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摘　 要：生物质直燃和富氧燃烧技术耦合使 ＣＯ２负排放成为可能。 但与常规的化石燃料相比，生物质

中含有大量的碱金属化合物，可能加剧锅炉受热面的腐蚀风险，为锅炉运行带来安全隐患。 ＫＣｌ 是生

物质灰的重要组成之一，研究 ＫＣｌ 熔盐对受热面的腐蚀规律具有重要意义。 在模拟烟气高温腐蚀试

验系统上进行 ＫＣｌ 的熔盐腐蚀试验研究。 选用 ２ 种过热器、再热器材料（ＴＰ３４７Ｈ、ＨＲ３Ｃ）制片，采用

新型的镀盐系统模拟碱金属在管壁上的冷凝过程，进而在不同模拟烟气环境下开展腐蚀增重试验，最
终对腐蚀试片进行微观形貌及产物成分分析。 结果发现，熔盐腐蚀和气氛腐蚀的增重曲线整体随时

间呈抛物线变化；相同腐蚀温度条件下，过热器、再热器表面沉积 ＫＣｌ 时，腐蚀速率比气氛腐蚀显著提

高；温度升高能显著加剧材料腐蚀，与 ４５０ ℃相比，２ 种材料在 ６５０ ℃下的平均腐蚀速率提高 １６ 倍以

上；与常规空气燃烧模式相比，富氧燃烧模式下，ＣＯ２能促使 Ｃｒ 元素向金属表面迁移，进而对金属表

面起保护作用，减轻富氧燃烧模式下的腐蚀程度；高湿烟气环境下，水蒸气能一定程度上抑制 ２ 种管

材的熔盐腐蚀过程；与 ＴＰ３４７Ｈ 相比，Ｃｒ、Ｎｉ 含量较高的 ＨＲ３Ｃ 耐熔盐腐蚀性能更强。
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０　 引　 　 言

生物质分布广泛、易于获得，是未来最具开发潜

力的可再生能源之一［１－３］。 其中，生物质直燃发电

是重要的利用方式。 但生物质中 Ｓｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｃｌ、Ｓ 等

元素含量丰富，特别是 Ｋ 含量甚至是煤的 ５０ 倍，使
燃烧生物质和燃烧煤条件下的锅炉高温腐蚀特性差

异显著［４－５］。 碱金属化合物，特别是熔点较低的

ＫＣｌ，在一定温度下释放并冷凝到金属壁面，同时与

Ｈ２Ｏ、ＳＯ２、Ｏ２等气相组分耦合，导致管壁的高温腐蚀

速率提高，这也是过热器蒸气需要控制在 ５４０ ℃以

下的重要原因［６］。 Ｊｏｈａｎｓｅｎ 等［７］在 ５００～１ １５０ ℃下

对玉米杆进行热解和燃烧试验，并研究灰中元素的

迁徙特性，发现 Ｋ 和 Ｃｌ 元素的释放具有密切的同步

关系。 文献［８－９］分析了熔盐腐蚀的作用机理，指
出 ＫＣｌ 能破坏金属表面的保护氧化层，进而加剧金

属表面的腐蚀。 Ｐｅｔｔｅｓｓｏｎ 等［８］ 采用 ３０４ 不锈钢，在
Ｏ２－Ｈ２Ｏ 气氛下开展了 ＫＣｌ 熔盐腐蚀试验，发现水

蒸气对熔盐腐蚀起抑制作用。 Ｎｉｅｌｓｅｎ 和 Ｋａｓｓｍａｎ
等［４，１０］进一步指出，沉积在受热面的 ＫＣｌ 在 ＳＯ２等

气氛下硫酸化，在一定程度上抑制管壁的腐蚀速率。
富氧燃烧方式使电厂 ＣＯ２零排放成为可能，富

氧燃烧模式下的生物质直燃发电可实现 ＣＯ２ 负排

放，应用前景广阔［１１］。 但富氧燃烧条件下的烟气再

循环使腐蚀性气体或沉积物在炉内进一步富集，可

能造成更严重的炉内腐蚀。 Ｂｏｒｄｅｎｅｔ［１２］ 认为，与常

规燃烧方式相比，富氧燃烧方式烟气环境的剧烈变

化会导致灰沉积化学发生变化，高浓度 ＣＯ２会促进

腐蚀性较强的碳酸盐生成，从而加剧腐蚀。 而

Ｐｅｎｅｒｕ 等［１３］采用燃煤飞灰研究了富氧燃烧模式下

Ａｌｌｏｙ ３１０ 与 Ａｌｌｏｙ ３１４ 两种材料的熔盐腐蚀问题，结
果发现空气燃烧模式下的腐蚀速率更快。 Ｈｏｌｃｏｍｂ
等［１４］研究发现，ＴＰ３４７Ｈ 在空气燃烧模式下的腐蚀

速率比富氧燃烧模式下更快，而 Ｔ９１ 则表现出相反

规律。 可见，目前关于富氧燃烧模式下气相腐蚀，尤
其是熔盐腐蚀的研究相对较少，且针对材料在富氧

燃烧模式下的腐蚀规律还存在一定分歧。 因此，亟
需对富氧燃烧模式下过热器和再热器材料的熔盐腐

蚀特性和机理开展深入研究。
本文 采 用 的 过 热 器、 再 热 器 材 料 分 别 为

ＴＰ３４７Ｈ 和 ＨＲ３Ｃ，选取 ＫＣｌ 作为镀盐材料，在不同

镀盐量、腐蚀温度、腐蚀气氛等条件下进行高温腐蚀

试验，以期获得影响材料腐蚀特性的一般规律。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 腐蚀材料与镀盐方法

选用 ＨＲ３Ｃ 和 ＴＰ３４７Ｈ 两种管材，其元素组成

见表 １［１５－１６］。 采用线切割工艺，从实际的过热器、再
热器管上截取 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×３ ｍｍ 的试片，经抛光

放入丙酮溶液超声清洗 １ ｈ 后，烘干，备用。
表 １　 合金材料的元素组成［１５－１６］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌｏｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［１５－１６］

材料
含量 ／ ％

Ｃ Ｍｎ Ｓｉ Ｃｒ Ｓ Ｎｉ Ｐ Ｎｂ Ｎ

ＴＰ３４７Ｈ ０．０４～０．１０ ≤２．０ ≤０．７５ １７～２０ ≤０．０３ ９～１１ ≤０．０４ ０．６～０．８ —

ＨＲ３Ｃ ０．０４～０．１０ ≤２．０ ≤１．００ ２４～２６ ≤０．０３ １９～２２ ≤０．０４５ ０．０２～０．６０ ０．１５～０．３５

　 　 现有的镀盐预处理方法主要有涂抹法、喷雾法、
浸盐法［１７－１９］，但其很难在试片表面形成均匀的盐

层。 实际的盐沉积过程，主要是挥发后的盐蒸气在

合金表面冷凝形成均匀盐层。 因此，为了更好地模

拟炉内实际的盐沉积过程，本文设计了镀盐预处理

系统（图 １（ａ））。 将放入 ＫＣｌ 粉末的刚玉方舟置于

水平管式炉 ８００ ℃ 恒温区内，在 Ｎ２ 携带气的吹扫

下，ＫＣｌ 蒸气被携带至低温区域（３００ ℃），形成以亚

微米 ＫＣｌ 细颗粒物为主体的气溶胶，在试片表面凝

结并形成均匀的盐层。 为实现上述过程，本文设计

了一套夹具（图 １（ｂ）），用以固定金属试片。
１􀆰 ２　 高温腐蚀试验系统

管式炉高温腐蚀试验系统如图 ２ 所示。 该系统

包括配气、高温炉、尾气吸收 ３ 部分。 配气部分的模

拟烟气总流量设定为 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，采用 Ｎ２和 ＣＯ２作

为平衡气，分别模拟常规燃烧和富氧燃烧烟气环境；
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图 １　 镀盐系统

Ｆｉｇ．１　 Ｓａｌｔ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

高纯标气经过混气罐混合后送入炉管，以保证混合

均匀；去离子水经电炉加热后形成的水蒸气被平衡

气携带，经过加热带缠绕的保温管路进入炉管。 监

测热电偶用于检定炉内恒温区实际温度，腐蚀试片

置于石英板上，位于长度为 ５ ｃｍ 的恒温区。 高温炉

管采用 ９９ 刚玉材质，内径 ４０ ｍｍ，管长 １ ０００ ｍｍ。
系统尾气采用化学吸收法净化处理后排出室外。

图 ２　 管式炉熔盐腐蚀试验系统

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｕｂｕｌａｒ ｆｕｒｎａｃｅ

　 　 熔盐腐蚀试验中，以 ＴＰ３４７Ｈ、ＨＲ３Ｃ 镀盐试片

作为待腐蚀样品，每个试片的镀盐量为 ０．５ ｍｇ ／ ｃｍ２。
常规燃烧方式下炉膛中 ＳＯ２浓度在 ０．０３％ ～０．０８％，
而烟气再循环的累积富集效应会导致 ＳＯ２浓度提高

３～ ４ 倍［２０］，使用高硫煤时 ＳＯ２ 浓度更高，故选定

０．２％ ＳＯ２开展试验。 研究富氧燃烧气氛下的高温

腐蚀，并与空气燃烧环境对比，以及高湿烟气环境对

合金材料高温腐蚀的影响，试验工况见表 ２。
表 ２　 腐蚀试验工况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｅｓｔｓ

样品 温度 ／ ℃
气体含量 ／ ％

ＳＯ２ Ｏ２ Ｈ２Ｏ 平衡气ｂ
ＫＣｌ 沉积量 ／ （ｍｇ·ｃｍ－２）

ＴＰ３４７Ｈ

５５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０ａ

５５０ ０．２ ２ ０ Ｎ２ ０．５

４５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０．５

５５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０．５

６５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０．５

５５０ ０．２ ２ ０ ＣＯ２ ０．５

５５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０ａ

５５０ ０．２ ２ ０ Ｎ２ ０．５

ＨＲ３Ｃ
４５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０．５

５５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０．５

６５０ ０．２ ２ ２０ ＣＯ２ ０．５

５５０ ０．２ ２ ０ ＣＯ２ ０．５

　 　 注：ａ 表示非熔盐腐蚀工况；ｂ 表示平衡气为 Ｎ２和 ＣＯ２，分别代表传统和富氧燃烧烟气工况。

１􀆰 ３　 静态氧化试验法

本文采用称重法，根据腐蚀前后试片的氧化增

重研究水冷壁材料的高温腐蚀特性。 首先用电子分

析天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ，０．００１ ｍｇ）称重试片，记录质量及

尺寸。 经一段时间腐蚀后取出试片，待冷却至室温

后进行称重，记录同种工况下 ３ 个同种材料试片增

重的平均值。 单位面积增重 ｙ（ｍｇ ／ ｃｍ２）和平均腐

蚀速率 ｖ（ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ））的计算公式为

ｙ＝（Ｗ２ －Ｗ１） ／ Ａ， （１）
ｖ＝ ｙ ／ ｔ， （２）

式中，Ｗ２为腐蚀后试片质量，ｍｇ；Ｗ１为腐蚀前试片质

量，ｍｇ；Ａ 为试片表面积，ｃｍ２；ｔ 为腐蚀时间，ｈ。
１􀆰 ４　 材料表征方法

腐蚀试片形貌及成分通过扫描电镜和能谱

（ＪＯＥＬ ＪＳＭ－６３９０Ａ）以及 Ｘ 射线衍射进行表征。 腐

蚀试片用环氧树脂镶嵌后，用砂纸打磨镶嵌样品的
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横截面，经抛光机抛光，在场发射扫描电镜下观察腐

蚀层微观形貌，并结合能谱分析元素组成；利用 Ｘ
射线衍射仪对腐蚀层粉末状成分进行分析。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 盐沉积预处理

腐蚀试验开始前，首先对镀盐过程进行标定，保
证每个待腐蚀样表面的镀盐量相等。 图 ３ 为 ＫＣｌ 在
金属表面的沉积速率及沉积量随时间的变化。 可

见，在镀盐过程前期 １ ｈ 内，盐沉积速率较高，沉积

速率随时间的延长逐渐减小；１ ｈ 后，镀盐速率达到

稳定，镀盐量呈线性增长趋势。 ２．５ ｈ 后，样品表面

镀盐预处理完成，表面的镀盐量达 ０．５ ｍｇ ／ ｃｍ２。

图 ３　 氯化钾在试片表面沉积随时间的变化规律

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅ ｌａｗ ｏｆ ＫＣｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

２􀆰 ２　 熔盐腐蚀动力学

２􀆰 ２􀆰 １　 熔盐腐蚀和气氛腐蚀比较

图 ４ 为富氧燃烧烟气环境下，气氛腐蚀与 ＫＣｌ
的熔盐腐蚀情况。 可见，各腐蚀增重曲线均呈抛物

线规律。 ５５０ ℃ 下，未镀盐样品 ＴＰ３４７Ｈ 的抛物线

速率常数 ａ ＝ ０．０４０，ｖ ＝ ０．０１３ ５ ｍｇ ／ （ ｃｍ２ ·ｈ），
ＨＲ３Ｃ 的 ａ ＝ ０．０３５，ｖ＝ ０．０１１ ６ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ）；镀盐

样品 ＴＰ３４７Ｈ 的 ａ 升至 ０．２２０，ｖ 为原来的 ５．３２ 倍，
而 ＨＲ３Ｃ 的 ａ 升至 ０．１９，ｖ 为原来的 ５．１７ 倍。 可见

与气氛腐蚀相比，沉积 ＫＣｌ 的 ２ 种材料腐蚀速率急

剧增加，熔盐腐蚀更严重。 研究表明［２１］，富氧燃烧

下碱金属盐硫酸化加剧以及高浓度水蒸气的存在能

促进合金表面保护性氧化膜破碎，导致 ＣＯ２向合金

内部渗透，发生渗碳现象，Ｃ 元素向合金内部迁移形

成 ＣｒｘＣｙ，削弱了 Ｃｒ 元素向合金表面迁移形成 Ｃｒ２Ｏ３

的保护性氧化膜。 但也有研究指出［２２］，灰中含有较

多 ＣａＯ 时，熔融的灰组分中含有较多的硅铝酸钙

盐，在合金氧化层外侧形成保护性灰层，腐蚀速率降

低。 综上，腐蚀速率不仅取决烟气成分，还与合金表

面沉积灰组成密切相关。 本试验也发现，熔盐腐蚀

速率明显更高，推测主要原因为本文使用的 ＫＣｌ 对

于合金具有强烈的腐蚀作用，ＫＣｌ 硫酸化过程诱发

硫酸盐型腐蚀，使得腐蚀过程加剧。

图 ４　 镀盐条件下 ２ 种材料的氧化增重曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｇａｉｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｗｏ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｓａｌｔ ｐｌａｔｉｎｇ

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对熔盐腐蚀特性的影响

为探究温度对于熔盐腐蚀特性的影响，选取

４５０、５５０、６５０ ℃三个温度点进行腐蚀增重试验（图
５）。 由图 ５ 可见，以 ５５０、６５０ ℃为例，与 ５５０ ℃时相

比，６５０ ℃时 ＴＰ３４７Ｈ 的抛物线速率常数 ａ 升高至

０．４９１，平均腐蚀速率 ｖ＝０．１５６ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），为原来的

１１．６ 倍；ＨＲ３Ｃ 的 ａ 升至 ０．２１３，ｖ＝ ０．１３２ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），
为原来的 １１．４ 倍，可见 ２ 种材料腐蚀速率急剧增

加。 主要是由于温度越高，反应气体向合金材料表

面氧化层的扩散传质过程越剧烈，且高温条件下材

料耐腐蚀性能下降，使腐蚀过程加剧。

图 ５　 不同温度下 ２ 种材料的氧化增重曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｇａｉｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｗｏ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ２􀆰 ３　 富氧燃烧气氛和空气燃烧气氛对比

图 ６ 为富氧燃烧与空气燃烧模式氧化增重曲

线，与 ＣＯ２为平衡气相比，Ｎ２为平衡气时 ＴＰ３４７Ｈ 的

ａ 升至 ０．２９，ｖ ＝ ０．０８６ ｍｇ ／ （ ｃｍ２·ｈ），提高 １９．４％；
ＨＲ３Ｃ 的 ａ 升至 ０．２４，ｖ ＝ ０．０７１ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），提高

了 １８．３％，可见 ２ 种材料腐蚀速率均增加。 本文发

现，高浓度 ＣＯ２对 ２ 种材料熔盐腐蚀过程有轻微的

抑制作用，推测原因在于高浓度 ＣＯ２可促进合金内

部 Ｃｒ 元素向表面迁移形成保护性氧化层，减轻腐蚀
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程度。 Ｐａｎｅｒｕ 等［１３］通过研究 ３１０ 以及 ３０４ 不锈钢 ２
种材料的高温腐蚀特性也得到了类似结论，而 Ｈｏｌ⁃
ｃｏｍｂ 等［１４］ 指出，高浓度 ＣＯ２对于合金腐蚀的抑制

作用可能取决于合金的种类。

图 ６　 富氧燃烧模式与空气燃烧模式氧化增重曲线对比

Ｆｉｇ．６　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｇａｉｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｘｙｇｅｎ－
ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ａｎｄ ａｉｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｏｄｅ

２􀆰 ２􀆰 ４　 水蒸气浓度的影响

图 ７ 为水蒸气对熔盐腐蚀增重的影响，与水蒸

气浓 度 ２０％ 的 烟 气 环 境 相 比， 不 含 水 蒸 气 时

ＴＰ３４７Ｈ 的 ａ 升至 ０．４５，ｖ＝０．１３９ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），提高了

９３．１％；ＨＲ３Ｃ 的 ａ 增加至 ０．４５，ｖ＝０．１０３ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），
提高了 ７１． ７％，可见 ２ 种材料腐蚀速率均明显

增加。

图 ７　 水蒸气浓度对熔盐腐蚀增重的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｏｆ ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ

有学者研究了水蒸气对于 Ｆｅ３Ａｌ 合金高温腐蚀

的影响，认为水蒸气能促进合金表面过渡性 Ａｌ２Ｏ３

向 α－Ａｌ２ Ｏ３ 转变，该过程能有效减轻高温腐蚀程

度［２３］。 其原因为高浓度水蒸气会引发合金表面积

氧化层中活性位的竞争吸附，抑制 ＫＣｌ 沉积物的硫

酸化过程以及 ＨＣｌ 的形成，并促使较多保护性氧化

物形成，导致腐蚀问题减轻。

２􀆰 ３　 腐蚀层微观形态及成分分析

２􀆰 ３􀆰 １　 ＣＯ２作为平衡气（５５０ ℃）
图 ８ 为 ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２气氛

下腐蚀截面微观形貌及线扫描结果。 从图 ８（ａ）可
见，ＨＲ３Ｃ 的腐蚀层中 Ｃｒ 元素含量较多，Ｃｒ 元素含

量峰值位于腐蚀层内部，说明存在明显的 Ｃｒ 元素由

合金基体向表面的扩散过程，但腐蚀层最外侧的 Ｃｒ
氧化物层较破碎。 腐蚀层与基体结合较紧密，出
现 Ｓ 元素向基体渗透侵蚀的现象。 结合图 ９（ａ）表
明，其主要成分是 Ｆｅ２Ｏ３和（Ｆｅ０．６Ｃｒ０．４） ２Ｏ３，说明 ＫＣｌ
的存在会抑制 ＨＲ３Ｃ 表面形成较完整的 Ｃｒ 氧化物

保护膜，导致 Ｓ 元素可穿过腐蚀层向基体扩散。

图 ８　 ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２

气氛下腐蚀截面微观形貌及线扫描结果

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅ ｓｃａｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｓｅｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

从 ８（ｂ）可见，ＴＰ３４７Ｈ 的腐蚀层主要由 Ｆｅ、Ｏ
元素组成，含部分 Ｓ 元素，Ｃｒ 含量较少。 腐蚀层与

基体结合较为紧密，在交界处出现了微弱的 Ｃｒ 元素

富集现象，与 ＨＲ３Ｃ 不同，ＴＰ３４７Ｈ 腐蚀层产物有沿

合金晶界向内部渗透的现象，即出现晶间腐蚀问题，
从交界处至晶界 Ｓ 含量有增加趋势，说明该腐蚀过

程更为严重。 结合图 ９（ｂ）对腐蚀层进行的 ＸＲＤ 分

析表明，腐蚀层产物以 Ｆｅ２Ｏ３和（Ｆｅ０．６Ｃｒ０．４） ２Ｏ３为主，
同时还出现了硫化物 Ｃｒ５Ｓ６以及碳化物 Ｆｅ５Ｃ２，进一

步说明 ＴＰ３４７Ｈ 腐蚀过程更为严重。
综上，ＨＲ３Ｃ 耐 ＫＣｌ 熔盐腐蚀性能更强，主要因

８０２
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图 ９　 ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２气氛下

腐蚀层 ＸＲＤ 结果

Ｆｉｇ．９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒｕｎｄｅｒ ２％ Ｏ２＋

０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

为 ＨＲ３Ｃ 中 Ｃｒ 含量更高。 ＴＰ３４７Ｈ 表面未能形成

Ｃｒ 氧化物层，却形成 Ｃｒ 硫化物，使其腐蚀加剧。
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｎ２作为平衡气（５５０ ℃）

图 １０ 为 ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋Ｎ２气氛

下腐蚀截面微观形貌及线扫描结果。 从图 １０（ａ）可
见，相比于图 ８（ａ），ＨＲ３Ｃ 腐蚀层更厚，说明常规空

气气氛下合金的腐蚀程度更强。 ＨＲ３Ｃ 的沉积盐层

主要由 Ｋ、Ｓ 元素组成，说明 ＫＣｌ 发生了明显的硫酸

化。 腐蚀层外缘 Ｆｅ、Ｏ、Ｃｒ 元素含量较高，腐蚀层中

间部分及与基体结合处出现 Ｎｉ 元素富集现象，且结

合处 Ｓ 元素偏高，Ｓ 元素向基体内部大面积渗透侵

蚀。 从结构上看，腐蚀层与基体结合较紧密。 结合

图 １１（ ａ），其主要成分为 Ｆｅ２Ｏ３、（Ｆｅ０．６Ｃｒ０．４） ２ Ｏ３ 和

Ｆｅ２Ｃｒ２Ｏ４尖晶石类物质，以及少量的 ＮｉＦｅ２Ｏ４。
从图 １０（ｂ）可见，ＴＰ３４７Ｈ 的沉积盐层主要由

Ｆｅ 及少量 Ｃｒ 元素组成，Ｃｒ 元素富集不明显。 腐蚀

层与基体结合处出现较多 Ｃｒ 元素，但 Ｏ 元素含量

较少，说明具有保护性作用的 Ｃｒ 氧化层被硫酸盐破

坏。 腐蚀层与基体结合处出现晶间腐蚀，Ｓ 元素沿晶

界向机体内部扩散，说明腐蚀程度更严重。 结构上，腐
蚀层较破碎疏松。 结合图 １１（ｂ），其主要成分是Ｆｅ２Ｏ３、
Ｋ２ＳＯ４，以及少量 Ｆｅ９Ｓ１０、Ｆｅ１－ ｘＳ 类的铁硫化物。

图 １０　 ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋Ｎ２

气氛下腐蚀截面微观形貌及线扫描结果

Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅ ｓｃａｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｅｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋

２０％ Ｈ２Ｏ＋Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图 １１　 ２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋Ｎ２气氛下

腐蚀层 ＸＲＤ 测试结果

Ｆｉｇ．１１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｕｎｄｅｒ
２％ Ｏ２＋０．２％ ＳＯ２＋２０％ Ｈ２Ｏ＋Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

９０２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２１ 年第 ３ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２７ 卷

综上，与 ＣＯ２作为平衡气相比，Ｎ２作为平衡气时，２
种材料腐蚀程度更为严重，且 ＨＲ３Ｃ 抗硫酸盐腐蚀

能力更强。

３　 结　 　 论

１）在相同腐蚀温度和烟气组分条件下，相对于

气相腐蚀，ＫＣｌ 在金属表面沉积使得平均腐蚀速率

提高 ５ 倍以上。
２）高浓度 ＣＯ２有助于金属表面形成更致密的

Ｃｒ 氧化膜，金属表面硫化程度减弱，导致腐蚀程度

减轻；水蒸气浓度的提高一定程度上可促进金属表

面形成氧化保护膜，减轻腐蚀。
３）温度升高能显著加剧过热器再热器材料腐

蚀。 与 ４５０ ℃相比，２ 种材料在 ６５０ ℃下的平均腐

蚀速率提高 １６ 倍以上。
４）与 ＨＲ３Ｃ 腐蚀层以 Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ 元素氧化物不

同，ＴＰ３４７Ｈ 腐蚀层成分中出现了碳化物、硫化物组

分。 说明与 ＴＰ３４７Ｈ 相比，Ｃｒ、Ｎｉ 含量较高的 ＨＲ３Ｃ
耐高温腐蚀性能更强。
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