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摘　要　为探究 Fe-25Ni-15Cr-2Mo-（3.5， 4.0， 4.5）Al-0.5Nb 和 Fe-16Ni-15Cr-2Mo 合金在 600 ℃和 700 ℃干燥空气条件下的抗氧化

性能，开展了长期静态氧化试验，采用氧化增重曲线评价合金的抗氧化性能。针对合金在 100、500 和 1 000 h 氧化后的表面、截面形貌

和元素分布开展分析。结果显示，Fe-16Ni-15Cr-2Mo 合金在 600 ℃时短期能生成保护性 Cr2O3膜，长期氧化则和 700 ℃时相似，生成

Fe2O3 外氧化膜和 Cr2O3 内氧化膜。3 种含铝合金经长期氧化后具有较强的抗氧化性能，表面生成 Al2O3 膜。在 600 ℃时，Fe-25Ni-
15Cr-2Mo-3.5Al-0.5Nb 合金氧化膜较薄，生成氧化铝膜最优 Al 含量为 4.0%~4.5%。700 ℃时，Fe-25Ni-15Cr-2Mo-4.5Al-0.5Nb 合

金氧化膜夹杂较多，最优 Al含量为 3.5%~4.0%。
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Abstract： Long-term static oxidation experiments were carried out to investigate the oxidation resistance of Fe-25Ni-
15Cr-2Mo-（3.5， 4.0， 4.5）Al-0.5Nb and Fe-16Ni-15Cr-2Mo alloys under dry air conditions at 600 ℃ and 700 ℃， and 
the oxidation resistance of the alloys was evaluated using the weight gain curve. The surface， cross-sectional morphol⁃
ogy， and element distribution of alloys after oxidation for 100 h， 500 h， and 1 000 h were analyzed. The results reveal 
that a protective Cr2O3 film is formed on Fe-16Ni-15Cr-2Mo alloy during short-term oxidation at 600 ℃， while long-
term oxidation leads to an Fe2O3 outer oxide film and a Cr2O3 inner oxide film， which is similar to that of ones at 700 ℃. 
The three kinds of aluminum-containing alloys exhibit strong oxidation resistance after long-term oxidation， with an 
alumina film formed on the surface. At 600 ℃ ， the oxide film of Fe-25Ni-15Cr-2Mo-3.5Al-0.5Nb alloy is thinner， 
and the optimal Al content for forming an alumina film is 4.0%~4.5%. At 700 ℃ ， large amounts of inclusions are 
observed in the oxide film of Fe-25Ni-15Cr-2Mo-4.5Al-0.5Nb alloy， and the optimal Al content is 3.5%~4.0%.
Key Words： AFA Steel， Oxide Film， Oxidation Resistance， Al Content

奥氏体不锈钢是能源和化工领域常用的结构材

料，其具备良好的高温力学性能和高温抗氧化性能，且

成本较低［1-2］。常用奥氏体不锈钢的抗氧化性一般来源

于在合金表面形成的保护性 Cr2O3膜，其能够保证合金

在 600~900 ℃范围内的良好使用。然而，在火、电等能

源生产领域中，当存在水蒸气、C 或 S 时，Cr2O3氧化层会

受到损害［3］。尤其是在含水蒸气的高温环境，奥氏体不

锈钢上形成的 Cr2O3保护层会转变为易挥发的 Cr（OH）3，

导致结构材料被腐蚀而最终无法正常使用［3］。为解决这

一问题，一种新型的 AFA（Alumina Forming Austenite）
奥氏体不锈钢在 21 世纪初开发成功，其在高温下能形

成 Al2O3 保护层，为合金提供了更强的抗氧化腐蚀

性能。

近年来，研究者针对 AFA 钢开展了诸多工作，其
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中包含合金元素对材料在不同介质环境中的氧化行

为 。 YAMAMOTO Y 等［4-7］通 过 在 强 化 钢（HUTP， 
Fe-14Cr-16Ni-2.5Mo-2Mn-0.5Ti-0.3V）中 添 加 元 素

Al、Nb、B 和 Ti，开发出了含 Al 奥氏体钢作为候选蒸汽

轮机管道。研发的新型 AFA 钢基于 Fe-（12~35）Ni-
（12~15）Cr-（2.5~4.0）Al-（0.6~3.0）Nb-0.1C，通过平

衡 Al、Cr和 Ni的含量保持合金的单相奥氏体结构［5］，并

把上述多种成分的合金在空气或水蒸气环境、650~
1 000 ℃温度范围内进行了系统研究，发现当合金在

850~950 ℃空气环境下，合金表面未生成完整的 Al2O3

保护层，反而转变为 Al的内氧化和 Fe 基氧化物的快速

生长，使合金丧失抗氧化性；在水蒸气环境下，AFA 钢

的内氧化转变温度至少降低 100 ℃。有研究发现，在

AFA 钢中至少添加 2.5%（质量分数，下同）的 Al 才能

获得完整的保护性氧化铝层，虽然较低的 Al 含量有利

于提高 AFA 钢的高温蠕变性能，但只能在较低温度下

形成致密的 Al2O3 层［7］。Al 含量的添加可使合金在更

高温度范围内形成 Al2O3层。有研究者在 22Cr-25Ni钢
的基础上制备了不同 Al 含量（1.5%、2.5% 和 3.5%）的

AFA 钢，在干燥空气环境下的抗氧化性能优于 HR3C
奥氏体钢［8-9］。另外有研究者也在 NF709 合金的基础

上开发一种新型含 3.0%（质量分数）Al 的 AFA 不锈

钢，发现在 800 ℃干燥空气或含有 10% 水蒸气的空气

环境中，各成分合金均能形成稳定且单一的 Al2O3 层，

从而使 AFA 钢表现出良好的高温抗氧化性［10-11］。因

此，Al 含量对 AFA 钢的氧化膜形成和抗氧化性能具有

关键影响。

本研究在 Fe-15Cr-15Ni-1.4Mn-2Mo 合金的基础

上，开发一种新型含 Al 奥氏体不锈钢。拟通过高温静

态氧化试验，研究 Al 含量对合金不同温度下的氧化动

力学、氧化层表面形貌、截面形貌和组成的影响，旨在

为含 Al奥氏体不锈钢的应用提供参考。

1　试验材料及方法

设计了 4 种合金：Fe-15Ni-16Cr-2Mn 和 Fe-25Ni-
16Cr-xAl（x=3.0、4.0、4.5，质量分数，%）的合金，分别

命名为 0Al、3.5Al、4.0Al 和 4.5Al。其主要的制备工

艺流程如下：经真空感应、真空自耗重熔双联冶炼成

50 kg 钢锭合金，实际成分见表 1。自耗锭经拔长锻

造、热轧成 10 mm 厚的板材，随后经多道次的退火处

理及热轧，制备成截面尺寸为 50 mm×110 mm 的热轧

成品板材。

在成品板材上截取 400 mm×50 mm×110 mm 的

试样，氧化试验前，将 4 种成分合金分别进行封管真空

处理，在电阻炉中进行 1 250 ℃×0.5 h 的固溶处理。随

后取样，观察垂直于轧制方向截面的晶粒尺寸。分别

在 固 溶 后 板 材 上 用 线 切 割 制 取 10 mm×10 mm×
2.5 mm 的试样，依次用 240~2 000 号水磨砂纸打磨表

面直至光滑，然后将试样放置于乙醇溶液中，并进行超

声波清洗，去除表面油污和氧化层。

每种合金各温度分别准备 6 个试样，氧化试验前

测量试样的表面尺寸和质量，使用精度为 0.01 mg 的

电子天平，测量后的试样在乙醇溶液中清洗，在 50 ℃
下干燥 10 h。为了消除氧化试验中坩埚质量变化的

影响，刚玉坩埚在试验前需在 1 000 ℃下煅烧多次，直

到坩埚质量不再发生变化。试样放在坩埚中并与坩

埚保持点线接触。随后放入经过 900 ℃烘烧 24 h，内
部干燥箱式电阻炉中进行氧化增重试验，试验温度为

600 ℃和 700 ℃，每种合金选取 3 个平行试样，并分别

于 20、50、100、200、500 和 1 000 h 时进行称重，多次称

量取平均值。分别于 100、500 和 1 000 h 取样进行氧化

产物观察。合金的宏观组织和氧化产物采用 Axio 
Observer ZI m 光学显微镜观察；利用 S-4800 场发射扫

描电镜以及自带的能量 X 射线色散光谱（EDS；12 kV）

和背散射探测器对氧化试验前后合金的微观结构、

氧化层的表面和截面形貌进行表征；使用 Bruker/D8
型掠入射 X 射线衍射仪（GIXRD）分析氧化后氧化

层的物相结构及组成。测试条件，掠入射角度为 1°，
扫描速率为 4 （ °）/min，测试角度范围为 20°~80°。

2　试验结果及分析

2.1　热处理组织

图 1 为 4 种合金的固溶态金相组织。可以看出，4
种合金经固溶处理后均获得了均匀的粗晶组织，添加

Al 元素并未改变合金固溶后的组织形貌。有研究报

道，合金中抗蠕变强化相主要是 Laves、MC（M为 Nb， 
Ti）相，额外添加的 Nb 元素使合金析出较多的 NbC 相，

改善了合金的力学性能［12-15］。

表 1　4种合金的化学成分

Tab.1　Chemical composition of alloys %

合金

0Al
3.5Al
4.0Al
4.5Al

wB

Cr
16.03
15.97
15.98
15.96

Ni
14.90
24.90
25.00
24.90

Al
—

3.48
3.96
4.48

Nb
—

0.50
0.51
0.51

Mn
1.44
1.42
1.42
1.41

Mo
2.06
2.04
2.07
2.08

Ti
0.35
0.060
0.058
0.060

Si
0.40
0.11
0.11
0.11

V
0.19
0.060
0.059
0.059

C
0.056
0.057
0.056
0.056

Fe
余量

余量

余量

余量
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2.2　氧化宏观形貌分析

4 种合金在 600 ℃和 700 ℃空气中氧化 20、100 和

1 000 h 后的宏观形貌分别见图 2 和图 3。可以看出，

0Al合金在氧化初期阶段表面未形成黑色氧化物，但在

氧化 100 h 后，合金表面的黑色氧化物开始出现，当氧

化 1 000 h 后，合金表面完全被黑色氧化物覆盖。结果

表明，随着氧化时间延长，0Al 合金黑色氧化物也逐渐

生成。但是 3.5Al、4.0Al 和 4.5Al 合金在氧化不同时间

后表面保持初始的颜色，未发生明显变化。

可以看出，0Al合金在氧化初期表面生成少量的黑

色氧化物，并产生脱落物；氧化 1 000 h 后，合金表面完

全被黑色氧化物覆盖，坩埚内有大量脱落的氧化皮，而

3.5Al、4.0Al和 4.5Al合金在氧化初期表面氧化不明显；

1 000 h 后，3.5Al 合金表面产生金黄色氧化膜，随着 Al
含量增加，金黄色逐渐加深，而 4.5Al 合金表面的金黄

色最深。

4 种合金在 600 ℃和 700 ℃的氧化形貌有显著差

异。0Al 合金在 600 ℃氧化时，相较于 700 ℃，表面生成

黑色氧化物时间较晚，并且在 700 ℃时氧化程度较为剧

烈，氧化初期就生成黑色氧化物，伴随着氧化皮的脱

落。3.5Al、4.0Al 和 4.5Al 合金在 600 ℃时表面呈现蓝

色，并随氧化时间增加未发生变化；而在 700 ℃氧化初

图 2　4 种合金在 600 ℃空气条件下氧化 20、100 和 1 000 h 的宏观形貌

Fig.2　Macro morphologies of alloys after oxidation in air at 600 ℃ for 20、100 and 1 000 h

图 1　4 种合金 1 250 ℃固溶处理 0.5 h 后的显微组织

Fig.1　Microstructure of alloys after solid solution treatment at 1 250 ℃ for 0.5 h
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期表面呈蓝色（表述基于原彩色图，下同），随氧化时间

延长，氧化表面逐渐变为金黄色。

2.3　氧化动力学曲线分析

图 4 为 4 种合金在 600 ℃和 700 ℃氧化 1 000 h 的氧

化动力学曲线。从图 4a 和图 4b 可见，在 600 ℃和 700 ℃

下 ，0Al 合 金 的 氧 化 增 重 远 高 于 其 他 含 铝 合 金 ，而

3.5Al、4.0Al和 4.5Al合金氧化增重极低，几乎呈一条与

横坐标平行的直线。

随氧化时间延长，0Al 合金氧化增重在 1 000 h 后

达 到 最 大 值 ，600 ℃ 最 大 氧 化 增 重 为 0.39 mg/cm2，

700 ℃最大氧化增重为 5.5 mg/cm2，700 ℃氧化增重远

高于 600 ℃。

为了进一步比较 3.5Al、4.0Al 和 4.5Al 合金氧化增

重的差异，将合金氧化动力学曲线纵坐标轴放大 100
倍，见图 4c。可以看出，在 600 ℃ 和 700 ℃ 氧化时，

3.5Al、4.0Al和 4.5Al合金在氧化动力学曲线呈现出“先

快速增长，后呈平台状”的趋势。在氧化前 50 h，氧化增

重快速增加，随后趋于稳定。当氧化 1 000 h 时，发现

图 4　4 种合金在 600 ℃和 700 ℃干燥空气下氧化动力学曲线

Fig.4　Oxidation kinetics curves of alloys in dry air at 600 ℃ and 700 ℃

图 3　4 种合金在 700 ℃空气条件下氧化 20、100 和 1 000 h 时的宏观形貌

Fig. 3　Macro morphologies of alloys after oxidation in air at 700 ℃ for 20、100 and 1 000 h
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4.0Al 在两个温度下的氧化增重都高于 3.5Al 和 4.5Al
合金。 4.0Al 合金在 600 ℃和 700 ℃氧化增重分别为

3.1×10−2、1.5×10−2 mg/cm2，700 ℃ 的氧化增重约为

600 ℃的 2 倍，这表明温度升高会增加合金表面氧化

程度。

2.4　氧化膜相和表面形貌分析

合金的抗氧化性能取决于合金表面氧化膜的种类

和致密性。为了揭示添加 Al元素和氧化温度对合金氧

化膜的微观结构影响，对不同 Al 含量下合金在 600 ℃
和 700 ℃干燥空气氧化 1 000 h 后的合金表面进行了

GIXRD 表征，见图 5。根据图 5a 和图 5c 可知，0Al 合金

在氧化后表面氧化膜主要含有 Fe2O3，少量的 Cr2O3 以

及尖晶石相。在氧化温度为 600 ℃时，0Al 合金表面的

Fe2O3衍射峰强度比在 700 ℃时强，这可能是在 700 ℃时

合金表面的氧化皮脱落导致的。

从图 5b 可知，氧化温度为 600 ℃时，合金表面有少

量的 Al2O3、Fe2O3 和少量的尖晶石相。经对比发现，

3.5Al 合金的 Al2O3衍射峰强度较弱，Fe2O3衍射峰强度

明显高于 Al2O3和尖晶石相。由图 5d 可知，氧化温度为

600 ℃时，合金表面有 Al2O3、Fe2O3和少量的尖晶石相。

其中，3.5Al 合金较 4.0Al 和 4.5Al 合金中的 Al2O3 的衍

射峰强度更弱。

经对比图 5b 和图 5d 可知，含 Al 合金在 700 ℃时

Fe2O3 衍射峰强度较弱，Al2O3的衍射峰强度较强，说明

含 Al 合金在 700 ℃时生成的氧化膜中 Fe2O3 的含量较

低，在较高温度下，快速生成 Al2O3 膜能抑制 Fe2O3 的

形成。

为了观察合金在不同时间内氧化表面形貌，对合

金在 100、500 和 1 000 h 进行了 SEM 表征。图 6 为不同

Al含量下合金在 600 ℃氧化不同时间后的 SEM 图。可

以看出，0Al合金在 100 h 表面生成少量的针状氧化物，

当氧化时间延长到 1 000 h 时，合金表面完全覆盖一层

图 5　不同 Al 含量合金分别在 600 ℃和 700 ℃氧化 1 000 h 时的

GIXRD 谱

Fig.5　GIXRD spectra of alloys with different aluminum contents 
after oxidation at 600 ℃ and 700 ℃ for 1 000 h

图 6　不同 Al 含量合金在 600 ℃氧化 100~1 000 h 后的表面形貌

Fig.6　Surface morphologies of alloys with different aluminum contents after oxidation at 600 ℃ for 100 h to 1 000 h
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针状和球状氧化物。含 Al 的合金在氧化 100 h 时表面

生成的氧化物较为平整，同时含有少量的瘤状氧化物。

当氧化 500 h 时，能够发现表面生成较为明显的尖晶石

状氧化物。当氧化 1 000 h 时，尖晶石进一步长大，同时

瘤状氧化物也随着氧化时间延长而逐渐长大。

图 7 为 4 种合金在 700 ℃氧化 100 至 1 000 h 期间的

SEM 图像。可以看出，0Al 合金在氧化 100 h 时表面完

全覆盖了一层较为疏松的氧化物。随着氧化时间延长

到 1 000 h，由于表面氧化皮逐渐脱落，表面氧化膜呈层

片状分布，有厚度差别。

同时，3.5Al 合金的表面生成了条状氧化物，随着

氧化时间增加，表面出现了尖晶石状的氧化物。当氧

化时间增加到 1 000 h 时，表面氧化层逐渐形成了相对

致密的氧化膜。4.0Al 和 4.5Al 合金氧化 100 h 时，其表

面氧化层生成了颗粒状的氧化物，4.0Al 合金表面有尖

晶石状氧化物生成，当氧化 1 000 h 时，合金表面尖晶石

数量增多。对比发现，4.5Al 合金表面尖晶石数量较

少，主要有颗粒状氧化物组成，说明在此温度下，Al 含
量的提高能抑制尖晶石生长。

2.5　氧化膜截面形貌和成分分析

为更深入分析合金的氧化膜，使用 BSE 对 4 种合

金的截面形貌进行了表征。图 8 为 4 种合金在 600 ℃下

氧化 100、500 和 1 000 h 的截面形貌，最上层为镀镍层。

可以看出，0Al 合金在 100 h 时合金表面能生成一

层氧化膜，随着氧化时间增加，氧化膜厚度增加；当氧

化时间为 1 000 h 时，生成较厚的氧化膜，且发生内氧

化。3.5Al合金氧化膜较薄，与 0Al合金相似，当氧化时

间增加到 1 000 h 时，氧化膜变厚，且氧化膜中出现灰色

衬度氧化物。而 4.0Al 和 4.5Al 合金氧化层较厚，其中

包含了其他衬度的氧化物，特别是当氧化时间到 1 000 h
时，氧化膜中出现了其他氧化物（箭头处），此种氧化物

体积较大，但在其下方仍有一层较薄的氧化膜，未发现

合金发生内氧化。

图 9 为 4 种合金在 700 ℃氧化 100、500 和 1 000 h 的

BSE 截面形貌。可以看出，0Al 合金外氧化层较厚，与

基体附着性较差，当外氧层达到一定厚度后将会发生

脱落（见图 9e），且合金发生强烈的内氧化，即 0Al 合金

在 700 ℃时的抗氧化性较差。当氧化时间达到 100 h
时，含 Al的合金表面能够生成一层致密的氧化膜，在氧

化膜与基体界面未观察到内氧化的现象。随着氧化时

间延长，氧化膜逐渐变厚。由图 9c 可知，4.0Al 合金氧

化膜中掺杂其他氧化物；由图 9d 可知，4.5Al 合金氧化

膜与镀镍界面有其他氧化物产生。

显然，添加 Al 元素可以明显提高合金的抗氧化性

能。为了研究氧化膜的元素成分和分布，对氧化膜的

截面进行 EDS 面扫描分析。图 10~图 13 为不同 Al 含
量合金在 600 ℃氧化 1 000 h 后截面 SEM 和 EDS 元素

分布图。从图 10 可见，0Al合金氧化层分为A层和 B层

图 7　不同 Al 含量合金在 700 ℃氧化 100~1 000 h 后的表面形貌

Fig.7　Surface morphologies of alloys with different aluminum contents after oxidation at 700 ℃ for 100 h to 1 000 h
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两层结构，A层是与空气接触的外表面层，其中金属元

素分布主要是 Fe，而 B层是在基体内部的内氧化层，金

属元素分布主要包括 Cr 和少量的 Mo、Mn。由于氧化

膜部分位置致密性较差，化学镀镍过程中 Ni 会渗入到

氧化膜的缝隙中，所以需要排除 Ni元素的影响。

从图 11 可以看出，3.5Al合金氧化膜中能够观察到

少量的 Al元素分布，且呈带状分布，在氧化膜中能观察

到元素 Fe、Cr的少量分布（点 C处），且厚度相较于其他

位置较大。从图 12 元素分布图可以看出，4.0Al合金的

Al 元素的分布较为明显，并且与 SEM 图分布相符，完

全完整分布在氧化膜位置处，与 3.5Al 相似，突出位置

主要分布 Fe、Cr元素；在氧化膜与镀镍层界面处的亮色

图 8　不同 Al 含量合金在 600 ℃氧化 100~1 000 h 后的截面 BSE 形貌

Fig.8　Cross-sectional BSE morphologies of alloys with different aluminum contents after oxidation at 600 ℃ for 100 h to 1 000 h

图 9　不同 Al 含量合金在 700 ℃氧化 100~1 000 h 后的截面 BSE 形貌

Fig.9　Cross-sectional BSE morphologies of alloys with different aluminum contents after oxidation at 700 ℃ for 100 h to 1 000 h
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条带区域，有大量的元素 Nb 分布覆盖在 Al元素的上方

位置。

从图 13 可以看出，氧化层与基体界面分布大量

的 Al 元 素 ，同 时 在 点 D 处 出 现 大 块 状 的 瘤 状 氧 化

物，含有 Nb、Al，Al 分布在氧化瘤基体的范围内，Nb
分布在整个氧化瘤范围内，在氧化膜与镀镍层界面

位置，生成的氧化物主要含有 Fe、Cr，可见氧化瘤的

形成主要由 NbC 高温氧化形成，同时 Al、Fe、Cr 等元

图 12　4.0Al 合金在 600 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.12　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 4.0Al alloys after oxidation at 600 ℃ for 1 000 h

图 10　0Al 合金在 600 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.10　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 0Al alloys after oxidation at 600 ℃ for 1 000 h

图 11　3.5Al 合金在 600 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.11　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 3.5Al alloy after oxidation at 600 ℃ for 1 000 h
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素容易沿着氧化瘤向外扩散形成多种氧化物聚集。

其他含铝合金同样含有大块状的氧化瘤，具有相同

的特点。

图 14~ 图 17 为 不 同 Al 含 量 合 金 在 700 ℃ 氧 化

1 000 h 后的截面 SEM 和 EDS 元素分布图。由图 14 可

以看出，0Al 合金在 700 ℃时的氧化膜与 600 ℃相似，氧

化膜分为两层，外氧化层（E处）主要含有 Fe，内氧化层

（F处）主要有 Cr。

图 13　4.5Al 合金在 600 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.13　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 4.5Al alloys after oxidation at 600 ℃ for 1 000 h

图 15　3.5Al 合金在 700 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.15　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 3.5Al alloys after oxidation at 700 ℃ for 1 000 h

图 14　0Al 合金在 700 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.14　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 0Al alloys after oxidation at 700 ℃ for 1 000 h
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由图 15 可知，3.5Al 合金氧化膜主要含有元素 Al，
并且能够均匀分布在氧化膜中，但氧化膜中也含有少

量的 Fe、Cr 元素，这表明氧化膜中夹杂着少量的 Fe、Cr
氧化物。从图 16 观察到，4.0Al合金氧化膜中主要含有

元素 Al、O，能均匀分布在氧化膜中，相较于 3.5Al 合
金，Fe、Cr 元素分布较少。由图 17 可知，4.5Al 合金中

氧化膜较厚，且主要有 Al富集，在氧化膜亮白色条带中

主要有 Nb 元素富集，且分布范围较广。同时在 Al元素

富集的氧化膜中有少量 Fe、Cr。

3　讨　论

3.1　不同 Al含量合金氧化层讨论分析

比较发现，0Al 合金在 600 ℃和 700 ℃时抗氧化性

相 对 较 差 ，但 生 成 的 氧 化 膜 有 较 大 的 差 别 。 结 合

GIXRD 和 EDS 面扫描分析发现，0Al 合金外氧化层为

Fe2O3，内氧化层主要为 Cr2O3，不同的是在 600 ℃时氧化

层未发生脱落，能生成保护性 Cr2O3膜，在 700 ℃时氧化

层容易出现开裂现象，内氧化层也会逐层脱落。分析表

明，内外氧化层 P-B （Pilling-Bedworth ratio） 值不同［16］，

导致氧化膜与基体的附着性较差，容易产生与氧化层平

行的横向裂纹；当氧化膜较厚时，内应力增加，当内部应

力过大无法释放时，就会导致氧化膜开裂脱落。

研究发现，含 Al合金在 600 ℃和 700 ℃时抗氧化性

较强，结合 GIXRD 和 EDS 面扫描分析得知，在合金表

面生成 Al2O3薄膜，也生成部分尖晶石和 Fe2O3，但未产

生内氧化现象，说明添加 Al 元素能显著提高合金的抗

氧化性。

含 Al 合金在 600 ℃时能生成完整的氧化铝层，经

过比较，发现 3.5Al 合金生成的氧化铝膜较薄，4.0Al 和
4.5Al 合金能生成较为完整的氧化铝膜。含 Al 的合金

在 700 ℃时能生成较为完整的氧化铝膜，并且厚度比

600 ℃ 时生成的氧化铝膜更厚。观察发现，3.5Al 和
4.0Al合金界面氧化铝膜生长较为完整，而 4.5Al合金氧

图 17　4.5Al 合金在 700 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.17　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 4.5Al alloys after oxidation at 700 ℃ for 1 000 h

图 16　4.0Al 合金在 700 ℃氧化 1 000 h 后的截面 SEM 图像及对应的 EDS 元素面分布

Fig.16　SEM images of cross-sections and corresponding EDS elemental mapping of 4.0Al alloys after oxidation at 700 ℃ for 1 000 h
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化膜夹杂物较多，部分位置未能形成较好的氧化铝膜。

比较含 Al合金在 600 ℃和 700 ℃氧化膜与空气界面

氧化物发现，在 600 ℃时含铝合金表面的氧化瘤数量较

多，氧化瘤主要氧化物包括 Nb2O5，Fe2O3。较多的 Fe2O3

说明合金不完全能阻碍元素 Fe向外扩散，合金形成氧化

铝的能力较差。同时，在含铝合金长期氧化后，在 Fe2O3

与基体界面能生成一层氧化铝膜，保护合金不受内氧化。

虽然 700 ℃时含铝合金的氧化增重较大，但从实际应用角

度来说，完整的氧化铝膜能更好地保护合金基体。

3.2　富 Nb氧化层讨论分析

含 Al 合金在 600 ℃和 700 ℃氧化膜中都发现了元

素 Nb 富集。XU Y X 等  ［17］发现，Nb 以 NbC 的形式弥

散分布在奥氏体不锈钢中，在高温下抑制 Fe、Cr向往外

扩散，提高合金的抗氧化性。有研究指出，Mo 能够促

进 NbC 中的 Nb 向外扩散［18］，主要机制是 Mo 能够与 Nb
结合，把 Nb 从基体中“运输”到基体和氧化层界面，随

后 Mo 会逐渐分离挥发，这导致了在氧化膜中形成一条

富 Nb 层。然而，富 Nb 层生成与 Al 元素是否有关还需

要进一步的研究。

4　结　论

（1）Fe-16Ni-15Cr-2Mo 合金在 600 ℃ 和 700 ℃ 时

的抗氧化性较差且相近，氧化膜结构相同，包括 Fe2O3

外氧化层和 Cr2O3 内氧化层。然而，在 600 ℃时能成具

有保护性的 Cr2O3，在 700 ℃时，合金氧化程度剧烈，氧

化皮会大面积脱落。

（2）Al 含 量 在 3.5%~4.5% 时 合 金 在 600 ℃ 和

700 ℃时分别氧化 1 000 h 后，表面都能生成一层氧化铝

膜，使合金具有较强的抗氧化性。在 600 ℃时氧化层表

面生成氧化铝膜较薄，表面生成较多的 Nb2O5、Fe2O3；

在 700 ℃时合金氧化膜较厚，且更加均匀。

（3）氧化温度为 600 ℃时，最优 Al 含量为 4.0%~
4.5%，合金氧化膜较厚且更为完整，3.5% 的 Al 时氧化

层较薄，在 700 ℃时，最优 Al含量为 3.5%~4.0%，4.5%
的 Al含量时合金中氧化膜容易出现其他氧化物夹杂。

（4）Nb 元素在合金表面形成的 NbC 经长期氧化后

形成了氧化物破坏氧化膜完整性，使 Fe、Cr元素扩散至

表面，形成多种氧化物聚集形成氧化瘤。同时基体中的

Nb元素受多种影响扩散至表面，形成条状富 Nb氧化层。
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