
暋第41卷暋暋第3期暋暋2012年6月 表面技术
暋暋暋Vol.41暋No.3暋Jun.2012 SURFACETECHNOLOGY 37暋暋暋

超超临界锅炉用TP310HCbN不锈钢的热腐蚀行为研究
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暋暋[摘暋要]暋以80%Na2SO4+10%K2SO4+10%KCl混合熔融盐为热腐蚀介质,研究了 TP310HCbN 奥氏体

不锈耐热钢在600曟,650曟和700曟下的热腐蚀行为。结果表明:在600曟和650曟下,腐蚀失重轻微,热腐蚀

过程中腐蚀产物从样品表面剥落,样品晶界发现大量硫化物,并有明显的晶间腐蚀倾向;在700曟下,样品失重加

速,腐蚀产物剥落严重。利用 XRD和SEM 分析样品经热腐蚀后的表面成分和结构,腐蚀产物主要由 Fe3O4 和

(Fe,Cr)2O3 组成,并含有少量的 NiCr2O4 和Cr2S3。
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[Abstract]暋ThehotcorrosionbehaviorofTP310HCbNausteniticheatresistantstainlesssteelwerestudiedin80%

Na2SO4+ 10%K2SO4+ 10%KClmoltensaltsat600 曟,650 曟 and700 曟,respectively.Theresultshowedthat
whenthesamplesweretestedat600 曟 and650 曟 sulfideswasdetectedatthegrainboundariesofsubstrate,which
manifestedthatintergranularcorrosionwasoccurred.However,whenthesamplecorrodedat700曟thecorrosionprod灢
uctsspalledfromsamplesurfaceonalargescale,whichledtoseriousmasslossduringthetests.Thesurfacemorpholo灢
gy,microstructuresandcompositionofcorrodedsampleswereexaminedbySEM/EDSandXRD.Thecorrodedproducts
onthesamplessurfaceweremainlycomposedofFe3O4and(Fe,Cr)2O3 withsmallamountofNiCr2O4andCr2S3.
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暋暋由于人们对电力需求的不断增长,高蒸汽参数、高
效率化的超临界机组和超超临界机组成为了火电发展

的趋势。燃煤锅炉运行过程中,环境复杂,煤粉、水蒸

气、熔盐等严重影响了受热面管(水冷壁管、过热器管、
再热器管、省煤器管,又称“四管暠)的使用寿命[1-3]。
燃煤中含有杂质,这些杂质中的硫、氯、钠、钾等在燃烧

过程中,经物理、化学作用形成硫酸盐和氯化物,附着

在管壁上,在高温环境下,管壁表面这些混合盐易于形

成低熔点的复合盐,导致管壁热腐蚀[4-6]。

TP310HCbN钢管是日本住友在 TP310基础上

研发的新型锅炉用奥氏体不锈耐热钢管。该材料许用

应力高,抗热腐蚀和高温水蒸气性能良好,目前在锅炉

高温过热器、高温再热器、屏式过热器高温段,以及其

它各种耐高温、高压或高硫、高氯的环境中得到广泛应

用[7]。燃煤锅炉管道的防护日益受到人们重视[8-11],
然而目前很少有关于 TP310HCbN 不锈钢在复合盐

中的热腐蚀行为的报道。文中研究了 TP310HCbN
钢在 Na2SO4+K2SO4+KCl混合熔融盐中的热腐蚀

行为,并简要探讨了热腐蚀机理。

1暋实验

所用 TP310HCbN 奥氏体不锈耐热钢管的化学

成分(以质量分数计)如下:C0.04%~0.10%,Si曑
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0.75%,Mn曑2.00%,P曑0.030%,S曑0.030%,Cr
24.00%~26.00%,Ni17.00%~23.00%,Nb0.20%
~0.60%,N0.15%~0.35%,Fe余量。

按 KCl,K2SO4,Na2SO4 的质量比为1暶1暶8配制热

腐蚀熔盐,混合盐研磨后进行充分混合。将混合盐和试

样放入Al2O3 坩埚中,然后置于预定温度的马弗炉中。
实验设定的温度分别为600,650,700曟,加入熔盐的量

需确保在实验过程中样品全浸入熔盐中。氧化后,采用

X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(带能谱分析仪)

SEM/EDS对氧化物成分、结构和形貌进行分析。

2暋结果和讨论

2.1暋腐蚀动力学分析
图1为TP310HCbN钢的热腐蚀动力学曲线。可

见在600曟下腐蚀,随着时间的推移,TP310HCbN钢

表现为先增重、后失重的过程,但总体上失重较轻微,
在经过280h的长时间热腐蚀后,质量损失小于0.53
mg/cm2。样品在650 曟腐蚀时表现为先失重、后增

重,说明在热腐蚀初期,腐蚀产物从样品表面脱落,而
后样品表面重新生成了氧化物,导致增重。总体来说,

TP310HCbN钢的失重和增重均较轻微。在700曟腐

蚀时,TP310HCBN 钢失重严重,在0~25h时间段,
生成的氧化皮不断脱落,失重严重,说明 TP310HCbN
钢在700曟下抗混合熔盐热腐蚀的性能差,这与熔融

盐中的氯化物有关。

图1暋样品的热腐蚀动力学曲线

Fig.1Hotcorrosionkineticsofthesamples

2.2暋XRD分析
图2为 TP310HCbN 钢热腐蚀后,样品表面的

XRD图。衍射分析结果表明,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

Fe3O4 和(Fe,Cr)2O3,其中(Fe,Cr)2O3 为两种氧化

物互溶形成的产物。由于 TP310HCbN钢中 Ni和Cr
含量较高,在600曟下腐蚀后,探测到了少量 NiCr2O4

相。此外,在三种温度下均发现有少量Cr2S3。

图2暋样品热腐蚀后的 XRD图

Fig.2XRDpatternofthesamplesafterhotcorrosion

2.3暋微观形貌和成分分析

2.3.1暋表面形貌及其能谱

图3为 TP310HCbN钢热腐蚀后的表面形貌图。
由图3a可见,样品在600曟下腐蚀后,表面出现两种

不同的形貌,即较为平坦的区域(标记为 P)和瘤状腐

蚀产物区(标记为 L),同时可观察到样品表面有腐蚀

产物剥落。能谱分析表明,样品表面含有Cr,Fe,O 和

S;XRD 分析表明,表面腐蚀产物主要含有 Fe3O4,
(Fe,Cr)2O3 相,此外还含有少量 Cr2S3。由图3c可

见,在650曟下腐蚀后,样品表面的剥落明显比600曟
下严重,腐蚀产物出现大片剥落,剥落区和未剥落区的

图3暋样品热腐蚀后的表面形貌

Fig.3Surfacemorphologiesofsamplesafterhotcorrosion
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能谱分析表明,这两个区域均富Fe和 O,还有少量Cr
存在,XRD分析也证实样品表面主要为Fe的氧化物。
由图3d可见,样品在700曟下腐蚀后,表面的腐蚀十

分严重,存在许多裂纹,腐蚀产物也较疏松并从样品表

面大量脱落,能谱分析表明,表面主要元素为 Fe,O,

Cr和S,腐蚀产物成分与650曟下的腐蚀产物相似。

2.3.2暋截面形貌及其能谱

图4为TP310HCbN钢热腐蚀后的截面图。从图

4a可见,样品在600 曟下腐蚀后,腐蚀产物发生了脱

落,能谱分析表明,未剥离部分靠近金属基体一侧的

Cr含量较表面高,腐蚀产物中S含量较高。从图4b
可知,在650曟下腐蚀后,腐蚀产物出现了分层结构:
外层为富Fe和 O 层;次外层为富Cr和 O 层;第三层

为富Cr,并检测到S。而在基体/腐蚀层界面处的薄腐

蚀层富 Fe和 O,且 S含量较高。同时还观察到,在

600曟和650曟下腐蚀,基体晶界处有金属硫化物生

成。从图4c可知,样品在700曟下腐蚀后,残留在表

面的腐蚀层厚薄不均匀,在基体/腐蚀层界面有 S和

Cr含量都很高的薄腐蚀产物层。

图4暋样品热腐蚀后的截面形貌

Fig.4Crosssectionsmorphologyof
thesamplesafterhotcorrosion

2.4暋腐蚀机理

XRD分析表明,TP310HCbN 奥氏体不锈耐热钢

在文中涉及的条件下热腐蚀后,腐蚀产物除主要含有

Fe3O4,(Fe,Cr)2O3,NiCr2O4 等氧化物外,还含有少

量Cr2S3,这与通常的高温合金热腐蚀后形成的腐蚀

产物相似。其反应方程见式(1)。

4M+SO4
2- =MS+3MO+O2- (1)

同时,在 Na2SO4+ K2SO4+KCl混合盐/合金界

面处,金属发生氧化,导致熔盐中氧分压降低,从而促

进反应(2)和(3)向右移动[5]。

Na2SO4= Na2O + SO3 (2)

2SO3=2S+3O2 (3)
随着腐蚀的进行,腐蚀产物覆盖在金属表面,导致

腐蚀产物下的氧势降低,硫势增高,在腐蚀产物下生成

金属硫化物。同时,硫通过金属晶界向金属基体扩散,
在晶界生成硫化物,因此在600曟和650曟腐蚀时,基
体晶界处有金属硫化物生成,加速了合金基体的腐蚀。
此外,由于生成的硫化物的 PBR(Pilling灢Bedworth
Ratio)值较大,如 Cr2S3 和 NiS2 的 PBR 分别为3.62
和4.18[4],因此在腐蚀产物层产生较大的张应力,导
致腐蚀产物不断剥落,腐蚀产物不具有保护性,从而基

体受到较严重的腐蚀。
在600曟和650曟腐蚀的截面图中可以观察到,

基体中晶界处有硫化物存在,沿晶界的腐蚀深度达到

30毺m;而在700曟下腐蚀后,沿晶界的腐蚀深度明显

减小。这是由于在较低温度下腐蚀时,腐蚀速度较小,
而沿晶界的硫化速度较大,因此可以观察到基体沿晶

界的腐蚀。从动力学上看,在700曟下的腐蚀速度很

快,腐蚀产物大量从样品表面剥落,样品表面的腐蚀速

度和沿晶界的腐蚀速度相当,因此高温下沿晶界腐蚀

的现象反而不明显。
通常,合金中的铬含量高,则合金抗热腐蚀性能

好。TP310HCbN不锈耐热钢的含Cr量较高,远大于

合金热腐蚀所需的临界 Cr含量(质量分数15%)[4],
但在700 曟下,TP310HCbN 钢依然受到严重的热腐

蚀,这可能与熔融盐中存在氯化物有关[12-13]。由于许

多金属的卤化物具有较高的蒸汽压,金属表面形成挥

发性的氯化物不再具有保护作用。与大多数氯化物的

情况相反,大多数金属氧化物具有非常低的蒸汽压,在
金属同时形成氧化物和氯化物的条件下,腐蚀反应仍

以较 高 的 速 度 进 行。热 腐 蚀 过 程 中 可 能 形 成 的

CrO2Cl2,CrCl3 等挥发性氯化物,如 CrO2Cl2 的熔点

为-95曟,其沸点也仅为117曟,导致了 Cr2O3 氧化

膜破坏[14-17];同时,热腐蚀过程中破坏了氧化膜与基

体的粘附性以及氧化膜本身的致密性,这也导致氧化

膜与基体的剥落和破裂。

3暋结论

TP310HCbN奥氏体不锈耐热钢在80%Na2SO4

+10%K2SO4+10%KCl(均为质量分数,全文同)混
合熔融盐中,于600曟和650曟下腐蚀时,失重轻微,
有明显的晶间腐蚀;于700曟下腐蚀,出现明显失重,
腐蚀产物从样品表面剥落严重,其晶间腐蚀反而不明

(下转第56页)
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NiCr2O4 氧化膜致密,阻止了氧元素的扩散[8-10],因
此能有效提高45钢的抗高温氧化性能。

3暋结论

1)熔覆层与基体形成良好的冶金结合,其组织具

有定向凝固特征,且晶粒生长方向垂直于界面,熔覆层

主要由CrNiFeC,Fe3Ni2,Ni3Cr2 等相组成。

2)Ni20合金激光熔覆层硬度较基体有大幅提高,
是基体的1.38倍。

3)高温氧化研究表明,Ni20合金激光熔覆层在

800曟下能生成Cr2O3 及 NiCr2O4 氧化膜。
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显。由于腐蚀过程中生成了硫化物,其 PBR值较大,
进一步促进了腐蚀产物的剥落。
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