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摘 要 研究了3种不同Cr含量(质量分数)的奥氏体不锈钢在700℃下煤灰/高硫烟气环境中的腐蚀行为。结果

表明，低Cr合金(19.13%)腐蚀最为严重，氧化膜由外层Fe2O3、内层Cr2O3及CrS组成，外层氧化膜剥落严重；中

Cr合金(22.78%)氧化膜结构与低Cr合金类似，但腐蚀程度更轻；高Cr合金(24.00%)表面形成了稳定而致密的

Cr2O3层，表现出比其他 2种合金更好的抗高温腐蚀性。合金中的NbC会被氧化成Nb2O5分布在氧化膜中，

Nb2O5的形成会破坏氧化膜的完整性，导致氧化膜更容易发生开裂。

关键词 高温腐蚀，奥氏体不锈钢，煤灰/高硫烟气，硫化/氧化
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ABSTRACT With the rapid increase in thermal power generation units in China, the thermal power

generation industry is facing pressures such as reducing costs, improving power generation efficiency

and mitigating environmental problems. Thermal power generation units with a large capacity and high

parameters result in high system efficiency, but they also amplify the corrosion failure problem of high-

temperature components, especially the atmosphere/ash corrosion of outer tubes. Many studies regard-

ing flue gas corrosion have shown that molten alkali metal sulfate can form on the surface of pipelines,
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causing severe corrosion damage, and the extent of corrosion is closely related to the sulfur content in

raw coal. However, much attention has been paid to low-sulfur (standard coal combustion) environments

in previous studies, with very few studies on high-sulfur environments. Austenitic stainless steels possess-

ing a combination of excellent high temperature corrosion and fatigue resistances, are considered as

promising construction materials for high temperature components in supercritical and ultra-supercritical

fossil fuel power plants. Elements such as Cr and Nb have been shown to greatly affect the high tempera-

ture corrosion resistance of austenitic stainless steels; however few reports are available regarding the ef-

fect of Cr on corrosion resistance in high-sulfur flue gas environments and the effect of Nb on the corro-

sion resistance of Cr2O3-forming alloys. Therefore, in this study, the corrosion behavior of three types of

austenitic stainless steels with different Cr contents was studied in a coal ash/high-sulfur flue gas environ-

ment at 700oC. Results showed that low Cr alloys formed a two-layered structure: an external Fe2O3 layer

and an internal layer with Cr2O3 and CrS. Medium Cr alloys developed a similar structure oxide scale to

low Cr concentration alloys, but the corrosion extent was modest. Conversely, a stable and dense Cr2O3

layer was formed on the surface of the high Cr alloys, showing higher corrosion resistance than the other

two alloys. The Nb in the alloys had some influence on the corrosion resistance of the alloys. The NbC in

the alloys oxidized to Nb2O5 and distributed in the oxide scale. The formation of Nb2O5 destroyed the in-

tegrity of the oxide scale and led to the easy cracking of the oxide scale.

KEY WORDS high temperature corrosion, austenitic stainless steel, coal-ash/high sulfur flue-gas, sul-
fidation/oxidation

近年来，随着我国火力发电机组的高速发展，火

力发电行业面临降低成本、提高发电效率以及缓解环

境问题等压力，提高燃煤发电机组的蒸汽参数成为解

决机组发电效率的有效途径之一[1,2]。建设超(超)临

界火电机组已经成为火力发电的主要趋势[3,4]。然而，

大容量、高参数火力发电机组在带来较高系统效率的

同时，也使得高温部件的腐蚀失效问题变得更加突

出，尤其管外气氛/煤灰腐蚀问题日趋严重[5]。

奥氏体钢具有优良的性能，因而被广泛应用于

过热器和再热器。相比于铁素体钢，Cr含量的增加

使得奥氏体不锈钢高温持久强度以及抗氧化、耐腐

蚀性能有了大幅度的提升。研究[6~8]表明，Cr有利于

提高合金的抗高温腐蚀性能。当合金中的Cr含量

达到22%，甚至超过25%时，则能快速生成稳定单一

的Cr2O3保护膜，从而阻止合金的内氧化和内硫化[9]。

Nb作为一种合金元素，已经被证实有利于提高

合金的抗高温腐蚀性能。研究[10~12]发现Nb的添加能

大幅度提高钛合金的抗高温氧化性能。Brady等[13,14]

发现Nb可以促进奥氏体不锈钢在高温下快速形成

Al2O3，从而提高其抗高温氧化性能。研究表明，Nb

对合金抗高温氧化性能的提高主要通过提高Al的

扩散速率[15]和减少氧空位[16]实现。但是，Nb对Cr2O3

膜形成型合金抗高温氧化性能的影响却鲜有报道。

随着电厂煤炭市场的开放，实际燃煤中的S元

素含量有时高于锅炉设计煤种，高硫煤进入炉内燃

烧，造成炉内高温部件的腐蚀、积灰、堵塞，严重影响

火电机组的安全运行[17]。研究[18,19]表明，管道表面可

形成熔融碱金属硫酸盐，导致管道腐蚀破坏。原煤

中的含S量越高，发生高温腐蚀的几率就越高且速

率越快[20]。而目前的研究和评价主要以低硫(标准

煤燃烧)气氛为基础，对高硫气氛的研究较少。本实

验在700℃煤灰/高硫烟气环境中对3种不同Cr含量

的奥氏体不锈钢进行烟气腐蚀行为研究，揭示其腐

蚀动力学、腐蚀形貌和元素分布规律，通过对比研

究，阐明奥氏体不锈钢在高硫烟气环境中的腐蚀机

理，探讨元素Cr和Nb对其抗腐蚀性能的影响。

1 实验材料和方法

1.1 实验材料

实验所用样品为实验室冶炼的柱状铸锭，其化

学成分见表 1。腐蚀实验前，先将样品切割加工成

10 mm × 10 mm × 2 mm的片状样品，并在顶部钻直

径为 0.75 mm 的圆孔用于悬挂。依次在 240、400、

800、1000和2000号水磨砂纸上打磨。最后，将样品

放在丙酮和乙醇中进行超声波清洗，冷风吹干后

备用。

1.2 实验方法

煤灰/烟气腐蚀实验在XY-1200D型恒温双段独

立控温管式炉中进行，实验装置示意图如图1所示。

测试温度为 700℃，样品表面覆盖的煤灰为 SiO2、

Al2O3、Fe2O3、CaSO4、Na2SO4和K2SO4组成的混合物，

具体成分(质量分数，%)为：SiO2 39，Al2O3 22，Fe2O3 6，

CaSO4 29，Na2SO4 2，K2SO4 2。通入的烟气为 N2、

CO2、O2、H2O和SO2组成的混合气体，具体体积分数

68
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为：N2 80%，CO2 10%，O2 3.5%，H2O 5%，SO2 1.5%。

在腐蚀之前，将配置好的煤灰混合物放在研钵中充

分研磨，然后加入适量的丙酮配成悬浮液。将样品

放在预热的铁板上加热，用毛刷蘸取后均匀涂敷在

样品表面，涂敷量为40~50 mg/cm2，通过管式炉中的

烟气气流速率为 100 mL/min。为了促进SO2和SO3

之间的可逆平衡反应，实验中采用了蜂窝状的Pt网

作为催化剂。实验过程中，每隔一段时间取出一个

样品，冷却后在沸腾的去离子水中将表面的残留盐

洗去，再通过精度为10-5 g的电子分析天平称量样品

质量变化，剩下的样品继续进行腐蚀实验。样品留

样观察的时间节点分别为 20、50、100、200、300、

400、500、600、800和1000 h。

采用X'Pert PRO型X射线衍射仪(XRD)分析腐

蚀产物的物相结构，采用配有 INCA XMAX型能谱

分析仪(EDS)的 Inspect F50场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察涂层微观结构及检测涂层和腐蚀产物的

主要化学成分。采用 JXA-8530F 电子探针分析仪

(EPMA)测定涂层及氧化膜的元素分布。为了保护

氧化膜不因金相抛光而脱落，带有氧化膜的截面样

品制样前均进行化学镀Ni和树脂镶样保护处理。

2 实验结果

2.1 腐蚀动力学

图 2所示为 3种样品在 700℃下煤灰/烟气中的

腐蚀质量变化曲线。腐蚀过程中的质量变化是生成

氧化膜引起的增重和氧化膜剥落引起的减重的综合

表现，缓慢而稳定的质量变化和更小的增重，表明样

品具有更好的抗煤灰/烟气腐蚀能力。从图2可以看

出，3种样品在前 20 h腐蚀中质量变化呈直线增长

形态，说明试样在腐蚀初期，氧化膜快速生长。其中

低Cr合金质量增重最为明显，约为中Cr合金和高

Cr合金的1.7倍。腐蚀过程中，3种样品都出现了不

同程度的减重，中Cr合金和低Cr合金在腐蚀 100 h

后持续减重，尤其是低Cr合金，减重最为明显，表明

腐蚀过程中样品表面氧化膜发生了严重的剥落；而

高Cr合金只在20 h后有一次减重，之后一直平稳地

增重。腐蚀1000 h后，中Cr合金和低Cr合金的质量

增重分别为2.72和1.80 mg/cm2，而高Cr合金的质量

图2 3种样品在700℃下腐蚀1000 h的质量变化曲线

Fig.2 Mass change curves of the three test samples af‐
ter corrosion at 700oC for 1000 h

表1 3种试样的化学成分

Table 1 Chemical compositions of three samples
(mass fraction / %)

Alloy

Low Cr

Medium Cr

High Cr

Ni

19.41

20.31

19.20

Cr

19.13

22.78

24.00

Mn

0.40

0.61

0.45

Nb

6.23

1.04

1.41

Si

1.19

1.20

0.58

N

0.13

0.19

0.18

C

0.13

0.092

0.10

B

0.002

0.002

0.002

P

0.018

0.03

0.02

Co

4.74

1.02

2.30

Fe

Bal.

Bal.

Bal.

图1 模拟煤灰/烟气腐蚀实验装置示意图

Fig.1 Schematic of corrosion experiment setup in simulative coal ash/flue-gas environment
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增重为 4.91 mg/cm2。从腐蚀动力学曲线上看到，高

Cr合金的氧化膜具有更好的抗剥落能力，抗煤灰/烟

气腐蚀能力最强，而低Cr合金氧化膜的抗剥落能力

以及抗煤灰/烟气腐蚀能力最差。

2.2 腐蚀产物

图 3所示为 3种样品在 700℃下煤灰/烟气中腐

蚀1000 h后的XRD谱。可以看出，腐蚀1000 h后，3

种样品在表层均由 Fe2O3 和 Cr2O3 以及少量的 Fe‐

Al2O4相组成，并无明显差别。腐蚀产物的增加和腐

蚀层的增厚使得基体衍射峰强度相对减弱，高Cr合

金的基体衍射峰强度则相对表现较高，表明高Cr合

金腐蚀层更薄，腐蚀程度较轻。

2.3 腐蚀产物的表面形貌

图 4所示为 3种样品在 700℃下煤灰/烟气中腐

蚀 1000 h后的表面形貌。可以看出，3种样品的表

面有明显的不同：低Cr合金表面有大量凸起的“瘤

状”氧化物，在“瘤状”氧化物附近存在裂纹并伴有部

分氧化物脱落；相比低Cr合金，中Cr合金表面凸起

的“瘤状”氧化物相对较少，部分氧化膜发生剥落，但

剥落面积较小；高Cr合金表面较为平整，未见明显

凸起的“瘤状”氧化物，氧化膜未见明显剥落现象。

经EDS分析，这些凸起的“瘤状”氧化物主要由SiO2、

CaO、Fe2O3和少量疏松多孔的尖晶石相组成。

2.4 腐蚀产物的截面形貌

图 5所示为 3种样品在 700℃下煤灰/烟气中腐

蚀 1000 h后的截面形貌。可以看出，3种样品的腐

蚀产物厚度明显不同。低Cr合金表面形成了较厚

的腐蚀产物层，氧化膜中出现了大量的孔洞和裂纹。

结合XRD谱、EDS和EPMA面扫结果(图 6~8)可以

看出，氧化膜发生了明显的分层，外层氧化物主要为

Fe2O3，内层为Cr2O3及CrS。中Cr合金腐蚀产物的微

观结构与低Cr合金相似，外层为Fe2O3，内层为Cr2O3

及CrS，但无论是外层还是内层，低Cr合金的腐蚀产

物都更厚。反观高Cr合金，腐蚀产物较为均匀，生

成了连续单一的Cr2O3保护膜，且并未出现明显的内

硫化现象。

2.5 腐蚀产物的元素分布

为了进一步了解3种样品腐蚀产物的元素分布

情况，用EPMA对腐蚀后的样品进行面扫。图 6~8

分别为低Cr、中Cr和高Cr合金在700℃下煤灰/烟气

中腐蚀1000 h后腐蚀产物的EPMA面扫结果。对比

3种样品，可以看出主要有3点不同：(1) 对于低Cr和

中Cr合金，S元素已经侵蚀到基体内部较深的位置，

而在高Cr合金中，S主要富集在氧化膜以及氧化膜

图4 3种样品在700℃腐蚀1000 h后的表面形貌

Fig.4 The surface morphologies and corresponding
magnified images (insets) of the three test
samples after corrosion at 700oC for 1000 h
(a) low Cr alloy
(b) medium Cr alloy
(c) high Cr alloy

图3 3种样品在700℃下腐蚀1000 h后的XRD谱

Fig.3 XRD spectra of the three test samples after corro‐
sion at 700oC for 1000 h
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与涂层的界面处；(2) 在低Cr和中Cr合金中，大量Fe

的氧化物富集在氧化膜外层，而在高Cr合金中，氧

化膜外层主要由Cr的氧化物组成，只有少量Fe的氧

化物；(3) 在低Cr和中Cr合金中，大量的Nb元素分

布在氧化膜内层及界面处，而高Cr合金中，氧化膜

中没有Nb的富集，Nb主要富集在合金基体中。

图5 3种样品在700℃腐蚀1000 h后的截面形貌

Fig.5 The cross-sectional morphologies of the three test samples after corrosion at 700oC for 1000 h
(a) low Cr alloy (b) medium Cr alloy (c) high Cr alloy

图6 低Cr合金在700℃腐蚀1000 h后的背散射电子像(BEI)及EPMA面扫结果

Fig.6 Back-scattered electron image (BEI) and elemental mapping for low Cr alloy after corrosion at 700oC for 1000 h

图7 中Cr合金在700℃腐蚀1000 h后的BEI及EPMA面扫结果

Fig.7 BEI and elemental mapping for medium Cr alloy after corrosion at 700oC for 1000 h
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