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摘要:为研究耐热钢高温腐蚀行为,选取630℃超超临界发电机组水冷壁使用的铁素体耐热钢

T91为研究对象,开展不同负荷运行工况下耐热钢烟气腐蚀行为研究。采用分析天平测量耐热钢

腐蚀前后质量变化,利用扫描电子显微镜、X射线衍射仪等设备表征腐蚀产物的形貌、成分及其分

布。实验结果表明:500℃下耐热钢T91的腐蚀动力学曲线符合抛物线型规律,550℃和600℃下

腐蚀动力学曲线在反应初期遵循抛物线型规律,分别在100h和75h转变为直线型规律,并且600℃
下直线斜率增大,说明温度能够加速耐热钢腐蚀规律转变。耐热钢表面均呈现红褐色,表面形貌由

丝状向尖晶石状和球状腐蚀产物转变。耐热钢T91表面腐蚀产物呈现3层腐蚀结构,由气体侧到

基体 侧 腐 蚀 层 分 别 为 Fe-O 腐 蚀 层 (主 要 为 Fe3O4、Fe2O3)、FeS 腐 蚀 层、Fe-Cr-O 腐 蚀 层

(FeCr2O4)。随着温度升高,腐蚀层厚度增加,温度升高100℃氧化膜厚度增厚42.9%。腐蚀层的

生长机制由以阳离子向外扩散为主导,逐渐转变为以阴离子向内扩散为主导。这一转变导致氧化

膜/基体界面处形成孔隙及硫化物等缺陷,加剧了电站锅炉水冷壁失效风险。
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Abstract:Toinvestigatethehigh-temperaturecorrosionbehaviorofheat-resistantsteel,T91
ferriticheat-resistantsteel,whichisusedinthewater-cooledwallsof630℃ultra-supercritical
powergenerationunits,isselectedastheresearchsubject.Thefluegascorrosionbehaviorofthe
heat-resistantsteelunderdifferentloadoperatingconditionswasstudied.Ananalyticalbalance
wasusedtomeasurethemasschangeofthesteelbeforeandaftercorrosion,whilescanning
electron microscopyand X-raydiffraction wereemployedtocharacterizethe morphology,
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composition,anddistributionofthecorrosionproducts.Theexperimentalresultsindicatethat
thecorrosionkineticcurveofT91heat-resistantsteelat500℃followsaparabolicpattern.At550℃and
600℃,thecorrosionkineticcurvesinitiallyfollowaparabolicpatternbuttransitiontoalinearpattern
after100hoursand75hours,respectively.At600℃,theslopeofthelinearportionincreases,indicating
thattemperatureacceleratesthetransitioninthecorrosionbehavioroftheheat-resistantsteel.The
surfacesoftheheat-resistantsteelexhibitreddish-browncolor,withthesurfacemorphology
transitioningfromfilamentoustospinel-likeandsphericalcorrosionproducts.Thecorrosion
productsonthesurfaceofT91heat-resistantsteelpresentathree-layerstructure,fromthegas
sidetothesubstrateside:anFe-Ocorrosionlayer(mainlyFe3O4andFe2O3),anFeScorrosion
layer,andanFe-Cr-Ocorrosionlayer(FeCr2O4).Asthetemperatureincreases,thethicknessof
thecorrosionlayersgrows,witha42.9%increaseinoxidelayerthicknessforevery100℃risein
temperature.Thegrowth mechanismofthecorrosionlayersshiftfrombeingdominatedby
outwarddiffusionofcationstobeingdominatedbyinwarddiffusionofanions.Thistransition
leadstotheformationofdefectssuchasporesandsulfidesattheoxide/substrateinterface,

increasingtheriskoffailureinpowerplantboilerwater-cooledwalls.
Keywords:heat-resistantsteel;hightemperature;corrosionbehavior;fluegas

  随着超超临界发电技术中工质温度、压力不断

升高[1-3],电站锅炉水冷壁、过热器与再热器的壁面

温度持续上升[4-6],对耐热材料的高温强度及耐腐蚀

性能提出了更为严格的要求。在此背景下,国内近

期规划并建设了大唐郓城630℃超超临界机组项

目。作为全球首台实现630℃运行的超超临界发电

机组,该项目采用两台容量为100万kW 的超超临

界二次再热机组,其主蒸汽温度达到631℃,运行压

力处于当前最高水平。该机组的投运使得发电效率

突破50%,同时实现了供电煤耗处于同类常规机组

中的最低水平。为适应更高的工质参数要求,本项

目首次将T91钢管大规模应用于电站锅炉水冷壁,
成为该项目一项具有重要意义的技术突破。T91耐

热钢以其优异的综合性能,高温蠕变能力,广泛应用

于电站锅炉耐高温材料[7-8]。在烟气侧,燃料未完全

燃烧产生成的还原性气体 H2S对受热面的腐蚀,是
制约电站锅炉水冷壁服役安全及寿命的关键因素之

一[9-12]。为增强T91耐热钢的抗高温腐蚀能力,在
实 验 室 内 模 拟 电 站 锅 炉 水 冷 壁 烟 气 侧 腐 蚀 环

境[13-15],分析不同温度下T91耐热钢在含H2S混合

气体中高温腐蚀行为,并探究其腐蚀作用机理[16]。
国内外学者进行了一系列的高温腐蚀实验,

20G耐热钢是锅炉常用的水冷壁材料之一[17-18]。

Ouyang等[19]对表面涂抹Na2S的20G耐热钢进行了

400、450和500℃下 H2S体积分数为0.05%的腐蚀

实验,观测结果显示:20G耐热钢的腐蚀增重曲线呈

现直线型规律;20G钢在腐蚀56h后其表面腐蚀产物

包含了FeS、Fe3O、Fe3O4 和Fe2O3。文献[20-21]同
样在实验室高温环境下对20G耐热钢进行腐蚀实

验,但他们的实验时间普遍较短(实验时长全部低于

200h)。其中,文献[20]对比了空气、不同浓度的

H2S以及不同浓度的SO2 这3种腐蚀环境对20G耐

热钢的影响,发现随着SO2 和 H2S浓度的升高,20
G耐热钢表面腐蚀层呈层叠状,表面腐蚀层有剥离

基体并发生剥落的趋向。12Cr1MoV也是现在超临

界机组水冷壁管常用材料之一[22-24]。牛焱等[25]研

究了800℃预氧化后的12Cr铁素体耐热钢在600℃
下经历循环氧化(H2 与H2S组合的混合气体)的腐

蚀行为,发现经预氧化后的12Cr耐热钢的硫化速率

要比未预氧化的低,前期形成的氧化膜对硫化腐蚀

有阻碍作用,但是该种阻碍会随着铁氧化物向铁硫

化物的不规则转变而消失。Dudziak等[26]对表面涂

抹了Fe2O3、Na2SO4、K2SO4 等碱性物质的低合金

15Mo3钢和T22、T23、T91耐热钢在不同温度下进

行了1000h的腐蚀实验,结果显示4种耐热钢的腐

蚀层均能检测出硫,说明4种耐热钢均发生了硫化

反应。Hernas等[27]研究了873K和973K含SO2 和

HCl的环境下P92、T23和2.25Cr-1Mo耐热钢的

腐蚀行为,发现耐热钢腐蚀层呈多层结构,腐蚀层外

层区域含有氧化铁(Fe2O3、Fe3O4)和硫化物,腐蚀

层内部区域含有少量的氯化物。Sroda等[28]对比分

析了2.25Cr1Mo、Nr7等低Cr钢在500℃下含HCl
的腐蚀行为,结果显示,和SO2 相比,反应气体中的

HCl对金属腐蚀速率的影响更大。
在大唐郓城630℃超超临界机组项目设计中,
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将T91材料首次用于炉膛高热负荷区域的水冷壁,
这是T91材料应用的重大突破。虽然人们对水冷

壁高温腐蚀有一定的了解和认识,但是对深度调

峰工况下水冷壁耐热钢的高温腐蚀行为却鲜有研

究,深度调峰工况下耐热钢腐蚀规律的转变、影响

还原气体下耐热钢腐蚀行为的因素尚不清晰,以
及较少有研究耐热钢在实验室模拟深度调峰工况

下的腐蚀实验。针对火电机组调峰运行工况下长

时服役的高温部件常用耐热钢T91的高温腐蚀行

为研究不足。因此,本文选取了 T91进行高温腐

蚀实验,研究锅炉深度调峰下 T91耐热钢的高温

腐蚀行为。

1 实验方法

采用多元混合气体高温腐蚀实验平台,如图1
所示,用于模拟多元混合气体下材料高温腐蚀环境,
也可应用于多元混合气体组态、盐沉积和高温(变温

或定温)的腐蚀实验。实验平台主要有3个单元组

成:①气体控制单元;②高温实验单元;③尾气处理

单元。其中,实验平台由质量流量控制器、多路流量

显示控制仪、气体混合器、高温管式炉、尾气处理等

装置组成。

图1 多元混合气体高温腐蚀实验平台

 Fig.1Multi-componentmixedgashigh-temperaturecorrosion
testplatform

气体总流量设定为100mL/min,各组分N2(作
为保护性气体,不参与反应)、O2、H2S、CO的体积

分数分别为89.45%、0.5%、0.05%和10%。经混

合装置充分混合后,在水平管式加热炉中与T91耐

热钢进行反应。
实验材料为T91平板样品,由哈尔滨锅炉厂提

供,用线切割方法切割耐热钢管来制备实验样品,样
品的元素成分如表1所示。平板样的尺寸为12mm×
12mm×2mm。实验开始前在金相磨抛机上使用

240、400、600、800、1000#SiO2 水砂纸逐级打磨平板

样品。打磨完毕后的试样放入乙醇溶液中,采用超声

波清洗仪清洗5~10min,去除表面碎屑杂质及油污;

使用千分尺以及螺旋测微器测量样品尺寸,计算每个

样品的表面积,使用分析天平测量晾干后样品的原始

质量。在腐蚀实验开始之前,先将清洗干净并完成初

始称量的金属试样表面均匀涂覆一层特定质量的神混

煤煤灰,单位面积涂灰量为(0.15±0.01)mg/cm2。
煤灰样品依照GB/T1574—2001标准制备,具体化

学成分见表2所示。称量后将实验样品悬挂石英舟

中,将石英舟置入高温釜中,推入主加热器恒温段,
温度精度为±1℃。

表1 T91耐热钢其他微量元素成分

Table1OthertraceelementcomponentsofT91heat-resistant
steel

质量分数/%

Ni Cr Mn Nb C Si Mo

0.09 8.32 0.51 0.07 0.09 0.48 0.92

表2 煤灰的化学成分

Table2Chemicalcompositionofcoalash

质量分数/%
Na Mg Al Si S K Ca Fe
1.31 1.80 14.2038.90 5.90 3.78 17.3013.60

630℃超超临界机组的水冷壁温度在400~500
℃左右,最高温度在600℃以下,因此实验条件选取

为500、550和600℃,进行200h腐蚀实验,期间每

25h停炉取出样品,采用不连续称量法测定材料的

腐蚀动力学曲线。若试样发生腐蚀层剥落,则对剥

落物进行收集并称量,将其质量累计计入该时间点

的总腐蚀质量变化中,以保证动力学数据能够完整

反映包括剥落阶段在内的腐蚀全过程演变规律。实

验结束后,采用 X’PertPRO 型 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)对腐蚀产物进行物相分析,最高功率为30
kV,最高分辨率为3kW;利用配备能谱仪(EDS)的
GeminiSEM500型场发射扫描电子显微镜(SEM)
观察试样截面形貌及元素分布,进而探究T91耐热

钢在实验过程中的腐蚀行为与产物演化机制。

2 实验结果

2.1 宏观形貌图和腐蚀动力曲线

图2为T91在500、550和600℃下烟气腐蚀

200h后的样品宏观形貌图,样品在制备阶段经过打

磨处理,表面呈现出光亮的银色金属光泽,并且表面

能明显观察到大量整齐的横向和纵向划痕。在3种

温度下经过25h的烟气腐蚀后,表面的划痕消失,
并且样品表面失去金属光泽,呈现出红褐色的Fe
氧化物,大部分区域为青灰色氧化物。
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图2 在500、550和600℃下烟气腐蚀200h后的样品

宏观形貌图

Fig.2 Macroscopicmorphologyimagesofthesamples
after200hoffluegascorrosionat500,550,and
600℃

在500℃下T91样品表面由红褐色逐渐转变为

青灰色。在550℃下样品表面由最开始的局部出现

淡红褐色,到200h整个样品表面完全呈现为深红

褐色,样品表面不平整出现局部的细小氧化膜剥落。
600℃下样品由表面的银白色转变为青灰色且局部

出现红褐色的氧化铁,样品经过200h的烟气腐蚀

表面完全转化为红褐色腐蚀产物,样品腐蚀200h
后表面均出现不同程度的隆起和细小的微裂纹,部
分区域腐蚀层开裂严重并且发生剥离现象。

图3为铁素体耐热钢T91在500、550和600℃
下的腐蚀质量增加量Δm 情况,随着温度升高,腐蚀

Δm 增大。在500℃的烟气腐蚀下,T91的腐蚀Δm
曲线为幂函数形式,仍然遵循抛物线形规律,单位面

积的腐蚀Δm 为2.5mg/cm2。在550℃下的腐蚀

Δm 曲线在0~100h满足抛物线形规律,在100h
后腐蚀速率突然增大,腐蚀Δm 满足线性增长规律,
200h的 腐 蚀 Δm 为 5.02mg/cm2。这 说 明,在
550℃ 烟气服役100h后的T91耐热钢腐蚀层失去

保护作用,可能出现了开裂甚至剥落,导致烟气中的

腐蚀性气体直接与基体接触,从而使得材料的腐蚀

Δm 呈线性增长规律。
在600℃下0~75h以前,腐蚀Δm 为抛物线型

规律,在75~200h腐蚀速率急速升高,腐蚀Δm 满

足直线型规律,并且对应的斜率k为1.000857,远
大于550℃下腐蚀Δm 速率。Δm 抛物线向直线的

转变节点由100h提前到75h,说明温度升高腐蚀

层的保护作用被更早的破坏,在200h的腐蚀Δm
为8.52mg/cm2。两种耐热钢的误差棒明显变长,
说明在600℃服役条件下相同样品之间的平行试样

表现出 腐 蚀 Δm 不 均 匀 现 象。在500、550℃的

0~100h和600℃的0~75h下腐蚀Δm 遵循抛物

线型规律,在550℃和600℃的后半段腐蚀速率加

快,腐蚀Δm 表现为线性增长规律,并且随着温度升

高,斜率增大。

 图3 T91在500、550和600℃下的腐蚀动力学

Δm-t曲线

 Fig.3CorrosionkineticsΔm-tcurveofT91at500,

550,and600℃

对比550℃和600℃下T91的腐蚀动力学曲线

可以看出,600℃下的腐蚀Δm 明显加快,并且曲线

更早的向直线型过渡。在600℃条件下,阳离子向

外扩散速率显著提高,促使耐热钢表面更易形成连

续且致密的氧化膜。随着温度进一步上升,阳离子

向外迁移的动力学过程进一步增强,同时S元素与

O元素向内扩散的速率也明显增大,共同导致耐热

钢的高温腐蚀反应加剧,腐蚀速率随之增大。在此

情况下,腐蚀动力学行为由抛物线规律向直线规律

转变的时间点将相应提前。

2.2 X射线衍射分析

通过X射线衍射仪分别对500、550和600℃烟

气环境下服役200h的铁素体耐热钢T91进行腐蚀

层产物表征,结果如图4所示。不同温度下腐蚀层

的腐蚀产物主要由Fe3O4、FeCr2O4、Fe2O3 和FeS
组成。其中T91的XRD图中显示出表征Fe2O3 的

峰值较多,说明T91的腐蚀层中Fe2O3 含量较高,
与宏观图中T91的表面红棕色氧化物较多对应一

致,这主要是由红棕色的赤铁矿氧化物组成。随着

服役时间的增加,Fe2O3 对 应 的 峰 值 越 高,并 且

Fe2O3 能对应的XRD资料卡片峰值越多,说明随着

温度升高和腐蚀时间的进行,金属腐蚀加剧,促进了

表面生成致密性较差的Fe2O3。在腐蚀层中检测出

了S的腐蚀产物,主要为FeS和少量的FeS2,其中

FeS为基体的铁与溶解的 H2S直接反应产生,而

FeS2 主要为硫在氧化膜的聚合物在高温下与Fe元

素反应产生。腐蚀层中检测到Fe3O4、FeCr2O4 是

腐蚀层的主要组成物质。耐热钢T91由双层腐蚀
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层组成,外层主要是富铁腐蚀产物Fe3O4,同时掺杂

有致密性较差的Fe2O3,而内侧腐蚀层是FeCr2O4

组成的Fe-Cr复合腐蚀产物,这种腐蚀产物致密性

好,具有更优越的抗腐蚀性能。

(a)服役100h结果

  
(b)服役200h结果

图4 耐热钢T91在500、550和600℃烟气服役的XRD结果

Fig.4XRDresultsofheat-resistantsteelT91influegasserviceat500,550,and600℃

2.3 微观形貌分析

T91在不同温度下的表面形貌如图5所示。可

以看出,500℃下氧化膜呈现出绵密的松针状氧化

膜结构,表面有细小的颗粒物聚集,在高倍镜下主要

为细长的丝状氧化物,排布密集且分布规整未出现

粘连现象。200h后的氧化膜表面出现大量隆起

的球状氧化物,在高倍镜下丝状氧化物出现了粘

连,并且观察到棉絮状氧化物和细小的点状颗粒

氧化物。在温度升高到550℃、腐蚀100h后,氧

化膜有局部的团簇状氧化物隆起和球状颗粒物析

出,随着反应时间变长,氧化物的多面体轮廓模

糊,相邻的尖晶石氧化物出现粘连和粉末化现象。
当温度升高到600℃,腐蚀100h后表面为细密的

颗粒状氧化物,分布均匀排列紧密,高倍镜下为尖

晶石状氧化物,部分尖晶石棱角处有豁口和破碎。
反应200h后高倍镜下氧化膜有尖晶石结构转变

为大小不一的球状结构,出现粉末化现象,且球状

物中有大量的孔洞。

(a)100h

(b)200h
图5 不同温度和时间下T91的表面微观形貌图

Fig.5SurfacemicrostructureimagesofT91atdifferenttemperaturesandtimes
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  图6为T91在烟气环境下腐蚀100h后的断面

形貌。高分辨显微分析揭示了氧化膜具有显著的双

层结构特征。在500℃下微观结构表征显示,氧化膜

内层为富Cr腐蚀层,Cr质量分数达31%,外层则为

富Fe腐蚀层,点扫描1处Fe质量分数高达83%。硫

元素在氧化膜内呈现选择性富集现象,形成厚度约

9μm的连续硫腐蚀层,且主要分布于内层区域,致
使该区域总厚度达到13μm。能谱分析证实,外层

氧化区未检测到硫元素,扫描点1处S含量低于检

测限,表明硫元素的渗透存在明显的空间选择性。

(a)500℃

(b)550℃

(c)600℃
图6 T91在烟气环境下反应100h后的断面形貌及元素

面扫描

Fig.6Cross-sectionalmorphologyandelementsurfacescan
after100hofreactioninfluegasenvironment

T91在550℃烟气环境下腐蚀100h后的断面

形貌图和点扫描结果显示,经过100h腐蚀反应后,
氧化膜呈现出显著的界面失效特征。内层富Cr腐

蚀层(Cr质量分数为26%)与外层富Fe腐蚀层(Fe
质量分数为83%)之间发生了横向剥离,形成明显

的界面分离。通过EDS元素面分布发现,S元素在

该界面处呈现不对称分布特征,约80%的S元素富

集于内层氧化膜侧,形成厚度达25μm的连续硫腐

蚀带,此时氧化膜总厚度增至50μm。能谱定量分

析显示,外层区域点3以Fe元素为主,而内层区域

点4则富含Cr元素26%和S元素13%。从图6(c)

600℃烟气腐蚀下的T91断面形貌可以看出,腐蚀

100h后,试样表面氧化膜呈现出显著的结构异质

性。扫描电子显微镜观察表明,外层氧化膜保持相

对致密结构,而内层至外层过渡区则出现明显的粉

末化及多孔结构特征。通过能谱面分布分析证实,
该多孔区域为S元素的主要富集区,图6(c)中点6
处S质量分数约为12%,表明硫元素的侵蚀作用导

致氧化膜结构完整性破坏。此时硫腐蚀层深度达

35μm,氧化膜总厚度为70μm,其结构演变过程符

合典型的硫腐蚀特征。
表3 T91在烟气条件下反应100h的断面EDS

点扫描结果

Table3 EDSpointscanresultsofT91after100hof

reactionunderfluegasconditions

位置
质量分数/%

C O Si S Cr Mn Fe

1 4.63 5.64 0.40 0 0.96 0.20 83.09

2 8.22 4.22 0.25 15.76 6.21 0.21 60.59

3 7.03 6.72 0.12 0 0.34 0.29 82.94

4 3.67 6.73 0.64 13.0426.58 0.60 45.07

5 3.98 7.09 0.04 0 0.37 0.21 85.15

6 3.73 6.05 0.93 11.8828.00 1.14 40.97

T91在烟气环境下反应200h的断面形貌如

图7所示。在500℃下,随着腐蚀时间延长至200h,
氧化膜发生显著演变,腐蚀层总厚度增加至32μm;
同时可以观察到明显的界面剥离现象,腐蚀层与基体

间形成μm级裂纹;硫富集区厚度扩展至13μm,且内

层硫质量分数升高至15%,同时伴随Cr元素的进一

步富集。这一演变过程表明,硫元素沿晶界或缺陷通

道的持续渗透是导致腐蚀层增厚的关键因素,界面

剥离现象源于硫化物的体积效应和热膨胀系数失

配。Cr元素的内氧化与硫腐蚀存在竞争机制,且材

料抗腐蚀性能的退化与硫腐蚀层的扩展直接相关。

(a)500℃

(b)550℃
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(c)600℃
图7 T91在烟气环境下反应200h后的断面形貌及元素

面扫描

Fig.7Cross-sectionalmorphologyandelementalsurfacescanof
T91afterreactingfor200hoursinfluegasenvironment

当温度升高到550℃时,腐蚀层劣化程度显著

加剧,出现大面积开裂和剥落现象,S元素在氧化膜

界面处形成连续富集带,分布范围明显扩大。氧化

膜总厚度进一步增加至70μm,较100h时增厚

40%。能谱分析点4显示,此时界面处S质量分数

维持在13%左右,Cr元素质量分数为22%。这一

演变过程揭示了硫元素在氧化膜界面的选择性富集

是导致层间剥离的关键因素,氧化膜增厚主要源于

硫腐蚀产物的体积膨胀效应,大面积剥落与其内部

应力积累有关。
表4 T91在烟气条件下反应200h的断面EDS点

扫描结果

Table4 EDSpointscanresultsofT91after200hoursof
reactionunderfluegasconditions

位置
质量分数/%

C O Si S Cr Mn Fe
1 4.43 5.45 0.02 0 0.41 0.28 83.72
2 4.38 5.19 0.87 9.07 31.17 0.73 42.79
3 5.96 6.04 0.03 0 0.13 0.45 81.90
4 4.87 2.41 0.89 13.0521.86 0.67 49.24
5 4.96 6.43 0.11 11.40 0.07 0.14 72.94
6 7.02 3.41 0.54 18.8117.87 0.84 46.05

在600℃时,氧化膜劣化程度继续加剧,总厚度

增至100μm,增幅达42.9%。氧化膜内部形成大量

疏松多孔结构,孔隙率较100h时增加约50%,且出

现氧化膜与基体的大面积剥离现象。能谱分析

图7(c)中点5、6显示,此时内外层S元素质量分数

均达到20%左右,表明硫元素在氧化膜中已实现近

乎均匀的扩散分布。这一现象揭示硫元素通过晶界

扩散导致腐蚀层内部结构疏松化,硫化物形成引起

的体积效应促进孔隙结构发展。基体与界面剥离源

于硫腐蚀产物的应力集中效应,由实验结果可以看

出硫元素含量升高与氧化膜保护性能下降呈正相关

性。环境温度的升高对S元素的扩散行为产生了显

著影响,S元素的富集区纵向厚度与温度呈现显著

正相关关系。随着温度升高,S元素扩散动力学过

程加剧,导致富集区规模持续扩展。S元素在既定

富集区域内浓度梯度加剧,存在显著的分布不均现

象,并且形成了离散的、局域化的二次富集中心,形
成了多区域协同富集的现象。

3 讨论分析

在烟气腐蚀环境下,不同类型的耐热钢元素含

量和加工方式之间的差异,在相同服役时间下的腐

蚀情况存在较大差异。通过热力学计算可以判断合

金内不同元素是否能够发生反应,根据热力学第二

定律,当吉布斯自由能ΔG 小于0时,反应可以自发

进行。当两个反应的吉布斯自由能均小于0,则反应

趋向于吉布斯自由能ΔG 向更小的方向进行,且反

应物更加稳定。

3.1 T91烟气腐蚀行为分析

对于铁素体耐热钢T91进行热力学优势产物计

算,腐蚀气体主要为强还原性的H2S、CO和氧化性气

体O2,热力学相图为Fe-Cr-S-C-O相图。分别计算在

500、550和600℃下服役的热力学优势产物,结果

如图8所示,其中pS2、pO2
分别为S2、O2 分压。

(a)500℃

(b)550℃
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(c)600℃
图8 铁素体耐热钢T91在500、550和600℃下的热力学

优势图

Fig.8 Thermodynamicadvantagediagramofferriticheat-
resistantsteelT91at500,550,and600℃

从图8中可以看出,在氧化膜与基体交界处氧

分压pO2
为10-42bar,此处的物质为基体中的Fe元

素和Cr元素,随着氧分压的增大,基体中的Cr元素

最先与O元素结合生成Cr2O3,这种氧化物稳定性

较强分布在氧化膜的最内侧并且与基体紧密贴合。
随着氧分压的进一步增大,基体中的铁元素逐渐向

基体与氧化膜的交界面迁移,并且最先与Cr的氧化

物结合生成FeCr2O4。随着氧分压继续增大,刻度

线向左平移,此时最开始的Cr元素已经全部和与

Fe元素反应生成了FeCr2O4。由于铁素体耐热钢

中的Cr元素含量较低,Cr元素无法保证充足的供

应,这时会在基体与氧化膜的交界处形成贫Cr区。
但是,基体中的铁元素含量充足会源源不断地向基

体与氧化膜的交界面处迁移,过量铁元素直接与氧

元素结合生成稳定的铁氧化物Fe3O4。这解释了在

烟气腐蚀前期的宏观图中观察到样品表面为黑色或

深灰色氧化物,这主要是腐蚀前期生成的Fe3O4。
从图8可以看出,在生成Fe3O4 前期Fe元素与 O
元素结合生成了FeO,由于氧化亚铁的不稳定性,导
致遇到O元素快速被氧化成Fe3O4,所以在热力学

相图中FeO存在时间极短。
随着氧分压进一步升高Fe3O4(Fe2+Fe23+O4)

是混合价态氧化物(含Fe2+ 和Fe3+),而Fe2O3 是

完全氧化的Fe3+氧化物,在富氧环境中更稳定。从

热力学角度看,Fe3O4 在氧气存在条件下会进一步

氧化,以降低体系的自由能。同时,Fe2O3 为疏松多

孔结构,会进一步加速腐蚀性气体与基体接触,加剧

耐热材料的腐蚀。Fe2O3 为红褐色的赤铁矿,这也

解释了在烟气腐蚀后期T91耐热钢表面出现红褐

色的氧化物。随着温度的升高,Fe2O3 的临界氧分

压向着氧分压增大的方向移动。随着S2 分压pS2的
增大,S元素与Fe元素结合生成FeS层,这一区域

主要富集在外层的富Fe氧化物腐蚀层和内层的

Fe-Cr-S氧化物腐蚀层之间,这与EDS中面扫描的

结果对应一致。
通过FactSage8.1软件计算烟气腐蚀下T91中主

要合金元素反应的吉布斯自由能,结果如表5所示。

表5 不同温度条件下合金元素腐蚀化学反应的吉布斯自由能

Table5Gibbsfreeenergyofcorrosionchemicalreactionsofalloyelementsunderdifferenttemperatureconditions

序号 烟气腐蚀反应方程式
吉布斯自由能/kJ

500℃ 550℃ 600℃

1 Fe+H2S=FeS+H2 -61.6 -61.1 -60.7

2 Fe+CO=FeO+C -41.2 -33.7 -26.2

3 3FeO+0.5O2=Fe3O4 -172.0 -178.3 -184.0

4 2Fe3O4+0.5O2=3Fe2O3 -113.6 -120.9 -128.0

5 FeO+Cr2O3=FeCr2O4 -51.9 -51.1 -50.2

6 FeS+0.5O2=FeO+S -113.7 -110.4 -107.0

7 Fe+2Cr+2O2=FeCr2O4 -1196.0 -1180.0 -1163.0

8 Cr+H2S=CrS+H2 -107.5 -106.9 -106.0

9 FeO+H2S=FeS+H2O -45.5 -45.4 -45.3

10 3FeS+5O2=Fe3O4+3SO2 -1433.0 -1415.0 -1398.0

11 3Fe2O3+CO=2Fe3O4+CO -72.6 -75.4 -78.3
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  从表5可以看出,在不同温度条件下反应生成

FeS、Fe3O4 和FeCr2O4 的吉布斯自由能小于0,表
明反应可以自发进行,说明XRD和EDS检验结果

的准确性。随着温度升高反应3、7的吉布斯自由能

逐渐降低,说明随着温度升高生成Fe3O4、FeCr2O4
的反应更容易进行。温度升高反应4的吉布斯自由

能下降幅值较大,说明Fe3O4 转变为Fe2O3 的反应

受温度影响较大,在高温条件下更容易转变为红褐

色的Fe2O3,因此在600℃下耐热钢表面红褐色氧

化物较多。氧化物中的Fe3O4 主要是由反应4、10
和11得到的,说明是由 O2 和CO氧化形成;反应

11的吉布斯自由能较大,说明Fe3O4 主要是由Fe
和FeS与氧气直接反应得到的,少部分是由CO氧

化生成的。

3.2 耐热钢腐蚀产物演变机理

在实际服役条件下,电站锅炉水冷壁用耐热钢

不仅承受高温、热应力和蠕变的作用,同时还面临管

外烟气腐蚀导致的管壁减薄问题。图9展示了该腐

蚀过程的微观机制。在耐热钢服役初期,基体中的

Cr元素优先向外扩散,与烟气中的氧反应形成致密

的Cr2O3 保护膜。然而,这一过程会持续消耗基体

中的Cr,导致其保护性逐渐减弱。随后,Fe元素向

外扩散,并在Cr2O3 层外侧与之反应,生成Fe-Cr尖

晶石型氧化物(主要为FeCr2O4),最内层存在有少

量的S,但此处S元素含量较低,并且EDS图中显

示此处的S元素能谱颜色较浅。随着腐蚀的进行,

Fe元素进一步向外迁移,与烟气中的 H2S反应,形
成中间层的FeS腐蚀产物。在最外层高氧分压区

域,Fe元素最终与氧结合,生成富Fe氧化物(如

Fe2O3 或Fe3O4)。通过EDS分析证实,腐蚀层呈现

典型的3层结构,由内至外依次为内层Fe-Cr-S氧

化物层(FeCr2O4 为主)、中间FeS层、外层富Fe氧

化物层(Fe2O3/Fe3O4)。
随着环境温度的升高,氧化膜的生长机制发

生显著转变,即由开始的以金属阳离子向外扩散

为主导的生长模式,逐渐过渡为以氧阴离子向内

扩散为主导的生长模式。该转变导致氧化膜生长

动力学及界面结构发生相应变化,并在氧化膜/基

体界面区域引发局部元素富集与反应路径改变,
进而形成孔隙、硫化物夹杂等界面缺陷,降低了氧

化膜的粘附性与保护性,对材料的抗高温腐蚀性

能产生不利影响。
这种多层腐蚀结构的形成是Fe、Cr元素梯度

扩散与烟气组分(O2、H2S)竞争反应共同作用的结

果,最终导致管壁的持续减薄,严重影响材料的服役

寿命。

图9 耐热钢T91腐蚀产物演变和剥离过程

Fig.9Evolutionandspallingprocessofcorrosionproductsonheat-resistantsteelT91

4 结 论

(1)在500℃下,T91的腐蚀Δm 呈抛物线型规

律。在550和600℃下,腐蚀Δm 曲线在反应初期

遵循抛物型规律,随后转变为直线型规律。在550℃
时腐蚀规律转变时间为100h,在600℃时腐蚀规律

转变时间为75h,且直线型斜率增大。
(2)随着温度的升高,T91样品表面由最开始的
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局部出现淡红褐色,到200h整个样品表面完全呈

现为深红褐色,样品表面不平整,出现局部的细小氧

化膜剥落。
(3)耐热钢T91腐蚀层呈现3层氧化膜结构,

由气体侧到基体侧腐蚀层分别为Fe-O腐蚀层(主
要是Fe3O4、Fe2O3)、FeS腐蚀层、Fe-Cr-S腐蚀层

(FeCr2O4)。随着腐蚀时间变长,腐蚀层逐渐增厚,
温度的升高将促使S向基体内部扩散,600℃下腐

蚀层厚度为120μm。
(4)基于对T91耐热钢腐蚀产物的微观表征及

其热力学稳定性的理论分析,本文构建了超温工况

下材料表面腐蚀产物的演化与剥落模型,解释了

T91耐热钢的烟气腐蚀行为和腐蚀层中S元素的分

布规律。
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