
第 23卷第 1期 中国有色金属学报  2013年 1月 
Vol.23 No.1  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Jan. 2013 

文章编号：1004­0609(2013)01­0175­07 

HP40 合金表面原位制备复合氧化层 

颜 磊，刘京雷，徐 宏，任衍伦 
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摘 要：采用原位氧化法于 H2 和水蒸汽形成的低氧分压环境中，在 HP40 合金表面制备复合氧化膜。用 XRD、 
EDS 和 SEM 分别表征合金表面氧化膜的物相、成分、形貌，以及在氧化层截面上各组元的线和面分布状态。结 

果表明，随着制备温度的升高，合金表面MnCr2O4 尖晶石逐渐增加，其形貌由针状逐渐变为颗粒状，颗粒尺寸小 

于 1 μm；氧化膜的总厚度为 7 μm，由外向内分别为MnCr2O4 尖晶石、Cr2O3 和 SiO2 3层。 
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In­situ preparation of compound oxidation scales on HP40 alloy 
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(State Key Laboratory of Chemical Engineering, School of Mechanical and Power Engineering, 

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract: Compound oxide scales were in­situ prepared on the surface of HP40 alloy in  the H2/steam atmosphere with 
low oxygen partial pressure at 900−1 200℃. Then, the oxide scales on HP40 alloy were characterized by SEM, EDS and 
XRD.  The  results  show  that  the  quantity  of MnCr2O4  spinel  of  the  scale  increases with  the  heat  treating  temperature 
increasing, while  the morphologies  of  the  scale  change  from  acicular  to  granulate.  The  size  of  spinel  granules  on  the 
surface is smaller than 1 μm. The total thickness of the formed oxide scales is about 7 μm, which can be characterized as 
three layers, i.e., the outer MnCr2O4 spinel layer, the middle Cr2O3 rich layer, and the most inner SiO2 layer, respectively. 
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高铬镍合金材料由于其优异的综合性能被广泛用 

于高温和腐蚀环境中。在固体燃料电池(SOFC)中，部 

分铁素体不锈钢由于制造成本低、导电和导热性高被 

用作连接材料 [1] 以替代陶瓷材料；在石油化工业中， 
HP40 等合金因其优异的高温力学和抗腐蚀性能被用 

来制备乙烯裂解炉管 [2] ；在核电工业中，一些镍基超 

级合金被考虑用作高温结构件，如中间换热器和高温 

气体输送管道 [3] 。这些材料在服役过程中常常面临着 

苛刻条件：高温、氧化、渗碳或脱碳。例如在  SOFC 
中，高温氧化导致部件尺寸变化和质量损失引起密封 

问题，并且会在材料表面生成导电率低的  Cr2O3 氧化 

层。特别是在  SOFC 工作时，Cr2O3 会被进一步氧化 

为挥发性高的六价铬氧化物  CrO3  及氢氧化物 
CrO2(OH)2 [4] ，降低电池的性能。在乙烯裂解过程中， 

裂解炉管内表面的渗碳和结焦会阻碍热量的传递、降 

低产率以及缩短炉管寿命，从而制约装置长周期正常 

运行， 而且 Fe、 Ni元素本身就是催化结焦的催化剂 [5] 。 

目前，在合金表面制备尖晶石涂层是有效解决此 

类问题的手段之一。 在合金表面覆盖一层尖晶石结构， 

可以将合金基体与外界环境隔开，以避免基体进一步 

被腐蚀。无论是在氧化还是渗碳环境中，尖晶石结构 

都比 Cr2O3 稳定，且不易分解 [6] 。QU 等 [7] 采用粉末烧 

结法制备出了一系列的 Mn­Cr、Ni­Cr 和 Co­Cr 尖晶 

石，对其性能研究结果表明，与 Cr2O3 相比，此类尖 
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晶石结构热膨胀系数与合金基体的差异更小，电阻率 

更低，抗氧化性更强。Nova 化学公司 [8] 的  ANK  400 
抑制结焦技术，利用混合气体对炉管进行表面氧化处 

理，在内表面制备了一层  MnxCr3−xO4(0.5≤x≤2)的尖 

晶石层。该技术在工业运用过程中取得显著效果：炉 

管第 1次清焦周期最长可达 450  d，是普通炉管的 10 
倍；在第 4次运行中，清焦周期仍超过 150 d。 

目前， 尖晶石的制备方法主要侧重于粉末烧结法， 

在低氧分压中原位氧化法制备MnCr2O4 尖晶石其及形 

成机理的报道较少。为此，本文作者在  H2/H2O 气氛 

所形成的低氧分压条件下，在 HP40 合金试样表面制 

备出复合氧化层：外层MnCr2O4 尖晶石抗氧化层、中 

间 Cr2O3 修复层和 SiO2 扩散障层，并探讨各层形成机 

理和作用。 

1  实验 

1.1  氧化试验 

试验所用 HP40合金成分见表 1， 将合金线切割为 
20 mm×10 mm×2 mm的试样，用 180号至 800号碳 

化硅砂纸依次打磨并抛光，然后用丙酮在超声中洗净 

备用。

试验装置图如 1 所示，氧化炉为 OTF−1700管式 

炉。水浴槽温度为 20℃， 此温度下进入到反应炉中的 

混合气体中水蒸汽的含量为  2%。氧化温度分别为 

表 1  HP40合金成分 

Table 1  Chemical composition of HP40 alloy (mass fraction, 

%) 

Ni  Cr  C  Si 

34.0−37.0  24.0−27.0  0.34−0.37  ＜2 

Mn  Nb  S  P  Fe 
＜0.50  ＜3.0  ＜0.03  ＜0.03  Bal. 

图 1  氧化试验装置图 

Fig. 1  Schematic diagram of oxidizing test apparatus 

900、1 000、1 100和 1 200 ℃。升温前，只打开阀门 
1，待装置中空气排尽后，只打开阀门 2，并将  H2 的 

流量调至 50 mL/min，升温速率为 10℃/min，至预定 

温度后保温 10 h，然后在氢气中随炉冷却。 

1.2  氧化层的表征 

采用金相显微镜对 HP40 合金试样原始组织进行 

观察，采用 XRD 和 EDS对氧化膜进行物相和成分进 

行分析，采用  SEM 对氧化膜的形貌进行表征，采用 
EDS线扫描和面扫描分析试样截面上元素分布及含量 

的变化。采用显微硬度计测量基体和氧化层的显微硬 

度，选用载荷为 300 N，保持时间为 40 s，结果取 10 
次的平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  HP40合金试样原始组织 

试样金相组织(王水腐蚀)如图  2 所示。试验所用 

的 HP40 合金，属于离心铸造用钢管，缓慢冷却时， 

室温微观组织应是奥氏体+共晶体(r+M23C6)，但由于 

离心铸造冷却的速度很快，凝固为非平衡过程，使得 

先结晶的 M7C6 型碳化物来不及转变成 M23C6 型碳化 

物。因此，在室温下铸态组织只能是过饱和的奥氏 

体+共晶体(r+M23C6+  M7C6)，共晶碳化物主要有骨架 

状和块状两种形态，骨架状分布在晶界上，块状分布 

在枝晶间 [2] 。 

图 2  HP40合金试样的金相组织 

Fig. 2  Metallurgical structure of HP40 alloy 

2.2  氧化压的计算 

合金的高温氧化过程非常复杂，首先发生氧在金 

属表面的吸附，其后发生氧化物形核，晶核沿横向生
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长形成连续的薄氧化膜，氧化膜沿着垂直于表面方向 

生长使其厚度增加 [9] 。其他条件一定时，合金在不同 

的氧分压会发生选择性的氧化 [10−11] 。由  Ellingham­ 
Richardson [9] 图可知，在一定的氧分压范围内，Fe、 
Ni、Cr 和Mn 形成的氧化物分别是 FeO、NiO、Cr2O3 

和 MnO。当温度一定时，Mn、Cr 形成其氧化物所需 

的氧分压比  Fe、Ni 低得多。如果氧分压位于  FeO、 
NiO 与 Cr2O3、MnO之间时，便会发生选择性氧化， 

合金中只有 Mn、Cr 氧分物生成。最后 Mn、Cr 氧化 

物通过进一步的固相反应生成  MnxCr3−xO4 尖晶石结 

构 [12] 。
根据热力学数据 [13] ，不同温度下  H2/H2O 混合气 

体的氧分压以及不同氧化物的分解压如表 2所列。 

2.3  表面氧化层形貌与温度的关系 

不同温度下氧化 10 h 后，在 HP40合金表面生成 

的氧化层的表面形貌如图 3所示。由图 3 可见，当氧 

化温度为 900 ℃时，试样表面主要为针状的氧化物， 

随着温度的升高，针状氧化物逐渐减少，颗粒状氧化 

物逐渐增多(见图 3(b))。由图 3(c)可以清楚地看到，针 

表 2  不同温度对应的氧分压 

Table 2  Oxygen partial pressure at different temperatures 

Oxygen partial pressure/Pa 
Oxide 

900℃  1 000℃  1 100℃  1 200℃ 

FeO  3.393×10 −18  2.668×10 −16  1.101×10 −14  2.714×10 −13 

NiO  8.631×10 −13  3.777×10 −11  9.472×10 −10  1.532×10 −8 

H2/H2O  1.985×10 −20  1.099×10 −18  3.414×10 −17  6.693×10 −16 

Cr2O3  4.479×10 −25  1.802×10 −22  5.987×10 −20  2.402×10 −18 

MnO  2.352×10 −27  1.173×10 −24  1.436×10 −22  1.241×10 −20 

图 3  不同氧化温度下 HP40合金表面氧化层的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of oxide  scale  surface of HP40 alloy  oxidized  for 10 h  at different  temperatures: (a) 900 ℃;  (b) 1 000 ℃; 

(c) 1 100℃; (d) 1 200℃
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状的尖晶石中间有颗粒状的尖晶石出现。当氧化温度 

为 1  200 ℃时，试样表面被致密、颗粒状的氧化物所 

覆盖，颗粒尺寸小于 1 μm，外形较为规则(见图 3(d))。 

表面氧化层物相截面分析 

图 4 所示为不同氧化温度下 HP40 合金表面氧化 

层的 XRD 谱。由图 4 可见，在不同的氧化温度下， 

试样表面的氧化层由 MnCr2O4 和 Cr2O3 组成。图 5所 

示为氧化温度分别从 900 ℃到 1 200 ℃时试样表面的 
EDS谱。由图 5可见，在 900℃时，试样表面含有少 

量 Ni 元素，但随着温度的升高，Ni 元素逐渐消失； 

在 1 200℃时，试样表面主要只有 O、Cr 和Mn 元素， 
Cr 和 Mn 的原子比约为 2.8，表明在试样表面生成了 

富Mn 层。物相和截面分析表明，HP40合金经低氧分 

压高温氧化处理后，试样表面的形成了一层富  Cr、 
Mn 贫 Fe、Ni的氧化层。 

由以上分析可知，氧化层的最外层是MnCr2O4 尖 

晶石层，其下层为 Cr2O3 层，与文献[14−15]结果相类 

似。这种结构形成的主要原因是，不同的金属氧化物 

在低氧分压下的稳定性不同，从而使合金发生了选择 

图 4  不同氧化温度下 HP40合金表面氧化层的 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of oxide scale on HP40 alloy oxidized at 

different temperatures 

性氧化。具体反应过程可能如下：首先，在 H2 和 H2O 
气氛中进行氧化时，发生了形成具有氧化性—OH 或 

者 O 原子(氧化剂)的中间反应 [16] ，试样表面的 Mn、 

图 5  不同氧化温度下 HP4合金试样表面的 EDS谱 

Fig.  5  EDS  patterns  of  oxide  scale  on  HP40  alloy  oxidized  at  different  temperatures:  (a)  900 ℃;  (b)  1  000 ℃;  (c)  1  100 ℃; 

(d) 1 200℃
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Cr 元素被—OH 或 O 原子氧化，生成相应的 Mn、Cr 
氧化物；由于氧化物的尺寸比原子的尺寸大得多，因 

此在基体中不发生扩散。其次，Mn、Cr  元素由基体 

向表层扩散，而 Fe、Ni元素向反方向扩散，导致表层 

富Mn、Cr而贫 Fe、Ni元素，扩散到表层的Mn、Cr 
被氧化，生成相应的氧化物。最后，上述过程生成的 
Mn、Cr  氧化物通过一系列复杂的固相反应，在合金 

的表面和近表面生成MnCr2O4 尖晶石层，此尖晶石层 

阻碍—OH或 O原子进一步向内部扩散。由于合金中 
Cr 元素的含量要远远高于Mn 元素的含量，因此，会 

有过量 Cr2O3 位于MnCr2O4 尖晶石的下层。 
Cr2O3 层的存在对 MnCr2O4 尖晶石层具有一定的 

修复作用。在高温渗碳或氧化环境中，一旦 MnCr2O4 

尖晶石分解为 Cr2O3 和 MnO，分解产物之一 Cr2O3 若 

进一步形成  Cr 的碳化物或者挥发性高的氧化物 [17] ， 

而另一的产物MnO则与合金表面的中间Cr2O3 层发生 

反应又生成新的MnCr2O4 尖晶石。这样就大大减缓了 

继续氧化的进程，延长了涂层的寿命。 

图 6所示为氧化温度为 1 200℃时试样的 EDS截 

面线扫描和面扫描图。由图 6可见，试样表面的氧化 

层的厚度约为 7 μm；其中MnCr2O4 尖晶石层和 Cr2O3 

层约为 5 μm，在其下层是 Si以 SiO2 形式存在的富集 

层。SiO2 是由  Si 元素发生内氧化而生成：基体中富 

集的  Si 元素被扩散到基体内部的—OH 或 O 原子氧 

化，形成了  SiO2 
[18] ；当  Si 元素的含量达到一定程度 

时，便会形成连续的氧化膜 [9] ，本实验中 SiO2 膜层厚 

图 6  氧化温度为 1 200℃时 HP4合金试样截面 EDS结果 

Fig.  6  EDS  results  on  cross  section  of  oxide  scale  on  HP40 

alloy oxidized at 1200 ℃: (a),  (b) EDS line  scanning;  (c) SEM 

image of elemental mapping; (d) O; (e) Cr; (f) Mn; (g) Si; (h) Fe; 

(i) Ni
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度约为 2 μm，该 SiO2 膜主要起到扩散障层的作用 [16] 。 

由于基体与表面氧化层中元素浓度很不均匀，存在很 

大的浓度梯度，在高温中有扩散的趋势，因此，SiO2 

膜的存在可以有效地阻碍基体和氧化层中元素的扩 

散。 

2.5  氧化层的硬度分析 

图 7 所示为基体和氧化层的压痕图，基体与氧化 

层的显微硬度分别为 215 HV和 991 HV。 由图 7可见， 

基体的压痕轮廓清析分明，且 10次结果波动范围小； 

氧化层的压痕轮廓不明显，为典型的非金属压痕，10 
次结果波动范围很大，最小值为 690 HV。 

图 7  基体和氧化层的压痕图 

Fig.  7  Indentation  figures  of  matrix  (a)  and  oxidation  layer 

(b) 

3  结论 

1) 在 H2 和 H2O所形成的低氧分压环境中，当温 

度为 900~1  200 ℃时，在 HP40合金试样表面原位制 

备出  MnCr2O4 尖晶石层。随着温度的升高，表层的 
MnCr2O4 尖晶石逐渐增加，其形貌由针状完全转变为 

颗粒状，颗粒尺寸小于 1 μm。当温度为 1 200 ℃时， 

试样表面完全被致密、颗粒状的MnCr2O4 尖晶石所覆 

盖。 
2) 由于低氧分压下发生选择性氧化， 在表面为一 

层富 Cr、Mn 贫 Fe、Ni元素氧化层，由表面及内部分 

别为MnCr2O4 尖晶石抗氧化层、Cr2O3 自修复层(这两 

层的总厚度约为 5 μm)以及 SiO2 扩散障层(厚度约为 2 
μm)。 
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