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目前 ，火力发电面临 的问题有 ： （
ｉ

） 煤矿大量开于先进火力发电厂
ｗ

， 尤其是过热器和再热器 。 在

采造成的能源 问题 ； （
２

） 传统燃煤手段排放大量的实际运行中 ，

Ｔ９ １ 管材的使用寿命往往 由其抗氧化

污染物和 Ｃ０
２

［
１

］

。 为了解决这些问题 ， 提高燃煤效性能决定
［
７

］

， 而不是机械性能 。 研究表 明
［
３

’
６＞１ ３

］

，

率和机组容量已成为主流趋向 。 提高蒸汽的压力和Ｔ９ １ 钢蒸汽侧的氧化膜呈多层复杂结构 ， 但总的来

温度可以有效的提高燃煤效率和机组容量 ， 但给电说可以概括为两大层 ：外层是 Ｆｅ 的氧化物 ， 内层是

厂锅炉用钢带来严峻的挑战 ： 高温高压水蒸气加速Ｆｅ －Ｃ ｒ 氧化物 。 但对氧化膜的相组成和膜结构还存

了钢材的氧化 。 而氧化物对钢材来说相 当于隔热在分歧 ， 而且 目前大多数研究都是在实验室条件下

层 ， 它的存在将使钢材的温度进一步升高
［
２

］

， 加速完成的 ，所以对电厂实际服役条件下 的 Ｔ９ １ 钢 的氧

了氧化 。 由于氧化膜和钢材的热膨胀系数不同
［
３

］

，化行为还需要进一步研究 。 抗应力下 ， 氧化膜中先

冷热循环会在氧化膜 内产生热应力 ， 氧化膜在 内应产生贯穿裂纹 ，进而在贯穿裂纹根部产生剪切应力 ，

力和厚度的共同作用下会开裂 、脱落 。 脱落的氧化最终导致氧化膜脱落 ；
压应力下 ，氧化膜有两种脱落

膜堆积在管材弯道处 ，使管内温度压力急剧升高 ，造方式 ，

一种方式是氧化膜中先产生模形裂纹 ，进而脱

成管材过热干烧
［
４

］

，严重的导致爆管 。落 ， 另
一种方式是氧化膜先在氧化膜 －金属界面处脱

Ｔ９ １ 钢具有较高 的强度和塑性 、较高 的高温蠕黏 ，进而氧化膜翘曲 、脱落
［

１ ４
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。 也有学者认为
［
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，
１ ３

］

，

变持久强度 、 良好的加工性能和焊接性能 ，
以及低的氧化膜先沿 Ｆｅ －Ｃｒ 尖晶石和 Ｆｅ

３
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４ 的界面处脱黏 ，

热膨胀系数和 良好的导热性
［
５

］

。 目 前已广泛运用进而氧化膜翘曲 、脱落 。 实际运行中 ，氧化膜是靠哪
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廖书全等 ： 超临界机组 Ｔ９ １ 钢管蒸汽侧氧化膜特征和脱落机制 的分析


？

５ １
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表 １ 实验用 钢 Ｔ９ １ 主要成分 ／％通过 Ｘ 射线衍射仪 （
Ｂｒｎ ｋｅｒＤ８
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） 采用 Ｃ ｕＫ

Ｔａ ｂ ｌ ｅ１Ｍａ ｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏｆ  ｔｅｓ ｔｅｄｓｔｅｅ ｌＴ９ １／ ％＜ ａ ｌ

ｐ
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射线进行物相分析 。 为避免
Ｘ
射线衍仪
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） 穿透深度不够造成相组成分析不精确 ， 对氧

化膜进行 了 剥 离 实验 ， 即 通 过金 属 压缩 （ 新三思

种机制脱落 ， 还需要实验验证 。
ＣＭＴ５ １ 〇５

） 使氧化麵落 ， 分别对剥离的氧化膜＿

！ 实验材＿实验设备

＋

本研究所采用的实验材料取 自 火力发电厂过热＋

器管材 ， 管材 ０９０ｍｍ
， 壁厚 １ ０ｍｍ

， 材质为 Ｔ９ １
，
已２ 实验结果与分析

服役２８８００ｈ
，蒸汽温度约为 ５ ７ １ ．５ｔ 。 其主要合金２ ．１ 氧化膜形貌

成分如表 １ 所示 。 Ｔ９ １ 钢管经过长 时 间 服役 ， 氧 化膜厚度 约 为

样品经过线切割制成 （
１＾

）
２ （＾ １ ０ ＞＜ ８ 小块 ， 精３ ０７ ． ３

― 。 氧化膜大体上可 以分为 ３ 层 （ 图 ｌ ａ
） ： 外

磨至 １ ２００ 目
，
抛光至 ２ ．５ｐｍ 。 通 过光学显微镜层分布少量大尺寸孔洞 ， 中 间层分布着大量小尺寸

（
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ｙ
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） 和扫描 电镜 （

ＦＥ ＩＳ ｉｒｏｎ
） 进行形貌观察 。 孔洞 ， 内层致密无孔洞 。此外 ， 在内层与金属基体之

—
图 １Ｔ９ １ 钢管氧化膜截面 （

ａ
） ，氧化扩散层 （

ｂ ） 和条状氧化物 （
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间存在一层扩散层 ， 如 图 ｉ
（
ｂ

） 所示 。 研究 均认

为
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，该层为沿着金属 晶界和马 氏体板条

界的氧化购韻離麵合観 。 親肺餘

味着 Ｔ９ １ 钢 的氧化优先从 晶界 和 马 氏体板条界开

始 。 在扩散层和 内氧化层的界面上分布着一排近乎

连续的孔洞 ， 如 图 ｉ
（
ｂ

） 所示 。 这些孔洞是 由 ＆ 向

外扩散形成空位 ， 空位聚集而形成 。 而孔洞呈线状—ｉｓ
ｆ Ｉ ＩＬ

排列 ，说明扩散层的氧化物可 以有效阻碍基体 中 的 ａ ｎ ：基体 丨

ｉ

Ｆｅ 向外扩散 ， 使得扩散层 和 内 氧化层界 面处 的 Ｆｅ
 。 ＠

 

＼

̄

向外扩散形成线状排列 的孔洞 。 内氧化层中分布着｜

６ １ ）

：


Ｆ ｅ

 Ｉ
一些条带状的氧化物 ， 如 图 １

（
ｃ

） 所示 ， 通过能谱分
￣４°

 ： ； ！ ！

析得到其为富 Ｃ ｒ 氧化物 。 高温时 ， 扩散得到加强 ， ２ ０
■

ｊ＼
ｃ ｒ 选择性氧化的倾向更加 明显 ， 这就导致 了这些富 ０

ｐｒ＾ｒｒ＾／
ｉ ，

＇１

〇 氧化物的形成乂 在外氧化层的細上仍存在
° １ ００２ ０ ０

？ ；；：
４００５００

伸人进外图 ２ｔｏ 钢氧化膜的线扫描能谱图
氧化层 中 ， 两者 －口 口紧携

、

， 如 图１
 （ 
ａ

） 所 ７Ｋ 。

 Ｆ

＂

ｉ

ｇ
＿ ２Ｄ ｉａ

ｇ
ｒｏｍｏｆ ｌ ｉ ｎｅａ ｒｍ ｉｎ

ｇ
ｅｎ ｅｒ

ｇｙ
ｓ
ｐ
ｅｃ ｔｒｕｍｏｆＳ ｔ ｅｅ ｌＴ９ １

２ ． ２ 氧化膜中 的元素分布 ｏｘ ｉｄ ｉ ｚｅｄｆ ｉ ｌｍ



？

５２
？ 特殊钢 第 ３７ 卷

通过线扫描能谱分析 ， 得到 １ ６〇〇
｜

—

５



＿＿ ｒ ａ１ 〇Ｆｅ
３
°
４ （ｂ ） ０Ｆｅ

了
Ｔ９ １ 钢管氧化膜的主要元素分购 ．

ＷＡＦ ｅＣ ｒ
２
０

４
〇

 。 ＦｅＡ

布 ， 如图 ２ 所示 。
Ｆｅ 在 内氧化层

ｇ

１ ２００
．？Ｆ ｅ

＾
°

３ｌ
ＡＦ ｅＣ ｒＡ

中的含量最低 ， 在 中 间层 中 含量 ＆ 〇〇〇
．

 Ｉ

４
 〇 ＾Ｃ ｌ

２
°

３

Ｍ ？ 厶

有所回升 ， 在外氧化层 中含量进
｜

８００
． ２ ２２ １ Ｉ 。 。

一步提高 。
０ 在氧化层中 的含量 －

Ｌ
维持一定值几乎不变 。 内氧化层 幼０

？

和 中 间氧化层 的 Ｃ ｒ 含量起伏不２Ｊ；〇 ；〇 Ｉ；〇；〇

…

““ 如

． ．

』

定 ，这是 由于富 Ｃ ｒ 氧化物条带的 ２ ９ ／

。

 ２ ９ ／

－

存在导致 的 。 基体 中 Ｃ ｒ 含量 比图 ３Ｔ９ １ 钢被剥离的氧化膜 （
ａ

） 和基体 （
ｂ

） 的 Ｘ －射线衍射 （
ＸＲＤ

） 图谱

内氧化层和 中 间氧化层低 ， 外氧Ｆ ｉ

ｇ
． ３Ｘ －

ｒａ
ｙ

ｄ ｉｆｆｒａｃ ｔ ｉ ｏｎ（
ＸＲＤ

）ｄ ｉａ
ｇ
ｒａｍｏｆ

ｐ
ｅｅ ｌｅｄｏｘ ｉｄ ｉ ｚｅｄｆｉ ｌｍ（ 

ａ
）ａｎｄｂａｓｅｍｅ ｔａｌ （

ｂ
）

化层 中 Ｃ ｉ

？

含量几乎为 ｏ 。 需要
°ｆ ｓ ｔｅｅ ｌ Ｔ９ １

指出 的是 ， 在氧化层 中 ，

Ｆｅ 含量

的 Ｋ域 ．
（ ： ， 这 总 味 竹 〇

Ｓ换 丫Ｆ ｅ 的 位界 。 综 匕 外氧化

为 Ｆｅ 的 ％Ｃ化物 ， 屮Ｎ 氧化层和内氧
｜
喊＃

化Ｕ 为 Ｆｅ 和 Ｃ ｒ 的氣化物

２ ． ３ 物相组成

由于氧化膜较厚 ，所以 ＸＲＤ 不

Ｗ测 出 鉍化脱 的 所心物 ｆｆｌＵ 化

脱进 ｉ ｐ則 的 处观 ， 将剥 总 的 Ｈ 化 脱

研 咕 成粉 柷 分 別 剁 落 的 试 化 脱 和

剩下 的 坫体都进行 ＸＲ Ｉ） 分析 ， 既４

ｗ？到氣化麵所 彳削 Ｉ
 ；＿純

：
：

＿

Ｈ ， ０
｜

ｉ ｍ

观察 ， 发魏化膜从氧化膜和金属
ｒ

的界面处剥离 。 所以被剥落的氧化图 ４ 氧化膜脱落机制 ： （ ａ
） 产生裂纹 ； （

ｂ
） 裂纹扩展 ； （

Ｃ
） 氧化膜翘曲 ； （

ｄ
） 脱落

膜含有 内氧化层和 中  ｜

、

司氧化层 以及Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍｏｆｏｘ ｉｄ ｉ ｚ ｅｄｆ ｉ ｌｍｅｘｆｏ ｌｉ ａ ｔ ｉ ｏｎ

： （
ａ

）ｆｏ ｒｍａ ｔ ｉ ｏｎｏｆｃ ｒａｃ ｋ
； （

ｂ
）ｅｘ

ｐ
ａｎ ｓ ｉ ｏｎｏ ｆ

ｃｒａｃｋ
；（

ｃ
）ｃｕｒ ｌ ｉ ｎ

ｇ 
ｏｆ ｏ ｘ ｉｄ ｉ ｚｅｄｆｉｌｍａｎｄ （

ｄ
）ｅｘｆｏ ｌ ｉ ａ ｔ ｉ ｏｎ

外氧化层 ， 基体上含有扩散层和少

量内氧化层 。 图 ３
（
ａ

） 为剥离 的 氧化膜 的 ＸＲＤ 结同作用下会产生裂纹 ， 如 图 ４
（
ａ

） 所示 ，进而裂纹扩

果 ， 图 ３
（
ｂ

） 为基体的 ＸＲＤ 结果 。 从图 ３
（
ａ

） 可知 ，外展 （ 图 ４ ｂ
） 、氧化膜翘曲 （ 图 ４ ｃ

） 、脱落 （ 图 ４ｄ
） 。

氧化层和 中 间氧化层 、 内 氧化层 中 含 Ｆｅ
２
０

３
、
Ｆｅ

３

０
４ 、氧化膜通过 Ｆｅ 向外扩散及 ０ 向 内扩散不断生

ＦｅＣｒ
２
０

４ 。 从图 ３
（
ｂ

） 可知 ， 内 氧化层和扩散层含
ｆ长

［
２

’
Ｉ ３

，
１ ８

．

２Ｍ４
］

ＤＣ ｒ
２
０

３
和 ＦｅＣ ｒ

２
０

４ 是保护性极强 的氧
Ｆｅ

ｊ
Ｏ
ｃ
ＦｅＣ ｉ

＾
Ｏ
ｐ

Ｃ ｉ

＾
Ｏ

３ 。 由 于 Ｆ ｅ＾ Ｏ ３ 是在氧含量高 化物 ， 可 以 有效地 阻碍扩散
［
３

，
５

，
２ ５

］

， 造 成 〇
２
０

３
和

的时候是热力
＾
稳定 的 ， 所 以 Ｆｅ

；Ａ 在氧化細最
ＦｅＣ说 外細 Ｆｅ 向外嫌 ， 形成空位 ， 空位的 聚

纖形成了孔洞 。 所以扩散层外侧有平行于该层的

近乎连续的孔洞 。 同时 ，吨 ０
４ 和 Ｆｅ

３

〇
４ 的晶格常

层 ｅｒ
２４ 和 ｅ

３４ 的 混 口 物 ’ 卜氧化
獅 同 ，所以二者的界面上可 以提供很多空位聚集

为
Ｆｅ

ｑ
０

４和
ｔ ｅ

９
（
＿＾ 。

２ ． ４ 氧化膜脱落机制分析 点
－

，細 了 中 间 氧化层 以及 中 间氧化层
巧

由于氧化膜和金励热臟系数不同
［

３４
］

，在冷
化层界社大里小尺寸孔洞 的存在 。 ％ 〇

４ 中全位

热循环
［
２

］

过程 中氧倾 中将产生热应力
［

１ ４
］

， 同喃
義点较少 ， 所 以 ＦＡ 中翻 较少酿 寸很大 。

化膜的生长会产生生长应力 ， 所以 ，冷却后的氧化膜 这些孔洞是氧化膜开裂和脱落的主要原因
Ｕ°

’
２６

］

。

中存在残余应力 。 氧化膜在应力 和厚度 、结构 的共 ５ ７ １ ． ５ 丈 时 ，
Ｆｅ －Ｃｒ 尖晶石和 Ｆｅ

３
０

４ 的热膨胀系
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

廖书全等 ：超临界机组 Ｔ９ １ 钢管蒸汽侧氧化膜特征和脱落机制 的分析


？

５３
？

数大于 Ｔ９ １ 金属
［
３

］

。 冷却过程中 ， 氧化膜中产生拉膜的强度时 ，翘曲的氧化膜开裂 ，最终脱落 。

应力 。 需要注意的是 ，

Ｔ９ １ 钢管在 ５７ １ ． ５ 尤 超临界３ 结论

水中服役２８ ８〇０ｈ 后
，

Ｆｅ
２
〇

３
已成为连续的一层 ， 薄 （

１
）
Ｔ９ １ 钢管的氧化膜是多层复杂结构 。 扩散

的区域约 １ ２ ．０８７
ｊ
？ｎ

，厚的区域约 ４２ ．３０７
ｐｍ ，且与 层为 Ｃ ｒ

２
０

３ ， 内氧化层为 ＦｅＣｒ
２
０

４ 和条状富 Ｃ ｒ 氧化
Ｆｅ

３

０
４ 结合紧密 。

Ｆｅ
２
０

３
的热膨胀 系数与 Ｔ９ １ 相 物 ， 中间氧化层为 ＦｅＣｒ

２
０

４ 和 Ｆｅ
３

０
４ 的混合物 ，外氧

近
［
３

］

。 所以 Ｆｅ
２
０

３ 明 显缓解 了Ｆｅ３
０

４ 层 中 的拉应化层为 Ｆｅ
３
０

４ 和 Ｆｅ
２
０

３ 。

力 ，相对内氧化层及中 间氧化层 ，

Ｆｅ
３

０
４ 层承受压应 （

２
） 扩散层和 内氧化层界面上分布着近乎连续

力 。 中间氧化层 －外氧化层界面上存在大量孔洞 ，孔 的孔洞 ， 中间氧化层和外氧化层疏松多孔 。 这些孔

洞尖端应力集 中 ， 成为最初 的裂纹源 。 孔洞在扩散洞 由扩散或两相体积常数不同造成 。

或者剪切应力作用下扩展长大成为裂纹 。 该扩展过 （
３

） 由于中间氧化层和外氧化层界面处存在大

程是在横切面和纵切面方 向 同时进行的 ， 所 以该裂 量缺陷 ，在热应力作用下 ，该界面脱黏 。 在压应力作

纹为一环状裂纹 ， 即氧化层 中有环状区域脱黏 。 在 用下 ，氧化膜翘曲 ， 最终脱落 。

压应力作用下 ，脱黏的氧化层翘曲 ，并在脱黏区域的
，

 ：
１ ４

］ 虫 节仕 ｒ

－

士 却 山 細 曲 贫 几感谢东 南大学分析测试中心对本研究给予的 实验帮助
边缘处产生拉应力 当该拉应力超 出翘曲氧化
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