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S30432 在不同煤灰/烟气环境中的 

高温腐蚀行为研究 
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（1.东方电气集团东方锅炉股份有限公司，四川 自贡 643001；2.南昌航空大学 材料科学与 

工程学院，南昌 330063；3.国电科学技术研究院，武汉 430066） 

摘  要：目的 研究 S30432 涂覆信源和榆能电厂两种不同硫酸盐含量的煤灰后的腐蚀行为，探讨 S30432 在

SO2 气氛/煤灰环境中的高温腐蚀机制。方法 将涂覆煤灰的 S30432 钢试样置于烟气/煤灰中腐蚀，间隔一定

时间取出样品称量，获得腐蚀动力学曲线。采用扫描电子显微镜、能谱分析仪和 X-射线衍射仪等，研究腐

蚀产物的形貌、成分和物相组成。结果 合金发生了氧化和硫化腐蚀，腐蚀过程中有加速腐蚀阶段。S30432

在低硫含量煤灰腐蚀后未见明显的腐蚀产物剥落，试样表面生成相对致密且具有保护性作用的 Cr2O3 膜，腐

蚀产物膜较薄。在高硫含量煤灰中，腐蚀产物分层生长且剥落严重，腐蚀 2000 h 后失重超过 45 mg/cm2，腐

蚀产物层主要由 Fe2O3、(Fe,Cr)2O3、NiCr2O4 及嵌入腐蚀层的煤灰粒子组成。在腐蚀层/基体界面形成了富

Cr 和 S 的腐蚀层。结论 S30432 在烟气/信源煤灰环境中比在烟气/榆能煤灰环境中更耐蚀。煤灰中硫酸盐含

量增加，S30432 的腐蚀速率显著增加。在高温烟气/煤灰协同作用下，合金易发生热腐蚀，铁、镍、铬及其

氧化物在合金表面熔盐中的溶解是造成合金耐蚀性降低的原因。 
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ABSTRACT: The work aims to study high temperature corrosion behavior of S30432 austenitic stainless steel coated with 

coal-ash received from Xinyuan and Yulin power plants in 0.3% SO2 flue gas at 700 ℃. Corrosion tests were conducted by 

placing S30432 steel coated with coal-ash in fuel gas/coal ash. Mass change was obtained by weighting the samples at intervals 

during the test, and corrosion kinetics of the samples was plotted. Morphology, constituents and phase composition of the corro-

sion products were investigated by SEM, EDS and XRD. The S30432 steel undergone oxidation, sulfidation corrosion. The ac-
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celerated corrosion stage was observed during the corrosion test. After S30432 corroded in the coal ash with low sulfur content, 

no obvious corrosion product spallation was observed, a relatively compact and protective Cr2O3 film was formed on the surface 

of the samples, and corrosion product film was thinner. However, the corrosion products grew in layer and peeled off severely in 

the coal ash with high sulphur content, weight loss exceeded 45 mg/cm2 after 2000 h. The layer of corrosion products was 

mainly composed of Fe2O3, (Fe,Cr)2O3, NiCr2O4 and coal ash particles embedded in the corrosion layer. Cr and S-enriched cor-

rosion layer was formed on the corrosion layer/substrate interface. Corrosion resistance of S30432 steel in flue-gas/Xinyuan 

coal-ash is much better than that of S30432 in flue-gas/Yuneng coal-ash. Corrosion rate of S30432 increases significantly with 

the increase of sulfate content in coal ash. Alloy is susceptible to hot corrosion under the synergistic effect of high temperature 

flue gas/coal ash. Rapid degradation of corrosion resistance of alloy is attributed to dissolution of iron, nickel, chromium and 

their oxides in molten salt on the surface and alloy. 

KEY WORDS: S30432; coal ash; simulated fuel gas; high temperature corrosion, sulfate; spallation 

近年来，随着我国火力发电技术的高速发展，火

电机组运行参数不断提高，以 S30432、TP310HCbN

为代表的新型奥氏体耐热钢在超临界（SC）及超超

临界（USC）火电机组中的应用越来越多[1-2]。大容

量、高参数火力发电机组在带来较高系统效率的同

时，也使得高温部件的腐蚀失效问题变得更加突出，

其管外气氛/煤灰腐蚀和管内水蒸汽氧化问题严重[3]。

火力发电厂中，过热器管迎火面的高温腐蚀与其工作

环境的气体温度、气体成分、煤灰组成及煤粉颗粒的

运动等诸多因素相关，锅炉管壁的腐蚀速率快，腐蚀

区域集中，易引起突发性爆管事故，严重威胁发电站

的正常安全运行[4]。煤质（煤的含硫量、灰中碱金属

含量）和管壁附近烟气成分为最主要的影响因素，这

直接取决于煤的组成[5-6]。由于地理位置的特殊性，

使中国部分产区煤炭资源中的硫含量波动较大[7]，而

且电站锅炉燃煤中 S 含量一般在 1%~4%，甚至高达

10%[8-9]，燃煤烟气中含有的 SO2（SO3）易引发材料

高温腐蚀。本文通过研究 S30432 涂覆信源和榆能电

厂两种不同硫酸盐含量的煤灰后的腐蚀行为，探讨了

S30432 在 SO2 气氛/煤灰环境中的高温腐蚀机制。 

1  实验材料及方法 

将 S30432 不锈钢管材料切割成 10 mm×10 mm× 
3 mm 的片状样品，其化学成分（以质量分数计）为：
Cr 17%~19%，Ni 7.5%~10.5%，Cu 2.5%~3.5%，Mn≤
1%，Nb 0.2%~0.6%，C 0.07%~0.13%，Si≤0.30%，P≤
0.04%，S≤0.01%，N 0.05%~0.12%，Fe 余量。样品
用 180#—1000#砂纸逐级打磨，在超声波清洗机中分
别用去离子水、酒精清洗，冷风吹干后保存待用。 

实验使用两种不同成分的煤灰（见表 1），分别

取自信源和榆能电厂过热器管管壁底部渣（信源煤

灰、榆能煤灰）。煤灰用研钵充分研磨，过 200 目筛，

加入适量丙酮，调成黏稠浆糊状待用。试样表面涂覆

的煤灰量约为 20 mg/cm2。将样品放置于模拟烟气（各

气体成分以体积分数计，为：CO2 15%，O2 3.5%，SO2 

0.3%，N2 余量）中，保持模拟烟气流量为 20 mL/min，

测试温度为 700 ℃，腐蚀时间为 2000 h。试样在设

定时间内冷却至室温后取出，清洗烘干，用精度为

0.001 mg 天平称量，获得腐蚀动力学曲线。腐蚀实验

结束后，采用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜（带

能谱分析仪）SEM/EDS 分析产物成分、结构和形貌。 

 
表 1  煤灰的化学成分 

Tab.1 Chemical composition of coal-ash 
wt.% 

Coal ash SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2SO4 Na2SO4 Bal. 

Xinyuan 47.20 38.03 6.86 0.64 0.56 6.71 

Yuneng 48.24 13.36 16.11 2.55 4.15 15.59 

 

2  实验结果 

2.1  腐蚀动力学曲线 

图 1 为 S30432 在 700 ℃、含 0.3%SO2 气氛/煤

灰环境中的腐蚀动力学曲线。由图 1 可见，S30432

在硫酸盐含量低的信源煤灰中，其腐蚀动力学曲线总

体表现为轻微增重，前 500 h 试样的腐蚀速率非常缓

慢，1000 h 后腐蚀速度增加。硫酸盐含量较高的榆能

煤灰样品的腐蚀动力学曲线表现为明显失重，说明样

品表面腐蚀产物出现了严重剥落，经 2000 h 腐蚀后，

样品失重超过 45 mg/cm2。 

2.2  腐蚀产物分析 

图 2 为涂覆不同煤灰的 S30432 在 700 ℃、含

0.3%SO2 环境中腐蚀后的 XRD 图谱。从图 2 可知，

涂覆信源煤灰的试样腐蚀后，表面相为 Fe2O3、Cr2O3

及少量的煤灰成分 SiO2 和 Al2O3。XRD 图谱中基体

峰很强，说明腐蚀产物膜较薄。而涂覆榆能煤灰试样

的腐蚀产物衍射峰明显增强，腐蚀产物主要为 Fe2O3、

(Fe,Cr)2O3 和少量 NiCr2O4。 
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图 1  S30432 在 700 ℃、SO2 气氛、不同煤灰环境中的腐蚀动力学曲线 
Fig.1 Oxidation kinetic curves of S30432 steel in SO2-containing gases in different ash at 700 ℃ 

 

 
 

图 2  S30432 在 700 ℃、SO2 气氛、不同煤灰环境腐蚀后的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of corroded S30432 alloys in SO2-containing gases in different  

ash at 700 ℃: (a) Xinyuan coal-ash; (b) Yuneng coal-ash 

 
 

2.3  微观形貌和成分分析 

图 3 是 S30432 涂覆不同煤灰并在 700 ℃、含

0.3%SO2 环境中腐蚀 2000 h 后的表面形貌及能谱图。

从图 3a 可见，涂覆信源煤灰的样品腐蚀后，表面较

平整，大部分区域弥散分布小颗粒状产物（区域 2），

机械磨痕仍然可见，表面样品腐蚀不严重，而局部区 
 

域（区域 1）可见较大颗粒状团聚物。能谱分析（见 
表 2）表明，区域 1 主要含 Fe、Cr、O 及少量 Al、
Si 元素，结合 XRD 分析，其相组成为 Cr2O3、Fe2O3、

SiO2 和 A12O3。从图 3b 可见，涂覆榆能煤灰的样品
腐蚀严重，腐蚀产物分层剥落，区域 3 和 4 可见分层
剥落形成的台阶。能谱分析表明，区域 3 主要由 Fe、
Ni、Cr、O 元素组成，区域 4 主要含 Fe、O 和 Si。 

 

 
 

图 3  涂覆不同煤灰的 S30432 在 700 ℃含 SO2 烟气中腐蚀后的表面形貌 
Fig.3 Surface morphology of S30432 coated with different coal-ash in SO2-containing  

flue gases at 700 ℃: (a) Xinyuan coal-ash; (b) Yuneng coal-ash 
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表 2  图 3 中腐蚀对应区域的 EDS 结果 
Tab.2 EDS results of corroded areas in Fig.3 

at% 

Coal-ash Point O Cr Fe Ni Al K Si Mn 

1 67.17 4.19 7.90  7.57 1.98 10.19  
Xinyuan 

2 58.77 27.31 5.03  1.72  5.31 5.31 

3 65.26  24.62 10.11     
Yuneng 

4 58.62  34.97    6.41  

 

2.4  截面形貌及成分分析 

图 4 是 S30432 涂覆不同煤灰并在 700 ℃含

0.3%SO2 气氛中腐蚀 2000 h 后的截面形貌及能谱图。

从图 4a 可见，涂覆信源煤灰试样的表面腐蚀层很薄

（约为 1 μm），且完整致密。EDS 分析结果（见表 3）

表明，腐蚀产物层主要由 Cr、O、Si 组成。结合 XRD

分析结果可知，表面腐蚀产物主要为 Cr2O3。图 4b

为涂覆榆能煤灰样品腐蚀 2000 h 后的截面形貌，可

见试样表面腐蚀产物层剥落严重，残留腐蚀产物层较 
 

厚且分层，腐蚀层中可见微孔和裂纹，腐蚀层/基体
界面处的内层相对致密，腐蚀产物层结构复杂。EDS
分析结果表明，最外层（区域 3）腐蚀产物由 Fe、Cr
和 O 元素组成，腐蚀产物中嵌入深灰色煤灰颗粒（图
中 2 所示）。最外层下部有富 Fe 层（图中 4 所示），
该层主要由 Fe 和 O 组成。区域 5 所在的腐蚀层主要
含 Cr 和 S。在区域 5 和区域 6 层间有裂纹，且区域 6
主要含 Fe、Cr、Ni 和 O。靠近基材侧的区域 7 中 Cr
和 S 含量高，说明硫酸盐含量高的煤灰中，S 在此处
参与反应。 

 
 

图 4  S30432 在 700 ℃下烟气/不同煤灰腐蚀后试样截面图 
Fig.4 Section diagram of S30432 coated with different coal-ash in SO2-containing fuel 

 gases at 700 ℃: (a) Xinyuan coal-ash; (b) Yuneng coal-ash 
 

表 3  对应图 4 中腐蚀对应区域的 EDS 结果 
Tab.3 EDS results of corroded areas in Fig.4    

at% 

Coal-ash Point O Cr Fe Ni Si S 

Xinyuan 1 76.46 20.34   3.2  

2 70.87    29.13  

3 67.15 18.45 11.59   2.81 

4 65.40  32.44  2.16  

5 64.32 29.39    6.29 

6 55.31 16.94 9.42 18.33   

Yuneng 

7 59.23 38.60    2.17 

 

3  腐蚀行为分析讨论 

锅炉烟气腐蚀是一系列复杂反应，燃煤锅炉主要

为硫酸盐型腐蚀[10-11]。Hussain 等人[12]的试验中，合

成煤灰的硫酸盐含量较高，硫酸盐含量高的煤灰会加

速破坏材料表面初步形成的氧化层，进而加速腐蚀进

程。实验所选两个不同发电厂的煤灰，其硫酸盐含量

差别较大，实验结果表明，S30432 在含不同硫酸盐

煤灰中的抗腐蚀性能差异较大。硫酸盐含量较高时，

合金材料快速腐蚀，而硫酸盐含量较低时，合金材料
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表现出良好的耐蚀性。通常，有硫酸盐参与的热腐蚀

过程经历两个阶段：初始孕育阶段，发生氧化和硫化，

腐蚀速率低，与没有沉积盐的情况类似；加速腐蚀阶

段，腐蚀速率快，有时甚至发生灾难性的腐蚀[13]。 

图 1 说明 S30432 更易在榆能灰中发生快速腐蚀。

在热腐蚀初始阶段，气氛中的 O2 可透过样品表面煤

灰，与合金中的 Cr 反应生成 Cr2O3 氧化膜，在 S30432

表面形成保护膜。热力学计算表明，由于 Cr2O3 在

Na2SO4 和 K2SO4 的硫酸盐环境中难以形成 K-Na-Cr

三元复合共晶盐[14]，因此，Cr2O3 膜的形成使材料在

硫腐蚀过程中表现出较好的耐蚀性。 

然而 S30432 合金的 Cr 含量有限（17%~19%），

随着腐蚀时间的延长，合金基体中产生贫 Cr 区域，

使得试样表面的煤灰与基体其他合金组元发生反应，

形成了其他不连续的氧化物（如 Ni、Fe 的氧化物 NiO、

Fe2O3），O 与 S 元素能够渗入到合金基体内部，并与

合金基体中的成分发生反应，而且 NiO 还会和 Cr2O3

发生固相反应，形成尖晶石物质 NiCr2O4，降低原有

Cr2O3 氧化层对合金的保护性 [15]。与此同时，Fe2O3

易与煤灰中的硫酸盐（Na2SO4 和 K2SO4）及气氛中的

SO2、O2 发生反应，生成复合硫酸盐(Na/K)3Fe(SO4)3。

其中，Na3Fe(SO4)3和K3Fe(SO4)3的熔点分别为 624 ℃

和 618 ℃[14]，在 700 ℃下复合硫酸盐呈熔融态，熔

融盐向内渗透，最初形成的氧化膜不断溶解导致氧化

层内产生裂纹和剥离，该过程又不断地加剧着上述过

程的进行，如此重复，产生了疏松多孔的 Fe2O3 膜层，

此时氧化物膜层的保护性能差。除了 Fe 的氧化物，

Ni 的氧化物同样会硫酸盐化，形成 K-Na-Fe-Ni 多元

复合硫酸盐共晶液相，促进腐蚀的发展，使合金氧化

膜遭到破坏[16]。 

本实验中，合金在气氛/榆能煤灰环境中腐蚀后，

在氧化膜与基体界面处（图 4b 中的区域 5 和区域 7）

有硫富集，由于煤灰中硫酸盐的含量较高会促进复合

硫酸盐的形成，当 SO3 分压超过形成硫酸盐所需的分

压时，金属反应速率会明显增大[4]，同时较高的 S 分

压会加速 S 向基体扩散，渗入基材与 Fe、Cr、Ni 等

元素反应生成金属硫化物，在靠近金属-膜界面区域

出现较多的金属硫化物[11]，当 Cr 浓度下降后，难以

继续形成保护性 Cr2O3 膜。此外在产物内，层氧分压

较低时，硫化物更易于被氧化，同时释放出活性 S（例

如 4CrS+3O2→2Cr2O3+4S）[17]，生成的 S 沿晶界向合

金内部扩散，并与金属元素重新形成硫化物，同时硫

化物又被氧化释放出活性 S，此过程循环进行，因此

腐蚀过程界面处始终有硫化物的存在。通常情况下，

硫化物阳离子空位浓度大，金属原子在硫化物中具有

更高的扩散速率，同时其分子体积较大，氧化层中夹

杂的硫化物会增加膜层内应力[18]，导致氧化膜开裂，

这为腐蚀性气体和合金元素提供快速扩散通道，进一

步加快了氧化和硫化速度。而信源煤灰由于硫酸盐含

量低，腐蚀过程中 Cr 消耗量少，因此表面生成了较

致密的保护性 Cr2O3 层，抑制了 Fe2O3 与煤灰中的硫

酸盐（Na2SO4 和 K2SO4）反应形成低熔点共晶盐，因

此 S30432 在信源煤灰环境中表现出良好的耐蚀性。 

4  结论 

1）S30432 在 700 ℃、信源低硫酸盐煤灰环境中

的腐蚀动力学表现为轻微增重，腐蚀速率较小；而在

榆能煤灰中腐蚀速率明显加快，腐蚀产物层大量   

剥落。 

2）S30432 在硫酸盐含量较低的信源煤灰中形成

相对致密、保护性良好的 Cr2O3 氧化膜，而在硫酸盐

含量较高的榆能煤灰中，腐蚀产物分层剥落严重，腐

蚀产物层主要由 Fe2O3、(Fe,Cr)2O3、NiCr2O4 及嵌入

腐蚀层的煤灰粒子组成，在腐蚀层/基体界面形成了

富 Cr 和 S 的腐蚀层。 

3）煤灰中硫酸盐含量升高会导致 S30432 中的

Cr 快速消耗，样品生成的 Fe2O3 与 Na2SO4 和 K2SO4

形成低熔点共晶盐，加速了 S30432 的腐蚀。 
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