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摘  要：研究Ti-Al和Ti-Al-Ce两种复合改性剂对高硼铁基耐磨合金组织和性能的影响。采用X射线衍射仪(XRD)、

金相显微镜(OM)、扫描电子显微镜(SEM)、硬度测试仪和摩擦磨损试验机等分析合金的组织结构和性能，结果表

明：Ti-Al 和 Ti-Al-Ce 的添加都能很好地破坏共晶硼化物的连续网状结构，改善硼化物的形貌、尺寸和分布情况，

其中 Ce 添加后改善效果更加明显。热处理后合金硬度出现小幅度的减小，但硬度都在 60HRC 以上，改性处理显

著提高高硼铁基耐磨合金的冲击韧性和耐磨性能，冲击韧性最高可达 15.2 J/cm2，并表现出很好的耐磨性能。 
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传统的铁基耐磨材料主要包括高锰钢、镍硬铸铁

和高铬铸铁，但由于合金元素含量高，导致价格高。

目前，一种新型的耐磨材料高硼铁基耐磨合金(Fe-B
合金)受到广泛关注，它以共晶硼化物 M2B 为耐磨骨

架[1−2]，表现出优异的耐磨性能，打破了以碳化物为硬

质相的传统格局。与碳化物相比，硼化物具有更高的

硬度和热稳定性[3−4]。除了优异的耐磨性外，它还具有

低合金消耗、铸造工艺简单以及生产成本低等优点。

虽然硼化物硬度很高，但其本身脆性高，由于这种硬

而脆且连续的硼化物的存在，破坏了基体的连续性，

降低了材料的韧性，在高冲击环境中会出现断裂的情

况，因此，Fe-B 合金的应用受到限制。 
研究表明，稀土和铝都能有效改善初级奥氏体。

铝能够阻碍碳化物在晶界处形成，能够提高合金的硬

度和热硬性，从而有利于提高合金的高温耐磨性[5]，

同时铝能够与氧反应生成 Al2O3，从而提高合金的高

温抗腐蚀性。稀土极活泼，能与合金中的氧和硫反应

生成氧硫化物，能作为异质核心，从而细化奥氏体晶

粒[6]。钛是一种比铁更加活泼的硼化物形成元素，能

与硼反应生成稳定的 TiB2
[7−8]，TiB2 具有高硬度、高

熔点、好的抗腐蚀性和热导率，且 TiB2在液态铁中是

稳定的，TiB2 的形成能消耗一些硼，从而减少沿晶界

生长的连续 Fe2B 网状结构。目前，国内外的研究主要

集中在单一的稀土、Al 或 Ti 对 Fe-B 合金的影响，本

文作者以 Fe-B 合金为研究对象，旨在考察 Ti-Al 和

Ti-Al-Ce复合改性剂对Fe-B合金微观组织结构和性能

的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  材料制备 

实验合金(质量分数)采用 Fe(99.95%)、Mn(99.5%)、
Cr(99.9)、 Si(99.999%)、Ni(99.9%)、Ti(99.995%)、
Al(99.99%)、稀土硅铁以及硼铁为原料，按照表 1 所

示化学组成，首先将原料在高真空、氩气氛保护下采

用真空非自耗电弧炉熔炼 3 遍，然后将熔炼出的圆锭

线切割成所需尺寸。切割好的试样在 HY−1600 ℃箱式

电阻炉中进行热处理，其工艺如下：(1050 ℃, 1 h, WC)
水淬+(250 ℃, 4 h, AC)，热处理后的试样经打磨去除

表面氧化层。 
 
1.2  实验方法 

将尺寸为 5 mm×5 mm×5 mm 的试样，经过镶

嵌、打磨并抛光后，用 4%硝酸酒精溶液腐蚀，采用

4XC型金相显微镜(OM)和扫描电子显微镜(SEM)观察 
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其显微结构及表面形貌；采用 X 射线衍射仪(XRD)及
能谱仪(EDX)分析相组成；采用 HR−150DT 型洛氏硬

度测试仪测试材料的洛氏硬度，每个试样测量 5 个点

取平均值；将尺寸为 d 30 mm×4 mm 的试样在

MMG−10 型万能摩擦磨损试验机上进行摩擦磨损实

验，采用 2520 不锈钢作为止推圈摩擦副，摩擦形式为

止推圈摩擦，实验载荷为 50 N，转速为 50 r/min，时

间为 30 min，止推圈的规格为外径 22 mm，内径 16 
mm，实验前后将试样放入丙酮溶液中用 LT−05 型超

声波清洗器清洗 15 min，洗干净后用酒精擦洗，然后

用电吹风机吹干，采用精度为 0.1 mg 的 BSA224S 电

子分析称重天平称量；在摆锤冲击试验机上进行冲击

实验，冲击韧性值取 3 根冲击试样的平均值，试样尺

寸为 10 mm×10 mm×55 mm。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  改性处理对 Fe-B 合金铸态组织的影响 

Fe-B 合金的铸态微观组织结构如图 1(a)和(b)所
示，合金组织由树枝状基体和粗大、连续网状结构的

共晶体组成，粗大的硼化物虽然能提高合金硬度，但 
 

表 1  Fe-B 合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of Fe-B alloys 

Sample 
Mass fraction/% 

C B Cr Mn Si Ni Ti Al Ce Fe 
C0 0.3 2 1.2 1 1 0.3 − − − Bal. 
C1 0.3 2 1.2 1 1 0.3 0.35 1.5 − Bal. 
C2 0.3 2 1.2 1 1 0.3 0.35 1.5 0.2 Bal. 

 

 
图 1  Fe-B 合金的铸态微观组织结构 
Fig. 1  Microstructures of as-cast Fe-B alloys: (a) OM image of sample C0; (b) SEM image of sample C0; (c) OM image of sample 
C1; (d) SEM image of sample C1; (e) OM image of sample C2; (f) SEM image of sample C2 
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容易产生微裂纹，导致冲击韧性下降。根据 XRD 谱(见
图 2)和 EDX 能谱(见图 3)可以确定共晶硼化物是

M2B(M 代表 Fe、Cr 或 Mn)。Fe-B 合金中硼化物的形

貌和高铬铸铁中碳化物的形貌是很相似的。硼在铁中

的溶解度很低，在 1149 ℃的奥氏体中溶解度为

0.0218%[ 9 ]，而在 910 ℃的铁素体中溶解度不到

0.0021%，铁合金中硼的加入量超过它的溶解度就会

形成硼化物。Fe-B 合金的冷却凝固过程如下[10]：L→ 
γ-Fe；初生晶体 γ 相从液态合金中分离，由于铬、锰

和硼等元素在 γ 相的分配系数小于 1，在 γ 相生长过 
 

 
图 2  铸态 Fe-B 合金的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of as-cast Fe-B alloys: (a) Sample C0;  

(b) Sample C1; (c) Sample C2 

 

 
图 3  试样 C0 中硼化物的 EDX 能谱 

Fig. 3  EDX spectrum of boride in sample C0 

 
程中这些元素会跑到溶液中，当液态金属中硼含量达

到 3.8%时，L→γ相＋硼化物的共晶反应就会在剩余的

溶液中发生，所以，硼的加入促进了共晶硼化物的形

成。相比于 Fe-C 合金中，只有液态合金中碳含量达到

4.3%时，L→γ相＋Fe3C 的共晶反应才会发生，硼化物

的形成更加容易。随着温度进一步降低，硼元素和碳

元素会从基体中溶解到奥氏体中[9]，最后凝固组织主

要由铁素体、珠光体、少量马氏体和共晶硼化物组成。 
通过图 1(a)和(c)的对比发现，没有改性剂加入的

Fe-B 合金晶界存在着粗糙连续的网状 M2B，掺入钛和

铝改性剂后，基体中的共晶硼化物出现了紧缩和网状

结构破裂现象，而且马氏体相和珠光体相消失，主要

含有铁素体和 M2B，这可能是由于钛的加入细化了奥

氏体晶粒和共晶结构，钛是一种很活泼的碳化物形成

元素[11−12]，加入的钛在高温下会形成一定量的 TiC 颗

粒和 TiB2，在凝固过程中，TiC 会成为第一沉淀相，

TiC 和奥氏体都具有面心立方结构，晶胞参数分别为：

aTiC=0.433nm，aγ=0.357，两者的晶格常数很接近并且

晶格配位数很小，能作为 γ-Fe的异质晶核成核并生长，

从而细化初级奥氏体和硼化物，而 TiB2的形成也消耗

了部分硼。同时铝是非碳化物形成元素[5]，主要固溶

于基体中，能够有效地提高铁素体的相转变温度，使

得连续冷却转变曲线向左移，这些都导致铁素体的形

成[13]。 
相比于图 1(a)和(c)，从图 1(e)中可以发现硼化物

断网现象更加明显，且分布更加均匀。这可能是由于

铈元素熔点低，原子尺寸大，rCe = 0.182 nm，是 Fe-B
合金凝固过程中的强连续过冷元素，其平衡常数远小

于 1，在凝固过程中容易发生严重偏析，通过溶质的

重新分配，铈富集在初级奥氏体树突生长边界，阻碍
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了奥氏体的生长，造成较大的成分过冷，有利于奥氏

体枝晶的多次分枝以及枝晶间距的减小[14]，从而细化

奥氏体枝晶。初级奥氏体细化强化了共晶反应过程中

剩余液态金属分离的趋势，在共晶生长过程中，共晶

奥氏体会优先结晶与初级奥氏体分离，这就促进了共

晶硼化物的细化，从而出现网状结构的紧缩或破损。

另外，铈元素能作为合金中的脱氧剂，形成高熔点的

Ce2O3，根据错配理论，Ce2O3与 γ-Fe 相之间的错配度

为 5.4%＜6%[15]，它能够作为有效的奥氏体异质核心，

使晶粒细化。同时，稀土作为表面活性元素，能有效

降低形成临界尺寸晶核所需要的功，有利于异质成核，

促进奥氏体组织细化。 
 
2.2  改性处理对热处理后 Fe-B 合金组织的影响 

图 4 所示为 Fe-B 合金经过(1050 ℃, 1 h, WC)+ 
(250 ℃, 4 h, AC)热处理后的金相组织。由图 4 可知，

经热处理后合金组织仍由树枝状基体和网状结构的

M2B 组成，但金属基体转变成了马氏体，同时热处理

后连续的硼化物结构出现了不同程度的断网现象。从

图 4(a)可以看到，未经改性的 Fe-B 合金中硼化物仍粗

大，经热处理后，局部出现断网现象，说明热处理对

改善网状结构有一定的作用，但这种断网效果并不明

显。相比于图 4(a)，图 4(b)和(c)中共晶硼化物都得到

很好的细化，网状结构断裂更加明显，甚至出现了球

状和短杆状的硼化物结构，这表明在热处理中 Ti-Al
和 Ti-Al-Ce 的加入对共晶硼化物断裂具有很好的效

果。 
Fe-B 合金中网状共晶硼化物的断裂机理与 M2 钢

中共晶碳化物是相似的。根据热力学原理[16]，当硼化

物沿晶界形成连续网状结构时，共晶硼化物与晶体之

间的接触面积和界面能都要大于球状硼化物形成时的

情况，所以共晶硼化物的断裂或者球状和短杆状硼化

物的形成降低了硼化物与晶体接触的表面能[17]。另

外，在高温下硼化物的溶解和原子的扩散会使得硼化

物分解，在拐角和比较细的连接点硼化物更容易溶解，

所以热处理后硼化物会出现局部断网现象，而改性处

理后硼化物得到细化，经热处理后断网更加明显。 
 
2.3  改性处理对热处理后 Fe-B 合金性能的影响 

表 2 所列为 Fe-B 合金经过(1050 ℃, 1 h, WC)＋
(250 ℃, 4 h, AC)热处理后的硬度和冲击韧性。从表 2
可知，未经改性的 Fe-B 合金由于存在粗大、连续、硬

而脆的共晶 M2B，硬度很高，而改性后的合金硬度出

现小幅度的减小，这可能是由网状硼化物的断裂引起，

但仍能达到 60HRC 以上，说明改性处理对合金硬度 

 

 
图 4  Fe-B 合金经热处理后的微观组织结构 
Fig. 4  Microstructures of Fe-B alloys after heat treatment:  
(a) Sample C0; (b) Sample C1; (c) Sample C2 
 
的影响不明显。改性处理后 Fe-B 合金的冲击韧性明显

提高，其中加入 Ti-Al-Ce 复合改性剂后，合金(试样

C2)的冲击韧性达到 15.2 J/cm2。 
根据断裂力学理论，脆性断裂是由裂纹的萌生和

和扩展引起的[18]，这往往由硼化物的数量、形貌和尺

寸决定。在未改性处理的 Fe-B 合金的晶界处存在粗大

的连续网状的硼化物，其切断了基体之间的连接，使

得晶粒间的结合强度大幅度减小。同时，在冲击载荷

下，微裂纹很容易在粗大的硼化物与晶体的接触面产

生，伴随着裂纹在晶粒中传播导致晶粒劈裂，当裂纹

扩展到粗糙的硼化物时，将沿着晶界扩展，从而加速

裂纹的扩展，所以试样 C0 的冲击韧性较低。 
加入改性剂后，Fe-B 合金中粗糙连续的硼化物得

到细化，尺寸变小，并且出现明显的断裂，甚至出现
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了球状和短杆状的硼化物，这就强化了基体之间的联

系，微裂纹不容易沿着晶界萌生[19]，并且改性后硼化

物呈弥散分布，能够有效地阻碍裂纹的扩展，所以合

金冲击韧性得到较大的提高。试样 C2 的冲击韧性的

提高更加明显，这是由于铈的加入能够进一步细化晶

粒。 
 
表 2  热处理后 Fe-B 合金的性能 

Table 2  Properties of Fe-B alloys after heat treatment 

Sample Hardness, HRC Impact toughness/(J·cm−2) 

C0 65.4 7.8 

C1 61.7 12.5 

C2 60.6 15.2 

 
图 5 所示为热处理后 Fe-B 合金的耐磨性能。摩擦

磨损试验中采用高铬铸铁(Fe13Cr)作对比实验，用相

对耐磨性来表征其耐磨性能的差异(相对耐磨性=高铬

铸铁磨损量/试样磨损量)。每个试样重复 3 次测试后，

称量并计算每次的质量损失，取平均值。从图 5 中可

以看出，Fe-B 合金的耐磨性要优于高铬铸铁，改性处

理后耐磨性能提高。这可能是因为改性后的 Fe-B 合金

具有高的硬度、强度和好的韧性，减少了裂纹的产生

和传播[11]。 
 

 
图 5  热处理后 Fe-B 合金的耐磨性能 

Fig. 5  Wear resistance of Fe-B alloys after heat treatment 

 

3  结论 
 

1) 通过 Ti-Al 和 Ti-Al-Ce 复合改性剂的改性，

Fe-B 合金中奥氏体晶粒得到细化，连续网状的共晶硼

化物得到破坏，改善了硼化物的形貌、尺寸和分布状

况。 
2) 热处理之后，硼化物的网状结构得到一定程度

的破坏，改性处理后的合金，其硼化物网状结构的破

坏程度更大，甚至出现了球状和短杆状的硼化物。由

于铈的存在，Ti-Al-Ce 复合改性剂要比 Ti-Al 复合改

性剂的改性效果更好。 
3) 改性处理后 Fe-B 合金硬度出现小幅度的减

小，但宏观硬度都在 60HRC 以上，尤其是冲击韧性

和耐磨性能都得到大幅度提高，冲击韧性值 ak 由 7.8 
J/cm2增大到 15.2 J/cm2，Fe-B 合金的耐磨性能要好于

高铬铸铁(Fe13Cr)。 
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Effects of Ti-Al and Ti-Al-Ce additions on microstructures and 
properties of high boron iron-based wear-resistant alloys 

 
QIAN Xu-dong1, 2, LI De1, 2, XU Bing-kun1, 2, LU Zhou1, 2, YE Xu-chu1, 2 

 
 (1. School of Materials Science and Engineering, Nanjing Technology University, Nanjing 210009, China; 

2. State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, Nanjing Technology University,  

Nanjing 210009, China) 

 
Abstract: The effects of Ti-Al and Ti-Al-Ce additions on the microstructures and properties of high boron iron-based 

wear-resistant alloys were studied. The microstructure and properties of these alloys were analyzed with X-ray 

diffractometry (XRD), optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), hardness testing machine and 

friction-abrasion testing machine. The results show that the interconnected boride network is destroyed with Ti-Al and 

Ti-Al-Ce additions, the morphology and distribution of modified as-cast eutectic borides are refined. With the Ce addition, 

it shows more effective modification. After heat treatment, the hardness of alloys decreases slightly but over 60HRC. The 

impact toughness and the wear resistance of high boron iron-based wear-resistant alloys are increased by modification 

treatment, the impact toughness is up to 15.2 J/cm2 and it shows excellent wear resistance. 

Key words: high boron iron-based wear-resistant alloy; Fe-B alloy; modification treatment; impact toughness; wear 

resistance 
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