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ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强韧化研究现状

宋　蕾1，2，赵　岭1，2，高云保2，王增睿1，2，史同瑞2，陈　瑞1，2

（1. 高端装备轻合金铸造技术国家重点实验室，辽宁沈阳 110022；2. 沈阳铸造研究所有限公司，辽宁沈阳 110022）

摘要：低碳马氏体不锈钢ZG06Cr13Ni4Mo是应用较为广泛的一种马氏体铬镍不锈钢。本文介

绍了铸造不锈钢ZG06Cr13Ni4Mo的成分、组织及强韧性特点。总结了ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢

纯净化、铬/镍当量调整、合金化、热处理等强韧化方法，并展望了该钢种强韧化的成分设计

方法及电渣重熔工艺。
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ZG06Cr13Ni4Mo铸造低碳马氏体不锈钢具有较高的强度、良好的韧性以及优

良的铸造性和服役性能（耐腐蚀、抗气蚀等），在电力工业和石化领域有广泛的应

用，如水电站设备所用的大型铸件、泵阀类铸件、石油开采用的无缝管、输送管

道、液态天然气输送管线和天然气处理设施等。随着高水头电站的建设和油田开发

深度的不断加大，高强低碳马氏体不锈钢市场需求巨大。作为水电站和油田开采建

设的重要候选材料之一，如何兼顾高强度和韧性是ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢未来的

重点发展方向。

本文主要介绍了ZG06Cr13Ni4Mo铸造不锈钢的强韧化现状，并展望了该钢种强

韧化的成分设计方法及电渣重熔工艺，以期为ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强韧化提

供借鉴。

1　ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢概述
ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢是在ZG1Cr13不锈钢的基础上发展而来的。ZG1Cr13不

锈钢用于早期水轮机制造，具有一定的强度、塑性、优良的耐腐蚀性和良好的结构

稳定性。然而，随着水电设备大型化，水轮机转轮制造和后期维护过程中需要进行

大量的焊接工作，ZG1Cr13不锈钢焊接工艺性能较差，冷却时易在焊缝和不完全熔

化区、过热区产生裂纹，因此研究人员将含碳量降低至0.06%以下（后期碳逐步降

到0.04%或0.03%以下），同时为了在高温下获得稳定均匀的奥氏体，又在钢中加入

3.5%～5%镍，并加入少量钼，以提高回火稳定性，研制出了ZG06Cr13Ni4Mo不锈

钢，其成分范围如表1所示[1]。

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的铸态组织：板条状马氏体+δ-铁素体，如图1a。采用

适当的热处理后可获得板条状回火马氏体与逆变奥氏体的复相组织，有时含有少量

的δ-铁素体以及少量均匀分布的细小碳化物或碳氮化物，如图1b[2-4]。

马氏体内具有高位错密度，可保持材料具有较高强度。强化效果与马氏体板条

尺寸有关，原奥氏体晶粒越细，马氏体板条尺寸（亚结构）越小，材料性能越好。

逆变奥氏体是马氏体不锈钢在两相区温度范围内回火时发生马氏体向奥氏体的

表1　ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的化学成分
Table 1 Chemical composition of the ZG06Cr13Ni4Mo stainless steel        wB /%

C

≤0.06

Mn

≤1.00

S

≤0.025

Ni

3.5~5.0

Si

≤0.80

P

≤0.035

Cr

11.5~13.5

Mo

0.4~1.0
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                     （a）ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的铸态组织                         （b）ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢热处理后的组织

图1　ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的铸态组织和热处理后组织

Fig. 1 Microstructures of the ZG06Cr13Ni4Mo stainless steel under as-cast and heat treatment conditions

逆转变所形成的，这种奥氏体内部富集大量奥氏体形

成元素，冷却时可保留至室温，即使在-196 ℃也能稳

定存在[5]。逆变奥氏体通常呈块状或盘状弥散分布在低

碳马氏体板条之间或原奥氏体晶界处，且与马氏体基

体呈现Nishiyama-Wassermann 关系[6]。张盛华等人[7]发

现：在应变作用下，ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢中逆变奥

氏体含量逐渐减少，产生形变诱发马氏体相变（TRIP
效应），起到形变强化作用。已有研究表明：逆变奥

氏体可改善材料的韧性而不明显降低材料的强度[8]。

沿原奥氏体晶界分布的白亮色条块状组织是δ铁

素体，该相形成温度较高，在后续热处理工艺中无法

消除。通常呈块状分布于原奥氏体晶界，相内易形成

大量树枝状碳化物，从而恶化钢的冲击韧性。

因 而 ， 在 选 用 适 当 的 成 分 和 热 处 理 工 艺 后 ，

具 有 低 碳 板 条 马 氏 体 和 逆 变 奥 氏 体 复 相 组 织 的

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢有着优良的强韧性，具体力学

性能如表2所示。

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强韧性介于高强低

合金钢与TRIP钢之间（图2[9]），大多数TRIP钢等

高 强 钢 均 需 通 过 轧 制 细 化 组 织 而 获 得 高 性 能 ， 而

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢经铸造即可获得较好的性

能，通过热处理细化晶粒还能进一步提高其强度，且

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢具有TRIP效应，所以该钢种的

性能提升空间较大。

2　ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强韧化
晶粒细化、第二相强化以及固溶强化是提高材料

性能的主要机制。国内外研究人员通过细化晶粒使材

表2　ZG06Cr13Ni4Mo与ZG1Cr13不锈钢的力学性能[4]

Table 2 Mechanical properties of the ZG06Cr13Ni4Mo 
and ZG1Cr13 stainless steels[4]

Rm/MPa

780

Rp0.2/MPa

580

A/%

20

Z/%

50

HBW

253.5

图2　ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢与高强钢的性能

Fig. 2 Properties of the ZG06Cr13Ni4Mo stainless steel and 
high-strength steel

料强度翻番[10]。第二相强化与固溶强化虽然能够提高

材料的强度，但同时会损失材料的韧性。晶粒细化是

同时提高材料强度和韧性的重要方法。近年来，国内

外学者通过纯净化、调整Ni-Cr当量、添加合金元素调

整逆变奥氏体含量，并细化组织及析出相，获得了性

能优良的ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢。

2.1　纯净化
纯净度对缺陷的形成有决定性作用，氧化物、

硫化物以及宏观夹杂易导致铸件表面和内部质量出现

严重缺陷，大大降低材料强度与塑性。纯净钢铁材料

要求不含氧化物、硫化物等宏观夹杂，一般要求［S］
+［O］（或［N］）＜150×10-6，超纯净钢则要求［S］+
［O］（或［N］）＜100×10-6[11]。尽可能降低S、P、H、

O元素含量，保证钢的洁净度，可以提高钢的耐蚀性、

韧塑性和可焊性，特别是疲劳性能。

低碳马氏体不锈钢一般采用VOD、AOD等精炼技

术保证纯净度。沈阳铸造研究所采用AOD、VOD 钢液

精炼工艺和纯净度控制工艺，提高了铬的收得率，进

而提高合金元素的固溶强化效果，并减小M23C6等有害

析出相尺寸，结合480～520 ℃的低温热处理工艺和相
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表3　低碳马氏体不锈钢力学性能
Table 3 Mechanical properties of the low-carbon 

martensite stainless steel

牌号

ZG06Cr13Ni4Mo

ZG06Cr13Ni5Mo

ZG06Cr16Ni5Mo

Rp0.2/MPa

670

680

717

Rm/MPa

799

868

894

A/%

19.5

19

19

Z/%

66

66

61

变应力控制技术，得到了具有超低碳、高纯净、高强

度（1 000 MPa以上）、高硬度且兼有高韧塑性和冲击韧

度的ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢[11]。此外，宁夏共享铸钢公司

也通过高纯净化获得了性能良好的低碳马氏体不锈钢。

2.2　镍、铬当量调整
镍、铬当量比（Nieq/Creq）对低碳马氏体不锈钢的

力学性能有一定影响。根据某公司生产低碳马氏体钢

的力学性能数据（取平均值，如表3所示），发现Nieq/Creq

当量对低碳马氏体不锈钢的抗拉强度影响较为显著。

Nieq/Creq还会影响δ-铁素体和逆变奥氏体的含量。

研究表明[12]：当Nieq/ Creq≥0.42时，可以消除铸件中的

δ-铁素体，同时形成一定量的逆变奥氏体。

根据舍费勒相图，结合相组成确定镍、铬当量，

以改善材料性能。Potak和Sagalevich[13]根据110种成分

不同的不锈钢及大量文献数据，计算并绘出了铬当量

（Creq）对铁素体和马氏体形成量的影响，通过对已设

计的合金成分对应的元素计算铬当量（Creq），对照结

果可初步判定该合金成分的室温组织，大大地减少了

科研工作量。

2.3　合金化
2.3.1　氮微合金化

氮改善材料性能是在固溶强化、减少δ-铁素体、

促进逆变奥氏体生成、细化原奥氏体晶粒、“短化”

回火马氏体的多重因素的作用。有研究表明[14]：在短

时间退火（20 min）和低温淬火（＜900 ℃）时，氮

能细化组织，提高材料的强硬度与韧塑性，长时间

退火（120 min）使得晶粒长大作用超过氮钉扎位错

的作用，导致材料性能下降。控制w（N）=0.065%，

采用650 ℃回火工艺，材料强度与韧性取得最佳搭配

（Rm=939 MPa，Rp0.2=820 MPa，A=19.2%）[15]。当氮以

固溶状态或细小析出物形式存在时，在一定含量范围

内，能有效提高钢的耐点蚀性能[16-17]。还有研究表明，

氮微合金化技术有利于提高马氏体钢的耐磨性[18]。

综上，退火采用760 ℃×20 min工艺，淬火温度控

制在900 ℃以下，回火温度控制在650 ℃左右，氮含量

保持在0.065%时，氮可起到节镍稳定奥氏体，提高材

料强度、耐蚀性和耐磨性的作用。

2.3.2　铜合金化

铜改善材料性能是在沉淀硬化与逆变奥氏体软化

的双重作用下发生的。在1 050 ℃淬火，铜进入马氏

体基体，占据奥氏体的形核位置，通过溶质拖拽效应

细化组织，且铜含量越多，组织细化程度越高[19]。在

650 ℃回火，铜呈球形或椭球形富集于位错和晶界处，

促进镍元素扩散，进而加速逆变奥氏体形成，w（Cu）
=2.94%时，逆变奥氏体含量最高，形成的ε-Cu还可起

到沉淀强化作用，此时ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强度

近900 MPa，强塑积达18 000 MPa%以上[19]。

可见，ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢中加入2.94%铜，

采用1 050 ℃淬火+600 ℃回火工艺，可获得优良性能。

2.3.3　ETM元素合金化

ETM元素主要包括铌、钒、钛，它们通过固溶

于基体，形成第二相而细化组织，从而改善材料的性

能。

有研究表明[20]：0.11%的铌可促进纳米级（5～15 nm）

沉淀相在马氏体基体中弥散析出；形成的Nb（C，N）还

可阻碍原奥氏体晶粒长大，细化组织，在600 ℃回火强

化效果最佳，强度提高25%以上，同时保持了较好的韧

性；此外，铌优先与碳、氮结合，减少了M23C6、Cr2N
等富铬相析出，从而提高了ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的

耐蚀性。但铌的碳氮化物在高温回火（700 ℃）时易粗

化，严重削弱ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的冲击韧性[21]。

钒通过形成V（C，N）阻碍Cr2N析出，提高材料

的耐蚀性，同时促进棒状Cr2N在回火过程转变为球状

VN，细化马氏体板条，并能增加马氏体回火稳定性，

提高材料回火后强度[22]。但VN易粗化且热稳定性高，

导致材料强化效果下降、冲击韧性降低[16，22]。综上，

钒强化效果甚微，且强化时会造成材料塑性的损失。

不同钛含量在钢中会形成不同类型的第二相。有

研究表明[23]：w（Ti）=0.2%时，形成稳定的Ti（C，N）

可细化原奥氏体晶粒，提高材料的强度，且不显著降

低韧性，在550 ℃回火强化效果最佳，强度达900 MPa
以上，同时室温下冲击功达180 J（10 mm×10 mm×55 mm
的V形冲击试样）；w（Ti）=0.5%时，促进纳米级棒状

η-Ni3Ti析出，产生二次硬化。在氮含量高的钢中易生

成大尺寸TiN，显著降低材料韧性，并提高脆性转变温

度[24]。所以，钛合金化过程中需要控制元素含量，并

保持含氮量在较低水平。

由此可见，铌、钒、钛强化均存在一定局限性，

实际生产中通常将它们一起加入到钢铁材料中，通

过复合强化来提高材料的强度与韧性。含0.02%Nb和

0.1%V的ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢在600 ℃回火后，逆变

奥氏体含量达13%，材料强度与韧性取得了最佳搭配[25]。
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综上分析，ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的主要强化

相及作用如图3所示。通过合金化获得的超细马氏体

板条、纳米级逆变奥氏体以及细小的第二相，可使

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢兼具高强度与高韧性，在成分

设计时应充分考虑合金元素对以上组成相的影响。

2.4　热处理强化
铸态ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的硬度高、塑性差，

需要进行热处理来改善其性能。通过调整热处理工艺

参数（加热温度、保温时间、冷却速率等）可以改变

组成相的形态、分布及大小，进而影响材料的性能。

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢一般采用正火+两次回火的工

艺。正火主要为了获得100%低碳板条马氏体，回火主

要为了软化马氏体，产生逆变奥氏体，并细化马氏体

板条。

正火过程对原奥氏体晶粒度和马氏体转变量有

直接影响。有研究表明[26]：奥氏体晶粒度随正火温度

的升高而降低，最佳正火温度为（1 040±10）℃。1 040 ℃
正火后，再进行950 ℃正火，可使奥氏体重复再结

晶而细化组织，在不显著降低韧塑性的情况下提高

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的屈服强度，强度增量达

2 0 0  M P a [ 2 7 ]。正火终冷温度越低，马氏体转变量越

高，正火终冷温度小于130 ℃时，马氏体转变量可达

100%，但奥氏体与马氏体比体积相差较大，正火终冷

温度低于130 ℃时，存在较大的相变应力，因此正火终

冷温度控制在190～200 ℃，以避免应力集中和马氏体

准变量过低[28]。对于大型铸件，还需严格控制正火升

降温过程，避免出现较大相变应力和温差应力[29]。

回火过程对逆变奥氏体的转变量及稳定性有重要

影响。已有研究表明[30]：逆变奥氏体含量随回火温度

的升高有极大值，此时材料的强度、硬度最小、韧塑

性最好。一次回火在Ac1温度以上，二次回火在Ac1温度

附近时，可提高ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强度，且

不降低韧性[29]。采用“600～640 ℃+580～600 ℃”的

回火工艺，可避免大型、异型铸钢件因应力集中而开

图3　ZG06Cr13Ni4Mo的主要强化相及其作用

Fig. 3 Major strengthening phases of the ZG06Cr13Ni4Mo stainless 
steel and their effect

裂。回火保温时间对逆变奥氏体含量也有一定影响。

逆变奥氏体含量随保温时间的延长而增加，韧塑性也

呈上升趋势，硬度则随保温时间的延长而下降，经3 h
保温的ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢综合力学性能良好[25]。

适当降低正火温度（加热及终冷温度）、增加正

火次数可细化原奥氏体晶粒，提高马氏体转变量，改

善材料的强韧性。通过控制两次回火的温度与保温时

间，获得适量的逆变奥氏体，可使ZG06Cr13Ni4Mo不

锈钢兼具强度与韧性。

2.5　电渣重熔
电渣重熔是集熔炼和成形为一体的工艺。熔炼反

应温度高、钢液和熔渣充分接触、渣池流动性强以及

凝固速度快、顺序结晶是该工艺的主要冶金特点[33]。

因此，电渣重熔工艺生产的铸件基体洁净、组织致

密、成分均匀，具有优异的性能。此外，国内外研究

者通过对电渣重熔技术的改进，细化了晶粒，改善了

结晶组织，从而提高了材料的力学性能。采用传统砂

型铸造和电渣重熔工艺生产的ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢

在泥砂环境下的耐磨试验结果如表4所示。

由此可见，经电渣重熔工艺生产的ZG06Cr13Ni4Mo
不锈钢具有更加优良的强韧性，在超长时间泥砂磨

损、较低流速（35 m/s）及较小粒径（D50=0.010 m）

条 件 下 ， 磨 损 量 较 传 统 砂 型 铸 造 工 艺 生 产 的

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢降低了40%。

3　展望
经历几十年的研究，ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的性

能已逼近极限，而截至目前，在此材料基础上进行的

合金化改良尚未有实际产业化应用。对此，本文阐述

了几种新的强化思路，供界内专家学者参考。

（1）定量控制成分。ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的强

化依赖于成分的调节，然而碳、镍及Ni/Cr当量对材料

的影响具有双重性。在纯净化的基础上提高Ni/Cr当量

可消除高温铁素体，镍还可促进逆变奥氏体的形成，

但会抑制马氏体的产生。提高碳含量有利于在高温下

获得成分均匀的奥氏体，并能使材料具有较高的强度

表4　ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢在泥砂环境下的耐磨试验结果
Table 4 Experimental results of wear resistance of the 

ZG06Cr13Ni4Mo stainless steel in sediment environment

工艺

砂型铸造

电渣熔铸

试验

时间

4 617 h

D50=0.024 m

0.51

0.47

试样1（流速45 m/s） 试样2（流速35 m/s）

D50=0.010 m

0.35

0.30

D50=0.024 m

0.22

0.15

D50=0.010 m

0.15

0.09

磨损量/mm
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和硬度，但碳对材料韧性与焊接性有不利影响。定量化

成分设计，找到一种拟合成分与组成相间的关系模型，

可能是发挥它们积极作用的有效方法。

（2）调控逆变奥氏体含量。逆变奥氏体的含量、

尺寸、形态与分布对ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的性能有重

要影响，适量逆变奥氏体可以改善材料韧性，强化马氏

体基体，但过多的逆变奥氏体会降低材料强度。然而，

逆变奥氏体极易受铸态组织和成分的影响，在实际生产

中难以定量控制。采用材料计算模拟技术定量控制逆变

奥氏体含量，定量描述逆变奥氏体就能避免因逆变奥氏

体含量过多而导致材料强度损失的问题。

（3）稀土强化。稀土已在模具钢、军工钢等30多

个钢种应用并取得成果，但在ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢上

的应用尚属空白。我国稀土资源丰富，且微量稀土就能

使钢中Al2O3、MnS、TiN和复合氧化物等夹杂物改性，

通过深度净化、强烈微合金化和变质作用影响钢的凝固

组织，从而大大提高钢的韧性[31-32]。所以通过稀土强化

ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢的方法在今后发展中应得到重

视。

（4）复合合金化。高强不锈钢碳含量较低，含有

多种合金元素（Ni、Al、Ti、Co、Cu、Nb），室温组

织通常为细小的板条马氏体，可通过适量的逆转变奥氏

体以及弥散分布的沉淀强化相、金属间化合物、元素富

集相，借助多相复合强化使ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢具有

高强度和良好的韧塑性。ZG06Cr13Ni4Mo不锈钢中合金

元素种类少，沉淀相单一，性能与高强钢相差较多。因

而，可以借助多种合金复合强化ZG06Cr13Ni4Mo不锈

钢，例如采用稀土与钒、钛、铜等合金复合强化，探究

强化合金元素之间的相互作用机理，选取最优的复合强

化方式。

（5）电渣重熔。电渣重熔工艺生产灵活、过程稳

定，所生产的铸件性能优越，但电渣重熔细化晶粒和消

除偏析的效果与传统工艺相比，优势并不明显，对于大

型铸锭的中心区域组织的优化效果欠佳。因而，应深

入探究电渣重熔工艺参数（电流、电压、电极插入深度

等）、凝固速度、结晶器的结构等对铸件微观组织和性

能的影响，研究重熔过程中材料的凝固规律；开发电渣

重熔新技术，拓宽其适用范围。
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Abstract:
Low-carbon martensitic stainless steel ZG06Cr13Ni4Mo is a widely used martensitic chromium-nickel 
stainless steel. In this paper, the composition, microstructure, strength and toughness characteristics of the 
cast stainless steel ZG06Cr13Ni4Mo were introduced. The strengthening and toughening methods of the 
ZG06Cr13Ni4Mo stainless steel, such as purification, chromium/nickel equivalent adjustment, alloying and 
heat treatment were summarized, and the composition design method and electroslag remelting process for the 
strengthening and toughening of this steel were prospected. 
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