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摘 要：针对某电厂的超超临界1 000 MW机组锅炉可能产生高温腐蚀问题，展开锅炉水冷壁高温腐蚀防护

试验研究。锅炉受热面高硫条件下，筛选出防护高温腐蚀、冲蚀磨损性能优良的涂层，优化制备工艺，对涂层性

能和使用寿命进行综合评价和预测。结果表明，采用超音速火焰NiCr金属陶瓷涂层、超音速电弧45CT涂层和

M650涂层对该电厂1 000 MW机组锅炉受热面的高温腐蚀防护具有经济适用性。
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Experimental study on the protective techniques for high temperature corrosion of water wall in an ultra-

supercritical 1 000 MW unit boiler and the coating scheme selection

LI Bao-dong WU Zhi-qian WANG Bo ZHANG Wen DENG Shuang-hui TAN Hou-zhang

Abstract：Based on the 1 000 MW unit boiler in a power plant and the subsequent problem of high temperature corrosion

of water wall caused by high sulfur, this work performed the protection tests on high temperature corrosion of water wall,

and optimized the anti-sulfur corrosion and anti-erosion coating with excellent performance and its preparing technique in

a high sulfur atmosphere after the coating selection. The comprehensive evaluation and useful life projection of the coating

were carried out in this work. Results showed that the NiCr metal-ceramic coating produced by HVOF, the 45CT coating

and the M650 coating produced by HVAF were financially feasible for the auti-sulfur corrosion ability of heating surface

in an ultra-supercritical 1 000 MW unit boiler in the power plant.
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引言

我国燃煤发电量约占全国总发电量的70%，发电用

煤占煤炭消耗量的1/3[1]。电厂为节约成本，燃用劣质煤

对高温高压燃煤锅炉中的水冷壁管、过热器管、再热器

管、省煤器管造成高温氧化、热腐蚀和冲蚀的严重后

果[2-3]。目前认为表面喷涂防护层效果明显、经济可行。

表面喷涂方法主要包括火焰喷涂（Flame spray）、超音速

电弧喷涂（HVAF）、等离子喷涂（PSP）、超音速火焰喷

涂（HVOF）等[4]。火焰喷涂或电弧喷涂防磨材料最为常

用[5-7]，但这种传统涂层已无法适用于超超临界大参数机

组和煤种硫含量增大等情况。开发新的喷涂方法和喷涂

材料成为目前解决高温腐蚀磨损的重要任务。

某燃煤电厂2×1 000 MW机组为超超临界机组，拟

选用的燃煤硫含量偏高，约为2%~4%。在运行过程中锅

炉的换热器管壁可能产生较严重的高温腐蚀问题，成为

机组安全运行的重要隐患。为了机组运行的可靠性和经

济性，该电厂对1 000 MW超超临界机组锅炉换热器受热

面的高温腐蚀防护进行试验研究论证。本研究针对该电

厂筹建机组锅炉实际工况，展开涂层设计，对涂层进行

硬度、孔隙率、磨粒磨损、冲蚀磨损、热震、结合强度

等试验研究，以期获得适用于该电厂锅炉受热面防护高

温腐蚀的最佳涂层及工艺参数。

1 研究内容

1.1 喷涂方法

通过采用超音速火焰喷涂、超音速电弧喷涂、等离

子喷涂等3种喷涂方法。采用超音速火焰喷涂技术制备

NiCr金属陶瓷涂层（NiCr—Cr3C2）；超音速电弧喷涂制

备PS45、45CT及M650涂层；等离子喷涂制备NiCrMo

及NiCr50涂层。对制备出不同的防高温腐蚀涂层进行研究。

1.2 涂层性能试验

（1）显微组织分析试验：涂层组织、孔隙率、形貌分析；
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（2）力学性能检测试验：涂层结合强度和显微硬度；

（3）常温磨粒磨损与冲蚀磨损性能试验；

（4）热震试验：分析研究涂层热震失效的机理；

（5）高温腐蚀性能测试（700 ℃硫酸盐腐蚀试验）；

（6）高温腐蚀性能测试（700 ℃ H2S腐蚀试验）。

1.3 高温腐蚀试验

1.3.1 试验气氛确定

为了模拟试验气氛中SO2、H2S含量的合理性，以

100 g煤燃烧为例，并假定碳含量只有50%，煤中的硫含

量4%，氢含量5%。进一步假定按化学式计量比燃烧计

算，得出气体中SO2的摩尔比约为0.629%，H2S含量为

0.629%。为了能够快速评价材料的性能，通过在模拟锅

炉烟气环境的高温热腐蚀试验气氛中，设计SO2含量为

1.5%，而H2-H2S混合气中的H2S含量为1%。

1.3.2 试验温度的确定

以该电厂筹建机组的过热蒸汽温度605 ℃作为参照，

锅炉受热面的壁温最高680 ℃左右，故选定700 ℃作为

高温腐蚀试验温度。

1.3.3 高温热腐蚀试验

在实验室模拟条件下，直接使用O2-SO2混合气难以

满足诱发高温热腐蚀的气氛条件。而在实际工况条件下，

煤中的一些氧化物杂质能促进SO2与SO3之间的平衡反

应。本研究中的模拟试验采用具有Pt蜂窝状催化剂来促

进SO2与SO3之间的反应，在650 ℃的催化温度下，SO2

与 SO3 反应平衡时分压之比约为 0.206。将表面存在

(0.9Na,0.1K2)SO4盐膜的6种涂层试样（1#~6#）及15CrMo

基材试样置于700 ℃、O2-1.5%(SO2+SO3)气氛中，总的

腐蚀时间设定为100 h，每10 h进行一次取样称重，观察

记录试样的腐蚀情况。

1.3.4 高温硫化腐蚀试验

将6种涂层试样及15CrMo基材试样置于H2-1%H2S

腐蚀介质下，进行700 ℃条件下的硫化氢腐蚀试验。总

的腐蚀时间设定为250 h，每25 h进行一次取样称重，观

察记录试样的腐蚀情况。

2 HVAF、HVOF、PSP涂层性能试验结果

2.1 喷涂方法选择

根据喷涂技术的发展现状及各种喷涂技术的特点，

考虑本项目对涂层性能的要求，以及锅炉防护对喷涂工

艺要求等条件，拟选择3种富有代表性的喷涂方法进行

可行性的研究：

（1）超音速电弧喷涂。该喷涂方法工艺稳定，适用

于锅炉现场喷涂。但喷涂材料制约了此种喷涂方式，比

如电弧喷涂不能用于耐磨性好的陶瓷粉末，而一些合金

材料，硬度很高，不易加工成丝材。

（2）超音速火焰喷涂。该喷涂方法的火焰及喷涂的

粒子具有极高的速度，冲击能量大，喷涂效率高，喷涂

工艺稳定可靠，制备的涂层致密，有较高的结合强度，

涂层整体性能较好。

（3）等离子喷涂。该喷涂方法具有能量集中、焰流

速度高、喷涂效率高等特点，但其设备复杂、能源的利

用效率低下、现场可操作性差。

2.2 HVAF、HVOF、PSP涂层性能试验结果

2.2.1 热震试验结果

热震试验中，加热后急速降温的过程中，基体和涂

层的体积急速缩合，紧缩量产生的巨大差别使涂层受到

强大的残余应力，涂层和基体之间结合的强度随体积的

膨胀和紧缩逐渐降低，直至全部脱落。超音速电弧喷涂

涂层热震试验结果如表1所示。

680 ℃条件下，对15CrMo基材上制备的6种不同涂

层进行80次热震试验。结果表明，所有涂层均完好，未

发现涂层剥离、脱落现象，说明6种涂层和基材具有近

似的热膨胀系数和优异的抗热震功能。

2.2.2 结合强度试验结果

各涂层与基体的结合强度值对比如图1所示。结合

强度试验断后宏观形貌如图2所示。

图1 各涂层与基体结合强度变化

图2 结合强度试验断后宏观形貌

表1 涂层680 ℃热震试验结果

喷涂材料

PS45

45CT

M650

NiCrMo

NiCr—Cr3C2

NiCr50

试验结果

未发现涂层剥离、翘起或脱落现象。

未发现涂层剥离、翘起或脱落现象。

未发现涂层剥离、翘起或脱落现象。

未发现涂层剥离、翘起或脱落现象。

未发现涂层剥离、翘起或脱落现象。

未发现涂层剥离、翘起或脱落现象。
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采用超音速火焰喷涂NiCr—Cr3C2技术的涂层和基体

之间达到71 MPa；超音速电弧喷涂M650、45CT涂层的

结合强度值为60.5 MPa和59.6 MPa，PS45涂层的结合强

度值为47.5 MPa；等离子喷涂NiCrMo、NiCr50涂层结合

强度值均小于50 MPa。由大到小各个涂层的结合强度值

排 序 为：NiCr—Cr3C2；M650；45CT；PS45；NiCr50；

NiCrMo。

2.2.3 涂层硬度试验结果

各涂层及基体显微硬度值如表2所示。试验结果表

明，NiCrMo涂层具有最高的显微硬度值，平均值超过

1 000 HV0.3，而基材15CrMo的显微硬度值最低。各涂层

中，NiCr—Cr3C2涂层具有最均匀的相结构，硬度分散度

相对较小，而PS45丝材涂层的硬度分散度相对较大，由

小到大将各涂层显微硬度值排序：NiCrMo、NiCr—Cr3C2、

NiCr50、M650、45CT、PS45。

2.2.4 涂层孔隙率试验结果

各涂层孔隙率结果如图3所示。涂层孔隙率均小于

5%，说明超声速喷涂技术制备的涂层空隙少，涂层致密

度好。涂层孔隙率越低，涂层综合性能越好。相比超音

速电弧喷涂，超音速火焰喷涂技术获得涂层孔隙率均低

于1%，涂层更为紧密。等离子喷涂涂层孔隙率相对较大。

各涂层孔隙率由小到大依次排列：NiCr—Cr3C2、M650、

45CT、PS45、NiCr50、NiCrMo。

2.2.5 涂层SEM观察结果

从6种涂层上截取金相试样，观察涂层与涂层、涂

层与母材的 SEM 形貌。涂层 SEM 形貌如图 4 所示。

由图4可知，机械嵌合是各涂层之间的主要结合方式。

熔融的颗粒在喷涂过程中被急速喷射在基体材料上，撞

击成扁平状，而在颗粒沉积的时候，前面扁平的颗粒早

已降温冷却，所以涂层之间只能以机械结合存留彼此

咬合。

2.2.6 磨粒磨损试验结果

磨粒磨损试验结果如图5所示。采用超声速火焰喷

涂技术制备的涂层拥有优良的抗磨特性，其中以

NiCr-Cr3C2的耐磨力磨损性能最佳。各涂层耐磨性能由

强到弱依次为：NiCr—Cr3C2、NiCrMo、NiCr50、M650、

45CT、PS45、15CrMo。试验只针对NiCr—Cr3C2涂层的

磨粒磨损特性分析研究。不同载荷磨损后表面形貌如图6

所示。由图6可知，当试验载荷设置为5 N，NiCr—Cr3C2

涂层在晶界处发生断裂，涂层外表呈细小的颗粒状脱落。

由于涂层表面粒子遭受了沿橡胶轮沿线速度方位的棕刚

玉颗粒的磨损，此时涂层的失效主要为晶粒剥落方式。

当载荷为13 N，涂层的失重率随涂层外表颗粒失灵形成

空穴，涂层磨损表面有显著的犁沟并逐渐增大，导致涂

层表面硬质粒子脱落，此时涂层的失灵形式表现为犁沟切

削方式与硬质颗粒脱落相合。NiCr—Cr3C2涂层在不同磨

料粒度磨损后的表面形貌如图7所示。由图7可知，涂层

表面在磨料粒度为60目时，有许多犁沟，涂层外表颗粒

脱落所产生空穴的分布较为集中，其中有较大直径存在。

涂层表面在磨料粒度为100目时，空穴密度显著下降，

涂层外表同样产生犁沟。二者的失灵状态都是硬质颗粒脱

落和犁沟切削组合。

表2 各涂层及基体显微硬度值

测试材料

15CrMo

PS45

45CT

M650

NiCrMo

NiCr—Cr3C2

NiCr50

平均值/

（HV0.3）

119.91

417.08

435.54

441.42

1 071.92

934.30

618.20

最大值/

（HV0.3）

130.86

508.66

568.30

596.00

1 257.00

1 074.30

849.05

最小值/

（HV0.3）

112.66

302.37

312.14

314.26

928.72

889.72

556.80

试验次数

10

10

10

10

10

10

10

图3 各涂层孔隙率变化情况

图4 各涂层表面形貌
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2.2.7 冲蚀磨损试验

各涂层及基材在不同冲蚀方向的涂层失重对比如图8

所示。在两种冲蚀角度下，NiCr—Cr3C2涂层的耐冲蚀磨

损特性最佳，显微硬度偏大的NiCrMo涂层耐冲蚀磨损特

性则相对较差。说明涂层的失重与其显微硬度值无直接

关联。各涂层综合耐冲蚀磨损特性由强到弱依次为：

NiCr—Cr3C2、M650、45CT、PS45、NiCr50、NiCrMo。

2.2.8 硫酸盐热腐蚀试验

将6种不同涂层及基材试样，在700 ℃，O2-1.5%

(SO2+SO3)气氛中，外表存有(0.9Na,0.1K)2SO4盐膜条件

下，硫酸盐热腐蚀动力曲线如图9所示。由图9可知，除

施加氧化物进行表面封孔处理后的NiCr—Cr3C2涂层完全

避免了高温热腐蚀的发生外，其余涂层均有高温热腐蚀

现象的发生。

热喷涂涂层的保护能够让受热面的耐高温腐蚀特性

明显改善，但涂层不同，保护效果不同。试样耐高热腐

蚀特性由强到弱依次排列为：NiCr—Cr3C2、M650、

45CT、NiCrMo、PS45、NiCr50。其中，NiCr—Cr3C2涂

层的平均腐蚀率接近0，具有很好的耐蚀特性。涂层制备

工艺对耐蚀性能有明显的影响。

超音速火焰喷涂涂层组织致密，孔隙率低，缩减了

腐蚀介质向涂层内部渗透的通道，有效防止高温氧化和

热腐蚀地发生。超音速电弧喷涂涂层中有很多未熔颗粒，

变形不充分的颗粒之间形成较多空隙，并且在喷涂过程

中产生大量的氧化物夹杂，造成涂层不连续，增加涂层

的孔隙率，使涂层受高温腐蚀的可能性增大，因此涂层

制备后的封孔处理十分关键。

2.2.9 硫化腐蚀试验

将涂层试样放置在H2-1%H2S腐蚀介质，700 ℃条件

下进行硫化氢腐蚀试验。6种涂层在腐蚀介质中的腐蚀动

力曲线如图10所示。NiCr—Cr3C2涂层对基体材料起到较

好的防护作用，NiCr—Cr3C2涂层的腐蚀速度随腐蚀时间

的增加而缓慢增加，但M650、45CT涂层的腐蚀速度大

于同一温度下NiCr—Cr3C2涂层的腐蚀速度。通过金相显

微镜和扫描电镜的观察也能够证明这一点，NiCr金属陶

瓷所制备的涂层稍有腐蚀，NiCr—Cr3C2涂层只生成了轻

薄的腐蚀产物层，而M650、45CT涂层则在边界生成明

图9 硫酸盐热腐蚀动力曲线

图7 NiCr-Cr3C2涂层在不同磨料粒度磨损后的表面形貌

图6 NiCr-Cr3C2涂层在不同载荷磨损后的表面形貌

图8 不同冲蚀角度下各涂层冲蚀磨损对比图

图5 不同条件下各涂层磨粒磨损对比
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显的层状腐蚀产物，相对较严重。

2.3 涂层性能综合评价

采用超音速火焰喷涂技术制备NiCr金属陶瓷涂层，

超音速电弧喷涂制备PS45、45CT及M650涂层，等离子

喷涂制备NiCrMo及NiCr50涂层，通过显微组织分析、

联合强度试验、孔隙率测试、显微硬度测试、磨粒磨损

试验、冲蚀磨损试验、高温腐蚀试验等，对比分析6种

涂层的综合性能。试验结果表明，超音速火焰喷涂技术

制备的NiCr—Cr3C2涂层结合强度高达71 MPa，孔隙率低

至0.55%，显微硬度达到934.30 HV0.3，涂层热膨胀系数

和热导率与锅炉管用钢的热膨胀系数及热导率相近，抗

热疲劳特性优良，拥有良好的抗腐蚀特性、耐高温腐蚀

特性，且喷涂工艺参数稳定可靠，非常适合于燃煤含硫

量较高、抗冲蚀磨损要求较高的锅炉管防护。其他5种

涂层中，45CT及M650涂层的各项性能较为优异，且性

价比较高，同样具有较高的市场推广和工程应用价值。

2.4 涂层使用寿命评估预测

根据该电厂燃煤含量较高的工况条件，锅炉管除了

受到硫化氢腐蚀和硫酸盐腐蚀外，还可能受到磨粒磨损

和冲蚀磨损等因素的影响。在高温腐蚀、磨粒磨损和冲

蚀磨损的交互作用下，锅炉管的使用寿命会大大减少。

结合前期大量试验，综合评估认为，超声速火焰喷涂

NiCr—Cr3C2涂层具有优异的抗磨粒磨损、冲蚀磨损能

力，能够明显提高锅炉管抗腐蚀性能，增加锅炉管的使

用寿命。但在实际使用条件下，涂层的氧化、腐蚀速度

优先于涂层的冲蚀磨损，加之在高温腐蚀、磨粒磨损和

冲蚀磨损的交互作用下，涂层的失效会呈加速状态，综

合评估认为，本项目制备的超声速火焰喷涂NiCr—Cr3C2

涂层使用寿命可以达到6~8 a以上。由此推断，M650和

45CT涂层的使用寿命也可以达到3~4 a。

3 结语

研究制备的超音速火焰喷涂的NiCr—Cr3C2涂层试

样，结合强度高达71 MPa，孔隙率低至0.55%，显微硬

度达到934.30 HV0.3，抗热震性能良好，涂层的耐腐蚀性

能约为锅炉管基体的10倍，在筛选的涂层中耐冲蚀磨损

特性表现最佳。研究制备的M650涂层和45CT涂层抗高

温腐蚀特性相当，仅次于超音速火焰喷涂的NiCr—Cr3C2

涂层，更苛刻的高温腐蚀模拟试验中，完全可以避免高

温硫酸盐热腐蚀，耐高温硫化腐蚀性能良好，适合于燃

煤含硫量2%~4%的锅炉管表面防护。M650涂层和45CT

涂层性价比较高，且喷涂工艺参数稳定可靠，市场前景

广阔，同样具有很高的工程应用价值。
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图10 涂层在腐蚀介质中的腐蚀动力曲线


