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Mn含量对Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金
微观组织及氧化行为的影响

雷娜青1，白亚平1，成　超1，2，李建平1，杨　忠1

（1. 西安工业大学材料与化工学院，陕西西安 710021；2. 西北工业集团有限公司，陕西西安 710043）

摘要：采用真空电弧熔炼的方法制备Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金（x=10，15，20，25，wt%），

研究了该系列合金的物相、微观组织、力学性能及合金在600 ℃时的氧化行为。结果表明：

该系列合金主要含有奥氏体相、NiAl化合物相和κ-碳化物相，随Mn含量的增加，奥氏体相

逐渐增多，NiAl相逐渐减少；与此同时，合金的塑性提高，硬度值有所降低；当Mn含量为

10%时，硬度值最大为HRC 40.7。氧化行为测试结果表明，随着Mn含量的增加，合金的抗氧

化性增强，合金表面形成的氧化膜分为两层，外氧化层由Fe2O3和少量Mn2O3组成，内氧化层

主要为Al2O3与Mn2O3。相较于Mn含量为10%时的合金，Mn含量为25%时，合金氧化性能大幅

改善，其氧化增重减少了127.8%，氧化膜厚度降低了102.7%。
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近年来，随着汽车、军工等行业的蓬勃发展，轻量化兼顾高强韧钢已成为各个

行业更青睐的材料。大量试验数据表明，降低汽车用钢自重，可以在降低燃油能耗

的同时提高其强度与安全性[1]。在力学性能较为优异的高强钢中添加适量轻质元素

可以减小材料的晶格膨胀作用和平均摩尔质量，降低其密度，从而实现高强钢的轻

量化[2-4]。Fe-Mn-Al-C系列合金不仅密度低，还具有良好的力学性能、高耐热性等优

点，在汽车、船舶、武器装备以及建筑结构等领域表现出了巨大的应用潜能[5-6]。

根据合金成分与室温相结构变化，Fe-Mn-Al-C系列合金可分为铁素体钢、奥

氏体钢和双相钢，合金组织不同，性能也会发生相应的变化。其中轻质奥氏体钢

的拉伸性能与高锰孪生诱导塑性（TWIP）钢相似，因此奥氏体钢在性能与加工方

面具有显著的优势[7]。20世纪50—60年代，最初的Fe-Mn-Al-C合金被研发出来，相

关研究发现Mn和Al元素代替不锈钢中的Cr和Ni元素可以提高合金的抗氧化性能与

耐腐蚀性，同时大大降低了其生产成本[8-10]。本课题组前期对Fe-25Mn-xAl-8Ni-1C
（x=10wt%~13wt%）合金钢的微观组织和室温原位拉伸力学行为研究发现：该合

金钢的组织和性能与Al元素含量密切相关，随着铝含量的增加，奥氏体含量有所降

低，而NiAl相含量有所增加，合金的原位伸长率大幅下降[11]。Mn为稳定奥氏体区元

素，其原子半径与Fe相似，通常在钢中会固溶到奥氏体相中形成置换固溶体，而不

发生晶格畸变，也会与Fe和C等元素结合形成（Mn，Fe）xC碳化物[12-15]。除此之外，

Mn元素的加入可明显降低合金的堆垛层错能，提高合金晶间结合力，在一定程度上

提高合金的强度和冲击韧性，但其含量过高时，合金中会出现带状组织，使其力学

性能变差[16-17]。Yang等对不同Mn含量下Fe-Mn-Al-C合金在大气及氮气环境下的高温

氧化进行研究，发现Mn含量较多时，氧化后的合金表面出现Al2O3、Fe2O3、Mn3O4等

氧化物及（Fe，Mn）Al2O4尖晶石，大大提高了合金的抗氧化性能[18]。

目前，对于Fe-Mn-Al-C系列轻质高强钢微观组织与力学性能的研究较多。然

而，随着汽车、军工等行业不断发展，对材料提出了更高的服役要求，在实际应用

过程中，材料工作环境更加恶劣，工作时需承受巨大的热载荷，这就要求材料具有
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优异的耐高温氧化性能。因此，本文通过系统研究Fe-
xMn-9Al-8Ni-1C合金微观组织、硬度及其在600 ℃下的

氧化行为，探索Mn含量对Fe-Mn-Al-Ni-C系轻质钢抗

氧化性能的影响，以期得到性能更为优异的Fe-Mn-Al-
Ni-C合金钢。

1　试验材料及方法
本研究所用原材料为北京研邦新材料有限公司提

供的工业纯铁、电解锰片、高纯铝粒、高纯镍粒、铁

粉和石墨粉。每种合金成分所熔炼原料总量为100 g，

采用沈阳金研新材料制备技术有限公司生产的非自

耗式真空电弧熔炼设备制备Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金

（x=10%、15%、20%、25%，质量分数，下同）。

采用日本岛津 - 6 0 0 0 X射线衍射仪分析材料的

物相，试样尺寸为5 mm×5 mm×10 mm，测试速

度为4°/min，角度为20°~90°，步长为0.02°；采用

VEGAⅡXMU型扫描电子显微镜对其进行微观组织

观察，同时采用该扫描电镜配套的能谱仪（EDS，

OXFORD-7718）对合金元素进行定量分析；采用

TH320自动数显洛氏硬度计对合金进行洛氏硬度测试；

采用RJ2-15-6型箱式电阻炉、分析天平和陶瓷坩埚对材

料进行氧化试验，氧化试样尺寸为8 mm×8 mm×3 mm。

首先将箱式电阻炉升温至600 ℃，炉温稳定后烘干坩埚

并称重。将打磨光滑的试样放入坩埚，每隔10 h称一

次质量，其质量增加量随时间的变化即为氧化增重曲

线；采用INVIA型显微共焦激光拉曼光谱分析对氧化后

的试样表面进行测试，每个试样表面分别测试三个不

同的位置来确定氧化试样表面物相，测试激光波长为

785 nm，扫描范围为100~3 200 cm-1。

2　试验结果与讨论
2.1　物相及微观组织

图1为Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金XRD衍射图谱。由

    （a） Fe-xMn-9Al-8Ni-1C XRD总谱图　                                   （b） Fe-xMn-9Al-8Ni-1C XRD局部谱图

图1　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金XRD衍射谱图

Fig. 1 XRD patterns of Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys

图1a可知，该系列合金主要含有奥氏体相、NiAl化合

物相和κ-碳化物相。在图1a中，Mn含量为10%与15%
时，2θ=44.7°时NiAl化合物相衍射峰出现，Mn含量进

一步增加时，该相衍射峰消失。这是因为Mn为奥氏体

形成元素，随着Mn含量的增多，合金中的奥氏体相

相应增多，NiAl化合物相含量逐渐减少。Ni在奥氏体

基体中是无限互溶的，而Al在奥氏体基体中为有限固

溶。高温下，B2-NiAl随奥氏体相的增加发生分解，分

解后的Ni无限固溶至奥氏体基体中，而未固溶的Al将
向基体界面扩散，因此NiAl化合物相的衍射峰消失[19]。

κ-碳化物相在2θ=42.5°及49.1°处出现，且κ-碳化物相与

奥氏体相衍射峰重合。

从图1b XRD局部谱图中可得，随着Mn含量的增

加，奥氏体衍射峰向低角度方向偏移。Mn含量较高的

全奥氏体Fe-Mn-Al-C钢中，当Al含量≥7%时，C原子

向晶胞中的间隙位置扩散，经调幅分解与有序化反应

后形成κ碳化物，其晶体结构为E21型钙钛矿结构。Al
原子晶胞中的顶点位置，Fe/Mn原子占据面心位置，C
原子占据面心立方的间隙位置[20]。面心立方晶胞受到

间隙原子的作用力后，其晶面间距d增大，由布拉格方

程2dsinθ=λ可得θ值减小，即奥氏体衍射峰向低角度方

向偏移。

图2所示为Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金微观组织，表1
为对应区域EDS分析。Mn含量为10%时，结合图2a、

表1能谱及图1物相分析可得，合金中主要含有奥氏体

相、NiAl化合物。谱图1处Ni、Al元素含量高，推断其

为NiAl化合物相，谱图2处Mn元素含量高，推测其为奥

氏体相。Mn含量为20%时，结合图2c、能谱及物相分

析可得，谱图3处为NiAl化合物相，谱图4处为奥氏体

相。比较图2a、b、c、d可知，随着Mn含量增加，合金

中的奥氏体相逐渐增多，NiAl相减少。这主要是因为

Mn元素为稳定奥氏体区元素，随着Mn含量的增加，奥

氏体相含量逐渐增多，B2-NiAl随奥氏体相的增加发生



试验研究2022年 第1期/第71卷 61

（a）10% Mn                                    （b）15% Mn                                    （c）20% Mn                                    （d）25% Mn

图2　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金微观组织

Fig. 2 Microstructure of Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys

图3　Fe-15Mn-9Al-8Ni-1C合金电子探针面分析　　 
Fig. 3 EPMA map analysis of the Fe-15Mn-9Al-8Ni-1C alloy

分解[19]。

图3所示为Fe-15Mn-9Al-8Ni-1C合金电子探针面分

析结果，由图3可以看出，Mn、C元素在合金中呈网状

分布，结合图1中物相、图2中微观组织及表1能谱综合

分析其为奥氏体相。Ni、Al元素分布在与奥氏体相邻

的条状相中，结合物相、微观组织及能谱综合分析其

为NiAl化合物相。除此之外，还能够看到少量Mn、Al
元素分布不均匀，这是由于合金凝固过程中存在少量

偏析现象所致。

2.2　硬度 
表2所示为Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金洛氏硬度。可

以看出，随着Mn含量的增加，硬度值呈现逐渐降低的

趋势。当Mn含量为10%时，合金洛氏硬度值最大，为

HRC 40.7。这是因为Mn元素是奥氏体化元素，随着Mn
含量的增加，塑性较好而硬度较低的奥氏体相含量增

加所致[13]。

表1　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金EDS分析
Table 1 EDS analysis of Fe-xMn-9Al-8Ni-1C 

alloys                                  wB /%

谱图

1

2

3

4

Fe

66.63

70.00

51.80

60.57

Al

12.56

7.97

14.01

10.7

Mn

6.71

9.81

11.98

18.34

Ni

11.63

6.56

18.06

2.58

C

2.46

5.66

4.15

7.8

表2　不同Mn含量Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金硬度
Table 2 Hardnesses of Fe-xMn-9Al-8Ni-1C with 

different Mn contents

x值

10

15

20

25

硬度HRC

40.7

38.32

37.33

34.57
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2.3　氧化性能
Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金在600 ℃ 保温125 h后单

位面积增重量随时间的变化规律如图4所示。每种合金

在氧化前30 h，氧化速度较快，80 h之后达到稳定。随

着Mn含量的增加，合金单位面积的氧化增重量逐渐减

小，即Mn含量的增加提高了合金的抗氧化性能，Mn含

量为25%合金（氧化增重值0.72 mg/cm2）的抗氧化性能

最好，氧化增重相较于Mn含量为10%时（氧化增重值

1.64 mg/cm2）降低了127.8%。

为了分析合金表面氧化膜组成，采用XRD和拉曼

光谱测试对氧化后合金表面进行了分析，结果如图5所

示。由图5a合金氧化表面XRD结果可知，Fe-xMn-9Al-
8Ni-1C合金经600 ℃氧化后，氧化层主要含有Mn2O3、

Fe2O3、Al2O3等氧化物。根据Ellingham/Richardson氧势

图可以得到一定温度和氧分压下氧化反应的标准自由焓

变量ΔG0
[21]。通过计算可得，600 ℃时，ΔG0（Al2O3）=

-1 401.5 kJ/mol，ΔG0（Mn2O3）=-736.5 kJ/mol，ΔG0（Fe2O3）

=-595.7 kJ/mol，即 ΔG0（Al2O3）＜ΔG0（Mn2O3）＜ΔG0（Fe2O3）。

氧化膜形成初期，Al、Mn、Fe三种元素都可以充分与

O元素接触生成氧化膜，O的扩散速率降低，此时Al和
Mn易发生氧化产生Al2O3与Mn2O3氧化膜。随着氧化的

进行，生长完整的氧化膜覆盖于合金表层，阻碍了外

部气氛中的O原子向基体内部扩散，氧化膜与基体界面

处的氧分压极低，只有Al可以发生氧化[22]。采用拉曼

光谱进一步判断合金表面氧化物的类型，结果如图5b
所示。可以看出，404.1 cm-1、473.5 cm-1、697.4 cm-1、

1 300.0 cm-1处光谱峰代表物质为Fe2O3，313.7 cm-1、

640.5 cm-1处光谱峰代表物质为Al2O3。随着Mn含量的增

加，合金氧化表面无新物质生成，这与XRD结果一致。

图6所示为Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金的氧化表面形

貌，表3所示为对应区域的EDS分析。由图6可以看出，

合金表面均有氧化物颗粒存在，在Mn含量为10%和

15%时，合金氧化表面有许多胞状突起，在胞状表层含

有许多颗粒状氧化物，谱图1小颗粒处O元素和Fe元素
图4　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化增重曲线

Fig. 4 Oxidation weight gain curves of Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys

     （a） XRD衍射谱图　　　　                                    　　　 （b） Raman谱图

图5　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化表面物相

Fig. 5 XRD and Raman spectra analyses of oxidation surfaces of Fe–xMn–9Al–8Ni–1C alloys

含量较高，同时含有微量Mn元素，结合物相及拉曼分

析判断该处氧化物为Fe2O3和Mn2O3。随着Mn含量的增

加，表面胞状氧化物逐渐减少，同时颗粒状氧化物也

减少，氧化表面趋于平缓，谱图2处存在较高含量的O
元素和Mn元素，结合物相分析推测其为Mn2O3。氧化

膜与基体界面在氧化后期阶段氧分压极低，由热力学

计算可知，Mn会先于Fe发生氧化，生成的Mn2O3氧化

膜阻碍了O与合金基体直接接触，进而降低氧化速率。

此外，由于Mn扩散到合金表面会使得合金内部产生大

量空位，这促进了合金内部Al元素发生内扩散，使得

合金表面生成了更多致密的Al2O3薄膜，提高了合金的

抗氧化性能[23]。

对具有代表性的Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化截

面进行分析，结果如图7所示。表4为对应Fe-xMn-9Al-
8Ni-1C合金氧化截面EDS分析。由图7可看出，合金氧

化后表面氧化膜分为两层。结合谱图1和3以及氧化后

合金表面物相分析可知，外氧化层主要为Fe2O3和部分

Mn2O3的混合物，该层氧化物比较疏松，主要是因为

在高温氧化过程中C原子与O原子结合形成CO2导致合

金脱碳形成空隙[24]。由谱图2和4结合氧化后合金表面

物相分析可知，内氧化层为大量Al2O3和部分Mn2O3的

混合物，并且该层氧化物比较致密。氧化过程中，炉
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（a）10% Mn；（b）15% Mn；（c）20% Mn；（d）25% Mn

图6　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化表面形貌

Fig. 6 SEM morphologies of the oxidation surfaces of Fe–xMn–9Al–8Ni–1C alloys

内气体与氧化膜、氧化膜与基体的界面之间存在着化

学位浓度差，初期先形成较薄的氧化膜，氧化后期主

要由扩散控制，试样内金属原子向外扩散，金属表层

O原子向金属内扩散，Al原子与O原子结合形成致密的

Al2O3，形成内氧化膜。与此同时，Fe与Mn向外扩散，

并与O结合生成Fe2O3与Mn2O3
[25-26]。随着Mn含量的增

加，合金氧化膜均逐渐变薄，当Mn含量为25%时，合

金氧化膜厚度达到最小，较Mn含量为10%时降低了约

102.7%，这与氧化曲线结果一致。 
对Fe-20Mn-9Al-8Ni-C合金外氧化层及内氧化层进

行面扫描分析，结果如图8所示。O元素和Mn元素较

均匀地分布在整个氧化截面上，氧化膜外层区域Fe元

素含量较高，氧化膜内层处Al元素含量较高，结合合

金氧化后表面物相可得出外层氧化膜主要为Fe2O3，内

层氧化膜主要为Al2O3。在该合金体系中，Al2O3的形

表3　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化表面EDS分析
Table 3 EDS analysis of the oxidation surfaces of 

Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys                     wB /%

谱图

1

2

O

36.00

33.94

Mn

5.90

13.80

Fe

58.10

44.81

Al

7.44

　　　　　　         （a） 10% Mn　　　　　　　　　　 　 （b） 20% Mn　　　　　　　　　　　　　 （c） 25% Mn
图7　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化截面

Fig.7 Micrographs of the oxidation cross-sections of Fe–xMn–9Al–8Ni–1C alloys 

表4　Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金氧化截面EDS分析
Table 4 EDS analysis of the oxidation cross-sections 

of Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys                   wB /%

谱图

1

2

3

4

O

29.82

31.54

28.59

32.47

Mn

7.15

12.08

8.57

14.60

Fe

62.99

42.93

62.85

28.35

Al

13.45

14.33

Ni

10.25
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成焓最低，说明在氧化过程中，O元素由试样表面向内

扩散，Al元素由内向外扩散与O元素结合形成富Al2O3区

域，从而阻止了O原子的扩散。氧化膜内层中有部分白

色颗粒存在，分析发现该白色颗粒处Ni元素含量较高，

由于ΔG0（NiO）=-0.2 kJ/mol，因此存在极少量的Ni元素

在内氧化层发生氧化。 

3　结论
（1） Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金（x=10，15，20，

25，质量分数%）主要由奥氏体相、NiAl化合物相及κ-
碳化物相（Fe，Mn）3AlCx组成，随着Mn含量的增加，

奥氏体相含量增多，NiAl化合物相含量减少，且奥氏体

相衍射峰向低角度方向偏移。

（2） Fe-xMn-9Al-8Ni-1C合金硬度值随着Mn含量

的增加有所降低。当Mn含量为10%时，硬度值最大，为

HRC 40.7；Mn含量为25%时，合金硬度值最小，为HRC 
34.57，相较于硬度最大值，Mn含量为25%时，合金硬

度值降低了17.8%。

（3）随着Mn含量的增加，合金的抗氧化性能提

高，合金表面形成的氧化膜分为两层，外氧化层为Fe2O3

和少量Mn2O3，内氧化层为Al2O3与Mn2O3。相较于Mn
含量为10%的合金，Mn含量为25%时，氧化增重降低了

127.8%，氧化膜厚度降低了102.7%。

（a）微观组织；（b） Fe；（c） Mn；（d） Al；（e） Ni; （f） O

图8　Fe-20Mn-9Al-8Ni-1C合金氧化截面合金元素分布

Fig. 8 Alloy element distributions of the oxidation cross-sections of Fe–20Mn–9Al–8Ni–1C alloys 
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Effect of Mn Content on Microstructures and Oxidation Behavior of Fe-
xMn-9Al-8Ni-1C Alloys

LEI Na-qing1, BAI Ya-ping1, CHENG Chao1, 2, LI Jian-ping1, YANG Zhong1 
(1. School of Materials and Chemical Engineering, Xi′an Technological University, Xi′an 710021, Shaanxi, China；2. Northwest 
Industrial Group Co., Ltd., Xi′an 710043, Shaanxi, China)

Abstract:
Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys (x=10, 15, 20, 25 wt%) were prepared by vacuum arc melting. The phase, 
microstructures, mechanical properties and oxidation behavior of the alloys at 600 ℃ were investigated. The 
results showed that the alloys mainly contained austenite phase, NiAl compound and k-carbide phase. With the 
increase of Mn content, the austenite phase increased and the NiAl phase decreased. Meanwhile, the plasticity 
of the alloys increased and the hardness decreased with the increase of the Mn content. When the Mn content 
was 10%, the maximum hardness value was HRC 40.7. The oxidation behavior test results showed that the 
oxidation resistance of the alloys increased with the increase of the Mn content. The oxide is divided into two 
layers, the outer layer is composed of Fe2O3 and a small amount of Mn2O3, and the inner layer is mainly Al2O3 
and Mn2O3. Compared with the alloys with Mn content of 10%, the oxidation properties of the alloys with 
Mn content of 25% were greatly improved, the oxidation weight gain reduced by 127.8%, and the oxide film 
thickness reduced by 102.7%.
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Fe-xMn-9Al-8Ni-1C alloys; microstructures; hardness; oxidation resistance
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