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Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的高温氧化行为
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摘  要：以Ni、Cr、Mo、Cu为原料，采用活化反应烧结制备Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料，采用静态增重法测

定其氧化动力学性能，利用X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、X射线光电子能谱(XPS)、能谱仪(EDS)、

孔径测试仪等分析手段表征了Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在600~800 ℃的表面氧化膜组成、结构和形貌等氧化

行为。结果表明：多孔材料的氧化动力学近似抛物线演变规律，在 800 ℃氧化 20 h 后，最大孔径从

13.32μm下降到9.52μm，透气率从97.8 m3/(m2·kPa·h)下降到81.3 m3/(m2·kPa·h)，多孔材料的透气度仅下降

了16.8%。重点探讨了Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在高温条件下的氧化机理，多孔材料表面以Cr2O3、NiO薄膜

为主。经氧化动力学计算，多孔材料的活化能为152.18 kJ/mol。
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高温气体除尘是煤气化、工业废气处理等环境

保护领域的重大研究课题之一[1]。寻找具有优异的

抗高温氧化、抗热震性能以及良好的力学性能的过

滤材料具有十分重要的意义。众多研究表明，镍基

合金具有优异的耐酸、碱腐蚀、抗高温氧化等性

能，适用于恶劣工业环境[2−4]。因此，镍基合金在

高温烟气除尘领域中的过滤材料中具有很大的发展

潜力。

目前关于镍基合金的抗高温氧化行为的报道较

多集中于镍基二元、三元合金体系。李学峰[5]对传

统镍基合金(Ni70Cr30)和高铬(w(Cr)＞40%)镍基合金

进行高温氧化动力学研究，实验结果发现，两种合

金均表现出较好的抗高温氧化性能，且高铬镍基合

金表面生成连续的Cr2O3保护膜，氧化速度更低。

董虹星等[6]研究了多孔Ni3Al合金 500~900 ℃空气

中的氧化行为，结果发现，Ni3Al合金的氧化质量

增加随氧化温度的升高而逐渐增加，其高温氧化行

为同时发生在样品表面和孔隙内部，且孔隙率越

高，氧化质量增加越大。徐阳[7]以Ni-Cr合金作为

对照组，研究了Ni-Cr-Al合金在 800 ℃和 1000 ℃

的氧化行为，结果表明Ni-Cr-Al合金的抗高温氧化

性能远优于Ni-Cr合金，在800 ℃和1000 ℃下的氧

化质量增加均符合抛物线规律，具有良好的抗高温

氧化性能，适用于高温烟气过滤的工作环境。肖逸

锋等[8]以Ni-Cr-Fe多孔材料为实验对象，研究其在

1000 ℃下循环氧化560 h后的氧化行为，实验结果
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发现氧化560 h后，该材料氧化质量增加呈抛物线

规律缓慢增长，其基体表面紧密附着细小颗粒，同

时最大孔径和透气度变化不大，表现出优异的高温

抗氧化性能。韩义勇等[9]以Ni-8Al-xMo(x=0, 5, 10, 

15)合金为对象，研究了其在1000 ℃恒温氧化100 h

后的高温抗氧化性能，结果发现适量的Mo的添加

能够提高合金的高温抗氧化性能。

现有的研究结果[10]表明，传统的Ni-Cr-Mo-Cu

四元合金是一种Sanicro合金，具有良好的高温性

能、较高的蠕变强度以及出色的抗蒸汽氧化、烟气

腐蚀能力，成为制造630 ℃及以上等级超临界机组

中过热器、再热器的理想材料。张显[11]对比了

Sanicro25 耐热钢、 Super304H 钢、 HR3C 钢在

650 ℃、750 ℃空气中的氧化行为，实验结果表明，

三种钢的氧化质量增加随氧化时间的延长出现先急

剧上升后缓慢上升的趋势，三种钢在750 ℃时的氧

化质量增加明显高于在 650 ℃的，且 Sanicro25钢

表现出最优异的抗高温氧化性能。Sanicro25钢能

弥补Super304H钢的抗高温氧化不足以及HR3C钢

的高温力学性能不足的缺点，其应用领域更加广

泛。目前，关于Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的高温氧化

行为研究主要集中于致密体材料，有研究表明多孔

材料的高温氧化机理与致密体存在较大差异。因

此，探究Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的高温氧化行为，

将其优异的抗高温氧化性能与独特的孔隙结构相结

合应用于高温烟气除尘领域具有十分重要的意义。

前期采用活化反应烧结法制备了Ni-Cr-Mo-Cu

多孔材料[12]，本文利用XRD、XPS、SEM、EDS、

孔径测试仪等技术手段分析了多孔材料在不同氧化

温度下的表面氧化产物组成、表面形貌及孔隙结构

演变，重点探讨了其高温氧化机理，为开发新型高

温烟气除尘过滤材料提供实验依据。

1　实验

1.1　多孔材料制备

实验所用原料Ni、Cr、Mo及Cu粉的粒径均为

38~74 μm，按照 Ni 55%、Cr 30%、Mo 10%、Cu 

5%(质量分数)进行粉末配制。将配好的粉末置于球

料罐中，球料比为5:1，在转速为200 r/min行星球

磨机上混合 5 h，得到Ni-Cr-Mo-Cu混合粉末。采

用电子天平(精度为 0.01 g)称取 2.5 g 混合粉末于

160 MPa压力机下冷压成形，压制成d 12 mm的圆

片，将制好的生坯置于高温真空烧结炉(真空度为

1.3×10−3 Pa)内进行烧结。烧结对应不同的温度段，

总时间为7.5 h，Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的最终形成

温度为1150 ℃。

1.2　静态氧化质量增加实验

将真空烧结后的试样放在无水乙醇溶液中用超

声清洗，干燥后备用。在氧化实验之前，用电子天

平(ME104E，精度为0.0001 g)称取2个试样，记录

其氧化前的质量；将称好的试样放入箱式电阻炉

(SX2 − 4 − 13)中，分别在 600、 650、 700、 750、

800 ℃下进行氧化试验，试验时间分别为 1、2、5、

10、15、20 h 。待氧化实验达到预定时间，将试样

取出，自然冷却后放在电子天平上称取质量，并记

录其氧化后的质量；利用 XRD、 SEM、XPS、

EDS、孔径测试仪等表征手段对试样表面氧化膜组

成、氧化膜微观形貌以及成分、平均孔径及孔径分

布、透气率等进行观察与分析。

2　结果与讨论

2.1　氧化动力学

不同温度下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的氧化动力

学曲线如图1所示。由图1可知：同一试验时间下，

其氧化质量增加随着温度的升高而不断增加。通过
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发现氧化560 h后，该材料氧化质量增加呈抛物线

规律缓慢增长，其基体表面紧密附着细小颗粒，同

时最大孔径和透气度变化不大，表现出优异的高温

抗氧化性能。韩义勇等[9]以Ni-8Al-xMo(x=0, 5, 10, 

15)合金为对象，研究了其在1000 ℃恒温氧化100 h

后的高温抗氧化性能，结果发现适量的Mo的添加

能够提高合金的高温抗氧化性能。

现有的研究结果[10]表明，传统的Ni-Cr-Mo-Cu

四元合金是一种Sanicro合金，具有良好的高温性

能、较高的蠕变强度以及出色的抗蒸汽氧化、烟气

腐蚀能力，成为制造630 ℃及以上等级超临界机组

中过热器、再热器的理想材料。张显[11]对比了

Sanicro25 耐热钢、 Super304H 钢、 HR3C 钢在

650 ℃、750 ℃空气中的氧化行为，实验结果表明，

三种钢的氧化质量增加随氧化时间的延长出现先急

剧上升后缓慢上升的趋势，三种钢在750 ℃时的氧

化质量增加明显高于在 650 ℃的，且 Sanicro25钢

表现出最优异的抗高温氧化性能。Sanicro25钢能

弥补Super304H钢的抗高温氧化不足以及HR3C钢

的高温力学性能不足的缺点，其应用领域更加广

泛。目前，关于Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的高温氧化

行为研究主要集中于致密体材料，有研究表明多孔

材料的高温氧化机理与致密体存在较大差异。因

此，探究Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的高温氧化行为，

将其优异的抗高温氧化性能与独特的孔隙结构相结

合应用于高温烟气除尘领域具有十分重要的意义。

前期采用活化反应烧结法制备了Ni-Cr-Mo-Cu

多孔材料[12]，本文利用XRD、XPS、SEM、EDS、

孔径测试仪等技术手段分析了多孔材料在不同氧化

温度下的表面氧化产物组成、表面形貌及孔隙结构

演变，重点探讨了其高温氧化机理，为开发新型高

温烟气除尘过滤材料提供实验依据。

1　实验

1.1　多孔材料制备

实验所用原料Ni、Cr、Mo及Cu粉的粒径均为

38~74 μm，按照 Ni 55%、Cr 30%、Mo 10%、Cu 

5%(质量分数)进行粉末配制。将配好的粉末置于球

料罐中，球料比为5:1，在转速为200 r/min行星球

磨机上混合 5 h，得到Ni-Cr-Mo-Cu混合粉末。采

用电子天平(精度为 0.01 g)称取 2.5 g 混合粉末于

160 MPa压力机下冷压成形，压制成d 12 mm的圆

片，将制好的生坯置于高温真空烧结炉(真空度为

1.3×10−3 Pa)内进行烧结。烧结对应不同的温度段，

总时间为7.5 h，Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的最终形成

温度为1150 ℃。

1.2　静态氧化质量增加实验

将真空烧结后的试样放在无水乙醇溶液中用超

声清洗，干燥后备用。在氧化实验之前，用电子天

平(ME104E，精度为0.0001 g)称取2个试样，记录

其氧化前的质量；将称好的试样放入箱式电阻炉

(SX2 − 4 − 13)中，分别在 600、 650、 700、 750、

800 ℃下进行氧化试验，试验时间分别为 1、2、5、

10、15、20 h 。待氧化实验达到预定时间，将试样

取出，自然冷却后放在电子天平上称取质量，并记

录其氧化后的质量；利用 XRD、 SEM、XPS、

EDS、孔径测试仪等表征手段对试样表面氧化膜组

成、氧化膜微观形貌以及成分、平均孔径及孔径分

布、透气率等进行观察与分析。

2　结果与讨论

2.1　氧化动力学

不同温度下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的氧化动力

学曲线如图1所示。由图1可知：同一试验时间下，

其氧化质量增加随着温度的升高而不断增加。通过

图 1　不同温度下 Ni-Cr-Mo-Cu 多孔材料的质量增加

曲线

Fig. 1　 Mass gain curves of porous Ni-Cr-Mo-Cu 

materials oxidized at different temperatures
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对比发现，该多孔材料在600 ℃的氧化质量增加较

小，在800 ℃氧化质量增加最为明显。在实验温度

范围内，多孔材料的氧化动力学曲线均符合抛物线

规律，即在氧化初期，合金在较高氧化温度下表现

出更快的增长速率，且氧化开始10 h内，氧化速率

比较大，即氧化膜成形期；随氧化时间的延长，氧

化质量增加曲线逐渐平坦，氧化膜成形阶段转变为

氧化膜生长阶段，即氧化过程由表面生成反应控制

转变为扩散控制，氧化层随着反应的进行而增厚，

抑制了氧原子的透过，从而出现稳定氧化阶段。不

同氧化温度的质量增加曲线均有类似特征，氧化

10 h后氧化速率明显减小。在整个循环氧化过程

中，多孔材料的氧化动力学曲线并未发生明显波

动，表明在600~800 ℃范围内，氧化膜并未发生脱

落，与基体的结合牢固。

已有研究[13]结果表明，合金氧化过程中的氧化

动力学可以近似表示为式(1)：

(Dm/A)n = kpt (1)

式中：Δm 为氧化质量增加，mg；A 为试样表面

积，cm2；n为氧化指数；kp为氧化抛物线速率常

数，mgn/(cm2n·h)；t为氧化时间，h。多孔材料由于

存在孔隙结构，与致密体合金相比，其氧化行为存

在较大差异，当n取2时，拟合后的曲线偏差较大，

故n取1.95，经测算拟合效果较好。

将 600~800 ℃的多孔材料氧化 20 h后的单位

面积质量增加的n次方与氧化时间的关系作图并进

行线性拟合，如图2所示。拟合后的氧化速率常数

kp和拟合度 r 如表 1 所示。由表 1 可知，650 ℃、

800 ℃的拟合程度最佳，而其他氧化温度下的拟

合曲线有较小的偏差，随着氧化温度的上升，该

多孔材料的氧化速率常数 kp明显增大，且该多孔

材料在 600 ℃的氧化速率常数最小，仅为 0.62 

mg1.95·cm−3.9·h−1 ，表明氧化性能最好，而在700 ℃、

750 ℃、 800 ℃的氧化速率常数分别为 7.68     

mg1.95·cm−3.9·h−1、 13.03 mg1.95·cm−3.9·h−1 和 28.02 

mg1.95·cm−3.9·h−1，且比 600 ℃和 650 ℃的氧化速率

常数高一个数量级，表明该多孔材料的抗氧化性能

在降低。对比相关规定数据[14]，5个温度下多孔材

料均为完全抗氧化级。

氧化速率常数与温度可通过Arrhenius方程(2)

来关联[15]:

kp = k0 exp[-Q/(RT)] (2)

式中：kp、k0、Q、R、T分别为氧化速率常数、指

前因子、活化能、摩尔气体常数、反应温度(K)。

图 3所示为在 600~800 ℃氧化的Ni-Cr-Mo-Cu

多孔材料的 ln kp与T -1之间的变化关系，通过线性

拟合，可知其方程为 y=−18.308x+20.4，由此可计

算出氧化活化能 Q=152.18 kJ/mol，拟合度 r 为

0.98889。而相关资料[15]显示，700~900 ℃时，铬氧

化(生成Cr2O3氧化层)的活化能Ea为277.40 kJ/mol，

500~1000 ℃时镍氧化(生成NiO氧化层)的活化能为

146.44 kJ/mol，而本实验中主要成分 Ni 和 Cr 在

600~800 ℃的氧化表观活化能介于上两者之间。氧

化过程中孔结构的变化可以看作是计算氧化速率常

数(kp)变化的原因之一，尤其是在较高的氧化温度

表 1　用抛物线速率定律拟合不同温度下Ni-Cr-Mo-Cu

多孔材料的氧化速率常数kp

Table 1　 Fitting results of oxidation rate constant kp for 

porous Ni-Cr-Mo-Cu materials oxidized at different 

temperatures by parabolic rate law

Temperature/℃

600

650

700

750

800

kp/(g
1.95·cm−3.9·h−1)

0.62

1.47

7.68

13.03

28.02

r

0.9916

0.9982

0.9917

0.9897

0.9974

图 2　不同温度下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的氧化动力学

曲线

Fig. 2　Oxidation kinetics curves of porous Ni-Cr-Mo-Cu 

materials oxidized at different temperatures
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下。同时，影响多孔材料氧化动力学的因素很多，

如微孔、缺陷、裂纹，都会导致氧化活化能

降低[13]。

2.2　氧化产物

图 4所示为Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料表面不同氧

化温度下的XRD谱。由图4可知，氧化前的多孔材

料XRD谱中有Ni、Ni-Cr相和Ni-Cu相，没有明显

的Mo衍射峰，由于其存在形式为非晶态[12]。XIA

等[16]制备了Ni-Mo-Cu合金并且发现其XRD测试中

并没有明显的Ni峰和Mo峰，认为Ni-Mo-Cu合金

中具有部分非晶结构或纳米晶位的晶体结构。由图

4还可知，在750 ℃和800 ℃氧化试样的XRD谱中

发现了Cr2O3的存在，而在 600~700 ℃范围内，该

物质特征峰并不明显；随着氧化温度的进一步提

高，Cr2O3特征衍射峰的峰强明显增加，特征峰数

量也在增加，表明氧化膜中Cr2O3的含量在增加；

同时还发现氧化后的主峰仍为 Ni、Cr1.12Ni2.88、

NiCu，且主峰峰强呈现出先增后减的趋势，这表

明在实验温度范围内该多孔材料具有较好的抗氧

化性。

为了进一步确定氧化之后的产物，采用XPS 

Peakfit 4.1软件研究了Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料经过

600 ℃和800 ℃氧化20 h的表面元素组成和化学状

态，对该多孔材料的特征轨道Ni 2p、Cr 2p、Mo 

3d、Cu 2p进行分峰处理并对其进行拟合，得到如

图5和6所示的窄谱图。由图5(a)可知，当600 ℃氧

化 20 h时，Ni元素的窄谱主要有 2p3/2和 2p1/2峰组

成，其中Ni 2p3/2有三个峰，对应的结合能分别为

854.85 eV(20.83%)、856.00 eV(17.09%)、861.53 eV

(31.91%)，对应的物质分别为 Ni、Ni2O3 和 NiO；

而Ni2p1/2峰对应的结合能为873.16 eV(30.17%)，对

应的产物仍是 NiO。发生的反应如式 (3)和 (4) [17]

所示：

Ni+O2→NiO (3)

Ni+O2→Ni2O3 (4)

检测到Cr 2p有两个 2p3/2、2p1/2不同的峰，如

图 5(b)所示，其结合能分别为 575.99 eV(58.64%)、

586.09 eV(41.36%)，而对应物质均为Cr2O3，发生

的反应如式(5)[18]所示：

Cr+O2→Cr2O3 (5)

图 5(c)显示了Mo 3d有两个不同的特征轨道，

分别为3d5/2、3d3/2，其中3d5/2对应两个峰，结合能

为227.48 eV(11.87%)、232.11 eV(58.69%)，对应物

质为 Mo、MoO3，而 3d3/2对应的结合能和物质为

235.23 eV(29.44%)、MoOx，发生的反应如式(6)和

(7)[17]所示：

Mo+O2→MoO3 (6)

图3　在600~800 ℃氧化的Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的 ln kp

与T -1之间的关系

Fig. 3　Relationship between ln kp and T -1 of porous Ni-

Cr-Mo-Cu materials oxidized at temperatures of 600−
800 ℃

图4　不同温度下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的XRD谱

Fig. 4　 XRD patterns of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials 

oxidized at different temperatures
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Mo+O2→MoOx (7)

由图5(d)可知，Cu 2p只有一个2p3/2特征轨道，

其结合能为 932.82 eV，对应物质为 Cu、CuO、

Cu2O，发生的反应如式(8)和(9)[19]所示：

Cu+O2→Cu2O (8)

Cu2O+O2→CuO (9)

由图6(a)可知，Ni 2p仅有一个2p3/2特征轨道，

该轨道有三个峰，结合能分别为 852.98 eV

(25.84%)、 855.96 eV(36.52%)、 861.51 eV

(37.64%)，对应物质分别为Ni、NiMoO4、NiO。与

图5(a)相比，Ni2O3的峰消失了，出现了新的氧化物

NiMoO4。相关研究[20]表明，当温度超过600 ℃时，

Ni2O3会分解成NiO，而NiMoO4在1423 K温度及以

下具有较强的高温稳定性[21]。由此可以确定，结合

能为855.96 eV的峰对应的物质为NiMoO4，发生的

反应如式(10)[17]和(11)[21]所示：

Ni+O2→NiO (10)

NiO+MoO3→NiMoO4 (11)

由图6(b)可知，Cr 2p存在两个特征轨道2p3/2、

2p1/2，对应的结合能分别为 576.57 eV(63.27%)、

586.1 eV(38.73%)，对应物质为Cr2O3、CrOx，发生

的反应如式(12)和式(13)[17]所示：

Cr+O2→Cr2O3 (12)

Cr+O2→CrOx (13)

由图6(c)可知，Mo 3d存在两个特征轨道3d5/2、

3d3/2，其中 3d5/2轨道对应两个峰，结合能分别为

227.86 eV(37.95%)、232.15 eV(44.90%)，对应物质

为Mo、MoO3，而3d3/2轨道对应的结合能为235.69 

eV(17.15%)，对应物质为MoOx，发生的反应如式

图5　在600 ℃氧化20 h后Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的XPS窄谱图

Fig. 5　XPS narrow spectra of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials oxidized at 600 ℃ for 20 h: (a) Ni 2p; (b) Cr 2p; (c) Mo 3d; 

(d) Cu2p
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(14)和(15)[18]所示：

Mo+O2→MoO3 (14)

Mo+O2→MoOx (15)

由图 6(d)可知，Cu 2p 只有一个 2p3/2 特征轨

道，其结合能 932.51 eV(100%)，反应产物有 Cu、

Cu2O，发生的反应如式(16)[22]所示：

Cu+O2→Cu2O (16)

Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在 600 ℃和 800 ℃氧化

20 h 的氧化产物如表 2 所示。通过对比发现，在

800 ℃氧化 20 h的氧化产物中CuO消失了，Cu的

氧化产物仅有Cu2O。推测出现这种现象的原因是，

由于Cu2O是热力学上最稳定的产物，当温度升高

到一定程度时，CuO会发生分解生成Cu2O，促使

铜氧化物由化合价态上的稳定状态转变为热力学上

的稳定状态[22]。

综上可知，氧化过程中存在的氧化产物有

图6　在800 ℃氧化20 h后Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的XPS窄谱图

Fig. 6　XPS narrow spectra of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials oxidized at 800 ℃ for 20 h: (a) Ni 2p; (b) Cr 2p; (c) Mo 3d; 

(d) Cu2p

表2　Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在600 ℃和800 ℃氧化20 h的氧化产物

Table 2　Oxidation products of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials oxidized at 600 ℃ and 800 ℃ for 20 h

Temperature/℃

600

800

Oxidation product

Ni 2p

NiO, Ni2O3

NiO, NiMoO4

Cr 2p

Cr2O3

Cr2O3, CrOx

Mo 3d

MoO3, MoOx

MoO3, MoOx

Cu 2p

CuO, Cu2O

Cu2O
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NiO、 Ni2O3、 NiMoO4、 Cr2O3、 MoO3、 CuO、

Cu2O，其中Cr2O3、NiO为主要氧化产物。由热分

析数据表明[23]：800 ℃时，NiO的标准生成自由能

为−140 kJ /mol，Cr2O3 的标准生成自由能为−460 

kJ /mol，说明Cr2O3 较NiO更易形成。因此，在氧

化初期O首先与Cr反应形成Cr2O3，随着氧化过程

的进行，Ni与O发生反应生成NiO。结合XRD谱

分析结果未发现NiO，而XPS检测出NiO，其原因

可能是由于NiO的含量较少，由XRD分析检出限

约为 5%。从而造成离孔道口较近的孔径较小，而

离孔道口较远的孔径较大。

2.3　多孔材料氧化形貌

图 7(a)~(d)所示分别为不同氧化温度和时间下

Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的表面形貌，其中黑色部分

表示孔隙结构，灰色部分为多孔材料的表面。总体

来看，随着氧化时间的延长和氧化温度的升高，多

孔材料的外表面和孔内壁骨架上均生成了不同程度

的氧化膜，但氧化膜与基体紧密结合，并未出现明

显的氧化层脱落现象。未经过氧化的多孔材料(见

图7(a))外表面和孔内壁光滑。多孔材料在600 ℃下

氧化1 h后(见图7(b))，在其表面和孔洞内壁可观察

到大量颗粒状氧化物，且颗粒大小不均匀；随着温

度的升高，在800 ℃下氧化1 h的试样(见图7(c))的

氧化膜厚度明显增加，表面变得平整，而孔壁的氧

化物进一步长大，孔内壁附着的颗粒状物质相互融

合，孔内壁变得致密，抑制了O原子向基体内扩

散，从而提高了材料的抗氧化性。与氧化1 h的试

样相比，在 800 ℃氧化 20 h的试样(见图 7(d))表面

形貌发生较大变化，氧化膜进一步发展，氧化物与

氧化物之间相互融合，氧化膜变得更加致密，覆盖

在孔的内壁和表面，阻止了氧气与基体内部的

接触。

2.4　EDS分析

图 8(a)~(c)分别表示在不同氧化温度和时间下

多孔材料的能谱分析结果，EDS检测中出现了Ni、

Cr、Mo、Cu、O 五种元素(见图 8(a′)~(c′))，Ni、

Cr和O在元素含量中占主导地位，O元素随着氧化

温度的升高而增加，之后随着时间的增长出现小幅

图7　不同氧化温度和时间下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料表面的SEM像

Fig. 7　SEM images of surfaces of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials oxidized at different temperatures for different time: (a) 

Unoxidized; (b) 600 ℃, 1 h; (c) 800 ℃, 1 h; (d) 800 ℃, 20 h

2290



第 32 卷第 8 期 文 翼，等：Ni-Cr-Mo-Cu 多孔材料的高温氧化行为

度的增加；Mo元素含量随着氧化温度的升高在减

少，合理的解释是在氧化过程中生成的MoO3在高

温下易挥发[24]。

图 8(a)~(c)标记区域中的O含量分别为 8.14%、

26.09%、28.46%(质量分数)，从而可以得出结论：

随着氧化时温度的提高和氧化时间的延长，样品表

面的O元素含量随之增加，空气中的氧气参与的反

应也就越多；氧化温度对于氧化程度的影响更为明

显，并且与之前研究的氧化质量增加曲线趋势规律

相对应。

2.5　孔隙结构演变

2.5.1　孔径变化

为了探究氧化温度对试样孔径分布的影响，对

试样使用压汞仪测试，结果如图9所示。由图9(a)

可知，未经氧化的Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料时孔径分

布较窄，分布程度较高，集中在 13.32 μm。经过

800 ℃氧化20 h的多孔材料截面的孔径分布结果如

图9(b)所示。由图9(b)可知，氧化后的多孔材料孔

径集中分布在 9.52 μm。通过两者对比发现，氧化

后试样的平均孔径明显减小，其原因是经过高温氧

图8　不同氧化温度和时间下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的局部能谱分析

Fig. 8　Energy spectra analysis of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials oxidized at different temperatures for different time: (a), 

(a′) 600 ℃, 1 h; (b), (b′) 800 ℃, 1 h; (c), (c′) 800 ℃, 20 h
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化后，多孔材料中Ni、Cr元素与空气中的氧气反

应生成了NiO和Cr2O3氧化膜，与孔内壁结合，覆

盖在孔的表面，使得孔径减小。

2.5.2　开孔隙率变化

开孔隙率是测定多孔材料过滤性能重要参数之

一，采用Archimedes法测定多孔材料的开孔隙率。

测定开孔隙率前，需要测定干燥试样的质量m1，然

后在真空状态下浸渍熔融石蜡，使烧结体的开孔隙

被完全填充，取出试样后除去表面残留的介质，测

定干燥试样的质量m2，利用排水法测量出封蜡后试

样的体积 V，多孔材料的开孔隙率可以用式(17)

计算：

P =[(m2 -m1 )/ρ1 ]/V ´ 100% (17)

式中：P为多孔材料的开孔隙率；V为封蜡后试样

的体积，cm−3；m1、m2分别为试样封蜡前后的质

量，g；ρ1为蜡的密度，g/cm3。氧化20 h后，多孔

材料的开孔隙率与温度之间的变化关系如图 10所

示，经过测量可知，氧化前的试样开孔隙率为

42.10%，在600 ℃氧化20 h后，试样开孔隙率下降

到 41.63%。随着氧化温度的增加，多孔材料开孔

隙率呈逐渐下降的趋势。在800 ℃氧化20 h后，试

样开孔隙率下降到37.84%，与氧化前的试样相比，

开孔隙率下降了 10.12%，表现出较好的抗氧化

性能。

2.5.3　透气度变化

表 3所示为Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料透气度与氧

化温度变化关系。作为一种多孔介质，透气率对多

孔材料过滤性能具有重要影响。采用类似于泡压法

中干膜压差流量测定方法，对多孔材料透气度进行

测定，其中透气率可采用式(18)计算：

K =
Q

Dp ×A
(18)  

式中：K为透气度，m3/(m2·kPa·h)；Q表示气体的

流量，m3/h；Dp为气体透过多孔材料产生的压降，

kPa；A为多孔材料测试区域的面积，m2。

相关研究[25]表明，多孔材料的透气度与平均孔

径的平方呈正比关系，因此，氧化过程中透气度随

温度的变化可归因于多孔材料孔结构形态的改变。

由图 8可知，氧化后多孔材料的平均孔径在减小，

因此其透气度也会呈现下降趋势。由表3可知，未

氧化的多孔材料的透气度较大，随着氧化温度的上

图10　Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料孔隙率与氧化温度的关系

Fig. 10　 Relationship between overall porosity and 

oxidation temperature of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials
图9　Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料截面孔径分布

Fig. 9　Cross-sectional pore size distribution of porous Ni-

Cr-Mo-Cu materials: (a) Unoxidized; (b) Oxidized at 

800 ℃ for 20 h
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升，该多孔材料的透气度呈下降趋势，类似于孔隙

率与氧化温度关系的变化趋势；当温度达到800 ℃

时，氧化后多孔材料的透气度达到了 81.3 m3/(m2·

kPa·h)，而氧化前多孔材料的透气度为97.8 m3/(m2·

kPa·h)，两者相比，前者的透气度下降了 16.8%。

可以看出，经过800 ℃长时间氧化后多孔材料仍具

有较高的透气度。

2.6　氧化机理分析

Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料由于存在大量的孔隙结

构，与致密体相比存在较大的差别。透气率是衡量

多孔材料过滤性能的重要参数，而孔径直接影响着

透气率的高低，其结果如图 11所示。多孔镍在氧

化5 h后最大孔径变为2.84 μm，说明氧化物的生成

导致多孔镍孔径的大幅度减小，相比而言，Ni-Cr-

Mo-Cu多孔材料在短时间的氧化膜形成期之后，进

入了稳定氧化阶段，孔径变化逐渐趋于稳定，这是

由于氧化膜的生成减缓了氧化反应。图 12所示为

Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在 800 ℃下氧化不同时间后

氧化膜的厚度变化。如图 12(a)所示，氧化 1 h后，

氧化膜的生成并不明显，只是在孔道的下沿表面有

一层薄薄的氧化膜；如图12(b)所示，氧化20 h后，

氧化膜进一步生长，与基体结合较为紧密，其厚度

处于0.2~0.4 μm之间，并未出现明显的堵孔现象。

通过以上分析，氧化反应包含以下几个步

骤[26]：1) 氧气在气相中的扩散；2) 氧气通过氧化

膜向Cr2O3/NiO/Ni-Cr-Mo-Cu界面内扩散；3) 界面

上发生氧化反应；4) 气相产物通过氧化膜向外扩

散；5) 气相产物从Cr2O3/NiO表面扩散到气相中。

通常认为步骤 2)、3)、4)为氧化反应的控制步骤。

当多孔材料的孔径足够大时，氧气通过自由扩散作

用进入其孔隙内，使其外表面和孔内壁发生均匀性

氧化，步骤1)便不能作为氧化控制步骤。以一个孔

道为例(见图 13)，在Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料氧化过

表3　Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料透气度与氧化温度的关系

Table 3　 Relationship between gas permeability and 

oxidation temperature of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials

Temperature/℃

25

600

650

700

750

800

Permeability/(m3·m−2·kPa−1·h−1)

97.8

96.3

93.2

90.5

86.1

81.3

图 11　在 800 ℃循环氧化下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料和多

孔镍的最大孔径

Fig. 11　 Maximum pore sizes of porous Ni-Cr-Mo-Cu 

materials and porous Ni during cyclic oxidation at 800 ℃

图 12　在 800 ℃不同氧化时间下Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料

的表面形貌

Fig. 12　 Surface morphologies of porous Ni-Cr-Mo-Cu 

materials oxidized at 800 ℃ for different time: (a) 1 h; 

(b) 20 h
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程中，同时发生氧气向孔内扩散和与孔壁上的Ni-

Cr-Mo-Cu反应生成Cr2O3、NiO等两个过程。由于

该实验为恒温氧化，试样外表面的氧气含量丰富，

表面产生稳定的氧化膜Cr2O3、NiO；而其孔内的

氧气因消耗而存在浓度梯度C(x)，孔道外表面的氧

含量与空气中的氧含量相同C0，造成孔道深处与孔

道近外表面处的氧化膜厚度不同；孔道近外表面处

的氧化膜最厚，孔道越深，内壁氧化膜越薄，从而

造成孔道口较近的孔径较小、离孔道口较远的孔径

较大。

当然，孔径变小与孔道外表面外壁氧化密不可

分，孔道外表面氧化反应造成孔道封闭，从而终止

了氧气向孔内扩散，氧化速率取决于未被封闭的孔

道数量；由于孔径分布符合正态分布，当未被封闭

的孔道数量呈指数方式减少时，氧化速率也会呈指

数方式降低。当氧化反应进行到一定程度时，所有

孔道完全封闭，孔内氧化就会终止，氧化就只出现

在外表面，于是，氧化动力学曲线会出现平台。

3　结论

1) Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在 600~800 ℃下的氧

化动力学曲线呈拟抛物线规律，通过计算得到的表

观活化能为Ea=152.18 kJ/mol，介于Cr2O3氧化层的

活化能与NiO氧化层的活化能之间。

2) Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料在氧化过程中的产物

有NiO、NiMoO4、Cr2O3、MoO3、CuO、Cu2O，主

要氧化物是Cr2O3、NiO。

3) 随着氧化温度的升高和氧化时间的延长，

Ni-Cr-Mo-Cu多孔材料的孔道直径逐渐减小，透气

度逐渐降低；在800 ℃氧化20 h后，与未经氧化的

试样相比，氧化后试样的透气度下降了16.8%。
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High temperature oxidation behavior of 

porous Ni-Cr-Mo-Cu materials

WEN Yi, YANG Jun-sheng, ZHANG Chuo, ZOU Hao-ran, FAN Yi-quan, XIONG Lie-qiang, YE Jian-ping

(School of Mechanical Engineering, Wuhan Polytechnic University, Wuhan 430023, China)

Abstract: Porous Ni-Cr-Mo-Cu materials were fabricated by the activation reaction sintering method using Ni, Cr, 

Mo and Cu element powders as raw materials. The high temperature oxidation kinetic property was measured by 

the static mass gain method. And X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), X-ray 

photoelectron spectroscope (XPS), energy dispersive spectroscopy (EDS) and pore size tester were conducted to 

characterize the surface oxide composition, structure and morphology of porous Ni-Cr-Mo-Cu materials at 600−
800 ℃ . The experimental results show that the oxidation kinetic of the porous material is pseudo-parabolic type. 

After oxidation at 800 ℃ for 20 h, the maximum pore size decreases from 13.32 μm to 9.52 μm, the air 

permeability decreases from 97.8 m3/(m2·kPa·h) to 81.3 m3/(m2·kPa·h), and the air permeability of the porous 

material only decreases by 16.8%. Furthermore, the high temperature oxidation mechanism of porous Ni-Cr-Mo-

Cu materials was also investigated. The surfaces of the porous materials are composed of Cr2O3 and NiO films. 

Thorough the calculation of oxidation kinetics, the activation energy of the porous materials is 152.18 kJ/mol.
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