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垃圾焚烧炉热管用１２Cr１MoVG钢在不同碱金属
混合熔盐中的热腐蚀行为
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摘　要:采用腐蚀动力学方法,结合腐蚀表面形貌观察和微区成分分析,研究了垃圾焚烧炉热管

用１２Cr１MoVG钢在 KCl＋NaCl、KCl＋K２SO４、NaCl＋Na２SO４ 和 K２SO４＋Na２SO４(物质的量比

均为１∶１)等混合熔盐中的热腐蚀行为.结果表明:试验钢在 KCl＋NaCl熔盐中的腐蚀质量变化

和腐蚀深度大于在 K２SO４＋Na２SO４ 熔盐中的,腐蚀层中产生了大小不一的孔洞且氯元素已渗入

基体,碱金属氯盐对试验钢的腐蚀作用大于碱金属硫酸盐的;试验钢在 KCl＋K２SO４ 熔盐中的腐

蚀质量变化和腐蚀深度大于在 NaCl＋Na２SO４ 熔盐中的,腐蚀层较为疏松,钾盐对试验钢的腐蚀

能力强于钠盐的;试验钢的腐蚀速率由大到小按熔盐排序为 KCl＋NaCl、K２SO４＋Na２SO４、KCl＋
K２SO４、NaCl＋Na２SO４.
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ThermalCorrosionBehaviorinMixedMoltenSaltofDifferentAlkaliMetalsof
１２Cr１MoVGSteelforHeatPipeinWasteIncinerator
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Abstract:Thermalcorrosionbehaviorof１２Cr１MoVGsteelforheatpipeinwasteincineratorinmixedmolten
saltswerestudiedbycorrosionkineticmethod,corrosionsurfaceobservationandmicroareacompositionanalysis;

themixedmoltensaltswereKCl＋NaCl,KCl＋K２SO４,NaCl＋Na２SO４andK２SO４＋Na２SO４,respectively,whose
molarratioswereall１∶１．Theresultsshowthatthecorrosionmasschangeandcorrosiondepthofthetestedsteelin
moltensaltofKCl＋NaClwerehigherthanthoseinmoltensaltofK２SO４＋Na２SO４,holesofdifferentsizewere

producedinthecorrosionlayerandchlorinealreadypenetratedintothesubstrate．Thecorrosioneffectofalkalimetal
chloridesaltonthetestedsteelwasgreaterthanthatofalkalimetalsulfatesalt．Thecorrosionmasschangeand
corrosiondepthofthetestedsteelinKCl＋K２SO４ moltensaltweregreaterthanthoseinNaCl＋Na２SO４ moltensalt
andthecorrosionlayerwaslooser．Thecorrosionabilityofthepotassiumsalttothetestedsteelwasstrongerthan
thatofthesodiumsalt．Thecorrosionrateofthetestedsteelfromlargetosmallwaslistedasfollows:KCl＋NaCl,

K２SO４＋Na２SO４,KCl＋K２SO４,NaCl＋NaSO４．

Keywords:１２Cr１MoVGsteel;moltensaltcorrosion;alkalimetal;chloridesalt;sulfatesalt

０　引　言

由于在垃圾减容和资源利用方面具有的优势,

垃圾焚烧发电成为替代传统垃圾填埋、焚烧的一种

有效的垃圾处理技术[１Ｇ２].垃圾成分复杂,含有大量

钾、钠、硫、氯等元素[３],在焚烧过程中会生成大量低

熔点碱金属氯盐和硫酸盐,对锅炉过热器管造成热

腐蚀破坏[４Ｇ６].

１２Cr１MoVG钢具有强度高、抗氧化性和耐腐
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蚀性优良等特点[７],被广泛用于制造垃圾焚烧发电

锅炉的过热器管.废纸、橡胶、皮革、涂料等有机物

垃圾在高温焚烧过程中会发生反应形成熔融硫化

物、氯化物,附着在过热器管的金属氧化物保护膜表

面而发生电化学腐蚀,垃圾焚烧产生的烟气中的氧

气、氯气等气态物质扩散到钢基体内部而发生氯元

素的活化氧化腐蚀,导致垃圾炉热管失效[８Ｇ９].因

此,１２Cr１MoVG钢的高温腐蚀一直是研究的重点.
但是目前,其研究内容更多地集中在某一特定腐蚀

环境和腐蚀介质,如在高硫、高氯和不同碱金属钾、
钠盐中的腐蚀行为[１０Ｇ１２],以及在单一燃烧产物下的

腐蚀行为[１３]等方面.然而垃圾焚烧炉热管的腐蚀

实际上是多种碱金属氯盐和硫酸盐综合作用的结

果[１４].因此,作者制备了由不同碱金属氯盐和硫酸

盐组成的混合熔盐,研究了１２Cr１MoVG 钢在高温

混合熔盐中的腐蚀行为.

１　试样制备与试验方法

试验材料为广东某垃圾焚烧发电厂提供的过热

器用１２Cr１MoVG 钢管,其化学成分见表１.采用

线切割法将钢管切割成尺寸为１０mm×１０mm×
１０mm 的块状试样,用３０００＃ 水磨砂纸和 M１．５抛

光膏进行打磨抛光处理,直至表面光洁无划痕.将

试样依次用超声波、乙醇、丙酮清洗后,置于马弗炉

中,在８０℃干燥３h,再放入干燥皿中待用.
表１　１２Cr１MoVG钢的化学成分(质量分数)

Table１　Chemicalcompositionof１２Cr１MoVG
steel(mass) ％

C Si Cr Mn Mo V

０．０８~

０．１５

０．１７~

０．３７

０．９０~

１．２０

０．４０~

０．７０

０．２５~

０．３５

０．１５~

０．３０

　　按照物质的量比为１∶１分别配制 KCl＋NaCl、

KCl＋K２SO４、NaCl＋Na２SO４ 和 K２SO４＋Na２SO４

等４种混合盐,每种混合盐的质量均为８０g,在坩埚

中混合均匀后,置于马弗炉中,在２００℃干燥１２h.
将试样放入混合盐中,在马弗炉中进行熔盐热腐蚀

试验,温度为７００ ℃,腐蚀时间８０h.分别在腐蚀

８,１６,３２,４８,６４,８０h时取出试样,用毛刷将附着在

试样上的腐蚀介质刷落,采用 AUX１２０型电子分析

天平称取腐蚀前后试样的质量,计算单位面积腐蚀

质量增加,计算公式为

ΔW ＝
m１－m０

S
(１)

式中:DW 为试样单位面积质量增加;m１ 为腐蚀后

试样的质量;m０ 为腐蚀前试样的质量;S 为试样表

面积.
采用游标卡尺测量腐蚀试样的厚度;用牙托粉、

牙托水对试样进行镶嵌,对其截面进行打磨、抛光

后,测量试样的厚度.打磨抛光前后试样的厚度之

差即为腐蚀产物层厚度.
采用JSMＧ６３６０LV 型扫描电镜(SEM)观察试

样表面腐蚀形貌及截面形貌,并利用附带的能谱仪

(EDS)对表面腐蚀产物和截面进行微区成分分析.

２　试验结果与讨论

２．１　腐蚀动力学

由图１(a)可知,试样在７００℃不同混合熔盐中

腐蚀１６h时的质量明显大于腐蚀前的,在 KCl＋
NaCl熔盐中的腐蚀质量增加最大,在 Na２SO４ ＋
K２SO４ 熔盐中的次之,在 NaCl＋Na２SO４ 熔盐中的

最小.腐蚀初期试样质量的增加是因为试样表层与

熔盐发生反应,生成了氧化膜和疏松状的氯盐和硫

酸盐[１５].随着腐蚀时间的延长(１６~８０h),腐蚀

产物外层脱落,试样质量下降.当腐蚀８０h时,试
样在 KCl＋NaCl熔盐中的腐蚀质量损失最大,达
到２１mg􀅰m－２,在 Na２SO４＋K２SO４ 熔盐中的次

之,在 NaCl＋Na２SO４ 熔盐中的最小.由此可见,

１２Cr１MoVG钢在熔融氯盐或硫酸盐中的腐蚀较

为严重,在由氯盐和硫酸盐组成的混合熔盐中的腐

蚀质量变化较小,腐蚀速率明显下降.此外,该钢在

熔融钾盐中的腐蚀速率大于在熔融钠盐中的.
由图１(b)可知,随着腐蚀时间的延长,试样在

７００℃不同混合熔盐中的腐蚀产物层厚度均增大.
在整个腐蚀过程中,试样腐蚀表层不断与熔盐发生

电化学反应,生成疏松状的腐蚀产物层,导致腐蚀层

的内应力下降[１５];同时,在整个腐蚀过程中不断发

生着最外层腐蚀产物的脱落和次外层转化为最外层

的变化,使得腐蚀产物层的厚度不断增大.对比可

见,在熔融氯盐或熔融硫酸盐中的腐蚀产物层较厚,
而在由氯盐和硫酸盐组成的混合熔盐中的较薄,且
在熔融钾盐中腐蚀产物层的厚度大于在熔融钠盐

中的.

２．２　表面腐蚀形貌

由图２和图３可知:在 KCl＋NaCl熔盐中腐蚀

８０h后,试样表面呈疏松的无规则条絮状,外层

氧化膜完全脱落,表面形成明显的孔洞;孔洞处主要
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图１　在７００℃不同混合熔盐中试样的腐蚀动力学曲线

Fig敭１　Corrosionkineticcurvesofsamplesindifferentmixedmoltensaltsat７００℃  a corrosionmassincreasewithtimeand

 b corrosionproductlayerthicknesswithtime

图２　在７００℃不同混合熔盐中腐蚀８０h后试样的表面腐蚀形貌

Fig敭２　Surfacecorrosionmorphologyofsamplesaftercorrosionindifferentmixedmoltensaltsat７００℃for８０h  a KCl＋NaClmoltensalt 

 b KCl＋K２SO４moltensalt  c NaCl＋Na２SO４moltensaltand d K２SO４＋Na２SO４moltensalt

图３　在７００℃不同混合熔盐中腐蚀８０h后试样表面的EDS谱

Fig．３　SurfaceEDSpatternsofsamplesaftercorrosionindifferent

mixedmoltensaltsat７００℃for８０h

含有铁、氧、氯元素.由相关文献[１６Ｇ１７]可知:在高温

下,氯盐与金属氧化物发生反应生成氯气;氯气具有

极强的腐蚀性和穿透性,能在强度较低晶界处形成

微小孔隙,同时可直接进入到基体内表面并反应生

成不稳定氯化物,从而在腐蚀层中形成大小不一的

孔洞.在Na２SO４＋K２SO４ 熔盐中腐蚀８０h后,试验

钢表面不规则分布着若干半径不一的腐蚀坑,表现出

较为明显的沿晶腐蚀特征;腐蚀坑表面存在大量的

铁、氧、硫元素.在单一硫酸盐环境中,硫酸根离子与

试样表面上的Fe２O３ 氧化膜发生复杂的化合分解反

应,生成低熔点的Fe２(SO４)３ 硫酸盐,从而破坏了外

层氧化膜的保护作用[１８Ｇ１９].在 Na２SO４＋K２SO４ 熔

盐中腐蚀后,腐蚀外层较为疏松,腐蚀孔洞主要集中

于外层,表现出典型的硫酸盐腐蚀现象.在 KCl＋
K２SO４ 熔盐中腐蚀８０h后,试样表面产生的较小孔

洞被圆形颗粒状附着物覆盖,腐蚀层整体较为致密;
腐蚀表面存在大量铁、碳、氧、硫元素.在 NaCl＋
Na２SO４ 熔盐中腐蚀８０h后,试样表面可观察到一

些不规则颗粒状附着物,细碎的颗粒物填充在长粗

颗粒间,从而形成致密的颗粒状膜;腐蚀层中主要含

有铁元素以及少量的氧、铬元素.在由氯盐和硫酸

盐组成的混合熔盐中,氯盐具有的强腐蚀性使得其

能迅速腐蚀表层金属膜而形成疏松孔洞,但硫酸盐

能与氯盐反应形成稳定性较高的金属盐膜,一方面

降低腐蚀表层氯盐的浓度,另一方面阻碍氯元素向

腐蚀内层的扩散,因而整体上试样的腐蚀速率和腐

蚀程度降低[１９Ｇ２０].
综上所述:在 KCl＋NaCl熔盐中,试样表面形
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成了明显孔洞,在高温环境中孔洞处极易出现应力

集中而形成应力腐蚀裂纹,从而导致耐腐蚀性能的

下降[２１];在 Na２SO４＋K２SO４ 熔盐中,试样表面仅

存在点状腐蚀坑;在 KCl＋K２SO４ 熔盐和 NaCl＋
Na２SO４ 熔盐中,试样的腐蚀表面较为致密,腐蚀程

度较轻.

２．３　截面形貌

由图４可以看出:相较于其他３种熔盐体系,
试样在 KCl＋NaCl熔盐中腐蚀形成的腐蚀层更疏

松,且表层分布着数量较多、大小不一的孔洞;在

NaCl＋Na２SO４ 熔盐中腐蚀形成的腐蚀层结构致

密,未观察到明显孔洞.在 KCl＋NaCl、Na２SO４＋
K２SO４、KCl＋K２SO４、NaCl＋Na２SO４ 熔盐中,腐蚀

深度分别为８００,７００,３００,１００μm.可见:在单一氯

离子或硫酸根离子的腐蚀环境中,试样的腐蚀深度

较大;在由氯盐和硫酸盐组成的熔盐中,试样的腐蚀

深度明显减小,腐蚀程度减轻,这与图１(b)的结果

相符.
由表２可以看出:在 KCl＋NaCl熔盐中腐蚀后,

试样的腐蚀外层、内层和基体中均存在氯元素;在

图４　在７００℃不同混合熔盐中腐蚀８０h后试样的截面形貌

Fig敭４　Crosssectionmorphologyofsamplesaftercorrosionindifferentmixedmoltensaltsat７００℃for８０h  a KCl＋NaClmoltensalt 

 b KCl＋K２SO４moltensalt  c NaCl＋Na２SO４moltensaltand d K２SO４＋Na２SO４moltensalt

表２　在不同混合熔盐中腐蚀８０h后试样截面不同位置(见图４)的EDS分析结果(质量分数)

Table２　EDSanalysisresultsatdifferentspotsoncrosssectionofsamplesaftercorrosionindifferentmixedmolten
saltsfor８０h mass ％

熔盐 位置 Fe Cr C Cl S O Mn

１ ７８．００ － ８．５４ ６．１７ － ５．０４ －

KCl＋NaCl ２ ５４．００ － ８．５４ １５．１７ － ２０．０４ －

３ ５０．５２ ０．５３ ６．３７ １．７６ － ４０．４４ ０．３９

１ ９４．７２ １．１７ ３．３５ － － － ０．７６

KCl＋K２SO４ ２ ８３．８３ １．６０ ４．７０ － － ９．０９ ０．７９

３ ５３．１３ ２．８７ ７．７９ ５．０２ ５．８６ １４．７５ ０．３１

１ ９４．８６ ０．６０ ４．１８ － － － ０．３５
NaCl＋Na２SO４

２ ６３．２３ １．７９ ６．６４ － － ２７．０３ －

１ ９４．６８ １．４０ ３．１１ － － － ０．８１

K２SO４＋Na２SO４ ２ ６１．１０ ０．１５ ４．８９ － － ３２．７８ ０．７６

３ ５８．８６ ３．４４ ９．５３ － １５．４７ １１．５０ ０．８２
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Na２SO４＋K２SO４ 熔盐中腐蚀后,腐蚀内层和基体

均未检测到硫元素,仅在腐蚀外层中存在少量硫元

素.这是因为在氯盐环境中主要发生氯的活化氧化

腐蚀反应,形成的氯气因具有强穿透性而进入到腐

蚀内层;而在硫酸盐环境中主要发生硫酸盐与金属

氧化膜的化合分解反应,产生的二氧化硫不具备穿

透性,不能进入腐蚀内层[１８Ｇ１９].在 KCl＋K２SO４ 熔

盐中腐蚀后,仅在腐蚀外层存在氯元素,这是由于硫

酸盐与碱金属氯盐反应生成了稳定性较高的致密金

属盐膜,阻碍了氯向内部基体的渗透[２１Ｇ２２].
与在 NaCl＋Na２SO４ 熔盐中腐蚀相比,试样在

KCl＋K２SO４ 熔盐中的腐蚀深度更深,且结构更为

疏松,这可能是由于高温环境下钾盐的稳定性低于

钠盐的,且相同温度下钠的蒸气压要低于钾的,钾更

易与金属材料接触而发生反应[２３].此外,KCl与

铁、铬元素反应生成的共晶化合物熔点更低,对管壁

氧化膜的腐蚀作用更大,且能深入到基体内部进行

腐蚀,因此在 KCl＋K２SO４ 熔盐中试样的腐蚀深度

和腐蚀速率大于在 NaCl＋Na２SO４ 熔盐中的[２４].

３　结　论

(１)在 KCl＋NaCl熔盐中腐蚀后,１２Cr１MoVG
钢表面的腐蚀层疏松多孔,腐蚀层发生了严重的氯

腐蚀,且氯元素已渗透进基体;在 K２SO４＋Na２SO４

熔盐中,１２Cr１MoVG 钢的腐蚀质量变化和腐蚀深

度均小于在 KCl＋NaCl熔盐中的,腐蚀层较为疏

松,基 体 中 未 检 测 到 硫 元 素;碱 金 属 氯 盐 对

１２Cr１MoVG钢的腐蚀作用大于碱金属硫酸盐的.
(２)１２Cr１MoVG钢在 KCl＋K２SO４ 熔盐中的

腐蚀质量变化和腐蚀深度大于在 NaCl＋Na２SO４

熔盐中的,且腐蚀层较为疏松,钾盐对１２Cr１MoVG
钢的腐蚀能力大于钠盐的;１２Cr１MoVG 钢的腐蚀

速率由大到小按熔盐排序为 KCl＋NaCl、K２SO４＋
Na２SO４、KCl＋K２SO４、NaCl＋Na２SO４.
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许庆爽,等:TG７００A镍基合金在持久过程中的晶界析出相转变及断裂行为

向差,但取向差较大的区域大多集中在晶界附近,说
明晶界附近发生了局部塑性变形.Kernel平均取向

差的分布状况可以反映几何必需位错(GND)的分布

情况,取向差越大,GND密度越大[１５].由此可见,相
比于晶内,晶界附近堆积了较多的 GND,发生了较大

的局部塑性变形.这种晶内与晶界的不均匀塑性变

形会加速空洞和微裂纹的形核.
综上所述,试验合金的持久断裂过程大致如下:

晶界处存在强度较低的析出贫化区,位错通过平面滑

移逐步在晶界处积累,导致晶界附近发生了较大的局

部塑性变形,使得碳化物与析出贫化区界面处发生应

力集中,成为了空洞和微裂纹的起源;在后续的变形

过程中,大量的空洞在晶界处形成,并互相连接形成

裂纹,导致沿晶开裂,直至断裂.

３　结　论

(１)TG７００A镍基合金在７７０℃持久过程中具

有良好的组织稳定性:持久断裂前的组织为等轴奥

氏体,平均晶粒尺寸约为１１０μm,晶粒内部存在大

量的退火孪晶组织以及均匀分布的细小球状γ′相,
晶界处几乎完全被颗粒状富铬 M２３C６ 碳化物覆盖,
宽度约为０．３μm;持久断裂后未发现明显的新析出

相,但在晶界附近出现粗化严重的γ′相,晶界上存

在γ′相贫化区.
(２)TG７００A镍基合金的持久断裂方式主要为

沿晶断裂,晶界处局部塑性变形严重,应力集中程度

较高,导致该区域易成为蠕变空洞和裂纹的起源区

域;裂纹萌生后倾向于沿着γ′相和γ相界面或γ′相

贫化区扩展.
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