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摘　 要: 燃煤火力发电技术是当前能源结构下最主要的发电技术ꎬ 在未来 ５０ 年内也将占据主导ꎮ 煤炭等化石燃料资源仍是

电力的主要来源ꎬ 短期内不会被替代ꎮ 当前火电装机总容量与其他发电技术相比也有绝对优势ꎬ 占比约 ６０％ꎮ 火力发电的关

键在于节能环保ꎬ 随着技术革新ꎬ 目前已发展为超超临界压力机组ꎬ 功率可达 １０００ ＭＷꎬ 发电效率达到 ５０％左右ꎬ 经济环保

的同时提高了能源效率ꎮ 然而ꎬ 在极端的温度与压力下ꎬ 材料的性能成为制约发电效率的关键因素之一ꎮ 从燃煤火力电站选

用材料的角度ꎬ 介绍了耐热钢及耐热涂层的使用ꎮ 渗铝是传统的化学热处理方法ꎬ 是提高电站关键材料热稳定性的有效途

径ꎬ 综述了渗铝涂层的制备方法及新型技术ꎮ 此外ꎬ 煤炭超临界水气化制氢发电具有广阔的应用前景ꎬ 对此技术及涂层在新

型电站的使用进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

燃煤火力发电技术是当今占绝对主导地位的发电技

术ꎬ 其装机总容量最大ꎬ 在未来 ５０ 年内仍然是最主要的

电力获取手段ꎮ 就目前全球运行的商业化电站来看ꎬ 无

论是火电还是核电ꎬ 都是通过将热能转化为机械能、 机

械能再转化为电能的两步模式ꎮ 这种模式不可避免地会



中国材料进展 第 ３９ 卷

存在能量损失ꎬ 但目前还没有更好的一步能源转化方式ꎮ
所以ꎬ 当前技术发展的目标是提高能源利用率和能量转

化效率ꎬ 在环保的前提下最大限度地降低发电成本ꎮ 对

于火力发电来说ꎬ 随着蒸汽温度与压力上升到超临界环

境(≥３７４ ℃ꎬ ２２ ＭＰａ)或超超临界环境(≥５９３ ℃ꎬ ３１ ＭＰａ)ꎬ
湿蒸汽能直接转化为过热蒸汽ꎬ 显著提高发电效率ꎮ 然

而ꎬ 在超临界电站或超超临界电站中ꎬ 高温、 高压的服

役条件对机组中管道、 压力容器壁面等部位材料的耐蚀

性、 抗氧化性、 高温力学性能都有很大的考验ꎬ 故迫切

需要开发出性能优异的耐高温材料ꎮ
传统锅炉电站发电技术的关键在于提高煤炭等原料

的利用率以及能量转化效率ꎬ 在节能降耗的同时实现环

保无公害ꎬ 减少二氧化碳等温室气体的排放ꎮ 传统锅炉

电站按照技术革新的顺序可以分为低压电站、 中压电站、
高压电站、 亚临界压力电站、 超临界压力电站以及超超

临界压力电站ꎬ 国内电站发展过程如图 １ 所示ꎮ 可以看

出ꎬ 随着技术的进步ꎬ 发电能源损耗逐渐降低且发电效

率逐步提高ꎮ 超超临界压力电站的发电效率达到 ５０％左

右ꎬ 几乎是低压电站的 ２ 倍ꎮ 电站锅炉系统中材料失效

问题是阻碍技术进步的瓶颈ꎬ 解决材料服役问题是燃煤

发电技术提高的关键ꎮ

图 １　 国内燃煤火电机组发展时间表

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｓｃｈｅｄｕｌｅ ｏｆ ｃｏａｌ￣ｆｉｒｅｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｗｅｒ ｕｎｉｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

2　 燃煤火力电站用材料

2􀆰 1　 传统锅炉电站材料选用

传统锅炉电站在运行中ꎬ 其受热面管道进行能量转

化时会受到反应气体(煤烟气等)以及高温蒸汽的腐蚀ꎬ
导致管道壁钢铁材料失效ꎬ 从而引发泄露或爆管等危险ꎮ
传统锅炉主要受热面包括水冷壁、 过热器、 再热器和省

煤器ꎮ 其中过热器与再热器在能量转换中起到关键作用ꎬ
其壁面材料服役条件最为苛刻ꎬ 温度约为 ５６０~６５０ ℃ [１]ꎮ
烟气侧温度更高ꎬ 接近 １０００ ℃ꎮ 且烟气中大量存在的硫

氧化物会造成壁面材料腐蚀ꎮ 大量的腐蚀会造成壁面材

料剥落ꎬ 影响管道内的物料输送及能量转换ꎬ 甚至会危

及电站整体系统的安全ꎮ
出于安全性的考虑ꎬ 材料在高温腐蚀环境下的服役

性能问题是当前的首要问题ꎮ 目前有两种解决腐蚀问题

的方案: ① 开发耐高温腐蚀的新型钢铁材料ꎻ ② 在现有

钢铁材料上制备耐腐蚀功能涂层ꎮ 若从开发耐蚀钢铁的

角度看ꎬ 需要添加元素设计合金体系ꎬ 加入贵金属或容

易形成钝化膜的元素ꎬ 操作起来较为不易ꎮ 且在大型电

站设计中ꎬ 因受热面管道庞杂ꎬ 开发新材料不利于节约

成本ꎮ 目前ꎬ 国内外对耐热钢的研究主要集中在铁素体 /
马氏体钢、 奥氏体耐热钢以及新型镍基或铁镍基高温合

金ꎬ 常用锅炉耐热材料如表 １ 所示ꎮ

表 １　 燃煤火力超临界电站锅炉常用材料

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｍｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｃｏａｌ ｆｉｒｅｄ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｏｗｅｒ ｓｔａｔｉｏｎ

Ｔｙｐｅ Ｇｒａｄｅｓ

Ｆｅｒｒｉｔｉｃ / Ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ９Ｃｒ１Ｍｏ １２ＣｒＭｏＶ Ｔ / Ｐ９１ Ｔ / Ｐ９２ Ｇ１１５ —

Ａｕｓｔｅｎｉｔｅ Ｓｕｐｅｒ３０４Ｈ ＨＲ３Ｃ ＴＰ３４７Ｈ ＮＦ７０９ Ｓａｎｉｃｒｏ２５ —

Ｓｕｐｅｒａｌｌｏｙ Ｉｎｃｏｎｅｌ７４０ Ａｌｌｏｙ６１７ Ａｌｌｏｙ ２６３ ＨＲ６Ｗ ＧＨ２９８４Ｇ ＨＴ￣７００Ｔ

８８４
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2􀆰 2　 燃煤火力电站材料服役情况

从普通钢铁过热器腐蚀情况来看ꎬ 在早期的电站设计

中ꎬ 过热器受热面采用普通合金钢ꎬ 如铁素体珠光体耐热

钢 １２Ｃｒ１ＭｏＶ 等ꎮ 有研究表明ꎬ 普通合金钢过热器失效的

原因是管道过热导致珠光体球化、 碱性硫酸盐腐蚀以及粉

尘颗粒磨损等综合效应[２]ꎮ 在 １９８０ 年就有研究学者对比

了当时电站过热器、 再热器管道常用钢的高温耐蚀性

能[３]ꎬ 如 １０ＣｒＭｏ９１０、 １２Ｃｒ１ＭｏＶ、 ＨＴ７ 和 １Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ 等ꎬ
发现腐蚀情况不仅与使用钢材有关ꎬ 还与燃料介质有关ꎬ
１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ 在使用低 Ｖ 原油时ꎬ 腐蚀速率低ꎮ 清华大学樊

宏钟等[４]对通辽发电总厂燃料褐煤进行分析ꎬ 发现该服役

环境下存在的硫酸盐与碱金属加速了材料的腐蚀ꎮ
随着发电技术的进一步发展ꎬ 超临界或超超临界环

境下服役的机组受热管道需要承受更加严苛的温度条件ꎬ
服役温度超过 ７００ ℃ꎮ 在此类条件下ꎬ 传统的铁素体钢、
奥氏体钢高温蠕变导致性能恶化ꎬ 因此只能选用高性能

耐热钢或高温合金作为管壁材料ꎬ 如常用的镍基高温合

金 Ｉｎｃｏｎｅｌ７４０ 等ꎮ 国内外对钢在超临界环境的服役行为

做了大量研究ꎬ 华北电力大学顾威[５] 模拟了超超临界烟

气环境下 Ｉｎｃｏｎｅｌ７４０ 的腐蚀ꎬ 发现 Ｓ 元素可以渗透到基

体内部ꎬ 破坏保护层ꎬ 且温度升高 Ｓ 元素渗透更为严重ꎮ
吴佐莲等[６]模拟了耐热钢及不锈钢在超超临界环境下的

高温腐蚀ꎬ 发现腐蚀主要与 ＳＯ２ 的多少以及管壁温度有

关ꎬ 且常用耐热钢 ＨＲ３Ｃ / ＴＰ３１０ 的性能较好ꎬ Ｓ３０４３２、
１２Ｃｒ１ＭｏＶＧ 的耐蚀性较差ꎮ 上海交通大学赵林[７] 制备了

新型含铝奥氏体不锈钢ꎬ 通过调控合金元素比例ꎬ 加入

了 Ｎｂ￣Ｖꎮ 样品中弥散分布的纳米尺度 ＮｂＣ 提高了其高温

蠕变性能ꎬ 在 ７００ ℃、 １５０ ＭＰａ 下蠕变寿命达到 １５３６􀆰 ９ ｈꎮ
此外ꎬ 中国科学院金属研究所开发了新型铁镍基高温合

金 ＧＨ２９８４Ｇꎬ 西安热工研究院开发了 ＨＴ￣７００Ｔ 系列合

金ꎬ 也可作为耐热材料的备选ꎮ
钢铁研究总院刘正东等[８] 在 Ｇ１１５ 钢表面进行了预氧

化处理ꎬ 预氧化温度为 ７５０ ℃ꎬ 时间 ５０ ｈꎬ 压力为 ５ ｋＰａ
左右ꎬ 并研究了预氧化膜层在高温蒸汽下的腐蚀行为ꎮ 通

过预氧化形成了尖晶石结构的 ＦｅＣｒ２Ｏ４ 富铬氧化皮ꎬ 在后

续的蒸汽氧化过程中ꎬ 富铬氧化层成为中间层ꎬ 外层转化

为 Ｆｅ３Ｏ４ 型氧化皮ꎬ 氧化皮厚度稳定ꎬ 材料的抗氧化性能

提高ꎮ 此方法利用自身材质原位生成保护膜层ꎬ 无需引入

其他涂层ꎬ 在结合力及热稳定性方面具有一定优势ꎮ 然

而ꎬ 改变材料虽然能抑制部分腐蚀行为ꎬ 腐蚀却不可

避免ꎮ
相比于开发新型耐热材料ꎬ 在传统钢材上制备耐腐

蚀涂层操作更为简洁ꎬ 例如 Ａｌ 的氧化物涂层对钢铁基体

有很好的保护作用ꎮ 传统钢材如不锈钢或耐热钢在“锅炉

四管”中服役时ꎬ 若因腐蚀导致材料失效ꎬ 则必须更换整

套管路系统ꎮ 在传统不锈钢上制备防腐蚀涂层ꎬ 除耐蚀

性提高外ꎬ 若涂层保护层失效ꎬ 仅需重新修复即可ꎬ 有

效节约了成本ꎮ Ｂｏｕｌｅｓｔｅｉｘ 等[９]研究了奥氏体不锈钢外 Ａｌ
氧化物涂层的修复工艺ꎬ 高温下氧化铝涂层因 Ａｌ 向基

体内扩散而失效ꎬ 采用 Ａｌ 浆料涂层修复 Ｉｎｃｏｌｏｙ８００ＨＴ、
ＨＲ３Ｃꎮ 实验中使用硝酸剥离涂层ꎬ 随后采用涂覆工艺渗

铝ꎬ 浆料喷涂后再进行退火ꎬ 随后在样品表面用粒径

６８ μｍ 的 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒喷砂ꎬ 得到的修复涂层与原样品差

别不大ꎬ 且制得的修复涂层较厚ꎬ 这也为高温涂层的修

复提供了一定的参考ꎮ
对传统钢材进行渗铝是获得优良高温性能的有效途

径之一ꎬ 且相比于设计新型耐高温钢铁材料ꎬ 其成本低ꎬ
更易于实现ꎮ 普通钢材或不锈钢通过渗铝后ꎬ 性能可以

达到耐热钢水平ꎬ 有着巨大的经济效益ꎬ 因而得到了广

泛的关注和研究ꎮ

3　 渗铝技术的研究

渗铝属于金属化学热处理的一种ꎬ 该技术从发展初

期就长期应用于钢铁的表面改性ꎬ 通过改变钢铁的表面

化学成分而提高整体的服役性能ꎮ 常见的化学热处理方

法诸如渗碳、 渗氮等ꎬ 主要是针对材料表面力学性能及

摩擦学性能ꎮ 而渗铝更多地是从功能性上考虑ꎬ 主要提

高钢铁材料抗氧化、 腐蚀的性能ꎬ 使普通钢材通过渗铝

处理ꎬ 能成功应用在电力、 石化等对高温服役性能苛刻

的环境中ꎬ 如超临界或超超临界发电机组ꎮ
3􀆰 1　 渗铝不锈钢研究

渗铝研究始于 ２０ 世纪前夕ꎬ 前苏联、 美国等国家对

其开展了研究ꎬ 但文献报道相对较少ꎮ ２０ 世纪中期ꎬ 有

文献报道指出其距离大规模工业化应用还有距离ꎬ 研究者

未将渗铝推广到工业生产中[１０]ꎮ 有学者提出渗铝能降低

钢铁在腐蚀性环境下的损耗ꎬ 但这在当时还未引起广泛关

注ꎬ 随后几年才开始逐步将渗铝工艺应用于热工设备等工

业中ꎬ 并研究了粉末法等渗铝工艺[１１ꎬ １２]ꎮ 西方国家在 ２０
世纪中期逐步将渗铝技术推向石油化工行业应用ꎬ 并展开

了系列对渗铝机理方面的深层次研究ꎬ 包括微量元素对渗

铝层影响等[１３]ꎮ 随着工业生产的迅速发展ꎬ 我国对耐热

钢的需求也逐步增加ꎬ 并在 ２０ 世纪 ７０ 年代开始展开渗铝

钢的研究ꎬ 当时的一些厂矿开始逐步搭建渗铝生产线[１４ꎬ １５]ꎬ
渗铝钢年产量上千吨ꎮ 从 ９０ 年代起ꎬ 又对各种渗铝方法开

展了研究ꎬ 包括热浸法[１６]、 热扩散法[１７]、 粉末法[１８]、 离子

渗铝[１９]等ꎮ 现今ꎬ 渗铝技术发展迅速ꎬ 已开发出多种新型

的制备工艺ꎬ 如外场加速渗铝等ꎮ 渗铝技术也已应用在多

种行业中ꎬ 如超临界环境耐高温涂层、 聚变材料中阻氚涂

９８４
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层等ꎬ 特别是在超临界电站中应用效果显著ꎮ
针对超临界的苛刻环境ꎬ 目前有两种提高材料在该

环境下运行的高温服役性能的方法: ① 材料体系设计ꎬ
调整元素含量ꎬ 开发出性能优异ꎬ 高温抗氧化性、 耐蚀

性良好的耐热钢如 Ｐ９１、 Ｐ９２、 Ｇ１１５ꎻ ② 在传统钢材上

制备涂层ꎬ 如渗铝等ꎮ 或利用两种方法的优势ꎬ 在耐热

钢上制备涂层ꎬ 通过双重防护作用ꎬ 保证在高温蒸汽氧

化条件下具有优良的性能ꎮ
3􀆰 2　 渗铝方法

在钢铁表面渗铝ꎬ 一般可以分为两种类型: ① 通过

化学、 物理反应综合完成ꎬ 如将含铝渗剂(如铝盐)与工

件表面接触ꎬ 通过表界面化学置换反应ꎬ 将表面原子层

中的 Ｆｅ 置换成活性[Ａｌ]ꎬ 随着表面 Ａｌ 浓度的升高ꎬ 并

在一定温度和浓度梯度下ꎬ Ａｌ 向工件基体中扩散一定深

度ꎻ ② 直接通过物理扩散ꎬ 将钢铁浸渍在熔融铝中形成

铁铝合金层ꎮ 目前常见的渗铝方法有浆料法、 热喷涂法、
粉末包埋法、 热浸法、 气相沉积等[２０ꎬ ２１] ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 浆料法

浆料法渗铝是传统的工艺方法ꎬ 其制备过程如图 ２
所示ꎬ 将渗铝剂加入粘结剂后与水混合形成浆料ꎬ 然后

通过适当的方式(刷涂、 浸渍)将悬浊的浆料覆盖在材料

表面ꎬ 通过加热使液相溶剂挥发ꎬ 随后在一定温度下保

温使浆料中的 Ａｌ 充分扩散到材料表面ꎬ 形成 Ｆｅ￣Ａｌ 合金

层ꎮ 早在 １９９２ 年ꎬ 国内学者用该法在 ３０４ 不锈钢表面制

备了延展性渗铝涂层ꎬ 提高了抗应力腐蚀性能[２２] ꎮ 屈文

娟[２３]通过该法在 １Ｃｒ１１ＭｏＮｉＷ１ＶＮｂＮ 不锈钢表面制备了

Ａｌ 基涂层ꎬ 外层为厚度 ８ μｍ 的 α￣Ａｌ 和 ＦｅＡｌ３ꎬ 中间层为

１６ μｍ 厚的 Ｆｅ２Ａｌ５ 中间相ꎬ 此外接近基体部分还存在

１４ μｍ 的过渡层ꎬ 该涂层高温氧化性能良好ꎮ 该方法还

可改良为冷喷涂的方式ꎬ Ｐｅｄｒａｚａ 等[２４] 在 ＩＮ￣８００ＨＴ 上用

喷涂浆料的方式加上后续退火工艺成功制备了铝涂层ꎬ
此方法工艺简单、 操作方便ꎬ 对于小型异形工件的表面

改性及局部的表面处理都非常适合ꎬ 但处理大型件较为

困难ꎬ 涂层均匀性的控制存在难度ꎬ 若采用浸渍方法则

成本过高ꎮ

图 ２　 浆料法制备渗铝层过程示意图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｙ ｓｌｕｒｒｙ ｍｅｔｈｏｄ

３􀆰 ２􀆰 ２　 热喷涂法

热喷涂与熔覆法类似ꎬ 将比表面积大的 Ａｌ 原料ꎬ 如

粉末、 丝材等ꎬ 随惰性载气带出ꎬ 直接沉积在钢铁表面ꎮ

在热源的作用下 Ａｌ 变成熔融状态ꎬ 在高温下与钢铁基体

形成冶金结合ꎮ 也有预先在钢铁表面覆盖好 Ａｌ 粉末ꎬ 用

高能束扫过表面使 Ａｌ 粉末熔融并和钢铁基体烧结在一起ꎮ
国内学者[２５]用此法通过电弧热喷涂在 ３１０Ｓ 不锈钢上制备

了渗铝层ꎬ 并在 ９００~１０００ ℃保温 ４ ｈꎬ 制备的涂层厚度最

大为 ２２０ μｍꎬ 但涂层中有微小孔隙存在ꎮ 该报道指出孔

隙的产生是 Ａｌꎬ Ｆｅ 原子扩散速度不同所致ꎮ 热喷涂的优

势在于涂层的厚度容易控制ꎬ 适合大规模生产应用ꎬ 但存

在能耗较大、 热效率不高等缺点ꎬ 且熔融金属凝固过程中

气体来不及排出ꎬ 使涂层容易存在孔洞等缺陷ꎬ 密度

较低ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 粉末包埋法

目前ꎬ 利用粉末包埋法在钢上制备铝涂层是较常用

的扩散型渗铝方法ꎮ 由于粉末包埋法固体直接接触ꎬ 操

作相对简单ꎬ 只须把含有 Ａｌ 的渗剂粉末和工件封装在一

起ꎬ 加热到一定温度待扩散充分即可ꎮ 为了加快渗铝速

度ꎬ 还需辅助加入少量催渗剂ꎬ ＮＨ４Ｃｌ 等卤族化合物在

催渗剂中最为常用ꎮ 催渗剂加入后ꎬ 在一定温度下ꎬ 通

过化学反应ꎬ Ａｌ 渗剂中的 Ａｌ 原子转移到工件表面ꎬ 析出

活化的[Ａｌ]ꎬ 随后向 Ｆｅ 基体中扩散形成 Ｆｅ￣Ａｌ 合金层ꎮ
反应示意如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 粉末包埋渗铝原理示意图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｂｙ ｐｏｗｄｅｒ ｅｍ￣

ｂｅｄｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

使用粉末包埋法时ꎬ 为了避免 Ａｌ 粉末直接烧结在一

起ꎬ 有时会加入氧化物如 Ａｌ２Ｏ３ 等ꎬ 将 Ａｌ 粉末分散隔

开ꎮ 粉末包埋法的优势在于操作便捷ꎬ 但由于粉末与工

件固相直接接触ꎬ 材料表面的光洁度会受影响ꎮ 中国石

油大学张冀翔等[２６ꎬ ２７]对钢铁渗铝做了一系列研究ꎬ 利用

粉末包埋法在 Ｑ２３５ 钢表面进行渗铝ꎬ 采用 １５％Ａｌ＋ ５％
ＮＨ４Ｃｌ＋７５％Ａｌ２Ｏ３＋５％石墨粉作为混合剂ꎬ 在 ９００ ℃保温

４ ｈ 得到的渗铝层性能最优ꎬ 厚度达到 ３７０ μｍꎬ 且加入

适量石墨后ꎬ 渗铝层表面质量得到提高ꎮ 上海大学李凌

峰等[２８]为了提高常用钢材的阻氢性能ꎬ 用该法在 ３１６Ｌ
和 ３２１ 不锈钢表面进行了渗铝ꎬ 且都在９００ ℃下经过 ２ ｈ

０９４
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保温ꎬ 研究表明ꎬ 除了常见的 ＦｅＡｌ 中间相ꎬ 还生成了

Ｎｉ３Ａｌ 化合物ꎬ 这说明 Ｎｉ 也易与 Ａｌ 生成中间相ꎬ 对渗层

造成影响ꎮ 该报道没有进一步解释 Ｎｉ 参与渗铝过程的机

理以及其对钢材功能特性的影响ꎬ 这些还有待进一步的

研究ꎮ 中国原子能研究院杨洪广课题组[２９] 研究了聚变堆

包层材料的渗铝ꎬ 在 ＲＡＭＦ 钢表面制备了厚度为 １５~２０ μｍ
的渗铝层ꎬ 在 ７００ ℃下保温所得的渗层较为致密ꎮ Ｗａｎｇ
等[３０]和 Ｈｕａｎｇ 等[３１]在石油管线钢 Ｎ８０ 上表面利用粉末

包埋渗铝ꎬ 在 ５３０ ℃、 ２ ｈ 工艺条件下制备了约 ５０ μｍ 厚

的渗层ꎬ 提高了材料的耐蚀性ꎮ 此外ꎬ 还在 Ｘ８０ 钢表面

制备了约 ９０ μｍ 厚的渗层ꎬ 保温温度为 ４５０ ℃ꎬ 并在质

量分数为 ３􀆰 ５％的氯化钠溶液中进行腐蚀试验ꎬ 发现渗层

表面无明显的腐蚀缺陷或腐蚀产物堆积ꎬ 说明材料的耐

蚀性得到了提高ꎮ
北京科技大学 Ｓｕｎ 等[３２] 将传统粉末包埋法加以改

进ꎬ 将粉末包埋与浆料渗铝法结合ꎬ 形成一种复合工艺ꎮ
以 ＡｌＣｌ３为活化剂ꎬ 采用浆料预涂和粉末预埋渗铝工艺制

备涂层ꎬ 并进一步采用酸性电镀液进行电解抛光ꎬ 提高

了铝化物涂层的平均表面粗糙度ꎮ 通过上述工艺ꎬ 得到

了一种致密、 韧性好的铝化物涂层ꎬ 涂层厚度约为

６０ μｍꎮ 浆料由聚乙烯醇缩丁醛(粘合剂)、 乙醇、 金属

粉末混合物制备ꎬ 其中金属粉末混合物中的铝粉是铝源ꎬ
Ｃｅ２Ｏ３ 作为助渗剂ꎬ 加入少量 Ｃｒ 以降低浆料中的铝活性ꎮ
而粉末包埋过程采用 ３０％Ａｌ、 ６５％Ａｌ２Ｏ３ 和 ５％ＡｌＣｌ３(质
量分数)ꎬ 在 ６８０ °Ｃ 下保温 ２ ｈ 后随炉冷却ꎬ 所得涂层表

面粗糙度约为(４􀆰 ３７７±０􀆰 １９８)μｍꎬ 厚度约为 ５０ μｍꎮ 进

一步采用电解抛光将表面粗糙度降至(３􀆰 １４６±０􀆰 ４９２)μｍꎬ
同时涂层厚度减薄到 ４０ μｍ 左右ꎮ 热处理促进了铁和铝

原子的扩散ꎬ 经过 ３０ ｈ 的热处理后ꎬ 铝化物涂层完全转

变为韧性 Ｆｅ３Ａｌ 和 ＦｅＡｌ 相ꎬ 涂层增厚到 ６０ μｍ 左右ꎬ 表

面粗糙度减小到(２􀆰 ８０２± ０􀆰 ３８２) μｍꎬ 光洁度略有提高ꎮ
通过上述工艺获得了致密均匀的铝化物涂层ꎬ 涂层内部

未发现裂纹、 孔洞或其他缺陷ꎮ 同时ꎬ 表面粗糙度的改

善也使得在铝化物涂层上制备其他功能层成为可能ꎮ
用粉末包埋法制备渗铝层高效且成本低廉ꎬ 得到了

研究者的广泛关注ꎬ 成为了当前的主流方法ꎬ 较适合小

型件的批量渗铝处理ꎮ 但由于加热过程受到渗铝箱尺寸

及加热设备尺寸的限制ꎬ 较难应用于大型件的渗铝ꎮ 该

技术主要受限于生产设备ꎬ 若能进一步开发连续化生产

线ꎬ 研制特有的大型件生产设备ꎬ 以及细长件管式连续

生产线ꎬ 粉末包埋法就能有较大的发展前景ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 热浸法

热浸法是最先提出的直接型扩散渗铝方法ꎬ 大致过

程如下: 将工件清理干净后ꎬ 放入熔化的 Ａｌ 液中ꎬ Ａｌ 原

子直接扩散到基体内部ꎬ 接着取出工件ꎬ 待凝固后形成

外层 Ａｌꎬ 内部梯度分布着 Ｆｅ￣Ａｌ 中间相结构ꎮ 从发展初

期到现在ꎬ 该法工艺研究完备ꎬ 是使用最为广泛的渗铝

方法ꎬ 大约 ８０％的工件都是使用此方法制备的[３３] ꎮ
热浸法工序简单、 制得的涂层均匀ꎬ 一直是研究的

热点ꎮ 近年来提出了一些新型的热浸渗铝方法ꎬ 如通过

外加场辅助热浸过程、 热浸之前预处理等ꎬ 这些是开展

该项研究的新方向ꎮ
3􀆰 3　 新型渗铝工艺

新型渗铝工艺主要从两个方面开展: ① 在原有工艺

上进行改进加强ꎬ 如多种渗铝方式并行ꎬ 先采用某一方

法预处理ꎬ 随后用另一方法补强ꎻ ② 通过新技术加强渗

铝过程ꎬ 如外加场强化ꎮ
中国科学院金属研究所 Ｇｕｏ 等[３４] 在 Ｐ９２ 钢上通过表

面机械磨损处理技术(ＳＭＡＴ)进行渗铝ꎬ 得到了 ＡｌＦｅ 和

α￣ＦｅＡｌ 表层ꎬ 并与低温复式渗铝(即先进行粉末填充ꎬ
再进行扩散退火)做了对比ꎮ ＳＭＡＴ 制备的表层抗裂性

好、 与基体结合更好、 高温抗氧化性也显著提高ꎮ
传统渗铝过程较慢ꎬ 通常需要 ２ ｈ 以上ꎮ 中国科学

院金属研究所沈明礼课题组[３５] 采用涡流电场加速渗铝ꎬ
通过电场作用使扩散机制改变ꎬ 在 ３０４ 奥氏体不锈钢上

实现了超高速的渗铝ꎮ 渗铝过程分别采用直流电、 脉冲

直流电、 交流电的方式进行实验ꎬ 其原理示意图如图 ４ 所

图 ４　 不同电流通过试样渗铝原理示意图[３５] : (ａ)电流通过试样过

程ꎬ (ｂ)直流电渗铝原理ꎬ (ｃ)脉冲直流电及交流电渗铝原理

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ ｂｙ ｐａｓｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ[３５] :

(ａ) ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍꎬ (ｂ) ＤＣ ａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅꎬ (ｃ) ＰＤＣ

＆ ＡＣ ａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
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示ꎮ 该研究揭示了涡流电场加速渗铝的机制ꎬ 发现在采

用脉冲电流时ꎬ 产生的自感应涡流能促进渗铝层的生成ꎮ
实验结果表明ꎬ 直流渗铝仅通过电流产生焦耳热促

进渗铝ꎬ 效果不明显ꎮ 交变电流可以促进电迁移力和化

学势梯度之间的耦合ꎬ 获得协同效应加速渗铝ꎬ 且渗铝

后的基体中未观察到异常的晶粒长大或显微组织劣化ꎮ
该研究中通过化学势梯度和电迁移力协同作用ꎬ 实现超

快速渗铝ꎬ 将传统渗铝加工时间从几小时缩短到分钟级ꎮ
该技术操作简单、 成本较低ꎬ 为化工行业蒸汽管道及其

他部件在超临界环境中的高速渗铝提出可能ꎬ 有广阔的

发展前景ꎮ
西北有色金属研究院李广忠等[３６] 提出了在钢材表面

制备含铝涂层的方法ꎬ 其制备过程分为图 ５ 所示的几个

步骤: ① 先配置锌掺杂铝浆料ꎬ 将分散剂聚乙烯醇缩丁

醛溶于酒精中ꎻ ② 向溶液中加入原料 Ａｌ 粉、 ＺｎＣｌ２粉及

硅胶后混合均匀形成浆料ꎻ ③ 把浆料涂覆在经过清洁处

理及喷砂后的不锈钢试样表面ꎻ ④ 通过 ５００~８００ ℃的预

热过程ꎬ 不锈钢表面形成一定厚度的锌掺杂铝涂层ꎻ
⑤ 再经过 ８~１５ Ａ / ｃｍ２电流密度的直流电处理 ５０ ~ ３００ ｓ
左右ꎬ 试样表面迅速合金化ꎬ 得到所需的含 Ａｌ 涂层ꎮ

图 ５　 Ｇ１１５ 钢表面制备锌掺杂铝涂层过程示意图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｉｎｃ ｄｏｐｅｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏａｔｉｎｇ

ｏｎ Ｇ１１５ ｓｔｅｅｌ ｓｕｒｆａｃｅ

该技术在制备工艺、 渗层性能及实现手段方面都较

常规制备方法有明显改善ꎮ 首先ꎬ 制备工艺方面采用预

热和直流电加热两步进行ꎬ 其中预热阶段提高了预涂覆

层中的 Ａｌꎬ Ｚｎ 原子活性ꎮ 随后采用直流电通过试样ꎬ 由

于电流的焦耳热ꎬ 预涂覆层中的金属原子迅速渗入 Ｆｅ 基

体中ꎬ 使整个渗铝过程活化ꎬ 并减少了渗铝阻力ꎮ 该技

术灵活简洁ꎬ 有效减少了渗铝时间ꎻ 其次ꎬ 在渗层性能

方面ꎬ 该方法在制备浆料时采用 ＰＶＢ 及硅胶等分散剂ꎬ

使 Ａｌ 粉和 ＺｎＣｌ２在溶液中分散良好ꎬ 从而保证了最终制

备渗层的均匀性和密度ꎬ 该方法采用 Ｚｎ 原子掺杂ꎬ 由于

Ｚｎ 电势低ꎬ 溶解电流对不锈钢基体实现阴极极化ꎬ 阻挡

了腐蚀介质与基体直接接触ꎬ 提高了涂层整体的耐腐蚀

性ꎻ 在工艺实现方式上ꎬ 该方法无需使用高温加热设备ꎬ
节约成本ꎬ 采用涂覆工件的方式ꎬ 不受工件尺寸的限制ꎬ
能有效处理大型件及管道等复杂异形件ꎬ 适合大规模批

量制备渗铝涂层ꎮ 由于原料简单、 直流电源易于获得ꎬ
该方法也为材料服役现场的在线修复提供了可靠方案ꎬ
有广阔的应用前景ꎮ

4　 煤炭超临界水气化制氢发电技术

传统超临界电站或超超临界电站ꎬ 其原理都是利用

煤炭等原料燃烧产生热量ꎬ 从而使水形成蒸汽而驱动汽

轮机实现发电ꎬ 不同临界条件仅是改变系统的温度与压

力ꎬ 使聚集状态变化ꎮ 超临界技术用于使液态的水直接

转化为过热蒸汽而提高效率ꎬ 一定程度地减少了有害气

体的排放ꎬ 但煤炭的燃烧不可避免地会放出硫、 氮、 碳

的氧化物气体ꎬ 因此需要开发对环境更加友好的新技术ꎮ
超临界水气化制氢发电是一种新型的发电技术ꎬ 西

安交通大学郭烈锦团队对该技术开展了长期的研究ꎬ 采

用了各种原料介质进行超临界水气化制氢的实验、 如生

物质[３７ꎬ ３８] 、 有机废液[３９ꎬ ４０] 、 煤炭[４１－４４] 等ꎬ 为超临界水

气化制氢技术提供了初步的依据ꎬ 并于 ２０１６ 年提出了该

技术的示范工程应用即煤炭超临界水气化制氢发电多联

产技术[４５ꎬ ４６] ꎬ 也可以形象地称为“水煮煤”技术ꎮ 该技术

是新型洁净的能源技术ꎬ 原理如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 煤炭超临界水气化制氢发电原理示意图[４５]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔ￣

ｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ[４５]

通过超临界水反应器使煤中的 Ｈꎬ Ｃ 元素形成氢气、
二氧化碳ꎬ 而 Ｎꎬ Ｓ 等元素可以从排渣口排出ꎮ 氢气、 二

氧化碳和水形成超临界混合工质ꎬ 其中 Ｈ２ 燃烧放热供

２９４
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能ꎬ 燃烧产生Ｈ２Ｏꎬ 与 ＣＯ２驱动汽轮机发电ꎬ 而 ＣＯ２可以

通过分离保存而再利用ꎮ 该技术热电效率高ꎬ 有效利用

资源ꎬ 具有十分广阔的应用前景ꎮ 但目前在超临界水环

境下材料的腐蚀问题仍是制约该技术发展的瓶颈ꎮ 由于

该技术直接将超临界混合工质用于工业透平发电ꎬ 超临

界的混合工质直接接触运输管道ꎬ 对管道的高温耐蚀性

提出了很高的要求ꎮ 关键点在于: ① 超临界反应器材料

要在 ２５ ＭＰａ、 ６５０ ℃左右的环境下服役ꎬ 此外煤浆对容

器材料有一定冲刷ꎻ ② 工业透平转子直接接触超临界混

合工质ꎻ ③ 混合工质输送管道需要能耐超临界环境的高

温材料ꎮ 管道系统庞杂ꎬ 起到能量转换及输送的重要作

用ꎬ 工质接触材料面积大ꎬ 若管道材料腐蚀失效ꎬ 不仅

产生爆管泄露等危险ꎬ 还会直接导致关键部件受损ꎬ 危

及系统运行安全ꎮ
目前ꎬ 针对超临界水气化制氢材料腐蚀问题研究较

少ꎮ 韩国原子能研究所 Ｙｉ 等[４７] 对 Ｔ９１ 钢在超临界水氧

化环境下的腐蚀机理做了深入研究ꎬ 在 ２５ ＭＰａ 水压条件

下ꎬ 分别测试了 ３７０ 与 ５００ ℃ 下 Ｔ９１ 样品的腐蚀情况ꎮ
发现在 ５００ ℃下ꎬ 试样质量增加ꎬ 而 ３７０ ℃试样质量减

少ꎮ 在 ５００ ℃超临界水氧化条件下ꎬ 钢材腐蚀机理主要

是氧化物的形成ꎬ 而钢材在 ３７０ ℃水中的腐蚀机理则以

阳极溶解为主ꎮ ５００ ℃超临界水氧化条件下ꎬ Ｔ９１ 的裂纹

扩展速率提高了 ４０％ꎬ 这是由于疲劳氧化相互作用所致ꎮ
也有研究发现含 Ｃｒ 的镍基合金在超临界水环境下的耐蚀

性要优于传统 ３１６Ｌ 不锈钢[４８] ꎬ 限制超临界水环境的问

题主要是材料氧化腐蚀问题以及该问题导致的应力开裂ꎬ
若能有效解决腐蚀问题ꎬ 超临界发电技术的效率能继续

提高ꎮ 高温超临界环境下腐蚀的原因与水密度有关ꎬ 在

水密度高的时候ꎬ 腐蚀机理类似于电化学反应腐蚀ꎬ 而

密度低时机理变为化学氧化直接导致氧化物的形成ꎬ 还

需进一步对机理展开研究ꎮ 除此之外ꎬ 目前大多数研究

都集中在传统超临界电站受热面腐蚀和核电超临界水冷

堆的材料选择上ꎬ 由于同属超临界水腐蚀问题ꎬ 超临界水

冷堆中的材料选择具有一定的参考意义ꎮ 朱发文等[４９] 对

Ｐ９２钢在超临界水环境下的腐蚀做了研究ꎬ 在 ５００ 与 ６００ ℃
温度下的腐蚀实验结果显示ꎬ ６００ ℃下氧化膜厚度提高了 ３
倍ꎬ 约为 ６５ μｍꎬ 氧化膜主要由外层的 Ｆｅ 氧化物与内层

的 Ｃｒ 氧化物组成ꎬ 且膜层发生开裂和剥落ꎮ 该报道说

明ꎬ Ｐ９１ 传统管道耐热钢能起到一定耐腐蚀作用ꎬ 但随

着温度升高到 ５５０ ℃以上ꎬ 材料耐蚀性恶化ꎬ 造成膜层

剥落ꎬ 影响使用安全ꎮ 考虑是否能用强化的方式增强该

钢材的耐蚀性ꎬ 或者通过表面改性方式制备防护涂层ꎮ
与传统超临界电站锅炉四管的服役问题类似ꎬ 制备

涂层也是有效解决管道腐蚀的途径之一ꎮ Ｆａｎｇ 等[５０] 在

３１６Ｌ 不锈钢上利用等离子喷涂分别制备了厚度为 ０􀆰 ２ ｍｍ
的 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 涂层ꎬ 并比较了两种涂层在超临界水环

境下的腐蚀行为ꎬ 在氧气浓度为 １０００ ｍｇ / Ｌ、 温度为

５００ ℃、 压力为 ２５ ＭＰａ 的反应器中进行了 ８０ ｈ 的腐蚀试

验ꎮ 腐蚀后 Ａｌ２Ｏ３ 涂层剥落ꎬ 残余厚度为 ０􀆰 ０２ ｍｍꎬ 而腐

蚀产生的孔隙使氧直接扩散到基体上生成 Ｎｉꎬ Ｆｅꎬ Ｃｒ 等
的氧化物ꎻ 而 ＴｉＯ２ 基本无变化ꎬ 耐蚀性较好ꎮ 该报道对

腐蚀前后的样品形貌、 质量变化及物相做了表征分析ꎬ
但未揭示 ＴｉＯ２ 涂层腐蚀机理ꎬ 后续还待开展 ＴｉＯ２ 涂层的

相关研究ꎮ
由于渗铝涂层的耐高温腐蚀性良好ꎬ 新型水气化制

氢技术关键部位材料也可以考虑通过渗铝层进行保护ꎬ
还需开展进一步的研究ꎮ

5　 结　 语

随着技术的革新ꎬ 火力电站的发展从传统的低压电

站逐步过渡到超临界电站以及 ７００ ℃超超临界电站ꎬ 新

技术的发电效率逐渐提高ꎬ 对环境污染也逐步降低ꎬ 但

对电站关键材料的服役性能要求愈发严苛ꎮ 材料耐高温

氧化腐蚀问题是急需解决的关键问题之一ꎬ 目前解决途

径有制备新型耐高温腐蚀合金以及在传统钢材上制备保

护层ꎮ 制备新型耐高温腐蚀合金这一途径得到了长期的

研究ꎬ 目前电站中受热面材料主要使用的有马氏体 /铁素

体耐热钢、 奥氏体耐热钢以及铁基 /铁镍基高温合金等ꎬ
但仍不能完美地解决材料的高温腐蚀问题ꎮ 在基体表面

制备涂层也是有效的耐高温腐蚀途径ꎬ 其中渗铝方法由

于原料易于获得、 制备方式简单得到了广泛的研究关注ꎬ
渗铝后在基材表面形成氧化膜保护层能有效提高传统钢

材的耐高温性能及寿命ꎬ 基体的热稳定性、 耐蚀性、 耐

磨性也有所提高ꎮ 制备渗铝涂层的手段多种多样ꎬ 有浆

料法、 热喷涂法、 粉末包埋法、 热浸等ꎬ 目前也开发了

新型的渗铝工艺ꎬ 如外加场加速渗铝等ꎬ 方法便捷高效ꎬ
能实现异形长管件的批量渗铝ꎬ 便于实现工程化应用及

修复ꎬ 有效解决高温蒸汽腐蚀失效问题ꎬ 有广阔的发展

前景和重要的研究意义ꎮ
新型示范发电技术即煤炭超临界水气化制氢发电多

联产技术的提出ꎬ 使煤炭能源利用更加高效ꎬ 且产物循

环利用ꎬ 能完美实现节能减排、 降本增效的目标ꎮ 但该

技术工况环境更为复杂ꎬ 不仅需要解决超临界混合工质

的腐蚀问题ꎬ 还需解决煤浆料对容器材料的冲刷问题ꎬ
这就对材料的耐蚀性、 耐高温性、 耐磨性提出了更高的

要求ꎮ 目前已有研究对耐热钢在超临界水环境下的腐蚀

行为做了初步探讨ꎬ 也有研究在耐热钢表面通过涂覆反

应或原位生成制备了涂层ꎬ 如 Ａｌ２Ｏ３、 ＴｉＯ２ 及渗铝涂层ꎬ

３９４
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但这些研究均未对耐蚀性、 耐高温、 耐磨性做综合性的

研究分析ꎬ 尚处于前期实验室阶段ꎮ 同时亦可考虑通过

渗铝的方法制备高温保护层ꎮ 开展钢材超临界水环境腐

蚀性能研究不仅需要揭示超临界水环境下的腐蚀机理ꎬ
还需表征出材料表面的摩擦学性能行为ꎬ 从而进一步通

过强化ꎬ 有的放矢地制备新材料ꎮ 可以从多元合金化、
强化相分布、 晶粒大小等角度开发新钢材ꎬ 而涂层的制

备可以从单一涂层研究到开展复合涂层的研究ꎬ 发展新

技术ꎬ 实现能源的高效利用ꎮ
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