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摘　要：模拟生物质电厂锅炉过热器的烟气侧环境，对过热器材料Ｔ９１进行了高温腐蚀研究。采用试样腐蚀增重试

验，测得了腐蚀动力学曲线；采用扫描电镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）等，对Ｔ９１试样腐蚀后的形

貌、结构、元素含量和腐蚀产物的组成进行了分析。结果表明，Ｔ９１的腐蚀对ＫＣｌ蒸汽和反应温度比较敏感，随着温

度的增高，腐蚀速率增加，腐蚀动力学曲线基本符合抛物线规律；Ｔ９１的主要腐蚀产物为Ｆｅ２Ｏ３和（Ｆｅ０．６Ｃｒ０．４）２Ｏ３，

同时含有少量的Ｆｅ３Ｏ４和Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７。
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　　生物质电厂是一种重要的绿色可再生能源的利

用设施，但由于其燃料中含有高量的碱性物质，会对

生物质发电设备产生重要的影响，特别是高碱性物

质燃烧过程中形成的氯化物对锅炉过热器产生严重

的腐蚀，每年都会造成生物质电厂较大的经济损失。

在已有关于碱性物质腐蚀的研究中，研究者更多的

关注Ｃｌ２、ＨＣｌ及氯盐对材料的腐蚀，虽然有人注意

到ＮａＣｌ蒸汽对材料高温腐蚀的影响
［１－５］，但对生物

燃料经常出现的ＫＣｌ蒸汽的影响很少研究。

Ｔ９１铁素体不锈钢具有良好的耐热性和耐腐蚀

性，目前广泛应用于电厂锅炉高温过热器和再热
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腐蚀与防护等方面研究，１１９８７６８９３０＠ｑｑ．ｃｏｍ

器［６］。本工作设计了模拟生物质锅炉过热器高温腐

蚀的试验系统，研究探讨Ｔ９１在饱和ＫＣｌ蒸汽气氛

中的高温腐蚀行为。

１　试验

１．１　试验装置

试验系统示意图见图１。Ｔ９１试样通过石英支

撑管放置在氧化铝坩埚上并置于箱式电阻炉的恒温

区，氧化铝坩埚底部盛放固体ＫＣｌ，通过恒温加热使

其挥发产生饱和ＫＣｌ蒸汽，为了确保试样和ＫＣｌ蒸

汽充分接触，防止ＫＣｌ蒸气过度溢出，试验时用盖

子盖住坩埚。

１．２　试样制备及表面处理

试验所用Ｔ９１材料由华能玉环电厂提供，试样

取自锅炉顶棚过热器后的末级过热器出口处。首先

将材料加工成５０ｍｍ×２５ｍｍ×２ｍｍ的片状试

·１２０１·

第３６卷 第１１期

２０１５年１１月

腐蚀与防护

ＣＯＲＲＯＳＩＯＮ＆ＰＲＯＴＥＣＴＩＯＮ

Ｖｏｌ．３６　Ｎｏ．１１

Ｎｏｖｅｍｂｅｒ２０１５



图１　高温腐蚀试验台架示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔｂｅｎｃｈ

样，采用金相砂纸将试样表面打磨致镜面光滑，然后

用乙醇、丙酮溶液清洗，用滤纸吸干后放置在干燥箱

中，在１５０℃下干燥２ｈ，称量并测量试样的长、宽及

厚度。Ｔ９１的化学成分见表１。

表１　犜９１钢的化学成分（质量分数）

Ｔａｂ．１　ＭａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴ９１（ｍａｓｓ） ％

Ｃ Ｍｎ Ｓｉ Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｎｉ Ｓ Ｐ

０．０８～

０．１２

０．３～

０．６

０．０２～

０．５

８．０～

９．５

０．８５～

１．０５

０．１８～

０．２５
≤０．４ ≤０．０２ ≤０．０２

１．３　试验方法

将Ｔ９１试样放置在箱式电阻炉中进行恒温加

热，试验温度分别设定为６００℃、６５０℃和７００℃。

按照“静态氧化简易试验”，采用增重法测定试样腐

蚀量，绘制腐蚀动力学曲线，腐蚀周期为２０ｈ。腐

蚀后的试样采用光学显微镜、ＳＥＭ观察表面形貌，

用ＥＤＳ测试腐蚀层某一区域的化学成分；采用

ＸＲＤ分析腐蚀产物的组成。腐蚀后的试样经过切

割、环氧树脂镶嵌、打磨抛光后用ＳＥＭ观察腐蚀产

物的剖面［７］。

２　结果与讨论

２．１　腐蚀动力学

２．１．１ＫＣｌ蒸汽对腐蚀动力学曲线的影响

图２为Ｔ９１在７００℃饱和ＫＣｌ蒸汽介质和空

白介质中的腐蚀动力学曲线。由图２可见，Ｔ９１在

腐蚀初期呈快速增重的趋势，随后增重量趋于平缓，

其腐蚀过程基本遵循抛物线规律［８］。说明Ｔ９１具

有一定的抗高温腐蚀性能。对比两种介质中的腐蚀

动力学曲线可知，Ｔ９１在饱和ＫＣｌ蒸汽介质中腐蚀

增重出现明显增大现象，腐蚀２０ｈ后增重量约为

７．１ｍｇ／ｃｍ２，而空白试验增重量约为１．９ｍｇ／ｃｍ２，

前者是后者的３．７倍。在试验过程发现，Ｔ９１在

ＫＣｌ蒸汽中表面有大量鼓包形成，并且鼓包有裂痕，

形成的氧化膜疏松不致密，容易脱落，而在空白试验

中金属表面光滑平整，形成的氧化膜致密，不易脱

落。由此可知ＫＣｌ蒸汽的存在可明显加速Ｔ９１的

高温腐蚀。

图２　Ｔ９１的腐蚀动力学增重曲线

Ｆｉｇ．２　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆＴ９１

２．１．２温度对腐蚀动力学曲线的影响

图３为Ｔ９１在不同温度含有饱和ＫＣｌ蒸汽气

氛中的腐蚀增重试验结果和拟合曲线。由图３可

见，温度对Ｔ９１的腐蚀增重产生了显著的影响。随

着温度的增高，腐蚀增重量逐渐增加，且温度越高，

腐蚀增重量增加越快。Ｔ９１在不同温度下的腐蚀动

力学曲线整体呈抛物线规律，可用式（１）表示：

狔＝犓ｐ狋
１
２＋犆 （１）

式中：狔表示腐蚀增重量，犓ｐ为抛物线曲线的速度

常数，表征了腐蚀速率，反映了金属材料的耐腐蚀性

能，是与材料和温度有关而与时间无关的常数。犆

为积分常数，表述了反映初期对抛物线曲线的偏

离［９］。利用ｏｒｉｇｉｎ８．０软件对不同温度下Ｔ９１腐蚀

动力学增重曲线进行拟合，从而得到在不同温度下

的犓ｐ值。拟合曲线的优劣用修正的判定系数犚ａ
２

表示，其取值范围为０～１，取值越接近１，则拟合程

度越好，反之越差［１０］。表２为不同温度下Ｔ９１腐蚀

图３　Ｔ９１腐蚀动力学增重试验结果拟合曲线

Ｆｉｇ．３　ＦｉｔｔｉｎｇｃｏｒｒｏｓｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆＴ９１ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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表２　不同温度下犜９１腐蚀动力学增重曲线

拟合关系式

Ｔａｂ．２　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｌａｔｉｏｎｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆＴ９１ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ

温度／℃ 拟合关系式 犓ｐ 犚ａ
２

６００ 狔＝０．５４７７９狋
１
２＋０．２３８８５ ０．５４７７９ ０．９４１１８

６５０ 狔＝１．０５３０７狋
１
２＋０．５２３４７ １．０５３０７ ０．９４３８５

７００ 狔＝１．５８９９６狋
１
２＋０．４２１８３ １．５８９９６ ０．９３３６５

动力学增重曲线拟合关系式，由表２可见，犚ａ２均在

０．９３以上，拟合结果良好。通过绘制腐蚀速率犓ｐ

值与温度的关系曲线（图４）可见，Ｔ９１的犓ｐ值随温

度的升高而增加，且以直线的形式增加。分析认为

随着反应温度的升高，参与腐蚀反应的分子量也随

之增大，使的参与反应的活化分子数目增多，加速金

属的腐蚀反应。

图４　不同温度下Ｔ９１的犓ｐ值

Ｆｉｇ．４　犓ｐｏｆＴ９１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　腐蚀产物形貌及成分分析

２．２．１表面宏观形貌

图５为Ｔ９１初始试样和在各温度下腐蚀后的

表面宏观形貌。初始试样表面光滑平整；在６００～

７００℃温度区间内，腐蚀后试样表面均出现浅红色

腐蚀产物，随着温度的升高，表面形貌出现不同程度

的变化。在６００℃时试样表面较为平整，无掉氧化

皮现象，说明形成的氧化膜跟金属基体粘接性好；在

６５０℃时试样表面变得粗糙，有大量鼓包形成；７００

℃时，试样表面不平整，出现大量的裂痕和鼓包，同

时有少许的氧化皮脱落，说明形成的氧化膜与金属

基体的粘接性变差，已不能很好地附着在金属基体

表面保护金属基体不被腐蚀。

２．２．２腐蚀产物微观形貌及ＥＤＳ分析

图６为Ｔ９１在不同温度下腐蚀后的表面微观

形貌。在６００℃下腐蚀后，试样表面出现两种不同

的形貌，即少量的尖晶石结构颗粒覆盖区和较为平

坦的区域。平坦区域为形成的致密保护膜，但由于

高温腐蚀，保护膜已逐渐开始破裂故在平坦区域发

（ａ）　初始试样　１００× （ｂ）　６００℃　１００×

（ｃ）　６５０℃　１００× （ｄ）　７００℃　１００×

图５　Ｔ９１在不同温度下腐蚀后的宏观形貌

Ｆｉｇ．５ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴ９１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）　ｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅ　（ｂ）　６００℃

（ｃ）　６５０℃　（ｄ）　７００℃

（ａ）　６００℃ （ｂ）　６５０℃

（ｃ）　ｂ图中Ｌ区域的放大 　（ｄ）　７００℃　　　

图６　Ｔ９１腐蚀后的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｏｆＴ９１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）　６００℃　（ｂ）　６５０℃

（ｃ）　ａｎｅｎｌａｒｇｅｄｒｅｇｉｏｎｉｎＦｉｇｕｒｅｂ　（ｄ）　７００℃

现裂痕。ＥＤＳ分析表明，试样表面含有铁、铬、氧以

及微量的钾元素。从图６（ｂ）可以看出，在６５０℃下

腐蚀后，试样表面腐蚀产物疏松多孔，尖晶石结构氧

化物颗粒变逐渐变大，镶嵌在疏松的氧化膜中间。

图６（ｃ）为（ｂ）图中Ｌ区放大，观察发现此区域为疏

·３２０１·
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松多孔的团聚状氧化物，对这个区域进行ＥＤＳ分

析，分析表明此区域富集铁和氧，还有少量的铬和

钾，分析认为团聚状氧化物主要成分为Ｆｅ２Ｏ３。试

样在７００℃下腐蚀后，表面的腐蚀十分严重，腐蚀产

物疏松多孔并从样品表面有少量脱落，ＥＤＳ分析表

明，腐蚀产物表面主要元素为铁、氧还有少量的

铬、钾。

２．２．３腐蚀产物成分分析

为了确定Ｔ９１试样腐蚀产物的组成成分，对腐

蚀后的试样进行了ＸＲＤ分析，结果见图７。ＸＲＤ

结果表明，在三种温度下，腐蚀产物中均主要是铁的

氧化物和铬的氧化物，主要相为Ｆｅ２Ｏ３ 和 （Ｆｅ０．６

Ｃｒ０．４）２Ｏ３，其中（Ｆｅ０．６Ｃｒ０．４）２Ｏ３为铁和铬形成的具

有保护性的尖晶石型复合氧化物，次要相为致密性

较强的Ｆｅ３Ｏ４。文献
［１１］指出，纯铁在ＫＣｌ蒸汽介质

中的高温腐蚀产物有少量的Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７相，虽然本研

究ＸＲＤ分析中未检测出Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７相，但通过ＥＤＳ

分析发现腐蚀后的试样表面有少量钾元素的存在。

分析认为，首先腐蚀后试样表面形成的Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７与

金属基体粘接性不牢固，易脱落，腐蚀后的试样在进

行ＸＲＤ检测之前，腐蚀产物Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７可能已脱落；

其次形成的Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７量较少，因此ＸＲＤ未能检测

出次相。

图７　不同的温度下Ｔ９１腐蚀产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴ９１ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２．４腐蚀产物截面形貌及其能谱分析

图８为Ｔ９１在７００℃下腐蚀后的截面图。图

中金属基体表面覆盖着一层较薄、不连续的氧化膜。

同时观察到近基体部分出现较多的孔洞和裂痕，有

大量氧化物侵入到基体内部。图８（ｂ）为（ａ）图中Ｍ

区放大，由图可见，氧化膜与金属基体表面出现明显

分层现象，并且氧化膜疏松不致密，与金属基体分层

的膜在外力作用下极易脱落，这与在试验过程中试

样表面出现少量的氧化皮脱离金属基体是一致的。

对腐蚀后的横截面选不同的区域进行能谱分析，不

同区域的ＥＤＳ元素含量见表３。分析图表可发现，

在金属基体缺陷处氯元素相对较高。分析认为，

Ｃｌ－穿透致密的金属氧化膜，扩散到氧化膜与金属

基体之间，并沿着金属晶界渗入到金属基体内部，促

进金属基体加速腐蚀产生大量的坑洞与裂痕。铬在

腐蚀层与金属基体表面交界处有富集，试样中较高

的铬含量可提高金属的耐腐蚀性，铬含量虽然未达

到发生选择性氧化的铬含量（＞１５％），但在高温条

件下，可以形成保护性的晶尖石型复合氧化物

（Ｆｅ０．６Ｃｒ０．４）２Ｏ３，可以有效减缓金属的腐蚀
［１２］。腐

蚀层的最外层铁、氧含量较高，根据铁和氧的原子百

分比，可知其成分主要是疏松的Ｆｅ２Ｏ３，ＸＲＤ分析

脱落的腐蚀产物也证实了这一点。

图８　７００℃下Ｔ９１腐蚀后的截面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｏｆＴ９１ｓｅｃｔｉｏｎａｔ７００℃ａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

表３　７００℃下犜９１试样腐蚀后的截面犈犇犛

元素组成（原子分数／％）

Ｔａｂ．３　ＥＤＳｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴ９１ａｔ７００℃

元素 材料基体（１） 内层氧化皮（２） 外层氧化皮（３）

Ｏ ! １１．２３ ２１．４１

Ｃｌ ! １．６９ ０．７６

Ｆｅ ８７．５１ ７１．４３ ５０．８７

Ｃｒ ８．９６ １２．２１ ７．２８

２．３　腐蚀机理分析

Ｔ９１在高温含氯气氛中的加速腐蚀行为可用

“活化氧化”理论解释。本研究中，试样表面出现鼓

包，氧化膜与基体剥离、开裂以及金属基体出现坑洞

等现象与“活化氧化”过程中的现象十分相符，而活

化氧化行为得以实现的关键是试验过程中生成了一

定量的Ｃｌ２
［１３］。

在试验初期，Ｔ９１基体表面直接暴露在介质中，

试样主要发生高温氧化反应，即生成氧化膜，随着氧

化膜的逐渐增厚，腐蚀动力学表现为快速的增长趋

·４２０１·
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势，腐蚀速度主要受化学反应速度控制［１４］。而在腐

蚀后期，增重区域平稳，这是由于ＫＣｌ蒸汽直接与

金属表面发生化学反应，其反应方程见式（１）：

２Ｆｅ２Ｏ３＋ＫＣｌ（ｇ）＋
１
２
Ｏ →２ Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７＋Ｃｌ２

（１）

　　生成的Ｃｌ２具有很强的渗透能力，在氧化膜和

金属基体界面的氧分压逐渐降低时，渗透性强的

Ｃｌ２在一定的分压下穿透致密的氧化膜，在金属基

体与氧化膜界面处富集。Ｃｌ２的渗入破坏了氧化膜

的致密性，使其变得疏松多孔。同时Ｃｌ－通过金属

晶界向金属基体扩散，在晶界生成金属氯化物，加速

了Ｔ９１基体的腐蚀，并在金属基体表面形成坑洞与

裂痕。其反应方程见式（２）：

Ｆｅ＋Ｃｌ →２ ＦｅＣｌ２（ｇ） （２）

　　形成的金属氯化物具有较低的熔点（犜＝

６７７℃）和高挥发性，当大量的金属氯化物形成后会

向外连续扩散，当金属氯化物达到氧势较高的地方

会被氧化生成Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４和Ｃｌ２，其反应方程见

式（３）、（４）：

３ＦｅＣｌ２（ｇ）＋２Ｏ →２ Ｆｅ３Ｏ４＋３Ｃｌ２（ｇ） （３）

２ＦｅＣｌ２（ｇ）＋１
１
２
Ｏ →２ Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｃｌ２（ｇ）（４）

　　该Ｆｅ２Ｏ３ 在氧化膜中生成会造成很大的组织

应力，使氧化膜的完整性遭到破坏，出现与金属基体

脱落现象。同时生成的Ｃｌ２部分重新返回到氧化膜

与基体界面对基体进行腐蚀，即产生“活化氧化”。

在此过程中，大量生成的金属氯化物很难通过“活化

氧化”的途径在短时间内扩散达到平衡，因而金属氯

化物向外散逸，这与在试验过程中发现盛放样品的

坩埚内壁附着黄色挥发物这一现象是一致的，金属

氯化物的向外散逸以及“活化氧化”使金属氯化物在

腐蚀层含量非常少，因此在ＸＲＤ分析中，也未能检

测出次相。同时外界的氧气也可从氧化膜破损处扩

散进来，金属基体表面又可以形成新的氧化膜。由

于铁以金属氯化物的形式向外散逸以及氧气的进入

形成新的氧化膜，腐蚀动力学表现为平缓趋势，此

时，金属高温腐蚀速度主要受氯在氧化膜的扩散行

为控制，于此同时，生成的Ｃｌ２进入新一轮的加速腐

蚀过程。

３　结论

（１）气氛中含微量的ＫＣｌ蒸汽能明显促进Ｔ９１

的高温腐蚀，主要是通过与试样表面的氧化膜反应

生成Ｃｌ２，而Ｃｌ２能够渗透到基体界面处生成具有挥

发性的铁的氯化物实现的，此加速腐蚀行为可用“活

化氧化”理论来解释。

（２）Ｔ９１腐蚀动力学曲线符合抛物线形规律，

对不同温度下的腐蚀动力学曲线进行拟合，其关系

式为狔＝犓ｐ狋
１／２＋犆。温度对Ｔ９１腐蚀具有显著影

响，随着温度的升高，腐蚀速率呈直线形式增加。

（３）Ｔ９１在试验温度下腐蚀后均出现浅红色腐

蚀产物，产物 的 主 要 成 分 为 Ｆｅ２Ｏ３ 和 （Ｆｅ０．６

Ｃｒ０．４）２Ｏ３，还有少量的 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｋ２Ｆｅ４Ｏ７；在

７００℃下试样基体表面出现较多的坑洞和裂痕，腐

蚀产物与基体表面出现明显的分层现象，腐蚀产物

疏松多孔且有少许的脱落。

（４）Ｔ９１在腐蚀初期主要受高温氧化控制，腐

蚀后期主要受氯元素在氧化膜中的扩散行为控制。
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范围为８０３～１１１９ｍＶ，平均保护电流密度为

１０．６８ｍＡ／ｍ２，总保护电流为３６４．６０Ａ，其中由电

源１提供１２１Ａ，由电源２提供１６９Ａ，牺牲阳极提

供７４Ａ。外加电流系统的电源电压为３．２０Ｖ和

２．４２Ｖ，电源１有效功率为３８８Ｗ，电源２有效功率

为４０９Ｗ，阳极屏总面积４４２０ｍ２。

使用“单纯外加电流阴极保护”时，由于吸收效

应导致横撑角隅处以及螺旋桨附近电位偏低［１９－２０］，

因此需要提高电源电压以使水下结构整体电位处于

阴极保护范围，这样就导致电源输出功率提高、保护

电位分布不均匀、阳极屏面积增大。使用“外加电流

＋牺牲阳极辅助的联合阴极保护”时，在受吸收效应

影响的区域布置牺牲阳极以提高局部表面电位，从

而减小了电源功率，也使得表面电位更均匀，阳极屏

面积更小。

５　结论

（１）数值模拟计算方法可以实现对水下结构腐

蚀防护状态的准确预报。

（２）采用“单纯外加电流阴极保护”方案时，水

下结构外表面保护电位不均匀。

（３）比较两种阴极保护方式，采用“外加电流＋

牺牲阳极辅助的联合阴极保护”时，可以有效解决使

用“单纯外加电流阴极保护”时，表面电位分布不均

匀，阳极屏面积及电源功率过大的问题。
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