
第34卷 第11期
2 013年 11月

材 料 热 处 理 学 报
TＲANSACTIONS OF MATEＲIALS AND HEAT TＲEATMENT

Vol ． 34 No ． 11
November 2 0 1 3

新型 Ni-Cr-Mo高强耐蚀合金中的析出相及其析出动力学

曾燕屏， 寇立忠， 谢锡善
( 北京科技大学材料科学与工程学院，北京 100083)

摘 要: 采用热力学计算、扫描电镜观察和化学相分析等手段，对一种新型 Ni-Cr-Mo高强耐蚀合金中的析出相及其析出动力学
行为进行了研究。结果表明:标准热处理态下试验合金中的析出相主要为聚集分布的颗粒状 μ和 Mo6C相，1120 ℃ ×1 h固溶处
理后，合金中的所有析出相全部回溶进入基体。将固溶态的试验合金在 600 ～ 1050 ℃的温度范围内等温时效，其晶界和晶内将
析出 Mo6C相。随着时效温度的升高，Mo6C相的析出速度加快，在 800 ～ 1050 ℃的温度区间，时效仅 6 min，Mo6C相即可析出。
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Precipitates and precipitation kinetics in a newly developed Ni-Cr-Mo alloy
ZENG Yan-ping， KOU Li-zhong， XIE Xi-shan

( School of Materials Science and Engineering，University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083，China)
Abstract: The precipitates and precipitation kinetics in a new corrosion-resistant Ni-Cr-Mo alloy with high strength were investigated by
means of thermodynamic calculation，SEM observation and chemical phase analysis． The results show that the main precipitates in this
alloy under standard heat treatment condition are μ and Mo6C phases and they are dissolved into the matrix after solution treatment at
1120 ℃ for 1 h． The Mo6C phase precipitates again not only at grain boundaries but also in grains during aging at 600 － 1050 ℃ and its
time-temperature-transformation diagram is presented based on the microstructure analysis．
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Hastelloy C 型 Ni-Cr-Mo 合金不仅具有优异的耐
氧化-还原复合介质腐蚀的性能，而且还具有良好的耐
高温性能，因而在耐蚀和耐热方面得到了广泛的应

用［1-4］。但是，绝大多数 Hastelloy C型合金只具有中等
强度，不能用于制造强度要求较高的轴、叶片、轮毂等
零部件。为此，美国海因斯国 际 公 司 ( Haynes
International Inc．，USA) 在Hastelloy C-22( 以下简称 C-
22) 合金［5］成分的基础上，发展了一种新的时效强化型
耐蚀合金 Hastelloy C-22HS( 以下简称 C-22HS) ［6］。这
种合金不仅保持了 C 型合金优异的耐蚀性能，而且还
具有比 C-22 合金高近 1 倍的屈服强度和优异的塑
性［7］。然而，在 Hastelloy C型合金的焊接热影响区，碳
化物及其它析出相易沿晶界析出［8］，这不仅会降低合

金的塑性和韧性［9-10］，而且还会加速合金的腐蚀［11］，故

研究此类合金中析出相的析出动力学至关重要。本文
采用热力学计算、微观组织观察及化学相分析等手段
对 C-22HS合金中的析出相及其析出动力学进行研究，
为这种合金的应用奠定基础。

1 试验材料及方法
试验材料 C-22HS合金由美国海因斯国际公司提

供，其化学成分如表 1 所示，为了比较，表 1 中同时列
出了 C-22合金的化学成分。从表 1 中可以看出，为了
减少碳化物的析出，两种合金中碳和硅的含量均很低。
与 C-22合金相比，C-22HS 合金中不含 V、Mn 和 Co 元
素，W和 Fe元素的含量也比 C-22合金低( 目的是减少
有害的 μ相的析出) ，但 Mo 元素的含量却比 C-22 合
金高，由 C-22合金中的13%提高到了17%。这一方面
是为了得到强化相 Ni2 ( Cr，Mo)

［12］，另一方面是为了

进一步提高合金的耐蚀性能。合金采用电弧炉熔炼、
氩氧脱碳精炼和电渣重熔，然后轧制成为 19 mm 的
圆棒。其标准热处理制度为: 先在 1080 ℃固溶处理
1 h、水淬，然后在 705 ℃时效 16 h 后炉冷到 605 ℃时
效 32 h、空冷，以便得到所需要的强化相。
表 1 试验合金的化学成分 (质量分数，%)

Table 1 Composition of the tested alloy ( mass fraction，%)
Alloy Cr Mo W Fe Co V Mn Si C Ni

C-22HS 21 17 1* 2* — — — 0. 08* 0. 01* Bal
C-22 22 13 3 3 2. 5* 0. 35* 0. 50* 0. 08* 0. 01* Bal

* Maximum content

采用瑞典皇家工学院开发的热力学计算软件

Thermo-Calc和 Thermo-Tech公司研制的 Ni基合金数
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据库计算了 C-22HS 合金中可能出现的平衡相。为
了研究该合金中析出相的析出动力学，首先将轧态试

验合金在 1060 ～ 1200 ℃ ( 间隔为 20 ℃ ) 的温度范围
内固溶处理 0. 5 h，以确定合金中所有析出相全部回
溶到基体中的温度，对不同温度固溶处理的合金进行

显微组织观察，结果表明，1120 ℃固溶处理 0. 5 h后，
合金晶界和晶内不再有析出相存在。故选择 1120 ℃
为固溶处理温度;为确保析出相能够全部溶解到基体

中，将固溶处理时间延长至 1 h，即轧态试验合金的固
溶处理制度为: 1120 ℃固溶处理 1 h后水淬。将固溶
处理后的试样在 600 ～ 1050 ℃的广阔温度范围内等
温时效 0. 1 ～ 96 h，等温时效制度如表 2 所示。此外，
还利用 JMatPro-demo 软件和相应的 Ni 基合金数据
库，计算了 C-22HS 合金中析出相的析出动力学曲
线，以便与试验结果进行比较。

表 2 经 1120 ℃ ×1 h固溶处理后C-22HS合金等温时效工艺
Table 2 Isothermal aging heat treatment processes of
C-22HS alloy after solution treatment at 1120 ℃ for 1 h

Temperature /℃
Time /min

6 10 15 20 35 40 1320 1920 5760
1050 √ √ √
1000 √ √ √
950 √ √ √
900 √ √ √ √
850 √ √ √
800 √ √ √ √ √
750 √ √ √
700 √ √ √
650 √ √
600 √ √

采用扫描电镜和化学相分析等手段对标准热处

理态及时效后的 C-22HS 合金进行观察与分析。析
出相的萃取采用 3. 6% ZnCl2 + 5% HCl + 1%柠檬酸
甲醇溶液为电解液，电解电流为 0. 05 ～ 0. 08 A /cm2，

电解温度为 － 5 ～ － 10 ℃。扫描电镜观察用试样的
制备方法为: 将直径为 19 mm 的棒材线切割为
15 mm长的圆柱，分别用不同型号的金相砂纸研磨并
机械抛光，然后放入 95 mL 盐酸 + 5 g 草酸溶液中电
解侵蚀，电压为 5 V。

2 试验结果及讨论
2. 1 热力学计算结果
图 1 为利用 Thermo-Calc 软件和相应的 Ni 基数

据库计算出的试验合金中可能出现的平衡相及其含

量随温度变化的情况，可以看出，除基体 γ外，合金中

还可能析出 P、μ、M6C 和 M23 C6 相。P 相从 1092 ℃
开始析出，随着温度的降低其析出量逐渐增加，在

835 ℃达到峰值，然后迅速转变为 μ 相，在 791 ℃时
P相全部转变成 μ 相。此后，随着温度的降低，μ 相
的析出量进一步增加，其增加速度与 P相析出量的增
加速度相同。另外，M6C和 M23C6 相也有类似的析出

规律: M6C相从 1197 ℃开始析出，在 662 ℃时达到峰
值，然后迅速全部转变成 M23C6 相。从热力学计算结
果看，试验合金在标准热处理状态下可能含有的析出

相为 μ、M6C和 M23C6 相。

图 1 试验合金中平衡相的量随温度变化的热力学计算结果
( a) 热力学计算结果; ( b) 图( a) 的局部放大

Fig． 1 Curves of the amount of precipitation in the C-22HS
alloy vs． temperature by thermodynanic calculation
( a) thermodynamicly calculated curve;
( b) local magnification of ( a)

2. 2 标准热处理态下 C-22HS合金中的析出相
标准热处理态下 C-22HS 合金由大小不均匀的

等轴晶组成，其平均晶粒尺寸约为 50 μm，一些晶粒
内有孪晶存在。合金某些晶界和晶内聚集分布着一
些颗粒状的析出相，如图 2( a) 所示，其大小在 100 nm
到 2 μm 之间，晶界上的析出相通常比晶内的大。
EDS能谱 ( 见图 2b 和 2c) 分析表明，这些析出相中
Mo的含量明显高于基体，这表明它们为富 Mo相。
图 3 是标准热处理态的 C-22HS 合金电解萃取

物的 X射线衍射谱，对该谱中所有衍射峰进行标定，
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图 2 标准热处理态下 C-22HS合金中的颗粒状析出相及其 EDS能谱图
( a) 颗粒状析出相; ( b) 析出相的能谱图; ( c) 基体能谱图

Fig． 2 Scanning electron micrograph and EDS spectrum of precipitated phases in the C-22HS alloy at standard heat treatment condition
( a) precipitated phases; ( b) EDS spectrum of the precipitated phase; ( c) EDS spectrum of the matrix

图 3 标准热处理态下 C-22HS合金的 X射线衍射谱
Fig． 3 XＲD spectrum of the C-22HS alloy at standard

heat-treatment condition

结果表明:标准热处理态下 C-22HS 合金中除基体 γ
外，还存在 μ和 M6C 相，从衍射峰的强度可以看出，
萃取物中 μ 相较多。这与热力学计算结果基本一
致，只是化学相分析没有检测到 M23C6 相。这可能是
由于 M6C 相主要是 Mo 或 W 的碳化物，而 M23 C6 相

则主要是 Cr 的碳化物，Mo 或 W 是中强碳化物形成
元素，其与碳的亲和力要比 Cr强得多，故合金中的碳
首先与 Mo 形成 Mo6C。由于 C-22HS 合金中的碳含
量很低，绝大部分的碳与 Mo 形成了 Mo6C，故合金中
M23C6 相的量很少，化学相分析时难以检测到，故标

准热处理态下 C-22HS 合金中的颗粒状析出相主要
为 μ和 Mo6C相。

μ相是一种存在于 Fe-Mo 或 Fe-W 二元合金系
中的金属间化合物，在 Fe-Mo二元合金系中其化学式
为 Fe7Mo6。虽然在 Ni-Mo 二元合金系中不存在
Ni7Mo6 相，但 Ni原子能大量取代 μ 相中的 Fe 原子，

从而使 μ相也可以在镍基合金中形成［13］。在本文所
研究的合金中，虽然铁元素的含量不超过 2 mass%，
但其中仍然出现了 μ 相，这表明，μ 相可以在铁含量
极低的 Ni-Cr-Mo三元合金系中形成。

2. 3 C-22HS合金中析出相的析出动力学行为
将轧态的 C-22HS 合金在 1120 ℃固溶处理 1 h

后再在 600 ～ 1050 ℃的温度范围内等温时效不同时
间，结果表明，在 600 和 650 ℃时效 32 h 后，合金晶
界和晶内均未出现任何析出相，时效 96 h 后，晶界上
出现了极少量细小的颗粒状或条状析出相。图 4( a)
为 650 ℃时效 96 h后 C-22HS合金的显微组织。

700 ℃时效时，时效 32 h 后 C-22HS 合金晶界上
就已出现许多细小的颗粒状或条状析出相，而且在其

晶内也有颗粒状析出相存在( 见图 4b) ，当时效时间
延长至 96 h 后，颗粒状析出相的尺寸明显增大，并且
晶界上还出现了连续的细条状析出相。

750 ℃时效时，时效 35 min 后 C-22HS 合金晶界
上就已有细小的颗粒状或条状析出相出现，而且在其

晶内也有颗粒状析出相存在( 见图 4c) ，当时效时间
延长至 32 h 后，晶界上析出相的数量明显增多，整个
晶界密布着颗粒状或连续的细条状析出相 ( 见图

4d) 。对这些析出相进行 EDS 能谱分析，结果表明，
晶界析出相中 Mo 的含量明显高于基体( 见图 4e 和
4f) ，这表明这些析出相为富 Mo相。
在 800 ～ 1000 ℃范围内时效时，时效 6 min后 C-

22HS合金晶界上就已析出细小的颗粒状或条状析出
相，而且在其晶内也有颗粒状析出相出现。随着时效
时间的延长，析出相的数量增多，尺寸增大，并逐渐连

接成连续的条带状布满整个晶界，如图 5 ( a) ～ 5 ( c)
所示。此外，在 950 和 1000 ℃时效时，C-22HS 合金
晶内不但有颗粒状析出相析出，而且还有针状析出相

析出，如图 5 ( d) 所示。分别对这两种形态的析出相
进行 EDS能谱分析，其结果如图 5 ( e) ～ 5 ( g) 所示。
从图可以看出，这两种形态的析出相中 Mo 的含量都
明显高于基体，这表明它们均为富 Mo相。
在 1050 ℃时效时，时效 6 min后 C-22HS合金晶
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图 4 750 ℃及以下温度时效后 C-22HS合金的显微组织
Fig． 4 Scanning electron micrographs of the C-22HS alloy aged at different temperatures ( a) 650 ℃ ×96 h; ( b) 700 ℃ ×32 h;
( c) 750 ℃ ×35 min; ( d) 750 ℃ ×32 h; ( e) EDS spectrum of the precipitated phase at grain boundaries; ( f) EDS spectrum of the matrix

图 5 在 800 ～ 1000 ℃时效后 C-22HS合金的显微组织
Fig． 5 Scanning electron micrographs of the C-22HS alloy aged at 800-1000 ℃ ( a) 800 ℃ ×6 min; ( b) 1000 ℃ ×6 min;
( c) 1000 ℃ ×22 h; ( d) 1000 ℃ ×22 h; ( e) EDS spectrum of the granular precipitated phase; ( f) EDS spectrum of the

needle-like precipitated phase; ( g) EDS spectrum of the matrix

界上就已有细小的颗粒状或条状析出相析出 ( 见图

6a) ，而且在其晶内也有颗粒状析出相出现。随着时
效时间的延长，析出相的尺寸显著增大，但数量却逐

渐减少，时效 32 h 后，晶界上就只有少量的大块析出
相存在了( 见图 6b) ，由此可见，在 1050 ℃时效时，随
着时效时间的延长，析出相有回溶的趋势。对晶界大
块析出相进行 EDS能谱分析，结果表明，这些大块析
出相中 Mo的含量明显高于基体( 见图 6c 和 6d) ，表
明它们仍为富 Mo相。

如前所述，在 C-22HS 合金中可能出现的富 Mo
相有 μ和 M6C 相，故在 600 ～ 1050 ℃的温度范围内
等温时效，合金晶界和晶内出现的析出相应为 μ 或
M6C相。根据以上试验结果，可做出其析出动力学曲
线，如图 7( a) 所示。
图 7 ( b) 为利用 JMatPro-demo 软件模拟计算的

C-22HS合金中可能存在的析出相的析出动力学曲
线，从图可以看出，C-22HS 合金中 M6C 相在 1150 ℃
以下析出，其析出峰在 1050 ～ 1100 ℃之间，在此温度
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图 6 1050 ℃时效后 C-22HS合金的显微组织
Fig． 6 Scanning electron micrographs of the C-22HS alloy aged at 1050 ℃ ( a) 1050 ℃ ×6 min; ( b) 1050 ℃ ×32 h;

( c) EDS spectrum of the block-like precipitated phase; ( d) EDS spectrum of the matrix

图 7 C-22HS合金中析出相的析出动力学曲线
Fig． 7 Time-temperature-transformation diagram of precipitated phases in the C-22HS alloy

( a) tested result; ( b) calculated result

范围内时效 3 min M6C相即可析出。μ相在 1050 ℃
以下析出，其析出峰在 950 ～ 1000 ℃之间，在此温度
范围内时效 100 min μ 相即可析出。M23 C6 相在

920 ℃以下析出，其析出峰在 850 ～ 900 ℃之间，在此
温度范围内时效 100 min M23 C6 相即可析出。在
850 ℃以上，M6C相的析出速度明显快于 μ 和 M23C6

相。由此可见，试验所得的析出动力学曲线应为 M6C
相的析出动力学曲线，它与计算所得的曲线存在一定

的差异，主要表现在: M6C 相的实际析出温度比计算
值低，在 1120 ℃以下;其析出峰存在的温度范围也比
计算的宽，在 800 ～ 1100 ℃之间。出现这些差异的原
因主要是: M6C相的析出动力学行为受很多因素的影
响，包括合金元素的交互作用，这种交互作用非常复

杂，在模拟软件中很难完全反映出来。Mo6C 相沿 C-
22HS合金晶界析出，将使合金的塑性和韧性显著降
低［9-10，14］，故如何减少甚至避免 Hastelloy C 型合金中
析出相沿晶界析出仍是 C 型合金发展过程中的一个
急待解决的问题。

3 结论
1) 标准热处理态下 C-22HS合金由大小不均匀
的等轴晶组成，其平均晶粒尺寸约为 50 μm。合金
中除基体 γ 外，还聚集分布着一些颗粒状的 μ 和
Mo6C 相，其大小在 100 nm 到 2 μm 之间。1120 ℃
× 1 h固溶处理后，合金中所有析出相全部回溶到
基体中;
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2) 固溶态的 C-22HS 合金在 600 ～ 1050 ℃的温
度范围内等温时效时，其晶界和晶内将析出 Mo6C
相。随着时效温度的升高，Mo6C相的析出速度加快，
在 800 ～ 1050 ℃的温度区间，时效仅 6 min，Mo6C 相

即可析出。Mo6C 相沿 C-22HS 合金晶界析出，将使
合金的塑性和韧性显著降低。
致谢: 感谢美国海因斯国际公司 ( Haynes International Inc．，
USA) 为本研究提供试验材料和经费支持。
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