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双相不锈钢铸件热处理凹坑与氧化皮产生原因
及改善措施

马保斌 ，路  琛，苏国宝

（福建省大通互惠集团有限公司，福建漳州 363999）

摘要：某双相不锈钢ASTM A995-5A铸件由于其固溶化热处理温度相对较高（1 140±15）℃，

铸件在热处理炉体中长时间保温并随炉缓慢冷却，在热处理后发现铸件氧化较为严重，氧化

皮最厚（热节部位）可达到3～4 mm，且铸件表面存在明显的凹坑。通过理论与试验相结合

的方式对表面凹坑及氧化皮过厚的成因进行分析，提出在铸件表面刷涂一种高温抗氧化涂料

的方案。此方案的应用使铸件在热处理时产生的氧化皮减薄了，且避免了铸件因高温长时间

的热处理而导致的Mo元素氧化与挥发而造成的凹坑，并在其后的生产中证明是切实可行的。
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A S T M  A 9 9 5 - 5 A 材 料 化 学 成 分 （ 质 量 分 数 ） 为 ： C ≤ 0 . 0 3 % 、 C r ：

24.0%～26.0%、Ni：6.0%～8.0%、Mo：4.0%～5.0%。其抗孔蚀指数PREN：

Cr%+3.3Mo%+16N%≥40，为铁素体+奥氏体的超级双相不锈钢。

我司在生产ASTM A995-5A材质铸件（以下简称5A铸件）时，其合金元素含量

较高。为使铸件碳化物（M7C3、M23C6）、氮化物（Cr2N）、金属间化合物（σ相、

χ相）等在固溶化热处理时能完全溶入基体中，固溶化热处理的工艺参数设定为：

保温温度：（1 140±15）℃，保温时间不小于3 h后炉冷至1 060 ℃，淬水。由于热

处理温度相对较高，且铸件在热处理炉体中长时间保温并随炉缓慢冷却，在热处理

后发现铸件氧化较为严重，氧化皮最厚（热节部位）可达到3～4 mm，且铸件表面存

在明显的凹坑。氧化皮不仅影响铸件的有效厚度，导致铸件壁厚不足，而且会严重

降低淬火液的冷却效率，导致碳化物、氮化物及金属间化合物重新析出，故应避免

5A铸件有较厚的氧化皮产生。铸件表面凹坑会影响铸件表面质量，增加铸件焊补成

本，而且5A材质因具有优良的抗孔蚀性，一般被使用在海水等含Cl-工况下，如果表

面存在凹坑，则会成为点蚀（孔蚀）起源，从而不利于长期使用，会极大缩短5A铸

件的使用寿命。

1  铸件氧化皮与凹坑的成因分析
1.1  铸件氧化皮问题

高铬钢种具有优异的抗氧化性能，因铬元素可以在表面形成一层致密的氧化

膜，阻止氧化气氛与金属内部基体接触，故相对于一般的碳钢而言，含铬量越高的

钢种氧化皮会越薄。但是我司在实际生产5A铸件时，铸件表面氧化皮较厚，脱落的

氧化皮最厚的部位可达3～4 mm，本研究通过铸钢的氧化机理进行阐述并分析该类缺

陷的成因。

1.1.1 Fe元素的氧化

对于碳钢而言，在一般的气体介质如空气、O2、CO2和水蒸气等氧化性较强的
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气体中，会造成铸钢表面氧化，在表面产生氧化层。

当加热温度高于570 ℃时，氧化层从表到里依次为

Fe2O3、Fe3O4、FeO，其形成的机理为表面的氧气含量

高，与Fe强烈作用生成Fe2O3，中间部分为Fe3O4，内层

形成了氧含量较低的FeO，如图1所示。其中FeO约占

了整个氧化皮厚度的95%，且具有高浓度的阳离子空位

（化学式Fe0.88O-Fe0.95O），因此随着温度的升高，氧化

速率快速上升，氧化层的厚度也会不断增加，同时炉

内氧化气氛也会加速氧化。温度与气氛对氧化速率的

影响如图2所示。

铸件表面的Fe被O2、CO2和H2O（水蒸气）等氧

化会损耗金属，同时会造成铸件的表面产生锈蚀和麻

点，粗糙不平。此外铸件需要淬火进行强化时，氧化

皮的存在影响淬火冷却的均匀性，造成工件表面的不

均匀或硬度不足，因此铸件表面的氧化皮是造成淬火

软点和淬火开裂的根源。

1.1.2 Cr元素的氧化

双相不锈钢5A中的主要合金元素铬比起基本元素

铁（其氧化物：FeO、Fe2O3和Fe3O4）或第三主要元素

镍（其氧化物：NiO）更容易形成热力学上更稳定的氧

化物（Cr2O3），并且在很大程度上，铬元素决定了不

锈钢的抗氧化性能。

铸件高温抗氧化性能表现为其表面可形成将基体

与环境隔离的完整氧化膜（如Cr2O3氧化膜）。不锈钢

中Cr浓度高于临界浓度NCr时，氧化初期合金表面形成

外层Cr2O3膜，氧化速率常数相应减小。如果Cr浓度不

高于临界浓度，则无法维持保护性氧化膜的长期稳定

性。当铸件温度很高时，会破坏表面稳定氧化膜，当

Cr含量较高并在高温保持较长时间时，Fe离子依然能

溶于并快速穿过Cr2O3 膜，形成Fe的氧化物外层[2]。图3
所示为Fe-25%Cr合金在1 150 ℃氧化24 h的表面形貌，

可以看见Fe3O4凸起（A）突出于Cr2O3膜的表面。

根据以上分析，在氧化性气氛中，保温温度为

1 140 ℃时，因炉温的不均匀性，炉内局部温度可破坏

其Cr2O3膜稳定性，铁离子可以通过Cr2O3膜扩散至铸件

表面而产生氧化皮，并且材质热处理保温时间较长，

导致表面的氧化层快速增厚。

1.2  铸件表面凹坑问题
不锈钢中含较高含量的Mo元素易在高温下发生

灾难性氧化。在高温时，Mo元素易氧化形成氧化钼

（MoO3），其熔点为795 ℃，沸点为1 150 ℃。

钼元素的氧化和环境氧压与温度有关，当加热到

300 ℃时开始氧化，但在475 ℃以下时可以形成与基体粘

附良好的氧化膜，可以降低氧化速率。当温度在475 ℃以

上时，在形成氧化膜的同时，氧化钼也将不断挥发，

图1 Fe-O平衡相图

Fig. 1 Fe-O equilibrium phase diagram

图2 温度和气氛对氧化速率的影响

Fig. 2 Effects of temperature and atmosphere on oxidation rate

图3 Fe-25%Cr合金在1 150 ℃氧化24 h的表面形貌

Fig. 3 Surface morphology of Fe-25% Cr alloy at 1 150 ℃ 
for 24 h oxidation

温度越高，挥发速率越快。当温度升高至725 ℃以上

时，会看到快速挥发的白色烟雾状氧化钼。

在高温下，当铁素体不锈钢中的钼含量在一定百

分比以下时，钼的添加可因抑制环境氧气的向内扩散

而提高抗氧化性能[6]。但若钼含量过高时（例如4%以

上），将因氧化钼的蒸发而导致氧化膜有孔洞并使氧

化膜脱落，见图4，反而不利于不锈钢的高温抗氧化性

能，温度越高，这种现象就会越明显。这就是高钼不

锈钢产生灾难性氧化的原因。



工艺技术2021年 第1期/第70卷 101

在静态空气中，高温的高Mo合金更容易发生灾难

性氧化，在其氧化膜-合金界面可观察到富Mo氧化物聚

集，说明了MoO3的积累加速了合金的氧化，同时高温

的高Mo合金的灾难性氧化在有裂缝的地方最为敏感，

此外在热处理时紧密堆放的铸件也将促进快速氧化的

发生。密封的热处理炉也容易出现这个问题，建议在

炉内采用强制气体和空气流动，采用真空热处理炉或

控制炉内气氛是避免灾难性氧化的有效方法。通过以

上分析，5A铸件表面凹坑的主要成因是合金中Mo元素

氧化产生的氧化钼的挥发所致。

1.3  防护对策及可行性分析
通过上述对5A铸件产生氧化皮和铸件表面产生凹

坑的成因分析，发现无论是氧化皮还是铸件表面的凹

坑，均为铸件中的合金元素在氧化性气氛中发生氧化

反应的结果。一般可采用两种方式防护，隔绝氧化性

气氛与铸件的接触，另一种是采用保护性气体。

考虑到现有热处理设备不具备控制空气强制流动

及采用保护性气体产生保护氛围的条件，如果仅为生

产5A材质铸件而增加真空热处理炉或可控气氛的热

处理炉等设备，则会较大地增加生产成本，且需要较

大的场地来安置设备，这样的做法不可行。通过对现

有的生产设备及人员能力的分析，决定采用在铸件表

面涂敷抗高温氧化涂料来隔绝铸件与氧化性气氛的接

触，防止5A铸件表面出现因Mo氧化而产生的凹坑与过

厚的氧化皮。

5A双相不锈钢材质铸件在600～950 ℃会在高温

铁素体相（δ）析出σ相。σ相是脆性相，会显著降

低双相钢的塑形、韧性及耐腐蚀性能，且铁素体在

400～500 ℃会析出富铬铁素体相（α"相）出现脆化，

即产生475脆性，如图5a[9]。在热处理过程中，铸件在

600～950 ℃范围内停留太久，会产生对塑韧性危害较

大的σ相。表面抗氧化涂料在热处理过程中，涂料层

图4 含4%钼的22%铬铁素体不锈钢在800 ℃长时间

氧化导致的氧化膜孔洞

Fig. 4 Oxide film pores caused by oxidation of 22% chromite stainless 
steel containing 4% molybdenum at 800 ℃ for a long time

                                                                  （a） TTT 图                                                                          （b）CCT 图

图5 材质2507 TTT图及CCT图

Fig. 5 Material 2507 TTT diagram and CCT diagram

可以隔离空气，防止表面氧化，且在水淬过程中，涂

料会自动剥离，对水淬的冷却效率几乎无影响，冷却

速度足够快（图5b）[9]，可以避免产生σ相，防止铸件

产生裂纹缺陷。

2  防护对策的实施
2.1  高温抗氧化涂料在 5A铸件上的作用机理

通过在5A材质铸件表面涂覆涂料，隔绝或减少

铸件与氧化性气氛的接触来完成铸件的加热与保温过

程。

高温抗氧化性涂料必要的性能如下：①在加热与

保温过程中不应脱落和破裂，具有良好的保护效果；

②涂料中的元素不渗入铸件的表面，也不与钢中的元

素起化学反应，性能稳定；③不降低铸件的冷却性

能，对冷却介质无害；④铸件淬火后可自行脱落，无

粘连现象；⑤对铸件无腐蚀。

2.2  试验过程
热处理前，使用抛丸机去除铸件表面的铁锈，

将高温抗氧化涂料刷涂或者喷涂在铸件表面。热处
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本次试验检测两组数据，进行以下对比：刷涂料

铸件与不刷涂料铸件的氧化皮厚度对比；试块铸件热

处理前后壁厚对比；刷涂料铸件与不刷涂料铸件热处

理后表面质量对比。

2.3  试验结果
通过试验发现：

（1）表面刷涂高温抗氧化涂料的铸件样品，热处

理产生的氧化皮较薄，厚度基本都在0.3 mm左右；而

不刷涂料的铸件表面热处理氧化皮较厚，最厚处有3～

4 mm。因此，使用抗氧化涂料防护措施对防治铸件表

面氧化效果十分明显。

（2）表面刷涂高温抗氧化涂料的试块铸件的壁厚

减薄量只有0.15 mm，而铸件表面未刷涂涂料的样品，

厚度减薄量达到了1.7 mm，是刷涂料进行防护铸件减

薄量的10倍，详细数据见图7。

（3）铸件表面质量：表面刷涂高温抗氧化涂料的

试块铸件，表面光滑、无凹坑，见图6d。从试样铸件

上取样，使用钢研纳克直读光谱分析仪分析试块铸件

表面及试块的横截面中心位置的化学成分结果，见表

1。通过分析发现，两部位化学成分基本一致，表明该

高温抗氧化涂料稳定性较好，高温涂层的成分在高温

热处理过程中，不会向铸件表面层的成分发生扩散反

图6 5A铸件表面抗氧化涂料试验对比

Fig. 6 Comparison of surface anti-oxidation coating tests

图7 5A铸件的铸件厚度减薄量检测数据图

Fig. 7 Measurement data of casting thickness reduction

理后，铸件表面的抗氧化涂料基本会自行脱落（固溶

化：介质为循环水）。试验采用两种规格的铸件进行

两组试验：在同一铸件表面，一半区域刷涂料，另一

半不刷涂料（图6a）。试验后可以明显观察到，刷涂

料的一半区域氧化皮厚度较薄，且表面无明显凹坑

（图6b）；另一组为两个同种规格的铸件，一个铸件

上刷涂料，另外一个不刷，做对比试验（图6c）。试

验后发现未刷涂料的试块表面存在明显的凹坑（图6d
中标注部分），而刷涂料的试块表面状况良好，无明

显凹坑，且氧化皮厚度较薄。

应，不会降低铸件在长期使用过程中的抗腐蚀性能。

（4）成本分析：通过对我司生产的DN1200 PN10
碟板铸件进行试验，发现每吨铸件毛坯需要刷涂高温

涂料2.08 kg，材料成本约110元，增加的成本非常小。

但是在试验前的试生产中，该规格的铸件表面氧化皮

较厚，故需多增加铸件安全壁厚2 mm，每吨该规格铸

件增重约20 kg，约造成成本增加1 600元/吨。并且铸件

表面凹坑需要焊补，焊补打磨的成本至少2 000元/吨，

远远超过使用高温抗氧化涂料的费用，因此采用该种

防护措施非常有效，经济性优良，且操作方便。

表1 刷涂料试块铸件化学成分
Table 1 Chemical composition of paint test block casting                                                wB /%

部位

铸件表面

截面中心

C

0.031 8

0.031 5

Si

0.541

0.548

Mn

0.646

0.643

P

0.022 6

0.021 7

S

0.008 8

0.009 7

Cr

24.549

24.554

Mo

4.486

4.501

Ni

7.336

7.309

Al

0.043 9

0.045 6

N

0.147

0.151

Cu

0.161

0.160

（c）试块铸件热处理前刷涂料   （a）蝶阀板铸件热处理前表

面刷涂料

（b）蝶阀板铸件热处理后表面

状况

（d）试块铸件热处理后表面质量

对比
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3  结束语
在5A铸件热处理时使用高温抗氧化涂料，减薄了铸件在热处理时产生的氧化皮，且避免了铸件因高温长时间

的热处理而导致的Mo元素氧化与挥发而造成的凹坑，从而避免了资源与经济上不必要的浪费。在不增添热处理设

备与占用场地的情况下，刷涂高温抗氧化涂料具有经济性、合理性与适用性。
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Causes and Improvement Measures of Pits and Thick Oxide Scale on 
Duplex Stainless Steel Castings During Heat Treatment

MA Bao-bin, LU Chen, SU Guo-bao
(Datong Reciprocity Group Co., Ltd., Zhangzhou 363999, Fujian, China)

Abstract:
High solid solution treatment temperature (1 140±15)℃ and a long holding time as well as slow cooling in the 
furnace, resulted in thick oxide scale 3-4 mm and more pits on the surface of ASTM A995-5A duplex stainless 
steel castings after heat treatment. According to analysis on the causes of the surface pits and thick oxide scale 
occurrence, a high temperature anti-oxidation coating was applied to the casting surface. It was found that this 
method had a remarkable effect on the reduction of oxide scale thickness and pits on the casting surface in the 
experiment, and was also feasible in the industrial production.
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