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摘  要：研究了高铬含量的 Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 三种合金在 800 ℃，空气中的循环氧化行为和 0.1 MPa

纯氧气中的恒温氧化行为。三种合金在循环氧化条件下的氧化动力学均不规则，随着 Cr 含量的增加，其抗氧化

性能逐渐增强。24 h 氧化后，Fe-20Cr 单位面积增质最大，其值为 2. 21×10−2 mg/(cm2ꞏh)，Fe-40Cr 单位面积增质

最小，其值为 1. 45×10−2  mg/(cm2ꞏh)。结果表明：三种合金的恒温氧化动力学曲线均可分为暂态氧化和稳态氧化

两个阶段，每个阶段都能较好地符合抛物线规律。总体上来说，恒温条件下三种合金都具有优异的抗高温氧化性

能，其 24 h 单位面积氧化增质比循环氧化下降了将近一个数量级。但随着 Cr 含量的增加，三种合金抗氧化性能

逐渐下降，Fe-20Cr 反而具有最佳的抗氧化性能。在循环和恒温氧化条件下，三种 Fe-Cr 合金均生成了单一的保

护性 Cr2O3外氧化膜。 
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随着科学技术的飞速发展，对材料的综合性能要

求越来越高。高温合金广泛应用于航空航天等重要领

域，其氧化机制非常复杂，近年来合金高温氧化的机

理研究越来越受到人们关注[1−6]。Fe-Cr 合金价格低廉、

具有优良的抗高温氧化性能，应用非常广泛[7−8]。王建

明等[9]研究了 Fe-5Cr和 Fe-10Cr合金在 1000 ℃的空气

中的氧化行为，结果表明，相比于 Fe-5Cr合金，Fe-10Cr

合金表现出更好的抗氧化性能。梁艳等 [10]研究了

Fe-15Cr 和 Fe-20Cr 合金在 900 ℃和 1000 ℃的空气中

的氧化行为，结果表明，随着 Cr 含量的增加，Fe-Cr

合金的抗氧化性能越来越好。RIFAI 等[11]研究表明，

用强塑性变形(SPD)制备的二元 Fe-Cr 合金可以获得

超细晶结构，因此显著提高了其耐蚀性。褚冉[12]研究

了添加 Al 元素的 Fe-Cr 合金，由于在高温下形成致密

的 Al2O3保护膜，使用温度可达 1300 ℃，扩大了 Fe-Al

合金的应用范围。MOON 等[13]研究了 2Si 对于不同

Cr 含量的三种合金(Fe-12Cr，Fe-16Cr，Fe-20Cr)的氧

化行为的影响。结果表明，由于 Fe-12Cr-2Si 和

Fe-16Cr-2Si 两个合金表面均只形成了多孔且不完全

的多层氧化物(主要由混合的 Fe/Cr/Si 尖晶石组成)，

故其抗氧化性能非常差。相反，由于 Fe-20Cr-2Si 合金

在界面处形成了连续的无定形 SiO2 层和几乎完全致

密的 Cr2O3 保护层，因此其显示出更佳优异的抗氧化

性。低铬含量的 Fe-Cr 合金高温氧化行为已有较多研

究，且集中于其恒温氧化行为。高铬含量的 Fe-Cr 合

金高温氧化行为未见系统研究。本文选择 Fe-20Cr、

Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 三种高铬含量二元模型合金，分别

研究其循环氧化及恒温氧化行为，以获得对高铬含量

Fe-Cr 合金氧化机制的新认识，进一步拓展 Fe-Cr 合金

的应用范围。 

 

1  实验 

 

二元 Fe-20Cr，Fe-30Cr 和 Fe-40Cr(摩尔分数，%)

合金是由纯度大于 99.9%的 Fe 和 Cr 金属单质为原料，

在氩气保护下于非自耗真空电弧熔炼炉中反复熔炼而

成。将熔炼好的合金锭置于真空管式退火炉中，在 
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900 ℃的条件下真空退火 24 h，其作用是去除内应力，

使合金成分均匀化。通过数控线切割技术将合金锭切

割成 10 mm×10 mm×1 mm 大小的式样。然后分别用

180#、600#、1000#、2000#的防水砂纸打磨样品表面，

磨好后再抛光。最后，用蒸馏水、丙酮和乙醇超声清

洗后置于干燥器中备用。样品的连续质量变化测量是

在 Setaram Setsys Evo 热分析仪中进行的，氧化条件

为 800 ℃，空气中循环氧化 24 h 和 0.1 MPa 纯氧气中

恒温氧化 24 h。采用场发射扫描电子显微镜(FESEM)

结合能谱分析仪(EDS)对氧化膜和组成进行表征，X

射线衍射仪(XRD)分析样品氧化膜的物相组成。 
 

2  实验结果 

 
2.1  氧化动力学 

Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃，空

气中循环氧化 24 h 和 0.1 MPa 纯氧气中恒温氧化 24 h

的氧化动力学曲线如图 1 所示。 
 

 

图 1  Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃循环与恒

温氧化 24 h 的动力学曲线 

Fig. 1  Oxidation kinetics of Fe-20Cr, Fe-30Cr and Fe-40Cr 

alloys after oxidation at 800 ℃ for 24 h: (a) In air; (b) In    

0.1 MPa pure O2 

Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃，空

气中循环氧化 24 h 后的氧化动力学曲线均不太规则，

但大致符合抛物线规律。Fe-20Cr 经过 24 h 氧化后的

增质最大，其m 值为 2.21×10−2 mg/(cm2ꞏh)，而

Fe-40Cr 的增质小得多，其 m 值为 1.45×10−2 

mg/(cm2ꞏh)。在三种合金中，Fe-40Cr 表现出最佳的抗

氧化性能。 

在 0.1 MPa 纯氧气中恒温氧化 24 h 后，Fe-20Cr

和 Fe-30Cr 合金m 值非常接近，其m 值均小于

Fe-40Cr 合金的。Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金    

800 ℃恒温氧化的抛物线速率常数列于表 1，三种合金

从暂态氧化到稳态氧化，其抛物线速率下降明显。与

循环氧化比较，三种合金中，Cr 含量最低的 Fe-20Cr

抗高温氧化性反而最好。 

 

表 1  Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃恒温氧化

24 h 的近似抛物线速率常数 

Table 1  Approximate parabolic rate constants of Fe-20Cr, 

Fe-30Cr and Fe-40Cr alloys after isothermal oxidation at 

800 ℃ for 24 h 

Alloy Parabolic rate constants/(g2∙cm−4∙s−1) 

Fe-20Cr 
1. 08×10−13 (0−220 min) 

1. 12×10−14 (220−1440 min) 

Fe-30Cr 
1. 05×10−13 (0−190 min) 

1. 83×10−14 (190−1440 min) 

Fe-40Cr 
1. 02×10−13 (0−170 min) 

3. 10×10−14 (170−1440 min) 

 

2.2  氧化膜形貌和组成 

Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃循环

和恒温氧化 24 h 后的截面形貌如图 2 所示。三种合金

在循环与恒温氧化中均只形成了单一的保护性 Cr2O3

膜。在循环氧化中，Fe-20Cr, Fe-30Cr 合金的氧化膜并

不平整，形如锯齿，且厚度明显大于 Fe-40Cr。然而，

由于此时氧化膜中存在较大的应力，导致其容易因为

破裂而剥落。如图 1(a)所示，Fe-30Cr 合金在 200 min

后由于氧化膜的剥落导致出现了短暂的失重，但是由

于合金中 Cr 含量较高，剥落的氧化膜能快速愈合，

Fe-30Cr 合金在 400 min 后开始出现增质。图 3 所示为

Fe-40Cr 合金 800 ℃循环氧化 24 h 后的截面形貌及对

应的元素分布图，致密的保护性 Cr2O3 膜阻止了合金

被进一步氧化。 

在恒温氧化条件下，只有 Fe-20Cr 合金在氧化后 
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图 2  Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃循环氧化和恒温氧化 24 h 后的截面形貌 

Fig. 2  SEM images of cross sections of Fe-xCr(x=20, 30, 40) alloys after cyclic oxidation in air((a), (b), (c),) and isothermal 

oxidation in 0.1 MPa pure O2((a′), (b′), (c′),) at 800 ℃ for 24 h: (a), (a′) Fe-20Cr; (b), (b′) Fe-30Cr; (c), (c′) Fe-40Cr 

 

形成了一层致密且连续的 Cr2O3层。Fe-30Cr 合金的氧

化膜厚度比 Fe-20Cr 合金厚，但是其氧化膜并不平整，

形如锯齿，且在其氧化膜中发现少部分因应力而破裂

的颗粒状氧化物。Fe-40Cr 合金氧化膜比前两种合金

厚，其氧化膜全部破裂成颗粒状，图 4 所示为 Fe-20Cr

合金 800 ℃恒温氧化 24 h的截面形貌及对应的元素分

布图，Fe-20Cr 所形成的 Cr2O3氧化膜比较薄，连续且

致密，表现出最佳的抗高温氧化性能。XRD 谱显示三

个合金在循环和恒温氧化下的检测结果基本一致，氧

化膜中均只有 Cr2O3 的存在，这也对应于截面形貌，

因此本文中只放了 Fe-20Cr 合金在 800 ℃循环氧化  

24 h 后氧化膜的 XRD 谱(见图 5)。 

 

3  讨论 

 
本实验结果表明，所有合金在循环和恒温氧化条

件下均只形成了单一的保护性 Cr2O3膜。Fe-Cr 合金的

氧化与 Ni-Cr 合金比较类似，研究表明[14]，当 Ni-Cr

合金中 Cr 含量较低时，掺杂的 Cr3+增加了 NiO 中的

缺陷浓度，合金氧化严重；当 Cr 含量为 5%~15%时，

合金氧化膜主要分为 3 层，外层为 NiO，次外层为

NiCr2O4，内层为不连续的 Cr2O3；当 Cr 含量大于 15%

时，合金形成了单一的保护性 Cr2O3 膜，合金氧化速

率大幅降低；当 Cr 含量达到 20%，局部因应力破裂 
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图 3  Fe-40Cr 合金 800 ℃循环氧化 24 h 的截面形貌及对应的元素分布图 

Fig. 3  SEM-cross section image(a) and corresponding EDS elemental maps((b), (c), (d),) of Fe-40Cr alloy after cyclic oxidation in 

air for 24 h at 800 ℃ 

 

 

图 4  Fe-20Cr 合金 800 ℃恒温氧化 24 h 的截面形貌及对应的元素分布图 

Fig. 4  SEM-cross section image(a) and corresponding EDS elemental maps((b), (c), (d),) of Fe-20Cr alloy after isothermal 

oxidation in 0.1 MPa pure O2 for 24 h at 800 ℃ 
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图 5  Fe-20Cr 合金在 800 ℃循环氧化 24 h 后氧化膜的  

XRD 谱 

Fig. 5  X-ray diffraction patterns of Fe-20Cr alloy after cyclic 

oxidation at 800 ℃ for 24 h 

 

而脱落的 Cr2O3 氧化膜可以通过 Cr3+向外扩散修复。

高铬含量的 Fe-20Cr、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 在循环与恒

温氧化条件下与高铬含量的 Ni-Cr 合金氧化形成的氧

化膜基本一致，均只形成了单一的 Cr2O3保护膜。 

研究表明[15]，当 Cr 含量较高时，在氧化初期，

一方面，基体表面的大量 Cr 质点作为 Cr2O3的形核中

心，缩短了 Cr2O3 核间的距离，使得 Cr2O3 的形核数

量大大增加；另一方面，当 Cr 含量较高时，合金中晶

界体积分数很大，导致 Cr 向外扩散加快，补充“Cr”

源，促使 Cr2O3快速形核。对于 Fe-20Cr、Fe-30Cr 和

Fe-40Cr 合金的氧化过程来说，Cr 原子可以不断地通

过高密度晶界向外扩散，促使 Cr2O3 氧化物迅速横向

生长，在很短的暂态氧化过程中形成连续的保护性

Cr2O3保护膜，导致合金表面 Fe2O3的形核和生长受到

限制。氧化膜最外层只形成少许 Fe2O3和 FeCr2O4。由

于 Cr2O3 的标准形成自由能比 Fe2O3 的标准形成自由

能更负，因此合金元素 Cr 可以把 Fe2O3还原为 Fe 而

生成 Cr2O3： 
 
2Cr+Fe2O3→Cr2O3+2Fe                      (1) 
 

Fe2O3被还原，导致 Fe2O3含量降低，此时 FeCr2O4

开始分解成 Fe2O3和 Cr2O3以补充 Fe2O3，直到形成单

一 Cr2O3保护膜。 

在循环氧化过程中，Fe-40Cr比Fe-20Cr和Fe-30Cr

表现出更好的抗氧化性能，Fe-20Cr、Fe-30Cr 氧化膜

并不平整，形如锯齿，只有 Fe-40Cr 形成连续且致密

的 Cr2O3 保护膜。在高温氧化过程中，氧化膜中存在

应力作用，这时氧化膜容易起皱和破裂[16−18]，由于氧

化膜中应力较大，且无法通过塑性变形释放，氧化膜

将会起皱、甚至破裂。但是，应力的释放也有迹可循。

当应力很大时，氧化膜就会起皱，如图 6(a)所示，氧

化膜与合金基体的接触面积减小，且呈弯曲状，此时

可以去除部分应力。如果氧化膜的应力通过塑性变形

也无法得到完全释放，氧化膜就会破裂，破裂后的氧

化膜呈颗粒状，如图 6(b)所示，此时氧化膜不具备保

护性能，合金氧化加速进行。循环氧化过程中，由于

频繁的温度骤变，相对于生长应力，此时热应力起主

要作用。但是二者共同作用时产生了较大的综合应力，

导致氧化膜易破裂，此时氧化膜的修复快慢成为主要

矛盾。Fe-40Cr 中 Cr 含量充足，剥落的氧化膜可以通

过获得充足的“Cr”源快速愈合。因此只有 Fe-40Cr

形成连续且致密的 Cr2O3 保护膜，且表现出最佳的抗

氧化性能。 

与循环氧化相比，恒温氧化条件下氧化膜生长过

程中并不存在由于温度骤变而引起的热应力，综合应

力仅仅由生长应力提供，其值明显降低，氧化膜因为

应力的作用而破裂的可能性大大减小，氧化增质几乎

下降了一个数量级，此时氧化膜的修复已经不再是主

要矛盾。与 Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金相比，Fe-20Cr 合

金恒温氧化过程中形成的氧化膜应力比较小，不容易

破裂，故其抗氧化性能最佳。 

 

 
图 6  氧化膜破裂机制图 

Fig. 6  Fracture mechanism of oxide layer: (a) Wrinkling;   

(b) Cracking 

 

4  结论 

 

1) Fe-20C、Fe-30Cr 和 Fe-40Cr 合金在 800 ℃，空

气中循环氧化 24 h 和 0.1 MPa 纯氧气中恒温氧化 24 h

后表面均形成了单一的保护性 Cr2O3 膜，且其氧化动

力学曲线大致符合抛物线规律。 
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2) 在循环氧化条件下，由于氧化膜中应力较大，

导致氧化膜容易破裂，此时氧化膜的修复快慢程度成

为主要矛盾。Fe-40Cr 合金中 Cr 的含量充足，剥落的

氧化膜可以通过获得充足的“Cr”源快速愈合。在这

三种合金中，Fe-40Cr 合金表现出最佳的抗氧化性能。 

3) 在恒温氧化条件下，氧化膜中应力较小，氧化

膜不易破裂，此时的主要矛盾不再是氧化膜的修复快

慢程度，而是氧化膜中的应力大小。与 Fe-30Cr 和

Fe-40Cr 合金相比，Fe-20Cr 合金恒温氧化过程中形成

的氧化膜应力比较小，不容易破裂，故其抗氧化性能

最佳。 
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Oxidation behavior of Fe-Cr alloys with high Cr content at 800 ℃ 

 

XU Xun-hu1, ZHANG Tao2, WANG Ling1, ZHANG Hong-hua1, MEN Dan-dan1, XIANG Jun-huai1, AN Jiang-shan1 
 

(1. Jiangxi Key Laboratory of Surface Engineering, Jiangxi Science and Technology Normal University,  

Nanchang 330013, China; 

2. Institute of Solid State Physics, Chinese Academy of Sciences, Hefei 230031, China) 

 

Abstract: The cyclic oxidation in air and isothermal oxidation in 0.1 MPa pure oxygen at 800 ℃ for Fe-20Cr, Fe-30Cr 

and Fe-40Cr alloys with a high Cr content were investigated. The results show that the three alloys exhibit irregular 

oxidation kinetics under the cyclic oxidation condition. With the increase of Cr content, the oxidation resistance of the 

alloy is improved. After 24 h oxidation, Fe-20Cr obtains the highest mass gain per unit area with the value of 2.21×10−2 

mg/(cm2ꞏh), while Fe-40Cr obtains the lowest value of 1.45×10−2  mg/(cm2ꞏh). The isothermal oxidation kinetics of the 

three alloys can be divided into two stages as transient and steady oxidation. At each stage the kinetics obeys the 

parabolic law quite well. On the whole, the three alloys show excellent oxidation resistance. Compared with the case of 

cyclic oxidation, the mass gain per unit area after 24 h oxidation of the three alloys decreases by almost an order of 

magnitude. On the contrary, with the increase of Cr content, the oxidation resistance of the three alloys decreases 

gradually and Fe-20Cr presents the best performance. Under all conditions, an exclusive and protective Cr2O3 layer forms 

on the surfaces of the three Fe-Cr alloys. 

Key words: Fe-Cr; high temperature oxidation; high Cr content 
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