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摘 要 通过 SEM对某 600 MW超超临界机组运行 80000 h后的 S30432钢高温再热器管内壁氧化膜进行氧化膜形

貌和膜层结构分析，再用EDS、XRD对氧化物中成分测定，并分析氧化膜形成 .依据氧化膜厚度评估其脱落风险 .测
定在640、670、700 ℃下S30432钢水蒸气的氧化膜厚度和时间的动力学曲线，确定炉管的运行温度和对氧化的影响 .
结果表明：氧化膜在形成和变化中，存在晶粒变化和成分变化 .晶粒变化主要是由融合状的纳米级晶粒长大为颗粒

状或碗状微米级晶粒，由表及里，晶粒越来越细小 .依氧化膜厚度推算的运行温度为 670 ℃，处于超温运行状态；

S30432钢产生氧化膜脱落的厚度为 39.81 μm，初生氧化膜厚度远大于 39.81 μm，处于随时脱落状态，再运行 8552 h
后次生氧化膜会达到脱落阈值厚度，管内存在氧化膜大量脱落并堵塞弯管引起爆管的巨大风险 .
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Variation law of oxide film on inner wall of S30432 steel and vapor 
oxidation kinetics of 600 MW ultra supercritical unit
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Abstract The morphology and structure of the oxide films on the inner wall of the high temperature reheater S30432 steel 
tube of a 600 MW ultra-supercritical unit after operating for 800000 hours were analyzed by SEM， then by using EDS and 
XRD the compositions of the oxide were determined， and the oxide film formation was analyzed. The risk of peeling off of 
the oxide films was assessed according to the film thickness. The kinetics of oxide film growth and time of vapor oxidation of 
steel S30432 at 640， 670 and 700 ℃ were measured to determine the operating temperature of the furnace tube and its 
effect on oxidation. The results showed that there were grain size changes and composition changes during film formation 
and evolution. The change of grain size was mainly caused by the growth of fused nanocrystals to granular or bowl-shaped 
micrometer sized grains， with the grains becoming smaller and smaller from the outside to the inside. The operating 
temperature of the tube furnace calculated according to the oxide film thickness was 670 ℃， suggesting an overtemperature 
operation. The thickness for the oxide film to start peeling off from S30432 steel surface was 39.81 μm， and the thickness of 
primary oxide film was much greater than that， which was in danger of peeling off at any time. After running for 8552 hours， 
the secondary oxide film will reach the threshold thickness for peeling off. There was a great risk that a large number of 
oxide films would fall off and block the tube bending， which might cause explosion. 
Keywords S30432 steel；high temperature reheater tube； oxide film； steam oxidation； organization structure
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超超临界火电机组已经成为我国火力发电的

主力机型 .许多超超临界火电机组累计运行时间已

接近十万小时，其高温过热器管和再热器管的水蒸

气氧化及氧化皮脱落引起的爆管事故已经成为突

出的机组安全问题，受到各发电企业的高度重视 .
蒸汽参数的提高，对过热器管材和再热器管材的抗

水蒸气高温氧化性能提出了更高的要求［1-2］.S30432
钢是 18-8 型奥氏体钢中热强性和抗水蒸气氧化性

最好的钢种，用于过热器和再热器高温段炉管 . 在
长期高温运行中，S30432钢存在氧化膜脱落和堵塞

弯头的问题 .尽管目前 S30432钢过热器管和再热器

管尚未发生因氧化膜脱落堵塞弯头而引起的爆管事

故，但是，随着运行时间的增加，这种风险逐渐增加 .
某 600 MW超超临界火电机组再热器出口蒸汽

温度为 603 ℃，压力为 4.69 MPa，其 S30432钢炉管的

设计金属壁温最高 643 ℃，累计运行了 78921 h. 在
实际运行中，通过运行监测和计算分析，其再热器

出口段温度在 640~670 ℃之间，存在超温运行 .检修

中发现，S30432钢再热器管已经产生了明显的氧化

皮脱落和在弯头堆积的问题 .为了评估氧化皮脱落

引起爆管的风险，需要明确 S30432钢再热器管的氧

化状态和氧化膜脱落状态 .为此，对该 S30432 钢再

热器管进行氧化膜特征分析，根据氧化膜厚度获得

平均氧化速度，进而确定开始脱落的氧化膜厚度和

氧化膜开始脱落的时间；通过测定其氧化膜厚度和

时间的动力学曲线，估算再热器管的运行温度，以

此分析氧化膜的变化和脱落规律 .
国内外学者对 S30432 钢在实验室环境下的氧

化行为和实际运行工况下的氧化膜特征均有研

究［3-5］.但是，这些研究中，实验室环境下的氧化行为

研究所选择的温度为 600 ℃，而实际运行温度在

640~670 ℃ ，其研究结果并不适合应用于 640~
670 ℃工况下炉管的氧化行为分析；实际运行炉管

的氧化膜特征研究成果中，所选的 S30432钢炉管的

运行时间较短，低于 2万小时，不能说明长时运行后

S30432钢炉管的氧化膜特征 .

1　方法和材料

1.1　试验材料

试验材料为 S30432钢新管和运行炉管，运行炉

管取自高温段再热器出口段左数第 68 屏外数第

2 根管，长度为 200 mm，规格为 Φ51 mm × 4 mm，实

际测定的化学成分如表1所示 .

1.2　试样制备及试验方法

从 S30432 钢新管制取 4 mm × 4 mm × 10 mm 试

样，共54个，用于高温高压水蒸气氧化动力学曲线测

定 .根据再热器设计壁温和实际运行监测及计算温

度，S30432钢氧化膜动力学试验温度选择 640、670、
700 ℃，氧化时间依次为 3、10、20、50、100、150 h时，

介质为去氧去离子水蒸气，在特制高温蒸汽氧化装

置中进行氧化实验 . 当氧化达到预定时间时，每组

取出3个试样，进行金相制样，抛光后在Zeiss Axio lab.
A1金相显微镜下测量氧化膜增厚 .每个试样测定8个
点的氧化膜厚度，取平均值，利用Origin绘制氧化膜

增厚与氧化时间的动力学曲线，并进行曲线拟合和

分析 .通过计算，确定炉管的实际运行温度 .
炉管割管取样后沿管段中线破开，观察发现内

壁氧化膜已有较大面积的脱落，氧化膜脱落的部

位，又形成了新的氧化膜，如图 1. 将未脱落的氧化

膜称之为初生氧化膜，如图 1A部位；将氧化膜脱落

部位新形成的氧化膜称之为次生氧化膜，如图 1B部

位；采用物理方法使初生氧化膜剥落，获得基面，称

之为基体附着氧化物，如图1C部位 .利用线切割分别

制取各层氧化膜观察试样各 3个，XRD试样各一个，

表1　化学成分分析结果

Tab. 1　Chemical composition analysis results
材料

试样

ASME CODE CASE-2328

不同元素摩尔含量/%
C

0.12
0.07~0.13

Cr
18.04

17.0~19.0

Ni
8.18

7.5~10.5

Mn
0.71
≤1.0

Si
0.15
≤0.3

Cu
2.89

2.5~3.5

Nb
0.39

0.3~0.6

S
0.001

≤0.0100

P
0.024
≤0.04

Al
0.015

0.003~0.03

图1 S30432管道内壁氧化膜

Fig. 1　Oxide film on the inner wall of S30432 pipeline
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尺寸为4 mm × 10 mm × 10 mm.
利用TESCAN MIRA3型扫描电镜、Aztec Energy

型能谱仪和D8 ADVANCE型X射线衍射仪，分别观

察初生氧化膜、次生氧化膜和基体附着氧化膜的表

面和横截面形貌，测定其所含元素成分和氧化物类

型，以此分析 S30432 钢氧化过程中氧化物晶粒变

化、成分变化和类型变化的规律 . 同时测量氧化膜

厚度，进行氧化速度分析 . 氧化膜横截面形貌观察

分为两种，其一是通过金相磨制后直接观察，并其

二是腐蚀后观察 .

2　结果与分析

2.1　氧化膜形貌特征

如图 2扫描电镜结果显示，S30432钢运行 7.9万

小时所形成的初生氧化膜表面呈现颗粒状尖晶石

晶粒形貌，有较多碗状晶粒，结合紧密，如图 2（a）~2
（c）所示 .次生氧化膜表面呈现更为细小的纳米级融

合状晶粒形貌，尚未形成具有明显边界的晶粒，结

合极为紧密，如图 2（d）~2（f）. 基体的氧化膜在

50000倍数下能看到在晶界处有极为细小的纳米级

氧化物晶粒，大部分区域看不到颗粒特征，说明基

体上附着的氧化物晶粒更为细小，更为致密，如图 2
（g）~2（i）.这种情况同样也在文献［2，7，13-14］中论及 .可
见，晶粒变化主要是由融合状的纳米级晶粒长大为

颗粒状或碗状微米级晶粒，由表及里，晶粒越来越

细小 .
抛光态和腐蚀的横截面的扫描电镜形貌显示，

S30432钢的初生氧化膜呈现两层结构，层间分界明

显，存在平行裂纹；外层氧化膜存在较多孔洞，而内

层氧化膜孔洞较少，如图 3，说明内层氧化膜较外层

氧化膜致密 .S30432 钢的次生氧化膜呈现单层结

构，存在孔洞和平行裂纹，如图 4.在锅炉启停机时，

层间裂纹是造成氧化膜的脱落［3，16］的原因之一 . 基
体附着氧化膜主要是嵌入于晶粒的氧化物，表明氧

化是沿着晶界向内进行的 . 首先氧化晶界，然后氧

化整个晶粒，逐渐氧化相邻晶粒，形成氧化膜层 .

图2 不同倍数下氧化膜及基体表面形貌

Fig. 2　Surface morphology of oxide film and substrate at different multiples
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2.2　氧化膜能谱分析

由表 2能谱扫描结果可知，S30432钢初生氧化

膜表面的平均Cr含量最低，仅有 1.27%，平均O含量

最高，为 25.38%；基体附着氧化膜表面的平均 Cr含
量最高，达 60.12%，平均O含量最低，仅有 8.72%；次

生氧化膜表面的平均 Cr 含量和平均 O 含量介于二

者之间，为 21.33% 和 28.08%.这种各元素含量的不

同，在图 6能谱面扫描结果中得以清晰显示 .初生氧

化膜的外层只有较少的Cr和Ni元素显示，初生氧化

膜的内层、次生氧化膜和基体附着氧化膜有明显的

Cr富集显示 .除了初生氧化膜外层氧化物中Cr含量

较低外，其余氧化膜中的 Cr 含量均高于基体 Cr 含
表2　S30432钢氧化膜表面面扫描分析结果

Tab. 2　Scanning analysis results of oxide film surface on S30432 steel
位置

初生氧化膜

次生氧化膜

基体氧化膜

质量分数/%
O

25.38
21.33

8.72

Cr
1.27

28.08
60.12

Fe
72.73
42.75
22.84

Ni
0.38
6.83
8.03

Si
0.25
0.29
0.29

原子分数/%
O

54.05
48.06
24.15

Cr
0.83

19.46
51.22

Fe
44.42
24.37
18.11

Ni
0.21
7.26
6.06

Si
0.29
0.38
0.45

O∶Me原子比

1∶0.85
1∶0.93
1∶3.14

图5　基体氧化膜横截面形貌5000倍

Fig. 5　Cross-sectional morphology of the substrate oxide film 5000×

图3 初生氧化膜横截面形貌1000倍

Fig. 3　Cross-sectional morphology of the original oxide film 1000×

图4　次生氧化膜横截面形貌2000倍

Fig. 4　Cross-sectional morphology of secondary oxide film 2000×
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量，说明 Cr在氧化膜中有显著富集，而且越接近基

体，Cr的富集越多 .在氧化膜中 Si也存在富集，而Ni
没有产生富集 .初生氧化膜外层氧化膜中Cr和Ni含
量低，说明氧化膜中的 Cr和 Ni均产生了挥发 .Cr以
CrO2（OH）2

（g）的形式产生了挥发［15］，Ni的挥发机制尚

需进一步研究确认 .
图 7 氧化膜横截面线扫描结果显示了 O、Fe、

Cr、Ni 元素在氧化膜中的含量变化，可见初生氧化

膜两层结构之间、氧化膜与基体之间存在O、Fe、Cr、
Ni含量突变 .图 6结果也清晰地显示出了这种特征 .
可见成分的变化主要是 Cr、O 含量的变化，由于 Cr
的挥发，外层氧化膜氧化中 Cr 含量最低，O 含量最

高，由表层到基体，Cr含量升高，O含量降低 .
Me2O3型和 Me3O4型氧化物的原子摩尔比 O∶Me

为 1∶0.66和 1∶0.75，而初生氧化膜、次生氧化膜和基

体附着氧化膜表面氧化物的O∶Me原子摩尔比分别

为 1∶0.85、1∶0.93 和 1∶3.14，可见氧化膜中富含 Me
阳离子，而 O2+不足，形成了 O2+缺位的氧化物；而且

越靠近基体，O2+缺位越严重 .这说明 S30432钢在高

温高压水蒸气氧化过程中，O2+的获得较慢，供给不

足 .因此确定，氧化膜的形成和增厚是由 O2+的获得

和扩散所控制 . 在其他耐热钢的氧化膜分析中，元

素成分和分布有相同的结果［17-19］.
2.3　氧化膜的物相

如图 8的XRD结果显示，S30432钢的初生氧化

膜和次生氧化膜均为 Fe3O4和 FeCr2O4氧化物，基体

附着氧化膜为 Fe2O3、FeCr2O4氧化物，均未发现单独

存在的 Cr2O3. 此结果说明，S30432 钢在水蒸气氧化

过程中形成的FeO、Fe2O3和Cr2O3氧化物主要生成复

合型 FeCr2O4、（Fe，Cr）2O3氧化物 .Cr含量高于基体，

说明在形成氧化膜时，Cr 向氧化膜中富集，形成了

Cr2O3，与 FeO 复合形成 FeCr2O4、（Fe，Cr）2O3氧化物，

并不独立存在［9-10］. 可见，氧化物类型因 Cr 的富集、

O2+供给和Cr的挥发程度不同而不同 .
2.4　S30432钢氧化动力学曲线及分析

S30432 钢在 640、670、700 ℃的水蒸气中氧化

150 h，氧化膜厚度与时间遵循类抛物线规律，如图 9
所示，其氧化膜厚度与时间的关系如式（1）-（3）.

y = 2.17647τ0.27997 ( χ 2 = 0.94046)， （1）
y = 2.32721τ0.32722 ( χ 2 = 0.95335)， （2）
y = 1.97821τ0.40204 ( χ 2 = 0.97325). （3）

S30432钢在 640、670、700 ℃的平均氧化速度分

别为 0.061、0.097、0.103 μm·h−1，670 ℃和 700 ℃下的

氧化速度是 640 ℃下的 1.59和 1.69倍，可见，温度升

高氧化速度显著增加 .
2.5　S30432钢氧化膜形成规律及氧化膜脱落分析

2.5.1　S30432钢氧化膜形成规律

综合 SEM、XRD 结果、能谱结果和氧化动力学

关系可知，S30432钢在高温水蒸气中的氧化存在氧

化物类型的变化和成分的变化，氧化膜存在分层，

温度升高，氧化加速 . 依据氧化热力学条件和钢中

Fe和Cr的含量可以确定，Fe更容易首先被氧化 .由
于奥氏体是密排结构，O2−进入基体直接形成氧化物

所需的能量远远高于 Fe 向外扩散在表面形成氧化

物的能量，因此，氧化开始时，首先在基体表面形成

FeO 和 Fe2O3氧化物，并复合形成 Fe3O4.根据基体附

图6　氧化膜横截面面扫描

Fig. 6　Cross section scanning of oxide film
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着氧化膜存在 Fe2O3可知确定，FeO 和 Fe2O3复合形

成 Fe3O4 后，Fe2O3 有富裕，说明形成的 Fe2O3 多于

FeO.Fe 从基体向外扩散在表面形成氧化物会使 Cr
在基体产生富集，一方面Cr会向已形成的氧化物中

扩散，形成FeCr2O4；另一方面Fe的向外扩散为O2−向

基体扩散提供了结构条件和能量条件，促进O2−向基

体扩散，与 Cr形成 Cr2O3.XRD 结果显示氧化膜中并

没有单独存在的 Cr2O3，说明 Cr2O3 与 FeO 形成了

FeCr2O4.根据氧化膜的 Me：O 原子比可以确认，所形

成的是 O2−缺位氧化物，而且，在整个氧化过程中，

O2−的获得不足 .随着氧化的进行，O2−的获得不断增

多，一方面使已形成的氧化物的 O2−缺位减少，同时

使 Me2O3 逐渐转变为 Me3O4 氧化物，也使氧化物的

Me：O 逐渐趋近于 Me2O3 和 Me3O4 的正常 Me：O 原子

比 . 另一方面，O2−沿着晶界向基体扩散，先氧化晶

界，然后氧化整个晶粒 . 表层氧化物在水蒸气作用

下，Cr会产生挥发，含量不断降低 .
根据 SEM的氧化膜形貌结果可知，氧化初期形

成的氧化物晶粒极其细小，呈融合状态特征 . 随着

氧化的进行，氧化物晶粒不断长大，逐渐形成具有

明显边界的颗粒状晶粒 . 几个晶粒合并长大，就会

形成碗状晶粒 .

(a) 初生氧化膜 (b) 次生氧化膜

0 50 100 150
0

30

60

0

8

16

0

20

40

0

20

40

60

距离/μm

Fe

Ni

重
量
百
分
比

/%

Cr

O

0 10 20 30 40 50 60
0

30
60
0
5

10
15

0
30
60

0
10
20
30
40

距离/μm

Fe 

Ni 

重
量
百
分
比

/% Cr 

O

(c) 基体氧化膜
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图7　氧化膜横截面线扫描分析

Fig. 7　Cross section line scanning analysis of oxide film
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初生氧化膜有分层，与氧化膜生长模式有关 .
氧化初期，形成的氧化物富含金属离子，可以提供

金属离子，使氧化物能够向外生长［15］.当氧化膜达到

一定厚度，同时氧化膜中富裕的金属离子不断消

耗，氧化转变为以向金属内部生长为主 .
温度升高，离子扩散速度增加，晶粒长大速度

增加，氧化速度增加 .
2.5.2　S30432钢氧化膜脱落分析

根据初生氧化膜的平均厚度和运行时间，如

表 3，可求得 S30432 钢炉管的平均氧化速度，为

8.99×10-4 μm·h-1. 次生氧化膜是在初生氧化膜剥落

后又氧化形成的，根据平均氧化速度和次生氧化膜

的厚度，可以求得初生氧化膜开始剥落和次生氧化

膜开始形成的时间，为 44271 h，次生氧化膜形成已

有 35729 h.根据初生氧化膜开始剥落时间 44271 h，
可以求得初生氧化膜开始脱落的氧化膜厚度，为

39.81 μm.由此确定，S30432钢在运行中形成的氧化

膜开始脱落的厚度为 39.81 μm，是在运行 44271 h
时开始脱落的 .

根据 S30432 钢的氧化膜厚度和时间的动力学

关系，可以求得在 640、670、700 ℃温度下水蒸气氧

化 78921 h 所形成的氧化膜厚度，分别为 51.34、
93.59、185.14 μm. 初生氧化膜的最大厚度接近

93.59 μm，由此判断，该再热器炉管的实际运行温度

接近 670 ℃.这与运行监测及计算所得温度相符 .可
见，再热器处于超温运行状态 .

宏观检查发现，初生氧化膜只有部分脱落，并

非氧化膜的厚度超过了 39.81 μm就会脱落 .氧化膜

是否脱落与运行中温度大幅变化所产生的热应力

相关，主要发生在负荷调控和启停机过程中 . 未脱

落的初生氧化膜的厚度已远远超过了 39.81 μm，即

使暂时未脱落，但是，已处于随时脱落的状态，随时

会脱落 .况且，在 670 ℃的超温状态下继续运行，炉

管的氧化膜还会不断增厚，脱落的危险进一步增

大，进入氧化膜大面积脱落阶段，存在堵塞弯头引

起爆管的巨大风险 .次生氧化膜的平均厚度已达到

了 32.12 μm，再运行 8552 h后也会达到引起氧化膜

脱落的厚度 39.81 μm，进入氧化膜脱落时段，这将

加剧氧化膜脱落并堵塞弯头导致爆管的风险 .

3　结论

（1）氧化膜在形成和增厚过程中，氧化膜存在

晶粒变化、成分变化和氧化物类型变化 . 晶粒变化

主要是由融合状的纳米级晶粒长大为颗粒状或碗

状微米级晶粒，由表及里，晶粒越来越细小；成分的

变化主要是Cr、O含量的变化，由于Cr的挥发，外层

氧化膜氧化中 Cr 含量最低，O 含量最高，由表层到

基体，Cr含量升高，O含量降低；氧化物类型变化主

要是由于 Cr 的富集、O2−的供给和 Cr 的挥发程度不

同所导致的氧化物类型不同；外层氧化膜存在Cr的

图9 S30432钢氧化膜增厚动力学曲线

Fig. 9　Kinetic curve of oxide film thickening on S30432 steel
1. Fe3O4； 2. Fe2O3； 3. FeCr2O4； 4. （Fe，Cr）2O3.

图8 S30432钢氧化膜X射线衍射图

Fig. 8　X-ray diffraction pattern of oxide film on S30432 steel

表3　氧化膜厚度

Tab. 3　Oxidized film thickness
区域

基体

次生氧化膜

初生氧化膜

氧化膜厚度/μm
15.28、8.16、12.60、15.42、9.79、6.81

34.28、21.67、40.55、25.27、30.41、40.54
88.87、92.77、61.15、89.56、91.12、68.16

平均氧化膜厚度/μm
11.34
32.12
81.93
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挥发，Cr 含量低，主要为 Fe3O4 和少量 FeCr2O4 氧化

物；内层氧化膜中，Cr 显著富集，且越靠近基体，Cr
的富集越多，氧化膜为 Fe3O4和含 Cr 较高的 FeCr2O4
氧化物，基体氧化膜为 Fe2O3和含 Cr 更高的 FeCr2O4
氧化物；Cr2O3与 FeO形成（Fe，Cr）3O4和 FeCr2O4氧化

物，不形成单独的氧化膜层；

（2）氧化物为 O2−缺位的氧化物，越靠近基体，

O2−缺位越多，越富含金属离子，O2−是控制氧化的主

导因素；O2−缺位随着氧化时间的增加而减少；

（3）S30432钢 640 ℃、670 ℃、700 ℃水蒸气氧化

的氧化膜厚度和时间的动力学曲线分别为 y=
2.17647τ0.27997、y=2.32721τ0.32722、y=1.97821τ0.40204，依氧

化膜厚度推算的炉管运行温度为 670 ℃，处于超温

运行状态；

（4）S30432钢产生氧化膜脱落的厚度为39.81 μm，

初生氧化膜厚度远大于 39.81 μm，处于随时脱落状

态，再运行 8552 h后次生氧化膜会达到氧化膜脱落

厚度，再热器管存在氧化膜大量脱落并堵塞弯管引

起爆管的风险 .
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