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摘  要：采用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪等研究了 GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中的氧化行为。探讨了瘤状/

刀片状 Cr2O3 的形成原因及 GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中的氧化机制。结果表明：GH 2984 合金表面形成单一的

Cr2O3 膜，其中分布少量 TiO2。在氧化膜下方的金属基体尤其是其晶界处 Ti、Al 发生内氧化，分别形成 TiO2 和 Al2O3。

合金的氧化动力学近似遵循抛物线规律。 
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GH 2984 是中科院金属研究所自主研制的

Fe-Ni-Cr 基高温合金[1,2]，由于具有较好的高温力学性

能、优异的加工性能和较低的成本 [3]，广泛应用于大

型舰艇的过热器管（服役温度为 650~700 ℃），并有

望应用于 700 ℃先进超超临界燃煤机组过/再热器。作

为锅炉的关键部件，过/再热器的工作环境极为恶劣，

其管内壁因长期受到高温水蒸气的腐蚀而易形成氧化

膜[4-6]。这首先导致承受压力的有效壁厚减薄，使管易

发生蠕变断裂。其次，低热传导率的氧化膜对管起到

一定的屏蔽作用，导致超温并因此可能增大过/再热器

管烟气侧的腐蚀和蠕变速率。再者，在锅炉启停时，

由于与合金的热膨胀系数差别较大，氧化膜易发生剥

落，剥落的氧化膜一方面会堵塞过/再热器管导致过热

从而引发爆管，另一方面被高流速的蒸气携带出，冲

蚀高、中压段汽轮机叶片。其中，由氧化膜剥落引发

的长期过热及爆管是现役 600 ℃超超临界锅炉管失

效及电站效益降低的主要原因之一，已引起相关研究

者的高度关注[5]。对于目前世界各国正在大力研发的

700 ℃先进超超临界（A-USC）电站过/再热器用合金，

抗蒸气氧化性能仍将是其关键性能之一。作为 700 ℃

级 A-USC 电站过/再热器候选合金的 GH 2984，研究

其在服役环境中的氧化行为，具有重要的实际意义。  

目前针对 GH 2984 合金高温氧化行为的研究，仅

见于静态空气条件下。王淑荷等人[3]对 GH 2984 合金

在不同环境中的腐蚀性能进行了研究。结果表明，该

合金在 700 ℃空气中经 100 h 氧化后的平均氧化腐蚀

速率仅为 0.0058 g/m
2
h。研究者指出，这是由于合金

中 Cr 含量较高且 Al 和 Ti 与 Cr 协同作用，形成了致

密性高的 Cr2O3 膜。然而，对 GH 2984 合金在接近服

役条件下的高温蒸气氧化行为的研究，鲜见文献报道。

基于此，本工作将系统研究 GH 2984 合金在 750 ℃纯

水蒸气环境中的氧化行为。在对该合金氧化动力学规

律、氧化膜的组成结构进行表征的基础上，探讨 GH 

2984 合金在纯水蒸气环境中的氧化机制。 

1  实  验 

实验采用的 GH 2984 合金为真空感应熔炼，浇铸

成电极棒后进行电渣重熔，随后将电渣重熔锭在

1150 ℃加热，采用锻锤进行锻造，锻成管坯后切成一

定尺寸的热穿管坯料，最后经热轧得到材料。热轧态

GH 2984 合金的化学成分见表 1。在 20 mL HCl+4 g 

CuSO4+20 mL H2O 溶液中腐刻后，合金的金相显微组

织如图 1 所示。晶粒沿轧制方向拉伸，晶内或晶界分

布着少量深灰色的 MC 型碳化物，其尺寸为 1~10 μm。

用线切割将管材切成尺寸为 10 mm10 mm2 mm 的

片状试样（试样的主面，即边长均为 10 mm 的平面平

行于轧制方向），经 SiC 砂纸打磨至 1200#后用丙酮清

洗，吹干备用。 

蒸气氧化实验的温度为 750 ℃、压力为 0.1 MPa，

于水平管式马弗炉中进行，实验装置详见参考文献[7]。

实验过程中，将电阻率为 18.25 MΩ∙cm 的超纯水（氧

的溶解量为 5~6 µL/L）预热至 250 ℃后泵入到反应管
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内，蒸气流速约为 100~120 mL/s。为保证反应管内的

气氛为纯水蒸气，实验前先利用高纯 N2 将反应管内的

空气排除，待反应炉加热至目标温度时，关闭 N2 并通

入水蒸气。实验结束后，关闭水蒸气，通入高纯 N2，

直至反应炉冷却至室温，将样品取出并分析。静态氧

化实验于同一温度、干空气中进行。实验采用不连续

称重法获得 GH 2984 合金的氧化动力学数据（每个数

据为 3 个试样氧化增重的平均值），即在 750 ℃经一

定时间间隔，取出样品观察、称重，再放入马弗炉中

继续进行氧化。称重使用精度为 0.01 mg 的电子天平。 

氧化实验结束后，采用 X 射线衍射仪（SHIMAZDU 

XRD-7000）对氧化产物的物相结构进行表征分析。使

用附带能谱分析仪的扫描电子显微镜（HITACHI 

S-4800）对试样表面氧化膜的形貌、成分进行观察分

析；为获得氧化膜中元素的深度分布，将试样化学镀

镍后封样处理，对样品截面进行观察。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化动力学 

图 2a 给出了 GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中

的氧化增重随时间的变化曲线。为揭示水蒸气对合金

氧化行为的影响，图中也给出了该合金在 750 ℃静态

空气中的氧化动力学曲线。同时，为分析合金的氧化

动力学规律，对氧化增重的平方与时间的关系进行拟

合，结果如图 2b 所示。由此可知，氧化增重的平方与

氧化时间近似呈直线关系，表明 GH 2984 合金的氧化

动力学遵循抛物线规律： 
2

p

W
k t

A

 
 

 
                          (1) 

 

表 1  GH 2984 合金的化学成分  

Table 1  Chemical composition of GH 2984 alloy (ω/%) 

Cr Fe Mo Ti Al Nb Si Mn Ni 

18~20 32~34 1.8~2.2 0.9~1.2 0.2~0.5 0.9~1.2 ≤0.5 ≤0.5 Bal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  GH 2984 合金的金相显微组织 

Fig.1  Optical microstructure of GH 2984 alloy 

其中，ΔW 为单位面积的氧化增重，A 为样品的表面

积，kp 为抛物线速率常数，t 为氧化时间。由公式（1）

可计算出 GH 2984 合金在纯水蒸气中的氧化动力学抛

物线速率常数 kp 为 1.5910
-4

 mg
2
/cm

4
∙h（4.4210

-8
 

mg
2
/cm

4
∙s），而在静态空气中的抛物线速率常数 kp

*为

1.2110
-4

 mg
2
/cm

4
∙h（3.3610

-8
 mg

2
/cm

4
∙s）。由氧化动

力学数据，亦可计算出 GH 2984 合金在 750 ℃水蒸气

中经 100 h 氧化后，氧化腐蚀速率约为 0.012 g/m
2
∙h。

根据抗氧化性能测定方法（GB/T 13303-91），评定 GH 

2984 合金的抗氧化性能等级属完全抗氧化性。由 2.3

节的分析可知，这是因为该合金 Cr 含量较高，可形成

完整、致密的保护性 Cr2O3 膜。 

大量文献报道 [8-11]，在含水蒸气的高温环境中，

Cr 将以 CrO2(OH)2 的形式挥发： 

2 3 2 2 2 2

3
Cr O (s)+ O (g)+2H O=2CrO (OH) (g)

2
  ( 2 ) 

根据 Graham 的推导[12]，CrO2(OH)2 的挥发速率

ke 可表示为： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  GH 2984 合金分别在 750 ℃纯水蒸气和静态空气中的氧

化动力学曲线和氧化增重的平方与氧化时间的拟合关

系曲线 

Fig.2  Oxidation kinetic curves (a), and relationship between the 

square of mass gain and oxidation time (b) of GH 2984 

alloy in pure steam and static air at 750 ℃ 
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2 2

2 2

1
23

3CrO (OH) 4
e H O O

59 7.322 10
exp 3.112

D
k P P

RT T

   
   

  

(3) 

其中，
2 2CrO (OH)D 为 CrO2(OH)2 通过边界层的扩散速

率，ξ 为边界层厚度，R 为理想气体常数，T 为开尔文

温度， 2OP 和 2H OP 分别为氧气和水蒸气的氧分压。结

合文献报道[12,13]，可粗略估算
2 2CrO (OH)D 为 0.173/Pt（Pt 

为总的气体压强），ξ 为 1 cm，则在本工作所研究条件

下 CrO2(OH)2 的挥发速率 ke 为 2.2410
-10

 mg/cm
2
∙s。 

由图 1 可知，GH 2984 合金在纯水蒸气中的表观增

重速率与在静态空气中的近似相等。根据文献[14]，可

推知GH 2984 合金在纯水蒸气中的实际氧化增重速率： 

0 *

p p e2k k Wk                            (4) 

将所得的 kp*=3.3610
-8

 mg
2
/cm

4
∙s 和 ke=2.2410

-10
 

mg/cm
2
∙s 带入式（4）并对比，显然 kp

0 的数值远大于

ke 的。这表明，在 750 ℃纯水蒸气、1000 h 的热暴露

过程中 CrO2(OH)2 的挥发较氧化占比例小。其原因可

能在于：纯水蒸气中氧分压很低，反应（2）进行缓慢。

因此，需经更长时间的热暴露，氧化膜厚度继续增加，

氧化增重速率继续降低，CrO2(OH)2 挥发这一过程引

起的合金质量变化才可体现出来[14]。 

2.2  氧化膜的组成 

图 3 给出了 GH 2984 合金于 750 ℃纯水蒸气中暴

露不同时间后的 XRD 图谱。由图知，100 h 时，合金

表面即生成由 Cr2O3 和 TiO2 组成的氧化物，且 Cr2O3

的衍射峰强度明显高于 TiO2 的。根据化合物衍射峰相

对强度与其含量之间的关系，可知氧化物的主要组分

为 Cr2O3。此外，从 XRD 图谱中还可观察到金属基体

（面心立方结构的奥氏体）的衍射峰，且其强度远大

于上述两种氧化物的，这表明在短时热暴露阶段，GH 

2984 合金表面形成的氧化膜很薄，小于所使用的 X 射

线衍射仪的探测深度（约为 10 μm），因而在 X 射线衍

射仪的探测深度范围内出现很强的基体信息。随氧化

时间延长，氧化膜的组成并未发生根本改变，但 Cr2O3

与金属基体衍射峰的相对强度比却大幅增加，表明氧

化膜的厚度在不断增加，这可从后文的分析中得到进

一步验证。 

2.3  氧化膜的形貌 

GH 2984合金在 750 ℃纯水蒸气中分别氧化 100、

200、500 和 1000 h 后的表面形貌如图 4 所示。从图

4a 可观察到，100 h 时合金表面的氧化膜呈现白色和

深灰色两种衬度。相应的高倍形貌照片表明，白色区

域为长度达 3 μm 的刀片状氧化物所覆盖，深灰色条

状区域为瘤状物隆起而成。能谱分析表明，瘤状物的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中氧化不同时间后的

XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of GH 2984 alloy after oxidation in pure 

steam at 750 ℃ for 100 h (a), 200 h (b), 500 h (c), and 

1000 h (d)  

20 40 60 80 100

0

200

400

600


 (

3
0

0
)


(

2
1

4
)


(

1
1

6
)


(

0
2

4
)


 (

1
1

3
)


(

1
0

4
)


 (

1
1

0
)

#
 (

3
1

1
)

#
 (

2
2

2
)

#
 (

2
2

0
)

 

In
te

n
si

ty
/c

p
s

Substrate



Cr
2
O

3

TiO
2


 (

0
1

2
)


 (

1
0

1
)


(

1
1

1
)

#
 (

2
0

0
)

a

20 40 60 80 100

0

200

400

600


(

1
0

1
0

)

 

In
te

n
si

ty
/c

p
s

Substrate



Cr
2
O

3

TiO
2


(

3
0

0
)


(

2
1

4
)


(

1
1

6
)


(

0
2

4
)


(

1
1

3
)


(

1
0

4
)


(

1
1

0
)


(

0
1

2
)


(

1
0

1
)


 (

1
1

1
)


(

2
0

0
)


(

3
1

1
)


 (

2
2

2
)


(

2
2

0
)

b

20 40 60 80 100

0

400

800

1200

 

In
te

n
si

ty
/c

p
s

2/(
o
)

Substrate



Cr
2
O

3

TiO
2


(

3
0

0
)


(

2
1

4
)


(

1
1

6
)


(

0
2

4
)


(

1
1

3
)


 (

1
0

4
)


(

1
1

0
)


(

2
2

0
)


(

0
1

2
)


(

1
0
1
)


(

1
1

1
)


(

2
0

0
)


(

3
1

1
)


(

2
2

2
)

c

20 40 60 80 100

0

100

200

300


(

1
1

0
)


(

0
2

1
0

)


(

2
2

0
)


(

1
0

1
0

)


(

3
0

0
)


(

2
1

4
)


 (

1
1

2
)
(

1
1

6
)


(

0
2

4
)


(

1
1

3
)


 (

0
0

6
)


 (

1
1

0
)


(

1
0

4
)


(

2
2

2
)
(

3
1

1
)


(

2
2

0
)


 (

2
0

0
)


(

1
1

1
)


(

0
1

2
)  

In
te

n
si

ty
/c

p
s

2/(
o
)

Substrate



Cr
2
O

3

TiO
2

d



·1016·                                     稀有金属材料与工程                                                第 46 卷 

 

化学成分与平整区域的相近，均富 Cr 贫 Fe（Cr 的质

量分数高于 50%，Fe 的质量分数约为 2%）。鉴于瘤状

物多沿抛痕或晶界形成，笔者推测其形成原因可能是：

抛痕或晶界处缺陷密度高，加速 Cr 向外扩散，促进这

些位置 Cr2O3 形核生长，从而导致瘤状物的形成。事

实上，这些瘤状物对应于截面样品上的氧化膜突起。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中氧化不同时间后的表

面形貌 

Fig.4  Surface morphologies of GH 2984 alloy oxidized in pure 

steam at 750 ℃ for 100 h (a), 200 h (b), 500 h (c), and 

1000 h (d)  

显然，这不同于因 Cr 挥发导致晶界贫 Cr 富 Fe 从而形

成富 Fe瘤状物[9,15]。该结果也与前文得出的 CrO2(OH)2

的挥发可忽略这一结论相一致。另一方面，结合 EDS

分析和 XRD 结果，可知刀片状的氧化物由 Cr2O3构成。

氧化时间延长至 200 h，刀片状 Cr2O3 的密度降低，瘤

状物的尺寸增大（图 4b）。继续氧化至 500 h，刀片状

的 Cr2O3 粗化成颗粒状，如图 4c 所示。合金于空气或

蒸气中热暴露时常形成类似的晶须状以及刀片状的

Fe2O3
[16-18]和 Cr2O3

[19,20]，而水蒸气的存在利于这些形

貌的氧化物的形成[19,21]。关于其形成机理已有大量文

献报道。鉴于热生长 Cr2O3 中存在大量微观缺陷[22,23]，

笔者认为，本研究中刀片状 Cr2O3 的形成原因与文献

报道的相似，即其形成是由 Cr 沿氧化膜中的短路扩散

通道（如位错、孪晶界等）向外扩散导致的。随氧化

时间延长，Cr2O3 刀片中的快速扩散通道被堵塞，而表

面扩散仍起作用[21]，因此刀片变厚并演变成棒状，最

终被嵌入到不断生长的氧化膜中，如图 4d 所示。 

图 5 给出了 GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中氧

化不同时间后相应的截面形貌像。由图可知，GH 2984

在纯水蒸气中暴露 100 h 即形成一层平整、连续、致

密的氧化膜。相应的 EDS 元素深度分布图（图 6）表

明，该层氧化膜富 Cr，同时含有少量 Ti 和 Si。结合

前述 XRD 结果，可知该富 Cr 的氧化膜为 Cr2O3，Ti

以 TiO2 的形式分布其中。由于 Cr 的选择性氧化，Cr2O3

膜下方的基体中发生 Cr 的贫化（Cr 的质量分数约为

15%），贫化层的厚度约为 6 μm。由图 6 还可观察到，

氧化膜下方的金属基体尤其是其晶界处发生 Ti 和 Al

的富集。结合后文的分析可知，这是两种金属元素发

生内氧化分别形成 TiO2 和 Al2O3 所致。随时间延长，

氧化膜的组分虽未发生明显改变（见图 3），但其厚度

由 (1.1±0.2) μm 增加至 200 h 的 (1.5±0.4) μm，并进

一步增至 500 h 的 (1.9±0.4) μm，最终增至 1000 h 的

(3±0.9) μm。值得注意的是，初始形成的 Cr2O3 膜与基

体结合紧密，在随后的氧化过程中 Cr2O3 膜与基体的

截面处形成空洞，其数量和尺寸均随时间延长而增加。 

2.4  GH 2984 合金的蒸气氧化机制 

综上，可知 GH 2984 合金暴露于 750 ℃纯水蒸气

中时，形成单一的 Cr2O3 膜，其中分布着少量 TiO2。

同时，在氧化膜下方的基体中，Ti 和 Al 内氧化生成

TiO2 和 Al2O3。基于这些实验结果，我们对 GH 2984

合金的高温蒸气氧化机制进行探讨。 

合金中 Cr 质量分数达 19%，高的 Cr 质量分数促

使氧化初期 Cr2O3 快速形核、生长；同时，轧制态的

GH 2984 合金中存在大量的位错等微观缺陷，为 Cr

向表面扩散提供了快速扩散通道，促使 Cr2O3 在较短
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的热暴露时间内生长为一层连续的氧化膜（图 5）。在

Cr2O3形核、生长的同时，Ti 氧化生成 TiO2。一方面，Ti

在基体中的扩散较快[24,25]，且在 Cr2O3中的溶解度高[26]；

另一方面，与 Cr2O3 相比，TiO2 的稳定性更高[27]，易固

溶于 Cr2O3 膜中[28, 29]，因此 Ti 不会被 Cr 置换出 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中氧化不同时间后的截

面形貌  

Fig.5  Cross-sectional morphologies of GH 2984 alloy oxidized 

in pure steam at 750 ℃ for 100 h (a), 200 h (b), 500 h (c), 

and 1000 h (d)  

来，而是以掺杂的形式稳定地存在 Cr2O3 膜中，如图 3

和图 6 所示。TiO2 的形成和生长，也是合金初期氧化

速率较高的一个重要原因。随时间延长，氧化膜逐渐

增厚至稳态生长阶段，合金的氧化速率降低（图 2）。

在这一过程中，Cr2O3 膜下方的基体中活性高但质量分

数低的 Ti（小于 1.2%）还与向内扩散的 O 反应，内 

氧化生成 TiO2。如前所述，这是由于 Ti 的化学活性高

于 Cr
[27]，在 Cr2O3 的平衡氧分压下，当合金中 O 的溶

解量达到 750 ℃时形成 TiO2 的临界浓度积时，Ti 即

发生内氧化形成 TiO2。在 Ti 富集区同时发生 O 的富

集（图 6），证实了这一论断。由于同样的原因，Al

内氧化生成 Al2O3。值得注意的是，Al 的化学活性高

于 Ti 的，因而在距离氧化膜较深的金属基体中，只有

Al 发生内氧化。这与含 Ti、Al 的 Ni 基合金高温氧化

的相关文献报道一致[30,31]。 

虽然 Fe 和 Ni两种元素的质量分数较高（均达 30%

以上），但在氧化膜中并未观察到它们相应的氧化物

（图 6）。从热力学的角度分析，可知这是由于二者的

化学活性远小于 Cr 的，Cr 会将 Fe、Ni 从其初期形核

的氧化物中还原出来；从动力学角度讲，Cr 在 Ni-Fe-Cr

合金体系中的扩散速率大于 Fe 和 Ni 的（DCr> DFe> 

DNi）
[32]，促使 Cr2O3 而非 Fe、Ni 氧化物的快速形成，

而连续 Cr2O3 膜的形成进一步抑制新的 Fe、Ni 氧化物

的形核、生长，故而在 GH 2984 合金表面的氧化膜中，

不存在 Fe 或 Ni 的氧化物。 

一旦连续的 Cr2O3 膜形成，在随后的氧化过程中，

Cr
3+和 Ti

4+源源不断地通过 Cr2O3 膜扩散至表面，而

O
2-通过 Cr2O3 膜向合金内扩散，形成新的氧化物。根

据经典瓦格纳理论 [33]，这一过程受阴、阳离子通过

Cr2O3 膜的扩散所控制，因而合金的氧化遵循抛物线规

律（见图 2）。在 Cr
3+和 Ti

4+向外扩散的过程中，其相

应的阳离子空位反向扩散，并优先在能量较低的 Cr2O3

膜/金属基体界面处沉积，形成空洞。随氧化时间延长，

氧化膜增厚，氧化速率降低，CrO2(OH)2 的挥发可能

逐渐变得重要，并会进一步促进氧化膜中空洞的形成

和长大。毫无疑问，界面空洞的形成和长大减少了氧

化膜与基体的接触面积，从而破坏了 Cr2O3 膜的粘附

性，并可能诱发 Cr2O3 膜的剥落[34]。在实际的电站服

役环境中，氧化膜的剥落不可忽视。这是因为 Cr2O3

膜将因锅炉启停而承受大的压应力，在预存缺陷（如

界面空洞等）的作用下，它可能发生起皮并进一步剥

落，影响锅炉管的传热甚至威胁电站机组的安全运  

行[35,36]。因此，有必要开展 GH 2984 合金在长时热暴

露过程中氧化膜黏附性的研究工作。 
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图 6  GH 2984 合金在 750 ℃纯水蒸气中氧化 1000 h 后的截面形貌及相应的元素深度分布图 

Fig.6  Cross-sectional morphology (a) and corresponding elemental EDS maps of GH 2984 alloy after 1000 h oxidation in pur e steam at 

750 ℃: (b) Ni, (c) Fe, (d) O, (e) Cr, (f) Ti, (g) Si, (h) Al, and (i) Mo  

 

3  结  论 

1) 合金表面形成一层连续、致密的 Cr2O3 膜，TiO2

掺杂于其中。 

2) 在 Cr2O3 膜下方的金属基体尤其是其晶界处，

Ti 和 Al 发生内氧化，分别形成 TiO2 和 Al2O3。 

3) 在所研究条件下，CrO2(OH)2 的挥发可忽略，

合金的增重动力学近似遵循抛物线规律。 
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Oxidation Mechanism of GH 2984 Alloy in Pure Steam at 750 °C 
 

Yang Zhen, Lu Jintao, Gu Yuefeng  

(National Energy R&D Center of Clean and High-Efficiency Fossil-Fired Power Generation Technology, Xi’an Thermal Power Research 

Institute Co. Ltd, Xi’an 710032, China) 

 

Abstract: The oxidation behavior of GH 2984 alloy in pure steam at 750 °C has been investigated by scanning electron microscope and 

X-ray diffractometer. The reason for the formation of Cr2O3 nodules and blades and the oxidation mechanism of GH 2984 alloy in pure 

steam were discussed. The results show that a single Cr2O3 layer is formed with minor TiO2 solid soluted in it. Ti and Al are internally 

oxidized into TiO2 and Al2O3, respectively, preferentially along grain boundaries in the alloy underneath the Cr2O3 scale. The oxidation 

kinetics of the alloy obeys a parabolic law approximately.   

Key words: GH 2984; ultra-supercritical coal-fired power plant; high temperature; steam; oxidation mechanism 
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