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Super 304H 钢在模拟烟气腐蚀环境中 

持久性能与组织演变研究 

杨啸峰 1，徐雅欣 1，鲁金涛 2，黄锦阳 2，李文亚 1 
（1.西北工业大学材料学院，陕西  西安  710072； 

2.西安热工院研究有限公司，陕西  西安  710054） 

［摘 要］奥氏体钢在锅炉关键部位服役过程中面临烟气/煤灰腐蚀+应力协同作用的挑战，存在一定

的安全隐患。在静态空气及烟气/煤灰腐蚀环境下，通过模拟实验台对 Super 304H 钢进行

温度为 650 ℃、应力为 200~300 MPa 的持久实验，研究腐蚀环境对其持久性能及组织演

变的影响。结果表明：相较于空气环境，腐蚀条件下 Super 304H 钢持久寿命下降幅度可达

83%，且随着持久应力的降低合金寿命下降更明显；烟气/煤灰腐蚀导致合金表面连续的腐

蚀产物出现开裂、剥落，基体发生内硫化，在拉应力的共同作用下试样内部出现沿晶开裂

等蠕变损伤；基体表面由于合金元素的损失，在高温下发生再结晶，并在实验结束后发生

马氏体转变，腐蚀-应力环境中合金表面腐蚀产物的开裂、剥落，内硫化物的形成，表层再

结晶细晶区的增厚和晶界损伤的加剧共同促进了 Super 304H 钢的持久断裂。烟气/煤灰腐

蚀环境通过影响 Super 304H 钢腐蚀过程，恶化合金基体组织影响其持久性能。 

［关 键 词］Super 304H 钢；模拟烟气/煤灰腐蚀；持久性能；组织演变 
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Influence of simulated fireside corrosion on creep rupture properties and  

microstructure evolution of Super 304H steel 

YANG Xiaofeng1, XU Yaxin1, LU Jintao2, HUANG Jinyang2, LI Wenya1 

(1. School of Materials Science and Engineering, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China;  

2. Xi’an Thermal Power Research Institute Co., Ltd., Xi’an 710054, China) 

Abstract: The synergy of fireside corrosion and stress is one of the challenges for austenitic steels used in modern 

fossil-fuel power plants during their service process. The creep rupture tests of Super 304H steel are carried out 

under static air and fireside corrosion environment at 650 ℃. The stress range is set at 200 to 300 MPa. The creep 

rupture life and microstructure evolution of different samples were studied. The results show that creep rupture life 

of Super 304H steel in corrosion condition decreases significantly, compared with that in static air. The rupture life 

decreases more seriously as the stress decreases, up to 83% at 200 MPa. The complete and continuous corrosion 

products scale is damaged by fireside corrosion, including the occurrence of cracks and spallation of these surface 

products. The formation of internal sulfide in the matrix caused by fireside corrosion leads to the deterioration of 

grain boundaries. Then it tends to crack along grain boundaries during creep rupture tests to accelerate the 

accumulation of creep damage. The surface of matrix undergoes recrystallization upon to the combination of high 
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temperature and stress due to the loss of alloy elements caused by corrosion/oxidation. The formation of these fine 

recrystallized grains is unfavorable to creep properties of metals. The ferrite transformation also occurs in the same 

area during the cooling process after creep tests. Fireside corrosion increases the width of recrystallized grains area, 

thus expands its influence on the creep rupture life of the alloy. The fireside corrosion accelerates the creep rupture 

of Super 304H steel by promoting its corrosion process and the microstructure evolution. 

Key words: Super 304H steel; simulated fireside corrosion; creep rupture properties; microstructure evolution 

当前，以燃煤发电为代表的火力发电仍为我国

电力消费的主要来源，在 2021 年火力发电的发电

量占比仍达到 68%[1]。从发展的角度看，煤炭作为

我国最重要的一次能源，短时间内仍将占据火力发

电的主导地位。因此，提高燃煤发电效率，促进煤

炭的高效利用，从根本上实现节约资源，降低碳排

放，实现节能减排的目标是当今火力发电技术的发

展趋势。根据朗肯循环，超超临界机组参数范围内，

主蒸汽温度每提高 1 ℃，热效率可提高约 0.25‰，

主蒸汽压力每提高 1 MPa，热效率可提高约

0.28%[2]。但随着蒸汽参数的提高，锅炉蒸汽管道、

过（再）热器受热面管道等部位服役环境进一步恶

化，这对其选用材料提出了较高要求[3]。 

Super 304H 钢作为一种典型的 18-8 型奥氏体

耐热钢，650 ℃下 105 h 持久强度远超 100 MPa，

作为过（再）热器材料时，其最高使用温度可达

650 ℃以上[4]。现有关于 18-8 型奥氏体耐热钢应用

于火力机组的研究多集中于其抗氧化性[5]或力学性

能[6-7]的单一方面，与实际运行状况的腐蚀与应力耦

合服役条件不符。例如，烟气（SO2、CO2、O2等）

造成的高温氧化、硫化和沉积于管道上的煤灰（金

属氧化物、金属硫酸盐等）导致的热腐蚀[8-9]以及材

料的持久/蠕变性能[7]。鲜有学者研究腐蚀-应力共

同作用下，耐热钢的失效行为，较新的研究表明腐

蚀性气氛中包含的少量 SO2即可显著加速镍基高温

合金的蠕变失效[10]。而针对烟气及煤灰的环境与应

力协同作用下，金属材料的性能及组织演变的研究

则更为罕见。因此，本文针对过（再）热器材料服

役环境，研究了 650 ℃下，烟气/煤灰-应力共同作

用下 Super 304H 钢持久性能及组织演变，以期为

Super 304H 钢在火力机组上的安全服役提供参考。 

1 实验材料与方法 

本研究采用 Super 304H 奥氏体耐热钢的化学

成分见表 1。原始组织为等轴晶，平均晶粒直径约

为 13 m（图 1），热处理及强度均满足 ASTM A213

标准要求。参考国家标准《金属材料单轴拉伸蠕变

试验方法》（GB/T 2039—2012）技术要求，制备 M8-

4 mm 棒状持久试样。使用 HST304-A1 型蠕变试

验机进行空气环境中的持久实验，并利用其改型进

行煤灰/烟气环境下的持久实验，以研究烟气/煤灰-

应力共同作用下 Super 304H 钢组织演变规律。为缩

短实验周期，在保证实验结果可靠的前提下，本研

究中 2 种条件下持久实验均为加速实验，其中实验

温度及应力均高于实际服役环境。实验中所用的模

拟煤灰及烟气成分[11]见表 2，实验中采取的蠕变应

力范围为 200~300 MPa，实验温度则控制在 650 ℃。 

实验结束后，清理试样表面残留煤灰，并对部

分断裂试样进行化学镀镍处理以保护表面腐蚀产

物。截面样品经打磨、抛光后采用硫酸铜刻蚀液 

（25 mL HC1+5 g CuSO4⋅5H2O+25 mL H2O）进行

刻蚀。使用光学显微镜（OM，OLYMPUS-GX-71，

Japan）和扫描电子显微镜（SEM，ZEISS-SIGMA 

300，Germany）分析试样组织结构、表面形貌及断

口形貌；使用 X 射线衍射仪（XRD，D8 DISCOVER 

A25，Germany）和透射电镜（TEM，TECNAI F30 

G2，America）分析不同环境下腐蚀产物相组成及其

结构。其中透射样品采用聚焦离子/电子双束电镜

（FIB，FEI Helios G4 CX，America）制备，制备前

采用钕铁硼磁铁检测其磁性。 

2 实验结果 

Super 304H 钢在 650 ℃下持久寿命见表 3。 

表 1 研究用 Super 304H 钢合金化学成分                       单位：w/% 

Tab.1 Chemical composition of Super 304H steel  

元素 Cr Ni Cu Mn Nb Si C N P S Fe 

实测 18.62 7.59 2.56 0.47 0.37 0.12 0.07 0.07 0.04 0.01 Bal. 

技术要求 17.00~19.00 7.50~10.50 2.50~3.50 ≤1.00 0.30~0.60 ≤0.30 0.07~0.13 0.05~0.12 ≤0.04 ≤0.03 Bal. 
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图 1 实验用供货态 Super 304H 钢显微组织 

Fig.1 Microstructure of as-received Super 304H 

表 2 模拟烟气及煤灰成分 

Tab.2 The composition of simulated flue gas and coal ash 

成分 CO2 O2 SO2 H2O N2 

烟气/% 15.0 3.5 0.3 5.0 Bal. 

成分 Al2O3 CaSO4 Fe2O3 Na2SO4+K2SO4 SiO2 

煤灰 w/% 22 29 6 4 Bal. 

表 3 静态空气及烟气/煤灰环境下 Super 304H 钢持久寿命 

Tab.3 The creep rupture life of Super 304H in static air and 

fireside corrosion 

应力/MPa 200 220 240 260 300 

烟气/煤灰环境下/h 656 546 321 151 72 

静态空气环境下/h 3 858 1 579 898 269 98 

由表 3 的结果可见，不同应力水平下，腐蚀-应

力条件下的试样持久寿命均出现了显著下降

（26%~83%），且低应力水平下下降幅度更大。因

此，为突出烟气/煤灰-应力协同作用对 Super 304H

钢组织性能的影响，本文取较低应力下（220 MPa）

的一组试样进行比较分析。 

2.1 断口形貌 

图 2 为烟气/煤灰腐蚀环境及空气环境中持久

试样断口形貌，图 3 为不同断口对应的截面形貌。

由图 2、图 3 可知，不同试样断口的低倍图中均可

发现较为明显的韧窝形貌，表明二者主要断裂方式

为微孔聚集型断裂，此外部分韧窝底部还存在第二

相粒子。但不同的是，空气环境下试样的断口中还

存在一定数量的准解理断裂特征（图 2c)）；而腐蚀

-应力协同作用下断口中则存在部分沿晶开裂特征

（图 2d)）。图 3 中断口截面形貌显示，持久实验后，

不同环境下的试样断口附近均出现了大量蠕变孔

洞及裂纹，且倾向于出现在第二相及晶界处。其在

断口中体现为准解理断裂及沿晶断裂特征。此外，

断口附近晶粒均出现了沿应力方向的变形。 

 

 

图 2 220 MPa 下不同环境中持久试样断口形貌 

Fig.2 Fracture morphologies of rupture specimens in 

different environments at 220 MPa 

 

图 3 不同环境下持久试样断口截面形貌 

Fig.3 Cross-section morphologies of specimens after 

fracture under different environments 

2.2 腐蚀-应力协同作用下腐蚀产物 

为研究烟气 /煤灰-应力协同作用下，Super 

304H 钢的腐蚀行为，本文对不同环境下持久试样腐

蚀产物及腐蚀影响区进行了成分及微观组织分析。

腐蚀产物 XRD 花样（图 4）显示：不同环境下 Super 

304H 基体主要为奥氏体相，但均存在少量马氏体

相；且不同环境下腐蚀/氧化产物均主要为金属氧化

物 Cr2O3、(Cr,Fe)2O3 及尖晶石型氧化物。 

 

图 4 不同环境下试样表面腐蚀产物 XRD 图谱 

Fig.4 XRD patterns of surface corrosion products under 

different environments 
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图 5 为不同环境下试样表面腐蚀产物形貌，图 6

为其截面形貌及对应的能谱图（EDS）。由图 5 可知：

空气环境中表面腐蚀产物均匀且致密，产物有少量

瘤状突起；而烟气/煤灰环境中试样腐蚀产物则有显

著差异，该条件下产物层存在大量裂纹并产生剥落现

象，并使底部发生孔蚀（图 5d)）。根据底部能谱点分

析（O 0.95%（质量分数，下同），Cr 11.86%，Fe 76.41%，

Ni 10.78%）可确定，底部为裸露的金属基体。 

 

 

图 5 不同环境下持久试样表面形貌 

Fig.5 Surface morphologies of specimens after fracture 

under different environments 

此外，从图 6 的 S 元素的分布图中可以发现，

腐蚀-应力条件下表面裂纹前沿会存在较多的 S 的

富集，即说明了烟气及煤灰中的 S元素参与了 Super 

304H 钢的烟气腐蚀过程。为更好地研究腐蚀-应力

条件下 Super 304H 钢的腐蚀行为，对腐蚀前沿采用

FIB 制备透射样品，图 8 为腐蚀前沿 TEM 明场相

及不同位置衍射花样，表 4 对应图 8 中各位置的不

同元素原子含量百分比。图 8 中衍射斑点及表 4 中

元素分析结果表明，腐蚀前沿主要腐蚀产物仍为金

属氧化物（Fe3O4），但在环境中 S 元素的作用下发

生了明显的硫化反应，从而在此处形成颗粒状 q 硫

化物（FeS 及 Fe3S4）。 

截面形貌显示不同环境下的腐蚀产物均主要

为铬的氧化物且二者产物层尺寸基本一致，这与

XRD 结果相吻合，但在腐蚀产物高倍图（图 7）中

产物层形貌却有较大差异。空气环境中，表面氧化

层薄而连续，而腐蚀环境中，产物则呈现出明显的

分层现象，且氧化膜出现纵向及横向裂纹，因此可

以推测烟气腐蚀环境是造成氧化产物开裂、剥落的

原因之一。 

 

 

图 6 不同环境下持久试样截面形貌及能谱图 

Fig.6 Cross-section morphologies and EDS maps of 

specimens after fracture under different environments 

 

图 7 不同环境下持久试样表面氧化膜 

Fig.7 Surface oxide scale of specimens after fracture under 

different environments 
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图 8 腐蚀前沿 TEM 明场相及衍射斑点 

Fig.8 TEM morphology and diffraction patterns of the 

corrosion front 

表 4 图 8 中不同位置元素分析  单位：w/% 

Tab.4 Elements content at different positions in Fig.8 

位置 Cr Fe Ni O S 

a 7.95 33.69 4.40 4.56 49.40 

b 1.19 38.53 0.19 59.42 0.67 

c 1.15 25.77 1.32 27.19 44.56 

2.3 煤灰/烟气-应力协同作用下亚表层组织结构 

观察图 6 中不同环境下试样表面裂纹可以发

现，断口附近的表面裂纹均呈现出向内扩展的趋

势，且相较于空气环境，腐蚀环境中裂纹尺寸显著

增加。刻蚀后的基体（图 9）还表现出了大量的蠕

变孔洞及蠕变裂纹，区别于空气环境下持久试样中

的穿晶裂纹，腐蚀-应力试样呈现出一定数量的晶

间开裂。 

 

 

图 9 不同环境下持久试样表面细晶区 

Fig.9 Surface fine grains area of specimens under different 

environments 

另外，如图 9 所示，试样表层还存在一层较为

明显的细晶区，腐蚀条件下试样细晶层的厚度（约

13 m）显著宽于空气条件下的试样（约 8 m），且

该层还与铬的贫化区重叠。从高倍图中可以看出，

细晶区晶粒直径在纳米级，扫描电镜下较难分辨 

其结构。对不同试样表面细晶/贫铬区进行 Cr 元素

的定量分析，结果绘制于图 10，分析可得随着距  

离试样表面的距离减小，试样中 Cr 元素的含量显

著降低。值得注意的是，空气条件下 Cr 元素含量从

距离表面约 12 m 处开始下降，而腐蚀条件下则从

18 m 处开始降低。此外，在铁磁性检测时，不同

环境下的持久断裂试样均展现出不同于奥氏体基

体的弱磁性，这与 XRD 中出现的马氏体相的结果

相吻合，即持久实验导致试样发生了奥氏体向马氏

体的相变。 

 

图 10 不同环境下试样表层铬元素质量分数 

Fig.10 Cr concentration of different specimens 

3 讨  论 

本研究表明 Super 304H 钢在烟气/煤灰-应力协

同作用下持久性能出现了显著下降，根据前文结

果，该环境下合金性能下降的原因可归于烟气条件

下更严重的腐蚀及基体组织结构的退化这 2 点。 

由于 Cr 元素与氧的亲和力更好，Super 304H 钢

暴露于空气环境中时，会立即在表面形成一层以

Cr2O3 为主的氧化膜[12]。保护性的氧化铬将金属基

体与环境相隔离从而降低了合金的氧化速率，然而

金属离子/原子及氧原子等仍可以通过不同的方式

扩散（如晶界扩散、晶格扩散等）穿过保护性氧化

膜从而形成不同的氧化产物[13-14]。持久实验过程中

长期的高温暴露，使 Mn、Fe 等金属元素穿过最初

形成的氧化铬与空气中的氧气反应生成不同的氧

化物后，进一步与 Cr2O3 发生反应生成尖晶石氧化

物 MnCr2O4、FeCr2O4等[5,15]。虽然在烟气/煤灰环境



36  2023 年 
 

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

中，Super 304H 钢氧化过程与空气中相似，但完整

连续的氧化膜会在热腐蚀及应力的作用下产生开

裂、剥落[16]。因此煤灰/烟气中的腐蚀性元素（如 S、

O、Na 等）会与裸露的基体直接接触，进而使金属

表面产生孔蚀[17]，加速合金腐蚀速率[18]，相关的化

学反应方程式如下[19-20]： 

O2+2SO2→2SO3                    (1) 

3(K/Na)2SO4+Fe2O3+3SO3→2(K/Na)3Fe(SO4)3  (2) 

4(K/Na)3Fe(SO4)3 + 12Fe→3Fe3O4 + 2Fe2O3 + 3FeS + 

6(K/Na)2SO4 +3SO2                  (3) 

3FeS + 2O2→Fe3O4 + 3S          (4) 

3FeS+S → Fe3S4                     (5) 

根据以上反应生成式，可以发现在煤灰和烟气

的共同作用下，腐蚀前沿会如图 8 所示同时存在硫

化物与氧化物。同时，煤灰中的硫酸盐及氧化物的

存在还会使氧化膜表面发生低温热腐蚀[8]，导致氧

化膜溶解，加速合金元素的消耗，因而腐蚀时间较

短的腐蚀-应力试样腐蚀影响区范围反而更宽。研

究[21]指出腐蚀影响区的形成会降低材料承载面积，

从而影响材料持久寿命，因此更宽的腐蚀影响区是

腐蚀-应力条件下 Super 304H 持久寿命下降的原因

之一。 

此外，研究[22]指出 SO2可穿过 Cr2O3 向内扩散，

并在氧化膜与合金界面处生成金属硫化物。当试样

在环境中持续暴露时，金属硫化物与内扩散的 O2反

应生成多种金属氧化物，并向内释放出高活性的 S

元素[23]。文献[24]表明界面处反应生成的高活性 S

元素主要以 S2 形式存在，一部分向外扩散与 O2 反

应并释放出 SO2，另一部分继续向内扩散使金属发

生内硫化。由于在合金内部，晶界扩散速率远大于晶

格扩散[25]，因此内扩散的 S 元素更倾向于在晶界处

形成金属硫化物。晶界处内硫化物的形成一方面导

致晶界处强化相的消耗，增加了晶界开裂风险[26]；另

一方面又由于金属硫化物较大的 PBR 值[22]，使晶

界处产生了更大的应力集中效应，因此腐蚀-应力

条件下 Super 304H 钢内部产生的蠕变裂纹存在更

多数量的晶间裂纹。 

由于腐蚀/氧化消耗合金元素，所以合金表层贫

铬区可以一定程度上反映腐蚀影响区，而暴露于高

温时间更短的腐蚀试样腐蚀影响区却显著宽于空气

试样。因此，可以判断烟气/煤灰环境下，其对基体

组织的影响远大于静态空气。大量的文献[27-30]表明，

在 强́化的镍基高温合金中由于氧化消耗合金元素，

导致合金表层形成一层′溶解区，由于′的溶解导致

再结晶阻力显著降低，在高温和应力的作用下，镍基

合金表面形成再结晶细晶区。与镍基高温合金不同

的是，Super 304H 钢强化方式主要是细小富 Cu 相、

M23C6 相等带来的析出强化和 Cr、C 等合金元素带

来的固溶强化[31]。本研究中 Super 304H 钢表层在氧

化膜形成过程中发生了严重的合金元素（如 Cr 等）

的损失，因而导致强化沉淀相（如 Cr23C6）的溶解，

进而导致试样表层再结晶阻力的减小，同时，固溶 

元素的消耗也导致固溶强化作用的减弱[32]，因此，表

层会形成低再结晶阻力区，在长时间高温持久实验

过程中形成如图 9 所示的表层再结晶细晶区。由于

高温环境下，耐热钢的晶界强度显著低于其晶内强

度[33]，因此表层细小的再结晶细晶区对于 Super 

304H 钢的持久寿命是不利的。所以，烟气/煤灰造成

的再结晶细晶区的增厚是该环境下持久试样表面裂

纹尺寸增加及持久寿命下降的原因之一。 

除此之外，持久试样中出现的马氏体转变也与

腐蚀导致的表层合金元素消耗相关，马氏体相变温

度与合金元素质量分数间的关系[34]如经验公式(6)

所示： 

s 1 302 42 (Cr) 61 (Ni)

33 (Mn) 28 (Si) 1 667 (C N)

M w w

w w w

     

     
   (6) 

式中：Ms为相变温度，℃。 

对于本文采用的 Super 304H 钢而言，当 Cr 质

量分数达到11%~12%时其相变温度为100 ℃左右。

由于马氏体相变点的上升，因此，当降温至低于相

变点的室温时，在 Super 304H 钢表面贫 Cr 区即会

发生马氏体转变，从而在进行铁磁性检测时表现出

弱磁性。由于高温暴露时间相对更短，腐蚀-应力试

样表层元素分布相对不均匀（图 10 中 Cr 的质量分

数存在波动），从而其马氏体相变不均匀，因而图 4

中其马氏体相峰强度较低。 

综上，腐蚀-应力条件下 Super 304H 钢持久性

能下降的主要原因可概括为以下 3 点（图 11）：1）

腐蚀与应力的协同作用导致合金表面形成的保护

性氧化膜破坏（开裂、剥落等），进而引发基体的点

蚀，加速 Super 304H 钢腐蚀速率；2）环境中的 S

元素沿晶界向内扩散引发晶界硫化物的形成，在应

力作用下晶界开裂导致蠕变损伤的积累，从而缩短

蠕变寿命；3）烟气/煤灰腐蚀导致合金表层元素损

耗的增加，并由此造成再结晶细晶区和马氏体相变

区域的加宽。 
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图 11 不同环境中持久试样表层结构示意 

Fig.11 Schematic diagram of surface structure of creep 

rupture specimens in different environments 

4 结  论 

1）相较于空气环境下，烟气/煤灰条件下 Super 

304H 钢持久寿命下降，随着应力的降低，寿命降幅

越明显。 

2）烟气/煤灰腐蚀导致 Super 304H 钢表面腐蚀

产物出现明显的开裂、剥落，进而导致基体发生更

严重的腐蚀，且内硫化的发生加剧了合金持久实验

过程中的蠕变损伤。 

3）Super 304H 钢在不同环境下的持久实验后

均发生了表层的元素损耗，在高温和应力作用下形

成表层再结晶细晶区，并在降温后发生马氏体相

变，烟气/煤灰腐蚀环境加剧了这一现象，从而降低

其持久性能。 
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