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S44535铁素体不锈钢高温氧化行为
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摘 要：为了探究稀土 La对 S44535铁素体不锈钢高温氧化行为的影响，采用加速氧化对添加 0. 26% La的 S44535
钢在 800、900、1 000 ℃下的静态空气中进行高温氧化研究。采用恒温氧化法对比 S44535铁素体不锈钢在三种温度

下的氧化动力学曲线，用扫描电镜（SEM）、能谱分析仪（EDS）和X射线衍射（XRD）对钢的氧化层进行表征分析，探

究了稀土La对铁素体不锈钢高温抗氧化性能的影响。结果表明，氧化产物主要为Cr2O3和MnCr2O4，随着温度的升

高，表面氧化膜增厚且更加致密，其外层富含Mn，内层富含Cr，说明稀土改变了氧化膜的生长方式，且呈现出较为

优异的高温抗氧化性能。
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High Temperature Oxidation Behavior of 
S44535 Ferritic Stainless Steel
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Abstract： In order to explore the effect of rare earth La on the high-temperature oxidation behavior of S44535 ferritic stain⁃less steel， accelerated oxidation was used to study the high-temperature oxidation of S44535 steel added with 0. 26 wt. % La in static air at 800°C， 900 ℃and 1 000 ℃.  In this paper， the oxidation kinetic curves of S44535 ferritic stainless steel at three temperatures were compared by constant temperature oxidation method， and the oxide layer of steel was character⁃ized by scanning electron microscopy （SEM）， energy spectroscopy analyzer （EDS） and X-ray diffraction （XRD）， and the effect of rare earth La on the high-temperature oxidation resistance of ferritic stainless steel was explored.  The results showed that the oxidation products were mainly Cr2O3 and MnCr2O4， and with the increase of temperature， the surface ox⁃ide film thickened and became denser， and its outer layer was rich in Mn， and the inner layer was rich in Cr， indicating that rare earths changed the growth direction of the oxide film， and showed excellent high temperature oxidation resistance performance.
Key Words： Solid Oxide Fuel Cells； Ferritic Stainless Steel； High Temperature Oxidation； Oxidation Kinetics； Rare Earth La

燃料电池由于其能量转换效率高、无污染、能

量密度大等优点，近年来受到越来越多的关注。特

别是固体氧化燃料电池（SOFC），在传统燃料电池的

基础上具有更高的能量转换率、燃料灵活性高、低

噪声等优势，广泛适用于多样化发电场景，如高效

热电联产及用于运输的辅助电力单元（APU）［1］。尽

管 SOFC具有许多优点，但是在长期稳定性方面，尤

其是高温环境下的材料降解方面，面临严峻挑战［2］。
SOFC中使用金属连接体提供单个电池之间的

电连接且用作堆叠中电池的关键支撑结构［3］。在四

个主要组件（阴极、阳极、固体电解质和连接体）中，

连接体是在高温且长期在具有氧化和还原气氛的

高温环境下服役的组件，因此，需要更严格的选材

标准［4-5］。铁素体不锈钢具有相对低的电阻、高的抗

氧化性以及较低的热膨胀系数，是最有潜力用于

SOFC 的候选材料［6-7］，如 Crofer 22APU、Crofer 22H、

Sanergy HT、ZMG 232、ZMG 232G10、AISI 430、AISI 
441等铁素体不锈钢用于 SOFC连接体，但是在实际
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应用中材料面临严重的高温氧化（腐蚀）问题。研

究表明，铁素体不锈钢在阴极（即空气）气氛条件下

形成由亚层 Cr2O3 和顶层（Mn，Cr）3O4 组成的氧化

膜［8-13］，表现出较好的抗氧化性，然而，抗氧化性稍

显不足会严重影响金属连接体的稳定性，并且会增

大电阻。另一个主要问题是Cr以Cr2O3和CrO2（OH）2
在高温下从氧化层/气体界面挥发［12］，挥发的 Cr 氧
化物会沉积在阴极/电解质周围，缩短 SOFC 的使用

寿命［14-16］。
近年来，一些研究者通过使用保护涂层提高材

料的抗氧化性以达到其使役性能［17-20］。但许多涂层

的工艺及制备方法较为复杂，增加了许多额外成

本［20-21］。还有一些研究者通过添加合金元素以改善

其抗氧化性能，如添加稀土元素镧、铈、钇和锆等以

及铜和硼都表现出较好的抗氧化性能［22-26］。本文以

含 0.26％La的 S44535铁素体不锈钢为研究对象，通

过加速高温氧化（800、900、1 000 ℃）测试，对其表面

氧化膜形貌、成分以及截面形貌、元素分布进行分

析，研究了稀土La在高温氧化过程中的作用机理。

1　试验材料及方法

用于研究的 S44535 铁素体不锈钢由山西省某

企业生产，其冶炼工艺流程为VOD→连铸→热连轧

→热卷退火酸洗→冷轧→冷卷退火酸洗，其成品厚

度为 3 mm，将钢板切割为 20 mm（长）×15 mm（宽）×
3 mm（厚）的试样后进行热处理，热处理工艺为

1 020 ℃固溶 10 min，所用设备型号为 SRJX-4-13 实

验级箱式电阻炉，试验材料的化学成分见表1。
使用 60＃到 2000＃SiC 砂纸对样品逐级打磨，用

螺旋测微器测量试样尺寸，试样在无水乙醇中超声

清洗 10 min后，取出吹干放到坩埚中备用，试验前，

将试样与已经恒重的坩埚一起称重。

为了研究 S44535铁素体不锈钢的氧化动力学，

使用试验级助力管式炉分别在 800、900、1 000 ℃的

空气中进行 500 h的不连续等温氧化暴露，以 5、10、
15、20、50 h为间隔进行氧化暴露，然后每隔 50 h将

样品与坩埚仪器取出并称重。在达到上述所说的

时间间隔后，将样品从炉中取出并用电子天平

（0.000 1 g）称重，为保证试验的可重复性，每个温度

分别选取三个平行试样称重测试，得到氧化动力学

曲 线 。 使 用 TESCANVEGA3 扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM）和能谱分析仪（EDS）对试样表面氧化层进行

表征分析。采用TD-3500 型X射线衍射仪（XRD）分

析试样表面氧化层物相。

2　试验结果与讨论

描述氧化动力学的一般方法是绘制单位面积

的增重作为时间的函数，根据单位面积增重图的形

状来描述其氧化行为。金属材料的氧化动力学规

律取决于氧化温度与氧化时间［27］。S44535 铁素体

不锈钢在三种温度下的单位面积氧化增重曲线和

增重平方拟合曲线如图 1 所示。从图 1 中可以看

出，S44535铁素体不锈钢单位面积氧化增重在 3种

温度下均随时间延长而逐渐增加，氧化 500 h 后，

S44535铁素体不锈钢在 800、900、1 000 ℃分别增重

0.51、1.32、4.09 mg/cm2。
三种温度下 S44535 铁素体不锈钢的氧化动力

学曲线均近似符合抛物线规律，表明在整个高温氧

化过程是受到元素扩散控制［24］。根据瓦格纳高温

氧化理论，氧化动力学模型为：

(∆W) 2 =Κp·t+C （1）
式中：∆W为质量变化，mg/cm2；Κp为氧化速率常数；t
为氧化时间，h；C为常数。

通过式（1）分别对 800、900、1 000 ℃氧化后的

数据进行拟合，得到不同温度下的氧化速率常数Κp
和相关系数列于表 2 中。从表 2 中可以看到，当试

验温度升高时，氧化速率会有一个较大的增加，可

以比较明显的看出 900 ℃下的抛物线速率常数比

800 ℃要高一个数量级，1 000 ℃又比 900 ℃高一个

数量级。

S44535铁素体不锈钢在 800、900、1 000 ℃空气

中氧化 5 h 和 500 h 后的 XRD 谱图如图 2 所示。

XRD衍射图表明，S44535铁素体不锈钢的氧化层主

要是由 Cr2O3、MnCr2O4 和少量 Cr1.3Fe0.7O3 组成的，

Cr2O3和Cr1.3Fe0.7O3占据同一衍射峰，α-Fe为基体相。

从图 2（a）中可以看到，在氧化初期，三种温度下的

基体（α-Fe）衍射峰强度都非常高，这是因为氧化时

间较短，在基体表面形成的氧化层较薄，易被X射线

表1　试验用S44535铁素体不锈钢的化学成分（质量分数）
Table 1　Chemical compositions of S44535 ferrite stainless steels used in the experiment %    

项目

标准

试验钢

C
≤0.03
0.01

Si
≤0.5
0.05

Mn
0.3～0.8

0.45

P
≤0.05
0.005

S
0.020
0.002

Cr
20～24
22.72

Al
≤0.5
0.04

N
-

0.006

Ti
0.03～0.2

0.11

La
0.04～0.20

0.26

Fe
Bal.
Bal.
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穿透检测到基体衍射峰。随着试验温度的升高，氧

化速率加快，表面生成较多的Cr2O3、MnCr2O4和少量

的 Cr1.3Fe0.7O3。从图 2（b）中可以看到，在氧化 500 h
后基体（α-Fe）衍射峰的强度是随着试验温度升高

逐渐减小到最后几乎消失。与X射线所穿透的深度

相比较，基体在 800 ℃生成的氧化层较薄，因此检测

到非常强的基体衍射峰。而随着试验温度的升高，

氧化速率加快，基体表面生成的 MnCr2O4含量逐渐

增加，Cr2O3和Cr1.3Fe0.7O3含量相对减少，说明氧化后

期其表面氧化层主要由MnCr2O4组成。

S44535铁素体不锈钢在 800、900、1 000 ℃下氧

化 5 h的表面形貌如图 3所示。从图 3中可以看出，

800 ℃时表面氧化层由许多细小氧化物颗粒组成，

较为平整；当温度为 900 ℃时，表面出现较多突起氧

化物；为确定氧化层的化学成分，对图 3中“矩形方

框”区域 1~6 进行 EDS 化学成分分析，结果列于表

3。将表 3中所得的试验结果与XRD分析结果相结

合，可知组成氧化层的氧化物主要是MnCr2O4、Cr2O3
和少量的Cr1.3Fe0.7O3。

S44535铁素体不锈钢在 800、900、1 000 ℃下氧

化 500 h的表面形貌如图 4所示。可以看出，800 ℃
氧化 500 h后，试样表面生成许多瘤状氧化物，通过

图中“矩形方框”放大区域可知是由许多“尖晶石”

状氧化物组成。900 ℃和 1 000 ℃氧化 500 h后的表

面形貌相似，但 900 ℃时生成的氧化层有孔洞出现。

样品表面尖晶石状氧化物颗粒随着氧化温度的升

高逐渐长大。为了确定表面氧化层的化学组成成

分，对图 4中区域 1~6进行EDS化学成分分析，结果

图1　S44535铁素体不锈钢在800、900、1 000 ℃空气中氧化500 h的氧化增重曲线（a）及氧化增重平方拟合曲线（b）
Fig.  1　Oxidation weight gain curve （a） and oxidation weight gain square fitting curve （b） of S44535 ferrite stainless steel at 800， 
900， 1 000 ℃ for 500 h.

表2　不同温度下S44535铁素体不锈钢单位面积增重、氧化
速率常数和相关系数

Table 2　 Weight gain per unit area， oxidation rate con⁃
stant and correlation coefficient of S44535 ferrite stainless 
steel at different temperatures

氧化温
度/℃
800
900

1 000

氧化时间/h
500
500
500

单位面积增
重/（mg·cm-2）

0.51
1.32
4.09

抛物线速率常
数（Kp）/（mg2·cm-4·h-1）

4.98×10-4

3.48×10-3

3.45×10-2

相关系数R2

0.988 93
0.999 30
0.993 21

图2　S44535铁素体不锈钢800、900、1 000 ℃空气中氧化5 h （a）和500 h （b）后的XRD谱图
Fig.  2　XRD patterns of oxide scales of S44 535 ferrite stainless steel after oxidation in air at 800， 900， 1 000 ℃ for 5 h（a） and 500 h （b）
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列于表 4。可以看出随着试验温度的升高，氧化速

率加快，氧化层中 Cr 含量减少，Mn 含量逐渐增加，

说明氧化层中Cr2O3含量减少，MnCr2O4的含量增加，

这样的氧化层是比较致密的，能够有效的抑制氧元

素的向内扩散从而有效抑制 S44535 铁素体不锈钢

的氧化。

图 3和图 4中Fe、Cr和Mn成分与氧化温度变化

关系如图 5所示。从图 5（a）可知，在氧化初期，随着

试验温度的升高，Fe和Cr含量逐渐减少，Mn含量逐

渐增加，结合EDS分析表明，氧化层中MnCr2O4含量

增加，Cr2O3含量减少；图 6（b）是氧化后期，Fe 含量

几乎不变，Cr减少的同时Mn逐渐增加，这表明随着

试验温度的升高，氧化速率加快，基体中 Cr的向外

图3　在800 ℃（a）、900 ℃（b）、1 000 ℃（c）空气中氧化5 h后S44535铁素体不锈钢表面氧化层的SEM图和对应的EDS
Fig. 3　The SEM diagram and the corresponding EDS of the S44535 ferritic stainless steel surface oxide layer after 5 h of oxidation in  
（a） 800 ℃， （b） 900 ℃， （c） 1 000 ℃ air

表3　图3中氧化层的EDS成分分析（原子百分含量）
Table 3　EDS composition analysis of oxide layer in Fig.  3 

at. /%    
区域

1
2
3
4
5
6

O
45.54
47.10
61.47
57.94
72.22
66.05

Cr
24.44
29.03
27.60
32.25
10.59
25.14

Mn
4.79
3.21
8.65
6.52

15.10
7.66

Fe
24.26
19.42

1.87
2.82
1.60
0.79

Ti
0.97
1.24
0.41
0.47
0.49
0.35

La
0.01

-
-

0.01
0.06
0.02

图4　在800 ℃（a）、900 ℃（b）、1 000 ℃（c）空气中氧化500 h后S44535铁素体不锈钢表面氧化层的SEM图和对应的EDS
Fig. 4　 SEM diagram and corresponding EDS of the oxide layer of S44535 ferritic stainless steel after 500 h in （a） 800 ℃ ，（b） 
900 ℃ ， （c） 1 000 ℃ air
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扩散和 O的向内扩散均被抑制，有效提高了基体的

抗高温氧化性。在相同温度下，随着氧化时间的延

长，氧化层中 Fe 含量减少，Cr含量略微减少，Mn 含

量大量增加，表明氧化速率的加快导致Cr2O3减少的

同时MnCr2O4随之增加。

S44535铁素体不锈钢在 800、900、1 000 ℃三种

温度下氧化 500 h后的截面形貌和EDS元素分布如

图 6所示。试样在三种温度下的氧化层厚度分别为

3.65、7.83、14.97 μm。 从 图 6（a）中 可 以 看 出 ，

S44535钢在 800 ℃的氧化层较薄（3.65 μm），形成的

氧化层不够平整且较为松散，主要由 Mn-Cr氧化物

组成的双层氧化层，其中外层含Mn较多，内层含Cr
较多，且与基体之间的粘附性较好。图 6（b）是

900 ℃时的氧化层，随着试验温度的升高，氧化层厚

度变为 7.83 μm，并且可以看到有许多氧化物向下

突起呈嵌入式生长在基体与氧化层中间，表明试样

的氧化层生长方式已经从向外生长变成向内生长，

这样的生长方式极大的增加了氧化层与基体之间

的粘附性，且氧化层的双层结构也较为明显，其元

素组成与 800 ℃时类似。图 6（c）是 1 000 ℃时的氧

化层，氧化层厚度进一步增加到 14.97 μm，可以发

现氧化层的双层结构更加明显，可以清楚看到外层

主要是由Mn-Cr氧化物组成，内层主要是Cr的氧化

物，与基体结合的非常紧密，连续且致密没有明显

的空隙，表现出良好的抗氧化性。

根据氧化动力学曲线拟合结果可知，S44535铁

素体不锈钢在三种温度下的氧化动力学曲线均遵

循抛物线规律，说明此时氧化反应以扩散为主，也

就是说氧化层的生长主要取决于 O2-的向内扩散和

金属离子的向外扩散［28］。在氧化初期，空气中的氧

直接与基体表面接触发生反应。研究表明，在高温

氧化时，基体中的元素会按照 Si、Mn、Cr、Fe、Ni的顺

序先后发生氧化，从而在基体表面生成氧化层。由

于铁素体不锈钢基体中 Cr 元素含量最高且具有较

高氧化优先级，能够优先与空气中的氧接触并发生

反应在基体表面生成 Cr2O3层，Cr2O3的生成使得材

料具有较强的抗高温氧化性能，能够降低后续氧化

速率，但在高温下易与氧反应生成 CrO3气体，如式

（2），从而导致氧化层变薄且密度减小［29-31］。Mn 的

氧化优先级高于 Cr，在 Cr2O3层中有较强的扩散能

力，容易从基体向外扩散到氧化层表面生成更加稳

定且致密的 MnCr2O4层，如式（3），从而阻止外界中

的氧向内扩散，同时还能够有效抑制 Cr2O3的挥发，

显著提高 S44535 铁素体不锈钢的抗高温氧化

性能［32］。
1
2 Cr2O3 (s) + 3

4 O2 (g ) = CrO3 (g ) （2）
MnO（g） + Cr2O3（s） = MnCr2O4（s） （3）
随着试验温度的升高，氧化层厚度逐渐增加，

在样品表面形成更加致密的Cr2O3氧化层，表面完整

且致密的 Cr2O3层能够有效抑制离子通过氧化层的

移动速率，此阶段的氧化反应受到氧化层离子扩散

的控制。与其他文献中叙述的不锈钢表面氧化层

的生长速度由外界阳离子的向内扩散和/或基体中

表4　图4中氧化层的EDS化学成分分析（原子百分含量）
Table 4　EDS chemical composition analysis of oxide layer 
in Fig.  4 at. /%    

区域

1
2
3
4
5
6

O
52.88
48.78
57.26
47.54
34.02
50.32

Cr
21.39
26.96
14.60
20.18
18.93
13.90

Mn
23.14
21.99
24.43
28.10
39.54
31.32

Fe
1.8
1.59
1.83
2.37
3.87
3.77

Ti
0.69
0.68
1.71
1.81
0.99
0.70

La
-
-
-
-

0.06
-

图5　Fe、Cr和Mn成分与不同氧化时间变化关系图：（a） 5 h，（b） 500 h
Fig.  5　Change diagram between contents of Fe， Cr and Mn with different oxidation time ： （a） 5 h， （b） 500 h
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金属阳离子的向外扩散一致［33］。在 900 ℃横截面形

态中观察到部分金属突起，迁移到氧化层/金属界面

的空位行为和氧化物塑性是形成金属突起的影响

因素。更有可能的是，氧化层正常扩散中的局部破

坏导致金属突起的形成。

在 800、900、1 000 ℃三种温度下氧化 500 h后，

Mn、Cr 两种元素发生快速氧化，形成了以 MnCr2O4
和 Cr2O3为主的双层结构，Mn离子和 Cr离子穿过氧

图6　S44535铁素体不锈钢在800 ℃（a）、900 ℃（b）、1 000 ℃（c）空气中氧化500 h的截面SEM和EDS元素分布
Fig. 6　Cross-section SEM and EDS element distributions of S44 535 ferrite stainless steel after oxidation at 800 ℃（a）， 900 ℃（b） 
and 1 000 ℃（c） air for 500 h.
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化层向外扩散，其中在 1 000 ℃时形成的内层 Cr2O3
氧化层更厚，且致密度更高，试验温度的升高，也强

化了基体合金元素的扩散行为，但表面氧化层中Mn
含量的增加和Cr含量的减少，表明生成的氧化层有

效抑制了合金基体中的元素扩散行为［34］。尽管 Mn
形成比 Cr更稳定的氧化物，即 Mn 氧化物是在较低

的氧分压下形成的，但在 Cr2O3之上观察到含 Mn的

外层。外层 MnCr2O4 层的形成主要有两个因素引

起，一个因素是Cr2O3中Mn阳离子的快速扩散，另一

个因素与氧化物形成的吉布斯自由能有关。

在氧化过程中，S44535铁素体不锈钢表面生成

了以 Mn-Cr氧化物为主的氧化层，为说明氧化膜的

生长演变过程，建立了 S44535铁素体不锈钢在静态

空气中氧化物沿氧化层/基体界面氧化生长模型，如

图7所示。

图 7 是 S44535 铁素体不锈钢在三种温度下的

氧化层生长机理图。通过图 6（a）可以看到 S44535
铁素体不锈钢在 800 ℃氧化 500 h 后表面生成连续

且致密的氧化层，其机理如图 7所示，此时氧化层的

生长机理是 Fe、Mn、Cr等金属阳离子的向外扩散和

氧离子向内扩散到基体表面，氧化层生长表现为正

向生长。研究表明，稀土 La 易在氧化层/基体界面

处富集，且易与 O 结合，从而增加了氧化层/基体界

面处的 O活度，使 Fe更容易发生内氧化，稀土 La促
进了氧的向内扩散；并且由于稀土元素的高氧化活

性，其优先氧化生成的稀土氧化物可作为其它氧化

物的形核位点，随着氧化的进行，氧化物的生长围

绕其进一步扩展形成完整的氧化膜层，对氧化膜层

进一步生长起到良好的固定即“钉扎”作用［35-36］。随

着试验温度升高到 900 ℃和 1 000 ℃，氧化速率加

快，金属阳离子的向外扩散受到氧化层/基体界面处

富集的 La和以 MnCr2O4、Cr2O3为主的双层氧化层的

抑制，氧化层的生长机理变成氧离子的向内扩散为

主，Fe 发生内氧化，内氧化层深入基体的深度逐渐

增加，使得氧化层的生长方式转变为向内生长［28］，
其机理图如图7所示。

3　结论

（1）S44535 铁素体不锈钢在 800、900、1 000 ℃
三种温度下静态空气中的高温氧化行为均遵循抛

物线生长规律，随着温度的升高，氧化速率加快；在

800、900、1 000 ℃氧化 500 h后，氧化层厚度分别为

3.65、7.83、14.97 μm。

（2）添加稀土 La后，S44535钢表面生成了连续

致密的氧化层覆盖到基体表面；氧化膜由外层

MnCr2O4 尖晶石氧化物和内层 Cr2O3 组成的双层氧

化膜；

（3）S44535 铁素体不锈钢在 800 ℃时氧化层生

长方式为向外生长，随着试验温度的升高和反应的

进行，氧化层的生长方式逐渐转变为向内生长。
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