影响如表 3 所示。
  

表 3    位错条件下不同形变储能下复合碳化物 (Nb,Ti,Mo,V)C 形核参量的计算结果
Table 3    Nucleation parameters of (Nb,Ti,Mo,V)C at different deformation energies under dislocation nucleation

位错形核温度/K
形变储能=0 J/mol 形变储能=2 000 J/mol 形变储能=4 000 J/mol

lg(I/K)d lg(t0.05/t0)d lg(I/K)d lg(t0.05/t0)d lg(I/K)d lg(t0.05/t0)d

1 373 −325.62 297.57 −325.56 297.44 −325.51 297.31

1 323 −131.38 102.52 −131.33 102.39 −131.28 102.26

1 273 −86.54 57.32 −86.49 57.18 −86.43 57.05

1 223 −69.23 39.91 −69.18 39.77 −69.12 39.63

1 173 −61.65 32.44 −61.60 32.30 −61.54 32.15

1 123 −59.24 30.31 −59.18 30.15 −59.12 30.00

1 073 −52.20 23.22 −52.13 23.06 −52.07 22.90

1 023 −55.46 26.58 −55.39 26.41 −55.32 26.24

973 −70.95 42.69 −70.88 42.51 −70.81 42.33

923 −59.42 31.31 −59.35 31.12 −59.27 30.94

873 −55.55 27.97 −55.47 27.77 −55.39 27.57

 

随着形变储能的增加，(Nb,Ti,Mo,V)C 发生位

错形核相对形核率呈增加趋势，PTT 曲线呈下降趋

势，即增加形变储能，析出孕育期缩短，与文献[17,20]

中复合碳化物在奥氏体中形变诱导析出的动力学研

究结果一致。因此，形变储能的增加可促进析出相

形核，从而抑制奥氏体再结晶和晶粒的长大，以实现

强化沉淀析出的效果。 

2.4    形变诱导析出量对铁素体中 (Nb,Ti,Mo,V)C
析出动力学的影响

众所周知，奥氏体的变形程度和碳化物的析出

行为会直接影响相变后的铁素体组织及碳化物的析

出行为，特别是奥氏体的形变诱导析出量将对铁素

体中的形核参量产生重要的影响[17−18]。因此，在计

算 (Nb,Ti,Mo,V)C 在铁素体中析出时，考虑减去已

在奥氏体中的析出量。为了简化计算条件，假设在

精轧终轧温度 1 073 K 时，形变诱导析出发生了

10%、30% 和 50%。因此，在计算过程中用钢的原

始成分分别减去 800 ℃ 时 (Nb,Ti,Mo,V)C 在奥氏

体中平衡析出量的 10%、30% 和 50%，即可得到残

留在铁素体中的 Nb、Ti、Mo、V 和 C 的含量，作为

(Nb,Ti,Mo,V)C 在铁素体中析出的初始量。结合

JmatPro 对奥氏体、铁素体和 (Nb,Ti,Mo,V)C 热力

学的计算结果，得到不同形变诱导析出量时铁素体

中元素的初始含量如表 4 所示。

形 变 诱 导 析 出 量 10%、 30% 和 50% 时 ，

(Nb,Ti,Mo,V)C 在铁素体中形核参量的计算结果和

沉淀析出的 NrT 曲线和 PTT 曲线的影响如表 5 和

图 5 所示。 
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表 4    不同形变诱导析出量时铁素体中元素的初始含量 (1 073 K）
Table 4    Initial content of elements in ferrite at different deformation induced precipitation (1 073 K) %

MC Mo Nb Ti V C

析出量 0.056 3 0.002 14 0.023 3 0.013 1 0.009 15 0.008 51

10% 0.198 0.005 07 0.003 20 0.024 8 0.112

30% 0.199 0.009 72 0.005 83 0.026 6 0.114

50% 0.199 0.014 4 0.008 45 0.028 4 0.116

  
表 5    形变诱导析出量 10%、30% 和 50% 时 (Nb,Ti,Mo,V)C 在铁素体中形核参量的计算结果

Table 5    Calculation results  of  nucleation parameters of  (Nb,Ti,Mo,V)C in ferrite under strain induced precipitation 10%,
30% and 50%

位错形核温度/K
10% 30% 50%

lg(I/K)d lg(t0.05/t0)d lg(I/K)d lg(t0.05/t0)d lg(I/K)d lg(t0.05/t0)d

1 093 −199.43 172.21 −94.80 66.78 −72.07 43.69

1 073 −152.28 124.73 −83.74 55.51 −66.53 37.97

1 053 −146.15 118.51 −82.76 54.47 −66.26 37.65

1 033 −158.57 131.02 −87.64 59.42 −69.40 40.87

1 013 −183.63 156.28 −96.93 68.89 −75.28 46.91

993 −226.61 199.55 −112.18 84.39 −84.81 56.68

973 −306.99 280.33 −138.23 110.78 −100.62 72.81

953 −141.22 113.88 −88.93 61.06 −72.95 44.81

933 −135.54 108.38 −88.35 60.70 −73.30 45.39

913 −131.36 104.40 −88.24 60.83 −73.94 46.28

893 −113.42 86.58 −81.14 53.88 −69.68 42.21

873 −96.14 69.40 −73.23 46.13 −64.55 37.26
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图 5    形变诱导析出量对 (Nb,Ti,Mo,V)C 在铁素体中沉淀析出的 NrT 和 PTT 曲线的影响
Fig. 5    Influences of the amount of strain induced precipitation on NrT (a) and PTT (b) curves of (Nb,Ti,Mo,V)C in ferrite

under different strain induced precipitations at 800℃
 

在奥氏体和铁素体两相区，当形变诱导析出程

度为 10%、30% 和 50% 时，(Nb,Ti,Mo,V)C 在铁素

体中位错线上的形核率随着沉淀温度的变化均呈反

“C”曲线的形状，PTT 曲线呈典型的“C”曲线形状。
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随形变诱导析出程度增加，最快析出温度有增加趋

势，形变诱导析出量为 10%，30% 和 50% 时的最快

析出温度分别为 1 058.3 K，1 059.9 K 和 1 063.8 K。

因此，经理论计算得出，(Nb,Ti,Mo,V)C 在 Nb-Ti-V-
Mo 微合金化 E460 海工钢的奥氏体和铁素体两相

区 中 的 最 大 形 核 率 温 度 和 最 快 析 出 温 度 在

1 058.3～1 063.8 K。这表明在奥氏体和铁素体两相

区，随着形变诱导析出量的增加，在最快析出温度以

下的温度保温时，(Nb,Ti,Mo,V)C 的析出速率加快，

析出需要的时间减少[17−20]。

在 Cementite 相 形 成 (972.6 K) 温 度 以 下 时 ，

(Nb,Ti,Mo,V)C 的相对形核率和相对形核时间呈单

调变化趋势，且不同形变诱导析出量的变化趋势相

同。随着温度的降低，相对形核率变大和相对形核

时间减小，但随着形变诱导析出量的增加变化趋势

有所降低。因此，形变诱导析出量的增加将有利于

获得更为细小的 (Nb,Ti,Mo,V)C 等析出相，使微合

金元素的沉淀强化作用得到充分的发挥。 

3    结论

1)  Nb-Ti-V-Mo 微合金化 E460 海工钢中 MC
在 1 448.6 K 开始析出，主要为 (Nb,Ti,Mo,V)C，在

奥氏体相区，MC 的最大析出量为 0.076 1%，最大析

出体积分数为 0.000 707%，其中 NbC 和 TiC 占主

要部分；在两相区 MC 的最大析出量为 0.126%，最

大析出体积分数为 0.001 56%，MoC 和 VC 为主要

部分。

2) 在全奥氏体区，随着温度的降低，临界形核

功逐渐降低，NrT 曲线和 PTT 曲线呈单调变化；在

奥氏体和铁素体两相区，(Nb,Ti,Mo,V)C 在两相区

位错形核的最快沉淀析出温度为 1 062.6 K。

3) 随着形变储能的增加，(Nb,Ti,Mo,V)C 相对

形核率呈增加趋势，析出孕育期缩短；在奥氏体和铁

素体两相区，随形变诱导析出程度增加，最快析出温

度以下的 PTT 曲线向左移动，最大形核率温度和最

快析出温度为 1 058.3～1 063.8 K。
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编辑　唐　肖

攀钢突破钛渣电炉煤气回收与钛精矿干燥闭环利用技术难题
 

（7 月 23 日消息）近日，攀钢“电炉密闭改造+钛精矿干燥”项目取得突破，通过连续加料、连续冶炼、
电炉密闭改造和煤气净化与回收等系列攻关，有效解决了副产品电炉煤气无法回收、工序互补性差、能源
利用率低等问题，实现了大型钛渣电炉煤气全部回收与钛精矿干燥闭环利用。
        攀钢大型钛渣电炉原设计为非密闭电炉，副产品电炉煤气无法回收，能源利用率低。为解决这一突出
矛盾，攀钢先后开展了系列攻关，组合实施“电炉密闭改造+钛精矿干燥”技术，目前，攀钢利用回收的电
炉煤气烘干钛精矿，每年可处理湿矿 76 万 t，减少二氧化碳排放 2.6 万 t 以上，节约 1 万 t 标准煤，大幅
降低成本、提升环境质量，加速实现碳达峰碳中和目标。

摘自 http://kjj.panzhihua.gov.cn/zwgk/gzdt/4226593.shtml
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