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摘  要 

通过X射线衍射(XRD)、场发射扫描电子显微镜(FESEM)、电解实验、热力学理论计算，对比研究了

45Cr9Si3气阀在电渣锭、轧制及退火三种状态下所析出碳化物的类型、尺寸、形貌及析出条件。结果发

现，45Cr9Si3气阀钢中的碳化物类型主要为Cr7C3，尺寸较大，最大尺寸大于20 µm，形貌呈条棒状；含

有少量的TiC和NbC，尺寸较小，最大尺寸不超过5 µm，形貌以三角形、方形和小颗粒为主；同时含有

少量小颗Cr23C6型碳化物。根据热力学理论计算，TiC和NbC在固液两相区开始析出，析出温度分别为

1627.5 K和1619.7 K。Cr7C3和Cr23C6在固相中析出，析出温度分别为1395.4 K和1193.1 K。为下一步

45Cr9Si3气阀钢中碳化物细化和性能提升奠定理论基础。 
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Abstract 
By means of X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscope (FESEM), elec-
trolysis experiment, thermodynamic calculation, the type, size, morphology and precipitation 
conditions of carbide precipitated from 45Cr9Si3 valve under electroslagremelting (ESR), rolling 
and annealing are compared and studied. The results show that the main type of carbides in 
45Cr9Si3 valve steel is Cr7C3, with larger size and the maximum size is more than 20 μm, and the 
morphology is bar-shaped. It contains a small amount of TiC and NbC, the maximum size is less 
than 5 μm, and the morphology is mainly triangular, square and small particles. At the same time, 
it contains a small amount of small Cr23C6 carbides. According to calculations based on thermody-
namic theory, it is concluded that TiC and NbC begin to precipitate in the solid-liquid two-phase 
zone, and the precipitation temperatures are 1627.5 K and 1619.7 K, respectively. Cr23C6 and Cr7C3 
precipitate in the solid phase, and the precipitation temperatures are 1395.4 K and 1193.1 K, re-
spectively. It lays a theoretical foundation for further refinement of carbides and improvement of 
properties in steel. 
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1. 引言 

气阀钢属于不锈钢中的高级钢种，属于耐热钢的重要分支，多用于制造汽油发动机和内燃机等设

备的进气阀和排气阀，是制造发动机的关键材料[1] [2] [3] [4]。与其它承力结构件相比，气阀的工作

条件艰难，工作温度高，应力高，气体腐蚀严重，气阀的锥形表面严重损坏等，因此要求阀门钢具有

高温稳定性、耐磨性、抗高温氧化性以及抗燃气腐蚀性[1] [2] [5] [6]，对材料的纯净度提出了非常高

的要求。 
目前，在工业生产过程中，通常使用电渣重熔工艺改善气阀钢的碳化物不均匀度，提高钢的纯净度，

以此提高钢的质量。然而在生产过程中由于合金元素易于偏析严重，在 ESR 过程中会在凝固末端形成粗

大的碳化物[7] [8] [9]，由于其高温形成和良好的热稳定性，它们将会保留到最终热处理状态，对气阀钢

性能产生严重影响，特别是大尺寸夹杂物，大大降低了钢的韧性和强度，是亟待解决的工艺问题[2] 
[10]-[15]。如今，针对耐热钢中所析出的碳化物，国内外学者已做了大量研究。Li [16]研究了大尺寸 M23C6

型碳化物对马氏体耐热钢低温韧性的影响，发现大尺寸的 M23C6 型碳化物严重降低钢的低温韧性，在

1050℃及以上的奥氏体化可以消除；G.R. Garcés [17]等人在研究 26Cr–3Ni 耐热钢中发现，在 1323 K 下

进行 6 h 的均匀化处理足以溶解 Cr7C3，提升钢的性能并防止钢中快速 σ相析出。但对于 45Cr9Si3 气阀钢

中碳化物的析出行为研究尚少。 
本文通过理论计算及显微组织分析得到电渣锭、轧制及退火过程中所析出的碳化物类型、形貌、尺

寸及析出条件，为 45Cr9Si3 钢中碳化物细化和性能提升提供理论指导。 
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2. 实验方法 

45Cr9Si3 气阀钢采用电弧炉冶炼，经 LF、VD 和电渣重熔精炼后制成头部 220 mm × 220 mm、尾部 260 
mm × 260 mm、长 1400 mm 的钢锭，后续进行锻造、轧制及退火处理(原退火工艺为 880℃保温 4h 空冷)。
实验所用 45Cr9Si3 气阀钢化学成分见表 1。对电渣锭、轧制、退火各阶段取钢样(10 mm × 10 mm × 10 mm)
及电解样(Φ8 mm × 100 mm)，样品均取自中部位置，对钢样进行打磨抛光，于 FESEM 下观察其碳化物尺

寸及形貌，并利用 EDS 观察其成分。将电解样打磨抛光，置于电解液中电解腐蚀，本实验所用电解液为四

甲基氯化铵、无水甲醇、丙三醇及三乙醇胺的混合溶液，依据浸入电解液部分表面积调节好电流，放置于

0℃~5℃冷水浴，将电解腐蚀的试样置于盛有去离子水的容器中超声波震荡，使试样表面碳化物脱离，得到

碳化物悬浮液，再将碳化物悬浮液倒入离心管，置于离心机进行离心处理，使碳化物与杂质分离，离心结

束后，离心管中加入去离子水，超声振荡而后重复离心，如此重复。将离心得到的碳化物用无水乙醇反复

清洗，稀释一定倍数进行超声分散，滴取少量于硅片上，待其干燥后进行喷金，并于 FESEM 下观察；将

清洗后的碳化物烘干成粉末状，进行 X 射线衍射，确定其碳化物类型。依据碳化物类型，通过热力学理论

计算各碳化物的析出条件，为下一步 45Cr9Si3 钢中碳化物细化和性能提升奠定理论基础。 
 
Table 1. Main chemical composition of 45Cr9Si3 valve steel (wt%) 
表 1. 45Cr9Si3 气阀钢主要化学成分(质量分数) 

C Si Mn P S Cr Ni Ti Nb V N T.[O] Fe 

0.45 2.90 0.30 0.024 0.0008 8.45 0.1 0.01 0.01 0.05 0.013 0.0015 Bal. 

3. 实验结果与分析 

对电渣锭、轧制、退火各阶段取钢样通过扫描电镜及能谱分析，结果如图 1 所示。观察发现在各阶

段均存在一定量的富 Ti、Nb 的碳化物，图 1(a)、图 1(b)为富 Ti 的碳化物，尺寸相对较小，最大尺寸不

超过 5µm，形貌呈方形或三角形；图 1(c)为富 Nb 的碳化物，在 BSD 信号下呈灰白色，形貌呈三角形，

其尺寸相对较小，最大尺寸不超过 5 µm；对各阶段大尺寸碳化物进行能谱分析，发现大尺寸碳化物多为

富 Cr 的碳化物，如图 1(d)、图 1(e)、图 1(f)所示，形貌呈条棒状，最大尺寸甚至超过 20 µm。 
 

 
Figure 1. FESEM micrograph of typical carbide from ESR to annealing stage: (a) and (b) Ti rich carbide; (c) Nb rich car-
bides; (d), (e) and (f) Cr rich carbides 
图 1. 从 ESR 到退火阶段的典型碳化物的 FESEM 显微照片。(a)、(b) 富 Ti 碳化物；(c) 富 Nb 碳化物；(d)、(e)、(f) 
富 Cr 碳化物 
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为进一步观察各阶段中大尺寸碳化物类型、形貌及尺寸，对电渣锭、轧制、退火各阶段取钢样进行

电解实验，将电解出的夹杂物在 FESEM 下观察。结果如图 2 所示，在电渣锭电解样品中未发现大于 20 µm
碳化物，图 2(a)为在轧制样中发现的大尺寸碳化物，尺寸在 15 µm 左右，呈条棒状，经能谱分析，为富

Cr 的碳化物；图 2(b)、图 2(c)和图 2(d)图为在退火样中发现的大尺寸碳化物，尺寸大于 20 µm，呈条棒

状，经能谱分析，也为富 Cr 的碳化物。 
 

 
Figure 2. FESEM micrographs of large size carbides in electroslag ingot, rolling and annealing electrolytic samples: (a) 
Large size carbides in rolling samples; (b), (c) and (d) Large size carbides in annealed samples 
图 2. 电渣锭，轧制和退火电解样品中大尺寸碳化物的 FESEM 显微照片。(a) 轧制样中的大尺寸碳化物，(b)、(c)、
(d) 退火样中的大尺寸碳化物 
 

由上述分析可知，大尺寸碳化物集中于退火样中出现，最大尺寸大于 20 µm，形貌呈条棒状，结合

EDS，确定其为富 Cr 的碳化物。为进一步判定大尺寸富 Cr 碳化物具体类型，将退火样电解后，收集电

解粉末，烘干后进行 X 射线衍射分析，结果如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. XRD patterns of annealed sample 
图 3. 退火样品的 XRD 图谱 

 

由 XRD 分析结果可知，在退火样中析出碳化物类型为 Cr7C3。在 FESEM 观察中，发现少量富 Ti、
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Nb 碳化物出现，而在 XRD 结果中并没有检测到这两种碳化物，分析其原因可能为富 Ti、Nb 的碳化物含

量较少，在 XRD 分析中，当某种物质占比达 95%以上时，XRD 就分析不出来那部分少量物质。 

4. 碳化物析出热力学计算 

根据实验所得出的结论，45Cr9Si3 气阀钢中 M7C3 型碳化物以 Cr7C3 为主，MC 型碳化物以 TiC 和

NbC 为主，另外还含有少量的 Cr23C6。分别用 Wagner 模型和 Scheil 模型计算上述各碳化物的析出条件。 

4.1. 液相中碳化物析出的热力学计算 

根据热力学原理，在熔融钢的冷却过程中，碳化物的溶解度继续下降。当沉淀元件的实际溶解度产

物大于平衡溶解度产物时，碳化物开始沉淀。由金属元素 M 和非金属元素 N 在熔融钢中的反应形成的沉

淀反应公式在公式(1)中给出。 

[ ] [ ] x yx M y N M N+ =                                     (1) 

当上述反应达到平衡时，反应 Gibbs 自由能量与 K 反应平衡常数之间的关系在方程(2)和(3)中得到表

示。 

[ ] [ ]
1ln ln y xy x

N M

GK
RT f w N f w M

θ  ∆  = − =
 ⋅ ⋅ ⋅ 

                      (2) 

[ ]( )
2

ln 2.303
n

j
i i

j
f e w j

=

= ∑                                 (3) 

其中 if 、 Nf 、 Mf 是相应元件的活性系数；T 是反应温度，K；R 是气体常数，通常取 8.314； j
ie 是元素

一次相互作用系数，i 是多相中的任何元素， 2,3, ,j n=  。根据文献资料，表 2 [18] [19]列出了每个元素

的初级相互作用系数。 
 
Table 2. Interaction factors of elements to C, Cr, Ti and Nb in 45Cr9Si3 Valve steel [18] [19] 
表 2. 45Cr9Si3 气阀钢中各元素对 C、Cr、Ti 和 Nb 的相互作用系数[18] [19] 

j
ie  C Si Mn S P Cr Ni Al Cu Ti Nb V N O 

C 0.14 0.08 −0.012 0.046 0.051 −0.024 0.012 0.043 0.016 − −0.06 −0.077 0.11 −0.34 

Cr −0.12 −0.043 − −0.02 −0.053 −0.0003 0.0002 − 0.016 0.059 − − −0.19 −0.14 

Ti − −0.0256 − −0.11 − 0.028 − − − 0.048 − − −2.04 −1.8 

Nb −0.49 −0.01 − −0.047 −0.045 − − − − − 0 − 0.42 −0.83 

 
文献[20]表明 C、Cr、Ti 和 Nb 的热力学数据如下： 

( ) [ ]C s C , 22590 42.26G Tθ= ∆ = −                           (4) 

( ) [ ]Cr s Cr , 19250 46.86G Tθ= ∆ = −                           (5) 

( ) [ ]Ti s Ti , 46440 37.03G Tθ= ∆ = − −                          (6) 

( ) [ ]Nb s Nb , 23010 53.30G Tθ= ∆ = −                          (7) 

( ) ( ) ( )23 623Cr s 6C s Cr C s , 309600 77.4G Tθ+ = ∆ = − −                    (8) 

( ) ( ) ( )7 37Cr s 3C s Cr C s , 153600 37.2G Tθ+ = ∆ = − −                     (9) 
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( ) ( ) ( )Ti s C s TiC s , 184765 12.552G Tθ+ = ∆ = − +                   (10) 

( ) ( ) ( )Nb s C s NbC s , 136900 2.43G Tθ+ = ∆ = − +                   (11) 

由式(4)~式(11)得到液相 45Cr9Si3 气阀钢中碳化物与各溶解元件的平衡反应式及其标准 Gibbs 自由能函

数，见式(12)~式(15) 

[ ] [ ] 23 623 Cr 6 C Cr C , 887890 1253.94G Tθ+ = ∆ = − +                 (12) 

[ ] [ ] ( )7 37 Cr 3 C Cr C , 356120 417.6s G Tθ+ = ∆ = − +                 (13) 

[ ] [ ] ( )Ti C TiC s , 160915 91.842G Tθ+ = ∆ = − +                   (14) 

[ ] [ ] ( )Nb C NbC s , 182500 97.99G Tθ+ = ∆ = − +                   (15) 

则 45Cr9Si3 气阀钢在高于液相线的温度下，钢中析出碳化物的平衡溶度积在方程(16)~(19)中表示。 

[ ] [ ]( )23 6 106794.56ln Cr C 156.99w w
T

⋅ = −                     (16) 

[ ] [ ]( )7 3 42833.8ln Cr C 50.75w w
T

⋅ = −                       (17) 

[ ] [ ]( ) 19354.7ln Ti C 9.82w w
T

⋅ = −                         (18) 

[ ] [ ]( ) 21950.9ln Nb C 12.11w w
T

⋅ = −                        (19) 

对于反应 [ ] [ ] x yx M y N M N+ = 来说，设平衡溶度积为
x yM NQθ ，实际溶度积为

x yM NQ ，则反应的自由

能表示为： 

1 1 1ln ln ln x y

x y x y x yx y

M N

M N M N M NM N

Q
G G RT RT RT RT

Q Q QQ

θ

θ
θ∆ = ∆ + = − + =             (20) 

式中：T 为热力学温度，K； G∆ 为反应生成 Gibbs 自由能 J·mol−1；R 为气体常数通常取 8.314，J·(mol·K) 
−1； 0G∆ 为标准生成 Gibbs 自由能，J·mol−1。当平衡溶度积大于实际溶度积时，即 0G∆ > ，则反应不能进

行，若有生成的析出物则会进行分解。当平衡溶度积小于实际溶度积时，即 0G∆ < ，则反应向析出物的

方向进行。 
45Cr9Si3 气阀钢的固相线温度和液相线温度可以用式(21)和式(22) [21] [22]进行计算。 

[ ]( [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ])

1809 65 C 8 Si 5 Mn 30 P 25 S 1.5 Cr

5.1 Ni 4.6 Cu 2 V 2 Nb 3 Al 6
L w w w w w w

w w w

T

w w

= − + + + + +

+ + + + + −
           (21) 

[ ]( [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ])

1809 344 C 12.3 Si 6.8 Mn 124.5 P 183.5 S

1.4 Cr 4.1 Al 4.3 Ni
S w w w w wT

w w w

= − + + + +

+ + +
           (22) 

将表 1 各数值代入，经计算得出 TL = 1734.9 K，TS = 1601.3 K。 
根据热力学原理，如图 4 所示，通过上述计算，在 45Cr9SI3 阀钢液相中沉淀的各类碳化物的平衡溶

解度产物和实际溶解度产物被描绘成温度变化曲线。可以看到，在液相的温度范围内，每个碳化物的实

际溶解度产物低于平衡溶解度产物，因此不能沉淀到液相中。 
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Figure 4. Temperature dependence curves of equilibrium solubility products and actual solubility products of carbides in 
liquid phase of 45cr9si3 gas valve steel: (a) CrxCy; (b) MC 
图 4. 45Cr9Si3 气阀钢液相中碳化物的平衡溶解度产物与实际溶解度产物随温度变化曲线。(a) CrxCy；(b) MC 

4.2. 固液前沿液相中碳化物析出的热力学计算 

在熔融钢的固化过程中，溶解元件逐渐地在残余液相中富集。当熔融钢的温度降低到固体–液双相

区时，碳、铬、钛、铌和其他固相钢部件分离。文献[23]中给出，在凝固过程中，非金属元素的固态碳和

金属元素铬、钛和铌的含量可分别用公式(23)和(24)来表示。 

[ ] [ ] ( )0 1 1S Nw N w N P K = − +                           (23) 

[ ] [ ] ( )( )1
0 1 MK

Sw M w M P −= ⋅ −                           (24) 

式中， NK 和 MK 分别为非金属元素 N 与金属元素 M 的平衡溶质分配系数；查文献[19]得到凝固过程中，

C、Cr、Ti、Nb 的溶质分配系数分别为 0.17、0.85、0.3、0.29； [ ]0w N 和 [ ]0w M 分别为开始凝固时液相

中非金属元素 N 与金属元素 M 的质量分数，%； [ ]w N 和 [ ]w M 分别为凝固过程中固液相中非金属元素 N
与金属元素 M 的质量分数，%； SP 为固相分数，大小与体系温度有关。具体关系见式(25) 

( )( )
( )( )

m S L
S

L S m

T T T T
P

T T T T
− −

=
− −

                               (25) 

其中：Tm 是纯铁的熔点，1809 K；T 是凝固过程中系统的温度，K；液相线温度和固相线温度分别为：

TL = 1734.9 K，TS = 1601.3 K。 
在图 5 中显示了固体–液体前部的液相碳化物沉淀曲线，其中平衡溶解度产物是液体前部的每一种

碳化物的溶解度产物。如图所示，在固体–液双相区的 45Cr9Si3 钢的固化过程中，可以看到 Cr23C6 和

Cr7C3 的实际可溶性产物低于其平衡可溶性产物，因此不能沉淀析出。TiC、NbC 的实际溶度积与平衡溶

度积各有一个交点，在交点以前析出 TiC。经计算得到，TiC 的析出温度为 1627.5 K，NbC 的析出温度

为 1619.7 K。沉淀在固体–液双相区的碳化物易于核化和生长。通常，需要调整 ESR 工艺中的熔融速度，

以精细碳化物的尺寸。在 ESR 过程中，可以通过抽锭式电渣重熔二次冷却工艺、快速电渣重熔和双极串

联电渣连铸技术等工艺，提高冷却速率，降低夹杂物尺寸[24] [25]。 
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Figure 5. Curves of equilibrium solubility products and carbide actual solubility products in liquid phase at solid liquid front 
of 45cr9si3 valve steel. (a) CrxCy; (b) MC 
图 5. 45Cr9Si3 气阀钢固体–液体前沿液相中的平衡溶解度产物和碳化物实际溶解度产物的曲线。(a) CrxCy; (b) MC 

4.3. 固相区碳化物析出的热力学计算 

由于在铁素体的温度区间较小，电渣重熔过程凝固速度较快，因此可以认为，此气阀钢在凝固后直

接进入奥氏体区，在 δ 铁素体区消耗的溶质含量忽略不计。当钢液完全凝固，碳化物在奥氏体中的溶解

度很小[26]，其析出规律与在钢液中的析出规律相似，只是浓度标准态的选择不同。 
由于在 δ 铁素体的温度范围很小，ESR 过程的固化速度较快，因此可以认为气阀钢在固化后直接进

入奥氏体区域。当熔融钢完全固化时，奥氏体中的碳化物溶解度非常低[26]，其沉淀率与熔融钢析出规律

相似，但浓度标准状态的选择不同。 
Cr 在奥氏体区形成碳化物的吉布斯自由能可通过如下化学反应式求得[19]： 

[ ] [ ]Cr Cr , 1046 J molL Gθ
δ

= ∆ ≈                         (26) 

[ ] [ ]Cr Cr , 418 J molGθ
γ δ
= ∆ ≈                          (27) 

根据石墨 C 在奥氏体中的平衡固溶度公式[27]： 

[ ] 1680lg C 1.50
Tα

= −                               (28) 

得到石墨 C 溶解到奥氏体中的自由能为： 

( ) [ ]C s C , 32167.20 28.72G Tθ
γ

= ∆ = −                       (29) 

根据上述化学反应和自由能，计算奥氏体中每一种碳化物的形成反应，其中奥氏体中的合金元素和

碳元素均采用 1%标准态。 

[ ] [ ] ( )23 623 Cr 6 C Cr C s , 959797.2 1172.7G Tθ
γ γ
+ = ∆ = − +                 (30) 

[ ] [ ] ( )7 37 Cr 3 C Cr C s , 389247.6 376.98G Tθ
γ γ
+ = ∆ = − +                  (31) 

根据以上各式得出各碳化物在奥氏体中的溶度积公式： 

[ ] [ ]( )23 6 115443.49ln Cr C 141.05w w
Tγ

⋅ = −                        (32) 
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[ ] [ ]( )7 3 46818.33ln Cr C 45.34w w
Tγ

⋅ = −                         (33) 

因为奥氏体中 MC 型碳化物的溶解度很低，实验难以测定，只有由热力学数据推导的结果。查阅相

关资料得知，TiC、NbC 在奥氏体中的溶度积见式(34)~(35) 

[ ] [ ]( ) 16505.6ln Nb C 7.74w w
Tγ

⋅ = −                           (34) 

[ ] [ ]( ) 16121ln Ti C 6.33w w
Tγ

⋅ = −                             (35) 

图 6 为各碳化物在凝固过程中从固相中析出的平衡溶度积和实际溶度积。由图可知：当钢液冷却到

固相线温度时，45Cr9Si3 气阀钢中的 TiC 和 NbC 都可以从固相中析出，在钢继续降温过程中，Cr7C3在

1395.4 K 开始析出，其析出温度较高，析出温度高导致形核长大时间充足，因此 Cr7C3 型碳化物以大尺

寸形态存在于钢中，对钢的性能造成不利影响，应在电渣重熔参数或热处理工艺做出相应调整。Cr23C6

在 1193.1 K 析出，其析出温度低，可在热处理过程中溶解，在回火过程中冷速较快的情况下，Cr23C6 将

没有充足的时间形核长大，因此，在 45Cr9Si3 气阀钢中 Cr23C6 型碳化物都以小颗粒为主。对于 TiC 和

NbC，在固液前沿就开始析出，但钢中合金元素 Ti 和 Nb 质量分数较低，因此钢中大尺寸碳化物以 Cr7C3

为主。这与实验结果是一致的。 
 

   
Figure 6. The curve of equilibrium solubility product and actual solubility product of carbides in solid phase of 45Cr9Si3 
gas valve steel with temperature: (a) CrxCy; (b) MC 
图 6. 45Cr9Si3 气阀钢固相中碳化物的平衡溶度积与实际溶度积随温度变化曲线。(a) CrxCy; (b) MC 

5. 结论 

1) 45Cr9Si3 气阀钢中的碳化物类型主要以 Cr7C3 为主，尺寸较大，最大尺寸大于 20 µm，形貌呈条

棒状；含有少量的 TiC 和 NbC，尺寸较小，最大尺寸不超过 5 µm，形貌以三角形、方形和小颗粒为主；

同时含有少量小颗粒 Cr23C6 型碳化物。 
2) Cr7C3、Cr23C6、TiC 和 NbC 在液相中均不能析出，TiC 和 NbC 在固液区开始析出，析出温度分别

为 1627.5 K 和 1619.7 K。Cr7C3 和 Cr23C6 在固相中析出，析出温度分别为 1395.4 K 和 1193.1 K。 
3) 大尺寸碳化物以 Cr7C3 为主，集中于退火阶段析出，在约 1400 K 开始析出，并在约 1150 K 大量

析出，因此，可将原热处理温度(1153 K)适当提高至一定温度，在热处理保温过程中，可将 Cr7C3 型大尺

寸碳化物细化。 
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