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摘要：钴基高温合金因其优异的抗热腐蚀性、抗热疲劳性能和焊接性能，在航空航天、能源动力和核工业等领域具有重要

应用。然而，高温氧化会导致合金性能退化，成为限制其服役寿命的关键因素。本文综述了钴基高温合金的氧化性能研

究进展，重点分析了氧化过程的不同阶段及其机理，探讨了合金元素和温度对氧化层形成及演变的影响，并分析了现有

研究的不足与挑战。最后指出新型钴基高温合金成分设计与协同机制优化、氧化层调控与相转变控制以及开展动态环

境下的氧化行为研究并结合智能方法加速材料优化是未来的重点研究方向。
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Abstract：Cobalt-based superalloys are widely used in aerospace，energy power，and nuclear industries due 
to their excellent resistance to thermal corrosion and fatigue，as well as good weldability. However，high-
temperature oxidation leads to performance degradation of the alloys， becoming a key factor limiting their 
service life. This paper reviews the progress in the study of oxidation behavior of cobalt-based superalloys，
focusing on the different stages of oxidation and their mechanisms of the oxidation process. It further 
explores the effects of alloying elements and temperature on the formation and evolution of oxide scales，and 
critically analyzes the limitations and challenges of current research. Finally，it points out that future key 
research directions include the design of novel cobalt-based superalloy compositions and the optimization of 
synergistic mechanisms， control of oxide scale and phase transformations， as well as conducting oxidation 
studies under dynamic environments combined with intelligent methods to accelerate materials optimization.
Key words：cobalt-based alloy；high-temperature oxidation；alloying element；thermodynamic

高温合金是一类能够在高温环境下保持良好的

力学性能和热稳定性能的合金材料，广泛应用于航空

航天、能源、化工等领域［1-4］。其主要特点是具有优异

的耐高温、耐腐蚀和抗蠕变性能［5-6］。常见的高温合金
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包括钴基、镍基和铁基合金。与镍基高温合金相比，

固溶强化和碳化物强化的钴基高温合金具有更好的

抗热腐蚀性、抗热疲劳性能和焊接性能，是航空航天、

能源动力和核工业等先进推进系统热端部件的关键

材料之一［7-8］。然而，由于高温条件下缺乏类似镍基高

温合金稳定存在的 γ′强化相，传统钴基合金在高温下

的应用相当有限。

为提升钴基高温合金的高温性能与组织稳定性，

其成分设计策略不断优化。2006年，Sato等［9］在钴基

合金中发现了一种具有与镍基高温合金中相似L12结

构的 Co3（Al，W）有序强化相，并且在温度高于 900 ℃
时，显示出比传统镍基高温合金更高的高温强度［10］。

这一发现使具有 γ/γ′双相组织结构的 Co-Al-W 合金

体系开始广泛应用于高温领域。该结构中，γ 相为面

心立方固溶体基体，γ′相则为具有 L12 有序结构的

Co3（Al，W）析出强化相。在此基础上，研究者们逐步

引入多种合金元素，进一步拓展了钴基高温合金的性

能边界。如 Cr的添加可增强合金的热稳定性并改善

界面特性［11-12］；Mo的添加进一步提升了合金的高温强

度［13-14］；Ti的添加可与Al协同作用于 γ′相的形成与稳

定性，增强沉淀强化效果［15］；Ni的引入则拓展了 γ′相
的稳定区间，并改善了合金的塑性与加工性［16］；Nb则

有助于形成强化相或稳定分布的碳化物，显著增强

高温服役下的结构稳定性［17］；基于这些元素的复合

设计，已形成诸如 Co-Ni-Al-Cr、Co-Al-W-Ti-Cr、
Co-Al-Mo-Nb等多元高温合金体系。

此外，合金的抗氧化性能同样是钴基合金高温服

役性能的关键影响因素之一［18-19］。大量研究表明，即

使钴基高温合金具有较高的高温强度和抗蠕变性能，

在长期暴露于高温环境中时，仍会发生氧化降解引起

的力学性能的下降［20-21］。钴基高温合金的力学性能完

整性会随着碳化物网络在高温服役期间逐渐氧化而

退化［22］。Moffat 等［23］研究发现，在 900~1200 ℃下的

高温氧化会导致 Co-101合金形成的钝化表面和碳化

物网络快速衰退，并形成氧化碳化物通道，极大限制

了合金长时间在高温下的服役寿命。Murray 等［24］也

指出，钴基高温合金在 950 ℃的氧化气氛下，氧化诱发

的疲劳裂纹萌生会加速钴基高温合金的疲劳失效。

由此可见，氧化是限制高温条件下钴基高温合金部件

服役寿命的关键挑战。因此，了解高温氧化行为和机

理对更好地调控钴基高温合金的抗氧化性能至关

重要。

氧化反应的复杂性与合金成分、温度等因素密切

相关，并且这些因素在合金氧化层形成和结构演变中

起着关键作用［25-26］。本文系统综述了钴基高温合金的

氧化性能研究进展，重点分析了氧化过程的不同阶段

以及合金元素和温度对氧化性能的影响。首先，总结

了钴基合金在不同氧化阶段的行为和机理，概述了氧

化层的形成及其演变过程。其次，探讨了不同合金元

素对氧化性能的贡献，尤其是元素间的相互作用对氧

化层结构和稳定性的影响。最后，从热力学和动力学

角度，分析了温度对氧化层结构和形貌演变的影响，

并讨论了高温条件下氧化层的稳定性对抗氧化性能

的影响。通过对现有研究的系统梳理，本文旨在为钴

基高温合金的优化设计和应用提供理论支持，同时指

出当前研究中存在的挑战及其未来发展方向，以期为

钴基高温合金的设计与工程应用提供参考。

1　钴基高温合金氧化行为概述

高温氧化是指金属材料在高温下与氧气反应形

成氧化物的金属腐蚀过程［27］。钴基高温合金氧化特

性主要表现为形成致密的氧化层，从而保护基体金属

免受进一步氧化。氧化过程通常包括以下 3个阶段：

暴露初期瞬态氧化阶段和随后的稳态氧化阶段以及

后期可能发生的氧化加速阶段。以 Co-Al-W-Ti-Cr-
Mo多元合金体系的氧化过程为例。

（1）第一阶段：界面反应控制的瞬态氧化阶段

在氧化的初期，氧气与合金表面的活泼金属原子

等发生反应，生成相应的氧化物。此时，氧化速率较

高［28］。这一过程中，主要形成 CoO、Cr2O3和 Al2O3以

及 其 他 含 有 Co、Al 和 Cr 的 复 杂 固 态 反 应 氧 化

物［20，28-30］。随着氧化反应的进行，氧化物不断增加并

逐渐富集，形成初期氧化膜，如图1（a）所示。

初期氧化阶段的特点是不同合金元素之间存在

协同和竞争的氧化过程。元素的氧化受多种因素影

响，包括元素活度［31］、元素扩散速率［32］以及氧化物的

吉布斯自由能［33］等。在这一阶段，合金元素之间的选

择性氧化现象表现较为明显。例如，Al、Cr和Co在氧

化过程中优先氧化，而其他元素则氧化较慢或形成较

少的氧化物。

（2）第二阶段：元素扩散控制的稳态氧化阶段

随着氧化时间的延长，氧化膜的厚度逐渐增加，

并趋于致密，如图 1（b）所示。致密的氧化层 Cr2O3和

Al2O3有效阻碍了金属阳离子向外扩散和氧负离子向

内扩散，使氧化速率逐渐降低［34］。氧化过程由初期的

选择性氧化阶段转变为稳态氧化阶段。

在这一阶段，氧化反应的机制发生了变化，从原

始合金界面与空气直接反应转变为金属阳离子向外

扩散，氧负离子向内扩散，进而通过氧化膜进行扩散
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反应［28］。此时，氧化膜的生长主要受元素的扩散控

制，氧化层的结构趋于稳定，氧化反应进入较为平稳

的状态。

（3）第三阶段：氧化物蒸发和剥落引起的氧化加

速阶段

在高温氧化过程中，氧化物的蒸发和剥落是常见

的现象，通常发生在氧化的后期，尤其在较高温度和

长时间的氧化作用下。常见的挥发性氧化物包括

MoO、（Mo，W）O3 和 CrO3，它们分别在 700 ℃以上、

900 ℃和 950 ℃左右开始蒸发［35-38］。氧化物的蒸发破

坏了氧化膜的致密性，导致氧化膜的保护作用减弱，

进而加速了氧化反应的进行，如图 1（c），（d）所示。此

外，在氧化过程中，由于不同氧化物的热膨胀系数不

同，氧化物生长应力和热应力的形成［39］与聚集同样会

导致氧化层的破裂和剥落［40］。

总之，无论是氧化物的蒸发，还是氧化物的剥落，

均会在氧化层中产生空隙和局部破坏，从而导致氧化

层完整性的破坏，进一步提升了氧气的渗透速度，促

使氧化反应加剧，最终导致合金的氧化进入加速

阶段。

综上所述，钴基高温合金的氧化行为呈现出由瞬

态到稳态，再到可能发生加速阶段的复杂演变过程，

其核心机制受到氧化膜结构、组成及其稳定性的显著

影响。为深入理解氧化膜的生成与演化机制，必须进

一步探讨关键合金元素的作用与相互关系。

2　合金元素对高温氧化的影响

合金元素对合金的氧化性能具有决定性作用。

不同的合金元素通过改变合金的化学成分、氧化物的

种类及其稳定性以及合金的结构特性，进而影响其在

高温氧化环境下的氧化行为。这些元素的添加会影

响氧化的致密性、稳定性以及耐久性，从而直接影响

合金的抗氧化性能。以下是钴基高温合金中常见元

素对氧化性能的影响机制。

（1）Al元素对高温氧化的影响

Al 在钴基合金高温氧化过程中的作用主要是通

过形成连续、致密且稳定的Al2O3薄膜，阻碍氧原子与

基体的进一步氧化。在初始氧化阶段，氧化速率由空

气与合金界面的反应控制，表现为氧化增重的快速增

加。然而，当Al被选择性氧化，形成完好的Al2O3保护

膜后，氧化过程逐渐转变为由离子扩散控制的阶段。

连续且致密的 Al2O3层形成，显著提高合金的抗氧化

性能［41］。

近年来，学者们进一步探讨了Al元素含量对氧化

性能的影响。Yu等［42］通过对新型Co-20Cr-（5，10）Al
高温合金在 900 ℃和 1000 ℃空气中氧化的研究表明，

含 5%（质量分数）Al的试样无法形成连续的Al2O3层，

而含 10%（质量分数）Al的试样则能形成连续、致密的

Al2O3层，表现出更好的抗氧化性能。类似地，Zhang
等［43］则研究了 Al 含量为 6%（原子分数，下同）、7%、

8%、9%的钴基合金在 800 ℃和 900 ℃下的氧化行为，

图1　钴基合金氧化过程示意图

（a）初始阶段；（b）稳态氧化阶段；（c）氧化物的挥发；（d）加速阶段

Fig.1　Schematic diagram of the oxidation process of cobalt-based alloys
（a）initial stage；（b）steady-state oxidation stage；（c）volatilization of oxides；（d）accelerated stage
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结果表明，随Al含量的增加，合金中Al2O3层的致密性

得以提高，从而增加了合金的抗氧化能力。然而，适

量的 Al含量可以保证 Al2O3层的稳定性和致密性，并

提供良好的抗氧化性能，而过多的Al则可能导致组织

析出有害相并对力学性能产生不利影响［44］。例如，

Zhang 等［45］在研究不同含量的 Al 元素对 Co-30Ni-
xAl-5Mo-10Cr-2Ta-0.03B 合金微观结构影响时发

现，尽管高浓度的 Al有利于 γ′相的形成，但是过量地

添加 Al 则会引入 B2 相和 μ 相等其他有害相。因此，

为了保证良好的抗氧化性能和同时避免有害相的析

出，该体系合金中的Al含量选择在10%左右。

此外，不同 Al2O3的相结构对抗氧化性的贡献也

是值得探讨的问题。Liu 等［28］通过 XRD 分析发现在

900 ℃ 和 1000 ℃ 空气中氧化的涂层表面形成了

α -Al2O3 和 θ -Al2O3，而在 1050 ℃氧化时，仅形成了

α-Al2O3。值得注意的是，在 900 ℃和 1000 ℃氧化后的

涂层氧化增重均超过了 1050 ℃下的氧化增重。这是

由于 α-Al2O3具有稳定性较高、结构紧凑等特点，因此

提供了较好的保护性。相比之下，θ-Al2O3的晶体结构

较大、稳定性较差，其保护性较弱。另外，Tang等［37］还

探讨了 α-Al2O3和 θ-Al2O3之间的转变关系。研究发

现，在 1000 ℃下氧化 10~50 h 后，试样表面检测到了

α-Al2O3和 θ-Al2O3的X射线衍射峰，其中 θ-Al2O3衍射

峰的相对强度随着氧化时间的延长而降低，α-Al2O3衍

射峰逐渐增强，最终 θ-Al2O3完全转变为 α-Al2O3。Yu
等［42］对不同温度下 α-Al2O3和 θ-Al2O3转变速度进行了

研究，结果显示，在 1000 ℃下，θ-Al2O3向 α-Al2O3的转

变速度相比 900 ℃时显著加快，同时揭示了不同Al2O3

相结构的生长机制，如图 2所示。θ-Al2O3是通过阳离

子向外扩散而生长，而 α-Al2O3则是通过氧气向内扩散

而生长。由于在 1000 ℃下获得了更多的 α-Al2O3 转

变，相比于 900 ℃下的试样，其氧化增重更小，表现出

更好的抗氧化性能。因此，未来可以利用 Al2O3相结

构的转变特点，并通过预氧化热处理工艺［46］，以获得

更多的 α-Al2O3转变，对于钴基合金抗氧化性能的提升

具有重要意义。

（2）Cr元素对高温氧化的影响

Cr 对钴基合金的高温氧化性能具有显著的提升

作用［47-48］。一方面，Cr 可以通过形成致密的 Cr2O3层

来增强合金的抗氧化性能。例如，Chen 等［49］对含 Cr
和不含Cr的钴基高温合金在 1000 ℃的氧化行为进行

了对比，结果表明，未添加 Cr的 Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

图2　10Al样品在900 ℃和1000 ℃下氧化的时间相关性（t1 <t2 <t3）示意图［42］

Fig.2　Schematic illustrating the oxidation processes on the time dependence （t1 <t2 <t3） of the 10Al samples oxidized at 900 ℃ and 1000 ℃［42］
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合金氧化层较厚，外层为多孔的富Co氧化物，内层为

富 Al 氧化物。而在含 Cr 的（Co0.8Ni0.2）-5.3Al-4.3W-
8Ti-8Cr-Si合金中的氧化层中，富Co氧化层被致密的

富 Cr 氧化层所取代，氧化层的厚度大幅减小了约

50 μm，显著提升了合金的抗氧化性能。此外，Kandula
等［50］采用高通量方法研究了 Cr 含量对 Co-30Ni-
10Al-5Mo-2Ta-2Ti-xCr（x=0~14）钴基合金高温抗

氧化性能的影响。结果表明，致密的 Cr2O3层形成有

助于细化晶粒并抑制氧化动力学。随着 Cr元素含量

的增加，合金表层的Co3O4氧化物从多孔、粗糙的结构

转变为细小、紧密排列的结构，进一步提高了合金的

抗氧化性能。当Cr含量在 5%~8%范围内时，合金的

力学性能与抗氧化性能达到最佳平衡。

另一方面，Cr还可以通过与其他元素之间的协同

作用来提高合金的抗氧化性能。例如，有研究表明Cr
和Al之间存在显著的协同效应［20，24］。在氧化过程中，

Cr2O3的形成显著降低了氧化层与合金基体界面处的

局部氧分压，使其降至Al外氧化所需的临界值以下，从

而促进了连续 Al2O3 的形成。Yu 等［51］研究发现，在

1000 ℃空气中等温氧化时，添加与未添加 Cr 的 Co-
（20Cr）-10Al-2.4Hf-1.5Y2O3高温合金呈现出完全不同

的氧化动力学。未添加Cr的试样发生了急剧的氧化质

量增加，而含Cr的合金则保持平稳的氧化过程，其原因

在于Cr的添加促进了Al2O3氧化膜的形成，从而提升了

合金的抗氧化性能。此外，Li等［18］通过CALPHAD计

算研究表明，在 Co-30Ni-9Al-5W-2Ti-2Ta-yCr（y=
0~15）合金中，当Cr含量为8%时，Al的化学活性达到

最大，Al2O3形成的吉布斯自由能达到最小，如图3所示。

Cr的加入不仅促进了连续Cr2O3的形成，还与Al2O3共同

作用，阻碍了Co和Ni的向外扩散和氧气的向内扩散［52］。

这种协同作用不仅提高了合金的高温抗氧化性能，也

为设计高性能抗氧化合金提供了理论依据。

（3）Ti元素对高温氧化的影响

Ti 在钴基合金高温氧化中通过形成致密且稳定

的TiO2氧化膜来提高合金的抗氧化性。在氧化初期，

Ti在富集Co、Al、W的氧化层中形成致密的Ti氧化物

膜，有效阻碍了氧气的扩散。Ma等［53］在添加 4%Ti的
Co-9Al-10W-4Ti-0.05B 合金的氧化研究中表明，Ti
的添加使 Co-Al-W-B 合金的氧化激活能从 163.71 
kJ·mol−1增加到 189.96 kJ·mol−1，在一定程度上提高

了合金的抗氧化性能。Zhu 等［32］研究了不同 Ti 含量

对 Co-Ni基合金在 900 ℃下的氧化行为，发现含 1.4%
（质量分数）Ti合金的表面形成了由 CoO 组成的外氧

化层，由不连续的TiO2加上连续的Cr、富W氧化物组

成中间氧化层以及由 Al2O3 组成的内氧化区。而含

2.1%（质量分数）Ti合金的氧化层形成了由CoO组成

的外氧化层，连续的TiO2、Cr2O3和WO3组成的中间氧

化层以及 Al2O3组成的内氧化区。随着 Ti 含量的增

加，中间氧化层中形成了连续的TiO2层，阻碍了Cr的
向外扩散，并促进致密的Cr2O3层形成，提高了合金的

抗氧化性能。此外，Berthod等［54］在研究 1.6%（质量分

数）Ti对含25%（质量分数）Cr钴基合金氧化行为的影

响时发现，尽管是在 1250 ℃的高温环境下，但Cr的氧

化及其氧化物（CrO3）的蒸发并不强烈，这是由于在外

层形成连续的 TiO2膜，有效覆盖并抑制了 Cr 的过度

氧化，避免了严重氧化现象的发生。这一结果表明，

Ti 能够形成稳定的 TiO2保护层，有效保护了合金基

体，并防止 Cr的进一步氧化，从而提高合金的抗氧化

图3　采用Thermo-Calc 2021a和TCNI10数据库计算的合金元素活性及1000 ℃ 时氧化物形成的吉布斯自由能

（a）在含Cr的Co-9Al-5W-2Ti-2Ta-30Ni-yCr（y=0~15）合金中的合金元素活性；（b）在含Cr的
Co-9Al-5W-2Ti-2Ta-30Ni-yCr （y=0~15）的合金中形成Al2O3和Cr2O3的吉布斯自由能［18］

Fig.3　Activity of the alloying elements and Gibbs free energy of formation of oxides at 1000 ℃ calculated using 
Thermo-Calc 2021a with the TCNI10 database

（a）chemical activity of alloying elements in the Cr-containing Co-9Al-5W-2Ti-2Ta-30Ni-yCr（y=0-15） alloys；
（b）Gibbs free energy of formation of Al2O3 and Cr2O3 in the Co-9Al-5W-2Ti-2Ta-30Ni-yCr（y=0-15） alloys［18］
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性能。

然而，Ti对合金高温氧化性能的影响并不总是有

益的。Liu等［28］在研究钴基高温合金表面铝化物涂层

的高温氧化行为时发现，在相同温度下，含 Ti的铝化

物涂层氧化速率明显高于不含Ti的涂层。研究表明，

Ti的加入加快了涂层的氧化和降解，使氧化过程提前

进入加速阶段。Roy 等［55］在研究不同 Ti 含量的 Co-
30Ni-10Al-8Cr-5Mo-2Nb-xTi（x=0，2，4）的钴基高

温合金氧化性能中进一步揭示了 Ti对氧化层微观结

构及其保护性的影响。研究表明，在 900 ℃的氧化过

程中，Ti元素能促进暴露在表面上的钝化氧化层（尖

晶石CoCr2O4/CoAl2O4）的早期形成，但却不能有效减

少氧化引起的质量增加。其原因在于 Ti的掺杂增加

了CoCr2O4和 α-Al2O3相中的空位缺陷，打破了α-Al2O3

的连续性，不利于合金的抗氧化性能。

关于应对 Ti带来的负面影响，Zhang等［36］的研究

进一步表明，通过增加Al含量可以调控Ti的活性，从

而优化合金的抗氧化性能。在 800 ℃和 900 ℃下，高

Al含量能够抑制Ti的活性，降低+4价Ti离子的扩散

通量与Cr2O3层中Cr空位浓度，使Cr2O3层的稳定性增

加，进而提升合金的抗氧化性能。这一发现为通过成

分设计优化 Ti 和 Al 之间的协同作用提供了重要依

据。因此，在实际应用中，可通过调控 Al含量来平衡

Ti的积极作用，以实现合金抗氧化性能的优化。

（4）Si元素对高温氧化的影响

在合金的高温氧化过程中，Si的添加也可以提高

合金的抗氧化性能［48，56］。Si的主要作用是通过形成连

续的SiO2氧化层，阻碍金属阳离子和氧阴离子的进一

步扩散，从而充当有效的扩散屏障。Buscail等［57］对含

Si 和无 Si 的铸造合金进行了氧化实验，结果表明，相

较于无Si的铸造合金，含Si的铸造合金的氧化层中形

成了连续的 SiO2 层，降低了合金的氧化速率。Feng
等［58］采用包埋钠法在新型 γ′强化的钴基高温合金表

面制备了添加Si和未添加Si的铝化物涂层，并对两种

涂层在 1050 ℃下循环氧化行为进行研究。结合第一

性原理计算的结果表明，Si的加入形成了较强的O—Si
共价键，显著增加了 O 在 Co、Al 相中的扩散能垒，阻

碍了O在涂层中的扩散。在含Si的涂层表面，形成了

连续的 Al2O3和 SiO2氧化膜，且氧化膜中的孔洞和裂

纹明显减少；而未添加 Si 的涂层则形成了疏松、多孔

且伴有裂纹的氧化膜。因此，Si的添加可以显著改善

涂层的循环抗氧化性能。

此外，Si 也可以通过促进 Al 和 Cr 元素的选择性

氧化来进一步提高合金的抗氧化性能。Klein等［59］对

Co-Al-W-B-Si合金在 900 ℃和 1000 ℃下的氧化研究

表明，2%Si添加增强了Al的选择性氧化，并促进了保

护性内层Al2O3的形成。这是提高合金抗氧化性能的

关键因素。Liang等［60］在 900 ℃下分别对Co-9Al-9W、

Co-9Al-9W-2Si和Co-9Al-9W-yCr（y=2，4）这 4种成

分的钴基高温合金氧化行为进行研究。结果表明，相

较于原始合金成分，尽管Cr或Si的添加均能够减小氧

化膜的厚度，提高合金的抗氧化性能，但 Si 的作用更

加显著。这是由于添加 2%（质量分数）Si的Co-Al-W
合金促使连续且致密的 Al2O3 保护层的形成。Tun⁃
thawiroon 等［20］对 Co-Cr-Mo-xSi（x=0.1~5，质量分

数/%）合金在 700 ℃下进行等温氧化处理时发现，Si
的加入不仅促进SiO2层的生成，还通过影响Cr原子的

选择性氧化，促使 Cr2O3保护层的形成。连续的 Cr2O3

层和SiO2亚层构成了有效的扩散屏障，阻止了O和 Cr
的向内和向外扩散，并抑制了合金表面钴氧化物的生

成。同时，合金表面氧化层的厚度随Si浓度的增加而

减小，从 600 nm减小到 300 nm左右，合金的抗氧化性

能得到了显著改善。

然而，尽管 Si 对钴基合金的抗氧化性能有益，在

实际应用中，钴基合金中添加Si并不常见。这归因于

Si会严重损害高温合金的力学性能和蠕变性能［49，61］，

因此在合金成分设计中需谨慎评估Si的利弊。

（5）基体元素Co和Ni对高温氧化的影响

Co作为基体元素，在高温氧化过程中，Co扩散至

表面与O原子反应，形成Co的氧化物。在初期选择性

氧化阶段，由于 Al 和 Cr 对 O 的亲和度远高于 Co，
Al2O3和 Cr2O3的迅速形成会消耗到达表面的氧气分

子。在这一阶段，表面Co氧化物的形成受到限制。而

在稳态氧化阶段，Co氧化物的生长不再受限于氧气的

获取，Co不断向外扩散，并在表面形成Co的氧化层［30］。

但是，与Al、Cr等元素形成的稳定、致密的氧化膜相比，

Co形成的氧化物层通常较为松散、多孔，无法有效地防

止氧气进一步侵入基体。Weiser 等［62］对 3 种不同

Co/Ni 比的高温合金 NC00sx、NC50sx 和 NC100sx 在

900 ℃氧化时的研究表明（图 4），随着合金中 Co 含量

的增加，氧化层内部会形成更宽的扩散微通道，从而

导致氧气更容易接触到合金表面，进一步加剧氧化。

为了优化钴基合金的高温氧化性能，加入Ni元素

已成为一种常见的成分调控策略。在含有 Ni的钴基

高温合金中，氧化过程始于 Co 和 Ni向外扩散并与大

气中的氧反应，形成（Co，Ni）O 氧化物［55］。Ni对钴基

高温合金氧化行为的影响与其对氧化层的形成和微

观结构稳定性的影响有关，并且Ni的加入对钴基合金

氧化性能产生了有利影响［63-64］。Esleben 等［29］研究了

3 种不同 Ni 含量的 Co-xNi-17Re-23Cr（x=8，15，25）
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合金在 800、900、1000 ℃和 1100 ℃下的氧化行为，热重

分析和微观结构表征结果表明，随着 Ni含量增加，合

金氧化性能得到改善。 Li 等［18］研究了 30%Ni 对
Co-9Al-5W-2Ti-2Ta 合金在 900 ℃和 1000 ℃的高温

抗氧化性能影响。研究发现，Ni替代部分Co后，能够

有效减少阳离子向外扩散，降低金属空位浓度，从而

提高合金的抗氧化性。Yu等［52］则对添加不同Ni含量

（10%、20% 和 30%）的 弥 散 强 化 钴 基 高 温 合 金

Co-20Cr-15Al合金在900 ℃空气中的氧化行为进行研

究。结果显示，随 Ni含量的增加，氧化膜的生长速率

逐渐减缓，尤其在含 30%Ni 时，氧化速率显著降低。

Ni 的添加促进了内层 α-Al2O3的优先形成，并抑制了

外层 θ -Al2O3 生长，同时加速了 Cr 的扩散，促进了

Cr2O3保护层的形成。类似地，Gao等［65］研究了不同Ni
添加量（16%、20%和 24%）的 γ′强化的钴基高温合金

在800 ℃和900 ℃下的氧化行为，并对尖晶石氧化层中

Cr3+浓度和厚度进行测试。结果表明，随着Ni添加量

的增加，尖晶石氧化层中Cr3+浓度也逐渐增大，这有助

于形成保护性的Cr2O3层，并有效阻碍Co的外扩散，延

缓了氧化过程。Berthod 等［66-67］先后对不同 Co/Ni 比
的 aCo-bNi-25Cr-6Ta 在 1200 ℃ 氧化 170 h 和 aCo-
bNi-25Cr-1.6Ti 在 1250 ℃等温氧化 70 h 的氧化行为

进行研究，也都证实Ni替代部分Co的情况下，Cr更容

易在基体中扩散，有利于形成保护性的Cr2O3层。

（6）W、Mo和Nb元素对高温氧化的影响

W 元素对钴基合金氧化性能的提升有一定的积

极作用。Weiser等［68］在 800~900 ℃温度范围内，研究

了具有不同 W 含量的三元钴基合金 Co-9Al-xW（x=
7，9，10）瞬态氧化过程中氧化层的生长机制。发现随

着W含量的增加，Co向原始合金表面传输活性下降，

外氧化层厚度逐渐减小。Hagen等［69］的研究也发现了

相似的现象，这是由于W含量增加促使更多 γ′相的形

成，随 γ′相体积分数的增加，引起 γ相中通道变窄，导

致 γ 通道中内氧化前沿的生长速率降低。这种因 W

含量变化引起的氧化动力学的变化差异，减缓了合金

的氧化速率，提升了合金的氧化性能。

然而，在更高温度下的氧化过程中，W 的存在增

加了合金进入氧化加速阶段的风险。Levi 等［70］在对

成分为 Co-Ni-Cr-W 的 188合金于 1050~1200 ℃的高

温环境下长达 1500 h 氧化过程中发现，W 与 Co 的氧

化物之间发生反应，形成了低熔点共晶 CoWO4，并加

速了合金的进一步氧化腐蚀。

近年来，为顺应材料轻量化的发展，研究者们正

积极探索用 Mo（密度为 10.22 g·cm−3）和 Nb（密度为

8.57 g·cm−3）等轻质元素替代高密度 W（密度为

19.3 g·cm−3）的可能性，致力于开发兼具优异高温性

能和低密度特性的新型钴基高温合金［71-72］，但研究结

果并不理想。Migas等［40］通过对比Co-10Al-5Mo-2Nb
和 Co-9Al-9W 两种合金在 800 ℃下的循环氧化行为，

发现 Co-10Al-5Mo-2Nb 合金在第一个循环后质量略

有增加，但在随后的每个循环中，其质量变化曲线均

呈下降趋势，表明氧化层的剥落现象严重。相比之

下，Co-9Al-9W 合金表现出更好的循环氧化性能，其

质量变化曲线呈上升趋势，氧化层的剥落程度显著低

于Co-10Al-5Mo-2Nb合金。Mo和Nb取代W会导致

钴基高温合金在冷却到室温过程中更容易发生氧化

和氧化层的剥落［73］。

Nb在高温条件下一般会对合金的抗氧化性能产

生不利影响，这一结果在 1000~1200 ℃的氧化实验中

得到了验证。Ritouet等［74］系统研究了Nb对钴基高温

合金抗氧化性能的影响，结果显示，在高温氧化过程

中Nb的存在劣化了合金的抗氧化性能。相比于不含

Nb 的合金在 1100 ℃氧化时能够形成连续致密的

Cr2O3层，并有效保护合金基体，Nb 的加入则促进了

NbCrO4的形成，抑制了Cr2O3保护层的形成，降低了合

金的抗氧化性能。此外，Migas等［40］和Yu等［75］研究发

现，Nb的不利因素还在于其高温氧化生成的Nb2O5氧

化物，高孔隙率的 Nb2O5氧化物颗粒会降低氧化层的

图4　不同Co/Ni基合金氧化层形态特征及其元素传输示意图［62］

Fig.4　Schematic representation of the morphological characteristics of the oxide layers of different Co/Ni based alloys and their elemental transport［62］
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稳定性，削弱氧化层与基体之间的附着力，这同样会

加速合金的氧化。

对于含 Mo 的钴基高温合金，在较高温度和较长

时间的氧化过程中，外部氧化层中含 Mo 氧化物选择

性蒸发会导致空隙的形成和外部氧化层的局部破坏。

Yu 等［76］研究表明，当氧化温度超过 MoO3 的熔点

900 ℃时，孔洞的形成将不可避免地导致晶界周围

Cr2O3层的局部失效，并加速氧化。Wongpromrat等［77］

在 Co-27Cr-6Mo 合金 800~1000 ℃的纯氧中氧化时，

也发现了相似的Mo氧化物挥发行为。这种行为显著

影响合金的抗氧化性能，并对氧化层的结构稳定性产

生了不利影响。

综上所述，尽管以Mo和Nb替代W能够显著降低

钴基高温合金的密度，但其引发的氧化层剥落和 Mo
氧化物挥发等问题严重制约了合金的高温抗氧化性

能。因此，探索其他元素替代 W，设计出兼具优异高

温性能和低密度特性的新型钴基高温合金仍是重要

的研究课题。

综合以上对各合金元素在钴基高温合金氧化行

为中作用机制的讨论，可以发现，不同元素在促进

保护性氧化膜形成、提升膜致密性、抑制有害相生

成等方面各具特点，并在特定温度区间内表现出不

同的敏感性。同时，部分元素间还存在协同增强或

拮抗效应。为更清晰地梳理这些规律，本文对主要

合金元素的关键影响因素进行了归纳总结，如表 1
所示［18，29，32，36，43，45，50，52，59-60，67，78］。

表1　元素-最佳含量-氧化物种类-温度敏感性-协同/拮抗效应汇总表

Table 1　Summary of element-optimal content-oxide type-temperature sensitivity-synergistic/antagonistic effects

Element

Al

Cr

Ti

Si
Co

Ni

W

Mo

Nb

Optimal content 
range/%
8-11［43，45，78］

5-8［18，50］

2-3［32，36］

0-2［59-60］

>20［29，52，67］

Oxide

α-Al2O3 and θ-Al2O3

Cr2O3

TiO2

SiO2

CoO and Co3O4

NiO

WO3

MoO3

Nb2O5

Temperature sensitivity*

High （θ-Al2O3 transforms into protective 
α -Al2O3 at high temperatures of around 
1000 ℃）

Moderate

Moderate

Moderate
High （Co3O4 primarily forms at 800-
900 ℃ ，while above 900 ℃ ，it mainly 
exists as CoO）

Moderate

High （around 1000 ℃ ，the formation of 
low-melting-point eutectic CoWO4 and 
the volatilization of WO3 tend to 
exacerbate oxidation）
High （above 700 ℃ ，volatile MoO3 
forms，which accelerates oxidation）
High （above around 1000 ℃ ， the 
volatility and volume expansion of Nb2O5 
can easily lead to the structural damage 
of the oxide film）

Synergistic/antagonistic effect

Acts synergistically with Cr to form a protective oxide 
layer 
A higher Al content can suppress the negative impact 
of Ti doping
Acts synergistically with Al to form a bilayer oxide 
film，the formation of Cr2O3 reduces the local oxygen 
partial pressure at the oxide layer-alloy interface，
promoting the formation of Al2O3

Forms a TiO2 film on the outer layer，effectively 
suppressing the excessive oxidation of Cr at high 
temperatures and promoting the formation of a dense 
Cr2O3 layer
Ti doping disrupts the continuity of the Al2O3 layer
Promotes the selective oxidation of Al and Cr elements

Accelerates the diffusion of Cr in the matrix and 
promotes the formation of the Cr2O3 layer

Nb tends to promote the formation of NbCrO4，

hindering the formation of Cr2O3

*Sensitivity is mainly reflected in the significant changes in the oxide type，oxide layer structure，and oxidation resistance of the alloy with varying 
temperatures.
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从表 1 中可以看出，尽管合金元素本身具有影响

氧化行为的内在特性，其具体作用往往受到外部温度

条件的显著调节。在给定温度下，氧化膜的类型、结

构均受到温度的影响。因此，探讨温度对氧化行为的

调节作用，有助于揭示氧化过程中的结构演变机制及

其驱动因素。

3　温度对合金高温氧化行为的影响

温度作为影响合金高温氧化行为的关键外部因

素，在氧化层的形成和演变过程中发挥着重要作用。

氧化层的结构演变不仅受合金元素的热力学稳定性

影响，同时也受到氧化过程的扩散动力学控制。温度

升高会提高元素的扩散速率，增强氧化反应的驱动

力，导致氧化速率增大和氧化物的快速形成。以下将

从热力学和动力学两方面进行讨论，阐述温度对合金

高温氧化行为的影响。

根据氧化热力学 ，合金元素 M 的氧化可表

示为［79］：
2x
y

M + O2 = 2
y

MxOy （1）

MxOy氧化物形成的吉布斯自由能可表示为［80］：

ΔG′ = ΔG o + RT ln
æ

è

ç

çç
ç
ç

ç
ö

ø

÷

÷÷
÷
÷

÷a( )2
y

MxOy

a( )2x
y

M ·PO2

（2）

式中：ΔG′为实际条件下反应吉布斯自由能变化；ΔGo

为标准条件下反应吉布斯自由能变化；T为热力学温

度；R为理想气体常数；aMxOy
为氧化物的活度；aM为合

金中元素M的活度；PO2 为氧分压。

从式（2）可以看出，氧化层的结构演变受氧分压

与氧化物标准吉布斯自由能之间差异的影响，这决定

了合金元素的选择性氧化过程。根据热力学原理，

ΔG′更小的稳定氧化物倾向于优先形成，这由其较低

的形成能决定［27］。Li等［81］结合氧化热力学，对成分复

杂 的 Co-30Ni-9Al-5W-2Ti-2Ta-6Cr 钴 基 合 金 在

900 ℃短时间氧化后氧化层中不同氧化物形成机理进

行讨论，显示了选定氧化物的标准形成自由能随温度

变化曲线及其相应的平衡氧分压，在 900 ℃下的吉布

斯自由能ΔGo表明，氧化物的形成顺序为Al2O3>TiO2>
Cr2O3>CoCr2O4>CoAl2O4>CoWO4>CoO>NiO。

热力学上更稳定的氧化物更容易形成，这也在实验中

得到了验证。Kubacka等［30］对钴基高温合金氧化的早

期阶段（t<25 s）进行了研究，发现 Al 和 Cr 相较于基

体元素 Co 表现出优先氧化的特性，会选择性形成

Al2O3 和 Cr2O3。同样，Klein 等［82］对三元钴基合金

Co-9Al-9W在 800 ℃和 900 ℃下的氧化行为进行了热

力学模拟，结果表明，计算得到的氧化层序列与合金

表面形成的氧化膜具有较好的一致性。这些研究都

展示了热力学对氧化层结构演变的预测性，但需要注

意的是，关于合金氧化层中氧化物演变顺序并不固

定。合金元素氧化和实时化学成分总是试图达到热

力学的动态平衡［83］。合金元素的含量是影响氧化顺

序的主要因素之一。由于氧化过程会消耗基体中相

应的元素，从而导致合金的化学成分发生变化。因

此，多种元素的氧化反应将同时进行，而不按顺序进

行［84］，最终氧化层的组成主要由各氧化物形成的热力

学平衡所决定［80，85］。

从动力学来看，氧化过程本质上是扩散控制的过

程，伴随着氧阴离子的内扩散和金属阳离子的外扩

散，并发生氧化反应形成不同的氧化层，从而影响氧

化反应速率。这与基于 Wagner理论［86］的氧化速率直

接相关。一般来说，氧化动力学遵循抛物线规律［87］：

W 2 = kt （3）
式中：W 为合金试样的氧化增重；k 为抛物线速率常

数；t为氧化时间。W与 t之间呈抛物线关系。

根 据 Arrhenius 方 程 ，氧 化 速 率 常 数 k 可 表

示为［88］：

k = Aexp ( )- Q
RT

（4）

式中：A为指前因子；Q为氧化活化能；R为气体常数；

T为热力学氧化温度。从式（4）可以看出，温度越高，

氧化速率常数 k 越大，这表明氧阴离子与金属阳离子

的扩散反应速率加快。Ma等［53］计算了Co-Al-W-B合

金在 800、900、1000 ℃氧化时的平均氧化速率常数分

别为 0.136、0.246、0.574 mg·cm−2·s−1。可以看出，随

着温度的升高，合金的氧化速率显著增加，并促使氧

化层中氧化物的快速形核，表现为氧化增重的显著

增加［73，89］。

由此可见，温度对合金氧化行为的影响受热力学

和动力学机制的共同作用。温度的升高，会显著提高

合金元素的扩散速率，并增加各元素氧化反应的驱动

力，加速氧化层的形成。然而，这种温度变化引起氧

化层的快速形成对氧化层的结构稳定性存在不利影

响。例如，Klein等［56］在800 ℃和900 ℃下对Co-Al-W-B
合金的氧化行为进行研究。结果表明，温度升高增加

了氧化反应的驱动力，导致 800 ℃下形成的 Co3O4在

900 ℃下分解成热稳定性较低且致密性较差的 CoO，

同时还会生成更多富含 Co、Al 和 W 的复杂氧化物。

这些氧化物的形成占据了氧化层中 Al2O3 的形成位
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置，阻碍了连续的 Al2O3 保护层的生成。另外，Ma
等［53］在相同条件下对该体系合金进行研究还发现，随

温度的升高，氧离子的内扩散速率提高导致更严重的

合金内部氧化，抑制了Al2O3横向生长过程，使其保护

作用减弱。此外，Forsik等［38］在对Co-Al-W-Ni-Cr-Ti
合金于 800、1000 ℃和 1100 ℃下的氧化实验研究中也

表明，温度变化对氧化层结构稳定性产生了较大影

响。相比于 800 ℃和 1000 ℃的氧化层，在 1100 ℃氧化

后的合金表面氧化层出现了严重的破裂现象，并再次

经历了瞬态氧化过程，最终形成由 CoO、TiO2和富 W
氧化物构成的复杂突起结节结构，氧化层厚度呈现较

大的分布范围，介于 3.5~60 μm 之间变化，同时可以

观察到 Al2O3层的均匀性明显降低，如图 5 所示。同

样，Cr2O3 层形成机制也受到温度的影响，图 6 为

DZ40M合金外部氧化层在不同温度下的结构形态［90］。

氧化温度越高，外部氧化层越松散，连续的Cr2O3层转

变为断续的 Cr2O3层，氧化层厚度增加，合金的抗氧化

性能下降［90］。此外，在1000 ℃左右的高温条件下，也会

图5　Co-EXP在800 ℃（a）、1000 ℃（b）和1100 ℃（c）下循环氧化400 h后氧化层的形态［38］

Fig.5　Morphologies of oxide layer for Co-EXP after cyclic oxidation for 400 h at 800 ℃（a），1000 ℃（b），and 1100 ℃（c）［38］

图6　DZ40M合金外部氧化层形成示意图［90］

Fig.6　Schematic representation of outer oxidation-layer formation on DZ40M alloy［90］
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促使一些有害相如 CoCr2O4和 CrO3的形成，造成部分

氧化层的剥落和挥发，恶化了合金的抗氧化性能［34，37］。

综上所述，温度的升高虽然加速氧化层的形成，

但会导致氧化层结构的松散、不均匀，不能有效阻碍

氧原子的向内扩散，从而降低其对基体金属的保护作

用。为了在高温下实现有效的防护，必须阐明氧化物

的形成机制和氧化层的演变过程。此外，研究合金元

素在不同温度下的添加量及其在氧化过程中的作用，

设计出在高温环境中具有更好抗氧化性能的合金体

系，确保氧化层能够在较高温度下保持致密、连续的

结构，从而提供持久的保护作用。

4　总结与展望

本文系统综述了钴基高温合金的氧化行为，重点

分析了氧化过程的不同阶段、合金元素对氧化层结构

与抗氧化性能的影响以及温度变化对氧化行为的调

控机制。首先，通过对初始氧化、稳态氧化以及可能

发生的加速氧化阶段的机理进行概述，阐明钴基高温

合金氧化过程的演变特征。其次，深入分析了合金元

素（Al、Cr、Ti、Si、Co、Ni、W、Mo和 Nb）对氧化层形成

和结构稳定性的影响，并指出合金元素之间的协同作

用在氧化层致密性和保护性方面起到的关键作用。

最后，从热力学和动力学角度阐述了温度对氧化过程

及氧化层结构的显著影响。

尽管钴基高温合金在抗氧化研究方面取得了一

定进展，但仍存在诸多挑战和研究空白，未来工作可

以从以下方面展开：

（1）新型成分设计与协同机制优化。虽然以 Mo
和 Nb 替代 W 可显著降低合金密度，但由此引发的氧

化层剥落、Mo 氧化物挥发等问题会削弱其高温抗氧

化性能。未来仍需探讨其他低密度、稳定性更强的元

素替代W策略，并进一步理清多元合金体系中元素协

同作用的本质，以实现成分轻质化与抗氧化性能的协

同优化。

（2）氧化层调控与相转变控制。温度升高虽可促

进氧化层的快速生长，但往往导致其结构疏松、保护

性下降。因此，需深化对氧化层形成与演变机制的理

解，尤其关注 Al2O3相从 θ相向 α相转变的关键条件和

路径。未来可借助预氧化等工艺手段，促进 α-Al2O3的

形成，以构建更为致密、稳定的保护性氧化层。

（3）动态环境下的氧化行为研究。目前研究主要

集中在恒定高温条件下的静态氧化行为，难以真实反

映复杂服役环境中的氧化过程。未来应结合高温实

时表征技术与多尺度动态模拟方法，深入研究氧化过

程中氧化层的生成、破裂、挥发与再生等演变过程，以

更全面地评估材料在实际工况下的抗氧化能力。

（4）结合智能方法加速材料优化。随着材料基因

工程和机器学习等新技术的发展，未来可将实验数据

与预测模型相结合，构建高通量筛选体系，辅助设计

具有高抗氧化性与低密度特性的钴基高温合金，以提

高材料开发效率。

钴基高温合金的氧化行为研究仍面临诸多挑战，

发展空间广阔。未来通过深入揭示氧化机理、优化合

金成分与结构设计，并结合前沿原位实验技术与人工

智能方法，必将为开发新一代抗高温氧化合金、推动

其在极端环境下的可靠应用奠定坚实的科学与技术

基础。
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