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加热气氛对一种C-Mn-Si-Al高强钢选择性氧化的影响
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摘 要：为了研究局部露点技术在含铝高强钢上应用的潜力，采用热浸镀工艺模拟器研究了加热过程的露点温度对

一种C-Mn-Si-Al高强钢选择性氧化的影响。加热过程中的露点温度设置为－10、－20和－50 ℃，而在保温过程中

的露点温度为－50 ℃。采用SEM/EDS表征了退火后试样表面的氧化形貌和元素质量分数，使用GDOES分析了退

火试样表层的元素深度分布，采用XPS分析鉴定了试样表面的氧化物种类。试验结果表明，使用－10 ℃露点温度

加热时，试样表面氧化轻微，铝元素出现明显内氧化现象。随着加热过程露点温度降低到－50 ℃，试样表面出现较

多富含锰和铝的氧化物。因此，加热过程中较高的露点温度可以抑制合金元素向外表面的富集，减少试样表面的

氧化物数量。
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Abstract：To research potential of applying local dew point technology on Al-bearing high strength steel，effects of dew

points during heating on selective oxidation behavior of a C-Mn-Si-Al steel were studied through a hot-dip process simu-

lator（HDPS）. The dew points during heating were set as －10，－20 and －50 ℃，respectively，while the dew point dur-

ing soaking was －50 ℃ . External surface of as-annealed steel samples was characterized by SEM/EDS. Alloying ele-

ment profiles were detected by GDOES. Kinds of compound on the external surface were identified by XPS. As heating

with the dew point of －10 ℃，little oxides could be found on the external surface and remarkable internal oxidation of

Al could be found. As the dew point during heating decreased to －50 ℃，much more oxides composed with manganese

and aluminum were observed on the external surface. Therefore，high dew point during heating extremely suppress en-

richment of alloying elements and formation of oxides on the external surface for the C-Mn-Si-Al steel.

Key words：high strength steel；annealing；dew point；selective oxidation

为了减少燃料消耗和二氧化碳排放，大量先进

高强钢被用于汽车车身制造[1-5]。为了获得较高强

度和良好塑性，先进高强钢普遍含有较多的合金元

素，如Cr、Mn、Si、Al等 [6-9]。与铁相比，这些合金元

素与氧的亲和力更强[10]。因此，在退火过程中，合金

元素倾向于在表面发生选择性氧化，造成高强钢热

浸镀性能下降，不利于后续的热浸镀锌处理[11-14]。

为了改善先进高强钢的热浸镀性能，抑制合金

元素在高强钢表面形成氧化物，研究者研究了退火

过程的露点温度对高强钢合金元素选择性氧化行

为的影响[15]。Gong Y F等[16]研究了退火过程的露点

温度对 0.11%C-1.53%Mn-1.46%Si成分高强钢选择

性氧化行为的影响，发现较高的露点温度可以使含

硅高强钢表面的合金元素从外氧化转变为内氧

化。Bellhouse M E等[11]研究了退火过程的露点温度

对 0.2%C-1.5%Mn-1.5%Si-0.5%Al高强钢选择性氧
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化的影响，认为较高的气氛露点温度会导致含铝高

强钢表面出现更多的表面氧化物。因而可以推测，

铝元素的添加会导致高强钢的选择性氧化行为发

生显著变化。由于在传统的连续退火炉中炉内气

氛的露点温度通常较低，因此，为了减少高强钢中

合金元素在连续退火时发生表面选择性氧化，开发

了多种用铝部分代替硅的高强钢[17-18]。

然而，通过采取局部封闭或内置加湿舱等措施，

可以使连续退火炉内加热过程露点的温度和均热过

程的露点温度显著不同，从而开发出“局部露点技

术”[19]。Maki J等[20]研究了加热过程的露点温度对不

同成分体系TRIP钢表面选择性氧化的影响，发现在

加热过程中采用较高的露点温度可以改善C-Mn-Si

体系 TRIP钢的表面浸润性，但是对C-Mn-Al体系

TRIP钢的浸润性没有改善效果。GAO N等[21]研究

了加热过程露点温度对多种C-Mn-Si体系高强钢表

面选择性氧化行为的影响，认为在加热过程中采用

较高的露点温度可以抑制C-Mn-Si体系高强钢表面

的合金元素选择性氧化。因此，加热过程和保温过

程使用不同的露点温度是控制高强钢表面选择性

氧化的重要方式。然而，很少有研究者探索加热过

程的露点温度对C-Mn-Si-Al体系高强钢的选择性

氧化行为的影响规律。

此外，在高温退火时使用较高的露点温度气

氛可能导致退火炉的炉辊表面形成氧化铁皮等缺

陷，导致带钢表面出现点状麻坑缺陷 [22]，同时造成

炉辊寿命受损 [23]。因此，加热过程采用高露点温

度和均热保温过程采用低露点温度对稳定生产有

显著意义。本文采用热浸镀工艺模拟器研究了一

种 C-Mn-Si-Al体系高强钢在不同露点温度气氛中

加热退火过程中的选择性氧化行为。

1 试验方法

1. 1 试验材料

试验材料为商业化冷轧先进高强钢，化学成分

见表1。将厚度为1.2 mm的冷轧高强钢试样加工为

100 mm×200 mm的退火试样。用 P2000型 SiC砂

纸打磨试样表面以去除粗糙度和表面氧化铁皮的

影响。为了防止在打磨过程中试样表面被二次氧

化，打磨过程采用无水乙醇进行冷却。打磨后的试

样在乙醇中清洗干净，然后在热风中烘干。

1. 2 退火试验

退火试验在一台装备有红外加热炉和露点控

制器的热浸镀工艺模拟器[24]上进行。将烘干的试样

放入热浸镀工艺模拟器的试样仓内，将试样仓内的

真空度抽到 5 Pa 以下，然后充入高纯氮气（纯度

99.99%）和高纯氢气（纯度 99.95%）的混合气体，氮

气和氢气的体积分数分别为 95%和 5%。在实际

生产中，为了避免高温退火时的高露点温度气氛

造成炉辊结瘤等缺陷，通常将使用高露点温度气

氛的温度范围控制在 750 ℃以下。为模拟真实工

业状况，将试样以 4 ℃/s 的速率加热到 700 ℃，加

热过程的气氛露点温度分别设置为－10、－20

和－50 ℃，然后将气氛露点温度过渡到－50 ℃，

同时将试样以 4 ℃/s的速率继续加热到 800 ℃，保

温 60 s，然后快速冷却到室温，将试样从试样仓中

取出后立即保存在有硅胶的干燥器中，以防止试

样在空气中结露。

表 1 C-Mn-Si-Al高强钢的化学成分（质量分数）

Table 1 Chemical composition of C-Mn-Si-Al steel %

C

0.15

Si

0.15

Mn

1.5

P

0.02

S

0.007

Al

1.3

1. 3 分析方法

由于试样边缘位置的温度不均匀，因此只取试

样中央位置60 mm×60 mm的部分进行分析。使用

场发射扫描电子显微镜（SEM）观察试样表面的微

观形貌，设备型号为 JSM 7001F，加速电压为15 kV，

工作距离为10 mm。使用扫描电镜附带的X射线能

谱仪（EDS）分析试样表面的化学成分。使用辉光放

电光谱仪（GDOES）分析试样浅表层的元素深度分

布，设备型号为LECO GDS850A，电压为 700 V，电

流为20 mA，阳极直径为4 mm。

使用光电子能谱仪（XPS）分析试样表面的化合

物种类，设备型号为ESCALAB 250XI，X射线源为

Al Kα，倾斜角度为45º，结合能测量值精确到±0.1 eV。

所有XPS谱线都用结合能为284.8 eV的C 1s峰进行

荷电校正，采用Shirley类型背景拟合去除背景[25]。

2 结果

2. 1 SEM/EDS分析结果

采用SEM分析了C-Mn-Si-Al高强钢退火后的

表面形貌，结果如图1所示。采用SEM附带的EDS

分析了试样表面不同位置的化学成分，结果见表

2。可以发现，试样的表面形貌和化成成分受加热

过程的露点温度影响。当试样以－10 ℃气氛露点

温度加热时，试样外表面的氧化物颗粒极少，晶界

蒋光锐，等：
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和表面缺陷都没有被氧化物覆盖，如图 1（a）所示。

从表 2可以看出，试样表面的化学成分与该钢种的

化学成分基本相同，这也表明采用－10 ℃气氛露点

温度加热时，试样表面没有出现明显的选择性氧

化。还可以发现，试样表面的硅和铝元素能谱分析

结果比基板中硅和铝的质量分数稍低。当试样

在－20 ℃的气氛露点温度中加热时，试样表面出现

了部分富含锰和硅的颗粒状物质，如图 1（b）所示。

这些颗粒物彼此之间没有接触，以分散状态存在于

试样表面。根据能谱分析的结果，图1（b）中的颗粒

物（标号为2）中含有8.36%的锰和0.45%的硅，分别

是钢中锰和硅质量分数的 5 倍和 3 倍，并且含有

6.88%的氧元素，见表2。而图1（b）中颗粒物之间位

置（标号为 1）的化学成分则与钢中的化学成分接

近，并且不含氧元素。当试样在－50 ℃的气氛露点

温度中加热时，试样表面出现大量网状的含有硅和

锰的氧化物（标号为2），如图1（c）和表2所示。在网

状氧化物的孔洞中也可以检测到大量的氧元素（标

号为1），见表2，这意味着试样整个表面都被不同形

态的氧化物覆盖。

（a）－10 ℃；（b）－20 ℃；（c）－50 ℃。

图1 C-Mn-Si-Al高强钢在不同气氛露点温度下加热后的试样表面形貌

Fig. 1 Morphologies of C-Mn-Si-Al steel surface with different dew points during heating

表2 C-Mn-Si-Al高强钢表面成分（质量分数）

Table 2 Chemical compositions of C-Mn-Si-Al steel

surface %

露点

温度/ºC

－10

－20

－20

－50

－50

位置

1

1

2

1

2

Si

0.08

0.23

0.45

0.34

0.50

Mn

1.72

2.19

8.36

2.10

8.87

Al

1.10

1.97

1.44

2.07

1.70

O

－

－

6.88

6.49

8.27

Fe

其余

其余

其余

其余

其余

2. 2 GDOES分析结果

采用GDOES分析了合金元素在试样表层的深

度分布，结果如图 2所示。随着加热气氛露点温度

的升高，硅和锰元素在试样表面的富集峰高度不断

下降。当试样以－10 ℃气氛露点温度加热时，在表

面以下 50 nm深度附近出现硅的富集峰，如图 2（b）

所示，这意味着硅发生内氧化。对于铝元素而言，

当加热时的气氛露点温度为－50 ℃时，铝元素在试

样表面富集，而随着加热时气氛露点温度的升高，

铝在试样外表面以下出现富集，富集峰的宽度和深

度都不断增大，如图 2（c）所示，这意味着铝从外氧

化转变为内氧化。

合金元素在试样表层的富集峰可以用富集峰

的高度和富集峰的深度进行表征。其中，富集峰的

高度是指富集峰极大值点的数值，表征了元素富集

的程度，而富集峰的深度是指富集峰高度所在深

度，表征了元素富集的位置。根据GDOES结果计

算了锰、硅、铝 3种合金元素的富集峰高度和富集

（a）Mn；（b）Si；（c）Al。

图 2 在不同气氛露点温度下加热后元素在试样表面的深度分布

Fig. 2 GDOES depth profiles of elements on surface of C-Si-Mn-Al steel with different dew points during heating
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峰深度，结果如图 3所示。随着加热时的气氛露点

温度从－50提高到－10 ℃，所有合金元素的富集

峰高度单调下降，如图 3（a）所示，这表示合金元素

的富集程度随着加热时气氛露点温度的升高而下

降。而铝和硅的富集峰深度则随着加热时气氛露

点温度的提高而上升，如图 3（b）所示，这表明随着

加热段气氛露点温度的提高，铝和硅元素出现内

氧化的倾向。

（a）高度；（b）深度。

图3 根据GDOES结果计算试样表面合金元素富集峰

Fig. 3 Enrichment of alloying elements on external surface of steel due to GDOES analysis results

2. 3 XPS分析结果

采用 XPS 分析了样品表面的合金元素结合

能，并根据结合能数值鉴定试样表面化合物的种

类，化合物的结合能采用NIST的数据库[26]，结果如

图4和表3所示。在所有气氛露点温度条件下，试样

表面均有明显的硅和锰元素结合能峰，鉴定表明硅

和锰均以氧化物形式存在，但是氧化物的种类和形

态不同。在较高的露点温度（－10和－20 ℃）下加

热后，试样表面硅以无定型硅 SiOx 的形式存在，这

表明硅与氧的结合很弱，而试样表面的锰以 MnO

和 Mn2O3两种氧化物形态存在。当加热过程的露

点温度降低到－50 ℃时，试样表面硅的结合能略

有升高，硅的存在形式转变为含有较多氧的

SiO0.93，而锰的结合能也略有升高，锰的氧化物种

类转变为为MnO和MnO2。而对铝元素而言，气氛

露点温度对化合物种类的影响更明显。当加热过

（a）Mn；（b）Si；（c）Al。

图 4 在不同气氛露点温度下加热后的试样表面的XPS谱线

Fig. 4 XPS spectra of on surface of C-Si-Mn-Al steel with different dew points during heating

表 3 试样表面的合金元素结合能峰及化合物

Table 3 Spectra peak of alloying elements on external surface and corresponding compounds

露点温度/℃

－10

－20

－50

结合能/eV

Mn 2p1/2

640.4、641.8

640.4、641.8

640.6、642.1

Si 2p

101.4

101.6

101.8

Al 2p

－

73.2

74.2

化合物种类

MnO、Mn2O3、SiOx

MnO、Mn2O3、SiOx、Al2O3/Al

MnO、MnO2、SiO0.93、Al2O3

蒋光锐，等：
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程的气氛露点温度为－10 ℃时，XPS 分析结果表

明试样表面没有明显的铝元素峰，这意味着铝发

生了显著的内氧化。当加热过程的气氛露点温度

降低到－20 ℃时，试样表面出现铝元素峰，对应的

氧化物为 Al2O3和铝的混合物。而当加热过程的

气氛露点温度继续降低到－50 ℃时，试样表面出

现明显铝元素峰，结合能升高 1 eV，铝的氧化物转

变为完全的Al2O3。

3 讨论

Gesmundo F等 [27]研究了二元合金发生内氧化

的多种形式，并提出了发生内氧化的判据。而

Grabke H J等[28]针对多元铁基合金提出了一种新的

内氧化判据，见式（1）。

∑
B
[ ]NB( )vDBVBOv

＞
æ

è
ç

ö

ø
÷

πg*NO DOVm

2

1
2

（1）

式中：NB 为合金元素的摩尔分数，%；NO为试样表

面氧的摩尔分数，%；Vm 为为合金的摩尔体积，m3/

mol；VBOv
为氧化物 BOv 的摩尔体积，m3/mol；v 为氧

化物中氧的化学计量数；DB 为合金元素B的扩散

系数，m2/s；DO 为氧在合金中的扩散系数，m2/s；g*

为氧化物阻碍氧扩散的临界体积分数，%，通常选为

30%[29]。

本研究仅仅考虑 MnO、SiO2和 Al2O3 3 种氧化

物，计算中所用的Si、Mn、Al、O在铁素体和奥氏体

中的扩散系数参见文献[30]。

计算C-Mn-Si-Al高强钢发生内氧化的临界氧

分压，并与不同露点温度对应的氧分压进行比较，

结果如图 5所示，其中不同露点温度对应的氧分压

根据文献[31]计算得到。可以发现，采用－50 ℃

露点温度退火时，所有温度条件下高强钢均无法

出现内氧化。随着露点温度提高，气氛中的氧分

压逐渐升高。当露点温度达到－20 ℃时，铁素体

在 700 ℃下会出现内氧化。而当露点温度进一步

升高到－10 ℃时，700 ℃时发生内氧化的氧气分

压范围进一步扩大。采用Thermo Calc软件计算，

该C-Mn-Si-Al钢种在 700 ℃时为铁素体＋奥氏体

两相组织，因此可以推测采用－10 ℃露点温度加

热时会出现明显的内氧化现象，这与试验观察的

结果一致。同时可以发现，在相同的露点温度

（－20 ℃）下，当退火温度超过 750 ℃时，该钢种难

以发生内氧化，这意味着在高温退火时采用较高

露点温度反而难以通过外氧化向内氧化的转变而

消除表面的氧化物。

图 5 C-Mn-Si-Al发生内氧化的临界氧分压以及气氛露点

温度对应的氧分压

Fig. 5 Critical oxygen partial pressure for internal

oxidation of C-Mn-Si-Al steel and oxygen partial pressure

of atmosphere with different dew points

Bellhouse E M等[11]研究了退火过程的露点温度对

0.2%C-1.5%Mn-1.0%Si和0.2%C-1.5%Mn-1.5%Si-

0.5%Al两种TRIP钢表面选择性氧化行为的影响，

试验的加热过程和均热过程采用相同的气氛露点

温度，结果表明，较高气氛露点温度（＋5 ℃）导致表

面出现细小而密集分布的氧化物颗粒，这与本文的

研究结果不同。此外，Bellhouse E M 等 [32]研究了

0.2%C-1.5%Mn-0.5%Si-1.0%Al成分TRIP钢在不同

气氛露点温度下退火的表面选择性氧化行为，试验

的加热过程和均热过程采用相同的气氛露点温

度，同样认为较高的露点温度会导致表面出现显

著氧化。而在本研究中，加热过程采用较高气氛

露点温度（－10 ℃）而均热时采用较低气氛露点温

度（－50 ℃）能够促使合金元素（Si、Mn、Al）发生内

氧化，消除表面的氧化物颗粒。对比两种工艺的结

果差异，可以推测加热段和均热段使用不同的气氛

露点温度有利于改善C-Mn-Si-Al高强钢的可镀性，

这可能是由于均热段较低的气氛露点温度能够消

除加热过程中在表面出现的细小氧化物颗粒。后

续工作将进一步研究详细的机理。

4 结论

采用热浸镀工艺模拟器研究了加热过程气氛露

点温度对一种C-Mn-Si-Al高强钢表面选择性氧化行

为的影响，加热过程的露点温度设置为－50、－20

和－10 ℃，加热段最高温度为 700 ℃，使用扫描电

镜、X射线能谱仪和辉光放电光谱仪研究了试样表

面状态以及合金元素的分布。

（1）采用较高的气氛露点温度加热可以获得良
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好的表面质量，试样表面氧化物极少，氧化物以硅

和锰的氧化物为主。

（2）当露点温度为－50 ℃时，试样表面出现网

状氧化物，氧化物中含有较多的锰、硅、铝元素。

（3）随着加热段气氛露点温度的提高，合金元

素在试样表面的富集峰高度不断降低，富集峰深

度和宽度均有所提高，表明合金元素倾向于发生

内氧化。
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