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［摘    要］富氧燃烧作为一种实现燃煤过程 CO2高效封存捕集技术，已成为研究热点。然而，富氧燃

烧模式下 CO2 体积分数、烟气湿度、SO2/SO3 体积分数显著提高，从而有可能加剧合金材

料高温腐蚀的风险。本文通过模拟富氧燃烧烟气环境，研究了富氧燃烧模式下 2 种水冷壁

材料 20G 和 12Cr1MoV 的高温腐蚀行为，利用电镜能谱分析（SEM-EDS）和 X 射线衍射

分析（XRD）对腐蚀层微观形貌及产物成分进行分析。结果表明：高体积分数 CO2会加剧

合金氧化过程，与 N2/O2/SO2 气氛相比，CO2/O2/SO2 气氛下 2 种材料的腐蚀速率可提高

10%~30%，其氧化层成分以磁铁矿为主；而在富氧燃烧还原性烟气环境(CO2/CO/SO2/H2S)

下，腐蚀层成分以磁铁矿及 FeS 为主；2 种材料在富氧燃烧的氧化和还原性环境中的腐蚀

增重曲线均呈现抛物线规律，且富氧燃烧模式下的高湿烟气环境会加剧 2 种材料的腐蚀

过程。 
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Abstract: Oxy-fuel combustion (OFC) is one of the most promising technologies for CO2 capture in coal 

combustion process, and is attracting more and more attentions. However, under OFC operating conditions, the 

concentrations of CO2, H2O, SO2 and SO3 significantly increase, which might aggravate the corrosion threat. In this 

study, high temperature corrosion tests for water wall materials (20G, 12Cr1MoV) were conducted in tube furnace 

with simulated OFC flue gas. The microstructure and composition of the oxide layer were analyzed by SEM-EDS 

and XRD. The experimental results show that, the high concentration of CO2 accelerates the high temperature 

corrosion of water wall materials. In OFC atmosphere (CO2/O2/SO2), the mass gain rate can be aggravated by 

10%~30% compared with that in air combustion atmosphere (N2/O2/SO2), and the component of oxide layer is 

mainly magnetite. In the OFC reducing atmosphere (CO2/CO/SO2/H2S), the component of oxide layer is mainly 

magnetite and Iron(II) sulfide. For both water wall materials tested in this study, the corrosion mass gain curves are 

parabolic, and the high moisture content in flue gas accelerates the corrosion rate. 
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随着火电机组超低排放改造的实施，燃煤火力

发电以其安全、稳定等优点一直是我国现阶段的主

流发电技术。但在今后较长时期内，电厂作为 CO2

排放大户的局面很难改观。为有效应对温室气体排

放问题，我国已有 7 个碳交易试点省市启动上线交

易[1]。随着火力发电技术的发展，耦合烟气再循环

的富氧燃烧技术因其CO2高效封存捕集的优点受到

越来越多的关注。 

然而，富氧燃烧技术[2]（OFC）由于采用高纯 O2

（纯度＞95%）燃烧，且存在烟气再循环过程，使

得循环烟气中污染物累积富集问题较为突出。王春

波等[3]的计算结果表明，富氧燃烧再循环烟气中

CO2 体积分数可高达 70%~80%，且湿循环方式下炉

膛出口 SO2/SO3 体积分数均为常规燃烧模式下的

2~3 倍，水蒸气体积分数可达 21.9%。Tan 等人[4]在

一维稳燃炉上开展的煤粉富氧燃烧试验发现，烟气

组分中 CO2 体积分数可高于 90%，SO2/SO3 体积分

数大幅提高，且由于气化反应的发生和高体积分数

CO2 气氛下的扩散速率差异，主燃区 CO 体积分数

也有所提高。Reinhold 等人[5-6]对富氧燃烧方式下的

积灰及颗粒物进行取样分析，发现硫酸盐含量较

高，飞灰黏性增强。 

由上可见，与常规的空气燃烧模式相比，富氧

燃烧烟气环境发生了显著变化，具体表现为水蒸气

体积分数、酸性气体（SOx/CO2）体积分数明显增加。

Bordenet 等人[7]对比了几种不同富氧燃烧模式的烟

气组分，认为对现有的受热面材料在富氧燃烧模式

下进行高温腐蚀风险评估十分重要。Stanger 等人[8]

指出富氧燃烧模式下高体积分数 SOx会增加锅炉受

热面发生高温腐蚀的风险，Kull[9]也认为富氧燃烧

烟气中 CO/H2S 引起的水冷壁高温腐蚀值得关注。 

鉴于常规燃煤锅炉中频发的高温腐蚀问题，需

要开展富氧燃烧模式下的高温腐蚀研究，这也是富

氧燃烧技术在燃煤电站中实现成功应用亟待解决

的重要安全论证性问题。合理地评估受热面材料在

富氧燃烧烟气中的高温腐蚀风险，可以为采用富氧

燃烧技术的锅炉中受热面材料长期安全服役提供

必要理论支持。 

1 实验部分 

1.1 样品制备 

选用 20G 和 12Cr1MoV(以下简称为 12Cr)2 种

水冷壁管，其元素组成及其质量分数见表 1。

表 1 合金材料元素组成及其质量分数 

Table 1  Elemental composition of alloy materials                          w/% 

合金材料 
各元素质量分数 

C Mn Si V Cr Mo S Ni Cu P 

12Cr1MoV 0.08~0.15 0.40~0.70 0.17~0.37 0.15~0.30 0.90~1.20 0.25~0.35 ≤0.030 ≤0.25 ≤0.20 ≤0.030 

20G 0.17~0.24 0.35~0.65 0.17~0.37 — ≤0.25 — ≤0.035 ≤0.25 ≤0.25 ≤0.035 

采用线切割工艺将 2 种管材割成 10 mm×

10 mm×3 mm 的试片，用无水乙醇洗去表面油污

渍，分别对试片各个表面经 75、23、10、6.5 m 砂

纸手工打磨，将打磨后的试片浸泡于丙酮溶液中超

声清洗 1 h；然后将试片置于烘箱中，在 150 ℃下

烘干持续恒温 2 h；最后放进洁净称量瓶中，将其置

于干燥皿中储存。 

1.2 实验装置及方法 

1.2.1 管式炉高温腐蚀实验系统 

所搭建的管式炉高温腐蚀实验系统如图 1 所

示。系统包括配气、高温炉、以及尾气吸收 3 部分。

在配气部分，高纯标气经过混气罐混合后送入炉管

中，以保证混合均匀。去离子水经电炉加热后形成

的水蒸气被 N2 或 CO2 携带，经过加热带缠绕的保

温管路进入炉管。监测热电偶用于检定炉内恒温区

实际温度，腐蚀试片置于石英板上，位于长度为

50 mm 的恒温区中。 

管式炉炉管采用高纯刚玉管，尺寸为

Φ40 mm×3 mm，管长 1 000 mm。模拟烟气总流量

为 500 mL/min，采用 N2或 CO2作为平衡气。用高

精度 K 型热电偶，在通气状态下对炉内恒温区温度

进行标定，并将热电偶焊接在试片上对其实际表面

温度进行标定。 
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图 1 管式炉高温腐蚀实验系统 

Fig.1 Schematic diagram of the high temperature corrosion experimental system 

由于富氧燃烧研究项目大多处于中试阶段，目

前主要通过中小规模实验和模拟计算开展相关研

究。故本文根据现有文献报道中的富氧燃烧烟气组

分数据，使用高压气瓶配气模拟烟气环境，研究富

氧燃烧烟气环境中合金材料高温腐蚀行为。 

为全面评价富氧燃烧烟气环境中水冷壁材料

的高温腐蚀，本文重点研究了氧化性气氛中的高温

腐蚀，并与空气燃烧烟气环境进行了对比，探讨了

还原性气氛以及高湿烟气环境对合金材料高温腐

蚀行为的影响。实验工况见表 2。

表 2 实验工况 

Table 2  Experimental working conditions 

温度/℃ 
气体各组分体积分数/% 

腐蚀时间/h 
SO2 O2 H2O CO H2S N2 CO2 

500 0.2 2 － － － 平衡气 － 

2/4/8/16 

400 0.2 2 － － － － 平衡气 

500 0.2 2 － － － － 平衡气 

600 0.2 2 － － － － 平衡气 

500 0.2 2 20 － － － 平衡气 

500 0.2 － － 2 0.02 － 平衡气 

500 0.2 － 20 2 0.02 － 平衡气 

1.2.2 静态氧化实验法 

本文采用称重法，根据腐蚀前后试片的氧化增

重研究水冷壁材料的高温腐蚀特性，实验具体步骤

参考美国材料试验协会标准 ASTM G54－84[10]。首

先对试片用 Sartorius 电子分析天平（精度 0.001 mg）

称重，并记录质量及尺寸。经过一段时间腐蚀后取

出试片，待冷却至室温后进行称重，记录同一工况

下 3 个同种材料试片增重的平均值。按照以下公式

获取单位面积增重 y 以及平均腐蚀速度 V： 

2 1( ) /y W W A                 (1) 

/V y t                  (2) 

式中：y 为单位面积增重，mg/cm2；W1 为腐蚀前试

片质量，mg；W2 为腐蚀后试片质量，mg；A 为试

片表面积，cm2；t 为腐蚀时间，h；V 为平均腐蚀速

率，mg/(cm2·h)。 

1.2.3 材料表征方法 

对腐蚀试片形貌及成分通过电镜能谱分析

（SEM-EDS）以及 X 射线衍射分析（XRD）进行表

征。腐蚀试片用环氧树脂镶嵌后，用砂纸打磨镶嵌

样品的横截面，经过抛光机抛光后，在场发射扫描
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电镜下观察腐蚀层微观形貌，并结合能谱分析其元

素组成；利用 X 射线衍射仪对腐蚀层粉末状成分进

行分析。 

2 结果与分析 

2.1 腐蚀动力学曲线及计算方法 

合金氧化增重过程往往出现线性、对数和抛物

线 3 种规律形态。线性规律表明合金氧化过程是一

个恒速过程；对数规律说明合金氧化过程十分剧

烈，氧化速率随时间急剧增加；而抛物线规律则意

味着合金氧化速率会逐渐减小，说明合金本身具有

一定的抗氧化功能[11]。 

当合金氧化过程服从抛物线规律时，其增重过

程可由以下方程表示： 
0.5 y k t                 (3) 

式中，k 表示抛物线速率常数，表征材料抗腐蚀性

能，其值越大表示氧化增重过程越剧烈。k 仅与材

料本身性能、温度以及气氛有关。 

2.1.1 温度的影响 

常规燃烧方式下炉膛中 SO2 体积分数一般在

300~800 L/L，而烟气再循环的累积富集效应会导

致 SO2 体积分数提高 3~4 倍[12]，当使用高硫煤时则

会出现更高的 SO2体积分数。故选定 SO2 体积分数

2 000 L/L，O2 体积分数 2%，采用 CO2 作为平衡

气进行实验。富氧燃烧氧化性烟气环境下 2 种材料

的氧化增重曲线如图 2 所示。 

 

图 2 富氧燃烧氧化性烟气环境下 2 种材料的氧化增重曲线 

Fig.2 Oxidation mass gain curves of the 20G and 12Cr 

samples in OFC atmosphere 

由图 2 可见：20G 和 12Cr 在富氧燃烧氧化性

烟气环境中的氧化过程呈现抛物线规律；在 500 ℃

时，20G 的抛物线速率常数 k 为 0.282，平均腐蚀速

率 V 为 0.063 2 mg/(cm2·h)，12Cr 的 k 为 0.216，V

为 0.053 7 mg/(cm2·h)；当温度由 500 ℃提高至

600 ℃，20G 材料的 k 提高至 0.925，V 提高至

0.229 mg/(cm2·h)，V 提高至原来的 3.6 倍；而 12Cr

材料的 k 提高至 0.631，V 提高至 0.155 mg/(cm2·h)，

V 提高至原来的 2.9 倍。可见，当温度从 500 ℃提

高至 600 ℃时，2 种材料腐蚀速率急剧增加。这是

由于温度越高，混合气体分子与合金表面的碰撞频

率以及氧原子在金属氧化层内的扩散速率也增加，

导致合金材料在富氧燃烧模式下氧化过程加剧。 

2.1.2 高体积分数 CO2的影响 

与常规燃烧方式不同，富氧燃烧方式下的烟气

环境中，CO2 取代 N2 成为了烟气组分主体，因此高

体积分数 CO2 是富氧燃烧烟气环境的最主要特征。

故选定 SO2 体积分数 2 000 L/L，O2 体积分数 2%，

分别采用 CO2和 N2作为平衡气模拟 2 种燃烧方式，

研究高体积分数 CO2 对合金腐蚀行为的影响。图 3

为空气/富氧燃烧氧化性烟气环境中 2 种材料的氧

化增重曲线。 

 

 

图 3 空气/富氧燃烧氧化性烟气环境中 2 种材料的氧化增重

曲线（500 ℃） 

Fig.3 Oxidation mass gain curves of the 20G and 12Cr 

materials in air and oxy-fuel combustion atmosphere

（500 ℃） 
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从图 3 可以看出：空气燃烧烟气环境下，20G

和 12Cr 的抛物线速率常数 k 分别为 0.22 和 0.18，

平均腐蚀速率分别为 0.057、0.041 7 mg/(cm2·h)；而

在富氧燃烧高体积分数 CO2 烟气环境下，20G 和

12Cr 的 k 分别为 0.28 和 0.22，V 分别为 0.063 2、

0.053 7 mg/(cm2·h)，腐蚀速率分别提高了 10.9%和

28.8%。可见，富氧燃烧烟气环境中水冷壁材料高温

腐蚀更严重。 

研究指出，高温环境中高体积分数的 CO2对合

金具有较强的氧化作用[13]。高温条件下，CO2 会被

合金表面吸附，释放出 O 原子并向金属内部扩散，

使得合金表面形成氧化层[14]，其反应过程如下： 

2 3 43Fe 4CO Fe O 4CO           (4) 

3 43Fe 2CO Fe O 2C            (5) 

从而导致金属发生高温氧化。也有报道指出，高体

积分数 CO2 环境下经过长时间腐蚀后出现渗碳现

象，即在合金材料亚层形成碳化物，降低合金机械

加工性能[15]。 

2.1.3 还原性烟气环境的影响 

富氧燃烧烟气中 O2 体积分数与常规燃烧方式

差别不大，特别是由于高体积分数的 CO2存在，燃

烧器区域会有较多的 CO 形成，形成较强的还原性

气氛[16]。常规燃烧方式下，煤中黄铁矿类含硫物质

会发生如下反应： 

2 2 2 2FeS CO H O FeS H S CO          (6) 

当 CO 体积分数较高时，会使该反应向右移动，

导致较多的 H2S、FeS 生成，发生还原性气氛腐蚀。

且常规燃烧方式下，炉内烟气中的 CO 与 H2S 组分

体积分数存在一定的关系[17]。基于此，设定炉温为

500 ℃，在 CO 体积分数为 2%，H2S 体积分数

0.02%，SO2 体积分数 0.2%，平衡气为 CO2 条件下

进行腐蚀实验，重点关注还原性烟气气氛下 2 种材

料高温腐蚀特性。 

本实验中，2 种金属材料的主要腐蚀机理为 

2 2 23Fe SO 2H S 3FeS 2H O           (7) 

中间产物是[S]，即存在反应： 

 2 2 2SO 2H S 3 S 2H O           (8) 

 S Fe FeS               (9) 

图 4 为富氧燃烧还原性烟气环境腐蚀增重曲

线。由图 4 可以看出：20G 和 12Cr 材料在富氧燃烧

模拟烟气还原性气氛下的腐蚀过程呈现抛物线规

律；在 500 ℃时，20G 材料的抛物线速率常数 k 为

0.34，平均腐蚀速率 V 为 0.085 5 mg/(cm2·h)，12Cr

材料 k 为 0.26，V 为 0.057 0 mg/(cm2·h)，12Cr 表现

出更好的耐高温腐蚀性能。 

 

图 4 富氧燃烧还原性烟气环境腐蚀增重曲线 

Fig.4 Corrosion mass gain curves of the 20G and 12Cr 

steels in reducing atmosphere 

2.1.4 高湿烟气环境的影响 

图 5 为富氧燃烧高湿烟气环境腐蚀增重曲线。

       

图 5 富氧燃烧高湿烟气环境腐蚀增重曲线（500 ℃） 

Fig.5 Corrosion mass gain curves in OFC atmosphere with high moisture at 500 ℃
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由图 5 可以看出：20G 和 12Cr 材料在富氧燃

烧高湿烟气气氛下的腐蚀过程呈现抛物线规律；在

氧化性气氛下，20G 材料的抛物线速率常数 k 为

0.32，平均腐蚀速率 V 为 0.073 2 mg/(cm2·h)，12Cr

材料的 k 为 0.29，V 为 0.065 9 mg/(cm2·h)，腐蚀速

率比干烟气环境下分别提高了 15.8%和 22.7%；

在还原性气氛下，20G 材料的 k 为 0.39，V 为

0.096 1 mg/(cm2·h)，12Cr 材料的 k 为 0.29，V 为

0.072 4 mg/(cm2·h)，腐蚀速率比干烟气环境下分别

提高了 12.4%和 27.0%。可见，与干烟气环境相比，

在高湿烟气环境下，反映腐蚀程度的 2 个指标 k 和

V 均增加，说明高水分含量的富氧燃烧烟气环境可

以加速腐蚀。 

分析认为水蒸气会加快氧化层中的离子输送

过程，导致氧化层及与基体结合处形成较多的空位

缺陷，使得氧化层形成较多空洞、孔穴结构，更容

易破碎[18]。另外，水蒸气被吸附后，会在氧化层多

孔结构中与 Fe 反应生成 H2，加速 Fe 向氧化层表面

的输运过程[19]；另一方面，H2O 也会加速 CO2对合

金的氧化过程，加速 O2 向氧化层内疏松多孔结构

的扩散[20]，与合金中的 Cr 元素反应形成易挥发的

CrO2(OH)2，导致 Cr 元素质量分数下降，加速腐蚀。

从式(6)也可以看出，水蒸气体积分数越高，会促使

FeS 的形成，故高湿烟气环境会加剧还原性气氛

腐蚀。 

2.2 腐蚀形貌及成分分析 

2.2.1 氧化性烟气环境（CO2/O2/SO2） 

图 6 为 CO2/O2/SO2 气氛下 2 种材料的腐蚀截

面微观形貌。从图 6a)可以看出，20G 样品氧化层呈

现 3 层结构，最外层氧化层较为破碎，且整体从中

间氧化层界面脱落。分析认为这主要是由于最外层

氧化层在冷却过程中由于其表面存在较大热应力

导致氧化层崩裂、剥落。中间层和内氧化层与基体

结合较为紧密，且中间层氧化层的截面上存在较多

细小微孔，说明为多孔疏松结构，而内氧化层较为

致密，且有进一步向基体内部发展的趋势。可见

CO2/O2/SO2 气氛下，20G 合金出现了内氧化现象，

即氧原子通过氧化层扩散至合金基体。 

          

图 6 CO2/O2/SO2气氛下 2 种材料的腐蚀截面微观形貌 

Fig.6 Microstructures of cross sections of the 20G and 12Cr steel after 16 hours’ corrosion in CO2/O2/SO2 atmosphere 

而图 6b)中 12Cr 样品氧化层整体从基体脱落，

其组织较为致密，整体相对完整，且外表面出现了

针状枝晶，未出现明显的内氧化层。且其氧化层厚

度明显小于 20G 腐蚀样品，也说明了其耐腐蚀性能

优于 20G。 

图7为CO2/O2/SO2气氛下2种材料腐蚀层XRD

测试结果。由图 7 可以看出：2 种材料的氧化层成

分以铁氧化物为主，该铁氧化物主要是磁铁矿；

12Cr 样品氧化层中还观察到微弱的 MnCr2O4、

FeCr2O4 尖晶石类物质存在，未观察到明显的渗碳

现象。分析认为这主要是由于氧分压较高且腐蚀时

间较短，且 2 种样品 Cr 质量分数较低，不足以引

发渗碳现象。 
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图 7 CO2/O2/SO2气氛下 2 种材料腐蚀层 XRD 测试结果 

Fig.7 XRD patterns of the 20G and 12Cr after 16 hours’ 

corrosion in CO2/O2/SO2 atmosphere 

2.2.2 还原性烟气环境（CO2/CO/SO2/H2S） 

图 8 和图 9 分别为 CO2/CO/SO2/H2S 气氛下

2 种材料的腐蚀截面微观形貌和线扫描以及腐蚀

层 XRD 测试结果。 

 

 

图 8 CO2/CO/SO2/H2S 气氛下 2 种材料的 

腐蚀截面微观形貌及线扫描 

Fig.8 SEM images of the specimen cross section of the 20G 

and 12Cr steel after 16 hours’ corrosion in 

CO2/CO/SO2/H2S atmosphere 

 

 

图 9 CO2/CO/SO2/H2S 气氛下 2 种材料腐蚀层 

XRD 测试结果 

Fig.9 XRD patterns of the 20G and 12Cr steel after 16 

hours’ corrosion in CO2/CO/SO2/H2S atmosphere at 500 ℃ 

从图 8 可以看出：20G 样品外层氧化层较为破

碎，质地疏松，极易从表面脱落，与基体结合处存

在较多孔洞，同样是由于样品在冷却过程中，外层

氧化层由于强度不足受热应力影响发生剥落现象；

氧化层与基体结合处界面存在局部内氧化层结构，

结合牢固，附着力强；而 12Cr 样品氧化膜整体从基

体脱落，但相对保持较为完整，同时与基体结合处

出现较多细小裂纹缝隙，组织较为致密，在外层氧

化层外表面同样观察到细小的针状枝晶结构。线扫

描结果显示，2 种材料的腐蚀层成分以铁氧化物及

少量含硫物质为主。 

由图 9 可以看出，该铁氧化物主要是磁铁矿，

含硫物质主要是 FeS，存在于氧化层与基体结合界

面处。可见 CO2/CO/SO2/H2S 气氛下，存在硫原子

经过氧化层向腐蚀层内部扩散过程。 

3 结  论 

1）在氧化性烟气（CO2/O2/SO2）气氛下，氧化

层成分以磁铁矿为主；且与 N2/O2/SO2 气氛相比，
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富氧燃烧气氛下高体积分数CO2会加剧合金氧化过

程，使腐蚀速率加快 10%~30%。 

2）在还原性烟气 CO2/CO/SO2/H2S 气氛下，腐

蚀层成分以磁铁矿及 FeS 为主，这主要是还原性气

氛下硫原子向腐蚀层内部扩散过程导致。 

3）不论是富氧燃烧氧化性烟气环境还是还原

性烟气环境，20G 和 12Cr 增重曲线均呈现抛物线

规律；高湿烟气环境均会加剧合金的高温腐蚀，腐

蚀速率比干烟气环境加快 10%~30%；与 20G 相比，

12Cr 表现出更好的抗高温腐蚀性能。 
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