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稀土元素Ce对GH4220合金凝固过程中
元素偏析和相析出行为的影响
李晓含1，2，安　宁3，李佳锡1，谭　政2，刘伟华2，

贾　丹2，宁礼奎2，信　昕2，刘恩泽2

（1. 沈阳化工大学材料科学与工程学院，辽宁沈阳 110142；2. 中国科学院金属研究所 沈阳材料科学

国家研究中心，辽宁沈阳 110016；3. 北京北冶新材料股份有限公司，北京 100192）

摘要：研究了稀土元素Ce对GH4220合金凝固过程中元素偏析和相析出行为的影响规律，结果发现合金中加入

0.005 1%的Ce元素对合金凝固组织及元素分布规律存在较大影响。凝固初期，Ce偏聚于固液界面，降低了固液

界面能，提升了枝晶干γ基体形核率，细化了枝晶干，提高了Mo、Al和Ti元素在枝晶干γ基体中的含量，降

低了枝晶间的面积。凝固中后期，Ce元素偏聚于枝晶间最后凝固区域，提高了枝晶间γ基体中W的含量，降低

了最后凝固区域Mo和Ti的含量，抑制了μ相和γ-γ′相的析出，促进了NiCe相、CeS相及MC碳化物的析出。此

外，Ce元素还降低了晶界二次μ相的数量和尺寸，提高了枝晶干二次γ′相的数量，降低了二次γ′相的尺寸。
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Abstract：The influence laws of rare earth element Ce on the elemental segregation and phase precipitation behaviors 
during solidification process of GH4220 superalloy were systematically investigated. The results demonstrated that 
the addition of 0.005 1% Ce significantly influences the solidification microstructure and elemental distribution rule 
of the alloy. At the initial stage of solidification, Ce segregated at the solid-liquid interface, lowering the solid-liquid 
interfacial energy and promoting the nucleation rate of γ matrices within the dendrite trunks. This resulted in refinement 
of the dendrite trunks, increased the concentrations of Mo, Al and Ti elements in the γ matrices of dendrite trunks, 
and decreased the interdendritic area. During the intermediate and terminal stages of solidification, Ce preferentially 
segregated to the final solidification zones within interdendritic regions, increasing the concentration of W in the 
interdendritic γ matrix, reducing the concentrations of Mo and Ti in the terminal solidification zones, suppressing the 
precipitation of μ phase and γ-γ′ phase, and promoting the precipitation of the NiCe phases, the CeS phases and the 
MC carbides. Furthermore, the addition of element Ce also reduced both the quantity and sizes of secondary μ phases 
precipitated at grain boundaries, increased the quantity of secondary γ′ phases within the dendrite trunks, and decreased 
the sizes of the secondary γ′ phases.
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GH4220合金为Ni-Co-Cr基时效强化变形合金，

通过添加较高的W、Mo、Al和Ti等强化元素，使其

在900~950 ℃高温环境下具有较高的强度、抗蠕变和

抗氧化能力[1-4]，被应用于制造涡轮叶片，是航空发动

机中处于高温、复合应力下使用的关键部件[5-6]。对于

GH4220合金的研究较少，且主要集中于长期时效后合

金组织变化，元素W、Mo、Al、Ti、Mg和C等对合金

热处理后析出相的影响等方面；对其制备前端的铸锭

熔炼、均质化工艺和热变形规律等方面鲜有报道[7-12]。

因此，系统研究GH4220合金的铸态组织特征，精确

表征其凝固过程中的相析出行为和元素偏聚规律等是

建立和优化其均质化热处理制度、制定合理热加工工

艺不可或缺的前提。同时，研究表明在高温合金中引

入稀土元素对合金的组织及性能具有重要影响[13]。其

中，Ce作为一种常见的稀土添加元素，也常用于改善

合金组织性能[14-17]。Ce元素加入可以细化晶粒，有效降

低O、S等杂质元素含量，改善碳化物的尺寸和分布，

提高力学性能等[18]。对于Ce元素对高温合金凝固过程

元素偏析的影响存在一定差异，Rong[14]、Pan[19]等人认

为Ce会加剧铸造镍基高温合金及GH742合金凝固过程

中Nb和Ti在液相中偏析，而刘生在添加Ce的GH4169合

金中发现，Ce的加入使枝晶间距减小进而使合金元素

的偏析范围减小，仅使得局部Nb的偏析程度加剧[20]。

由此可见Ce在不同的高温合金体系中其作用机制不尽

相同，目前未见Ce在GH4220合金中作用机理报道，

有必要进行深入研究。本课题研究了加入0.005 1% Ce
对GH4220合金凝固过程中元素偏析和相析出行为的影

响，以进一步揭示Ce元素在不同高温合金体系中的作

用机制，为实现Ce的有效控制提供理论依据。

1　试样制备与方法

采用真空感应炉冶炼2个35 kg铸锭，合金1不添加

元素Ce，合金2添加0.005 1%的元素Ce，控制合金其他

元素加入量与冶炼参数相同，熔炼后的合金成分如表1
所示。在各个铸锭靠近冒口端向下15 mm的中心部位切

取10 mm×10 mm×10 mm的试样。对试样径弦向观察

面进行磨抛，之后用 5 g柠檬酸+15 g 硫酸铵+500 mL水

腐蚀液电解腐蚀观察面，腐蚀时间25~30 s。取两合金

铸锭相同位置切20 mm×20 mm×20 mm试样各3块，采

用马弗炉将试样加热至1 420 ℃×20 min使其熔化后炉

冷到1 380 ℃，保温20 min后迅速水冷，对试样观察面

进行磨抛腐蚀后进行观察。采用光学显微镜（OM）和

扫描电子显微镜（SEM）对样品的组织进行观察。通

过扫描电镜能谱分析（EDS）确定析出相成分。通过电

子探针（EPMA）对不同视场中的枝晶干和枝晶间元素

组成进行定量分析，每个区域测试数据不低于5个并取

平均值进行统计。利用Image J分别对枝晶干和枝晶间

的γ′相尺寸进行统计，分析视场不低于5个。

表1　GH4220合金化学成分
Tab. 1 Chemical composition of the GH4220 alloy                                                        wB /%

项目

合金 1

合金 2

C

0.007 7

0.012

Mo

5.93

6.04

Co

14.59

14.68

Ti

2.46

2.56

Ce

＜0.000 5

0.005 1

Cr

10.21

10.35

Al

4.30

4.38

W

5.84

5.75

V

0.54

0.54

Ni

余量

余量

2　试验结果及分析讨论

2.1　合金的铸态组织

图1为试验合金的铸态组织，两个合金均为典型

的枝晶组织。图1（a）和（b）中白色区域为枝晶干，

黑色区域为枝晶间，合金1的枝晶干较为粗大，枝晶间

区域面积较大，且二次枝晶发育明显，如图1（a）所

示。加入Ce的合金2枝晶干明显细化，枝晶间所占面积

也相对较小。Ce的加入可减小枝晶干尺寸，降低枝晶

间的面积。图1（c）和（d）为试验合金抛光后未腐蚀

组织，明显观察到两合金均在枝晶干及枝晶间零星分

布着一种黑色析出相，根据EPMA测得其富集Ti和N元

素，且元素原子分数接近1∶1，确定其为TiN，Ce的加

入对TiN尺寸和数量影响不明显。

图2为合金铸态组织中的枝晶间析出相形貌，表2
为EDS测试的各析出相平均原子分数。结果表明，不

含Ce元素的合金1枝晶间组织由不规则的白亮相、块状

灰暗色相、菊花状析出相及其周围的γ基体组成，如

图2（a）所示。不规则白亮相含Mo、W、Cr、Co、Ti
和Ni元素，其原子百分比接近（Co，Ni，Cr）7（W，

Mo，Ti）6，为一次析出的μ相。灰暗色块状析出相富

集C、Ti、Mo和W元素，为一次MC碳化物（图3）。

菊花状析出相则富集Al、Ti和Ni元素，为γ-γ′共晶

相。加入稀土元素Ce的合金2枝晶间相析出差异较为明

显，如图2（b）-（d）所示，在枝晶间未观察到μ相

和γ-γ′共晶相，而是析出了块状的MC碳化物和在其

周围或核心析出的富Ce白亮相。其中富Ce白亮相还含

有较高的Ni和P元素，推测其为NiCe相[14]。合金2中的
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MC碳化物尺寸大于合金1，且其成分W、Ti含量略高于

合金1，而C元素略低于合金1，值得注意的是该相还含

有平均原子分数为1.46%的Ce元素。此外在枝晶间部分

区域还可观察到独立析出的CeS相，在其周围无μ相和

表2　能谱分析测试析出相成分
Tab. 2 Chemical composition of precipitation by EDS                                                at.%

项目

合金1

合金2

相组成

μ

MC

γ-γ′

MC

NiCe

CeS

Co

16.33

—

9.60

—

—

—

Ce

—

—

—

1.46

40.68

52.31

Ti

3.62

55.07

11.89

59.01

—

—

P

—

—

—

—

22.46

—

Cr

20.30

—

3.37

—

—

—

W

4.63

5.89

—

7.11

—

—

C

—

18.36

—

12.89

—

—

Mo

29.68

16.88

—

16.98

—

—

Ni

25.43

3.79

67.63

2.56

36.86

—

Al

—

—

7.50

—

—

—

S

—

—

—

—

—

47.69

（a）合金1腐蚀组织　　　  　　（b）合金2腐蚀组织　　　　 　 （c）合金1未腐蚀组织　　  　　　（d）合金2未腐蚀组织

图1　Ce含量对合金枝晶组织的影响

Fig. 1 Effect of Ce content on the dendritic microstructure of the alloy

　　　　   （a）合金1　　　　　　　　　　（b）合金 2　　　　　　　　 　　（c）合金2　　　　　　　　　　（d）合金2

图2　铸态合金枝晶间析出相分布

Fig. 2 Distribution of precipitates in the interdendritic region of the as-cast alloy

（a）合金1　　　　　　　　　　　　　　　           （b）合金2

图3　Ce含量对试验合金晶界析出相形貌影响

Fig. 3 Effects of Ce contents on the morphologies of grain boundary precipitates in the test alloys

NiCe相析出。上述结果说明，Ce元素偏聚于凝固过程

后期枝晶间的析出相中，对相析出存在明显的影响。

在两个合金的晶界处都观察到了颗粒状析出的二

次μ相，如图3所示。由图可知，未添加Ce元素的合金
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1晶界μ相尺寸略大，呈链状或片状析出于晶界，数量

较多；添加Ce元素的合金2晶界μ相尺寸和数量都明显

减小，分布也更为弥散。在合金的枝晶干和枝晶间还

可观察到弥散析出的二次γ′相，如图4所示。两个合

金枝晶干区域的γ′相尺寸皆明显小于枝晶间的γ′相尺

寸。其中合金1中枝晶干和枝晶间γ′相平均尺寸分别为

0.22 μm和0.44 μm，合金2枝晶干和枝晶间γ′相平均尺

表3　电子探针测试枝晶干和枝晶间的成分
Tab. 3 Compositions of dendrite trunks and interdendritic

 zones detected by EPMA                    wB /%

项目

合金1

合金2

元素

枝晶干

枝晶间

k

枝晶干

枝晶间

k

Cr

10.60

10.47

1.01

10.97

10.97

1.0

W

6.61

3.62

1.83

6.46

4.16

1.55

Co

15.55

13.76

1.13

15.63

14.11

1.10

Al

3.53

3.99

0.88

3.67

3.9

0.98

Mo

4.58

6.61

0.70

4.83

6.25

0.77

Ti

1.65

3.85

0.43

1.82

3.74

0.49

Ni

57.48

57.70

1.00

56.62

56.87

1.00

（a）合金1枝晶干　　　　　   　（b）合金2枝晶干　　　 　 　 　（c）合金1枝晶间　　　　  　　（d）合金2枝晶间

图4　Ce含量对合金枝晶干以及枝晶间γ′尺寸及面积的影响

Fig. 4 Effect of Ce contents on the sizes and areas of γ′ phases in both dendrite trunks and interdendritic regions

（a）合金1　　　　　　　　　　（b）合金2　　　　　　　　　　（c）合金1　　　　　　　　　　（d）合金2

图5　Ce含量对合金凝固过程枝晶组织的影响

Fig. 5 Effect of Ce contents on the dendritic microstructures of the alloys during solidification processes 

寸则分别为0.18 μm和0.42 μm，即合金2枝晶干γ′相细

于合金1，说明Ce元素对枝晶干区域γ′相具有细化作

用。统计还发现，Ce元素的加入使得合金枝晶干区域

γ′相面积分数由46.79%提高至53.37%，枝晶间区域γ′
相面积分数无明显变化，表明Ce的添加还可提升枝晶

干γ′相总体积分数。

2.2　元素偏析

表3为EPMA测试的试验合金枝晶干区域和枝晶间

区域基体的平均元素质量分数结果，并通过计算得到

了偏析系数k（k为元素枝晶干与枝晶间含量的比值）。

k>1为负偏析元素，表明元素在枝晶干富集；k<1为正

偏析元素，表明元素在枝晶间富集；k越偏离1，说明

偏析越严重。由结果可知，合金中W和Co元素k>1，为

负偏析元素，其中 W元素的k值最大，表明W元素在枝

晶干偏析严重；Ti、Mo和Al元素k<1，为正偏析元素，

其中Ti元素k值最小，表明Ti元素在枝晶间偏析严重；

Ni和Cr元素的k≈1，偏析程度较低。对比可知，两个

合金中W的k值差异最大，分别为1.83（合金1）和1.55
（合金2），Ce提高了枝晶间基体中W的含量。Mo、

Al和Ti元素的k值也存在一定的差异，Ce元素提高了这

几种元素在枝晶干的含量，降低了其在枝晶间基体中

的含量。

由于两个合金枝晶间析出相存在较大差异，而该

区域为合金凝固后期形成。为了弄清枝晶间第二相析

出前Ce对合金凝固过程元素偏聚行为的影响，开展了

高温熔化后的快速水淬试验。图5为两个合金熔化后降

温至1 380 ℃水冷组织。此时枝晶干和枝晶间的基体已

经凝固，枝晶间区域除合金2中已经形成块状CeS外，

其他析出相都为细碎的共晶相，该细碎共晶相即为水
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冷前未完成凝固的残余液相组织。对残余液相成分进

行了EPMA成分分析发现，合金2未凝液体中的Mo明显

低于合金1，说明Ce降低了未凝液相中Mo的含量。

2.3　分析讨论

由图1的结果可知，Ce元素细化了枝晶干，且减少

了枝晶间面积，这主要是由于Ce元素作为典型的稀土

表面活性元素，其原子半径（0.182 nm）远大于Ni原子

（0.124 nm），在0.005 1%Ce的微量添加量下，几乎不

固溶于γ-Ni基体，而是优先偏聚于凝固过程中的固液

界面处[14]。固液界面处的Ce原子可显著降低固液界面

能，根据形核理论，临界形核功与界面能的平方成正

比，界面能的降低直接减小了γ相的临界形核功，使

合金凝固初期的形核率大幅提升。大量新晶核同步生

长时相互制约，有效抑制了枝晶沿热流方向的择优延

伸，不仅细化了枝晶干尺寸，还增加了枝晶密度，进

而压缩了枝晶间残余液相的空间，导致枝晶间区域面

积减小。此外，表3的结果也表明，Ce通过界面偏聚改

变了W、Mo、Al和Ti元素的溶质分配规律，使Mo、Al
和Ti元素更多保留在枝晶干的γ基体中，W更多保留在

枝晶间的γ基体中。值得注意的是，两合金中TiN相的

尺寸和数量无明显差异，这是因为TiN为高熔点相，在

合金熔化阶段即已形核，而Ce元素主要在凝固过程中

发挥作用。

在凝固中后期，Ce元素因偏聚效应向枝晶间区域

富集，进而对枝晶间析出相的类型、形貌和成分产生

明显的影响。未添加Ce的合金1中，枝晶间残余液相中

富集的Mo、W、Ti和Al等元素满足μ相、MC碳化物和

γ-γ′共晶相的形核条件，形成了多种析出相共存的状

态。而Ce的加入打破了这种成分平衡，Ce聚集于残余

液相中，降低了残余液相中Mo、Ti的含量，提高了Al
含量（表4），导致枝晶间液相中元素的浓度无法达到

μ相和γ-γ′共晶相形核的临界阈值，进而抑制了这两

种相的析出，促进了富Ce的NiCe相、CeS相及固溶Ce
元素的MC碳化物的析出[21]。

随着温度的继续降低，二次μ相和γ′相从γ基体

中析出，Ce元素对这两种析出相亦有影响。对于晶界

二次μ相，未添加Ce的合金1中，晶界处Mo和W元素

的严重偏聚为μ相的大量形核与长大提供了条件，使

其呈链状或片状分布且尺寸较大；而Ce元素优先偏聚

在晶界处，不仅阻碍了Mo和W元素向晶界的进一步扩

散，还减少了μ相的形核位点，从而使合金2中晶界二

次μ相尺寸减小、数量减少且分布更弥散[22]。对于二

次γ′相，其形核与生长依赖于Al和Ti元素的含量，Ce
的加入提高了枝晶干区域Al和Ti元素的含量，同时细化

的枝晶干提供了更多形核位点，使得合金2枝晶干γ′相
尺寸更细、面积分数显著提升，而枝晶间区域Al和Ti元
素含量无明显变化，因此枝晶间γ′相面积分数未发生

显著改变[23]。

3　结论

（1）Ce元素在凝固初期偏聚于固液界面处，提

高了Mo、Ti和Al元素在枝晶干γ基体中的含量，降低

了固液界面能，提升枝晶干γ基体形核率，细化枝晶

干，减少枝晶间面积。

（2）Ce元素在凝固中后期偏聚于枝晶间最后凝固

区域，改变了W、Mo、Ti和Al元素的偏析分配规律，

抑制了枝晶间μ相和γ-γ′相的析出，促进了NiCe相、

CeS相及MC碳化物的析出。

（3）Ce元素对二次析出相亦有影响。降低了晶界

二次μ相的数量和尺寸，提高了枝晶干二次γ′相的数

量和面积分数。

表4　高温熔化后1 380 ℃水淬未凝液体区域化学成分
Tab. 4 Chemical compositions of the un-solidified liquid 

regions after melting at 1 380 ℃ followed by water
 quenching                               wB /%

项目

合金1

合金2

W

4.92

4.88

Co

11.71

12.02

Ti

6.04

5.62

Cr

10.92

10.88

Al

4.97

5.34 

Mo

14.52

13.35

Ni

46.92

47.91
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