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［摘 要］为研究超超临界锅炉过热器候选材料在高温烟气环境下的腐蚀行为，开展了 3 种奥氏体耐

热钢 S31042、S31035、C-HRA-5 暴露于实验室模拟燃煤锅炉烟气中的热腐蚀试验。试验

包括 650、675、700、725 ℃ 4 个温度，试样表面有无涂覆、涂覆真实煤灰、涂覆腐蚀性

模拟煤灰 3 种工况，试验时长为 500 h。通过试验研究获得了 3 种材料的腐蚀动力学曲线，

采用 XRD、SEM 和 EDS 对材料的腐蚀行为进行了分析，并对比了 3 种材料的耐腐蚀性

能。结果表明：在无涂覆和涂覆真实煤灰工况下，3 种材料均表现出优秀的抗氧化和腐蚀

能力；在涂覆腐蚀性模拟煤灰工况下，材料腐蚀加剧，腐蚀产物分层；不同表面工况下温

度的影响有所不同；S31042 材料的耐腐蚀性能最强，S31035 和 C-HRA-5 材料相当。 
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Hot corrosion behaviors of austenitic heat-resistant steels S31042, S31035, and  
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Abstract: In order to study the corrosion behaviors of candidate materials for superheater of supercritical boilers in 

high-temperature flue gas environment, three austenitic heat-resistant steels including S31042, S31035 and C-HRA-

5 were exposed to laboratorial simulated coal-fired flue gas for hot corrosion tests. The tests were carried out at 650, 

675, 700 and 725 °C. On the sample surface, there were three conditions including no coating, coating with real 

coal ash, and coating with corrosive simulated coal ash. The test duration was 500 h. The corrosion kinetic curves 

of the three materials were obtained through experimental research, and corrosion behaviors of the material were 

analyzed by XRD, SEM and EDS. Moreover, corrosion resistance of the three materials was compared. The results 

indicated that, the three materials had excellent resistance to oxidation and corrosion under the conditions of no 

coating and coating with real coal ash. Under the condition of coating with corrosive simulated coal ash, the material 

corrosion intensifies and the corrosion products are layered. The temperature effect was different under different 
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coating conditions. S31042 had the best corrosion resistance, and the corrosion resistance of S31035 and C-HRA-

5 materials was comparable. 

Key words: ultra-supercritical boiler; austenitic steel; coal-fired power station; high-temperature corrosion; hot 

corrosion 

近年在“双碳”目标下，我国可再生能源发电

快速发展，但火电的基荷和兜底作用不能忽视。火

电是电力行业煤耗的重心[1]，火电机组的发展情况

对电力行业的碳排放具有重要影响。一般来说，参

数越高的机组，锅炉煤耗越低。近几年我国新建超

超临界机组蒸汽最高温度大多在 600~620 ℃，而研

究的目标是发展 650~700 ℃的超超临界机组[2]。高

温腐蚀会导致过热器、再热器金属损失和裂纹的形

成，且高温对材料的综合性能，包括抗高温腐蚀的

能力提出了更高要求。 

本文所讨论的 3 种奥氏体耐热钢型号为   

UNS S31042（S31042）、UNS S31035（S31035）和

C-HRA-5。S31042 是由日本住友金属株式会社在传

统奥氏体耐热钢 ASTM A312 TP310 基础上通过添

加 Nb、N 元素研制出的一种耐热钢，已经广泛应用

于国内外 600~620 ℃机组中 [3]。S31035 是瑞典

SANDVIK 公司专门为欧洲 700 ℃超超临界锅炉计

划研发的新型奥氏体耐热钢，C-HRA-5 是太原钢铁

（集团）有限公司近年与钢铁研究总院有限公司合

作开发的一种针对 630 ℃以上超超临界机组的新

型奥氏体耐热钢材料[4-5]。 

国内外对不同材料在不同工况下的高温腐蚀

行为进行大量的试验研究。李萍等[6-7]研究认为合金

在锅炉烟气侧的腐蚀主要是由于低熔点复合硫酸

盐的作用及氧化和硫化的交互加速作用导致，且较

高的硫分压会加速硫向基体的扩散。李建三等[8-9]进

行了表面涂覆硫酸盐或煤灰的 SA213 T92材料的高

温腐蚀试验，结果表明，表面腐蚀产物以铁和铬的

氧化物为主，温度升高会提升硫的渗透能力从而加

快腐蚀。成丁南等[10]对比了气相高温腐蚀和气相-

熔盐两相高温腐蚀，提出用腐蚀层深度和迁移渗透

深度之和作为衡量腐蚀速率的指标，他们发现在相

同腐蚀时间内气相-熔盐两相腐蚀后各材料的腐蚀

深度约为气相腐蚀后的 10 倍。Dudziak 等人[11]研究 

了 4 种铁素体合金在涂覆不同浓度的腐蚀性模拟煤

灰下的热腐蚀行为，基于 EDS 的分析结果，他们发

现了腐蚀性物质碱铁三硫酸盐，含有更高含量碱金

属硫酸盐的煤灰会导致更快腐蚀。Hussain 等人[12]

开展的试验显示温度对样品失重的影响呈现“钟

形”曲线，即腐蚀速率在 650~750 ℃间存在其中   

1 个峰值。在 Natesan 等人[13]的试验中，所有合金

的腐蚀程度在 725 ℃时达到峰值，800 ℃时腐蚀程

度有所下降。他们认为较高的温度不利于碱铁三硫

酸盐的形成，由此导致温度过高时腐蚀反而减轻，

但峰值温度会随着合金成分、烟气中 SO2体积分数

和表面覆盖的碱金属质量分数而变化。 

国内研究奥氏体耐热钢暴露温度在 675 ℃以

上的高温腐蚀试验较少，温度的影响尚不明确，且

缺少 S31035及国内研发的C-HRA-5与传统 S31042

奥氏体耐热钢的对比试验。高温腐蚀过程较为复

杂，有必要开展初期到后期腐蚀过程的机理研究。

本文在实验室条件下对上述 3 种奥氏体耐热钢在含

有 0.25%（体积分数）SO2 气氛中，暴露温度在

650~725 ℃范围内进行了试验，耐热钢表面状况包

括涂覆真实煤灰、涂覆腐蚀性硫酸盐混合物以及无

涂覆，旨在对比 3 种合金的耐腐蚀性能以及研究温

度和碱金属硫酸盐对腐蚀的影响。 

1 试验部分 

1.1 试验材料 

试验材料包括 S31042、S31035 和 C-HRA-5    

3 种奥氏体耐热钢，将 3 种材料的样品切割成尺寸

均为 20 mm×10 mm×2 mm 的试样片。用粗糙度为

52、13、8 μm 的砂纸对试样片表面进行打磨，使所

有试样片具有统一的表面粗糙度。随后在超声波清

洗机中用无水乙醇清洗 10 min，并烘干、编号、称

重，表 1 列出了 3 种合金的化学成分。 

表 1 S31042、S31035 和 C-HRA-5 的化学成分                        单位：w/% 

Tab.1 Chemical composition of S31042, S31035, and C-HRA-5

元素 Fe Cr Ni Mn Co W Cu Mo Nb Si Al 

S31042 52.14 25.32 19.93 0.64 0.21  0.04 0.21 0.37 0.10 0.02 

S31035 41.12 22.94 25.38 0.32 1.44 3.49 2.85 0.15 0.30 0.15 0.02 

C-HRA-5 41.14 23.12 25.61 0.25 1.53 3.80 3.11 0.08 0.38 0.19 0.03 
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1.2 试验装置 

图 1 为实验室搭建烟气腐蚀试验台示意。4 路

气体经减压阀减压后并用流量控制仪控制流量，按

照预定的比例混合，通过转子流量计均分到 2 台管

式加热炉中。同时通过注射泵向管式加热炉通入液

态水。尾气从管式加热炉排出后经过安全瓶通入放

在通风橱内的饱和氢氧化钠溶液中。 

 

图 1 烟气腐蚀试验台 

Fig.1 The flue gas corrosion tests bench 

1.3 试验工况 

试验所用管式加热炉为安徽贝意克设备技术

有限公司生产的 BTF-1200C-Ⅲ型管式加热炉，试验

在 650、675、700、725 ℃ 4 个温度下进行。试验

时先向炉内通入氮气，以不高于 5 ℃/min 的速率升

至试验温度，随后向炉管内通入预定比例的混合气

体，并开启注射泵，经过设定时间后冷却，关闭其

他气瓶阀和注射泵，仅通入氮气，待降至室温后取

出样品进行分析测量。 

在本试验中采用含 SO2 的混合气体来模拟锅炉

烟道内的气体环境。由于煤燃烧产生的煤灰和烟气中

的飞灰具有几乎相同的成分，因此本试验在试样上涂

覆煤灰来模拟烟气中飞灰在金属管材上的沉积情况。 

气瓶的成分及流量见表 2。向每台管式加热炉

注入的液态水流量为 0.803 6 μL/min，得到本试验

中混合气体的成分组成（体积分数）为 76.0%N2+ 

15%CO2+3.75%O2+5.0%H2O(g)+0.25%SO2，总流量

40.0 mL/min，压强 101 kPa。 

表 2 气体成分及流量 

Tab.2 Composition and flow rate of the gas flows 

气瓶编号 1 2 3 

成分（体积分数） N2(100%) 
O2(20%) 

CO2(80%) 

N2(99%) 

SO2(1%) 

流量/(mL·min-1) 20.5 7.5 10.0 

试验中配制了一种腐蚀性模拟煤灰，其由

Na2SO4、K2SO4 和 Fe2O3 组成，质量比为 1.0:1.0:1.5。

真实煤灰取自含硫量为 1.38%（质量分数）的中硫

煤，煤灰成分见表 3。试验开始前，将试样片悬挂

在若干个氧化铝试样架上，将每个氧化铝试样架内

的试样片分为 3 组：模拟煤灰组、真实煤灰组和无

涂覆组。其中，前 2 组在 3 种材料试样片表面分别

涂上模拟煤灰和真实煤灰，后 1 组不涂灰作为对照，

且每种材料在每一组中另设置 2片平行试验试样片。 

试验前依次将 5 个氧化铝试样架置于同一个管

式加热炉的炉管中。本试验每个完整工况试验时间

为 500 h，采用不连续暴露试验，每隔 100 h 停一次

炉，取出 1 个氧化铝试样架，将其中的 27 片试样（模

拟煤灰组、真实煤灰组、无涂覆组各 9 片，每组中 3

种材料各 3 片）全部取下并编号、装袋。其余氧化铝

试样架在管式加热炉内进行下一个 100 h 的腐蚀试

验。500 h 试验结束后，将试样片在纯水中进行超声

波清洗，烘干并称重，绘制质量随时间的变化曲线，

采用场发射扫描电镜（SEM）、X 射线能谱仪（EDS）

对暴露 500 h 后未清洗的平行试样进行分析，材料截

面的微观腐蚀形貌、元素分布迁移特征，采用 X 射

线衍射仪对（XRD）暴露 500 h 后清洗过的试样进行

分析，得到材料表面腐蚀产物的物相组成。 

表 3 煤灰成分                                       单位：w/% 

Tab.3 Coal ash composition 

种类 K2O Na2O CaO MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 P2O5 SO3 TiO2 Cl 

含量 1.107 0.161 3.253 0.673 47.512 37.008 4.913 0.338 3.000 1.634 0.010 

2 试验结果 

2.1 表面形貌和增重曲线分析 

图 2 为在 650 ℃和 725 ℃温度下，暴露时间

为 500 h 的 3 种材料的试样片，包括无涂覆、涂覆

真实煤灰、涂覆模拟煤灰 3 种表面形貌工况。 

无涂覆工况中：3 种材料试样片表面平整均匀

具有光泽，随着温度升高，时间增加光泽度下降；
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涂覆真实煤灰工况的材料表面的煤灰外观呈现灰

白色，经过超声波清洗去除煤灰后，试样表面平整

且仍有一定光泽；涂覆模拟煤灰工况的试样腐蚀程

度明显更严重，表面粗糙。总体来说，在相同温度下，

3 种奥氏体耐热钢的宏观形貌接近，基体基本保持完

整，没有明显减薄，表现出较好的耐腐蚀能力。 

 

图 2 500 h 后试样在 650 ℃和 725 ℃的表面形貌 

Fig.2 Surface characteristics of the samples after 500 h at 

650 ℃ and 725 ℃ 

对高温腐蚀后的试样片进行清洗和称重，绘制

了热腐蚀 100~500 h 后 3 种奥氏体耐热钢 S31042、

S31035 和 C-HRA-5 材料的增重曲线，如图 3—图 5

所示。 

表面不涂覆煤灰工况下，3 种材料的试样呈  

现微弱增重，温度对 3 种材料增重没有明显影   

响，试样随质量呈现波动趋势，增重均不超过   

0.08 mg/cm2。表面涂覆真实煤灰工况下，暴露温度为

650 ℃时 3 种材料呈现增重，S31042、C-HRA-5、

S31035 增量依次减少，推测是表面生成的疏松产物

依次增多并脱落导致增重减少[14]。暴露温度为 675、

700、725 ℃时 3 种材料先增重后失重，且试验温度

升高时样品失重增加，说明温度升高硫化作用增

强。表面涂覆模拟煤灰时，650、675 ℃工况下，    

3 种材料在 300 h 前失重逐渐增加，300 h 后失重逐

渐减少，推测试验过程中生成的松散的硫化物易在

清洗时脱落，时间增长后转变成氧化物较难在清 

洗时脱落。700、725 ℃工况下 3 种材料随时间一直

失重，可能是氧化物出现了较多脱落。4 个温度下

样品失重程度达到 40~150 mg/cm2，失重随暴露温

度的升高而快速加剧，远高于不涂覆和涂覆真实煤

灰工况。 

 

 

 

 

图 3 无涂覆组的 3 种材料暴露在不同温度下的增重曲线 

Fig.3 Weight growth curves of three uncoated materials 

exposed at different temperatures 



第 1 期 方旭东 等 超超临界锅炉烟气环境中 S31042、S31035、C-HRA-5 奥氏体耐热钢热腐蚀行为研究 115  

http://rlfd.tpri.com.cn 

 

 

 

 

图 4 真实煤灰组的 3 种材料暴露在不同温度下的增重曲线 

Fig.4 Weight growth curves of three materials coated with 

the actual coal ash exposed at different temperatures 

 

 

 

 

图 5 模拟煤灰组的 3 种材料暴露在不同温度下的增重曲线 

Fig.5 Weight growth curves of three materials coated with 

the simulated coal ash exposed at different temperatures 
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2.2 XRD 分析 

不同温度下表面的腐蚀产物相似，图 6 为温度

在 725 ℃下暴露 500 h后 3种奥氏体钢表面的XRD

分析结果。无涂覆组和真实煤灰组试样表面基体峰

强烈，氧化物峰较弱，而模拟煤灰组试样表面基体

峰较弱，而氧化物峰较强，说明无涂覆组和真实煤

灰组 3 种材料试样腐蚀程度相近而模拟煤灰组腐蚀

程度深。无涂覆组和真实煤灰组试样表面的氧化物

为 Cr2O3，模拟煤灰组 3 种试样表面除了有 Cr2O3外，

还有铁的氧化物和尖晶石氧化物，S31042 表面检测

出 Fe2O3、Fe3O4、Cr2NiO4，S31035 和 C-HRA-5 表

面检测出 Fe3O4、NiFe2O4 和 CoCr2O4，极少量试样

表面还有 CuMn2O4，这与 S31035 和 C-HRA-5 合金

元素含量较高有关。在表面涂覆模拟煤灰工况下

Cr2O3 保护性有限，各种金属元素向表面扩散并参

与了腐蚀过程。 

2.3 截面形貌和能谱分析 

无涂覆组和真实煤灰组 3 种材料的试样在 4 个

试验温度下均表现出优异的耐腐蚀能力，基体表面

平整，氧化层不明显，距基体表面不远的区域有白

色的 Nb 相富集，并未观察到明显的表面氧化层和

内硫化现象。 

模拟煤灰组试样相比无涂覆和真实煤灰组试

样腐蚀更加严重，图 7 给出了试验 500 h 后不同温

度下 3 种材料表面出现的腐蚀形貌，不同材料以及

不同温度下的腐蚀坑形貌具有相似的特征，包括外

部氧化物层、腐蚀坑和内氧化区。厚薄不一且多孔

的外部氧化物层覆盖在腐蚀坑之上。EDS 分析结果

显示该氧化层内主要是铁的氧化物，疏松多孔的氧

化层内有时还包含着硫酸盐，此外还有少量 Cr、Ni、

Co、Mn。基体元素的向外扩散并与熔盐反应产生了

这层氧化物，多种氧化物间发生了固相反应生成

AB2O4型尖晶石相（NiCr2O4，NiFe2O4 等）[15]，在

有些位置这层氧化物出现脱落现象。腐蚀坑内相比

外部氧化层较为致密，Cr2O3 与 CrS 共存于此，靠

近基体表面处主要是 Cr2O3，而在腐蚀坑前沿处 CrS

增多，Cr2O3相对减少；在有些腐蚀坑内靠近外部氧

化层的位置还发现了 K，说明硫酸盐可以透过外部

疏松的铁氧化物层渗透到此处。 

腐蚀坑前沿出现针状深入基体的内氧化区，在

3 种材料中均发现了这一现象。图 8 为 S31042 某一

腐蚀坑前沿内氧化区的放大图。由图 8 可知：背电

子散射图中有大量针状物，EDS 结果显示这些针状

物主要为 Cr2O3 和 CrS，是氧和硫从腐蚀坑前沿向

基体扩散并与铬元素反应的结果；针状物以外的基

体区域出现贫 Cr 富 Ni 现象，随时间推移，贫 Cr 区

向基体深处推移，腐蚀坑的尺寸也随之增大，最后

腐蚀坑相连形成氧化铬-硫化铬层。图 9 为腐蚀坑

的 EDS 线扫分析。由图 9 可知：腐蚀坑内 Cr2O3 占

多数，CrS 主要分布在腐蚀坑前沿；在腐蚀坑中还

存在较弱的铁、镍峰，镍以硫化物形式存在，可能

是熔融的 Ni-Ni3S2 共晶，而铁部分被氧化，还有一

部分穿过氧化铬层扩散到表面并被氧化。 

 

 

 

图 6 不同表面工况在 725 ℃暴露 500 h 后 3 种材料表面的

XRD 图谱分析结果 

Fig.6 XRD spectrums of the surface of three materials exposed 

at 725 ℃ for 500 h under different surface conditions 
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图 7 模拟煤灰组 3 种材料试样的腐蚀坑形貌 

Fig.7 Corrosion pits of three materials coated with the simulated coal ash 

 

图 8 S31042 内氧化区 EDS 分析结果 

Fig.8 EDS analytical results of the inner-oxidated  

area of S31042 

试验结果表明，温度对模拟煤灰组试样的腐蚀

形貌有很大影响。650 ℃时，S31042 材料表面基本

保持平整，呈现局部破坏，形成随机分布的半圆形腐

蚀坑，如图 10 所示。由图 10 可见，腐蚀坑尺寸较

小，在 4 点为薄薄的一层 Cr2O3。S31035、C-HRA-5

材料的腐蚀特征与 S31042 材料相似，但腐蚀坑更

密集且在局部区域腐蚀坑相连形成氧化铬层。 

当试验温度升高至 675~725 ℃时，3 种材料在

部分区域均出现连续的氧化铬层；温度为 700 ℃

时，3 种材料表面部分腐蚀坑与内氧化区交界处出

现裂纹；温度升至 725 ℃时，3 种材料基体内的 S

扩散和 Cr 耗尽现象更加严重，外部氧化层和氧化

铬层均出现剥落现象，导致表面变得凹凸不平。温

度对 Ni 在外部氧化层中的存在形式有一定影响。

暴露温度为 650 ℃的 S31042、S31035、C-HRA-5

合金以及暴露温度为 675 ℃的 S31042 合金的外部

氧化层和内部氧化铬层间发现少量 Ni3S2。随着暴露

温度的继续升高，Ni3S2被氧化。温度较低时，Ni3S2

扩散较慢，且其在 S31042 材料中的扩散较其他 2 种

材料中慢，以至于 500 h 后 Ni3S2 还没被氧化，可能

是由于 S31042 材料的氧化铬层更加致密。 

在不同温度下，3 种材料表面都呈现出不均匀

腐蚀的形貌，表 4 给出了不同温度下 3 种材料大多

数外部氧化层、腐蚀坑、内氧化区的尺寸范围。由

表 4 可见，3 种材料氧化腐蚀程度随温度升高而不

断加深，抗氧化腐蚀能力最强的是 S31042 材料，而

S31035 和 C-HRA-5 材料相当。 



118  2023 年 
 

http://rlfd.tpri.com.cn  

 

图 9 腐蚀坑 EDS 线扫分析结果 

Fig.9 EDS linear-scanning results of the corrosion pit 

 

图 10 650 ℃下涂敷真实煤灰的 S31042 

Fig.10 The S31042 coated with the actual coal ash at 650 ℃ 

表 4 500 h 后涂敷模拟煤灰材料在不同温度下的腐蚀情况 

Tab.4 Corrosion features of the materials coated with the simulated coal ash tested at different temperatures for 500 h 

试验温度/℃ 材料 外部氧化层厚度/μm 腐蚀坑深度/μm 内氧化区宽度/μm 

650 

S31042 0~20 10~40 0~15 

S31035 0~20 20~60 0~15 

C-HRA-5 0~20 20~80 0~15 

675 

S31042 10~20 10~30 0~15 

S31035 10~30 30~80 10~30 

C-HRA-5 10~30 20~80 10~20 

700 

S31042 0~20 20~30 10~20 

S31035 20~30 40~120 15~30 

C-HRA-5 10~30 30~120 15~30 

725 

S31042 20~30 20~50 10~30 

S31035 20~50 50~120 20~50 

C-HRA-5 20~30 30~150 20~40 
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3 讨  论 

在实际锅炉运行中，过热器和再热器管材金属

因烟气中二氧化硫和含碱金属硫酸盐飞灰的沉积

而发生高温腐蚀，燃烧高硫煤会加剧这一过程。本

试验使用含 0.25%SO2 的混合气体来模拟实际煤燃

烧产生的烟气，并将一种中硫煤燃烧产生的煤灰涂

在试样表面来模拟锅炉中飞灰的沉积，与实际锅炉

中过热器和再热器表面状况相近，具有一定的实际

参考意义。但在实验室环境中，烟气流速远小于锅

炉内实际值，因此烟气流速的影响被排除在研究之

外。事实上，烟气流速大会使过热器或再热器管外

壁在不同位置处产生磨损和沉积，磨损会导致额外

的金属损失而沉积会为腐蚀过程不断补充碱金属

硫酸盐；此外，流动的烟气还会使得金属管壁不同

位置具有不同的气体分压，从而影响腐蚀速度。

Liang 等人[16]测量了服役 500 d 后过热器管外壁腐

蚀层的厚度，发现迎风面的腐蚀层比背风面厚，由

此可见，烟气流速对沿管壁周向分布的腐蚀层厚度

产生的影响。 

本次试验结果表明，奥氏体不锈钢材料在燃煤

烟气环境中的热腐蚀现象主要受氧化和硫化 2 种机

制作用。 

不涂覆煤灰工况下，从试样表面 XRD 分析结果

和 SEM 图看，3 种材料未发生明显硫化现象，且 3 种

材料轻微增重，说明氧化占据主导，可能存在硫化。

基体表层 Cr 优先被氧化，生成零散分布的 Cr2O3
[17]。

此工况下，温度对 3 种材料的增重影响不明显。涂覆

真实煤灰工况下，材料出现先增重后失重，说明相比

不涂覆煤灰工况硫化加速，但 3 种材料增/失重与无涂

覆工况的增重在一个数量级。此工况下，暴露温度在

675~725 ℃时，温度对3种材料的失重的影响不明显，

但大于暴露温度为 650 ℃时。 

涂覆模拟煤灰工况下，试样表面沉积的大量硫

酸盐使硫化大大增强。Na2SO4和 K2SO4 的熔点分别

为 884 ℃和 1 069 ℃，Na2SO4/K2SO4 共晶盐的熔

点最低为 834 ℃，高于实验温度，可以认为这是由

SO3 诱发的Ⅱ型热腐蚀[18]，模拟煤灰中的 Fe2O3 可

以充当 SO2转变成 SO3的催化剂，并参与以下反应： 

3Na2SO4+Fe2O3+3SO3=2Na3Fe(SO4)3       (1) 

3K2SO4+Fe2O3+3SO3=2K3Fe(SO4)3        (2) 

Na3Fe(SO4)3和K3Fe(SO4)3的熔点分别为624 ℃

和 618 ℃[19]，因此，在试验过程中，试样表面的盐

呈现熔融态。熔融盐中的硫酸根离子可发生以下分

解反应[20-22]： 

2 2

4 2 22SO 2O 3O S           (3) 

在腐蚀过程刚开始时，相比被硫化，Cr 更易被氧

化，生成薄薄的一层 Cr2O3。氧化铬由于其致密性和

低溶解性被文献公认为有利于减缓腐蚀进程[11,23-24]。

氧的消耗可使硫酸根离子分解反应平衡向右移动，

使硫的活度提高。硫酸根离子分解出的硫可以通过

近表面留下的空位渗入到基体中优先与 Cr 反应生

成 CrS[18]。CrS 被渗透进基体的氧气所氧化，继续

放出硫，硫继续扩散并消耗铬，如此循环，腐蚀前

沿线不断向基体深处推进[16]。图 11 为腐蚀环境中

S2 和 O2 分压与腐蚀产物的关系示意图，越靠近腐

蚀前沿氧分压越低，硫化物可稳定存在[25]，图中仅

给出层状分布特征，而在实际腐蚀过程中，合金表

面呈现类似点蚀的不均匀腐蚀特征，主要是由合金表

面的缺陷和氧分压的差异引起。金属硫化物 PBR 值

较大，会增加内应力[21]，这使得在腐蚀前沿硫化铬较

多的区域附近出现裂纹并导致氧化铬层脱落[19,26-27]，

硫化铬转化成氧化铬体积减小，使得氧化铬层内存

在孔洞，与纯铬氧化形成的氧化铬层相比，氧在这

种氧化铬层中的扩散速度较快。贫 Cr 区的富 Ni 现

象是由于 Ni 的向外扩散较慢所致。此区域内 Ni 可

与Cr抢夺S，形成熔融的Ni-Ni3S2共晶（熔点635 ℃

左右），易形成蒸汽向外扩散至基体表面[27-28]。扩散

至表面的 Ni3S2 随暴露温度的升高和时间的推移会

被氧化，部分被溶解。 

 

 

图 11 O2/S2分压与腐蚀产物关系 

Fig.11 The O2/S2 partial pressure and the formed  

corrosion products 



120  2023 年 
 

http://rlfd.tpri.com.cn 

从腐蚀过程开始到结束，铁一直通过氧化铬层

向外扩散至基体表面，在氧分压较高的盐/氧化铬界

面不断形成铁氧化物，由于形成速度比氧化铬快，通

常这层氧化物比内部氧化铬要厚。金属硫化物缺陷

主要为阳离子空位，为金属离子向外扩散提供了快速

通道，加速铁的扩散。铁还可与碱铁三硫酸盐反应： 

10Fe+2(K/Na)3Fe(SO4)3=3Fe3O4+3FeS+3(K/Na)2SO4   

(4) 

生成的硫化亚铁随时间推移进一步被氧化，并

放出硫，见反应(5)及反应(6)，硫通过反应(1)及(2)进

行下一轮反应循环[24]。 

3FeS+5O2=Fe3O4+3SO2              (5) 

2 2 32SO O 2SO                (6) 

最初形成的铁氧化物溶解在熔盐中并形成熔

融共晶，这导致氧化层内产生孔洞，加剧了熔融盐

在氧化层内的渗透，铁氧化物的溶解使得从基体向

外扩散的铁重新在基体表面形成新的铁氧化物。

Co、Cu、Mn 元素等也会向外扩散并形成尖晶石氧

化物，Co 元素的氧化物易被溶解，和硫酸盐以熔融

态共存[27,29]。在铁氧化物酸性溶解过程中，氧化铬

会经历碱性溶解形成 Na2CrO4，2 个溶解过程会相

互促进，形成协同溶解[29]，这可能导致 2 种氧化物

在远离基体表面的位置析出，从而降低对基体的保

护作用。即便如此，氧化铬的溶解度仍然很低，这

也是其被文献公认为耐腐蚀元素的原因之一。腐蚀

初始阶段的示意如图 12 所示。 

 

图 12 腐蚀初始阶段示意 

Fig.12 Schematic illustrations of the primary stage of corrosion

随时间推移，氧化铬层可能从贫铬区上脱落且

变得疏松多孔，允许硫酸盐的渗透，标志着快速腐

蚀阶段的开始，此时基体失去保护而直接与腐蚀性

物质反应，氧和硫向内扩散加快并形成新的氧化铬

层，加速腐蚀阶段的截面形貌如图 13 所示。 

 

图 13 加速腐蚀阶段的截面形貌 

Fig.13 Section morphology of the material at accelerating 

stage of corrosion 

虽然温度的升高会降低腐蚀性物质碱铁三硫

酸盐的稳定性，但从涂覆模拟煤灰工况不同温度下

截面形貌和腐蚀区域深度，以及增重曲线图上失重

随温度的变化看，推测涂覆模拟煤灰工况下钟形曲

线的峰值温度大于真实煤灰工况，可能在 725 ℃以

上。试验温度范围内，温度对于腐蚀过程的影响主

要体现在提高反应离子活性与扩散速率上，加速腐

蚀的快速进行并生成对应的腐蚀产物。 

4 结  论 

1）不涂覆煤灰时，3 种材料表面氧化占主导，

表面零散分布保护性 Cr2O3；涂覆真实煤灰时，3 种

材料表面发生轻微氧化和硫化。清洗后试样表面具

有金属光泽，截面微观形貌平整，表现出优异的抗

氧化和硫化性能；涂覆模拟煤灰时的失重远大于不
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涂覆煤灰和涂覆真实煤灰工况，且随着暴露温度的

升高而增加。 

2）腐蚀区域主要由外部铁氧化物及尖晶石层，

内部夹杂氧化铬腐蚀坑和贫铬区构成。氧化铬腐蚀

坑前沿夹杂硫化铬，腐蚀坑可相连形成氧化铬层。

温度对于腐蚀过程的影响主要体现在提高反应离

子活性与扩散速率上，随着暴露温度升高，外部腐

蚀层的厚度和氧化铬腐蚀坑的深度增加，且氧化层

易脱落。 

3）奥氏体不锈钢材料在燃煤烟气环境中的热腐

蚀过程主要受氧化和硫化共同作用。不涂覆煤灰工

况、涂覆真实煤灰工况、涂覆模拟煤灰工况下硫化作

用依次增强。在涂覆模拟煤灰工况下，C-HRA-5、

S31035 和 S31042 3 种奥氏体不锈钢材料的腐蚀机

理为 SO3诱导的Ⅱ型热腐蚀，主要包括氧和硫的向

内渗透、金属元素的向外扩散、金属氧化物在熔盐

中的溶解机制。 

4）基于 3 种材料在表面涂覆模拟煤灰时 500 h

后截面微观形貌腐蚀区域的深度，认为 S31042 材

料耐腐蚀性能最好，C-HRA-5 和 S31035 材料相当。 
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