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高强度管线钢铌、钛元素回溶规律研究
任 毅，高 红，刘文月，张 帅，王 爽

( 海洋装备用金属材料及其应用国家重点实验室，鞍钢集团钢铁研究院，辽宁 鞍山 114009)

摘 要:采用电解相分析试验方法，开展高强度管线钢铌钛碳氮化物回溶研究，同时采用简化处理方法进行相关回

溶与析出的热力学计算，研究高 Nb管线钢中高含量 Nb元素和 Ti元素回溶规律。结果表明:高 Nb管线钢在 1 180
～1 280 ℃区间加热，铌、钛实际回溶量都不同程度地低于理论回溶量;温度低于 1 250 ℃时，随加热时间的延长和
温度的升高铌回溶效果明显; 1 250 ℃加热 2．5 h左右，即可使铌元素回溶 90%以上，达到近完全回溶效果，Ti 实际
回溶较少，仅 11%，钛元素形成的钛碳氮化物，具有良好的稳定性。
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Ｒesearch on Ｒedissolution Behavior of Nb and Ti in the
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Abstract: In this study，the redissolution and precipitation behaviors of niobium titanium carbonitride
( Nb，Ti) ( C，N) were researched by electrolytic phase analysis method and calculated by the simplified
thermodynamic calculation method，and the dissolution law of Nb and Ti elements in high Nb pipeline steel
was studied．The results showed that when the reheating temperature ranged at 1 180～1 280 ℃，the actual
redissolution amount of Nb and Ti were lower than those of calculated values．When the reheating tempera-
ture was lower than 1 250 ℃，increasing temperature and heating time resulted into the significant solution
amount of Nb in steel．When reheated at 1 250 ℃ for about 2．5 h，nearly 90% of niobium comes into solu-
tion and 11% of titanium into solution，since the titanium carbonitrides formed by have good stability．
Key words: high strength pipeline steel，electrolytic phase，Nb，Ti，solution，redissolution，precipitation
strengthening

0 引言
关于高强度管线钢板的研究主要集中在形变机

理、再结晶控制、组织控制、超快冷等方面［1－7］，而关
于再加热工艺的研究相对较少。钢中较高的固溶铌

含量不仅能抑制变形奥氏体再结晶，提高再结晶温

度，从而利于非再结晶区的控制轧制，而且能增加奥

氏体的淬透性，促进中温转变组织的形成［8－9］。钢
坯加热制度是管线钢控轧控冷工艺的重要工艺参

数。钢坯加热制度决定着合金元素回溶状况，合金
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元素的回溶状况是影响碳氮化物析出的前提基础，

而析出强化是管线钢主要的强化手段之一。因此，
合金元素回溶状况将直接影响产品的最终性能。随
着管线钢强度的提高，成分设计时也将提高 Nb 含
量，甚至提高至 0． 08%。高含量 Nb 元素的回溶过
程与普通高强低合金钢存在较大差异。Ti 是强碳
化物形成元素，管线钢中加入适量的 Ti，对提高管
线钢的强度、改善焊接制管热影响区的冲击韧性具
有重要的作用。高温下析出的 TiN，周边附着 Nb 的
析出物，Ti 的加入可以抑制 Nb 的碳、氮化物的析
出，改善铸坯的延塑性。笔者采用热力学理论和试
验定性讨论、定量化研究管线钢铌、钛元素回溶规
律，对于加热工艺的制定提供了重要的依据。

1 试验方法
试验钢主要化学成分如表 1 所示。试样采用不

同加热制度处理，加热时间范围 1 ～ 10 h，加热温度
范围 1 180 ～ 1 280 ℃，共 6 个试样。

表 1 试验钢主要化学成分
Table 1 Main chemical compositions of the

experimental steel %

C Si Mn P S Nb

0． 064 0． 30 1． 95 0． 011 0． 003 0． 100

Ti Ni Mo Cu N B

0． 020 0． 4 0． 25 0． 50 0． 006 7 0． 001 7

将试验钢坯料用线切割加工成 150 mm×60 mm
×40 mm规格的小试样，在电阻式加热炉中进行加

热处理，炉温到达目标温度后，将试样放入炉内，待

温度回复至目标温度后，开始计时，加热时间到达目

标时间后，从炉中取出试样立即放入冷水池中( 水

温 18 ℃ ) ，进行盐水淬火处理。为了避免氧化物的
影响及表面脱碳影响，淬火钢块沿厚度方向切去 10
mm后取电解试样、淘洗、还原和介电分离等流程。

2 试验结果与讨论
2． 1 铌元素在钢坯加热过程中的回溶规律
不同加热制度试样的化合物电解试验结果见表

2。由表 2 可见，铌元素回溶量受加热温度影响最为
明显，受加热时间影响次之。随加热温度升高，化合
态铌含量迅速降低，铌回溶量相应增高。铌元素亦
随加热时间延长而回溶量提高。
当化合铌含量在 10%以下时，无论提高加热温

度或是延长加热时间，化合铌溶解速度非常缓慢，

1 250 ℃加热 2． 5 h 化合铌含量降为 0． 009%，但加
热时间延长至 10 h，化合铌含量降低到 0． 006%，只
降低了 3% ; 而 1 280 ℃加热 4 h 化合铌含量为
0． 007%。大量研究表明，铌、钛元素常以混合形式
析出，铌元素在钢坯加热过程中，析出相外部铌较易

溶解，处于析出物心部铌元素被稳定的钛化合物包

裹，难以突破外层包裹而扩散回溶，因此，成为在加

热过程中稳定残留铌元素。图 1 给出了典型铌钛碳
氮化物第二相析出碳膜萃取形貌及能谱，取自 1 250
℃加热 10 h淬火样，由图 1 可见，析出相边缘有回
溶痕迹，能谱分析该析出颗粒内部依然存留一定比

例的铌元素。

表 2 不同加热制度试样的化合物电解试验结果
Table 2 Carbonitride electrolytic results of steel with different soaking processes

加热温度 /℃ 加热时间 /h 化合铌 /% 固溶铌 /% 铌回溶率 /% 化合钛 /% 固溶钛 /% 钛回溶率 /%

1 180 4 0． 05 0． 05 50 0． 018 9 0． 001 1 5． 5
1 230 1 0． 034 0． 066 66 0． 018 4 0． 001 6 8
1 230 4 0． 026 0． 074 74 0． 018 1 0． 001 9 9． 5
1 230 10 0． 016 0． 084 84 0． 017 7 0． 002 3 11． 5
1 250 1 0． 015 0． 085 85 0． 018 2 0． 001 8 9
1 250 2． 5 0． 009 0． 091 91 0． 017 9 0． 002 1 10． 5
1 250 4 0． 008 0． 092 92 0． 017 7 0． 002 3 11． 5
1 250 10 0． 006 0． 094 94 0． 017 5 0． 002 5 12． 5
1 280 4 0． 007 0． 093 93 0． 017 2 0． 002 8 14

钢铁材料中的第二相很少有单纯的二元第二

相，但也很少出现真正化学意义的三元以上的第二

相。这主要是因为，当钢中同时存在多种第二相形
成元素时，将可能形成多种类型的单元和二元第二

相，而这些单元和二元第二相由于晶格常数相近，通

常可以相互溶解，同时还可能溶入多种其他的元素，

这就使得钢中经常出现三元以上的第二相。表 3 给
出了 Nb、Ti碳氮化物的晶格常数。
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图 1 典型铌钛碳氮化物第二相析出形貌及能谱分析
Fig． 1 Morphology and EDS analysis results of the

typical ( Nb，Ti) ( C，N) precipitate

表 3 微合金碳氮化物晶体常数
Table 3 Lattice constant of the ( Nb，Ti) ( C，N) precipitates

元素
晶体常数( )

碳化物 氮化物

Ti 4． 31 ～ 4． 33 4． 22 ～ 4． 24
Nb 4． 45 ～ 4． 47 4． 37 ～ 4． 40

二元第二相热力学理论已经非常成熟，可以准

确地进行量化计算，大量研究表明，二元第二相热力

学理论计算值与实际结果吻合较好。多元第二相的
计算是联立多个二元方程，组成多元方程组，联立求

解，计算相当复杂，其求解过程中经过化解后往往需

要求解一个七次或八次方程。同时，由于二元第二
相在钢中的固溶度积公式中相关常数总存在一定程

度的测定误差，在这样的高次方程的求解过程中其

误差将被放大。再者，研究已经证明，由于混合熵的
作用，高元第二相中相应元素在铁基体中的固溶度

较之低元第二相中相同元素在铁基体中的固溶度将

减小，因此，当存在相应的第二相形成元素时，总是

趋向形成多元第二相而不会形成多个低元第二相。
所以，对多元第二相溶解析出的理论计算尚不成熟，

多元第二相热力学理论计算结果往往与试验结果差

距较大。
目前，对多元第二相的理论计算一般采用一些

简化处理。在很多情况下，如果能够确定多元第二
相中的某一元素在一定温度范围内的固溶量趋近于

零，则可以使计算得到简化处理。例如，在考虑通常
的微合金钢中出现( V，Nb，Ti) N、( V，Ti) ( C，N) 等
四元第二相时，由于 TiN的固溶度积显著小于 NbN、
TiC、VN、VC的固溶度积，计算结果表明，在较高温

度下沉淀析出相的化学成分相当接近于二元相

TiN。因此，若钢材在较高温度下曾保持停留，则可
以认为在高温下沉淀析出或未溶的第二相是 TiN，
而扣除高温下沉淀析出或未溶的第二相 TiN中所占
用的氮、钛两元素量时，氮、钛两元素中必有一个元
素的剩余量将非常接近于零。由此，在计算此后在
较低温度沉淀析出的第二相时，可以近似地认为其

中已不含剩余固溶量非常接近于零的那个元素，从

而可以按照三元第二相的计算方法来计算较低温度

下的平衡固溶度量和三元第二相的化学式系数。
根据热力学多元第二相简化处理，实验钢中 Ti

与 N元素接近 3． 42 理想配比，因此可简化认为，热
力学理论计算过程中，［Nb］与［C］分别取实验钢中
该元素总量进行计算，即［Nb］= 0． 1%、［C］=
0． 064%。根据热力学 NbC固溶度公式可得式( 1) ;
由 NbC第二相粒子原子配比 1 ∶ 1，质量配比 7． 35，
可得式( 2) 。
［Nb］·［C］=102. 96－7 510 /273+t ( 1)
0. 1－［Nb］
0. 064－［C］=

92. 9
12. 011 =7. 735 ( 2)

方程联立得:

［Nb］= －0. 395+ 0. 3952+4×7. 735×102. 96－7 510
273+t槡

2
( 3)

根据式( 3) 求得，试验钢铌理论全回溶温度为
1 184 ℃。而在 1 180 ℃加热 4 h，得到实际回溶量
仅约为总量的 50%，在 1 250 ℃加热 2． 5 h仍有 9%
残留铌未溶解，说明铌实际回溶较理论回溶有明显

的“滞后”和“残留”现象。“滞后”现象亦应与析出
相中铌钛互溶现象相关，铌钛碳氮化物互溶造成混

合熵降低，使完全回溶温度高于简化处理的理论完

全回溶温度，同时由于析出相中铌钛相互包裹，延迟

了铌回溶速度，从而造成“滞后”现象。
图 2 给出了铌理论回溶曲线与加热 4 h 不同温

度下铌实际回溶量。可见，1 180 ～ 1 250 ℃，实际回
溶量曲线之弧度与理论铌回溶曲线弧度相近，加热

温度高于 1 250 ℃后，实际回溶量呈平台走势，说明
高于 1 250 ℃后加热，铌回溶速度极为缓慢。图 3
给出了加热时间对铌回溶量的影响，可见 1 230 ℃
加热时，铌回溶速度与加热时间呈近线性增长关系，

而 1 250 ℃加热时，加热时间低于 2． 5 h，铌回溶速
度很快，在 2． 5 h 左右时，铌回溶量达到 91%，高于
2． 5 h后，铌回溶速度减缓，呈近平台方式增长。
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图 2 铌理论回溶曲线与加热 4 h实际回溶量
Fig． 2 Nb redissolution of theoretical curve and

measured value after soaking for 4 hrs
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图 3 加热时间对铌回溶量的影响
Fig． 3 Ｒelationship between Nb redissolution

value and heating time

综上分析可知，高强度管线钢加热温度可选择

1 250 ℃，加热时间选择 2． 5 h 左右，即可使铌元素
回溶量在 90%以上，达到近完全回溶效果。
2． 2 钛元素在钢坯加热过程中的回溶规律
由表 2 电解试验结果可见，钛回溶量亦随加热

温度的升高和加热时间的延长而增加。在保温 4 h
情况下，在 1 250 ℃保温，回溶量的增长趋势与
1 230 ℃时相同，只是回溶量略有提高。钛回溶量
亦呈随加热时间延长而增加趋势，但受加热时间的

影响明显小于 Nb 的回溶。1 280 ℃加热 4 h，钛回
溶量仅为总量的 14%，说明该 1 280 ℃以下，钛碳氮
化物具有良好的稳定性。
本试验钢 Ti 与 N 元素接近 3． 42 理想配比，根

据热力学多元第二相简化处理，可按简单 TiN 二元
第二相进行热力学理论计算。根据热力学 TiN固溶

度公式可得式( 4) ; 由 TiN第二相粒子原子配比 1 ∶
1，质量配比 3． 28，可得式( 5) :
［Ti］·［N］=100. 32－8 000 / ( 273+t) ( 4)
0. 020－［Ti］
0. 006 7－［N］=

47. 90
14. 006 7 =3. 420 ( 5)

方程联立解得:

［Ti］=－0. 009 965 88+ 0. 009 965 882+4×3. 42×100. 32－
8 000
273+t槡

2
( 6)

图 4 给出了钛回溶热力学理论曲线与试验结果
的比较。由图 4 可以看出，钛碳氮化物第二相在高
温均热过程非常稳定，1 280 ℃加热 4 h，理论 Ti 回
溶量为 0． 003%，占总含量的 18%，实际回溶 14%。
不同温度加热 4 h，钛实际回溶量明显低于理论回溶
量，同铌回溶情况相似，钛元素实际回溶量较理论回

溶量有明显的“滞后”现象。分析认为，钛元素回溶
的“滞后”现象与铌元素的该现象原因相似，铌钛多
元碳氮化物混合熵降低，多元碳氮化物固溶度低于

其相应多个二元第二相组元固溶度线性叠加，关于

多元第二相混合熵的研究目前还没有成熟的理论和

试验数据。图 5 给出了加热时间对钛回溶量的影
响，可见 1 230 ℃加热时，钛回溶速度与加热时间呈
近线性增长关系; 而在 1 250 ℃加热时，加热时间低
于 4 h，钛回溶速度与保温时间呈近线性增长关系，
高于 4 h后，铌回溶速度减缓。

加热温度/℃

Ti:0.02% C:0.064%

1000 1300125012001150110010500.0000

0.0045

0.0040
0.0035
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0.0025
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0.0005

Ti
回
溶
量
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实际回溶量
理论回溶量

图 4 钛热力学理论回溶曲线与加热 4 h试验结果比较
Fig． 4 Ti redissolution of theoretical curve and

measured value after soaking for 4 hrs

综上分析可知，高强度管线钢加热温度在 1 250
℃时，Ti 实际回溶较少仅 11%，钛元素形成的钛碳
氮化物，具有良好的稳定性。
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3 结论
1) 钢坯加热过程中，铌元素实际回溶量较理论

回溶量有明显的“滞后”和“残留”现象。
2) 1 180 ～ 1 280 ℃区间加热，铌实际回溶量总
是不同程度地低于理论回溶量; 温度低于 1 250 ℃
时，随加热时间的延长和温度的升高铌回溶效果明

显; 温度高于 1 250 ℃，加热时间大于 2． 5 h后，铌残
留 6% ～9%，该部分残留以 Nb、Ti 复合碳氮化物形
式存在，具有很强的稳定性，随温度的提高与时间的

延长回溶极为缓慢。
3) 钛元素回溶规律同样存在实际回溶量较理
论回溶量的“滞后”现象，1 280 ℃加热 4 h，实际回
溶仅为总量的 14%，说明钛元素形成的钛碳氮化
物，在 1 280 ℃以下温度具有良好的稳定性。

4) 高强度管线钢加热温度可选择 1 250 ℃，加
热时间选择 2． 5 h 左右，即可使铌元素回溶量在
90%以上，达到近完全回溶效果，Ti 实际回溶较少
仅 11%，钛元素形成的钛碳氮化物，具有良好的稳
定性。
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