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摘要:采用SEM、EDS和XRD等方法,研究了 HP40Nb钢热浸镀 Al-10Si-1Ce合金的初始镀层、扩散处理渗层、高
温氧化渗层的微观组织特征和抗高温氧化性能。结果表明:热浸镀层由初生α-Al,(α-Al+Si)共晶组织的外层和

(Fe,Cr,Ni)2(Al,Si)5相的内层组成。热浸镀试样分别在800、900、1000℃下进行4h扩散处理后,渗层中各层呈现

不同的显微组织特征,且表面生成了不同氧化物:θ-Al2O3,θ-Al2O3+α-Al2O3,α-Al2O3。不同温度扩散处理的试

样经1000℃/360h高温氧化后,渗层均由外层(NiAl+Cr3Si)和内层(σ、α+Ni3Al)组成。1000℃/4h扩散处理的

试样在高温氧化过程中平均氧化速率最小、抗氧化性能最好,其原因是表面致密的单一α-Al2O3阻碍了氧化的

进行。
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MicrostructureandOxidationResistanceBehaviorofHotDip
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Abstract:InordertoimprovethehightemperatureoxidationandcarburizationresistanceofHP40Nbsteel,

experimentofsteelwascoatedbyhot-dippingintoamoltenbathcontainingAl-10Si-Ce.Theeffectofdif-
fusetreatmentonhot-dipaluminizingsteelmicrostructureandoxidationresistancebehaviorathightem-
peraturewasstudiedbymeansofSEM,EDSandXRD.Theresultsshowthatafterhot-dipAl-10Si-1Ce
treatment,thecoatinglayerconsistedofinnerlayer[(Fe,Cr,Ni)2(Al,Si)5]andouterlayer[primaryα-Al,
(α+Si)eutecticstructure].Afterdiffusionat800,900,1000℃for4h,thecoatingshaddifferentmicro-
structurecharacteristics,differentoxideswereformedonthesurface:θ-Al2O3,θ-Al2O3+α-Al2O3,α-Al2
O3.Afterthecyclicoxidationtestat1000℃for360h,thecoatingsconsistedofouterlayer(NiAl+Cr3Si)

andinnerlayer(σ,α+Ni3Al).Intheoxidation,thehotdippedAl-10Si-1CeHP40Nbsteelwiththediffuse
treatmentof1000℃/4hhadtheminimumoxidationrateandbestoxidationresistance.Thereasonwas
thatthecompactα-Al2O3layerofthecoatingsurfacehinderedthecontinuousoxidation.
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随着乙烯裂解技术的发展,对炉管的高温抗氧化、抗渗碳和抗结焦等性能提出了更高的要求。在烃类热

裂解时,大多数金属对焦的形成都有催化效应,催化结焦速率按下列顺序递减:r(Ni)>r(Fe)>r(Zn)>r
(Cu)>r(Ti)>r(Cr)>r(Al2O3)>r(Si)>r(SiO2)[1]。目前HP40系列钢具有较高的Ni含量会催化焦的

形成,除焦过程中的不均匀燃烧会导致炉管局部过热,引起热疲劳,同时还会出现严重的渗碳腐蚀现象[2]。
渗碳会导致炉管性能恶化,使炉管脆化、断裂。研究表明,在炉管内壁形成致密稳定的氧化物薄膜可以提高

材料的高温抗氧化性能和抗渗碳结焦性能[3]。
目前使用的HP40系列钢的抗氧化和抗渗碳结焦性能主要依赖于Cr2O3氧化膜的形成,但在高温下Cr2

O3易挥发使氧化膜变薄,从而其抗氧化和抗渗碳结焦性能变差。而Al、Si元素对焦的催化效率最低,也是

耐热钢中重要的抗渗碳元素[4-6],且Al元素能在耐热钢表面形成比Cr2O3膜抗氧化性能更优越更稳定的致

密Al2O3保护膜。Si元素除了能提高合金的抗结焦渗碳能力外,在热浸镀过程中还能控制合金层厚度[7-9]以

及提高镀铝层抗热腐蚀能力[10]。而适量的稀土元素能使热浸镀层组织均匀细化,提高镀层高温抗氧化性能

以及镀层表面Al2O3氧化膜的塑性抗剥落性能等[11-14],在热浸镀中得到广泛应用,但其作用机理有待进一步

研究。
基于以上原因,为改善 HP40Nb耐热钢的高温抗氧化性能和抗结焦渗碳能力,本实验在其表面热浸镀

Al-10Si-1Ce合金,通过SEM,EDS和XRD等分析了试样表面镀层的组织结构,以及镀层经扩散处理后的组

织结构变化,研究了钢经扩散处理后的高温氧化行为、组织演变过程以及高温抗氧化性的机理。

1 实验材料和方法

实验材料为HP40Nb耐热钢,其质量分数为0.37~0.43C,24~28Cr,34~37Ni,<1.5Mn,1.5~2.0
Si,1.0~2.0Nb。试样加工成20mm×8mm×4mm的片状,镀前处理流程:热水浸泡→脱脂(碱洗)→清洗

→除锈(酸洗)→清洗→钝化处理(3%的铬酐水溶液)→烘干。试样处理完毕后,在730℃的Al-10Si-1Ce合

金熔体中浸镀10min。热浸镀处理试样分别经800℃/4h、900℃/4h及1000℃/4h扩散处理后,再进行

1000℃/360h高温氧化。用S-3400型扫描电镜及能谱进行镀层显微组织观察和化学成分分析,通过D/

max2500PC型XRD对镀层进行物相分析。

图1 HP40Nb钢热浸镀Al-10Si-Ce的镀层显微组织以及镀层XRD分析结果

2 实验结果和分析

2.1 热浸镀Al-10Si-1Ce铝合金镀层组织

图1(a)为730℃/10min热浸镀Al-10Si-1Ce试样显微组织,镀层由内层和外层组成。内层厚度为20μm
左右。内层的EDS结果显示w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)∶w(Ce)=58.9∶10.8∶10.0∶16.5∶1.2∶

·2·



第1期 王芝秀,等:热浸镀Al-10Si-1Ce的HP40Nb钢微观组织及高温氧化行为研究

2.6,再经图1(b)XRD分析可知其物相为(Fe,Cr,Ni)2(Al,Si)5相。热浸镀初期,镀液中的Al、Si原子向基

体中固溶,基体中的合金元素向镀液中溶解,根据Fe-Al相图,其界面优先形成FeAl3,随着时间推移,基体

中的合金原子持续向FeAl3中溶解,使FeAl3向Fe2Al5转变[15]。(Fe,Cr,Ni)2(Al,Si)5相硬而脆,为了改善

镀层的性能,必须要控制它的生长。由于内层中Si原子含量较多,由此推断Si占据了晶格中的空位堵塞了

Al原子及基体中合金原子的扩散通道并形成(Fe,Cr,Ni)2(Al,Si)5,且阻碍了该合金层的生长。Ce原子占

据Fe2Al5相的C轴空位,从而能抑制它沿C轴选择性的生长,故内外层界面较为平整。外层为镀液冷却后

的组织为初生α-Al+(α-Al+Si)共晶组织。Ce的加入还细化了镀层组织,从而改善了镀层的性能[12,14]。

 图2 不同扩散工艺处理热浸镀 Al-10Si-1Ce试样的渗

层组织

2.2 扩散处理后渗层组织

图2为不同温度扩散处理后的热浸镀Al-10Si-1Ce
试样的显微组织。图2(a)为800℃/4h扩散处理后的渗

层组织,渗层由厚约5μm的内层、16μm的中间层和外

层组成。通过EDS和XRD(图3a)对渗层物相进行分

析,内层由NiAl(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)

∶w(Ce)=29.2∶4.6∶12.8∶27.1∶25.6∶0.8)+颗粒状的

Cr3Si(w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)=15.6∶78.3∶6.1)相组

成。内层与中间层交界处存在大量白色颗粒的Cr3Si
相。中间层的主要物相为Fe2Al5(w(Al)∶w(Si)∶w
(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)∶w(Ce)=54.0∶6.3∶10.7∶17.7∶
8.7∶2.6)+Ni2Al3(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w
(Ni)=45.6∶3.7∶4.9∶7.4∶38.4)相。外层物相为单一

的FeAl3(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)∶w
(Ce)=59.5∶5.1∶9.9∶15.9∶9.0∶0.6)相。由以上EDS
结果发现,中间层富集了大量的Ce元素,Ce元素会占

据中间层Fe2Al5相C轴方向的空位,从而阻碍了渗层中

Al原子由中间层向基体扩散,故Ce元素的存在抑制了

扩散过程中镀层内层和中间层的长大。
图2(b)为900℃/4h扩散处理渗层组织,渗层由厚

约10μm 的内层和外层组成。由 EDS和 XRD(图3
(b))结果显示,内层物相为固溶了大量Fe、Cr原子的

NiAl(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)∶w(Ce)=
29.2∶3.3∶7.2∶29.2∶29.1∶2.0)+Cr3Si(w(Si)∶w(Cr)

∶w(Fe)=15.4∶78.5∶6.1)相组成,渗层外层由Fe2Al5
(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)∶w(Ce)=49.3
∶4.6∶8.7∶24.5∶12.3∶0.6)+Ni2Al3(w(Al)∶w(Si)∶w
(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)=36.4∶2.3∶1.0∶2.9∶57.3)相组

成。内外层交界处也有颗粒状Cr3Si相生成。随扩散温

度的升高导致渗层中的Al原子向内扩散速度加剧,故
渗层的内层厚度明显大于经800℃/4h扩散处理后的内

层,且与图2(a)的中间层相比外层中的 Ni2Al3尺寸增

大、数量增多。由内层EDS结果看出,内层中富集了约

2.0%的Ce原子,说明900℃/4h扩散处理后Ce原子已

经扩散到渗层内层。由于Ce原子半径较大,会导致渗层内层产生较大的畸变区,从而增加了空位数量,形
为了其他原子的扩散通道[16-17],使得基体中的 Al等合金元素容易向渗层中扩散,故渗层外层产生大量的
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图3 不同温度扩散处理后的试样XRD结果

Ni2Al3。图2(c)为1000℃/4h扩散处理后渗层组织。
渗层内层与基体交界处生成厚约20μm的α相。这是

因为渗层含有大量的Si元素,随着Si向基体中扩散,
促进了α相的生成。在α相中有颗粒状析出物,EDS
结果显示w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Mn)∶w(Fe)∶w
(Ni)∶w(Ce)=18.4∶1.3∶3.7∶1.9∶18.4∶55.5∶1.2,结
合Ni-Al相图及XRD(图3(c))分析可知为(Ni,Fe)3
Al相。在其中发现了Ce原子,说明Ce原子已经扩散

至α相中。由于稀土Ce元素的催渗作用,也会导致α
相进一步长大,使得 Al原子向基体中扩散加快,导致

了(Ni,Fe)3Al相的生成。由EDS和XRD(图3(c))分
析发现渗层外层由Ni2Al3和Fe2Al5相组成,并没有生

成FeAl和NiAl相。由组织观察(图2(c))可知,在渗

层内外层交界处生成一层厚约2μm的Cr3Si相,阻碍

了基体中的合金元素向渗层外层中扩散,从而阻碍了Ni2Al3和Fe2Al5相向NiAl和FeAl的转变。由图2还

可以看出,随扩散温度升高,渗层中的第二相越粗大。
由图3的XRD结果可知,热浸镀HP40Nb钢经不同扩散工艺处理渗层表面已经生成不同类型的Al2

O3。800℃/4h扩散处理,渗层表面生成了单一相θ-Al2O3,900℃/4h扩散处理,渗层表面生成了θ-Al2O3和

α-Al2O3两种相,1000℃/4h扩散处理,渗层表面生成单一相α-Al2O3。

2.3 扩散渗Al-10Si-1CeHP40Nb钢的1000℃高温氧化性能及渗层组织

图4 不同扩散工艺热浸镀 Al-10Si-1Ce试样与未浸镀试

样1000℃氧化动力学曲线
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 不同扩散处理 热 浸 镀 Al-10Si-1CeHP40Nb钢 的

1000℃/360h抗高温氧化性能比较

mg/(cm2·h)

扩散处理条件
各时间段内平均氧化速率

0~48h 48~360h 0~360h

800℃/4h扩散 0.1219 0.0035 0.0193

900℃/4h扩散 0.0210 0.0021 0.0046

1000℃/4h扩散 0.0104 0.0015 0.0027
未浸镀试样 0.0796 0.0124 0.0213

  图4为热浸镀Al-10Si-1Ce的 HP40Nb钢经不同

温度扩散处理后在1000℃氧化时的氧化动力学曲线。
表1为1000℃不同扩散处理渗层平均氧化增重速率。
由图4和表1可知,随着扩散温度的升高,高温抗氧化

性能越好,平均氧化速率越低。这是由于不同扩散工

艺处 理 渗 层 表 面 生 成 不 同 类 型 的 Al2O3 相 所 致。

800℃/4h扩散处理后渗层生成了不致密θ-Al2O3,高
温下θ-Al2O3的生长主要依赖于Al原子的向外扩散,
主要是因为θ-Al2O3疏松且存在面缺陷[18-19],为Al原

子向外扩散提供了短路通道,使得渗层内Al原子快速

向表面扩散导致氧化初期氧化增重较快,达到0.1219
mg/cm2·h,但当渗层氧化48h后,θ-Al2O3完全转变

为连续致密稳定的α-Al2O3后将会阻碍Al原子向外扩

散和O原子向内扩散,使平均氧化速率急剧下降,仅为

原来的2.9%。而900℃/4h扩散处理后渗层表面生成

部分致密的α-Al2O3,故其抗氧化性能优于800℃/4h。
而1000℃/4h扩散处理后渗层表面生成单一的致密α-
Al2O3,故其抗氧化性能最好,平均氧化速率最小。

图5为不同扩散工艺处理 HP40Nb经1000℃/

360h氧化后的渗层组织。由EDS和 XRD(图6)对渗

层物相进行分析,从基体到渗层物相依次是α(w(Al)∶
w(Si)∶w(Cr)∶w(Mn)∶w(Fe)∶w(Ni)=2.2∶3.3∶30.1∶1.2∶48.9∶14.3)+Ni3Al(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶
w(Mn)∶w(Fe)∶w(Ni)∶w(Ce)=18.3∶0.9∶4.9∶1.6∶15.1∶56.6∶2.6),σ(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Mn)∶
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w(Fe)∶w(Ni)=0.7∶9.8∶42.3∶1.1∶42.0∶4.1),NiAl(w(Al)∶w(Si)∶w(Cr)∶w(Fe)∶w(Ni)=31.3∶6.2∶
30.9∶31.6)+Cr3Si(w(Al)∶w(Cr)∶w(Si)∶w(Fe)=0.7∶15.3∶78.1∶5.9)相。

图5 不同扩散工艺处理热浸镀Al-10Si-1Ce试样经1000℃,

360h氧化后渗层组织

图6 不同扩散工艺处理热浸镀 Al-10Si-1Ce试样1000℃,

360h氧化后XRD结果

图5(c)中α相的厚度明显大于图5(a)和图5(b)。
这是因为经1000℃/4h扩散后,基体中已经形成一定

厚度的α相,随着氧化时间的延长,α相不断增厚。由

EDS结果发现,渗层中的NiAl中没有检测出Si元素

的存在。这是由于除了形成Cr3Si相外;Si元素在Ce
的催渗作用下不断向基体中扩散,使渗层中生成大量

的σ相。
通过XRD对经扩散处理后的热浸镀Al-10Si-1Ce

试样的高温氧化物相分析(图6)发现,渗层表面生成

单一的α-Al2O3相。α-Al2O3具有刚玉结构,晶格常数

a=0.79nm,熔点为2050℃,化学性质稳定,致密性

好,具有良好的高温抗氧化和抗热腐蚀能力[20-21],能
阻止氧原子对渗层的进一步氧化,对渗层有良好的保

护作用。另外,渗层中出现的NiAl、Ni3Al、Cr3Si等金

属间化合物,它们的结构也非常致密,具有良好的抗高

温腐蚀能力。它们不但能阻碍氧化,还能阻止Fe、Ni
原子与其他腐蚀介质的原子接触,阻碍化学反应的产

生,从而起到了保护作用。

3 结 论

1)热浸镀Al-10Si-1Ce的HP40Nb钢的镀层由内

层和外层组成:外层为初生α-Al+(α+Si)共晶组织;
内层(Fe+Cr+Ni)2(Al+Si)5相。

2)热浸镀 Al-10Si-1Ce的 HP40Nb钢经800℃/

4h扩散处理渗层由内层(NiAl+Cr3Si)、中间层(Fe2
Al5+Ni2Al3)和外层FeAl3组成;900℃/4h扩散处理

渗层由内层(NiAl+Cr3Si)和外层(Fe2Al5+Ni2Al3)
组成;1000℃/4h扩散处理,渗层由内层(α+Ni3Al,

NiAl+Cr3Si)和外层(Ni2Al3+Fe2Al5)组成。

3)热浸镀Al-10Si-1Ce的HP40Nb钢经不同温度

的扩散处理后,渗层表面生成不同类型的Al2O3保护

膜。800℃/4h扩散处理,渗层表面生成了θ-Al2O3;

900℃/4h扩散处理,渗层表面生成了θ-Al2O3和α-Al2
O3;1000℃/4h扩散处理,渗层表面生成单一相α-
Al2O3。

4)经1000℃/360h氧化后,不同扩散处理的渗

层从外到内由NiAl+Cr3Si,σ,α+Ni3Al相组成,且表

面都生成了单一的连续致密α-Al2O3相,使 HP40Nb
钢具有良好的高温抗氧化和抗热腐蚀能力。随着扩

散温度的升高,高温抗氧化性能越好,平均氧化速率

越低。
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