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球团生产用双相耐热铸钢的高温氧化行为研究
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摘要：以球团矿生产用双相耐热铸钢为研究对象，采用增重法研究了其在900 ℃下的高温氧

化特性，结合光学显微镜、扫描电镜、能谱分析、X射线衍射对氧化膜的形貌、元素分布、

物相组成进行了表征及分析。结果表明：该耐热铸钢在900 ℃下的氧化动力学曲线遵循抛物

线规律，高温抗氧化性能优秀。氧化膜呈现出明显的双层结构，内层由保护性的片状Cr2O3组

成，外层由MnCr2O4、FeCr2O4尖晶石氧化物组成；存在局部内氧化现象，内氧化区域存在富

镍层以及弥散分布的SiO2颗粒。该耐热铸钢在900 ℃下的高温氧化行为可划分为三个阶段：氧

化膜的初步形成阶段、Cr2O3氧化层的迅速生长阶段以及MnCr2O4、FeCr2O4尖晶石氧化层的迅

速生长阶段。
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球团矿具备粒度均匀、铁品位高、冶金性能良好、便于贮存运输、生产过程能

耗及污染物排放较少等优势，是现代高炉的理想炉料之一[1]。目前，商业化大规模生

产球团矿所采用的工艺主要为氧化焙烧球团法，其生产设备主要包括竖炉、链篦机-
回转窑和带式焙烧机三种[2]。以链篦机-回转窑为例，其关键零部件链篦机篦板、链

节所处工况十分恶劣，需要长期服役于200~1 000 ℃的高温循环之中[3]，由高温氧化

引发的零件变形、烧损尤为严重[4]。因此，一种具备优秀高温抗氧化性能的耐热铸钢

是保证球团生产设备安全、可靠、高效运行的关键[5-6]。

在2205双相耐热钢的基础上进一步提高了Ni元素的含量，以获得一种适应高温

恶劣工况的球团生产用双相耐热铸钢。以该耐热铸钢为研究对象，探究其显微组织

结构，并使用增重法研究了其在900 ℃下的氧化行为，借助扫描电子显微镜、能谱分

析仪和X射线衍射等技术，分析了其氧化动力学规律、氧化膜的形貌和物相组成，为

后续进一步提升球团生产用耐热铸件的高温抗氧化性能、延长使用寿命提供理论依

据与数据支撑。

1　试验材料及方法
1.1　试验材料

试验钢采用真空感应熔炼炉进行熔炼。利用Thermo ScientificTM光谱仪和TC-
500氧氮分析仪对熔炼所得的试验钢进行化学成分进行检测，结果如表1所示。

表1　试验钢的化学成分
Table 1 Chemical composition of the test steel                             wB /%

C

0.10

S

0.004 6

Mn

0.71

Ni

8.82

V

0.11

Si

1.15

Cr

22.71

P

0.028

Mo

0.39

N

0.16

1.2　试验方法
（1）显微组织观察。将试验钢线切割为10 mm×10 mm×5 mm的金相试样，磨

制、抛光后使用王水（75%HCl+25%HNO3）进行侵蚀，然后用无水乙醇洗净备用。
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在Zeiss Axio Scope.A1光学显微镜、Auriga聚焦离子束

场发射双束扫描电镜上进行显微组织观察。

（2）高温氧化行为研究。将试验钢线切割成

30 mm×10 mm×5 mm的样品，共计7个。切得的样品

在磨制、抛光后用无水乙醇洗净烘干，然后放入干燥

器内备用。根据GB/T 13303—1991 《钢的抗氧化性能

测定方法》，采用增重法，将样品置于经950 ℃焙烧烘

干后恒重的石英坩埚内，使用箱式电阻炉，在900 ℃下

进行抗氧化试验。设定保温时间分别为20 h、40 h、60 h、

80 h和100 h。平行放置3组试样，当到达规定时间后

自炉内取出，干燥冷却至室温，将试样与坩埚一起称

重，计算重量变化并求取平均值。此外，为观察不同

保温时间后试样氧化膜形貌及结构变化，在每个时间

点分别设置一组试样。在Auriga聚焦离子束场发射双束

扫描电镜上观察样品氧化膜微观形貌，使用X射线能谱

分析仪分析氧化膜合金元素分布，并结合X射线衍射判

断氧化膜的物相组成。

2　结果与讨论
2.1　显微组织分析

通过图1a、b可以看出试验钢的组织主要由白色奥

氏体相、灰白色铁素体相组成。铁素体组织呈丝带状

及岛状分布于奥氏体基体上。在铁素体与奥氏体的界

面处以及铁素体晶粒内部分布着黑色析出相。通过图

1c、d可以观察到析出相呈粒状、棒状、片层状、网状

等，且偏向于分布在铁素体与奥氏体的界面处以及靠

近界面的铁素体晶粒内部。从图1e中可以看出析出相

主要富含Cr、C、Fe元素，为典型的M23C6型碳化物[7-9]。

随机选取五张试验钢样品的SEM图片，使用Image Pro 
Plus软件对选取的五张照片进行分析，计算出样品的铁

素体含量为10.9%。

                                 （a）低倍OM形貌                                         （b）高倍OM形貌                                      （c）低倍SEM形貌

                                                      （d）高倍SEM形貌                                                             （e）铁素体晶内碳化物SEM/EDS

图1　试验钢显微组织

Fig. 1 Microstructure of the test steel 

2.2　氧化动力学曲线
图2为试验钢在900 ℃下氧化100 h后的氧化动力学曲

线。由氧化动力学曲线可以看出，高温氧化初期的氧化速

率较快，尤其是在前20 h。当氧化时间超过20 h，氧化速

率开始降低。当氧化时间超过60 h后，氧化增重量虽然

仍在增加，但此时的氧化速率为0.013 3 mg·cm-2·h-1，

相较20 h的氧化速率0.025 4 mg·cm-2·h-1降低了

47%。而当氧化时间接近100  h后，氧化速率仅为

0.003 2 mg·cm-2·h-1，相较20 h的氧化速率降低了

87%。这表明试样表面已经形成了致密的氧化膜。试验

钢在900 ℃下氧化100 h后的氧化动力学曲线遵循抛物

线规律，高温抗氧化性能优秀。依据公式（1）对试验

钢的氧化动力学曲线进行拟合，如图2所示。经拟合得

到的抛物线速率常数为5.356×10-11 g2·cm-4·s-1。
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图2　试验钢在900 ℃下循环氧化100 h后的氧化动力学曲线

Fig. 2 Oxidation kinetics curve of the test steel after cyclic oxidation at 

900 ℃ for 100 h

（a）20 h                                                    （b）40 h

（c）60 h                                                    （d）80 h

          （e）90 h                                            （f）EDS点扫描结果

图3　试验钢在900 ℃下循环氧化不同时间后氧化膜表面形貌

Fig. 3 The surface morphology of oxide film of the test steel after cyclic oxidation at 900 ℃ for different times

布于片状结构氧化物之间。由图3e可知，当氧化时间

达到100 h时，氧化膜形貌发生明显变化，此时氧化膜

由尖晶石状氧化物构成，没有观察到片状结构氧化物

存在。

在氧化的前60 h内，随着氧化时间的延长，片状结

构氧化物平均尺寸显著增大，由4 μm增加到12 μm。而

当氧化时间达到80 h后，如图3 d所示，显露在表面的

片状结构氧化物尺寸降至8 μm，片状结构氧化物逐渐

被尖晶石状氧化物“淹没”。直至氧化100 h后，片状

结构氧化物被完全“淹没覆盖”，无法从氧化膜表面

被观察到。

为了确定氧化膜中尖晶石状氧化物以及片状结构

氧化物具体的组成元素，对其进行EDS能谱分析，如

图3f所示。能谱图1为片状结构氧化物的点扫描结果，

表明其主要由Cr和O两种元素组成，为铬的氧化物。能

谱图2为尖晶石状氧化物的点扫描结果，表明其主要由

Cr、O、Mn和Fe四种元素组成。根据EDS分析结果，

结合相关文献[10-12]，可以判断此种片状结构氧化物为

Cr2O3，尖晶石状氧化物为MnCr2O4、FeCr2O4。

2.3　氧化膜表面形貌分析
图3为试验钢在900 ℃下分别氧化20 h、40 h、

60 h、80 h、100 h的氧化膜表面形貌。由图3a-d可以看

到，在氧化的前80 h，氧化膜主要由尖晶石状氧化物以

及片状结构氧化物组成，尖晶石状氧化物均匀弥散分
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富镍层的出现可能与镍在奥氏体中的扩散速率相关[14]。 

2.5　高温氧化行为
在900 ℃下，试验钢的高温氧化行为主要可以分

为三个阶段。图6a-b对应于试验钢高温氧化的第一阶

段（氧化0~20 h）。这一阶段为氧化膜的初步形成阶

段，此时的氧化行为主要受到化学吸附和化学反应所

控制[15]。O2分子首先在试验钢表面被吸附并离子化，

然后与通过晶格扩散和晶界扩散至试验钢表面的Cr、
Fe、Mn、Si、Ni等离子进行氧化反应，如图6a所示。

由Richardson-Ellingham图可知，在900 ℃下这些元素

与氧的结合能力由强到弱依次为Si、Mn、Cr、Fe、

Ni[16]。Si与氧的结合能力最强，在氧化的初期，分布

在试验钢表面的Si就先发生氧化生成SiO2。但由于Si元
素含量低，且形核、扩散速率较低，因此生成的SiO2

多为颗粒状，且呈现离散分布[17]。在氧化的前20 h，

Cr元素由于含量高、与氧的结合能力强，可以迅速在

试验钢表面生成大量片状Cr2O3，从而大幅降低试验钢

的氧化速率。扩散至表层的Mn与Fe也一定程度的与氧

发生了反应，分别生成MnO与FeO，进而与Cr2O3继续

反应生成吉布斯自由能更低的尖晶石氧化物MnCr2O4和

FeCr2O4
[18]，如图6b所示。

图6b-c对应于试验钢高温氧化的第二阶段（氧化

20~60 h），这一阶段为Cr2O3氧化层的迅速生长阶段，

因此这一阶段的氧化行为主要受Cr元素在基体组织中

的扩散速率控制。随着氧化的持续进行，覆盖基体表

面的Cr2O3层逐渐致密，片状Cr2O3的尺寸显著增大，氧

化至60 h时，片状Cr2O3尺寸达到最大，如图3c所示。

图4　试验钢在900 ℃下循环氧化100 h后的XRD图谱

Fig. 4 XRD pattern of the test steel after cyclic oxidation at 900 ℃ for 100 h

2.4　氧化膜截面及物相分析
使用XRD对试验钢在900 ℃下氧化100 h后的氧化

膜进行分析，探究氧化膜的物相组成，如图4所示。根

据XRD分析结果可以判断氧化膜中氧化物为Cr2O3以及

具备尖晶石结构的MnCr2O4、FeCr2O4。

    （a）截面形貌                                                     （b）线扫描结果

（c）面扫描结果

图5　试验钢在900 ℃下循环氧化100 h后截面形貌以及EDS线扫描和面扫描结果

Fig. 5 The cross-section morphology and EDS line scanning and surface scanning results of the test steel after cyclic oxidation at 900 ℃ for 100 h

为进一步确定试验钢氧化膜的物相结构并揭示

其氧化机制，使用SEM、EDS对氧化膜的截面进行分

析，如图5所示。从图中可以清晰的观察到氧化膜的分

层现象。根据图5b氧化膜的线扫描结果并结合XRD，

可以判断氧化膜的内层为Cr2O3，外层为尖晶石氧化物

MnCr2O4、FeCr2O4。在图5a中可以观察到，在氧化膜

与金属基体的边界附近存在着一些孔洞，通过对比图

5b、c中的相应位置，可以判断这些孔洞中存在SiO2，

这一现象表明在氧化膜下的基体内部发生了局部的内

氧化，这与N. Madern[13]在成分体系相似的耐热钢抗氧

化试验中的发现一致。此外，在内氧化区域中可以观

察到明显的富镍层（图5c，Ni元素面扫描图），据报道，
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由于FeO的吉布斯自由能高于Cr2O3，因此FeO的生长

逐渐被足以覆盖基体表面的致密Cr2O3层所遏制；MnO
的吉布斯自由能虽低于Cr2O3，但试验钢中的Mn元素含

量有限，因此这一阶段的尖晶石氧化物生长缓慢，这

一现象在图3a-c中得以体现。在高温氧化第二阶段的末

期，由于试验钢表面已经形成了一层致密完整的Cr2O3

膜，此时的氧化速率大幅降低。

图6c-d对应于试验钢高温氧化的第三阶段（氧化

60~100 h）。这一阶段为MnCr2O4、FeCr2O4尖晶石氧化

层的迅速生长阶段，此时的氧化行为主要受Mn、Fe元

素通过Cr2O3层的扩散速率所控制。由于第二阶段Cr2O3

的快速生长，基体中Cr元素出现一定程度的匮乏[19]，

导致此时Cr2O3生长速度大幅降低。在Cr2O3氧化层中

的扩散系数DMn>DFe>DNi>DCr
[20-21]，因此在致密完整的

Cr2O3层形成之后，Mn、Fe元素会通过Cr2O3层向外扩

散，并最终在外层形成了大量尖晶石氧化物MnCr2O4、

FeCr 2O 4，如图6d所示。这解释了上文中关于片状

结构氧化物Cr2O3逐渐被尖晶石氧化物MnCr 2O 4、

FeCr2O4“淹没覆盖”的原因。氧化膜外层形成的致密

Cr-Mn-Fe尖晶石氧化物具有一定的保护性，并且可以

有效减少氧化膜内层Cr2O3的挥发[22]，从而进一步降低

氧化速率。随着氧化的持续进行，内氧化区的SiO2颗粒

的数量和体积不断增加。硅在内氧化区的富集可能与

晶界扩散相关[23]，并通过不断与扩散至基体的O2-发生

反应生成SiO2。内氧化区中的SiO2可以阻碍金属原子向

外扩散，从而降低试验钢的氧化速率[24-25]。

3　结论
（1）球团生产用双相耐热铸钢在900 ℃循环氧化

时氧化动力学曲线遵循抛物线规律，高温抗氧化性能

优秀。 
（2）球团生产用双相耐热铸钢形成的氧化膜呈

现出明显的双层结构，氧化膜的内层由保护性的片状

Cr2O3组成，外层由MnCr2O4、FeCr2O4尖晶石氧化物组

成；发生了局部的内氧化，内氧化区域存在富镍层以

及弥散分布的SiO2颗粒。

（3）球团生产用双相耐热铸钢在900 ℃下的高温

氧化行为可划分为三个阶段，依次为氧化膜的初步形

成阶段、Cr2O3氧化层的迅速生长阶段以及MnCr2O4、

FeCr2O4尖晶石氧化层的迅速生长阶段。
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（a）未氧化                                    （b）氧化20 h

（c）氧化60 h                              （d）氧化100 h

图6　试验钢的高温氧化机理示意图

Fig. 6 Schematic representation of the oxidation mechanisms of the test steel
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Study on High Temperature Oxidation Behavior of Cast Duplex Heat-
Resistant Steel for Pellet Production

CHEN Xiao-yan1, GAO Zhi-zhe1, MU Rong2, WANG Yong-jin2, LI Zong-sheng1, WANG Xing-feng1

(1. Dagushan Pelleting Plant of Anshan Group Co., Ltd., Anshan 114004, Liaoning, China; 2. School of Materials Science and 
Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

Abstract:
The microstructure of cast duplex heat-resistant steel for pellet production was observed and its high-temperature 
oxidation characteristics at 900 ℃ were studied by weight gain method. The morphology, element distribution 
and phase composition of the oxide film were characterized and analyzed by optical microscope, scanning 
electron microscope, energy spectrum analysis and X-ray diffraction. The results showed that the oxidation 
kinetics curve of the heat-resistant cast steel at 900 ℃ followed the parabolic law, and the high-temperature oxidation 
resistance was excellent. The oxide film had an obvious double-layer structure. The inner layer was composed 
of protective flake Cr2O3, and the outer layer was composed of MnCr2O4 and FeCr2O4 spinel oxides. Local 
internal oxidation occurred. And there was a nickel rich layer and dispersed SiO2 particles in the internal 
oxidation region. The high temperature oxidation behavior of the heat-resistant cast steel at 900 ℃ could be 
divided into three stages: the initial formation stage of oxide film, the rapid growth stage of Cr2O3oxide layer, 
and the rapid growth stage of MnCr2O4 and FeCr2O4 spinel oxide layer.
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