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（西安热工研究院有限公司 电站锅炉煤清洁燃烧国家工程中心，西安 710032） 

摘  要：目的 分析表征锅炉管内壁铝化物涂层的综合性能。方法 通过动态高温蒸汽氧化实验、高温拉伸

试验、高温持久试验和 650 ℃/10 000 h 热暴露实验，分别评价 Super304H 锅炉管内壁铝化物涂层的抗蒸汽

氧化性能、高温强度、高温持久性能和涂层组织时效稳定性，并通过 X 射线仪、电子显微镜和能谱技术分

析涂层结构与物相、氧化产物和断口特征。结果 采用料浆法可在 Super304H 锅炉管内壁制备厚度约 40 μm
的铝化物涂层，涂层以 FeAl 相为主，且与母材呈冶金结合。在 650 ℃、1000 h 饱和蒸汽氧化过程中，涂层

表面生长极薄的 α-Al2O3，氧化膜厚度小于 1 μm，抗氧化能力优于表面喷丸 Super304H 及更高 Cr 含量的 HR3C
合金。在 650 ℃高温，涂层 Super304H 合金的强度与断裂韧性与母材相当，持久寿命与母材持平，蠕变断

裂位置未发生在涂层一侧。650 ℃长时热暴露过程中，涂层由 FeAl 相向 Fe3Al 相退化。结论 涂层制备过程

未对合金母材组织有显著影响，铝化物涂层显著提高了 Super304H 合金 650 ℃饱和蒸汽氧化性能，对合金

的高温力学性能无显著影响。长时热暴露后，涂层与基体互扩散造成组织退化。 
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Aluminide Coatings on Inner Wall of Boiler Tubes for Overheater/Reheater 
of Thermal Power Generating Unit (II): Steam Oxidation,  

Strength and Microstructure Evolution 
LU Jin-tao, DANG Ying-ying, HUANG Jin-yang, ZHOU Yong-li, YANG Zhen, YUAN Yong, GU Yue-feng 

(National Engineering Research Center of Clean Coal Combustion for Utility Boilers,  
Xi’an Thermal Power Research Institute Co., Ltd, Xi’an 710032, China) 

ABSTRACT: The work aims to analyze and characterize the overall performance of aluminide coating on the inner wall of 
boiler tube. Through dynamic steam oxidation experiment, tension test and endurance test at high temperature and heat exposure 
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experiment at 650 ℃ for 10 000 h, the steam oxidation resistance, high-temperature strength, high-temperature endurance 
property and aging stability of coating microstructure of aluminide coating on the inner wall of boiler tube were evaluated 
respectively. The structure, phase, oxidation product and fracture characteristics of the coating were analyzed through X-ray, 
electron microscope and energy spectrum technique. The results showed that the aluminide coating with a thickness of about 40 
μm can be prepared on the inner wall of the Super304H boiler tube. The coating was mainly FeAl and metallurgical combined 
with the base metal. The aluminide coating significantly improved the oxidation performance of the Super304H alloy in the 
saturated steam at 650 ℃ for 1000 h. The coatings grew very thin α-Al2O3 film, the thickness of this film was less than 1 μm. 
The oxidation resistance of the coating samples was better than that of the Super304H with the surface peening and the HR3C 
alloy. At 650 ℃, the strength and the breaking tenacity of the coating Super304H alloy were equal to the base metal. The creep 
fracture did not occur on the coating side. During the long time exposure at 650 ℃, the coating degenerated from FeAl phase to 
Fe3Al phase. The preparation process of coating has significant effect on the base metal of the alloy. The aluminide coating 
significantly improves the saturated steam oxidation performance of Super304H ally at 650 ℃. It has no significant influence 
on the high temperature mechanical properties of alloy. After long time exposure, counterdiffusion of coating and substrate 
would result in microstructure degradation. 
KEY WORDS: aluminide coating; boiler tubes; Super304H; steam oxidation; strength; microstructure evolution 

截至目前，中国火电容量已超过 10 亿千瓦，火

电占比超过 60%。其中，600 ℃级超超临界机组超过

225 台，以 Super304H（0.1C-18Cr-9Ni-3Cu-Nb-N）

为代表的 18-8 系列奥氏体耐热钢是这些机组过/再热

器部件的首选材料。研究表明，由于奥氏体钢与氧化

皮热膨胀系数差异大，氧化皮受较大层间力作用，比

较容易剥落。流通管道内剥落的氧化膜一方面会堵塞

过、再热器管，从而引发爆管事故；另一方面被高流

速蒸汽携带出过/再热器，并经调门、喷嘴加速后，

会损伤汽轮机高压级和中压级的前几级叶片[1-2]。解

决氧化皮问题已成为近年来超超临界机组建设的重

要需求，在防止奥氏体钢内壁水蒸气氧化方面，国内

外主要采用内壁喷丸加特殊热处理和晶粒超细化等

处理技术[2-5]。这些技术仅通过改变表面结构，增加

服役初期的氧化膜生成速率来提高合金的抗水蒸气

氧化性能，但作用效果随服役时间会明显降低。由于

这些工艺无法改变氧化膜构成，并不能从根本上解决

氧化皮剥落的问题[6]。 
施加涂层能够在不影响合金基体性能的前提下，

满足服役环境对合金表面功能的特殊要求。近年来，

国外正在研发适用于锅炉管内壁的涂层制备技术，如

欧洲的“Coatings for Supercritical Steam Cycles”
（SUPERCOAT）研究项目主要采取了在耐热钢表面

进行 700 ℃传统热扩散渗铝的方法[7]。研究结果表

明，渗铝层能显著提高耐热钢锅炉管的抗蒸汽氧化性

能，但涂层与基体热膨胀系数的差异导致了制备的涂

层内会存在大量贯穿性裂纹，这些裂纹对涂层抗氧化

性能、热冲击性能及高温持久强度的影响还尚无研究

报道。 
此外，铝化物涂层虽然在高温环境中具有良好的

抗氧化性能，但涂层的退化仍是不可忽视的关键问

题。与航空工业高温、短时服役需求不同，电站锅炉

的设计寿命一般不低于 20 万小时，锅炉受热面材料

在全寿命周期中的组织稳定性是机组安全运行的重

要制约因素。现有研究表明，不管是低活度渗铝还是

高活度渗铝涂层，涂层的退化路径比较清晰。以 Ni-Al
涂层为例，即沿着铝浓度梯度 β-NiAl—γ′-Ni3Al—γ-Ni
退化[8-9]。在高于 850 ℃下，涂层退化速率很快，Inconel 
713LC 基体上的 Ni-Al 涂层在 1100 ℃热暴露 23 h 后

就已经出现了大量的 γ′相，涂层的抗氧化性能大幅降

低[10]。对电站锅炉而言，目前的蒸汽温度一般不超过

650 ℃，较低的服役温度会明显降低涂层的退化速

度，从而延长涂层的抗氧化寿命[11]。大量研究表明，

由于在蒸汽氧化过程中 Al2O3 的生长速率极低[12-13]，

因蒸汽氧化而造成的铝源损失几乎可以忽略。因此，

服役于电站锅炉的铝化物涂层退化研究重点，应更多

集中在涂层-基体的互扩散以及长时间累积的涂层缺

陷上，如柯肯达尔效应带来的孔洞、热膨胀系数不匹

配造成的微裂纹等。Agüero 等[14-15]的研究表明，虽

然由于 Fe-Al 金属间化合物相的本征脆性使涂层容易

产生微裂纹，但是 B2 结构的 FeAl 相涂层同时也保证

了足够的铝含量来应对涂层与基体之间的互扩散。目

前，尚无研究表明涂层中的微裂纹会对母材的高温强

度有直接影响，但是在热暴露过程中，这些微裂纹因

氧化而自愈合，裂纹内较薄的 Al2O3 并未对裂纹的扩

展起促进作用[16-17]，反而是蒸汽压力提高会促进铝化

物涂层内的裂纹扩展[18]。根据 Fe-Al 金属间化合物的

物相组成，Fe-Al 涂层的退化方向显然也是朝着低铝

含量的物相进行。但是，在低于 650 ℃的蒸汽环境

中，涂层在长时热暴露后的退化速率尚无研究报道，

而这一退化指标对涂层的工程应用具有重要的意义。 
前序研究中，针对大长径比锅炉管内壁制备抗蒸

汽氧化涂层的需求，笔者研发团队采用由粘结剂、酸
性抑制剂、固化剂及渗剂等组成的合金化浆料，结合
Super304H 锅炉管的热处理工艺，在奥氏体耐热钢管
内壁制备铝化物涂层，并探讨了制备工艺参数对涂层
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结构的影响。本文重点分析表征铝化物涂层的关键服
役性能，包括饱和蒸汽氧化行为、长时热暴露后的组
织退化规律以及涂层对耐热钢基体高温力学行为的
影响，从服役行为的角度确认涂层技术是否满足工程
应用的要求。  

1  试验 

1.1  涂层制备 

实 验 材 料 为 燃 煤 机 组 过 / 再 热 器 用 供 货 态
Super304H 锅炉管，合金成分（以质量分数计）为：
C 0.09%，N 0.1%，Si 0.24%，Mn 0.1%，Cr 18.38%，
Ni 9.31%，Nb 0.54%，Cu 2.75%，Fe 余量。管壁状
态及综合性能符合 GB/T 5310—2008《高压锅炉用无
缝钢管》要求。 

采用料浆法在 Super304H 锅炉管内壁制备铝化
物涂层。首先，将由铝粉、硅粉、镍粉、Al2O3 粉、
活性剂、磷酸酐粘结剂组成的料浆均匀地喷涂在供货
态锅炉管内壁，厚度约 0.1~0.2 mm。然后，对内壁喷
涂料浆的锅炉管先后进行室温干燥和固化处理。最
后，对固化后的锅炉管进行高温扩散热处理，热处理 

 

参数为 1050 ℃保温 10 min，涂层制备工艺见参考
文献[19]。 

1.2  性能测试及组织观察 

饱和蒸汽氧化实验在流动的 100%水蒸汽环境中

进行。动态水蒸气将溶解氧含量为 5~7 mg/L 的去离

子水（电阻率约为 18.25 MΩ·cm）泵入预热装置  
（300 ℃），获得连续的水蒸气，进而通入反应炉。反

应炉体内的蒸汽参数：温度为 650 ℃，压力为 0.1 MPa，
蒸汽流速为 100~120 mL/s。饱和蒸汽氧化装置如图 1
所示。试样采用精度为 0.01 mg 的电子天平称量，质

量增量曲线为多个平行试样的平均值。 
以 GB/T 4338—2006《金属材料高温拉伸实验方

法》、GB/T 2039—2012《金属材料单轴拉伸蠕变实

验方法》为依据，研究瓦片状涂层试样的拉伸及持久

强度。拉伸实验在 CMT5205 型万能试验机上进行，

测试温度为 650 ℃，应变速度为 2×10–4 s–1，每种状

态取 3 个试样，结果取平均值。持久实验在 RC 1130A
及 RD 2-3 型持久试验机上进行，分别在试样标距段

中心及两侧捆绑 S 型热电偶，用以精确控制炉温，气

氛条件为静态空气。拉伸及持久试样尺寸如图 2 所示。 

 
 

图 1  饱和蒸汽氧化实验装置 
Fig.1 Saturated steam oxidation apparatus 

 

 
 

图 2  瓦片状拉伸/持久试样（单位：mm） 
Fig.2 Tensile/creep specimens of tiles (unit: mm) 
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高温时效在 650 ℃静态空气中进行，分批次取

出 0~10 000 h 节点试样进行氧化膜及涂层组织结构

分析。采用 ZEISS Sigma HD 扫描电镜（SEM）及

Oxford 能谱仪对试样进行成分分析，观察腐蚀层表

面、截面形貌及元素分布，利用 Shimazdu-7000 SX- 
XRD 分析相结构和腐蚀产物。为便于观察腐蚀层截

面形貌，试样表面均采用化学镀镍处理。 

2  结果及分析 

2.1  涂层结构 

Super304H 锅炉管内壁涂层的微观组织形貌如

图 3 所示。采用料浆法在 Super304H 锅炉管内壁制备

了铝化物涂层后并不影响锅炉管的宏观形貌特征，管

内壁涂层均匀，无漏渗和沾污现象。由图 3 可知，内

壁涂层分布连续、均匀，与母材呈冶金结合，涂层厚

度约 40 μm（见图 3a），母材晶粒度、晶界析出相未

见异常长大，组织特征符合 GB/T 5310—2008《高压

锅炉用无缝钢管》中对 Super304H 的要求（见图 3b）。
能谱结果表明，Al 的平均质量分数为 28%，Cr 为 10%
（见图 3c）。同时，因互扩散过程，其他基体元素

Fe、Ni 等也向外扩散进入涂层。Super304H 锅炉管内

壁涂层物相如图 4 所示，由图 4 可知，涂层的主要物

相为 β-FeAl 相，而母材合金为 α-Fe(Ni)。 

 

 
 

图 3  Super304H 锅炉管内壁涂层组织特征 
Fig.3 Microstructure of coating on the inner wall of Super304H boiler tube: a) cross-section morphology of coating; b) metallog-
raphic structure of matrix; c) element distribution of coating 

 

 
 

图 4  Super304H 锅炉管内壁涂层物相 
Fig.4 Phases of coating on the inner wall of Super304H boiler 
tube 

 

2.2  饱和蒸汽氧化 

表面涂层 Super304H 在 650 ℃、饱和蒸汽中氧

化 1000 h 后，其氧化膜截面形貌如图 5a 所示，同时

对比研究了 Super304H、喷丸 Super304H 以及 HR3C
钢（25Cr-20Ni-Nb-N）的蒸汽氧化行为。结果表明，

Super304H、喷丸 Super304H、HR3C 和涂层 Super304H
氧化膜厚度分别为>100 μm（500 h）、15 μm、5 μm
和<1 μm，涂层 Super304H 生长了最小厚度的氧化膜。 

Super304H 合金基体的氧化膜特征为典型的双

层结构，内层为 Fe-Cr 尖晶石层，外层为 Fe3O4 层
[1-2]。

由于奥氏体钢与氧化皮热膨胀系数差异大，氧化皮受

较大层间力作用，氧化膜的内外层之间出现明显的裂

纹[2-4]。HR3C 因具有更高的 Cr 含量，可在氧化初期

快速形成保护性的 Cr2O3，其抗蒸汽氧化性能显著高

于 Cr 质量分数为 18%的 Super304H[20]，但蒸汽环境

中挥发性的 Cr(OH)2 对依靠生长保护性 Cr2O3 氧化膜

的合金具有严峻的挑战[21]。表面喷丸和涂层均显著降

低了 Super304H 的氧化膜厚度，区别在于喷丸处理在

Super304H 钢表层形成的大量细晶组织加快了 Cr 的

扩散速率，有利于在氧化初期加速 Cr2O3 形核、生长，

从而降低了基体的氧化速率[2]。而涂层试样是因为水

蒸气与涂层中 Al 元素发生选择性氧化，形成生长速

度极慢且具有保护性的 Al2O3 氧化膜，拉曼光谱结果

（见图 5b）进一步证明了氧化膜是由 α-Al2O3 组成。

喷丸处理虽然能够在一定程度上提高合金的抗氧化

性能，但是在更高温度或更长时间的热暴露环境下，

会出现相邻亚晶界凸出，并逐渐吞并变形孪晶的现

象。同时孪晶板条也相互合并，使得变形孪晶板条逐

渐减少、扩宽，最终宽板条的孪晶界面由于位错运动

而消失，导致喷丸变形孪晶在氧化过程中逐渐消退。

此外，虽然研究中发现热暴露后的氧化膜是具有 α 结 
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图 5  表面涂层 Super304H 饱和蒸汽氧化性能 
Fig.5 Saturated steam oxidation behavior of surface coating Super304H: a) cross-sectional morphology; b) Raman spectra of 
oxidation film on coating 

 
构的 Al2O3，但也有研究表明在高温蒸汽环境中，

Fe-Al 金属间化合物涂层生长的氧化膜经历了从

χ-Al2O3 到 α-Al2O3 的结构转变[22]，但该晶型转化的时

间及影响因素还需要进一步的研究。 

2.3  力学性能 

表面涂层对 Super304H 在 650 ℃高温强度的影

响如图 6 所示。结果表明，内壁涂层 Super304H 瓦片

试样的屈服强度、抗拉强度及断裂塑性与无涂层的母

材试样基本持平，涂层试样抗拉强度及屈服强度与基

体试样的相对差值最大不超过 3%，表明二者保持在

同一水平。 
目前，有关金属间化合物涂层对母材高温强度的

影响尚无明确的定论。一方面，金属间化合物涂层因 
 

具有更高的高温强度，可在一定程度上提高涂层-基体

体系的屈服强度。例如，FeAl 金属间化合物在 650 ℃
的屈服强度约为 500 MPa[23]，而同温度下的 Super304H
约 240 MPa，即使很薄的涂层也可能在一定程度上提

高涂层/基体的屈服强度。另一方面，金属间化合物

相由于其本征脆性，有限的塑性使其在应力下容易产

生裂纹，从而降低抗拉强度。如 FeAl 金属间化合物

在 650 ℃的断裂伸长率小于 10%，而同温度下的

Super304H 大于 30%，涂层较低的断裂伸长率反映了

试样在屈服阶段易过早到达抗拉强度而断裂[24]。总体

而言，本研究中多次测试的结果表明，施加涂层对

Super304H 高温强度的影响可以忽略，涂层试样的高

温强度均在 ASME 标准中对 Super304H 的需用应力

要求的范围之内[25]。 

 
 

图 6  涂层与母材 650 ℃拉伸性能 
Fig.6 Tensile strength of coating and base metal at 650 ℃: a) Strength; b) elongation at break 

 
表面涂层对 Super304H 在 650 ℃持久寿命的影

响如图 7 所示。由图 7 可知，在高应力状态下，涂层

试样的持久寿命略低于基体；在低应力状态下，涂层

试样的持久寿命略高于基体；涂层试样抗持久强度与

基体试样的相对差值最大不超过 3%。根据图 6 中的

持久试验数据，利用等温线法获得 Super304H 应力-

断裂时间之间的关系式为：tr=403.8299σ–0.1000。采用

外推法可以计算出经表面合金化处理的 Super304H
在 650 ℃、10 000 h 的持久强度为 127 MPa，满足

ASME 标准与 GB/T 5310—2008 中高压锅炉无缝钢管

对该合金持久性能的要求。 
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图 7  有/无涂层 Super304H 在 650 ℃的持久寿命 
Fig.7 Creep rupture time of Super304H with/without coating 
at 650 ℃ 

 
180 MPa/3557 h 持久断裂试样有/无涂层侧的断

口截面形貌如图 8 所示，取样位置距离断口约 3 mm。

对比断口试样两侧的裂纹形貌可以发现，无涂层侧的

表面裂纹较少，但裂纹深度大，最大裂纹深度可达

400 μm，且裂纹内壁已生长了一定厚度的氧化皮，进

一步说明这些裂纹在试样断裂前就已经存在。涂层侧

的裂纹数量分布多，但裂纹深度浅，最大裂纹深度均

未超过涂层厚度。上述结果表明，导致持久断裂的最

大裂纹源自试样的无涂层侧。一般而言，FeAl 金属

间化合物虽然具有较高的高温强度和抗氧化性能，但

通常因脆性失效而导致其难以作为结构材料使用。作

为涂层材料而言，FeAl 涂层因其本征强度和脆性导

致了大量的微裂纹，而这些微裂纹在一定程度上释放

了应力，并未导致应力集中。同时长期热暴露后，涂

层与基体界面析出的富 Cr 相、扩散孔洞以及氮化物

等也会形成裂纹向基体内部扩散的阻碍[26-27]，从而导

致断裂未发生在涂层一侧。 

 

 
 

图 8  涂层样品断口形貌 
Fig.8 Cross-sectional morphologies of the fractured specimen: a) sampling location; b) uncoated side (hypo); c) uncoated side 
(high fold); d) coated side (hypo); e) coated side (high fold) 

 
2.4  组织演化 

涂层在 650 ℃、0~10 000 h 热暴露后的铝浓度及

对应的截面形貌如图 9 所示。由图 9 可知，随着时效

时间的增加，涂层中的铝浓度逐渐降低，涂层的内层

厚度逐渐增大。铝的消耗主要来自两个方面：一是向

外扩散生长氧化铝；二是不断向基体内部扩散[10]。从

热暴露不同时间的截面形貌可以发现，涂层表面出现

了凹凸不平的现象，可能与长时热暴露过程中氧化膜

剥落与再生有关[28-29]。从涂层外层的厚度来看，因氧

化造成的涂层退化并不显著，相反，涂层内层的厚度

随时效时间的延长而明显增加，表明涂层与基体互扩

散严重。同时，在涂层外层与内层之间出现了一条明 

 
 

图 9  650 ℃热暴露不同时间后的涂层形貌及表面铝浓度 
Fig.9 Morphology and surface aluminum concentration of 
coating after thermal exposure at 650 ℃ for different time 
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显的氧化物带，能谱结果表明，这条氧化物带主要是

氧化铝。这与更高温度下铝化物涂层的时效组织相

似[13]，其形成主要是涂层成形过程中残留的扩散孔洞

进一步氧化造成的。 
根据不同热暴露时间测试的样品成分分布及 XRD

结果，表 1 汇总了涂层时效过程中的主要物相，按照

含量由多到少排列。结果表明，随着热暴露时间的增

加，涂层发生了明显的退化。1000 h 后，涂层外层即

有少量 Fe3Al 出现，互扩散区（内层）出现了富 Cr(Si)
相；3000 h 与 5000 h 之后，物相种类没有明显的变

化，但是低 Al 含量的物相分布更多；10 000 h 后，

涂层外层的原始物相（FeAl）消耗殆尽，涂层的主要

物相退化成 Fe3Al 和析出的富 Cr(Si)相。 

涂层在 650 ℃热暴露 10 000 h 后，截面形貌及

区域元素分布如图 10 所示。与涂层热暴露前的原始

组织相比，涂层厚度显著增加，涂层/基体截面出现

明显的起伏。区域的元素分布表明，涂层外层已经形

成了大面积的富 Ni、Al 金属间化合物相，局部出现

了富 Cr、Si 相，进一步说明了涂层与基体的互扩散

是涂层退化的主要路径。在涂层内层，也同样出现了

大量 NiAl 金属间化合物相以及 CrSi 相。在涂层/基体

界面处，少量富 Cu 相析出。尽管涂层发生了明显的

退化，但是涂层元素仍以 Fe、Al 为主，Al 的质量分

数不低于 12%。全寿命周期的涂层组织退化行为仍有

待进一步研究。 

 
表 1  650 ℃热暴露不同时间后的涂层物相 

Tab.1 Coating phases after heat exposure at 650 ℃ for different time 

Aging time/h Phases in outer layer Phases in IDZ 
0 β-FeAl β-FeAl, γ′-Fe3Al 

1000 β-FeAl, γ′-Fe3Al γ′-Fe3Al, β-FeAl, α-Cr(Si) 
3000 β-FeAl, β-Ni(Fe)Al,γ′-Fe3Al γ′-Fe3Al, β-FeAl, β-Ni(Fe)Al, α-Cr(Si) 
5000 γ′-Fe3Al, β-Ni(Fe)Al γ′-Fe3Al, β-Ni(Fe)Al, α-Cr(Si) 

10 000 γ′-Fe3Al, β-Ni(Fe)Al γ′-Fe3Al, β-Ni(Fe)Al, α-Cr(Si), γ-Fe(Ni) 
 

 
 

图 10  涂层在 650 ℃、10 000 h 热暴露后截面形貌及元素分布 
Fig.10 Cross-sectional morphology and elemental distribution of coating after heat exposure at 650 ℃ for 10000 h: a) cross- 
sectional morphology; b) Element distribution 

 

3  结论 

1）采用料浆法在 Super304H 锅炉管内壁制备了

厚度约 40 μm 的铝化物涂层，涂层制备过程未对合金

母材组织有显著影响。 
2）铝化物涂层在 650 ℃、1000 h 饱和蒸汽氧化

后，氧化膜厚度小于 1 μm，氧化产物主要为 α-Al2O3，

抗氧化能力优于表面喷丸及更高 Cr 含量的 HR3C 
合金。 

3）铝化物涂层 Super304H 合金在 650 ℃高温

时，强度与断裂韧性与母材相当，持久寿命与母材持

平，蠕变断裂位置未发生在涂层一侧，涂层对合金的

高温力学性能无显著影响。 

4）涂层在 650 ℃热暴露 10 000 h 后发生显著的

退化，涂层外层的原始 FeAl 相消耗殆尽，涂层的主

要物相退化成 Fe3Al 和析出的富 Cr(Si)相。 
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