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［摘 要］【意义】生物质发电对我国实现“双碳”目标至关重要，但其锅炉普遍存在因燃料高氯、

高碱引发的高温腐蚀问题，严重制约了机组蒸汽参数与效率的提升。本文旨在系统梳理该

问题的机理、影响因素及防控技术，为相关研究与实践提供参考。【分析】首先概括了生

物质锅炉高温腐蚀的典型特征，系统阐述了氯、碱金属和硫等关键介质的腐蚀作用机理；

进而分析了温度、烟气成分、灰分组成及材料属性等因素对腐蚀行为的影响规律；最后，

归纳总结了燃料预处理、涂层防护、添加剂抑制及外置床等经试验或工程验证的防控技术，

并比较了它们的应用特点及经济性。【展望】未来研究可从三方面深化：一是融合先进材

料科学技术揭示多介质耦合腐蚀的微观机理；二是开发高温稳定性好的新型防护材料；三

是构建“燃料-添加剂-运行-防护”一体化协同控制策略。通过机理研究、材料开发与系统

防控技术的协同创新，有望为生物质锅炉安全、高效、低成本运行提供关键支撑。 
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Abstract: [Significance] Biomass power generation plays a crucial role in China’s efforts to achieve the “dual 

carbon” goal. The goal focuses on peaking carbon dioxide emissions and reaching carbon neutrality within a 

predefined timeline. However, high chlorine and alkali metal contents are naturally present in biomass fuels. Due 

to this characteristic, biomass boilers are prone to severe high-temperature corrosion during operation. The long-

term reliability and safety of boiler systems are undermined by this issue. A systematic and comprehensive review 

of high-temperature corrosion in biomass boilers is provided in this paper. The corrosion mechanisms, influencing 

factors, and mitigation technologies are covered, with the aim of providing a valuable reference for both research 

and engineering practices. [Analysis] Firstly, the typical characteristics of high-temperature corrosion in biomass-

fired boilers are outlined. On this basis, the corrosion mechanisms involving key media such as chlorine, alkali 

metals, and sulfur are elaborated. Subsequently, the influence of multiple critical factors on corrosion behavior is 

analyzed in detail. The reaction rate of corrosive processes is directly regulated by temperature. The corrosive 

environment is changed by flue gas composition. The formation of protective or corrosive deposits is affected by 

ash composition. The intrinsic corrosion resistance of boiler components is determined by material properties. 

Finally, a series of prevention and control technologies are summarized. These technologies have been validated 
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through laboratory experiments or long-term engineering practice. They include fuel pretreatment (to reduce 

corrosive constituents), coating protection (to isolate metal surfaces from corrosive media), additive inhibition (to 

suppress harmful chemical reactions), and external fluidized beds (to optimize combustion and corrosion 

conditions). The unique application features, advantages, limitations and economic efficiency of each technology 

are also discussed. [Prospect] Future research can be deepened from three key aspects. First, advanced materials 

science should be integrated to elucidate the microscopic mechanisms of multi-medium coupled corrosion. Interface 

reactions and damage evolution processes at the atomic and molecular levels can be uncovered. Second, efforts 

should be intensified to develop novel high-performance protective materials. These materials should be endowed 

with exceptional high-temperature stability, corrosion resistance and mechanical strength. The harsh operating 

environments of biomass boilers must be withstood by them. Third, an integrated and collaborative control strategy 

should be established. This strategy is synergistically combined with fuel pretreatment, scientific additive selection, 

optimized operational parameters, and advanced material protection. Full-cycle, multi-dimensional corrosion 

control is the ultimate goal to be achieved. Through the synergistic innovation of mechanism research, advanced 

material development and systematic prevention-and-control technologies, it is expected to provide essential 

support for the safe, efficient, and low-cost operation of biomass boilers. 

Key words: biomass boiler; high-temperature corrosion; corrosion mechanism; protection technology 

生物质能源作为一种重要的可再生能源，其高

效利用对替代化石能源、推动全球碳减排具有重要

意义。生物质能源的利用技术主要包括沼气发酵、

制燃料乙醇、制生物柴油、气化制氢、压缩成固化

燃料以及直燃发电等[1]。其中，生物质直燃发电是

目前国内外商业化程度最高、应用最为广泛的技

术，也是我国生物质能源的主流利用方式[2]。据国

际可再生能源机构统计[3]，截至 2024 年，全球生物

质能源累计装机容量达 151.223 GW，其中中国以

32.3 GW 位居亚洲首位。在生物质直燃发电技术中，

生物质锅炉是核心设备。常见的生物质锅炉包括炉

排炉和循环流化床（CFB）锅炉 2 类。其中，直燃

型 CFB 锅炉因燃料适应性强，负荷调节范围宽、污

染物控制效果佳等优势，在生物质直燃发电领域应

用广泛，目前已成为生物质直燃发电市场中占有率

最高的炉型[4]。 

然而，由于作物生长过程中钾肥的施加等原

因，常见的生物质燃料如小麦秸秆和玉米秸秆中大

都含有较多的氯元素和碱金属元素[5]，这使得生物

质锅炉运行时，其烟气中往往含有较多的 HCl、碱

金属氯盐等腐蚀性物质，易引起生物质锅炉受热面

高温腐蚀，从而影响锅炉的连续稳定运行。由于高

温腐蚀问题的存在，有研究[6]指出，纯燃生物质 CFB

锅炉连续运行周期不超过 6 个月；还有研究[7]提及，

大多数传统生物质 CFB 锅炉在连续运行不到 4 个

月后就必须停炉进行检修。而出于对效率提升和能

耗降低的需求，我国生物质锅炉一直在向大型化、

高参数化方向发展，自国内首台 75 t/h 中温中压生

物质锅炉发展至今，目前市场上已相继出现 90 t/h

高温次高压、130 t/h 高温高压甚至 260 t/h 高温超

高压再热锅炉[2]。这意味着生物质锅炉内的高温

腐蚀环境将变得愈加恶劣，其高温受热面的服役寿

命会因此而不断缩短。因此，进一步深化对生物质

锅炉受热面的高温腐蚀机理及其防腐技术的认识，

对于保障其安全、高效、长期、稳定运行具有重要

意义。 

在近几年有关生物质锅炉高温腐蚀的综述中，

范浩东等[8]对生物质CFB锅炉的腐蚀特性及抑制方

法进行了总结，该文将生物质 CFB 锅炉的腐蚀类型

分为了气相腐蚀、液相腐蚀和固相腐蚀，并从工程

实践的角度给出了一些实际锅炉发生腐蚀时的应

对方法。陈刚等[9]对生物质燃烧过程中可能的结焦、

积灰及腐蚀形成机理进行了系统分析，并针对相应

抑制剂的作用机制及施加效果进行了探讨。本文主

要围绕生物质锅炉的高温腐蚀问题展开，系统剖析

了其腐蚀机理（主要涉及氯、硫、碱金属 3 类腐蚀

介质），同时总结了影响高温腐蚀的主要因素，并在

此基础上列举了几种常见的高温腐蚀防护技术与

应用情况，以期为相关从业者提供技术参考。 

1 生物质锅炉中的高温腐蚀特征 

生物质锅炉中的高温腐蚀形貌特征，通常表现

为在过热器管子迎风侧表面覆盖着厚厚的积灰[10]。

积灰在高温作用下发生烧结，形成大块后因重力脱

落，脱落后露出的管子表面呈现凹凸不平的腐蚀

坑，腐蚀产物层疏松易剥落。即使在加装有防磨盖

板的区域，盖板及受热面也会发生腐蚀，且盖板的

腐蚀更为严重，其腐蚀产物通常呈层状结构，易脱

落[11]。对腐蚀受热面的产物分析显示，碱金属氯化

物是与腐蚀相关的主要成分。如 Wei 等人[12]的研究
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表明，以桉树为燃料的锅炉过热器管的腐蚀层分为

3 个结构层：外层（以硅酸盐/硫酸盐为主）、中间层

（富含 NaCl/KCl 晶体）及内层（富含 FeCl3/Fe2O3），

其中，含有碱金属氯盐的中间层的厚度占比最高

（占 92.8%），表现出与腐蚀进程的显著相关性。 

高温腐蚀严重时可引发过热器爆管，导致锅炉

停机。国内某台额定蒸发量为 65 t/h、额定蒸汽参数

为 9.81 MPa、540 ℃的生物质锅炉，其设计燃料为

秸秆、林木碎屑等，过热器材质为 12Cr1MoVG，投

入运行仅 6 个月便发生了高温过热器爆管停炉事

故，失效分析表明是磨损和高温腐蚀的共同作用导

致了爆管的发生[13]。某公司 2 台 75 t/h、主蒸汽参

数为 540 ℃、9.0~9.8 MPa 的高温高压联合炉排生

物质直燃锅炉，在投运 7 年后其高温过热器

（TP347H 材质）开始频繁发生爆管，检验结果表

明，氯、硫、碱金属等腐蚀介质对过热器管外壁的

高温腐蚀导致了过热器管减薄爆管[14]。上述工程案

例表明，生物质锅炉高温腐蚀的发生主要与氯、硫、

碱金属等腐蚀介质有关，且具有显著的隐蔽性与破

坏性，往往是待发生了爆管事故方被察觉。 

2 生物质锅炉受热面高温腐蚀机理 

2.1 与氯相关的腐蚀机理 

Nielsen 等人[15]早期提出在生物质锅炉环境中

Cl 是最关键的腐蚀诱因，且指出碱金属氯化物的存

在可能导致远低于其自身熔点的加速腐蚀。生物质

燃料中的 Cl 质量分数通常为 0.2%~2.0%，主要以

KCl、NaCl 等无机物形态存在[16]。在燃烧过程中，

这些 Cl 主要转化为气态的 HCl 或 Cl2 排放至烟气

中，少量 Cl 继续保留在无机物中。与 Cl 相关的腐

蚀通常由“活性氧化”来解释[17]，该机理涉及 3 个

关键阶段：首先是 Cl2 的生成，其次是 Cl2 向金属基

体表面的扩散渗透，最后是金属氯化物的形成。 

Cl2 的来源主要有 2 个途径：一是碱金属氯化

物与金属氧化膜之间的界面反应，该反应同时也是

破坏金属表面初始保护性氧化层的主要反应[18]；二

是 HCl 的氧化反应。以铁基合金为例： 

2 3 2 2 2 4 24KCl 2Fe O O (g) 2K Fe O 2Cl (g)      (1) 

2 3 2 2

2 4

4KCl Fe O 2H O 1.5O (g)

      2K FeO 4HCl(g)

   


     (2) 

2 2 24HCl(g) O (g) 2H O(g) 2Cl (g)          (3) 

2 2Fe Cl (g) FeCl (s)              (4) 

当上述反应生成的 Cl2 以某种方式渗透至氧化

膜/金属界面时，由于该界面处 O2分压（
2Op ）相对

较低，会倾向于生成金属氯化物（图 1[19]）： 

FeCl2 等金属氯化物具有相当高的蒸气压，容易

向外蒸发扩散，在其以气态形式沿着孔隙向外扩散

的过程中，会被外界高分压的 O2 氧化成金属氧化

物，并重新释放出 Cl2： 

2 2FeCl (s) FeCl (g)             (5) 

2 2 3 4 23FeCl 2O (g) Fe O 3Cl (g)         (6) 

 

图 1 550 ℃下 Fe-Cl-O 系统的相稳定图 

Fig.1 Phase stability diagram of the Fe-Cl-O system at 550 ℃ 

这一过程所形成的金属氧化物是疏松多孔的，

不具备致密性，因此无法保护金属免受外界 O2 和

Cl2 的继续入侵。同时，在该过程中产生的部分 Cl2

也会返回金属表面再次腐蚀金属。因此，上述一系

列反应相当于形成了“氯催化”的循环腐蚀反应。 

针对上述循环过程的微观反应路径，近期基于

DFT 的理论研究[20]表明，在 FeCl2 被 O2 氧化的完

整路径中，涉及 Fe2O4 和 Cl2Fe2O2 等中间体的结

构演化，并逐次生成 3 个 Cl2 分子（图 2[20]）。其

中第 3 个 Cl2的逸出反应需要吸收的能量最高，高达

300.4 kJ/mol，为整个氧化序列的速率控制步骤。该

结果证明了金属-氯化物-氧化物体系在高温下更

易发生转化，为“活性氧化”机理提供了更加具体

的热力学依据。 
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图 2 FeCl2→Fe3O4路径上中间体及过渡态的结构演变 

Fig.2 Structural evolutions of intermediates and transition 

states for the reaction from FeCl2 to Fe3O4 

总的来说，虽然“活性氧化”机理中并未明确

说明 Cl2 分子如何渗透穿过氧化膜到达金属基体表

面及金属氯化物具体如何从金属氧化层下方向外

蒸发扩散[21]，但结合实际生物质锅炉中出现的疏松

易脱落的腐蚀产物这一现象，该机理对于高温氯腐

蚀的解释已较为完善。 

2.2 与碱金属相关的腐蚀机理 

生物质燃烧后产生的碱金属氯化物也是引起

高温腐蚀的主要诱因。对于碱金属元素（Na、K），

其在生物质锅炉高温烟气中主要以氯化物蒸气形

态（NaCl(g)、KCl(g)）存在并随烟气迁移[22]，在流

动过程中易以气溶胶形式冷凝黏附在受热面表面。

碱金属氯化物可通过化学反应破坏金属表面的氧

化膜，进而基于“活性氧化”机理诱发金属的严重

腐蚀，然而碱金属元素本身也具有特殊性。有研究
[23]指出，K 元素可能能够通过扩大晶界无序区增强

离子传输，导致晶界力学性能发生改变而诱发氧化

层开裂。Karlsson 等人[24]通过试验比较了在 600 ℃

的富含水蒸气的氧化性气氛下 304 不锈钢表面分别

沉积有 NaCl、KCl、CaCl2 3 种氯盐时的腐蚀行为，

发现 CaCl2 对 304 不锈钢的腐蚀性远小于 NaCl 和

KCl，可见并不是所有氯盐都具有腐蚀性。 

碱金属氯盐和其他盐类发生混合后易形成低

熔点共晶盐，具体见表 1[25-26]。由表 1 可知，纯 KCl

的熔点在 770 ℃左右，在一般生物质锅炉的壁面温

度下并不会发生熔融，但当其与 K2SO4 混合后可形

成熔点为 690 ℃的共晶混合盐[25]，与 FeCl2 混合后

可形成熔点低至 355 ℃的共晶混合盐[26]。此时在炉

内的高温条件下，将很容易在受热面金属表面形成

熔盐环境，由于液相中的化学反应通常比固相反应

更加剧烈，且容易引起电化学腐蚀反应，因此将会

造成合金表面更严重的腐蚀。还有研究[27]表明，碱

金属熔盐可以直接通过离子反应破坏金属表面氧

化层： 
2

2 3 3 2Cr O 6Cl 2CrCl 2O 0.5O          (7) 

2

2 3 2 22Fe O 8Cl 4FeCl 5O 0.5O        (8) 

对于碱金属硫酸盐（如 K2SO4）的腐蚀性，现

有的研究表明，当环境温度低于 K2SO4 的熔点时，

其对金属的腐蚀性并不明显[28]，而当环境温度高于

其熔点时（如当 K2SO4 和其他盐类形成低熔点共晶

盐时），熔融的 K2SO4 可能会通过反应（式(9)）破

坏金属表面的氧化膜[25]，然后含硫介质则可以通过

裂缝渗透到腐蚀层底部导致金属发生内部硫化： 

2 4 2 3 2 2 4 34K SO 2Cr O 3O (g) 4K CrO 4SO     (9) 

总的来说，在生物质锅炉烟气环境中，碱金属

和氯一样，都是引起高温腐蚀的主要诱因，而且正

是由于碱金属元素具有活泼的化学性质，其与氯组

成的碱金属氯盐才具有较强的腐蚀性。 

表 1 生物质锅炉环境中的典型化合物熔点 

Tab.1 Melting points of typical compounds present in 

biomass boiler environment 

氯化物 熔点/℃ 氯化物组合 熔点/℃ 

NaCl 801 
60%（质量分数，下同）
NaCl+40%K2SO4 

507 

KCl 770 55%KCl+45%K2SO4 690 

FeCl2 676 25%NaCl+75%FeCl3 156 

FeCl3 303 60%KCl+40%FeCl2 355 

CrCl2 820 58%NaCl+42%FeCl2 370 

CrCl3 1 150 70%ZnCl2+30%FeCl3 200 

NiCl2 1 030 72%PbCl2+28%FeCl2 421 

ZnCl2 318 45%KCl+55%ZnCl2 230 

PbCl2 498 30%NaCl+70%ZnCl2 262 

2.3 与硫相关的腐蚀机理 

在纯烧生物质的锅炉中，常见生物质燃料如玉

米秸秆、小麦秸秆中 S 的初始占比通常较小（质量

分数仅为 0.2%左右）[29]，因此在生物质锅炉烟气中，

SO2 的含量相当低，无需特别考虑 SO2 引起的高温

腐蚀。烟气中存在的 SO2，其通常会与碱金属氯盐

反应生成硫酸盐： 

2 2 2 4 22KCl SO (g) O (g) K SO Cl (g)       (10) 

2 2 2

2 4

4KCl 2SO (g) 2H O(g) O (g)

     2K SO 4HCl(g)

   


   (11) 

对在上述反应中生成的 HCl 或 Cl2 是否也会参

与锅炉受热面的氯腐蚀，学术界一直存在争议。

Grabke 等人[17]最早提出该反应主要发生在积灰层

外层，释放的 Cl 仅有少量会扩散至金属表面，大部

分损失在烟气中，因此不会对金属造成过多腐蚀影
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响。但之后的研究者[30]认为，碱金属氯化物硫酸化

过程中产生的HCl也是引起过热器腐蚀的主要原因

之一。而还有研究者[31]认为该过程更主要的贡献是

将碱金属氯化物转化成了相对稳定的硫酸盐，可以

减轻碱金属氯盐对金属的腐蚀。总的来说，从目前

的大多数文献来看，更多研究者倾向于认可 SO2对

氯腐蚀的抑制作用。 

此外，氯、硫与碱金属之间的竞争反应具有显

著的温度依赖性，其直接决定了烟气中 KCl、

K2SO4、HCl 等物质的存在形态，并最终影响过热器

的腐蚀速率。图 3 为稻草燃烧过程中钾基化合物的

热力学稳定性与相组成随温度变化的平衡分布[32]。

由图 3 可知，在稻草燃烧体系中，较低温度下，

KCl(s)、K2SO4(s)和 K2O·SiO2 等物质的存在较为稳

定，而在较高温度下，KCl(g)可稳定存在，并在更

高温度下逐渐向 KOH(g)和 HCl(g)转化。但当体系

内 S 含量充足时，K2SO4(s)将成为 1 080 ℃以下唯

一的稳定凝聚相。相关实验[33]也证实，在 1 200~   

1 400 ℃条件下提高 SO2分压会显著促进 KCl(g)→ 

K2SO4(g)的硫酸化转变，使沉积物中 K2SO4 的比例

增加，KCl 的含量相应减少，从而降低所得沉积物

的腐蚀性。这些基于温度与烟气成分的热力学平衡

关系能够解释不同生物质燃料氯/硫比条件下的腐

蚀行为差异。 

 

图 3 稻草燃烧过程中钾基化合物的热力学稳定性与相组成

随温度变化的平衡分布 

Fig.3 Thermodynamic stability and equilibrium 

distribution of phase composition of potassium based 

compounds with temperature during straw burning process 

3 生物质锅炉高温腐蚀影响因素 

3.1 温度 

温度是高温腐蚀的最关键因素。具体来说，温

度升高一方面会使化学反应更加活跃，加速各类腐

蚀反应；另一方面还会提高金属氯化物的蒸气压，

加快其扩散氧化，因此导致腐蚀速率增加[34]。有试

验研究[35]表明，在 500×10-6（体积分数，下同）

HCl+6%（体积分数，下同）O2+N2的气氛和 KCl 沉

积的腐蚀试验条件下，试验温度超过 400 ℃后，每

升高 100 ℃，12Cr1MoVG 的腐蚀速率提升 2~3 倍，

T91 的腐蚀速率提升 1~2 倍。还有研究[36]表明，在

12%CO2+5%O2+0.05%HCl+N2 的烟气条件下，随着

试验温度的升高，TP347H 和 CT45 2 种合金的耐腐

蚀性能均大大降低，尤其是在温度超过 550 ℃后，

二者的腐蚀速率显著大幅上升，其中 TP347H 的腐

蚀速率在超过 600 ℃时几乎呈指数型上升。由此可

见，当温度超过某个临界值之后，腐蚀会显著加速。

考虑到生物质锅炉内温度最高的受热面通常是高

温过热器，有研究者[37]对此进行了概括性总结：当

过热蒸汽温度低于 490 ℃时，高温过热器的腐蚀速

率通常会较低；当过热蒸汽温度高于 550 ℃时，高

温过热器则容易发生加速腐蚀。 

此外，目前实验室条件下的高温腐蚀研究多采

用等温试验条件，即金属温度和腐蚀环境温度相

同，但这与真实锅炉环境存在明显差别。根据国家

标准《水管锅炉受压元件强度计算》（GB/T 9222—

2008），锅炉内受压元件的壁温可以简单估算为工

质温度+50 ℃，因此实际锅炉环境中受热面壁温远

达不到烟温。研究表明[38]，当烟气温度和金属温度

存在温差（或温度梯度）时，金属的腐蚀速率高于

二者温度相同时。其原因是较高的烟气温度会增大

金属表面积灰中的碱金属盐蒸发量，从而加速碱金

属氯盐对金属表面保护性氧化膜的破坏反应。由此

可见，实验室条件下通过等温试验获得的腐蚀结果

可能与实际锅炉中存在较大偏差。这意味着，在实

际锅炉运行过程中，控制炉内温度场均匀、避免局

部高温对缓解受热面高温腐蚀具有重要意义。 

3.2 烟气成分 

生物质锅炉的烟气成分中，与受热面高温腐蚀

相关的气体主要为 HCl 和 SO2。研究表明，金属的

高温腐蚀速率与环境气氛中 HCl 的浓度正相关，

HCl 浓度增加，腐蚀速率会随之增加[39]。HCl 气体

的腐蚀性远强于 SO2，且二者之间存在协同效应，

高浓度的 SO2可以抑制低浓度 HCl 的腐蚀，原因是

SO2的竞争吸附可以抑制 Cl⁻向金属表面的渗透[40]。

同时，烟气成分对积灰的腐蚀行为也有显著影响。

在秸秆灰对金属的高温腐蚀[41]试验中发现，在含

HCl 而不含 SO2的气氛中，增加混合灰中麦秸灰的 
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比例，会提高受试金属的腐蚀速率；而在含 SO2 不

含 HCl 的气氛中，受试金属的腐蚀被抑制，不过这

一抑制效果只在混合灰中麦秸灰质量分数低于

70%时较为明显，而当混合灰中麦秸灰的质量分数

达到 100%时，这一抑制效果则不显著。针对这一现

象，Wenga 等人[42]认为，环境气氛中的 HCl 会与碱

金属氯化物发生相互作用，促使碱金属氯化物的再

生，从而加速了合金的腐蚀进程；而环境气氛中的

SO2 能够通过参与碱金属氯盐的硫酸化反应，将碱

金属氯化物转化成碱金属硫酸盐，从而减少了合金

与碱金属氯化物的反应，降低腐蚀速率。综上可知，

在生物质锅炉高温腐蚀相关研究中，环境气氛中的

HCl 气体多被认为具有加速腐蚀的作用，而 SO2气

体则多被认为具有抑制腐蚀的作用。 

3.3 灰分组成 

生物质燃烧后形成的飞灰会随着烟气沉积在

受热面表面形成积灰，积灰的成分对生物质锅炉的

腐蚀也有显著影响。 

图 4为国内一项研究[43]中测试的几种常见生物

质燃料燃烧灰的元素组成。由图 4 可以看到，常见

的生物质燃料燃烧后的灰分中，普遍有较高含量的

K、Cl、S 等元素，如玉米秸秆中 Cl 的质量分数高达

13.2%，K 的质量分数高达 38.1%，S 的质量分数相

对较低，为 5.7%，同时还含有质量分数 21%的 Si 元

素，因此易引发锅炉积灰、结渣和高温腐蚀等问题。 

以往的研究表明，积灰中碱金属氯化物含量越

高，金属的腐蚀倾向越明显。东北大学姚锡文等[44]

研究了 600~700 ℃下生物质灰中 KCl 的含量对锅

炉受热面材料的影响，试验结果表明，在生物质灰

样中添加更多的 KCl 时，12Cr1MoV 钢材表面的

KCl-K2CrO4 和 KCl-FeCl2 等低温共熔物会增多，导

致腐蚀加速。山东大学的李云罡等[45]发现，玉米秸

秆灰的腐蚀性显著高于小麦秸秆灰，原因就是玉米

秸秆中碱金属氯化物含量相对较高。此外，有研究[38]

对某生物质锅炉中采集到的积灰进行分析，发现靠

近管壁侧积灰中的 Cl 元素含量是靠近烟气侧积灰

中的 3 倍以上，Na、K 等碱金属元素含量更是高达

靠近烟气侧积灰中的 5 倍。可见，生物质锅炉中靠

近管壁表面的积灰具有更高的腐蚀性，在实际工程

中，应避免受热面表面产生严重的积灰。 

 

图 4 常见生物质燃料燃烧后的灰成分组成 

Fig.4 Composition of ash from the combustion of common 

biomass fuels 

3.4 受热面材质 

生物质锅炉受热面的高温腐蚀程度与受热面

材质密切相关。在生物质锅炉制造中，常用的受热

面材质有 12Cr1MoVG、TP347H、20G、13CrMo44、

TP321H、SUS316、Super304H 和 HR3C 等，这些材

质在生物质锅炉高温腐蚀环境中的耐腐蚀性能不

同，表 2 汇总了相关研究结果。 

表 2 常见受热面材料的耐腐蚀性能排序 

Tab.2 Corrosion resistance ranking of common heating surface materials 

试验温度/℃ 气氛条件 积灰条件 耐腐蚀性能排序（从优到劣） 来源 

650 空气 KCl HR3C>TP347H ≈ Super304≈SUS316>12Cr1MoVG>20G 文献[46] 

560 82%N2+12%CO2+6% O2 玉米、小麦秸秆灰 TP347H>SUS316>T91>15CrMoG > 12Cr1MoVG 文献[47] 

650 空气 KCl HR3C>Super304>TP347H>SUS316>12Cr1MoVG>20G 文献[48] 

蒸汽温度为 520 ℃实际生物质锅炉内的三级过热器区域 HT700T>Sanicro25>SP2215>TP347H 文献[49] 

500 
60%CO2+30%H2O+8%O2+2%N2+ 

400×10-6HCl+2×10–6SO2 
KCl+K2SO4 T22>Ni5Al>P92>Sanicro28>Ni20Cr>Fe50Cr 文献[50] 

具体来说，受热面材质的耐腐蚀性能表现与其

所含合金组分有关。李元罡[45]通过研究发现，合金

中 Ni、Cr、Mo 等元素的含量对其耐腐蚀性能具有

决定性作用，Ni、Cr、Mo 等元素含量越高，合金管

材的耐腐蚀性越好。王准[46]的研究表明，在含 KCl

的高温环境下，在一定范围内，Cr 含量越高，材料

的耐腐蚀性能越强。Ssenteza 等人[51]的研究也表明，

Cr 和 Al 含量高的合金的高温抗腐蚀性较强，因其
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能形成保护性的内层氧化物。同时，在其长期腐蚀

试验中发现[52]，除增加合金中的 Cr 含量外，在合

金中添加 Al、Ni、Si 也可促进向内生长的氧化层中

Cr 的富集，提高内氧化层的保护性。对于 Mo 元素

在合金中的贡献，目前还存在争议。Yoneda 等人[53]

认为 Mo 的添加对合金的耐腐蚀性不利，含 Mo 的

镍基合金在腐蚀过程中，Mo 的氯氧化物的挥发会

形成内部多孔氧化层，使合金表面的氧化层反复发

生腐蚀和剥落，从而加速腐蚀过程。而 Pan 等人[54]

的研究认为，涂层中富 Mo 区能够抵抗气态腐蚀性

物质的侵蚀，只是在温度升高时，Mo 的存在易使

合金受到碱金属熔融盐的电化学腐蚀。 

4 生物质锅炉高温腐蚀防控技术 

4.1 燃料预处理 

通过采用适当的燃料预处理工艺，可减少生物

质燃料中的腐蚀介质含量，缓解生物质锅炉受热面

的高温腐蚀问题。常用的生物质燃料预处理技术包

括水洗法和自然处理法。水洗法能够去除秸秆中

90%以上的碱金属元素[55]；自然处理法是指将燃料

进行露天存放，依靠自然条件去除燃料中的 K 和 Cl

元素。需要注意的是，这 2 种方法均存在一定的应

用限制[8]。水洗法需要用到大量清水，而且燃料水

洗之后还要对其进行干燥处理后方能入炉焚烧，导

致其时间和经济成本较高；露天堆放法虽然简单，

但由于燃料露天存放时间较长，且需要较大的存 

放场地，不适合大规模使用。此外，也可以采用酸

洗法对生物质燃料进行预处理。采用弱酸（醋酸）

对生物质燃料进行碱金属浸出预处理，可以去除 

燃料中 90%以上的 K 和 Na，有效抑制了其燃烧后

灰分的熔融、团聚和烧结行为，大大降低了其腐蚀

性[56]。不过该工艺与水洗法类似，操作流程较为复

杂，若投入工业使用，则需要耗费大量醋酸，成本

更高。 

4.2 涂层防护 

相比于直接采用昂贵的高合金管材制造受热

面，在常规受热面上施加高合金涂层材料是一种 

更加经济有效的腐蚀解决方案。表 3 整理了不同涂

层材料在生物质腐蚀环境中的表现。由表 3 可以看

出，表现较好的涂层多为 NiCr 和 NiAl 合金或是在

这 2 种合金基础上改进的涂层。高速氧燃料热喷涂

（HVOF）、高速空气燃料热喷涂（HVAF）、激光熔

覆等是目前较为常见的喷涂技术，这些不同的喷涂

技术也会影响涂层的耐腐蚀性能。 

表 3 常见涂层材料及其耐腐蚀性能总结 

Tab.3 A summary of common coating materials and their corrosion resistance 

喷涂工艺 耐腐蚀性能实验条件 涂层类型与防腐效果 来源 

电弧喷涂 800 ℃，Na2SO4+10%NaCl 盐熔液 
Ni 基高 Al 涂层耐高温腐蚀性能良好，单位面积涂层增加质量远 

远低于商用 NiCrTi 涂层的高温腐蚀增加质量 
文献[57] 

HVAF 
600 ℃，5%O2+500×10–6HCl+N2， 

有无 KCl 沉积 

无 KCl 时，NiCr 和 NiAl 2 种涂层均形成保护性氧化膜，耐氯腐 

蚀良好；有 KCl 时，NiCr 氧化膜缺陷明显，NiAl 具良好保护性 
文献[58] 

HVAF 600 ℃，KCl 沉积条件下 Ni5（质量分数，%）Al>Ni21Cr>Ni21Cr7Al1Y>Ni21Cr9Mo 文献[59] 

HVOF 
20 kWth 生物质鼓泡流化床（BFB） 

燃烧器和工业级无烟煤 CFB 锅炉 

Stellite-6 涂层（Co-28.3Cr-4.8W-2.2Ni-1.5Fe-1.2Si-1.2C）抗腐蚀 

性优异，归功于涂层表面 Cr2O3/CoCr2O4双层结构的形成；NiAl 

涂层表面形成的 Al2O3层会因床料冲击而剥落失效 

文献[60] 

HVOF 650 ℃，NaCl-KCl 混合盐沉积 

NiMoCrW 涂层中 Mo 的存在提高了其在碱性盐存在下的高温耐 

腐蚀性，CoNiCrAlY 涂层上稳定的 Al2O3氧化皮的形成减少了氯 

化物的渗透和铬酸盐对保护氧化皮的降解 

文献[61] 

激光熔覆 
650 ℃，NaCl+KCl 和 NaCl+KCl+ 

K2SO4盐沉积环境 

NiAl 涂层在 NaCl-KCl 环境中，可以形成连续 Al2O3保护层；在 

NaCl-KCl-K2SO4环境中，K2SO4的引入会导致“碱性溶解”机制， 

破坏 Al2O3保护性，导致涂层失效 

文献[62] 

激光熔覆 700 ℃，NaCl-KCl 沉积盐环境 
Ni-20Cr-6Mo-5Al 涂层保护下的合金腐蚀深度较 Inconel 625 降低 

9 倍，耐蚀性优异 
文献[63] 

高温烧结 400~500 ℃，KCl 盐膜覆盖 先驱体陶瓷涂层能有效保护基材，显著减轻 KCl 引起的腐蚀 文献[64] 

等离子喷涂 600 ℃，KCl 沉积条件下 Ni 包 Al 加 Mo 涂层材料可以有效抵抗 KCl 沉积条件下的高温腐蚀 文献[65] 

在温度 550 ℃、湿度 12%并伴有 KCl 盐沉积

的空气环境中，采用 HVOF、HVAF、冷喷涂及电弧

喷涂等不同技术制备的 Inconel 625 涂层，均能有效

保护基体材料免受腐蚀，而其中 HVOF 和 TWAS 技

术所制备的涂层因熔融相含量高、氧化层致密性

好，表现出最优的抗腐蚀性能[66]。Song 等人[67]比较

了 HVOF、冷喷涂、激光熔覆 3 种喷涂技术得到的

Ni50Cr 涂层在 700 ℃的 500×10-6 HCl+5%O2+N2+  
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KCl 沉积环境下腐蚀 250 h 后的耐腐蚀效果，

结果表明，冷喷涂涂层由于其孔隙率较高，耐腐蚀

性能最差；激光熔覆涂层因无孔结构，耐腐蚀性最

佳。此外，涂层的性能还受预氧化处理影响。Wu 等

人[68]研究发现，经 700 ℃、6 h 预氧化处理的空气

等离子喷涂 Ni-5%Al 涂层，其与 304 不锈钢基体的

结合强度是未经预氧化处理涂层的 4 倍，且孔隙率

更低，使涂层的耐腐蚀性能提升了约 36%。Okoro

等人[69]研究了预氧化处理温度对 FeCrAl 合金涂层

在生物质燃烧环境下高温腐蚀行为的影响，发现    

1 100 ℃预氧化形成的氧化铝层能有效抵抗 KCl 诱

导的腐蚀，而 900 ℃预氧化样品则与未处理样品腐

蚀严重，原因是在 1 100 ℃下经过预氧化的合金表

面可以形成性能稳定的-Al2O3 保护层。综上可见，

不同喷涂工艺会影响涂层的氧化层致密性、熔融相

含量和孔隙率等质量参数，从而进一步影响涂层的

耐腐蚀性能。 

除此之外，涂层在高温生物质燃烧环境下的腐

蚀行为还与其微观结构密切相关。常规激光及高速

激光熔覆 Inconel 625 涂层的断面组织以及腐蚀形

貌如图 5 所示。杨二娟等[70]对 2 种激光熔覆 Inconel 

625 涂层在 550~650 ℃模拟生物质锅炉受热面服役

环境下的高温腐蚀断面 SEM 检测发现：常规激光熔

覆涂层由于偏析相中 Nb、Mo 的富集，易形成局部

贫 Cr 区，腐蚀介质优先沿相边界渗入并诱发腐蚀；

而高速激光熔覆涂层因元素偏析情况轻、晶粒细小，

所以其腐蚀主要局限于表层，未出现明显的穿透性

腐蚀通道。因此，涂层的抗腐蚀性能不仅取决于成

分，还与相间元素的扩散偏析等微观特征密切相关。 

 

图 5 常规激光及高速激光熔覆 Inconel 625 涂层的断面组织

以及腐蚀形貌 

Fig.5 Sectional microstructure and corrosion morphology of 

Inconel 625 coating deposited by conventional laser and 

high-speed laser cladding 

4.3 添加剂抑制 

通过在生物质燃料燃烧过程中投加添加剂以

改变飞灰的物化特性，也是一种抑制生物质锅炉腐

蚀与积灰结渣的有效手段。目前较为常用的添加剂

主要包括硫系（如硫酸铵和工业硫）、硅铝系（如高

岭土、铝土矿、硅藻土和酸性白土）、钙系以及磷系

化合物（如磷酸二氢铵、磷酸和磷氧化物等）[71-73]。 

表 4 总结了常见添加剂在实际锅炉或试验条件

下的应用效果。 

表 4 常用添加剂在实际锅炉或试验条件下的应用效果 

Tab.4 Application effectiveness of common additives under actual boiler or test conditions 

添加剂类型 主要原理及效果 

CaO-粉煤灰复合添加剂[45] 添加质量分数 5%~9%玉米秸秆、添加质量分数 4%~7%小麦秸秆时，腐蚀抑制效果最佳 

SiO2-Al2O3-CaO 复合添加剂[74] 可以与 KCl 反应生成 CaSO4、Ca2Al2SiO7、CaSiO3等高熔点钙盐，提高灰熔点，抑制灰沉积 

硅铝添加剂[71] 可以减少烟气中气态 KCl，并将 K、Ca 转化为高熔点硅铝酸盐，显著降低积灰与腐蚀倾向 

高岭土[73] 能够使沉积物中 CaSO4占比上升，KCl 占比下降，有效缓解高温腐蚀 

磷酸盐尾矿[75] 磷酸盐尾矿在 600 ℃以下通过形成 K-磷酸盐可以显著抑制钾释放 

粉煤灰[76] 当(Si+Al)/(Na+K)的摩尔分数约为 2，Si/Al 的摩尔分数约为 1 时，可以显著降低金属腐蚀速率 

白云石[77] 可以促进高熔点矿物质的形成，抑制灰分熔融；且 KCl 易与白云石结合，减少了其对金属的腐蚀 

从表 4 可以看出，高岭土、白云石、磷酸盐尾

矿、粉煤灰、硅铝复合物等添加剂在缓解高温腐蚀

方面均表现较好。在使用磷酸盐尾矿时，需注意其

高温稳定性较差，磷酸盐在 800 ℃以上的环境下易

发生分解而失效[74-75]；在使用粉煤灰类添加剂时，

需注意采用合适的添加比例，以达到最佳腐蚀控制

效果[45]。对于不同添加剂的适用场景，有研究[78]表

明，高岭土、粉煤灰、硅粉和铝土矿等硅铝基添加

剂更适合用于生物质锅炉的腐蚀控制，原因是硅铝

基添加剂可以在高温下形成碱金属硅铝酸盐，可以
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显著提高灰熔点，减少熔融灰对金属的侵蚀；而白云

石和石灰石等钙基添加剂对氯腐蚀的抑制效果相对

较差，其原因是 CaCO3 分解产生的微孔结构虽然可

增强对 HCl、SO2等酸性气体的吸附，但无法显著改

变灰熔特性，因此更适合用于抑制硫腐蚀的场景。 

4.4 外置床技术 

近年来，为应对垃圾焚烧炉内的高温腐蚀问

题，行业内开始使用外置床技术。该技术主要应用

于 CFB 锅炉，某固废焚烧炉总体结构布置如图 6 所

示。高温过热器布置在旋风分离器下方的外置床

内，来自旋风分离器的高温循环灰料在外置床内进

行低速鼓泡流化，受热面浸没在灰料中与之进行热

量交换，避免了受热面与腐蚀性烟气的直接接触，

可以有效缓解其高温腐蚀[79]。但其缺点在于，外置

式床的使用会增加风机电耗，同时外置床的检修也

较为困难。 

 

图 6 某固废焚烧炉总体结构布置 

Fig.6 General structural layout of a solid waste incinerator 

目前国内的外置床技术多用于解决大型燃煤

锅炉受热面布置不足的问题，而应用于生物质锅炉

高温防腐的工程案例鲜有报道，相关的报道主要集

中于垃圾焚烧领域。北京中科通用能源环保有限公

司在开发用于垃圾焚烧电厂的外置式床技术方面

起步较早，积累了很多科技成果，在浙江嘉兴、宁

波慈溪、东莞市市区和宁波镇海区等地实现了该炉

型的应用。国外的 Valmet 公司业绩较多[80]，该公司

自 2014 年以来在世界各地完成了多个带外置床的

CFB 锅炉项目，其中 2018 年为山东淄博提供了 1 台

带外置床的 CFB 垃圾焚烧炉，2019 年为乌鲁木齐

提供了 1 台带外置床的用于焚烧垃圾衍生燃料的焚

烧炉。上述国内外现有工程实践成果表明，外置床

技术在缓解垃圾焚烧锅炉受热面高温腐蚀方面具

有可行性，而垃圾焚烧炉的高温腐蚀发生机理和生

物质锅炉类似，都是主要由氯和碱金属引起，因此，

未来该技术应该也有机会用于解决生物质锅炉的

高温腐蚀问题。 

4.5 防控技术经济性评价 

在前述腐蚀控制机理与技术特性分析的基础

上，有必要从工程应用角度对常见防控措施的经济

性进行对比，以更全面地反映其适用性。鉴于不同炉

型规模、燃料组成和运行制度对成本具有显著影响，

本节选取成本等级（高/中/低）与防腐效率/成本比

（E/C）作为评价指标，对燃料预处理、耐蚀涂层、

添加剂抑制技术和外置床布置4类典型技术进行定性

评估，以反映其代表性的经济差异及工程使用特点。 

4 类高温腐蚀控制技术的经济性比较如表 5 所

示。总体来看，这 4 类腐蚀防控技术在成本结构、

适用范围和防护强度方面具有明确差异。燃料预处

理与添加剂技术分别对应源头削减和炉内抑制路

径，在成本与灵活性方面更具优势；耐蚀涂层的防

护性稳定，能适用于关键受热面，可以将高温过热

器的使用寿命增加至 5 年以上，但成本投入较高；

外置床技术通过结构层面的气流与沉积调控降低

腐蚀风险，其效果可观，但工程改造与运行费用显

著。不同技术的选择需要结合燃料组成、腐蚀负荷、

炉型结构以及维护策略等因素综合判断，并可通过

多技术组合实现更优的工程适配性。 

表 5 4 类高温腐蚀控制技术的经济性比较 

Tab.5 Economic comparison of four high-temperature corrosion control technologies 

技术措施 成本等级 防腐效率 E/C 工程特性概述 

燃料预处理 中 中—高 中 能有效降低燃料中 K、Cl 含量；依赖水源、能耗与场地条件 

涂层防护 高 高 中 防护效果稳定；施工与维修成本较高，多用于高腐蚀风险部位 

添加剂抑制 低 中—高 高 投运灵活、成本最低；效果随燃料成分与工况存在波动 

外置床技术 高 中—高 低—中 属结构级优化；投资与运行成本高，适用于高腐蚀负荷场景 
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5 结语与展望 

5.1 现状总结 

总的来说，生物质锅炉的高温腐蚀问题仍是目

前许多生物质电厂的困扰之一。与之相关的腐蚀机

理中，氯和碱金属相关的腐蚀机理占据主导，硫相

关的腐蚀机理占比较少。生物质锅炉环境中，烟气

中的 HCl 和 Cl2 以及积灰中的碱金属氯盐是引起受

热面高温腐蚀的主要诱因，而 SO2 对于高温腐蚀有

一定的抑制作用。此外，碱金属硫酸盐和碱金属氯

盐形成的低熔点共晶盐，所引发的熔盐腐蚀风险同

样不可忽视。 

目前的多项研究表明，与生物质锅炉高温腐蚀

密切相关的主要因素为温度、烟气成分、灰分组成

及受热面材质，这些因素共同决定了受热面的最终

使用寿命。其中，温度是最重要的影响因素，其能

够显著影响腐蚀速率；而烟气成分、灰分组成以及

受热面材质等因素则主要决定了腐蚀的形态与最

终严重程度。 

在现有的高温腐蚀防控技术中，燃料预处理、

涂层防护、添加剂抑制、使用外置床等技术较为实

用，这些技术主要围绕“源头控制、过程干预、终

端防护”等层面来展开，可行性较强。实际应用中，

应根据锅炉具体参数、燃料类型以及经济成本，选

择适宜的单技术或组合策略，实现防腐效果与投入

成本的最佳平衡。 

5.2 未来展望 

针对未来研究方向，建议从以下几个层面进行

深入探索。 

1）机理研究的深化与融合 

当前对氯、碱金属等主导腐蚀路径的认识仍偏

宏观，需进一步融合高温原位观测、计算材料学与

微观表征技术，揭示腐蚀界面动态反应过程及其与

材料微观结构的相互作用。尤其在真实烟气-灰分

耦合环境下，多种腐蚀因素的协同/竞争效应需系统

量化，为寿命预测与材料设计提供理论支撑。 

2）新型材料与智能防护涂层的开发 

开发高温稳定性好的涂层体系是未来的重点。

可探索高熵合金涂层、陶瓷复合材料等新型体系，

并结合机器学习方法优化成分设计。同时，应发展

具备自愈合或环境响应功能的智能涂层，使其在腐

蚀初期即能触发保护机制，延长锅炉服役寿命。 

3）多目标协同的腐蚀控制策略 

单一防控技术往往难以应对复杂多变的燃料

与工况，需发展“燃料-添加剂-运行调控-终端防

护”一体化调控工艺包。如开发可适应不同生物质

特性的高效添加剂，并结合实时腐蚀监测与智能控

制系统，实现动态优化喷入策略，在抑制腐蚀的同

时兼顾生物质锅炉的排放控制与能效提升。 

通过机理创新、材料突破和系统优化的协同推

进，有望在保障生物质锅炉安全高效运行的同时，

进一步降低维护成本，为生物质能源的规模化清洁

利用提供关键技术支撑。 
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