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Ｎｉ 系低温钢的高温氧化行为研究

曹光明ꎬ 高欣宇ꎬ 单文超ꎬ 潘　 帅
(东北大学 轧制技术及连轧自动化国家重点实验室ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 为研究 Ｎｉ 系低温钢的高温氧化行为ꎬ利用 Ｓｅｔｓｙｓ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型高温同步热分析仪对 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ
和 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢在 ７００ ~ １ ２００ ℃的氧化行为进行了研究ꎬ采用电子探针(ＥＰＭＡ)、场发射扫描电镜(ＳＥＭ)和 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)等手段表征了氧化物微观形貌和物相组成. 结果表明:７００ ~ １ ２００ ℃条件下氧化 ２ ｈ 后ꎬＦｅ －
３􀆰 ５Ｎｉ 钢和 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢的氧化增重曲线规律相似ꎬ相同氧化温度条件下ꎬ单位面积 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢的增重量低于

Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢. 随氧化温度的升高ꎬ试样表面依次出现团絮状、晶须状和不规则多边形状 Ｆｅ２Ｏ３ . 氧化分为内氧

化和外氧化ꎬ内、外氧化层厚度随氧化温度的提高逐渐增加ꎬ且 ９００ ℃是两种钢外氧化层厚度发生突变的临界

温度. 内氧化层由 ＦｅＮｉ３ 和混合物(ＦｅＯ ＋ Ｆｅ３Ｏ４)组成ꎬ外氧化层由 Ｆｅ２Ｏ３ꎬＦｅ３Ｏ４ 和 ＦｅＯ 组成ꎬ且外氧化层内

包裹着尖晶石相 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎻ随着 Ｎｉ 含量增加ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 增多并形成连续的薄带.
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　 　 低温钢一般用来制造各种液化气体(例如

ＬＰＧꎬＬＮＧꎬ液化乙烯、液氮等)的储运和生产设

备. 按照钢中有无镍元素ꎬ可分为无镍低温钢和含

镍低温钢ꎬ 其中含镍低温钢又称 Ｎｉ 系低温



　 　

钢[１ － ５] . Ｎｉ 是 Ｎｉ 系低温钢中最主要的合金元素ꎬ
Ｎｉ 质量分数越高ꎬ其服役温度越低. Ｎｉ 与铁的晶

体结构相同ꎬ导致两者间的错配度小ꎬ因此 Ｎｉ 的
直接强化作用较差. 但 Ｎｉ 能够降低 Ｃ 原子的扩

散激活能、提高其扩散系数ꎬ从而提高钢的强

度[６] . Ｎｉ 系低温钢的发展和应用十分重要ꎬ但目

前关于 Ｎｉ 系低温钢的研究主要集中在热处理过

程中组织和低温韧性的演变ꎬ考虑其生产过程处

于高温有氧条件下ꎬ钢材表面高温氧化现象不可

避免ꎬ然而氧化所生成的氧化铁皮对产品的表面

质量、使用性能影响重大ꎬ因此在 Ｆｅ － Ｎｉ 合金的

高温氧化行为、机理等方面还有待进一步的研究.
钢的氧化速率主要由碳含量和合金元素控

制. Ｎｉ 元素对提高抗氧化性是有利的. 加藤等[７]

研究了 Ｎｉ 质量分数 ０ ~ ４􀆰 ８％ 的钢材在 ９００ ~
１３００ ℃干燥空气下的氧化行为ꎬ研究发现ꎬＮｉ 元
素对抑制氧化有一定作用ꎬ即使 Ｎｉ 质量分数不足

１％ 也会在氧化层中产生 Ｎｉ 富集ꎬ但 Ｎｉ 元素含量

对铁氧化层的影响不大. Ｏｔｓｕｋａ 等[８] 的结果表

明ꎬ当 Ｎｉ 质量分数增加到 １２％ 以上时ꎬＮｉ 对氧化

增重的影响尤为明显ꎬ单位面积氧化增重显著降

低. ８００ ℃时干燥空气下进行氧化ꎬＮｉ 质量分数为

１２％ 的实验钢的氧化增重仅仅为 Ｎｉ 质量分数为

６％ 的实验钢的氧化增重的 ０􀆰 ５ 倍. 此外ꎬ对于热

轧生产过程ꎬＮｉ 元素的添加会大大降低合金钢的

可除鳞性. 陆关福等[９] 研究了少量 Ｎｉ、Ｃｒ 元素对

低碳钢氧化铁皮粘附性的影响ꎬ结果表明ꎬＮｉ 元
素的存在显著增强了氧化铁皮的粘附性.

综上所述ꎬ目前针对 Ｎｉ 系低温钢的发展趋势

是在保证使用性能的条件下向低 Ｎｉ 含量方向进

行研究ꎬ而关于 Ｎｉ 元素对 Ｎｉ 系低温钢高温氧化

行为研究较少ꎬ本文结合生产实际以 ３􀆰 ５Ｎｉ 和

９Ｎｉ 的 Ｎｉ 系低温钢为研究对象ꎬ利用热重法进行

温度为 ７００ ~ １ ２００ ℃的高温氧化实验ꎬ对不同 Ｎｉ
含量条件下的 Ｆｅ － Ｎｉ 合金体系的高温氧化行为

进行系统研究.

１　 实验材料和实验方法

本文所用的实验钢为 Ｆｅ － ３􀆰 ５ＮｉꎬＦｅ － ９Ｎｉ 系
低温钢ꎬ其化学成分如表 １ 所示. 首先将试样加工

成 ２􀆰 ５ ｍｍ × ５ ｍｍ × ８ ｍｍ 的长方体ꎬ为方便悬挂

试样ꎬ需在试样一端钻取 ϕ１􀆰 ５ ｍｍ 的孔洞ꎬ随后

用超声波清洗机清洗试样表面油污ꎬ用砂纸打磨

至 ５ ０００＃ꎬ最后将试样置于盛有酒精的烧杯中进

行震荡清洗ꎬ用吹风机吹干备用. 实验设备为

Ｓｅｔｓｙｓ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型高温同步热分析仪ꎻ将试样悬

挂于加热炉内ꎬ对炉腔进行真空处理ꎬ待炉腔真空

度满足要求后ꎬ迅速充入惰性气体高纯氩ꎬ流速为

２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ直至炉腔内的压力与外界相同. 设
定 升 温 速 度 为 ９０ ℃ / ｍｉｎꎬ 升 温 阶 段 仍 以

２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速充入高纯氩. 待 ＴＧ 升到设定

温度进行恒温氧化阶段时ꎬ系统自动切换高纯氩

为空气ꎬ流速由 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 转换为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
并保持恒定流速进行氧化ꎬ氧化时间为 １２０ ｍｉｎꎬ
同设备自带的天平实时记录试样的重量变化. 待
试样氧化结束后ꎬ重新切换为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的高纯

氩保护ꎬ以 ９０ ℃ / ｍｉｎ 的冷却速率快速降至室温

以保证氧化阶段试样的状态.
采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察试样表面

微观形貌ꎬ利用 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＸ)分析表面物

相ꎬ随后将试样进行热镶嵌ꎬ经过研磨、抛光和腐

蚀后ꎬ利用电子探针(ＥＰＭＡ)和 Ｘ 射线能谱分析

(ＥＤＳ)表征氧化物微观形貌和物相组成.

表 １　 实验钢的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｓｔｅｅｌ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

钢种 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｎｉ

Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ００４６ ０􀆰 ００１４ ３􀆰 ４６
Ｆｅ － ９Ｎｉ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ００６０ ０􀆰 ００２０ ９􀆰 １６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎｉ 系低温钢氧化增重

Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢在不同氧化温度下的氧化增重

曲线如图 １ 所示. 由图可知ꎬ在低温时(７００ ℃和

８００ ℃)Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 单位面积氧化增重低于 ４ ｍｇꎬ
增重曲线较平缓ꎬ在整个氧化过程中接近直线规

律. ９００ ℃时氧化增重量急剧上升ꎬ达到 １１􀆰 ５ ｍｇ.
随着氧化温度的升高ꎬ氧化增重趋势增大ꎬ在

１ ２００ ℃ 时单位面积氧化增重达到最大值ꎬ为

６４􀆰 ５ ｍｇ. 此外ꎬ单位面积氧化增重曲线在初期阶

段(０ ~ １０ ｍｉｎ)呈现线性关系ꎬ而后呈现抛物线规

律. 这是由于第一阶段是快速氧化阶段ꎬ以“气 －
固”反应为主. 第二阶段是慢速氧化阶段ꎬ以气

相 －氧化铁皮 －固相反应为主.
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图 ２ 为 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢在不同氧化温度下的氧化

增重曲线. 与 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢对比发现ꎬ在相同温度

下ꎬＦｅ － ９Ｎｉ 的增重量均低于 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢. 在不

同温度下 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢的氧化增重曲线与前者

相似.

图 １　 实验钢 Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ氧化增重相关曲线
Ｆｉｇ. １　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｅｉｇｈｔ

ｇａｉｎ ｏｆ Ｆｅ￣３􀆰 ５Ｎｉ

图 ２　 实验钢 Ｆｅ －９Ｎｉ氧化增重相关曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｅｉｇｈｔ

ｇａｉｎ ｏｆ Ｆｅ￣９Ｎｉ

２􀆰 ２　 Ｎｉ 系低温钢高温氧化产物表面形貌

Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢在 ７００ ~ １ ２００ ℃氧化 １２０ ｍｉｎ
后的试样表面微观形貌如图 ３ 所示. 氧化温度较

低时(７００ ℃)ꎬ试样表面出现不均匀生长的小颗

粒状或团絮状的氧化物ꎬ并在其上方生长出一层

图 ３　 Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ钢在 ７００ ~１ ２００ ℃氧化 １２０ ｍｉｎ的微观表面形貌
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ ｓｔｅｅｌ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ａｔ ７００ ~１ ２００ ℃ ｆｏｒ １２０ ｍｉｎ

(ａ)—７００ ℃ꎻ (ｂ)—８００ ℃ꎻ (ｃ)—９００ ℃ꎻ (ｄ)—１ ０００ ℃ꎻ (ｅ)—１ １００ ℃ꎻ ( ｆ)—１ ２００ ℃.
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新的晶须状氧化物. 从图 ３ｂ 中可明显看出血小板

状氧化物均匀分布在试样表面ꎻ当温度升高至

９００ ℃以上时ꎬ试样表面氧化物晶粒呈现不规则

多边形状ꎬ且随着温度升高ꎬ氧化物的晶粒尺寸变

大. 当温度升至 １ ２００ ℃时ꎬ连续的氧化物层分布

在试样表面. 试样表面颗粒状、晶须状以及多边形

状的氧化物均为 Ｆｅ２Ｏ３
[１０] . 经相同氧化条件后的

Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢微观表面形貌与 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢相似ꎬ
因此在这里没有示出.
２􀆰 ３　 Ｎｉ 系低温钢高温氧化产物断面形貌

图 ４ 为 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 在 不 同 温 度 下 氧 化

１２０ ｍｉｎ 后的断面形貌. 可以清楚地观察到氧化

层分为内氧化的镍富集区和外氧化的氧化铁皮

层. ７００ ℃时氧化铁皮约为 ２１ μｍ. ８００ ℃时氧化

铁皮生长至 ３８ μｍ. 随着氧化温度的升高ꎬ氧化铁

皮厚度逐渐增加ꎬ当氧化温度为 １ ２００ ℃时ꎬ氧化

铁皮厚度达到最大ꎬ约为 ４１０ μｍ. 此外ꎬ基体与氧

化铁皮层之间的内氧化层在 ７００ ~ ８００ ℃时以点

状和树枝状形式存在ꎬ并随温度升高ꎬ逐渐向内生

长ꎻ当温度达到 ９００ ℃以上时ꎬ内氧化形态不发生

改变ꎬＮｉ 富集层以层状结构为主. 图 ５ 为Ｆｅ － ９Ｎｉ
钢在相同条件下氧化后的断面形貌ꎬ其形态与

Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢相似ꎬ分为内氧化层和外氧化层.

图 ４　 Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ钢在不同氧化温度下氧化铁皮断面形貌
Ｆｉｇ. ４　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｏｘｉｄｅ ｓｃａｌｅ ｏｆ Ｆｅ￣３􀆰 ５Ｎｉ ｓｔｅｅｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)—７００ ℃ꎻ (ｂ)—８００ ℃ꎻ (ｃ)—９００ ℃ꎻ (ｄ)—１ ０００ ℃ꎻ (ｅ)—１ １００ ℃ꎻ ( ｆ)—１ ２００ ℃.

图 ５　 Ｆｅ －９Ｎｉ钢在不同氧化温度下氧化铁皮断面形貌
Ｆｉｇ. ５　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｏｘｉｄｅ ｓｃａｌｅ ｏｆ Ｆｅ￣９Ｎｉ ｓｔｅｅｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
(ａ)—７００ ℃ꎻ (ｂ)—８００ ℃ꎻ (ｃ)—９００ ℃ꎻ (ｄ)—１ ０００ ℃ꎻ (ｅ)—１ １００ ℃ꎻ ( ｆ)—１ ２００ ℃.
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　 　 图 ６ 所示为 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢关于镍元素、氧元

素的面扫描图. ７００ ℃时ꎬＮｉ 元素已开始在铁氧化

层与基体间形成富集ꎬ此时 Ｎｉ 的富集以点状物存

在. ８００ ℃ 时 Ｎｉ 元素以网状结构存在. 晶界是元

素扩散的快速通道ꎬ铁元素亲氧能力强于镍元素ꎬ

铁元素率先向外扩散与氧反应生成铁氧化物ꎬ镍
元素也沿着晶界向外扩散ꎬ但由于镍元素相比较

铁元素难以氧化ꎬ继而在铁氧化物内侧形成富镍

层. ９００ ℃时镍富集层继续增多以层状结构存在ꎬ
且 Ｎｉ 元素分布均匀.

图 ６　 Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ钢氧化铁皮成分面扫描分析
Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅ ＥＰＭＡ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｏｘｉｄｅ ｓｃａｌｅ ｆｏｒ Ｆｅ￣３􀆰 ５Ｎｉ ｓｔｅｅｌ

(ａ)—７００ ℃ꎻ (ｂ)—８００ ℃ꎻ (ｃ)—９００ ℃.

　 　 对 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢 １ ０００ ℃氧化后的试样进行

ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ试样表面氧化铁皮

中所存在的物相包括 Ｆｅ２Ｏ３ꎬＦｅ３Ｏ４ꎬＦｅＯꎬＮｉＯ 和

ＮｉＦｅ２Ｏ４ .

图 ７　 Ｆｅ －９Ｎｉ钢 １ ０００ ℃氧化后氧化铁皮 ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ. ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ￣９Ｎｉ ｓｔｅｅｌ ａｆｔｅｒ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ １ ０００ ℃

　 　 两种实验钢的内外氧化层的厚度统计结果如

图 ８ 所示. 随着氧化温度的升高ꎬ内、外氧化层厚

度均增大ꎬ当温度升高至 ９００ ℃时ꎬ镍富集层不再

为点状或树枝状ꎬ而形成由密集点状组成的连续

且致密的片层状ꎬ阻碍了离子的扩散ꎬ使得 ９００ ℃
时外氧化层厚度发生突变. 当低于 ９００ ℃时ꎬ温度

对内、外氧化层的厚度影响较小ꎬ厚度曲线较为平

缓ꎬ３􀆰 ５Ｎｉ 与 ９Ｎｉ 钢的内外氧化层厚度相差较小ꎻ
当温度高于 ９００ ℃时ꎬ内外氧化层厚度差均增大ꎬ
相同温度下ꎬ３􀆰 ５Ｎｉ 钢的镍富集层厚度小于 ９Ｎｉ
的镍富集层ꎬ而铁氧化层厚度大于 ９Ｎｉ 的铁氧化

层厚度.
　 　 从图 ４ 中可看出ꎬＦｅ －３􀆰 ５Ｎｉ 钢在 ７００ ~１ １００ ℃
氧化 ２ ｈ 后ꎬ外氧化层为典型的三层结构ꎬ分别为

最外层的 Ｆｅ２Ｏ３、中间层的 Ｆｅ３Ｏ４ 和内层的 ＦｅＯ.
然而ꎬ当氧化温度达到 １ ２００ ℃时ꎬ氧化铁皮层中

Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＦｅＯ 比例较少ꎬ主要为 Ｆｅ３Ｏ４ . 此外ꎬ当
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氧化温度为 １ １００ ℃时ꎬ在内层的 ＦｅＯ 上分布着

岛状的 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ在中间层的 Ｆｅ３Ｏ４ 和内层的 ＦｅＯ
界面处及岛状的 Ｆｅ３Ｏ４ 附近分布着尖晶石状的白

色氧化物ꎬ如图 ９ 所示ꎬＥＰＭＡ － ＥＤＳ 分析结果如

表 ２ 所示ꎬＡ 点的白色的氧化物为 ＮｉＦｅ２Ｏ４ . 相同

的ꎬ当氧化温度为 １ ２００ ℃时ꎬＦｅＯ 上岛状 Ｆｅ３Ｏ４

附近也可观察到 ＮｉＦｅ２Ｏ４ . 内氧化的镍富集区断

面形貌如图 １０ 所示ꎬＥＰＭＡ － ＥＤＳ 分析结果表明

Ｂ 点灰白色相的成分为 ２４􀆰 １３Ｆｅ 和 ７５􀆰 ８７Ｎｉ(质
量分数ꎬ％ )ꎬＣ 点黑色相的成分为 ４８􀆰 ３７Ｆｅ 和

５１􀆰 ６３Ｏ(质量分数ꎬ％ )ꎬＤ 点黑色相的成分为

４１􀆰 ２６Ｆｅ 和 ５８􀆰 ７４Ｏ(质量分数ꎬ％ )ꎬ因此内氧化

的镍富集区由黑色氧化物(ＦｅＯ ＋ Ｆｅ３Ｏ４)和灰白

色相 ＦｅＮｉ３ 组成.

图 ８　 不同实验钢氧化铁皮层、镍富集层厚度对比
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ

ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｌａｙｅｒ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｅｅｌｓ

图 ９　 尖晶石状白色氧化物 ＮｉＦｅ２Ｏ４

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｈａｒｐ ｗｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ＮｉＦｅ２Ｏ４

表 ２　 氧化铁皮断面形貌的能谱分析(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

ｏｆ ｏｘｉｄｅ ｓｃａｌｅ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

位置 Ｆｅ Ｏ Ｎｉ

Ａ ２９􀆰 ３１ ５６􀆰 ４１ １４􀆰 ８２
Ｂ ２４􀆰 １３ — ７５􀆰 ８７
Ｃ ４８􀆰 ３７ ５１􀆰 ６３ —
Ｄ ４１􀆰 ２６ ５８􀆰 ７４ —

图 １０　 内氧化层的断面形貌
Ｆｉｇ. １０　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｕｂｓｃａｌｅ

　 　 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢在 ７００ ~ １ １００ ℃氧化 ２ ｈ 后ꎬ外氧

化层仍为典型的氧化铁皮三层结构ꎬ内氧化层为

镍富集区ꎬ如图 ５ 所示. 与 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢不同的

是ꎬ１ ０００ ℃时ꎬ在 Ｆｅ３Ｏ４ 和镍富集区界面处出现

白色氧化物 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 薄带且 ＦｅＯ 内岛状分布的

Ｆｅ３Ｏ４ 周围出现零星的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ . 当温度升高至

１ １００ ℃ 时ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 薄带厚度增加ꎬ且 ＮｉＦｅ２Ｏ４

相开始大量向 Ｆｅ３Ｏ４ 内部生长.
２􀆰 ４　 Ｎｉ 系低温钢高温生长动力学

式(１)为氧化增重量与氧化速率常数的数学

表达式[１１]ꎬ利用氧化增重数据可计算出不同温度

下的氧化速率常数 ｋｗꎬ见表 ３.

(ΔｇＳ ) ２ ＝ ２ｋｗ ｔ . (１)

式中:Δｇ 为氧化增重量(ｍｇ)ꎻＳ 为实验试样的表

面积(ｃｍ２)ꎻｔ 为氧化时间( ｓ)ꎻｋｗ 为抛物线速率

常数(ｍｇ２􀅰ｃｍ － ４􀅰ｓ － １) .
氧化速率常数 ｋｗ 随氧化温度的升高而增大.

根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式ꎬｋｗ 可表示为[１２]

ｋｗ ＝ Ａｅｘｐ － Ｑ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (２)

式中:Ｑ 为实验钢的氧化激活能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲ 为气体

常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为氧化温度ꎬＫꎻＡ 为模

型常数. 由此可见ꎬ氧化温度是影响氧化速率常数

的重要因素ꎬ氧化温度愈高ꎬ氧化速率愈大.
对式(２)等号两边取对数得

ｌｎｋｗ ＝ ｌｎＡ ＋ － Ｑ
Ｒ

æ

è
ç

ö

ø
÷
１
Ｔ . (３)

图 １１ 给出了实验钢的氧化激活能ꎬ实验钢

Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 的氧化激活能 Ｑ 值为 １４７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ而
Ｆｅ － ９Ｎｉ 在高温氧化时氧化激活能为１８９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
相比较 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉꎬ氧化激活能 Ｑ 增大. 氧化激活

能 Ｑ 值的大小反映氧化的难易程度ꎬＱ 值越大ꎬ
表示氧化反应越难进行. 因此随着 Ｎｉ 含量的增

加ꎬ实验钢越难被氧化ꎬ对应氧化铁皮的厚度

越薄.
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表 ３　 不同温度下 Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ和 Ｆｅ －９Ｎｉ的氧化增重速率常数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ

ａｎｄ Ｆｅ －９Ｎｉ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

θ / ℃ ｔ / ｍｉｎ
ｋｗ － ３􀆰 ５Ｎｉ

ｍｇ２􀅰ｃｍ － ４􀅰ｍｉｎ － １

ｋｗ － ９Ｎｉ

ｍｇ２􀅰ｃｍ － ４􀅰ｍｉｎ － １

７００ １２０ ０􀆰 ０２６ ９８６ ０􀆰 ００５ ８３
８００ １２０ ０􀆰 ０６７ ５７１ ０􀆰 ０５５ ９８
９００ １２０ ０􀆰 ４９６ ０９９ ０􀆰 ５６７ ２２
１ ０００ １２０ ３􀆰 ２０５ ４７０ ３􀆰 ７２３ ０９
１ １００ １２０ ５􀆰 ５４９ １９５ ７􀆰 ００４ １７
１ ２００ １２０ １７􀆰 ４７４ １０ １１􀆰 ７０５ ７

图 １１　 实验钢 Ｆｅ －３􀆰 ５Ｎｉ和 Ｆｅ －９Ｎｉ的高温
氧化 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ. １１　 Ｔｈｅ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ￣３􀆰 ５Ｎｉ ｓｔｅｅｌ ａｎｄ Ｆｅ￣９Ｎｉ ｓｔｅｅｌ

２􀆰 ５　 Ｎｉ 系低温钢高温腐蚀速率

利用金属高温氧化的腐蚀厚度同样可计算出

金属的内氧化速率常数、外氧化速率常数及腐蚀

速率常数[１３] . 如前所述ꎬ建立内氧化动力学模型:
Ｘ２

ｉ ＝ ２ｋｉ ｔ . (４)
式中:Ｘ ｉ 为内氧化层厚度ꎬ本文中为 Ｎｉ 富集层厚

度ꎻｋｉ 为 Ｎｉ 富集速率常数.
建立外氧化动力学模型:

Ｘ２
ｐ ＝ ２ｋｐ ｔ . (５)

式中:Ｘｐ 为外氧化层厚度ꎬ本文中为外侧氧化铁

皮层厚度ꎻｋｐ 为铁氧化速率常数.
统计实验钢种各氧化层的厚度ꎬ将数值代入

式(４)ꎬ式(５)中计算ꎬ得出实验钢种的 ｋｐꎬｋｉꎬ如
图 １２ 所示. 可以看出ꎬ随着温度的增加ꎬｋｐꎬｋｉ 均

增加ꎬ且 ｋｉ 和 ｋｐ 的变化趋势与图 ８ 中各层的厚度

变化趋势相似.

图 １２　 铁氧化速率常数与 Ｎｉ富集速率常数
Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｉｒｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐａｒａｂｏｌｉｃ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ

ｎｉｃｋｅｌ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｐａｒａｂｏｌｉｃ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ

　 　 腐蚀速率常数 ｋｃ 与铁氧化速率常数 ｋｐ 之间

存在一定关联[１３] . 因此ꎬ可以通过计算得出的 ｋｐ

求出 ｋｃꎬ计算方法如下:

ｋｃ ＝
１

ＰＢＲ
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

ｋｐ . (６)

ＦｅＯꎬＦｅ３Ｏ４ 是氧化铁皮的主要成分ꎬ在此取

两者的 ＰＢＲ(合金上氧化物的体积比)的平均值.
两者的 ＰＢＲ 分别为 １􀆰 ７２ꎬ２􀆰 １０ꎬ故在此 ＰＢＲ 取

１􀆰 ９１. 将图 １２ 中的 ｋｐ 代入到式(６)中ꎬ即可求出

腐蚀速率常数 ｋｃꎬ见图 １３. 通过对比图中的数据

发现ꎬ不同温度下 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 的腐蚀速率常数 ｋｃ

均大于 Ｆｅ － ９Ｎｉ 的值ꎬ这与 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢的增重

量大于 Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢的结果一致. 同时随着温度的

升高ꎬ不同钢种的腐蚀速率常数 ｋｃ 的差值增大ꎬ
即不同温度下氧化增重量差值也逐渐增大. 此外ꎬ
通过观察图 １２ 中实验钢种腐蚀速率常数 ｋｃ 可以

发现ꎬ９００ ℃时腐蚀速率常数ｋｃ迅速增大ꎬ导致

图 １３　 腐蚀速率常数 ｋｃ
Ｆｉｇ. １３　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋｃ
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氧化铁皮厚度迅速增加ꎬ这与图 ４ 和图 ５ 中的观

察结果一致.
２􀆰 ６　 Ｎｉ 系低温钢高温氧化机理

Ｎｉ 元素对氧化铁皮形成及影响机理如图 １４
所示. 考虑到铁与氧的亲和力强于镍与氧的亲和

力ꎬ因此在高温氧化过程中铁离子优先与氧离子

发生反应. 如图 １４ａ 所示ꎬ高温氧化初期阶段ꎬ氧
气直接与钢基体接触ꎬ氧亲和力强的铁离子与氧

气反应生成铁氧化物ꎬ如式(７)所示:
ｘ
ｙ Ｆｅ ＋ １

２ Ｏ２ ＝ １
ｙ ＦｅｘＯｙ . (７)

此时由于氧化时间极短ꎬ铁氧化物没有充足

时间形成连续的氧化层ꎬ只是在试样表面形成局

部的铁氧化物. 与此同时ꎬ氧气继续向内扩散ꎬ铁
离子和镍离子沿着晶界向外扩散.

图 １４　 Ｎｉ元素对氧化铁皮影响机理图
Ｆｉｇ. １４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｎｉ ｅｌｅｍｅｎｔ ｏｎ ｏｘｉｄｅ ｓｃａｌｅ

(ａ)—初始氧化阶段ꎻ (ｂ)—局部 ＦｅꎬＮｉ 氧化物形成ꎻ (ｃ)—外层 Ｆｅ 氧化物与 Ｎｉ 内氧化层形成.

　 　 随着氧化时间的延长ꎬ铁氧化物逐渐增多、尺
寸变大ꎬ覆盖在钢体积表面. 此时向内扩散的氧离

子与向外扩散的阳离子之间的化学反应依旧占据

着主导作用. 镍离子与氧气反应ꎬ生成少量 ＮｉＯꎬ
其反应如式(８)所示. 随着氧化反应的进行ꎬ含量

较高、氧亲和力较强的铁元素反应较多ꎬ生成层状

氧化层ꎬ将生成的少量 ＮｉＯ 包裹在内侧. 此过程

如图 １４ｂ 所示. 此时ꎬ直接接触的化学反应不再占

据主导作用ꎬ元素的扩散成为了氧化物的主要来

源ꎬ氧化速率逐渐降低.
２Ｎｉ ＋Ｏ２ ＝ ２ＮｉＯ . (８)

随着氧化过程的继续ꎬ镍离子、铁离子向外扩

散ꎬ氧离子向内扩散ꎬ氧化铁皮层的厚度逐级增

加ꎬ镍富集层的厚度也随之增大. 此时ꎬ一方面由

基体内部扩散而来的铁与包裹在氧化层内部的

ＮｉＯ 发生“吸氧反应”生成 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ如式(９)所示:
３ＮｉＯ ＋ ２Ｆｅ ＝ ３Ｎｉ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ . (９)

另一方面ꎬ随着镍富集区厚度的增加ꎬ铁和镍的扩

散路径变长ꎬ氧化铁皮内部形成“富氧贫铁区”ꎬ

聚集在氧化层内的镍元素与氧离子反应生成的

ＮｉＯ 的量逐渐变多ꎬＮｉＯ 进一步与 Ｆｅ２Ｏ３ 反应生

成尖晶石结构 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ反应如式(１０)所示. 随着

Ｎｉ 质量分数增大ꎬ镍富集区的厚度进一步增大ꎬ
形成的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的量增多ꎬ进而形成白色氧化物

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 薄带.
ＮｉＯ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ ＝ＮｉＦｅ２Ｏ４ . (１０)

此外ꎬ由于氧化铁皮内的 Ｆｅ３Ｏ４ 是 ＦｅＯ 和

Ｆｅ２Ｏ３ 的化合物ꎬ如式(１１)所示ꎬ因此在氧化铁皮

内的岛状 Ｆｅ３Ｏ４ 附近、ＦｅＯ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 界面附近也

可见弥散分布的白色氧化物 ＮｉＦｅ２Ｏ４ .
Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ . (１１)

如前所述ꎬ镍元素增多ꎬ氧化铁皮厚度略微减

薄. 这是由于镍元素本身与氧的亲和力差ꎬ不能先

于铁氧化而形成保护性氧化膜ꎻ随着镍质量分数

增大ꎬ在内侧形成的镍富集层相对变厚ꎬ铁离子和

氧离子扩散的距离增大、时间变长ꎻ同时尖晶石状

化合物 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 结构致密ꎬ进一步降低了铁离子

的向外扩散ꎬ降低氧化速率ꎬ进而在一定程度上延
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缓了氧化反应.

３　 结　 　 论

１) 在相同氧化温度条件下ꎬＦｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 和

Ｆｅ － ９Ｎｉ 钢具有相似的氧化增重曲线规律ꎬ但

Ｆｅ － ９Ｎｉ钢的增重量低于 Ｆｅ － ３􀆰 ５Ｎｉ 钢.
２) 随着氧化温度升高时ꎬ试样表面依次出现

团絮状、晶须状和不规则多边形状氧化物. 随着温

度进一步的升高ꎬ多边形 Ｆｅ２Ｏ３ 晶粒尺寸逐渐增

大. Ｎｉ 含量越高ꎬ氧化铁皮的形成和生长更加

均匀.
３) 随 Ｎｉ 含量的升高ꎬ外氧化层厚度降低ꎬ而

内氧化层厚度增加. 低于 ９００ ℃时ꎬ温度对外氧化

层的厚度影响较小ꎻ高于 ９００ ℃时ꎬ外氧化层厚度

明显增加.
４) 内氧化层由灰白色 ＦｅＮｉ３ 和灰色氧化物

(ＦｅＯ ＋ Ｆｅ３Ｏ４ ) 组 成ꎬ 外 氧 化 层 由 最 外 层 的

Ｆｅ２Ｏ３、中间层的 Ｆｅ３Ｏ４ 和内层的 ＦｅＯ 组成ꎬ且在

较高温度下ꎬ岛状 Ｆｅ３Ｏ４ 附近、ＦｅＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 界面

处可生成化合物 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ且 Ｎｉ 含量越高ꎬ越易

生成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ .
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