
 

12Cr1MoVG 钢平衡相变与
析出热力学研究
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摘　要：通过热力学软件 JMatPro 对 12Cr1MoVG 钢冷却过程中的相变和析出行为进行了研究，分析了钢中合金元

素 对 纵 裂 纹 敏 感 性 的 影 响 。 结 果 表 明 ， 12Cr1MoVG 钢 从 1 600 ℃ 平 衡 冷 却 至 400 ℃ 过 程 相 变 路 径 为 ：

L→L+δ→L+δ+γ→δ+γ→γ→γ+MnS→γ+MnS+MN→γ+MnS+M(C,N)→γ+α+MnS+M(C,N)→γ+α+MnS+M(C,N)+AlN→
γ+α+MnS+M(C,N)+M(C,N)+AlN+M23C6→α+MnS+M(C,N)+M(C,N)+AlN+M23C6。随着钢中 P、S、Mo、V、Cr 元素

含量的增加，纵裂纹敏感性增加；而随着钢中 Mn、Si 元素含量的增加，纵裂纹敏感性降低。基于 α+γ 两相区温度

区间和 M(C,N) 析出情况分析得到低温脆性温度区间为 747.6～869 ℃，与拉伸试验测试结果基本一致。
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Thermodynamic study on equilibrium phase transformation
and precipitation of 12Cr1MoVG steel
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Abstract: The  phase  transformation  and  precipitation  behavior  of  12Cr1MoVG  steel  during  cooling
were  studied by thermodynamic software  JMatPro,  and the  effect  of  alloying elements  in  the  steel  on
longitudinal  crack  sensitivity  was  analyzed.  The  results  show  that  the  transformation  path  of
12Cr1MoVG steel from 1 600 ℃ to 400 ℃ is L→ L+δ→ L+δ+γ→ δ+γ→ γ→ γ+MnS→ γ+MnS+MN→
γ+MnS+M(C,N)→ γ+α+MnS+M(C,N)→ γ+α+MnS+M(C,N)+AlN→ γ+α+MnS+M(C,N)+M(C,N)+AlN+
M23C6→ α+MnS+M(C,N)+M(C,N)+AlN+M23C6.  With  the  increase  of  P,  S,  Mo,  V and Cr  contents  in
the steel, the longitudinal crack sensitivity increases. While, the longitudinal crack sensitivity decreases
with the increase of Mn and Si contents. Based on the temperature range of the (α+γ) two-phase region
and the precipitation behavior of M (C, N), the low-temperature brittleness temperature range is calcu-
lated to be in the range of 747.6～869 ℃, which is basically consistent with the tensile testing results.
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 0    引言

12Cr1MoVG 钢是低合金珠光体耐热钢，常用

来制造高压和超高压锅炉的过热器管、再热器管、

导气管、主蒸汽管等。由于其服役条件比较恶劣，

长期在高温高压下工作容易产生蠕变，并有可能发

生持久断裂，同时在高温烟气和水蒸汽的作用下会

发生氧化和腐蚀。为了使钢管在工作时安全可靠，

不但要求良好的高温持久强度、持久塑性、高的蠕

变极限，而且还要求高温下良好的抗氧化和耐腐蚀

性能[1]。而钢的性能与合金元素是密切相关的，钢

中的 Cr、Mo 可溶于铁素体，起到固溶强化的作用，

并且可以提高再结晶温度，提高基体金属的蠕变强

度；Cr 也可以提高钢的抗氧化性和耐气体腐蚀能力；

钢中的 V 和 C 结合形成稳定弥散的碳化物，如 VC，

起到沉淀强化作用[2−3]。

冷却过程中的相变和析出行为对钢的组织和性

能有重要的影响，通过热力学平衡计算不同温度下

的相组成可以为实际生产提供理论依据。夏云峰等

人 [4] 对 4Cr5Mo2V 新型模具钢在不同温度下的相

组成进行了热力学计算分析，在奥氏体相区低温域

首先析出 MC 型碳化物，随着温度降低，M23C6、M6C、

M2C 依次析出。基于热力学分析，他们认为在实际

热处理回火时温度应控制在 650 ℃ 以下，避免碳化

物的溶解而损害钢的高温强度。吴丹等人[5] 对 Cr-
Mo-V 系高铁制动盘用钢平衡析出相进行了热力学

计算，认为在成分控制时应适当降低 C、Mn、Cr、
Ni 的含量，提高 Mo、V 的含量以增加 V、Mo 的含

量，增加 MX、MC 的含量和提高钢的 A3 点温度，从

而提高制动盘用钢的力学性能。由于钢种类型不同，

钢中合金元素种类和含量也不相同，相关文献很难

为 12Cr1MoVG 钢相变研究提供可靠依据和指导。

12Cr1MoVG 钢除了合金体系复杂，析出相多

特点外，也属于亚包晶钢范畴，在凝固过程中会发生

包晶相变引起较大的体积收缩和线收缩，极易引发

钢材纵裂纹问题。Brimacombe 和 Sorimachi 等 [6−7]

对连铸过程中铸坯裂纹进行了综述分析，结果表明，

凝固脆性温度区是纵裂纹的敏感区，而零强度温度

(Tzs) 与零塑性温度 (TZD) 是反映这一区间内裂敏感

性的重要参数。Tzs 表征在固液界面刚凝固的金属

开始具有抵抗外力作用的温度；而 TZD 表征已凝固

的金属开始具有抵抗塑性变形能力的温度。在 ΔT=
Tzs− TZD 区间内钢虽有一定的强度，但无塑性变形

能力，ΔT 越大，在这段温度范围内由外力作用形成

裂纹的几率就越大。近年来 Kim、 Clyne 等人 [8−9]

引入了黏滞性温度 (TLI)，把 TLI ～ TZD 温度区间作为

裂纹区。其中固相率为 0.9 对应的黏滞性温度 TLI，

固相率为 0.99 对应的温度为零塑性温度（TZD）。基

于 上 述 描 述 ， 笔 者 通 过 JMatpro 热 力 学 软 件 对

12Cr1MoVG 钢在 400～1 600 ℃ 范围内析出相变

行为进行计算，同时探讨 12Cr1MoVG 钢中各元素

含量对纵裂纹的影响。

 1    材料及研究方法

根据热力学原理，恒温恒压体系达到相平衡、

化学平衡的一般条件是：

1) 体系的总吉布斯自由能 ΔGm 达到最小值；

2) 组元 i 在各相中的化学势相等。

∆Gm =
∑

i

xi∆G0
i + RT

∑
i

xi ln xi+　∑
i

∑
j>i

xix j

∑
v

Ωv(xi− x j)v （1）

式中,右侧第一部分为各纯组元的吉布斯自由能之

和；第二部分代表理想混合熵带来的自由能；第三部

分是混合组元次晶格的相互作用带来的自由能。

JMatpro 软件正是基于这一原理来计算金属材

料的平衡相图，经广泛的经验验证确保了该软件模

拟计算的准确性，而强大的数据计算能力确保了其

模拟计算的高效性 [10−13]。本研究使用 Thermody-
namic properties 模块对 12Cr1MoVG 钢冷却相变和

析出进行热力学计算，温度区间设定为 400 ～ 1 600 ℃，

步长设定为 1 ℃。

12Cr1MoVG 钢化学成分为某钢厂 100 炉钢液

中元素的平均值，如表 1 所示。
  

表 1    12Cr1MoVG 钢主要化学成分
Table 1    Chemical composition of 12Cr1MoVG steel %

C Si Mn P S Als Cr Mo V Nb N

0.09～0.14 0.17~0.35 0.45~0.7 ≤0.02 ≤0.01 ≤0.02 0.95~1.2 0.25~0.35 0.17~0.3 ≤0.02 ≤0.008
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 2    结果与讨论

图 1 为 12Cr1MoVG 钢在 400 ～1 600 ℃ 的平

衡相组成。随着温度的降低，除了铁素体和奥氏体

外，还有摩尔分数较小的第二相开始析出。在 400～

1 600 ℃ 的范围内，热力学计算的平衡析出相有铁

素体、奥氏体、MnS、MN、M(C,N)、AlN 及 M23C6。
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图 1    12Cr1MoVG 钢平衡相与温度的关系

Fig. 1    Relationship between equilibrium phases  and tem-
perature of 12Cr1MoVG steel

 

 2.1    凝固过程平衡相变

将图 1 中凝固相变过程局部放大，如图 2 所示。
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图 2    凝固过程中的相变

Fig. 2    Phase transformation during solidification
 

凝固过程中，12Cr1MoVG 钢首先在液相线温

度 1 519 ℃ 析出铁素体。随着温度的降低，在温度

1 478.5 ℃ 发生包晶反应 L+δ→γ，开始出现奥氏体

相。温度降至 1 472.7 ℃ 时，液相消失，即凝固完全

结束，所以平衡固相线温度为 1 472.7 ℃；凝固结束

时的平衡相为 δ+γ，δ、γ 摩尔百分数分别为 59%、

41%。在凝固相变过程并没有发现析出物析出。由

此 可 知 ， 12Cr1MoVG 钢 凝 固 过 程 相 变 历 程 为

L→L+δ →L+δ+γ→δ+γ。
 2.2    固相平衡相变与析出

图 3 为固相线温度到 α+γ 两相区相变和析出

过程局部放大。凝固结束后，δ 相含量逐渐减少，γ
相含量增多。这是因为固相中碳原子的互扩散使得

包晶转变 δ→γ 发生，在 1 441.2 ℃ 温度 δ 相全部转

变为 γ 相，即进入单一奥氏体区。在单一奥氏体相

区内，随着温度降低至 1 370 ℃ 左右，MnS 开始析

出。MN 在 1 074 ℃ 开始析出，M(C,N) 在 868.6 ℃
开始析出。
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图 3    固相中平衡相与温度的关系

Fig. 3    Relationship between equilibrium phases  and tem-
perature in solid phases

 

图 4 为 MnS 中元素随温度变化。MnS 中除含

有 Mn、S 元素之外，还含有少量的 Fe，但是随着温

度 的 降 低 ， Fe 元 素 含 量 逐 渐 减 少 。 温 度 降 至

1 000 ℃，Fe 元素含量基本为零，化合物 MnS 中 Mn/S
摩尔分数比为 1。由第二脆性区的脆化机理可知[14]，

在高温奥氏体区，固溶的 S 元素以 (Fe,Mn)S 形式易

在奥氏体晶界沉淀，沉淀物沿晶界长大，降低晶界强

度，在应力作用下容易在晶界产生裂纹。当奥氏体

晶界的析出物越多、越细小时，钢的脆化越严重。

因此，控制钢液成分时应该降低钢中 S 元素含量，减

轻脆化。

图 5 为 MN 含量随温度的变化。随着温度的

降低，MN 含量逐渐增多，但是温度降至 868 ℃ 以

下时，MN 突然降至零。由于 12Cr1MoVG 钢在冶

炼时吸收大气中的氮，与钢中的合金元素形成氮化

物。氮化物具有高的硬度、脆性以及高的熔点和生

成热，对钢的组织和性能有着极其重要的影响。 
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图 4    MnS 各元素组成

Fig. 4    Composition of MnS
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图 5    MN 含量随温度的变化

Fig. 5    Variation of MN content with temperature
 

如图 6 所示，MN 中含有 Nb、V、Cr、Mo、C、

N 元素。 Nb、V、Cr、Mo 为过渡族元素，金属亚点

阵的间隙足够大，尺寸较小的氮原子处于间隙位置

上，形成间隙相。由于氮的原子半径仅为 0.071 nm，

与金属原子 Nb、V、Cr、Mo 的半径比值均小于 0.59，

其晶体结构都为简单密排结构（面心或密排六方结

构）。过渡族金属原子和氮的亲和力主要取决于金

属元素 d 层电子，其 d 层电子越少，与氮的亲和力就

越大，生成的氮化物就越稳定。Nb、V 元素 d 层电

子数为 3 个， Cr、Mo 元素 d 层电子数为 5 个，因此，

氮化物 NbN、VN 稳定性较强，CrN、MoN 稳定性较

弱。氮化物之间可以互相溶解，形成完全互溶或有

限溶解的复合氮化物。氮化物和碳化物之间也可以

互相溶解，形成碳氮化物，所以 MN 中出现了 C 元

素，也就是 MN 包含有碳化物 MC。刚开始析出

MN，碳化物比较少，随着温度的降低，γ 相中开始析

出 α 相，碳在基体中的固溶量逐渐降低，并且与碳亲

和力比较强的元素 V、Nb 形成强碳化物 VC、NbC
析出。随着碳化物的不断析出，析出相 MN 逐渐向

M(C,N) 过渡，如图 7 所示，当温度降至 868 ℃ 时，

MN 转化为 M(C,N)。
  

850 900 950 1000 1050 1100

0

10

20

30

40

50

M
N

 相
中

各
元

素
的

原
子

分
数

/%

V

N

C

Mo
Cr

Nb

T/℃ 
图 6    MN 元素组成

Fig. 6    Composition of MN element
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图 7    MN、M(C,N) 含量随温度的变化

Fig. 7    Variation of  MN and M (C,  N)  contents  with  tem-
perature

 

图 8 为 α+γ 两相区开始形成温度至 400 ℃ 温

度区间平衡相与温度的关系。在 866.8 ℃ 铁素体相

开始析出，即发生固态相变 γ→α，进入 α+γ 两相区，

温度降至 747.6 ℃，奥氏体相消失，两相区温度区间

为 866.8～747.6 ℃，由此可以确定奥氏体开始转变

为铁素体温度（Ar3）为 866.8 ℃，奥氏体完全转变为

铁素体温度 (Ar1) 为 747.6 ℃。在两相温度区间内，

AlN 在 784.5 ℃ 析出，M23C6 在 761 ℃ 析出。

图 9 为 AlN 含量随温度的变化。随着温度的

降低，AlN 含量逐渐增多。AlN 属于正常价非金属
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化合物，具有严格的化合比，所以 AlN 中的 Al/N 摩

尔分数比始终是 1。由低温脆性区的脆化机理可知，

由钢在 γ 单相区低温域晶界碳、氮化物的析出，以

及 α+γ 两相区先析铁素体的析出造成的。综合上述

分析可知，平衡条件下低温脆性区间为 747.6 ～

869 ℃，而关于 12Cr1MoVG 钢高温力学性能，试验

测试低温脆性温度区间为 738～865 ℃[15]，这说明热

力学计算结果与试验测试结果基本一致。在实际连

铸生产中，铸坯矫直时避开这一温度区域减少和防

止裂纹的产生。
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图 8    两相区、低温区平衡相与温度的关系

Fig. 8    Relationship between equilibrium phases and temperature in two-phase region and low-temperature region
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图 9    AlN 含量随温度的变化

Fig. 9    Variation of AlN content with temperature
 

图 10 为 M23C6 含量随温度的变化。M23C6 析

出是由于 α+γ 两相区向 α 相区转变，基体中碳的固

溶度降低引起的。碳在 α 相中的固溶度最大只有

0.021 8%，当 α+γ→α，碳开始析出与金属元素形成

碳化物。M23C6 从开始析出就骤增，由于 α+γ→α 转

变温度附近，碳的析出量比较大，形成的碳化物

M23C6 增加也快。M23C6 为间隙化合物，具有复杂的

晶体结构，M23C6 金属元素有 Fe、Mn、Mo、Cr、V、

Nb，M23C6 可以看做以 M23C6 间隙化合物为基的固

溶体，Fe 原子可以被其他金属原子 Cr、Mn、Mo、V、

Nb 所置换。
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图 10    M23C6 含量随温度的变化

Fig. 10    Change of M23C6 content with temperature
 

由 图 11 可 以 看 出 ， 随 着 温 度 的 降 低 ，M23C6

中 Fe 元素含量降低，Cr、Mn、Mo 含量升高，尤其

是 Cr。这是因为 Cr、Mn、Mo 与碳的亲和力要大

于 Fe，M23C6 中的 Fe 会被 Cr、Mn、Mo 置换出来。

M23C6 为平衡相，只有在足够缓慢加热和冷却过程

中发生平衡相变才会析出。而在实际连铸、轧制冷

却过程中，冷却速度相对比较快，平衡相变会受到抑

制，相应的平衡相变产物很难得到，因此组织中
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M23C6 析出量很少，组织主要为铁素体+渗碳体+少

量析出物[16−17]；其中强碳化物元素 Nb、V 主要与碳

结合形成间隙相 NbC、VC，强碳化物元素 Cr、Mo
主要溶于 Fe3C 中形成合金渗碳体，弱碳化物形成元

素 Mn 主要溶于铁素体中[18]。

综合上述分析可知，1 600 ℃ 到 400 ℃ 析出相

变历程：L→ L+δ→ L+δ+γ→ δ+γ→ γ→ γ+MnS→ γ+
MnS+MN→ γ+MnS+M(C,N)→ γ+α+MnS+M(C,N)→
γ+α+MnS+M(C,N)+AlN→γ+α+MnS+M(C,N)+M(C,
N)+AlN+M23C6→α+MnS+M(C,N)+M(C,N)+AlN+
M23C6。
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图 11    M23C6 各元素组成

Fig. 11    Composition of M23C6
 

 2.3    12Cr1MoVG 钢元素含量对纵裂敏感性的影响

随着 12Cr1MoVG 钢凝固过程溶质元素偏析的

产生，铸坯凝固前沿黏滞性温度 (TLI) 及零塑性温度

(TZD) 会受到影响。图 12～18 为元素含量对 TLI～

TZD 的影响，随着 P、S、Mo、V、Cr、Mn、Si 元素含

量的增加，TLI 和 TZD 温度均呈下降趋势。
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图 12    S 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 12    Effect of S content on TLI～TZD 
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图 13    P 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 13    Effect of P content on TLI～TZD
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图 14    Mo 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 14    Effect of Mo content on TLI～TZD
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图 15    V 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 15    Effect of V content on TLI～TZD
 

但是，随着 P、S、Mo、V、Cr 元素含量的增加，

TZD 降低幅度大于 TLI，即 TLI ～ TZD 温度差值 ΔT 增

加，裂纹敏感性增加；而随着 Mn、Si 元素含量的增
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加，TLI 降低幅度较大，TLI～ TZD 温度差值 ΔT 减小，

裂纹敏感性降低。因此，为了减少 12Cr1MoVG 钢

纵裂纹的产生，可将钢液成分中 P、S、Mo、V、Cr
元素控制在可控范围内下限，Si、Mn 元素控制在可

控范围内上限。
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图 16    Cr 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 16    Effect of Cr content on TLI～TZD
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图 17    Mn 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 17    Effect of Mn content on TLI～TZD 
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图 18    Si 含量对 TLI～TZD 的影响

Fig. 18    Effect of Si content on TLI～TZD

 3    结论

1) 通过热力学计算可知 12Cr1MoVG 钢 1 600～

400 ℃ 析出相变历程：L→L+δ→L+δ+γ→δ+γ→γ→
γ+MnS→γ+MnS+MN→γ+MnS+M(C,N)→γ+α+MnS+
M(C,N)→γ+α+MnS+M(C,N)+AlN→γ+α+MnS+
M(C,N)+M(C,N)+AlN+M23C6→α+MnS+M(C,N)+
M(C,N)+AlN+M23C6。

2）12Cr1MoVG 钢液相线温度、固相线温度、奥

氏体开始转变为铁素体温度（Ar3）、奥氏体完全转变

为铁素体温度（Ar1）分别为 1 519 、1 472.7 、866.8 、
747.6 ℃。

3) 通过热力学分析，得出平衡条件下低温脆性

区 间 为 747.6 ～869 ℃， 与 试 验 测 试 结 果 （738～

865 ℃）基本一致。

4) 计算了不同元素对 TLI ～TZD 区间的影响，随

着 P、S、Mo、V、Cr 元素含量增加， TLI ～TZD 温度

差值 ΔT 增加，纵裂纹敏感性增加；随着 Mn、Si 元

素含量增加，TLI ～TZD 温度差值 ΔT 却减小，纵裂纹

敏感性降低。
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