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摘 要: 研究四元三相 Cu20Ni20Cr5Co 合金在  700900℃、0.1MPa 纯氧气中的氧化行为以及添加第四组元 Co 

对三元三相 Cu20Ni20Cr合金氧化行为的影响。结果表明：合金为三相混合物，其氧化动力学曲线偏离抛物线规 

律，由几个线段组成，添加 5%Co后合金的氧化速率明显降低。Cu20Ni20Cr5Co合金表面形成的氧化膜外层主 

要是由 CuO组成，内层是合金与氧化物组成的混合内氧化区，最终合金内层表面形成一连续的 Cr2O3 层，阻止合 

金的进一步氧化。 
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High cemperature oxidation behavior of 
quaternary threephase Cu20Ni20Cr5Co alloy 
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Abstract: The oxidation of a quaternary threephase Cu20Ni20Cr5Co alloy formed by adding 5% Co (mole fraction) 
to Cu20Ni20Cr alloy was studied at 700−900 ℃ in 0.1 MPa pure oxygen. The results show that  the alloy contains  a 
mixture of  three phases, and its kinetic curves deviate considerably from the parabolic rate law and are composed of a 

few  of  stages.  The  oxidation  rates  become  lower  evidently  after  5%  Co  is  added  to  Cu20Ni20Cr  alloy.  The 
Cu20Ni20Cr5Co alloy forms the external scales containing CuO and an inner oxidation region containing a mixture of 

alloy and oxides. At last, this alloy is able  to form a continuous layer of Cr2O3  at  the top of the mixed inner region. It 
prevents this alloy from being oxidized further. 
Key words: CuNiCrCo alloy; threephase morphology; adding component; high temperature oxidation 

由于  Cu 基合金有着广泛的应用背景，可以作为 

电解铝的惰性阳极材料 [1−2] ， 这就要求其应具有很好的 

抗高温氧化性能，因此研究  Cu 基合金的高温氧化问 

题就变得相当重要；同时  Cu 基合金又是研究多元复 

相合金氧化行为非常典型的合金 [3−4] ，如 CuNiCr 合 

金作为模型合金主要是因为体系中  CuNi  在整个成 

分范围内无限互溶，NiCr 则在较大成分范围内互溶， 

而 CuCr 在整个成分范围内只形成互溶度很小的两个 

固溶体相；三组元的氧化物热力学稳定性及其生长速 

率相差较大等 [5−6] 。许多研究表明，二元双相合金表面 

形成活泼组元选择外氧化膜要比单相固溶体合金困难 

得多 [7−11] ，如二元双相 CuCr 合金中活泼组元 Cr 含量 

高达  75%(质量分数)，合金表面仍未能形成具有保护 

性的  Cr2O3 外氧化膜。为降低二元双相合金表面形成 

活泼组元选择性外氧化膜所需的临界浓度，研究者尝 

试向二元双相  CuCr  合中添加第三组元  Ni  形成 
CuNiCr 合金系并研究了它们的高温氧化行为 [12−14] ， 

发现 20% Cr(摩尔分数)可使单相合金表面形成连续的 
Cr2O3 外氧化物膜，双相合金内部形成连续的  Cr2O3 

内氧化物层 [12] ，而三相合金表面或内部均未能形成连 
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续 Cr2O3 膜 [13] ； 30%Cr(摩尔分数)可使三相合金内部形 

成连续的 Cr2O3 氧化物层； 40%Cr(摩尔分数)可使三相 

合金表面形成连续的  Cr2O3 外氧化膜 [14] 。可见，向 
CuCr合金中添加第三组元Ni后明显降低了合金表面 

形成活泼组元选择性外氧化膜所需的临界浓度，但与 

单相固溶体合金相比仍然较高，合金中含有较高活泼 

组元浓度会影响合金的其它性能。为此，本文作者尝 

试向三相  Cu20Ni20Cr 合金中加入  5%(摩尔分数)第 

四组元 Co形成三相 Cu20Ni20Cr5Co合金并研究其 

高温氧化行为，目的在于通过向三元三相合金中添加 

第四组元， 促使合金表面在活泼组元 Cr 含量较低的 

条件下能形成保护性 Cr2O3 氧化物膜。 

1  实验 

Cu20Ni20Cr5Co  合金由纯度 (质量分数 )为 
99.99%的金属原料在氩气保护下，经非自耗电弧炉反 

复熔炼而成，合金锭经 800℃真空退火 24h 以消除残 

余应力。Cu20Ni20Cr5Co合金由三相组成，其显微 

组织如图 1所示。 

图 1  Cu20Ni20Cr5Co合金的显微组织(BEI) 

Fig.1  Microstructures (BEI ) of Cu20Ni20Cr5Co alloy: (a) 

General view; (b) Expanded view 

根 据 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM/EDX) 分 析 ， 
Cu20Ni20Cr5Co  合 金 的 实 际 平 均 成 分 为 
Cu19.5Ni19.7Cr4.8Co，亮色富 Cu 的 α 相平均成分 

为 Cu9.3Ni9.2Cr1.1Co，暗色中等含 Cr 量的 β 相平 

均成分为 Cu37.4Ni33.6Cr12.7Co，黑色富 Cr 的 γ相 

的平均成分为 Cu11.8Ni64.9Cr5.3Co。合金基体由 α 
相组成，β 相以孤立岛状物的形式存在，而  γ 相则以 

孤立颗粒的形式存在，有些镶嵌在 β相中，有些则分 

散在 α相中。 在 β相颗粒中出现非常小的亮相沉积物。 

将合金锭线切割成厚度为 1 mm，面积约为 2 cm 2 

的试片，用砂纸磨至  1 000 # ，经水、乙醇及丙酮清洗 

并干燥后， 用 Cahn Versa HM热天平测量 700~900℃、 
0.1  MPa  纯氧气下连续氧化  24  h  的质量变化。用 
SEM/EDX 和 X 射线衍射仪(XRD)观察及分析氧化样 

品。 

2  实验结果 

2.1  氧化动力学 
Cu20Ni20Cr5Co合金在 700~900 ℃、0.1  MPa 

纯氧气中氧化 24 h的动力学曲线如图 2所示。在 3种 

温度下， 合金的氧化动力学不规则且偏离抛物线规律。 

在 700和 800 ℃时，氧化动力学曲线近似由 2段抛物 

线段组成：在 700 ℃氧化 4 h之前，抛物线段的速率 

常数 kp=1.6×10 −11 (kp 的单位为 g 2 ∙cm −4 ∙s −1 ，以下同)， 

氧化 4  h 之后，抛物线段的速率常数 kp=6.2×10 −12 ； 

而在  800  ℃氧化  10  h  之前，抛物线段的速率常数 
kp=2.1×10 −10 ，氧化 10  h之后，抛物线段的速率常数 
kp=9.7×10 −11 。 900℃时的氧化动力学曲线近似由 3段 

抛物线段组成：氧化  2  h  之前抛物线段的速率常数 
kp=1.2×10 −9 ；氧化  2~5  h 之间抛物线段的速率常数 
kp=1.7×10 −10 ；而氧化 5 h 之后，抛物线段的速率常数 
kp=1.1×10 −11 。合金的氧化速率随温度的升高而增 

大。由图 3 可比较 Cu20Ni20Cr5Co合金与前面研 

究的 Cu20Ni20Cr 合金在 700~900 ℃、0.1  MPa 纯 

氧气中氧化 24 h 的氧化动力学。显然，在 3 种温度 

下，Cu20Ni20Cr5Co  合金的氧化速率明显低于 
Cu20Ni20Cr 合金的。 

2.2  氧化膜结构 
Cu20Ni20Cr5Co合金在 700~900 ℃、0.1  MPa 

纯 O2 中氧化 24 h的氧化膜结构如图 4~6所示。根据 

EDX 分析，在 700 和 800 ℃时，合金表面形成的氧化膜外 

层主要是由  C u O  组成，内层是合金与氧化物组成
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图 2  Cu20Ni20Cr5Co合金在 700~900℃、0.1MPa纯氧 

气中氧化 24 h的动力学曲线 
Fig.2  Kinetic  curves  for  Cu20Ni20Cr5Co  alloy 
oxidized  at  700−900 ℃  in  0.1 MPa  pure  O2  for  24  h:  (a) 

Mass gain vs time; (b) Mass gain vs square root of time 

图  3  Cu20Ni20Cr5Co 和 Cu20Ni20Cr 合金在 700~900 

℃、0.1 MPa纯氧气中氧化 24 h的动力学比较 

Fig.3  Comparison  of  oxidation  kinetics  for  Cu20Ni 

20Cr5Co  alloy  with  that  of  Cu20Ni20Cr  alloy  oxidized  at 

700−900℃ in 0.1 MPa pure O2 for 24 h 

图 4  Cu20Ni20Cr5Co合金在 700 ℃、0.1 MPa纯氧气中 

氧化 24 h后横截面的微观组织 

Fig.4  Microstructures  of  cross  sections  (BEI)  of  Cu20Ni 

20Cr5Co alloy oxidized at 700℃ in 0.1 MPa pure O2 for 24 h: 

(a) General view; (b) Expanded view 

的混合内氧化区。事实上，被氧化的岛状物不是富 Cr 
的 β和 γ相，而是富 Cu的 α相。β相与 γ相岛状物周 

围形成了一薄黑色的  Cr2O3 层，其下有一非常薄的贫 
Cr 层。在 900℃时，Cu20Ni20Cr5Co合金表面的氧 

化膜结构较为复杂，外氧化膜主要是 CuO层，中间层 

是由 Cu、 Ni、 Cr 和 Co的氧化物组成的混合氧化物区， 

内层是合金与氧化物组成的混合内氧化区，最终合金 

内部形成了一层较厚而连续的  Cr2O3 层，阻止了合金 

的进一步氧化。 

3  讨论 

前面研究的  Cu20Ni20Cr  合金由于三相处于热 

力学平衡及组元间有限的固溶度的限制，导致合金经 

过较长时间氧化后，表面和内部均未能形成连续的 
Cr2O3 氧化物膜。相反，合金表面形成了含有所有组 

元氧化物及它们复合氧化物的复杂氧化膜结构，而合
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图 5 Cu20Ni20Cr5Co合金在 800℃、0.1 MPa纯氧气中氧 

化 24 h后横截面的微观组织 

Fig.5  Microstructures  of  cross  sections  (BEI)  of 

Cu20Ni20Cr5Co  alloy  oxidized  at  800 ℃  in 0.1 MPa  pure 

O2 for 24 h: (a) General view; (b) Expanded view 

金/氧化膜界面极其不规则，氧化物延伸到合金内 

部 [13] 。
当向 Cu20Ni20Cr 合金中添加 5%  Co 后，尽管 

在相对较短的时间内合金也未能形成连续的  Cr2O3 外 

氧化膜，但最终在合金内部形成了一层连续且具有保 

护性的  Cr2O3 氧化物层，抑制了合金的进一步氧化。 

这种氧化行为与  Cu20Ni20Cr  合金明显不同。事实 

上，在  CuNiCrCo 四元合金系中，4 种组元所形成 

氧化物的热力学稳定性的递减顺序为  Cr2O3、CoO、 
NiO、CuO [6] ，因此，Cr 是最活泼组元，而 Cu是惰性 

组元。当氧化开始后，由于气氛中的氧压大于四组元 

氧化物的平衡分解压，四组元可同时被氧化，但体积 

分数较大的 α相中Cu 能快速向外扩散而在合金/氧化 

膜界面处被氧化，而 Co的加入虽然增加了 α 相中 Cr 
的浓度，但仍不足以形成连续的 Cr2O3 层，因此，合 

金表面首先形成的是一连续规则的 CuO外氧化层。 随 

着反应的进行，氧化膜厚度增加，铜由合金内部向合 

金/氧化膜界面处的扩散变得困难，氧扩散到合金内部 

图 6  Cu20Ni20Cr5Co 合金在 900℃、0.1MPa 纯氧气中氧 

化 24h后横截面的微观组织 

Fig.6  Microstructures  of  cross  sections  (BEI)  of 

Cu20Ni20Cr5Co  alloy  oxidized  at  900 ℃  in 0.1 MPa  pure 

O2 for 24 h: (a) General view; (b) Expanded view 

形成了合金与氧化物相共存的混合内氧化。这种混合 

内氧化与经典的内氧化明显不同，主要是在网状 α相 

颗粒上进行，而富 Cr 的 β和 γ相颗粒被一 Cr2O3 薄层 

包围着， 其内部的氧压很低不足以氧化 Cu、 Ni和 Co。 

由于  α 相颗粒的氧化在 Cr2O3 层外或没有形成 Cr2O3 

处，氧化速度较快，因此氧化物延伸到合金内部，合 

金与内氧化区的前沿极其不规则。此外，由于  Co 的 

加入，α 相中 Cr 的浓度增加，加快了 Cr 由内向外的 

扩散，而 β、γ相周围的 Cr2O3 薄层也逐渐扩展，最后 

与 α 相形成的 Cr2O3 相连，在合金内部形成了一层连 

续的 Cr2O3 层，抑制了 Cu、Ni和 Co氧化物的生长。 

组元间的固溶度是影响合金高温氧化行为非常重 

要的因素之一 [15] 。 事实上， 在相关参数相同的条件下， 

二元双相AB合金中活泼组元B从内氧化向外氧化转 

变所需活泼组元  B  的临界浓度要高于二元单相合 

金 [14−15] 。 这主要取决于活泼组元 B在惰性组元 A中的 

溶解度。由于双相对活泼组元由合金内部向外扩散起 

“阻挡层”作用，活泼组元由合金内部向外扩散主要
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靠活泼组元 B在惰性组元 A中的不断溶解来实现， 因 

此活泼组元 B在惰性组元 A中的溶解度越小， 双相对 

活泼组元由合金内部向外扩散的“阻挡层”作用就越 

大，合金表面形成选择性外氧化所需的临界含量就越 

高，即活泼组元 B形成选择性外氧化所需的临界含量 

随着它在惰性组元A中溶解度的降低而增加。 如FeCr 
单相合金由于 Fe和 Cr 能在很大成分范围内互溶，合 

金表面形成 Cr2O3 外氧化膜所需要 Cr 的临界含量(质 

量分数)仅为 15%~25%。但二元双相 CuCr 合金，由 

于 Cr 在 Cu中的固溶度很低，即使 CuCr 合金中活泼 

组元  Cr 的含量达到  75%，也不足以在合金表面形成 
Cr2O3 外氧化膜，三元三相  Cu20Ni20Cr  也由于  Cr 
在 Cu中的溶解度相对较低，20%Cr(摩尔分数)不足以 

在合金表面形成Cr2O3 外氧化膜。 通过EDX分析可知， 
Cu20Ni20Cr5Co合金中，Cr 在 Cu中的溶解度比在 
CuCr 和 CuNiCr合金中的要大，这加速了活泼组元 
Cr 由合金内部向外的扩散速率，有利于合金表面或内 

部形成 Cr2O3 外氧化膜。 

三元或多元合金的氧化行为较复杂，但可根据 
Gibbs 相率来预言其氧化行为。在等温等压下，三元 

合金体系可能共存的相数最多为  3，因此，对于三元 

三相 Cu20Ni20Cr 合金，体系的自由度为 0，三相不 

能与任何一个氧化物同时共存，每一相都有固定的组 

成，合金中没有化学梯度，合金表面很难形成  Cr2O3 

外氧化膜。 当向 Cu20Ni20Cr合金中添加 5%Co形成 

四元三相 Cu20Ni20Cr5Co合金后，情况有所不同。 

由于在等温等压下，可以共存的相数最多为 4，因此， 

在组成有限的范围内，三相能与一个氧化物共存，体 

系是单变的，尽管它们维持局部的平衡，但三相的组 

成可以沿着垂直于金属表面的方向改变。在有化学梯 

度存在的情况下，活泼组元 Cr的扩散加快， 这有利于 

四元三相合金形成 Cr2O3 氧化物膜。 

4  结论 

1) 在  3 种温度下，四元三相  Cu20Ni20Cr5Co 
合金的氧化动力学曲线不规则且偏离抛物线规律。合 

金的氧化速率明显低于前面研究的三元三相 
Cu20Ni20Cr 合金的。 

2) Cu20Ni20Cr5Co合金基体由 α相组成，β相 

以孤立的岛状物形式存在，而 γ 相则以孤立的颗粒形 

式存在，有些镶嵌在 β相中，有些则分散在 α相中。 

在 β相颗粒中出现非常小的亮相的沉积物。 
3) 三相  Cu20Ni20Cr5Co 合金表面形成了由四 

组元氧化物组成的复杂氧化膜结构，但最终合金在混 

合内氧化区形成了保护性的  Cr2O3 层，阻止了合金的 

进一步氧化。 
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