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摘  要：采用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)以及 X 射线衍射仪(XRD)等对 46Fe-33Ni-15Cr 和 50Fe-27Ni-20Cr 

2 种气阀合金中的析出相进行研究。结果表明，固溶时效后，46Fe-33Ni-15Cr 合金中有 γ相、σ 相和 MC 相，而 50Fe-27Ni-20Cr

合金中有 γ相、σ 相、MC 相和 Laves 相；46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 γ相有球状和胞状 2 种形态，50Fe-27Ni-20Cr 合金中的

γ相都呈球状，尺寸略小，为 20~40 nm；46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 σ 相呈条状沿晶界分布，50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 σ 相

呈针状与晶界呈一定位向分布。在 700 ℃时效 1000 h，随着时效时间的延长，46Fe-33Ni-15Cr 中的 σ 相数量增长幅度远大

于 50Fe-27Ni-20Cr，时效 1000~2000 h，两者相差不大。 
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气阀合金是气阀材料中重要的一类，它虽然没有

马氏体和奥氏体气阀钢那样量大面广，但由于其高温

力学性能及抗氧化和抗腐蚀性能优异，而常常被用来

制造高档乘用车及大功率商用车气阀。目前我国气阀

钢标准（GB/T12773-2008）中只有 2 种气阀合金，

GH4751 和 GH4080A。但这 2 种合金中的镍含量都超

过 65%，高昂的成本限制了其应用。随着国际和国内

汽车排放标准的提高，对于气阀材料的要求也越来越

高，对于新型气阀合金的研究也越来越多[1-9]，尤其是

Fe-Ni-Cr 系气阀合金[3-6]，由于其具有原材料成本低，

性能又优于奥氏体气阀钢的显著特点，而引起越来越

多的关注。46Fe-33Ni-15Cr 和 50Fe-27Ni-20Cr 是 2 种

新型铁基气阀合金，已经分别被用来制造乘用车和商

用车发动机排气门，但人们对这 2 种合金了解比较少。

本研究对这 2 种合金中的析出相进行了研究，所得结

论为该合金的进一步推广应用提供参考。 

1  实  验 

实验中采用的 2 种 Fe-Ni-Cr 系气阀合金分别为

46Fe-33Ni-15Cr 和 50Fe-27Ni-20Cr，前者是日本发明

的气阀合金，后者是我国自主研发的专利产品。2 种

合金均采用真空感应冶炼，主要成分见于表 1。冶炼

后的钢锭经过开坯、锻造成 Φ16 mm 圆棒，用于热处

理试验和长时时效处理。热处理制度为 1050 ℃/30 min

油冷+750 ℃/4 h 空冷，然后热处理后的试样再在 700 ℃

下进行经过 100、500、1000、1500、2000 h 的长期时

效。长期时效后的试样进行常规力学性能测试，并采

用 FEI Quanta 650FEG 扫描电子显微镜（SEM），H-800

型透射电子显微镜（TEM），和 X 射线衍射（XRD）

手段对试样的微观组织和析出相进行分析。在冲击试

样上切取 1 mm 厚薄片，经机械研磨，用 10%的高氯

酸溶液双喷后形成透射电镜试样。将时效后试样进行 

 

表 1  气阀合金化学成分 

Table 1  Chemical composition of valve alloys (/%) 

Alloy C Cr Ni Al Ti Mo Nb V Fe 

46Fe-33Ni-15Cr 0.046 14.40 33.14 2.10 2.85 0.53 0.52 - Bal. 

50Fe-27Ni-20Cr 0.060 20.46 26.37 1.03 2.25 - 1.14 0.40 Bal. 
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电解萃取，利用电解液逐一分离出不同的析出相，进

行 XRD 和化学定量分析。 

2  结果与讨论 

2.1  平衡相热力学计算 

采用 Thermo-Calc 热力学计算软件对 2 种气阀合

金中平衡态析出相进行热力学模拟计算。2 种气阀合

金中可能存在的平衡相见图 1。由于同属于 Fe-Ni-Cr

系合金，计算结果中 2 种合金均有 Laves 相、γ、γ、

、MC 相、G 相以及具有体心立方结构的富 Cr 相，

其中的 γ、G 相和 MC 相数量很少。2 种合金中的主

要强化相均为 γ相（Ni3Ti），46Fe-33Ni-15Cr 合金中的

Cr 元素较少，可以减少形成相以及富 Cr 相的可能。

46Fe-33Ni-15Cr 合金中添加了一定量的 Mo，提高了固

溶强化效果，但同时也增加了相和 Laves 相析出的可

能性，而且 Mo 含量增加导致相数量增加的幅度要远

大于 Laves 相数量增加的幅度[6]。相是脆性相，一般

在高 Cr 含量的不锈钢、耐热钢以及高温合金长期时效

过程中形成，严重影响合金的韧性。50Fe-27Ni-20Cr

气阀合金中 Cr 含量较高，主要是考虑气阀工作在较强

的腐蚀环境下，应具有较好的耐腐蚀性。另一方面，

Cr 含量增加也增加了相和富 Cr 相形成的可能。虽然

50Fe-27Ni-20Cr 合 金 中 的 Al 含 量 低 于

46Fe-33Ni-15Cr，γ相（Ni3Ti）对强度的贡献作用减弱，

但 Nb 含量的增加可以形成更多的 MC 型碳化物，通

过碳化物的强化弥补强度的损失。从计算结果可以看

出，这 2 种气阀合金的成分设计各自有所侧重，

46Fe-33Ni-15Cr 更重视有害相的控制，而 50Fe-27Ni- 

20Cr 则更侧重于耐蚀性的提升。 

2.2  γ相 

γ相通常存在于高温合金中，如变形高温合金[10,11]、

粉末高温合金[12-15]或者单晶高温合金[16,17]，是一种非 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  2 种合金的平衡态析出相图 

Fig.1  Diagram of equilibrium precipitated phase of two alloys 

常重要的强化相，其本身具有较高的强度并且在一定

温度范围内随温度的升高而提高，同时具有一定的塑

性。铁基高温合金中 γ相与 γ 相基体的点阵错配度一

般较小，镍基高温合金中错配度在 0.05%～1%之间，

随着使用温度的升高，错配度减小。46Fe-33Ni-15Cr

合金中的 γ相有 2 种形态，一种是球状，另一种是胞

状。球状 γ相弥散分布在晶内，胞状 γ相分布在晶界

上。当时效温度较低和点阵错配度较小时，γ相容易

形成球形。当点阵错配度较大而析出温度又较低时容

易形成胞状，在 46Fe-33Ni-15Cr 合金中，γ相大多数

为球形，胞状 γ相只有很小的数量。与其他合金中的

γ相一样，随着时效时间的延长，γ相出现聚集长大现

象，见图 2a 和图 2b。46Fe-33Ni-15Cr 合金经过热处

理在 700 ℃时效 1000 和 2000 h 后 γ相的尺寸略有长

大，2000 h 后 γ相尺寸为 30~50 nm。在 50Fe-27Ni-20Cr

合金中只有球状 γ相，见图 3。50Fe-27Ni-20Cr 合金

中的 γ相明显也受合金元素扩散的控制，在长时间时

效 条 件 下 ， γ  相 也 发 生 长 大 ， 尺 寸 略 小 于

46Fe-33Ni-15Cr，时效 2000 h 后 γ相尺寸为 20~40 nm。

通过对图 3中析出相进行定量分析可知，46Fe-33Ni-15Cr

合金在 700 ℃未时效以及长期时效 1000 和 2000 h 后 γ

相质量分数分别为 2.11%、12.98%和 13.05%，即后 1000 h

只增长了 0.54%，见图 4。50Fe-27Ni-20Cr 合金在   

700 ℃未时效以及时效 1000 和 2000 h 后 γ相质量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  46Fe-33Ni-15Cr 合金时效不同时间的 γ相形貌 

Fig.2  γ precipitate phase morphologies of 46Fe-33Ni-15Cr alloy 

after aging for different time: (a) 1000 h and (b) 2000 h 
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图 3  50Fe-27Ni-20Cr 合金时效不同时间的 γ相形貌 

Fig.3  γ precipitate phase morphologies of 50Fe-27Ni-20Cr alloy 

after aging for different time: (a) 1000 h and (b) 2000 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  γ相含量与时效时间的关系曲线 

Fig.4  Relationship between γ precipitate content and aging time 

 

分数分别为 3.05%、7.41%和 10.38%。结果表明，2

种气阀合金中的主要强化相 γ相的质量分数均随时效

时间的延长而增加，但增加趋势不同。46Fe-33Ni-15Cr

合金在时效前 1000 h 增加幅度最大，但在后 1000 h

增加幅度明显变小，表现为 γ相质量分数的增长趋于

稳定。而 50Fe-27Ni-20Cr 合金虽然在前 1000 h 时效时

γ相质量分数增加较快，从 3.05%增加到 7.41%，但在

后 1000 h，仍然保持着较高的增长幅度，增加了

2.97% ， 远 高 于 46Fe-33Ni-15Cr 的 0.54% 。 即

46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 γ相数量更早地趋于稳定。 

γ相的化学式是 Ni3Al，合金元素 Co 可以置换 Ni，

Ti、Nb 和 V 可以置换其中的 Al，而 Fe、Mo 和 Cr 既

可以置换 Ni，也可以置换 Al。热力学计算结果表明，

Al 元素对 γ相的数量影响最为显著，其次是 Ti，而

Nb 和 Fe 相差不大，但影响程度远小于 Al 和 Ti。

46Fe-33Ni-15Cr合金中含有 2.10%的 Al和 2.85%的Ti，

而 50Fe-27Ni-20Cr 合金只含有 1.03%的 Al 和 2.25%的

Ti，则在长期时效过程中 46Fe-33Ni-15Cr 合金中形成

的 γ相的数量要多于 50Fe-27Ni-20Cr 合金，如时效

2000 h 后，46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 γ相占 13.05%，

而 50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 γ相只占 10.38%。但从没

经过长期时效的结果来看，46Fe-33Ni-15Cr 合金中的

γ相的数量要少于 50Fe-27Ni-20Cr 合金，一个是 2.11%，

一个是 3.05%。这说明合金元素对 γ相的影响在越接

近平衡态越明显。另外，由于 46Fe-33Ni-15Cr 合金中

含有更多的 γ相形成元素 Al 和 Ti，经过长期时效，这

些元素的扩散效果也更明显，能够更好地促进 γ相形

核，也就能够使 γ相数量更早地趋于稳定，这也是经

过 1000 h 时效后 46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 γ相数量增

加幅度小于 50Fe-27Ni-20Cr 合金的原因。 

2.3  σ 相 

相是一种拓扑密排相，属于四方点阵，经常出

现在镍基高温合金 [18,19]以及不锈钢 [20,21]中。它是一

种脆性有害相，在合金中大量出现会影响合金的持

久性能以及韧性。相的形态以及析出条件根据合金

成分的不同而有所不同。46Fe-33Ni-15Cr 合金经过

固溶和时效热处理后，在组织中没有出现相。但在

700 ℃时效 500 h 后组织中开始出现相。图 5 是

46Fe-33Ni-15Cr 合金时效不同时间的 XRD 图谱。图 6

为 46Fe-33Ni-15Cr 合金中相的 TEM 照片及 SAED 花

样。从图 6 可以看出，析出的相沿晶界分布，呈条

状。随着时效时间的延长，相的数量逐渐增多。2 种

合金中相数量与时效时间的关系曲线见图 7。

50Fe-27Ni-20Cr 合金中的相经过固溶和时效处理后 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  46Fe-33Ni-15Cr 合金时效不同时间的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of 46Fe-33Ni-15Cr alloy after different 

aging time 
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图 6  46Fe-33Ni-15Cr 合金中相的 TEM 照片及 SAED 花样 

Fig.6  TEM image and SAED pattern of σ phase in 

46Fe-33Ni-15Cr alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  σ 相数量与时效时间关系曲线 

Fig.7  Curves of σ phase content vs aging time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  50Fe-27Ni-20Cr 合金中的相的 TEM 照片及 SAED 花样 

Fig.8  TEM image and SAED pattern of  phase in 

            50Fe-27Ni-20Cr alloy 

 

就出现了(见图 8)，呈针状，在晶界处形核，沿一定位

向向晶内长大。这种针状的相是裂纹产生和传播的通

道，可以引起沿晶断裂，降低材料的持久性能和冲击韧

性。同样，相在 50Fe-27Ni-20Cr 合金中的数量也是随

着时效时间的延长而增加(见图 7)，时效前 1000 h，增

加幅度小于 46Fe-33Ni-15Cr。50Fe-27Ni-20Cr 经过固溶

和时效后相析出量为 0.318%（质量分数），在 700 ℃

时效1000和2000 h后析出数量分别是0.383%和0.475%，

即时效前 1000 h，50Fe-27Ni-20Cr 合金中相数量增加

幅度为 0.065%/10
3
 h，时效后 1000 h 相数量增加幅度

为 0.092%/10
3
 h。而 46Fe-33Ni-15Cr 在 700 ℃时效  

500 h 后相含量为 0.085%，时效 1000 h 后相含量为

0.182%，时效 2000 h 后相含量为 0.305%，即时效前

1000 h，相数量增加幅度为 0.182%/10
3
 h，时效后  

1000 h，相数量增加幅度为 0.123%/10
3
 h。总而言之，

在 700 ℃时效前 1000 h，46Fe-33Ni-15Cr 合金中相数

量增加幅度明显高于 50Fe-27Ni-20Cr 合金，时效

1000~2000 h，两者增加幅度相差不大。 

在铁基高温合金中，相通常为 Fe-Cr(含 Mo)型，

促进相形成的元素很多，除了有 Cr、Ti、Al、W、

Si 外还有 Mo、Co 和 Fe，只有 Ni 对相的形成起抑制

作用。46Fe-33Ni-15Cr 合金中含有 33%的 Ni，高于

50Fe-27Ni-20Cr 中的 Ni，而且后者还含有更多的促进

相形成元素，如 Cr 和 Fe，所以 50Fe-27Ni-20Cr 合金

中更容易形成相，这也是该合金经过固溶和时效就

有相形成的原因。但因为固溶时效的温度为 750 ℃，

高于长期时效的温度 700 ℃，所以 50Fe-27Ni-20Cr

合金固溶和时效后形成的相较多，在后续的长期时

效前 1000 h 由于温度较低，时间较短，相数量增长

较慢，但随着时效时间的延长，合金元素扩散的数量

更 多 ，  相 增 加 幅 度 也 变 大 。 可 以 推 测 对 于

50Fe-27Ni-20Cr 合金，在 700 ℃时效需要更长的时

间才能使相的数量趋于稳定。对于 46Fe-33Ni-15Cr

合金，虽然需要在更高温度下时效相才能形核和长

大，但在 700 ℃时效 500 h 后相刚刚具备形核能力，

此时时效，随着时间的延长，相不断地形核和长大，

相数量表现出了较高的增长幅度。这一阶段类似于

50Fe-27Ni-20Cr 合金在 750 ℃时效阶段。时效 1000 h

后，随着形核能力的降低，相数量增长幅度与前

1000 h 相比有所减缓，并与 50Fe-27Ni-20Cr 合金相

差不大。  

2.4  Laves 相 

Laves 相也是镍基和铁基高温合金以及耐热钢中

常见的一种金属间化合物，它的化学式为 B2A，其中 A

为大原子半径元素，B 为小原子半径元素。Laves 相的

形成与合金元素种类有关，W、Mo、Al、Ti、Nb 和

Si 等元素可以促进 Laves 相形成，而镍基及铁基高温

合金中通常都是通过 Al、Ti 形成 γ相(Ni3(Al,Ti))来强

化，所以这些合金通常含有 Laves 相。在 2.1 节的平

衡态热力学计算中 Laves 相也是 46Fe-33Ni-15Cr 和

图 9  50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 Laves 相 

Fig.9  Laves phase in 50Fe-27Ni-20Cr alloy 
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50Fe-27Ni-20Cr 中可能的析出相之一，但在实际试验

中在 46Fe-33Ni-15Cr 合金中没有观察到 Laves 相，这

是由于 46Fe-33Ni-15Cr 合金中含有较多的 Ni 元素所

导致的，因为 Ni、C、B 和 Zr 等元素对 Laves 相的形

成有抑制作用。50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 Laves 相在

经过固溶和时效后就已经析出(见图 9)，在晶界处析

出，呈不规则的块状，尺寸较大。随着时效时间的延

长，Laves 相不断长大，在 700 ℃时效 2000 h 后可以

看出 Laves 相尺寸进一步长大(见图 10)。此时，晶界

处的 Laves 相已经连接成条状，完全覆盖在晶界上面，

原晶界已经不可见。Laves 相的形态与成分关系很大，

随着 Ti 含量的增加，晶界处的 Laves 相数量增多也更

加粗大[5]。相分析结果表明，固溶时效后 Laves 相的

质量分数为 1.155%，时效 1000 h 后质量分数为

1.400%，增长了 21.21%，此时效范围内，Laves 相的

生长速率较快，2000 h 时的析出量为 1.589%，增长了

13.50%。Laves 相的数量随着时效时间的增加逐渐减

小，说明 Laves 相在时效过程中增长速率逐渐减慢。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 Laves 相形貌及 SAED 花样 

Fig.9  Morphology and SAED pattern of Laves phase in 

50Fe-27Ni-20Cr alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  50Fe-27Ni-20Cr 合金在 700 ℃时效 2000 h 后的 Laves

相 SEM 照片 

Fig.10  SEM image of Laves phase in 50Fe-27Ni-20Cr alloy 

after aging at 700 ℃ for 2000 h 

微细相分析结果表明，50Fe-27Ni-20Cr 合金中的

Laves 相化学式为(Fe,Cr)2(Nb,Ti)，合金元素 Fe、Cr、

Nb 和 Ti 对 Laves 相形成都有促进作用。随着时效时

间的延长，各合金元素在基体中参与扩散的数量不断

增加，导致其在 Laves 相中的质量分数增大。这些合

金元素的不断扩散，一方面使新的 Laves 相不断形核，

另一方面使旧的 Laves 相的尺寸不断长大，形态也发

生变化，由颗粒状逐渐长大成片状，覆盖在整个晶界

上。随着时效时间的延长，形成 Laves 相的合金元素

不断消耗，Laves 相形核能力逐渐减弱，表现为在数

量上增加幅度减慢。 

2.5  MC 相 

MC 相也是 Fe-Ni-Cr 系合金中主要析出相之一，

这种相也常出现在含 Nb 或 Ti 的高温合金以及不锈钢

中，其中的 M 通常是强碳化物形成元素 Nb 或 Ti。在

50Fe-27Ni-20Cr 和 46Fe-33Ni-15Cr 气阀合金中的 MC

相大部分是一次析出的，尺寸较大(见图 11 及图 12)，

通过 SEM 的 EDS 分析表明，这种大块状的 MC 相是

(Nb,Ti)C，见图 13 和图 14。这种大尺寸的析出相是在

凝固过程中析出，所以在铸造高温合金中也常常存  

在[22,23]，它们以夹杂物形式存在，在后续的锻、轧过

程中会被破碎而改变形态。在 46Fe-33Ni-15Cr 和

50Fe-27Ni-20Cr 中还有一种细小的(Nb,Ti)C 相，弥散 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 MC 相形貌 

Fig.11  Morphology of MC phase in 50Fe-27Ni-20Cr alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 MC 相形貌 

Fig.12  Morphology of MC phase in 46Fe-33Ni-15Cr alloy 

200 nm 
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图 13  50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 MC 相的 EDS 能谱 

Fig.13  EDS spectrum of MC phase in 50Fe-27Ni-20Cr alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 14  46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 MC 相的 EDS 能谱 

Fig.14  EDS spectrum of MC phase in 46Fe-33Ni-15Cr alloy 

 

分布在晶内，尺寸比大块状的 MC 相小得多，见图 11

中的白色析出物。这种细小的 MC 相是在时效过程中

析出的，由于尺寸细小，对强度有贡献，但数量很少。

无论是一次析出的 MC 还是时效析出的 MC 相都非常

稳定，46Fe-33Ni-15Cr 和 50Fe-27Ni-20Cr 2 种合金固

溶时效处理后再经过 700 ℃下 2000 h 时效，经过相分

析，结果表明 2 种合金中的 MC 数量变化很小，说明

MC 相在 700 ℃下非常稳定。 

3  结  论 

1) 46Fe-33Ni-15Cr 气阀合金经固溶时效和 700 ℃ 

2000 h 时效后组织中有 γ相、相和 MC 相，而

50Fe-27Ni-20Cr 合金中有 γ相、相、MC 相和 Laves 相。 

2) 46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 γ相有球状和胞状 2

种形态，50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 γ相都呈球状，尺

寸略小，为 20~40 nm。46Fe-33Ni-15Cr 合金中的 γ相

的数量在时效前 1000 h 增加幅度较大，但在后 1000 h

增加幅度明显变小。而 50Fe-27Ni-20Cr 合金中的 γ相

的数量在前 2000 h 时效增加都较快。 

3) 46Fe-33Ni-15Cr 合金中的相成条状沿晶界分

布，50Fe-27Ni-20Cr 合金中的相呈针状与晶界呈一定

位向分布。在 700 ℃时效 1000 h，46Fe-33Ni-15Cr 中

的相数量增长幅度远大于 50Fe-27Ni-20Cr，时效

1000~2000 h，两者相差不大。 

4) 50Fe-27Ni-20Cr 气阀合金的 Laves 呈不规格块

状，分布在晶界，随着时效时间的延长逐渐覆盖晶界。

Laves 相在长期时效过程中经过 1000 h 后数量的增长

速率逐渐减慢。 
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Precipitates in Two Kinds of Fe-Ni-Cr Valve Alloys 
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Abstract: Precipitates in 46Fe-33Ni-15Cr and 50Fe-27Ni-20Cr valve alloys were investigated by SEM, TEM and XRD. The results show 

that 46Fe-33Ni-15Cr alloy contains γ, σ and MC phase after solution and aging, while 50Fe-27Ni-20Cr alloy contains γ, σ, MC and Laves 

phase. The γ phase has two patterns, spherical and cellular in 46Fe-33Ni-15Cr alloy. But γ phase is spherical in 50Fe-27Ni-20Cr alloy, and 

its size is 20~40 nm, which is smaller than that in 46Fe-33Ni-15Cr alloy. The σ phase distributes in strip on the grain boundary in 

46Fe-33Ni-15Cr alloy, but it precipitates in needle shape along the grain boundary in a certain orientation  in 50Fe-27Ni-20Cr. After aging 

at 700 ℃ for 1000 h, the amount of σ phase in 46Fe-33Ni-15Cr increases more rapidly than that in 50Fe-27Ni-20Cr alloy with the increase 

of aging time. The amount increasing extends of σ phases of two alloys are almost the same after aging for 1000~2000 h. 

Key words: 46Fe-33Ni-15Cr alloy; 50Fe-27Ni-20Cr alloy; precipitate; γ phase; σ phase 
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