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摘　要:通过 A402 , A302 , A202 及 Cr24Ni7不锈钢焊条熔敷金属的抗高温氧化腐蚀性

能对比试验分析 ,设计了新的专用焊条合金系统 Cr26N il6 ,并在焊条药皮中分别添加微

量稀土氧化物 La2O 3及 CeO2 ,研究不同稀土氧化物添加量对焊条熔敷金属在空气中和

含硫气氛中抗高温氧化及腐蚀性能的影响 , 从而确定了合理的稀土氧化物加入量。最

后 ,对合金系统为 Cr26Nil6 的专用焊条进行工艺评价。结果表明 , 专用焊条工艺性好 ,

用该焊条所焊焊缝的性能可满足抗高温氧化腐蚀使用要求。微量稀土氧化物在焊条药

皮中的加入 ,对其熔敷金属的抗高温氧化性能有所提高 ,对在含硫气氛中的抗高温腐蚀

性能有显著提高;加入 La2O3 的焊条熔敷金属比加入 CeO 2的焊条熔敷金属抗高温氧化

及硫化腐蚀性能更好。
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0　序　　言

在石油 、化工 、冶金 、能源等行业中 , 在高温

(1 200 ℃左右)腐蚀环境下 ,尤其是在含硫气氛中

工作的许多设备 ,其焊缝由于高温氧化腐蚀 ,易于过

早失效破坏 ,经济损失巨大。如:用皮江法冶炼金属

镁时的还原罐 ,在高温燃煤气体的冲刷腐蚀下 ,经常

在封头焊缝处造成破坏。而目前在生产中所广泛使

用的奥氏体耐热钢焊条 A402 ,A302 ,A202 ,其在含

硫气氛中的抗高温腐蚀性能往往难以很好地满足使

用要求 ,不能与罐体(3C r24Ni7SiN)性能相匹配 ,同

时也存在成本高的问题[ 1] 。鉴于以上原因 ,在参考

炼钢中添加稀土氧化物提高合金抗氧化腐蚀性能的

启发下 ,通过在焊条药皮中添加稀土氧化物 La2O3

及 CeO2 ,并适当降低 Ni的含量 ,研究了在焊条药皮

中加入微量稀土氧化物对其熔敷金属抗高温氧化性

能及腐蚀性能的影响 ,在提高性能的同时降低成本。

1　焊条抗高温氧化腐蚀性分析

1.1　试验材料和试验方法

1.1.1　试验材料

试验所用的四种焊条 A402 , A302 , A202 及

Cr24Ni7熔敷金属的化学成分如表 1[ 2]所示。表 1

中的Cr24Ni7是以钢种 3Cr24Ni7SiN 为基础设计的

焊条熔敷金属对比试样 。

表 1　A402 ,A302, A202及 Cr24Ni7熔敷金属的化学成分(质量分数 , %)

Table 1　Chemical composit ion of weld metal(A402, A302 , A202 ,Cr24Ni7)

Elect rode C Si Mn C r Ni Mo S P

A402 ≤0.08 ≤0.9 0.5～ 2.5 17～ 21 11～ 14 2～ 2.5 ≤0.03 ≤0.035

A302 ≤0.15 ≤0.9 0.5～ 2.5 22～ 25 12～ 14 - ≤0.03 ≤0.035

A202 ≤0.20 ≤0.75 1.0～ 2.5 25～ 28 20～ 22.5 - ≤0.03 ≤0.035

Cr24Ni7 ≤0.25 ≤0.75 0.5～ 2.5 23～ 27 7～ 8.5 - ≤0.03 ≤0.03

1.1.2　试验方法

试验采用高温氧化及含硫气氛腐蚀失重法来进

行研究。

(1)试样制备:焊条  3.2 mm ,按正常工艺参数

(I=120 A),堆焊长约 200 mm ,高度为8 ～ 10 mm
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的焊道 ,焊道宽度不小于 20 mm 。用线切割机切出

厚 4 mm ,长 20 mm ,宽 10 mm 的熔敷金属试样 ,处

理表面毛刺 。

(2)高温氧化及高温硫化腐蚀试验:测出原始试

样尺寸及重量 ,分别经循环高温(1 200 ℃)氧化及

高温硫化腐蚀失(增)重试验 ,按循环周期测定试样

重量;算出失(增)重量与试样表面积之比 ,即为失
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(增)重率;作出失(增)重率随时间变化曲线。

1.2　试验结果与分析

图 1为四种焊条的熔敷金属试样氧化失重率随

时间变化曲线。

图 1　氧化失重率随时间变化曲线

Fig.1　Weight lost rate versus time

试样在循环氧化过程中 ,由于冷热交替所造成

的应力及其它一些因素的作用 ,当膜厚达到一定程

度 ,就要脱落。在氧化腐蚀达到平衡 ,只要没有造成

成分不均匀及其他灾难性腐蚀 ,保护性氧化膜的生

长和脱落基本达到平衡;其性能的好坏可以从氧化

速率(试验中为等时间的失重率)大小来反映 。从氧

化试验结果来看(图 1), A202及 Cr24Ni7合金系统

失重率较 A402 ,A302几乎高一个数量级 。

图 2为四种焊条的熔敷金属试样在含硫气氛中

增重率随时间变化曲线。

图 2　腐蚀试验增重率随时间变化曲线

Fig.2　Weight increase rate versus time

在含硫腐蚀气氛中 ,A402抗高温腐蚀性能明显

优于其余三种焊条。A202及 Cr24Ni7 有大量多空

隙的琉璃状粘附物产生(因此采用增重法),这是由

于供 Cr速度小于腐蚀速度 ,难以使腐蚀过程限制在

合金表面进行 ,S 与 O向内扩散反应 ,发生内硫化及

内氧化[ 3] 。值得注意的是 ,在腐蚀过程中 ,有一个

腐蚀加速阶段 ,含 Cr 高低与加速阶段有较大联系 。

虽然在加速腐蚀阶段后增重速度有所降低 ,但这并

不能说明它改善了抗腐蚀性能 ,恰恰相反 ,由于腐蚀

方式转变为沿孔隙的扩散 ,这种不均匀腐蚀有更大

危害。更科学的方法是评定腐蚀深度 。

通过对比试验得出:A402 抗高温腐蚀性能最

好 ,A302 次之 , A202 及 Cr24Ni7 不能满足使用要

求 。但 A402在含硫腐蚀气氛中的抗高温腐蚀性能

仍有待提高 。

2　新焊条合金系统的设计

2.1　基础合金系统设计

通过焊条熔敷金属的对比试验可知 ,由于焊缝

组织中成分的不均匀及在循环氧化中 Cr2O3 的脱

落 ,造成表层的贫 Cr区 ,引起供 Cr 不足 ,从而难以

达到重新形成连续 Cr2O3 的成分要求;同时 ,在含硫

气氛中 ,Cr对提高抗高温硫化腐蚀性能也是至关重

要的
[ 3]
。完整的 Cr2O3 膜可减缓 S沿晶界向焊缝金

属内的扩散 ,降低内硫化腐蚀程度;除此之外 , Cr含

量高使得供 Cr条件好 ,也可以减弱S 向焊缝金属组

织晶内扩展。A402焊条熔敷金属较其余三种焊条

熔敷金属抗高温腐蚀性能好 ,主要是因为其Cr 含量

较高且在奥氏体组织中能均匀分布有关 ,但含 Cr量

过高会使焊缝组织综合性能下降;故该合金系统取

Cr含量在 25%左右。

国内研制的钢种 3Cr24Ni7SiN ,以 N 代 Ni(N

为奥氏体化元素)来满足要求;在保证性能的基础上

降低成本。选择合金系统适当降低 Ni含量 ,但不宜

太低 ,一是要兼顾高温强度;二是保持一定 Ni含量 ,

可以改善组织 ,提高氧化皮的附着力及力学性能。

另外 ,含 Ni量太高 ,在含S 气氛中工作 ,会带来不利

影响。最后确定含 Ni量为 14%～ 18%。

添加 Al可改善金属抗氧化腐蚀性能 ,但 Al元

素通过药皮过渡较困难 ,故不特别考虑;Si对高温

性能可以带来好处 , 合金系统中确定 Si 含量 ≤

1.5%。(如果 Si含量过大 ,会降低焊缝的抗裂性能)

2.2　添加稀土氧化物种类的选择

中国有丰富的稀土资源 ,目前 ,稀土金属和稀土

氧化物在许多方面都得到广泛应用。在钢中的应用

主要反映在以下几个方面[ 4] :变质作用 ,用来细化

组织;净化作用 ,利用晶界吸附作用 ,降低固溶体杂

质含量;强化作用 ,改善高温力学性能 ,改善高温抗

腐蚀及抗氧化性能 。

稀土改善高温抗腐蚀性能 ,这在国内外都是一

个重要研究方向。国内外的研究者分析其机理有以

下几种解释[ 5] :稀土起到钉扎作用 ,提高氧化膜与
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基体的结合力;稀土元素原子半径大 ,可以起到消除

晶格空位的作用 ,从而在合金/氧化膜界面能阻止空

位聚集成空隙 ,提高结合力;稀土元素聚集在合金/

氧化膜界面 ,起到缓解界面处应力的作用;稀土元素

可提高C r的扩散速度 ,促进 Cr2O3 保护膜的形成;

稀土元素固溶在氧化膜中 ,氧化膜的塑性变形能力

增大 。

向钢中添加稀土多以压入法加入纯稀土 ,而稀

土的烧损问题 ,一直是冶金上的一个难题。日本及

美国一些研究者发现 ,在钢中加入稀土氧化物 ,也有

类似效应
[ 6 , 7]
。试验尝试通过在焊条药皮中加入稀

土氧化物使其过渡到熔敷金属 ,达到提高抗高温腐

蚀性能的目的。

稀土氧化物种类的选择:查阅国外一些研究资

料[ 6 ～ 8] , 通过对比 La2O3 、ThO2 、CeO2 、Y2O3 、Li2O

的加入对高温性能的影响 , La2O3 、CeO2 、Y2O3 的加

入可以较明显提高其抗高温腐蚀性能 ,对热循环作

用下的抗高温腐蚀性能具有更加明显的效果 。由于

价格上的差异 , 而性能又基本接近 , 试验选用 A

(La2O3)及 B(CeO2)作为添加的稀土氧化物。

3　稀土氧化物加入量对焊条性能影响

3.1　试　　验

3.1.1　试验材料

试验所用的七种焊条 Re0 、Re1 、Re2 、Re3 、Re4 、

Re5 、Re6 熔敷金属的基础合金成分见表 2。

表 3给出七种焊条中稀土氧化物种类及加入量。

表 2　专用焊条基础合金成分(质量分数 , %)

Table 2　Basic alloy system for special electrode

C Si Mn C r Ni

≤0.20 ≤0.15 1～ 2.5 25～ 28 14～ 18

表 3　七种焊条中稀土氧化物加入量(质量分数 , %)

Table 3　Addition amount of rare earth oxidation

Elect rode Re0 Re1 Re2 Re3 Re4 Re5 Re6

Rare earth

oxidation
— 0.5%A 1%A 1.5%A 0.5%B 1%B 1.5%B

焊条制备使用 H0Cr21Ni10 不锈钢焊芯 , 选用

钛型药皮以及焊芯和药皮共同过渡合金的设计方

案 ,从根本上解决了不锈钢焊条长期存在的药皮发

红 、开裂等工艺质量问题 ,并使其具有高效 、节能 、节

材 、节省工时等特点
[ 9]
。

3.1.2　试验方法

试验采用高温氧化及含硫气氛腐蚀失重法 ,如

上节中所示 。

3.2　试验结果及分析

图 3为专用焊条试样氧化失重率随时间变化曲

线 。图 4为专用焊条腐蚀试验失重率随时间变化曲

线 。

图 3　专用焊条氧化失重率随时间变化曲线

Fig.3　Weight lost rate of special

electrode oxidation versus time

图 4　专用焊条腐蚀试验失重率随时间变化曲线

Fig.4　Weight lost rate of special electrode

sulphidation versus time

在氧化失重曲线中 ,随着焊条药皮中 A 添加量

的增加 ,焊条熔敷金属的抗氧化性能有所提高;而在

添加 B的焊条中 ,添加量为 1.5%B 的焊条性能却

略有下降 。这与文献[ 8] 中 ,提高稀土氧化物含量 ,

抗氧化性能提高的报道有所不同 。总的来说 ,稀土

氧化物在焊条中的加入对在空气中抗氧化性的影响

不如文献中显著 。在含硫腐蚀气氛中 ,添加不同量

A的 Re1 、Re2 、Re3 相比较 , Re1 中 A 添加量最少 ,

性能比 Re2 、Re3有较大降低。但 Re2 、Re3性能差

别却很小 。在添加稀土氧化物 B 的焊条中也存在

类似现象 。可见 ,随着所添加稀土氧化物含量的增

加 ,焊条熔敷金属的抗高温腐蚀性能有较大提高 ,但

当稀土氧化物添加量超过一定值时 ,其性能变化不

大 。另外 ,值得注意的是:A对提高在含硫腐蚀气氛

中抗高温腐蚀性能作用优于 B的作用 。稀土氧化
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物对在含硫腐蚀气氛中抗高温腐蚀性能提高有明显

作用 。

随添加稀土氧化物含量的增加 ,试验合金系统

的焊条抗高温腐蚀性能有所提高 ,但超过一定添加

量时 ,性能提高不是太大。最后确定 Re2为抗高温

氧化腐蚀专用焊条。

4　抗高温氧化腐蚀专用焊条的工艺性
及成本核算

用 KAPPMETER焊接电弧参数分析仪测试专

用焊条的工艺性如表 4所示。

表 4　Re 2专用焊条的工艺性

Table 4　Characteristics of special electrode

Testing Result

Fusing coef ficient/(g·A-1.min-1) 0.166

Deposit ion ef ficiency(%) 118.3

Pow er consumpt ion/(kw·h·kg -1) 2.28

Biggest deposition rate/(kg·h-1) 2.0

Deposit ion weight of 1 kg electrode/ kg 0.6

Number of elect rodes for 1 kg deposit ion

metal/(elect rode·kg -1)
28.8

Deposi tion w eight per elect rode

/(kg·perelectrode -1)
0.034 7

Arcing t ime of per elect rode/(s·perelect rode-1) 62.3

Slag detachabilit y Easy

Bead forming Good

Welding arc S table

S pat ter Slight

Note:The data above are provided by national welding material testing

department

由表 4 可知 , Re 2专用焊条具有熔敷效率高 ,

耗电少 ,工艺性能稳定等特点 。

Re 2专用焊条熔敷金属中的 Ni含量明显低于

A402焊条熔敷金属。Re 2专用焊条虽在药皮中加

入了少量稀土氧化物 ,但降低了熔敷金属中的 Ni含

量。经计算 ,每吨焊条比 A402 焊条可节约原材料

费用 5000元人民币。同时 ,因 Re 2 专用焊条所焊

焊缝具有更强的抗高温氧化和硫化腐蚀性能 ,延长

了所焊设备的使用寿命。例如:目前 Re 2已用于炼

镁还原罐的焊接 ,使其具有更强的抗高温氧化和硫

化腐蚀性能 ,延长了炼镁还原罐的使用寿命 ,使镁罐

消耗量下降 ,换罐次数减少。按每年节约 3万只炼

镁还原罐计算 ,年节省费用达 3000多万元 ,经济效

益显著 。

5　结　　论

(1)在现用焊条中 , A402 抗高温腐蚀性能最

好 。

(2)稀土氧化物对在含硫腐蚀气氛中抗高温腐

蚀性能提高有明显作用 ,稀土氧化物 La2O3 对提高

在含硫腐蚀气氛中抗高温腐蚀性能作用优于 CeO2

的作用 。

(3)确定专用焊条的合金系统为 Cr26Nil6 ,添

加稀土氧化物为 1%La2O3 。

(4)专用焊条具有优越的工艺性 ,能很好满足

使用要求 ,并且大大降低成本 ,具有推广价值。
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