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摘要:简述了金属高温氧化的热力学和动力学基础理论以及FeCr合金生成保护型氧化膜的理论条件;总结了传统马氏

体钢氧化膜结构和氧化动力学两方面的氧化行为特征;归纳了新型马氏体钢氧化行为的三个新特征,即良好的抗氧化能

力,温度与氧化速率的异常关系以及一种新的特殊富Cr层,并指出一些新型马氏体钢氧化行为新特征更接近奥氏体钢,

马氏体钢的抗蒸汽氧化能力有望提高到奥氏体钢的水平。Co,W,Si等元素对内/外氧化转变的影响是今后的重点研究

方向。
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Abstract:Thethermodynamicandkineticbasictheoriesofhightemperatureoxidationofmetalsand
thetheoreticalconditionsfortheformationofprotectiveoxidescaleonFeCralloysweredescribed
briefly.Thecharacteristicsofoxidescalestructureandoxidationkineticsoftraditionalmartensitic
steelweresummarized.Threenewcharacteristicsofoxidationbehaviorofnewmartensiticsteelwere
summarized,namelygoodoxidationresistance,anomalousrelationshipbetweentemperatureand
oxidationrate,andaspecialCr-richlayer.Itwaspointedoutthattheoxidationbehaviorofsomenew
martensiticsteelsisclosetothatofausteniticsteels,andtheoxidationresistanceofmartensiticsteels
wasexpectedtobeincreasedtothelevelofausteniticsteels.TheeffectofCo,WandSionthe
internal/externaloxidationtransitionisthekeyresearchdirectioninthefuture.
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  抗蒸汽氧化性能是锅炉用耐热钢关键的性能指标

之一。蒸汽氧化主要引发以下三方面的问题:第一,形
成氧化膜并附着在材料表面,由于氧化膜导热性差而

引发局部超温,降低材料承压能力;第二,大尺寸氧化

膜剥落并在管道中塞积,降低工作介质流动性,增加管

内压力,严重时导致爆管;第三,小尺寸氧化物颗粒随

工作介质进入汽轮机,冲蚀汽轮机叶片。上述问题严

重影响电站机组运行效率和安全性。近年来,多国开

展了超超临界技术方面的研究[1-2],力图将机组的运行

温度提高到650℃,甚至达到700℃,温度升高对材料

的抗蒸汽氧化能力是一个巨大的挑战。马氏体耐热钢

是超超临界电站机组的重要备选材料[3-5],其蒸汽氧化

行为的研究近年来受到广泛关注[6-8]。
传统马氏体耐热钢包括T/P91和T/P92(NF616)

等,主要应用于超临界机组和低于620℃的超超临界

机组[9-10]。另外,T/P122(HCM12A),T9,HT9,E911
等材料也属于马氏体耐热钢,其共同特点是Cr含量都

在9%~12%(质量分数,下同)范围内。这些材料主

要通过Cr,Mo,W 等元素的固溶强化,M23C6,MX 相

等碳化物的析出强化以及位错强化使其具有良好的高
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温持久强度。为了满足更高蒸汽参数的使用要求,近
年来,许多学者陆续开发了一些新型的马氏体钢,也开

展了力学和氧化方面的研究[11-16]。新型马氏体钢在元

素设计方面主要是增加了 W的含量,同时添加了新元

素Co,使固溶强化效果进一步提升。在蒸汽氧化方

面,部分新型马氏体钢的氧化行为特征与传统马氏体

钢具有较大差异。这些新特征进一步丰富了人们对蒸

汽氧化行为的认知,对新材料使用和开发有着重要的

借鉴意义。本文首先对高温氧化进行了概述,然后从

氧化膜结构和动力学角度探讨传统马氏体钢与新型马

氏体钢的氧化行为特征,最后指出了今后的主要研究

方向。

1 高温氧化概述

1.1 高温氧化热力学

蒸汽氧化属于金属高温氧化,其本质是金属元素

与O发生化学反应生成氧化物的过程,氧化产物的种

类受热力学规律支配。金属与O反应的基本过程如

式(1)所示:

xM +y
2O2􀜩􀜨􀜑􀜑 MxOy (1)

式中:M 为金属;MxOy 为该金属的氧化物。金属的氧

化和还原是一个可逆过程,式(1)达到平衡状态时的环

境氧分压即氧化物的分解压,通常用p(MxOy)表示。
氧化物的分解压越低,对应金属元素的氧亲和势越强,
越容易生成氧化物。若元素A 的氧亲和势比B 大(或

p(AO)<p(BO)),则发生式(2)的置换反应,这也是

选择性氧化的一种表现形式。

A+BO=AO+B (2)

  在高温蒸汽条件下,H2O 的分解压比 Fe2O3,

Fe3O4,Cr2O3 等氧化物的分解压大,因此,O倾向于与

Fe,Cr等优先形成氧化物。多数金属氧化物的分解压

都可 以 从 热 力 学 手 册 或 专 著 中 查 阅,Quadakkers
等[17]详细讨论了温度、压力及其他气体掺入对蒸汽中

的氧分压值的影响。金属氧化物分解压小于 H2O的

分解压是蒸汽氧化发生的必要条件。
在运用热力学分析蒸汽氧化现象时,需要注意从

实际情况出发。例如,蒸汽中的氧分压并不完全等同

于实际氧分压,后者通常是氧化反应发生时的局部环

境(即氧化前沿)的氧分压。以金属扩散为主的氧化过

程其氧化前沿位于氧化膜/蒸汽界面,而以 O扩散为

主的氧化过程其氧化前沿位于金属/氧化膜界面。又

如,热力学计算通常采用封闭体系,而实验环境则是开

放的。封闭体系中,蒸汽氧化产生的 H2,CrO2(OH)2

等挥发产物可以积累,而实验中往往会随蒸汽流走,这
种差别对氧化产物具有一定的影响。

1.2 高温氧化动力学

金属材料的高温氧化属于固气反应,限制反应速

率的主要是O和金属的接触速率,化学反应速率对整

体氧化速率的影响较小。氧化物形成氧化膜时,金属

和O必须通过氧化膜才能相互接触,通过膜的扩散速

率是决定整体氧化速率的主要因素。最理想的情况是

无缺陷纯金属与O2的反应,同时氧化产物单一、氧化

膜均匀致密无缺陷。以氧扩散为主的氧化过程,氧的

扩散深度即氧化膜的厚度,根据Fick第一定律可以推

导得到氧化动力学的抛物线关系,如式(3)所示:

X2 =2RD(c0-cX)t (3)
式中:X 为氧化膜的厚度;D 为氧通过氧化膜的扩散

速率;c0 和cX 为氧化膜内外界面的氧分压;t为氧化时

间;R 为与金属及其氧化物物理性质相关的系数。这

就是经典的TPB(由德国科学家Tammann和英国科

学家 Pilling及 Bedworth先 后 提 出)抛 物 线 理 论。

TPB理论的推导相对粗糙,后来德国科学家 Wagner
Carl于1933年提出并推导出了更准确的 Wagner抛

物线理论,Wagner理论的正确性已为大量实验证实。

Wagner理论指出,影响动力学结果的主要参数主要

有三个:氧化产物的物理特性、氧化环境(氧化膜两侧

化学位)与传质扩散系数。当然,能够影响以上三个参

数的因素也同样对动力学结果产生影响。

Wagner抛物线理论只适用于纯金属的O2氧化过

程,耐热钢的蒸汽氧化过程要复杂得多,其动力学结果

无法套用 Wagner抛物线理论。蒸汽氧化动力学结果

一般用幂函数关系式进行拟合,如式(4)所示:

Wn =kt (4)
式中:W 为氧化增重;k为氧化速率常数;t为氧化时

间;n为常数,有时将其移到等式右侧,称为时间指数。
当n=2时,动力学结果为抛物线型,当n=3时,动力

学结果为立方型,当2<n<3时,称为近抛物线型。此

外,动力学拟合形式还有对数型、Larson-Miller型、反

Larson-Miller型等。通过上述拟合公式可以对氧化

增重进行预测,同时方便对比材料的抗氧化性能。迄

今为止,无论哪种拟合公式都无法像 Wagner抛物线

理论那样完美地将物理量与动力学结果联系起来。物

理量包括环境氧分压、元素扩散系数、温度等。耐热钢

化学成分的复杂性决定氧化过程不能是单一的化学反

应,材料和氧化膜组织中的缺陷决定扩散过程不能完

全等速,因此,即使动力学结果接近甚至符合抛物线型

规律,也不宜采用 Wagner抛物线理论进行解释。若

要在动力学结果与实验中的物理量之间搭建完美的桥

87



第49卷 第6期 锅炉用马氏体钢蒸汽氧化行为研究进展

梁,还需要更深入更广泛的研究工作以及良好的数学

解析能力。

1.3 保护型氧化膜的形成

金属氧化时只要形成完整的氧化膜就会阻碍金属

与O接触,因此氧化膜都具有一定的保护性。但实际

上通常说的保护型氧化膜是指Si,Al,Cr的氧化物膜。

SiO2,Al2O3,Cr2O3 具有良好的抗氧化能力,这是因为

金属阳离子和O通过这三类氧化物的扩散都非常缓

慢。同时,Si,Al,Cr的氧亲和势强,在氧化过程中优

先形成氧化物,能够保护其他金属。
良好的保护型氧化膜应当致密且连续。形成这样

的结构需要满足特定的条件。以FeCr系合金为例,
基体中的Cr含量(NCr)需要大于某一临界值时才能

形成完整的 Cr2O3 膜,这一临界值用 N*
Cr表示。当

NCr>N*
Cr时,形成Cr2O3 单相氧化膜;当NCr<N*

Cr时,

Cr2O3 只能弥散地分布在基体中或形成Fe,Cr复合氧

化物,而非连续Cr2O3 层。根据Smirnov选择性氧化

理论,形成单相 Cr2O3 层所需 Cr含量约为14%~
20%。而根据 Wagner内氧化理论[18],弥散分布于基

体中的Cr2O3 数量足够多时,也可以形成连续氧化

层,即由内氧化转变为外氧化。内/外氧化转变的临界

值N*
Cr即是形成Cr2O3 层的临界值。该值会随着氧化

环境和材料物理特性不同而改变,因此,同一材料会随

着氧化环境的改变而发生内氧化和外氧化之间的转变。
若条件满足要求,外氧化层在材料氧化初期就可

以形成,附着在金属表面起到良好的保护作用。若初

期未形成外氧化层,随着整体氧化的进行氧化环境发

生改变,N*
Cr也随之变化,外氧化层仍可能在金属/氧

化膜界面形成。外氧化层作为相对独立的氧化膜本身

也有一定的生长速率,当基体中Cr的扩散无法满足外

氧化层生长所需时,就会在外氧化层以下再次发生内

氧化。极端情况下,外氧化层甚至会分解成不连续的

富Cr层,从而降低保护性。
显然,N*

Cr值对材料的设计非常重要,但遗憾的是

目前还难以对该值进行准确的计算。一方面是由于

N*
Cr值推导是基于二元合金、纯O2氧化过程,而耐热钢

的蒸汽氧化相对复杂。另一方面是由于复杂材料和环

境下的氧化尚有许多机理性问题未能完全解决。

2 传统马氏体钢的蒸汽氧化

2.1 氧化膜结构特征

根据以往的使用经验和实验室研究结果[9,19-21],
传统马氏体钢在≤600℃的蒸汽条件下通常不会形成

由Cr2O3组成的连续致密的外氧化层。其氧化膜整体

结构与低合金钢非常相似,由氧化膜外层、氧化膜内层

和扩散层组成。
氧化膜的分层结构与氧化过程中Fe和O的扩散

过程具有直接关系。在蒸汽氧化过程中同时存在金属

阳离子(Fe2+,Fe3+)和O的扩散。Fe向外扩散,在材

料表面以上形成了氧化膜外层;O向基体内扩散,氧化

基体金属使之转变为氧化物,形成氧化膜内层;氧沿晶

界的快速扩散及溶解于基体后形成了扩散层。
氧化膜外层绝大多数由Fe的氧化物构成,其中

又以Fe3O4 相为主,部分情况下在氧化膜/蒸汽界面

形成少量Fe2O3 相。外层中Fe3O4 相为柱状晶[22-24],
长轴方向垂直于材料表面,晶粒尺寸较大。外层中存

在大量的孔洞或空隙,使外层组织稀疏。Quadakkers
等[25]的氧化过程模型认为,孔洞在氧化膜内层/外层

界面形成,随氧化膜增厚向外移动并在外层中横向扩

展。也有实验结果显示,外层中的孔洞分布并无固定

特征,既有横向分布,也有纵向分布,还有一些孔洞呈

圆形无方向性[26-29]。外层中孔洞的尺寸、形态、分布等

特征与环境氧分压有关,氧分压越高,孔洞的数量也越

多[30]。孔洞通常是高氧压区域,因此孔洞附近更容易

形成Fe2O3 相[22]。

O向基体内扩散与绝大部分金属元素发生氧化,
形成了氧化膜内层。氧化膜外层与内层的界面通常是

材料未发生氧化时的原始表面[31]。内层通常由细小

的等轴晶构成[24],是包含Fe3O4,(Fe,Cr)3O4,FeO,

Cr2O3 等多种氧化物的混合区域。原则上讲,内层中

还应含有大多数马氏体钢的合金元素(Nb,V,Mo,Si
等)或其氧化物,但在实际上只有少数研究结果指出了

它们的存在[32-34]。氧化膜内层的氧分压应大于Fe3O4
分解压且小于Fe2O3 分解压。其他合金元素氧化物

的分解压若小于p(Fe3O4)则应形成氧化物,反之则可

能以金属相的形式存在。形成氧化膜外层的Fe主要

来源于内层,因此氧化后内层中其他元素的质量分数

均有所提高,但单位体积内的原子个数变化不大。氧

化膜内层也有大量的孔洞,尺寸小但密度大。通常认

为孔洞的形成与Fe的扩散后留下的空位坍塌有关。
有研究表明[35],FeCr纳米颗粒在氧化时同样形成中

空孔洞,可见孔洞形成不只发生在蒸汽氧化过程中,其
本质与柯肯达尔效应有关。内层中孔洞所占空间较

大,通过三维分析技术探知[29],T91钢氧化膜内层中

孔洞体积占比高达4%~10%,越是靠近马氏体基体

孔洞体积及所占比例也越大。因内层Cr含量高于外

层,一般认为内层的保护性也强于外层。
马氏体钢氧化膜内层与基体之间形成金属和氧化

物的混合组织,有人称之为扩散区,也有人称之为内氧
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化区。实际上该混合区域同时包括扩散区和内氧化

区。扩散区的本质与氧化膜内层基本相同。O在基体

中扩散时会优先沿晶界、亚晶界扩散并氧化周围组织。

O扩散足够快,同时氧化晶界附近金属和晶粒内部金

属形成氧化膜内层。O扩散较慢时,晶界附近金属优

先被氧化,远离晶界处的金属未被氧化,形成金属和氧

化物混合的扩散区,扩散区内氧化物是连续分布的。
内氧化区则是由O溶解于基体后形成的,其必要条件

是氧分压小于 FeO 或 Fe3O4 相的分解压,但大于

Cr2O3 相的分解压。此时,在马氏体钢的内部发生氧

化,形成富Cr氧化物,位于贫Cr的基体中间,同时形

成内氧化区。内氧化区的氧化物呈弥散分布。
氧化膜的结构是影响整体氧化的重要因素,物相

分布、元素分布以及缺陷等都在不同程度上影响整体

氧化过程。目前的研究已基本了解了分层现象、主要

元素分布特征、氧化物晶粒特征等问题,但仍有大量未

知且可能影响整体氧化的问题有待进一步研究。这些

问题主要包括:(1)氧化膜内层/外层界面处的结构和

黏着力;(2)合金元素(除Fe,Cr)的存在状态及其影

响;(3)孔洞的分布、形态和变化规律及其影响;(4)内
层中含Cr氧化物的分布特征;(5)内层Cr含量与氧化

速率的关系;(6)Fe向外扩散的影响因素。

2.2 氧化动力学特征

影响氧化动力学结果的因素很多,包括材料自身

的化学成分[36-37]、晶粒尺寸[38]、表面状态[39-41]以及氧

化环境的温度[42-44]、氧分压[45-46]、气体流动性[6]等。研

究者们的实验方法不同,由此获得的动力学结果也不

尽相同。总的来说,传统马氏体钢的氧化动力学公式

大多符合抛物线规律或近抛物线规律,也存在少数动

力学结果比立方规律还低的情况[25,39,47]。
虽然传统马氏体钢的Cr含量为9%~12%,比理

论计算的N*
Cr值(5%~6%)[48]高,但是传统马氏体钢

的氧化膜中很少形成连续的Cr2O3 层,因此其氧化膜

并不具有良好的保护性。Komai等的研究显示[19],在
亚临界机组中9%Cr钢的氧化速率与低合金钢(含

2%~3%Cr)并没有显著差别。有研究指出[49],对于

Cr含量小于12%的材料,其600℃以下的抗蒸汽氧化

性能与Cr含量几乎没有相关性。但当氧化温度高于

600℃时,氧化速率随着Cr含量增加而显著降低。在

较高的温度区间,马氏体钢的氧化速率介于低合金钢

和奥氏体钢之间[50-51]。
温度对氧化速率的影响十分显著,传统马氏体钢

的氧化速率通常随温度升高而提高。对P92钢的一

些研究结果显示[51-52],在600~750℃区间,氧化温度

每提高50℃,氧化速率提高约3~5倍。提高温度对

氧化的加速作用,主要是因为温度升高能够提高反应

物质的扩散速率。有些研究根据不同温度下的氧化速

率常数,推导出整体的氧化激活能[33,53]。计算氧化激

活能时应注意,所得的结果并不是Fe或Cr氧化的化学

反应激活能,而是一个整体概念。当不同温度下的氧化

动力学规律不同时,计算氧化激活能没有实际意义。
合金元素对氧化动力学也有一定影响。例如,

P91钢与P92钢具有接近的Cr含量,但P91钢的氧化

速率却明显低于P92钢[54-57]。一些研究者认为这主

要是缘于 W 的影响[22,56-57]。Cr以外的其他元素并不

一定直接参与氧化反应过程,但它们可以影响基体中其

他元素的扩散速率、基体的晶粒尺寸、基体中缺陷的浓

度以及富Cr相的分布,从而影响整体的氧化速率。

Osgerby等[57]根据研究结果总结出Cr当量经验公式,
以此反映其他元素对氧化速率的影响,如式(5)所示:

Creq= <Cr>+3.86<Si>+15.94<Mn>+
16.42<Mo>-10.45<W> (5)

式中:Creq为发生蒸汽氧化时材料的Cr当量;<>为耐

热钢中各元素的摩尔分数。该公式的适用性还有待考

证。有结果表明[36]W,Mo,Mn,Si等元素对氧化速率

的影响是一种综合的、相互关联的影响。

3 马氏体钢蒸汽氧化新特征

近年来,随着新型马氏体钢的不断开发和蒸汽氧

化测试研究的进行,一些材料的高温蒸汽氧化行为表

现出与传统马氏体钢不同的特征,可以总结为以下三

方面:一是接近奥氏体钢的抗蒸汽氧化性能,二是氧化

速率随着温度升高的异常变化,三是在氧化膜/基体界

面形成富Cr层。表1列举了部分材料的化学成分以

供参考[56,58-60]。

表1 一些新型马氏体钢的化学成分(质量分数/%)

Table1 Chemicalcompositionsofsomenewtypemartensiticsteels(massfraction/%)

Steel C Si Mn Cr W Co V Nb Others Fe Reference
MARB2 0.082 0.73 9.16 2.47 3.30 0.048 Bal [58]
VM12 0.120 0.48 11.37 1.44 1.49 0.047 0.29Ni,0.28Mo Bal [59]
NPM 0.074 0.29 0.44 9.26 2.84 2.95 0.210 0.056 0.013N Bal [56]
10Cr6Co 0.070 0.30 0.62 10.80 6.52 0.270 0.86Mo Bal [60]
X20 0.200 0.26 1.00 12.40 0.06 0.03 0.054 1.0Mo Bal [60]
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3.1 接近奥氏体钢的抗蒸汽氧化性能

近年来有研究结果显示,一些新型马氏体钢具有

优异的抗蒸汽氧化性能,同等实验条件下其氧化速率

与奥氏体钢接近。美国一项旨在筛选超超临界备选材

料的科研项目显示,两种马氏体钢 MARB2[58-59]和

VM12[59]在650℃与800℃时均具有良好的抗蒸汽氧

化能力,其4000h后的氧化增重与347HFG,SUPER-
304H等奥氏体钢相当。MARB2在650℃时形成的

氧化膜结构为富Fe氧化层+富Cr氧化层,富Fe层

位于外侧,富Cr层位于内侧且致密,两个氧化层都很

薄。VM12在650 ℃时形成的氧化膜为致密的富

Cr氧化物层。氧化膜结构表明这两种材料均形成了

富Cr的外氧化层,而无Fe3O4层,这与传统马氏体钢

不同。
此外,牌号为 NPM 的9Cr3W3Co系马氏体钢也

表现出良好的抗氧化性能[56]。研究结果显示,NPM
钢在650℃时氧化10000h后的氧化增重远远低于

P91钢和P92钢,除表面瘤状物外其他位置的氧化膜

厚度不足1μm。氧化膜由Fe3O4 相、(CrMnFe)3O4
相和Cr2O3 相组成。NPM 钢具有良好抗氧化性的直

接原因是形成了富Cr的氧化薄膜。
以上三种材料中形成富Cr氧化膜的控制因素还

有待进一步研究。不过对比传统马氏体钢的化学成分

和氧化膜结构可知,Cr含量不是控制外氧化膜形成的

唯一因素。同时,由于富Cr外氧化层的存在,马氏体

钢的抗蒸汽氧化能力有望提高到奥氏体钢的水平。

3.2 氧化速率随着温度的异常变化

氧化速率随温度升高而增加是因为升温能够显著

提高元素的扩散速率。但温度变化有时会改变氧化膜

的结构特征,进而影响整体的氧化速率,从而出现温度

升高而氧化速率降低的异常现象。这种现象在Cr含

量大于16%的奥氏体钢中多次被观察到[48,61-63]。简

单来说,温度升高增加Cr的扩散速率,从而使氧化膜

中更容易发生外氧化,形成富Cr层。若在某一温度区

间,低温下因Cr扩散速率低而无法生成富Cr层,而高

温下因Cr扩散快而促进富Cr层形成,此时因富Cr层

存在使得高温下整体氧化速率可能更低。这种情况出

现的必要前提是,材料在温度区间内存在内/外氧化转

变,高温下有外氧化富Cr层生成。传统马氏体钢应用

温度一般在620℃以下,基本不会形成富Cr外氧化

层,因此也不会出现上述异常行为。
但近年来有研究显示,含9%~12%Cr的马氏体

钢也出现了温度升高而氧化速率降低的现象,报道的

材料有10Cr6Co,X20和VM12等[60,64]。对10Cr6Co
钢的分析证实,低温下(550℃和600℃)的氧化膜与

传统马氏体钢相似,氧化膜以Fe3O4 相和(Fe,Cr)3O4
相为主,存在内氧化区。高温下(625℃)的氧化膜为

Fe2O3 层+Cr2O3 层,虽然Cr2O3 层位于整个氧化膜

的内层,但其形成过程为外氧化过程。这表明该材料

在550~625℃区间发生了由内氧化向外氧化转变的

过程,外氧化富Cr层的形成又降低了整体氧化速率。
新型马氏体钢氧化速率与温度的特殊关系表明,这些

材料有生成外氧化富Cr层的潜力,其动力学结果与温

度的关系更接近高Cr奥氏体钢的表现。

3.3 氧化膜/基体界面附近的特殊结构

传统马氏体钢氧化膜由外层(Fe3O4 层)、内层

((Fe,Cr)3O4 层)和扩散层/内氧化区组成,部分新型

马氏体钢的氧化膜为富Cr外氧化层或Fe2O3 层+
Cr2O3 层,而无Fe3O4 层和(Fe,Cr)3O4 层,几乎不存

在O向内扩散大面积氧化基体的过程,如上文介绍的

VM12,MARB2钢等。此外,还有一种马氏体钢的氧

化膜结构为Fe3O4 层+(Fe,Cr)3O4 层+富Cr层,富
Cr层位于氧化膜/基体界面附近,即富Cr层取代了传

统马氏体钢氧化膜中的扩散层。
位于氧化膜/基体界面附近的富Cr层本质上也是

外氧化层,这一点可能由于其位置特征而被忽视。这

种结构在以往奥氏体钢的研究中经常可以观察到[65],
它也是奥氏体钢具有良好抗氧化能力的重要原因。近

年来的研究结果显示,新型马氏体钢[66]或传统马氏

体钢P91[67-68]在700℃时也形成了这种Fe3O4 层+
(Fe,Cr)3O4 层+富Cr层的氧化膜。同时,研究中还

证实,马氏体钢中的富Cr外氧化层由FeCr2O4 相组

成[32,66-68]。FeCr2O4 相的抗氧化能力不如 Cr2O3 相

优异,这 可 能 是 氧 化 膜 中 存 在 较 厚 的 Fe3O4 层 和

(Fe,Cr)3O4层的主要原因。
综上所述,一些马氏体钢在抗氧化性能、氧化动力

学规律以及氧化膜结构方面的新特征开始趋近于奥氏

体钢,而传统马氏体钢在较低温度下的氧化行为特征

更接近于低合金钢。可以说这些新特征填补了从低合

金钢向奥氏体钢过渡的空白。Zurek等[64]将9%~
12%Cr钢视作“边缘合金(borderlinealloys)”,它们既

有可能生成保护型氧化膜(近似高Cr奥氏体钢),也有

可能生成非保护型氧化膜(近似低合金钢)。

4 结束语

蒸汽氧化一直是电站材料的研究重点之一,在电

站设计、运行和维护过程中不可忽视。相对于纯金属

在纯O2 中的氧化,蒸汽氧化更加复杂,仍有大量未知

的问题有待解决。传统马氏体钢以往主要应用于
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620℃以下的机组中,其氧化行为特征更趋近于低合

金钢。随着新材料的开发、测试以及在更高温度下研

究的开展,一些马氏体钢的氧化行为特征开始趋近于

奥氏体钢。
鉴于氧化行为的新特征,马氏体钢的抗蒸汽氧化

能力有望提高到奥氏体钢的水平,马氏体钢也可能应

用于更高的温度环境下。抗氧化能力优劣取决于是否

形成富Cr外氧化层,因此,探究马氏体钢内/外氧化转

变的条件和控制因素是当务之急。以往传统马氏体钢

的研究主要集中在环境因素、表面状态等的影响而未

发现外氧化层的形成,所以今后的研究应重点关注合

金元素方面。Co,W,Mn,Si等的综合影响可能是今

后的重点研究方向。
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