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摘　要　以某型氧泵壳体精密铸造生产工艺条件为基础，研究了硅溶胶锆英砂面层体系陶瓷型壳与ＦｅＣｒＮｉＣｏＭｏ马氏体不锈钢

（Ｓ０４、Ｓ１３０）的界面反应。采用激光粒度仪、ＳＥＭ等手段表征分析了陶瓷型壳原料粉体的形貌和粒度分布，采用冷冻透射电镜表征

了硅溶胶的微观结构，并采用ＳＥＭ、ＥＤＳ等手段分析了两种不锈钢铸件的界面反应。结果表明，Ｓ０４、Ｓ１３０发生界面反应的原因主要

为合金中Ｃｒ与型壳面层ＳｉＯ２发生反应；Ｓ０４不锈钢中Ｃｒ反应活度高于Ｓ１３０不锈钢，而Ｆｅ则相反，这导致两种不锈钢的界面反应

层厚度在微观上存在差异。
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　　马氏体不锈钢是一种典型的可硬化铸钢，通过热处

理工艺可实现强度、硬度、韧性、耐蚀性的有机耦合［１４］。

根据不同应用需求，选择热处理工艺，可实现在较大范

围内调整其综合性能［２，５］。ＦｅＣｒＮｉＣｏＭｏ马氏体不

锈钢兼具高强度与良好的韧性，可用于制造新一代液

氧／煤油高压补燃发动机关键承压部件，如发动机氧泵

壳体和液氧主阀壳体等［６９］。

由于氧泵壳体和液氧主阀壳体体积较大、形状复杂

且精度要求高，目前主要采用精密铸造［１０１３］。在精密铸

造过程中，不锈钢熔体与陶瓷型壳长时间的接触易导致

界面反应发生，严重的界面反应往往会改变铸件的表面

成分、影响表面精度，对铸件表面再结晶与尺寸超差等

缺陷的形成产生影响［１４１６］。

合金熔体与陶瓷型壳的界面反应与合金中的活性

元素相关。当合金成分中含Ｃ、Ｈｆ、Ｃｒ、Ａｌ和Ｔｉ等活性

元素时，会加剧熔体与陶瓷型壳间的界面反应［１４，１７１９］。

如，ＬＩＱ等
［１７］发现ＩＣ６、Ｋ４６５、Ｋ４６４８和 Ｋ４８８等高温

合金中的Ａｌ、Ｈｆ能与陶瓷型芯中的ＳｉＯ２发生置换反

应，进而在界面处生成 ＨｆＯ２和 Ａｌ２Ｏ３。郑亮等
［１４］发

现，活性元素Ｃｒ、Ａｌ和Ｔｉ与ＳｉＯ２反应生成Ｃｒ３Ｓｉ金属

间化合物、富Ｃｒ、Ｚｒ、Ａｌ和Ｔｉ的复合氧化物以及富Ｃｒ、

Ｓｉ、Ａｌ和Ｔｉ的共晶化合物
［１４］。

５６５



本研究以某型氧泵壳体精密铸造过程合金熔体与

陶瓷型壳界面反应为对象，以实际生产设备和工艺条件

为固定试验参数，对浇注后铸件表面容易出现的凹坑、

麻点等缺陷的部位进行解剖，通过分析铸件界面反应层

的元素分布情况并结合热力学分析，旨在揭示ＦｅＣｒ

ＮｉＣｏＭｏ马氏体不锈钢氧泵壳体精密铸造过程中界面

反应层的形成机理，为优化陶瓷型壳体系和提升铸件表

面品质提供参考。

１　试验方法

以Ｓ０４（Ｚ０３Ｃｒ１３Ｎｉ５Ｃｏ９Ｍｏ５）马氏体不锈钢和Ｓ

１３０（Ｚ０３Ｃｒ１１Ｎｉ８Ｃｏ６Ｍｏ３）马氏体不锈钢为原料，其设

计成分见表１。型壳采用硅溶胶锆英粉型壳，浇注过

程中上、下区保温温度为１４５０℃，浇注温度为１５００

℃，浇注后静置２０ｍｉｎ。用线切割在铸件本体取样，见

图１。可以看出，Ｓ１３０不锈钢表面分布大量凹坑，这是

严重的界面反应；Ｓ０４不锈钢铸件表面较为光洁，只在

部分区域有一定厚度的界面反应层。

表１　犛０４与犛１３０不锈钢设计成分

犜犪犫．１　犇犲狊犻犵狀犲犱犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犛０４犪狀犱犛１３０狊狋犪犻狀犾犲狊狊狊狋犲犲犾％
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（ａ）Ｓ０４ （ｂ）Ｓ１３０

图１　铸件及试样

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃａｓｔｉｎｇａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

　　面层粉料为煅烧锆英粉，背层粉料为烧结莫来石粉

体，粘结剂为１１３０Ｃ硅溶胶，润湿剂、消泡剂等助剂为

常规市售产品。浇注完毕后，清壳后喷砂处理。对铸件

表面出现凹坑、麻点的区域进行线切割，得到合适尺寸

的试样块；将试样块浸入丙酮溶液并超声清洗去除表面

油污。采用ＰＲＥＳＩＭＥＣＡＰＲＥＳＳ３型热镶嵌机将合金

试样 镶 嵌 为 ２５ ｍｍ 的 磨 抛 试 样，采 用 ＰＲＥＳＩ

ＭＥＣＡＴＣＨ３３４型自动磨抛机对试样打磨、抛光，并在

丙酮溶液中超声清洗以清除表面残余抛光膏。采用

ＭｉｃｒｏｔｒａｃＳ３５００型激光粒度分析仪对原料粉体进行粒

度观察。采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＮｅｘＩＯＮ２０００型电感耦合

等离 子 体 质 谱 仪 分 析 铸 件 的 合 金 成 分。采 用

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＧｌａｃｉｏｓ型冷冻透射电镜对硅溶胶微

观形貌进行观察。采用ＴＥＳＣＡＮＲＩＳＥ型扫描电镜对

原料 粉 体 形 貌 和 界 面 反 应 层 进 行 观 察，并 用

ＯｘｆｏｒｄＡＺｔｅｃＭａｘＮ８０能谱仪对界面反应层进行元素

成分分析。

２　试验结果与讨论

２．１　原料表征

２．１．１　陶瓷型壳粉体

图２为煅烧锆英粉与烧结莫来石粉体的ＳＥＭ 形

貌，图３为两种粉体的粒度分布图谱。由图２可以看

出，两种粉体均由不同粒度的不规则颗粒组成，棱角较

多。烧结莫来石粉粒度呈单峰正态分布，粉体中位粒径

（犇５０）为４１．２６μｍ；而煅烧锆英粉粒度呈双峰分布，粉

体中位粒径（犇５０）为３６．２９μｍ，且煅烧锆英粉比烧结莫

来石粉具有更宽的粒径分布。综合两种粉体形貌和粒

度分布可知，采用原料粉体具有较好的粒度级配特点，

适于配制较高固相分数的浆料。

（ａ）煅烧锆英粉 （ｂ）烧结莫来石粉

图２　陶瓷粉体ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｐｏｗｄｅｒｓ

（ａ）煅烧锆英粉 （ｂ）烧结莫来石粉

图３　陶瓷粉体激光粒度分布

Ｆｉｇ．３　Ｌａｓｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｐｏｗｄｅｒｓ

２．１．２　硅溶胶

图４为Ｎａｌｃｏ１１３０Ｃ硅溶胶通过冷冻透射电镜观

察到ＳｉＯ２颗粒的原位分布。可以看出，硅溶胶中ＳｉＯ２

颗粒粒度分布均匀，尺寸为１０～２０ｎｍ，颗粒之间未出

现明显的团聚，表明硅溶胶自身具有良好的均匀性和分

散性，有利于避免陶瓷型壳面层局部区域ＳｉＯ２浓度过
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高而导致的界面反应［２０］。

图４　Ｎａｌｃｏ１１３０Ｃ硅溶胶冷冻透射电镜形貌

Ｆｉｇ．４　ＣｒｙｏＴＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＮａｌｃｏ１１３０Ｃｓｉｌｉｃａｓｏｌ

２．１．３　铸件成分

采用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ）对铸件

本体进行成分检测，结果见表２。可以看出，铸造后不

锈钢的成分均符合设计成分。

表２　犛０４与犛１３０不锈钢铸件成分

犜犪犫．２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犛０４犪狀犱犛１３０狊狋犪犻狀犾犲狊狊狊狋犲犲犾犮犪狊狋犻狀犵％

合金
狑Ｂ

Ｃ Ｓ Ｐ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｃｏ Ｖ Ｆｅ

Ｓ０４ ０．０２２０．００５０．００５０．２４０．３５１３．２３ ５．８９４．２５８．１４ － 余量

Ｓ１３００．０２２０．００１０．００６０．１６０．２５１０．８６ ８．１８２．６６５．２４０．１１ 余量

　　为便于后续热力学计算，合金中微量的Ｓ与Ｐ忽

略，因而实际浇注合金成分见表３。

表３　折算后犛０４与犛１３０不锈钢成分

犜犪犫．３　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犛０４犪狀犱犛１３０狊狋犪犻狀犾犲狊狊狊狋犲犲犾

犪犳狋犲狉犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀 ％

合金
狑Ｂ

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｃｏ Ｖ Ｆｅ

Ｓ０４ ０．０２２ ０．２４ ０．３５ １３．２３ ５．８９ ４．２５ ８．１４ － 余量

Ｓ１３０ ０．０２２ ０．１６ ０．２５ １０．８６ ８．１８ ２．６６ ５．２４ ０．１１ 余量

２．２　犛０４不锈钢的界面反应

图５为Ｓ０４不锈钢界面反应层微观形貌。可以看

出，Ｓ０４不锈钢铸件表面界面反应较为严重，在整个铸

件表面存在连续的界面反应层。界面反应层厚度为

６０～８０μｍ。进一步对图５ｂ界面反应位置进行ＥＤＳ

面扫描分析，结果见图６。

（ａ）２００倍 （ｂ）２０００倍

图５　Ｓ０４不锈钢铸件合金熔体／型壳界面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｌｌｏｙｍｅｌｔ／ｓｈｅｌｌｉｎｔｅｒｆａｃｅ

ｏｆＳ０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃａｓｔｉｎｇｓ

　　从图６看出，Ｃ较为均匀地分布在金属内部和界面

反应层中，Ｏ与Ｃｒ分布位置重合且浓度远高于合金。

Ｓｉ主要来自于陶瓷型壳面层的锆英粉中，其分布位置

均在Ｏ分布区域内，根据Ｓｉ的分布可推测在浇注过程

中，陶瓷型壳面层部分凸起处颗粒剥落，且Ｃｒ与ＳｉＯ２

颗粒发生了反应，这与高温合金精密铸造成形过程型壳

面层／金属熔体界面反应相符［１５，１７］。Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ分布位

置明显与Ｏ分布位置互补，而Ｓ０４不锈钢中Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ

均主要与Ｆｅ形成固溶体，表明在浇注过程中界面反应

主要为Ｃｒ与型壳面层的ＳｉＯ２发生反应，而原熔体中反

应活性较低的元素则保留在合金液中直至凝固，并形成

喷砂工艺难以去除的复合粘界面反应层。综上所述，

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｃ面扫描 （ｃ）Ｏ面扫描 （ｄ）Ｓｉ面扫描

（ｅ）Ｃｒ面扫描 （ｆ）Ｆｅ面扫描 （ｇ）Ｎｉ面扫描 （ｈ）Ｃｏ面扫描

图６　Ｓ０４不锈钢铸件熔体／型壳界面ＥＤＳ面扫元素分布

Ｆｉｇ．６　ＥＤＳｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｌｌｏｙｍｅｌｔ／ｓｈｅｌｌｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆＳ０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃａｓｔｉｎｇｓ
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Ｓ０４不锈钢的界面反应层形成机制由界面化学反应和

物理反应共同作用的结果。

２．３　犛１３０不锈钢的界面反应

图７为Ｓ１３０不锈钢界面反应层微观形貌。由图

７ａ可知，反应层呈现明显的间断分布，这与铸件表面形

态相一致，凹坑深度为２０～５０μｍ，薄于Ｓ０４不锈钢

的。

　　由图７ｂ可知，Ｓ１３０不锈钢界面反应层微观形貌

与Ｓ０４不锈钢类似，为进一步分析界面反应层的形成

机理，选择反应层某一微区进行ＥＤＳ能谱分析，结果见

图８。

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图７　Ｓ１３０不锈钢熔体／型壳界面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｌｌｏｙｍｅｌｔ／ｓｈｅｌｌｉｎｔｅｒｆａｃｅ

ｏｆＳ１３０ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃａｓｔｉｎｇｓ

　　从图８可以看出，Ｓｉ与Ｃｒ分布位置并非完全重合，

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｃ面扫描 （ｃ）Ｏ面扫描 （ｄ）Ｓｉ面扫描

（ｅ）Ｃｒ面扫描 （ｆ）Ｆｅ面扫描 （ｇ）Ｎｉ面扫描 （ｈ）Ｃｏ面扫描

图８　Ｓ１３０不锈钢铸件界面反应层微区ＥＤＳ面扫元素分布

Ｆｉｇ．８　ＥＤＳｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｌｌｏｙｍｅｌｔ／ｓｈｅｌｌｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆＳ１３０ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃａｓｔｉｎｇ

而两者分布区域均位于Ｏ分布区域内，这和Ｃｒ与ＳｉＯ２

发生一定程度反应相符。同时值得注意的是，在该微区

中Ｆｅ广泛分布，且Ｆｅ浓度较高的区域与Ｃｏ、Ｎｉ分布

位置重叠且与贫 Ｏ区基本一致，这与Ｓ０４不锈钢类

似，同时也表明部分Ｆｅ也参与到界面反应中。此外需

要注意的是，在该微区中同样检测到 Ｍｏ浓度较高的位

置与Ｃｒ分布位置部分重叠，这说明 Ｍｏ同样可能参与

界面反应过程。

２．４　热力学分析

假设合金熔体为理想溶液，则可根据拉乌尔定律计

算不同合金元素在液体状态下的反应活度如下：

犪犻＝

狑

犃狋（ ）
犻

∑
狑

犃狋（ ）
犻

（１）

式中，犪犻为某一成分的反应活度；狑 为质量分数；犃狋 为

摩尔质量。根据表３，计算得两种不锈钢不同元素的反

应活度见表４。

表４　犛０４与犛１３０不锈钢不同元素反应活度

犜犪犫．４　犚犲犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犛０４犪狀犱犛１３０

狊狋犪犻狀犾犲狊狊狊狋犲犲犾

材料 成分 Ｆｅ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｃｏ Ｖ

Ｓ

０４

狑Ｂ／％６７．８８ ０．０２２ ０．２４ ０．３５ １３．２３ ５．８９ ４．２５ ８．１４ －

狓Ｂ％ ６８．７１ ０．１０ ０．４８ ０．３６ １４．３８ ５．６５ ２．５０ ７．８１ ０

犪 ０．６８７ ０．００１ ０．００５ ０．００４ ０．１４４ ０．０５６ ０．０２５ ０．０７８ ０

Ｓ

１３０

狑Ｂ／％７２．５２ ０．０２２ ０．１６ ０．２５ １０．８６ ８．１８ ２．６６ ５．２４ ０．１１

狓Ｂ％ ７３．０７ ０．１０ ０．３２ ０．２６ １１．７５ ７．８１ １．５６ ５．００ ０．１２

犪 ０．７３１ ０．００１ ０．００３ ０．００３ ０．１１７ ０．０７８ ０．０１６ ０．０５００．００１

　　需要注意的是，合金熔体／陶瓷型壳的界面反应还

受到浇注系统中 Ｏ２的影响
［２１］。对于可能参与界面反

应的合金元素，如Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ和 Ｍｏ等，以Ｃｒ为例，

对某种金属元素 Ｍ 与 Ｏ２ 的反应 ２狓Ｍ＋狔Ｏ２ →

２Ｍ狓Ｏ狔，该反应的Ｇｉｂｂｓ自由能变化可表示为：

Δ犌＝Δ犌
０
＋犚犜ｌｎ

犪２
／狔
Ｍ狓Ｏ狔

犪２狓
／狔

犕 犪犗２（ ） （２）

式中，Δ犌 为标准状态下反应体系的 Ｇｉｂｂｓ自由能；犚
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为摩尔气体常数；犜 为温度；犪Ｏ２ 为Ｏ２的反应活度（即

氧分压）。同理，某种金属元素 Ｍ 与ＳｉＯ２的反应过程

２狓Ｍ（ｌ）＋狔ＳｉＯ２→２Ｍ狓Ｏ狔＋Ｓｉ（ｌ），Ｇｉｂｂｓ自由能变化

计算如下：

Δ犌＝ Δ犌
０
ＭｘＯ狔 －Δ犌

０
ＳｉＯ２

［ ］＋犚犜ｌｎ
犪Ｓｉ

犪Ｍ
（ ） （３）

　　由式（２）和式（３）可知，不论是因体系中残留的 Ｏ２

或陶瓷型壳面层材料ＳｉＯ２而导致，均与参与反应的化

学元素的活度成反比［２１］。

由于两种合金的浇注条件相同，因此其界面反应过

程主要与合金体系中不同成分的反应活度有关。根据

表４可知，Ｓ１４０不锈钢中Ｆｅ的反应活度（０．７３１）高于

Ｓ０４不锈钢的，因而更易与ＳｉＯ２或游离Ｏ２发生反应形

成界面反应层，这与图７中Ｆｅ的ＥＤＳ散射强度高于图

５一致。同理，由于Ｃｒ元素活性高于Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｏ的，

且在Ｓ０４不锈钢中反应活度高于Ｓ１３０不锈钢的，进

而致使Ｓ０４不锈钢比Ｓ１３０不锈钢的界面反应层更

厚。

３　结　论

（１）采用硅溶胶锆英粉砂陶瓷型壳体系对ＦｅＣｒ

ＮｉＣｏＭｏ马氏体不锈钢（Ｓ０４、Ｓ１３０）进行精密铸造，

两种不锈钢表面均会形成物理清砂难以去除的界面反

应层，Ｓ０４不锈钢铸件界面反应层呈连续分布，厚度为

６０～８０μｍ；Ｓ１３０不锈钢铸件界面反应层呈非连续分

布凹坑状，厚度为２０～５０μｍ。

（２）精密铸造Ｓ０４、Ｓ１３０不锈钢铸件界面反应层

主要由于Ｃｒ与ＳｉＯ２发生反应，同时Ｆｅ、Ｍｏ等元素亦

参与了该界面反应。

（３）两种不锈钢界面反应层厚度差异与合金中参与

界面反应元素的活度有关，Ｓ０４不锈钢中Ｃｒ元素反应

活度高于Ｓ１３０不锈钢，而Ｆｅ元素反应活度低于Ｓ１３０

不锈钢。
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