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ABSTRACT: Air-staged combustion and low-NOx burner 

retrofitting are commonly adopted for reducing the formation 

of NOx in furnace by most of large-scale coal-fired units with 

ultra-low pollution emission. However, the risk of slagging and 

high-temperature corrosion on water-wall tubes which are 

exposed in a strongly reducing atmosphere, is sharply increased 

when the unit is operated under low-NOx combustion condition. 

Because sulfur and ash content in the feeding bituminous coal 

are higher and different from that of the designed coal. Some 

corrosion layer and deposits adhered on water-wall tubes at the 

location between separated over fire air (SOFA) nozzle and F 

burner level, were sampled from an actual boiler. The deposits 

show a layered structure which is distinguished by its color. 

Each layer of deposits after physically detaching was 

characterized by X-Ray fluorescence spectrometer (XRF) and 

X-Ray diffraction (XRD). The morphology and elemental 

content of corrosion layer were analyzed by Scanning Electron 

Microscope (SEM) instrument. The results show that the 

corrosion layer is mainly consisted of various iron sulfides and 

oxides, and PbS. It also contains minor of As, Ge, Ga, Se and 

Zn elements. Fe, S, Zn and Pb elements are enriched in the 

innermost and middle layers of deposits, and they mainly exist 

as FeS, FeS2, PbS, ZnS and ZnAl1.04S2.13. However, Pb element 

is found only in the innermost of deposits. The outermost layer 

of deposits contains large amounts of aluminosilicates and 

aluminates, minor of sulfides. The Pb and Zn enrichment in  
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deposits could be well explained via the reaction pathway that 

is the gaseous Pb and Zn colliding with high H2S concentration 

giving birth to gaseous ZnS and PbS. Theses gaseous sulfides 

are transported to the surface of water-wall tubes via 

condensation and thermophoresis deposition. Enrichments of 

Zn and Pb in deposits are about three to four orders of 

magnitude higher than that of Zn and Pb in raw coal, which 

would be an index for evaluating the sulfide corrosion behavior 

of water-wall tubes. 

KEY WORDS: ultra-low emission; coal-fired boilers; 

low-NOx combustion; water-wall tube; high-temperature 

corrosion 

摘要：大型燃煤机组超低排放改造中普遍采用炉内空气分级

燃烧+低氮燃烧器改造技术，以显著降低炉内氮氧化物的生

成。但随着入炉煤品质不断变差，煤中灰分与硫含量偏高，

严重偏离设计煤种，低氮燃烧模式下水冷壁发生结焦与高温

腐蚀的风险骤增。对某台 330 MW 热电机组炉内分离燃尽

风(seperated over fire air, SOFA)喷口与 F层燃烧器之间水冷

壁管表面的腐蚀层与沉积层样品进行了收集，发现管壁粘附

的沉积物呈层状结构，物理剥离各层后分别进行了元素含量

测定和矿物相表征，以及腐蚀层的形貌与元素能谱分析。结

果表明：腐蚀层主要为多种铁的硫化物与氧化物和 PbS，还

含有少量 As、Ge、Ga、Se和 Zn等元素；水冷壁管沉积物

内层和中层富集 Fe、S、Pb和 Zn元素，主要以 FeS、FeS2、

PbS，ZnS和 ZnAl1.04S2.13形式存在，但 Pb仅在内层富集；

外层以硅铝酸盐、铝酸盐为主，含有少量硫化物。结合热力

学计算可知，沉积层中 Pb 和 Zn 元素的富集，主要源于烟

煤燃烧中析出的气态含 Pb 和 Zn组分同 H2S反应生成的，

它们主要以冷凝和热泳沉积的方式到达壁面。沉积物中 Zn
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和 Pb富集量约是煤中 Zn和 Pb含量的 3~4个数量级，可以

用于评估炉内水冷壁管材硫化物的腐蚀程度。 

关键词：超低排放；燃煤锅炉；低氮燃烧；水冷壁；高温     

腐蚀 

0  引言 

我国火电燃煤机组已经基本完成了超低排放

改造，当前各省市机组的污染物排放值严格执行超

低排放标准(NOx<50mg/m
3、SO2<35mg/m

3、颗粒物

<10甚至<5mg/m
3
)
[1]。2019年，全国电力行业烟尘、

二氧化硫、氮氧化物排放量分别约为 18 万 t、89

万 t、93万 t，同 2015年相比 3大污染物排放量下

降率分别达 55%、55.5%和 48.3%
[2]，这充分表明火

电机组超低排放改造后污染物减排成效显著，对大

气污染防治具有重要意义。大型电站机组普遍采用

空气分级燃烧+低氮燃烧器的技术以减少炉内氮氧

化物的生成，再辅助尾部 SCR脱硝技术以达到氮氧

化物超低排放。但是，超低排放改造后燃煤机组运

行中也遇到了新的难题，如炉内结焦与高温腐蚀增

加、氨逃逸率高、引风机叶片积灰、空预器和低温

省煤器严重堵塞等[1,3-8]。其中，由于机组入炉煤煤

质多变且持续变差，煤中灰分和硫含量增加，低氮

燃烧改造后水冷壁结焦和高温腐蚀现象频发，俨然

已经成为大部分燃煤电厂亟待解决的共性问题。 

炉内空气动力场、温度场和浓度场以及水冷壁

壁面性质、入射颗粒尺度与物化性质等共同决定水

冷壁结焦的发展趋势。切圆燃烧方式中若各角喷口

一/二次风风率分配不均或燃烧器安装角度存在差

异，易发生炉内旋转气流偏斜和火焰刷墙，高温火

焰携带高浓度熔融灰颗粒和含碳颗粒，极易沾污水

冷壁。切圆燃烧和对冲燃烧锅炉低氮燃烧改造后，

顶层燃烧器与 SOFA喷口之间水冷壁近壁面区域形

成强还原气氛，H2S+CO浓度甚至高达 20%，硫化

物型高温腐蚀风险骤增。该气氛也会降低富铁颗粒

的熔点，幅度可达 100
o
C。由二元相图可知，FeS-FeO

生成低温共融体的熔点为 940
o
C，火焰刷墙过程中

极易粘附水冷壁金属表面，并诱发含碳颗粒连续粘

附。裴建军等[6]提出增设墙式风燃烧辅助系统，以

减小实际炉内切圆，有效缓解水冷壁高温腐蚀和结

焦。 

我 国 燃 煤 电 厂 水 冷 壁 管 材 主 要 采 用

12Cr1MoVG、15CrMoG和 SA-210C(ASME标准钢

号)
[7-9]，低氮燃烧模式下金属管壁高温腐蚀导致壁

厚快速减薄会潜在危及机组运行安全，其腐蚀机理

亟需探明，以进一步探寻有效且可实施的解决方

案。国内外学者对上述问题开展了一定研究，认为

壁温和气氛是 2 个最主要的影响因素。壁温 500
o
C

时水冷壁管材腐蚀速率基本同H2S浓度呈线性增长

趋势。邹磊等[10]实验研究发现 H2S+CO+N2气氛下

水冷壁管材的腐蚀性强于H2S+N2气氛。许伟刚等
[11]

发现 300MW机组水冷壁近壁面 H2S浓度同 CO浓

度呈正相关，CO浓度一般小于 5%，最高达 20%，

相应 H2S 浓度处于 0~760mg/m
3，最高可达

3000mg/m
3。Xiong等[12]详细分析了某 330 MW机

组炉内 SA-210C水冷壁管材的高温腐蚀产物，发现

腐蚀层存在大量含 Fe/Zn 硫化物和 Fe3O4。同样，

日本学者 Najima 等[13]在 3 台超临界机组和九台超

超临界机组锅炉内强还原气氛区域水冷壁表面沉

积灰样中也发现高浓度 Zn 元素，并认为其主要源

于气相 ZnS 的连续沉积。Yu 等[14]分析了某台 300 

MW机组炉内水冷壁管材腐蚀产物，认为其属于典

型气态 H2S和 S的腐蚀，腐蚀产物呈层状分布且主

要是硫和铁元素。然而，上述研究主要集中于揭示

H2S 气氛下水冷壁管材的腐蚀速率与腐蚀产物分

析，但是对于强还原气氛下水冷壁表面沉积物的初

始形成与动态发展机制较为模糊，仍需要结合实验

与理论分析进一步阐明。 

本文对某台 330MW热电机组炉膛内顶层燃烧

器与 SOFA喷口之间区域水冷壁的腐蚀层与沉积物

进行了收集与处理，分别采用 X 射线荧光光谱仪

(X-ray fluorescence，XRF)和 X 射线衍射光谱仪

(X-ray diffraction，XRD)对样品进行元素与矿物相

表征，同时采用扫描电子显微镜对腐蚀层纵向剖面

进行形貌与元素分析，并结合热力学计算，详细讨

论了沉积物中元素富集、矿物相形成的原因以及硫

化氢的腐蚀过程。 

1  机组概况 

该 330MW机组为东方锅炉股份有限公司制造

的 DG1164/17.5-II12型亚临界、一次再热、切圆燃

烧的固态排渣锅炉，空冷和供热凝汽式汽轮发电机

组。锅炉炉膛四周为全焊式膜式水冷壁，炉膛截面

为正方形。冷灰斗倾角 55°，炉底开口尺寸为

1200mm与炉底除渣装置相接。 

燃烧设备为四角布置，切向燃烧。燃烧器 F层

喷口中心到屏底距离为 21.154m，A 层喷口中心到

冷灰斗拐点距离为 4.017 m。如图 1所示，锅炉布

置 6 层一次风喷口，7 层二次风喷口，4 层单独布 
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图 1  锅炉燃烧器示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the boiler 

置的 SOFA喷口。A层一次风喷口采用中心浓淡燃

烧器，B、C、D、E、F 层一次风喷口采用上下浓

淡分离、中间带稳燃钝体的燃烧器。全部燃烧器采

用整体上下摆动机构，一次风喷口在±20°摆动范

围，二次风喷口在±30°摆动范围。一次风喷口四周

布置有偏置周界风。主燃烧器区域下端布置的 AA、

BC、DE二次风、一次风以及 SOFA风为逆时针方

向旋转，切圆直径 790mm，AB、CD、EF、FF 二

次风与一次风为 5°角偏置。 

表 1为上述机组的设计煤种、校核煤种和入炉

煤 3个煤种的煤质工业分析结果，各成分含量以质

量百分数表示。其中，对于入炉煤，其各项工业分

析均为机组连续运行 9个月煤质数据的平均值。相

比于设计煤种和校核煤种，机组入炉煤的灰分接近

40%，含硫量高达 1.75%，热值较低，属于劣质烟

煤。维持相同炉内放热量，劣质烟煤需提高投送量，

这样不仅影响燃烧器出口煤粉着火和燃尽，也会显

著提高炉内灰颗粒浓度，增加换热器结焦与积灰风

险。而且，入炉煤的硫含量较高，接近高硫煤范畴

(St,ad>2%)。虽然硫作为一种可燃物质也能放出热

量，但空气分级燃烧模式下 S组分释放后在还原区

域易转变为 H2S且浓度较高，相应地，水冷壁发生

高温腐蚀的风险也骤增。 

表 1  机组燃用煤煤质特性 

Tab. 1  Properties of coal used in this unit 

煤质 
全水分 

Mar/% 

水分 

Mad/% 

灰分 

Aad/% 

挥发分 

Vad/% 

固定碳 

FCad/% 

硫份 

St,ad/% 

低位发热量 

Qnet,ar/(MJ·kg
-1

) 

设计

煤 
6.00 1.02 27.04 9.35 62.54 0.91 22.19 

校核

煤 
8.00 1.54 33.15 7.50 57.70 1.18 20.10 

入炉

煤 
7.48 0.65 39.58 15.75 44.03 1.75 17.58 

2  研究方法 

2.1  样品收集 

如图 2所示，可以看出炉膛内 SOFA喷口和 F

层二次风之间大面积区域水冷壁表面附着灰黑色

沉积物。本文沉积物收集于 SOFA喷口和 F层二次

风喷口之间区域(如图 1 所示)，靠近 1 号燃烧器角

区域的水冷壁表面。如图 1所示，从该区域水冷壁

表面收集的样品厚度约 6~7 mm，呈层状结构，根

据沉积物颜色区别分为内层、中层和外层，并进行

物理剥离。 

 
图 2  SOFA 喷口-F 层燃烧器之间前墙水冷壁结焦照片 

Fig. 2  Pictures of deposits on tube walls located at the 

front wall between SOFA nozzle and F burner 

2.2 分析方法 

根据收集沉积物纵向剖面的颜色差异，采用物

理剥离的方式将样品分为内、中和外 3层，并采用

玛瑙研钵磨至粉末状。然后，采用 S4PIONEER 型

XRF和 X’pert Pro型 XRD对沉积物内层、中层和

外层以及腐蚀层(图 1中标注编号 1与 2的样品)样

品分别进行元素与晶相矿物组分分析。XRF的角度

重现性小于±0.001
o，测量精度为 0.008

o。XRD测量

精度为 0.008
o，样品扫描角度为 10

o
~80

o，扫描步长

为 0.02
o。对 X 射线衍射光谱得到的晶相衍射峰，

采用软件 Jade6.5与标准矿物质 PDF卡片数据进行

对比分析，得到各特征峰对应的晶相矿物。腐蚀层

(图 1 中标注编号 3 的样品)首先采用树脂进行镶嵌

预处理，腐蚀层纵向剖面进行打磨抛光，然后采用

日立SU3500型扫描电镜与能谱仪(scanning electron 

microscope with energy disperse spectroscopy，

SEM-EDS)对样品截面进行微观形貌与元素分析。 

3  沉积物成分分析 

图 3为 SOFA喷口与 F层燃烧器之间水冷壁沉

积物和腐蚀层的元素含量分析结果。对比沉积物各

层元素含量，可以发现，沉积物内层含有较高比例 
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图 3  水冷壁沉积物渣体与腐蚀层的元素含量分析 

Fig. 3  Elemental content of deposits and corrosive layer 

collected from water-wall tubes 

的未燃尽碳，接近 8%，这表明该区域炉内旋转火

焰气流存在刷墙行为，部分未燃尽碳颗粒惯性撞击

水冷壁表面并发生粘附。而且，Pb元素仅富集于腐

蚀层和沉积物内层，再次说明烟气中气态含 Pb 组

分更倾向于低温壁面冷凝沉积。然而，Zn元素富集

于沉积物内层与中层，Zn 含量在中层高于 30%说

明含 Zn组分的壁面沉积行为略滞后于含 Pb组分。

外层中 Si、Al 元素较高，它们同 O 元素主要以硅

酸盐、铝酸盐和硅铝酸盐的形式存在。此外，沉积

物中还含有微量 Cu、Ba、Se、Sn、Ga、Mn等元素。 

腐蚀层和沉积物内、中层存在高比例的硫元素

同近壁面烟气中 H2S浓度密切相关。可以知道，入

炉煤中硫含量越高，空气分级燃烧模式下顶层燃烧

器与 SOFA喷口间近水冷壁区域 H2S浓度越高，相

应地，该区域硫化物型高温腐蚀程度越严重。煤中

硫元素主要以有机硫和无机硫形式存在，有机硫主

要以 H2S的形式在脱挥发分阶段释放，此外也会以

COS 和 CS2 的形式释放；而无机硫主要以黄铁矿

(FeS2)的形式作为外来矿物存在于原煤中，受热转

变后以 FexS 和 S2为主。炉内顶层燃烧器与 SOFA

喷口之间基本上发生焦炭中无机硫的释放和旋转

气流中含硫组分的转变。沉积层中较高碳含量也说

明部分无机硫可能未完全析出而直接随未燃尽煤

粉颗粒粘附管壁。 

煤中 Pb主要以水溶态、离子交换态、有机态、

碳酸盐、硅酸盐和硫化物结合态六种形式存在，有

机态的 Pb 含量随煤种阶级升高而降低[15]。表 2 给

出了 5个不同国家原煤中 Pb和 Zn元素的含量，可

以发现，煤中 Pb元素含量在 0.8~110g/g范围内，

而我国煤中铅含量的平均值为 13g/g。腐蚀层和沉

积物中 Pb 组分的富集量约是煤中 Pb 含量水平的 

表 2  部分国家煤种中 Zn 和 Pb 含量对比 

Tab. 2  Contrast of Zn and Pb content 

in coal from different state 

国家 参考文献 Zn/(g·g
1

) Pb/(g·g
1

)(a-测试值;b-平均值) 

中国 [15-16] 15 16
a
/13

b
 

德国 [17] 1.5~3.6 0.8~1.8 

美国 [18] 272/39 — 

比利时 [19] — 7~110 

英国 [18] 25 10~50 

3~4 个数量级，这表明该区域的硫化氢浓度较高，

高温腐蚀相当严重。 

水冷壁沉积物内层含有较高比例的 Zn及 Pb元

素，两者含量水平相当。Zn和 Pb单质的熔点均较

低，分别为 419℃和 327.4℃，在煤粉颗粒燃烧过程

中，尤其是还原气氛下它们极易以气态形式析出。

可以认为，水冷壁沉积物内层中较高比例的 Zn、

Pb 元素可能主要源于劣质烟煤在富燃料气氛下析

出的气相含 Zn及含 Pb组分，如 Pb(g)、PbO(g)、Zn(g)，

它们同高浓度硫化氢反应生成 PbS(g)和 ZnS(g)，气态

PbS及 ZnS主要以冷凝和热泳沉积的方式到达水冷

壁管壁面。 

沉积物内、中和外层 Pb 元素的含量水平进一

步证实了含 Pb 组分最先粘附于管壁的推测。还原

气氛下含 Zn组分的蒸气分压低于含 Pb组分，仅在

沉积物中高度富集。虽然 ZnS的熔点高达 1700℃，

显著高于炉内燃烧温度 1300℃，但 ZnS会在 1180℃

发生升华[8]。相同温度下 PbS的饱和压力比 ZnS的

饱和压力高，更倾向于在低温水冷壁壁面发生沉

积，随着壁温增加气态含 Zn 组分的冷凝沉积速率

开始逐渐增加。但是，Zn 是否以气态 ZnS 形式发

生冷凝仍需要更充足的证据。 

图 4 为沉积物内层渣体的 XRD 分析结果，可 
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图 4  沉积物内层矿物相的 XRD 表征 

Fig. 4  XRD analysis of mineral phase 

in the innermost layer of deposits 
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以发现内层沉积物中主要是 FeS、FeS2、PbS、ZnS

和 Al2SiO5(莫来石)。FeS的晶胞结构为立方体，是

最常见的硫化氢腐蚀产物。沉积层中 FeS2的晶胞结

构包括立方晶和斜方晶，前者的轴长和轴角相同，

后者的轴长和轴角不等。由于煤粉燃烧过程中碱金

属的释放温度区间较低，大部分硅铝元素仍未发生

还原气化反应，主要于煤焦颗粒中转变为莫来石。 

图 5 为沉积物中层的 XRD 矿物相分析结果。

可以发现，中层沉积物的矿物相主要为 FeS、FeS2、

ZnS、ZnAl1.04S2.13、Na2Al20S31和硅铝酸盐。沉积物

Zn元素主要以 ZnS和 ZnAl1.04S2.13的形式存在，它

们同 FeS和 FeS2可能会形成低温共融物，提高灰颗

粒的粘附可能性。 

图 6 为沉积物外层渣体的 XRD 矿物相分析结

果。结合沉积物外层元素含量(见图 3)分析，可以

发现，沉积物外层主要是硅铝酸盐、硅酸盐和铝酸

盐，还含有少量硫化物。随着水冷壁沉积层的不断

增厚，沉积层表面温度不断提高，气态含 Zn 组分

的热泳沉积和冷凝行为减弱，更多的硅铝酸盐和硅 
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图 5  沉积物中层矿物相的 XRD 表征 

Fig. 5  XRD analysis of mineral phase in  

the middle layer of deposits 
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图 6  沉积物外层结晶矿物相的 XRD 表征 

Fig. 6  XRD analysis of mineral phase 

in the outermost layer of deposits 

酸盐颗粒粘附于沉积层。 

4  腐蚀层成分分析 

由图 4可以知道，腐蚀层中含有接近 25%S元

素和 37%Fe 元素，充分说明硫化物型腐蚀较为严

重。而且，腐蚀层中高含量 Pb元素和低含量 Zn元

素，也进一步验证气态含 Pb 组分更易于低温水冷

壁基体表面发生冷凝。 

图 7为水冷壁管腐蚀层的结晶矿物相分析。可

以发现，腐蚀层中主要以 Pb和 Fe的硫化物和氧化

物存在。FeS 为最为常见的硫化氢腐蚀产物，最易

于管材基体区域反应生成。其他腐蚀产物 Fe7S8、

Fe1-xS 和 Fe9S10均为六方晶系，仅是晶胞特征尺寸

存在差异，可能主要通过 S(g)、S2(g)等气体攻击管材

初级腐蚀产物 FeS所生成的，在管壁温度下这些反

应为热力学自发过程。但是，S(g)同基体单质铁的反

应在壁温 400~500℃内更易发生。多种含铁组分存

在于腐蚀层也进一步揭示了管壁硫化氢腐蚀过程

是多阶段的，但 FeS是该气氛条件下稳定存在的腐

蚀产物。壁面腐蚀层内 Pb组分主要以 PbS、PbO1.37

和 PbO1.57的形式存在，可能源于烟气中气态含铅组

分(如 Pb(g)、PbO(g)、PbS(g)等)的冷凝与热泳沉积以

及相互反应。 

图 8为 3号腐蚀层纵向剖面的EDS能谱分析结

果。由图 8可以发现，腐蚀层中 S元素渗透迁移能

力很强，S和 Fe元素分布较为一致。此外，腐蚀层

中还包括 Si、Al和 Ca元素，其可能主要是通过未

燃尽碳颗粒携带和硅铝酸盐细颗粒撞击的方式到

达壁面。由能谱图可知，腐蚀层中 Pb比 Zn元素更

易渗透至腐蚀层深处。由于 PbS 的蒸气分压高于

ZnS，腐蚀过程中可能存在 Pb蒸气通过腐蚀裂缝向

腐蚀层深处的扩散以及二次硫化或氧化反应。腐蚀 
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图 7  腐蚀层结晶相的衍射表征结果分析 

Fig. 7  XRD analysis of mineral phase in corrosive layer  
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图 8  腐蚀层纵向剖面的 EDS 分析 

Fig. 8  EDS analysis for longitudinal profile of corrosive layer 

层中 Cr 元素的存在说明管材基体中 Cr 的向外转

移，但 Cr2O3同 H2S的化学反应不是热力学自发过

程。Cr元素最有可能通过单质 Cr同 S(g)和 H2S(g)生

成 Cr2S3，再同 O2反应生成 Cr2O3，或直接同 O2反

应生成 Cr2O3，进而向外迁移，加剧基体的硫化物

型腐蚀。 

图 9为 3号腐蚀层纵向剖面的背散射扫描图。

结合能谱分析图，可以发现，腐蚀层纵向剖面微观

形貌呈现多层分布，白色带状层基本为 PbS(结合 

图 8 元素谱图分析)，外侧为 ZnS 组分，腐蚀产物

FeS交错分布在Al-Si-O和Ca-Al-Si-O氧化物之间。

图 9中灰黑色圆形形貌为 Ca/K/Al-Si-O灰颗粒，但

其中还含有未燃尽碳。实际运行中，水冷壁附近为

强还原性气氛，H2S腐蚀气体首先攻击管壁氧化层， 

 
图 9  腐蚀层纵向剖面背散射电子图 

Fig. 9  BSE(Back Scattered Electron) image of 

longitudinal profile of corrosive layer 

生成 FeS腐蚀产物。结合腐蚀层中含铁硫化物的存

在形式，和图 9中 FeS的分布位置，可以推测为金

属基体的初级腐蚀产物主要为 FeS，其他含铁组分

如 FeS2、Fe1-xS、Fe7S8和 Fe9S10等均为铁元素向外

侧迁移过程中同 S(g)、S2(g)反应生成的。CO可以直

接同 Fe 和 Cr 氧化物发生还原反应，被还原的 Fe

可同 S(g)或 S2(g)直接生成 FeS，加剧腐蚀反应。O2

同 H2S 一方面是相互竞争扩散至基体，同 Fe 发生

反应，另一方面是相互促进加速基体氧化和硫化，

提高腐蚀速率。 

图 10 为腐蚀层纵向剖面局部区域-a 的进一步

放大，这里选择五个位置进行元素含量和种类分

析。标记 1 主要为 Fe、Cr 和 Al 的氧化物，Fe 和

Cr主要来自于金属基体，而 Al元素可能主要来自

沉积壁面的未燃尽碳颗粒，其包含的 Al 元素未气

化释放。标记 2主要为 Fe和 S，根据摩尔质量之比

(Fe/S1.9)可以认为是 Fe 和 FeS，此外还含有少量

As元素。标记 3为白色带状硫化物的分布，主要为

Pb和 Fe的硫化物。此外，该白色区域还含有少量

Zn、Ge、Se元素，其主要来自两方面：1)由于还原

气氛下煤粉颗粒中相应元素的气化析出增强，冷凝

扩散至沉积层进而以气相形式渗透至腐蚀层；2)源

于未燃尽碳颗粒，在沉积层二次燃烧过程中释放析

出后以气相形式扩散至腐蚀层后冷凝。标记 4区域

主要为 Si、Al 和 O 元素，可能主要以莫来石的形

式存在。标记 5同标记 2区域的元素成分相似，主

要以 Fe和 S元素为主，除去 As、Zn和 Ge对应的

硫含量，这里 Fe和 S的摩尔质量之比接近于 1，可 
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图 10  腐蚀层中区域-a 背散射电子图与元素能谱分析 

Fig. 10  BSE image and elemental mapping of 

section-a in corrosive layer 

以认为以 FeS的形式存在。根据 FeS分布位置，可

以推测 H2S同基体反应最先生成 FeS，而 FeS2可能

是由气态 S 同腐蚀产物 FeS 反应生成的(G<0，

400~500℃)。 

5  水冷壁结焦与腐蚀原因分析 

锅炉进行低氮燃烧模式改造后，顶层燃烧器与

SOFA喷口之间水冷壁区域 H2S+CO还原气氛最强，

甚至高达 20%左右[11]，最易发生高温腐蚀和结焦，

造成大量的硫化物产生并沉积于水冷壁表面。根据

上述沉积层中元素与矿物结晶相的表征分析，这里

采用软件HSC计算得到了 Pb和Zn组分在不同烟气

温度下的平衡组分分布。其中，计算的温度范围为

150~1500℃，温度步长为 25℃，计算气氛为 N2+CO+ 

CO2+H2+H2O+H2S=65%+8%+14%+4%+9%+0.1%，

压力为常压，PbS和 ZnS初始输入摩尔比例为 1:1。 

图 11为 Zn和 Pb平衡组分分布的计算结果。

可以发现，400~500
o
C范围内 Zn和 Pb的平衡组分

形式为 ZnS和 PbS，还原性气氛下 Zn主要以 Zn(g)

形式存在，而 Pb主要以 PbS(g)和 Pb(g)形式存在。同

时，也进一步证明气态含铅组分更易于低温表面发

生冷凝沉积。当然，高温(>1000℃)下 ZnS(g)和 PbO(g)

也存在，但是摩尔质量浓度非常小(约为 10
6

~10
5

)。 
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图 11  不同温度下 Zn 和 Pb 平衡组分分布 

Fig. 11  Distribution of Zn- and Pb-containing 

species at different temperatures 

图 12 为水冷壁近壁面的颗粒沉积与腐蚀过程

简图。煤粉颗粒脱挥发分和焦炭燃烧过程中释放气

态 Zn(g)和 Pb(g)，它们会同 H2S或 O2发生反应生成

气态硫化物或气态氧化物。炉内旋转烟气携带大量

气态组分和含碳颗粒，在近壁面高温度梯度内气态

组分主要以热泳沉积和冷凝的方式达到壁面，而含

碳颗粒在惯性作用下撞击壁面并发生粘附或反弹。

旋转烟气同水冷壁壁面存在较大温度梯度，气态

PbS 和 Pb 最先快速直接冷凝或沉积于低温水冷壁

表面，同时气态含硫组分扩散至金属表面并攻击水

冷壁管材氧化膜。PbS(g)或 Pb(g)的直接凝结和 Pb(g)

的硫化作用是沉积物富集 Pb 的主要沉积机制。高

温还原气氛中 Zn(g)为热力学稳定存在形式，所以沉

积物中 ZnS可能主要源于两方面：1）气态 Zn的冷

凝沉积，然后同 H2S 发生硫化反应；2）固相 ZnS

颗粒的热泳沉积。腐蚀层和沉积物中 Zn和 Pb元素

主要以硫化物形式存在((Zn+Pb)/S摩尔比等于 1)，

它们能够与 Fe的氧化物与硫化物共存。Zn的硫化

物和氧化物可以同单质铁共存，这说明 Zn 最先被

氧化或硫化。Pb 单质同 Fe 和 Zn 的氧化物共存说

明 Pb更易发生氧化。但是 Zn和 Pb的氧化物一般

不会同铁的硫化物共存，这说明沉积的 Zn和 Pb单

质或氧化组分相较于 Fe 会最先被 H2S 或其他含硫

气体硫化。因此，管壁表面沉积物中(Zn+Pb)与 S

的相对比例可以粗略评估管壁的硫化腐蚀程度。若

沉积物中(Zn+Pb)摩尔质量大于 S 元素，这说明沉

积层仍可消耗一定的含硫组分并减弱腐蚀气体向

内部扩散管壁金属的硫化腐蚀程度中等；若(Zn+Pb)

摩尔质量等于或远远小于 S元素，这说明沉积层中

含 Zn 与 Pb 物质对气态含硫组分的消耗与固留较

弱，仅存在对气相扩散的阻碍效应，管壁金属硫化

腐蚀严重。此外，沉积表面 PbS 组分也可能会被

CO 还原，进一步扩散至腐蚀层内侧，影响腐蚀行 

 
图 12  水冷壁壁面灰颗粒沉积与腐蚀过程 

Fig. 12  Process of ash particle deposition and 

corrosion on water-wall tubes 
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为。但沉积层硫化物中硫组分的转变以及对高温腐

蚀机制的影响仍需要结合实验进一步探究。 

此外，水冷壁结焦同炉内气流刷墙、还原气氛

下灰熔点降低、煤质和炉内运行水平直接相关。炉

内火焰中心偏斜、设计切圆偏大均会引起炉内气流

刷墙，引起水冷壁发生结焦。这主要由于火焰携带

大量熔融或半熔融且含一定未燃尽碳颗粒，在冲刷

到低温水冷壁表面时极易发生粘附。对于低氮燃烧

模式下炉内大面积发生结焦的现象，需要在冷态动

力场试验中严格检查炉内设计切圆与冷态动力场

切圆大小，及时调整偏大的设计切圆直径，降低火

焰刷墙的概率。煤灰中铁含量对灰熔点影响显著
[20]，尤其是还原性气氛下灰中 FeO会显著降低灰熔

点，水冷壁结焦的可能性更高，低氮燃烧模式下应

关注入炉煤煤灰中铁含量水平。对冲燃烧锅炉中也

会出现类似腐蚀行为，分级燃烧模式下顶层燃烧器

同 SOFA层之间同样会形成强还原气氛，尤其是两

侧墙水冷壁区域。而 W 型火焰燃烧炉内为保证无

烟煤稳定燃烧与较好的燃尽率，燃尽风供给率一般

小于 20%
[21]，燃尽风喷口布置于上炉膛拱上喉口

处，或拱上垂直墙位置，这决定了炉内还原区的大

小以及硫化腐蚀发生的位置。 

6  结论 

本文对某台 330MW热电机组炉内 SOFA喷口

与 F层燃烧器之间水冷壁腐蚀层与表面粘附的结焦

沉积物进行了收集，根据颜色差异发现沉积物呈明

显分层结构，物理剥离各层沉积物后分别对腐蚀层

和沉积物进行了元素含量和矿物相表征。得到以下

结论： 

1）水冷壁腐蚀层富集 Fe、S、Pb 元素，它们

主要是 FeS、FeS2、Fe7S8、Fe9S10、Fe1-xS、Fe3O4

和 PbS，其中 PbS 和 ZnS 呈散点带状分布，且含

Pb组分向基体的迁移渗透能力更强；此外，腐蚀层

还含有微量 As、Ge、Ga、Se 和 Zn 等元素，其主

要源于未燃尽颗粒携带和金属蒸气的扩散冷凝沉

积两方面。 

2）贴近水冷壁管沉积物层呈黑色，含约 8%未

燃尽碳，富集 Fe、S、Pb和 Zn元素，主要以 FeS、

FeS2、PbS和 ZnS形式存在；中间层呈浅绿色，富

集 Fe、S、Zn元素，主要为 FeS、ZnS、ZnAl1.04S2.13、

Na2Al20S31和硅铝酸盐；外层呈浅灰色，富集 Si和

Al元素，以硅铝酸盐、铝酸盐为主，还含有少量硫

化物。 

3）沉积物中 Pb和 Zn元素的富集主要源于劣质

烟煤燃烧析出的气态Pb和Zn组分同硫化氢的反应，

它们主要以冷凝与热泳沉积的方式达到壁面，热力

学计算得到气态 PbS 更易于低温条件中发生冷凝沉

积，而 ZnS可能更易以热泳沉积的方式达到壁面。 

4）水冷壁结焦沉积物中 Pb 与 Zn 元素含量约

是煤中 Pb和 Zn含量的 3~4个数量级，其富集水平

可以反映炉内强还原气氛下水冷壁管材的硫化物

型腐蚀程度。 
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