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奥氏体不锈钢超高温氧化失效机理研究
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摘 要：利用电子显微镜和能谱等现代分析仪器，系统研究了YUs70l型高cr—Ni臭氏体不锈钢在

1 200℃超高温腐蚀介质环境下长期服役过程中的氧化腐蚀特征及失效机理．研究结果表明：不锈钢表

面氧化膜具有多膜层结构，氧化环境及基体一氧化层界面处的元素分布和扩散对氧化膜的结构与性能

有重要影响；氧化膜的失效行为主要表现为氧化层中裂纹的产生和不致密氧化层的剥落．
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0 引言

合金Fe—Cr—Ni奥氏体不锈钢长期服役于

冶金、化工、电力和航天等运行条件苛刻的环境

中，长期以来对奥氏体不锈钢在不同高温氧化介

质中氧化膜的生长行为¨q1以及氧化膜失效分

析怕。8-方面的研究受到国内外很大的重视．

一般认为，不锈钢表面形成的氧化膜主要成

分为Cr：O，，这种氧化反应具有选择性特征，消耗

不锈钢基体表面Cr元素，并使基体内部cr元素

不断向表面扩散．随着氧化反应持续进行，氧化膜

的生长符合抛物线规律一1，并主要受温度的影

响；同时为了保证氧化膜的稳定形成，氧化膜一基

体界面处的cr元素含量的质量分数不能低于13

±1％¨0。．研究发现，当氧化温度逐渐升高，Cr：O，

氧化膜变得不稳定开始分解，使得基体内部Fe、

Ni等其它金属离子向氧化膜层扩散，并引起氧化

膜出现裂纹并产生剥落现象．发生氧化膜剥落的

基体表面重新暴露于腐蚀介质环境中，将再次生

成Cr20，氧化保护膜，cr元素对氧化膜再修复及

防止不锈钢氧化失效起到了重要作用¨卜uj．H。

E．Evance等人¨副提出，氧化膜的失效属于化学

失效，即发生失稳氧化现象．在超高温下(>

1 100℃)，因氧化膜一基体界面处Cr含量低于

氧化平衡时所需含量而导致内部化学失效．在一

般高温下(600～950℃)，主要是由于基体表面局

部氧化膜脱落产生的损伤进而引起的机械化学失

效．到目前为止，有关氧化膜失效的研究大多集中

在950℃以下，很少有报道实际超高温下氧化膜

的失效研究．奥氏体不锈钢ROF内罩是一种热处

理保护设备，需要长期在650—1 200℃的高温和

H：+N：气氛中运行，要求具有相当高的高温持久

强度和耐腐蚀、抗氧化能力．因此选用的材料必须

具有很高的抗高温氧化性能．作者通过对ROF内

罩外壁表面氧化皮的显微结构和化学成分观测，

深入分析了高温氧化膜的形成及其脱落机理．

1 实验材料与方法

实验样品直接从已服役141个周期(约8

年)失效报废的ROF内罩上取样，材料为YUS701

(25Cr一13Ni一2Si一0．8Mo一0．25N)型奥氏体不

锈钢，化学成分及力学性能见表1．ROF内罩的服

役条件：650℃保温17 h，1 200℃保温27 h，运行

周期为150 h，内罩外部处于以煤气为燃烧介质的

炉膛，内罩内保护气为H：：N：=3：1；罩内气体压

力250 kPa，罩外压力25 kPa，内罩裙部插入炉台

的自硅砂内密封．

扫描电镜(SEM)样品制备及观察：在ROF内

罩外壁截取原始块状试样，观察沿氧化皮至合金

基体方向的纵截面．观察在日立$2570型扫描电

镜(SEM)上进行，加速电压为20 kV．微区化学成
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分测量在Philips公司EDAXPV 9100／70能谱仪

(EDS)上进行．

2实验结果与讨论

在实际应用中，奥氏体不锈钢ROF内罩的失

效报废的原因主要是由于材料的脆化和强度的降

低所导致变形等．从外观上看，表面的氧化程度并

不十分严重，但是材料的厚度会有明显的减薄现

象．图1(a)为奥氏体不锈钢ROF内罩外壁与煤

气燃烧介质接触表面的氧化腐蚀层的SEM形貌

特征．宏观上看，表面有一个已经失效即将脱落的

氧化层，接下来为一个约1 mm以上的分布有大

量氧化腐蚀坑的过渡层，腐蚀坑随距表面越远数

量减少．在高倍下观察(图1(b))，氧化膜具有明

显的多膜层结构，即：最外面为疏松的，即将剥落

的氧化失效层；与基体表面相连的是一个颗粒过

渡层；特别要注意的是，在疏松氧化皮与颗粒层之

间有一个相对致密的，宽度只有几微米的“夹

层”．氧化膜下面是一个有大量腐蚀坑的基体，其

中在奥氏体晶界上的腐蚀坑要大一些，并且有析

出物析出和沿晶开裂的特征．

圈1氧化膜层结构SEM形貌图

Fl譬．1 SEM morphology of the fdm layers

in the oxidation scale

EDS化学成分测量显示(图2，表2)，外层疏

松的氧化皮除含Cr元素外，还含有大量的Fe和

Ni元素．而紧接着的“夹层”中几乎没有Fe和Ni

元素(其中的si可能来自于颗粒成分)，说明它是

一个纯的Cr20，氧化物层；过渡层中的小颗粒主

要含Si和0元素，表明其为SiO，颗粒．另外，基

体中晶界上的析出物含有将近各占50％的cr和

Fe元素，Ni含量很低，它可能是盯(CrFe)相．

图2氧化皮各膜层元素分布圈

Fig．2 The element distribution characteristics

In the oxidation scale

裹2氧化皮各膜层化学成分质量分数

Tab．2 The chemical composition in the scale

according to the Fig．2 ％

一般认为，高温下生成保护膜的氧化反应与

合金元素与氧元素的亲和力有关．图3是金属氧

势图，表示了不同温度下金属元素发生氧化所需

的氧压¨¨．可以看出si较cr更易与O结合形成

氧化物．作者所用的YUS701型奥氏体不锈钢材

料，其在材料设计时加入了较多的Si(>2％)，也

是为了提高其抗高温氧化性能的目的．其基本的

原理是：首先在材料表面形成一层SiO，氧化层，

然后再生成Cr20，氧化层，这种紧密的双层膜能

有效地起到将金属与气体基体表面生介质隔离的

阻挡层作用，从而起到抗高温氧化的作用．

在高温长期服役过程中，氧化膜的进一步长
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大需要反应物质经由氧化膜扩散传质来实现，主

要是基体表面的Cr离子通过膜层向外扩散，在膜

的表面被氧化，膜的生长区域在膜的表面，而外界

氧离子由于在膜层中扩散系数较小很难向金属内

部扩散，氧化膜的电子一离子机理示意图(图4)．

氧化膜一基体界面处的元素分布及扩散对氧化膜

的结构与性能有直接影响，晶界作为缺陷区域，为

离子向外扩散提供了有利途径．在图2中测到氧

化皮中含有一定量的Fe和Ni元素，这是由于在

长期超高温作用下，金属内部的铁、镍离子也将向

外扩散，在致密的Cr：0，外层再形成一层以Cr，0，

为主并含有Fe、Ni的氧化物或其混合氧化物的厚

膜层，即多膜层结构．
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圉4氯化膜的电子一离子机理示意图

Fig．4 The schematic diagram of

the scale electronic—ion mechanism

与一般的950℃高温服役相比，本实验中的

l 200℃超高温服役条件，对奥氏体不锈钢的氧

化腐蚀程度和晶粒长大有更明显的作用．由于

ROF内罩在实际运行过程中，每个周期中的不同

时间的温度是不断变化的．由于氧化膜内部是双

膜层结构，在冷热变化时，具有较低线性热膨胀系

数的SiO：层(a～0．5 x 10“K“)与C如O，层(a

一8．5 x 10“K。)和基体表面(a～17．8 X 10“

K“)¨刚之间更易集中大量热能和压缩应力．在

压应力作用下，膜与基体局部发生非接触区域，氧

化膜产生塑性变形，起皱形成空泡进而开裂导致

氧化膜剥落．同时可以发现，氧化剥离还将穿透

SiO：层在SiO：层一Cr：03层界面处形成．但由于

SiO：层相对于Cr：0，层与基体的热膨胀系数差更

大，所以剥离裂纹主要发生在基体一SiO，层界面

处．温度越高，界面处差异越大，氧化膜受损剥落

也越严重，基体表面将形成较大的氧化腐蚀坑．这

种循环的温度变化，导致氧化皮的不断脱落，最后

造成材料厚度的不断减少．

失去氧化膜保护的摹体表面再次暴露于氧化

环境中，抗氧化性下降，使得基体中的Fe、Ni离子

快速向外扩散，在基体表面和新修复的Cr：0，氧

化层中形成Fe、Ni的氧化物．如表2所示，氧化膜

层尤其是外表疏松层中，Fe、Ni元素含量迅速升

高，其含量与cr元素含量几乎相当，说明氧化膜

外层中含有大量的脆性氧化物．随着Cr，0，外层

不断增厚产生一定应力，不同氧化物具有pB值

不同，在应力作用下膜层内将产生剥离裂纹导致

外层氧化膜疏松剥落．这种剥离腐蚀易在Cr，0，

层中Cr含量少的地方优先发生，如图1(b)中箭

头所指沿晶裂纹处，此处Cr：O，氧化层不致密，

Fe、Ni离子更容易聚集形成氧化物．

氧化膜在超高温下虽呈剥离腐蚀特征，但其

内部双层膜仍较致密，具有较好的热稳定性．氧化

膜的这种优异热保护作用，使基体材料具有良好

的高温持久抗氧化性能．同时由于YUS701型奥

氏体不锈钢基体，其原始晶粒细小，组织均匀，因

而经氧化后长大的晶粒组织并没有发生异常粗化

的现象，如图1(a)所示．均匀分布的基体组织使

得其内部金属元素向外扩散，在基体表面形成氧

化膜时也较均匀，从而增强氧化膜的致密性．

基体失效形式主要为沿晶腐蚀，这是由于不

锈钢基体原始组织为奥氏体基体上分布有残余6

铁素体，在高温作用下艿铁素体将完全转化为s

(FeCr)相¨“，析出的s(FeCr)脆性相分布在晶界

上并导致大量沿晶裂纹的形成．沿晶裂纹等缺陷

为金属离子向外扩散提供更多途径，加剧了氧化

膜的腐蚀失效速度，当金属离子逐渐向外扩散时。

将在基体表面附近留下大量腐蚀气坑，降低其脆

性和强度．不断加深的氧化反应消耗掉了基体内

部大量cr元素，当cr含量值低于一定氧化平衡

值时，氧化膜无法再形成和修复，材料将失去高温

抗氧化性和高温耐腐蚀性．

3 结论

(1)奥氏体不锈钢基体表面形成的氧化膜具
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有多膜层结构，氧化环境及氧化膜一基体界面处

的元素分布和扩散对氧化膜的结构与性能有直接

影响．

(2)与950℃以下的常规高温服役相比，高

合金Fe—cr—Ni奥氏体不锈钢在1 200℃超高

温运行中的氧化腐蚀程度加剧，呈严重剥离状腐

蚀；氧化膜的失效行为主要表现为氧化层中裂纹

的产生和不致密氧化层的脱落．
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Oxidation Mechanism of Austenitic Stainless Steel During Super High Temperature Service

HUANG Ya—rainl，WU You—min92。PAN Chun—xul

(1．Department of Physics。Wuhan University，Wuhan 430072，China；2．Metal Structure Limited Company。Wuhan Iron&

Steel Group Company，Wuhan 430081，China)

Abstract：The oxidation corrosion characteristic and failure mechanism of a high Cr—Ni austenitic stainless

steel serving at 1 200℃with corrosion environment were analyzed using scanning electron microscope(SEM)

and energy—dispersive X—ray spectroscopy(EDS)．The results indicate that the scale on the stainless steel

substrate surface consisted of poly—film layers，depending on the oxidation environment，and the elements

distribution and diffusiGn at the seale／substrate interface．The formation of cracks in the SCale and the faU off

of the non—compact scale are the main problem at the failure behavior of stainless steel oxidation scale．

Key words：austenitic stainless steel；super high temperature；oxidation scale；failure behavior
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