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ppm级 S对第二代抗热腐蚀镍基单晶
高温合金恒温氧化行为的影响
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摘要：采用不连续增重法研究了ppm级S对第二代抗热腐蚀镍基单晶高温合金1 000 ℃恒温

氧化行为的影响，测量了不同ppm级S含量合金的氧化动力学曲线，借助扫描电子显微镜

（SEM）观察了合金氧化层截面的微观组织，利用X射线衍射分析仪（XRD）和能谱仪

（EDS）确定了相结构，并分析了S含量变化对合金氧化机理的影响。结果表明：两种合金

1 000 ℃的氧化动力学曲线均近似遵从抛物线规律， 2 ppm合金的氧化增重明显小于10 ppm合

金；随着S含量ppm级的增加和氧化时间的延长，合金的抗氧化性能恶化。S含量的增加虽未

改变氧化物的相组成，但明显改变了氧化物的形貌及不同氧化层的厚度、致密度及连续性，

促进了合金内部TiN的形成。
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抗热腐蚀镍基单晶高温合金由于具有较好的力学性能、良好的组织稳定性和优

异的抗高温氧化、耐热腐蚀性能，被广泛用于制造航空发动机和燃气轮机叶片等关

键热端部件[1-2]。叶片在高温服役过程中除了要承受蠕变和疲劳变形外，还存在明显

的氧化损伤[3]。因此，国内外学者对单晶高温合金的氧化行为进行了广泛研究。结果

表明，单晶高温合金的氧化动力学曲线一般服从抛物线规律，随着氧化温度的不断

增加，合金的抗氧化性能不断降低，不同温度区间形成的氧化物种类也不同，一般

会生成NiO、Cr2O3、Al2O3以及不同种类的尖晶石（如NiCr2O4和NiAl2O4）组成的多

层混合氧化物膜[4-8]。

单晶高温合金的氧化行为与合金元素密切相关。一般来说，Cr和Al通过提升它

们的选择性氧化生成保护性的Al2O3和Cr2O3氧化膜以明显提高合金的抗氧化性能[6，9]，

而W和Mo则促进有害氧化产物的生成从而恶化合金的抗氧化性能[10-11]。除了主元素

外，杂质元素S也能明显恶化合金的氧化性能。因此，国外单晶高温合金中S元素的

控制非常严格，且根据使用环境的不同，合金S含量的具体要求也不同（一般S含

量要求小于3 ppm或小于10 ppm）。但是，到目前为止，关于ppm级S对合金氧化组

织影响的研究相对较少。Satoshi[12]等研究发现，随着PWA1484合金中S含量的增加

（10~88 ppm），其抗氧化性能不断降低。Smialek等[13-15]研究发现，随着S含量的增

加，氧化膜与基体间的粘附性降低，加速了合金表面氧化膜的剥落。S含量除了影响氧

化膜的粘附性能以外，还会影响氧化膜的组成。在PWA系列合金的氧化过程中[16-17]，S
含量较低时，合金在氧化过程中形成连续的Al2O3膜；而S含量较高时，合金表面只形

成了不连续的Al2O3、Cr2O3和大量的NiO。

然而，需要指出的是，受高温合金冶炼水平的限制，上述文献中的低S合金样品

主要都是通过氢气（或氩气）环境下高温长时退火处理获得的。考虑到高温长时退

火处理会明显改变单晶高温合金的微观组织，如果能通过控制冶炼工艺直接获得低S
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单晶高温合金（3~10 ppm），并开展ppm级S含量对单

晶高温合金氧化行为影响的研究，对制定单晶高温合

金合理的S含量控制标准就显得非常必要。

1  试验材料与方法
采用CaO坩埚制备了低S第二代高强抗热腐蚀镍基

单晶高温合金母合金。在母合金重熔时，通过添加一

定含量的NiS，利用高速凝固技术（HRS），通过选晶

法以3 mm/min的定向抽拉速率制备了两种不同S含量的

Φ16 mm×220 mm的单晶试棒，并利用化学分析仪测

定了单晶合金试棒的化学成分，见表1。根据合金S含

量的实测结果，将两种合金命名为2ppm合金和10ppm
合金。

将单晶试棒按标准热处理工艺1 265℃/4 h/AC+
1 130℃/4 h/AC+870 ℃/24 h/AC进行热处理。用电火

花线切割加工成Φ14 mm×2 mm的试片（其中2 mm厚

度方向平行于试棒的<001>方向）。试样通过工装倒

0.5 mm角，用800#金相砂纸进行打磨，然后将试样用酒

精和丙酮进行清洗。

恒温氧化试验依据HB5258—2000进行。将试样放

置在预烧至恒重的刚玉坩埚中，与坩埚壁保持点接触

或线接触。氧化试验在1 000 ℃的箱式电炉内进行，采

用不连续增重法测定合金的氧化动力学曲线。以25 h为

图1 合金在1 000 ℃的氧化动力学曲线

Fig. 1 Oxidation kinetics curves of alloys at 1 000 ℃
图2 合金在1 000 ℃恒温氧化200 h的XRD分析

Fig. 2 XRD analysis of oxidation products of alloys at 1000 ℃ for 200 h

周期，分别在每个循环后取出坩埚并快速加盖，室温

冷却后在精度为0.1 mg的电子秤上称重，试验值为3个

试样的平均值。

利用X射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）

和能谱仪（EDS）对试验合金进行表面观察。随后对试

样进行化学镀镍，并采用环氧树脂对试样进行镶嵌，

抛磨后用SEM对试样截面氧化膜进行观察。

2  结果与分析
2.1  氧化动力学曲线

图1为不同S含量的两种合金在1 000 ℃下的恒温氧

化动力学曲线。由图可见，两种合金的氧化动力学曲

线均近似符合抛物线规律，而且2ppm合金的氧化增重

明显小于10 ppm合金。两种合金的平均氧化速率分别

为0.004 0 mg·cm-2·h-1和0.005 1 mg·cm-2·h-1，均为

完全抗氧化级。

2.2  XRD分析
两种合金在1 000 ℃恒温氧化200 h的XRD分析结果

如图2所示。可以看出，S含量ppm的增加并未改变氧化

物的相组成，两种合金主要氧化产物均为NiO、TiO2、

Al2O3、Cr2O3及尖晶石AlTaO4和Co2（Ni/Cr）O4。

表1 合金实测成分
Table 1 Chemical composition of experimental alloy                                                      wB /%

合金

2 ppm

10 ppm

Al+Ti

7.6

7.6

Cr

9.2

9.4

Mo

0.5

0.5

Ta

4.9

4.9

Co

8.2

8.2

W

4.5

4.4

Re

2.0

2.0

C

0.04

0.04

S

0.0002

0.0010

Ni

余量

余量
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2.3  宏观及微观表面形貌
2 ppm和10 ppm合金在1 000 ℃恒温氧化200 h后的

宏观形貌如图3所示。两种合金的宏观形貌相似，均呈

现出完整的、墨绿色表面。S含量的增加，也没有明显

加速1 000 ℃表层氧化膜的剥落。

图4为两种合金在1 000 ℃恒温氧化200 h后的微观表

面形貌。2ppm合金表面主要为NiO、Cr2O3和TiO2组成的

混合氧化物；10ppm合金表面除了NiO、Cr2O3和TiO2的

颗粒状混合氧化物外，还存在有少量Co2（Cr/Ni）O4尖

晶石。

2.4  氧化膜截面形貌
图5为两种合金在1 000 ℃恒温氧化200 h后的氧

化膜截面形貌。其中，2ppm合金的截面有三层连续且

界面清晰的氧化层。外层为Ni、Cr、Ti和Co的混合氧

化物，中间层为厚度均匀的AlTaO4层，内层为连续的

Al2O3。10ppm合金外层混合氧化层明显增厚，内层为

连续的Al2O3层，且在合金内部生成了TiN层。与2ppm
合金相比，10ppm合金的Al2O3层相对较薄。

2.5  讨论
一般来说，单晶高温合金的氧化过程可分为过

渡氧化和稳态氧化两个阶段。氧化开始后，合金表面

会快速形成Ni、Co、Ti、Cr和Al的混合氧化物。随着

氧化的进行，受动力学因素（元素的扩散速率及其含

量）控制，合金表面生成成分稳定的氧化膜以及不同

                                                             （a）2 ppm                                                                     （b）10 ppm

图3 合金在1 000 ℃恒温氧化200 h后的宏观图像

Fig. 3 Macroscopic morphologies of alloys after isothermal oxidation at 1000 ℃ for 200 h 

                                                       （a）2 ppm                                                                                   （b）10 ppm

图4 合金在1 000 ℃恒温氧化200 h后的表面形貌

Fig. 4 Surface SEM images of alloys after oxidation at 1 000 ℃ for 200 h 
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氧化物通过固相反应生成尖晶石，即进入稳态氧化期。按照热力学稳定性高低，合金表面的氧化物呈层状分布，热

力学稳定性最高的氧化物（Al2O3）位于氧化膜/基体处，热力学稳定性最低的氧化物（NiO）位于空气/氧化膜处。

在高温氧化过程中，S元素会快速扩散到合金表面。随着合金S元素ppm的增加，合金Al2O3内层开始经历变

薄、致密度降低及不连续等过程。另外，当合金S元素含量达到10ppm时，合金表面已很难形成连续的尖晶石层。

对于高S合金，由于Al2O3内层较薄及致密度低等因素，合金内部元素会不断扩散到表面发生进一步氧化，致使外氧

化层不断增厚。同时，空气中的N元素也会穿过这种较薄的氧化层，使合金发生内氮化反应，进一步恶化合金的抗

氧化性能。

3  结论
（1）两种合金1 000 ℃恒温氧化动力学曲线均近似符合抛物线规律，2ppm合金的氧化增重明显小于10ppm合

金。

（2）随着合金S元素ppm的增加，合金表面很难形成连续的尖晶石层，合金Al2O3内层经历变薄、致密度降低

及不连续等过程，合金内部出现TiN层。
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Effect of ppm Level Sulfur Addition on Isothermal Oxidation Behavior of 
a Nickel-Base Single Crystal Superalloy

ZHANG Zong-peng1,2, ZHANG Si-qian1, WANG Dong2, WANG Di1,2, CHEN Li-jia1, LOU Lang-hong2, 
ZHANG Jian2

（1. School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, Liaoning, China; 
2 . Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, Liaoning, China）

Abstract:
Effect of sulfur (S) addition on isothermal oxidation behaviors of a nickel-base single crystal superalloy at 
1 000 ℃ was investigated using discontinuous weight gain method, the oxidation kinetics curves of the 2ppm 
and 10ppm alloys were measured, microstructure at the cross-section of the oxide scale was observed using 
scanning electron microscope (SEM), and the phase structure was determined using X-ray diffractometer 
(XRD) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The results showed that the oxidation kinetics curves of 
the alloys at 1 000 ℃ almost followed the parabolic law, oxidation weight gain of the 2ppm alloy was significantly 
smaller than that of 10ppm alloy, and the oxidation resistance of the alloy deteriorated with the increase 
of ppm level sulfur content and the prolongation of oxidation time. Due to the increase of S content, the 
morphology of oxide, and the thickness, density and continuity of different oxide layers were changed. 
Furthermore, the addition of more S could accelerate the formation of the inner TiN even though the phase 
constitute of the oxide was not changed.
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