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高铬钢蠕变析出相变化分析概述

Analysis Overview of High-chromium Steel Creep Precipitated Phase Change
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高温材料蠕变特性的退化不仅限制了服役在高温下指定应力的设备部件正常运作，并且会

缩短其结构使用寿命。这个过程主要是受蠕变析出相的影响。针对我国电炉锅炉部件用钢为高铬

(9%~12%Cr)耐热钢，其一般热处理工艺为“正火+回火”，所得到的析出相为M23C6碳化物和

MX碳氮化合物组成的回火马氏体组织，在高温蠕变或时效过程中还会析出Laves相的情况。随

着发电厂锅炉蒸汽参数的不断提高，耐热钢性能要求也随之提高，而析出相是决定材料能否服役

的重要因素之一。因此文章综合国内外对高铬钢析出相的研究成果，对蠕变或时效过程中各个析

出相的特征、析出规律以及对于高温蠕变断裂性能的影响加以分析，并作出蠕变析出物稳定性评

价，从而有助于对高温高压下工作部件结构安全性进行把握，对研究蠕变性能及对蠕变寿命预测

分析具有重要意义。
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基于中国目前的资源储备情况以及煤炭在能源

架构中所占巨大比例，我国仍以火力发电作为主要

能源供给模式，并使得中国一度成为全世界最大煤

炭消耗国。因此伴随我国火力蒸汽发电事业的不断

进展加之蒸汽参数决定煤电转化效率，提高蒸汽

参数一直作为全世界专家学者的研究热点。高蒸

汽参数随之要求的就是能适应其工作条件的金属

材料。新型高铬(Cr质量分数9%~12%)马氏体抗蠕

变钢就是其中应用最为广泛的一种。在过去的20
年，大量的高铬钢提高了其抗蠕变强度，以其较高

的热效率广泛应用于火力蒸汽发电厂，许用蒸汽

参数值也已经从亚临界18 MPa/530 ℃提升到超临界

的30 MPa/600 ℃，并且实现了热效率从30%~35%到

42%~47%的增加，减少将近30%的CO2排放，并逐

渐长期服役在600℃及以上的超(超)临界发电机组的

高温锅炉、蒸汽管线以及透平汽轮机中[1-3]，节能降

耗，减少污染[4]。

高铬钢以其较高的Cr含量从而具备优良的耐高

温性能，并在世界各国研究人员的广泛关注下，经

大量研究证明其具有良好高温组织稳定性、抗高温

氧化性能以及良好的耐腐蚀性等优点。因此一直被

作为提高火力发电厂热效率的关键性材料，代表钢

种有T/P91、T/P92、T/P122以及E911等等。高铬钢

在高温高压环境下服役时，会产生四种典型析出相

颗粒(M23C6，MX，Laves相和Z相)，这些粒子在一定

程度上能提高材料性能，但随着服役时间的不断增
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长，其显微组织结构会发生很大的变化，这些粒子

的存在反而会降低其性能。其中碳、氮化合物会逐

渐析出并不断粗化，也伴随着Laves相和Z相粗化等

现象的形成。研究发现这些析出相的变化，包括成

分、类型以及粒子数量、尺寸、形态和分布状态等

都将对材料的性能产生重大影响。因此，其析出相

在蠕变和时效中微观结构演化特征对高铬钢性能影

响至关重要，研究析出物在高铬钢蠕变过程中的微

观结构演化特征以及这种演化对材料性能劣化所起

的作用，对提高和保障高铬钢安全运行具有重要的

现实意义。本文着重研究了高铬钢蠕变过程中各个

析出相的特征、析出规律以及对于高温蠕变断裂性

能的影响，并尝试做出析出物稳定性评价。

新型高铬钢析出物

高铬钢的强化主要就是通过合金元素的迁移

固溶作用，在细化晶粒的同时改善晶界结构，并且

表1 9%~12%Cr钢的主要析出物[5]

钢种 析出物 组成 备注

12CrMoV M23C6 (Cr，Fe，Mo)23C6 回火过程中析出

P91

M23C6 (Cr，Fe，Mo)23C6 回火过程中析出

MX (Nb，V)(N，C) 奥氏体过程中不溶解

MX (V，Nb)(N，C) 回火过程中析出

Laves相 (Fe，Cr)2Mo 蠕变过程中析出(T<650℃)

P92

M23C6 (Cr，Fe，Mo，W)23C6 回火过程中析出

MX (Nb，V)(N，C) 奥氏体过程中不溶解

MX (V，Nb)(N，C) 回火过程中析出

Laves相 (Fe，Cr)2(Mo，W) 蠕变过程中析出(T<720℃)

增加位错密度减缓位错运动，增加第二相粒子析出

的弥散强化作用，通过这些方式来达到避免高铬钢

在长期蠕变过程中微观组织结构发生对材料性能不

利的转变。因此从材料的微观组织结构角度出发考

虑，合金元素可以在晶内、晶界生成大量形状复杂

但热力学性能稳定的第二相粒子，这些弥散分布的

粒子在细化晶粒的同时，对第二相粒子等析出相的

产生、粗化及演化过程也起到的重要作用，从而提

高了钢的高温强度。

新型9%~12%Cr钢一般热处理工艺为正火+回火

热处理，其原始组织为典型回火板条马氏体组织。

其化学成组成主要是由基本成分C、Cr、Mo，再加

上一定量的Nb、V、N元素构成。这样的化学组成配

比可以保证其回火马氏体组织，并可以提高材料长

期高温蠕变性能。以及随后的蠕变过程中，会发生

组织变化其他损伤破坏，从而伴随产生许多种类型

的析出物，主要析出物如图表1所示。

从表1可以看出新型高铬钢12CrMoV钢、P91和
P92三种钢种主要析出物为析出沉淀物有M23C6型碳

化物、MX型碳氮化物，以及金属间化合物Laves相
和Z相。这些析出物能有效阻止位错运动，大大地提

高材料持久强度，因此析出物强化作为高铬钢的主

要强化方式之一。析出物主要形成元素有Cr、Mo、
V、Nb等，添加Mo、V和Nb可以提高材料的抗屈服

强度，Mo起固溶强化作用，V和Nb在铁素体基体中

能够形成附着力良好的细小MX碳氮化合物，起到显

著的偏析强化作用。可以看出P92钢是在P91钢基础

上，以加入部分W元素来替代部分Mo元素，其固溶

强化作用要比Mo元素强。这些典型析出相在一定条

件下都是能够提高材料性能，但是随着服役时间的

增长，这些粒子的存在同时也会降低材料的性能。

碳及碳氮化合物

对高铬钢研究表明，主要的碳化物为M23C6碳化

物和MX碳氮化合物。其中M23C6相主要是以M23C6型

碳化物形式析出，M23C6相分子式一般为(Fe、Cr或
Mo)23C6，为复杂面心立方结构，主要存在于高于6%
的镍基高温合金中，其中M主要代表铬，在蠕变过

程中可以部分地被W、Mo等元素取代。一般沿马氏

体板条界析出，并且主要分布在马氏体板条界，有

时候也析出在孪晶界上或晶内。可以有效起到阻碍
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晶界滑移的效果，同时也可以起到抑制板条马氏体

回复的作用，对高温合金的持久强度有重大贡献，

并且提升蠕变寿命。

MX相主要是以MX碳氮化物析出，其中M主要

为V，Nb；X为C，N。MX相多分布于原奥氏体晶

界、板条界等位置。由于其析出尺寸极为细小，因

此可以通过阻碍位错运动来实现其沉淀强化效果，

是具有较好的弥散强化效果和热稳定性的重要二次

强化析出相[5]。所以提高材料蠕变性能的重要措施是

获得较多的MX型碳氮化物沉淀相。MX型碳氮化物

相比在蠕变过程中非常稳定，粗化速率缓慢，但伴

随服役时间增加，还是会发生粗化。

析出物在蠕变或时效过程中一般按照Ostwald
熟化机制粗化长大。颗粒粗化是导致抗蠕变钢退化

过程的重要原因。对于蠕变长期组织稳定性分析，

化学组成对析出物颗粒粗化速率影响的研究必不可

少。粗化可以通过软件热力学计算软件DICTRA，

通过界面能与粒子的Gibbs能合并建模，界面能作为

唯一合适参数[6]从而建立粗化模型。然而，DICTRA
计算会比较耗时，因此有更为简单的方法可以表述

在不同钢中的粗化速率。经观察可以按照公认的

Ostwald熟化方程进行计算：

          3 3
0 pr r K t− =                                  (1)

其中，r表示在时间t时析出物半径，r0表示在初始时

刻t=0时半径。Liftshitz和Slyozov[7]和Wagner[8]计算得

到的为双组份合金系统的粗化率Kp，由Umantsev和
Olson[9]和Agren[10]等人扩展到多组分体系时，给出了

在a基体中b析出物颗粒的一个碳组分体系，其粗化

速率常数Kp计算公式为：
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其中，g表示表面能， mV β 表示析出相的摩尔体积，

Di表示扩散元素相关系数， ixβ 表示析出相相关元素

物质的量分数， /
ixα β 表示析出相/基体表面元素物质

的量分数，这些系数均取自DICTRA数据库，并且包

括了化学组成影响因素。

金属间化合物Laves相

经研究发现，高铬钢一般会在长期高温蠕变或

时效过程中析出Laves相，其主要是由Fe和W或Mo等
合金元素形成的金属间化合物Fe2W或Fe2Mo，并且

通常会在其他碳化物，例如M23C6碳化物附近析出，

在未经蠕变或者时效处理的钢中不会出现。Laves相
形成的同时会消耗基体中的Mo和W，会降低Mo和W
的固溶强化作用，但是在形成初期，其颗粒尺寸较

小，对基体有析出强化作用。

K.Sawada等人[11]通过对TAF650钢(含W)和P91钢
(不含W)的蠕变研究认为含W的Laves相更有利于提

高耐热钢高温蠕变断裂强度。TAF650钢的化学组成

主要含Fe10.88%，Cr2.55%，W2.9%，Co0.22%。在

蠕变过程中，P91钢的Laves相(Fe2Mo)仅在原奥氏体

晶界和马氏体板条束集界上析出，没有在马氏体板

条界上析出；TAF650钢的Laves相(Fe2W)在原奥氏体

晶界、马氏体板条束集界和马氏体板条界上均有析

出。这就使得P91钢马氏体板条界上没有Laves相存

在，因此不能有效延迟马氏体板条和位错的回复，

在相同条件下P91钢(不含W)蠕变断裂时间较短；

TAF650钢马氏体板条界上存在金属间化合物Fe2W，

可以使得马氏体板条和位错恢复变的更加缓慢，在

相同条件下TAF650钢蠕变断裂时间也因此越长，含

W的Laves相更有利于提高的蠕变断裂强度。因此可

以总结为，含有W的 Laves 相Fe2W 和不含W 的Laves 
相是由于其微观晶粒分布不同而导致Fe2W析出位置

产生差异，含有W的Laves相更有效地阻止了马氏体

板条和位错的恢复，这就使得含钨元素钢相比而言

具有较高的蠕变断裂强度。

析出物稳定性评价

图1显示的是P91和P92钢在600 ℃时，由实验方

法和建模得出主要析出物颗粒尺寸的演化规律[12-15]。

在两种钢中，MX碳化物显示出相对于粗化具有极高

的稳定性，如图1(b)所示。在P91钢中，M23C6碳化

物显示出较大的粗化，但是在P92中相对稳定，这是

由于在P91钢中的B元素有助于提高碳化物粗化稳定

性，如图1(a)细线所示。

这也可见温度对P92钢Laves相粒径增大具有很

强的影响。如图2，在650 ℃，Laves相颗粒大约比在

600 ℃时大60%。因此能说明在625 ℃和650 ℃超过

10000小时后P92钢观察到的断裂韧性降低的趋势是
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图1 (a) M23C6尺寸(细)和Laves相(粗)在P91和P92中；(b) MX在P92中尺寸演化[5]

因为Laves相颗粒可以作为蠕变空洞的形核位点。

从上述的讨论可以得出无论是W或者B元素的

合金化作用对于9%~12%Cr钢的微观结构稳定性都

具有很强的积极作用。Laves相粒子有助于显著强化

颗粒，并且间接通过从固溶体中去除Mo和W来增加

M23C6碳化物的稳定性。

结束语

高铬钢的长期高温蠕变断裂及主蒸汽管道安全

寿命评估，是超(超)临界机组安全运行所面临的巨大

问题，而蠕变过程中析出相的形成长大及粗化是高铬

钢高温断裂强度降低及性能劣化的主要原因。因此通

过本文以上分析总结，可以得到以下结论：(1) M23C6

相和MX 相均作为初始析出相存在于回火马氏体组织

中，对提高P92钢蠕变断裂强度有积极作用，但是随

着服役持续进行，其微观组织发生粗大、老化等劣

化现象，并且M23 C6碳化相比MX碳氮化合物受温度

影响更为敏感，粗化更为明显，对材料性能影响更

加深远；(2) Laves 相在刚开始形成时对高铬钢蠕变

图2 Laves相粒径与时间关系(a) 600℃；(b) 650℃[5]

断裂强度有利，并且由于P92钢中有W元素的存在，

形成的Laves相中的Fe2W分布在马氏体板条界从而起

到延缓马氏体板条与位错的回复过程。但是一旦当

Laves 相发生粗化，粒径到达一定尺寸后，就会对钢

蠕变断裂强度会产生不利影响。
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陶氏化学与宝钢签署汽车高强钢结构胶胶接技术合作协议

强强联手推动汽车轻量化及环境可持续发展

2015年12月23日，陶氏化学投资有限公司(NYSE：DOW) 与宝钢股份签署了一项汽车高强钢结构胶胶

接技术合作框架协议。在未来5年内，双方将在汽车高强钢结构胶胶接技术领域开展探索性研究，使用陶氏

BETAMATE™系列结构胶，助力车辆实现轻量化，向有利于环境可持续发展的方向转变。

在日趋严格的环保法规推动下，轻量化浪潮在汽车行业方兴未艾。随着这一趋势，市场对厚度更薄的高

强钢和超高强钢的需求持续走高。BETAMATE™结构胶是陶氏专为粘合车身及门盖零部件而开发的环氧基胶

接系统。该系列可满足不同应用环境下的特殊需要。与普通抗冲结构胶相比，BETAMATE™可显著提升车辆

的静刚度与动刚度，改善NVH(噪声、振动与声振粗糙度)性能。应力集中度的减少以及抗疲劳性能的提高可

以保证车身机械性能具备更出色的耐久性。在连接高强度钢板时，BETAMATE™可增加车身的吸能容量，提

高车辆的安全系数。在连接轻质金属时，随着钢板厚度的减薄和焊点数量的减少，BETAMATE™不仅能进一

步减轻车重，还能帮助降低车身制造的系统成本。

“钢材在汽车制造中仍具有不可取代的地位，尤其随着轻量化进程的推进，高强钢在提升车辆安全性和

燃油经济性方面的优势将越来越突出。” 陶氏汽车系统业务部亚太区市场经理乐传华表示，“在汽车领域，

宝钢是世界上同时具备第一、二和三代先进高强钢供货能力的厂商之一，我们很高兴能够与他们达成合作协

议。作为全球领先的先进材料和技术解决方案供应商、交通运输行业的市场领跑者，陶氏将不遗余力贡献我

们在胶接技术上的丰富经验，与宝钢共同推动高强钢在车辆上的普及，为消费者创造更耐用、操控感更好以

及更符合环保要求的车辆。”

2014年，BETAMATE™结构胶成为继Omega-9 健康和FILMTEC ECO 反渗透元件后，陶氏第三项应对全

球挑战的突破性技术。作为陶氏向2015可持续发展目标迈进的又一重要里程碑，BETAMATE™结构胶曾在

2014年一连获得“全美百大科技研发奖”(R&D 100 Award)以及“汽车供应商杰出贡献奖”(PACE Awards)两
项重要奖项。
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