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摘!要! 新一代奥氏体耐热钢在氧化过程中自发形成连续$ 稳定$ 致密的氧化铝层! 与传统的在金属表面形成.>

%

?

"

保护层

的不锈钢相比! 具有更优异的高温抗氧化性能和良好的抗蠕变能力% 详细地分析了新型抗高温氧化奥氏体耐热钢的抗氧化机

理! 并且探讨了一些合金元素对新型奥氏体耐热钢在高温含 $#@水蒸气的气氛中抗氧化性能的影响% 指出新一代奥氏体耐热

钢在氧化过程中形成稳定的纳米级沉淀相0A.! 以及在高温时形成的稳定 B6

%

0A和 0C'3沉淀相! 有力地改善了其抗蠕变性能

和高温力学性能% 最后展望了这类以'3

%

?

"

为抗氧化层的新型奥氏体耐热钢的应用前景%
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%

0A IJT 0C'3

O>67COCPIP6VIP636UIP6T P6YO6>IPZ>6V;(N6O6>VO67PCU62SZPC3ĈCJKPN6V6J2U63I3ZYCJI\S2>YCJKIZVP6JCPC7VPICJ36VVVP663VIV
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!前!言

奥氏体耐热钢的发展与能源$ 动力机械的进步有着

密切的关系% 在火力发电$ 原子能$ 宇航$ 航空$ 石油

和化学工业等领域的新技术开发中! 奥氏体耐热钢性能

的优劣是其成功与否的关键性环节! 因此奥氏体耐热钢

的重要性日益提高($)

% 世界经济的现代化! 得益于化石

能源! 如石油$ 天然气$ 煤炭与核裂变能的广泛应用%

随着全球化石能源的枯竭及对温室效应的担忧! 寻找可

替代洁净能源和减少废气排放是目前人类共同面临的巨

大挑战! 也是事关国家安全的战略制高点% 目前! 提高

民用核电$ 火力发电$ 燃气发电及化工石油等工业能源

效率的最大瓶颈是金属材料问题! 即研制成本低$ :##

_<## `用新一代高性能耐热不锈钢% 成功研制新型奥

氏体耐热不锈钢不但是节能减排有效策略之一! 而且可

缓解镍金属资源逐渐匮乏的困境% 同时研制开发具有自

主知识产权的新一代高性能奥氏体耐热不锈钢不仅是突

破西方和日本在此领域垄断地位的必要途径! 还是解决

我国高端钢铁出口困境和推动国民经济继续发展的保障%

另外根据国务院批准! 国家发改委公布的*核电发展专题

规划 %##F 8%#%# 年+指出! 在未来 $" 年中! 我国将新建

$" 个大型核电站! 总投资大约为 = F## 亿人民币% 为了

实现这一国家重大战略需求! 研制开发新一代超高强度$
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耐氧化$ 耐腐蚀的新型奥氏体耐热钢已迫在眉睫%

近年来! 通过控制奥氏体耐热钢中 !""!a0A!

(C! 1& "a.! 0#碳氮化合物及其纳米级沉淀相的析出!

从而改善其抗蠕变强度已取得显著进展(% 8")

% 但是在超

过 E## `的工作环境下"民用核电及超超临界火电工业

等工作环境温度在 E## _<F# `之间#! 碳化物将粗化!

并且.>

%

?

"

保护层会大量挥发! 引起材料的灾难性失

效! 因此奥氏体耐热钢抗氧化能力成为制约其使用寿命

的关键因素% 为了满足国家在能源和安全上的重大战略

需求! 当务之急是研制出新一代低成本$ 高性能! 并可

用于火电$ 燃气发电$ 核电$ 涡轮换热器等方面! 同时

能大大节约能源损耗的奥氏体耐热不锈钢% 近几十年来

我国耐热不锈钢的研究开发几乎处于完全停滞状态! 目

前超临界和超超临界机组甚至包括部分亚临界机组的关

键材料或部件几乎完全依赖进口! 这种状态在短期内还

无法改变! 而日本和美国等国家已经在这个领域开展了

大量研究工作! 并且已经得到工业应用%

近来&;b;W>ITR和M;b;,Z等人首先在*-7C6J76+

上报道了一种新型的奥氏体耐热钢! 即以 '3

%

?

"

为抗氧

化层的新型奥氏体耐热钢"'3ZYCJI\B2>YCJK'ZVP6JCPC7!

'B'#! 这类合金与在其表面形成 .>

%

?

"

膜的传统不锈

钢相比! 在不增加成本以及降低蠕变抗力和可焊性等其

它性能的同时具有更高的使用温度和更好的耐环境侵蚀

能力(=)

% 本文将简要介绍这种以 '3

%

?

"

为抗氧化层的新

型奥氏体耐热钢"'B'#的发展现状%

"

!新型奥氏体耐热钢
#$%$&

的抗氧化机理

抗氧化性能是奥氏体耐热钢首要考虑的因素% 目

前! 常用B6基或0C基耐热高温合金基本上是通过表面

生成的.>

%

?

"

层起到抗氧化效果% 当金属暴露在高温氧

化环境下! 几乎所有的金属都会氧化! 但通过合适的合

金化途径或表面涂覆技术可实现有效地防护或控制金属

表面氧化(" 8F)

% 通常! 抗氧化的关键是建立一个对外连

续$ 生长缓慢$ 热力学稳定的氧化物相% E## `以上!

.>

%

?

"

和'3

%

?

"

是主要的用于保护金属合金的氧化物!

传统的不锈钢因其表面形成 .>

%

?

"

膜而对基体实现有效

保护% 但在含水蒸气的环境中! .>

%

?

"

易于和水蒸气形

成不稳定的或挥发性的氢氧化物! 严重恶化了 .>

%

?

"

层

的稳定性! 从而制约了传统不锈钢在许多高温环境的长

效使用% 导致传统不锈钢的最高工作温度降低了几百

度( F 8E )

! 然而燃烧性环境几乎都含有水蒸气! 故影响

了传统耐热钢在许多能源转换行业中应用% 与 .>

%

?

"

相

比! 在高温工作环境下! '3

%

?

"

更具有保护作用! '3

%

?

"

的生长速度比 .>

%

?

"

低 $ _% 个数量级! 而且从热力学

角度看! '3

%

?

"

具有更高的热力学稳定性"如图 $! % 所

示#

(: 8<)

% 但是目前几乎所有使用温度在 E## `以上的

B6基耐热合金都是基于.>

%

?

"

层的保护! 这主要是因为

.>在铁c镍中广泛的固溶度和良好的冶金相容性! 并且

在合金设计上具有很大的灵活性! 可有效地形成 .>

%

?

"

基氧化层%

图 $!几种氧化物的相对氧化速率

BCK4$!'V7N6YIPC7>6O>6V6JPIPC2J 2SK>2[PN >IP6TIPIS2>

VO67CSC72]CT6V

图 %!在氧气中常见几种氧化物的热力学稳定性

BCK4%!'V7N6YIPC7>6O>6V6JPIPC2J 2SPN6>Y2TRJIYC7VPIAC3CPR

TIPIS2>VO67CSC72]CT6V

从钢铁生产角度来看! 在材料表面自发地形成

'3

%

?

"

层的铁素体型不锈钢是完全可行的! B6\.>\'3系

铁素体不锈钢即是最好的示例% 但铁素体的体心立方结

构使其在 F## _E## `以上的温度时! 抗蠕变能力下降!

致使这类铁素体型的 B6.>'3合金难以应用于长期工作

在高于这个温度的大多数结构件上% 引入氧化物的弥散

强化"?5-#! 虽可使 B6.>'3合金具有优异的抗高温蠕

变强度! 但会导致其生产成本大幅度增加"约是普通 B6

基不锈钢成本的 $# 倍以上#% 具有高的抗蠕变强度的

0C基合金也可在表面形成'3

%

?

"

膜! 但它的成本是普通

B6基不锈钢的 F _$# 倍! 限制了它的大规模应用% 具

有面心立方结构的奥氏体可望解决这一难题! 其不仅可

%
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改善不锈钢的抗高温蠕变能力! 同时又可在合金表面形

成具有优良抗氧化性的'3

%

?

"

防护层%

对以'3

%

?

"

为抗氧化层的奥氏体不锈钢开发可追溯

到 "# 年前(9 8$")

! 当时人们已经认识到其在抗氧化方面

的优越性! 但是研究一直没有取得实质性进展% 主要原

因是'3是一种强有力的铁素体稳定元素! 而且需要添

加更多的.>才能促进 '3

%

?

"

层的形成! 但是 .>也是一

种稳定铁素体元素% 代表性的研究是添加大约 =@ _

E@'3和 $#@ _%F@.>形成双相"铁素体c奥氏体#结

构! 但这种结构导致抗蠕变性能降低! 为了得到单一的

奥氏体结构! 可以增加 0C含量! 提高奥氏体稳定性%

而&;b;W>ITR等人在高温超细沉淀强化"/(Hb-#奥氏

体不锈钢的基础上! 加入 %4F@'3"质量分数#! 并且提

高0C和0A含量! 降低或消除 (C和 1元素! 并通过一

定的冶炼和加工工 艺 获 得 了 最 初 的 'B'钢,,,

/(Hb-=! 具体成分为 B6\$=.>\%#0C\%4F'3\%4F&2\%&J\

#4<E0A\#4$F-C\#4#<.\#4#$W\#4#=b

(=)

% 此合金在 <## `

空气和水蒸气的环境中连续循环氧化长时间而不失效%

通过分析发现! 此合金的表面在高温氧化的过程中形成

了连续$ 稳定$ 致密的富 '3

%

?

"

层! 从而大大地提高了

合金抗高温氧化性能! 特别是在含水蒸气的复杂环境中

"如图 " 所示(=)

#% 由于.! W! 0A的微合金化! 在新型

奥氏体耐热钢基体上形成稳定的纳米级沉淀相 0A.! 以

及在高温时形成的稳定 B6

%

0A 和 0C'3沉淀相! 有力地

改善了新型奥氏体耐热钢的抗蠕变性能%

'

!新型奥氏体耐热钢的最新研究进展

自/(Hb-= 被报道之后! 材料工作者对'B'钢的研

究和开发开始产生极大地兴趣% 最近! 一批 'B'钢的

新成分相继被报道! 具体成分见表 $ 所示($= 8%=)

%

!!!!

图 "!"I#含 $#@水蒸气的空气中的动力学曲线! "A#<## `

下空气中氧化 :% N的背散射电子图

BCK;"!"I# 2]CTIPC2J dCJ6PC7VCJ IC>[CPN $#@ [IP6>UIO2>IJT

"A# AI7dV7IPP6>6367P>2J CYIK6VISP6>:% N 2S2]CTIPC2J IP

<## ` CJ IC>

/(Hb-= 在低于 <## `时表现出优良的抗氧化性能和抗

蠕变性能! 但是当氧化温度达到 9## `时! /(Hb-= 将

发生'3

%

?

"

的内氧化! 导致氧化层剥落而不具备抗氧化

功能% 因此! 在/(Hb-= 的基础上! 需不断优化合金成

分和工艺! 使 'B'钢的高温抗氧化能力进一步提高%

下面的几个关键成果说明了合金元素对 'B'钢抗氧化

性能的重要影响%

表 $!几种 'B'钢的化学成分"#c@#

.&"/)$!!0!#$))/# 1,231&/',24,#3$3,1# "!56#

!!)36Y6JP

!024!

0C .> '3 0A &2 &J -C . W ?PN6> B6 *6S6>6J76

$ %# $=4% %4F #4<E %4F % #4$F #4#< #4#$ #4#=b WI3; (=)

% %# $=4% " $ % % #4$F #4#< #4#$ $e! #4F.Z! #4#=b WI3; ($<)

" %# $=4% " $ % % #4$F #4#< #4#$ $e! #4F.Z! #4$=/S! #4#%f! #4#=b WI3; ($<)

= %# $= " %4F % % #4$F #4#< #4#$ #4Fe! #4F.Z WI3; ($<)

F %F $< " #4<E $4F $ #4$F #4#< #4#$ #4#=b WI3; ($=)

E %F $< " #4< $4F $ #4F #4#< #4#$ #4#=b WI3; (%#)

: %F $< " #4< $4F 8 #4$F #4#< #4#$ #4#=b WI3; (%$)

< %F $F = %4F % % #4$F #4$ #4#$ #4#9f! #4$=/S WI3; ($9)

9 $% $% " #4: 8 E 8 #4$ #4#$ 8 WI3; (%=)

"
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!!"$# 在新型奥氏体耐热钢"'B'#中! 当 '3! .>! 0C

三者的含量达到某一平衡值! 即当确定 'B'钢在高温

氧化时能形成连续$ 致密$ 稳定的具有保护性的 '3

%

?

"

抗氧化层时! 改变 '3! .>! 0C其中任一元素的含量将

导致不能形成连续保护性'3

%

?

"

层% 因为当'B'钢成分

确定时! 增加 '3将促进铁素体相的形成! 但是必须增

加0C来平衡& 当 0C含量改变时! 高温氧化过程中 W%\

0C'3析出相的体积分数将发生改变! W%\0C'3相在奥氏

体基体中作为'B'钢 '3

%

?

"

层的蓄水池! 对保障 '3

%

?

"

层的长期抗氧化性能至关重要& .>在 'B'钢中可作为

第三组元效应元素! .>含量的增加或减少直接会影响

氧化膜的组成和结构! 如在 B6\$<.>\%F0C\"'3\#4<0A 基

础成分上! 变化.>或'3含量都将导致氧化层结构和组

织的变化! 降低'B'钢的抗氧化性能($=)

%

"%# 0在'B'钢是不允许出现的! 因为 0和 '3非

常容易结合生成'30! 从而降低奥氏体基体中'3的含量

而不能保证 '3

%

?

"

的形成& 研究发现 (C和 1同时或单

独加入'B'钢中时会阻碍 '3

%

?

"

层的形成! 故 'B'钢

中不宜添加(C或1

(=!$F)

%

""# 在/(Hb-= 中! 将0A含量提高到 #4<E@"质量

分数#! 不仅促进了 '3

%

?

"

膜的形成! 并且提高了 'B'

钢的抗蠕变能力% 相关的研究表明! 0A 不仅能形成稳

定的纳米级0A.! 而且在'B'钢中能提高W%\0C'3的体

积分数! 改善'B'钢的抗氧化性能($< 8$9)

%

"=# 在不锈钢中! -C对 .>

%

?

"

的形成具有一定的促

进作用! 而在'B'钢中! -C对?的亲和力介于.>和 '3

之间% 研究表明! 适量的 -C能促进'3

%

?

"

膜的形成! 并

且可以减小氧化层和基体之间的 0C'3贫化区的距离而

延长 'B'钢的抗氧化时间($9 8%#)

% fIYIY2P2等人利用

&J替代钢中部分 0C! 成功地制备出了 'B'钢(%=)

% 但

是! 最近的数据表明! &J对 'B'钢的抗氧化性能具有

一定负作用! 故应降低或尽量不添加&J元素(%$)

%

"F# 其它一些微合金元素对 'B'钢的抗氧化性能

也会产生显著的影响% 例如! 少量的 f和 /S在大大的

促进'3

%

?

"

层形成的同时还能提高 'B'的高温力学性

能& 最近发现适当提高'B'钢中的.! W含量也有助于

抗氧化性能的改善($< 8$9)

%

新型奥氏体耐热钢"'B'#在高温力学性能方面也具

有非常突出的表现% 图 =

(=)比较了 /(Hb-= 和一些商用

奥氏体不锈钢的蠕变性能% 从图 = 可以发现! /(H-= 的

蠕变寿命与 0B:#9 相当! 并且接近 0C基合金 E$:% 而

且数据表明' 在 :F# `高温拉伸时! 最新的 'B'钢

"B6\$<.>\%F0C\"'3#屈服强度和抗拉强度分别达到了 "$#

和 =<# &bI% 'B'钢优异的抗蠕变性能得益于形成稳定

的纳米级0A.析出相! 而且因为在 'B'钢中加入的一

定量的'3和0A! 高温时在奥氏体基体中形成了 B6

%

0A

和0C'3沉淀相! 也可以改善材料的高温力学性能%

图 =!/(Hb-系列的 ,&b曲线

BCK4=!,I>V2J &C336>bI>IY6P6>",&b# 2S/(Hb- V6>C6V

O2PP6T IVISZJ7PC2J 2SVP>6VV

数据显示! 'B'钢不仅在含水蒸气的环境中具有很

高的稳定性! 同时在渗碳$ 炼焦$ 金属粉尘以及硫化环

境中也具有良好的抗腐蚀能力% 这部分研究工作正在进

行之中%

(

!结!语

新型奥氏体耐热钢在高温抗氧化和抗蠕变方面已经

表现出优越的性能! 激发了人们进一步改良 'B'钢系

列! 以形成具有单一$ 连续$ 稳定的 '3

%

?

"

保护层的同

时又不牺牲其蠕变性能$ 其它高温力学性能和生产成本

的动力% 新型奥氏体耐热钢还为解决民用核电$ 火力发

电$ 燃气发电及化工石油等工业面临的瓶颈,,,金属材

料问题提供了解决方案! 应用前景十分广阔%
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