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摘　 要:准东煤及生物质燃料中由于富含碱金属如 Ｎａ、Ｋ 等元素ꎬ在燃烧过程中会产生灰相关问题ꎬ
易形成烟气侧受热面的积灰结渣以及金属管壁的高温腐蚀ꎬ影响金属管束的换热效率和使用安全ꎬ严
重时会导致爆管ꎬ威胁锅炉的正常安全运行ꎮ 通过模拟烟气气氛对金属材料 １５ＣｒＭｏＧ 和 Ｔ９１ 进行高

温腐蚀试验ꎬ并采用 ＫＣｌ 涂抹方法模拟受热面表面碱金属盐的沉积腐蚀现象ꎬ利用 ＳＥＭ、ＥＤＳ 和 ＸＲＤ
等检测方法分析腐蚀产物的形貌与组成ꎬ研究金属材料、腐蚀时间和反应温度对碱金属氯化物高温腐

蚀的影响ꎮ 结果表明:金属表面的 ＫＣｌ 涂层加剧了金属腐蚀ꎬ碱金属氯化物可有效加剧对金属材料的

高温腐蚀程度ꎮ 在不同腐蚀时间和反应温度下ꎬ金属材料 １５ＣｒＭｏＧ 的腐蚀增重与腐蚀层厚度均大于

Ｔ９１ꎬ表明 Ｔ９１ 的抗腐蚀性能优于 １５ＣｒＭｏＧꎮ 随着反应时间的增加ꎬ腐蚀增重与腐蚀增厚逐渐增大ꎬ
而腐蚀速率逐渐降低ꎬ在腐蚀时间低于 ２０ ｈ 时ꎬ腐蚀速率较快ꎻ处于 ２０~４８ ｈ 时ꎬ腐蚀速率明显降低ꎬ
总体上腐蚀曲线符合抛物线规律ꎮ 导致腐蚀后期腐蚀速率降低的主要原因是由于碱金属腐蚀会导致

形成致密氧化膜覆盖在金属基体表面ꎬ对金属有一定的保护作用ꎬ减缓了腐蚀的发生ꎮ 随着反应温度

的增加ꎬ腐蚀加剧ꎬ在温度低于 ５００ ℃时ꎬ腐蚀增重曲线斜率较小ꎬ腐蚀速率较低ꎻ温度高于 ５００ ℃时ꎬ
曲线斜率明显增加ꎬ腐蚀速率加快ꎮ 腐蚀增厚曲线与增重曲线趋势基本一致ꎬ腐蚀曲线符合抛物线规

律ꎮ 随着温度的升高ꎬ碱金属腐蚀的化学反应速率与温度呈指数关系ꎬ温度升高ꎬ参加腐蚀反应的活

化分子数增多ꎬ腐蚀反应速率得以迅速加快ꎮ 由腐蚀微观形貌图可看到腐蚀前金属基体结构完整ꎬ表
面较平滑ꎬ腐蚀后金属与腐蚀层的接触表面出现凹凸不平的结构ꎬ随着腐蚀时间的增加ꎬ腐蚀层的厚

度逐渐增大ꎮ 综合分析样品的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 检测结果可以得到 ２ 种金属材料腐蚀产物的主要组成元素

是 Ｆｅ 和 Ｏꎬ结合 ＸＲＤ 物相峰谱识别分析得到金属材料的腐蚀产物主要以 Ｆｅ２Ｏ３的形式存在ꎮ
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ｒａｔｅ ｉｓ ｌｏｗｅｒꎻ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ５００ ℃ꎬｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ｆａｓｔｅｒ.Ｔｈｅ
ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｉｓ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｗｅｉｇｈｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｉｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄ￣
ａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｐａｒａｂｏｌａ ｌａｗ.Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｈａｓ ａｎ ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅꎬａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｒａｐｉｄｌｙ.Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｔｈａｔ ｂｅｆｏｒｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎬｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｍａｔｒｉｘ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｓ ｓｍｏｏｔｈ.Ａｆｔｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ａｐｐｅａｒｅｓ ｕｎｅｖｅｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅꎬｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ.Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＳＥＭ－
ＥＤＳꎬｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ Ｆｅ ａｎｄ Ｏ.Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＸＲＤ ｐｅａｋ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ .
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｅｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎻＫＣｌꎻａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎻｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎻｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ

０　 引　 　 言

我国的能源结构以固体燃料为主ꎬ而固体燃料

燃烧过程中产生的与灰相关的问题较为突出ꎮ 电站

锅炉运行过程中由于烟气侧的严重积灰结渣导致的

金属管壁高温腐蚀问题亟需解决ꎮ 准东煤和生物质

是我国重要的固体燃料ꎮ 准东煤具有高挥发分、低
灰分等利于燃烧和燃尽的优势ꎬ同时价格低廉ꎬ得到

国内电厂的青睐[１]ꎮ 而生物质是一种具有高挥发

分ꎬ低含硫量和灰分ꎬ零碳排放ꎬ分布广泛ꎬ储存量大

等优点的可再生清洁能源[２－３]ꎮ 但准东煤和生物质

都属于高碱金属燃料ꎬ在燃烧过程中易产生结渣问

题ꎮ 一方面由于碱金属(如 Ｎａ 与 Ｋ)易凝结在受热

面上并捕获烟气中的飞灰ꎻ另一方面碱金属元素的

存在造成飞灰熔融温度的降低ꎬ熔融的飞灰颗粒易

沉积在锅炉管壁上ꎮ 这两方面原因会导致严重的灰

沉积结渣问题ꎮ 由于沉积在管壁的灰渣含有相当数

量的碱金属ꎬ随着沉积渣层厚度的增加ꎬ管壁温度不

断升高ꎬ促进管壁的高温腐蚀ꎬ严重时甚至会导致爆

管ꎬ影响电厂的正常安全运行[４－８]ꎮ 高温腐蚀按腐

蚀原因可分为三大类:氯化盐腐蚀、硫化腐蚀和硫酸

盐腐蚀ꎮ 由于高碱金属燃料燃烧过程中碱金属元素

易与 Ｃｌ 元素结合ꎬ在随烟气流动过程中凝结在受热

面管壁上并与金属表面发生反应ꎬ从而引发高温腐

蚀ꎮ 且生物质中碱金属和 Ｃｌ 元素的含量相对较高ꎬ
因此主要是由氯化盐引起的高温腐蚀ꎮ 目前生物质

燃烧应用中存在的最严重问题之一就是碱金属氯化

物导致的高温腐蚀问题[９－１０]ꎮ
关于不同因素对钢材的高温碱金属腐蚀的影响

受到了广泛的关注ꎮ Ｍａ 等[１１]研究了 ７５０ ℃条件下

气态 ＫＣｌ 对纯铁、纯 Ｃｒ 以及 Ｆｅ－Ｃｒ 合金的腐蚀机

理ꎬ结果表明 ＫＣｌ 会与生成的 Ｃｒ２Ｏ３氧化层反应生

成铬酸盐并释放出 Ｃｌ２ꎮ Ｌｉ 等[１２]发现 ＫＣｌ 即使是蒸

汽形式ꎬ也会显著加快 Ｆｅ－Ｃｒ 合金的腐蚀速率ꎬ腐蚀

特性受到 Ｃｒ 浓度和合金元素种类的影响ꎮ 印佳敏

等[１３]使用 ＴＰ３４７Ｈ 钢材模拟生物质锅炉烟气对管

束的腐蚀ꎬ研究发现随着温度的升高腐蚀情况更加

严重ꎮ 在 ５００ ℃时ꎬ氧化膜紧密覆盖在金属基体表

面ꎬ一定程度上减缓了腐蚀的发生ꎻ在 ５５０~６００ ℃ꎬ
腐蚀形成的氧化膜和金属基体表面的结合性差ꎬ容
易剥离ꎬ未生成氧化膜的金属基体直接暴露在腐蚀

条件中ꎬ加速腐蚀ꎮ Ｈａｎｓｓｏｎ 等[１４] 在秸秆混煤燃烧

中发 现ꎬ 低 铁 素 体 钢 材 料 抗 腐 蚀 性 最 差ꎬ 如

１０ＣｒＭｏ９１０ 和 ＣｒＭｏ４４ 等ꎻ材料的抗腐蚀性随合金元

素的增加而变强ꎬ常用的合金材料的抗腐蚀性大小

为 ＴＰ３４７>Ｔ９１>１２Ｃｒ１ＭｏＶＧ>１５ＣｒＭｏＧ>２０Ｇꎮ 因此ꎬ
金属材质的合理选择对锅炉运行的安全性有重要

作用ꎮ
８７
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尽管碱金属元素对于金属的腐蚀机理研究受到

了学者的关注与研究ꎬ但针对锅炉运行环境的模拟

研究较少ꎮ 目前国内外针对碱金属高温腐蚀机理还

没有系统研究ꎬ本文在模拟烟气的条件下研究金属

材料的种类、腐蚀温度和时间对碱金属腐蚀特性和

高温腐蚀机理的影响ꎬ为锅炉的安全运行提供理论

指导ꎮ 本文主要考虑碱金属氯化物对金属材料的高

温腐蚀特性ꎬ采用涂抹 ＫＣｌ 的方式表征燃料灰在金

属表面的沉积ꎮ 而高碱金属燃料燃烧过程中存在的

硫化腐蚀和硫酸盐腐蚀有待进一步研究ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 试验材料

在电站锅炉中ꎬ金属 １５ＣｒＭｏＧ 通常作为第 １ 级

过热器的材料ꎬＴ９１ 作为第 ２、３ 级过热器及再热器

的材料ꎬ因此选取这 ２ 种在电站锅炉中广泛使用的

钢材作为研究碱金属高温腐蚀机理的金属材料ꎬ其
化学成分见表 １ꎮ 这 ２ 种金属材料的微量元素成分

及含量具有较大差异ꎬ其中金属材料 Ｔ９１ 的 Ｃｒ 含量

大于 ８％ꎬ远高于 １５ＣｒＭｏＧ 的 Ｃｒ 含量(小于 １％)ꎮ
表 １　 试验金属材料主要成分

　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｔａｌｓ ％

成分 Ｔ９１ １５ＣｒＭｏＧ

Ｃ ０.０８~０.１２ ０.１２０~０.１８８

Ｓ ≤０.０２０ ≤０.０３５

Ｃｒ ８.００~９.５０ ０.８０~１.００

Ｍｎ ０.３０~０.６０ ０.４０~０.７０

Ｐ ≤０.２００ ≤０.０３５

Ｓｉ ０.０２~０.５０ ０.１７~０.３７

Ｖ ０.１８~０.２５ —

Ｍｏ ０.８５~１.０５ ０.４０~０.５５

Ｎｉ ≤０.４０ —

１ ２　 试验方法

首先ꎬ将金属材料切割为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×３ ｍｍ
的金属薄片试样ꎬ并选用不同规格砂纸对金属试样

进行打磨抛光ꎬ直至金属表面平整圆滑ꎻ其次ꎬ分别

用丙酮去除金属表面油膜ꎬ无水乙醇溶液对金属片

进行清洗ꎬ用滤纸擦干表面溶液后ꎬ将金属片放入恒

温干燥箱内干燥 ４０ ｍｉｎꎮ 最后对金属试样进行称重

及尺寸测量后ꎬ放入干燥皿中备用ꎮ
选取研磨细度为 ６３ ~ １００ μｍ 的 ＫＣｌ 为试验用

碱金属盐ꎬ在金属试样表面涂抹均匀后再次称重ꎬ同
时设置不涂抹 ＫＣｌ 的金属试样为空白对照组ꎮ 利用

卧式管式炉模拟过热器区域的环境温度ꎬ试验时将

试样置于自制方舟上ꎬ推入卧式管式炉中恒温加热ꎮ

炉内采用体积分数 １２％的 ＣＯ２、６％的 Ｏ２、５００×１０
－６

ＨＣｌ、５００×１０－６ ＳＯ２ꎬ以及作为平衡气的 Ｎ２组成的混

合气体模拟锅炉燃烧时的烟气成分ꎬ总气流量为

５００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
随着超临界、超超临界机组锅炉技术的发展ꎬ主

蒸汽温度的不断提高ꎬ未来主蒸汽温度可能达到

７００ ℃ꎬ再热器和过热器等高温受热面温度可能达

到 ７５０ ℃ꎮ 为了全面探究反应温度对金属腐蚀的影

响ꎬ将试验温度由低到高依次设置为 ３００、４００、５００、
６００ 和 ７００ ℃ꎬ腐蚀时间设定为 ２、６、１２、２４ ｈ 和

４８ ｈꎮ
腐蚀结束后ꎬ采用 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 微量天平称重(精度

百万分之一)ꎬ根据腐蚀前后金属试样的质量变化

来表征腐蚀速率并绘制腐蚀增重曲线ꎬ见式(１)ꎮ
为了观察腐蚀表面微观形态变化ꎬ以及测定腐蚀产

物的厚度ꎬ采用 ＳＥＭ 扫描电子显微镜结合 ＥＤＳ 对

腐蚀产物表面形态进行分析ꎮ 每组工况选取一个试

样进行环氧树脂固定并对其打磨抛光ꎬ利用 ＳＥＭ 观

察试样剖面的腐蚀形貌并测量腐蚀厚度计算腐蚀增

厚 ΔＨ 并绘制其随腐蚀时间及温度的变化曲线ꎮ 通

过 ＥＤＳ 能谱仪对腐蚀产物的元素组成进行分析ꎻ利
用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对腐蚀产物的物相组成进

行表征研究ꎮ

ΔＧ ＝
ｍ１ － ｍ２

Ｓ
(１)

式中ꎬΔＧ 为单位面积质量的增加ꎬｍｇ / ｃｍ２ꎻｍ１为腐

蚀后金属试样的质量ꎬｇꎻｍ２为腐蚀前金属试样的质

量ꎬｇꎻＳ 为金属试样的上表面表面积ꎬｃｍ２ꎮ

２　 试验结果与分析

２ １　 反应时间对碱金属腐蚀的影响

不同反应时间下表面未涂抹 ＫＣｌ 的 １５ＣｒＭｏＧ
在 ４００ ℃的腐蚀曲线及腐蚀后试样形貌如图 １ 所

示ꎮ 总体来说ꎬ随反应时间的增加ꎬ腐蚀增重的质量

及腐蚀厚度不断增大ꎮ １５ＣｒＭｏＧ 的腐蚀曲线遵循

抛物线的上升规律ꎮ 在腐蚀时间低于 ２０ ｈ 时ꎬ腐蚀

速率较快ꎻ处于 ２０~４８ ｈ 时ꎬ腐蚀速率明显降低ꎮ 这

是由于 １５ＣｒＭｏＧ 中含有一定量的 Ｃｒ 元素ꎬ试验中

Ｃｒ 元素会向基体表面迁移ꎬ在金属表面形成致密的

氧化膜 Ｃｒ２Ｏ３(式(２))ꎬ阻止了腐蚀的进一步发生ꎬ
所以在腐蚀后期腐蚀速率有一定的减缓ꎮ

４Ｃｒ(ｓ)＋３Ｏ２(ｇ) →２Ｃｒ２Ｏ３(ｓ) (２)
由腐蚀增厚曲线可知ꎬ０ ~ ２０ ｈ 时ꎬ腐蚀速率较

慢ꎬ２０~４８ ｈ 时ꎬ腐蚀速率明显上升ꎮ 与腐蚀增重曲

线的斜率变化存在差异的原因主要是:在腐蚀早期ꎬ
９７
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图 １　 未涂抹 ＫＣｌ 的 １５ＣｒＭｏＧ 在 ４００ ℃腐蚀

曲线及腐蚀试样样貌示意

Ｆｉｇ.１　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ
１５ＣｒＭｏＧ ｗｉｔｈｏｕｔ ＫＣｌ ａｔ ４００ ℃

单位面积的腐蚀质量增加较少ꎬ因而造成早期厚度

变化不明显ꎻ而在腐蚀后期ꎬ腐蚀厚度明显增加ꎬ并
出现分层及腐蚀层脱落等现象ꎬ而分层和脱离基体

等都会造成腐蚀厚度的快速增加ꎮ
不同时间下表面涂抹 ＫＣｌ 的金属材料在 ７００ ℃

的腐蚀曲线如图 ２ 所示ꎮ 可知反应前期腐蚀速率较

快ꎬ曲线斜率较大ꎬ随着反应时间的增加ꎬ腐蚀增重

越来越大ꎬ但腐蚀速率逐渐降低ꎮ 整体上来看ꎬ腐蚀

曲线呈现抛物线趋势ꎮ 这主要是由于碱金属腐蚀形

成致密氧化膜覆盖在金属基体表面ꎬ对金属有一定

的保护作用ꎬ减缓了腐蚀的发生ꎮ 此外ꎬ腐蚀增厚曲

线的趋势与腐蚀增重曲线的趋势大致相同ꎮ 反应初

期的腐蚀增厚曲线斜率变化不大ꎬ表明这段时间腐

蚀速率基本保持不变ꎮ 随着反应时间的增加ꎬ曲线

斜率明显减小ꎬ表明腐蚀速率的降低ꎬ其腐蚀过程基

本遵循抛物线规律[１５]ꎮ

图 ２　 涂抹 ＫＣｌ 的金属材料在 ７００ ℃腐蚀曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ｗｉｔｈ ＫＣｌ ａｔ ７００ ℃

对比图 １ 和图 ２ 可以发现ꎬ虽然反应温度有差

异ꎬ但涂抹 ＫＣｌ 金属材料在同一反应时间的腐蚀增

重远大于未涂抹 ＫＣｌ 金属材料的腐蚀增重ꎬＫＣｌ 对
于金属腐蚀有较大的促进作用ꎮ 造成上述趋势的原

因是:在腐蚀初期ꎬ金属基体与 Ｏ２反应在金属表面

形成一层致密的 Ｃｒ２Ｏ３氧化膜(式(２))ꎬ阻止金属基

体受到进一步的腐蚀ꎮ 而由于 ＫＣｌ 的存在ꎬ与金属

氧化物 Ｃｒ２Ｏ３与 Ｆｅ２Ｏ３反应生成 Ｃｌ２(式(３)和(４))ꎬ

透过腐蚀层的孔隙进入基体表面ꎬ并与金属基体反

应生成金属氯化物(式(５))ꎬ以气态形式通过沉积

层释放ꎮ 随着金属氯化物的挥发ꎬ金属的腐蚀速率

呈现减缓趋势ꎬ但总体腐蚀质量增加ꎮ
２Ｃｒ２Ｏ３(ｓ)＋８ＫＣｌ(ｇ)＋５Ｏ２(ｇ) →４Ｋ２ＣｒＯ４(ｓꎬｌ)＋４Ｃｌ２(ｇ)

(３)
２Ｆｅ２Ｏ３(ｓ)＋４ＫＣｌ(ｇ)＋Ｏ２(ｇ) →４ＫＦｅＯ２(ｓꎬｌ)＋２Ｃｌ２(ｇ)

(４)
２Ｍ(ｓ)＋ｘＣｌ２(ｇ) →２ＭＣｌｘ(ｇ) (５)

式中ꎬＭ 为金属材料中的 Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ 等ꎮ
２ ２　 反应温度对碱金属腐蚀的影响

温度是影响金属试样碱金属腐蚀的重要因素ꎬ
研究表明当蒸汽温度高于 ４５０ ℃时ꎬ过热器受热面

管壁会发生较严重的腐蚀ꎬ而当蒸汽温度在 ４５０ ℃
以下时ꎬ发生的腐蚀比较轻微[１６－１７]ꎮ 表面涂抹 ＫＣｌ
的金属材料在反应时间 ６ ｈ 的腐蚀曲线如图 ３ 所

示ꎮ 可知温度低于 ５００ ℃时ꎬ腐蚀增重曲线斜率较

小ꎬ腐蚀速率较低ꎻ温度高于 ５００ ℃时ꎬ曲线斜率明

显增加ꎬ腐蚀速率加快ꎮ 腐蚀增厚曲线的趋势与腐

蚀增重曲线趋势大致相同ꎮ 这主要是由于温度高于

５００ ℃时ꎬ晶间渗透腐蚀加强ꎬ晶界碳含量越高ꎬ加
强的效果越显著ꎮ 同时随着温度的升高ꎬ腐蚀增重

曲线呈现指数增长趋势ꎬ即碱金属腐蚀的化学反应

速率与温度呈指数关系ꎬ温度升高ꎬ参加腐蚀反应的

活化分子数增多ꎬ腐蚀反应速率得以迅速加快ꎮ

图 ３　 涂抹 ＫＣｌ 金属材料在 ６ ｈ 的腐蚀曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ｗｉｔｈ ＫＣｌ ａｔ ６ ｈ

在不同的反应时间和反应温度下ꎬ金属材料

１５ＣｒＭｏＧ 的腐蚀增重与腐蚀层厚度均大于 Ｔ９１ꎬ即
金属材料 Ｔ９１ 的抗腐蚀能力比 １５ＣｒＭｏＧ 强ꎮ ２ 种

金属材料抗腐蚀性能存在差异的原因主要是

Ｃｒ、Ｍｏ 和 Ｎｉ 等微量元素的含量不同ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ１５ＣｒＭｏＧ 的 Ｃｒ 元素含量远低于 Ｔ９１ꎮ 在氧化

性气氛下ꎬＣｒ２ Ｏ３ 的生成自由能较低ꎬ优先生成

Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜ꎬ提高金属材料的抗腐蚀性ꎮ 因此ꎬ

Ｃｒ 元素含量是造成 ２ 种金属材料抗腐蚀性能差异

的主要原因ꎮ
０８
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２ ３　 腐蚀样品分析

２ ３ １　 截面形貌分析

涂抹 ＫＣｌ 工况下ꎬ６００ ℃时 １５ＣｒＭｏＧ 和 Ｔ９１ 在

不同反应时间的腐蚀微观形貌图如图 ４、５ 所示ꎮ 可

知 １５ＣｒＭｏＧ 在腐蚀前金属基体结构完整ꎬ表面较平

滑ꎬ腐蚀后金属与腐蚀层的接触表面出现凹凸不平

的结构ꎬ随着腐蚀时间的增加ꎬ腐蚀层的厚度逐渐增

大ꎮ 同时发现腐蚀产物表面有裂缝出现ꎬ呈现疏松

多孔的状态ꎮ 主要原因可能是ꎬ在氧化腐蚀过程中

不断有 Ｃｌ２生成ꎬＣｌ２会穿过金属氧化物表面的空隙

和裂缝对金属基体进一步腐蚀ꎬ与金属合金反应生

成金属氯化物(式(５))ꎮ 由于金属表面氧气浓度往

往较高ꎬ在这种环境下ꎬ金属氯化物可以与氧气反应

生成金属氧化物(式(６)和(７))ꎮ 出现这种金属腐

蚀形式ꎬ往往金属表面的腐蚀层比较疏松ꎬ不能阻止

金属内部的进一步腐蚀ꎬ腐蚀现象比较严重ꎮ 反应

后产生的 Ｃｌ２会回到基体内部继续促进腐蚀反应ꎬ呈
现循环状态ꎬＣｌ２在循环反应中相当于催化剂ꎬ本身

不会产生损耗ꎮ 因此ꎬ只要有少量的 Ｃｌ２存在就能发

生剧烈的腐蚀反应ꎮ
３ＭＣｌ２(ｇ)＋２Ｏ２(ｇ) →Ｍ３Ｏ４＋３Ｃｌ２(ｇ) (６)
４ＭＣｌ２(ｇ)＋３Ｏ２(ｇ) →２Ｍ２Ｏ３＋４Ｃｌ２(ｇ) (７)

图 ４　 １５ＣｒＭｏＧ 在 ６００ ℃时的微观腐蚀形貌

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ １５ＣｒＭｏＧ ａｔ ６００ ℃

图 ５　 Ｔ９１ 在 ６００ ℃时的腐蚀微观形貌

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｉｃｒｏｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ Ｔ９１ ａｔ ６００ ℃

在相同反应时间内ꎬ１５ＣｒＭｏＧ 的腐蚀层厚度大

于 Ｔ９１ꎬ说明 １５ＣｒＭｏＧ 的腐蚀情况更为严重ꎬ发生的

腐蚀反应更为剧烈ꎮ 由此得出材料的抗腐蚀性 Ｔ９１
>１５ＣｒＭｏＧꎬ与腐蚀增重 /增厚曲线结论相同ꎬ金属材

料的抗腐蚀性能与所含微量元素 Ｃｒ 等的腐蚀保护

作用有关ꎮ

２ ３ ２　 腐蚀产物物相的分析

３ 种不同反应样品经 ＥＤＳ 检测后计算得出的主

要元素质量占比见表 ２ꎮ 样品 ａ 为 Ｔ９１ 在 ４００ ℃下

反应 ６ ｈꎻ样品 ｂ 为 Ｔ９１ 在 ６００ ℃ 下反应 ２４ ｈꎻ样
品 ｃ 为 １５ＣｒＭｏＧ 在 ７００ ℃下反应 １２ ｈꎮ 由表 ２ 可

知ꎬ腐蚀层元素主要以 Ｆｅ 和 Ｏ 为主ꎬ还有少量的

Ｃｒꎬ说明腐蚀膜的主要成分是 Ｆｅ 的氧化物及 Ｃｒ 的

氧化物ꎮ
表 ２　 腐蚀氧化膜主要元素的质量占比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｉｌｍ

样品
质量分数 / ％

Ｏ Ｓ Ｃｌ Ｋ Ｃｒ Ｆｅ

ａ ２６.４３ — ３.３８ ０.９８ ０.３１ ６８.４５

ｂ ２３.５９ — — ０.２７ ０.３６ ７５.７８

ｃ ３３.８１ — １.１１ ０.３１ １３.２３ ４９.８４

　 　 另取 ３ 组不同样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬ如图 ６ 所

示ꎮ 可知 ３ 种样品的出峰位置及线型大致相同ꎬ可
认为金属腐蚀氧化膜所含物质基本相同ꎮ 根据 ＥＤＳ
的分析结果ꎬ组成金属腐蚀氧化膜的物质主要是 Ｆｅ
的氧化物ꎬ同时 Ｆｅ２Ｏ３衍射峰图谱与样品的衍射峰

的位置基本吻合ꎬ因此可认为金属腐蚀氧化膜以

Ｆｅ２Ｏ３的形式为主ꎮ

图 ６　 ＸＲＤ 物相分析

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐｈａｓｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｉａｇｒａｍ

３　 结　 　 论

针对锅炉燃烧过程中普遍存在的硫化腐蚀、硫
酸盐腐蚀和氯化盐腐蚀ꎬ本文在模拟锅炉烟气气氛

下ꎬ利用 ＫＣｌ 涂抹方法模拟高碱金属燃料灰的沉积

腐蚀ꎬ对金属材料 １５ＣｒＭｏＧ 和 Ｔ９１ 进行高温腐蚀试

验ꎮ 研究了金属材料、反应温度及反应时间等对碱

金属氯化物腐蚀的影响ꎮ
１)金属材料 Ｔ９１ 的抗腐蚀性能高于 １５ＣｒＭｏＧꎮ

Ｔ９１ 中 Ｃｒ 元素含量远大于 １５ＣｒＭｏＧꎬ造成了 ２ 种材

料抗腐蚀性能的差异ꎮ
２)腐蚀初期腐蚀速率较快ꎬ随反应时间的延
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长ꎬ腐蚀速率下降ꎬ腐蚀形成的氧化膜对金属有一定

的保护作用ꎬ延缓了腐蚀反应速率ꎮ 但当 ＫＣｌ 附着

在金属表面后ꎬ氧化腐蚀过程中会生成 Ｃｌ２穿过氧化

膜表面的空隙和裂缝ꎬ与金属基体发生反应ꎬ造成进

一步腐蚀ꎮ
３)腐蚀反应速率和温度呈现指数关系ꎮ 温度

低于 ５００ ℃时ꎬ腐蚀速率较低ꎻ温度高于 ５００ ℃时ꎬ
腐蚀速率明显加快ꎮ 腐蚀增厚曲线的趋势与腐蚀增

重曲线趋势大致相同ꎮ
４)金属材料 １５ＣｒＭｏＧ 和 Ｔ９１ 在试验温度下腐

蚀氧化膜的主要成分是 Ｆｅ 和 Ｏꎬ还有少量的 Ｃｒꎮ 结

合 ＸＲＤ 物相分析结果ꎬ认为 Ｆｅ２Ｏ３是腐蚀氧化膜的

主要物质ꎮ
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