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摘 要 利用 氧氮分析仪对
“

真 空感应熔炼 ＋ 电猹重熔
”

（ Ｖ ＩＭ ＋ ＥＳＲ ） 和
“

非真空 感应熔炼 ＋ 电 渣重熔
”

（
ＮＶ ＩＭ ＋ ＥＳＲ ）两种 冶炼工艺下冶炼 ＧＨ３ １

２８ 合金 中 的氧 含量 、 氮含量进行检测 ， 并进行 了脱氧 、脱氮 的热力学计

算 ；
利用 ＡＳＰＥＸ 扫描电镜分析 了 两种冶炼工艺下 ＧＨ３ １ ２ ８ 合金中 夹杂物的成分 、尺寸分布 以及数量 。 结果表 明 ， 采

用
“

ＶＩＭ ＋ ＥＳＲ
”

工艺更能有效的去除合金液 中 的氮 ，夹杂物类 型主要是 Ａ ｌ
－Ｔ ｉ

－０ 型复合 氧化物夹杂 ， 还有少部分 的

ＡＬ ＯｐＴｉ Ｏ
，
氧化物夹杂 ， 而采用

“

ＮＶＩＭ ＋ Ｅ ＳＲ
”

的双联工艺 ，合金 中产生 的夹杂除氧化物夹 杂类
，
还有硫化物 、氮 化

物夹杂 ； 且采用真空冶炼工艺更能有效降低 夹杂物数量 ，并细化夹杂物 。

关键词 ＧＨ３ １ ２８ 夹杂物 真空感应熔炼 非真空感应熔炼 ＡＳＰＥＸ 扫描电镜
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ＧＨ３ １ ２ ８ 合金是由 我国 自 行研制的镍基高温合

金
，该合金主要以 Ｗ 、

Ｍｏ 进行固溶强化 ，并用 Ｂ
、
Ｃｅ

、

Ｚｒ 等元素强化晶界来提高合金 的强度 ， 属于固溶强

化型镍基 高温 合金
ｍ

。 ＧＨ３ １ ２８ 合金具有 高 的塑

性 、
较高的持久蠕变强度 以及 良好的抗氧化性和冲

压 、焊接等性能 ，其综合性能优于同类的镍基固溶合

金 （如 ＧＨ３０４４
、
ＧＨ３５３６ 等 ） ，

主要适用 于在 ９５０ｔ

以下长期使用 的航空发动机 、燃气涡轮发动机以 及

加力燃烧室 壳 体等 高 温 结 构零部 件 。 近 几年 ，

ＧＨ３ １ ２８ 合金有望在超高温气冷堆 和中 间换热器等

部件上成为主要结构材料
［
２￣

。

１ 试验 内容

１ ． １ 试验方法

试验用 ＧＨ３ １２８ 合金 （镍基合金 ） 采用
“

真空感

应熔炼 ＋ 电渣重熔
”

（
ＶＩＭ＋ＥＳＲ ）和

“

非真空感应熔

炼 ＋ 电渣重熔
”

（ ＮＶ ＩＭ＋ＥＳＲ ） 两种冶炼工艺 。 感应

炉采用 ６ ｔ 的工业设备炉冶炼 ￥ １ ７５ｍｍ 的 电极棒 ，

相较于非真空感应熔炼 ， 真空感应熔炼具有 以下特

点 ： （
１

） 由于其全部冶金过程是在与大气隔离 的条

件下进行的 ，
因此避免了大气对熔液 的污染 ； （

２
） 在

高温条件下熔液中
一些非金属氧化物可能发生分解

而减少钢液中夹杂物的数量 ，从而提高 钢液 的纯净

度 ； （
３

） 其冶炼过程主要控制 的生产条件为温度 、真

空度和冶炼时间 ，
通过调整变量的参数 ，真空感应熔

炼能够准确地控制熔液的化学成分
［
４￣

。

试验采用二元渣系 ＣａＦ
－

ＣａＣ
２ 电渣重熔精炼工艺

生产 ￥３３５ｍｍ 的电渣锭 （ 冶炼参数 ： 电压６７７３Ｖ
； 电

流９ ２００￣ １ ００００Ａ ） 。 最终得到 两种工艺条件下

ＧＨ３ １ ２８ 合金冶炼产品的平均化学成分见表 １ 所示 。

１ ． ２ 试验仪器

采 用ＡＳＰＥＸ扫 描电镜 －能谱仪
［
６

］

（ 图 １所示
） ：
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可用于定性讨论。

２ ． １ ． １ 脱氮的热力学分析

ＧＨ３ １ ２８ 合金在冶炼过 程中

氮化物形成的热力学方程根据式
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由此 ，
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其中 ，

Ｎ 和 Ｔｉ
、

Ｎ 和 Ａｌ 的活度相互作用系数可

以通过 Ｗａｇｎｅ ｒ 模型的关系表示出
［

１Ｕ
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式中 活度系数 活度相互作用系数 ，
根据上述

关系 ， 采用
一

阶相互作用系数 ， 计算得到不同温度下
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Ａ１

－Ｎ 平衡曲线 ，结果如 图 ２ 所示 。

由 图 ２ 看 出 ，在 合金液 中 Ｔ
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１７ ２３Ｋ 下
， 平衡的 Ｎ 含量分别为 １ １ｘ１０

＿

６

、
２ ． ４ｘ

１ ０
＇ ４

〇

另外 ，在真空条件下 ，

Ｎ 在合金熔体中发生 的溶

解反应如式 （
８

）所示 ：

ｌ ／２ Ｎ“ ｇ ）＝ Ｎ

反应平衡常数与温度的关系 ：

（ ８ ）

表 １ＧＨ３ １ ２８ 合金化学成分 ／ ％

Ｔａｂ ｌｅ１ＧＨ３ １ ２８ａ ｌ ｌｏｙ ｃｈ ｅｍ ｉ ｃａ ｌｃｏｍｐｏｓｉ ｔ ｉｏｎ ／ ％

Ｃ Ｗ Ｍ ｏＡ ｌ Ｔｉ Ｆｅ Ｓ ｉ Ｃ ｒ Ｎ ｉ

０ ． ０３８ ． ４６７ ． ９２０ ． ６ １０ ． ６９０ ． ８ ５ ０ ． ２５０ ． ０６１ ９ ． ８ １６ １ ． ３２

ｌ ‘ ｌ ｌ ：

？＊

ｉ＿＿
图 １ＡＳＰＥＸ 扫描 电镜工作原理示意图 ： （ ａ ） 搜索和测量 网格 ；

（
ｂ

） 特征图像
Ｆ

ｉ

ｇ
．１Ｓ ｃｈ ｅｍａ ｔ ｉ ｃ ｄｉａ

ｇ
ｒａｍｏｆｗ ｏｒｋ ｉｎ

ｇ ｐ
ｒ ｉｎｃ ｉ

ｐ
ｌ ｅｏ ｆ ＡＳＰＥＸＳＥＭ

：

（
ａ

） ｓｅａｒｃ ｈｇｒ ｉ ｄ ａｎ ｄｍｅａ ｓｕ ｒｅｍｅ ｎ ｔｇ
ｒ ｉ ｄ

； （
ｂ

） ｒｅ
ｐ
ｒｅ ｓｅ ｎ ｔａｔ ｉｖ ｅｉｍ ａ

ｇ
ｅ

将样品放人设备样品 室开始抽真空 ，
然后 自 定义检

测要求
， 系统 自 动制定算法

，
首先电子射束采用大步

长扫描整个样品区域 ， 当发现夹杂物时 ， 自动切换成

小步长扫描 ，并使用旋转弦线算法找到夹杂物的 中

心并以 ２２ ． ５
°

的 间 隔绘制 ８ 条通过 中 心的 弦 ， 从而

确定夹杂物的形状 、 尺寸 、坐标位置等 ，与此 同时能

谱仪开始对夹杂物进行成分分析 ，
最终实现快速搜

索及精确测量
［
７

］

。

ＡＳＰＥＸ 扫描电 镜对检测面 ２５ｍｍＸ２５ｍｍ 面

积上大于 １ｐｍ 的非金属夹杂物进行扫描分析 。 氧

含量和氮含量采用 氧氮分析仪进行检测 。

２ 实验结果及讨论

２ ． １ＧＨ３
１
２ ８ 合金冶炼过程中的热力学分析

上述两种冶炼工艺均采用 Ａ
１ 脱氧 ，并进行钛招

合金化 。 由 于缺乏镍合金液中 的相关数据 ，
因此在

本文中选用 Ｆｅ 液中的数据做近似的估算 ，包括合金

元素之间的相互作用系数近似的

取 Ｆｅ 液中 １６００ 丈 时的合金元素

间 的相互作用系数
［

８ ＿９
］

，计算结果

６ ．０

５ ．０

ｒ

ｏ

ｓ
Ｎ
Ｊ

Ｉ

ｏ
ｌ

／

【

Ｍ
】



第 ６ 期付建辉等 ：
ＧＨ３ １ ２ ８ 合金

“

Ｖ ＩＭ＋ ＥＳＲ
”

和
“

ＮＶ ＩＭ ＋ＥＳＲ
”

冶炼过程 中的脱气行为及夹杂物研究
？１ ７？

０ ． ２０ ． ４０ ． ６０
．

８ １
．
００

．

２０
．

４０ ． ６０ ． ８１ ． ０

［
Ｔ ｉ

］

／％［
Ａ

１
］

／％

图３１ ６７３
￣

 １７７３Ｋ
时 

Ｔ
ｉ

－０
（ 

ａ
） 和Ａｌ

－０
（ 

ｂ ） 的平衡曲线
Ｆ ｉ

ｇ
．

３Ｅ
ｑ
ｕｉ ｌ ｉ ｂｒｉｕｍｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉ

－０（ ａ
）ａｎｄＡ ｌ

－０（
ｂ ）ａ ｔ１６ ７３￣ １７７ ３Ｋ

ｌ

ｇ
尺

Ｎ

－ ５ １
８

Ｔ
１ ． ０ ６３

（
９

）

氮的溶解度与 Ｎ
２ 分压关系服从 Ｓｉ ｅ ｖｅ ｒｔ ｓ 定律 ，

再根据等温方程 ， 由此可以较方便 的计算出 在低压

下
，
温度 ７ＸＴ） 时 ，

／＼和 ［
Ｎ

］ 的关系式为式 （ １ ０
）

：

１０３ ６

ｌｇ
尸

ｎ
２

Ｔ

＋２ ． １ ２６ ＋ ２
１
ｇ ［

Ｎ
］

－

／Ｎ （

１ ０
）

式中 ： 真空感应炉 内的 Ｎ
２ 分压 ，

以真空度计算 。

由此得出 ，
不 同真空度下 Ｎ 在 ＧＨ３ １ ２８ 合金熔

体中溶解度的平衡值 ，
见表 ２ 所示 。 可见

，在真空条

件 （
０ ． １ ３

￣

１ ． ３ ３Ｐａ
） 下冶炼 ，在 １４００￣ １ ５００Ｔ： 下均

有可能脱氮至 １ｘ １ （Ｔ
６

左右 ，
而 当真空 度 为 １ ０Ｐａ

时 ，脱氮能力也远大于 Ｔ ｉ

、
Ａ

１ 合金 的脱氮能力 ， 由 此

可见
，真空度对脱氮能力 的影响远大于合金 。

２ ．１ ． ２ 脱氧的热力学分析

同理 ，在 ＧＨ３ １ ２８ 合金冶炼脱氧过程 中必然会

产生氧化物夹杂 。 由式 （
１ １

） 、式 （ １ ２ ） 的化学反应及

其生成吉布斯 自 由能 ：

２
［
Ａ １

］＋ ３
［
０

］
＝Ａ １

２
０

３ （ ｓ ）

Ａ
ｒ
Ｇ

？

＝－ １２ １ ８７９９＋ ３９４ ． １ ３Ｔ（ Ｊ
．

ｍ ｏｌ 

—

 １

）

（
１ １

）

表２０ ． １￣ １ ００Ｐａ
，

１６７３ ￣ １７７ ３Ｋ时Ｎ在ＧＨ３ １２８合金熔

体 中溶解度的计算值／ ｌ 〇

＿ ６

Ｔａｂ ｌｅ２Ｃａ ｌｃｕ ｌａ ｔｅ ｄｖａ ｌｕ ｅｏ ｆ ｓｏｌ ｕｂｉ ｌ
ｉ
ｔ
ｙｏｆ

Ｎ ｉｎＧＨ３ １ ２８ａ ｌ

－

ｌｏｙ
ｍｅ ｌｔｗ ｉｔｈ０ ． １

￣

１ ０ ０Ｐａａ ｔ１６７３
￣

 １７７ ３Ｋ／ １ ０

＇ ６

压力／ Ｐａ １７ ７３Ｋ １
７２ ３Ｋ １６７３Ｋ

０ ． １ ０ ． ４４ ０ ． ４３ ０ ． ４ ２

１
１

． ３９ １ ． ３６ １
． ３ ３

１ ０ ４ ． ３９ ４ ． ３０ ４ ． ２ １

１ ００ １ ３ ． ８７ １ ３ ． ６０ １ ３ ． ３２

［
Ｔ

ｉ

］＋
２

［
０

］
＝ Ｔｉ

Ｏ
， （ ｓ ）

Ａ
ｒ

Ｇ
？

ｅ

，
＝－ ６８ １６００＋ ２ ２８ ． ３３Ｔ

（ Ｊ
？

ｍｏ ｌ

－ １

）

（
１ ２

）

根据范特霍夫等温方程 ，
可计算得到不同 温度

下 Ｔ
ｉ
－０

、
Ａ １

－０ 平衡曲线 ，
见图 ３ 所示 。

由 图 ３ 可以看出 ， 当 Ｔｉ
、
Ａ ｌ 达到一定 的含量时 ，

与之平衡的 ［
〇

］ 就趋于稳定 ，尤其是 Ａ Ｉ 与之平衡 的

氧非常低 ，在 １
６７３Ｋ 时 ，

当 ［

Ａ １

］ 为 ０ ． ６％ 时 ，平衡的

［
０

］ 只有 
２ ｘ １０

一

８

。

另外 ，
ＧＨ３ １ ２ ８ 母合金 中含有 少量 Ｃ

， 在高真空

条件下合金液 中过剩的 Ｃ 可与 ［ ０ ］ 作用生成 Ｃ０
，

Ｃ０ 为气相 ，
因此提高真空度可使 Ｃ －０ 反应的平衡

向右移动 。 其反应的方程式为 ：

［ Ｃ ］＋
［
０

］＝ ＣＯ （ ｇ ）

Ａ
ｒ

Ｇ
ｅ

ｍ
＝－ ２２３６４

－

３９ ．６３Ｔ（
１ ３

）

反应式中的平衡常数为 ：

Ｋ
６ Ｐ ｃｏ

Ｐ ｒ

（ １ ４ ）

ａ
ｃ
ａ
〇ｗ

ｃ
ｗ
０ｆｃｆ０

式 中 ＇ｏｒ 真空感应炉 内 的 ＣＯ 分压 ， 以 真空度 计

算 ；／ｃ分别为 Ｃ
、
〇 的活度系数 ；心 、叫

－ 分别 为

Ｃ 和 ０ 的百分含量 。

根据等温方程得到 ：

ｌｇＰ
２２３６４＋ ３９ ． ６３Ｔ

２ ． ３０３ＲＴ
（

１ ５
）

本文主要讨论 了真空条件下低 氧区 的 Ｃ
－０ 反

应 ，在此条件下忽 略 ［ Ｃ ］ 与 ［
０

］ 之间 的相互作用 系

数的影响 ，
因而 ／ｅ／ｏ 乘积可近 似 于 １

。 根 据推 导 ，

［
Ｃ

］ 、 ［ 〇 ］ 、ｐ ｃ。
之间 的关系可表示为式 （

１ ６ ） ：

２

１ ０

Ｔ

Ｓ
／

Ｏ
Ｊ

Ｔ

ｏ
ｌ

／

【

０
】



？

１ ８
＊ 特殊钢 第 ４ １ 卷

２０ ４０６０

真空 度 ／ Ｐａ

８０ １ ００

图 ４０ ． ０ ３％ＣＧＨ３ １ ２８ 合金真空度对平衡 ［
０

］ 的影响

Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ｅｆｆｅｃ ｔｏｆｖａ ｃｕｕｍｏｎｂａ ｌ ａｎｃ ｅ［

０ ］ｏ ｆ０． ０３％ＣＧＨ３ １ ２８

ａ
ｌ
ｌ ｏ
ｙ

５ １３５ １
１ ８０ １５ ３９

６ ９ １ ２ １ ８ ３ １ １ ０３

４ ５９０ ２０ ６ １ ６

０ ５ ５ ０ ５６

１ ００ ５ ６ ０ １ ５９

７６ ３５ ０ １ ３ ８

６３ １ １ ８ ５４ ３２５

１ ４ １ ２３ １ １ ００ ６ １ ７

２９２ ７８ ５０ ６ １ １

根据表 １ 中检测 的 ＧＨ３ １ ２ ８ 合金成品 中 Ｃ 含量

为 ０ ． ０３％
， 计算得到在不同 的温度 、 不 同真空度下

平衡 〇 的含量 ，
见图 ４ 所示 。

可见
，在真空条件下 ，

Ｃ 含量为 ０ ．０３％
，
当 真空

度为 １ ００ｐａ 时 ，其溶解氧就可达到 ２ ． ３Ｘ ｌ ０
＿ ６

， 而当

真空度 在 ０ ． １Ｐａ 时 ， 其溶 解 氧 达到
一

个极 低 的

水平 。

２ ． ２ 不同冶炼工艺过程中 Ｎ
、
０ 含量的 变化

由 图 ５
（ ａ ）可 见 ， 在真空 冶炼条件下 ，受 限于检

测 条件 ， 只 能得 到 不 同 阶段 的 Ｎ含 量 ＜ ２０ｘＫＴ
６

；

对 ＧＨ ３ １ ２８ 合金米用两种不同 的熔炼工艺在冶

炼不同 阶段统计得到 的夹杂物类型和数量见表 ３ 所

示 。 典型的 夹杂 物类型和形 貌分别 如表 ４ 和 图 ６

所示 。

由表 ３ 可见
，采用真空感应熔炼工艺 （

１￣ ４ 号

试样 ） 的夹杂物类型主要为氧化物夹杂和复合型 的

氧化物夹杂 ，氮化物夹杂在此阶段几乎没有 ， 而在此

表 ３ 冶炼过程 各工艺 阶段试 样各 类 夹杂 物 数 量 ／
［
个 ？

（
２５ｍｍ

２

）

＿

｜

］

Ｔａｂ ｌｅ３Ｎｕｍｂｅｒｏ ｆｄ ｉｆｆｅｒｅｎ ｔ ｉｎｃ ｌｕｓｉ ｏｎｓｉ ｎｓａｍｐ ｌｅｏｆ ｅａｃｈ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｔａｇｅｏｆ ｍｅ ｌｔ ｉ ｎｇｐｒｏｃｅｓ ｓ／ ［
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（
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２
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＿

Ｉ

］

试样

序号
试样Ｔ：艺阶段

硫化 氮 化 复合型 氧化

物 物 氧化物 物 合计

？

ｇＰ ｃｏ

－

ｈｗ ｃ

－Ｉ

ｇ＾ｏ
＝ １

Ｊ
１

＋ ２ ．０７（

１ ６
）２． ５

而在非真空 条件 下 ， 加 Ａｌ
、
Ｔｉ 前 ， 氮 含量在 ３００ｘ

１ 〇

＿

６

左右 ，浇铸成电极棒后降至 ２３０ｘ１ ０

＿

６

，
是真空

冶炼条件下电 极棒 中氮含量的 １ １ 倍 。 由此可见脱

氮的过程主要 受真空度影响 ， ［
Ｎ

］ 形成 Ｎ
２ ， 扩散到

金属液面后被真空抽走 ，
因此在真空 条件下 更容易

脱氮 ，这与前面的理论计算结果相吻合 。

由 图 ５ （ ｂ
） 可 见 ， 在真空 条件下 ，在加 Ａ ｌ

、
Ｔｉ 等

脱氧剂后 ，氧含量下降明显 ，
最终在 电极棒取样氧含

量为 ９ ｘ １ ０

＿ ６

，停留在真空度 为 １ ００ ？
１ ０００Ｐａ 的理

论计算范围 内 ，受限于真空冶炼的动力学条件 ， 即使

真空度更低 ，氧含量也很难降低 ，若要想达到理论计

算值则需要极长的平衡时间
；

而非真空冶炼得到 的

电极棒氧含量为 １ ０ｘＨＴ
６

，与真空冶炼条件下脱氧

效果相 当 。 另外 ，
根据分析检测真空冶炼不同 阶段

下 Ｃ 的变化 ， 基本稳定在 ０ ． ０ １ ３％ 左右 ， 由此可见脱

氧反应主要依靠 Ａ
ｌ

、
Ｔ

ｉ 等强还原剂进行脱氧 。

２ ． ３ＧＨ３ １ ２８ 合金在 不同 双联工艺 冶炼过程 中 的

夹杂物类型及数量的演变

图 ５ 非真空 （ １ ） 和真空 （
２

） 冶炼过程 中 ［
Ｎ

］
（
ａ

） 和
［
０

］
（
ｂ

） 的变化
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ｇ
．
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“

Ｖ ＩＭ＋ＥＳＲ
”

和
“

ＮＶ ＩＭ ＋Ｅ ＳＲ

”

冶炼过程中 的脱气行为及夹杂物研究
？１ ９ ？

表 ４ＡＳＰＥＸＳＥＭ 分析检测 的夹杂物类型

Ｔａｂ ｌｅ ４Ｔｙｐｅｓ ｏ ｆ ｉｎｃ ｌｕ ｓｉ ｏｎｓｄｅ ｔｅｃ ｔｅｄｂｙＡＳＰＥＸＳＥＭ

夹杂物 类型

氧化物

氮化物

硫化物

复合型氧化物夹 杂

Ｔｉ０
ｘ ，
Ａｌ

２
０

３
，
Ｃａ０

Ｔ ｉＮ ， ＳｉＮ ， Ａｌ Ｎ

ＴｉＳ ， Ｃ ａＳ

Ｃａ
－

Ａ ｌ

－Ｔ ｉ

－０ ，

Ｃａ

－

Ｓ ｉ

－Ａ ｌ

－０ ，

Ａ ｌ

－

Ｔｉ

－０

Ａ
ｌ
２
〇

３
Ｃ ａＯＣａＳＴ

ｉ
Ｓ

Ａ ＩＮＳｉ ＮＴｉＮ氧化复合型夹杂

图 ６ＧＨ３ １ ２８ 合金典型夹杂物形貌

Ｆ ｉ

ｇ
．

６Ｍ ｏｒ
ｐ ｈ

ｏ
ｌ
ｏ
ｇｙ

ｏｆ ｔ

ｙｐ
ｉｃａ

ｌ ｉｎｃ
ｌ
ｕ ｓｉｏｎ ｉｎＧＨ ３ １２ ８ａ ｌ ｌ

ｏ
ｙ

后的 电渣工艺 阶段产生的夹杂物 主要是氮化物夹

杂
；
在采用非真空感应熔炼工艺下 ，夹杂物类型在加

人 Ａ ｌ
、
Ｔ ｉ 前 以氧化物夹杂为主 ，

加人 Ａｌ 、
Ｔ ｉ 后

，
又 出

现大量氮化物夹杂 以及硫化物夹杂 ， 而氧化物夹杂

数量减少 。 由此可见采用真空感应熔炼去氮效果明

显 ，
这与前面的分析结果

一

致 ，在 真空条件下 由 于

［
Ｎ

］形成 Ｎ
２ ， 扩散到金 属液面后被真空抽 走 ，

因此

能有效去氣 。

从表 ３ 中还可 以看出在熔清阶段 ， 真空感应工

艺 的夹杂物 （
１ 号试样 ） 总数量 比非真空感应工艺的

夹杂物 （
７ 号试样 ） 总数量多 ４ ．７ 倍

，
这主要 因为在
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１
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