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电站锅炉深度调峰超温工况下
水冷壁腐蚀机理研究
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摘要:针对电站锅炉工况下水冷壁超温现象导致的水冷壁腐蚀问题,研究了电站锅炉水冷壁T22
和12Cr1MoVG在600℃与650℃超温工况下的腐蚀行为及机理。利用分析天平获取两种耐热钢

的腐蚀动力学曲线;利用X射线衍射仪、扫描电子显微镜与能谱分析仪获得腐蚀产物的物相、微观

形貌与元素分布,结合腐蚀产物热力学计算分析其演变规律和剥离机理。研究结果表明:深度调峰

超温工况下,两种耐热钢的腐蚀动力学曲线在反应初期符合抛物线型规律,之后转变为直线型规

律;600℃和650℃下,腐蚀规律转折点时间分别为25h和4h,说明温度能够加速耐热钢腐蚀规律

转变;耐热钢T22和12Cr1MoVG表面形成的腐蚀产物主要为Fe3O4、FeCr2O4、Fe2O3 和FeS;T22
和12Cr1MoVG在600℃下的腐蚀层厚度大于650℃工况。耐热钢表面腐蚀产物随着反应的进行

发生剥离,甚至部分发生剥落,主要原因归结于硫化物的出现。综合耐热钢腐蚀的质量变化、腐蚀

层厚度和腐蚀产物微观形貌成分分布规律,T22的抗腐蚀性能优于12Cr1MoVG。
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Abstract:Toinvestigatewaterwallcorrosionthatoccursduetotheover-temperaturephenome-
nonofthewaterwallunderdeeppeakshavingconditionsinpowerstationboilers,thecorrosion
behaviorandmechanismofT22and12Cr1MoVGattemperaturesof600℃and650℃werestud-
ied.Thecorrosionkineticcurvesoftwoheat-resistantsteelswereobtainedusinganalyticalbal-
ances.X-raydiffraction,scanningelectronmicroscopeandenergyspectroscopyanalyzerwere
usedtoobtainthephase,micromorphologyandelementdistributionofcorrosionproducts.The
evolutionandpeelingmechanismofcorrosionproductswereanalyzedusingthermodynamiccalcu-
lation.Theresultsshowedthatthetwoheat-resistantsteels,whensubjecttotheconditionof
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deeppeakregulationandovertemperature,hadcorrosionkineticcurvesthatwereparabolicinthe
earlyreactionstageandthenchangedtobelinear.Theturningpointsofthecorrosionlawat600
℃and650℃ were25hand4h,respectively,indicatingthattemperaturecouldacceleratethe
changeincorrosionlawofheat-resistantsteel.Thecorrosionproductsformedonthesurfaceof
heat-resistantsteelT22and12Cr1MoVGmainlycomprisedFe3O4,FeCr2O4,Fe2O3,andFeS.
ThethicknessofthecorrosionlayerofT22and12Cr1MoVGat600℃washigherthanthatat650
℃.Thesurfacecorrosionproductsofheat-resistantsteelpeeledoffwiththereaction,primarily
duetothepresenceofsulfides.CorrosionresistancewasfoundtobebetterinT22thanin
12Cr1MoVGaccordingtothecorrosionweightgain,corrosionlayerthicknessandmicro-morpho-
logicalcompositiondistributionofcorrosionproducts.
Keywords:heat-resistancesteel;deeppeaking;overheating;corrosionbehavior

  近年来,能源消费终端清洁化是我国能源发展

的重要趋势[1]。清洁能源替代传统化石能源的趋势

愈发明显,但目前清洁能源在总发电量中的占比还

不足30%[2]。同时,清洁能源发电出力随机性和波

动性较强,接入电网的清洁能源会降低电力系统供应

侧的可调度性[3-6]。为保障电力的平稳供应和清洁能

源的消纳,燃煤机组深度调峰与低负荷运行的需求将

不断增加[7-10]。然而,我国绝大多数燃煤机组的设计

初衷是在额定负荷工况下运行,此类燃煤机组在进行

快速启停、深度调峰、灵活性运行时,锅炉等设备运行

将偏离设计工况[10-11]。长期偏离设计工况的设备,在
未达到设计年限时容易发生故障[12-14]。

对于电站锅炉来说,高温腐蚀是影响其安全运行

的重要因素之一。高温腐蚀会使锅炉受热面管壁减

薄,机械性能降低,严重时甚至会引发锅炉受热面爆

管[14]。电站锅炉深度调峰工况下燃烧不稳定产生的火

焰贴墙会引发炉膛内的水动力不良。炉膛内水冷管壁

会产生较大的热偏差,甚至导致炉膛内水冷管壁的局

部位置发生严重的超温[15-17]。同时,水冷管壁向火侧

附近的还原性气氛会加剧水冷壁的高温腐蚀[18]。虽然

研究人员对水冷壁向火侧高温腐蚀有一定的了解和认

识[19-21],但是电站锅炉深度调峰所引发的超温工况下

水冷壁向火侧的腐蚀行为却鲜有研究。
铁素体耐热钢T22和珠光体耐热钢12Cr1MoVG

是燃煤机组中水冷壁常用的管材[22-23],水冷壁管向

火侧温度通常为350~500℃[24],而在深度调峰工

况下,水冷壁管超温最高可达160℃[16]。深度调峰

工况下向火侧温度可达616℃,十分接近报警值620
℃[25]。并且,在长时服役过程中水冷壁向火侧表面

会有煤灰的积覆,煤灰中的碱金属会对耐热钢的高

温腐蚀产生影响[26]。真实炉膛内的气氛复杂,炉膛

内不同区域的气氛不尽相同,而水冷壁向火侧附近

的气氛通常为还原性气氛,主要气体组成为 O2、

H2S和CO[24]。因此,本文通过实验研究了表面涂覆

煤灰 的 铁 素 体 耐 热 钢 T22 和 珠 光 体 耐 热 钢

12Cr1MoVG在600℃和650℃还原气氛(N2+O2+
H2S+CO)下的高温腐蚀行为,研究可为锅炉水冷壁

在深度调峰所引起的超温工况下的安全高效运行提供

技术参考。

1 实验系统及方法

高温腐蚀系统如图1所示,实验系统由气体混合

装置、水平管式加热炉及尾气处理装置组成。气体总

体积流量为100mL/min,体积配比为89.3% N2(N2
作为保护性气体不参与反应)、0.5% O2、0.2% H2S、

10%CO。经气体混合装置混合充分后,在水平管式

加热炉中与T22和12Cr1MoVG反应。

图1 超温工况下高温腐蚀系统

 Fig.1 High-temperaturecorrosionsystemunderoverheating
condition

实验材料成分见表1,实验温度设置为600℃与

650℃。由前期预实验可知,T22在650℃下反应超

过25h后氧化膜发生大面积分离和剥落。为满足

腐蚀动力学的计算前提和对氧化膜的形貌分析,本
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实验将650℃下的实验时间调整为25h,而600℃下

的实验时间则为200h。
实验样品的尺寸为12mm×12mm×2.5mm,

样品中上部边缘处开有Φ2mm的圆孔,方便悬挂于

样品舟上并保证样品与气流充分接触。切割后试样

块依次经过100号、300号、600号、800号、1000号

SiC砂纸打磨,并置于无水乙醇溶液中进行5min的

超声波清洗来除去表面灰尘和油渍,用热风对清洗

完毕试样进行干燥。采用游标卡尺对试样进行测量

从而得到各个试样块的表面积,并使用精度为0.01mg
的梅特勒电子天平AL204称量原始试样质量。为尽

可能还原水冷壁管在真实环境下的腐蚀行为并减少

煤灰中碱性物质对 H2S腐蚀的影响,在腐蚀实验开

始前,在已清洗干净并已进行第一次称重的金属表面

均匀涂覆一层单位面积质量为(0.15±0.01)mg/cm2

的神混煤煤灰,且在实验过程中不再涂抹煤灰,煤灰

按照GB/T1574—2007[27]制备,其化学成分如表2
所示。

表1 实验材料的化学成分

Table1Chemicalcompositionsofexperimentalmaterials

材料
质量分数/%

Cr Ni Mn Mo V Cu Fe 其他

T22 2.03 0.02 0.43 0.93 0.01 0.03 96.49 0.06
12Cr1MoVG 0.96 0.01 0.54 0.27 0.18 0.02 97.36 0.66

表2 煤灰的化学成分

Table2Chemicalcompositionsofcoalash

质量分数/%
Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe 其他

1.31 1.84 14.25 38.95 0.24 5.90 0.04 3.78 17.37 13.61 2.71

  实验采用离线的不连续称重法,用以计算腐蚀

动力学曲线。如果样品发生剥落,则对氧化膜的剥

落量进行测量并将剥落质量添加到腐蚀质量变化量

中。为反映材料的腐蚀动力学以及腐蚀规律的演变,
腐蚀质量变化量曲线数据包含实验开始至该时段的

全部剥落量。实验结束后,利用X’PertPRO型X射

线衍射仪(XRD)对样品进行分析,以获得表面腐蚀产

物物相;采用具备能谱分析仪(EDS)的GeminiSEM
500型场发射电子显微镜(SEM)观察实验样品的断

面结 构 以 及 元 素 分 布,从 而 获 知 耐 热 钢 T22和

12Cr1MoVG的腐蚀行为及产物演变规律。

2 实验结果

2.1 腐蚀动力曲线

图2显示了在600℃与650℃模拟还原气氛下

两种 耐 热 钢 质 量 变 化 情 况。可 以 看 出:耐 热 钢

12Cr1MoVG的质量增加高于 T22;600℃下,T22
耐热钢的腐蚀质量变化量随着时间的增加而增加,
而12Cr1MoVG在75h处发生质量损失现象;两种

耐热钢在腐蚀时间小于25h时腐蚀动力曲线呈现

抛物线型规律,而在25h后腐蚀动力曲线呈现直线

型规律;650℃下,两种耐热钢在腐蚀时间小于4h
时,腐蚀动力曲线呈现抛物线型规律,而在大于4h
后腐蚀动力曲线呈现直线型规律;12Cr1MoVG的腐

蚀质量变化量随着时间的增加而增加;T22在25h

之前的腐蚀质量变化量随着时间延长而增加,其在

25h时出现质量损失现象。

(a)600℃

(b)650℃
图2 600℃和650℃下 T22和12Cr1MoVG的腐蚀质量

变化曲线

Fig.2 MassgaincurvesofT22and12Cr1MoVGat600℃
and650℃
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  经拟合,T22和12Cr1MoVG在腐蚀质量变化转

折点后的腐蚀动力曲线符合线性规律。转折点后的

腐蚀动力曲线套用 Wanger提出的线性定律[28],即

ΔW/A =Kτt (1)
式中:ΔW 为质量变化量;Kτ 为线性速率常数;A 为

试样表面积;t为测试时间。
根据式(1)和图2计算出T22和12Cr1MoVG

在超温工况下线性速率常数,结果如表3所示。值得

注意的是,在650℃超温工况下T22发生剥落,如图3
所示,在金属表面上的腐蚀层出现明显的凸起和剥

落,证明腐蚀层与基体结合效果较差,Wanger氧化理

论[28]的前提条件不再满足。因此,T22在650℃超温

工况下的线性速率常数仅作一定的参考。
表3 T22和12Cr1MoVG的氧化速率常数

Table3OxidationrateconstantsofT22and12Cr1MoVG

温度/℃
速率常数/(mg2·cm-4·s-1)

T22 12Cr1MoVG

600 9.6806×10-6 3.3331×10-5

650 7.7144×10-6* 4.4731×10-5

 注:* T22在650℃下 氧 化 膜 与 基 体 结 合 效 果 较 差,

Wanger氧化理论的前提条件不再满足。

(a)12.5h

  
(b)25h

图3 T22在650℃下反应12.5h和25h后的宏观形貌图

Fig.3 Macro-morphologiesofT22for12.5hand25hat650℃

实验过程中,T22在650℃下的平均腐蚀剥落

量呈线性规律增长,并且在25h达到0.2250mg,如
图4所示。

对比600℃下 T22和12Cr1MoVG的速率常

数,可以看到,T22的速率常数比12Cr1MoVG的低

了一个数量级。12Cr1MoVG在650℃下的氧化速

率常数比600℃的高,这是因为在650℃时,阳离子

向外扩散速度更快,耐热钢外表面更容易形成氧化

膜。随着温度的升高,阳离子的向外传输速率更大,
并且S元素和O元素向内扩散速度更大,所以温度

越高耐热钢的氧化速率更大。此时,抛物线型腐蚀

规律向直线型腐蚀规律转变的时间将提前。

图4 650℃下T22的平均腐蚀剥落量曲线

Fig.4 MeancorrosionexfoliationcurvesofT22at650℃

2.2 X射线衍射分析

为了确定耐热钢表面腐蚀产物及物相成分,对
腐蚀后的耐热钢进行XRD分析,结果如图5和图6
所示。图5为耐热钢T22和12Cr1MoVG在600℃
环境下反应25h和200h后的XRD图谱。可以看

出,600℃下T22和12Cr1MoVG的腐蚀产物主要

为Fe的 氧 化 物 和 FeS,这 主 要 是 由 于 T22 和

12Cr1MoVG中Cr含量相对较低,导致金属表面无

法形成致密且具有保护性的Cr2O3 氧化膜。

(a)T22

(b)12Cr1MoVG
图5 T22和12Cr1MoVG在600℃下反应25h和200h后

的XRD图谱

Fig.5XRDspectraofT22and12Cr1MoVGaftercorrosion
for25hand200hat600℃
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  图6为耐热钢 T22和12Cr1MoVG在650℃
下反应6h和25h后的 XRD图谱。可以看出,

T22和12Cr1MoVG中均能检测出Fe2O3、Fe3O4、

FeCr2O4 和FeS。在650℃下反应6h和25h后的

T22中能检测到基体相,而12Cr1MoVG中没有检

测到基体相,这证明了T22在650℃下的腐蚀层比

12Cr1MoVG的腐蚀层薄,和图2(b)中腐蚀质量变

化结果相吻合。

(a)T22

  
(b)12Cr1MoVG

图6 T22和12Cr1MoVG在650℃下反应6h和25h后的XRD图谱

Fig.6XRDspectraofT22and12Cr1MoVGaftercorrosionfor6hand25hat650℃

2.3 600℃微观形貌分析

通过观察图7可知:两种耐热钢在600℃下腐蚀

反应所形成的腐蚀层中均有孔洞产生;25h后两种耐

热钢的腐蚀层出现分层现象,而在200h时,两种材料

的腐蚀层均与基体发生剥离;600℃下T22的腐蚀层

厚度小于12Cr1MoVG,这与腐蚀质量变化结果一致。

(a)T22反应25h

(b)12Cr1MoVG反应25h

(c)T22反应200h
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(d)12Cr1MoVG反应200h
图7 T22和12Cr1MoVG在600℃下反应25h和200h后的断面形貌及元素面扫描

Fig.7Cross-sectionalmorphologyandelementalmappingsforT22and12Cr1MoVGafter25hand200hat600℃

  图8为T22在600℃反应25、200h后腐蚀层断面能

谱线扫描结果。其中,横轴表示从腐蚀层表面为起始点

至扫描距离的长度。结合图7和图8发现,T22和

12Cr1MoVG在600℃下的腐蚀层中均出现S元素的富

集,并且S元素富集区域与Fe富集区域有部分重合,但

T22和12Cr1MoVG的腐蚀层表面没有观察到碱金属元

素Mg和K的富集,这可能是煤灰涂抹量较少导致的。
对比图7中各元素分布图可知:随着腐蚀时间延长,S富

集区域逐渐扩大;在相同腐蚀时间下,12Cr1MoVG的O
元素和S元素富集区域比T22的更大。

(a)25h

  
(b)200h

图8 T22在600℃下反应25h和200h后腐蚀层的断面能谱线扫描结果

Fig.8LinescanningresultsofthecorrosionlayerofT22aftercorrosionfor25hand200hat600℃

  由表4可知,图7(a)中T22的位置点2的S元素

的质量分数为19.62%,而位置点1的S元素的质量

分数仅为0.18%。在25h时,T22的腐蚀层下部S
元素的质量分数比上层的要高。但是如图8(b)所
示,T22上层腐蚀层在200h时的S元素的质量分数

比下层的要高。如表4所示,位置点3的S元素的质

量分数比位置点4的S元素的质量分数要高,其中,
位置点3的S元素的质量分数为44.62%,位置点4
中S元素的质量分数仅为0.71%。结合图6(b)可
知,12Cr1MoVG的腐蚀层上层在25h时的S元素的

质量分数比下层的要高。表4中位置点5的S元素、
Fe元素的质量分数分别为32.13%、53.33%,而Cr元

素无法被检出。由此可知,在超温工况下,混合气体中

的S元素主要与样品的Fe元素结合,腐蚀层中S富集

区域的产物主要由FeS构成,这与XRD结果吻合。
对比表4中位置5、6、7、8可以发现,12Cr1MoVG

在600℃下反应200h后,腐蚀层中的S元素出现分

层富集。12Cr1MoVG的腐蚀层主要分为3个区域,
由外侧向基体侧依次是:Fe的硫化物层、Fe的氧化物

层、Fe的硫化物层。观察图7的断面形貌图可知,Fe
的硫化物层疏松多孔,Fe的氧化物层较为致密。
表4 T22和12Cr1MoVG腐蚀产物在600℃下点扫

描结果

Table4PointscanningresultsofthecorrosionproductsofT22
and12Cr1MoVGat600℃

位置
时间

/h

质量分数/%
S O Fe Cr Mg K

1 25 0.18 19.52 60.85 16.55 0.06 0.23
2 25 19.62 12.58 47.91 13.31 0.11
3 25 44.62 0.30 48.11 1.38 0.08
4 25 0.71 19.09 57.73 18.76
5 200 32.13 1.34 53.33 0.01 0.01
6 200 0.03 22.32 74.45 0.09 0.04 0.04
7 200 24.88 8.91 48.60 1.56 0.04 0.05
8 200 1.31 89.73 2.11 0.02 0.03
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2.4 650℃微观形貌分析

T22在650℃下反应6h后,其腐蚀层仍能保

持较完整结构,腐蚀层中并未出现明显孔洞,且S
元素在腐蚀层中的富集并不明显,如图9所示。

T22在650℃下反应25h后,其腐蚀层出现剥离,
腐蚀产物的下层出现少量孔洞和裂纹,但没有观

察到S元素在腐蚀层中的富集。从图10可知:

T22在反应6h后,在距腐蚀层表面3.95μm处出

现S元素的富集;T22在反应25h后,尽管其腐蚀

层出现断裂剥离,但仍可观察到两处明显的S富

集区域,这与其在600℃下反应25h和200h后的

腐蚀形貌相似,而12Cr1MoVG在650℃下反应6h
和25h后,腐蚀层均能保持完整结构,氧化层中出

现孔洞和裂纹;T22和12Cr1MoVG在650℃下的

腐蚀产 物 中 均 出 现S元 素 的 富 集,这 与 图6的

XRD结果相印证。

T22和12Cr1MoVG在650℃下反应6h后的

腐蚀层厚度分别为3.47μm和24.93μm;T22和

12Cr1MoVG在反应25h后,它们的腐蚀层厚度分

别上升至9.20μm和27.78μm;T22的腐蚀层厚度

始终小于12Cr1MoVG,这与腐蚀质量变化曲线中

的趋势一致。

(a)T22反应6h

(b)12Cr1MoVG反应6h

(c)T22反应25h

(d)12Cr1MoVG反应25h

图9 T22和12Cr1MoVG在650℃下反应6h和25h后的断面形貌及元素面扫描

Fig.9Cross-sectionalmorphologyandelementalmappingsforT22and12Cr1MoVGafter6hand25hat650℃
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(a)6h

  
(b)25h

图10 T22在650℃下反应6h和25h后的腐蚀层断面能谱线扫描结果

Fig.10LinescanningresultsofthecorrosionlayerofT22aftercorrosionfor6hand25hat650℃

3 讨论分析

3.1 对比和分析T22和12Cr1MoVG的腐蚀行为

如图2所示,腐蚀质量变化转折点之前,T22和

12Cr1MoVG的腐蚀动力学曲线均符合抛物线型规

律,而在转折点后T22和12Cr1MoVG的腐蚀动力

学曲线均转变为直线型规律。12Cr1MoVG的腐蚀

质量变化速率随着温度的升高而增大。T22的腐蚀

层在650℃超温工况下发生了少量剥落。在600℃
和650℃超 温 工 况 下,T22的 腐 蚀 增 重 均 小 于

12Cr1MoVG。由表5可知,600℃和650℃超温工

况下,T22的腐蚀层比12Cr1MoVG的腐蚀层薄,并
且T22和12Cr1MoVG在600℃下反应25h后,它
们的腐蚀层比在650℃下反应的腐蚀层厚。造成这

一现象的原因是,600℃下硫化反应和氧化反应的

吉布斯自由能比在650℃下的更低,如表6所示。
因此,硫化反应和氧化反应在600℃下更容易发生。

表5 T22和12Cr1MoVG的腐蚀层厚度对比

Table5Comparisonofthethicknessofthecorrosionlayer
ofT22and12Cr1MoVG

温度/℃ 样品 时间/h 腐蚀层厚/μm

600

T22

12Cr1MoVG

25 9.84

200 62.50

25 35.32

200 120.36

650

T22

12Cr1MoVG

6 3.47

25 9.20

6 6.20

25 27.78

  为充分建立腐蚀动力学和腐蚀热力学的联系,
利用FactStage软件开展腐蚀产物热力学稳定性计

算。在温度为600℃和650℃,压力为0.1MPa的

平衡态下,混合气体中主要组分分压力的计算结果

如表7所示。混合气体中还原性气体CO、H2S、H2
的分压力较高,其中CO的分压力占比超过9%,这
证明了实验混合气氛为强还原性气氛[29]。

 表6 600℃和650℃下硫化反应和氧化反应的

吉布斯自由能

 Table6Gibesfreeenergyofsulfidationandoxidation

reactionat600℃and650℃

反应 温度/℃
吉布斯自由能/

(kJ·mol-1)

Fe+H2S→H2+FeS
600 -61.14
650 -60.73

Fe+CO→FeO+C
600 -18.86
650 -11.19

FeO+16O2→
1
3Fe3O4

600 -68.40
650 -66.58

根据氧分压和S2 分压可得T22和12Cr1MoVG
在强还原性气氛下的腐蚀产物热力学相图,Fe-Cr-
O-S优势区图如图11所示。在对应的氧分压和S2
分压下,T22和12Cr1MoVG在600℃和650℃下的

主要热力学产物分别为FeS和Cr2O3,如图中黑色

标记点所示,其中FeS这一热力学计算产物与XRD
结果相吻合。但是,在腐蚀产物中并没有检测出

Cr2O3。这是因为 T22和12Cr1MoVG中Cr的质

量分数较低,Cr元素无法在氧化过程中向外传输形

成稳定且具有保护性的Cr2O3 氧化层。因此,在实
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际氧化过程中,只能检测到FeCr2O4,而检测不到

Cr2O3。如图11所示,在S2 分压力不变、O2 分压力

增大的情况下,热力学产物将沿X 轴正向移动。最

终,热力学产物中将出现FeCr2O4 和Fe3O4,这与图

5和图6的XRD结果吻合。

T22和12Cr1MoVG的组成成分中,对材料在含

H2S的还原性气氛下的腐蚀行为影响较大的元素是

Cr,富Cr氧化物可以减缓材料的硫化过程[30]。其中

T22的Cr质量分数为2.03%,而12Cr1MoVG的Cr
质量分数仅为0.96%。因此,T22的腐蚀速率要比

12Cr1MoVG的要小。综上所述,在600℃和650℃超

温工况下,T22的抗腐蚀能力比12Cr1MoVG强。

表7 混合气体中主要组分在600℃和650℃下的分压力

Table7Partialpressureforthemaincomponentsofmixinggasat600℃and650℃

温度/℃
分压力/kPa

N2 CO CO2 H2 H2S H2O S2

600 89.6 9.04 1.00 1.29×10-1 5.66×10-2 5.30×10-3 4.30×10-5

650 89.6 9.05 1.00 1.29×10-1 5.67×10-2 6.88×10-3 1.66×10-4

(a)600℃

  
(b)650℃

图11 Fe-Cr-O-S在600℃和650℃下的优势区图

Fig.11PredominanceareadiagramforFe-Cr-O-Sat600℃and650℃

3.2 腐蚀产物演变及剥离

结合 腐 蚀 反 应 的 吉 布 斯 自 由 能 计 算 结 果、

XRD、SEM 和 EDS的 分 析 结 果,总 结 出 T22和

12Cr1MoVG在600℃和650℃超温工况下的腐蚀

产物演变以及剥离模型,结果如图12所示。可以看

出,T22和12Cr1MoVG在600℃和650℃下的腐蚀

产物演变过程主要分为6个阶段。第1阶段:在反

应初期,因为Cr和Fe的硫化速度远大于氧化速

度[31],所以硫化物会在金属表面快速形成。同时,
由于T22和12Cr1MoVG的Cr的质量分数较低,
因此,表面形成的是疏松的FeS层。第2阶段:由
于硫化物中的点缺陷较多[31](FeS中主要缺陷是阳

离子空位[32]),点缺陷支持快速扩散,因此Fe和Cr
元素穿过FeS层并被氧化,此时金属中Cr的质量

分数相对充足,FeS外侧形成的是Fe-Cr氧化层。
第3阶段:随着反应的进行,Fe和Cr离子不断向外

扩散,耐热钢中的Cr元素不断被消耗,靠近腐蚀层

处的基体出现贫Cr区,金属中的Cr的质量分数不

足以支持耐热钢形成Fe-Cr氧化层,此时金属最外

侧形成的是Fe氧化物腐蚀层,金属腐蚀层由外向

内呈现Fe氧化物、Fe-Cr氧化物、FeS的3层结构。
第4阶段:耐热钢始终处于含 H2S的还原气氛下,
受Fe氧化物和Fe-Cr氧化物的阻碍,靠近腐蚀层外

侧的S分压较高,此时,Fe氧化物外侧会形成FeS,
此时腐蚀层由外向内呈现FeS、Fe氧化物、Fe-Cr氧

化物、FeS的4层结构。第5阶段:由于S元素可以

沿晶须向内扩散,因此,Fe氧化物和硫化物层逐渐

增厚。第6阶段:阳离子不断向外扩散,硫化膜和金

属界面处容易形成孔洞,硫化膜与金属基体的结合

力较差,并且,由于腐蚀层和金属基体间的热膨胀系

数相差较大,因此腐蚀层会发生剥离和剥落[33]。
服役后的水冷壁管的氧化膜同样发生S和Fe

元素分层现象[34],并且氧化膜中部出现S元素的

富集,这证明T22和12Cr1MoVG的腐蚀产物演变
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模型与实际真实服役情况一致。此外,在还原气氛

下,铁素体耐热钢的腐蚀层通常会剥离和剥落[35]。
这是因为在含 H2S的还原气氛下,FeS会被 O2 氧

化生成S单质,S单质会穿透腐蚀层并与金属基体

发生反应,该反应在腐蚀过程中持续进行,因此,腐蚀

层中FeS区域会不断扩大。由于腐蚀层和金属基体

的结合力较差,因此腐蚀层最终会发生剥离和剥落。
同时,因为FeS层内有较多孔洞,所以腐蚀层中含S
量较高的区域在受到外力的作用下(如镶嵌或抛光阶

段产生的外力)易发生剥离,如图9(c)所示。

图12 超温工况下T22和12Cr1MoVG腐蚀产物演变和剥离模型

Fig.12CorrosionproductsevolutionandseparationmodelofT22and12Cr1MoVGunderoverheatingcondition

4 结 论

(1)在600℃和650℃超温工况下,耐热钢T22
和12Cr1MoVG的腐蚀动力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600℃时,两
种耐热钢的腐蚀规律转变时间为25h;而在650℃
时,腐蚀规律转变点提前至4h。

(2)T22和12Cr1MoVG在600℃下的腐蚀层

厚度大于650℃工况,并且T22和12Cr1MoVG在

600℃和650℃超 温 工 况 下 的 腐 蚀 产 物 主 要 为

Fe3O4、FeCr2O4、Fe2O3 和FeS。随着腐蚀的进行,
两种耐热钢的腐蚀层中会出现孔洞和裂纹,最终由

于硫化物与腐蚀产物热膨胀系数的差异,腐蚀层与

金属基体发生剥离而剥落。
(3)综合耐热钢腐蚀质量变化、腐蚀层厚度和腐

蚀产物微观形貌,在600℃和650℃超温工况下,

T22的抗腐蚀能力优于12Cr1MoVG。
(4)基于耐热钢腐蚀产物微观表征与热力学稳

定性理论分析,本文提出了超温工况下耐热钢表面

腐蚀产物演变与剥离模型,模型与实际条件下服役

的耐热钢腐蚀情况相吻合,证明了模型的适用性。

参考文献:

[1] 刘综绪,张营帅,石峰,等.600MW 四角切圆燃烧锅

炉深度调峰试验调整及优化 [J].锅炉技术,2022,53
(3):67-74.
LIUZengxu,ZHANGYingshuai,SHIFeng,etal.
Adjustmentandoptimizationofdeeppeakregulation
testin600 MW tangentialcombustionboilers [J].
BoilerTechnology,2022,53(3):67-74.

[2] 能源环境服务产业联盟.2021年度全国可再生能源电

力发展监测评价报告 [EB/OL].(2022-09-16)[2022-
10-01].http://www.eesia.cn/upload/files/2022/9/

1de56f6f9994b5c1.pdf.
[3] 张广才,周科,鲁芬,等.燃煤机组深度调峰技术探

讨 [J].热力发电,2017,46(9):17-23.
ZHANGGuangcai,ZHOUKe,LUFen,etal.Discus-
sionsondeeppeakingtechnologyofcoal-firedpowerplants
[J].ThermalPowerGeneration,2017,46(9):17-23.

[4] 张宁,周天睿,段长刚,等.大规模风电场接入对电

力系统调峰的影响 [J].电网技术,2010,34(1):152-
158.
ZHANGNing,ZHOU Tianrui,DUANChanggang,

etal.Impactoflarge-scalewindfarmconnectingwith

powergridonpeakloadregulationdemand[J].Power
SystemTechnology,2010,34(1):152-158.

[5] 崔杨,黄思宇,马明,等.考虑光热电站调节特性的

可再生能源系统优化调度 [J].可再生能源,2022,40
(12):1636-1642.
CUIYang,HUANGSiyu,MA Ming,etal.Optimal
schedulingofrenewableenergysystemconsideringthe

721



西 安 交 通 大 学 学 报 第57卷 

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

regulationcharacteristicsofconcentratingsolarpower
station[J].RenewableEnergyResources,2022,40
(12):1636-1642.

[6] 周科,李银龙,李明皓,等.燃煤发电-物理储热耦合

技术研究进展与系统调峰能力分析 [J].洁净煤技术,

2022,28(3):159-172.

ZHOUKe,LIYinlong,LIMinghao,etal.Research

progressonthecouplingtechnologyofcoal-firedpower

generation-physicalthermalstorageandanalysisfor
thesystempeakingcapacity[J].CleanCoalTechnolo-

gy,2022,28(3):159-172.
[7] 范庆伟,兰凤春,李文杰,等.热电联产机组增设储

热水罐容量配置研究 [J].热力发电,2021,50(3):

98-105.

FANQingwei,LANFengchun,LIWenjie,etal.Ca-

pacitydesigningforacombinedheatandpowerplant

assistedbywaterstoragetank [J].ThermalPower

Generation,2021,50(3):98-105.
[8] 陈永辉,李志强,蒋志庆,等.基于电锅炉的火电机

组灵活性改造技术研究 [J].热能动力工程,2020,35
(1):261-266.

CHENYonghui,LIZhiqiang,JIANGZhiqing,etal.
Researchonflexibletransformationtechnologyofther-

malpowerunitbasedonelectricboiler[J].Journalof
EngineeringforThermalEnergyandPower,2020,35
(1):261-266.

[9] 林伯强,杨梦琦.碳中和背景下中国电力系统研究现

状、挑战与发展方向 [J].西安交通大学学报(社会科

学版),2022,42(5):1-10.

LINBoqiang,YANG Mengqi.China'spowersystem
researchinthecontextofcarbonneutrality:current

status,challenges,anddevelopmentdirection [J].
JournalofXi’anJiaotongUniversity(SocialSciences),

2022,42(5):1-10.
[10]张学延,何国安,曾立飞,等.“双碳”目标下火电机

组故障及应 对 措 施 综 述 [J].热 力 发 电,2022,51
(12):10-17.
ZHANG Xueyan,HE Guoan,ZENG Lifei,etal.

Overviewofthermalpowerunits'faultsandthecoun-
termeasuresunderthetargetof“carbonneutralityand

carbonpeaking”[J].ThermalPower Generation,

2022,51(12):10-17.
[11]吕建平.超临界机组锅炉排烟温度的影响因素分析

[J].冶金能源,2021,40(2):61-64.

LÜJianping.Analysisofinfluencefactorsonfluegas
temperatureofsupercriticalunitboiler[J].Energyfor

MetallurgicalIndustry,2021,40(2):61-64.
[12]郭航,林波,常银虎,等.超超临界1050MW机组深

度调峰控制策略探讨 [J].能源与环境,2021(3):

23-25.

GUOHang,LINBo,CHANGYinhu,etal.Discus-
sionondeeppeakingcontrolstrategyoftheultrasu-

percritical1050MWunit[J].EnergyandEnviron-
ment,2021(3):23-25.

[13]吴鹏举,朱超,万李,等.超临界机组锅炉20%负荷

深度调峰水动力买炉试验研究 [J].热力发电,2021,

50(4):59-66.
WUPengju,ZHUChao,WANLi,etal.Actualfur-

nacetestresearchonhydrodynamicsofasupercritical
boilerat20% deeppeakload [J].ThermalPower

Generation,2021,50(4):59-66.
[14]陈勤根,林闽城,项群扬,等.超超临界机组锅炉贴

壁风系统的数值模拟及工程验证 [J].热能动力工程,

2022,37(10):112-121.

CHENQingen,LINMincheng,XIANGQunyang,etal.

Numericalsimulationandpracticalverificationofnear-wall
airsystemforanultra-supercriticalboiler[J].Journal

ofEngineeringforThermalEnergyandPower,2022,

37(10):112-121.
[15]申旭.超临界锅炉垂直 水 冷 壁 超 温 控 制 技 术 研 究

[D].济南:山东大学,2015.
[16]易思泽.灵活性运行下锅炉关键承压部件应力和寿命

分析 [D].北京:华北电力大学(北京),2019.
[17]蔡晖,史志刚,秦承鹏,等.深度调峰机组水冷壁管开

裂原因分析 [J].热力发电,2020,49(11):176-181.

CAIHui,SHIZhigang,QINChengpeng,etal.Cause
analysisforcrackingof water-walltubesinsteam

depthpeakingunit[J].ThermalPowerGeneration,

2020,49(11):176-181.
[18]赵虹,魏勇.燃煤锅炉水冷壁烟侧高温腐蚀的机理及

影响因素 [J].动力工程,2002,22(2):1700-1704.

ZHAOHong,WEIYong.Discussiononthemecha-

nismsandfactorsofthegassidehigntemperaturecor-
rosioninwaterwalltubesforcoalfiredboilers[J].

PowerEngineering,2002,22(2):1700-1704.
[19]陈鸿伟,李永华,梁化忠.锅炉高温腐蚀实验研究

[J].中国电机工程学报,2003,23(1):167-170.
CHEN Hongwei,LIYonghua,LIANG Huazhong.

Experimentalstudyonboilerhightemperaturecorro-
sion[J].ProceedingsoftheCSEE,2003,23(1):167-

170.
[20]朱宣而.650MW 燃煤锅炉减缓高温腐蚀的模拟研究

[D].南京:东南大学,2020.
[21]XULigang,HUANGYaji,WANGJian,etal.Ex-

perimentalinvestigationofhigh-temperaturecorrosion

propertiesinsimulatedreducing-sulphidizingatmos-

821



 第11期 吴浩民,等:电站锅炉深度调峰超温工况下水冷壁腐蚀机理研究

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

pheresofthewaterwallfiresideintheboiler[J].The
CanadianJournalofChemicalEngineering,2020,98
(4):905-918.

[22]KUMARR.Evaluationofoxide-scalesofT22steel
weldmenttocharacterizethekineticsofcyclichot-cor-
rosioninmoltensaltenvironment[J].MaterialsLet-
ters,2022,316:132064.

[23]江宽,周友龙,李厚一,等.12Cr1MoV焊接接头在碱

性溶液中的应力腐蚀开裂行为 [J].表面技术,2022,

51(1):131-139.
JIANG Kuan,ZHOU Youlong,LI Houyi,etal.
Stresscorrosioncrackingbehaviorof12Cr1MoVwel-
dedjointsinalkalinesolution[J].SurfaceTechnolo-

gy,2022,51(1):131-139.
[24]刘昕昶.超临界对冲火焰锅炉水冷壁高温腐蚀研究

[D].长沙:长沙理工大学,2017.
[25]王小华,张战锋,黄伟珍,等.1000MW 机组锅炉低

负荷下管壁超温诊断及运行优化调整 [J].热能动力

工程,2019,34(8):80-86,94.
WANG Xiaohua, ZHANG Zhanfeng, HUANG
Weizhen,etal.Overtemperaturediagnosisandoptimal
adjustmentoftubewalltemperatureofa1000MWu-
nitboilerunderlowloadcondition[J].JournalofEn-

gineeringforThermalEnergyandPower,2019,34
(8):80-86,94.

[26]官宇,刘光明,张民强,等.Sanicro25钢在高硫煤

灰/模拟烟气中的高温腐蚀行为研究 [J].中国腐蚀与

防护学报,2022,42(4):681-686.
GUANYu,LIUGuangming,ZHANG Minqiang,et
al.HightemperaturecorrosionbehaviorofSanicro25
steelinhigh-sulfurcoalash/simulatedfluegas[J].
JournalofChineseSocietyforCorrosionandProtec-
tion,2022,42(4):681-686.

[27]中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局,中国国

家标准 化 管 理 委 员 会.煤 灰 成 分 分 析 方 法:GB/T
1574—2007[S].北京:中国标准出版社,2008.

[28]BIRKSN,MEIERGH,PETTITFS.Introduction

tothehigh-temperatureoxidationofmetals[M].2nd
ed.Cambridge,UK:CambridgeUniversityPress,2006.

[29]关键,袁伟中,项群扬,等.大型电站燃煤对冲锅炉

水冷壁贴壁气氛分布规律研究 [J].电站系统工程,

2016,32(4):25-27,31.
GUANJian,YUAN Weizhong,XIANGQunyang,et
al.Studyonnearwater-wallfluegasatmospheredis-
tributionforopposedfiringboiler[J].PowerSystem
Engineering,2016,32(4):25-27,31.

[30]ELKAMEL M,GALTAYRIESA,VERMAUTP,

etal.Sulfidationkineticsofindustrialsteelsinarefin-
erycrudeoilat300 ℃:reactivityatthenanometer
scale[J].SurfaceandInterfaceAnalysis,2010,42
(6/7):605-609.

[31]YOUNGJ.Corrosionbysulfur[M]//YOUNGDJ.
CorrosionSeries.Amsterdam,Netherland:Elsevier
Science,2008:361-396.

[32]MROWECS,PRZYBYLSKIK.Transportproperties
ofsulfidescalesandsulfidationofmetalsandalloys[J].
OxidationofMetals,1985,23(3):107-139.

[33]赵彦芬,张路,王正品,等.高温过热器T91、T22管

爆管分析 [J].热力发电,2004,33(11):61-64.
ZHAOYanfen,ZHANGLu,WANGZhengpin,etal.
Analysisoftube-burstforT91andT22superheater
tubes[J].ThermalPowerGeneration,2004,33(11):

61-64.
[34]YUXuehai,GONGBengeng,GAOQuan,etal.In-

vestigationoffiresidecorrosionatwater-cooledwall
fromacoal-firedpowerplantinChina[J].Applied
ThermalEngineering,2017,127:1164-1171.

[35]董登超,张珂,洪慧敏,等.某电厂锅炉用12Cr1MoVG
钢过热器管爆管的原因 [J].机械工程材料,2016,40
(7):114-118.
DONGDengchao,ZHANG Ke,HONG Huimin,et
al.Burstcausesfor12Cr1MoVGsteelsuperheater
tubeusedinboilerofapowerstation[J].Materials
forMechanicalEngineering,2016,40(7):114-118.

(编辑 亢列梅)

921


