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　　摘要：通过扫描电子显微镜及拉曼光谱分析研究了经济型Ｃｒ２２双相不锈钢在１０５０℃空气

条件下的高温氧化行为。研究发现，在高温氧化初期氧化增重动力学曲线满足抛物线规律，表

现出一定的抗氧化能力，随后发生氧化失稳现象。高温内氧化现象首先在奥氏体基体上层发

生，并且穿透氧化膜进入基体是导致氧化失稳的原因。
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０　引言

双相不锈钢由于含有铁素体相（α）和奥氏体相（γ）两相而得名。它集合了铁素体不锈钢优异的力学

性能和奥氏体不锈钢优异的耐腐蚀性而表现出更为优异的力学及耐局部腐蚀的能力。双相不锈钢由于

具有以上优异的性能而被广泛应用在石油化工、造纸、电力及能源工程等氯离子富集的环境中［１４］。在不

锈钢的成形过程中，像锻造、挤压、轧制等工艺一般都是在高温过程中进行的。在热处理或者热加工过程

中，材料是暴露在高温且有氧环境中的，所以不锈钢的高温氧化在所难免。为了确保后续热轧过程中获

得良好的表面状态，机械或化学方法被用来除去形成的氧化皮。如果有任何残留的氧化皮在材料表面，

那么就会在后续的轧制过程中产生表面缺陷，对于材料最终的产品影响很大［５７］。

目前，对于铁素体及奥氏体的不锈钢的高温氧化研究是十分广泛的［８９］。近些年越来越多的工作专

注于对双相不锈钢的高温氧化行为研究。李洪飞等［１０］通过研究２５０７双相不锈钢在１２００℃条件下高温

氧化行为发现，氧化膜主要由Ｆｅ３Ｏ４，Ｃｒ２Ｏ３ 和尖晶石型（ＦｅＣｒ２Ｏ４、ＭｎＣｒ２Ｏ４ 等）等复合氧化物组成；并且

气氛中氧含量的变化可以改变氧化物的结构。臧华勋等［１１］在研究超级双相不锈钢００Ｃｒ２５Ｎｉ７Ｍｏ３．５Ｎ

原位氧化过程中发现，α相是最初的氧化相。在继续加热至１０００℃时，表面α相全部消失，但是α相仍然

未被氧化。Ｌｉｅｔａｌ
［１２］研究了Ｓ３２２０５和Ｓ３２７５０双相不锈钢在各种气氛中在１２２０℃条件下的高温氧化

行为，发现由于氧化失稳现象的发生，在Ｓ３２２０５不锈钢的表面会产生瘤状氧化产物，并且在２种不锈钢

的氧化过程中都会产生贫铬层。有研究表明，Ｓ３２１０１双相不锈钢在１０００℃条件下的高温氧化过程中，

内氧化行为优先发生于奥氏体基体的上部［１３］。本文研究了新型Ｃｒ２２经济型双相不锈钢在１０５０℃空气

环境中的高温氧化行为。

１　实验部分

被研究Ｃｒ２２双相不锈钢的化学成分见表１。实验采用增重法来研究等温过程中材料的氧化动力学曲

线。用于高温氧化的样品在热锻态材料中切去，样品尺寸为２０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ。在氧化样品放入管

式炉进行氧化实验之前，试样首先经过金相砂纸由粗到细进行研磨，在研磨至１２００＃时候，用粒度为１．０
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μｍ的金刚石抛光膏对样品进行抛光，然后用超声波清洗器在丙酮、酒精中清洗并烘干，并用游标卡尺测

量试样的尺寸。等温氧化实验１０５０℃在空气条件下进行，连续氧化时间从５ｍｉｎ延长至２４０ｍｉｎ。氧化

前后所有样品的质量通过精度为１０－５ｇ的电子天平进行称量。然后用单位面积增重对时间作图，得到双

相不锈钢的等温氧化动力学曲线，并对氧化后的试样进行组织分析和物相测定，以探讨其氧化机理。

氧化之后的样品用环氧树脂进行封装，并且用ＳｉＣ金相砂纸从４００＃研磨至１２００＃，进行抛光。抛光

之后的样品在质量分数１０％的ＫＯＨ水溶液中进行电解刻蚀来研究氧化物截面形貌。氧化后材料表面

形貌及所形成的氧化物的化学成分，通过配能谱的扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｓ５７０）进行观察。为了研究氧

化产物的相组成，采用ＲＥＮＩＳＨＡＷ 共焦显微拉曼光谱仪对高温氧化后的试样表面氧化物进行检测和分

析。激光源为Ａｒ离子激发器，激光波长为５１４．５ｎｍ，到达样品表面功率约为１３ｍＷ，共焦孔为１ｃｍ２，共

焦显微物镜是１０００倍镜头，光谱分辨率为２ｃｍ－１。

表１　实验用经济型双相不锈钢的化学成分质量分数 ％

元素 Ｃｒ Ｎｉ Ｓｉ Ｍｎ Ｃ Ｓ Ｎ Ｍｏ Ｗ Ｃｕ Ｆｅ

含量 ２２．１ ２．１ ０．４１ ７．９ ０．０２９ ０．００５ ０．３１１ １．２ ０．６８ ０．７２ Ｂａｌ

　　

２　实验结果与讨论

图１是经济型Ｃｒ２２双相不锈钢在１０５０℃空气气氛中等温氧化的动力学曲线，可以看出，等温氧化

２１０ｍｉｎ之前单位面积增重与时间关系符合抛物线规律。３０ｍｉｎ之前氧化增重较快，单位面积增重达到

１０×１０－６ｇ／ｍｍ
２，３０ｍｉｎ到２１０ｍｉｎ之间氧化增重较慢，推测是由于形成保护性氧化膜的原因。２１０ｍｉｎ

之后氧化增重急剧上升，发生失稳氧化。高温氧化增重抛物线规律增重常数犽狆，通过单位面积的增重

（Δ犠／犃）和氧化时间（狋）获得
［１４］

Δ犠（ ）犃

２

＝犽狆狋 （１）

抛物线速率常数犽狆 为１．４７×１０
－１２
ｇ
２／ｍｍ４，根据（Δ犠／犃）与（狋）的线性拟合曲线获得。通过这种拟

合为线性的关系也可以进一步确定，在Ｃｒ２２双相不锈钢材料１０５０℃高温氧化过程中，在氧化失稳前材

料的氧化增重满足抛物线规律。对于材料抗高温氧化有一定的作用，见图２。
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图１　犆狉２２双相不锈钢在空气中

１０５０℃等温氧化的动力学曲线
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图２　单位面积氧化增重的平方与

氧化时间表明的氧化抛物线规律

　　图３是Ｃｒ２２双相不锈钢在１０５０℃等温氧化不同时间氧化膜的表面形貌。Ｊｉｎｅｔａｌ
［１５］通过研究

Ｓ３２１０１和Ｓ３２３０４双相不锈钢在１０５０℃条件的高温氧化行为发现，当材料中锰含量较高时，材料中的

奥氏体首先发生氧化。从图３中可以发现氧化５ｍｉｎ时表面氧化膜较均匀，有粗大的氧化物颗粒。氧

化３０ｍｉｎ后奥氏体相表面的氧化非常明显，氧化膜成岛状突出，虽然氧化物颗粒尺寸较大，但是氧化

膜仍然比较致密，没有观察到空隙及裂纹。氧化１２０ｍｉｎ后氧化膜仍然致密，也没有氧化膜脱落的
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现象。
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图３　犆狉２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化不同时间氧化膜的表面形貌

图４是Ｃｒ２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化不同时间氧化膜的截面形貌。氧化３ｍｉｎ时表

面氧化膜不明显，氧化膜与基体界面平直。氧化５ｍｉｎ后部分奥氏体相氧化明显，与材料中奥氏体相上部

基体相连处形成氧化物瘤，氧化膜分成明显的内外两层，内层氧化膜较疏松，铁素体相表面氧化不明显。

氧化３０ｍｉｎ后奥氏体相表面进一步氧化，但是内外层的分界变得不明显，内层氧化膜趋于致密。氧化

１２０ｍｉｎ的氧化膜与氧化３０ｍｉｎ的氧化膜类似，没有氧化膜脱落现象，奥氏体相比铁素体相氧化严重。
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图４　犆狉２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化不同时间截面氧化膜的形貌

　　为更好地研究氧化过程中氧化膜的相组成，铁、铬、锰元素所形成的拉曼光谱图在表２中列出。图５

是Ｃｒ２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化３ｍｉｎ表面氧化膜成分的拉曼谱结果。从图中可以发现，

在氧化３ｍｉｎ后铁素体表面所形成的的氧化产物和奥氏体表面的氧化产物基本相同，均以Ｃｒ２Ｏ３ 和

Ｍｎ２Ｏ３ 为主，而铁素体表面带有少量的形成的αＦｅ２Ｏ３。并且从图中可以发现，铁素体表面形成的氧化物

的拉曼光谱峰值均高于奥氏体表面，说明铁素体表面形成的氧化产物的含量较奥氏体表面要高。曾经有
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研究结果［２５］表明：在１０５０℃条件下的高温氧化过程中，锰元素较铬元素而言有更高的扩散速率，所以在

早期形成的表层氧化膜主要以锰的氧化物为主。另外，铁素体较奥氏体有更小的致密度，这就导致了氧

化过程中元素在铁素体相中扩散速率是大于在奥氏体相中的扩散速率的。这与上述结果相互印证，Ｃｒ２２

双相不锈钢在１０５０℃氧化过程初期，铁素体相表面所产生的氧化产物含量高于奥氏体相表面产生的氧

化产物量。

表２　铁、铬、锰氧化物拉曼光谱有效震动模式分布

氧化物种类［Ｒｅｆ］ 峰值／（ｃｍ－１）

αＦｅ２Ｏ３［１６］ ２２６ ２４５ ２９６ ４１１ ４９５ ６１２

αＦｅ２Ｏ３［１７］ ２２５ ２４５ ２９５ ４１５ ５００ ６１５

αＦｅ２Ｏ３［１８］ ２２７ ２４５ ２９３ ４１４ ５０１ ６１２

γＦｅ２Ｏ３［１９］ ２６５ ３００ ３４５ ３９５ ５１５ ６４５ ６７０ ７１５

Ｆｅ３Ｏ４［２０］ ３００ ３２０ ４２０ ５６０ ６８０

Ｃｒ２Ｏ３［２１］ ３０６ ３４２ ５４１ ６０２

Ｃｒ２Ｏ３［２２］ ３０３ ３５１ ３９７ ５３０ ５５１ ６０９

Ｃｒ２Ｏ３［２３］ ３００ ３５０ ５４０

Ｍｎ２Ｏ３［２４］ ３１２ ３６７ ６５１ ６９１

　　

图６是Ｃｒ２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化５ｍｉｎ氧化膜截面形貌。从图中可以清晰地看

出，氧化膜的形貌呈现出瘤状的突起氧化和较平整的连续氧化膜。并且瘤状氧化物在组织结构上是较为

疏松的，而在连续的铁素体层上部的氧化物膜是较为致密均匀的。为了更好地研究所形成的氧化膜的相

组成，定义挨着基体更近的氧化膜为内层氧化膜，靠近环氧树脂的氧化膜为外层氧化膜。图中标出了瘤

状区域和连续氧化膜区域内外层的数字。
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图５　犆狉２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化３犿犻狀

表面氧化膜成分的拉曼谱（犪铁素体相表面；犫奥氏体相表面）
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图６　犆狉２２双相不锈钢在空气中

１０５０℃等温氧化５犿犻狀氧化膜截面形貌

　　图７是Ｃｒ２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化５ｍｉｎ奥氏体相表面氧化膜成分的拉曼谱。从

图中可以看出，在瘤状氧化物的内部主要以Ｆｅ２Ｏ３ 氧化物为主，带有少量的 Ｃｒ２Ｏ３。而外部主要以

Ｍｎ２Ｏ３ 和Ｆｅ２Ｏ３ 氧化物组成。内部不明显的Ｃｒ２Ｏ３ 型氧化物不足以形成连续的氧化膜，导致了材料严重

的内氧化现象。

图８显示了Ｃｒ２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温氧化５ｍｉｎ铁素体相表面氧化膜成分的拉曼谱。

图中在形成的氧化膜的内层分布明显的Ｃｒ２Ｏ３ 型氧化物，这种致密的氧化膜有利于材料的抗高温氧化

能力。
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图７　犆狉２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温

氧化５犿犻狀奥氏体相表面氧化膜成分的拉曼谱
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图８　犆狉２２双相不锈钢在空气中１０５０℃等温

氧化５犿犻狀铁素体相表面氧化膜成分的拉曼谱

３　结论

通过１０５０℃空气气氛下等温氧化实验研究了Ｃｒ２２双相不锈钢的表面氧化性能。Ｃｒ２２双相钢１０５０℃

等温氧化２１０ｍｉｎ之前单位面积增重与时间关系符合抛物线规律。３０ｍｉｎ之前氧化增重较快，单位面积增

重达到１０×１０－６ｇ／ｍｍ
２，３０ｍｉｎ到２１０ｍｉｎ之间氧化增重较慢，推测是由于形成保护性氧化膜的原因。

２１０ｍｉｎ之后氧化增重急剧上升，发生失稳氧化，等温氧化动力学曲线呈抛物线规律，表面氧化物的生长

服从抛物线规律。氧化初期表面氧化物主要是Ｃｒ２Ｏ３，Ｍｎ２Ｏ３；随着氧化时间延长，高温内氧化现象首先

在基体中奥氏体相的上部发生，并穿透进入基体。在形成的连续铁素体层上部的氧化膜致密均匀，抗高

温氧化性能较佳。
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