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摘　要　采用增重法测得了８００℃下００Ｃｒ２０Ｎｉ２０与００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４两种耐热钢在空气中氧化１００ｈ的氧化动力学曲线，并结合

ＳＥＭ、ＥＤＳ及ＸＲＤ等方法研究了 Ｍｏ对００Ｃｒ２０Ｎｉ２０耐热钢高温氧化行为的影响。结果表明，氧化前期 Ｍｏ会加速材料氧化以快速形

成有效厚度的氧化膜，随氧化时间延长，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４耐热钢逐渐表现出更优异的抗氧化性能。氧化膜分为内外两层，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０

耐热钢的氧化膜产生了平行表面的裂纹，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４耐热钢的氧化膜完整且厚度显著薄于前者。两种耐热钢的表面氧化膜均由

（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｏ３和（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４构成，Ｍｏ会使（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４占比升高。００Ｃｒ２０Ｎｉ２０耐热钢表面氧化物为片状，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４耐热钢的为

球状，且球面上覆盖许多细小片状氧化物。
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　　煤炭、垃圾均是传统火力发电常用的燃料，这些燃

料的燃烧会产生大量破坏环境的气体，但在可再生能源

技术发展成熟前，火力发电依旧提供了大量低成本电力

供应［１］。在焚烧所造成的恶劣工况下，温度高达８００～

１０００℃
［２３］，设备所使用的钢结构件均会发生一定程

度的氧化，严重时甚至发生氧化脱皮［４］，导致有效承载

的壁厚减薄，甚至失效引发事故。因此，对于高温侵蚀

的部位，常使用耐热钢制造，以期在高温下还能具有稳

定的组织、良好的力学性能和抗氧化能力［５６］。耐热钢

通常具有较多的合金元素，使得耐热钢表面形成完整且

致密的氧化膜［７］，保护基体不受热空气的侵蚀。

Ｃｒ、Ｎｉ和 Ｍｏ是常用的防腐蚀元素，能在钢材表面

形成氧化膜。Ｃｒ会在钢材表面形成富Ｃｒ氧化皮，从而

抑制氧化反应的继续进行，且对于不含氮元素的耐热钢

而言，抗氧化性能与 Ｃｒ含量呈正相关
［８９］。王志武

等［１０］研究发现，Ｎｉ作用有３个方面：①Ｎｉ含量增大，能

０６６



使材料氧化速率下降；②能促进氧化膜中的Ｆｅ３Ｏ４转化

为Ｆｅ２Ｏ３；③促进氧化膜脱落。ＣＡＯＹＫ等
［１１］研究发

现，在１０００℃下，Ｍｏ使高熵合金氧化膜与基体分离，

还降低了高熵合金的抗氧化能力［１２］，这是由于 Ｍｏ氧

化形成 ＭｏＯ３，其熔点为１０００℃，具有高饱和蒸气压

和快速蒸发速率，这导致高温下该氧化物熔化蒸发，在

氧化膜上留下许多显微孔洞，诱发氧化膜产生纵向裂

纹［７］。

综上可知，一方面，Ｍｏ虽然在１０００℃以上会削弱

抗氧化能力，但是在１０００℃以下对抗氧化能力的影响

并未作系统的研究。另一方面，有关 Ｍｏ对耐热钢抗高

温氧化能力影响的报道较少。本研究在８００℃下进行

高温氧化，研究 Ｍｏ对００Ｃｒ２０Ｎｉ２０耐热钢抗高温氧化

能力，以期为耐热钢的成分设计提供参考。

１　试验材料与设备

试验所用钢材的化学成分见表１。使用３５ｋＷ／８

ｋｇ中频感应炉熔炼，浇注后空冷至室温，用线切割制取

２０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ 试样。用２４０～１２００号水磨

砂纸打磨表面，随后将试样放置于丙酮中，并用超声波

清洗，去除油污与氧化层。用２４０～３０００号水磨砂纸打

磨截面，采用２．５μｍ金刚石抛光膏抛光。用ＰＨＩＬＩＰＳ

ＸＬ３０扫描电镜（ＳＥＭ）进行氧化层观察，使用其自带的

能谱仪（ＥＤＳ）进行元素成分分析。

表１　两种耐热钢的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾狊 ％

编号 牌号
狑Ｂ

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｓ Ｐ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｆｅ

１ ００Ｃｒ２０Ｎｉ２０ ０．０２０．３３０．２８０．０１０．０２２０．０７２１．７７０．５５ 余量

２ ００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４０．０２０．５９０．２８０．０１０．０１２０．２０２１．６０４．１９ 余量

　　氧化增重试验每种合金准备３个试样，试验前将试

样放入瓷舟中，并保持试样与瓷舟为点线接触。随后在

ＳＸ１０１３箱式电阻炉中进行氧化增重试验，试验温度

为８００℃，分别于１、３、５、１０、２５、５０、７５和１００ｈ时取

样，并置于干燥箱中冷却后称重，使用精确度为０．１ｍｇ

的ＦＡ１００４Ｎ电子天平称量，取平均值。氧化产物物相

分析采用Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），靶材

为Ｃｕ靶，扫描范围为２０°～８０°，扫描速度为２°／ｍｉｎ。

２　试验结果及分析

２．１　氧化动力学分析

试样经历氧化增重后，单位面积增重可反应材料的

抗氧化性能，增重速率越小，抗氧化性能越好。为排除

试样与瓷舟中表面吸附的水分与杂质的干扰，以保温

１ｈ后的质量作为基准。单位面积氧化增重计算如下：

狔＝（犿狋－犿１）／犛 （１）

式中，狔为单位面积氧化增加的质量，ｇ／ｍ
２；犿狋为氧化狋

时间后的试样质量，ｇ；犿１为试样氧化１ｈ的基准质量，

ｇ；犛为试样表面积，ｍ
２。

图１为两种钢材在８００℃下保温不同时间后的氧

化动力学曲线。可以看出，随着氧化时间延长，试样质

量逐渐增加并且增重速率逐渐减缓，呈抛物线趋势，拟

合曲线方程为：

１号：狔＝６．５１４狋
０．６１８ （２）

２号：狔＝８．３４３狋
０．５０２ （３）

式中，狋为氧化时间，ｈ。两种耐热钢的增重速率在１０ｈ

时产生明显差异，１０ｈ之前的增重速率明显高于１０ｈ

之后。

（ａ）１００ｈ氧化增重图 （ｂ）氧化增重局部放大图

图１　两种耐热钢的氧化动力曲线

Ｆｉｇ．１　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｂｏｔｈｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｓｔｅｅｌｓ

　　张立等
［１３］认为在氧化初期，试样表面的氧化膜薄

弱，不能有效阻碍氧元素的扩散，因此，氧化初期氧化膜

生长速度主要取决于金属／氧化物与氧化物／气体两个

界面上的反应速率；当氧化膜增厚，氧元素扩散路程变

长，扩散阻碍增大，氧元素的扩散速度逐渐占据氧化膜

继续生长的主导作用。从氧化初期的局部放大图可观

察到，２号钢在氧化初期增重略高于１号钢，这是由于

Ｍｏ对氧的亲和力比Ｆｅ高
［１４］，提升了材料外表面与氧

气的结合能力，导致在氧化初期２号钢的氧化反应比１

号钢更为剧烈，有助于在表面快速形成氧化膜，而 Ｍｏ

可以降低不含稀土元素钢材的氧化增重［１５］，使得氧化

前期２号钢增重速度并未与１号钢产生过大差距。随

着氧化时间延长，氧化膜逐渐增厚，形成氧浓度梯度，氧

元素扩散速度逐渐成为影响氧化反应的主要因素，２号

钢氧化增重速度逐渐降低，并表现出比１号钢更好的抗

氧化能力。

２．２　氧化层表面形貌

图２为两种耐热钢在１０、１００ｈ高温氧化后的表面

形貌。可以看出，两种钢经１０ｈ氧化后表面均生长出

均匀覆盖的氧化层，这层氧化层在高温下起到很好的氧

气隔绝作用，使材料具有抗氧化的能力。而在这层均匀

的氧化层外表面，两种耐热钢生长出了不同形貌的氧化

物，其中１号钢表面的氧化物为片状，氧化１０ｈ后表面

１６６

Ｍｏ对００Ｃｒ２０Ｎｉ２０耐热钢高温氧化行为影响　王钦娟　等



的片状氧化物较稀疏，当氧化达１００ｈ后，表面的片状

氧化物数量增多、尺寸明显增大，且这种片状氧化物的

生长方向主要沿其长宽方向生长，厚度方向几乎无变

化；２号钢均匀分布的氧化层外表面上则生长出许多球

形氧化物，经１０ｈ氧化后，球形氧化物的直径与片状氧

化物的宽度大小相似，但表面生长的球形氧化物较为薄

弱，并未形成坚实的外壳，在冷却过程中的热应力作用

下均发生破碎。而在１００ｈ氧化后，由于氧化时间充

足，使得球形氧化物增大增厚，空冷过后球形氧化物有

足够的强度，使得其依旧保持原貌。此外，还可以观察

到球形氧化物表面有许多细小片状的氧化物。由于片

状氧化物只沿长宽二维方向生长，而球形氧化物可沿径

向三维方向生长，这也是导致氧化前期２号钢的增重速

度比１号钢更快的原因之一。当表面两种形状氧化物

长大，布满整个外表面时，片状氧化物不可避免地会产

生许多细小的通道，且这些细小的通道是沿着片状氧化

物延伸，路径笔直，使得表面氧化物对热空气的隔绝效

果较弱。当球形氧化物布满外表面时，球与球之间接触

贴合情况较好，且球形氧化物外壳的细小片状氧化物也

能填补球形氧化物之间的间隙，使得即使氧化物之间存

在细小通道，路径也较为曲折，热空气难以直接侵入。

在氧化物形态与 Ｍｏ元素的抗氧化二者的共同作用下，

最终使得氧化后期２号钢的抗氧化能力显著优于１号

钢。

（ａ）１号钢氧化１０ｈ （ｂ）１号钢氧化１００ｈ （ｃ）２号钢氧化１０ｈ （ｄ）２号钢氧化１００ｈ

图２　两种耐热钢氧化膜表面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｆｂｏｔｈｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｓｔｅｅｌｓ

２．３　氧化膜截面形貌

图３为两种耐热钢氧化１００ｈ后氧化膜的截面形

貌图。可以看出，两种耐热钢的氧化膜均由内外两层构

成，２号钢的氧化膜厚度明显比１号钢薄。１号钢内外

氧化层均出现裂纹，产生分层，这是由于氧化膜与基体

的热膨胀系数存在差异导致的［１６］。１号钢的氧化膜虽

然出现了平行试样表面的横向裂纹，但无论外层和内

层，都没有出现垂直试样表面的纵向裂纹，因此氧化膜

的完整性并未被破坏，使得氧化膜依旧能保护金属基体

不被氧化。２号钢的内外层氧化膜结合情况良好，并未

出现分层。ＭＯＵＧＩＮＪ等
［１７］研究认为，材料氧化膜的

厚度会影响氧化膜与基体的结合力，氧化膜的厚度增

加，两者结合强度显著下降。２号钢添加了 Ｍｏ元素，

增加了钢的抗氧化性能，降低了氧化膜生长速度，在相

（ａ）１号钢 （ｂ）２号钢

图３　两种耐热钢氧化１００ｈ后氧化膜截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

ｏｆｂｏｔｈｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｓｔｅｅｌｓａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ１００ｈ

同时间内，氧化膜比１号钢薄，韧性更高，因此２号钢氧

化膜冷却后并未产生分层。从图３ｂ中犃 处可以看出，

有部分区域只存在内层氧化膜，且表面残留着氧化物碎

片。结合图２ｄ可以推测出这些部位应为球形氧化物所

在，只因其壳状结构使得研磨过程中刚性不足，导致球

形氧化物碎裂，直接暴露出内层氧化膜。

２．４　氧化膜成分及物相分析

对图３中１～４点进行ＥＤＳ分析，结果见表２。可

以看出，两种耐热钢外层氧化膜都具有较高比例的Ｆｅ、

Ｃｒ和Ｏ元素，且Ｎｉ含量都较低。说明两种耐热钢的外

层氧化膜都没有形成大量Ｎｉ的氧化物，相比之下内层

氧化膜Ｎｉ含量更高，在其他研究中也发现了类似现

象［１０］，这是由于Ｃｒ、Ｎｉ两种元素都会富集于氧化膜内

层，在基体与氧化膜之间形成氧化物，从而抑制Ｆｅ继

续向表面扩散［１８］。对比点１与点２可知，１号钢的内层

氧化膜与外层氧化膜相比，Ｃｒ含量大幅上升，说明内层

氧化膜中Ｃｒ氧化物占比更高。从点３与点４结果看

表２　两种耐热钢氧化膜犈犇犛能谱分析结果

犜犪犫．２　犈犇犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳狅狓犻犱犲犳犻犾犿狊狅犳犫狅狋犺犺犲犪狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狊狋犲犲犾狊 ％

分析

点

狑Ｂ

Ｏ Ｍｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ

狓Ｂ

Ｏ Ｍｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ

１ １６．０４ － １４．８１６８．４６ ０．６９ ３９．７１ － １１．２８４８．５４ ０．４７

２ １４．６６ － ６６．９３１２．４３ ５．９９ ３６．２５ － ５０．９２ ８．８０ ４．０４

３ ４２．４３ ２．９４ ２２．１５２１．７１１０．７６ ７２．０５ ０．８３ １１．５７１０．５６ ４．９８

４ ５．４３ ４．２６ ２４．０２４４．９２２１．３６ １６．８６ ２．２０ ２２．９３３９．９３１８．０７

２６６
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出，２号钢中加入的Ｍｏ未出现明显的富集，说明Ｍｏ在

氧化膜中没有产生偏聚而形成特殊的氧化物；２号钢内

层氧化膜与外层氧化膜相比，Ｏ占比显著下降，表明外

层氧化膜的保护效果较强，内层氧化膜的金属元素并未

完全氧化。

　　氧化１００ｈ后两种耐热钢的ＸＲＤ图谱见图４。可

以看出，两种耐热钢具有十分相似的氧化膜物相结构，

即（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｏ３和（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４，但是，在２号钢的衍射峰

中，（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４的衍射峰强显著增强，表明 Ｍｏ促进

（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４生成。此外，衍射图谱中未发现添加 Ｍｏ

后而产生新的化合物衍射峰，与能谱测试结果相符，说

明 Ｍｏ元素以固溶的形式存在于其他氧化物中。固溶

的 Ｍｏ元素以及两种氧化物相的不同比例，使得表层氧

化物的自由生长方向发生了变化，最终产生了片状与球

状两种形态的氧化物。

图４　两种耐热钢氧化膜表面ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｏｆｂｏｔｈ

ｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｓｔｅｅｌｓ

３　结　论

（１）在８００℃下００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４耐热钢中的 Ｍｏ

在氧化前期会加速材料氧化，促进氧化膜快速增厚至有

效厚度，随氧化时间延长，其增重速度放缓，经１００ｈ高

温氧化后，抗氧化性能显著优于００Ｃｒ２０Ｎｉ２０的。

（２）００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４和００Ｃｒ２０Ｎｉ２０两种耐热钢氧

化膜均分为内外两层，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０耐热钢产生了平行

表面的裂纹，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４耐热钢氧化膜结合情况

良好，且氧化膜厚度显著薄于前者。

（３）经 ８００ ℃ 高温氧化后，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４ 和

００Ｃｒ２０Ｎｉ２０两种耐热钢表面氧化物均由（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｏ３

和（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４构成，００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４的氧化膜中未发

现 Ｍｏ的氧化物，且表面氧化物（Ｃｒ，Ｆｅ）３Ｏ４占比升高。

００Ｃｒ２０Ｎｉ２０ 耐 热 钢 的 表 面 氧 化 物 形 态 为 片 状，

００Ｃｒ２０Ｎｉ２０Ｍｏ４耐热钢形态转变为球状，且在球状氧

化物表面还观察到许多细小的片状氧化物。
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