
第45卷第4期

2 0 2 4 年 4 月

东 北 大 学 学 报 （ 自 然 科 学 版 )
Journal of Northeastern University（Natural Science）

Vol. 45，No. 4
Apr.     2 0 2 4

二次碳化物特征调控及其对高碳高合金
马氏体钢耐磨性的影响

蒋金哲， 刘 越， 刘春明
（东北大学 材料科学与工程学院， 辽宁 沈阳 110819）

摘   要： 二次碳化物的尺寸、含量对高碳高合金马氏体钢的力学性能及耐磨性有着重要影响 . 本文采用

扫描电子显微镜、透射电子显微镜和磨粒磨损实验等手段，研究了高碳高合金马氏体钢锻造及球化退火过程

中二次碳化物的演变行为及其对高碳高合金马氏体钢力学性能及耐磨性的影响 . 结果表明：球化退火显著增

加了锻造空冷态实验钢中二次碳化物的含量及尺寸；在奥氏体化过程中，二次碳化物通过钉扎晶界显著细化

了奥氏体晶粒，同时二次碳化物的存在降低了马氏体中合金元素固溶量，进而有效提升了实验钢的冲击韧

性 . 高硬度的微米级二次碳化物配合高韧性马氏体基体可有效阻碍磨粒切削并减轻磨损表面的微观断裂，进

而提升实验钢的耐磨性 .
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Abstract： The size and content of secondary carbide have an important effect on the mechanical 
properties and wear resistance of high carbon high alloy martensitic steel.  In this paper， the 
evolution behavior of secondary carbide during forging and spheroidizing annealing process were 
studied by scanning electron microscope and transmission electron microscope， and its effects on 
mechanical properties and wear resistance of high carbon high alloy martensitic steel were also 
studied with abrasion wear testing machine.  The results show that spheroidizing annealing 
significantly increases the content and size of secondary carbide in forged and air‑cooled steel.  
The secondary carbide refine the austenite grain size by pinning grain boundary and reduce the 
solid solution content of alloying elements in martensite， which effectively improves the impact 
toughness of experimental steel.  The micron‑sized secondary carbide and ductile martensite 
matrix hinder abrasive cutting and reduce the microscopic fracture on worn surface effectively， 
which improves the wear resistance of experimental steel.
Key words： high carbon high alloy martensitic steel；secondary carbide；hardness；impact 
toughness； wear resistance

高碳高合金马氏体钢是一种兼顾韧性与耐

磨性的耐磨钢，广泛用于制造模具、刀剪、量具

等［1-2］. 高碳高合金马氏体钢含有 5%~10% 的廉价

元素 Cr，其能够与 C 结合生成富 Cr 合金碳化物，
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这种合金碳化物的硬度在 1 200 HV 以上［3］，远高

于马氏体基体硬度，在磨粒磨损过程中，碳化物

充当耐磨粒子，对马氏体基体产生保护作用，延

缓磨粒对基体的磨削，进而提升材料的耐磨性［4］.

马氏体钢的硬度和韧性是一对矛盾体，引入适量

合金碳化物后，可以适当降低基体硬度以换取韧

性的提升，同时保持较好的耐磨性 . 正是由于碳

化物与马氏体基体性能的良好搭配，使得高碳高

合金马氏体钢相比高铬铸铁，极具韧性优势，相

比中低合金马氏体钢，又具备耐磨性优势 .

高碳高合金马氏体钢中的碳化物根据来源

和结构的差异分为一次碳化物 M7C3 和二次碳化

物 M23C6（M 主要为 Cr 元素），其中一次碳化物起

源于液相凝固过程中合金元素偏析，而二次碳化

物则起源于热加工过程中固态相变［5-7］. 一次碳化

物由于尺寸粗大，对冲击韧性非常不利，通过控

制电渣重熔熔速和熔池深度［8-9］，可以使得一次碳

化物由层片状转变为分散的棒状或颗粒状，进而

改善材料的冲击韧性 . 另外，多向热锻对细化一

次碳化物的尺寸起着非常有效的作用［10-11］，在作

者前期的工作中，也通过多向热锻及热处理对一

次碳化物特征进行了充分的研究，大幅度提升了

实验钢的韧性和耐磨性［12-13］. 然而，关于二次碳化

物调控及其作用的研究还不充分，虽然在很多合

金钢热处理过程中均使用了退火处理，但是人们

对退火的认识多停留在减小锻造应力和软化基

体便于机械加工方面，而对退火过程中所产生的

二次碳化物在韧性、耐磨性中的作用机制研究较

少 . 奥氏体化升温过程中伴随着合金原子从基体

中扩散析出碳化物，同时也伴随着合金原子从碳

化物向基体扩散，不同温度下合金原子的扩散行

为复杂多变 . 对于特定工件，奥氏体化工艺参数

可供变动的区间比较小，因此通过对奥氏体化前

材料的微观组织进行设计，有望改善材料的力学

性能 .

在本研究中，通过锻造和球化退火工艺制备

了二次碳化物含量不同的高合金耐磨钢 . 通过热

处理实验，研究了二次碳化物对淬火及回火过程

中基体组织及力学性能的影响 . 此外，通过磨粒

磨损实验，研究了二次碳化物对高碳高合金马氏

体钢耐磨性的影响 .

1　实验材料及方法

1. 1　材料制备

实验钢的化学成分如表 1 所示 . 实验钢采用

200 kg 真空感应炉冶炼，并通过电渣重熔后制备

成 ϕ160 mm×140 mm 的圆棒，然后使用 2 t 空气锤

进行多向热锻，锻造温度区间 900~1 100 °C，锻后

空冷至室温 .

制备了 2 种初始二次碳化物特征不同的样

品，并分别将其命名为 S1 和 S2. 其中 S1 试样为锻

造空冷态，S2 试样为锻造后球化退火态，球化退

火工艺如图 1a 所示 . 将 2 种试样按图 1b 工艺统一

进行热处理 .

表1　实验钢化学成分（质量分数）
Table 1　Chemical composition of experimental steel(mass fraction) %  

C

0. 85

Si

0. 90

Mn

0. 43

Cr

6. 76

Mo

1. 82

V

0. 30

Ni

0. 85

W

0. 35

Nb

0. 25

P

0. 005

S

0. 02

图1　球化退火及淬回火处理工艺

Fig. 1　Process of spheroidizing annealing and quenching and tempering treatments
（a）—球化退火； （b）—淬回火处理 .
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1. 2　微观组织表征及力学性能测试

使用金相显微镜（OLYMPUS DSX-500）和

场发射扫描电子显微镜（JSM-7001F）对不同状

态试样的微观组织进行观察分析 . 为了确定二次

碳 化 物 的 类 型 ，使 用 透 射 电 子 显 微 镜（Tecnai 

G20）对 二 次 碳 化 物 进 行 观 察 和 表 征 . 使 用

Image-Pro Plus 软件对二次碳化物的尺寸及含量

进行统计分析 .使用 X射线衍射仪（XRD，Philips X 

Pert pro，Cu Kα，λ=0.154 18 nm）对试样进行物相分

析，扫描速度为2（°）/min，扫描范围为40°~90°.

参照国标 GB/T 6394—2017《金属平均晶粒

度测定方法》中的线截距法对实验钢的晶粒度进

行了计算 . 根据国标 GB/T230.3—2022《金属材料 

洛氏硬度试验》，采用 HRS-150 型数显洛氏硬度

计进行硬度测试 . 为减小随机误差，取 5 次测量的

平均值作为材料的最终硬度值 . 依据 GB/T 229—

2020《金属材料 夏比摆锤冲击试验方法》，从试样

中切取 10 mm×10 mm×55 mm 标准 U 型缺口冲击

试样，使用 JBN-300B 摆锤式冲击实验机，测试试

样的冲击韧性值 . 每组样品取 3 个，冲击后取平

均值 .

1. 3　耐磨性测试

使 用 橡 胶 轮 磨 损 实 验 机（MLG-130，张 家

口，中国）对试样进行磨粒磨损实验 . 磨损试块

尺 寸 为 57 mm×25.5 mm×6 mm. 采 用 212~

270 μm 的石 英 砂 作 为 磨 料 ，实 验 过 程 中 磨

料的流速为 300 g/min，橡胶轮转速为 200 r/min，

磨 损 载 荷 为 130 N. 为 了 保 证 磨 损 结 果 的 准 确

性，在进行正式磨损前先将试样预磨 10 min，以

减少实验误差 . 正式磨损完毕后，将磨损试样用

酒精冲洗，并使用超声振荡清洗 10 min 以去除

磨损面上的磨粒碎屑，然后用电子天平称量，通

过磨损前后试样的质量差，计算出磨损质量损

失 . 磨损总时长 120 min，每 30 min 测量一次磨

损失重 .

2　实验结果及讨论

2. 1　奥氏体化前实验钢微观组织

图 2 为锻造后 S1 实验钢的微观组织 . 从图 2a

可以看出，多向锻造后实验钢的晶粒均匀细小，

尺寸在 20~50 μm 之间 . 从图 2b 可以看出，晶粒内

部存在板条状马氏体，在马氏体之间以及交界处

存在长条状和三角形残余奥氏体，但是未发现二

次碳化物，由此可以判断实验钢在锻后空冷过程

中发生了马氏体相变 .

图 3 为经过球化退火处理后 S2 实验钢的微

观组织 . 从中可以看出，球化退火后晶粒内部及

晶界处析出大量椭球状二次碳化物 . 为了分析这

些二次碳化物的成分及类型，对其进行了 TEM 分

析，如图 4 所示 . 从碳化物的能谱图可以看出，二

次碳化物成分中除 Fe 外，富含大量的 Cr，Mo，V

元素，其中 Cr 元素含量最高，另外根据图 4a 中二

次碳化物的衍射斑可知，二次碳化物属于富 Cr 的

M23C6型碳化物 .

在 900~1 100 °C 锻造温度下，除了尺寸粗大

的液析碳化物外，其余细小的合金碳化物大部分

溶入基体中 . 使用 JmatPro 软件对实验钢的 CCT

（continuous cooling transfomation）曲线进行模拟

计算，如图 5 所示 . 从图中可以看出，曲线中包含

3 个相变区域，分别为珠光体区、贝氏体区和马氏

体区，计算结果显示马氏体相变的临界冷却速率

处于 1~10 ℃/s 之间，而合金钢锻造后空冷速率一

般在 3~10 ℃/s 之间，因此空冷组织有可能为马氏

体或者马氏体与贝氏体的混合体 . 贝氏体组织由

铁素体和渗碳体组成，而从锻造后空冷态实验钢

的微观组织（图 2）中并未发现渗碳体的存在，因

此实验钢的组织为马氏体 . 由于过冷奥氏体中合

图2　锻造后S1实验钢的SEM照片

Fig. 2　SEM images of experimental steel S1 after hot forging
（a）—低倍 SEM 组织； （b）—图 2a 中方框位置处的高倍 SEM 组织 .
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金元素含量过多，导致过冷奥氏体的稳定性增

强，这降低了马氏体相变起始温度 Ms
［14］，因此锻

造空冷后基体组织中除了马氏体外，还残存数量

较多的奥氏体 .

球化退火是调节实验钢中二次碳化物含量

的主要手段，为研究二次碳化物对热处理后实验

钢基体组织及性能的影响提供了便利 . 锻造后基

体组织中固溶大量的合金元素，并且在晶粒内存

在大量位错等缺陷，这为球化退火过程中合金元

素的析出提供了大量的形核质点［15］，同时合金元

素在球化退火过程中有充分的时间从固溶体中

析出形成二次碳化物 . 二次碳化物富含大量的

Cr，Mo 等元素，消耗了基体组织中固溶的合金元

素，使得基体由马氏体转变为铁素体，降低了基

体组织硬度，改善了切削加工性能 . 另外，锻造使

得实验钢内部的形变储能增加，这为球化退火过

程中再结晶提供了驱动力，有助于晶粒细化［16-17］.

2. 2　热处理后实验钢微观组织

为使马氏体耐磨钢具备良好的硬度与韧性，

锻造及退火后通常需要进行淬火及回火热处理 .

图 6 为 S1 和 S2 实验钢在相同温度淬火后的 SEM

组织 . 采用线截距法测得 S1，S2 实验钢淬火晶粒

平均尺寸分别为 27.5，12.6 μm. 由此看来，球化

退火显著细化了实验钢的淬火晶粒，这一方面是

由于球化退火过程中实验钢发生了再结晶，另一

方面是由于球化退火产生的二次碳化物对晶界

扩张有着强烈的钉扎作用［18］，抑制了晶粒的长

大 . 另外两种实验钢中二次碳化物的尺寸及分布

不同 .S1 实验钢中二次碳化物非常细小，尺寸在

200~500 nm 之间，大量分布于晶粒内部，而 S2 实

验钢中的二次碳化物尺寸在 0.5~2 μm 之间，分

布于晶粒内部及晶界处 . 从图 7 可以看出，回火

图4　S2实验钢中二次碳化物的TEM图像及EDS能谱图

Fig. 4　TEM image and EDS energy spectrum of secondary carbide in experimental steel S2
（a）—TEM； （b）—EDS.

图3　球化退火后实验钢的SEM照片

Fig. 3　SEM images of the experimental steel after spheroidizing annealing
（a）—低倍 SEM 组织； （b）—图 3a 中方框位置处的高位 SEM 组织 .

图5　实验钢的CCT曲线

Fig. 5　CCT curves of experimental steel
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后 2 种实验钢的微观组织均由回火马氏体和碳 化物组成 .

图 8 为奥氏体化前后 2 种实验钢中二次碳化

物平均尺寸及含量的变化 .S1 实验钢奥氏体化

前基体中无二次碳化物，奥氏体化后二次碳化

物体积分数增加至 2.56%，而 S2 实验钢淬火前

二次碳化物体积分数为 10.54%，淬火后降低至

4.18%. 由此说明，锻造后直接进行奥氏体化处理

时，基体中的合金元素析出形成二次碳化物；而

锻造后先经过球化退火，然后再进行奥氏体化

处理，主要发生二次碳化物的溶解 . 正是由于二

次碳化物演变行为的不同，给 2 种实验钢的性能

带来了很大差异 .S1 实验钢淬火组织中的二次

碳化物主要产生于奥氏体化升温过程中，随着

温度的增加，基体中过饱和的合金元素逐渐向

位 错 等 缺 陷 处 扩 散 ，然 后 发 生 形 核 并 析 出 长

大［19］. 而 S2 实验钢由于奥氏体化之前经过了充

分的球化退火，基体中合金元素已经大量析出，

因此在奥氏体化升温及保温过程中，主要发生

二次碳化物的溶解［20］. 除了含量外，2 种试样淬

火组织中二次碳化物的平均尺寸也存在明显差

异，如图 8b 所示 .S2 实验钢组织中的二次碳化物

尺寸大于 S1 实验钢，这与 S2 实验钢在球化退火

过程中二次碳化物有充足的时间长大有关［21］.

另外，S2 实验钢奥氏体化后组织中二次碳化物

的平均尺寸大于奥氏体化前 . 这主要是由于在

图6　1 025 °C淬火后实验钢的SEM照片

Fig. 6　SEM images of experimental steels after quenched at 1 025 °C
（a）—S1 实验钢； （b）—S2 实验钢 .

图7　550 °C回火后实验钢的SEM照片

Fig. 7　SEM images of experimental steels after tempered at 550 °C
（a）—S1 实验钢； （b）—S2 实验钢 .
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奥氏体化过程中尺寸较小的二次碳化物比表面

积大，溶解速率较快，随着小尺寸碳化物的大量

溶解，导致了实验钢中二次碳化物尺寸平均值

的增加 .

通过 JmatPro 软件模拟得出，850 ℃保温 4 h

和 1 025℃保温 1.5 h 后各物相的体积分数如图 9

所示 . 在 850 ℃保温 4 h 后，碳化物总量的体积分

数达到了 12.66%，稍高于实际球化退火后碳化物

的体积分数（10.54%），这与球化退火过程中除了

在 850 ℃保温 4 h 外，还需要在 800 ℃保温 6 h 有

关 . 在 800 ℃长时间保温时，碳化物发生 Ostwald

熟化现象［22］，细小的碳化物发生部分溶解，因此

碳化物含量稍有降低 . 从图 9b 可以看出，1 025 ℃

保温 1.5 h 后碳化物的体积分数为 3.20%，这与 S1

实验钢在 1 025 ℃ 保温 1.5 h 后碳化物体积分数

基本一致 . 由此说明实验结果与模拟计算结果具

有较好的一致性 .

二次碳化物的作用除了钉扎晶界外，还能有

效调节基体组织合金元素固溶量 . 球化退火后，

基体中的合金原子以二次碳化物的形式储存起

来，在奥氏体化加热过程中，二次碳化物的溶解

又为基体输入合金原子，并且可以利用奥氏体化

温度及保温时间定量调控基体中的合金原子固

溶量，从而对马氏体和残余奥氏体含量及合金原

子固溶量进行调节 . 对于未进行球化退火的 S1 实

验钢，奥氏体化前基体中固溶大量的合金元素，

在奥氏体化过程中，过饱和固溶体中的合金原子

发生部分析出生成二次碳化物，使得基体组织固

溶量有所降低，因此很难根据需要对基体中合金

原子固溶量进行调控 . 另外还会因为晶粒粗大以

及基体合金原子固溶量高，导致淬火相变过程中

产生粗大的针状马氏体，增加内应力，容易导致

试样开裂［23］. 图 10 为 S1 和 S2 实验钢淬火后和回

火后的 XRD 检测结果 . 从图 10a 可以看出，S1 和

S2 实验钢淬火组织中均存在马氏体衍射峰和奥

图8　奥氏体化前后实验钢中二次碳化物体积分数及平均尺寸

Fig. 8　Volume fraction and average size of secondary carbide in experimental steels before and after austenitizing
（a）—二次碳化物体积分数； （b）—二次碳化物平均尺寸 .

图9　通过JmatPro软件模拟计算出的850 °C保温4 h、1 025 °C保温1. 5 h后实验钢中各物相体积分数

Fig. 9　Phase volume fractions in experimental steels held at 850 °C for 4 h and 1 025 °C for 1. 5 h
respectively calculated with JmatPro software

（a）—850 °C 保温 4 h； （b）—1 025 °C 保温 1.5 h.
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氏体衍射峰，但 S1 实验钢的马氏体衍射峰向较低

角度偏移，说明 S1 实验钢马氏体基体中固溶的合

金原子量高于 S2 实验钢 . 这与 S1 实验钢淬火组

织中合金碳化物含量较少对应 . 残余奥氏体硬度

低，在非冲击磨损条件下对马氏体钢的耐磨性不

利［24］，因此需要利用高温回火消除淬火组织中的

残余奥氏体，从图 10b 可以看出，2 种钢在 550 °C

回火后组织中的奥氏体衍射峰基本消失，说明残

余奥氏体在回火冷却后基本完全转变为马氏体 .

2. 3　力学性能

从图 11 可以看出，2 种实验钢的硬度均在

61 HRC左右，但是S2实验钢的冲击功明显高于S1

实验钢 . 根据 Hall-Petch 关系公式［25］：σ=σ0+kd -1/2

（σ0， k 为与晶粒类型有关的常数），平均晶粒尺寸

d 越小，钢的强度 σ 越高，一般情况下，材料的强

度与硬度正相关，因此晶粒细化对 S2 实验钢硬度

的贡献量较大 . 另外，S1 实验钢中残余奥氏体含

量比 S2 实验钢高，这也导致 S1 实验钢硬度的降

低 . 然而，S1 实验钢马氏体基体中合金元素固溶

量高于 S2 实验钢，固溶硬化作用强于 S2 实验钢，

这弥补了晶粒粗化和残余奥氏体降低 S1 实验钢

硬度的不足 . 因此，S1 与 S2 实验钢的宏观硬度值

相 似 . 目 前 ，常 用 的 中 低 合 金 耐 磨 钢 ，例 如

H13［26］，NM500［27］，FE-EH 500［28］，其硬度均低于

60 HRC，且当硬度接近 60 HRC 时，冲击功急剧降

低 . 另外，由于缺乏二次碳化物，在磨损过程中，

传统中低合金耐磨钢主要依靠马氏体抵御磨粒

的划削，而马氏体硬度远低于合金碳化物，因此

其 耐 磨 性 通 常 较 低 .S2 实 验 钢 的 硬 度 超 过 了

60 HRC，另外马氏体基体组织中均匀分布着微

米级碳化物耐磨粒子，高硬度马氏体与微米级碳

化物的组合可以极大地提升材料的耐磨性 . 通常

情况下，马氏体硬度提升将导致冲击功的降低，

本实验钢通过对二次碳化物尺寸及分布的调控，

利用二次碳化物对晶界的钉扎作用，细化了耐磨

钢的晶粒，增加了冲击裂纹的扩展阻力，从而使

得实验钢在获得高硬度的同时保持了较高的冲

击韧性 .

2. 4　耐磨性

图 12a 为 2 种实验钢的磨损失重随磨损时间

的变化曲线 . 从中可以看出，2 种实验钢的磨损失

重均随着磨损时间的增加线性增长，但是 S1 实验

钢的磨损失重明显高于 S2 实验钢的，由此说明 S2

实验钢的耐磨性高于 S1 实验钢的 . 另外从图 12b

可以看出，S1 实验钢的摩擦系数明显高于 S2 实验

钢的 .

为了研究 2 种实验钢磨损失重及摩擦系数差

异的原因，分别对 2 种实验钢的磨损表面形貌进

行了 SEM 观察 . 对比图 13a 和 13b 可以看出，S1

实验钢磨损表面除了磨粒划削痕迹外，还发现大

图10　S1与S2实验钢淬火及回火后XRD图

Fig. 10　XRD patterns of S1 and S2 experimental steels after quenching and tempering
（a）—淬火试样； （b）—回火试样 .

图11　S1与S2实验钢热处理后的硬度与冲击功

Fig. 11　Hardness and impact energy of S1 and S2
experimental steels after heat treatment
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量的微裂纹，而 S2 实验钢磨损表面只是单一切削

划痕 . 由此说明 S1 实验钢在磨损过程中发生了微

观断裂，而 S2 实验钢则主要发生微观切削 . 对于

晶粒粗大的 S1 实验钢，由于韧性差，在磨粒的划

拉作用下发生了微观断裂，断裂后的磨损表面粗

糙度增加，因此增加了摩擦系数 . 相比之下，S2 实

验钢马氏体结构细小，具有较好的断裂韧性，因

此在磨损过程中不易发生断裂，磨损表面相对光

滑 . 另外，S1 实验钢中极为细小的纳米级碳化物

对磨损的阻碍作用有限，由于纳米级碳化物的尺

寸远小于磨损沟槽的宽度和深度，在磨粒的切削

作用下，纳米级碳化物容易随马氏体基体一起被

切除［29］，而微米级碳化物一方面对磨粒起到较强

的阻碍作用，保护马氏体基体，另一方面可以钝

化 磨 粒 尖 端 ，减 小 磨 粒 对 磨 损 表 面 的 切 削 深

度［28］，从而增加 S2 实验钢的耐磨性 .

3　结  论

1） 球化退火处理及奥氏体化处理是影响二

次碳化物和晶粒尺寸的主要因素 . 锻造后直接进

行奥氏体化处理，二次碳化物体积分数由 0 增加

至 2.56%. 球化退火后进行奥氏体化处理，二次碳

化物体积分数由 10.54% 降低至 4.18%. 奥氏体化

处理后，锻后空冷态实验钢与球化退火态实验钢

的晶粒尺寸分别为 27.5 和 12.6 μm.

2） 淬火及回火处理后，锻后空冷态实验钢

与 球 化 退 火 态 实 验 钢 的 硬 度 分 别 为 61.04 和

61.40 HRC，冲击功分别为 4.73 和 8.38 J. 球化退

火过程中二次碳化物的析出钉扎晶界，细化了实

验钢热处理后晶粒尺寸、降低了马氏体合金元素

固溶量，促进了冲击功的提升 .

3） 微米级二次碳化物和韧性马氏体基体减

轻了磨粒对实验钢磨损表面的切削深度，同时也

避免了磨损表面的严重断裂，显著提升了实验钢

的耐磨性 .
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