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基于抗燃气热腐蚀性能的DZ466合金成分优化
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摘 要 ：在 DZ4 6 6 合金成分基础上调整 Cr、A l、T i含量得到 4 种 试验合金 A 1、A2 、A3 和 A4,对比研究了试验合金 

及基础合金(DZ466(A0)和 DS GTD11丨）在 90(T C /100 h 燃气腐蚀条件下的抗热腐蚀性能，研究了成分变化对合金力学 

性能的影响。结果表明，A 1 的腐蚀动力学曲线呈抛物线型，其抗燃气热腐蚀性能优于其它试验合金以及 DZ466(A0)和 

DSGTD111。A 1 与 DZ466(A0)合金的腐蚀产物类型相近,A2 、A3 、A4 与 DSG TD11丨具有类似腐蚀产物类型。A 1 合金 

的室温拉伸强度、950 °C/220 M Pa持久寿命和塑性均相对较好，其整体性能在 4 种试验合金中最好，获得了力学性能和 

抗燃气热腐蚀性能的最优组合。

关键词：燃气热腐蚀；DZ4 6 6 合 金 ；成分;力学性能

中图分类号：TG132 文献标识 码 ：A 文章编号：1000-8365(2020)05-0418-08

Composition Optimization of DZ466 Alloy Based on Combustion 
Gas Hot Corrosion Resistance
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(Key Laboratory of Advanced High Temperature Structural Materials, Beijing Institute of Aeronautical Materials, AECC, 

Beijing 100095, China)

Abstract： Four kinds of test alloy A l, A2, A3 and A4 were obtained by adjusting the contents of Cr, A1 and Ti on the 

basis of the composition of DZ466 alloy. The thermal corrosion resistance of the test alloy and the base alloy (DZ466 (A0) 

and DS GTD111) under the condition of 900 °C/100 h gas corrosion was compared, and the influence of the composition 

change on the mechanical properties of the alloy was studied. The results show that the corrosion dynamics curve of A 1 is 

parabolic, and its resistance to gas thermal corrosion is better than that of other experimental alloys, DZ466 (A0) and DS 

GTD111. The corrosion product types of A 1 and DZ466 (A0) alloy are similar, and A2, A3, A4 and DS GTD111 have 

similar corrosion product types. A 1 alloy has relatively good tensile strength at room temperature, durability and plasticity 

at 950 °C /220 MPa, and its overall performance is the best among the four test alloys. The optimal combination of 
mechanical properties and thermal corrosion resistance of gas is obtained.
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对于导弹驱逐舰等舰船和发电使用的地面燃 

气轮机，由于使用劣质燃油并长期运行，面临着热 

腐蚀破坏的挑战，对材料提出了优异的抗热腐蚀能 

力和组织稳定性的要求M 。大尺寸定向凝固高温合 

金涡轮叶片是现代和未来先进地面燃气轮机的关
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键热端部件，研制具有优异综合性能的定向凝固高 

温合金材料，是研发先进地面燃气轮机的重要保障。

近年，中国航发北京航空材料研究院发展了一 

种新型低成本燃气轮机用定向凝固高温合金 

DZ 4 6 6 ,该合金的承温能力比美国G E 公司在F 级 

地面燃气轮机上大量使用的DS G T D 111合金高 

10〜15 前期的研究表明，该合金具有较好的抗

热腐蚀性能和铸造性能，同时具有良好的长期组织 

稳定性[M1。平衡抗热腐蚀性能和力学性能之间的关 

系，是抗热腐蚀高温合金区别于普通镍基高温合金 

的主要特征之一。掌握合金成分对抗热腐蚀性能和 

力学性能的影响规律，对于进一步调控和优化成分， 

提高合金研制应用成熟度具有重要意义。目前公开 

发表的关于高温合金抗热腐蚀性能的研究大多采用 

涂盐腐蚀试验法〇121，研究™ 表明，燃气热腐蚀试验 

法是最为接近涡轮部件服役环境中实际腐蚀状况的
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实验室评价方法，能够为改进涡轮零部件的抗腐蚀 

设计和抗腐蚀加工工艺提供较为客观、准确的试验 

评价依据。本文在DZ 466合金成分的基础上适当调 

整 Cr、Al、Ti含量得到4 种试验合金,研究了成分变 

化对合金抗燃气热腐蚀性能以及对合金力学性能 

的影响规律，为进一步优化合金成分设计提供技术 

支撑。

1 试验材料与方法

1 . 1 试验材料

试验用抗热腐蚀定向凝固高温合金的名义成 

分如表1。在基础合金（定义为A 0)成分基础上，通 

过平均电子空位数计算，调整Cr、Al、Ti3 种元素的 

含量，得到4 种成分的试验合金(A 1,A 2 ，A 3,A 4)。 

D Z 466(A 0)与 D S G T D 111合金作为本试验的对比 

合金。

试样采用熔模精密铸造工艺制备。首先在真空 

感应炉中熔炼浇注得到直径为78~90_的合金 

锭，随后将表面扒皮的合金锭在真空感应炉中二次 

重熔，在二次重熔过程中，根据试验要求补充添加 

适量的目标金属，即 & 、八1、丁丨，然后采用定向凝固 

工艺制备所需试棒。

1 . 2 试验方法 

1.2 . 1燃气热腐蚀实验

从定向凝固试棒上取样加工成少5 m m x 60 m m  

的试样，表面粗糙度为0.8,每种合金5 个试样，采 

用 RF Y -2燃气热腐蚀实验器，按照H B 7740执行， 

试验参数为：燃油流量0.2 L/h ,盐水流量0.2 L/h ,盐 

水浓度为20x 1 0 ^ % ,空气量为5.8 m 3/h , 油气比为 

1/45。将准备好的试样置于试样卡具上，待炉温上升 

到 900 °C 时，启动实验装置，试样进人炉内试验区， 

保温55 min,出炉吹压缩空气冷却5 min,此为一个 

循环，试验过程中腐蚀产物自然脱落，每经25个循 

环取出试样进行外观检查和称量，本次试验共进行 

100个循环。合金热腐蚀增重与时间的关系可以用 

下式表示：

(^m /A )^ Kjf+c (1)

式中，(4m/A )2单位面积热腐蚀增重，mg/cm2;A：p抛 

物 线 速 率 常 数 时 间 ，s;C 为常数。将 5 

个试样测量的数据取平均值，按照式（1)计算并绘制 

燃气热腐蚀动力学曲线。

采用扫描电镜（S E M )、能谱仪(E D X )分析试样 

的腐蚀界面形貌及其化学成分，用 X R D 分析试样 

表面的腐蚀产物。

1.2.2力学性能检测

将 4 种试验合金试样按照基础合金DZ 466 

(A 0)的标准热处理制度进行热处理，每种试验合金 

各加工2 根拉伸性能试棒和2 根持久性能试棒，分 

别按照 H B 5143和 H B 5150测试室温拉伸性能和 

950 °C /220 M P a  持久性能。

2 结果与讨论

2 . 1 腐蚀动力学

图 1 为 4 种试验合金(八1，八2,2，八3,八4)、基础 

合金(A 0)及 D S G T D 111合金在900°C 条件下的燃 

气热腐蚀动力学曲线。可以看出，A 0、A 1 和 DS 

G T D 111合金具有相似动力学曲线形态，都为抛物 

线型,A 2 、A 3 和 A 4 合金具有相似动力学曲线形态， 

随着腐蚀时间的延长，腐蚀增重持续增加。

在热腐蚀25 h 前，4 种试验合金与基础合金A 0 

增重速率比较相近，热腐蚀25 h 至 50 h 时略有差异 

但相差较小。热腐蚀50h 时间内，D S G T D 1 1 1合金 

增重速率显著高于其它5 种合金,A1合金增重速率 

最小。

热腐蚀5 0 h后，合金增重速率出现较大差异。 

A 0、A 1 和 D S G T D 1 1 1合金热腐蚀5 0 h后增重速率 

减小，接近于零,75h后重量甚至出现了负增长，可 

能是由于燃气腐蚀进行到一定程度时腐蚀产物自然 

脱落所致。A 2、A 3 与 A 4 合金的燃气热腐蚀动力学 

曲线相似，随着腐蚀时间的延长，腐蚀增重持续增 

加。A 2 与 A 3 增重曲线在75 h 前基本重合,75 h 后 

A 3 增重曲线增速低于A 2。A 4 增重曲线虽在25 h 

前略高于A 2、A3,但从 25 h 到 75 h,其增速均小于 

A 2 、A3,从 7 5 h到 100h，其增速与A 3 基本相同。

表 1 合金的名义成分表 H>(%)
Tab.l Nominal composition table of alloy

合金 C Cr Co Mo W A1 Ti Ta Hf B Zr Ni

DZ466(A0) 0.02-0.15 9.0-12.0 7.0-10.0 1.0-3.0 4.0-7.0 3.0-5.5 0.5-4.0 5.0-7.0 0.5 〜1.5 0.002-0.020 0 Bal.

A1 同 A0 10.3 同 A0 同 A0 同 A0 4.9 1.3 同 A0 同 A0 同 A0 同 A0 Bal.

A2 同 A0 10.3 同 A0 同 A0 同 A0 3.6 3.0 同 A0 同 A0 同 A0 同 A0 Bal.

A3 同 A0 11.0 同 A0 同 A0 同 A0 3.7 2.5 同 A0 同 A0 同 A0 同 A0 Bal.

A4 同 A0 11.0 同 A0 同 A0 同 A0 3.0 4.0 同 A0 同 A0 同 A0 同 A0 Bal.

DSGTD111 0.10 14.0 9.4 1.5 3.7 3.0 5.0 3.0 0.15 0.010 0.01 Bal.



外腐蚀层为灰黑色，外侧部分疏松多孔，内腐蚀层为 

在灰色基底上分布着颗粒状、条状黑色腐蚀产物， 

内、外腐蚀层的厚度相差不大，如图3(j)和（1)所示。 

从图3(c)、（e)和(g )可以看出，A 2 、A 3 与 A 4 合金试 

样表面的腐蚀层厚度相对都比较均匀，腐蚀产物层 

与合金基体界面存在间隙，如图3 中白色箭头所示。 

A 2、A 3 与 A 4 3 种合金试样的腐蚀层厚度依次分 

别约为5 5、27、30 p m ,灰黑色的外腐蚀层占腐蚀层 

厚度的70%~80%，内腐蚀层中黑色的颗粒状或条状 

腐蚀产物密集分布于靠近基体的界面附近，如图3 

(d)、(f)和(h )所示。从表观上分析，腐蚀界面处的间 

隙可能是这些密集分布的黑色腐蚀产物相互连通形 

成的。

由截面微观组织结合图1的燃气热腐蚀动力学 

结果，可知，A 1 与 A 0 抗燃气热腐蚀性能接近，且 

A 1 略优于A 0，A 2 与 A 3 抗燃气热腐蚀性能相当， 

A 4 优于A 2 和 A 3，但不及A 1。

2.2.3截面E D X 成分分析

图 4~图 7 分别为经过900 °C 燃气热腐蚀100 h 

的 A 1、A 2 、A 3 与 A 4 合金试样截面E D X 分析结果， 

结合图1 中 X R D 谱图作相应分析。图 4 表明，A 1合 

金试样外腐蚀层中灰黑色腐蚀产物主要是Cr、Ti的 

氧化物，结合图1 中 X R D 分析结果，可知主要为 

Cr20 3和 Ti20 3，内腐蚀层主要是A 120 3。图 5 表明，A 2 

合金试样外腐蚀层的I 区、II区主要为C o、N i的氧 

化物（NiO、（Ni，Co)Cr20 4等），II区中还有Ti的氧 

化物(Ti20 3), II区和III区之间白亮的呈长条状腐蚀 

产物为含有T a的 NaTa0 3，白亮腐蚀产物两侧分布 

着 A120 3，III区主要是Al、Cr、Ni、T i的氧化物，内腐 

蚀层散布着八丨20 3。图 6 表明，A 3 合金试样外腐蚀层 

的 I 区主要为C o、N i的氧化物（NiO、（Ni,C o )Cr20 4 

等），并含有少量C r的氧化物，II区为主要为C o、Ti 

的氧化物（丁丨20 3、（閒,(：〇)020 4等），并含有一定量 

的 Cr20 3和 A120 3, II区和III区之间白亮长条状腐蚀 

产物为含有T a的 NaTa03，同 A 2 合金情况类似，III 

区中Al、Cr、N i的氧化物相间分布，III区中黑色条状 

物以及内腐蚀层黑色链状腐蚀产物主要是A120 3。图 

7 表明，A 3 合金试样外腐蚀层的I 区主要是C o、Ni 

的氧化物，II区主要是C o、Ti的氧化物，II区与III区 

之间亮灰色腐蚀产物主要是Ta、C r的氧化物，III区 

中 Al、Cr、N i的氧化物相间分布。

综上,4种试验合金燃气热腐蚀形成的内腐蚀 

层成分主要是A120 3。A 2 、A 3、A 4 合金的外腐蚀层具 

有相近的腐蚀产物组成，主要有Ni0 、Ti20 3、（Ni， 

C o )Cr20 4和 A 120 3等，白亮腐蚀产物为含有T a 的

图 1 900 °C条件下试样燃气热腐蚀动力学曲线 

Fig. 1 Kinetic curve of gas thermal corrosion under 900 °C

2 . 2 表面腐蚀产物成分及组织分析

2.2.1 X R D  分析

图 2 为 4 种试验合金及对比合金燃气热腐蚀 

试样表面腐蚀产物X R D 谱图。结果表明，A 2 、A 3、 

A 4 与 D S G T D 1 1 1合金腐蚀产物种类相近，主要由 

N i O、Ti20 3 (Ni，Co)Cr20 4、Al20 3 和 NaTa03 等组成。 

A 1 与 A 0 的腐蚀产物种类相同，主要由 Cr20 3、 

Ti20 3、Al20 3和 Ni3S2等组成。A 1与 A 0 合金试样氧 

化物衍射峰相对较弱而N i的衍射峰强度较强，可 

能是A 1、A 0 合金的表面腐蚀产物残留较少的原因。

5000 

4000 

3000
£
°  2000 

1000 

0
20 40 60 80

2 0 /0
图 2 试 样 表 面 X RD分析结果 

Fig.2 XRD analysis results of sample surface

2.2.2截面微观组织

图 3 为 4 种试验合金及对比合金燃气腐蚀试 

样横截面扫描电镜照片。从图3(a)、（i)和（k)可以 

看出，A 1、A 0 与 D S G T D 1 1 1合金试样表面的腐蚀 

产物有明显剥落的现象，与图 1 中的腐蚀动力学结 

果一致。A 1 合金试样腐蚀层与合金基体界面呈现 

波浪式，不同区域的腐蚀层厚度存在差异，最薄处 

约 15 iJim,最厚处约30 p m ,如图3(b )所示。腐蚀层 

分为内外两层，外腐蚀层为灰黑色，内腐蚀层呈灰 

色，其中散布着颗粒状或条状的灰黑色与黑色腐蚀 

产物，黑色腐蚀产物靠近基体界面。A 0 与 DS 

G T D 111合金试样的腐蚀界面平直，腐蚀层厚度较 

均 匀 ，A 0 合金试样腐蚀层厚度约为 27 fjun,DS 

G T D 111合 金 试 样 腐 蚀 层 厚 度 约 为 二 者 的

8  7 '

D S G T D l l . U J

l-hfi 6-NaTaO
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<d)A2局 部放大 ⑷ A3 (f)A3局部放大

(g)A4

(j)A0局 部 放 大

Fig.3

(i)A0

( l)D S G T D lll局 部 放 大

(h)A4局 部放大

(k )D S G T D lll

图 3 合金试样横截面扫描电镜照片 

SEM images of cross section of alloy samples

NaTa0 3。A 1 合金试样外腐蚀层腐蚀产物类型与 

A 2、A 3、A 4 合金的略有差异。

2 . 3 力学性能

2.3.1室温拉伸性能

图 8 为试验合金的室温拉伸性能测试结果，并 

与基础合金A 0 作相应对比，结果表明，A 1、A 2 与 

A 3 三种合金的抗拉强度crb和屈服强度〇■«相当， 

并且高于A 0 与 A 4 合金，其中A 4 合金的抗拉强度 

比其它4 种合金的低150〜200 M P a ,如图8(a)。5 种 

合金的伸长率与断面收缩率规律相近,A 0 最高，A 1 

次之，A 2 和 A 3 居中，二者相差不大，A 4 明显最低，

约为A 1 的 30%,如图8(b)所示。

2.3.2 950 °C/220 M P a  持久性能

图 9 为试验合金的950 °C/220 M P a 持久性能 

测试结果。结果表明，持久寿命由高到低的顺序依次 

为八丨、八0、八4、八2、八3，且八1较八4高出了66.8%。

总体来看，在 4 种试验合金及基础合金A 0 中， 

A 1合金无论是拉伸强度、持久寿命还是塑性都处于 

相对较高水平，其整体性能最好。除持久寿命外，A 4 

合金的拉伸强度、塑性均最低，其整体力学性能最差。 

2 . 4 讨论

燃气热腐蚀过程中，合金在高温下表面发生氧
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图 4 A 1合 金试样 EDX结果 

Fig.4 EDX results of A 1 alloy sample

图 5 A 2合金试样 EDX结果 

Fig.5 EDX results of A2 alloy sample

化反应。镍基高温合金氧化时形成的氧化膜类型可 认为：Cr/Al(重量比）大于4 则会生成Cr20 3类保护

分为Cr20 3和 A 120 3型保护膜两类。合金属于哪个类 膜，小于4 属于生成A 120 3类保护膜。前者属于合金

型主要取决于其中Cr与 A 1的含量比。Felix等人[141 在氧化时表面生成Cr20 3膜，后一类合金氧化时或



图 6 A 3合 金 试 样 ED X结果 

Fig.6 EDX results o f A3 alloy sample

《铸造技术》05/2020 罗 亮 ，等 ：基于抗燃气热腐蚀性能的 DZ4 6 6 合金成分优化

图 7 A 4合 金 试 样 EDX结果 

Fig. 7 EDX results of A4 alloy sample
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图 8 室温拉伸性能测试结果 

Fig. 8 Room temperature tensile properties o f samples

G T D l l l合金，但其抗热腐蚀性能却更好，表明抗热 

腐蚀性能不仅仅与C r的含量有关。宁礼奎等人m研 

究表明，抗热腐蚀性能除了与C r的含量有关，还与 

合金的成分、组织的均匀性有关。随着 A1含量增加， 

合金表面形成致密连续的A 120 3膜 ，避免了 Na2S0 4 

直接与合金基体的直接接触和反应，在一定程度上 

改善了抗热腐蚀性能。A 1 与 A0 合金中 A1含量相 

对较高，可能是A 1 与 A0 合金抗热腐蚀性能优于其 

它合金的原因之一。
合佥种类

图 9 950 °C/220 M Pa持久性能测试结果 

Fig.9 Stress rupture life at 950 "C/220 MPa

是生成A120 3膜，或是在表层的Cr20 3下可逐渐形成 

连续的A120 3层。由表 1可知，A0,A1，A2,A3 和 A4 

合金的 Cr/A l(重量比）小于 4,倾向于生成A120 3类 

保护膜，DSGTD111则倾向于生成Cr20 3类保护膜。 

由 XRD分析结果可知，A 1 与 A0 合金试样的外腐 

蚀 层 主 要 为 Cr20 3 和 Ti20 3,A2 、A3 、A4 与 DS 
GTD111合金试样外腐蚀层由NiO、Ti20 3、（N i，Co) 
Cr20 4和 A120 3组成。燃气热腐蚀过程中，燃油中的S 
及硫化物燃烧生成 so2、so3，so2、so3分别与人造 

海水中的 NaCl反应生成 Na2S0 4 [151。一般认为在 

825〜950 °C时，在沉积熔融硫酸盐中，Cr20 3优先与 

Na2S0 4反应，能降低熔融盐中的氧离子活度，抑制 

氧化物的碱性熔融[|6]。因此，A 1 与 A0 合金外腐蚀 

层中 Cr20 3的存在抑制了腐蚀过程的进行，从而表 

现出了相对较好的抗热腐蚀性能。

合金元素对髙温合金的抗热腐蚀性有重要影 

响,C r和 T i元素是抗热腐蚀元素，其含量对抗热腐 

蚀性起关键作用。管秀荣等[671研究结果显示，分别 

随着 C r含量、T i含量增加，合金的热腐蚀抗力均逐 

渐增强。并且随着C r含量、T i含量增加,Cr20 3层厚 

度增加，A120 3层逐渐向外腐蚀层迁移，从而提高了 

合金的热腐蚀抗力。A1 与 A0 具有相同的热腐蚀模 

式 ，A 1 合金的 Cr、T i含量略高于A0 , 可能是其抗 

热腐蚀性能也略优于A0 的原因。

A0 合金的 C r含量虽然低于A2 、A3、A4 和 DS

3 结论

(1) A 1 合金腐蚀动力学曲线为抛物线型，与基 

础合金 A0(DZ466)及 DSGTD111 相近，A 2、A 3 和 

A 4 腐蚀动力学曲线呈线性增长。A 1合金的抗燃气 

热腐蚀性能优于A 0、A 2 、A 3、A 4 以及 DS GTD111

合金。

(2) 900 °C 燃气热腐蚀100 h 后，4 种试验合金 

内腐蚀层成分主要是A120 3。A 1 的外腐蚀层主要由 

Cr20 3和 Ti20 3组成;A 2、A 3、A 4 腐蚀产物相近，外腐 

蚀层主要由 Ni0 、Ti20 3、（Ni，Co)Cr20 4 和 A120 3 组 

成,并有白色衬度的条状NaTa0 3。

(3) A 1 合金的室温拉伸强度、950 °C/220 MPa 

持久寿命和塑性均相对较好，其整体性能在4 种试 

验合金中最好，获得了力学性能和抗燃气热腐蚀性 

能的最优组合。
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