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摘要：为提高高温抗氧化性能，对 ＨＰ４０Ｎｂ钢进行了热浸镀Ａｌ－１０％（质量分数）Ｓｉ，并进行不同温度扩散处理，研究了不

同扩散处理试样在１０００℃条件下的高温氧化行为，通过ＳＥＭ，ＥＤＳ和ＸＲＤ分析了经不同扩散处理后的渗层在高温氧化

过程中的组织结构变化。结果表明：经８００℃／４ｈ扩散处理，渗层由内层（ＮｉＡｌ＋Ｃｒ３Ｓｉ）、中间层（Ｆｅ２Ａｌ５＋少量 Ｎｉ２Ａｌ３）

和外层（ＦｅＡｌ３）组成；经９００℃／４ｈ扩散处理，渗层由内层（ＮｉＡｌ＋Ｃｒ３Ｓｉ）和外层（Ｆｅ２Ａｌ５＋少量 Ｎｉ２Ａｌ３）组成；经１０００℃／

４ｈ扩散处理渗层由内层（α＋Ｎｉ３Ａｌ，ＮｉＡｌ＋Ｃｒ３Ｓｉ）和外层（Ｆｅ２Ａｌ５＋Ｎｉ２Ａｌ３）组成。不同扩散工艺处理试样经高温氧化

３６０ｈ后渗层均由外层（ＮｉＡｌ＋Ｃｒ３Ｓｉ）和内层（σ，α＋Ｎｉ３Ａｌ）组成；经１０００℃／４ｈ扩散处理试样高温氧化性能最好，其氧化

增重速率仅为未浸镀试样的１３％。氧化过程中，渗层表面经扩散处理生成的α－Ａｌ２Ｏ３ 能显著提高钢的高温抗氧化性能。

扩散温度越高，α－Ａｌ２Ｏ３ 越完整，致密抗高温氧化性能越好；渗层中σ相能阻碍铝原子的内扩散，从而保证了氧化过程中

渗层表面生成α－Ａｌ２Ｏ３ 所需铝含量，除表面的α－Ａｌ２Ｏ３ 外，渗层中的ＮｉＡｌ，Ｃｒ３Ｓｉ相也起到了抗氧化作用。
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　　随着乙烯裂解技术的发展，对裂解炉管的高温抗
氧化性能、抗渗碳性能和抗结焦等能力提出了更高的
要求。在烃类热裂解时，大多数金属对焦的形成都有
催化效应，催化结焦速率按下列顺序递减：Ｎｉ＞Ｆｅ＞
Ｚｎ＞Ｃｕ＞Ｔｉ＞Ｃｒ＞Ａｌ２Ｏ３＞Ｓｉ＞石英［１］。当前使用的

ＨＰ４０系列钢较高的Ｎｉ含量会催化焦的形成，除焦过
程中不均匀燃烧会导致炉管局部过热，引起热疲劳，同
时还会出现严重的渗碳腐蚀现象［２］。渗碳会导致炉管
性能恶化，使炉管脆化、断裂。研究表明，在炉管内壁
形成致密稳定的氧化物薄膜可提高材料的高温抗氧化

性能和抗渗碳结焦性能［３］。目前使用的 ＨＰ４０系列钢
其抗氧化抗渗碳结焦能力主要依赖于Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜
的形成。但Ｃｒ２Ｏ３ 膜与基体之间热膨胀系数相差较
大，塑性差，易剥落，同时在高温下Ｃｒ２Ｏ３ 易挥发使氧
化膜变薄。Ａｌ，Ｓｉ元素对焦的催化效率最低，且是耐
热钢中重要的抗渗碳元素［４－６］，且Ａｌ元素能在耐热钢
表面形成较Ｃｒ２Ｏ３ 稳定抗氧化性能优越的 Ａｌ２Ｏ３ 保
护膜。Ｓｉ元素除了能提高合金的抗结焦渗碳能力外，
在热浸镀过程中还能控制合金层厚度［７－９］以及提高镀

铝层抗热腐蚀能力［１０］。当前提高 ＨＰ４０系列合金的
高温性能主要是通过气相沉积在其表面制备 Ａｌ２Ｏ３
膜［１１］或在其合金成分中添加一定量的 Ａｌ［１］等方法来
改善，通过热浸镀的方法来改善其性能的报道较少。
本实验以 ＨＰ４０Ｎｂ耐热钢为基体，对其进行热浸

镀Ａｌ－Ｓｉ处理，改善其高温抗氧化性能。通过ＳＥＭ，

ＥＤＳ和ＸＲＤ分析了经扩散处理后，渗层高温氧化过
程中的组织结构变化，研究了经扩散处理后钢的高温
氧化行为，扩散处理提高 ＨＰ４０Ｎｂ钢高温抗氧化性的
机理以及组织的演变过程。

１　实验材料和方法

实验基体材料为 ＨＰ４０Ｎｂ耐热钢，其成分（质量
分数／％，下同）为０．３７～０．４３Ｃ，２４～２８Ｃｒ，３４～
３７Ｎｉ，＜１．５Ｍｎ，１．５～２．０Ｓｉ，１．０～２．０Ｎｂ。将３％
的铬酐水溶液钝化处理的尺寸为２０ｍｍ×８ｍｍ×４ｍｍ
试样在７３０℃的 Ａｌ－１０％Ｓｉ中浸镀１０ｍｉｎ。热浸镀处
理试 样 经 ８００，９００，１０００℃／４ｈ 扩 散 处 理 后 进 行

１０００℃高温氧化。用Ｓ－３４００型扫描电镜及能谱进行
组织观察和微区成分分析，通过 Ｄ／ｍａｘ　２５００ＰＣ型

ＸＲＤ进行物相鉴定。

２　实验结果和分析

２．１　热浸镀铝层组织
图１为７３０℃／１０ｍｉｎ热浸镀Ａｌ－１０％Ｓｉ试样显微

组织。镀层由外层和厚约１０μｍ内层组成。内层ＥＤＳ
结果Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝５９．０∶１０．７∶１１．０∶
１５．７∶３．６，其中Ａｌ，Ｓｉ质量比低于外层，说明Ｓｉ原子
在内层中富集。热浸镀初期，镀液中的 Ａｌ，Ｓｉ原子向
基体中固溶，基体中的合金元素向镀液中溶解，根据

Ｆｅ－Ａｌ相图，其界面优先形成ＦｅＡｌ３，随着时间推移，基
体中的合金原子持续向 ＦｅＡｌ３ 中溶解，使 ＦｅＡｌ３ 向

Ｆｅ２Ａｌ５ 转变［１２］，同时由于Ｆｅ２Ａｌ５ 在Ｃ轴方向出现的
空位最多，使得内层沿此方向选择性生长。由于内层
中Ｓｉ原子含量较多，由此可推断Ｓｉ占据了晶格中的
空位，堵塞了 Ａｌ原子及基体中合金原子的扩散通道
并形成（Ｆｅ＋Ｃｒ＋Ｎｉ）２（Ａｌ＋Ｓｉ）５，从而阻碍了合金层
的生长［１３］。外层在冷却过程中发生共晶反应，组织为

α－Ａｌ＋共晶Ｓｉ。

图１　ＨＰ４０Ｎｂ钢热浸镀Ａｌ－１０％Ｓｉ显微组织

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＨＰ４０Ｎｂ　ｓｔｅｅｌ

ｈｏｔ－ｄｉｐｐｅｄ　Ａｌ－１０％Ｓｉ

２．２　扩散处理渗铝层组织
图２为热浸镀Ａｌ－１０％Ｓｉ试样经不同温度扩散处

理后渗层组织。图２（ａ）为８００℃／４ｈ扩散渗层组织，
渗层由内层、中间层和外层组成。通过ＥＤＳ和ＸＲＤ
（见图３）分析，内层由 ＮｉＡｌ（Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝
２７．０∶４．７∶１６．８∶２６．２∶２５．３）＋白色粒状物Ｃｒ３Ｓｉ
（Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ＝１５．６∶７８．３∶６．１）组成，且内层与中间
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图２　不同扩散工艺处理后渗层组织　（ａ）８００℃／４ｈ；（ｂ）９００℃／４ｈ；（ｃ）１０００℃／４ｈ

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｕｍｉｎｉｄｅ　ｌａｙｅｒ　ａｆｔｅｒ　４ｈｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ　ａｔ　８００℃（ａ），９００℃（ｂ）ａｎｄ　１０００℃（ｃ）

层交界处也出现大量粒状Ｃｒ３Ｓｉ相。中间层铝含量较
内层升高，主要由 Ｆｅ２Ａｌ５（Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝
５２．９∶６．３∶１１．０∶１９．０∶１０．８）＋白色块状 Ｎｉ２Ａｌ３
（Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝４２．８∶２．７∶３．２∶６．２∶
４５．１）组成。外层成分Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝７４．４∶

５．０∶７．０∶９．９∶３．７，物相为ＦｅＡｌ３。
与８００℃／４ｈ扩散处理相比，试样经９００℃／４ｈ扩

散后渗层仅由内层和外层组成，如图２（ｂ）。但内层厚
度增加，而内层成分接近 Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝
２６．１∶５．３∶１８．９∶２６．６∶２３．１，物相均为 ＮｉＡｌ。外
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层成分与８００℃／４ｈ扩散处理渗层中间层接近，Ａｌ∶
Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝５２．０∶６．３∶１１．４∶１７．９∶１２．５，物
相为Ｆｅ２Ａｌ５，且渗层中均出现了Ｃｒ３Ｓｉ相和Ｎｉ２Ａｌ３。
图２（ｃ）为１０００℃／４ｈ扩散渗层组织。可以看出

渗层内层较前两种扩散处理进一步增厚，成分为Ａｌ∶
Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝３２．６∶４．０∶８．８∶２８．９∶２５．８，物
相为ＮｉＡｌ，其中包含的白色颗粒物为Ｃｒ３Ｓｉ相。在内
层与基体交界处生成约１０μｍ 的α相区，ＥＤＳ结果

Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝１．５∶４．１∶３１．３∶５１．２∶
１１．９。α相中有圆形颗粒物析出，成分Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶
Ｆｅ∶Ｎｉ＝１９．２∶１．２∶４．３∶１７．５∶５７．８，为 Ｎｉ３Ａｌ
相。外层出现白色块状物，ＥＤＳ结果为Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｆｅ∶
Ｎｉ＝３８．２∶３．７∶１．７∶５６．４，为 Ｎｉ２Ａｌ３ 相，外层基体
成分与９００℃／４ｈ扩散接近 Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝
４９．５∶４．７∶１２．５∶２１．６∶１１．６，物相相同均为

Ｆｅ２Ａｌ５。
根据文献［１４，１５］可知，在７００～９００℃范围内，渗

层中Ａｌ活度高，渗层的生长速率主要依靠Ａｌ原子的
扩散；在９５０～１０５０℃范围内为低活度Ａｌ，渗层的生长
速率主要依靠基体中合金原子的扩散。故经８００℃／

４ｈ及 ９００℃／４ｈ 扩散 处 理 渗 层 中 只 出 现 少 量 的

Ｎｉ２Ａｌ３，而１０００℃／４ｈ扩散处理渗层中出现大块的

Ｎｉ２Ａｌ３。ＨＰ４０Ｎｂ钢中Ｎｉ为奥氏体稳定元素，当扩散
温度达到１０００℃时，铝的活度降低，渗层的生长主要
依赖于基体中合金元素向外扩散，随着Ｎｉ元素不断向
外扩散，使得γ相稳定性降低转变为α相。
如图３所示，经不同扩散工艺处理渗层表面生成

不同类型的Ａｌ２Ｏ３ 保护膜。８００℃／４ｈ扩散处理，渗层
表面生成了θ－Ａｌ２Ｏ３，９００℃／４ｈ扩散处理，渗层表面生
成了θ－Ａｌ２Ｏ３ 和α－Ａｌ２Ｏ３，１０００℃／４ｈ扩散处理，渗层
表面生成单一相α－Ａｌ２Ｏ３。

图３　不同扩散工艺处理试样ＸＲＤ结果

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＨＰ４０Ｎｂ

ｓｔｅｅｌ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

２．３　高温氧化性能
图４为扩散渗铝试样与未浸镀试样１０００℃高温

氧化动力学曲线。可见经１０００℃／４ｈ扩散处理试样氧
化增重量最小，并且氧化增重随着扩散温度的升高而
下降即扩散温度越高，渗层最终的高温抗氧化性能越
好。研究表明，高温下θ－Ａｌ２Ｏ３ 的生长主要依赖于Ａｌ
原子的向外扩散，主要是因为θ－Ａｌ２Ｏ３ 疏松且存在面
缺陷［１６，１７］，为Ａｌ原子向外扩散提供了短路通道，使得
渗层内Ａｌ原子快速向表面扩散导致氧化初期氧化增
重量很大。当θ－Ａｌ２Ｏ３ 完全转变为连续致密稳定的α－
Ａｌ２Ｏ３ 后将会阻碍Ａｌ原子向外扩散和Ｏ原子向内扩
散，使氧化速率降低从而提高抗氧化性能。８００℃／４ｈ
扩散处理试样３６０ｈ内平均氧化速率为０．０１９４ｍｇ·

ｃｍ－２·ｈ－１，但试样经氧化４８ｈ后表面θ－Ａｌ２Ｏ３ 转变
为α－Ａｌ２Ｏ３，抗氧化性能明显提升，４８～３６０ｈ时间段内
平均氧化增重速率为 ０．００３７ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１。经

９００℃／４ｈ扩散处理，由于表面生成了一定量的α－
Ａｌ２Ｏ３，具有一定的抗高温氧化能力，氧化初期氧化增重
量较小，３６０ｈ内平均氧化速率为０．００４７ｍｇ·ｃｍ－２·

ｈ－１，而经１０００℃／４ｈ扩散处理试样渗层表面生成单
一的 α－Ａｌ２Ｏ３，氧 化 过 程 中 平 均 氧 化 速 率 仅 为

０．００２９ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１。而未浸镀钢３６０ｈ内平均氧化
增重速率高达０．０２１３ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１。
未浸镀 ＨＰ４０Ｎｂ钢１０００℃氧化，其表面氧化膜以

Ｃｒ２Ｏ３ 为主，氧化初期，试样表面还未形成完整连续的
氧化膜，Ｏ原子穿过不连续的氧化膜与基体内向表层
扩散的金属原子反应，故氧化增重较快。由于氧化温
度为１０００℃，Ｃｒ２Ｏ３ 蒸汽压高易挥发，使氧化膜变薄，
使得Ｏ原子容易扩散到基体中。高温氧化过程中，随
着表面Ｃｒ２Ｏ３ 蒸发基体中Ｃｒ原子不断向表面扩散与

Ｏ原子反应，使氧化增重量逐渐增大。

图４　扩散渗铝试样与未浸镀试样

１０００℃氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．４　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｒｅｅ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｌｕｍｉｎｉｄｅ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
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２．４　高温氧化渗铝层组织

１０００℃／４ｈ扩散处理试样经１０００℃，３６０ｈ氧化，
通过扩散渗层完全覆盖住基体合金。渗层形成主要依
赖Ｎｉ，Ｆｅ等基体合金元素向外扩散以及Ａｌ元素向内
扩散。３６０ｈ高温氧化后渗层组织均匀，包括内层和外
层，如图５所示。ＥＤＳ结合ＸＲＤ（图６）对渗层分析得
知内层物相为σ，α和Ｎｉ３Ａｌ相，外层物相为ＮｉＡｌ相和

Ｃｒ３Ｓｉ相。
渗层外层由ＮｉＡｌ（Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝３１．３∶

２．２∶４．０∶３０．９∶３１．６）＋白色粒状Ｃｒ３Ｓｉ（Ａｌ∶Ｃｒ∶
Ｓｉ∶Ｆｅ＝０．７∶１５．３∶７８．１∶５）组成。经长时间的高
温氧化，Ｎｉ元素持续向外扩散，α相区从扩散处理时

１０μｍ增厚至约４０μｍ，如图５所示，其成分为 Ａｌ∶
Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝２．１∶３．２∶３０．３∶４９．５∶１４．８，与

图２（ｃ）中α相成分相近。ＨＰ４０Ｎｂ中Ｓｉ含量不超过

２％，否则会促进σ相析出，降低合金持久寿命。在α
相与外层之间，由于Ｎｉ含量降低，Ｃｒ和Ｓｉ含量升高，
导致σ相从α相中析出［１８－２０］，σ相成分Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶
Ｆｅ∶Ｎｉ＝０．７∶４．９∶４２．９∶４３．６∶７．９，其中Ｃｒ含量
超过４０％，远远超出基体合金中Ｃｒ含量。内层中Ａｌ
含量与外层相比非常低，主要因为σ相能有效阻止Ａｌ
原子内扩散［２１］。从图５中可以看出内层与外层之间
产生了很多微裂纹，这主要是因为σ相是硬脆相，在高
温循环氧化过程中，产生热应力，且σ相与ＮｉＡｌ相热
膨胀系数差异很大导致裂纹萌生。在α相中有颗粒物
析出，成分为 Ａｌ∶Ｓｉ∶Ｃｒ∶Ｆｅ∶Ｎｉ＝１８．７∶１．３∶
４．１∶１８．０∶５７．８，由于 Ａｌ在α相中扩散速率比在γ
相中快，增加了铝化物在α相中的形核率，在内层形

图５　１０００℃／４ｈ扩散处理试样经１０００℃，３６０ｈ氧化后渗铝层组织

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｕｍｉｎｉｄｅ　ｌａｙｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉｍｅｎ　ｗｉｔｈ　１０００℃／４ｈ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｃｙｃｌｉｃ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ａｔ　１０００℃ｆｏｒ　３６０ｈ

图６　不同扩散工艺处理试样１０００℃，

３６０ｈ氧化后ＸＲＤ结果

Ｆｉｇ．６　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

ｗｉｔｈ　ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｃｙｃｌｉｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ａｔ　１０００℃ｆｏｒ　３６０ｈ

成了α＋Ｎｉ３Ａｌ二元相区。

　　高温氧化过程中，渗层中Ａｌ元素的损耗包括 Ａｌ
的内扩散和表面形成α－Ａｌ２Ｏ３ 保护膜。由于σ相有效
阻止Ａｌ原子向内扩散，使得渗层Ａｌ的消耗主要是表
面形成α－Ａｌ２Ｏ３，从而保证了渗层抗高温氧化性能。

ＮｉＡｌ相为ＣｓＣｌ型体心立方晶系，熔点为１６３８℃，具
有优良的抗高温氧化性能，其中均匀分布的Ｃｒ３Ｓｉ相
具有高熔点、高温抗氧化性能和抗热腐蚀性能优异等特
点，对提高渗层的高温抗氧化性有重要作用。不同扩散
工艺处理试样经１０００℃氧化３６０ｈ，渗层物相组成相同，
说明温度是影响渗层物相的主要因素。

３　结论

（１）ＨＰ４０Ｎｂ钢经７３０℃／１０ｍｉｎ热浸镀Ａｌ－１０％Ｓｉ
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后，镀层由内层（（Ｆｅ＋Ｃｒ＋Ｎｉ）２（Ａｌ＋Ｓｉ）５）和外层（α－
Ａｌ＋共晶Ｓｉ）组成；经８００℃／４ｈ扩散处理，渗层由内
层（ＮｉＡｌ＋Ｃｒ３Ｓｉ），中间层（Ｆｅ２Ａｌ５＋少量Ｎｉ２Ａｌ３）和外
层（ＦｅＡｌ３）组成；经９００℃／４ｈ扩散处理，渗层由内层
（ＮｉＡｌ＋Ｃｒ３Ｓｉ）和外层（Ｆｅ２Ａｌ５＋少量Ｎｉ２Ａｌ３）组成；经

１０００℃／４ｈ扩散处理渗层由内层（α＋Ｎｉ３Ａｌ，ＮｉＡｌ＋
Ｃｒ３Ｓｉ）和外层（Ｆｅ２Ａｌ５＋Ｎｉ２Ａｌ３）组成；不同扩散工艺
处理试样经１０００℃高温氧化后渗层均由外层（ＮｉＡｌ＋
Ｃｒ３Ｓｉ）和内层（σ，α＋少量ＮｉＡｌ３）组成。

（２）８００℃／４ｈ扩散处理试样３６０ｈ氧化过程中平
均氧化速率为０．０１９４ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１，９００℃／４ｈ扩散
处理试样平均氧化速率为０．００４７ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１，

１０００℃／４ｈ扩散处理试样平均氧化速率为０．００２９ｍｇ·

ｃｍ－２·ｈ－１，均低于未浸镀钢平均氧化速率０．０２１３ｍｇ·

ｃｍ－２·ｈ－１。
（３）随着扩散温度的升高，渗层表面α－Ａｌ２Ｏ３ 量越

多，高温抗氧化性能越好。且高温氧化过程中生成的

ＮｉＡｌ和Ｃｒ３Ｓｉ相也能提高渗层的高温抗氧化性能。
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