
櫿櫿櫿櫿櫿櫿櫿

櫿櫿櫿櫿櫿櫿櫿

氄

氄氄

氄

钢铁材料

TMCP生产低碳贝氏体钢中微合金化
元素的作用机理研究
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摘 要:采用金相、透射电镜( SEM) 、能谱仪( EDX) 等分析手段研究了 TMCP 工艺生产的微合金化高强钢 Q690 钢
的组织、第二相析出物，并在此基础上分析了其强化机理。发现钢板表面组织主要为板条贝氏体、少量粒状贝氏体
以及针状铁素体，心部组织主要由粒状贝氏体和多边形铁素体构成; 第二相析出物主要是铌钛的碳氮化物，尺寸在

20 nm左右，弥散分布在基体上，多呈方形或类方形; 硼主要以酸溶硼的形式存在，明显提高了钢的淬透性。Q690
钢的强化机制主要是贝氏体相变强化、细晶强化和第二相析出强化，而这都与钢中微合金化元素的作用有关。
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Research on Strengthening Mechanism of Microalloying Elements in
Low-carbon Bainite Steels Produced with TMCP Process
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Abstract: Microstructures and second phase precipitates in microalloyed high-strength steel Q690D pro-
duced with TMCP process are analyzed by means of optical microscope( OM) ，transmission electron mi-
croscopy ( TEM) ，and energy dispersive spectroscopy ( EDX) in order to study the strengthening mecha-
nism． It is found that the surface microstructure is mainly consisted of lath bainite，a small amount of
granular bainite and acicular ferrite，and the central microstructure of granular bainite and polygonal fer-
rite． Most of the second phase precipitates are niobium and titanium carbonitride with a size of about
20nm in length，dispersively distributing in the matrix in the shape of square or quasi-square． Boron，
mainly existing in the form of acid-soluble boron，remarkably increases the hardenability of the steel． Re-
sults show the strengthening mechanism is dominated by bainite transformation strengthening，fine grain
strengthening and precipitation strengthening．
Key words: low-carbon banite steel，TMCP process，microalloying elements，precipitated phase，strengthe-
ning mechanism

0 引言
随着工业生产的发展，社会对传统钢铁材料提

出了高性能、低成本、轻量化的要求，而低碳和超低
碳贝氏体钢的开发和发展就顺应了这种时代的要

求［1 － 3］。南京钢铁集团有限公司( 以下简称南钢)
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采用 B、Ti、Nb等微合金化技术，通过 TMCP 工艺开
发了厚度为 16 ～ 30 mm 的 Q690D低碳贝氏钢板，具
有优良的强韧配合性能。由于采用低碳设计，钢的
强度不再主要依靠碳原子的固溶强化作用，Q690D
高强钢的强化机理有待阐明。笔者以南钢中厚板卷
厂生产的 30 mm厚的 Q690D 低碳贝氏体钢板为研
究对象，研究了钢板的组织和钢中第二相析出物，分

析了 B、Ti、Nb 等微合金元素在低碳贝氏体钢板中
的作用机理，并讨论了 Q690D的主要强化机制。

1 试验材料和方法
试验采用南钢中厚板卷厂生产的 30 mm 厚的

Q690D热轧钢板。其工艺路线为: 铁水预处理→

150 t顶底复吹转炉→LF 炉精炼→VD 真空脱气处
理→板坯连铸→步进式加热炉→高压水除鳞→
3 500 mm炉卷轧机→层流冷却→矫直→剪切→喷
印标识( →回火→矫直) →检验→入库→发货。
采用加入硼线、铌铁、钛铁和钼铁合金对钢进行

微合金化处理并通过 TMCP工艺生产 700 MPa级的
低碳贝氏体钢。钢中控制氮、磷、硫和氧的含量分别
为: w［N］≤45 × 10 －6、w［P］≤20 × 10 －6、w［S］≤130 ×
10 －6和 w［O］≤20 × 10 －6，试验钢主要化学成分( 南钢

中厚板卷厂检测) 列于表 1。钢样在轧制过程中采
用 TMCP工艺中两个阶段控轧的方法，第二阶段开
轧温度小于 890 ℃，目标终轧温度控制在 820 ℃ ±
20 ℃，终轧速度 1． 15 m /s，水比为 4． 2。

表 1 试验钢的主要化学成分
Table 1 Chemical compositions of the tested steels %

坯样 C Mn Si Cu Nb Mo V Ti B

1# 0． 052 5 1． 623 3 0． 247 1 0． 046 3 0． 054 9 0． 207 0． 003 4 0． 017 7 0． 001 74
2# 0． 044 4 1． 623 7 0． 256 9 0． 044 0 0． 053 7 0． 200 0． 003 9 0． 018 9 0． 002 03
3# 0． 049 7 1． 630 0 0． 245 9 0． 043 1 0． 055 9 0． 210 0． 003 6 0． 017 8 0． 001 84
4# 0． 054 8 1． 610 0 0． 250 8 0． 054 3 0． 055 4 0． 205 0． 003 6 0． 018 8 0． 002 00
5# 0． 051 9 1． 591 7 0． 247 5 0． 046 4 0． 055 0． 219 0． 003 6 0． 018 6 0． 001 70

2 试验结果
2． 1 力学性能和显微组织
试验用钢的机械性能测试结果如表 2 所示。由

表 2 可知，5 炉 Q690D 试验钢轧坯样的屈服强度为
795 ～ 825 MPa，抗拉强度为 810 ～ 860 MPa，屈强比
较高，约在 96%左右，延伸率为 34． 5% ～ 39． 5%，试
验钢的强度和韧性都十分优良。

表 2 试验钢的机械性能
Table 2 Mechanical properties of the tested steels

坯样
屈服强度 /

MPa
抗拉强
度 /MPa

延伸率 /
%

屈强比 /
%

1# 795 810 34． 5 98． 15
2# 810 840 39． 0 96． 43
3# 825 860 37． 5 95． 93
4# 800 830 39． 5 96． 39
5# 825 850 38． 0 97． 06

采用金相显微镜观察 Q690D钢的组织，主要由
板条状贝氏体、粒状贝氏体以及少量的多边形铁素
体、针状铁素体和 M/A岛等几种非平衡组织混合而
成。如图 1 所示，通过层流水冷快速冷却，在板坯的
表面，组织显微结构主要是板条贝氏体和部分粒状

贝氏体以及处在板条贝氏体之间的细小的针状铁素

体。而在板坯的心部，冷却速度相对板坯的表面较
慢，心部的组织主要是粒状贝氏体和准多边形铁素

体的复合组织，如图 2 所示。图 3 显示的是透射电
镜下板条状贝氏体和铁素体的高倍形貌以及分布其

中的高密度位错和析出相。
2． 2 钢中的第二相析出物
试验用钢的萃取复型样品在透射电镜下观察

( 如图 4 所示) ，第二相析出物均匀分布，析出物的
形状大多为方形或类方形和圆形，越细小的析出相，

其取向关系越不明朗，形貌就越近似于球形。析出
物的大小基本在 20 nm，最大的析出物为 50 nm 左
右，最小的析出物为 10 nm左右。应用 EDX和电子
衍射分析( 如图 5 所示) ，这些第二相析出物为( Nb，
Ti) ( C，N) ，析出物中凸起部分的铌含量特别高，而
其内核部分的钛含量较高。显然，第二相析出物是
以 TiN为基，NbC 附着生长形成的复杂的( Nb，Ti)
( C，N) 析出相。
通过对试验用钢薄膜样品 TEM观察发现，在贝

氏体板条上存在大量高密度位错( 如图 3 ( a) 、( c)
所示) 。第二相析出物就大量地存在于位错线上或
位错网上，析出物密集分布且颗粒细小。同样在贝
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氏体板条之间及晶界附近也有不少第二相析出物。
2． 3 硼和酸溶硼含量
通过北京钢铁研究总院精确的化学分析得出 5

炉试验钢的全硼与酸溶硼( Bs ) 含量见表 3。由表 3
可知，第 3 炉次坯样，酸溶硼含量为 16 × 10 －6，全硼

含量( Bt ) 为 18 × 10 －6，酸溶硼占全硼量的 88． 9% ; 5
炉坯样的平均酸溶硼占全硼的比例达到 82． 6%。
由此可以说明，硼发生氧化及氮化反应所占的比例

很小，主要以酸溶硼形式存在。也就说明试验钢中
BN的含量极其微弱，甚至可以忽略不计。

·97·
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表 3 Q690D板材中硼与酸溶硼含量
Table 3 Boron and acid soluble boron contents

in Q690D plates

样品炉号
分析结果 /%

Bs Bt

酸溶硼占硼

总量比例 /%

1# 0． 001 2 0． 001 4 85． 7
2# 0． 001 3 0． 001 7 76． 5
3# 0． 001 6 0． 001 8 88． 9
4# 0． 001 4 0． 001 7 82． 4
5# 0． 001 2 0． 001 4 85． 7

3 分析和讨论
3． 1 奥氏体和铁素体相中第二相析出的热力学计算
热力学提供了状态平衡和反应过程方向的判

据。根据热力学的反应基础数据可以得到试验钢在
TMCP工艺下，各种析出反应的平衡溶度积与温度
的关系; 大体上掌握奥氏体和铁素体相中氮化物、碳
化物和碳氮化物的开始析出温度及其析出物的析出

次序。
通过查阅有关资料，微合金元素 Nb、Ti、B 在奥

氏体与铁素体中的溶解度与温度的关系［2］见式( 1)
～ ( 8) 。

lg{ w［Ti］·w［N］} γ = 0. 32 － 8 000 /T ( 1)
lg{ w［B］·w［N］} γ = 4. 160 － 14 694 /T ( 2)
lg{ w［Nb］·w［N］} γ = 3. 70 － 10 800 /T ( 3)
lg{ w［Nb］·w［C］} γ = 2. 96 － 7 510 /T ( 4)
lg{ w［Ti］·w［C］} γ = 2. 75 － 7 000 /T ( 5)
lg{ w［Ti］·w［C］} α = 4. 40 － 9 575 /T ( 6)
lg{ w［Nb］·w［C］} α = 5. 40 － 10 960 /T ( 7)
lg{ w［Nb］·w［N］} α = 4. 96 － 10 060 /T ( 8)
式( 1) ～ ( 8) 中，w［Nb］、w［Ti］、w［C］、w［N］分别表示

Nb、Ti、C、N 元素固溶在奥氏体或铁素体中的质量
分数。从式( 1) ～ ( 8) 可见，随着加热温度的提高，
合金元素碳、氮化物的溶度积和微合金元素的最大
溶解度增大，也就是说，固溶到奥氏体、铁素体基体
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中的微合金元素就增多。
将 1#微合金钢中 Ti、Nb、N和 C 的含量带入式

( 1 ) ～ ( 8 ) 进行计算。碳氮化物在奥氏体中析出先
后顺序为 TiN、BN、NbN、NbC、TiC。B 的平衡固溶
度非常小，BN 的析出会非常小。由于钢中 w［Ti］ /
w［N］约为 5． 5，大于理想化学配比 3． 4，钢中的 N含
量不足以使 Nb、Ti 全部沉淀析出，因此，必然会有
部分 Nb、Ti 和 C 反应生成 NbC 和 TiC。NbC 和
NbN 均为面心立方结构［3］，室温下两者的点阵常
数相近，可相互形成碳氮复合相。NbN、NbC、TiC
在控轧过程中均符合从铁素体中析出的热力学条

件，但 Ti、Nb 的平衡固溶度非常小，从铁素体中析
出的 TiC、NbN 和 NbC 等很少，可忽略不计。由此
可见，只要奥氏体相变成铁素体，碳、氮化物等可
基本完成析出。碳、氮化物的析出也受动力学因
素的影响，如果 TiC、NbN 和 NbC 等在奥氏体中的
析出受到抑制，奥氏体相中析出量小，则铁素体相

中的析出量增大。
3． 2 强化机制
现代微合金高强钢的强化方式不是单一的，其

强化效果是多种强化方式叠加的结果［4 － 5］。试验钢
采用 TMCP技术和微合金化技术，且 C、N 含量较
低，试验钢固溶强化效果微弱，主要的强化方式为贝

氏体相变强化、细晶强化和第二相沉淀强化。
3． 2． 1 硼引起的贝氏体相变强化
表 3 中钢铁研究总院精确的化学成分分析结

果表明试验用钢全硼含量( Bt ) 是 20 × 10 － 6左右，

而酸溶硼含量 ( Bs ) 在 15 × 10 － 6 左右。文献
［6 － 8］的研究表明在低碳微合金钢中添加 20 ×
10 － 6的硼，钢的淬硬性和韧性是最佳。在钢中起
淬透性作用的是固溶硼。固溶在奥氏体基体中的
硼原子，由于尺寸效应，趋向于偏聚到奥氏体晶界

处，这种偏聚阻止了奥氏体形变后，再结晶新晶界

的运动，从而减慢了再结晶的速度，同时，也阻碍

了新相铁素体在晶界处形核，促进了铁素体生成

区明显右移，促进贝氏体形成。铌是强碳氮化物
形成元素，综合加入铌和硼，在热变形后，铌的碳

氮化物会通过形变诱导在位错线上析出，减少了

固溶在基体中的碳，阻止偏聚在晶界处的固溶硼

与碳相结合，抑制 Fe( C，B) 6 在晶界的生成，保证
钢中的硼基本上以固溶硼的形式存在。这样，在
析出相分析过程中几乎观察不到 Fe( C，B) 6，优化
了试验用贝氏体钢的强韧性能。

3． 2． 2 TMCP工艺引起的细晶强化
试验用钢采用 TMCP 技术处理，进行两阶段控

轧，在 890 ℃以下进入未再结晶区进行轧制，通过在
非再结晶区多道次轧制及中间停留，加入钢基体中

的微合金元素 Nb、Ti、B 等发生偏聚并充分析出使
再结晶难以进行。终轧后，变形奥氏体内便会生成
大量变形位错和各种大小的微合金元素析出物。高
密度的位错组态促进中温转变组织形核，而诸如

TiN、NbC以及( Nb，Ti) ( C，N) 等第二相析出物的充
分析出对位错的钉扎抑制了新相长大，而析出相还

可以作为新相潜在的形核位置［9 － 11］。这样，TMCP
技术与 Nb、Ti、B 等微合金元素加入既促进了贝氏
体和多边形铁素体的形核，又限制了它们的长大，充

分细化了组织晶粒，达到了细晶强化的作用。如图
3 所示，贝氏体板条束宽约为 0． 3 ～ 0． 8 μm。
3． 2． 3 第二相析出强化
材料通过基体中分布有细小弥散的第二相颗粒

而产生强化的方法称为第二相强化。根据第二相颗
粒与滑移位错的交互作用，可以分为两种强化机制:

位错绕过第二相颗粒并留下环绕颗粒的位错环的

Orowan机制和位错切过第二相的切过机制［12 － 13］。
钢铁材料的屈服强度与第二相尺寸的关系如图

6 所示。由图 6 可见，第二相尺寸存在一个临界转
换尺寸。当第二相与铁基体界面能在 0． 5 ～ 1． 1 J /
m2 范围时，碳氮化铌与铁素体的界面能较高，临界

转换尺寸较小，约为 1． 6 nm。试验用钢中析出物尺
寸在 20 nm左右，远大于临界尺寸，其第二相沉淀强
化机制应属于 Orowan机制。由图 4 可知，析出相弥
散分布于基体内，且析出量较大，则试验钢中第二相

析出强化对其强度的贡献也是颇为可观的。

图 6 钢铁材料的屈服强度与第二相尺寸关系
Fig． 6 Relationship between yield strength and size of

the second phase of iron and steel materials
·18·
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4 结论
采用 Nb、Ti、B 等微合金化技术，通过 TMCP 工

艺开发了厚度为 16 ～ 30 mm 的 Q690D 低碳贝氏钢
板，研究结果表明:

1) 钢板具有良好的强韧性，组织主要由板条状
贝氏体、粒状贝氏体以及少量的多边形铁素体、针状

铁素体和 M － A岛等几种非平衡组织混合而成。
2) 试验钢中的第二相析出物主要是 TiN、NbC
和以 TiN为核心，NbC为包裹的复杂的( Nb，Ti) ( C，
N) 析出相。钢中的 B主要以酸溶硼的形式存在。

3) 试验钢的主要强化方式为贝氏体相变强化、
第二相析出间接引起的细晶强化和 Orowan 机制控
制的第二相沉淀强化。
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亨斯曼将成为全球第二大钛白粉生产商

( 中国铝业网 2012 年 12 月 26 日讯) : 美国化学品制造商亨斯曼公司近日宣布，将出价 4． 15 亿美元收购全球第三大钛白
粉生产商特诺( Tronox) 公司的大部分资产，包括其位于密西西比州汉密尔顿的年产能达 22． 5 万 t 的钛白粉生产装置以及位
于荷兰博特莱克的年产能达 9 万 t的钛白粉生产厂，此外还有其与南非爱索矿业有限公司( Exxaro Resources) 的合资企业 Ti-
west公司的 50%股份。至此，亨斯曼将成为继杜邦公司之后的世界第二大钛白粉生产商。

( 摘自 http: / /www． alu． cn)
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