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稀土改性铸造Fe-24Cr-32Ni 型耐热钢
高温氧化行为的研究

罗杰斌1，黄　勇2，3，王　帅2，4，严　灵1，王向明3，韩培贤5，郑志斌2，5

（1. 湖南新田岭钨业有限公司，湖南郴州 423000；2. 广东省科学院新材料研究所，国家钛及稀有金属粉末冶金工程技

术研究中心，广东省金属强韧化技术与应用重点实验室，广东广州 510650；3. 广州有色金属研究院新丰耐磨合金材料有

限公司，韶关市强韧耐磨钢铁工程技术研究中心，广东韶关 511199；4. 沈阳工业大学材料科学与工程学院，辽宁沈阳 

110870；5. 江西联峰熔模铸造有限公司，江西宜春 336300）

摘要：通过增重法研究了稀土元素Y和Ce对Fe-24Cr-32Ni耐热钢高温氧化速率的影响。同时采

用扫描电子显微镜（SEM），能谱仪（EDS）和X射线衍射仪（XRD）对耐热钢高温氧化层

的结构和组成进行了分析。实验结果表明，在1 000 ℃温度下氧化100 h后，未添加稀土元素

的试样单位面积氧化增重37.1 g/m2，添加0.18%Ce 的试样增重量为34.5 g/m2，而添加0.20%Y 
的试样单位面积增重最小，仅为14.9 g/m2，说明稀土元素的加入有效提高耐热钢在1 000 ℃下

的抗氧化性。通过对氧化膜的内部组成及结构分析可知，稀土元素可以促进氧化膜表面形成

一层完整致密的尖晶石氧化物，促进氧化膜与基体界面处Si的内氧化物形成，增大氧化膜与

基体的接触面积，提高氧化膜与基体的结合强度。 
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奥氏体耐热钢因其良好的韧性和抗氧化性以及较高的蠕变强度而被广泛应用于

汽涡轮机、高温蒸汽管道及乙烯裂解炉管等高温服役构件[1-3]。随着生产需求的提

高，耐热钢的高温服役环境愈加复杂，因此改善材料的抗高温氧化性越来越受到人

们的关注[4]。

合金的高温氧化行为非常复杂，通常都以氧化动力学和氧化膜的组成变化来表

征合金的高温抗氧化能力[5]。连续致密的氧化膜可有效地阻止氧原子和其他腐蚀性气

体扩散到合金中，提高合金的使用寿命[6-7]。耐热材料的抗氧化性能多依赖于其表面

是否会形成一层完整致密的氧化膜。对于传统钢铁来说，在氧化过程中表面形成疏

松多孔的富Fe氧化物极易脱落。相对而言，Cr和Ni的氧化物更为致密，不会从材料

表面脱落[8-9]。为获取完整致密的氧化膜一方面有研究采用等离子渗金属技术，如通

过在奥氏体钢表面渗铪，之后在表面含铪的过渡层渗碳处理，以期获得一种新型的

高温合金材料[10]。另一方面直接在奥氏体钢中添加合金元素，促使合金表面生成致

密、稳定的抗高温氧化层。通常情况下，Al2O3、Cr2O3和SiO2三种氧化膜不仅致密、

其生长速度缓慢，而且它们又具有良好的高温热力学稳定性，因此许多种类的合金

在设计时都考虑使它们能形成上述三种氧化膜中的一种[5，11]。有研究表明，钢中适当

Cr含量的存在可有效阻止钢中Fe的氧化从而获得良好的抗高温氧化性能[12]。

稀土作为微量元素加入合金中可以有效地提高合金的氧化抗力。有观点认为[13]合

金中稀土的加入不仅能缩短暂态氧化阶段，降低稳态氧化阶段的氧化速率，同时又

可以减少表面氧化层的剥落，有效增强了合金的高温抗氧化性能。陈伟鹏等人[14]发

现，稀土的添加提高了低合金钢的反应激活能，降低了氧化速率常数，从而提高低

合金钢的抗高温氧化性能，并且稀土含量越高，抗高温氧化性能越强；此外，稀土

的加入细化了氧化膜的晶粒，增强了氧化膜与基体的粘附性，使氧化膜不易脱落。
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图1　氧化实验装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of oxidation experiment apparatus

图2　试样在1 000 ℃下氧化增重曲线

Fig. 2 Curves of samples oxidation at 1 000 ℃

表1　合金试样化学成分
Table 1　Chemical compositions of the steel      wB /%

编号

S1

S2

S3

C

0.51

0.50

0.54

Mn

1.68

1.59

1.64

Ni

32.04

32.06

32.11

Ce

—

0.18

—

Si

1.45

1.52

1.46

Cr

24.12

24.06

24.23

Mo

0.10

0.08

0.09

Y

—

—

0.20

Fe

余量

余量

余量

同时，稀土作为我国丰富的矿产资源，占世界储量高

达80%，但国内对稀土提高耐热钢高温氧化性的研究

却相对较少。为提高耐热钢的高温抗氧化能力，本文

在Fe-24Cr-32Ni型耐热钢中添加稀土元素（Ce、Y）进

行高温氧化实验，并选取有代表性的相关数据进行分

析，检验稀土元素是否促进材料表面生成致密的富Cr
或富Mn的氧化膜，并对氧化膜的结构组成进行分析，

同时探讨氧化物的形成机理。

1　试验方法
1.1　试样制备

实 验 材 料 经 熔 炼 后 浇 铸 成 基 尔 试 块 ， 按 照

HB/5258—2000《钢及高温合金的抗氧化性能测定试验

方法》标准，线切割成Ф15 mm × 30 mm的柱状试样，

打磨抛光后用游标卡尺测量试样尺寸，计算表面积。

测量后用酒精进行超声清洗去除试样表面油污和杂

质，清洗干净的样品放入100 ℃的烘干箱内烘干后，放

在干燥箱内备用。陶瓷坩埚的准备按照GB/ T13303—

1991标准进行，称量氧化前的坩埚和试样的总质量并

做记录。实验材料的化学成分如表1，其中S1号试样为

Fe-24Cr-32Ni型耐热钢，而S2、S3号试样分别为添加稀

土Ce和Y元素的耐热钢，其中所有试样S、P等元素的

含量均控制在0.03%以下。

1.2　氧化实验
使用KSS-1400箱式电阻炉进行高温氧化实验，氧

化实验装置示意图如图1所示。实验温度设置为1 000 ℃，

持续氧化时间为100 h。当炉内温度达到指定温度后将

装有试样的坩埚放入炉内，待温度重新升到1 000 ℃后

开始计时，每隔20 h取出坩埚，盖上坩埚盖后空冷至室

温。用精度为0.1 mg的电子天平称量氧化后试样和坩埚

的总重量，分别计算每组试样氧化前后的重量变化。

每组数据进行3组重复试验，取其平均值。根据计算不

同氧化时间样品的单位面积增重，绘制动力学曲线。

同时，运用D8 ADVANCE型X射线衍射分析试样表面氧

化层的相结构，采用Gemini SEM 300型扫描电镜（含

能谱EDAX附件和背散射电子BSEI探头）观察氧化层

形貌并分析氧化层中的元素分布。

2　试验结果与分析
2.1　氧化动力学

不同成分的试样在1 000 ℃下连续氧化100 h后的氧

化曲线如图2所示。可以看出，单位面积的氧化增重均

随氧化时间的延长而增加，并且氧化增重曲线整体上

有呈抛物线的趋势。在整个氧化过程中，实验钢单位

面积的氧化增重量由大到小的顺序是：S1>S2>S3。对

于S1耐热钢，前60 h氧化增重速率较快，随着氧化时间

的增加，增重速率趋于平缓。添加稀土Ce的S2钢在

1 000 ℃氧化20 h的单位面积增重量与添加稀土Y的S3
钢相近，但随着氧化时间的延长，在相同的氧化条件

下S3钢的单位面积增重越来越小于S2钢。

氧化速率是指单位面积、单位时间的氧化增重

量，它可以用来表征材料的氧化快慢[15]。氧化速率越

大，说明抗氧化性能越差，反之抗氧化性能越好。由

于氧化速率多是动态的渐变过程，因此可通过计算平

均氧化速率来表征材料的氧化快慢，即平均氧化速率

V，g/（m2·h）：

V =Δm/St                           （1）

式中：Δm为氧化增重质量，g；S为表面积/m2；t为氧

化时间，h。

由式（1）可分别计算出S1、S2和S3钢在1 000 ℃
下氧化100 h后的平均氧化速率，如图3所示。从图中可

以看出，三种钢氧化100 h后的平均氧化速率均小于1，

都处于抗氧化级别[12]。通过对比发现，持续氧化100 h
后添加Ce的S2钢氧化速率为0.345，略小于S1钢。而添

加Y的S3钢在同一条件下的氧化速率却为0.149 ，仅是

S1钢的2/5。这说明添加Ce和Y提高了Fe-24Cr-32Ni型耐
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图3　试样在1 000 ℃下保温100 h的氧化速率

Fig. 3 Oxidation rate of samples incubated at 1 000 °C for 100 h

                                 （a）S1                                                                  （b）S2                                                                  （c）S3

图4　1 000 ℃氧化100 h后试样表面SEM形貌

Fig. 4 Surface morphologies of different samples oxidized at 1 000 ℃ for 100 h 

                                 （a）S1                                                                  （b）S2                                                                  （c）S3

图5　不同氧化试样表面XRD图谱

Fig. 5 XRD patterns of different specimens

表1　试样化学成分
Table 1 Chemical composition of specimen       wB /%

热钢的抗高温氧化能力，但稀土Y的效果更显著。

2.2　氧化物形貌及其相组成
通过SEM对在1 000 ℃下持续氧化100 h后的样品表

面形貌进行观察，如图4所示。发现S1钢表面尖晶石状

氧化物棱角不再明显，开始有融化黏连的趋势，同时

在氧化表面分布着大量的微孔（图4a）。而添加稀土

Ce和Y的S2和S3钢的表面氧化形貌与S1钢有明显的不

同，氧化膜比较平整致密，同时存在大量的尖晶石状

氧化物（图4b、c）。

图5为S1、S2和S3钢在1 000 ℃下持续氧化100 h后

表面的X射线衍射图谱。从图中可以看出，不同成分样

品的氧化相存在很大差别。S1钢的氧化物由NiCr2O4、

（Fe，Cr）3O4、Cr2O3和SiO2等相构成；而添加Ce的S2
钢的氧化物中除了检测到NiCr2O4，（Fe，Cr）3O4和

Cr2O3等相之外，还检测到了（Fe，Cr）2O3；另外，与

S1钢相比，添加Y的S3钢的氧化物中虽未检测到（Fe，

Cr）3O4相，但却多出了（Fe，Cr）2O3和Mn3O4相。稀

土Ce和Y的加入改变了Fe-24Cr-32Ni型耐热钢氧化物的

结构组成，从而提高了其高温抗氧化性能。

为了进一步揭示氧化膜的结构，对氧化膜的截面

进行观察，如图6所示。可以发现S1钢氧化膜不完整

且薄厚不均，氧化膜没有内外层之分，其中大部分为

灰色氧化物，局部发现一些少量的黑色内氧化物（图

6a）。结合XRD鉴定（图5a），S1钢的氧化物主要由

灰色的NiCr2O4、Cr2O3、（Fe，Cr）3O4以及少量的黑

色SiO2等相构成。相比较而言，添加稀土Ce和Y的S2和

S3钢的氧化膜更加的完整连续，氧化皮脱落较少，如

图6b和6c所示。同时从局部放大图中可发现与S2钢相

比，S3钢靠近基体侧有更多的黑色内氧化物的存在，

这些黑色内氧化物的出现会起到更好的“钉扎”效

果，会进一步抑制氧化物的脱落，这可能是S3钢抗氧

化性优于S2钢的原因之一。
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                                 （a）S1                                                                  （b）S2                                                                  （c）S3

图6　氧化膜截面形貌

Fig. 6 Cross-section analysis of oxide scale

此外，为了更好的探讨Y对Fe-24Cr-32Ni耐热钢

氧化层结构组成的影响，图7展示了高倍下S3钢氧化

截面形貌及对应的EDS能谱分析。从图中可以发现氧

化膜中存在一层富Cr和富Mn，同时Si也会在氧化层

和基体的交界处发生局部的富集。对比XRD图谱分析

（图5c），发现S3钢外层为（Fe，Cr）2O3和NiCr2O4

尖晶石状氧化物，紧挨尖晶石氧化物还存在一层相对

比较完整致密的富Cr氧化物（Cr2O3）和富Mn氧化物

（Mn3O4），同时在基体侧观察到大量黑色相为富Si氧
化物（SiO2）。

2.3　高温氧化机理
合金在高温下表面层中的Cr会迅速与O作用形成

一层致密的Cr2O3，可以有效阻止氧气与金属基体进一

步直接接触从而降低合金的氧化速率。本实验研究的

Fe-24Cr-32Ni型耐热钢，氧化膜主要在基体与气体接触

的界面处向内生长，但是由于高温下O2-离子在Cr2O3中

扩散速率低于金属阳离子（Fe、Ni、Cr、Si、Mn等）

近3个数量级，因此金属在高温下氧化膜的生长机制

主要以阳离子向外扩散为主导[16]。添加稀土Y或Ce之

所以能显著提高合金的高温抗氧化性，是因为在氧化

初期Y与Ce会促使实验钢中Cr、Mn比Fe、Ni等元素优

先氧化，这会导致在氧化初始阶段S2和S3钢氧化膜中

图7　S3钢氧化膜纵截面形貌及对应的EDS能谱

Fig. 7 Cross-sectional morphology of the oxide film for S3 steel and 
corresponding EDS energy spectrum

Cr、Mn等元素的含量会比S1钢高，所以形成更加致密

的氧化膜。此外，稀土元素也会降低氧化物（主要是

Cr2O3）的生长速率，从而进一步抑制材料的氧化行为。

氧化膜的晶界是阳离子的扩散通道，阳离子沿氧

化膜晶界扩散远远高于晶内扩散[17]。稀土元素在合金

中往往会富集在距氧化界面几十纳米处，造成氧化膜

表层空位缺陷密度降低，从而阻碍了合金中阳离子沿

晶界向外扩散，从而改变了高温下合金氧化膜的生长

机制。使氧化膜的生长以阳离子向外扩散为主改变为

O2-离子向内扩散为主导，降低了氧化物的生长速率[18]。

随着氧化时间的增加，基体与氧化膜界面处不仅有

Cr2O3生成，同时还会生成一些黑色的内氧化产物SiO2

（如图6c，图7）。这是因为添加稀土Y后会在基体与

氧化膜界面附近产生贫碳区，会使Cr元素扩散到氧化

膜与基体界面的速度降低，从而造成界面贫铬并减小

了Cr元素的热力学活性，而当贫铬达到一定值时会在

这一区域产生内氧化物，即黑色的SiO2
[19-20]。由于这种

黑色的SiO2内氧化物会钉扎入基体中，增大了氧化膜与

基体的接触面积，从而有效提高氧化膜与基体的结合

强度，使氧化膜不易开裂脱落，起到了更好的抗高温

氧化效果。

通过对比XRD图谱，在S3钢氧化物中发现了大量

的Mn3O4，如图5c所示。由于不同合金元素在氧化膜

中的扩散速度差异很大，有研究发现Mn元素在Cr2O3

晶内扩散比其他阳离子在Cr2O3晶内扩散速度高近2个

数量级，这与晶界扩散速度相当，这说明稀土元素在

晶界内的偏聚并不能有效阻止Mn元素的向外扩散，因

此会在氧化膜外层形成一层富Mn带，从而更好的阻止

O2-离子的向内扩散，保护并减缓了基体合金的进一步

氧化。对于尖晶石氧化物，在低温下对合金基体保护

性较弱，并与基体的结合强度低，因此很容易氧化脱

落，从而恶化合金的抗氧化性[20]。但因为Fe-24Cr-32Ni
型耐热钢多在高温下服役工作，这种环境下合金表面

形成的Cr2O3不稳定而且容易分解，不能很好更有效地
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保护基体，而尖晶石氧化物则有更好的高温稳定性。

当合金的外侧形成一层连续均匀的尖晶石氧化物时，

可以有效抑制Cr2O3在高温下的分解，从而提高合金的

抗高温氧化性[20-21]。

对于3种成分实验钢，只有添加稀土Y的S3钢氧化

膜外层的尖晶石结构更连续完整，薄厚均匀，抗高温

氧化效果更明显。这是因为Y与Ce对实验钢的抗氧化

作用机理不同，从而造成不同的抗高温氧化效果。对

于添加稀土Ce元素的合金，其氧化膜的空位缺陷浓度

很低，主要控制阳离子沿晶格（空位）向外扩散；而

添加稀土Y的合金由氧化初期主要控制阳离子沿晶格向

外扩散转变为主要控制阳离子沿晶界扩散[15]。作用机

理的不同会导致氧化层的结构组成存在差异，S3钢表

面（Fe，Cr）2O3和NiCr2O4尖晶石状氧化物的存在，可

以很好地抑制Cr2O3层的分解。此外，致密的Mn3O4层

的出现也会进一步阻止阴阳离子的扩散，从而降低氧

化速率。同时，氧化物与基体之间SiO2的“钉扎”作

用，抑制氧化物的脱落，也有效防止了基体的进一步

氧化。从图2、图3（b、c）和图4（b、c）中均能看出

稀土Y的抗高温氧化比稀土Ce的效果更好，这一结果与

一些已有的文献资料相一致。

3　结论
（1）对于Fe-24Cr-32Ni型耐热钢以及分别添加稀

土Ce和Y的实验钢，在1 000 ℃下氧化100 h后单位面积

氧化增重分别为37.1 g/m2、34.54 g/m2和14.9 g/m2。添

加稀土Ce和Y均起到了抗氧化的效果，但稀土Y的抗氧

化效果更显著。

（2）未添加稀土元素的S1钢氧化膜不连续，表层

尖晶石状氧化物脱落严重，而添加稀土Ce和Y的S2和

S3钢氧化膜连续且脱落较少。其中，添加稀土Y的S3
钢的氧化膜由明显的外层尖晶石结构和内层氧化铬组

成。

（3）稀土Y的加入更好的促进了氧化膜与基体界

面处内氧化物（SiO2）的生成，它能起到钉扎作用，

从而提高氧化膜与基体的结合强度，减少氧化皮的脱

落，改善合金的抗高温氧化能力。而其他成分的实验

钢的氧化物中几乎没有SiO2的存在，这减弱了氧化物与

基体界面的紧密结合，无法有效的抑制氧化膜脱落。
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Abstract:
The effect of rare earth elements Y and Ce on the high-temperature oxidation rate of Fe-24Cr-32Ni heat-
resistant steel was studied by analysis of gain weight. At the same time, scanning electron microscope 
(SEM), energy spectrometer (EDS) and X-ray diffractometer (XRD) were used to analyze the structure and 
composition of the high temperature oxide layer of heat-resistant steel. The results show that the biggest mass 
gain of the sample without addition RE after 100 h oxidation at 1 000 oC was up to 37.1 g/m2. The sample 
with 0.18% Ce added is the second, about 34.5 g/m2. The sample with 0.20% Y addition is the smallest, only 
14.9 g/m2. This indicates that the addition of RE can effectively improve the oxidation resistance of heat-
resistant steel at 1 000 ℃ . By analyzing the structure of the oxide scale, it could be inferred that RE could 
promote the formation of a complete and dense layer of spinel oxide on the surface of the oxide film. Further, 
an internal oxide with Si was formed at the interface between the oxide film and the substrate. The pinning 
effect increased the contact area between the oxide film and the substrate, increasing the contact area and the 
bonding strength.
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