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高硼双相耐热钢抗氧化性能及氧化动力学分析
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摘 要 ：实验得到了  1 种抗氧化性能较好的高硼双相耐热钢材，并研究了其氧化层结构与氧化动力学。结 果 表 明 ， 

实验所得钢材在 750 °C下的抗氧化性能达到 GB/T 13303-1991《钢的抗氧化性能测试方法》中 的 1 级 “完全抗氧化性”标 

准 ，其基体为铁素体 / 奥氏体双相，增强相为硼化物。其氧化动力学曲线在实验前 1 0 h 遵循直线规律，1 0 h后遵循对数 

规律。
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Oxidation Resistance Properties and Oxidation Kinetics of a 
High Boron Dual-phase Heat Resistant Steel
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(1.School of Materials Science and Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084,China; 2. Key Laboratory for Advanced 
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Abstract ： In this study, the high-temperature oxidation resistance properties of high-boron dual-phase steels were studied. 
The experimental results showed that test steel meets the level of “complete oxidation resistant’’ according to 
Chinese National Standard GB/T 13303-1991 “steels-determination method of oxidation resistance”. For the 
100-hour-oxidation-experiment at 750 °C, test steel gradually formed a thin but dense oxide layer, which can prevent the 
steel from further oxidation. At the beginning 10 hours of the experiment, the oxidation kinetics curve obeys the law of 
straight line, then the oxidation kinetics curve obeys the logarithmic law.
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硼元素常作为微量元素存在于钢中， 一 般添加 

量小于0.01%，其目的是提高合金的耐磨性和淬透 

性。但本课题组对高硼铁基合金进行的一系列研究 

显 示 在 高 硼 铁 基 合 金 中 ，基体中碳含量较低，强 

韧性好；强化相由碳化物变为硼化物，硼化物高温 

回火稳定性好，没有聚集长大的趋势[1145]。本文沿袭 

以上思路，选取铁素体/奥氏体双相作为基体，在其 

中添加较高含量（>0.1%)的硼元素，形成硼化物并 

起到增强基体的作用。实验得到了一种抗氧化性能 

较好的高硼双相耐热钢材，并研究了其氧化层结构 

和氧化动力学，对其抗氧化性能进行了评定。

1 实验方法

实验钢原料采用电解锰、硼铁、硅铁、微碳铬铁、 

金属N i板、C u 棒 、C 颗粒、纯 F e等，实验用钢采用
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感应电炉冶炼，熔清并调整成分后采用树脂砂铸型 

浇注Y 型试块（220m m x 2 5 m m )。所有的试块均用 

线切割从Y 型试块上75 m m 位置截取，以排除尺寸 

和冷却因素对材料组织和性能的影响。使用Perkin 

Elmer E L A N  D R C -e 型电感耦合等离子体质谱仪对 

试样进行成分分析，结果如表1。

表 1 实验钢化学成分

Tab.l Composition of the tested steels
C Si Mn Cr Ni Mo B S P

0.051 0.51 1.56 29.43 6.09 2.83 0.24 0.007 <0.01

根据GB/T 13303-1991《钢的抗氧化性能测试 

方法》（以下简称“标准”），将实验钢用线切割制成直 

径 10 m m ,高 20 m m 的圆柱形试样，精车加工至试 

样表面粗糙度/?a 0.8 p m 。实验钢的高温氧化实验在 

CF-1200X 井式电阻炉中进行，实验温度为750 °C , 

每个实验点的试样质量用FA2004型电子天平（精 

度为0.000 1 g )测定。

圆柱形试样于实验前用无水乙醇超声清洗去 

油，并在 150 °C 下保温1 h ,取出放入干燥器冷却至 

室温后，放人经高温焙烧恒重的氧化铝坩埚中一同 

加热，自炉内温度达到规定的实验温度时开始计时。
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实验共设置 5、10、20、30、40、60、80、100 h 8 个实验 

点。每到一个实验点规定时间，将试样同坩埚一同 

取出，待冷却至室温后称重，并对氧化层进行表征。 

同一实验条件设置3 个试样，分别记录其质量变化 

情况。

进行高温氧化实验时，将圆柱形试样沿轴向水 

平放置在坩埚中，并将坩埚盖取下，使试样充分暴 

露在实验空气中，减少与实验条件无关的干扰因 

素。每次从炉中将放有试样的坩埚取出前，将坩埚 

盖重新盖好，以防冷却过程中氧化物崩裂脱落到坩 

埚外，使增重数据出现误差。

得到 100h 的增重数据后，绘制实验钢质量变 

化曲线。根据标准，选取最后一个时间间隔，即 80h 

和 100h 的增重数据，分别记为mo+和 mi+,计算实 

验钢氧化增重速度（即单位面积单位时间内试样质 

量的变化)X +,并依据其数据对实验钢进行氧化性能 

评级，/T的计算公式如式（1)。

K+=
S 0 . t

(1)

式中，除已经定义的尺+(单位为g/m 2*h )、m +a(单位为 

g)和 OT+丨（单位为g)外，S。表不试样原表面积（单位 

为 m 2)，t为从试样质量由m +。变 为 所 经 历 的 时  

间（单位为h)。

根据计算出的/r 值即可评定实验钢的抗氧化

性级别。

实验钢的金相显微分析主要使用Zeiss Axio 

Scope A 1 光学金相显微镜和Zeiss MERL I N  C o m ­

pact 扫描电子显微镜及其自带的 能谱仪 （Energy 

Dispersive Spectroscopy)进行；X 射线衍射物相分析 

使用德国布鲁克D 8 Advance X 射线衍射仪进行，实 

验采用Cu K a l辐射，管电压为4 0 k V , 管电流为 

100 m A ,扫描范围20~90°，扫描速度为5 °/min,步 

进为0.02°。

2 实验结果与分析

2.1 实验钢组织检测

实验钢抛光后，用 1 %的氢氧化钾溶液对表面 

进行电解腐蚀，25 V 电压腐蚀约60 s得到组织如图

1。基体由铁素体和奥氏体两相组成，视野中被腐蚀 

最明显的相是硼化物相。文献[16]中相关研究表明， 

在一定的电压范围内，当对含硼量较高的钢进行电 

解腐蚀时，硼化物相优先被腐蚀，腐蚀沿硼化物相纵 

深发展，形成类似溶洞的结构。可以看到组织中硼化 

物量较大，在组织中分布的比较均匀，并且趋于离 

散，网状分布特征弱，对基体连续性破坏较小。

对实验钢取样进行X 射线衍射分析，所得衍射

X 射线衍射图谱中可识别的主要峰已经标记在

(a)X 200 (b)X 500
图 1 实验钢在扫描电子显微镜下的组织形貌

Fig. 1 SEM morphologies of tested steel

30 40 50 60 70 80
26/ C )

图 2 实 验 钢 的 X 射线衍射图谱 

Fig.2 XRD spectrum of tested steel

图中。X 射线衍射分析基本印证了显微组织观察得 

出的结论，即基体由铁素体和奥氏体双相组成，并有

■铁素体 
▼奥氏体
•硼化物

▼ ■

— 一
一 」 一— J L . .

硼化物分布在基体中作为增强相。

2 . 2 实验钢氧化层分析

对于每个实验点取出的试样，首先将其表面氧 

化层直接在金相显微镜下进行观察。各实验点试样 

的表面氧化层的形貌如图3。

视野中较亮的为实验钢基体，较暗的为表面氧 

化物。从表面氧化层形貌的变化可以看出，由于表面 

氧化层的生长速度较慢,在氧化实验进行的前40 h,实 

验钢表面生成的氧化物膜未能完全覆盖合金表面，且 

随着实验进行，表面氧化物所占比例越来越高。在氧 

化实验进行到第60 h 时，氧化膜基本将实验钢表面 

完全覆盖。此后，氧化膜形态基本不发生变化。
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(a)~(h)分 别 为 氧 化 实 验 进 行 至 750 r ,  5、 10、20、30、40、60、80、 100h时的结果

图 3 实验钢表面氧化层形貌 

Fig.3 Morphologies of the oxidation surface

取氧化100h 后的试样，用扫描电镜观察其表 

面和截面的氧化层情况和元素分布情况，同时对试 

样进行了 X R D 分析，其结果见图4。

从试样表面的S E M 图像可以看出，试样表面 

的氧化层比较致密，孔洞也相对较少，从截面的 

S E M 图像和元素分布可以看出，表面氧化层厚度仅 

在一两个微米，便可以保护钢材内部不被氧化。X 衍 

射物相分析图谱中有非常明显的基体峰，也可以说 

明氧化层厚度很小。同时，各个合金元素在钢中的添 

加显著影响了其表面氧化物的种类，除了铁的氧化 

物外，还有铬、钼、硼、锰等参与形成氧化膜。有文 

献丨丨7]研究表明，当高铬钢表面分布有硼元素时，硼 

元素与铬元素会共同与氧形成氧化物层并覆盖钢材 

表面，此氧化物层比单纯的氧化铬薄膜更加致密，对 

钢材的保护效果更佳。

2 . 3 实验钢抗氧化性能及氧化动力学分析

依照2.1节的实验方法，在每个时间点取出坩 

埚和其中的试样，用电子天平测量其质量，并将同一 

条件下的三个试样在同一时间段的增重数据进行平

均，得到实验钢的氧化增重数据如表2。

表 2 实验钢的氧化增重数据 

Tab.2 Oxidation weight gain of test steel
m Am/g Am/S^mg/cm2)
0 0.000 0 0.000 0
5 0.000 8 0.101 6
10 0.001 5 0.190 5
20 0.002 0 0.253 9
30 0.002 3 0.292 0
40 0.002 6 0.330 1
60 0.002 8 0.355 5
80 0.003 0 0.380 9
100 0.003 1 0.393 6

根据表格中得到数据，我们可以绘制出实验钢 

试样质量变化随时间的变化曲线，各实验点之间的 

质量变化先近似用直线表示，所得结果如图5。

根据文献资料，一 般认为合金的氧化动力学曲 

线分为4类[18]:

(1)直线规律：多孔、有裂纹、容易剥落的氧化膜 

不能有效阻碍氧和金属离子通过，此时氧化反应进
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(a)试 样 表 面 的 扫 描 电 镜 图 像

I Matrix 
• Boride 
T CrBO,
▲ Fe20 3 

Mn20 3/C r20 3

^(M =Fe,C r,M n,N i) 
D Fe3BO, 
〇(F e ,T i)A

J3L.
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26/〇
(C)试 样 的 X射 线 衍 射 图 谱

遽 • 遗 麟 編

inner

10 pm

(b)试 样 截 i a 的 扫 描 电 镜 图 像 及 元 素 分 布

图 4 氧 化 100 h 后的试样分析结果 

Fig.4 Results for tested steel after 100 hours oxidation

Fig.5 Oxidation weigh gain at different oxidation time

行的程度与时间成直线关系。

(2) 抛物线规律：较为致密的氧化膜具有一定保 

护性，氧化反应的发生受到阻碍，此时氧化反应进行 

的程度与时间成抛物线关系。

(3) 对数规律：非常致密且与金属表面牢固结合 

的氧化膜可以有效阻碍氧化反应的进行，此时氧化 

反应的发生依赖于氧和金属离子在膜内的扩散， 

氧化基本停止，氧化反应进行的程度与时间成对数 

关系。

(4) 立方规律：在一定温度范围内，一些金属的 

氧化服从立方规律。 一 般的金属氧化反应很少遵从 

立方规律。

结合2.2节对实验钢表面氧化层的分析，认为 

其氧化增重曲线分为两个阶段：在实验进行的前 

10 h ,为快速氧化阶段，在此阶段氧化增重速度快， 

氧化过程基本符合直线规律；在实验的第10h 之 

后，为稳定氧化阶段，氧化速度显著降低，但氧化程

度（用氧化增重来表征）始终在上升。

为了探究实验钢第二阶段的氧化动力学曲线类 

型，选取实验进行10 h 之后的数据点，对应抛物线 

规律、对数规律和立方规律，分 别 以 严 为 x 

轴，实验钢试样单位面积的质量变化A m /S 为 y 轴 

作图，并用直线拟合。结果显示，实验钢在氧化实验 

进行 10 h 后的氧化动力学曲线与对数规律最符合， 

结合2.2节对实验钢氧化层的分析与表征，其表面 

氧化层致密程度好，且与钢材表面结合牢固，符合对 

数规律的特征。因此，认为实验钢的热氧化过程在前 

10 h 符合直线规律，10 h 之后符合对数规律。根据拟 

合结果，可以作出其氧化动力学曲线如图6。

Fig.6 Oxidation kinetics curve of tested steel

其中，实验前l〇h 氧化动力学曲线符合直线规 

律，速率常数为0.019 05;实验进行10 h 后氧化动力 

学曲线符合对数规律，速率常数为0.089 91。

根据G B T  13303-1991《钢的抗氧化性能测定 

方法》中的氧化评级标准以及公式（1),计算得到实
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验钢的尺+=0.006 3,符合 1级“完全抗氧化性”标准。

将实验钢与目前在火电行业中应用最广泛的管 

材 T91 钢对比可以看到％，即使实验温度相比T91 

钢提高了 H K T C , 实验钢的抗氧化性能也有很大的 

提升。在氧化后期的稳定阶段，实验钢的氧化速率远 

低于T9 1钢。

Fig. 7 Comparison of the oxidation kinetics curves between 
tested steel and T91 steel

3 结论

(1) 实验得到一种高硼耐热钢，其基体为铁素体 

/奥氏体双相，增强相主要为硼化物，硼化物增强相 

在实组织中分布得比较均匀，网状分布特征弱，对基 

体连续性破坏较小。

(2) 实验钢表面氧化层除了铁的氧化物外，还有 

铬、钼、硼、锰等参与形成氧化膜；其结构致密，能有 

效阻止氧化反应继续进行。

(3) 实验钢氧化动力学曲线在实验前10h 遵循 

直 线 规 律 ，10 h 后 遵 循 对 数 规 律 ；根 据 GB T  

13303-1991《钢的抗氧化性能测定方法》，实验钢在 

750 °C 下达到1级“完全抗氧化性”标准。
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