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［摘 要］Incoloy 800H 合金被用于我国首台高温气冷堆核电机组传热管高温段，其最高设计温度达

到 675 ℃，对其在设计温度下的蒸汽氧化性能进行研究，采用扫描电镜（SEM）、透射电

镜（TEM）和 X 射线能谱（EDS）等表征了 Incoloy 800H 合金的氧化层结构。试验结果表

明：800H 合金在 675 ℃蒸汽中的氧化动力学曲线接近立方规律，氧化增重的立方与时间

接近正比关系。氧化层呈双层结构，外层主要为 Fe3O4和 Fe2O3 及少量 Ni，内层为中间分

布着少量金属 Ni、Al2O3和 TiO2 颗粒的 Cr2O3 纳米晶，在邻近氧化层的基体金属中，分布

着 Cr2O3、Al2O3和 TiO2内氧化颗粒。 
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Oxidation mechanism of Incoloy 800H alloy in steam at 675 ℃ 
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Abstract: Incoloy 800H is used for high temperature section of heat transfer tubes of the first high temperature gas-

cooled reactor nuclear power unit in China, of which the highest design temperature is 675 ℃. The steam oxidation 

properties of the Incoloy 800H at the design temperature are investigated. The structure of oxide scale of the Incoloy 

800H is characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and X-

ray energy dispersive spectroscopy (EDS). The results show that, the oxidation kinetic curve of the 800H alloy in 

steam at 675 ℃ is close to the cubic law, namely the cubic of the weight gain is nearly proportional to the oxidation 

time. The oxide scale has a double-layer structure. The outer layer is mainly composed of Fe3O4, Fe2O3 and a small 

amount of Ni, and the inner layer is Cr2O3 nanocrystalline with a small amount of Ni, Al2O3 and TiO2 particles 

distributed in it. Some internal oxide particles of Cr2O3, Al2O3 and TiO2 are distributed in the matrix metal adjacent 

to the oxide layer. 

Key words: Incoloy 800H alloy; steam oxidation; oxidation kinetics; oxide scale; internal oxidation 

华能山东石岛湾核电有限公司世界首台球床模

块式高温气冷堆（HTR-PM）示范核电站已正式进入

带核运行状态。蒸汽发生器是高温气冷堆的关键部件

之一，蒸汽发生器高温段的材料为国产 Incoloy 800H
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合金，即 UNS N08810（800H 合金）[1]。800H 合金

是一种镍铁基固溶强化合金，具有优良抗蠕变断裂

性能，主要用于核电机组蒸汽发生器传热管[2-3]。 

华能山东石岛湾核电有限公司高温气冷堆示

范工程蒸汽发生器传热管内侧为二回路水，出口温

度 566 ℃，外侧为高纯氦气，最高温度 750 ℃，

800H 合金最高设计壁温达到 675 ℃[4-5]，管内壁与

高温蒸汽接触发生氧化，长期运行后氧化层有脱落

堵管的风险，因此有必要对其氧化行为和氧化机理

进行研究。关于 800H 合金在含蒸汽气氛中的氧化

行为，已有一些文献报道。Tan 等人[6-7]发现 800H

合金在 500 ℃以上、25 MPa 的超临界水中形成的

(Fe,Cr)3O4+FeCr2O4+Fe3O4 氧化层易发生脱落。杨珍

等[8]对 800H 合金进行了 750 ℃和 850 ℃蒸汽氧化

试验，发现温度升高后 800H 合金的氧化急剧加速，

且在 750 ℃和 850 ℃蒸汽中氧化后，形成不同结

构的氧化层。Marusáková等人[9]对 800H 合金在最

高 750 ℃含有残余浓度水的工业纯度氦气中形成

的氧化层进行了分析，结果表明氧化物主要成分为

Cr2O3+Fe2O3+MnO2。Choudhry 等人[10]分析了 800H

合金在 650 ℃超临界水中形成的氧化层，发现氧化层

外层主要为 Fe3O4 和 Fe2O3，内层包括(Cr,Fe,Mn)3O4

以及痕量的 Cr2O3 和 Ni。Chen 等人[11]发现，800H

合金在 950 ℃湿空气中形成的氧化层由内层 Cr2O3

和外层 FeCr2O4 组成。综上所述，800H 合金在不同

温度、不同气氛中形成的氧化层组分有较大差异，

其在石岛湾高温气冷堆二回路蒸汽发生器传热管

温度范围（550~675 ℃）的氧化机理尚不明晰。 

因此，本文对 800H 合金进行了最高设计温度

675 ℃下长达 5 000 h 的蒸汽氧化试验，对氧化动

力学、氧化层结构、氧化机理进行研究，为高温气

冷堆蒸汽发生器传热管安全运行提供技术支撑。 

1 试验材料与方法 

所用 800H 合金管规格为 Φ19 mm×3 mm，实测

化学成分及标准对材料的要求如表 1 所示，实测

800H 合金各元素含量均满足 ASME SB163—2015

对其要求。 

表 1 Incoloy 800H 合金的实测化学成分 

                            Tab.1 Chemical compositions of the Incoloy 800H alloy                       w/% 

元素 C Mn S Si Ni Fe Cr Al Ti Cu 

实测 0.084 0 0.850 0 0.000 9 0.049 0 32.590 0 43.490 0 22.040 0 0.360 0 0.460 0 0.009 1 

ASME SB163—
2015 

0.050~0.100 ≤1.500 ≤0.015 ≤1.000 30.000~35.000 ≥39.500 19.000~23.000 0.150~0.600 0.150~0.600 ≤0.750 

将 800H 合金管切割成长约 10 mm 的段，切割

过程中注意保护管段内外壁不被破坏，切割面依次

用 63、28、14、7 μm 粒度的碳化硅砂纸打磨。用酒

精浸泡并放置在超声波清洗机中清洗，完成后吹

干。利用游标卡尺（精度 0.02 mm）测量试样尺寸

并计算试样表面积，利用赛多利斯电子天平（精度

0.01 mg）称重。 

利用自制的蒸汽氧化试验装置进行试验，试验

温度 675 ℃，试验压力约 0.15 MPa。试验用水采用

超纯水，溶解氧控制在 10 μg/L 以下，蒸汽流量约

3.6 L/s。试验前用氩气吹洗系统，对试验用水及样

品室除氧，升降温过程中采用氩气保护。在试验进

行至 100、300、600、1 000、2 000、5 000 h 时中

断，取出试样，在干燥皿中放置 24 h 后对所有试样

称重，计算各试验时间的单位面积增重，获得合金

的氧化动力学曲线。在每个试验时间留 3 个试样用

于氧化层结构表征。沿试样横截面制备金相试样，

对试样进行镶嵌以保护表面氧化层在制样过程中

不受损伤，利用 FEI Apreo S 扫描电子显微镜（SEM） 

观察试样内壁的氧化层形貌，利用 Bruker 

XFlash®6|60 X 射线能谱仪（EDS）进行氧化层成分

分析，利用 FEI Helios G4 CX 聚焦离子（FIB）/电

子双束电镜制备氧化层透射电镜（TEM）试样，利

用 FEI Themis Z 双球差校正 TEM 观察氧化层微观

形貌并进行微区成分分析和物相鉴定。 

2 试验结果 

2.1 氧化动力学曲线 

图 1 为 800H 合金在 675 ℃蒸汽中的氧化动力

学曲线。由图 1 可见，在氧化初期，金属表面与高

温蒸汽直接接触而迅速氧化，形成较连续均匀的氧

化膜，试样质量增加较快；连续氧化膜形成之后，

氧化膜将反应物质隔开，进一步氧化反应物质需要

通过膜扩散传质，因此氧化 100 h 之后试样增重速

率迅速下降。对单位面积增重数据进行拟合，得到

如下氧化动力学曲线拟合公式： 
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Δm=0.122 6t0.318 73            (1) 

式中：Δm 为单位面积增重，mg/cm2；t 为氧化时

间，h。 

由式(1)可以看出，800H 合金在 675 ℃蒸汽中

的氧化增重接近立方规律，即氧化增重的立方与时

间接近正比关系。800H 合金氧化速率低于金属常见

的抛物线规律，说明反应物质在氧化膜中的扩散速

率很低，800H 合金在 675 ℃蒸汽中具有良好的抗

氧化性能。 

 

图 1 800H 合金在 675 ℃蒸汽中的氧化动力学曲线 

Fig.1 Oxidation kinetic curve of the 800H alloy  

in steam at 675 ℃ 

2.2 氧化膜微观形貌及物相组成 

图 2 为 800H 合金管内壁在 675 ℃蒸汽中氧

化不同时间的氧化层横截面背散射电子像

（backscattered electron image，BEI）。由图 2 可见：

氧化 100 h 后，800H 合金表面形成了氧化层，大部

分区域为厚度约 1 μm 的氧化层，形貌上无明显分

层；少量区域生长成为厚度约 6 μm 的蘑菇状氧化

层，可以看出蘑菇状氧化层处呈双层结构，内外层

间结合紧密，未见集中分布的孔洞；随着氧化时间

的延长，氧化层厚度以及形貌特征变化不大，但是

蘑菇状氧化层范围增大；观察腐蚀后的试样可以发

现，蘑菇状氧化层多位于晶粒中心，距离晶界或孪

晶界较远。 

对氧化 5 000 h 后的 800H 合金传热管内壁蘑菇

状氧化层进行 EDS 面扫描分析，结果如图 3 所示。

由图 3 可见：氧化层内外两层成分有显著差异，外

层富 Fe 和 O，主要为 Fe3O4 和 Fe2O3，此外还含有

少量 Ni；内层富 Cr 和 O，此外还含有少量 Mn、Ti、

Al 和 Ni 等，其中 Mn 主要在内外层界面处富集，Al

主要在氧化层和基体界面处含量较高，Ti 在氧化层

内层略有富集，但是分布并不均匀；基体金属中成

分较均匀，靠近氧化层处未见明显贫 Cr 层。 

 

图 2 800H 合金在 675 ℃蒸汽中氧化后的氧化层横截面形貌 

Fig.2 Cross-section morphology of the 800H alloy after 

oxidation in steam at 675 ℃ 

 

图 3 800H 合金在 675 ℃蒸汽中氧化 5 000 h 氧化层 EDS

面扫描结果 

Fig.3 EDS mapping analysis results of the oxide scale of 

800H after oxidation in steam at 675 ℃ for 5 000 h 

为进一步研究氧化层的具体物相结构以及氧

化机理，利用 FIB 技术，对图 4 所示位置取样，制

备了 TEM 试样，其 TEM 形貌如图 5 所示。因 FIB

制样限制，可观察区域包括氧化层内层和邻近氧化

层的部分基体金属。由图 5 可见，氧化层内层由尺寸

为 50 nm 左右的等轴晶粒组成，成分分析发现绝大部

分区域富 Cr 和 O，少量在高角环形暗场像（high angle 

annular dark field image，HAADF）中亮度较低的区域

富 Al 和 O。 

  

图 4 800H 合金在 675 ℃蒸汽中氧化 2 000 h 的氧化层 TEM

试样 FIB 切割位置 

Fig.4 FIB cutting position of the oxide scale of 800H after 

oxidation in steam at 675 ℃ for 2 000 h  
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图 5 800H 合金在 675 ℃蒸汽中氧化 2 000 h 的氧化层 

TEM 照片 

Fig.5 TEM images of the oxide scale of 800H after oxidation 

in steam at 675 ℃ for 2 000 h 

对氧化层内层的电子衍射斑点进行标定，结果

如图 6 所示。由图 6 可见，衍射斑点呈典型的多晶

Debye 环状，对圆环直径进行标定，氧化层内层主

要为 Cr2O3，因未氧化的金属 Ni、Al2O3、TiO2等氧

化物含量较少，未观察到特征衍射环。 

 

图 6 800H 合金在 675 ℃蒸汽中氧化 2 000 h 的氧化层的 

电子衍射斑点 

Fig.6 Electron diffraction spots of the oxide scale of 800H 

after oxidation in steam at 675 ℃ for 2 000 h  

为进一步研究氧化机理，对氧化层内部及氧化

层和基体金属界面附近的形貌和成分进行了观察

和分析，结果如图 7 所示。 

 

图 7 800H 合金在 675 ℃蒸汽中氧化 2 000 h 基体金属中的

内氧化物 

Fig.7 Internal oxides in the matrix metal of 800H after 

oxidation in steam at 675 ℃ for 2 000 h 

由图 7 可见，在氧化层内部以及邻近氧化层的

金属基体中，分布着大小不等的氧化物颗粒，成分

分析表明，部分颗粒为 Al2O3，部分颗粒为 TiO2，

部分颗粒为 Al2O3或 TiO2和 Cr2O3 的混合物。 

3 氧化机理 

从前述氧化层表征结果可知，800H 合金在

675 ℃蒸汽中的氧化动力学曲线接近立方规律，即

氧化增重的立方与时间接近正比关系。氧化层呈双

层结构，外层主要为 Fe3O4和 Fe2O3，内层为中间分

布着少量金属 Ni、Al2O3和 TiO2 颗粒的 Cr2O3纳米

晶，在邻近氧化层的基体金属中，分布着 Al2O3、

TiO2和 Cr2O3内氧化颗粒。在此基础上，讨论 800H

合金的氧化机理。 

物质的生成自由能标志生成该物质各元素间

化学亲和力的大小，Ellingham 最早绘制了各种常见

氧化物的标准自由能与温度关系的G0–T 图[15]。由

该图可知，800H 中的合金元素，与氧的亲和力顺序

为 Al>Ti>Cr>Fe>Ni>Cu，氧化物 Al2O3、TiO2、Cr2O3、

Fe3O4、NiO、Cu2O 的热力学稳定性依次降低。 

在氧化初期，合金表面与高温蒸汽直接接触，

部分 O 被吸附在合金表面，与 O 亲和力强的 Al、

Ti、Cr、Fe、Mn 等在合金-气相界面处优先与 O 反

应，形成 Al2O3、TiO2、Cr2O3、Fe3O4 等（少量 Mn

替代 Cr2O3和 Fe3O4 中的金属原子），与 O 亲和力较

弱的 Ni 保持金属状态；先形成的氧化物为后形成

的氧化物提供形核质点，氧化物沿界面横向长大。

此过程受合金元素与 O 的反应速度控制。随着时间

的延长，合金-气相界面被完整的氧化层覆盖，由于

合金中 Cr 和 Fe 含量较高，Al 和 Ti 的含量很少，

因此形成的氧化物主要是 Cr2O3 和 Fe3O4，少量纳

米级的 Al2O3、TiO2颗粒分布在其中。 

合金表面连续氧化层形成后，反应产物被隔

开，进一步反应需要反应物质通过氧化层传质进

行。一般认为钢材在蒸汽中的氧化层外层的生长速

率由 Fe 通过氧化层向外扩散的速率控制，内层的

生长由 O 通过氧化层向内扩散的速率控制[12-14]。在

氧化早期，氧化层较薄，Fe 向外扩散速率较快，氧

化外层以 Fe3O4 为主，随着氧化时间的延长，氧化

层总厚度增加，Fe 向外扩散以及 O 向内扩散的速

率均减缓，在氧化层和蒸汽的界面处可能存在部分

Fe3O4 转变成 Fe2O3；内层 Cr2O3的生长由 O 通过氧

化层向内扩散的速率控制，O 通过氧化层扩散进入

邻近氧化层的基体金属中，与 Al、Ti、Cr 等反应，
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形成内氧化物，这些内氧化物在氧化层继续生长过

程中被新生长的 Cr2O3 层包裹，因此在 Cr2O3 内层

中可以发现一些 Al2O3、TiO2颗粒。 

在氧化过程中，Ni 因与 O 亲和力小[15]，未形

成氧化物，因此向基体金属扩散，但是与 Cr 相比，

Ni 在基体金属以及氧化物中的扩散速率较低，因此

在氧化层内存在少量金属 Ni 残留。 

观察腐蚀后的试样可以发现，蘑菇状氧化层多

首先在远离晶界的晶粒中心出现，这是因为 Cr 等

元素通过晶界的扩散速率远大于晶内。Paul 等人用

示踪原子法测量了 Inconel 800 的点阵和晶界扩散

系数（晶界宽度为 0.5 nm），估算了 Inconel 800 的

晶界扩散和点阵扩散的扩散系数比值[16]： 

Cr,gb

Cr,L

12 421
exp 1 720 3

D
.

D T

 
   

       (2) 

式中：DCr,gb 为 Cr 在晶界的扩散系数；DCr,L为 Cr 在

晶内经点阵的扩散系数；T 为温度。 

在 675 ℃时，Cr 的晶界扩散系数远大于体扩

散系数，因此在晶界处，Cr 供应充足，形成的氧化

层中 Cr 含量更高，氧化层保护性更强，使得 Fe 和

O 在其中的扩散系数更小，从而出现蘑菇状氧化层

的几率减小。 

4 结  论 

1）800H 合金在 675 ℃的蒸汽中的氧化动力学

曲线接近立方规律，即氧化增重的立方与时间接近

正比关系。 

2）氧化层呈双层结构，外层主要为 Fe3O4 和

Fe2O3，内层为分布着少量金属 Ni、Al2O3 和 TiO2的

Cr2O3纳米晶，在邻近氧化层的基体金属中，分布着

Al2O3、TiO2 和 Cr2O3 内氧化颗粒。 
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