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摘  要：利用热力学计算软件 JMatPro 和差示扫描量热实验，研究新型低钴铸造镍基高温合金的相析出行为，并与实际

铸锭的组织、成分进行对比。结果表明，低钴合金铸态组织主要包括 γ（基体）、γ′、碳化物（MC、M6C）和 γ+γ′共晶

组织（体积分数约 13.9%），凝固过程中 Ta 和 Hf 出现正偏析。DSC 测试得出合金初熔点、终熔点和 γ′相回溶温度分

别为 1300.1、1349.6 和 1272.1 ℃，理论计算与实验结果基本一致。热力学计算显示 Al、W 含量增加能够分别提高 γ′

和 M6C 型碳化物的析出量与回溶温度，Hf、Ta 元素能增大 MC 型碳化物的液析倾向，新型低钴合金的预期持久性能优

于现有商用镍基多晶铸造高温合金。  
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镍基铸造高温合金因其优异的高温力学性能、耐腐

蚀和抗氧化能力，广泛应用于航空航天和能源动力等领

域[1-3]。钴是应用于 800~1000 ℃范围内的镍基铸造高温

合金主要合金元素之一（质量分数为 10%~20%）[4,5]，

我国钴资源储量占全世界的 1.2%，年消费量却达到世

界的 51.3%
[6]，尤其是近年来燃料电池行业对钴元素

的大量需求，使其战略资源地位凸显，因此开发低钴高

温合金势在必行。钴在镍基高温合金中通过降低堆垛层

错能来强化基体，提高合金的蠕变和持久性能[7,8]，因

此，镍基铸造高温合金的低钴化设计需要以力学性能

无损为前提。 

热力学计算是研究高温合金相析出规律的重要方

法，可以在节约实验成本的基础上提供相析出行为的

定量数据。目前采用该方法研究镍基高温合金相析出

的报道较多，如尹宏飞等[9]通过 JMatPro 软件分析现

有超超临界电站关键部件高温合金的平衡相和高温力

学性能，进而利用 Fe 元素取代 Ni、Co，降低生产成

本；Baldan 等[10]基于热力学软件计算 MAR-M246 合

金 γ′固相线和液相线温度，制定不同固溶时效热处理

制度；王珏等[11]利用 Thermo-Calc 软件，分析了 3 种

700 ℃以上超超临界电站用过热器管道材料的热力学

平衡相图，对比 3 种合金主要析出相行为。本实验针

对 1000 ℃用新型低钴铸造镍基高温合金，利用

JMatPro 软件计算热力学相图，分析合金元素对析出

相的影响，并通过与实际冶炼合金对比验证计算的准

确性，为高温合金的低钴化设计提供理论依据。  

1  实  验 

实验用低钴高温合金以真空感应方式熔炼，名义

化学成分如表 1 所示。通过 JMatPro 热力学计算软件

及相应的镍基高温合金数据库，建立精确的热力学模

型，在恒压平衡条件下，根据吉布斯自由能最小原理

确定合金体系中存在的平衡相及其组成，分析温度变化

对各相析出量的影响规律。计算选用 Thermodynamic 

Properties 和 Solidification 两个模块，将合金成分及温

度参数（温度区间为 200~1600 ℃，步长为 10 ℃）作

为输入条件。通过调整合金元素含量，分析元素变化

对各相析出温度及析出量的影响规律，计算合金的高温

持久强度，并与现有商用合金进行对比。 

用于组织观察的试样经打磨和抛光后，选择腐蚀 

剂（三氯化铁:盐酸:水=1 g:3 mL:12 mL）进行化学浸蚀，

利用OLYMPUS金相显微镜和 JSM-6360LV扫描电子显

微镜（配备 GENESIS 2000XM60 能谱仪）观察合金组

织形貌；用于差示扫描量热实验的试样（Ф3 mm×2 mm  
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表 1  低钴高温合金名义化学成分 

Table 1  Nominal chemical composition of low-cobalt superalloy (ω/%) 

C Cr Co W Mo Ta Al Ti Hf B Ni 

0.15 8.5 2 10 1 6 6 0.5 1.5 0.015 Bal. 

 

圆柱薄片）取自铸锭中间部位，放置陶瓷坩埚中，通

过 STA409PC 同步热分析仪加热（加热速率为

10 ℃/min，温度升至 1400 ℃），得到以温度为横坐

标、热流量为纵坐标的 DSC 曲线，以测量合金的相转

变温度。 

2  结果与分析 

2.1  低钴高温合金的相析出行为 

2.1.1  热力学平衡相图计算 

图 1 为新型低钴高温合金析出相质量分数随温度

变化的计算结果，可以看出主要的平衡相为 γ（基体）、

γ′、σ、μ、碳化物（MC、M6C、M23C6）和硼化物（MB2、

M3B2）。计算得出的合金初熔点和终熔点分别为 1306.9

和 1351.9 ℃；主要强化相 γ′回溶温度为 1264.4 ℃，含

量随温度的升高逐渐降低。从局部放大图（图 1b）可

以看出碳化物共有 3 种，MC 型碳化物析出温度范围

为 689.0~1482.5 ℃，在 1148.4 ℃处达到最大析出量

2.4%，为液析碳化物；M6C 型碳化物在 910.4~1148.4 ℃

下析出，在 988.4 ℃处达到最大析出量 3.1%；M23C6

型碳化物析出温度为 988.4 ℃，在 689.0 ℃处达到最大

析出量 3.0%。σ 相和 μ 相的回溶温度分别为 643.1 和

538.7 ℃，合金中还有少量硼化物析出。 

主要析出相在峰值析出量所对应温度下的成分如

表 2 所示，强化相 γ′的主要成分除 Ni 和 Al 外，W 和

Ta 的溶解度也较大。研究表明 W、Ta 等元素的固溶

可以增大 γ′与基体的错配度，进一步提高强化效果[12]。

MC 型碳化物主要组成元素为 Hf 和 Ta；M6C 型碳化

物中的 W 元素含量达到 62.7%，而 M23C6 型碳化物主

要元素为 Cr。有害相 TCP 相（σ 和 μ）中主要含有 W、

Cr 等元素。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  新型低钴合金的平衡相图及局部放大图  

Fig.1  Equilibrium phase diagram (a) and partial magnification (b) of the new low-cobalt alloy 

 

表 2  新型低钴合金的主要平衡相在峰值析出温度下的成分  

Table 2  Composition of the main equilibrium phase of the new low-cobalt alloy at the peak precipitation temperature (ω/%) 

Phase T/℃ Ni Al Co Cr Hf Mo Ta Ti W B C 

γ 1300 65.92 6.15 2.05 8.71 0.25 1.02 5.25 0.47 10.17 Trace Trace 

γ′ 462.1 71.72 7.22 0.99 2.25 0.2 0.19 7.22 0.6 9.6 - - 

MC 1148.4 - - - 0.15 55.62 0.17 33.89 0.81 3.2 - 6.16 

M6C 988.4 18.02 - 0.73 11.79 - 4.93 - - 62.66 - 1.88 

M23C6 688.96 1.9 - 0.52 73.85 - 9.5 Trace Trace 9.19 0.023 5.02 

MB2 1264.08 - Trace - 0.054 29.98 0.035 Trace 45.6 - 24.48 - 

M3B2 1150 0.84 - 0.12 19.21 - 39.67 0.17 - 32.92 7.06 - 

σ 430 10.44 Trace 19.23 67.36 - 0.99 - - 1.98 - - 

μ 200 11.29 - 23.78 2.63 - 3.71 Trace - 58.59 - - 
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2.1.2  相析出温度分析 

利用同步热分析仪计算得到DSC曲线如图 2所示。

曲线上的波动点如下：a 点存在较小幅度波动，文献研

究表明该波动对应 γ′相转变的最终温度 1272.1 ℃[13]，

与热力学计算值（1264.4 ℃）相吻合；b 点呈现的较

为明显波动表示 γ 相和 MC 型碳化物的溶解，测得温度

为 1300.1 ℃；之后曲线呈“V”字形，为吸热峰，合金

由固态转变为液态，峰值 c 点温度为 1349.6 ℃，b、c

点温度接近计算所得出的初熔点 1306.9 ℃和终熔点

1351.9 ℃。由此看出，采用热力学计算得到的相变温

度与实测值基本吻合，计算结果可以用于合金的相析

出行为研究。 

2.2  低钴高温合金的铸态组织与凝固行为分析 

2.2.1  铸态组织形貌与成分分析 

实验合金具有明显的铸态枝晶组织，其中一次枝晶

间距为 167.1 μm，二次枝晶间距为 44.3 μm（图 3a）。析

出物主要包括：① 葵花状或平板状组织（图 3b），由    

能谱分析（表 3）结合文献报道可知[14]，该析出物为

γ+γ′共晶组织，经定量金相分析得出其体积占比约为

13.9%；② 形状不规则的析出相，通常与 γ+γ′共晶组

织伴生出现（如图 3c）。能谱分析表明该相中 W 含量

在 50%～60%（表 3），与热力学计算得出 M6C 碳化物

成分相近。研究表明[15]，W 和 Mo 是生成 M6C 碳化物

的主要元素，本研究中新型低钴合金的 Cr/（Mo+W）

比例符合生成 M6C 碳化物的成分范围（图 4），因此

推断该相为富 W 的 M6C 型碳化物；③ 富 Ta 和 Hf 的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  低钴高温合金 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curve of low-cobalt superalloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  低钴高温合金铸态组织形貌 

Fig.3  SEM microstructures of as-cast low-cobalt superalloy: (a) dendrite microstructure, (b) interdendritic γ+γ′ eutectic structure and 

carbides, (c~e) typical precipitation microstructure 

 

表 3  图 3 中不同位置铸态组织的 EDS 成分分析 

Table 3  EDS analysis at different positions for the as-cast microstructure in Fig.3 (ω/%) 

Precipitation Position Al Mo Ti Cr Co Hf Ta W Ni 

M6C 
① 1.64 3.64 0.36 4.72 1.18 1.12 11.84 60.62 15.23 

② 1.81 5.07 0.52 5.39 1.27 3.02 12.98 52.81 15.51 

γ+γ′ ③ 6.85 0.82 0.74 3.82 1.89 3.88 11.62 6.28 64.45 

MC 
④ 0.78 0.84 4.81 1.25 - 13.13 70.63 2.18 6.39 

⑤  1.06 1.35 4.62 1.05 0.63 13.48 67.93 6.90 2.99 

Interdendritic ⑥ 6.11 - 0.52 8.75 2.29 2.18 9.02 7.15 63.99 

a b c 

d e 
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图 4  镍基合金中碳化物类型与 Cr、Mo+W 含量的关系 

Fig.4  Relationship between carbide type and Cr, Mo+W content 

in nickel base alloy
[15]

 

 

MC 型碳化物，分布在枝晶间处，没有固定形状但尺

寸普遍小于 M6C（图 3d）。④ 基体中大量析出的 γ′

相（图 3d）。铸态组织中并未观察到计算结果中的

M23C6 相和硼化物，研究表明 M23C6 型碳化物通常在晶

界析出，需要一定时间时效才能由一次碳化物转变而

来[16]，而硼化物因含量太少未能观察到。X 射线衍射

分析结果检测到样品存在 γ′、MC、M6C 3 种析出     

相（图 5）。综上，新型低钴合金铸锭的组织、成分与

热力学计算结果基本一致。 

2.2.2  低钴高温合金凝固过程中的元素再分配 

利用 JMatPro 软件多元合金体系非平衡凝固

Schell-Gulliver 模型，计算新型低钴合金在凝固过程中

元素再分配规律（图 6）。可以看出，随着液相比例

降低，Hf、Mo、Ta 和 Ti 4 种元素在液相中的含量增

加，出现正偏析，最终偏聚于枝晶间，其中 Hf 元素占

比由 1.17%提高至 12.92%，偏析最为严重；而 Co 元

素在液相中含量减少，呈现负偏析，一般偏聚于枝晶

干。对新型低钴合金铸锭枝晶间成分的能谱分析也有

同样规律（表 3 中⑥位置）。 

综合计算与实验结果可知，合金在 1349.6 ℃（DSC

结果）开始凝固，放出大量热，γ 相在液相中形核长

大，形成枝晶。随着温度降低，一次碳化物 MC（TaC、

HfC）开始析出，随着凝固的进行，大量合金元素在

残余液相中富集，在凝固最后阶段，偏析元素达到共晶

点发生共晶反应，从残余液相中析出葵花状 γ+γ′共晶组

织。凝固结束后，随着温度降低 γ′相在基体大量析出，

枝晶间由于元素富集进一步析出碳化物，并伴随一次碳

化物 6C+ C+M γ M  的转变[17]，此现象可以由 MC 碳

化物边缘由溶解所致的不规则形状证明（图 3d）。 

2.3  成分对新型低钴高温合金相析出行为的影响 

2.3.1  合金成分对初熔点和终熔点的影响 

熔点是制定均匀化和固溶处理的重要指标，而合金

的宽凝固区间会引起严重偏析，进而导致浇注热裂、性

能不均匀等问题[18,19]。利用 JMatPro 软件计算 Al、Ta、

Co、Ti 元素对初熔点 Ts、终熔点 Tf 及凝固温度范围的

影响如图 7 所示。4 种元素含量提高均会导致合金初熔

点和终熔点的降低，其中 Al、Ti 元素的影响明显高于

Co 元素（图 7）。Al 和 Ta 对凝固温度范围影响趋势相

反，Ti 含量在低于 2%时对凝固区间的影响不大，Co 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  新型低钴合金 XRD 图谱 

Fig.5  XRD pattern of the new low-cobalt alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  合金凝固过程中元素的再分配规律  

Fig.6  Calculated curves of element redistribution during solidification of alloy 
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图 7  合金成分对初熔点、终熔点的影响  

Fig.7  Effect of alloy composition on initial melting point and 

final melting point 

含量降低会明显减小凝固区间，有利于合金热裂倾向性

降低[19]，这也从侧面证明合金低钴化的可能性（图 8b）。 

2.3.2  合金成分对 γ′相析出行为的影响 

γ′相作为合金的主要强化相，是决定高温力学性

能的关键因素之一[20]。表 4 为 Al、Ti、W、Ta、Co       

5 种元素含量每调整 1%所引起的 γ′相回溶温度和

1000 ℃下析出量的变化。可以看出，Al、Ti 元素对 γ′

相析出行为的影响程度最大，Ta 次之。其中，Al 含量

的增加明显提高 γ′的析出量和回溶温度（如图 9a）。

值得注意的是，Co 对 γ′相析出行为影响较小，进一步

说明了低钴化合金设计的可行性。 

图 9b 为低钴高温合金在 1000 ℃下 γ′相析出量随

Al、Ti 变化的等值线图。当 Al 质量分数在 5.5%~6.5%、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  合金成分对凝固温度范围的影响  

Fig.8  Effect of alloy composition on the solidification temperature range: (a) Al, Ta and (b) Ti, Co  

 

表 4  关键合金元素对 γ′相析出行为的影响 

Table 4  Effect of essential alloy elements on the precipitation behavior of γ′ phase 

 Influence of 1% element content on the precipitation behavior of γ′ phase 

Mass fraction variation of γ′ at 1000 ℃, ω/% Dissolution temperature variation of γ′/℃ 

Al (4%~8%) 15.12 35.4 

W (8%~12%) 0.79 –1.3 

Ti (0.5%~4.5%) 5.2 –10.8 

Ta (4%~8%) 2.5 5.4 

Co (2%~6%) –0.6 –3.3 

 

Ti 质量分数在 0.1%~1.0%波动时，γ′相在 1000 ℃时析

出量范围为 54.2%~72.5%。等值线图可用来设计合金

成分，在保证合金性能前提下，通过调节 Al/Ti 占   

比，降低 Co 含量，来达到低钴化设计目的。 

2.3.3  合金成分对碳化物析出行为的影响 

碳化物通过阻碍位错滑移与晶界滑动来提高高温

性能，是高温合金中的辅助强化相。通过改变 3 种碳

化物富集元素含量，分析其对碳化物析出行为影响。  

（1）一次碳化物 

由热力学计算结果可知，富含 Ta 和 Hf 的一次碳

化物 MC 析出温度为 1482.5 ℃，高于合金熔点，为液

析碳化物，该类碳化物一般具有较大尺寸并存在尖角

（图 3d）。由于镍基合金中 TaC 和 HfC 相对其他元

素 MC 固溶度小、稳定性较强，且研究发现热处理对

一次碳化物尺寸的改变作用有限 [21,22]，大块碳化物对

合金韧性和疲劳性能可能造成不利影响。定义 MC 型

碳化物析出温度与初熔点的温度差为 ΔT，计算 Hf、

Ta 元素对合金液析倾向的影响。结果表明，2 种元素 
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图 9  合金成分变化对 γ′相析出行为的影响 

Fig.9  Effect of alloy composition on the precipitation behavior of γ′ phase: (a) Al and (b) contour map of the precipitation amount at 

1000 ℃ as a function of Al and Ti 

 

含量增加均提高液析倾向，其中 Hf 的影响最大，当

Hf 含量从 0.5%增加到 2.5%，ΔT 由 84.7 ℃增大至

261.5 ℃（图 10）。因此在合金设计过程中 Hf 元素含

量应选择下限。 

（2）二次碳化物 

热力学计算和组织分析结果表明，低钴合金铸态

组织中的二次碳化物主要为富 W 的 M6C。而另一类富

Cr 的二次碳化物 M23C6 会在时效过程中析出，2 种碳

化物均有利于提高高温性能[23]。图 11 为 W、Cr 元素

含量对 2 种二次碳化物析出行为的影响规律，当 W 含

量从 9%增加到 11%，M6C 析出温度由 1112.5 ℃增大

至 1179.7 ℃，最大析出量由 1.9%增大至 3.5%；随着 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  Hf、Ta 对 MC 型碳化物液析趋势的影响 

Fig.10  Effect of Hf and Ta on the liquid-precipitation tendency 

of MC carbides 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  W、Cr 含量对析出行为的影响 

Fig.11  Effect of W and Cr content on precipitation behavior: (a, b) M6C, (c) M23C6, and (d) μ phase 
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Cr 含量的增加，M6C 最大析出量呈现下降趋势，由

3.4%降低至 2.7%，而析出温度变化幅度较小。2 种元

素均会小幅提高 M23C6 的析出量，但使有害相 μ 的析

出明显增多（图 11c，11d）。 

2.4  高温力学性能计算分析 

本研究中新型低钴高温合金主要应用于 1000 ℃

下的增压涡轮，因而其高温性能是最为关键的指   

标。通过 JMatPro 软件计算高温性能，并与表 5 中其

它几种商用高温合金在文献中的实测持久性能进行对

比，如图 12 所示。可以看出，低钴合金高温持久强度

高于 K418、K419 和 Mar-M246 合金，与 Mar-M247

性能相当[17,24]，表明经过低钴化设计后，通过优化其

它合金元素含量，能够获得良好的高温力学性能预  

期。图 13 为不同高温合金 1000 ℃下 γ′相质量分    

数，低钴高温合金 γ′相达到 62.9%，明显高于商用    

高温合金。值得注意的是，过量的 γ′相会导致合金   

具有较大的共晶尺寸和较高的共晶数量，导致热裂倾

向性增大[25]，关于进一步优化合金成分的研究正在开

展中。 

 

表 5  新型低钴合金与典型商用高温合金主要成分对比  

Table 5  Comparison of main components between the new 

low-cobalt alloy and typical commercial superalloys 

(ω/%) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  低钴合金持久强度计算值及其与商用高温合金对比  

Fig.12  Calculated values of rupture strength of low-cobalt alloy 

and comparison with commercial superalloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  不同高温合金 1000 ℃下 γ′相质量分数 

Fig.13  Mass fraction of γ′ phase of different superalloys at 

1000 ℃ 

 

3  结  论 

1) 新型低钴高温合金主要平衡相为 γ（基体）、

γ′、σ、μ、碳化物（MC、M6C、M23C6）和硼化物（MB2、

M3B2），凝固过程中 Ta 和 Hf 出现正偏析。Al、Ta、

Co 和 Ti 含量的增加会降低合金初熔点和终熔点。Al

会明显提高 γ′相回溶温度和析出量，Hf 和 Ta 能够增

大 MC 型碳化物的液析倾向，W 能够提高 M6C 型碳化

物的析出温度和最大析出量。1000 ℃下新型低钴合金

γ′相质量分数为 62.9%，持久强度计算值高于现有商用

镍基多晶铸造高温合金。 

2) DSC 测出合金初熔点、终熔点和 γ′相回溶温度

分别为 1349.6、1300.1 和 1272.1 ℃。低钴合金铸锭具

有明显的枝晶组织，一次枝晶间距为 167.1 μm，二次

枝晶间距为 44.3 μm。铸态组织包括 γ+γ′共晶（体积分

数约为 13.9%），与共晶伴生的 M6C 型碳化物（富 W），

MC 型一次碳化物（富 Ta 和 Hf），实验结果与热力

学计算具有较好的一致性。 
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Phase Precipitation Behavior of New Low-Co Casting Nickel-Based Superalloy 
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Abstract: The phase precipitation behavior of a new low-cobalt casting nickel-based superalloy was studied by thermodynamic calculation 

software JMatPro and differential scanning calorimetry (DSC), and the microstructure and composition of the superalloy were compared 

with the actual ingot. The results show that the as-cast microstructure of low-cobalt alloy mainly includes γ (matrix), γ′, carbides (MC, 

M6C) and γ+γ′ eutectic structure (volume fraction about 13.9%). Positive segregation of Ta and Hf occurs during solidification. The DSC 

test shows that the initial melting point, final melting point and γ′ phase remelting temperature of the alloy are 1300.1, 1349.6 and 

1272.1 ℃, respectively. Theoretical calculations are basically consistent with the experimental results. Thermodynamic calculation s hows 

that the increase of Al and W content can increase the precipitation amount and resolubilization temperature of γ′ and M6C carbides, 

respectively. Hf and Ta elements may increase the liquid-precipitation tendency of MC carbides. The expected stress rupture property of 

the new low-cobalt alloys is better than that of existing commercial nickel-based polycrystalline casting superalloys. 

Key words: thermodynamic calculation; low-cobalt superalloy; phase precipitation behavior; stress rupture property 
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