
Vol.41 No.06
Jun. 2020

铸造技术

FOUNDRY TECHNOLOGY • 5 1 3 -

DOI ： 10.16410/j .issn 1000-8365.2020.06.002

高硼奥氏体钢的抗氧化性能
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摘 要 ：研究了高硼奥氏体钢在 850 °C下的高温抗氧化性能，采 用 SEM研究了材料的组织状态。结果表明，不含硼 

的奥氏体耐热钢 850 °C保 温 9 h 和 2 0 h的抗氧化评级均为 GB/T 13303-1991中 的 4 级 “弱抗氧化性”，材料抗高温氧化 

性 能 优 于 ESR-H13的 5 级 “不抗氧化性 ”。添加硼后，氧化过程中硼有利于形成致密的氧化薄膜 CrB03,有效阻止了氧 

化行为的深人，提高了材料的抗氧化性能。含 硼 0.3%、碳 0.5%的奥氏体耐热钢 850 °C保 温 9 h和 20 h抗氧化评级均达到 

2 级 “抗氧化性 ”。高硼奥氏体耐热钢的含碳量从 0.2%提 高 到 0.4%时 ，材料均具备良好的抗氧化性能 ， 850 'C下 保 温 9 h 
和 20 h 的氧化速度均达到 2 级 “抗氧化性 ”标准。较高的含碳量提高了奥氏体基体稳定性，并有利于形成 CrB03。高硼奥 

氏体钢的高温抗氧化性能优于 ESR-H13钢。
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High-Temperature Oxidation Resistance Properties of High-Boron
Austenitic Steels
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Advanced Materials Processing Technology, Ministry of Education of China, Beijing 100084, China)

Abstract ： The high-temperature oxidation resistance properties o f high-boron austenite steels (HBASs) at 850 °C were 
studied. The microstructure of the material was studied by SEM. The results show that the antioxidant rating of boron-free 

austenitic heat resisting steel at 850 °C for 9 h and 20 h is “weak antioxidant” of grade 4 in GB/T 13303-1991， and the 
materials oxidation resistance at high temperature is better than that of grade 5 “non-antioxidant” of ESR-H13. After the 
addition of boron, boron is conducive to the formation of dense oxide film CrB03 during the oxidation process, which 

effectively prevents the further oxidation and improves the antioxidant properties of the materials. The austenitic heat 
resistant steel containing boron 0.3% and carbon 0.5% reach the antioxidant rating of grade 2 **antioxidantM at 850 °C 

for 9 h and 20 h. When the carbon content of high boron austenitic heat resistant steel increases from 0.2% to 0.4%, the 
material has good antioxidant properties, and the oxidation rates of 9 h and 20 h under 850 °C reach the level 2 
uantioxidantM standard. The higher carbon content improves the stability of austenite matrix and facilitates the formation of 

CrB03. The high boron austenitic steel has better oxidation resistance than ESR-H 13 steel.

Key words ： austenite; boride; high-boron austenite steel (HBAS); high-temperature oxidation resistance property

对高 B 铁 基 合 金 的 研 究 发 现 以 Fe-B共晶 

替代 Fe-C共晶，以硼化物替代碳化物作强化相，可 

以降低 C 的加人量，得到含 C 量较低、强韧性好的 

基体;B 在 F e中的溶解度极低，而 C 几乎不溶于硼 

化物，同时硼化物的高温回火稳定性极好，没有聚 

集长大的趋势11145]。本研究采用向奥氏体基体钢中 

添加 B 从而在基体内形成硼化物硬质强化相，而不 

采用加人 M o和 V 等强烈形成碳化物元素的常规 

设计思路，来开发一种以奥氏体为基体的新型高硼
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奥氏体钢。本文研究了新型高硼奥氏体钢中B 、C 含 

量对材料高温抗氧化性能的影响。

1 实验方法

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(220mmx2 5 _ ) 。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。由于高硼奥氏体钢 

是使用硼化物作为强化相而不采用第二相碳化物析 

出强化，因而其热处理工艺较为简单。对截取的试块 

进行 930°C ,3h 扩散退火，1 150〜950 °C锻 造 （六面
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(a)保 温 9 h  (b)保 温 20h
图 1 不同硼含量实验钢 850 °C氧化测试结果

Fig. 1 Oxidation rate of weight gain of tested steels with various boron contents holding at 850 °C

锻打）处理（锻 造 比 3)，锻件尺寸 270 mmx72mmx 
22 mm,锻后直接取样制备各项性能测试所需试样。 

使 用 PDA-7000型直读光谱仪测量试样化学成分， 

其中合金的 B 含量采用电感耦合等离子体发射光 

谱技术(ICP-AES)进行分析，具体结果见表1。

抗高温氧化测试试样为圆柱体，试样直径为 

12 _ ，长 15 _ ，试样表面精车车光，实验温度为 

850 °C 。测试中将圆柱体试样按轴向水平放置，使试 

样与坩埚接触面积最小，有利于试样表面完全暴露 

在实验环境中，以使试样形状、摆放位置等因素对 

测试结果的干扰降至最低。选用氧化增重法，按照 

GB/T 13303-1991《钢的抗氧化性能测试方法》进行 

测试。试样经丙酮超声清洗后放人经高温焙烧恒重 

的坩埚中，分别于保温9、20 h 后用精度为0.000 1 g 
的电子天平称量试样与坩埚的增重，并计算对应9、 

20 h 氧化时长的实验钢氧化增重速度/T (单位面积 

单位时间内质量的变化,g/m2_h)， 具体计算公式见 

式 1。依据测试得到的氧化速度值，按 照 GB/T 
13303-1991附表 A1 的标准对材料抗氧化性能进行 

评测定级。

式中， 为试验后试样和坩埚的质量，g ; < 为试验 

前试样和坩埚的质量，g ;S。为试样原表面积,m2;f 为 

时间，h。

采 用 D/max-IIIA X 射线衍射仪（XRD)对高硼 

奥氏体钢进行分析，采用 Cui^ 辐射，管电压40 kV, 

管电流 100mA,10〜100耦合连续扫描方式，扫描 

速度为4°/min，步进 0.02°。采用 JSM-6460扫描电子 

显微镜(SEM)对高硼奥氏体钢氧化后的显微组织进 

行分析。

2 实验结果与分析

2 . 1 硼对合金显微组织与力学性能的影响

图 1 为不同硼含量的奥氏体耐热钢在850 °C时 

的抗高温氧化测试结果。图 1(a)为实验钢在850 °C 
下保温9 h 的氧化增重速度结果。不含硼的B0 钢的 

氧化增重速度为5.5 g/m2*h , 抗高温氧化性能符合 

GB/T 13303-1991附录 A 有关氧化评级中4 级 “弱 

抗氧化性”标准(3.0 #1112.11<尺+<10.0 g/m2.h )。两种 

含硼的实验钢抗高温氧化速度相近且均符合GB/T 
13303-1991附 录 A 有关氧化评级中2 级 “抗氧化 

性”标准(0.1 g/m2，h< r < l ,〇 g/m2-h )。含硼量较高 

的 B2 钢 9 h 氧化增重速度略低于含硼0,3 % 的 B1 

钢,但差距极微弱。图 1(b)为实验钢在850 °C下保温 

20 h 的氧化增重速度结果。不含硼的B0 钢 20 h 氧 

化 增 重 速 度 比 9 h 大 幅 升 高 ，但 仍 然 符 合 GB/T 
13303-丨99 1附录 A 有关氧化评级中4 级“弱抗氧化 

性”标准，含 硼 的 81、0 ? 钢 2 0 h 坑氧化速度仍然比 

较相近且符合GB/T 133〇3，199 1附 录 A 有关氧化评 

级 中 2 级“抗氧化性”标 准 ，其中含硼量较高的32

表 1 实验钢的化学成分**>(%>

Tab.l Chemical composition of the tested steels
试样 C B P S Cr Mn Si Ni Cu Mo V
B0 0.3 — 0.012 0.013

B1 0.3 0.3 0.011 0.015

B2 0.3 0.5 0.012 0.014
6〜 12 6-12 0.6 〜1.2 4〜 12 0.3-0.6

B3 0.2 0.5 0.012 0.011

B4 0.3 0.7 0.012 0.010

B5 0.4 0.6 0.012 0.010

ESR-H13 0.39 — 0.009 0.005 5.11 0.47 1.01 — — 1.29 0.93
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图 2 不同硼含量实验钢 20 h 850 °C氧化测试后试样表面形貌图 

Fig.2 Surface morphologies of tested steels with various boron contents holding at 850 °C for 20 hours 
1.0 1.0

(a)保 温 9 h  (b)保 温 20h
图 3 不同碳含量实验钢 850 °C氧化测试结果

Fig.3 Oxidation rate of weight gain of tested steels with various carbon contents holding at 850 °C

钢 20 h 氧化增重速度略低于含硼0.3 % 的 B1 钢 ， 

且差距很小。由高温氧化增重测试结果可知，硼的 

添加极大的降低了材料的氧化增重速度，使奥氏体 

耐热钢的抗氧化性由4 级 “弱抗氧化性”提髙至2 

级“抗氧化性”。

作为对比的 ESR-H1 3钢 在 850 °C 下 保 温 9 h 
的氧化增重速度为25.3 g/m2*h ，20 h 的氧化增重速 

度为 22.7 g/m2.h, 均属于 GB/T 13303-1991 附录 A有 

关氧化评级中5 级“不抗氧化性”级别。因此，奥氏 

体耐热钢的抗高温氧化性能完全优于ESR-H13钢。

图 2 所示为 3 种不同硼含量奥氏体耐热钢经 

20 h 850 °C高温氧化测试后试样表面扫描电子显微 

镜图像。图 2(a)所示为不含硼的B0 钢高温氧化测 

试后试样的表面形貌，可见试样表面氧化物层组织 

疏松多孔，有利于氧化行为深入进行。图 2(b)所示为 

含 硼 0.3%的 B1 钢高温氧化测试后试样的表面形 

貌 ，试样表面氧化物层组织致密，有利于阻止氧化 

行为的深人进行。同时可以看出，在 B1 钢致密氧化 

层表面还分布有一定数量的孔洞，在 20 h 氧化试验 

中，由于孔洞的存在，氧化行为仍可缓慢进行，因而 

其 氧 化 增 重 速 度 值 略 高 于 9 h 氧化增重速度  

值 。如 图 2(c)所示为含硼0.5%的 B2 钢高温氧化测 

试后试样表面图片，与 B1 钢类似，试样表面氧化物 

层组织致密，可有效阻止氧化行为深人进行，在 B2 

钢氧化层表面有少量的孔洞分布，但其数量和孔洞 

大小均明显不及B1 钢 ，因此 B2 钢 20 h 氧化增重

速度值低于9 h 氧化增重速度值，氧化行为得到了 

更为有效的阻止。

2 . 2 碳对合金显微组织与力学性能的影响

图 3 为不同碳含量的高硼奥氏体耐热钢在  

850 °C时的抗高温氧化测试结果。图 3(a)为实验钢 

在 850 °C下保温9 h 的氧化增重速度结果，3 种含碳 

量的实验钢抗高温氧化速度相近且均符合 GB/T 
13303-1991有关氧化评级中2 级“抗氧化性”标准 , 

含碳量较高（0.4%)的 B5 钢 在 9 h的氧化增重速度 

略低于 B3、B4 钢 ，但差距很微弱；图 3(b)为实验钢 

在 850 °C下保温 20 h的氧化增重速度结果，3种实 

验钢的抗氧化能力仍然同时符合2 级“抗氧化性”标 

准 ，含碳量较低的B3 钢 2 0 h 850 °C氧化增重速度 

比 9 h略有增长，表 明 B3 钢的表面氧化进程还在持 

续进行，没有减缓、被阻止的趋势，含碳更高的 B4 、 

B5 钢 在 20 h 850 °C 的氧化增重速度低于9 h的氧 

化增重速度，虽然降低幅度很小，但显现出了试样 

表面氧化进程区域缓慢、被阻止深人进行的趋势。

图 4 为不同碳含量的高硼奥氏体耐热钢经  

20 h 850 °C时抗高温氧化测试后试样表面的扫描 

电子显微镜图像。图 4(a)、图 4(b)为 B3 钢（含碳量

0.2%)不同放大倍率的高温氧化表面图片，图 4(c)、 
图 4(d)为 B4 钢（含碳量0.3%)不同放大倍率的高温 

氧 化 表 面 图 片 ，图 4(e)、图 4(f)为 B5 钢 （含碳量 

0.4%)不同放大倍率的高温氧化表面图片。图 4(a)、 
图 4(c)、图 4(d)放大倍率相同，通过对比相同放大倍
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(a)B3钢 低 放 大 倍 率  （b)B3钢 高 放 大 倍 率  （c)B4钢 低 放 大 倍 率

(d)B4钢 高 放 大 倍 率  （e)B5钢 低 放 大 倍 率  （f)B5钢 高 放 大 倍 率

图 4 不同含碳量实验钢 20h850 °C氧化测试后试样表面形貌图 

Fig.4 Surface morphologies of tested steels with various carbon contents holding at 850 °C for 20 hours

率的三张图片可以发现，图 4(a)的 B3 钢氧化表面 

孔洞比 B4 钢 、B5 钢更多，所以 B3 钢的抗氧化性能 

弱于 B4 、B5 钢,B4 、B5 钢氧化表面整体上致密程度 

比较好，有利于组织氧化进一步进行，虽然表面也 

存在一定数量的孔洞导致氧化行为可继续进行，但 

氧化速度较低，与图 4(b)的结果相吻合；图 4(b 、d 、 

f)放大倍率相同，通过对比3 张图片可以发现，B3 、 

B4 、B5 钢氧化表面的致密部分情况比较接近，均为 

致密表面分布有少量的孔洞，氧化行为主要通过孔 

洞来深人进行，因此 3 种钢的整体抗氧化水平差异 

不大，同属2 级“抗氧化性”等级。

文献[16]研究了高温水蒸气对含硼高铬钢高温 

氧化性能的影响。研究表明，高铬钢表面通过离子 

注人的方式添加硼后，硼元素在高温氧化环境中会 

促 进 微 晶 薄 膜 （CrJBkhOa的 迅 速 形 成 ，致密的 

薄膜有利于阻止氧化行为的深人，因此 

硼的添加及含量的提高可有效提高奥氏体耐热钢 

的抗高温氧化性能。图 5 为不同碳含量的高硼奥氏 

体耐热钢在850 °C抗高温氧化测试20 h 后 的 XRD 
测试结果。由 XRD谱可见,83、84卫5钢的氧化产 

物主要包含 Fe3B0 5、M30 4 (M=Fe、Mn、Cr)、Fe20 3 以 

及 MnB0 3、CrB0 3，硼在氧化行为中形成的氧化物 

Fe3B0 5在材料基体与氧化物膜交界面分布，在 M30 4 

(M=Fe、Mn、Cr)氧化物层中减少Fe20 3层的破碎、剥 

落 ，抑制氧化物膜组织的多孔倾向，因此广泛分布 

的硼酸盐有利于形成致密的氧化物薄膜，可以抑制 

氧化行为的深人发展，所以三种实验钢的氧化速度

图 5 不同碳含量实验钢 20h 850 °C抗氧化测试后的 X R D谱 

Fig.5 XRD spectra of tested steels with various carbon contents 
holding at 850 °C for 20 hours

处于同一级别，具备良好的抗氧化能力；由 3 种钢的 

衍 射 谱 对 比 可 见 ，氧 化 物 M30 4 (M=Fe、Mn、Cr)、 
Fe20 3在 B4 、B5 钢谱的衍射峰强度低于B3 钢，特别 

是 B4 与 B5 钢衍射谱中可见到明显的CrB0 3峰，含 

有铬的 CrB0 3在氧化行为中比其他类型硼金属氧 

化物形成的氧化膜更致密也更利于阻止氧化行为的 

深人进行^ B4、B5 钢含碳量高于B3 钢,奥氏体基体的 

稳定性更好。一方面稳定性更好的奥氏体基体抑制了 

氧化行为，即氧化物 M30 4(M=Fe、Mn、Cr)、Fe20 3在 

B4 、B5 钢的衍射峰强度低；另一方面相对较高的碳 

含量促进奥氏体稳定，铬元素更倾向于形成硼的金 

属氧化物CrB0 3，有利于材料提高抗氧化性能。因 

此，B4 、B5 钢的 2 0 h 850 °C氧化速度值低于B3 钢。

3 结论

(1)不含硼的奥氏体耐热钢850 °C保温9、2 0 h



的抗氧化评级均为4 级“弱抗氧化性”，材料抗高温 

氧化性能优于ESR-H1 3的 5 级“不抗氧化性”。添加 

硼后，氧化过程中硼促进形成致密的氧化薄膜，有 

效阻止了氧化行为的深入，提高了材料的抗氧化性 

能，使含 B0.3%、C0.5%的奥氏体耐热钢850 °C保温 

9、20 h 抗氧化评级均达到2 级“抗氧化性”。

(2) 高硼奥氏体耐热钢的含碳量从0.2%提高到 

0.4%时，材料均具备良好的抗氧化性能。850 °C下保 

温 9、20 h 的氧化速度均达到2 级“抗氧化性”标准。

(3) 在奥氏体基体钢中添加一定量的硼，可以 

在表面形成金属氧化物CrB0 3，从而提高了髙硼奥 

氏体钢的抗氧化性能。较高的含碳量提高了奥氏体 

基体稳定性并促进铬形成硼的金属氧化物CrB0 3, 

所以含碳0.3%与 0.4%的实验钢氧化速度值略低于 

含碳 0.2%的实验钢。
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