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摘 要 耐硫酸露点腐蚀钢是用于热交换部件的低合金钢。该钢主要分为两类：(1)以0．2％～0．5％ 

Cu->0．010％S为基础 ，添加少量 P、Sn、As、Sb、Se、Te等元素；(2)以Cu-Cr或 Cu-Cr-Ni为基础的钢类 ，用于高温 

(130～160℃)、高浓度硫酸(80％～90％)的腐蚀环境。介绍了硫酸露点腐蚀环境的特点并讨论了合金元素对 

该低合金钢耐硫酸露点腐蚀的作用机制和国内外现有主要低合金耐硫酸露点钢的化学成分、力学性能和耐 

蚀性能。 

关键词 低合金 硫酸露点 耐腐蚀钢 

Application and Properties of Low Alloying Sulfuric Acid Dew Point 

Corrosion—Resistant Steels 

Qian Yuhai，Li Zigang arid Yang A—na 
(Technology Center，Baoshan Iron and Steel Co Ltd，Shanghai 201900) 

Abstract rI1 sulfuric acid dew corrosion-resistant steels ale low alloying steels for heat exchanging component． 

There are two kinds of sulfuric acid dew corrosion-resistant steel：(1)base alloy elements-0．2％ ～0．5％Cu->0．OIOS 

adding a small quanfity P，Sn，As，Sb，Se，or Te；(2)Ca-Cr or Cu-Cr-Ni steels for co硼 i叽 environ ment of concentrated 

sulfuric acid(80％ ～90％)at elevated temperature(130～160℃)． characteristics of sulfuric acid dew point environ— 
merit are briefly intreduced ，and the mechanism of effect of alloy elements on sulfuric acid dew poim corrosion-resistance of 

the low alloy steel are discussed and the chemical eompositiOils．mechanical pmperfie8 and corrosion resistance of domestic 

and foreign current main low alloying sulfuric acid dew p0int corrosion-resistant steels are presented in this paper． 

Material Index Low Allo~ g，Sulfuric Acid Dew Point，Corrosion-Resistant Steel 

1 腐蚀机理与腐蚀环境 

在燃油或燃煤锅炉的重油或煤中通常含有 

2％～3％的硫 ，经燃烧后烟气中就会有约 0．2％ 

的SO2，其中1％～2％SO 受灰分和金属氧化物等 

的催化作用而生成三氧化硫(SO3)，它再与燃烧气 

体中所含的水分(约 5％～10％)或空气中所含的 

水分结合生成硫酸，在处于露点(当SO3的含量为 

30×10 时露点约为 130～150 oC)以下的金属表 

面凝结并腐蚀金属，即所谓硫酸露点腐蚀。这种 

腐蚀环境甚至能够腐蚀不锈钢，对工业生产设备 

造成极大的危害。 

凝结的硫酸浓度因产生凝结的金属表面温度 

不同而异，图 la为按照 Taylor的气液平衡关系而 

得出的硫酸露点浓度与温度的对应关系⋯。最初 

研究金属在不同浓度硫酸环境中腐蚀时，按此种 

对应关系进行了浸泡腐蚀实验，所得的碳钢的腐 

蚀行为特点示于图 lbu J。图 lb低温中浓度 Ⅱ区 

及高温高浓度Ⅳ区是最为剧烈的腐蚀环境，因此， 

耐硫酸露点腐蚀钢研制起点主要针对 80％硫酸 

进行凝缩的 120～130 oC的高温区域和主要生成 

40％～50％硫酸的 50～70℃低温区域。 

实际服役条件下的硫酸露点腐蚀环境与设备 

的启停及运转有关，是一个气液相交替的变温和 

变浓度的复杂过程。对应于设备的运转状况，可 

将腐蚀环境分为3个阶段，各个阶段的特点如下。 

第 1阶段：锅炉开始运行或刚刚停止运行的 

情况，温度≤80℃，硫酸浓度低于 60％，是处于活 

性状态下的腐蚀。其腐蚀速率最高，但由于时间 

短，影响基本可以忽略。 

第Ⅱ阶段：处于正常运行状，温度 80～160 

℃，硫酸浓度为 85％左右，受高温高浓度硫酸的 

腐蚀 ，对于一般钢材而言仍处于活性腐蚀状态。 

第Ⅲ阶段(稳定状态)：温度与浓度等同于第 

Ⅱ阶段，但含有大量的具有催化效应的未完全燃 

烧碳，生成大量的 离子，耐露点腐蚀的钢处 
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图1 (a)硫酸露点浓度与温度的对应关系；(b)模拟硫酸露点腐蚀环境下碳钢的腐蚀行为特点 

Fig．1 (a)Relation between sulfuric acid dew point concentration and temperature；(b)Characteristics of corrosion behavior of 
carbon steel in simulated sulfuric acid dew point environment 

于相应极化曲线的钝化区范围，使含有铬和铜的 

耐蚀钢出现第 1次钝化，腐蚀速率很低 ，但对碳钢 

腐蚀率仍然很高。 

耐硫酸露点腐蚀钢与普碳钢的腐蚀行为主要 

区别在于第Ⅲ阶段 ，在该环境下金属发生钝化是 

耐硫酸露点腐蚀的根本原因。 

2 硫酸露点腐蚀对设备的危害 

硫酸露点腐蚀一般出现在锅炉预热器和省煤 

器设备，空气预热器换热元件以及输送管线和烟 

道、烟囱上。大量的实例表明：硫酸露点腐蚀对上 

述行业的装置会造成极大的腐蚀破坏。 

中原油田石油化工总厂 1996年 4月新增加 

的 2台锅炉(4号、5号)空气预热器在运行仅 1年 

左右的时间腐蚀穿孔被迫停炉更换，分析结果认 

为燃料硫含量高、烟气流速偏低(8％ ～9％)和存 

在水蒸气造成硫酸露点腐蚀是空气预热器腐蚀的 

主要原因 引。 

山西天脊煤化工集团有限责任公司稀硝车间 

的2台低压反应水冷凝器为固定管板式换热器， 

投入运行约 5年后发现腐蚀现象严重，对失效的 

冷凝器管板进行分析认为，其腐蚀原因为硫酸的 

露点腐蚀 d此外，硫酸露点腐蚀也可以造成炼 

油厂省煤器腐蚀穿孔泄露[5]。 

胜利炼油厂第 3硫磺回收装置于 1991年 12 

月底建成使用，其二级冷凝冷却器(E一102)自装置 

建成使用后，一直无法长周期安全运行。自装置 

建成使用以来，已3次因腐蚀更换设备，管束材质 

也由最初的碳钢改为不锈钢，但效果并不好，不锈 

钢管束使用 6个月后也出现泄漏，失效分析认为 

硫化氢引起的硫酸露点腐蚀和硫酸引起的应力腐 

蚀开裂是造成硫磺回收装置冷凝冷却器腐蚀失效 

的主要原因 J。 

岳阳石油化工总厂烯烃厂的 ARGG装置投产 

仅 4个月发现该装置能量回收系统四旋至临界流 

速喷嘴间烟气管道多处被点蚀穿孔，并有少量烟 

气和催化剂细粉漏出，腐蚀失效机理分析表明硝 

脆、硫酸露点腐蚀和诸多应力的存在使烟气管道 

产生了应力腐蚀开裂 7 J。 

江汉油田盐化工厂的硫酸换热器，其管程为 

90％HzSO4，壳程为含水氯气 ，原使用 2O 钢管，不 

到2个月就腐蚀报废，原因为浓硫酸腐蚀。 

解决钢的硫酸露点腐蚀的有效方法可通过减 

少燃烧中的硫分来抑制烟气中 SO 的量和硫酸的 

生成。另外 ，降低过剩空气量抑制 SO 的生成及 

提高排烟温度，但受原料供应状况、操作可行性及 

热效率等因素的制约，效果不显著。 

采用硼硅玻璃管、搪瓷或非金属涂料可以在 
一 定程度上避免传热构件的硫酸露点腐蚀，但施 

工难度大，同时影响换热效率，因此，低合金耐硫 

酸露点腐蚀钢的研究引起重视。 

3 耐硫酸露点腐蚀钢合金成分设计 

继 1933年诞生于美国的耐候钢之后，对硫酸 

露点凝结现象的研究 ，发现含有一定 Cu、P、Cr、Ni 

等合金元素的 CORTEN钢具有一定的耐蚀性，以 

此为开端将这种低合金钢首次开始应用于锅炉的 

空气预热器。 
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最初发现钢中添加 0．2％～0．5％的铜可以极 

大地提高钢对各种浓度硫酸的耐蚀性，铜已成为 

耐硫酸露点腐蚀钢的基本成分之一。日本学者对 

40％～50％以下低浓度硫酸(区域 Ⅱ)耐蚀性研究 

发现，为了提高钢在硫酸 中的耐蚀性，在添加 

0．15％以上铜的同时，还需要有 0．015％以上的硫 

共存(见图2)Ls J。 

图2 铜和硫含量对碳素钢耐硫酸腐蚀的影响 
Fig．2 Effect of copper and sulf~ content on corrosion— 

resistant behavior of carbon steel 

耐硫酸露点用钢是一种既耐硫酸露点腐蚀又 

耐大气腐蚀钢种。钢中主要含 Mn、Cu、Cr、Sb等 

抗硫酸露点腐蚀的合金元素，而 cu、cr又是两个 

最主要的抗大气腐蚀元素。cu在钢的大气腐蚀 

过程中起着活性阴极的作用，一定条件下可以促 

进钢产生阳极钝化，从而降低钢的腐蚀速度，cu 

在锈层中的富集能够极大地改善锈层的保护性 

能。cr元素和钢中的 cu、si等元素匹配，能显著 

提高钢的耐腐蚀性能。这是因为适当的 s含量 

下，cu与 s作用可生成 Cu2S保护膜，可以同时阻 

止阴极反应及阳极反应，对前述硫酸露点环境 3 

个阶段的腐蚀行为均起着缓解腐蚀的作用。 

Cr只有在 Cu的配合下才有明显的效果，尤 

其是第Ⅲ阶段，其最优含量在 1％左右，原因是铬 

的电极电位较低，具有钝化倾向的作用，从而提高 

耐蚀性能，而其它元素如 Si、P、V、Ti等主要在第 

Ⅱ阶段起耐蚀作用。 

钢中Cu、Sb各元素能抑制阳极反应，同时在 

钢表面形成 Cu2Sb被膜也可抑制阴极度反应，对 

区域Ⅱ环境下耐硫酸露点腐蚀很有效果。 

sn和 Sb的加入也对阻止稀 H2SO4的腐蚀起 

明显作用，目前在国内和国外正在使用的耐硫酸 

露点腐蚀用钢中，一般都是以Cr-Cu—Sb(Sn)系的 

成分配方的，如美国和日本在锅炉预热器中使用 

的主要牌号有 COR TEN、NAC一2B、NAC一2C等，中 

国江阴兴澄特钢的 ND钢，即 09CrCuSb，都是 Cr- 

Cu—sb(sn)的合金思路。上述成分设计中，虽然充 

分考虑了耐腐蚀元素成分的合金配比，但由于钢 

材中sb和 sn是以杂质形态出现的，使钢材的再 

加工性能受到不同程度的影响。 

Cu—W-Mo结合对耐浓 H2SO4的腐蚀也起明显 

作用，w和 Mo以复合的形式加入，还能提高钢的 

热强性；稀土(RE)主要起控制钢中 sn和 sb的夹 

杂物形态，以提高钢的冲击韧性和耐腐蚀性能。 

稀土不仅对钢中的低熔点金属和非金属成分有极 

大的亲和作用，而且有极强的脱硫和脱氧的能力， 

并能明显改善钢材的焊接性能。稀土在钢材中残 

留物与硫的比值关系为：RE ／S=1～6，其最佳的比 

值关系应控制在 2～4之间。 

合理配比的合金元素加入能够使钢在腐蚀过 

程中生成富含 Cu、cr、sb、Ti等添加元素的致密腐 

蚀产物并且使腐蚀电位向钝化区移动同时保持相 

对较低的维持钝化的电流，这是耐硫酸露点腐蚀 

钢耐蚀的根本前提条件 j。另外，合金成分中的 

元素偏析将严重影响耐硫酸露点腐蚀钢的耐蚀性 

能，甚至会发生局部腐蚀 。̈。。 

4 国内外现有耐硫酸露点腐蚀钢产品及性能 

美国于 20世纪 6o年代初期开发的添加 cu 

的耐大气腐蚀钢，对耐硫酸露点有一定效果。 

日本开发的耐硫酸露点腐蚀钢按照使用环境 

主要划分为两类：(1)以 0．2％ ～0．5％Cu一> 

0．010％S为基体，添加少量 VB族及 VIB族的 P、 

sn、As、sb、se、Te等，其化合物成为对氢发生反应 

的抑制剂；(2)对于高温、高浓度硫酸的第Ⅳ腐蚀 

环境，把和 Corten钢同系统的 Cu—Cr或者 Cu—Cr-Ni 

作为基础开发的。日本各公司生产的耐硫酸露点 

腐蚀钢及主要化学成分见表 1⋯j。 

由于耐硫酸露点腐蚀钢一般应用于非结构 

件，屈服强度 345 MPa基本满足使用要求。现有 

钢的显微组织状态一般是铁素体(F)+珠光体 

(P)，珠光体主含量控制在 l5％左右。 

国内对于耐硫酸露点腐蚀钢的研制和开发起 
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S．TEN1 

S．TEN2 

S．TEN3 

NAC．2A 

NAC 2B 

NAC．2C 

Rl、 R 

1’EN41S 

CRl 

CRLA 

TA1C0R．S 

≤0．14 

≤0．14 

≤0．14 

≤O．15 

≤0．15 

≤0．15 

≤0．55 

0．14～0．55 

O．14～O．55 

≤O．40 

≤O．40  

≤0．70 

≤0．90 

≤0．90 

≤O．90 

≤0．90 

≤0．40  ≤0．90 

≤0．025 

≤0．035 

≤0．030 

≤O．030 

≤0．030 

≤0．030 

≤O．025 0．25～0．50 

≤0．035 0．25 ～0．50 

≤0．035 0．25 ～0．50 

≤O．030 0．20～0．50 ≤O．25 

O．5O～1．0o 

0．80～1．3O 

≤0．030 0．20 —0．50 ≤0．25 0．50 ～0．90 

Sb≤0．15 

Ti≤O．15 

Sb≤0．15 

Sb：0．05—0．2O 

Sn：0．02～0．10 

M0≤O．10 

030 0．20 ~o．50 25 o．50 _o．90 № ≤ 。‘加 

≤0．15 ≤O．40 0．20～0．80 0．020—0．060 ≤0．004 0．25 —0．50 ≤O．50 0．20 ～0．60 ≤O．04 

≤O．13 0．20 ～0．80 ≤1．40 

≤0．13 0．20 ～0．80 ≤1．40 

≤O．15 ≤O．50 ≤ 1．00 

≤0．025 0．015～0．030 0．25 —0．50 ≤O．50 1．00～1．50 

≤0．025 0．015～0．030 0．25 ～0．35 — 1．00～1．50 

≤0．040 0．015～0．040 0．15～0．50 — 0．90～1．5O A1：0．03—0．15 

步较晚，成分体系及使用标准一般借鉴 日本的钢 

种，其中典型的有宝钢股份公司的B485NL、江阴 

特钢的ND钢，此外，鞍钢(1OCrlCu)、济钢(12Mn— 

CuCr)及宝钢一钢公司(NS1)也有耐硫酸露点腐蚀 

钢产品。这些典型产品及 日本 S-TEN1钢的基本 

化学成分、力学性能、耐硫酸露点腐蚀性能及基本 

使用状况见表 2～表5。 

ND钢耐蚀性能与碳钢、日本进 口同类钢、不 

表 2 国内耐硫酸露点腐蚀钢的基本化学成分，％ 
Table 2 Chemical compositions of domestie轴mlric acid dew point corrosion-resistant steels，％ 

表 3 国内耐硫酸露点腐蚀钢的力学性能[9,10,Ll~18 ，％ 
Table 3 Mechanical properties of domestic s~ uric add dew point corrosion-resistant steels[’· 。· 一 ，％ 

钢种 规格，丌l丌l 屈服强度，MPa 抗拉强度，MPa 延伸率，％ 冷弯 180~ 硬度(HfuB) 

B485NL 

09CrCuSb(ND) 

NS1．1 

NS1．2 

NS1．3 

S-TEN1 

12M【nCuCr 

10CrlCu 

CRIA41(日本住友) 
10CrlCu 

CR1A41(日本住友) 

25 x 2．5 

40×2．5 

2x 3．3 

SI'B340标准 

STB410标准 

S-TEN1标准 

实际性能 

≥320  

≥26o～300 

≥26o～380 

≥260～320 

≥320 

≥315 

≥ 24O 

≥215 

≥245 

≥230 

≤281 

316．9～469．5 

热轧 2．5～6．0 345(305～395) 
<16 ≥245 

冷轧 0．75～2．5 320(270～390) 
0．6—2．3 ≥225 

≥铝 5 

400～450 

400～450 

400～450 

≥440 

≥440 

≥340 

≥34o 

≥41O 

≥380 

415 

463．0～60o．4 

470(440～505) 
400～510 

450(420—490) 
400—510 

≥25 

32～38 

32～38 

32～38 

≥ 22 

≥ 22 

≥ 24  

≥35 

>／35 

>／35 

52 

20 ．O～31．O 

38(30～45) 
≥22 

≥22 

27 

良好 

良好 

良好 

d=a 

d=a 

d=1．5a 

d=2a不裂 

D：0，1／2a，a完好 

完好 

完好 
完矗手 

≤ 77 

≤79 

—  

70 
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表4 国内耐硫酸露点腐蚀钢耐蚀性 ’ ”· _ 

Table 4 Corrosion resistance of d1]lne~ c sulfuric acid dew 

point corroaon-steets[9· 。·n·Ⅱ·16_l8】 

实验条件 腐蚀速率 产品腐蚀速率比较 

ND钢：7．3O；CRIR(日本) 

70℃50％H2S0 mg，c ·h 3
c．
as

40t(；A
日

I

本
S13

)

2

：

1

6

：

3

2

．

100．7 ； 

20G：103．50；Sten：27．4 

20％硫酸，3O℃，6 h 异， ·h 

50％硫酸，7O℃，6 h #m2·h 

50％硫酸，7O oC，130 h ·h 

耐硫酸露点腐蚀 腐蚀失重 
(山东辛店电厂) ／g 

耐大气腐蚀挂片 ， 
(成都521所) 

A3：65．60；12MnCuCa"：25．45 

A3：1098．37；12MnCuCr：288．90 

A3：555．20；12MnCuCa"：175．02 

12MnCuCr：4．5；A3：4．5 

12MnCuCr：0．018；A3：0．0683 

o℃so％硫酸 rnm，a Q c ·86； 

o℃ o％硫酸 rnm，a cu羞 · ； 

11o℃8o％硫酸 rnm，a mQ 署 ’4。9 ； 

o℃ss％硫酸 rnm，a mQ i冀 2o·86； 

锈钢耐腐蚀速率比较，是日本 CRIR钢的 1．8倍； 

是 1Crl8Ni9钢的2．8倍；是 Co~en钢的8．6倍 ；是 

20G钢的 14倍。NS1钢耐腐蚀性能是普碳钢的6 

倍以上，S-TEN1钢管及普通钢管 STB EG在钢管 

型空气预热器再加热器的最前列一年后的腐蚀结 

果表明：前者年腐蚀量为0．04～0．22 Film，与普通 

碳钢管腐蚀量 0．46～1．13 Film相比较，均为其 

1／5。12MnCuCr钢耐硫酸露点腐蚀性能是A3钢 
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， 。． 、 役的省煤器，空气预热器，热交换器和蒸发器等装 
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