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Mo对炼镁还原罐用奥氏体耐热钢组织及
高温抗氧化性能的影响

李燕昭，王光辉，杜学山，孙玉福

（郑州大学材料科学与工程学院，河南郑州 450001）

摘要：利用OM、SEM、XRD研究了Mo对炼镁还原罐用奥氏体耐热钢的显微组织及高温抗氧

化性能的影响。结果表明：未添加Mo的耐热钢基体组织为奥氏体+第二相（M23C6、M7C3、

Cr2Fe14C和WC）；添加Mo后有新相Mo2C生成，组织得到细化，碳化物随Mo含量的增加而长

大。耐热钢在1 200 ℃的抗氧化性随Mo含量的增加先升高后降低；当Mo含量为0.49%时，高

温抗氧化性最优。抗氧化性的提高主要归因于Mo含量的添加阻碍了耐热钢元素向外扩散和晶

粒细化提供的短路扩散通道加速了保护性氧化膜的生成；抗氧化性的降低主要归因于晶粒进

一步细化，不利于保护性氧化膜的生成。
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耐热钢ZG40Cr25Ni16、ZG35Cr25Ni20Si2、ZG30Cr24Ni7NRE由于其良好的蠕

变性能和抗氧化性能广泛应用于炼镁还原罐[1]。还原罐是金属镁冶炼反应的容器，其

常在1 150~1 200 ℃高温下工作，易发生高温氧化、蠕变和产生疲劳裂纹[2]，因此，

耐热钢应用于炼镁还原罐对高温抗氧化性有较高的要求。

耐热钢提升抗氧化性能的常用元素是Cr、Ni、Si和Al。在高温下，Cr和Al可以

在耐热钢表面形成致密的（Al，Cr）2O3氧化层，阻止了耐热钢进一步的氧化[3]；Si可
在内部氧化物-金属界面上偏聚，生成连续的二氧化硅亚层可促进形成保护性的Cr2O3

层[4]；Ni和Cr的交互作用能进一步提高奥氏体耐热钢的高温抗氧化性能[5]，一般Ni含
量越高，耐热钢的高温性能就越好[6]。Mo元素在耐热钢中也有广泛应用[7-8]，主要集

中在固溶强化和析出相强化对高温力学性能的影响以及Mo元素对抗腐蚀性能的影

响，而Mo元素对耐热钢高温抗氧化性能影响的研究很少。本研究设计了5种成分的

耐热钢，探究Mo对奥氏体耐热钢组织及高温抗氧化性能的影响规律及作用机理。

1  试样制备与方法
本试验用耐热钢由普碳钢、高（低）碳铬铁、金川镍板、锰铁、钨铁、氮化铬

铁熔炼而成，钢液在1 640~1 660 ℃时出炉。试验钢化学成分如表1所示。

根据GB/T 13303—1991《钢的抗氧化性能测定方法》，在1 200 ℃下进行

高温抗氧化试验。采用OLYMPUS BH-2型金相显微镜观察显微组织，采用FEI-
QUANTA-200型扫描电子显微镜观察氧化膜微观组织形貌，采用岛津XRD-6100型衍

射仪进行物相分析。

2  试验结果与分析
2.1  显微组织分析

图1是耐热钢微观组织，其中灰白色的部分为耐热钢的基体，黑色颗粒和深色块

状物质为碳化物等第二相。由图1a可知，在未添加Mo的耐热钢中，耐热钢组织晶粒
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最为粗大，析出的碳化物以块状分布在晶界和晶内。

由图1b-e可知，随着Mo含量的增加，晶粒细化，碳化

物含量增加，并且逐渐由块状长大成为骨骼状。

图2是未添加Mo元素和添加0.24%Mo耐热钢的

XRD图谱。由图2a可知，未添加Mo的耐热钢析出碳化

物为M23C6、M7C3、Cr2Fe14C和WC，添加0.24%Mo（图

2b）后，有新相Mo2C生成。

结合图1和图2可判断出，随着Mo含量的增加，析

出相的长大和含量的增多主要归因于Mo促进了耐热钢

凝固过程中（Fe，Cr）23C6和（Cr，Fe）7C3等碳化物

（a）未添加Mo；（b）0.24% Mo；（c）0.49% Mo；（d）0.73% Mo；（e）0.95%Mo

图1 不同Mo含量的奥氏体耐热钢金相组织

Fig. 1 Microstructures of austenitic heat-resistant steels with different Mo contents

                                                              （a）未添加Mo                                                                    （b）0.24%Mo

图2 不同Mo含量耐热钢XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of heat-resistant steels with 0.24%Mo and without Mo 

表1 试验用奥氏体耐热钢化学成分
Table 1 Chemical composition of austenitic heat resistant steels                                          wB /% 

编号

1#

2#

3#

4#

5#

C

0.39

0.40

0.39

0.38

0.42

Cr

22.77

23.20

23.46

23.67

23.69

Ni

12.72

12.16

12.36

12.01

12.04

Mn

0.76

0.77

0.76

0.74

0.72

N

0.14

0.10

0.15

0.16

0.17

Si

1.36

1.45

1.48

1.45

1.50

Re

0.06

0.05

0.07

0.06

0.06

Mo

0.01

0.24

0.49

0.73

0.95

W

0.25

0.25

0.24

0.24

0.24
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的析出[9]，而伴随着析出相的增多和长大，晶粒逐渐细

化，相变中第二相的析出提供了更多的形核位置，增

加了形核率，相变后固溶Mo原子的拖曳作用和析出相

的钉扎效应抑制了晶粒的长大。

骨骼状M23C6的析出相强化是耐热钢最重要的高温

强化机制，碳化物由块状长大成为骨骼状（图1），将

增强其阻碍晶界滑移的能力。Zhu等人[10]研究指出，

M7C3在850 ℃以上会转变成更耐高温的M23C6，Mo促进

碳化物的析出（图1），将在高温下增加M23C6含量，

提高耐热钢热强性和承温性能。

2.2  高温抗氧化性能结果分析
图3是添加不同Mo含量耐热钢每隔20 h的氧化动

力学曲线。由图3可知，随着氧化时间的延长，不同成

分耐热钢试样的氧化增重逐渐增加；当Mo添加量小于

0.49%时，随Mo含量的增加，氧化增重降低，抗氧化

性提高；当Mo添加量在0.49%~0.95%时，随Mo含量的

增加，氧化增重又逐渐升高，抗氧化性降低。

图4是添加不同Mo含量耐热钢氧化100 h后的SEM
显微组织。由图4a可知，未添加Mo的耐热钢氧化膜覆

图3 1 200 ℃奥氏体耐热钢氧化动力学曲线

  Fig. 3 Oxidation kinetics curves of austenitic heat-resistant 
steels at 1 200 ℃

（a）未添加Mo；（b）0.24% Mo；（c）0.49% Mo；（d）0.73% Mo；（e）0.95% Mo

图4 不同成分试样氧化100 h的氧化膜表面SEM形貌

Fig. 4 SEM images of oxide film of austenitic heat-resistant steels oxidized 100 h at 1 200 ℃

盖不完全，存在裸漏的基体，氧化膜以凸起块状分布

在基体上。

由图4b-c可知，Mo含量由0.24%增加到0.49%时，

氧化膜逐渐完全覆盖基体，并且变得均匀致密；由4c-d
可知，当Mo添加量由0.49%增加到0.95%时，随Mo含

量的增加，氧化膜覆盖面积减少，有基体逐渐裸露，

氧化膜变得疏松。
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                                                                      （d）0.73% Mo                                                           （e）0.95% Mo

图5 氧化膜XRD物相分析

Fig. 5 XRD phase analysis of oxide film 

图5是不同Mo添加量耐热钢氧化100 h后氧化膜的

XRD图谱。由图5a可知，未添加Mo氧化膜物相主要

有Cr-O、Cr1.3Fe0.7O3、[Cr，Fe]2O3、尖晶石（Ni[Cr，
Fe]2O4）、SiO2、Fe3SiO4和Ni6MnO4等。由图5b-e可知，

添加Mo以后，耐热钢氧化膜与未添加Mo耐热钢氧化膜

（图5a）相比有新相MnO2、MnMoO4和γ相的生成。

添 加 M o 后 耐 热 钢 氧 化 膜 成 分 中 都 有 M n O 2、

MnMoO4相的生成（图5b-e），但是含量相差不大，

可以判断出，耐热钢抗氧化性先升高后降低的变化趋

势（图3）与这两新相的生成关系不大。Mo含量超过

0.49%的耐热钢氧化膜中有γ相的生成（图5d-e），是

因为耐热钢氧化严重，氧化皮脱落，有基体裸漏。抗

氧化性的提高，一方面是由于高温下耐热钢表层附近

的Fe、Cr、Mn、Si和Mo等元素向表层扩散发生氧化反

应，生成氧化膜。根据耐热钢中常见元素扩散系数和

温度的关系[5]可知，Mo有较高的承高温能力，固溶的

Mo原子能显著降低耐热钢中各元素的扩散速率，同时

Mo和N之间存在极强键合力[11]，二者形成的原子团不

仅能起到固溶强化效果，还能抑制Mo向外扩散；另一

方面是由于Mo细化晶粒（图1）起到正效应[12]，提供了

更多的短路扩散通道，加速了保护性稳态氧化膜的生

成。Mo添加量超过0.49%后，耐热钢抗氧化性降低，

其主要原因是Mo含量的增加，晶粒进一步细化起到了

负效应[10]，短路扩散通道加速了耐热钢的氧化。

                     （a）未添加Mo                                                     （b）0.24% Mo                                                   （c）0.49% Mo

3  结论
（1）Mo的添加可使耐热钢的组织得到细化并有

新相Mo2C的生成。随Mo含量的增加，第二相含量增

多。

（2）1 200 ℃下耐热钢的抗氧化性随Mo含量的增

加先增大后减小。Mo含量为0.49%的耐热钢高温抗氧

化性能最优。

（3）Mo含量在0.49%以内，抗氧化性的提高主要

是因为Mo元素的添加阻碍了耐热钢元素向外扩散和晶

粒细化提供的短路扩散通道加速了保护性氧化膜的生

成，Mo含量超过0.49%后，晶粒细化产生负效应，产

生的氧化膜不具有保护性，抗氧化性降低。
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Effect of Mo Addition on Microstructure and High Temperature Oxidation 
Resistance of Austenitic Heat Resistant Steel for Magnesium Reduction 
Tank

LI Yan-zhao, WANG Guang-hui, DU Xue-shan, SUN Yu-fu
(School of Materials Science and Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, Henan, China)

Abstract:
The effect of Mo on the microstructure and high temperature oxidation resistance of austenitic heat-resistant 
steel for magnesium reduction tank was studied by using OM, SEM and XRD. The results show that the 
matrix structure of the heat-resistant steel without Mo is austenite + second phase (M23C6, M7C3, Cr2Fe14C 
and WC). After Mo addition, new phases Mo2C is formed, and the microstructure is refined. Carbides grow 
up with the increase of Mo content. The oxidation resistance of heat-resistant steel at 1 200 ℃ increases first 
and then decreases with an increase in Mo content. When the Mo content is 0.49%, the oxidation resistance 
of steel at high temperature is the best. The increase of oxidation resistance is mainly attributed to the fact 
that the addition of Mo hinders the outward diffusion of elements in the heat-resistant steel and the short-
circuit diffusion channel provided by grain refinement accelerates the formation of protective oxide film. The 
decrease of oxidation resistance is mainly attributed to the further refinement of grains, which is not conducive 
to the formation of protective oxide films.
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reduction tank; austenitic heat-resistant steel; molybdenum addition; high temperature oxidation resistance
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