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摘 要: 采 用 增 重 法、扫 描 电 镜 ( Electronic Microscopy，

SEM) 、X 射线衍射分析( X － ray diffraction ，XRD) 和线扫描

分析等方法对 Super304H 钢进行高温蒸汽氧化研究，研究结

果表明: Super304H 钢在 400 ℃ 时氧化速率接近直线，高于

400℃时氧化速率更接近抛物线; Super304H 钢氧化膜具有

双层结构，外层氧化膜颗粒粗大、排列疏松，主要由 Fe3 O4 组

成，内层氧化膜颗粒细小，排列紧密，主要为 FeCr2O4。
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引 言

随着超( 超) 临界发电技术的发展，在实际应用

中，超( 超) 临界机组的主蒸汽压力已经可以达到 31
MPa，主蒸汽温度达到 610 ℃［1］。温度和压力的提

高在带来更高的系统效率的同时，也使得锅炉高温

部件失效问题更加突出，尤其是由于过热器和再热

器的管内高温蒸汽氧化而导致的爆管失效［2］。
因此，有必要对目前超临界锅炉过热器普遍使

用的管材 Super304H 的高温蒸汽氧化机理、氧化膜

的开裂和剥落机理进行深入研究。通过恒温氧化实

验研究及理论分析，确定 Super304H 的氧化动力学

曲线，采用电镜扫描( SEM) 对试样氧化膜表面微观

形貌进行观察分析，利用 X 射线衍射( XRD) 分析试

样表面氧化膜的物相组成，利用线扫描分析试样氧

化膜的层状结构，通过分析得到 Super304H 在高温

蒸汽中的氧化机理、开裂及剥落机理，从而为以 Su-
per304H 钢作为过、再热器管材的超( 超) 临界机组

的高温蒸汽氧化防控技术提供理论依据。

1 方法与过程

Super304H 钢管材为目前超( 超) 临界发电机组

过热器、再热器首选管材，其化学组成如表 1 所示。
将试样用线切割方法加工成 20 mm ×10 mm ×3 mm
长方体薄片。在试样角上钻出直径 2 mm 的小孔，

以便实验时悬挂于反应釜内。利用 600 砂砾度的

SiC 砂纸对 Super304H 钢试样进行打磨和抛光处

理。将抛光后的试样放入丙酮溶液中并利用超声波

清洗机清洗掉其表面的油污，将从丙酮溶液中取出

的试样放入清水中进行清洗，用吹风机吹干，称取质

量［3］。称量后用干燥的滤镜纸将试样包裹好放入

干燥瓶内，待用。

表 1 Super304H 钢的主要化学的成份

Tab． 1 Main chemical constituents of Super 304H steel

标准 化学成份 / ( wt) %

ASME JIS C Si Mn Ni Cr Nb Others

Super304H SUS304JLHTB 0． 10 0． 2 0． 8 9． 0 18． 0 0． 40 3． 0Cu，0． 10N

在超临界工况条件下对 Super304H 钢进行高温

蒸汽氧化，系统由反应器、温控加热系统和手动计量

泵 3 部分构成。反应器为高温反应釜，采用电加热

的方式进行加热，设计压力为 32 MPa，设计温度为

650 ℃。
在高温蒸汽氧化开始前，先将制备好的试样用

细铁丝悬挂于高压反应釜内，同时加入满足相应工

况条件的水，用密封螺栓将釜盖拧紧，关闭出料阀和

排空阀，打开进气阀门和出气阀门。向反应釜底部

的水中通入氩气约 30 min，以排出釜内的空气，然后

关闭进气阀和出气阀，打开电加热系统，将反应釜内

的实验用水加热到指定的工况条件。在此过程中可

以利用手动高压泵将水通过进料阀注入反应釜中，

以便对反应釜内的压力参数进行调节。
为防止金属表面已生成的氧化膜发生开裂或者

剥落，氧化结束后，反应釜采用自然冷却的方式。待



第 4 期 李学东，等: Super304H 钢高温蒸汽氧化研究

反应釜内温度降至常温时，打开反应釜，取出试样放

入丙酮溶液中清洗，用吹风机吹干后，再次称重。
采用不连续称重法对 Super304H 钢试样进行高

温蒸汽氧化动力学实验，反应压力为 25 MPa，实验

用水的 pH 值为 8． 84。实验开始后，每隔 40 h 取出

试样进行称重，选取 5 个测试点，实验累计时间为

200 h。
通过分析高温蒸汽氧化前后试样重量的变化，

采用电镜扫描( SEM) 对高温蒸汽氧化后的试样表

面和剖 面 微 观 形 貌 进 行 观 察; 利 用 X 射 线 衍 射

( XRD) 分析试样表面氧化膜的物相组成; 最后再利

用线扫描分析试样氧化膜的层状结构［4］，得出金属

高温蒸汽氧化动力学规律。

2 实验结果与分析

2． 1 氧化动力学

图 1 为 Super304H 钢试样的高温蒸汽氧化动力

学曲线。Super304H 钢试样质量随着温度以及氧化

时间的增加而增加。在 400 ℃ 时，氧化速率接近直

线，而高于 400 ℃时，氧化速率更接近抛物线。在氧

化初期，试样表面完全暴露在蒸汽中，氧化进行较

快，氧化速率较大。此时，氧化速率主要取决于 H2O
在水蒸气和试样表面的吸附和分解速度，而与氧化

膜厚度无关。随着氧化的进行，在 120 h 后，氧化速

率开始减慢，曲线变得平缓。此时，在试样表面形成

了一定厚度的氧化膜，氧化膜阻碍了金属阳离子和

氧负离子的扩散与迁移，起到了钝化作用，从而降低

了氧化速率。在此过程中，氧化速率主要取决于金

属阳离子和氧离子通过氧化膜的传输速率。从图中

还可以看出，氧化速率受温度的影响较大，氧化速率

随着温度的升高而明显增加。
2． 2 氧化膜表面形貌

图 2 是 550 ℃、24 MPa 下 Super304H 钢氧化皮

表面微观形貌。在氧化 40 h 时，在试样表面形成了

氧化膜，但氧化膜表面呈现出沟渠状，氧化膜并不完

整，粘附排列比较疏松，同时，表面形成有颗粒状氧

化物。这个阶段氧化速率比较快。当氧化进行到

80 h 时，氧化膜表面出现了微小的孔洞，颗粒氧化

物也增大。孔洞的出现为离子的扩散提供了通道。
随着氧化的进行，氧化膜变得致密，表面的氧化颗粒

逐渐增大，且呈现出方体结构，此结构即为典型的尖

晶石结构。此时，由于形成的致密氧化膜具有钝化

作用，因此阻碍了离子的扩散与迁移，对钢样起到了

一定的保护作用。

图 1 Super304H 钢试样的高温

蒸汽氧化动力学曲线

Fig． 1 Oxidation kinetic curves of Super304H
steel specimen in steam at a high temperature

图 2 550 ℃、24 MPa 下 Super304H
钢氧化膜表面微观形貌

Fig． 2 Microscopic morphology of Super304H steel
on the surface of oxidation film at 24 MPa and 550 ℃

2． 3 氧化膜成份

图 3 为 Super304H 钢在 24 MPa 条件下经 80 h
高温蒸汽氧化试验后的 X 射线衍射图。

由图 3 可以看出，400 ℃ 条件下，Super304H 钢

试样表面氧化物为 Fe3O4，且 Fe3O4所对应的特征谱

线强度值相对于 Super304H 钢基体所对应的特征谱

线强度值低很多，说明该试样表面的氧化膜较薄，氧
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化程度较低。
在温度高于 400 ℃ 时，试样表面氧化物的主要

成份为 Fe3O4和 FeCr2O4，以及少量的 Fe2O3。FeCr2

O4即为尖晶石。可见，基体中的 Cr 元素参与了高温

蒸汽氧化反应。由于 Fe3 O4 和 FeCr2 O4 具有相似的

晶体结构，其所对应的特征谱线重合。

图 3 Super304H 钢高温蒸汽氧化后的 XRD 图谱

Fig． 3 XRD spectrum of Super304H steel after oxidized by steam at a high temperature

2． 4 氧化膜结构

图 4 为 Super304H 钢在 540 ℃、25 MPa、pH =
8． 64 的条件下进行累计 120 h 的高温蒸汽氧化试验

后，采用线扫描分析获得的氧化膜剖面结构图。图

中左侧颜色较深区域为氧化膜，右侧颜色较浅区域

为金属基体，Fe、O、Cr、Ni 和 Cu 等的元素分布曲线

代表了中间直线上的元素分布。
由图 4 可见，Super304H 钢试样表面的氧化膜

与基体之间有较明显的分界，且氧化膜厚度不均匀。
根据 Fe、O、Cr、Ni 和 Cu 5 种元素含量的变化可以确

定 Super304H 钢表面氧化膜分为内外两层。从 Su-
per304H 钢试样外表面向基体方向延伸约 2 μm 的

区域内，视为氧化膜外层。在此区域内，Fe 和 O 元

素的含量最多，Cr 和 Ni 元素的含量极少，因此，可

以认为 Super304H 钢试样的氧化膜外层主要是由铁

的氧化物构成。从氧化膜外层的内边界至基体界面

约 1 μm 处的区域属于氧化膜内层。在氧化膜内

层，Fe 的含量急剧下降，且低于基体钢中 Fe 的含

量; Cr 的含量高于基体钢中 Cr 的含量。这说明在

氧化膜内层有 Cr 富集。而 Ni 和 Cu 元素的含量基

本没有发生变化，说明这两种元素并没有参与高温

蒸汽氧化反应。由于 FeCr2 O4 结构稳定且排列致

密，减少了氧化层中的缺陷数量，能够阻止氧及水蒸

气的通过，减缓了氧化膜的生长，对试样起到了较好

的保护作用［5］。
2． 5 高温蒸汽氧化机理

在氧化开始时，水蒸气分子向 Super304H 钢试

样的表面扩散，并在 Super304H 钢试样的表面发生

物理吸附，吸附 H2O 分子进一步将转变为化学吸附

并分解为 H + 和 O2 － ，分解产生的氢和氧以离子形式
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向 Super304H 钢内部扩散。由于铁离子的扩散速度

比 Cr3 + 的扩散速度快得多，因此氧负离子主要与

Super304H 钢中电离的铁离子进行氧化反应形成

Fe3O4氧化物晶核，氧和铁离子继续向 Fe3O4 晶核处

移动，使 Fe3O4 晶核长大。由于铁离子与氧离子发

生反应的速度要远大于水蒸气分子扩散到金属表面

并发生吸附和分解的速度，因此，在氧化初始阶段，

水蒸气分子在 Super304H 钢表面的吸附和分解速度

是控制 Super304H 钢 发 生 高 温 蒸 汽 氧 化 的 关 键

步骤。

图 4 Super304H 钢氧化膜剖面

线扫描分析图( 120 h)

Fig． 4 Cross hatch scanning and analytic
drawing of Super304H steel scale ( 120 h)

随着氧化的进行，氧负离子需要通过氧化膜向

Super304H 钢基体内扩散，同时铁离子和铬离子也

需要通过氧化膜向氧化膜 /水蒸气界面扩散。由于

铬离子的扩散速度相对于铁离子的扩散速度慢很

多，因此，在基体钢 /氧化膜界面区域发生富集。向

氧化膜 /水蒸气界面扩散的铁离子与 O2 － 相遇形成

铁的氧化物，使得外层氧化膜增厚。氧化膜内存在

的孔洞成为了 O2 － 向内扩散的通道。扩散进入基体

钢 /氧化膜界面的 O2 － 与 Cr3 + 反应，生成 Cr2O3。当

环境温度高于 570℃时，扩散进入基体钢 /氧化膜界

面的 O2 － 还可与 Fe2 + 反应生成 FeO。FeO 可与 Cr2
O3发生固相反应，形成尖晶石 FeCr2O4，导致 FeO 氧

化层减薄，甚至消失，并且 FeO 只能在 570℃以上稳

定存在，随着温度的降低，FeO 将转变成 Fe3O4。此

外，Fe3O4 与 Cr2 O3 也可以发生固相反应生成 FeCr2
O4

［6］。此时，铁离子、铬离子和 O2 － 通过氧化膜的传

输速度决定了 Super304H 钢高温蒸汽氧化的进程。

3 结 论

( 1) Super304H 钢氧化速率随着温度以及氧化

时间的增加而增加。在 400 ℃ 时，氧化速率接近直

线，而高于 400 ℃时，氧化速率更接近抛物线。
( 2) 在氧化初期，氧化膜表面呈现出沟渠状，氧

化膜并不完整，粘附排列比较疏松，同时，表面形成

有颗粒状氧化物。随着氧化的进行，氧化膜变得致

密，致密的氧化膜具有钝化作用，阻碍了离子的扩散

与迁移，对试样起到了一定的保护作用。
( 3) 400 ℃条件下，Super304H 钢试样表面氧化

物为 Fe3O4 ; 在温度高于 400 ℃时，试样表面氧化物

的主要成份为 Fe3O4和 FeCr2O4，以及少量的 Fe2O3。
( 4) 在高温蒸汽氧化初始阶段，高温蒸汽氧化

速率由水蒸气分子在金属基体表面的吸附和分解速

度决定。当 Super304H 钢表面形成了一层氧化膜

后，氧化速率是由铁离子和氧离子通过内外氧化膜

的传输速度决定的。
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head，efficiency and rotating speed etc． of various pumps under different operating conditions being derived．

Through a case of a 300 MW engineering project，the authors have conducted a safety and energy-saving analysis of

the version proposed，thus it is proved that the version under discussion is feasible and necessary． Key words:

heating-power cogeneration，feedwater system，sliding pressure operation，variable speed regulation，water pump cavi-

tation

先进预测控制在超超临界机组机炉协调系统上的应用 = Application of an Advanced Predictive Control in

Turbine-boiler Coordination Systems Destined for Ultrasupercritical Units［刊，汉］FANG Ji-ji ( Jingdezhen

Power Plant，Jiangxi Electric Power Co． Ltd． ，China Electric Power Investment Corporation，Jingdezhen，China，Post

Code: 333000) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2013，28( 4) ． － 381 ～ 385

In the light of such problems as low load variation speed，large fluctuation of the main control parameters and exces-

sively low temperature of the main reheat steam existing in a 660 MW ultrasupercritical unit of Jingdezhen Power

Plant owned by China Electric Power Investment Corporation，presented was an advanced solution to modern large-

sized ultrasupercritical units adopting AGC control by organically fusing the predictive control technology and neural

network learning technology with the self-adaptive control technology． By utilizing a INFIT ( a PLC-based advanced

thermodynamic control and application platform) real-time optimization control system，the control scheme above-

mentioned was successfully accomplished on the spot． The practical application in the units shows that to use INFIT

platform to realize the advanced control technology can obviously improve the load regulation performance，operation

stability and average main and reheat steam temperatures of the units，thus enhancing in a comprehensive way the

safety and cost-effectiveness of the units as a whole． Key words: ultrasupercritical unit，automatic power generation

control ( AGC) ，predictive control，self-adaptive control，fuel /water ratio

Super304H 钢高温蒸汽氧化研究 = Study of the Oxidation of Super304H Steel Caused by Steam at a High

Temperature［刊，汉］LI Xue-dong，WANG Shu-zhong ( College of Energy Source and Power Engineering，Xi＇an

Jiaotong University，Xi＇an，China，Post Code: 710049 ) ，LIN Wen ( Thermochemical Technology Engineering Re-

search Institute，Wuhan Kaidi Engineering Technology Research Academy Co． Ltd． ，Wuhan，China，Post Code:
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430223) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2013，28( 4) ． － 386 ～ 389

By adopting the weight-gaining，scanning electronic microscopy ( SEM) ，X-ray diffraction analysis and line scanning

analysis etc． methods，studied was the oxidation of Super304H steel caused by steam． It has been found that the ox-

idation rate of Super304H steel at 400 ℃ approaches to a straight line and is more close to a parabola at 400 ℃ and

above． The oxide film is of double-layer structure，the outer layer of which is mainly composed of Fe3O4，being

bulky particles and loosely arranged while the inner layer of which is mainly composed of FeCr2O4，being slim and

small particles and compactly arranged． Key words: supercritical，high temperature oxidation caused by steam，Su-

per304H steel

电站锅炉低 NOx 燃烧建模优化研究与应用 = Optimization Study and Application of the Modeling of the

Low NOx Combustion of a Utility Boiler［刊，汉］WANG Chun-lin，ZHANG Le ( Hangzhou University of Elec-

tronic Science and Technology，Hangzhou，China，Post Code: 310018) / / Journal of Engineering for Thermal Energy

＆ Power． － 2013，28( 4) ． － 390 ～ 394

To reduce the NOx emissions of utility boilers，optimized and controlled was the combustion of a boiler to utilize the

test data and a large number of on-line acquired operation data of the NOx emission characteristics of an actual boil-

er respectively to study how to establish a model based on the supporting vector machine algorithm and BP neural

network algorithm． On this basis，the performance of the modeling based on both algorithms under different data for

modeling was compared． It has been found that the supporting vector machine model is superior to BP neural net-

work model in terms of the generalization ability． The supporting vector machine algorithm was used in combination

with the genetic algorithm to conduct an actual combustion optimization test of a 330 MW pulverized coal-fired boil-

er，lowering the NOx emissions of the boiler from 708． 5 mg /m3 to 576． 1 mg /m3 ． This shows that the method in

question is an effective combustion optimization method for boilers to reduce NOx emissions． Key words: boiler，

NOx，supporting vector machine，BP neural network

蒸汽发生器水位 PID 控制器的 H∞ 回路成形优化 = H∞ Loop Shaping Optimization of the Water Level PID

( Proportional，Integral and Differential) controller of a Steam Generator［刊，汉］LIU Yu-yan，ZHOU Shi-li-
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