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摘 要：在高铬合金钢中引入 B 元素和 Al 元素来改善高温抗氧化性能，并对 Fe-Cr-B-Al 合金 900℃高温氧化行
为进行了研究。 结果表明，Fe-Cr-B-Al合金的氧化增重远低于高铬合金钢的氧化增重，原因是 Fe-Cr-B-Al合金的氧化产
物外层为致密的 Al2O3，可以有效阻挡 O 元素向内扩散；内层为 FeCr2O4，与 Al2O3 形成的复合氧化膜可以削弱电子流

动，从而使 Fe-Cr-B-Al合金具有更优异的高温抗氧化性能。
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Abstract： The oxidation behavior of Fe-Cr-B-Al alloy at 900 ℃ was studied by introducing elements B and Al into high
chromium alloy steel to improve its high temperature oxidation resistance. The results show that the oxidation weight gain
of Fe-Cr-B-Al alloy is much lower than that of high chromium alloy steel. The reason is that the outer layer of oxidation
products of Fe-Cr-B-Al alloy is dense Al2O3, which can effectively block the inward diffusion of oxygen element. The inner
layer is FeCr2O4, and the composite oxide film formed with Al2O3 can weaken the electron flow, so that the Fe-Cr-B-Al
alloy has more excellent oxidation resistance at high temperature.
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镁合金具有比重轻、减震性好、高比强度、刚度
好和防辐射性能优异等优点，通过铸造等方法生产
的镁合金零件广泛应用于医用固定件、飞机、轮毂、
3C产品以及家装用品中[1]。 镁合金铸件的缺陷大多
都是由镁合金熔液造成的，因此镁合金的精炼是优
化镁合金铸件性能、减少镁合金铸件缺陷至关重要
的工序。 精炼坩埚则是镁精炼工艺中最基础也是最

重要的一环。镁精炼坩埚的工作温度超过 750℃，坩
埚材料中的金属元素很容易与气氛中的氧气发生反
应，造成坩埚的高温氧化腐蚀最终失效，造成经济上
的损失[2-4]。 现在工业上镁精炼坩埚应用最广泛的材
质是高铬合金钢[4]，但其在铸造时高温抗氧化差、气
孔敏感性较大、易产生气孔，大大降低了铸件的使用
寿命。

针对这些问题， 本文通过在现有高铬合金钢基
础上加入 Al 和 B 元素来提升抗氧化性能。 在高温
氧化过程中，Al会与 O结合形成一层致密的氧化铝
膜[6]。 Yamamoto 研究表明 Cr 元素对氧化铝膜层的
形成有重要的促进作用， 氧化铝会依附氧化铬表
面形核 [7]。 B 原子在合金中可以形成固溶体，使合
金强度提高，晶界中 B 原子有阻止再结晶扩散作
用，可以增加合金钢的热强性。 另外，Al 可以改善
B 元素加入引起粗晶的缺点 [8]。因此，Al 和 B 元素
的同时引入，成为提高高铬合金钢高温抗氧化性能
的有效方法。
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1 试验方法

1.1 Fe-Cr-B-Al 合金制备
Fe-Cr-B-Al合金采用砂型浇注。采用DGF-R-52-2

型中频感应加热炉熔炼，1 h 从室温升到 1 600℃。
原料添加顺序为： 纯铁、 低碳铬铁→锰铁→纯铝
（ 1 570 ℃）→铝丝脱氧 （炉内温度接近出炉温
度 ）→硼铁（预先在保温炉中烘干）。 出炉温度为
1 600~1 620℃，浇注温度为 1 480~1 510℃，选择 Y
型试样浇注以避免铸锭出现缩松、缩孔等缺陷。 由
图 1 可以看出 ，Fe-Cr-B-Al 合金的铸态组织由 α-
(Fe，Cr，Al)和 M2B(M=Fe，Cr)组成。本文中对比试样
为 高 铬 合 金 钢 （陕 西 精 镁 配 料 有 限 公 司 ），
Fe-Cr-B-Al合金与高铬合金钢成分如表 1所示。

1.2 高温氧化测试
高温氧化试验依据 GB/T 13303-91 《钢的抗氧

化性能测定方法》进行。 试验用设备为 SX12-12 型
箱式电阻炉，实验气氛为空气，氧化温度为 900℃，
氧化时长分别为 20、40、60、80 和 100 h， 冷却方式
为空冷。 测试样品尺寸为 10 mm×10 mm×3 mm，
氧化实验前依次用 180#、400#、800#、1 500# 砂纸
打磨，使表面光亮无明显划痕，用游标卡尺测量试
样尺寸并计算表面积（S）；洗净后放入干燥箱中，
静置 1 h 后测量各试样原始重量（m0）。 选用增重
法来测定样品的单位面积氧化增重 （G+），计算公
式如下 [9]：

G+=m2-m1

S (1)

式中，G+代表单位面积氧化增重（g·m-2），m2代表氧

化后试样与坩埚的总重量 （g），m1代表氧化前试样
与坩埚的总重量（g），S为试样的原始表面积（m2）。
1.3 组织结构表征

金相组织和显微组织分别采用 LEICA DMI
5000M 倒置金相显微镜和 VEGAⅡXMUINCA 型
扫描电子显微镜(SEM)进行表征。 晶体结构和成分
采用 Rigaku D/Max-2400 型 X 射线衍射仪(XRD)进
行表征， 管流为 200 mA， 管压为 40 kV，Cu-Kα 辐
射 ，选取扫射角度 (2θ)为 20°~80° ，扫描速度为
2°/s，步进为 0.02°。

2 试验结果及讨论

2.1 Fe-Cr-B-Al 合金高温氧化后组织结构
图 1 所示为 Fe-Cr-B-Al 合金铸态与 900 ℃不

同氧化时间 XRD图谱。 可以看出，Fe-Cr-B-Al 合金
的铸态组织为 α-(Fe，Cr，Al)和 M2B(M=Fe，Cr)相。氧
化进行 100 h 后基体峰仍然很高， 说明合金抗氧化
性能较好、氧化层较薄。 Fe-Cr-B-Al合金的主要氧化
产物是 Al2O3与 FeCr2O4，可以发现两种氧化产物的
衍射峰强度都随着氧化的进行而升高， 并且在整个
氧化过程中未出现新的衍射峰， 说明这两种氧化产
物都较稳定。 另外，在 Fe-Cr-B-Al合金的 XRD结果
中未发现 B的氧化物，这可能是因为 B2O3为非晶结
构[9]，在 XRD分析中检测不到衍射峰。

表 2为高铬合金钢与 Fe-Cr-B-Al合金在 900℃
大气气氛下氧化单位面积氧化增重结果。 高铬合金钢
900℃氧化 100 h的单位面积氧化增重为 16.84 g/m2，
计算得平均氧化速度为 0.17 g/m2·h；Fe-Cr-B-Al 合

图 1 Fe-B-Cr-Al合金铸态与 900℃不同氧化时间 XRD 图谱
Fig.1 XRD patterns of Fe-B-Cr-Al alloy as cast and after oxidation at 900℃ for different times

表2 高铬合金钢与Fe-Cr-B-Al合金在900 ℃氧化单位面积
氧化增重 /g·m-2

Tab.2 Weight gain of unit area oxidation of high
chromium alloy steel and Fe-Cr-B-Al alloy at 900 ℃

20 h 40 h 60 h 80 h 100 h

高铬合金钢 7.10 11.11 14.98 16.44 16.84

Fe-Cr-B-Al 合金 1.38 1.67 1.80 2.02 2.15

表 1 Fe-Cr-B-Al 合金和高铬合金钢成分 w（%）
Tab.1 Chemical composition of Fe-Cr-B-Al alloy and

high chromium alloy steel
C Si Mn Cr B Al S、P Fe

Fe-Cr-B-Al 0.27 0.60 0.70 15.0 1.50 5.00 - 余量

高铬合金钢 0.52 1.71 3.98 18.74 - - <0.02 余量
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图 2 高铬合金钢与 Fe-Cr-B-Al合金在 900℃下氧化不同时间 SEM表面形貌
Fig.2 SEM surface morphology of high Cr alloy steel and Fe-Cr-B-Al alloy after oxidation at 900℃ for different times

图 3 高温氧化反应标准吉布斯自由能曲线
Fig.3 Standard Gibbs free energy curve of high temperature oxidation reaction

金 900℃氧化 100h的单位面积氧化增重为 2.15g/m2，
计算得平均氧化速度为 0.02 g/m2·h。 可以看出 ，
Fe-Cr-B-Al合金在 900℃下抗氧化性比高铬合金钢
高一个数量级。

图 2 所示为高铬合金钢与 Fe-Cr-B-Al 合金在
900℃下氧化不同时间后 SEM 表面形貌。 由图可
知，氧化 20 h 后，高铬合金钢基体表面就已被氧化
膜完全覆盖，氧化物整体成絮状；当氧化至 60 h 后，
可观察到氧化物晶粒尺寸明显变大，氧化物呈两种
形态， 即尖晶石八面体结构与瘤状结构； 当氧化
至 100 h后， 氧化物颗粒的晶粒进一步增大并且出
现了团聚现象， 八面体结构的氧化物颗粒相互团
聚 ， 瘤状结构的氧化物颗粒相互团聚 。 观察
Fe-Cr-B-Al 合金氧化表面发现，氧化 20 h 后表面以
氧化膜以及依托氧化膜生长的白色氧化产物组成；
当氧化时间达到 60 h 时，白色氧化产物呈现出很明

显的聚集现象，并且与 20 h 相比数量显著增多；当
氧化达到 100 h时，氧化产物进一步长大，呈现明显
的针状结构。 Fe-Cr-B-Al 合金表面氧化物覆盖率明
显小于高铬合金钢，表现出优异的抗氧化性能。
2.2 Fe-Cr-B-Al 合金高温氧化行为

Fe-Cr-B-Al 合金在高温氧化过程中发生的反应
实际上就是材料中所含金属元素与氧气发生的氧化
反应，Fe-Cr-B-Al 合金在高温可能发生的反应与对
应的吉布斯自由能变化如下所示， 相关高温氧化反
应标准吉布斯自由能变化如图 3所示[11-15]：

由图 3(a)可得各氧化反应在 500~900℃吉布斯
自由能变化均为负值， 所以各氧化产物首先具备热
力学生成条件 。 由图 3 (b) 可知 2Fe+O2=2FeO、
6FeO+O2=2Fe3O4 以及 3/2Fe+O2=1/2Fe3O4 3 个反应
吉布斯自由能曲线在 570 ℃时有交点 ， 在大于
570 ℃时，△GAl2O3

<△GMnO<△GCr2O3
<△GMn3O4

<△GFeO
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图 4 Fe-Cr-B-Al合金氧化过程
Fig.4 Oxidation process of Fe-Cr-B-Al alloy

<△GFe3O4
<△GFeO-Fe3O4

<△GFe3O4 -Fe2O3
。 由标准反应自由

能判定可氧分压的高低。 氧分压的判定方法为在
1 173.15 K做直线， 与各材料标准反应自由能曲线
相交，自交点与自由能“0 点”连线的交点为该氧化
物在该温度氧分压； 即标准反应自由能曲线越低，
其氧分压就越低[11, 13]。Fe-Cr-B-Al合金在氧化初期表
面生成了大量 FeO，FeO的分解压要大大高于 Cr2O3

分解压。 当表面生成的致密 Cr2O3足以覆盖基体时，
FeO的生长就被遏制。 由图 3 中数据可知，Al2O3的
氧分压(约 -875 kJ/mol)最低并且 Al2O3膜很致密，所
以 Al2O3的生长不利于 Cr2O3生成。本论文的研究温
度是 900 ℃，Cr2O3、Al2O3、MnO、Mn3O4 的吉布斯生
成自由能都要远低于铁的氧化产物，所以在试验条
件下生成铁的氧化产物的倾向性最小。 仅在氧化反
应初期会剧烈反应生成 Fe 的氧化产物， 但随着氧
化反应的进行， 离子都得到充分的扩散。 Al2O3、
MnO、Cr2O3、Mn3O4 会更容易生成，Al、Mn、Cr 会发
生选择性氧化优先发生反应，所以在氧化后期材料
的氧化膜外部都没有检测到 Fe的氧化产物。

从 Fe-Cr-B-Al 合金 900 ℃高温氧化形貌中可
知，尖晶石是氧化产物的重要组成部分。 尖晶石结
构是由氧化物相互聚合形成的，其吉布斯自由能变
化等于聚合前氧化物吉布斯自由能变化之和[13]。 在
氧化反应过程中，FeO 与 MnO 为达到热力学稳定
状态，使体系自由能降低，会自发与 Cr2O3相互聚合
形成尖晶石结构，尖晶石反应及 900℃时吉布斯自
由能变化如下[10]：

FeO+Cr2O3=FeCr2O4

△GFeCr2O4
=△GFeO+△GCr2O3

=-374.2-547.1

=-921.3 kJ/mol (2)
MnO+Cr2O3=MnCr2O4

△GMnCr2O3
=△GMnO+△GCr2O3

=-595.1-547.1

=-1142.2 kJ/mol (3)
从式中可以发现， 生成尖晶石氧化物的吉布斯

自由能变化很低， 远低于单一氧化物的自布斯自由
能， 所以在高温氧化中极易产生这种聚集态氧化产
物。 这种聚集态氧化产物分布在氧化物与氧化物的
相互接触处，参考高铬合金钢高温氧化表面形貌，尖
晶石氧化物确实是聚集产生，印证了这一规律。

综上所述，根据热力学分析，在 Fe-Cr-B-Al 合
金中 Fe 是基体金属， 所以在氧化初期会形成大量
FeO，FeO会与已生成的 Cr2O3形成 FeCr2O4尖晶石；
但由于 Al2O3的吉布斯生成自由能远低于 Cr2O3 与
FeO，Al2O3的氧分压低于 Cr2O3，在充分扩散之后就
会发生限制 Cr2O3进一步氧化， 所以最后的氧化产
物为 Al2O3与 FeCr2O4。
2.3 Fe-Cr-B-Al 合金高温氧化机理

Fe-Cr-B-Al 合金的氧化过程如图 4 所示。 在氧
吸附到基体表面后， 迅速在合金表面形成初始氧化
产物 FeO、Cr2O3、MnO 和 Al2O3； 下一步 FeO 与
Cr2O3形成 FeCr2O4尖晶石，与 Fe-Cr-B-Al 合金基体
相连，同时 Al通过扩散到外表面发生反应生成聚集
型针状 θ-Al2O3； 随着氧化的进行，θ-Al2O3向稳定的
α-Al2O3转化。所以最后 Fe-Cr-B-Al合金的氧化产物
结构为：最外层聚集型针状 θ-Al2O3，在其下覆盖一
层 α-Al2O3膜，最内层则是 FeCr2O4。
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3 结论

（1）Fe-Cr-B-Al 合金在 900℃氧化后主要氧化
产物为 Al2O3与 FeCr2O4， 其 100 h 氧化增重比高铬
合金钢低 1 个数量级，Fe-Cr-B-Al 合金属于完全抗
氧化级别，高铬合金钢则属于抗氧化级别。

（2）Fe-Cr-B-Al 合金的抗氧化性更高的原因是
表面的 Al2O3 很致密可以有效阻挡 O 离子向内扩
散，其氧分压很低会抑制其它氧化物的生长，提升
了抗氧化性。
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