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摘要：目的 通过研究高温氧化特征，定量分析抗氧化涂层对 S31254 超级奥氏体不锈钢在热处理过程中

氧化速率的影响。方法 通过热重分析实验测定 S31254 超级奥氏体不锈钢恒温氧化增量曲线，调查试样

在不同温度下退火过程中的氧化烧损现象，并分析退火试样的纵截面氧化层微观形貌。结果 实验结果

显示，当加热温度达到 1 300 ℃后，试样的氧化增量曲线由原先的抛物线规律逐渐向线性规律转变。由

于 MoO3 易于挥发，造成了试样高温氧化烧损严重。当退火温度为 1 220 ℃时，试样在空气中的平均单

面烧损速率约为 4.0 μm/h；而当使用抗氧化涂层后，平均单面烧损速率降至 3.2 μm/h，涂层防护效果显

著。试样在 1 220 ℃下退火时生成的氧化层可分为 2 层，分别是 Cr、Fe 氧化物组成的内氧化层和 Fe
氧化物组成的外氧化层。结论 研究结果证明，抗氧化涂层能够显著降低 S31254 超级奥氏体不锈钢在

1 220～1 280 ℃下的氧化速率。 
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ABSTRACT: The work aims to quantitatively analyze the effect of anti-oxidation coating on the oxidation rate of S31254 
super austenitic stainless steel during heat treatment by studying the characteristics of high-temperature oxidation. The 
oxidation weight-gained curve of S31254 super austenitic stainless steel at constant temperature was measured by ther-
mogravimetric analysis experiment. The oxidation loss of specimen was investigated during annealing at different tem-
perature, and the microstructure of the oxide layer in the longitudinal section of the annealed specimen was analyzed. The 
results showed that when the annealing temperature reached 1 300 ℃, the oxidation weight-gained curve of the specimen 
gradually changed from the original parabolic law to the linear law. The high-temperature oxidation loss of the specimen 
was serious because MoO3 was easy to gasify. When the annealing temperature was 1 220 ℃, the average single-sided 
oxidation loss rate of the specimen in air was about 4.0 μm/h. When the anti-oxidation coating was used, the average sin-
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gle-sided oxidation loss rate decreased to 3.2 μm/h. The protective effect of the coating was remarkable. The oxide layer 
formed in the process of annealing at 1 220 ℃ could be divided into two parts, which were the inner oxide layer composed 
of oxides of Cr and Fe and the outer oxide layer composed of oxides of Fe. The results illustrate that the anti-oxidation 
coating can significantly reduce the oxidation rate of S31254 super austenitic stainless steel at 1 220~1 280 ℃. 
KEY WORDS: super austenitic stainless steel; high-temperature oxidation; coating protection; oxidation kinetics; oxida-
tion loss; oxide layer 

S31254 超级奥氏体不锈钢是一种耐腐蚀性能极

其优异的高合金含量不锈钢，可以用作许多苛刻环境

下的金属包装结构材料[1]，广泛应用于石油化工、废

水处理及核能核电等领域。S31254 超级奥氏体不锈

钢中含有质量分数为 6%左右的 Mo 元素，导致在凝

固组织的树枝状晶之间容易析出富 Mo 的 σ相，引起

合金元素偏析[2-3]。偏析现象会显著影响钢锭的热加

工性能，因此，S31254 超级奥氏体不锈钢热加工之

前需要进行长时间的高温扩散退火，以促进 σ 相溶

解，消除合金元素偏析[4-5]。在此过程中，钢锭表面

需要长时间受到高温空气环境的作用，因此，高温氧

化行为对这类钢的成材率有着直接的影响。 
很多学者研究了超级奥氏体不锈钢的高温氧化特

征。张彬彬[6]研究了 S32654 超级奥氏体不锈钢在 900、
1 000及1 200 ℃下热处理5 h内的氧化动力学行为及氧

化产物形貌，认为当温度高于 1 000 ℃时，MoO3 的挥

发以及空气中的氮向内扩散提高了氧化层的增厚速

度，加剧了试样的氧化损失。Dong 等[7]分析了 S32654
超级奥氏体不锈钢在 900 ℃下热处理 5 h 内的氧化产

物类型。结果显示，总的氧化层分为内、外 2 层，分

别由富 Fe、Cr 的内层氧化物和富 Mo 的外层氧化物

组成。Li 等[8]系统地讨论了 S32654 超级奥氏体不锈

钢在 1 200 ℃以下温度热处理时的氧化行为。研究发

现，当温度为 900 ℃时，氧化增量曲线符合抛物线规律；

当 Mo 的氧化产物挥发后，氧化增量曲线转向线性规

律。当温度为 1 000 ℃或 1 200 ℃时，氧化增量曲线均

遵守线性规律。综上可知，目前关于超级奥氏体不锈钢

高温氧化特征的研究主要针对 7Mo型的S32654钢种在

短期热处理条件下开展的。然而，对 6Mo 型的 S31254
超级奥氏体不锈钢在长期热处理过程中的氧化行为研

究仍较少，缺乏详细可靠的研究数据。 
本文结合实际加工需求，研究 S31254 超级奥氏体

不锈钢在长时间高温热处理过程中的表面氧化行为；建

立等温氧化动力学曲线，利用 SEM 对氧化层组成进行

分析，并调查防护涂层对试样在空气中加热时氧化损失

的影响，为钢锭的高效生产提供实验数据支持。 

1  实验 

1.1  材料 

实验用 S31254 超级奥氏体不锈钢经 AOD–LF 精

炼后浇铸成铸锭，其化学成分如表 1 所示。 
 

表 1  实验用 S31254 超级奥氏体不锈钢 

化学成分（质量分数） 
Tab.1 Chemical composition of the S31254 super  

              austenitic stainless steel           % 

C Cr Ni Mo Mn Al Cu Si P S 

0.011 19.74 18.12 6.13 0.46 0.032 0.64 0.30 0.024 0.001
 

1.2  方法 

测定氧化特征的块状试样取自铸锭的冒口部位，

经线切割加工成不同规格后，分别在 RZ 型热重分析

仪（洛阳谱瑞慷达）上进行恒温氧化增量实验以及在

KSL–1700X–A3 型高温箱式炉（合肥科晶）中进行空

气气氛下的氧化烧损实验。热重分析仪采用工业 IPC 机

进行全自动控制，测量精度为 0.01 g，数据采集频率为

1 次/min，设备升温速率为 20 ℃/min，分析温度分别

为 1 150、1 200、1 250 和 1 300 ℃，保温时间为 500 min。
氧化烧损实验需要取数量相同的 2 组块状试样进行对

照实验，其中一组试样涂覆抗氧化剂涂层，另一组试样

未涂覆。抗氧化剂由 Al2O3、SiO2、Na2O、Cr2O3、CaO、

Fe2O3 等组成，加水分散后经球磨制备得到混合浆料，

外观呈砖红色。使用前，将抗氧化剂涂料涂覆在试样

各个表面处，涂层厚度约为 600 μm。氧化烧损实验

所用块状试样的规格为 20 mm×20 mm×20 mm，在加

热过程中需放入规格为 ϕ40 mm×50 mm 坩埚中，以

10 ℃/min 的速率升温至退火温度，即 1 220、1 250
和 1 280 ℃，其中 1 220 ℃和 1 250 ℃下试样的保温

时间为 45 h，1 280 ℃下试样的保温时间为 16 h。保温

结束后将试样取出空冷，观察、称量并测量尺寸。 
选取在 1 220 ℃下退火 35 h后的试样进行纵截面

氧化层的 SEM 微观分析，并通过 EDS 分析不同位置

处的氧化产物化学组成。由于此时氧化层不稳定，需

要首先进行镶嵌封固。试验经金相磨抛处理后，进行

表面喷金，随后置于 Zeiss Sigma–300 场发射扫描电

子显微镜（德国 Carl Zeiss）下进行显微组织表征。 

2  实验结果与分析 

2.1  恒温氧化增量曲线 

图1是S31254超级奥氏体不锈钢在1 150～1 300 ℃
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下的恒温氧化增量曲线。可以看出，随着氧化温度的

升高或者加热时间的延长，试样增量逐渐增加。当温

度为 1 150～1 250 ℃时，随着加热时间的延长，试样

的增量曲线呈抛物线型规律，这与大多数奥氏体不锈

钢相类似[9-11]；当温度达到 1 300 ℃时，试样的增量

曲线已接近线性规律，说明在此温度左右，试样的氧

化速度急剧增加，氧化层生长的速度远高于其他温度

下试样的。 
 

 
 

图 1  S31254 超级奥氏体不锈钢在不同 
温度下的氧化增量曲线 

Fig.1 Oxidation weight-gained curves of  
S31254 super austenitic stainless steel at  

different temperature 
 

2.2  试样的氧化烧损行为 

图 2 显示的是有抗氧化涂层与无抗氧化涂层试

样经 1 250 ℃下退火 10 h 后的宏观形貌。可以看出，

有抗氧化涂层试样的表面氧化产物较少，表现出良好

的高温氧化防护效果；无抗氧化涂层试样表层发生鼓

包、凸起等现象，氧化层明显增厚，导致试样的尺寸

较原始尺寸显著增加，表层氧化物较疏松，包含较多

的孔洞与缝隙，且部分氧化层已发生脱落。 
图 3给出了 1 280 ℃下氧化烧损实验中试样的质量

变化结果。对有抗氧化涂层的试样来说，在不同退火时

间下，试样与坩埚的总质量（如图 3 中黑色方块）仅发

生有限程度的增加（质量差≤6 g）。然而，当扣除坩埚

质量，仅考虑试样本身的质量变化时（如图 3 中三角），

质量变化曲线延伸到了纵轴的负半轴，即出现了质量的

减少，这一现象在退火 16 h 后的试样中尤为明显。 
在高温下，钢中的 Mo 元素与空气中的 O2 发生反

应，首先生成 MoO2，MoO2 被进一步被氧化生成

MoO3。MoO3 的沸点为 1 155 ℃，其蒸气压非常高，

在高温下极易气化。有文献报道 MoO3 在 700 ℃时就

已大量挥发[12-13]。MoO3 的挥发以及氧化产物的脱落导

致氧化后块状试样质量显著降低。为了准确判断高温氧

化对 S31254 块状试样的影响，将氧化后试样表面的疏

松氧化层运用机械振动方法去除，称量，并与氧化前的

试样质量进行对比，绘制氧化烧损减量曲线。在 1 220 ℃
下，有无抗氧化涂层试样的减量曲线如图 4 所示。从图

4a 中可以看出，对于未涂覆抗氧化涂层的试样，在退

火时间 10～45 h 内，试样总体的质量减少率为 28.9%～

57.1%；而从图 4b 中有抗氧化涂层试样的减量曲线可以

看出，退火时间在 70 h 以内时，质量减少率大幅降低，

维持在 1.29%～3.82%水平。抗氧化涂层的存在显著提

高了试样在该温度下的氧化防护能力。 
 

 
 

图 2  有抗氧化涂层与无抗氧化涂层 
块状试样高温氧化后的宏观形貌 
Fig.2 Macroscopic morphologies of  

bulk specimens with and without  
anti-oxidation coating after  
high-temperature oxidation 

 

 
 

图 3  有涂层块状试样在 1 280 ℃下 
氧化前后质量变化曲线 

Fig.3 Mass change curves of coated bulk  
specimens before and after oxidation at 1 280 ℃ 
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图 4  块状试样在 1 220 ℃下的高温氧化减量曲线 
Fig.4 High-temperature oxidation loss curves of the bulk specimens at 1 220 °C 

 
 

在 1 250 ℃及 1 280 ℃下，有无抗氧化涂层试样

的减量曲线分别见图 5 和图 6。在 1 250 ℃下，随着

退火时间由 10 h 延长至 45 h，无抗氧化涂层试样的

质量减少率从 31.33%增加至 86.39%，氧化脱落现象

极其严重。对于有抗氧化的涂层试样，在退火时间

10～70 h 内，质量减少率仅由 0.80%提高至 9.45%，

氧化脱落行为被限定在较小的程度内。在 1 280 ℃下

无抗氧化涂层试样的氧化减量速率与 1 250 ℃下的情

况接近，在 4～16 h退火时间内，质量减少率由 11.80%
提高至 48.82%；而在相同退火时间内，有抗氧化涂

层试样的质量减少率变化范围为 0.36%～16.87%，质

量减少程度显著降低。 
从上述结果可以看出，对无抗氧化涂层试样来

说，1 250 ℃和 1 280 ℃下的氧化速率较接近，1 220 ℃
下的氧化速率明显降低。当热处理温度为 1 220 ℃时，

抗氧化涂层在较长时间内均显示出优良的防护效果；

在 1 250 ℃下，抗氧化涂层在退火 60 h 以内有很好的

防护效果，一旦退火时间延长，防护效果明显下降；

当热处理温度为 1 280 ℃，退火时间在 12 h 以内时，

涂层对试样有较好的防护效果，退火时间超过 16 h，
防护效果显著降低。 

需要说明的是，由于块状试样的质量大约为 80 g，
与实际生产中进行热处理的大型钢锭相比质量基数

过小，因此，上述实验的质量减少率数值仅起到评价

抗氧化涂层防护效果的作用，无法预测实际热处理过

程中的钢锭质量烧损过程。 

2.3  高温氧化层厚度变化规律 

为了定量评价高温氧化对于 S31254 超级奥氏

体不锈钢钢锭的烧损速率，选取边长为 20 mm 的

立方块状试样，在试样的 5 个面上均匀涂覆前述

抗氧化涂层，余留 1 个面不涂覆作为氧化速率考

察面。抗氧化涂层类型及涂覆过程与前一部分实

验一致。  
 

 
 

图 5  块状试样在 1 250 ℃下的高温氧化减量曲线 
Fig.5 High-temperature oxidation loss curves of the bulk specimens at 1 250 ℃ 
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图 6  块状试样在 1 280 ℃下的高温氧化减量曲线 
Fig.6 High-temperature oxidation loss curves of the bulk specimens at 1 280 ℃ 

 
根据前述实验结果可知，加热温度为 1 220 ℃时，

试样的氧化烧损速率较低，因此本实验选择在该温度下

进行。将各试样非涂覆面向上放置在 ϕ40 mm×50 mm
规格坩埚中，置于高温箱式电阻炉中进行加热氧化，

退火时间依次为 10、20、35、45 和 60 h，随后取出

空冷至室温，称量并测量厚度（机械去除表层氧化产

物后），最终结果均为 5 次测量数值的平均值。 
图 7 为在 1 220 ℃下退火 60 h 并去除表层氧化产

物后试样纵截面的 SEM 照片。可以看出，在高温氧化

后，试样表面除了会生成疏松氧化层外，还会在紧贴基

体的表面形成一层致密的内氧化层，其组成主要为 Cr
和 Fe 的氧化物。钢铁材料表面氧化层的存在会影响后续

的热加工性能，则在进入下一工序前需要打磨去除。在

本实验中将内氧化层厚度也计算入氧化损失厚度之内。 
基于上述实验结果，计算 1 220 ℃下退火不同时

间后的试样烧损率，实验结果列于表 2。试样单面烧

损速率在不同试样中表现出较好的一致性，平均单面

烧损速率约为 4.0 μm/h。试样的总烧损率随退火时间

的延长逐渐增加，当退火 60 h 以后，烧损率达到

了 7.69%。需要强调的是，该烧损率的计算仅考虑未

涂覆抗氧化剂表面法向方向的厚度变化，而其余方向

上的厚度变化则不予考虑。通过本次实验结果可以看

出，该条件下得到的烧损率数值接近实际生产中的水

平，具备一定的定量分析预测能力。 

 
 

图 7  1 220 ℃下退火 60 h 后 S31254 超级 
奥氏体不锈钢试样表面形成的内氧化层形貌 

Fig.7 Morphology of the inner oxide layer formed on  
the surface of S31254 super austenitic stainless steel  

specimen after annealing at 1 220 ℃ for 60 h 
 

表 2  S31254 超级奥氏体不锈钢单面未防护烧损速度测定结果 
Tab.2 Measurement results of oxidation loss rate of single-sided unprotected S31254 super austenitic stainless steel 

编号 质量/g 退火时间/h 氧化前厚度/mm 氧化后厚度/mm 单面烧损速率/(μm·h−1) 总烧损率/% 

1# 79.81 10 20.08 20.04 4.0 1.19 

2# 82.38 20 20.19 20.10 4.5 2.67 

3# 71.08 35 20.10 19.98 3.4 3.58 

4# 73.30 45 20.13 19.95 4.0 5.37 

5# 73.61 60 20.28 20.02 4.3 7.69 
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取所有表面均涂覆抗氧化涂层的试样在 1 220 ℃
下退火不同时间后进行厚度测量，并计算相应的单面

烧损速率及总烧损率，结果列于表 3 中。可以看出，

涂覆抗氧化剂后，试样的单面烧损速率为 3.2 μm/h
左右，较未涂覆抗氧化剂试样的单面烧损速率降低了

20%。试样的总烧损率在各阶段均明显降低，当退火

时间为 60 h 时，总烧损率降低至 5.32%，较未涂覆抗

氧化剂试样总烧损率降低了 31%。由此可知，抗氧化

涂层对 S31254 超级奥氏体不锈钢的高温氧化烧损具

有明显的改善作用。 

2.4  高温氧化层的组成 

S31254 超级奥氏体不锈钢试样在 1 220 ℃下退

火 10 h 后的纵截面氧化层显微组织分布情况如图 8 所

示。可以看出，试样的氧化层总体上可以分为内、外 2
层。该退火条件下的内氧化层厚度约为 550～600 μm， 

外氧化层厚度在 350 μm 左右。内外氧化层间以及内

氧化层内部存在缝隙。根据内氧化层的 EDS 分析结

果可知（图 8b），其成分主要是 Fe、Cr 的氧化物，

与图 7 中的氧化层元素组成一致。在不锈钢各类氧化

产物中，Cr2O3 的致密性较好，可以起到阻碍元素扩

散的作用，因此，在一定程度上能够延缓氧化层的增

厚。内氧化层中的合金元素除 Cr 之外还包括 Fe 元素，

说明此时试样已发生了失稳氧化，即 Cr2O3 层的完整

性已破坏而不能起到防护作用。已有研究结果证明，

不锈钢中的 Cr、Si 元素在高温条件下会优先发生氧

化并形成 Cr2O3、SiO2 保护膜。Fe 离子在 Cr2O3、SiO2

中的扩散系数非常小，因此，Fe 离子的外扩散被阻

止，基体氧化速率减慢。然而，当 Cr2O3 层被破坏后，

这种保护效果减弱，内部活泼 Fe 原子向外扩散的同

时与穿透氧化层向内扩散的 O 原子结合形成了 Fe 的

氧化物[14-15]。Cr2O3 层的失稳破坏可能是 Mo 的氧化物 

 
表 3  S31254 超级奥氏体不锈钢防护后烧损速度测定结果 

Tab.3 Measurement results of oxidation loss rate of coating-protected S31254 super austenitic stainless steel  

编号 质量/g 退火时间/h 氧化前厚度/mm 氧化后厚度/mm 单面烧损速率/(μm·h−1) 总烧损率/% 

6# 77.14 10 20.12 20.12 0 0 

7# 75.93 20 20.10 20.03 3.5 2.09 

8# 75.16 35 19.96 19.85 3.1 3.31 

9# 76.11 45 20.18 20.03 3.3 4.46 

10# 75.89 60 20.30 20.12 3.0 5.32 
 

 
 

图 8  S31254 超级奥氏体不锈钢在 1 220℃下退火 10 h 后的氧化层分布情况 
 Fig.8 Distribution of the oxide layer of S31254 super austenitic stainless steel after annealing at 1220 ℃ for 10 h 
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气化所造成的。Yun 等[16]研究了 Mo 元素对 Fe–22Cr– 
0.5Mn 铁素体不锈钢氧化性能的影响，发现 Mo 的挥发

物会破坏Cr2O3氧化膜的保护性。Perez等[17]研究了 304
不锈钢中离子注入 Mo 对氧化性能的影响，结果显示，

Mo 的氧化产物 MoO3 挥发之后能够破坏致密 Cr2O3

氧化膜的保护效果，显著提高不锈钢的氧化速率。外

层氧化物的 EDS 结果（图 8c）证明其成分基本为 Fe
的氧化物。这说明在氧化过程中，Fe 原子迅速向外扩

散，不断形成的 Fe 氧化物层逐渐覆盖原先形成的 Cr、
Fe 氧化物层，最终形成了完整的、结构疏松的外氧化

层。需要指出的是，内外氧化层之间的缝隙以及外氧化

层的孔洞为基体中的 Mo 元素扩散提供了良好的通路，

导致在高温退火过程中 Mo 的氧化物不断生成并气化，

造成了严重的氧化烧损。 

3  结语 

S31254 超级奥氏体不锈钢在 1 150～1 250 ℃下

的高温氧化增量曲线符合抛物性规律，但当温度达到

1 300 ℃时，氧化增量曲线已接近线性规律，氧化层

增长速率急剧增加。 
抗氧化涂层能够显著降低 S31254 超级奥氏体不

锈钢在 1 220～1 280 ℃下的氧化速率；当退火温度为

1 220 ℃时，试样在空气中的平均单面烧损速率约为

4.0 μm/h，而使用抗氧化涂层后，平均单面烧损速率

降至 3.2 μm/h；退火 60 h 内，使用涂层能使钢锭的烧

损率降低 31%左右。 
S31254 超级奥氏体不锈钢在 1 220 ℃下退火

10 h 后，氧化层可分为内外 2 层。内氧化层主要是

Fe、Cr 的氧化物；基体 Fe 原子在退火过程中迅速向

外扩散，不断形成的 Fe 氧化物层逐渐覆盖原先形成

的 Cr、Fe 氧化物层，最终形成了完整的、结构疏松

的外氧化层。 
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