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摘 要 ：借 助 Thermo-calc 软 件 ，对 21-4N 气 阀 钢 所 属 的 Fe-(20~23)Cr-(8~11)Mn-(3~6)Ni-(0.3~0.6)N-(0.3~0.7)C-
(0~0.4)Si 多元体系凝固过程中的相变和析出行为进行了研究。 采用 Thermo-calc 中的 TCFE9 数据库对该体系的垂直截

面图计算，分析了不同组元对平衡凝固和冷却过程中相变与析出的影响，得到了 21-4N 钢的平衡凝固相变析出路径。 结

果 表 明 ，21-4N 钢 由 1 500 ℃平 衡 冷 却 至 650 ℃的 过 程 中 完 整 平 衡 相 变 路 径 为 ：L→L+δ→L+γ+δ→L+γ→L+M7C3→
γ+M23C6→γ+M23C6+Cr2N→γ+M23C6+Cr2N+δ。 凝固过程中，δ 铁素体相是否产生取决于体系中 N、C、Ni 与 Cr 含量，N、C
与 Ni 含量增加可缩小 δ 铁素体相稳定区，Cr 含量增加可扩大 δ 铁素体相稳定区；M7C3 相是否析出主要取决于体系中

的 C 含量；C 与 Cr 含量增加可促进 M23C6 析出，Cr 还可以促进 σ 相析出；N 可以抑制 M23C6 析出并促进 Cr2N 的析出。
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Abstract： With the help of thermo-calc software, the phase transition and precipitation behavior of Fe- (20~23)Cr-(8~11)
Mn-(3~6)Ni-(0.3~0.6)N-(0.3~0.7)C-(0~0.4)Si multi-component system of 21-4N valve steel was studied. TCFE9 database in
thermo-calc was used to calculate the vertical section of the system, and the influence of different components on phase
transition and precipitation during equilibrium solidification and cooling was analyzed. The precipitation path of phase
transition of 21-4N steel was obtained. The results show that the complete equilibrium phase transition path of 21-4N steel
during the process of equilibrium cooling from 1 500 ℃ to 650 ℃ is as follows: L→L+δ→L+γ+δ→L+γ→L+M7C3→
γ+M23C6→γ+M23C6+Cr2N→γ+M23C6+Cr2N+δ. During solidification, the generation of delta ferrite phase depends on the
content of N, C, Ni and Cr in the system. The ferrite phase stabilization zone can be reduced by increasing the content of
N, C and Ni, while the ferrite phase stabilization zone can be increased by increasing the content of Cr. The precipitation
of M7C3 phase mainly depends on the content of C in the system. Increasing the content of C and Cr can promote the
precipitation of M23C6, while Cr can also promote the precipitation of σ phase. N can inhibit the precipitation of M23C6 and
promote the precipitation of Cr2N.
Key words： 21-4N exhaust valve steel; precipitation behavior; solidification mode; phase transformation; Thermo-calc
software
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53Cr21Mn9Ni4N 气 阀 钢 简 称 21-4N， 是 1952
年美国研发的 Cr-Mn-Ni-N 系高氮奥氏体耐热钢 [1]。
我国自 20 世纪 70 年代引进此钢，随着汽车工业向

着高速高负荷方向发展，21-4N 钢的需求量也逐步

增加，但由于其具有较高的 N 含量，一方面冶炼困

难，成分不好控制，另一方面 21-4N 钢的层状析 出

物较多， 在服役过程中有大量由碳化物和氮化物组

成的形状不规则的层状析出物，导致基体贫铬，降低

钢的耐腐蚀性，尤其是高温耐蚀性。 因此，如何通过

合理的合金成分设计及有效的热处理手段减少层状

析出物提高 21-4N 钢的综合性能， 一直以来倍受国

内外材料及冶金研究学者的关注[2,3]。 有很多软件基

于热力学数据建立特殊合金系的相图， 这些软件可

以计算多种元素间的相互作用， 建立从液相到室温

的平衡相图，Thermo-calc 软件是应用最广泛的热力

学计算软件之一 [4,5]。 本文采用 Thermo-calc 软件热
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力学计算与查阅相关文献相结合的方法， 对 21-4N
气 阀 钢 所 属 的 Fe-Cr-Mn-Ni-N-C-Si 多 元 系 相 图 进

行计算和分析，以明确该体系的凝固相变及第二相

析出规律，以及不同组元对 21-4N 钢相变和析出的

影响，最终为 21-4N 钢在实际中的应用提供可靠的

合金成分控制及热处理工艺依据。

1 研究方法

通过对相图 的分析来研 究 21-4N 气 阀 钢 凝 固

及 冷 却 过 程 中 的 相 转 变 及 析 出 行 为 。 采 用 Ther-
mo-calc 软件在热力学方面对 21-4N 气阀钢所属的

Fe-Cr-Mn-Ni-N-C-Si 多 元 系 的 垂 直 截 面 图 进 行 计

算。 计算过程使用了 Thermo-calc 软件中专门用于

计 算 钢 铁 材 料 相 图 和 热 力 学 性 质 的 铁 基 数 据 库

TCFE9，合金成分以质量百分比进行输入，各组元总

摩数为 1，压力为 101.325 kPa (1 个标准大气压)，在

平衡条件下对数据库中所存在的相不加任何 限制

条件。 使用 Thermo-calc 进行相图计算时需要考虑

所用数据库对合金元素含量范围的要求，否则容易

造 成 较 大 的 计 算 误 差 。 GB/T222 标 准

53Cr21Mn9Ni4N(21-4N)气阀钢 的化学成分 及 本 文

计算成分范围如表 1 所示。 计算所用 Thermo-calc
软件 TCFE9 数据库对元素含量范围的要求如表 2
所示。 由表 1 与表 2 可知，Thermo-calc 软件的铁基

数据库 TCFE9 完全满足 21-4N 气阀钢计算成分的

要 求 。 通 过 对 计 算 结 果 的 分 析 ， 讨 论

Fe-Cr-Mn-Ni-N-C-Si 多元系中各组元对 21-4N 气阀

钢凝固及冷却过程平衡相组成和相变路径的影响，
并得到具体的平衡相变及析出路径图； 通过 计算

Fe-Cr-Mn-Ni-N-C-Si 多元系垂直截面相图， 主要研

究 δ 铁素体相、γ 相、Cr2N、M23C6、M7C3 和 σ 相的平

衡相转变及析出规律。 使用 ω 加元素下标表示对应

元素的质量分数，如 C 的质量分数表示为 ωC；使用

ωC-T 表示多元体系中除 C 和基体元素 Fe 外其他元

素质量分数一定时的垂直截面图， 其他情况 以此

类推。

2 Fe-Cr-Mn-Ni-N-C-Si 多元系垂

直截面图

用 Thermo-calc 软 件 计 算 成 分 为 Fe-20.32Cr-
8.58Mn-0.41N-0.54C-0.21Si-0.41Ni 的 21-4N 钢 由

1 400℃高温液相至 500℃的平衡相组成， 计算结

果如图 1 所示。可以看出，该成分的 21-4N 气阀钢在

凝固过程中 没有发生高 温 δ 铁素体向 γ 奥氏体的

转变，在 1 376℃开始有 γ 相出现，1 204℃析出M23C6，
1 103℃析出 Cr2N，σ 相的析出温度为 589℃。 M23C6、
Cr2N 的 析 出 量 均 在 温 度 降 低 的 过 程 中 逐 渐 增 加，
然后析出量几乎不再随温度发生变化；在 500~589 ℃
范 围 内 ，σ 相 的 析 出 量 随 温 度 降 低 而 增 加。

2.1 ωN-T 垂直截面相图

计算 Fe-(20~23)Cr-(8~11)Mn-(0.3~0.6)N-0.54C
-0.21Si-0.41Ni 多元系的 ωN-T 垂直截面图， 分别得

到 Mn 质 量 分 数 ωMn 为 8% 、9% 、10%和 11%时 ，
650~1 500 ℃的 ωN-T 垂 直 截 面 图，如 图 2(a)~(d)所

示； 得到 Cr 质量分数 ωCr 为 20%、21%、22%和 23%
时的 ωN-T 垂直截面图，如图 3(a)~(d)所示。

由 图 2 可 以 看 出 ，Fe-20.32Cr- (8~11)Mn-
(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-0.41Ni 多 元 系 由 1 500 ℃
平衡冷却至 650℃过程中主要发生 δ 铁素体向 γ 奥

氏体转变、M23C6 的析出和 Cr2N 的析出。 δ 铁素体的

图 1 Fe-20.32Cr-8.58Mn-0.41N-0.54C-0.21Si-0.41Ni 21-4N 钢
平衡相含量与温度的关系图

Fig.1 Graph of calculated equilibrium phases at different
temperatures of Fe-20.32Cr-8.58Mn-0.41N-0.54C-

0.21Si-0.41Ni 21-4N steel

表1 21-4N气阀钢化学成分 w(%)
Tab.1 Chemical composition of 21-4N steel for gas valve

元素 C Cr Mn N Si Ni C+N

标准成分范围(%) 0.48~0.58 20.00~22.00 8.00~10.00 0.35~0.50 ≤0.35 3.25~4.50 ≥0.90

计算成分范围(%) 0.30~0.70 20.00~23.00 8.00~11.00 0.30~0.60 0~0.40 3.00~6.00 -

表2 TCFE9数据库中各合金元素含量范围的要求
Tab.2 Recommended composition limits of alloying elements in TCFE9 database

元素 Cr Mn N C Si Ni

成分范围(%) 0~30.00 0~30.00 0~5.00 0~7.00 0~5.00 0~20.00
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图 2 Fe-20.32Cr-(8~11)Mn-xN-0.54C-0.21Si-0.41Ni 体系截面图
Fig.2 Vertical section of Fe-20.32Cr-(8~11)Mn-xN-0.54C-0.21Si-0.41Ni system

图 3 Fe-(20~23)Cr-8.58Mn-xN-0.54C-0.21Si-0.41Ni 体系截面图
Fig.3 Vertical section of Fe-(20~23)Cr-8.58Mn-xN-0.54C-0.21Si-0.41Ni system

析出温度随着 N 含量的增大而降低，δ 铁素体向 γ
奥氏体转变的温度随着 N 含量的增大而升高，因此

N 含量的提高缩小 liquid+δ 与 liquid+δ+γ 相区。 N
是强烈的奥氏体稳定化元素，21-4N 钢中加入 N 会

抑制钢中铁素体相的形成，显著降低铁素体含量，使

奥氏体相更加稳定[6]。M23C6 的析出温度随着 N 含量

的提高而降低，这表明 N 含量提高可以抑制有害相

M23C6 生成。 N 可以阻碍 M23C6 的形核与长大，其原
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图 4 Fe-20.32Cr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-xC-0.21Si-0.41Ni 体系截面图
Fig.4 Vertical section of Fe-20.32Cr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-xC-0.21Si-0.41Ni system

因是：M23C6 中的 M 主要是 Cr 元素，N 能够减缓 Cr
原子的扩散，增加 Cr 原子溶解度。 阻止晶界 Cr 量

的降低可以提高高氮钢耐晶间腐蚀能力。 Cr2N 的析

出温度随着 N 含量的提高而升高，N 可以与 Cr 形

成氮化物，N 含量的增加可以促进 Cr2N 的析出，这

与相关文献[7,8]的研究结果是一致的。
图 2 中 的 A1、A2、A3 和 A4 点 均 为 液 相、γ 与 δ

三相共存点，在 Ax 点的左侧会有高温 δ 铁素体在平

衡冷却的过程中出现，发生 δ→γ 转变，Ax 点的右侧

不再有 δ 铁素体出现。 随着 Mn 含量增加，Ax 点逐

渐向右(N 含量高的方向)偏移，Mn 含量在 8%~11%
范围内使 liquid+δ 与 liquid+δ+γ 相区增大。

可 以 看 出 ，Fe- (20~23)Cr-8.58Mn- (0.3~0.6)
N-0.54C-0.21Si-0.41Ni 多元系的平衡相组成与相变

路径与图 2 相同，Cr 含量的变化只对该体系相变温

度产生影响，不会影响平衡相组成与相变路径。 随

着 Cr 含量增加，Bx 点向右偏移， 使 liquid+δ 与 liq-
uid+δ+γ 相区扩大。
2.2 ωC-T 垂直截面相图

采 用 上 述 方 法 得 到 N 质 量 分 数 ωN 为 0.3%、
0.4%、0.5%和 0.6%时的 ωC-T 垂直截面图，如图 4(a)
~ (d) 所示。 可以看出，C 含量的提高使 liquid+δ 与

liquid+δ+γ 相区缩小， 这同图 2 和图 3 中 N 对 δ 铁

素体的作用相同， 可以稳定奥氏体相抑制高温 δ 铁

素体相生成。 随着 C 含量的增加，M23C6 的析出温度

升高， 较高的 C 含量可以促进 M23C6 形核并提高其

固溶温度。 富 Cr 的 M23C6 型的碳化物中含有近 4 倍

于 C 原子的金属 Cr 原子，而一个 Cr 原子的质量比

4 倍的 C 原子的质量还要多，以质量分数计算，形成

M23C6 型碳化物时，一份 C 就可以把多达 16 倍质量

的金属 Cr 从固溶体中移出。 21-4N 钢存在较为突出

的问题就是大量层状 M23C6 型碳化物析出， 导致基

体严重贫 Cr，降低钢的抗腐蚀性能，尤其是高温腐

蚀性[9,10]。在设计 21-4N 成分时可以通过控制 C 含量

来减少层状 M23C6 型碳化物的析出， 提高钢的综合

性能。 如图 4(c)(d)所示，当 C 含量较高时，在 21-4N
钢中也可能形成 M7C3 型碳化物。
2.3 ωCr-T 垂直截面相图

图 5 为 N 质 量 分 数 ωN 为 0.3%、0.4%、0.5%和

0.6%时的 ωCr-T 垂直截面图。 可以看出，随着 Cr 含

量的增加，δ 铁素体的析出温度升高而 δ 铁素体向 γ
奥氏体转变温度降低，因此 Cr 含量的增加扩大了 δ
铁素体相稳定区，Cr 具有稳定铁素体相的作用，这

与图 3 的计算结果是一致的。 Cr 是一种较强的碳化

物生成元素，随着 Cr 含量的增加，M23C6 的析出温度

升高，Cr 含量的增加促进了 M23C6 的形核。 Cr 也是

形成金属间化合物 σ 相的重要组成成分，σ 相是具

有（Fe,Cr）化学配比的四方晶体。 由图 5(a~c)可以看

出，随着 Cr 含量增加 σ 相的析出温度升高，这表明

Cr 含量增加可以促进 σ 相生成； 由图 3 (d) 与图 4
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图 5 Fe-xCr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-0.41Ni 体系截面图
Fig.5 Vertical section of Fe-xCr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-0.41Ni system

图 6 Fe-20.32Cr-xMn-(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-0.41Ni 体系截面图
Fig.6 Vertical section of Fe-20.32Cr-xMn-(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-0.41Ni system

(a~c)可以，随着 N 与 C 含量增加 σ 相的析出温度

降低，这表明 N 与 C 均有抑制 σ 相生成的作用。 其

原因是 N 能够降低 Cr 原子扩散并增加 Cr 原子的

溶解度，C 可以与 Cr 形成富 Cr 的 M23C6 型碳化物，

均可阻碍 σ 相的形核[11]。 σ 相在 ωCr 超过 20%的合

金中形成较快，但是由于 σ 相一般是在低温下形成

的，其形成的动力学过程十分缓慢，在 600 ~800℃
温度范围内析出需要较长时间。 因为 σ 相是一种硬
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图 7 Fe-20.32Cr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-xNi 体系截面图
Fig.7 Vertical section of Fe-20.32Cr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-0.54C-0.21Si-xNi system

脆相，Konosu 等人发 现 γ 与 σ 相的边 界是在 拉 伸

过程中裂纹最先生成的地方，σ 相的析出还降低钢

的抗晶间腐蚀与点蚀性能[12,13]。
2.4 ωMn-T 垂直截面相图

图 6 为 N 质量分 数 ωN 为 0.3%、0.4%、0.5%和

0.6%时的 ωMn-T 垂直截面图。 由图 5 可知，Mn 的加

入会明显提高 N 的固溶度。 Mn 含量在 8％~11％
时，δ→γ 转变温度随着 Mn 含量增加而略有降低，
这与图 2 的计算结果一致。 Mn 一般被认为是奥氏

体形成元素， 在低温时可以有效稳定奥氏体相，阻

止奥氏体向马氏体转变； 而在高温且 Mn 含量较高

时可能会促进铁素体形成[14,15]。
2.5 ωNi-T 垂直截面相图

图 7 为 N 质量分数 ωN 为 0.3%、0.4%、0.5%和

0.6%时的 ωNi-T 垂直截面图。 由图 7(a)(b)可以看出，
Ni 含量增加可使 δ 铁素体稳定区减小，Ni 在 21-4N
钢中的主要作用是促进形成奥氏体相并使其 在室

温时仍为稳定相。M23C6 及 Cr2N 的析出温度随着 Ni
含量的增加略有升高， 有研究发现，Ni 元素可能对

第二相的析出动力学产生影响[16]。
2.6 ωSi-T 垂直截面相图

图 8 为 N 质 量 分 数 ωN 分 别 为 0.3% 、0.4% 、
0.5%和 0.6%时的 ωSi-T 垂直截面图。 可以看出，Si含
量的增加对 δ 铁素体与 γ 奥氏体形成温度几乎没有

影响。 有研究表明，在奥氏体不锈钢中质量分数 1%
以下的 Si 含量对相平衡几乎没有作用， 更高的 Si
含量才会促进铁素体形成[17]。Si 含量的增加使 M23C6

及 Cr2N 的析出温度略有升高，Si 在高氮钢钢 中对

碳氮化物的影响作用也尚不清楚。

3 21-4N 钢的平衡凝固相变与析出路径

图 9 为 21-4N 气阀钢多元体系平衡凝固相与

析出路径。可以看出，高温 δ 铁素体是否在平衡凝固

过程中出现主要取决于 N、C、Ni 与 Cr 的含量，当奥

氏体稳定元素 N、C 与 Ni 含量高时， 在凝固过程中

将不再产生 δ 铁素体，不出现虚线框 1 中的 L+δ 与

L+γ+δ 相区； 当铁素体元素 Cr 含量较高时，δ 铁素

体相将在高温相变时出现。 M7C3 只在 C 含量较高

的情况下才会析出，当 C 含量较高时才会出现虚线

框 2 中 的 γ+M7C3 相 区。 各 合 金 元 素 的 含 量 只 对

M23C6、Cr2N 与 σ 相的析出温度产生影响，对各析出

相的析出路径没有影响。

4 结论

（1）21-4N 气阀钢完整的平衡凝固相变析出路

径为：L→L+δ→L+γ+δ→L+γ→L+M7C3→γ+M23C6→
γ+M23C6+Cr2N→γ+M23C6+Cr2N+δ。

（2）Fe- (20~23)Cr- (8~11)Mn- (3~6)Ni- (0.3~0.6)
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图 8 Fe-20.32Cr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-0.54C-xSi-0.41Ni 体系截面图
Fig.8 Vertical section of Fe-20.32Cr-8.58Mn-(0.3~0.6)N-0.54C-xSi-0.41Ni system

图 9 21-4N 气阀钢平衡凝固相变析出路径
Fig.9 Equilibrium solidification phase transformations and precipitation path of 21-4N exhaust valve steel

N-(0.3~0.7)C-(0~0.4)Si 多元系中各合金元素的变化

只对相变温度产生影响， 不会改变平衡相组成和相

变路径。 δ 铁素体是否在平衡凝固过程中出现主要

取决于 N、C、Ni 与 Cr 含量，N、C 与 Ni 是奥氏体相

稳定元素， 增加 N、C 与 Ni 含量可使 δ 铁素体相稳

定区缩小；Cr 是铁素体相稳定元素，增加 Cr 含量可

使 δ 铁素体相稳定区扩大。 Mn 与 Si 对平衡相变与

析出的影响不显著。
（3）M7C3 是否析出主要取决于多元体系中的 C

含量， 当 C 含量较高时才会有 M7C3 相析出；M23C6

主要受 C、Cr 与 N 含量的影响， 随着 C 与 Cr 含量

增 加，M23C6 的 析 出 温 度 升 高， 随 着 N 含 量 增 加，
M23C6 的析出温度降低；Cr2N 的析出主要受 N 含量

的影响，随着 N 含量增加，Cr2N 的析出温度升高；σ
相的析出主要受 Cr 含量的影响，随着 Cr 含量增加，
σ 相的析出温度升高。
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