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粉末冶金制备22Cr-ODS合金的高温氧化行为研究
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摘　要：采用粉末冶金热等静压工艺制备了氧化物弥散强化 FeCrAl 合金，探究在 1 000 ℃空气环境中合金的高温

氧化行为。通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜等对合金在 1 000 ℃氧化不同时间后的氧化层表面成分、物相及截

面成分、厚度等进行研究，结果表明：该工艺制备的 22Cr-ODS 合金在 1 000 ℃空气环境中能够形成完整致密的 α

-Al2O3 表面氧化层，氧化 10 h、25 h、50 h、100 h、200 h 后氧化层厚度分别为 0.52 μm、0.91 μm、1.42 μm、1.47 μm 和

1.76 μm，合金内部晶粒未发生明显粗化，表明该合金具有良好的高温抗氧化性能和组织稳定性。
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Abstract: The high temperature oxidation behavior of FeCrAl alloy prepared by hot isostatic pressing by powder metallurgy 

at 1 000 ℃ was investigated. The surface and cross-section of the oxide layer after oxidation at 1 000 ℃ were studied by X-

ray diffraction and scanning electron microscope. The results show that the 22Cr-ODS alloy prepared by this process can 

form a complete and dense surface oxide layer at 1000 ℃, and the oxide layer is mainly composed of α-Al2O3. After 10 h, 25 h, 

50 h, 100 h and 200 h of oxidation, the thickness of the oxide layer is about 0.52 μm, 0.91 μm, 1.42 μm, 1.47 μm and 1.76 μm, 

respectively. The internal grain size of the alloy did not coarsen significantly during oxidation at 1 000 ℃ . The alloy has 

good high-temperature oxidation resistance and organizational stability during the high-temperature service.
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0 引言

氧化物弥散强化（Oxide Dispersion Strengthened，

ODS）FeCrAl 合金因优异的抗蠕变、抗辐照及高温

抗氧化性能［1］，被广泛应用于汽车尾气管、电热合金

等高温领域。服役环境下，合金的抗氧化性能通常
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会随服役温度的升高而降低，氧化导致表面缺陷数

量增加，大幅降低使用性能［2］。通过向 Fe 基合金中

添加 Cr、Al，可以有效提高合金的抗氧化性能，这归

功于高温下 Cr 和 Al 元素在合金表面生成致密的氧

化层，使得基体得以保护。通常情况下合金的抗氧

化性能越优异，高温下生成的氧化层厚度越薄。

Kim［3］等人在 1 050 ℃中对 FeCrAl 合金进行 24 h 的

氧化后，氧化层厚度约为 3.7 μm。Chen［4］等人研究

了 7-13Cr FeCrAl 合金的抗氧化性能，随着 Cr 含量

的提升，合金抗氧化能力明显提升。Unocic［5］等人

在 1 000 ℃对不同 Al 含量的 FeCrAl 合金进行了氧

化，发现合金抗氧化性能随 Al 含量的增加而提升。

适量稀土元素的添加也能有效提升合金的抗氧化

性能，稀土氧化物偏聚于表面氧化层和合金基体的

界面处，增加氧化层的黏着性［6］。为获取抗氧化性

能优异的 FeCrAl 合金，会向合金中添加大量的 Cr

和 Al。但过量的 Cr 和 Al 会降低合金的塑性，所以

Cr 含量通常不超过 25%，Al 含量不超过 5%［7］。

传统的 ODS 合金在制备过程中，不仅容易受到

污染，而且成分波动较大［8-10］。将含氧气雾化制备

的粉末通过热等静压制备 ODS-FeCrAl 合金，可以

有效避免传统工艺的缺陷，抗拉强度和延伸率分别

可达 683 MPa 和 19.3%［11-12］。作为高温合金，ODS-

FeCrAl 合金的高温抗氧化性能及组织稳定性，决定

其在高温下是否可以长期稳定服役。而关于粉末

冶金热等静压工艺制备 ODS-FeCrAl 合金在高温下

的服役性能的研究较少，因此研究其高温氧化行为

是必要的。本文通过粉末冶金热等静压工艺制备

了 Cr 含量为 22%、Al 含量为 5% 的 22Cr-ODS 合金，

随后在空气气氛中对其进行 1 000 ℃的高温氧化，

旨在研究该合金的高温氧化行为。

1 试验材料与方法

本文采用含氧气雾化的方式制备了 22Cr-ODS

合金粉末，其化学成分如表 1 所示。将粉末填装入

内径为 50 mm 的包套中（见图 1a）抽真空后封焊，通

过热等静压方式进行固结，工艺流程见图 1b，热等

静压保温温度为 1 220 ℃，压力为 150 MPa，保温时

间为 3 h。从热等静压后的 22Cr-ODS 合金中切取

直径为 8 mm、厚度为 2 mm 的圆片，对其表面及侧

面进行机械打磨和抛光，每组样品制备三个。随后

将试样进行清洗，保证试样表面的清洁。试验前，

先称量坩埚和试样的总质量，然后将坩埚与试样放

入马弗炉，在空气中加热至 1 000 ℃，升温速率为

20 ℃/min。将试样在 1 000 ℃分别保温 10 h、25 h、

50 h、100 h、200 h 后取出，在空气中冷却后称量氧化

后坩埚和试样的总质量。为避免样品移动及称重

过程中对样品表面氧化层的损坏，试验前将试样放

入坩埚内进行称重，高温氧化后夹持坩埚，然后称

量坩埚和试样的总质量，整个过程中不将样品取

出。用氧化后坩埚和试样的总质量减去氧化前坩

埚和试样的总质量即可得到合金的氧化增重。

通过配有能谱仪的 QUANTA FEG 450 场发射

扫描电子显微镜，对不同氧化时间的试样表面氧化

层形貌及元素分布进行分析，使用 D/max-2400 X

射线衍射仪对试样表面氧化层进行物相分析，角度

测量范围为 20°~90°，扫描速度为 0.02°/min。随后，

对试样进行镶嵌和打磨，对氧化层横截面进行形貌

观察和元素分布分析，并对氧化层厚度进行测量。

　　　（a）包套尺寸　　　　　　　（b）热等静压工艺

（c）高温氧化样品

图1　合金制备及氧化样品示意

Fig. 1　Schematic diagram of alloy preparation and oxidation sample

表1　22Cr-ODS合金化学成分（质量分数，%）

Table 1　Chemical composition of 22Cr-ODS steel （wt. %）

Cr

22

Al

5

Y

0.1

Ti

0.1

Zr

0.1

Mn

0.1

Si

0.3

Fe

Bal.
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2 试验结果及讨论

图 2 为 22Cr-ODS 合金在 1 000 ℃空气环境中

的氧化增重曲线。结果表明，氧化初期，试样表面

氧化物重量先减小后增加。这是因为合金中存在

少量高温易挥发物质，氧化初期生成氧化层所固定

氧的质量小于挥发物质的质量。随后，合金氧化增

重较快。随氧化时间的进一步增加，合金氧化增重

速率明显降低。这是因为氧化初期合金表面氧化

层形成较快，而表面氧化层形成后阻碍合金基体的

进一步氧化［13］。

图 3 分别为 22Cr-ODS 合金在 1 000 ℃空气中

氧化 10 h、25 h、50 h、100 h、200 h 的扫描电子显微

镜（SEM）形貌。如图 3a 所示，1 000 ℃氧化 10 h 后，

合金表面已经形成了明显的氧化层，氧化层由细小

的颗粒及少量较大的颗粒组成。随着氧化时间的

增加，如图 3b~3e，氧化层表面逐渐粗糙化，氧化层

表面存在的颗粒尺寸明显增加。经过 200 h 的氧化

后，氧化层表面未观察到明显的裂纹，氧化层未发

生开裂脱落。

图 4 为 1 000 ℃高温氧化 10 h 后，22Cr-ODS 合

金氧化层表面 EDS 面扫描结果，其成分含量如表 2

所示。由图 4 可知，Al、Fe、Zr、O、Cr、Ti 等元素在氧

化层表面均有分布。从表 2 可知，氧化层主要由 Al

元素和 O 元素组成，Fe、Cr、Ti、Zr 等元素含量较低。

氧化表面存在的大尺寸颗粒主要为 Fe、Zr 或 Ti 的元

素富集颗粒，Pint 等人［14］研究表明在高温下虽然有

氧化层存在，但金属元素依然会通过氧化层内部的

缺陷发生向外扩散，最后在氧化层表面形成金属氧

化物，这是富集 Fe、Zr 或 Ti 元素颗粒在氧化层形成

的原因。

图2　22Cr-ODS合金1 000 ℃氧化增重曲线

Fig. 2　Oxidation weight gain curve of 22Cr-ODS alloy at 1 000 ℃

图3　22Cr-ODS合金氧化层形貌

Fig. 3　Oxidation layer morphology of 22Cr-ODS alloy

图4　22Cr-ODS合金1 000 ℃空气中氧化10 h后氧化层表

面元素分布状态

Fig. 4　Element content ratio of oxide layer in 22Cr-ODS alloy at 

1 000 ℃ for 10 h
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为研究高温氧化前后，合金表面氧化物物相的

变化，分别对 22Cr-ODS 合金未氧化及 1 000 ℃氧化

10 h、25 h、50 h、100 h、200 h 后的试样进行 X 射线衍

射（XRD）分析，实验结果如图 5 所示。氧化前，XRD

衍 射 谱 中 只 有 合 金 基 体 的 衍 射 峰 ，而 当 合 金 在

1 000 ℃空气中氧化 10 h 后，XRD 衍射谱中出现除

基体的 Fe-Cr 衍射峰外，还出现了 α-Al2O3 衍射峰，

证明此时合金表面已经成了 α-Al2O3氧化层。而随

着氧化时间的增加，α-Al2O3峰高增加，XRD 衍射谱

中并未出现其他的物相，说明在后续的氧化过程

中，氧化物的增加主要为 α-Al2O3，并未产生其他新

的氧化物，或者其尺寸或含量低于 XRD 检测范围。

对 1 000 ℃不同氧化时间后的 22Cr-ODS 合金

进行镶嵌和打磨，对氧化层的横截面进行分析，如

图 6 所示。在 1 000 ℃氧化 10 h 后，合金表面已经形

成了完整致密的氧化层，氧化层厚度较为均匀，其

厚度为 0.52 μm。随着氧化时间的增加，合金表面氧

化层厚度逐渐增加。1 000 ℃氧化 25 h、50 h、100 h、

200 h 后，氧化层厚度分别增加至 0.91 μm、1.42 μm、

1.47 μm 和 1.76 μm。另外，随着氧化时间的增加，基

体与氧化层之间并未发现明显的孔隙或者裂纹，这

表明氧化层与合金基体有较好的粘着性。

图 7 为 22Cr-ODS 合金在 1 000 ℃氧化后氧化

层截面 EDS 面扫分析。结果表明，氧化 10 h 后合金

表面已经形成了完整致密的氧化层，氧化层的主要

元素为 Al 和 O，氧化层较为平整，见图 7a；氧化 25 h

后氧化层厚度有所增加，且厚度同样比较均匀，在

氧化层和基体间部分区域存在 Zr 元素的富集，见图

7b；氧化 50 h 后氧化层中并没有发现新的元素富

集，只是氧化层厚度进一步增加，见图 7c；氧化 100 h

后氧化层厚度进一步增加，在氧化层和基体中存在

非常明显的 Ti 元素富集，见图 7d；氧化 200 h 后在合

金与基体界面上有明显的Y、Zr元素富集，见图7e。

值得注意的是，1 000 ℃高温氧化 200 h 样品

中，氧化层在局部区域发生了向内生长，氧化层与

基体的界面向基体方向凸起，如图 7e 箭头所指。合

金发生了内氧化，FeCrAl 合金中 Y、Zr 和 Ti 元素的

添加，一方面会促进合金基体内形成弥散分布的纳

米氧化物颗粒的形成，另一方面会改变合金的高温

抗氧化性能［15］。高温氧化后，Y 元素会在氧化层晶

表2　22Cr-ODS合金1000 ℃空气中氧化10 h氧化层元素

含量占比（质量分数，％）

Table 2　Element content ratio of oxide layer in 22Cr-ODS alloy at 

1000 ℃ for 10 h （wt. %）

Fe

4.2

Cr

2.7

Al

49.3

Y

0

Ti

0.2

Zr

0.1

O

43.4

图5　22Cr-ODS合金氧化前后物相变化

Fig. 5　Phase change of 22Cr-ODS alloy before and after oxidation

（a）10 h

（c）50 h；

（e）200 h

（b）25 h

（d）100 h

（f）厚度变化曲线

图6　22Cr-ODS合金氧化不同时间氧化层厚度变化

Fig. 6　The thickness of oxide layer of 22Cr-ODS alloy varies with 

oxidation time
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图7　22Cr-ODS合金1 000 ℃高温氧化10 h、25 h、50 h、100 h、200 h后氧化层横截面EDS面扫分析

Fig. 7　EDS mapping analysis for 22Cr-ODS alloy oxidized for 10 h， 25 h， 50 h， 100 h and 200 h at 1 000 ℃
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界处偏聚，阻碍了阳离子从晶界的向外扩散行为，

从而抑制了氧化层与基体界面处扩散缺陷的产生，

降低了合金的高温氧化速率，提高氧化层和基体的

结合强度［16］。Ti 元素在高温下会与氧气发生反应

生成 TiO2，TiO2对 α-A12O3氧化层有强化作用，会进

一步提高氧化层的致密性和抗剥落性，因而氧化增

重受到了抑制［17］。但由于氧在 Zr 氧化物中有较高

的扩散速率，氧化层或者基体中存在的 Zr 的氧化物

会提供新的氧扩散通道，使得合金高温氧化速率会

增加［17］。另外，基体中存在的晶界或者其他缺陷也

为氧提供了良好的扩散通道，使得氧化层发生明显

的向内扩散，如图 7e 中椭圆框所示。

图 8 为 22Cr-ODS 合金氧化前与 1 000 ℃氧化

10 h、25 h、50 h、100 h、200 h 后显微组织照片。对比

可知，高温过程中合金晶粒尺寸未发生明显变化。

通常情况下，在高温环境中较大的晶粒会吞噬较小

的晶粒，较小的晶粒也可能融合成较大的晶粒［18］。

而该合金晶粒内部存在大量细小弥散的氧化物颗

粒，晶界处也存在一定数量的氧化物［11-12］。细小弥

散的氧化物对晶界有钉扎作用［19］，使得高温环境中

晶界难以迁移，从而使 22Cr-ODS 合金具有良好的

高温组织稳定性。

3 结论

（1）22Cr-ODS 合金在 1 000 ℃空气氧化 10 h、

25 h、50 h、100 h、200 h后氧化层厚度分别为0.52 μm、

0.91 μm、1.42 μm、1.47 μm 和 1.76 μm；随着氧化时

间增加，合金氧化增重速率减小。

（2）22Cr-ODS 合金 1 000 ℃高温氧化后，合金

氧化层主要由致密的 α-Al2O3 构成，氧化层表面及

截面处存在 Y、Zr 或 Ti 元素富集的颗粒。

（3）22Cr-ODS 合金具有良好的高温稳定性，

1 000 ℃中氧化 200 h 后晶粒尺寸未发生明显变化。
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