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ABSTRACT: This paper introduced the corrosion resistance of heat-resisting materials in supercritical carbon oxide. The ef-

fects of temperature, pressure, foreign gas H2O and sulfurous gas on the corrosion behavior and corrosion resistance were fo-

cused. Moreover, materials selection and corrosion mechanism in supercritical carbon dioxide system were discussed. Lastly, the 

corrosion mechanism and research direction of materials in supercritical carbon dioxide were introduced. 
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超临界二氧化碳循环发电系统具有能量转化效

率高、关键部件和系统所占空间小、节水巨大和经济

性显著等优点。相对于传统蒸汽工质的朗肯循环，超

临界二氧化碳循环发电技术优势显著，被认为是新兴

能源领域最具应用前景的能量转换系统之一，该技术

可应用于舰船发电、燃气轮机和燃煤发电等领域。在

同等级的运行参数下，超临界二氧化碳发电系统的循

环效率比蒸汽循环系统高约 5%。20 世纪 70 年代，

研究人员认识到在闭合布雷顿循环中以超临界二氧

化碳为工质，利用少量的压缩功，可以使系统达到更

高的转换效率[1-3]。限于当时透平机械和紧凑式换热

器的制造加工技术，超临界二氧化碳循环发电技术未

得到发展及应用。近几年，美国、日本和中国等国家

相继在核电、太阳能发电和火电等领域开展超临界二
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氧化碳循环发电系统与关键技术的研究 [4-10]。清华

大学、上海发电设备成套设计研究院、工程热物理

研究所、西安热工研究院等科研机构开展了超临界

二氧化碳循环发电系统设计、优化和关键部位材料

选型研究 [7-10]。  

现阶段超临界二氧化碳循环发电系统研究的重

点逐渐转移到系统长周期安全高效运行。超临界二氧

化碳循环系统中二氧化碳工质与系统关键高温部件

直接接触，系统设计参数选择和高效安全运行依赖于

工质与材料间的稳定性。同时，结合现役燃煤发电机

组的蒸汽氧化问题频发，为确保系统的高效安全运

行，系统关键高温部件材料的腐蚀及腐蚀寿命预测问

题成为关键因素之一。2011 年以来，超临界火电机

组因蒸汽工质侧腐蚀问题频繁爆管停机，单次事故造

成数以千万元的经济损失。与超临界水蒸气相比，超

临界二氧化碳工质具有特殊性，其腐蚀过程中碳的渗

入及反应增加了研究的复杂性。超临界二氧化碳发电

技术优势、国家能源装备实施方案和学科知识体系拓

展促进了超临界二氧化碳腐蚀过程的深入研究。同时

超临界二氧化碳腐蚀过程中离子扩散规律和反应产

物生长决定耐热材料的抗腐蚀性能，因此，研究超临

界二氧化碳环境耐热材料腐蚀行为、机理及防控技术

具有重要的科学和应用意义。 

文中主要综述了超临界二氧化碳条件下典型耐

热材料的腐蚀行为及机理，同时探讨了超临界二氧化

碳腐蚀的未来研究方向。 

1  超临界二氧化碳环境对材料腐蚀

性能的影响规律 

1.1  温度和压力的影响 

在强大的应用背景下，国内外科研机构积极开展

了超临界二氧化碳环境下系统关键高温部件用材腐

蚀性能的研究。由于超临界二氧化碳环境的氧分压远

高于形成金属氧化物所需的氧分压（如图 1 所示），

例如，参数为 20 MPa、600 ℃的超临界二氧化碳中的

氧分压为 108 MPa，远高于形成氧化铁所需的氧分压

1015 MPa，因此耐热钢及合金发生腐蚀。 

超临界二氧化碳温度、压力及杂质等环境参量对

耐热材料抗腐蚀性能的影响对系统关键部件材料选

型与系统安全运行具有重要的意义。超临界二氧化碳

的温度和压力参量直接影响整个布雷顿循环系统的

能效，同时也决定材料的腐蚀程度。温度对材料腐蚀

性能的影响主要依据 Arrhenius 扩散理论，因为材料

高温腐蚀过程受扩散控制。Ho Jung Lee 等人[11]的研

究结果表明，温度加速材料的腐蚀。Nakanishi[12]发现

超临界二氧化碳条件下金属腐蚀的主要问题是剥落，

腐蚀层的剥落与环境参数有直接关系。Furukawa 等

人[13]和 Pint[14]等人的实验结果表明，实验压力对耐热

材料的腐蚀作用较小，但实验结果缺乏理论证实。同

时，超临界二氧化碳布雷顿循环系统材料腐蚀是新兴

的能源与材料领域的研究热点，超临界二氧化碳材料

腐蚀无系统的研究，无材料腐蚀的量化表征方程，因

此系统地研究超临界二氧化碳温度和压力参量对腐

蚀的影响对布雷顿循环系统安全具有重要的意义。 
 

 
 

图 1  超临界二氧化碳环境中氧分压随温度压力的变化 
Fig.1  Oxygen partial pressure varying with temperature  

and pressure in supercritical carbon dioxide 
 

1.2  水蒸气杂质 

超临界二氧化碳布雷顿循环系统中水蒸气是最

有可能出现的杂质气体之一，水蒸气大大提高了材料

在超临界二氧化碳中的腐蚀速率。目前多数研究侧重

于低温条件下二氧化碳掺杂水蒸气对材料腐蚀性能

的影响规律，如低温下碳钢表面发生严重的点蚀。

Pfenning 等人[15-16]推测了材料的点蚀腐蚀机理，主要

利用了含水环境中二氧化碳的自催化作用。Nesic 等

人 [17]研究了水蒸气含量对超临界二氧化碳环境中材

料的腐蚀性能的影响规律，研究表明，水蒸气含量增

加，X65 管线钢的腐蚀速率可相差 50 倍。 

关于高温高压的二氧化碳环境下水蒸气杂质对

材料腐蚀性能的影响研究，目前处于空白状态。关于

高温空气或氧气环境中水蒸气对金属高温氧化的影

响已有研究。赵双群和谢锡善[18]对 Ni-Cr-Co 基高温

合金在含水蒸气的空气中的高温腐蚀行为进行了研

究。证实水蒸气加速了合金的腐蚀速度。总的说来，

与干燥氧化环境相比，氧气/水蒸气或空气/水蒸气环境

下，金属氧化速度明显加快。为解释水蒸气能够加速

金属高温氧化现象，研究人员提出了水分解机制[19-20]、

氢缺陷氧化机制 [21]、经微裂纹或微通道接触氧化机

制[22]和铬蒸发氧化机制[23-24]。其中，比较有说服力的

是 Fujii 等人[19-20]提出的水分解机理。而超临界二氧

化碳环境下掺杂水蒸气对材料腐蚀的影响及相应的

腐蚀机制是否适合以上机制，仍处于未知，因此亟需

开展对应的实验研究。 
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1.3  含硫气体杂质 

研究表明，含硫气体杂质（如二氧化硫等），会

加快超临界二氧化碳条件下材料的腐蚀速率。Choi

等人[25]发现，添加 1%的二氧化硫引起超临界二氧化

碳环境中碳钢发生灾难性腐蚀，腐蚀速率从 0.38 mm/a

提高到 5.6 mm/a。Xiang 等人[26]提出掺杂二氧化硫后，

腐蚀产物有 FeCO3 和 α-FeOOH 转变为 FeSO4·4H2O，

生成的结晶化合物结构松散且保护性差。而 Choi 等

人通过实验发现，二氧化硫杂质对碳钢在超临界二氧

化碳的腐蚀速率呈数量级倍数增加。该研究结果建立

于低温条件下，所研究材料为低端钢材，而材料在高

温二氧化硫杂质的超临界二氧化碳中的腐蚀研究尚

未开展。因此，研究含二氧化硫杂质的超临界二氧化

碳中的材料的腐蚀行为具有重要的意义。 

超临界二氧化碳温度、压力参量和杂质气体对材

料的腐蚀速率有直接关系。已经证实，超临界二氧化

碳的温度和水蒸气杂质会加速材料的腐蚀，而压力作

用机理尚未研究，除超临界二氧化碳中含有的杂质气

体（如 H2O、O2 和 SO2）外，环境和材料界面在高温

下会形成二次反应中间产物（如 C、CO 和 H2 等），

其中杂质气体和二次反应产物以及金属界面的作用

机理尚未研究。 

2  关键部位材料选型及腐蚀研究 

铁素体和奥氏体耐热钢已大范围应用于大型燃

煤发电和核电站，低 Cr 耐热钢因较低的热膨胀系数

和较高的热传导系数，是大口径管道及集装箱的最佳

材料。奥氏体耐热钢的高温性能优越，因而是过热器

和再热器的最佳材料。高参数蒸汽环境下耐热钢及合

金的氧化腐蚀特性研究起步较早，国内外多家高校、

单位和实验室研究了典型耐热钢和高温合金的蒸汽

氧化腐蚀行为，氧化腐蚀机理已形成共识，而超临界

二氧化碳环境下耐热材料的腐蚀行为及相关机理研

究较少。已有研究表明，超临界二氧化碳环境下耐热

钢及合金的抗腐蚀性能决定于材料的成分[11-14,27-31]。

耐热钢及合金中高 Cr 和高 Ni 含量提高材料的抗腐蚀

性能，如 9Cr 马氏体耐热钢的腐蚀速率远高于 18Cr

奥氏体耐热钢及合金[14,30-31]。同时，微量元素会影响

材料的抗腐蚀性能[32-35]，研究表明，元素 Mn 和 Si

通过在耐热钢表面优先形成连续且致密的氧化膜，提

高了耐热钢的抗腐蚀性能[33-34]。 

Newcob[35]报道了 9Cr 合金在超临界二氧化碳环

境中氧化膜剥落的研究内容。Furukawa[13]公布了

12Cr 和 316L 钢在超临界二氧化碳环境下的腐蚀特

性，结果表明，钢的腐蚀速率由温度控制，在氧化膜

与基体界面处发现了渗碳层，渗碳层形成的过程可用

式（1）—（3）解释[35]： 
M+CO2=MO+CO            (1) 

2M+CO2=2MO+C           (2) 
M+CO=MO+C             (3) 
式中：M 代表金属；MO 代表金属氧化物；C 代

表活性碳。 

针对更先进的布雷顿循环系统，镍基合金更适用

于高温高压的环境中，如核电领域中蒸汽发生器和 U

型管部件合金均采用镍基合金，而对超临界二氧化碳

环境下镍基合金的腐蚀情况研究很少。Firouzdor 等

人[36]研究了镍基合金 PE-16、Haynes230 和 In625 在

超临界二氧化碳气氛中的腐蚀性能，研究表明，三种

镍基合金的抗腐蚀性能优于 Al-6XN 合金，得益于镍

基合金中高的铬和镍含量。Cao 等人[37]对比了超临界

二氧化碳气氛下 800H、316 和 310 的腐蚀性能，800H

具有最优的耐腐蚀能力。 

超临界二氧化碳对耐热材料的腐蚀除了耐热材

料表面的氧化反应，研究人员还发现氧化层与耐热钢

基体之间发生渗碳反应[36-38]。主要原因是二氧化碳吸

附于耐热材料表面，发生分解并与耐热材料发生化学

反应，碳的引入诱发了渗碳反应的发生，而超临界水

氧化材料断面无渗碳行为，如图 2 所示。赵钦新团队

在高温二氧化碳腐蚀中也发现类似的渗碳行为，通过

辉光放电结果发现渗碳区中碳含量远高于耐热钢基

体。与超临界水腐蚀行为相比，超临界二氧化碳环境

下耐热材料的腐蚀机理由氧化机制转变为氧化-渗碳

耦合机制。由于氧离子半径大于碳离子半径，离子的

扩散途径及速率发生改变，而渗入基体的碳与抗腐蚀

性能元素铬结合形成碳化物，从而形成渗碳区，该区 
 

 
 

图 2  蒸汽和超临界二氧化碳气氛中腐蚀断面形貌 
Fig.2  Cross-sectional morphology of corrosive samples in 

steam (a) and supercritical carbon dioxide (b) 
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域位置如图 3 所示。该渗碳区是联系耐热钢表面氧化

物与基体的枢纽，与腐蚀过程中金属阳离子的向外扩

散和腐蚀性阴离子的向内扩散密切相关，因而渗碳区

中离子扩散速率直接决定耐热钢腐蚀速率。除此之

外，大量碳离子向内迁移优先与金属反应形成沉淀型

碳化物，降低渗碳区中可移动铬的含量，因此腐蚀机

制更为复杂。同时研究发现渗碳行为优先发生于晶界

处，与金属元素反应消耗大量固溶元素。一方面耐热

材料的应力腐蚀可能加剧，在焊缝和弯头处造成严重

的后果；另一方面渗碳行为削弱了表面腐蚀层的附着

力，增大了腐蚀层剥落和蠕变失效的趋势[36,38-41]。 
 

 
 

图 3  超临界二氧化碳腐蚀的关键机理问题及影响因素 
Fig.3  Key mechanism and effects of corrosion in  

supercritical carbon dioxide 
 

国内上海发电成套设计研究院、西安交通大学和

华北电力大学相继展开了超临界二氧化碳腐蚀研究，

其中赵钦新课题组开展了高温二氧化碳环境下耐热

材料腐蚀的先期研究[38-42]，搭建了高温和二氧化碳腐

蚀实验系统，发现铁素体和奥氏体耐热钢的腐蚀动力

学遵循抛物线腐蚀规律（如图 4 所示），得出增加 Cr

含量可提高材料的抗腐蚀性能的结论。研究结果表

明，二氧化碳腐蚀过程中碳和氧元素不断向耐热材料

基体扩散，而金属离子不断由耐热材料基体向外扩散。

在氧化物与材料基体之间发现了渗碳区域，通过辉光

放电光谱结果发现该处碳含量高于其他位置（如图 5

所示），并随时间不断向耐热材料基体延伸。在含杂质 
 

 
 

图 4  600 ℃下 6 种材料的腐蚀动力学曲线 
Fig.4  Corrosion kinetics curves of six materials at 600 ℃ 

 
 

图 5  材料腐蚀断面形貌及碳硅锰元素分布 
Fig.5  Cross-sectional morphology of corrosion  

reaction product (a) and Glow spectrum distribution  
of C, Mn and Si (b) 

 

气体水蒸气的二氧化碳环境中，初步得出水蒸气加速

了铁素体耐热钢的腐蚀的规律。除碳渗入形成复杂碳

化物之外，发现部分碳在奥氏体耐热钢表面缺陷处沉

积或反应，形成独立的颗粒状腐蚀产物，该发现丰富

了超临界二氧化碳腐蚀过程中碳元素的迁移规律。 

3  未来研究方向 

基于超临界二氧化碳布雷顿循环系统高效紧凑

的优点，目前各国开始着手研究环境状态参量对材料

腐蚀性能的影响规律，尚未形成超临界二氧化碳环境

下材料腐蚀的量化表征方程，用于腐蚀性能评估和寿

命预测，并且发表的研究工作的应用背景不同，二氧

化碳参数和测试材料也不同，无法形成较为全面的材

料腐蚀数据库，无法进行耐热材料抗腐蚀性能的评估

及研究。 

对应用广泛的耐热材料，如大型火电发电关键部

件的耐热材料，材料的腐蚀数据及研究对比目前报道

较少，而主要合金元素对超临界二氧化碳环境中耐热

材料腐蚀的影响更为稀缺  [43-44]。针对汽轮机转子和

叶片材料，超临界二氧化碳条件下材料的疲劳性能也

亟待研究。除此之外，超临界二氧化碳材料腐蚀防

控技术方面的研究也亟需开展。基于超临界二氧化
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碳腐蚀过程中渗碳层的出现，传统喷丸处理和细晶

粒处理 [45-48]是否适用于提高材料的耐腐蚀性能仍属

未知。因此，急需系统地开展材料腐蚀试验及防控技

术研究。 

4  结语 

1）世界范围内积极开展了超临界二氧化碳环境

下材料腐蚀行为及机理的研究，但超临界二氧化碳温

度、压力、杂质及实验参数各异，实验结果未呈现出

统一性。 

2）超临界二氧化碳腐蚀过程中渗碳层的出现不

仅会诱发增加腐蚀产物的剥落，而且进入基体的 C

与 Cr 反应降低了材料的抗腐蚀性能。材料的抗腐蚀

性能评价指标随渗碳层的出现而改变，应考虑渗碳层

和贫 Cr 区。 

3）基于超临界二氧化碳系统的优势，不仅需要

评价超临界二氧化碳条件下材料抗腐蚀性能而且应

考虑如何提高材料的抗腐蚀性能。 
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