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专题·高熵合金相结构与性能
特种铸造及有色合金

SPECIAL CASTING & NONFERROUS ALLOYS

高钛多主元合金研究进展

于佳琦　秦 刚　陈瑞润

（哈尔滨工业大学材料科学与工程学院，哈尔滨  150001）

摘　要　高熵合金因其颠覆传统合金设计理念的“鸡尾酒效应”、固溶强化效应和缓慢扩散效应等显著特征，在材料科学与工程领域

引起广泛关注。与传统合金不同，高熵合金通过多种主要金属元素的协同作用，展现出优异的力学性能、热稳定性、耐腐蚀性及抗辐

照能力，使其在极端服役环境下具备广阔的应用前景。高钛多主元合金（MPEAs）作为高熵合金家族中的一个新兴分支，通过引入高

比例的 Ti元素（摩尔分数≥20%），不仅继承了高熵合金的多性能协同优势，还因钛本身密度低、比强度高及耐腐蚀性强等特性，使合

金在实现高性能的同时显著降低了整体密度，满足了航空航天、海洋工程及核能等领域对轻质高强结构材料日益增长的需求。此外，

高钛多主元合金在高温下展现出良好的组织稳定性和抗氧化能力，尤其适用于航空发动机热端部件、核反应堆结构材料等对高温力

学性能和耐蚀性要求极高的应用环境。系统综述了高钛多主元合金的制备方法、相结构、力学性能以及抗氧化性能的研究进展，总结

了关键见解，并对未来的发展作出展望。
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Research Progress in High Titanium Multi-principal-element Alloys
YU Jiaqi， QIN Gang， CHEN Ruirun

（School of Materials Science and Engineering，Harbin Institute of Technology，Harbin 150001）
Abstract： High-entropy alloys （HEAs） have attracted considerable attention in materials science and engineering due 
to distinctive cocktail that subverts traditional alloy design concept，solid-solution strengthening，and sluggish-diffusion 
effects. Contrast to traditional alloys，HEAs exhibit excellent mechanical properties， thermal stability，corrosion resis⁃
tance， and irradiation resistance owing to the synergistic interactions among multiple principal elements， which display 
promising application for extreme service environments. As an important sub-class of HEAs，Ti-rich multi-principal-
element alloys （MPEAs，molar fraction ≥20%） have emerged by introducing high proportion of titanium， which 
inherit the multifunctional advantages of HEAs. Meanwhile，high performance is achieved while significantly reducing 
the overall density by virtue of low density，high specific strength，and strong corrosion resistance， addressing the grow⁃
ing demand for lightweight，high-strength structural materials in aerospace，ocean engineering，and nuclear energy. 
Moreover，Ti-rich MPEAs possess excellent microstructural stability and oxidation resistance at elevated temperatures，
which are particularly suitable for aero-engine hot-end components，nuclear reactor structural materials，and other appli⁃
cations requiring superior high-temperature mechanical properties and corrosion resistance.Recent progress in process⁃
ing routes，phase constitution，mechanical properties，and oxidation resistance of Ti-rich MPEAs was systematically 
reviewed.Key insights were concluded and future development was prospected.
Key Words： Ti-rich Multi-principal-element Alloy， Phase Structure， Mechanical Properties， Oxidation Resistance

在现代工业及高科技产业迅猛发展的背景下，材

料性能的优劣在很大程度上决定了装备制造、能源发

展、航空航天及国防安全等领域的进步速度［1-2］。因此，

开发新型高性能材料，尤其是满足极端服役环境要求

的结构材料，是材料科学研究的核心目标之一［3］。随着

科学技术的不断发展与应用需求的持续提升，传统合

金材料在强度、耐蚀性及高温稳定性等方面逐渐暴露

出性能瓶颈，愈加难以满足现代工程对轻质、高强及多
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功能材料的综合性能需求［4］。在此背景下，新型合金体

系的探索成为研究热点。本世纪初，YEH J W 等［1］和

CANTOR B 等［2］几乎同时提出并系统研究了一种全新

的合金设计理念——高熵合金，也称多主元合金，其采

用 5 种及以上主要元素的等摩尔或近等摩尔比组合（一

般每种元素的摩尔分数在 5%~35% 之间）。高熵合金

的提出不仅极大地拓展了合金设计的自由度，也为新

材料的研发开辟了全新的方向。与传统合金相比，高

熵合金具有更丰富的成分组合、更复杂的微观结构及

更优异的综合性能，包括高强度、高硬度、高耐蚀性、高

温稳定性、优异的抗辐照性能及良好的热力学稳定性

等［5-9］，自提出以来便迅速成为材料科学研究的热点，广

泛应用于航空航天、核能、海洋工程及深空探测等高端

装备制造领域。

在高熵合金家族中，高钛多主元合金作为一个新

兴而极具潜力的分支，因其兼具高熵合金与钛合金的

优异特性而受到广泛关注［10-11］。钛及其合金因低密度、

高比强度、良好的耐蚀性和生物相容性，长期被用于航

空航天、海洋船舶及医疗器械等领域。然而，传统钛合

金在高温性能、强度 -塑性协同等方面仍存在一定局

限。通过引入高比例的钛元素（摩尔分数≥20%）并结

合多主元合金设计理念，不仅可以保持高熵合金在力

学性能与热稳定性方面的优势，还能显著降低密度，提

高轻质化水平，拓展其在极端环境中的应用范围［12-14］。

研究表明，高钛多主元合金在显微组织、力学性

能、热稳定性及抗氧化性能等方面均展现出优异性

能［15-17］。部分高钛多主元合金能够在 1 000 ℃以上保持

良好的强度和塑性，具备抗高温氧化和抗蠕变能力，显

示出在航空发动机热端、核反应堆结构部件及超高温

催化材料等领域的巨大应用潜力。此外，Ti 的引入有

助于改善合金的耐蚀性，使其在海洋深潜器、舰艇及海

底管道等海洋工程领域具有广阔的应用前景［18-20］。高

钛多主元合金的发展不仅具有重要的科研价值，也具

有显著的经济效益和战略意义。

因此，围绕高钛多主元合金展开系统综述，包括制

备工艺、相结构演化、力学性能及高温抗氧化性能等。

在此基础上，梳理当前研究进展与存在的问题，归纳其

性能优势与应用潜力，并对未来高钛多主元合金的发

展方向进行展望，旨在为新型高性能轻质合金材料的

研究提供参考。

1　高钛多主元合金的制备方法

目前，高钛多主元合金最常用的制备方法是电弧

熔炼法［7-8］，其是最早用于加工高钛多主元合金的方法，

也是开发新型系列高钛多主元合金最成熟的方法。随

着新系列合金体系的不断开发，其制备方法也逐渐丰

富。此外，粉末冶金法制备的高钛多主元合金成分均

匀、综合性能优异，逐渐被大量的研究者采用［21-22］。增

材制造技术是近年来发展迅速的一种先进的智能制造

技术，在航空航天、汽车模具及船舶制造等领域得到了

广泛应用［23-25］。

电 弧 熔 炼 作 为 高 钛 多 主 元 合 金 的 传 统 制 备 方

法［26-27］，在实验室研发中占据重要地位。该工艺在真空

或惰性气氛保护下，通过电弧加热使金属原料熔化并

混合均匀，最终在水冷铜坩埚中凝固成形。为改善成

分均匀性，通常需要多次重熔（3~4 次），其主要优势在

于设备投入相对较低，适合小批量合金开发，且能保持

较高的致密度。然而，其冷却速率有限，易导致晶粒粗

大和成分偏析，特别是高熔点元素（如 W、Ta）的枝晶偏

析问题较为突出。在性能表现上，电弧熔炼制备的合

金通常具有中等强度但塑性较差，这主要归因于粗大

的晶粒组织和不可避免的微观偏析。

粉末冶金技术通过高能球磨和后续烧结制备高钛

多主元合金，展现出独特的优势［26-27］。该工艺能实现原

子级的成分混合，有效抑制宏观偏析，同时快速凝固的

粉末可形成细小的晶粒组织。这使得粉末冶金法制备

的合金在强度上具有显著优势，同时保持适中的塑性。

然而，该工艺也存在一些固有缺陷，如烧结不完全导致

的残余孔隙，以及球磨过程中可能引入的氧/氮污染。

此外，高纯金属粉末和专用设备的投入使得该方法的

成本显著高于电弧熔炼。

近年来，增材制造技术以其缺陷少、精度高、效率

高及能方便地制造复杂形状零件等特点受到广泛关

注［28-30］。增材制造技术主要包括激光金属沉积、电子束

熔化以及选区激光熔化等。电子束熔化通过电子束熔

化金属粉末来获得特定的零件［31］。STEPANOV N D
等［32］采用电子束熔炼工艺制备了具有 BCC 结构的单相

TiVZrNbTa 难熔高熵合金，并研究了合成材料的氢化

行为。SENKOV O N 等［33］采用 EBM 方法分析了一种  
BCC 基 Al0.5CrMoNbTa0.5高熵合金，并评估了温度与组

织的相关性。YURCHENKO N Y 等［34］通过选区激光

熔化（SLM）成功制备了具有 BCC 相和少量 HCP 相的

WMoTaTi 系难熔高熵合金，显微硬度（HV）达到 621，
优于传统制备工艺制备的合金。

在实际应用中，工艺选择需综合考虑成本、性能要

求和构件特征。电弧熔炼适合基础研发和小批量试

制，粉末冶金适用于高均匀性要求的应用场景，而增材

制造则是高性能复杂构件的最佳选择。未来发展方向

为优化多工艺协同，以及建立更完善的工艺-性能数据
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库。值得注意的是，随着计算材料学的发展，通过机器

学习辅助的工艺参数优化有望进一步提升各类制备方

法的稳定性和可靠性。

2　高钛多主元合金的相结构

高钛多主元合金最显著的结构特征是其简单的相

组成，这为合金的微观结构分析和成分设计提供了重

要便利。然而，由于其包含多种主要元素且缺乏完整

的相图指导，通过合理的成分设计获得预期相结构成

为关键科学问题。相组成对合金性能具有决定性影

响，以固溶体相为主的合金通常表现出良好的强度-塑

性匹配，而金属间化合物为主的合金通常呈现明显的

脆性特征。因此，准确预测和控制合金的相组成是推

动该类材料发展的基础性课题。

相预测方法可使用高熵合金的物理化学参数的相

结构预测方法［35-36］，参数包括混合熵（ΔSmix）、原子尺寸

差异（δ）、混合焓（∆Hmix）、价电子浓度（CEV）以及电负性

差异（∆χ）等。通过系统研究，研究者已经确定了各类

相结构（如固溶体相、金属间化合物等）形成的参数范

围界限，为合金的成分设计提供了理论依据。各参数

的具体计算公式如下：

∆Smix = -R∑
i= 1

n

ci lnci （1）

δ= ∑
i= 1

n

ci ( 1 - ri
r̄

)2 ，其中
-
ri = ∑

i= 1

n

ci ri （2）

∆Hmix = ∑
i= 1，i≠ j

n

4H mix
ij ci cj （3）

CVE = ∑
i= 1

n

ci( )CVE i
（4）

Ω= Tm ΔSmix

|| ΔHmix
（5）

式中，ci为元素 i的摩尔比；ri为元素 i的原子半径；r̄为
平均原子半径；R为气体常数。当 Ω≥1.1 且 δ≤6.6%
时 ，合 金 倾 向 于 形 成 固 溶 体 相 ；1.1≤ Ω≤10 且

3.6%≤ δ≤6.6% 时，合金倾向于形成金属间化合物和

固溶体的混合相；当 1.1≤ Ω≤2 且 δ>6.6% 时，合金中

更易形成金属间化合物。使用该预测体系可为开发新

型高性能合金提供重要指导。

高钛多主元合金虽然包含多种主元，但仍可形成

单相的固溶体结构。现有合金的典型体系主要为单相

固溶体结构和少量的多相结构。合金大多是在单相合

金的基础上进行设计和改造的。高钛多主元合金按照

微观相结构可分为单相、双相和多相合金。常见合金

的相组成见表 1。目前报道的大部分合金为单 BCC 结

构，因为组成合金的主要元素在室温和高温下均为

BCC 结构。单相 BCC 结构呈现出典型的树枝晶结构，

密度小、总能量较低，具有较高的热力学稳定性，可以

容纳较大的溶质原子，有利于间隙固溶强化。传统的

BCC 或 FCC 单一固溶体结构的高钛多主元合金通常

难以同时兼顾强度和塑性，双相组织的高钛多主元合

金的力学性能会明显优于单相合金的力学性能，尤其

是在高温条件下具有较高的强度，有望成为一种具有

工程实用价值的新型高温合金。

3　高钛多主元合金的力学性能

目前的高温结构材料，多存在高温强度不足、抗氧

化/腐蚀能力差及高温脆性等问题。高钛多主元合金

的研发，为解决这些问题带来了希望。目前，虽然大部

分高钛多主元合金的强度较高，但由于难熔元素（W、

Mo、Ta、Nb 等）易形成 BCC 结构，其滑移系较少且价电

子 浓 度（CVE）通 常 低 于 4.5，因 此 脆 性 非 常 高［37-39］。

WEI S L 等［39］研究了 HfNbTiZr 体系合金的性能，见图

1。针对高钛多主元合金表现出明显的脆性和氧化敏

感性的问题，利用元素间的自然混合特性，用相成分追

踪设计了一种 Ti38V15Nb23Hf24高钛多主元合金，其在铸

态下表现出 >20% 的延展性，且具有高温稳定性。

MASAKI T 等［40］研究了不同温度下 HfNbTaTiZr 的力

学性能，见图 2。可以看出，除了 750 K 外，屈服应力均

随温度升高而降低。由于加工硬化受位错交滑移的强

烈影响，不同温度下加工硬化的差异应归因于 550 K 以

上和 550 K 以下滑移频率随温度的变化。在 650 K 时，

试样在加工硬化过程中发生断裂，同时由于动态应变

时效导致塑性降低。650 K 和  750 K 下应变硬化的增

加归因于动态应变时效，在高温下表现出良好的变形

能力，这归因于其抑制了沿晶断裂。此外，屈服强度随

着温度的升高而不断降低。YURCHENKO N Y 等［41］

制备了 AlNbTiVZrx（x=0、0.1、0.25、0.5、1 和 1.5）合金，

表 1　不同高钛多主元合金的相组成［30-34］

Tab.1　Phase compositions of different high titanium 

multi-elemental-alloys［30-34］

合金成分

AlNbTiV
NbTiVZr

AlCrNbTiV
NbTiVZrTa

AlNbTiVZr0.1

CrNbTiZr
NbTiVZrCr
NbTiVZrMo

相数

单相

单相

单相

单相

双相

双相

双相

多相

相组成

BCC_A2

BCC_A2

BCC_A2

BCC_A2

BCC_B2+Zr5Al3

BCC_A2+Laves
BCC_A2+Laves

BCC_A2+bcc_B2+Laves
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见图 3。发现室温压缩屈服强度随着 Zr含量的增加而增

加，从 AlNbTiV 合金的 1 000 MPa增加到 AlNbTiVZr1.5

合金的 1 535 MPa，塑性从 AlNbTiV 合金的 6% 提高到

AlNbTiVZr0.5合金的 50%，然后降至 AlNbTiVZr1.5合金

的 0.4%。在 600 ℃时 AlNbTiVZr1.5 合金的强度最高，

而 在 800 ℃ 时 ，AlNbTiVZr0.1 合 金 的 强 度 最 高 。 在

600 ℃时，AlNbTiV 合金的塑性增加了 14.3%，而含 Zr
合金的塑性较低。800 ℃时，所有 AlNbTiVZrx合金都

能发生塑性变形，最大变形量为应变的 50%，未发生

断裂。

传统钛合金的热障温度通常被限制在 600 ℃左右，

这是其高温应用的核心瓶颈［42-43］。相较于传统钛合金，

高钛多主元合金在高温条件下展现出更加优越的力学

性能。图 4 为部分高钛多主元合金在不同温度下与钛

合金经典牌号的性能对比［44-52］。

4　高钛多主元合金的抗氧化性能

ELAF A 等［51］研究了 Al 添加对 HfNbTaTiZr 抗氧

化性能的影响，见图 5。探索了向 HfNbTaTiZr 中添加

Al作为改善合金中保护性氧化膜形成手段的作用。结

果表明，在不同氧化温度和氧化时间下，Al2O3具有较小

的负形成能，总是在表面附近形成，对基体起到保护作

用。Al的添加阻止了合金中的严重氧化，因此，加入 Al
可以作为改善合金氧化性的有效手段。

LI Z 等［52］通过在 TiNbMo0.5Al0.225 合金中加入不同

图 1　Ti38V15Nb23Hf24及其等摩尔变体的力学性能［39］

Fig.1　Mechanical properties of Ti38V15Nb23Hf24 and its isoatomic 
variants［39］

图2　HfNbTaTiZr合金在不同温度下的名义应力-名义应变曲线［40］

Fig.2　Stress-strain curves of HfNbTaTiZr alloy at different 
temperatures［40］

图 3　不同温度下的 AlNbTiVZrx合金压缩应力-应变曲线［41］

Fig.3　Compressive stress-strain curves of AlNbTiVZrx alloys at different temperatures［41］

图 4　高钛多主元合金与钛合金高温性能对比图［44-52］

Fig.4　Comparison of high-temperature properties of Ti-rich 
MPEAs and titanium alloy ［44-52］
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含量的 Si以研究其抗氧化性能变化，见图 6。通过系统

分析 TiNbMo0.5Al0.225Siy难熔多主元合金在 1 000 ℃下的

氧化行为，揭示了 Si 合金化对提升抗氧化性的关键作

用。研究发现，未添加 Si 的 TiNbMo0.5Al0.225 合金在氧

化过程中普遍出现质量损失，见图 7。主要归因于

MoO3氧化产物的挥发以及 Nb2O5形成引发的氧化膜开

裂。尽管 Al含量增加可能促进保护性 Al2O3层的生成，

但 MoO3挥发破坏了 Al2O3层使得抗氧化性能不佳。通

过引入不同含量的 Si，合金的抗氧化性能显著改善。

适量 Si 促使氧化动力学曲线符合抛物线规律，表明形

成了具有保护性的氧化层，有效抑制了氧的持续侵入。

Si 的添加增强了氧化皮与基体的附着力，减少剥落。

XU Q 等［53］研 究 了 Cr 含 量 对 CrxMoNbTiV（x=0.2，
0.4，0.6，0.8，1.0）难熔高熵合金在 800 ℃高温氧化行为

的影响，见图 8。发现随 Cr含量增加，合金在氧化 100 h
后的质量增加从 59.2 mg/cm²大幅降至 8.8 mg/cm²，氧
化层厚度同步减薄，从 310 μm 降至 65 μm，而氧化表面

形貌逐渐平滑，裂纹和疏松氧化物减少。Cr 含量较低

时，氧化层含多孔疏松易剥落且保护性差。高 Cr 含量

时，多孔氧化物消失，形成致密的复合氧化物层，即 Cr

图 6　TiNbMo0.5Al0.225Siy高熵合金在 1 000 ℃下 60 h 的氧化动力

学曲线［52］

Fig.6　Oxidation kinetics curves of TiNbMo0.5Al0.225Siy alloy at 
1 000 ℃ for 60 h［52］

图 5　Al0.25HfNbTaTiZr 和 Al0.75HfNbTaTiZr 不同条件下的氧化

质量增加情况［51］

Fig.5　Weight gain of Al0.25HfNbTaTiZr and Al0.75HfNbTaTiZr 
under different conditions［51］

图 8　CrxMoNbTiV 难熔高熵合金在 800 ℃下的氧化动力学

曲线［53］

Fig.8　Oxidation kinetics curves of CrxMoNbTiV alloy at 
800 ℃［53］

图 7　Si0、Si0.1、Si0.25、Si0.4和 Si0.55在 6、36、60 h 后的宏观形貌

Fig.7　Macro morphologies of Si0、Si0.1、Si0.25、Si0.4and Si0.55 after 
6， 36，and 60 h
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可以促进致密氧化物生成。增加 Cr 含量可显著优化

CrxMoNbTiV 合金的氧化层成分与结构，减少有害多孔

氧化物，促进致密保护性复合氧化物形成，从而大幅提

升其 800 ℃的长期抗氧化能力。

5　结论与展望

围绕高钛多主元合金这一领域，从相组成调控、力

学性能表现以高温抗氧化性能等方面，系统地总结了

当前的研究进展。作为一类极具潜力的新型轻质高温

结构材料，高钛多主元合金凭借其低密度、高比强度、

出色的耐腐蚀性及生物相容性，在航空航天、生物医疗

及化工等领域展现出巨大的应用前景。然而，高钛多

主元合金作为一个新兴的材料体系，仍存在诸多亟待

解决的挑战与不足。首先，合金的“成分-相结构-性能”

之间的内在关联机制仍不够清晰。现有的相预测理论

（如 CALPHAD 方法）在面对复杂的多元体系时，其热

力学数据库尚不完备，预测精度有待提升，这限制了合

金成分的精准设计与优化。其次，在制备与加工方面，

由于合金中各组元物理化学性质（如熔点、密度）差异

较大，铸造过程中易引发严重的元素偏析，导致组织和

性能不均匀，影响材料的可靠性。此外，在性能评价

上，目前的研究多集中于准静态力学性能，而对于其在

实际服役环境下的长期性能演变，如高温蠕变、疲劳断

裂行为以及复杂环境下的腐蚀机制等相关的系统性研

究数据仍然匮乏。

未来的研究应加强对高钛多主元合金成分优化、

相结构调控以及服役性能机制的系统研究。突破高熵

合金瓶颈需融合“计算设计-制备-性能”三位一体策略。

深化多步相变和间隙原子有序化机制研究；推广激光

增材制造与粉末冶金技术，开发氧/氮间隙协同强韧化

等特色体系；构建涵盖动态力学、高温疲劳及环境腐蚀

的多维度服役数据库。同时，围绕实际应用需求，开发

更加高效的制备与加工工艺，实现高性能合金材料的

产业化应用。
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