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摘  要：利用硅−碳管炉制备凝固样品，采用金相显微镜观察 DZ68 合金的凝固过程，利用电子探针测定 DZ68 合

金凝固过程中的元素含量，研究 DZ68 合金的凝固过程及合金元素、杂质元素的偏析行为。结果表明：DZ68 合

金的凝固过程主要在 1 370~1 310 ℃内完成，合金的终凝温度介于 1 180~1 200 ℃之间；DZ68 合金中主元素 W、

Re、Ta、Al 的偏析系数经测定分别为 2.2、4.5、0.58 和 0.8，其中 W 和 Re 为强烈负偏析元素，Ta 是强烈正偏析

元素；有害杂质元素 S、P、B 和 Si 在枝晶间发生严重偏聚。热力学分析表明，这些偏聚的杂质元素在枝晶间可

能形成 Ni3P、Ni3S2和 M3B2 等低熔点化合物，从理论上解释了 DZ68 合金终凝温度降低的原因。 
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Abstract: The samples of solidification were produced by the silicon-carbon tube. The whole solidification of DZ68 

alloy was observed by optical microscopy (OM). The content of element of DZ68 alloy during of solidification was 

measured by electronic probe micro analysis(EPMA). The solidification behavior and segregation of elements in the 

DZ68 alloy were studied. The results show that the solidification of DZ68 alloy mainly completes between 1 370 and   

1 310 ℃, and the final set temperature is confirmed between 1 180 and 1 200 ℃. The segregation coefficients of W, Re, 

Ta and Al in DZ68 alloy are obtained as 2.2, 4.5, 0.58 and 0.8, respectively. The segregation coefficients of different 

elements show that W and Re are strong negative segregation elements and Ta is strong positive segregation element. The 

impurity elements of S, P, B and Si are severely clustered in the interdendritic area. The thermodynamical analysis shows 

that these elements are possible to form low melting compounds such as Ni3P, Ni3S2 and M3B2 in the interdendritic area, 

which explains the reason why the final setting temperature of DZ68 alloy decreases. 
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根据我们过去的研究证明[1−3]，原镍基高温合金中

的 S、P、B、Zr 和 Si 等微量杂质元素含量过高。这

使合金不仅形成低熔点共晶，严重降低终凝温度，而

且加剧了合金中主元素的凝固偏析，因而限制了合金

化程度[4]，影响了合金承温能力的提高[5−7]。据此，本

文作者通过对镍基高温合金的提纯，使终凝温度大幅 
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提高，降低主元素的凝固偏析程度[8]，适当增加合金

化程度，发展出 DZ125L、DZ38G 和 K438、GK441
等第一代低偏析镍基高温合金，其承温力分别比同类

合金提高了 20 ℃。 
镍基高温合金中的凝固偏析程度，不仅与合金中形

成低熔点共晶的微量杂质元素有关，还与合金中主元素

有关，其影响程度可能更大。通过对合金进行纯化和选

择添加偏析较轻的主合金元素研制的新一代 DZ68 合

金，使 DZ68 合金的承温能力又提高了 20 ℃。 
为了发展高性能的低偏镍基高温合金，需要测量

合金元素的大量凝固偏析数据。镍基高温合金中各合

金元素间的交互作用，使合金中的合金元素的凝固偏

析特性变得非常复杂，很难用现有的热力学数据进行

定量或半定量分析，本文作者通过对 DZ68 合金凝固

偏析的研究，测定合金的凝固偏析数据，进一步改进

DZ68 合金提供理论依据。 
 

1  实验 

 
1.1  实验材料 

真空感应冶炼的低偏析 DZ68 合金的化学成分如

表 1 所示。合金成分设计的原则是不加或少加偏析严

重的 Nb、Ti 等元素；加入 Al 和 Ta 等 γ′形成元素及

Mo、W 和 Re 等固溶强化元素，以保证强化和强化的

平衡；加入一定量的 Cr 以保证抗热腐蚀性能。 
 
表 1  DZ68 合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of DZ68 alloy (mass fraction, %) 

C Cr Co Al Ta 
0.03−0.05 12.7−13.8 9.0−11.0 5.6−6.5 3.0−4.5 

Ti W Mo Re B 

0.43−1.0 5.2−6.2 0.89−1.00 1.8−3.0 ＜0.01 

S P Si Ni 

＜0.003 ＜0.001 2 ＜0.05 Bal. 

 
1.2  实验方法 

将 DZ68 合金加工成 d8 mm×10 mm 的圆柱形试

样，并放入石墨舟内。将载有试样的石墨舟放入硅−
碳管加热炉内进行熔化和凝固试验。炉温的控制精度

为±3 ℃。 
先将试样加热到 1 410 ℃，保温 10 min，使试样完

全熔化，然后随炉缓冷到设定温度(分别为 1 380、1 370、
1 355、1 340、1 310、1 290、1 270、1 200 和 1 180 ℃)，
保温 10 min，并迅速水淬。凝固试样经预磨、抛光和化

学腐蚀(腐蚀液为 20 mL 水+20 mL 浓盐酸+4 g 硫酸铜)
后，在 LEICA 光学显微镜下测定剩余液体的体积分数，

在 EPMA−1610 型电子探针分析仪上测定合金中元素的

含量和分布。对于每个凝固温度的试样，测定其凝固前

沿与未凝液体相邻固体的成分，各测量 3 次，取平均值。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  合金的凝固过程 

不同凝固温度下合金中剩余液体的体积分数如表

2 和图 1 所示。由表 2 可以看出，合金凝固的开始温

度在 1 370~1 380 ℃之间。1 355 ℃时，合金已凝固 50%；

1 310 ℃时，还剩 5%的液体未凝固；至 1 290 ℃时，仍

剩 0.5%的液体未凝固；直至 1 180 ℃时，合金才完全凝

固。不同温度凝固试样的典型组织如图 2~5 所示。 
 
表 2  不同凝固温度下合金中剩余液体的体积分数 

Table 2  Volume fraction of residual liquid in samples at 

different solidification temperatures  

Temperature/℃ Volume fraction of residual liquid/%

1 380 100 
1 370 82 
1 355 50 
1 340 15 
1 310 5 
1 290 0.5 
1 270 Smidgen 
1 200   Thimbleful 
1 180 None 

 

 
图 1  剩余液体体积分数与凝固温度的关系 

Fig.1  Relationship between volume fraction of residual liquid 

and solidification temperature 
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图 2  1 370 ℃水淬组织(18%固体+82%液体) 

Fig.2  Microstructure of water quenched sample at 1 

370 ℃: solid 18%+liquid 82% 

 

 
图 3  1 355 ℃水淬组织(50%固体+50%液体) 
Fig.3  Microstructure of water quenched sample at 1 
355 ℃: solid 50%+liquid 50% 
 

 

图 4  1 340 ℃水淬组织(85%固体+15%液体) 

Fig.4  Microstructure of water quenched sample at 1 

340 ℃: solid 85%+liquid 15% 

 

 
图 5  1 270 ℃水淬组织(99.5%固体+0.5%液) 

Fig.5  Microstructure of water quenched sample at 1 

370 ℃: solid 99.5%+liquid 0.5%  

图 2 所示为 1 370 ℃凝固后水淬组织的金相照

片，图中大的椭圆块是首先凝固的 γ 相，大块状 γ 相
周围是剩余液相经水淬形成的细小枝晶。随着凝固温

度的降低，γ 相体积分数迅速增加并呈树枝状，剩余

液相逐渐变得不连续。到 1 355 ℃时，γ 相体积分数

已经达到 50%，在该温度的凝固后期，合金凝固前沿

的液体中开始析出块状 MC，如图 6 所示。块状 MC
为高 Ta 相，其从液体中析出，消耗了周围液体中的

Ta 和 C 等元素，导致凝固温度升高，加速了凝固。因

此，在图 6 中看到块状 MC 存在于 γ相中。在 1 310 ℃
时，未凝的液体量只占总体积的 5%左右，这说明 DZ68
合金的凝固主要在 1 370~1 310 ℃之间完成。在 1 
310 ℃以下凝固速度趋于缓慢(见图 1)，1 200 ℃时只

有极少量的剩余液体；在 1 180 ℃凝固的样品中未见剩

余液体。通过以上分析可以确定合金的终凝温度在 1 
200~  1 180 ℃区间内。 
 

 
图 6  1 355 ℃凝固时析出的块状 MC 

Fig.6  Precipitation of MC at 1 355 ℃ 

 
合金在 1 290~1 200 ℃之间总有少量液体存在，

这可能是由于 S、P、B 和 Si 等杂质元素向枝晶间偏

聚所致[9]。虽然 DZ68 合金的终凝温度约为 1 200 ℃，

但与 K38 合金相比，终凝温度已提高 100 ℃。这两种

合金的主元素含量差别不大，但终凝温度却有如此大

的差别，主要是由于两种合金中的微量杂质元素含量

差别较大。K38 合金中 S、P、B 和 Si 的质量分数分

别为 0.003%、0.005%、0.014 和 0.09%，而 DZ68 合

金中的 S、P、B 和 Si 的质量分数分别为＜0.003%、

0.0012%、0.01%和 0.05%。对高温合金而言，终凝温

度主要由微量元素的含量决定，微量元素的含量越低，

其终凝温度越高。由此可见，经低偏析技术纯净化的

DZ68 合金的终凝温度显著提高，这有利于合金的固溶

处理。 
在含 50%以上 γ′强化相的高温合金中，由于严重

的树枝状偏析，常会在枝晶间出现 2%~10%的(γ+γ′)共
晶组织。当合金中存在(γ+γ′)共晶时，则会产生共晶反

应偏析[10]。在(γ+γ′)共晶区前沿会富集大量 Cr、Mo 和
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Co 等 σ相形成的元素，促使脆性 σ相在该区域析出，

影响合金使用可靠性。DZ68 合金由于采用低偏析技

术及合理的低偏析合金化原则[11]，减少树枝状凝固偏

析，即使 γ′数量达到 60%，合金中也未出现(γ+γ′)共晶

反应，并避免了脆性 σ相的析出，因而可使其承温能

力比同类合金提高约 20 ℃。 

 
2.2  合金元素的凝固偏析 

在 1 270~1 370 ℃之间，4 种温度下合金凝固前

沿固相的成分如表 3 所列，图 7(a)所示为以各元素的

低含量(wmin)为 1，经归一化处理后，它们的相对含

量随温度的变化。可以看出，在上述温度区间内，随

凝固温度下降，凝固前沿固相中 Re、W 和 Co 的含量

下降。低于 1 340 ℃时，W 含量下降加速，到 1 270 ℃
时，Re 含量下降 多，Co 含量下降轻微。Ti、Mo、
Al 和 Cr 随温度下降其含量增加，其中 Ti 含量增加

大，Cr 含量增加轻微。Ta 含量先增加后下降，这种变

化可能与凝固后期在凝固前沿析出以 TaC 为主的 MC
型碳化物有关。由于 TaC 的析出，使凝固前沿 Ta 含

量下降，部分或全部抵消由于偏析引起的 Ta 含量增

加，使凝固前沿的 Ta 含量在 1 340~1 310 ℃范围内几

乎不变。当 TaC 析出量增加时，由 TaC 析出导致 Ta
含量的下降量超过由偏析引起的增加量，致使凝固前

沿的 Ta 含量下降。受 MC 碳化物析出的影响，Ti 和
Mo 的含量在 1 340~1 310 ℃之间下降速度变缓。 

合金元素的偏析系数 K=wde/wid。在本实验中，以    
1 370 ℃下 初凝固的固相中各元素的含量作为 wde，

以 1 340、1 310 和 1 270 ℃下凝固前沿固相中各元素

的含量作为 wid，计算得列各元素的偏析系数如表 3
所列，偏析系数随凝固温度的变化如图 7(b)所示。由

此可以看出，Re、W 和 Co 元素偏析系数大于 1，表

明这 3 种元素倾向偏聚于枝晶轴，为负偏析元素。Re
的偏析系数 大，达 4.5，是严重的负偏析元素；W
的偏析系数为 2.2，是较严重的负偏析元素；Co 的偏

析系数为 1.2，是较轻的负偏析元素。Ti、Mo、Ta、
Al 和 Cr 元素偏析系数小于 1，倾向偏聚于枝晶间，这

些元素为正偏析元素。Ti 的偏析系数 小，为 0.3，
是严重的正偏析元素；Mo 和 Ta 的偏析系数约为 0.6，
是中等正偏析元素；Al 和 Cr 的偏析系数大于 0.8，是

较弱的正偏析元素。这些合金元素偏析程度由重到轻

的顺序为：Re→Ti→W→Ta→Mo→Al→Co→Cr。合金

元素偏析的程度与凝固速度、凝固温度范围及元素的 
 
表 3  不同温度下凝固前沿固体中各合金元素的含量及偏析系数 

Table 3  Contents of elements in solidification front at different temperatures and segregation coefficients 

t/℃ 
Ta  W  Re  Mo Ti Cr Co  Al  Ni 

wid/% K  wid/% K  wid/% K  wid/% K wid/% K wid/% K wid/% K wid/% K  wid/% K 

1 370 2.32 1.00  6.02 1.00  2.29 1.00  0.67 1.00 0.26 1.00 12.29 1.00 9.91 1.00  4.96 1.00  60.9 1.00

1 340 4.66 0.50  3.81 1.58  1.17 1.96  1.04 0.64 0.58 0.45 12.51 0.98 8.43 1.18  5.33 0.93  61.1 0.99

1 310 4.66 0.50  3.27 1.84  0.59 3.82  1.16 0.58 0.68 0.38 13.05 0.94 8.47 1.17  5.81 0.85  61.4 0.99

1 270 3.98 0.58  2.75 2.20  0.51 4.49  1.15 0.58 0.89 0.29 12.91 0.95 8.14 1.22  6.18 0.80  61.9 0.98

 

  
图 7  合金凝固前沿固相的成分(a)和偏析系数(b)随凝固温度的变化 

Fig.7  Content variations of elements in solidigication front and segregation coefficients with temperature  
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扩散能力有关。凝固速度越大，凝固温度范围越宽，

元素的扩散能力越小，偏析就越严重。在本试验中各

试样的冷却速度相当，可见试验合金中合金元素的偏

析程度主要与凝固温度范围及元素的扩散能力有关。

上述各合金元素偏析程度的顺序基本与它们的原子半

径由大到小的顺序相对应，说明扩散能力的影响比其

他因素的影响更大。 
由图 7(b)还可以看出，随凝固温度下降，Re 和 W

的偏析系数显著增加，而 Ti 的偏析系数显著下降， 
Co、Cr 和 Al 的偏析系数偏离 1 的程度很小。由上述

分析可以看出，DZ68 合金中 γ′形成元素 Al 和 Ta 的偏

析较轻(Ti 的偏析虽然严重，但由于其含量少，因而影

响很小)，这将使热处理合金中的 γ′强化相能比较均匀

地析出，有利于获得均匀性能的合金。但毕竟铸造合

金中的偏析难以完全消除，即使 γ′形成元素在枝晶间

的轻微偏聚，也会造成枝晶间的 γ′数量多于枝晶轴，

使枝晶间强度较高。Re、W 和 Co 等起固溶强化作用

的负偏析元素的加入，因其容易偏聚于枝晶轴，使枝

晶轴得到固溶强化，从而弥补了枝晶轴因 γ′数量相对

较少而引起的强化不足。由于合金中 γ′强化与 Re 和 W
等固溶强化的互补，使 DZ68 合金获得高而均匀的高温   
强度。 
 
2.3  杂质元素的凝固偏析 

图 8 所示为 1 270 ℃凝固时剩余液体中杂质元素

的面分布，其中图 8(a)所示为背散射电子像，图 8(b)~(f)
所示分别为元素 P、S、Si、Ni 和 B 的面分布图。由

图 8 可以看出，剩余液体中富 P、S、Si 和 B 而贫 Ni，
说明这些杂质元素在 γ 基体中的溶解度非常小，并且

在凝固过程中发生了正偏析。由于这些杂质元素在凝

固过程中向凝固前沿液体不断偏聚，使得剩余液体的

凝固温度不断下降，导致了凝固过程直至 1 200 ℃尚

未完全结束。剩余液体中 Ni 的贫化表明，杂质元素的

存在加剧了合金中主要合金元素的偏析。由此可见，

杂质元素对合金成分的均匀化是有害的。 
由图 8 还可以看出，尽管在凝固温度下水淬，快 

 

 
图 8  在 1 270 ℃水淬试样的剩余液中 Ni 和杂质元素的面分布 

Fig.8  Ni and impurity elements distribution maps in residual liquid of water quenched sample at 1 270 ℃  
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冷的剩余液体区内杂质元素的分布仍极不均匀，存在

着这些杂质各自的富集区，S 富集于剩余液体区的中

部，P 和 Si 主要富集于剩余液体区的周边且分布趋势

相同，B 则分布于剩余液体区的内部。上述观察表明，

这些杂质元素是极易偏析的元素。 
表 4 所列为快冷剩余液体中各杂质元素富集区

(图 8 中箭头所指的位置)的杂质元素与 Ni 元素的电子

探针定量结果。由表可以看出，剩余液体中各杂质元

素的 高含量比其在合金中的平均含量高 2~3 个数量

级，可见这些杂质元素偏析的严重程度。因此，严格

控制杂质元素的含量对于获得高性能的合金是非常重

要的。 
 
表 4  剩余液体各杂质元素富集区中元素的摩尔分数 

Table 4  Molar fraction of elements in different area 

Position in Fig.8(a) 
x/% 

Ni Si B P S 

1 23 0.5 6.8 0.9 6.3 

2 10.9 0.5 29 0.7 0.7 

3 41 2.6 0 1.5 0.4 

 
由于这些杂质元素的严重偏析，可能导致在合金

的终凝区形成这些杂质元素的低熔点化合物，如

Ni3P[12]、Ni3S2和 M3B2
[13]。下面根据二元相图[14]和热

力学计算来分析这些低熔点化合物形成的可能性。 
表明自由能与温度和活度关系的范特霍夫方程为 

 
∆G = ∆GΘ +RT ln J                           (1) 

 
式中  ∆G 为反应过程的吉布斯自由能变化；∆GΘ 为

标准吉布斯自由能；R 为摩尔气体常数；T 为绝对温

度；J 为反应物和生成物的活度比，本实验中用摩尔

分数来代替活度。 
对于硫化物，已知富 S 区(图 8(a)中的点 1)S 的摩

尔分数为 6.3%，Ni3S2 的熔点为 1 063 K， Ni-Ni3S2

的共晶温度为 918 K。对于磷化物，已知富 P 区(图 8(a)
中的点 3)P的摩尔分数为 1.5%，Ni3P的熔点为 1 243 K，

Ni-Ni3P 的共晶温度为 1 143 K。∆GΘ由热力学数据[15]

求得。将已知数据代入式(1)，所算得的∆G 值列于表 5 中。 
由表 5 可以看出，无论是 Ni3S2还是 Ni3P，在其

熔化温度下和其与 Ni 形成的共晶温度下，甚至到低达

298 K 的低温下，∆G 均为负值。这说明在 DZ68 合金

中，这两种化合物的生成是完全可能的。同样，有试

验表明[10]，富 B 区(图 8(a)中的点 2)摩尔分数高达 29%
的 B 也有利于低熔点的硼化物 M3B2的形成。很显然，

这些低熔点化合物及其共晶的存在对合金的性能是极

其有害的，是导致合金终凝温度降低的主要原因。有必

要进一步降低这些有害杂质的含量。 
 
表 5  各温度下 Ni3S2和 Ni3P 的 ΔG 计算值 

Table 5  ΔG values of Ni3S2 and Ni3P 

T/K 23SNiGΔ /(kJ·mol−1) T/K PNi3
GΔ /(kJ·mol−1)

298 −225.2 298 −212.6 

400 −595 400 −209.7 

600 −471.8 600 −202.5 

800 −487.4 800 −193.3 

918 −307.5 1143 −117 

1 063 −319.5 1243 −100.3 

 

3  结论 
 

1) 在本试验条件下，DZ68 合金的凝固主要在

1 370~1 310 ℃温度区间内完成。合金的终凝温度在

1 180~1 200 ℃之间。1 355 ℃凝固时，合金凝固前沿

的液体中开始析出块状 MC 型碳化物。 
2) 在 DZ68 合金中，Ti、Mo、Ta、Al 和 Cr 是正

偏析的合金元素，其中 Ti 的正偏析 严重；Re、W
和 Co 是负偏析合金元素，其中 Re 的负偏析 严重。

为使枝晶轴和枝晶间的强化达到均衡，应合理调整合

金元素的类型及其含量。 
3) S、P、B 和 Si 是极易在枝晶间发生严重偏聚的

有害杂质元素。有害杂质元素的存在是导致合金终凝

温度降低的主要原因。这些偏聚的杂质元素在枝晶间

形成 Ni3P、Ni3S2和 M3B2等低熔点化合物在热力学上

是可能的，应尽量降低这些杂质元素在合金中的含量。 
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