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摘 要：对用于几种电站锅炉管道涂层材料 %&’#()’# 和 *+(),- 在 .’# /下抗硫酸盐腐蚀性能

作了研究，并和钢研 0#12 作了对比，采用扫描电镜（345）和能谱（463）作同步面分析，对腐蚀

产物的形貌和成分进行了分析。
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在燃煤电厂中，高温高压锅炉“四管”（水冷壁

管、过热器管、再热器管、省煤器管）的高温氧化、

硫化和热腐蚀以及由此造成的诸如爆管等一系列

严重后果一直是电力行业亟待解决的一个技术和

经济难题。

锅炉运行过程中，在锅炉管道表面沉积的硫

酸盐将引起严重的低温热腐蚀，采用热喷涂技术

对锅炉管进行保护是一种延长锅炉正常运转的有

效手段。由于镍基合金涂层具有工作温度高，抗

氧、硫和热腐蚀性能好的优点，故在锅炉防护以及

有着类似工况下得到了广泛的应用，目前广泛使

用的高铬镍基合金即是这一设计思想的体现［0］。

本文对高铬镍基合金 %&’#()’# 以及国内广泛使

用的 *+(),- 在 .’# /下抗硫酸盐腐蚀的性能作了

研究。

0 实验部分

0 90 实验材料

基体材料为钢研 0#12，涂层材料为 %&’#()’#
和 *+(),-（()<11；,- <$；*+<余量）。

0 91 试样的制备

将基体材料钢研 0#12 制成 "# == > 0# == >
’ == 的长方体试样，对试样的各个表面进行清洗

及喷砂处理后，用亚音速火焰喷涂和火焰线材喷

涂的方法在准备好的试样表面上分别喷 # 9 ! ==
厚的 %&’#()’# 和 *+(),- 涂层。

0 9" 实验方法

在每个试样表面均匀的涂上摩尔比为 . < " 的

%?13@! 和 A13@! 饱 和 溶 液，盐 膜 量 控 制 在 约 "
=B C D=1。由于锅炉管道在 $## E ;## /的环境中

工作，因此所用的实验温度选为 .’# /，试验采用

的设备是型号为 3F : ! : 0# 的箱式电阻炉，使用

空气作为试验的气氛，采用增重法定量地反映试

样的腐蚀速度。总腐蚀时间为 1’# G，每隔一定时

间取出称重，采用 72"0;, 光电分析天平，其精度

为 # 90 =B。采用扫描电镜（345）和能谱（463）作

同步面分析，对腐蚀产物的形貌和成分进行了分

析。

1 试验结果与分析

1 90 腐蚀动力学分析

以腐蚀时间和采用不连续称重法测得试样的

增重分别为横纵坐标绘制出试样的热腐蚀动力学

曲线。未喷涂层的钢研 0#12 基体试样标记为 ,，

喷涂 *+(),- 的材料试样标记为 H，喷涂 *+(),- 的

材料并刷封孔剂的试样标记为 HH，喷涂 %&’#()’#
的材料试样标记为 (。

图 0 所示为 .’# /实验温度下 ,、H、HH 和 (
的热腐蚀动力学曲线。可以看出试样 , 具有最

高的腐蚀增重量，而 H 具有较少的腐蚀增重，HH
和 ( 具有最少的腐蚀增重量。根据腐蚀动力学

曲线的形状，以!! I "#$（其中!! 代表试样增
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重量，! 代表氧化时间，"，# 分别为常数）为数学

模型对上述腐蚀动力学曲线进行非线性拟合的数

学表 达 式 分 别 为 !：!$ " # % #$ !% %&’；(：!$ "
% %)& !% %)%；((：!$ " % % ’& !% %)%；*：!$ " % % +& !% %,’。
对上述表达式求导可以得到其各自的氧化速度

&：’ " ’ % $)) ! - % %’$；(：’ " % % #$ ! - % %)%；((：’ "
% %%$ ! - % %)%；)：’ " % % ’) ! - % %.$。从而可以看出有

涂层的材料在高温下对腐蚀起到很好的抑制作

用，而没有涂层保护的钢研 ’%#/ 其腐蚀增重量随

时间近乎呈直线增长。

试样 ! 试样 ( (( *
图 ’ 几种试样的腐蚀动力学曲线

!"#$’ %"&’(")* +,-(* -. *’/’01, *12+,’*

# 0# 腐蚀产物分析

对腐蚀后的各个试样，用扫描电镜（123）和

能谱（241）作同步面分析，对腐蚀产物的形貌和

成分进行分析。

图 # 所示的分别是试样 !、(、((、* 横截面扫

描电镜照片，可以看出试样 !（钢研 ’%#/）的腐蚀

层很厚并且有明显的分层。试样 (（56*7!8）涂层、

((（56*7!8 封孔）涂层，由于采用线材火焰喷涂，

涂层中氧化物和气孔等缺陷较多，( 涂层被覆蚀，

基体也遭到轻微腐蚀；而刷了封孔剂的 56*7!8 涂

层 (( 虽然涂层的缺陷较多但由于有封孔剂的保

护，其腐蚀的深度要浅得多，基体基本上未受到腐

蚀。用亚音速火焰喷涂的 9:)%*7)% 涂层相对来

说缺陷要少一些、涂层致密，相应的涂层的腐蚀层

较薄基体未遭到腐蚀。

（;）’%#/ （<）9:)%*7)% （=）56*7!8 （>）56*7!8（封孔）

图 # 钢研 ’%#/，和 9:)%*7)% 、56*7!8、56*7!8（封孔）热腐蚀后 123 照片

!"#$# 345 -. (6’ )0-** *’)("-& -. ’%#7，8")%90)%，!’90:,，!’90:,（3’1,’;）1.(’0 6-( )-00-*"-&

图 , 是 !、(、((、* 试样的电子探针扫描图。

图 , 的（;）图是钢研 ’%#/ 发生热腐蚀后的横截面

上的元素分布情况，硫分布在基体与致密氧化物

界面附近也有一些分布在裂纹、孔洞和其它缺陷

处。

图 , 的（<）图是 56*7!8 涂层发生热腐蚀后的

横截面上的元素分布情况，硫分布在整个涂层上

的裂纹、孔洞等缺陷处。

图 , 的（=）图是 56*7!8（封孔）涂层发生热腐

蚀后的横截面上的元素分布情况，由于封孔剂的

作用涂层中硫的含量比 56*7!8（未封孔）少得多。

图 , 的（>）图是 9:)%*7)% 涂层发生热腐蚀后

的横截面上的元素分布情况，整个涂层横截面上

几乎没有硫元素的存在。

, 讨论

本实 验 所 选 的 温 度 要 低 于 盐 膜 的 熔 点

（9;#1?+ 和 @#1?+ 的熔点分别是 &&+ A 和 ’ %B+
A），所以试样的腐蚀行为属于低温热腐蚀［’］。

1:CDEF等人［#］于 ’$)) 年首先提出热腐蚀的硫化

———氧化模型。他们认为由 9;#1?+ 和 @#1?+ 诱

导的热腐蚀可分两步进行：
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图 3 几种试样热腐蚀后的 456 面分析图

!"#$3 %&’ () *+(,, ,-*."(/ () ,-0-+12 *(1."/#, 1).-+ 3(. *(++(,"(/

（#）从硫酸钠（钾）还原出来的硫与合金组元

形成硫化物，它们可与金属形成高温下呈液态的

共晶产物 7876。

（%）共晶产物 7876 被穿过盐膜的氧分子氧

化而释放出 76，这些硫化物可再次与金属基体的

组元形成共晶产物，从而使反应自持进行。

从本试验的研究结果来看基本上符合上述热

腐蚀的硫化———氧化模型。

基体试样 "（钢研 #$%&）的热腐蚀行为可以

用上述模型来解释，随着穿过盐膜的氧分子的不

断侵入，由于先期被硫酸盐硫化而生成的 )* 9
)*6 被侵入的氧分子氧化而产生的 )*6 不断向内

迁移，最后大部分停留在基体与氧化物之间，再加

上钢研 #$%& 中铬含量很少（# :;< !"）不能形成致

密的 +,%=3 来阻挡氧分子的侵入和金属离子的向

外扩散，从而引起了灾难性的热腐蚀。

试样 (（)*+,"- 涂层）由于涂层中存在较多的

气孔等缺陷，易成为熔盐和氧的的通道，从而也造

成了较严重的热腐蚀，由图 3 的（’）图可以看出在

涂层的一些缺陷处以及涂层与基体的结合面分布

着一些硫元素，这可能是 )*+,"- 中虽含有较高的

铬（%%< !"），但在涂层制备过程中有一部分铬的

损失，使得总体含铬量降低从而不足以形成致密

的 +,%=3 来阻挡氧分子的侵入和金属离子的向外
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扩散，只能部分的起到阻碍作用，所以 !" 有的存

在于涂层的缺陷处，有的存在于涂层与基体结合

面附近。

试样 ##（ $%&’() 涂层封孔）由于有封孔剂的

隔绝作用，从而大大减轻了涂层热腐蚀。图 * 的

（+）图可以明显的看到封孔剂层有 ", 元素的存

在，可以推断是在涂层表面形成了较致密的硅铝

系列化合物保护层，但是我们从热腐蚀增重曲线

可以看出，在试验的中后期其腐蚀增重率有所加

快，这是与其保护层长期使用后逐渐失效有关。

试样 &（-,./&’./）的涂层中缺陷较少涂层致

密，再加上有大量的铬的存在，铬能优先氧化形成

致密的 &’012 来阻止金属离子的向外扩散，防止

了涂层中金属元素的硫化，而只形成 -,、&’ 的氧

化物，从而试样 &（-,./&’./）所受到热腐蚀较轻

微，同时这也是试样 & 不太符合热腐蚀的硫化

———氧化模型第二步的原因。

* 结论

采用涂层保护后材料抗硫酸盐腐蚀的能力大

大加 强，特 别 是 用 亚 音 速 火 焰 喷 涂 制 备 的

-,./&’./ 涂层具有很好的抗硫酸盐腐蚀的性能。

采用火焰线材喷涂制备的 $%&’() 涂层具有一定

的抗硫酸盐腐蚀的作用，需要涂刷封孔剂才能达

到较好的效果，但长时间使用后由于封孔剂的慢

慢失效其防护效果将会有所下降。
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