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摘要：分别采用 X 射线荧光光谱、X 射线衍射光谱、电镜扫描和能谱分析等方法，对某 440t/h 燃煤锅炉

下层燃烧器附近水冷壁区域收集的腐蚀层进行详细表征，分析并讨论腐蚀产物的形成和痕量元素富集特

点。结果表明：腐蚀内层主要为 FeS2、Fe2O3、PbS 和 ZnS，但 Pb 比 Zn 富集程度高；腐蚀外层以 ZnS、

PbS、GaS、Fe1-xS 和 Zn1.0Al1.04S2.13为主，还含有少量 Ga、Se、Bi 等元素，但 Zn 与 Ga 元素富集程度显

著高于内层；腐蚀层中 Pb、Zn、Ga、Se、Ge、As、Bi、Th、Sn、Sb 等元素，主要通过气化-冷凝和粘

附的未燃尽碳颗粒释放析出的方式到达管壁，部分元素仍存在二次气化现象并扩散至腐蚀层深处，以进

一步增大腐蚀裂纹尺度。基体铁的氧化和硫化反应同时发生并相互竞争，靠近基体侧腐蚀层先发生裂缝

后逐渐开始破碎。黄铁矿向外转移中会释放气态硫并生成多种晶型的磁黄铁矿，这说明气态硫在腐蚀过

程中扮演重要作用。此外，沉积层中微细颗粒和气态痕量元素可能会向基体侧移动与扩散渗透，增加腐

蚀内部应力进而加剧腐蚀。 

关键词：低氮燃烧；硫化氢；高温腐蚀；硫化锌；硫化铅；痕量元素 

Analysis on High Temperature Corrosion of Water-Wall in a 440t/h Boiler 

under Low-NOx Combustion Mode 
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Abstract: The corrosive products that were collected from water-wall tubes close to burners at the lowest layer 

in a 440 t/h coal-fired furnace, were characterized by various technology methods including X-Ray Fluorescence 

spectrum (XRF), X-Ray power Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope and Energy Dispersive 

System (SEM-EDS), for the analysis and discussion of the formation of corrosive products and enrichments of 

trace elements. The results showed that inner corrosive layer was mainly composed of FeS2, Fe2O3, PbS and ZnS, 

with higher enrichment of Pb element than Zn. While in the outer corrosive layer, ZnS, PbS, GaS, Fe1-xS and 

Zn1.0Al1.04S2.13 were the major compositions of the mineral phases with minor elements of Ga, Se and Bi, but 

more significant enrichment of Zn and Ga elements were observed than that in the inner corrosive layer. Trace 

elements including Pb, Zn, Ga, Se, Ge, As, Bi, Th, Sn, Sb were enriched both in inner and outer corrosive layer. 

网络首发时间：2021-03-05 16:05:15
网络首发地址：https://kns.cnki.net/kcms/detail/11.3265.TM.20210305.1429.004.html



They were formed mainly via the vaporization-condensation of gaseous species from coal combustion and the 

release from the unburned carbon particle that adhered to water-wall tube surfaces. Moreover, some of 

condensed trace elements may re-vaporize and then diffuse into deeper corrosion layer, which would further 

cause the growth of the crack opening size in corrosion. During the corrosive process, the oxidation and 

sulfidation reactions of iron matrix occurred simultaneously and competed with each other. The cracks were first 

formulated at the corrosive layer adjacent to iron matrix and then as the cracks developed, it started to break into 

small patches. Various kinds of pyrrhotite with different crystal sizes would be generated and some gaseous 

sulfur would be released as the pyrite migrated toward the outer layer, which suggests that gaseous sulfur may 

play an important role in corrosive process. Additionally, the migration and diffusion of fine particles and 

gaseous trace elements into iron matrix side may further accelerate the rate of internal stress cracking, to 

promote the diffusion of corrosive gases and aggravate the corrosion. 

This work is supported by National Natural Science Foundation of China (No.51876162, No.51906198). 

Key words: low-NOx combustion; hydrogen sulfide; high-temperature corrosion; zinc sulfide; lead sulfide; trace 
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0 引言 

为了达到氮氧化物超低排放的要求，中国大型燃煤锅炉普遍采用了空气分级+低氮燃烧器改造的技

术路线[1-2]，以显著降低炉膛出口氮氧化物排放浓度约至 550mg/Nm
3，再结合尾部 SCR 非选择性脱硝技

术，最终实现 NOx 排放浓度小于 50mg/Nm
3。但是，低氮燃烧改造后势必会引起炉内局部特定区域水冷

壁出现高温腐蚀，其腐蚀速率快慢同入炉煤含硫量、近壁面气体浓度(H2S、O2、CO、CO2、H2O 等)等

因素直接相关[3-6]。为了实现更高的炉内 NOx 减排量，炉内燃烧器喷口若选择过低的过量空气系数（低

于 0.85~0.95），燃尽风喷口与上层燃烧器区域之间易形成强还原气氛，高浓度的 H2S、CO 气体和低浓

度 O2 的瞬时交变将对水冷壁向火侧材料造成严重的高温腐蚀，尤其在响应电网大幅度调峰时近壁面气

氛变化更为显著。而且，当前大部分火电机组已失去燃用优质煤种的主动权，电厂入炉煤的煤质不断变

差，远远偏离设计煤种，燃烧器喷口燃烧状况变差，若入炉煤中硫份进一步提高，水冷壁区域典型性硫

化氢腐蚀将更加显著。更严重地，硫化氢腐蚀造成水冷壁爆管，甚至会威胁锅炉安全运行以及机组经济

性，尤其是爆管引发锅炉骤停将严重影响电网安全稳定运行。因此，超低排放改造燃煤机组应该密切关

注炉内硫化氢高温腐蚀问题，进而间接减少机组检修频率、换管根数以及预防机组非正常停运。 

一般而言，燃煤锅炉炉内受热面高温腐蚀主要分为硫酸盐型、氯化物型和硫化物型[7-10]。相应地，

不同类型的高温腐蚀发生的区域也存在差异，硫酸盐型高温腐蚀易出现在屏式过热器和高温再热器表面，

而硫化物型腐蚀一般发生在水冷壁。而且，燃油和燃气锅炉内也存在硫化物型的高温腐蚀，尤其是高温

高压条件下 H2S 诱发的腐蚀机理研究仍然具有一定挑战。国内外对燃煤锅炉内水冷壁管的硫化氢高温腐

蚀展开了实验研究，但仍未能清晰地揭示其腐蚀发展机理。文献[11]发现 O2-H2S 交替气氛下 T91 管材的

腐蚀速率明显高于还原气氛。文献[12]发现 SA213-T2 型水冷壁管材的管壁温度每提高 50°C，腐蚀速率

提高约 0.89 倍。对于高硫煤炉内掺烧方式，文献[13]通过模拟计算研究发现炉内下层燃烧器掺烧高硫煤



后高 H2S 浓度区域占比相较于中上层燃烧器掺烧较小。针对上述高温腐蚀，部分学者也提出了加装贴壁

风、运行调整、水冷壁管合金喷涂处理和掺烧低硫煤等相关措施[14-17]，通过减少壁面还原气体浓度或提

高管壁耐腐蚀性能的方式以减弱高温腐蚀。但是，水冷壁高温腐蚀过程中气态痕量元素、未燃尽碳颗粒

和沉积细颗粒的影响研究仍较少。 

本文在某 440t/h 锅炉内最下层燃烧器区域水冷壁管表面收集了腐蚀层，采用 X 射线荧光分析仪、X

射线衍射分析仪、扫描电镜和能谱分析仪对腐蚀层进行了元素含量及分布、结晶相和微观形貌表征分析，

详细探讨了高温腐蚀机制与元素富集特性，同时结合炉内燃烧器安装角以及设计切圆测定等结果，综合

分析了炉内水冷壁发生严重腐蚀的根本原因以及元素富集行为。 

1 机组概况 

该机组锅炉为上海锅炉厂有限公司生产的 SG－440／13.7－M 782 型超高压中间再热自然循环锅炉，

平衡通风，∏型露天布置，四角切圆燃烧，固态排渣方式。锅筒布置在锅炉上前方，距前水冷壁中心距

2660mm，锅筒标高为 42750mm。炉膛接近于正方形其宽深度比为 1.086，假想切圆直径为 800 mm。

如图 1 所示，燃烧器设三层一次风喷口，三层二次风喷口，一层三次风喷口，一、三次喷口四周与周界

风喷口组成一个整体喷口，一次风喷口周界风宽度为 28~35mm，炉膛内燃烧器整体布置方式从炉膛上部

至下部依次为：三、二、一、二、一、一、二。锅炉设计风速为：一次风 25.8 m/s，二次风 41.2m/s，三

次风 53 m/s。锅炉采用钢球磨中间储仓式热风送粉制粉系统，一、二次风嘴由耐热耐磨铸钢或不锈钢板

制成。基于改造后的炉内燃烧器布置方式，当前锅炉初始 NOx 在两台磨煤机同时运行工况下约为

550mg/Nm
3（干基，6%O2），单台磨煤机运行工况下约为 450mg/Nm

3（干基，6% O2），无磨煤机投运

工况下约为 300mg/Nm
3（干基，6% O2）。三次风风量对炉内 NOx生成较为显著，现有机组已由原来单

热风送粉模式灵活改造为热风送粉与乏气送粉相互切换运行模式，可以实现灵活调节炉内 NOx的生成。 

 

图 1  燃烧器布置与腐蚀样品收集位置 



Fig.1  Burner arrangement and collection position for corrosion samples 

表 1 为该机组的设计煤种和校核煤种，可以发现煤种的收到基硫含量均低于 1%，属于低硫煤。设

计煤和校核煤煤灰的软化温度分别为 1390°C 和 1260°C，属于易结渣煤种。水冷壁管材为 12Cr1MoVG，

其相关元素含量见表 2。 

表 1  电厂燃用煤种元素分析与工业分析 

Table 1  Proximate and ultimate analysis of coal used in this unit 

煤种 Car/% Har/% Oar/% Nar/% Sar/% Mt/% Aar/% Vdaf/% FCdaf/% 

Qnet,ar/ 

（MJ·kg-1） 

设计煤 53.40 4.08 8.04 1.00 0.96 9.44 23.08 24.71 75.29 21.3 

校核煤 52.32 3.20 4.86 0.91 0.73 7.51 30.47 17.21 82.79 20.4 

表 2  水冷壁管材元素含量 

Table 2  Elemental content of water-wall tube materials 

管材 C/% Mn/% Cr/% Ni/% Mo/% V/% 

12Cr1MoVG 0.107 0.48 1.14 0.21 0.27 0.18 

 

图 2 为该机组锅炉下层燃烧器燃烧器区域水冷壁高温腐蚀现象。机组停炉后，稍加施力于水冷壁表

面就可以剥离层状腐蚀层，腐蚀程度较为严重。所研究的腐蚀层均从该区域管壁剥离收集，位置如图 2

中红色矩形区域。此外，该机组燃尽风喷口布置于水冷壁墙侧，上层燃烧器与燃尽风喷口也存在高温腐

蚀现象。 

 



 

图 2  炉内水冷壁管腐蚀照片 

Fig.2  Pictures on the corrosive water-wall tubes in a real boiler 

2  分析方法 

将炉内收集的腐蚀层样品根据颜色差异剥离为内外两层，分别采用玛瑙研钵研磨至一定细度后，分

别放置于干燥器皿以待进行元素与矿物相种类表征。样品的元素分析采用 S4PIONEER 型荧光光谱仪进

行元素分析，测量精度约为 0.008°。矿物相分析先采用 X 射线光谱仪进行测定，扫描角度为 10°~80°，

扫描步长为 0.02°，测试图谱采用 Jade 软件进行结晶相甄别。对于腐蚀层剖面形貌观测，先将腐蚀层用

树脂进行镶嵌、抛光、酒精超声波清洗等预处理后，再采用日立 SU3500 型钨灯丝扫描电镜对样品进行

微观形貌观察和能谱分析。 

3  腐蚀层成分分析 

3.1元素含量分析 

3 号角-2 号角之间区域水冷壁采集样品（详见图 1 中取样位置-2）的元素分析结果，如表 3 所示。

可以发现，腐蚀层中 Fe、Pb、Zn、Si、Al 和 Ga 元素含量差异显著。但是，腐蚀内、外层中均包含约 4%

的未燃尽碳，说明炉内旋转火焰存在一定刷墙行为和未燃尽煤粉颗粒持续发生壁面粘附。腐蚀内层富集

Fe、S、Pb 和 O 元素，可能主要以硫化物和氧化物形式存在。内层中较少量 Si 和 Al 元素也说明该过程

参数条件下较少的未燃尽颗粒或灰颗粒粘附于腐蚀层表面。腐蚀外层富集 S、Zn 和 O 元素，且含有更高

含量的 Si 和 Al 元素。这意味着更多的硫化锌和硅铝酸盐颗粒沉积于腐蚀层，说明不同成分的颗粒粘附

在不同温度梯度下存在一定的选择性。依据文献[18]和文献[19]将燃煤中痕量元素挥发性的分组特征，

Pb 和 Zn 属于部分挥发性，它们的熔点分别为 327.4°C 和 419°C，其析出形式同煤焦内 S、Cl 元素分布



密切相关。但是，在燃煤锅炉中煤粉颗粒升温速率高于 10
5
K/s，Pb 和 Zn 在快速升温条件下更易大量析

出[20]。文献[21]在某台空气压力流化床气化炉内发现温度低于 727°C 时硫化锌是稳定的，而温度高于

827°C 时 Zn(g)为主要稳定形式；而铅元素在温度高于 627°C 后主要以 PbCl2(g)、PbO(g)和 Pb(g)形式存在。

外层中 Ga 元素含量约是内层的 4.3 倍，说明强还原气氛下煤中 Ga 元素的析出增加和腐蚀过程中气态含

Ga 组分的冷凝沉积行为较为明显。此外，腐蚀层中还存在少量 Se、Sn 和 Ge 元素，它们可能主要以气

态形式扩散冷凝至管壁表面。煤中 Se 主要以硫铁矿和有机形式赋存[22]，Se 元素的沸点仅为 217°C，燃

烧过程中更易以气态单质形式析出。内层中 Se、Sn 和 Ge 元素较高，说明这些气态元素更易于较大温度

梯度下最先到达管壁表面。研究发现，痕量元素在还原性气氛下析出温度低于氧化性气氛，且碳热还原

反应会显著提高煤焦颗粒中金属元素的释放[20]。煤质灰分含量也影响痕量元素的析出特性，高灰分煤质

的 Pb 和 Zn 析出温度将会提前。 

表 3  腐蚀层元素含量分析结果 

Table 3  Analytical results for composition content of corrosion layer 

名称 Fe S O Pb Zn C Al Si Na Se Ga Sn Ge 其他 

内层 33.2 19.3 18.9 8.68 5.65 3.55 3.26 2.67 1.08 0.84 0.74 0.55 0.31 1.27 

外层 2.44 13.8 24.7 4.11 27.7 3.92 8.04 6.93 3.02 0.33 3.19 0.09 - 1.73 

3.2 结晶矿物相分析 

图 3 为腐蚀内层的结晶矿物相分析结果。可以看出，腐蚀产物主要由 FeS、ZnS、PbS、FeS2、Fe2O3、

Al2O3和 Zn1.0Al1.04S2.13构成。样品中铁的硫化物包括 FeS 和 FeS2，FeS 晶型为立方晶体，而 FeS2存在立

方晶系和斜方晶系两种晶型，这说明腐蚀过程是多阶段的。内层中铁的氧化物仅以 Fe2O3 存在，意味着

基体铁同 H2S 和 O2的反应处于相互竞争，均会发生如下反应。 

Fe+H2S(g)=FeS+H2(g)(△G=-59.96 kJ，400°C) 

Fe+2H2S(g)=FeS2+2H2(g)(△G=-51.38 kJ，400°C) 

Fe+0.75O2(g)=0.5Fe2O3(△G=-320.7 kJ，400°C) 

Fe2O3+H2S(g)=Fe2S3+H2O(g)(△G=-117.2 kJ，400°C) 

Fe2S3+4O2(g)=2FeO+3SO2(g)(△G=-1080.3 kJ，400°C) 

FeO+H2S(g)=FeS+H2O(g)(△G=-49.97 kJ，400°C) 

这些反应均为热力学自发过程，其中基体铁同氧气分子的反应更易发生。Pb 和 Zn 元素主要以硫化物的

形式存在，其可能来自气态 Pb 和 Zn 的硫化反应或气态 PbS 和 ZnS 的冷凝。但是 Pb 组分的分压高于 Zn

组分，更易于低温表面率先发生冷凝。当然，也存在一定量未燃尽碳颗粒粘附于水冷壁管壁，其仍包含



少量未挥发的 Pb、Zn、Se、Ga、Sn 等元素，在壁面二次燃烧过程中析出。 

 

图 3  腐蚀内层 XRD 分析 

Fig.3  XRD analysis for inner corrosive layer 

图 4 为腐蚀外层的结晶矿物相分析结果。可以发现，腐蚀层外层主要由 PbS、ZnS、Fe7S8、Fe1-xS、

GaS 和 FeS 组成。铁的硫化物主要以 Fe7S8、Fe1-xS 和 FeS 形式存在，其中 FeS 为立方晶体，而剩余两种

硫化物均为六方晶系，仅晶体特征尺度存在一定差异。腐蚀过程中也会产生一定量的气态硫，在内侧腐

蚀产物 FeS 向外侧转移中进一步反应转变为 Fe7S8，该过程更倾向于低温下热力学自发进行（△G（400℃）

=-30.6kJ；△G（450℃）=-29.5kJ）。XRD 分析结果显示，斜方晶系磁黄铁矿 Fe1-xS 的下标 x 代表晶胞中带

正电空位（0＜x＜0.223）[23]，该物质存在多种晶型尺寸，包括 Fe1-xS-4H（晶胞 a×b×c：6.88×6.88×

22.9）、Fe1-xS-5T（6.888×6.888×28.67）、Fe1-xS-6T(6.898×6.898×34.519)、Fe1-xS-7T（6.894×6.894×

40.15）和 Fe1-xS-11T（6.897×6.897×63.222）。该物相可能是黄铁矿 FeS2 向外侧转移中释放出气态硫所

生成的。此外，该层还存在 GaS 组分，其主要由煤颗粒析出的气态 Ga 同气态 S 或 H2S 反应生成，再通

过热泳或湍流扩散达到水冷壁沉积层表面。 



 

图 4  腐蚀外层 XRD 分析 

Fig.4  XRD analysis for outer corrosive layer 

3.3 微观形貌表征 

图 5 为腐蚀层剖面的元素能谱分析结果。可以看出 S 和 Fe 元素分布位置较为一致，进一步证明硫

化物型腐蚀。腐蚀层剖面的 Zn 和 Ga 元素分布更靠近外侧，Pb 元素更靠近腐蚀内侧。沿腐蚀层高度方

向元素富集的差异意味着含 Pb 组分比含 Zn 或 Ga 组分更先达到水冷壁管表面。由腐蚀层元素和矿物相

分析可知，腐蚀层产物主要为铁的硫化物，也存在一定量的 ZnS 和 PbS。Pb 和 Zn 元素的大量富集也说

明了煤焦颗粒燃烧过程中析出释放行为显著，气态组分的壁面冷凝沉积效应占据主导。 

 

图 5  腐蚀层剖面元素能谱 

Fig.5  Elemental mapping of longitudinal crossing-section of corrosive layer 

一定温度梯度下，气态组分的冷凝速率同管壁外侧的组分浓度与管壁表面组分浓度的差值呈正相关。



结合腐蚀层元素与矿物相分析，可以认为，炉内旋转气流内气态含 Zn、Pb、Ga 等痕量元素到达水冷壁

表面可能存在以下途径[24-27]。（1） 在一定温差驱动下气态组分直接扩散到壁面发生直接冷凝；（2）气

态组分在热边界层中发生成核形成超细颗粒，在扩散、涡街或热泳力作用下撞击并沉积腐蚀层表面；

（3）气态组分异相冷凝于未燃尽颗粒或灰颗粒表面，在惯性和涡街作用下表面已发生气态组分冷凝的

飞灰颗粒撞击并粘附壁面；（4）未燃尽碳颗粒粘附壁面后气化析出。此外，腐蚀层表面 Si 和 Al 元素的

分布特点也较为相似，但未发现碱土/碱金属富集，这说明还原性气氛下含 Ca/Mg/Na/K 组分更易通过气

化还原反应以气态形式析出[28-30]，不易于直接扩散冷凝至水冷壁表面。该烟气条件下焦炭颗粒内 Si 和 Al

更易以莫来石、硅化盐、铝酸盐和硅/铝氧化物的形式存在。 

图 6 为腐蚀层纵向剖面不同位置的微观形貌。图 6a）、图 6b）、图 6c）和图 6d）的选取位置逐渐

向腐蚀层剖面外侧递进。在图 6a）中选择了 4 个点域和 4 个面域进行元素成分分析。由表 3 可知，面域

1 和面域 2 基本由 Fe 和 S 元素组成，根据 Fe/S 摩尔比(≈1.8 和≈1.7)，可以认为腐蚀产物主要以 FeS 形

式存在，氧元素的存在也说明少量 Fe2O3已生成。图 6a）中面域 4 中 Fe、S 和 Zn 元素表明 FeS 和 ZnS

的存在，此外其他元素中还包括 As（2.1%）、Bi（6.4%）和 Sb（8.6%）。点域 5 为腐蚀裂缝中颗粒主

要为 Fe 和 FeS，而点域 6 中还含有高比例的 Pb 元素。点域 7 和 8 均为亮白色颗粒，但点域 7 还含有 Pb、

Zn、Mn 和 Sn 元素。腐蚀微观形貌中裂纹一侧大量富集亮白色颗粒，这说明腐蚀过程中气态金属组分的

扩散可能会增加基体侧腐蚀物的裂纹速率，加剧腐蚀产物破碎化。 

 

图 6  腐蚀层纵向剖面的微观形貌 

Fig.6  Microscope morphology of longitudinal crossing-section of corrosive layer 



表 4  图 6a）中点/面区域的元素含量 

Table 4 Elemental content in point or section selected in Fig.6-a 

元素 

点/面区域编号 

1 2 3 4 5 6 7 8 

S 23.5 23.4 12.6 23.1 21.2 22.9 20 21.2 

Fe 75 70.9 47.7 54.2 55.3 51.2 56.8 77.5 

C - 2.5 35.8 2.4 17.8 2.3 2.7 - 

O 1.5 2.3 3.9 - 4.2 0.9 2.7 0.8 

Zn - - - 3.2 - 5.3 4.8 - 

Pb - - - - - 17.5 10.6 - 

其他 0 0.9 0 17.1 1.4 0 2.5 0.5 

由图 6-b 微观形貌存在较大差异，出现了更多亮白色、黑色和灰色区域。由表 4 可以知道，区域 10、

13、14、16 和 18 均为亮白色，其中 13 区域主要由 Th、Fe 和 S 元素，而其他编号区域主要由 Pb 和 Se

元素构成，会以 PbSe 存在[31-32]，甚至区域 18 存在单质 Pb 颗粒，这意味着腐蚀产物中存在气态 Pb、As

元素的扩散传递。区域 9、11、15、19 均为黑色，其主要由 C 和 O 元素构成，可以认为其为煤颗粒热解

析出的气态碳氢组分的冷凝相。区域 17 主要由 S 和 Fe 元素组成，根据元素摩尔比可以确定该腐蚀产物

基体为 FeS2。区域 12 为球型，主要为硅铝酸盐组分。 

表 5  图 6-b 中点/面区域的元素含量 

Table 5 Elemental content in point or section selected in Fig.6-b 

元素 

点/面区域编号 

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

S - - - - 15.1 - - - 56.5 - - 

Fe - - - - 7.3 - - - 43.5 - - 

C 79.2 3.6 79  3.6 - 77.9 3.9 - - 74.3 

O 20.8  21 37.3 3.7 - 22.1 - -  25.7 

Pb - 88.6 - - - 92.8 - 85.7 - 100 - 

其他 - 7.8-Se - 

20.2-Al 

/18.9-Si 

70.4-Th 7.2-Se - 10.4-Se - - - 

图 6-c 中区域 21 和 24 包含高含量 Si 和 Al 元素，其主要以硅铝酸盐形式存在。由表 5 可知，区域



22 中存在高含量的 C 和 Th 元素，其主要为未燃尽颗粒。区域 23、25、26 和 27 均为亮白色，Pb 元素含

量高于 87%，甚至高达 100%。这些 Pb 元素可能主要由气态 Pb 冷凝和未燃尽碳颗粒中未挥发的 Pb 的气

化-冷凝两种方式形成的。区域 23 中还含有少量 S 元素，说明存在一定硫化物。此外，区域 27 中还存在

一定量的 Se，主要来自于气态 Se 的冷凝，可能会以 Se 或 PbSe 的形式存在[32]。区域 28 中主要为 S、Zn、

C 和 O 元素，这说明存在 ZnS。 

表 6  图 6-c 中点/面区域的元素含量 

Table 6  Elemental content in point or section selected in Fig.6-c 

元素 

点/面区域编号 

20 21 22 23 24 25 26 27 28 

S - - - 8.9 - - - - 22.3 

C 77.8 9.6 48.3 3.2 13.5 7.8 - 6.3 16.8 

O 22.2 40.7 3.2 - 40.4 - - - 3.8 

Zn - - - - - - - - 57 

Pb - - - 87.8 - 92.2 100 88.5 - 

Al - 22.9 - - 20.9 - - - - 

Si - 26.8 - - 25.1 - - - - 

Th - - 48.4 - - - - 5.1(Se) - 

图 6-d 为腐蚀层外侧硅铝酸盐颗粒形貌，这里选择六个区域进行元素差异表征。由表 6 可知，区域

29 中含有较高比例的 Zn 元素和少量 S 元素，这可能存在单质相 Zn，同时也存在少量 Ga 和 Al 的硫化物。

可以发现，该区域为破碎煤焦颗粒的内侧面，Zn 和 Ga 元素可能通过气态冷凝方式达到。区域 30、31

和 33 的微观形貌较为相似，含有较高含量的 Zn 元素，主要作为球型空心珠的粘附介质。区域 32 和 34

均为球型颗粒，含有较高比例的 Si 和 Al 元素，同时也存在一定量的 ZnS 组分。而且，这些球型颗粒基

本均为空心，它们可能在特定燃烧温度下通过可燃物燃烧-气化释放-熔融-膨胀等方式生成[33]。 

表 7  图 6-d 中点/面区域的元素含量 

Table 7  Elemental content in point or section selected in Fig.6-d 

元素 

点/面区域编号 

29 30 31 32 33 34 

S 1.0 9.8 19.0 5.4 24.7 9.2 

Fe - 1.6 0.9 - 0.6 4.1 



C - 11.3 13.4 9.8 9.5 - 

Ga 6.7 4.9 2.7 2.2 2.8 6.4 

Zn 90.8 63.7 54 14.3 56.4 48.4 

Al 1.4 1.6 2.0 17.2 1.1 12.0 

Si  3.3 2.0 25.8 1.2 10.5 

4  高温腐蚀原因分析 

在该机组停炉检查中，对炉内各层燃烧器安装角度下实际切圆大小进行了测定。低氮燃烧改造后 1

号-3 号角设计假想切圆为 200，2 号-4 号角设计假想切圆 800。通过在炉内测量各层各角燃烧器现有

安装角度下的切圆大小，发现下一次风和上一次风的#3 角燃烧器的设计切圆大于 200，下二次风、中

一次风和上一次风的 4 号角燃烧器的设计切圆均大于 800，这意味着热态运行中 4 号角火焰气流易出

现刷墙行为，下次机组检修中应该调整这些燃烧器的安装角度。可以知道，下层燃烧器安装角度切圆过

大，容易造成喷口火焰贴壁，近壁面还原气氛浓度较强，典型硫化氢高温腐蚀现象亦严重。 

此外，煤种含硫量和壁温是影响燃煤锅炉内水冷壁高温腐蚀的关键因素。严格控制入炉煤中含硫量，

可以直接减少水冷壁附近 H2S 浓度。硫化氢最先会同管壁含铁氧化物（Fe2O3、FeO 和 Fe3O4）发生反应，

产生气体迫使管壁氧化层发生裂缝，腐蚀气体开始持续扩散至基体表面，同铁发生反应并生成多种不同

晶型结构的硫化铁。燃煤机组超低排放改造后应该重视入炉煤的含硫量，停炉后应对水冷壁管进行检查

与管径测量，明确管壁腐蚀裕量。在腐蚀较为严重区域，如果现场施工时间充裕，可以安装壁面 H2S 和

CO 实时测点，若个别换热管减薄显著，需仔细核算是否能维持到下个大修期。实际燃烧过程中，水冷

壁附近的气体组分是瞬时变化的，低含量 O2和高比例 H2S 与 CO 均会渗透扩散至腐蚀层并参与基体元素

的腐蚀。若炉内燃烧组织较差，造成未燃尽煤粉颗粒刷墙并形成水冷壁表面的二次燃烧，消耗近壁面氧

气使还原气氛更强，煤焦内痕量元素析出会更为显著。由腐蚀层的分析结果可知，实际腐蚀过程夹杂更

多物理化学行为，如气态金属或化合物的扩散冷凝，细颗粒物的热泳沉积和熔融焦炭颗粒的粘附/反弹等。 

5  结论 

本文对某 440t/h 燃煤锅炉炉内水冷壁腐蚀层进行了多种表征分析，详细讨论了腐蚀层内硫化物的形

成原因和 Pb、Zn、Ga、Se、As、Ge 等痕量元素的富集特性，得到以下结论。 

（1）炉内下层燃烧器区域发生高温腐蚀主要由于下层燃烧器现有安装角下设计切圆直径较大，旋

转火焰刷墙造成该区域还原气体浓度较高，且未燃尽颗粒会粘附壁面进一步加剧高温腐蚀速率； 

（2）腐蚀内层主要以 FeS、FeS2、Fe2O3、PbS 和 ZnS 为主，Pb 元素富集程度高于 Zn，Si 和 Al 元

素含量较低；腐蚀外层主要以 ZnS、PbS、Fe1-xS 和 Zn1.0Al1.04S2.13为主，Zn 和 Ga 元素含量显著高于内层，

Si 和 Al 元素含量较高；腐蚀内、外层中均含有少量 Ga、Se、Sn 等元素； 



（3）腐蚀层中 Pb、Zn、Ga、Se、Ge、As、Bi、Th、Sn、Sb 等元素，主要通过煤粉颗粒燃烧中气

化-冷凝和未燃尽碳颗粒撞击粘附水冷壁壁面后释放析出两种方式达到管壁，部分元素仍存在二次气化迁

移至腐蚀层深处，以进一步增加腐蚀层裂纹尺度； 

（4）基体铁元素的氧化及硫化反应交替和相互竞争，含铁化合物向外迁移过程中可能会发生释放

S(g)。沉积细颗粒和气化元素的向内渗透可进一步增加腐蚀裂缝速率，提高腐蚀性气氛的向内扩散和加剧

腐蚀过程。 
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