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摘要:利用X射线衍射、扫描电镜以及电子探针等方法开展了 HR3C在750℃下抗碱金属

硫酸盐高温腐蚀行为与机理的研究.结果表明:HR3C在750℃、Na2SO4 和K2SO4 存在条件

下的腐蚀动力学曲线可分为两段.前期腐蚀以高温氧化为主,由于生成Cr2O3 氧化膜,腐蚀动

力学曲线呈现上升趋势;随着腐蚀时间的延长,由于碱金属硫酸盐对氧化膜的破坏程度逐渐加

重,以及腐蚀产物Na4(CrO4)(SO4)的大量挥发,动力学曲线呈现下降趋势,硫酸盐通过疏松

的氧化膜与基体接触导致基体出现了裂纹及孔洞等缺陷并且产生了严重的内硫化现象.
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0 引 言

发展高蒸汽参数的超超临界发电机组已经成

为近20年全世界动力工程行业为之奋斗的目标.
目前世界上正在运行的超超临界发电机组最高温

度已经达到600℃,一些主要发达国家已经陆续

启动700℃超超临界电站技术项目的研究[1-2],而
超超临界锅炉在605℃/603℃的蒸汽温度下高

温过热器和再热器的金属壁温为650℃/670℃,
金属管外壁温达700℃以上.超超临界锅炉蒸汽

温度和压力的提高对材料的热强性能、抗高温腐

蚀和蒸汽氧化能力提出了更高的要求,以往在大

型锅炉过热器和再热器的高温段应用的9%~
12%Cr系的热强钢和 TP304H 钢、T91、TP347
钢之类的18-8型奥氏体耐热钢已经不能满足要

求[3-5].在新型奥氏体耐热钢中,HR3C钢与其他

耐热钢相比具有优良的蠕变断裂强度和更强的抗

蒸汽和烟气氧化的性能,是超超临界锅炉过热器

和再热器部件末级管道材料的首选[6-8].本文研究

HR3C在模拟烟侧腐蚀环境中的腐蚀行为,并且

对腐蚀机理进行详细的分析.

1 样品制备与实验方法

实验所用材料 HR3C的化学组成(质量分

数)为C0.06,Si0.40,Mn1.20,Ni20.00,Cr
25.00,Nb0.45,其他为Fe.将其加工成12mm×
8mm×3mm的片状试样,表面统一用水砂纸打

磨至800#,保证样品表面具有相同的粗糙度,然
后用丙酮和乙醇清洗吹干.采用热喷涂法在试样

表面喷涂一层硫酸盐的饱和溶液.硫酸盐成分为

m(硫酸钠)∶m(硫酸钾)=8∶5,硫酸盐的组成及

配比是根据国内二十几家电厂煤粉成分分析的结

果,取其中K2O和Na2O平均值的物质的量比确

定的,与锅炉管道工作环境所沉积盐相类似[9].试
样表面的硫酸盐量分别为5、10mg/cm2.将喷涂

硫酸盐的试样放在坩埚中进行热腐蚀实验,腐蚀

温度为750℃,腐蚀时间从10h到200h不等.
腐蚀结束后,对每一个时间点的样品进行称

重,绘制腐蚀动力学曲线以分析腐蚀速率变化,所
用设备型号为BS124S,精确度为0.1mg.采用

XRD对腐蚀产物进行分 析,所 用 设 备 型 号 为

XRD-6000,扫 描 半 径 为 188 mm,最 小 步 角

0.001°.采用SEM对腐蚀后样品的表面及截面腐

蚀层的形貌进行观察,并且结合EDS对腐蚀后的

表面和截面进行成分分析,所用设备型号为JSM-
5600LV,分辨率为3.5nm,放大倍数为18万~
30万倍,能谱分辨率为133eV.



2 实验结果及讨论

2.1 腐蚀动力学曲线

表面涂覆5、10mg/cm2 盐膜的 HR3C样品

在750℃时的腐蚀动力学曲线如图1所示.分析

认为:70h以内,随腐蚀时间的延长,材料的腐蚀

动力学曲线遵循抛物线规律变化;超过70h,试

样的增重减小,腐蚀动力学曲线呈现下降的趋势.
实验过程中还发现,盛放样品的坩埚内壁附着黄

色挥发物,随腐蚀时间的延长挥发物的数量逐渐

增多,分析认为腐蚀动力学曲线的下降与黄色物

质的挥发相关[10].从图1还可以看出,在相同的

腐蚀温度下,不同盐膜厚度的试样腐蚀动力学曲

线变化规律是相同的,盐膜厚度大的试样比盐膜

厚度小的试样腐蚀增重更为严重.综上所述,试样

随腐蚀时间的延长及盐膜厚度的增加腐蚀加剧.

图1 HR3C在750℃时的腐蚀动力学曲线

Fig.1 ThecorrosionkineticcurvesofHR3Cat750℃

2.2 腐蚀产物的X射线衍射分析

腐蚀结束后,对样品的腐蚀面进行 XRD分

析.图2为表面沉积盐为10mg/cm2 的样品腐蚀

10、70、100h后腐蚀产物的X射线衍射分析图.
腐蚀进行至70h时,腐蚀产物主要是Cr2O3;随

着腐蚀时间的延长,Cr2O3 的峰值增高,数量增

加;延长腐蚀时间至100h时,腐 蚀 产 物 中 除

Cr2O3 外,还有Na4(CrO4)(SO4)和硫化物生成.

2.3 腐蚀产物及腐蚀形貌

盐膜为5mg/cm2 的样品在750℃时腐蚀20

h和200h后的表面形貌如图3所示.腐蚀结束

后,样品表面都有疏松的腐蚀产物生成,多为烧成

渣状的硫酸盐,在硫酸盐中散布着规则的物质,经

EDS分析成分为Cr2O3.Cr2O3 在腐蚀20h时为

针状,当腐蚀进行到200h时长大成为块状.

图2 750℃下不同腐蚀时间腐蚀产物的X
射线衍射分析

Fig.2 XRD patternsofspecimenscorroded at

750℃fordifferenttime

图3 试样在750℃腐蚀不同时间后表面腐

蚀产物的形貌

Fig.3 Surfacemorphologiesofspecimenscorroded

at750℃fordifferenttime

图4是试样腐蚀20h和200h时的截面形

貌.HR3C在发生高温腐蚀后显著的特点是形成

了表面疏松多孔的腐蚀层,腐蚀层与基体产生不

同程度的剥离,在制样过程中局部出现脱落;近基

体侧的腐蚀层相对致密,连续性较好.EDS成分

分析表明,疏松多孔的腐蚀层主要成分为Cr2O3,

从外向内腐蚀层中Cr的含量呈现下降的趋势,图

4(a)疏松腐蚀层中Cr的质量分数从17.52%下

降到13.01%,图4(b)疏松腐蚀层中Cr的质量分

数从32.45%下降到12.21%.进一步观察发现:

近腐蚀层的基体中有长度不等的裂纹及数量不同

的孔洞生成;随着腐蚀时间的延长,裂纹长度逐渐

增大,孔洞数量逐渐增多,如图5所示.由成分分

析可知:裂纹及孔洞附近出现了严重的贫铬现象,

铬质量分数约为16.58%,而基体铬含量约为

25%.此外,裂纹及孔洞处检测出S元素及 O元

素,因此,在基体的近腐蚀层处,试样产生了内硫
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化和内氧化现象.

图4 试样在750℃腐蚀不同时间后的截面形貌

Fig.4 Cross-sectionmorphologiesofspecimenscorroded

at750℃fordifferenttime

图5 腐蚀不同时间的样品基体裂纹长度

Fig.5 Lengthofthecrackinthematrixfordifferent

corrosiontime

2.4 分析与讨论

结合之前的腐蚀动力学曲线及腐蚀产物成

分、截面/界面形貌分析可知,HR3C在750℃时

进行腐蚀实验时,前70h以氧化腐蚀为主,样品

表面盐膜结构的不致密性使得空气中的氧气通过

盐膜渗入内部与试样接触,在试样表面迅速形成

一层Cr2O3 膜,随着腐蚀时间的延长,氧化膜逐

渐增厚,但70h前氧化产物数量少,样品表面的

硫酸盐与氧化物反应量少且大多数挥发,因此70

h前坩埚上即有少量的浅黄色物质,但在XRD谱

图中未发现Na4(CrO4)(SO4)的衍射峰.70h以

后,随着腐蚀时间的延长,Cr2O3 膜逐渐增厚,氧

化膜的持续增厚使得氧化物数量增加,随着腐蚀

的继续,盐膜和生成的Cr2O3 产生明显的反应,

生成相对较多的 Na4(CrO4)(SO4),此物质在实

验温度下的大量挥发导致了试样质量损失.同时,

Na4(CrO4)(SO4)的产生和挥发破坏了氧化膜的

完整性,使得氧化膜呈现出疏松多孔的形貌,空气

中的氧气通过这些缺陷继续扩散到内部,但是由

于前期氧化膜的不断形成造成了基体表面的贫铬

现象,再加上氧化膜对于氧气的阻碍作用,使得氧

化物的形成不再那么容易.与此同时,试样表面的

硫酸盐也通过疏松的氧化膜与基体接触,与基体

成分发生反应形成了(FeNi)xSy,造成了基体处多

裂 纹 及 内 硫 化 现 象.从 上 述 分 析 来 看,

Na4(CrO4)(SO4)的挥发成为决定腐蚀动力学曲

线走势的主导因素,腐蚀动力学曲线呈现下降的

趋势,试样表面的氧化膜疏松程度加剧,基体处内

硫化现象严重,裂纹长度及孔洞数量增加.

3 结 论

(1)HR3C在750℃高温腐蚀时,初期以氧化

腐蚀为主,生成致密的Cr2O3 薄膜,腐蚀动力学

曲线呈现上升趋势;随着腐蚀时间的延长,Cr2O3
膜受到破坏变得疏松,高温腐蚀产生硫化物和具

有挥发性的 Na4(CrO4)(SO4),腐蚀动力学曲线

呈现下降趋势.
(2)热腐蚀初期生成的Cr2O3 膜相对致密,

随着腐蚀时间延长Cr2O3 膜由于硫酸盐的破坏

变得疏松并与基体产生不同程度的剥离.同时,热

腐蚀使基体产生贫铬和内硫化现象,在基体处产

生裂纹和孔洞.此外盐膜厚度越大、腐蚀时间越

长,腐蚀的程度越严重.
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ResearchonbehaviorofHR3Ctoresisthightemperaturesulfatecorrosion

LI Ping*, LI An-na, PANG Sheng-jiao, ZHAO Jie, LI Ting-ju

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Behaviorand mechanism ofHR3Ctoresisthightemperaturesulfatecorrosion were
investigatedunderalkalimetalsulfatedepositsat750℃ bymeansofXRD,SEMandEDX.The

experimentalresultsshowthatcorrosionkineticcurveofHR3CwithNa2SO4+K2SO4coatingat

750℃couldbedividedintotwostages.Hightemperatureoxidationoccursatthefirststageof

corrosionandthecurvegrowsbecauseoftheformationofCr2O3oxidefilm.Withtimeincreasing,the

curveindicatesadecreasingtrendduetothedamageofCr2O3oxidefilmcausedbyalkalimetalsulfate

andtheevaporationofcorrosionproductNa4(CrO4)(SO4).SulfatescomethroughthefluxingCr2O3
oxidefilmandreactwiththematrix,whichcausesthesevereinternalsulfurationanddefects,suchas

cracksandholesinthematrix.

Keywords:HR3C;alkalimetalsulfate;hotcorrosionbehavior
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