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摘  要：采用质量变化、氧含量测定、XRD、SEM 和能谱分析研究铁基合金粉末 500 ℃氧化行为及氧化机理。

结果表明，氧化质量增量、氧含量随时间变化明显，前期呈线性关系，后期则呈抛物线关系；前期由于氧化时间

较短，铁基合金粉末颗粒与氧反应不明显，后期氧与颗粒表面反应，生成 Fe、Cr 和 Ti 的氧化物，并形成致密的

氧化膜；铁基粉末形成(Fe, Cr)2O3相，随着氧化时间的延长，形成的(Fe, Cr)2O3相衍射峰强度增强。 
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High temperature oxidation behavior of iron-based metal powder 
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Abstract: The oxidation behavior of an iron-based metal powder at 500 ℃ was investigated by mass gain and oxygen 

content measurements, X-ray diffraction, scanning electron microscope and energy spectrum analysis. The results show 

that the change of mass gain and oxygen content increase obviously with the time increasing; their relationship is linear at 

the former stage and parabolic at the later stage. The reaction between iron-based powder and oxygen at the initial stage 

was very slow. After a certain period, oxygen clearly reacted with the surface of the particles, and the formed oxide scale 

became thick and compact, which consisted of oxides of Fe, Ti and Cr, (Fe, Cr)2O3 was detected by XRD, the intensity of 

its diffraction peaks became stronger with time. 
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传统的高温合金一般采用析出相的沉淀硬化做为

其主要的强化手段[1−2]，但析出相在高温下易聚集长大

或重新固溶于基体中，失去了强化作用，限制了高温

合金的使用温度。Y2O3、Al2O3和 ThO2等氧化物具有

很好的热稳定性和化学稳定性，其强化效果可以维持

到接近合金的熔点温度，氧化物弥散强化(ODS)高温

合金就是采用这些纳米(＜50 nm＝氧化物质点对基体

进行强化[3]，使合金在高温下具有高强度的一类合金。

近几年，氧化物弥散强化铁素体钢(ODS 钢)作为核聚

变反应堆用材料正在被美国、日本及欧洲等国家开发

和研究[4−5]。氧化物弥散强化铁素体钢作为结构材料越

来越广泛地应用在快速增值反应堆和核聚变壳用材 
料[6−7]。这是由于氧化物弥散强化铁素体钢具有高温抗

蠕变性能[8−9]、抗放射稳定性[10]、聚变能量体系中低

的活化性能[6]等优良特性。 
目前，ODS 铁素体钢粉末的制备主要是通过对预

合金粉中添加 Y2O3，进行机械合金化[11−12]。但这种方

式存在杂质元素含量不可控制，可重复性差等问题，

很难大规模生产。作者拟直接对含 Y 的预合金粉末进

行氧化，从而促使粉末能够满足预定的成分要求，然

后再通过大变形的方式，使氧弥散分布于合金内部。

因此本文作者主要研究气雾化铁基合金粉末在空气中 
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的氧化行为，通过质量增加、氧含量的测定、X 射线

衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和能谱分析粉末的氧化过

程和氧化机理。 
 

1  实验 
 

实验中用雾化铁基合金粉末的名义成分为

Fe-12Cr-2.5W-0.4Ti-0.3Y-0.3O (质量分数，%)，铁基合

金粉末的制备主要采用惰性气体雾化方法。将所有合

金原料在雾化过程中直接熔化，然后采用氩气雾化。

通过雾化参数的控制获得要求的粉末粒度。熔化温度

为 1 650 ℃，雾化压力 3.5 MPa，金属熔液流量 6.0 
kg/min，雾化介质，氩气，纯度大于 99.995%。为了

减小成分误差，对 Ti、Y 等易挥发性元素，待温度升

高至接近雾化温度时再加入，溶解均匀后立即进行雾

化。原料雾化粉末的成分如表 1 所列。 
 
表 1  原始粉末化学成分 

Table 1  Composition of original powder (mass fraction, %) 

Cr W Ti Y O Fe 

13.150 3.300 0.430 0.440 0.033 Bal. 

 
对原始雾化粉末进行粒度分析，其粒度分布如图

1 所示。可见，粉末的中位径为 53.58 μm，粒径范围

为 20~200 μm。粉末颗粒的比表面积由实验测得为

0.02 m2/g。 

为研究其氧化行为，将质量为 15 g 的雾化粉末装

入规格为 100 mL 的刚玉坩埚中，粉末尽量分散开， 

 

 

图 1  原始雾化粉末粒度的累积分布 

Fig.1  Particle size cumulative distribution of atomized 

powder 

使氧化较为充分，在箱式电阻炉中 500 ℃高温加热自

然氧化，氧化时间分别为：1、2、4、8 和 16 h，氧化

后粉末在氮/氧分析仪(美国 LECO 的 TC−436)上测定

氧含量。氧化后样品自然冷却后利用电子天平(感应量

1×10−2 g) 称其质量。采用 D8−Advance 型全自动 X
射线衍射仪进行物相分析，采用 JM−6360LV 扫描电

子显微镜观察试样的显微组织形貌，同时用 EDAX 对

部分区域进行成分分析。 
 

2  实验结果 
 
2.1  氧化动力学 

图 2 所示为 500 ℃氧化后粉末的氧含量及由氧

化导致的粉末总质量随时间的变化和单位表面质量增

量的平方与时间的关系。由图 2(a)可知，随着氧化时

间的延长，氧不断与粉末颗粒反应，与粉末颗粒的表 
 

 
图 2  氧化后粉末总质量增加及氧含量和单位表面质量增

量的平方随时间的变化 

Fig.2 Relationships between iron-based alloy powder and 

oxidation time: (a) Oxygen content and mass gain of whole 

powder caused by oxidation; (b) Square of unit area mass gain 
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层发生氧化反应，粉末氧含量变化明显；粉末的氧化

质量增量随时间变化近似地呈抛物线趋势上升，氧化

前期氧化质量增量明显，抛物线斜率较大，氧化后期

质量变化缓慢，抛物线斜率较氧化前期平缓。 

由图 2(b)可知，铁基合金粉末在 500 ℃氧化时，

单位表面质量增量的平方与时间呈线性关系。因此，

其恒温氧化动力学行为符合抛物线规律，可以用以下

公式表示： 
 
(∆m/S)2=kpt+c 
 
式中  ∆m/S 为单位表面质量增量，粉末的总表面积 S

由比表面积计算可得，粉末颗粒的比表面积由实验测

得为 0.02 m2/g，kp为抛物线速率常数，相同温度下的

kp值相同，c 为常数。 

 

2.2  粉末物相分析 

氧化不同时间粉末的相成分如图 3 所示。不同氧

化时间所得的物相组成有所不同。粉末500 ℃氧化4 h

后，出现了新的衍射峰，根据粉末所含元素，参照 XRD

谱分析，暂判定粉末形成新的物相为 Ti2O3；粉末氧化

8 h 时，又有新的衍射峰出现，为铬和铁的氧化物；粉

末氧化16 h表层出现铬、铁的氧化物衍射峰强度更高。

氧化 16 h 粉末颗粒最终产生 Fe、Cr 和 Ti 的氧化物，

随着氧化时间的延长，氧化物相(Fe, Cr)2O3 的衍射峰

也逐渐增强。这与上述氧含量分析中的结果，随氧化

时间的延长氧含量不断增加是相对应的。根据初始粉

末元素分析可知，能够参与氧化反应的还有 Y 和 W

元素，而在相成分分析的结果中并未出现其氧化物相。 

 

 

图 3  不同氧化时间氧化后粉末的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of powder for different oxidating times 

2.3  粉末氧化后的显微组织 
图 4 所示为铁基合金粉末 500 ℃氧化 1、2 和 4 h

的显微形貌。在 500 ℃氧化 1 h 和 2 h 的粉末颗粒(图
4(a)和 4(b))，氧与粉末颗粒表层发生反应十分缓慢，

在颗粒周围没有发现明显的氧化层。由能谱分析可知，

在颗粒内部及周围氧含量基本一致且很低。随着氧化

时间延长到 4 h，对颗粒的边缘和内部进行成分分析，

颗粒边部的氧含量比氧化 2 h 明显增加，结合粉末颗

粒的形貌(图 4(c))分析，说明颗粒表层的氧化层已经形

成，只是在形貌像中还不能观察到。 
 

 

图 4  氧化不同时间后铁基粉末的显微形貌 

Fig.4  Morphologies of iron-based powder for different 

oxidating times: (a) 1 h; (b) 2 h; (c) 4 h 

 

图 5 和图 6 分别为 500 ℃氧化 8 h 和 16 h 的显微

组织和成分分析。从图 5 中可以明显地观察到细小颗

粒周围有氧化层形成。氧化 8 h 粉末的氧化层并没有

出现在所有的粉末颗粒中，细小的粉末颗粒表面能较 
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图 5  铁基粉末氧化 8 h 后的形貌及成分分析 

Fig.5  Morphology (a) and element analysis (b), (c) of 

iron-based powder for 8 h oxidating 
 

高，在 500 ℃下，与氧的结合能力比粗大的粉末颗粒

强，形成了氧化层，而粗大的粉末颗粒在 8 h 的时间

内不能充分地与氧结合形成可观察的氧化层，这与相

成分分析的结果是一致的。因此氧化层不是连续的，

发生了破碎，具有显著的脆性。氧化 16 h 粉末样品的

氧化层更为明显，观察到几乎所有的颗粒都有很明显

的氧化层出现。随着氧化层的出现，能谱分析发现颗

粒表层的氧含量也明显增加，表面氧化层的成分主要

为 Fe、Cr 和 Ti 等元素。随着氧化时间的增加，衍射 

 

 
图 6  铁基粉末氧化 16 h 后的形貌及成分分析 

Fig.6  Morphology (a) and element analysis (b), (c) of 

oxidated iron-based powder for 16 h 

 
峰越来越强，表明了参与氧化反应的更多是 Fe、Cr
和 Ti。Y 元素比 Fe 和 Cr 更加活泼，但在 X 射线谱上

并不能观察到 Y2O3，这是由于 Y 的含量太少，其氧

化物的量也低于 X 射线相分析的检测限。 
 

3  分析与讨论 
 

粉末的氧化方式与金属和合金有相似之处，在高
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温下，氧与粉末颗粒接触后，与颗粒表面的原子发生

反应，形成氧化膜。本实验研究的铁基合金粉末颗粒

尺寸较小，表面能高，位于表面的原子占较大的体积

分数。当氧含量不高即氧化不充分时，表面能较高的

细小粉末颗粒首先与氧反应，在其颗粒表面形成氧化

膜；随着氧化时间延长，氧原子在颗粒表面化学吸附

形成初始氧化层，由于电子热激发或隧道效应机制电

子脱离金属原子的束缚成为自由电子，这些电子跟初

始氧化层上的氧分子结合成为带负电的氧离子，而金

属原子由于失去电子带正电荷，通过这个内建的电场

吸引带负电的氧离子从而使金属原子氧 化[13]。Fe、
Cr 和 Ti 等金属原子在 500 ℃的氧化温度和 16 h 的氧

化时间都达到充分氧化的条件，能够在粉末颗粒的表

面形成致密的氧化膜[14]。 
随着氧化时间的增加，粉末质量变化显著，初始

氧化速率大于后阶段的氧化速率。铁基粉末在 500 ℃
氧化时，氧化质量增量和氧含量的变化随时间变化明

显，且随氧化时间的延长质量增量值变化越来越小。

在没有足够的氧化时间下，氧化初期，氧原子与粉末

颗粒表面的原子反应不充分且反应缓慢，所测得含氧

量与氧化质量增量值随时间的变化规律不同，氧含量

的变化很大，但氧化质量增量值较小。氧化 4 h 后，

粉末表面氧化膜形成并不断增厚，氧原子不断与粉末

颗粒表面的原子结合，形成致密的氧化膜。在 500 ℃
氧化16 h内氧含量随氧化时间的变化趋势与氧化质量

增量一致。 
根据热力学手册[15]计算，在 300~700 ℃，Y、Ti、

Cr、Fe 和 W 的化学反应生成自由能曲线如图 7 所示。

从图中可以看出，在计算的温度范围内各个反应的自

由能均为负值，说明在热力学上这些反应都可能发生。 
 

 
图 7  不同氧化反应的自由能随温度的变化 

Fig.7  Plot of ∆G of different oxidation reaction vs 

temperature  

但比较可知，钇元素氧化反应的负值最大，随之依次

为 Ti、Cr、Fe 和 W。这说明在 500 ℃时，Y 的氧化

反应优先进行，随后依次为 Ti、Cr、Fe 和 W 的氧化

反应。氧化时间较短时，氧只与活泼的稀土元素 Y 反

应，由于粉末中 Y 的含量不高，故在反应刚刚开始时

可能就已经完全消耗，氧还没有来得及与粉末颗粒中

的其他元素发生反应，氧化质量增量变化不明显。

500 ℃氧化时间为 4 h，粉末颗粒的氧化是以 Ti 元素

的氧化作为优先反应的，表层氧化膜分析表明以 Ti2O3

为主，这与物相分析的判定结果是一致的。到了氧化

后期，虽然 Fe 元素氧化生成吉布斯自由能值比 Cr 元
素氧化物生成吉布斯自由能高，但由于金属粉末中的

Fe 元素的浓度明显大于 Cr 元素的浓度，在氧化时间

达到 8 h 时，同时生成了 Fe 和 Cr 的氧化物。氧化质

量增量变化明显，氧与粉末颗粒表层元素反应，粉末

氧化质量增量值随氧化时间的延长而增长，这与所得

到的氧化质量增量曲线相对应。在 500 ℃下 W 元素

氧化生成吉布斯自由能值比 Fe 元素氧化物生成吉布

斯自由能高，在本实验中的铁基合金粉末中基体 Fe
优先发生氧化反应，由显微形貌的能谱分析和相成分

分析结果可知，在氧化 16 h 后，W 元素仍未参与氧化

反应。 
 

4  结  论 
 

1) 铁基合金粉末在 500 ℃氧化时，前期氧化时

间较短，氧化质量增量及氧含量的变化随氧化时间呈

线性变化，但在粉末颗粒表面未能观察到氧化膜的形

成；后期铁基合金粉末颗粒表层生成的 Fe、Cr 和 Ti
的氧化物混合组成的致密氧化膜，随氧化时间的延长

氧化质量增量及氧含量的变化缓慢。 
2) 铁基合金粉末 500 ℃氧化符合动力学方程

ctkSm +=Δ p
2)/( ，氧化 16 h 以内，氧化机制受表面

反应控制。 
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