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硫氯含量对 TC4渗铝涂层高温腐蚀性能的影响

董天乐,郑家银,陈淑娴,钱荟如,吴多利*

（扬州大学机械工程学院，江苏  扬州  225127）

摘要： 针对垃圾焚烧炉受热面的高温腐蚀，分析了硫/氯协同作用对涂层高温腐蚀性能的影响，以期为未来

涂层服役性能的提升提供理论指导，促进垃圾焚烧发电的发展。在实验室模拟气氛（体积分数 95%）+O2

（体积分数 5%）条件下，对涂有 Na2SO4盐、NaCl 盐及 NaCl+Na2SO4混合盐的 TC4 渗铝样品进行 600 ℃的

高温腐蚀实验，并利用扫描电镜（SEM）、能量色散光谱仪（EDS）和 X 射线衍射（XRD）等手段对试样进行了

分析。结果表明：当喷涂 Na2SO4溶液时，涂层表面发生微弱的腐蚀；当喷涂 NaCl+ Na2SO4（质量分数比 1:2）
混合盐溶液时，在涂层表面生成了多层结构的腐蚀氧化层；当喷涂 NaCl溶液时，涂层表面发生了严重的腐

蚀，腐蚀产物主要是富含 Al、Ti的氧化物和氯化物。在腐蚀过程中，氯化钠在高温下形成 Cl−1，其穿透初期

形成的氧化膜，随后生成的金属氯化物在高温下汽化，向外扩散到达表面氧分压较高的区域时又被氧化为

金属氧化物，此过程连续循环，使表面的多层氧化膜不断被腐蚀，随着 Cl−1浓度的增加样品的腐蚀更加严

重，但 S 和 Cl的协同作用可以降低涂层的腐蚀速率。
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能源是全世界持续关注的核心问题之一，社会

的发展程度越高，能源供求不平衡的矛盾就越严重。

过多的垃圾滋生出各式各类急需解决的环境污染难

题，为此人们从无害化、减量化、资源化的原则出发，

构思发明了与之相对应的合理的科学措施。垃圾发

电是一种垃圾处理方式，垃圾经过焚烧发电后，可达

到最大程度减小垃圾的容积，并且烟气经过处理后

也能达到国家制定的环保标准，以免造成二次污染。

但是，大量的金属、皮革、橡胶、塑料包含在城市垃圾

中，在燃烧过程中会释放出大量的腐蚀性气体，如

Cl2、HCl、SO2等酸性气体及 NaCl、KCl、Na2SO4等盐

类蒸汽，使发电厂维护成本增加和发电效率下降，限

制了垃圾焚烧发电的进一步发展。S 离子的存在对

腐蚀过程具有两面效应。一方面，S 会导致局部的

还原性环境，产生硫化腐蚀［6-8］；另一方面，S 对腐蚀

过程也有积极作用，可合理增加烟气中的 SO2含量，

使硫/氯发生协同作用［9-12］。一定量的 SO2与 HCl共
存 ，能 够 将 烟 气 中 腐 蚀 性 较 强 的 NaCl 转 化 为

Na2SO4 以降低腐蚀的影响［13-15］。目前，对于硫和氯

对腐蚀过程的协同作用机理尚不清楚。本文致力于

阐明硫和氯的协同作用对于涂层的腐蚀性能的影

响，以期为未来涂层服役性能的提升提供理论指导。

1　实验部分

1. 1　试样

实验采用 TC4 合金作为基体材料，名义化学成
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分列于表 1。首先将试样用线切割机切割成尺寸为

10. 0 mm×10. 0 mm×1. 5 mm，然后用碳化硅砂纸将

试样打磨至 6. 5 μm，再用去离子水和乙醇在超声波清

洗机中清洗 15 min，干燥，以保证试样表面干净无污。

在 TC4 合金试样表面制备渗铝涂层。首先配

制 12AlCl3-10Al-78Al2O3（质量分数）粉末并置于刚

玉坩埚中，然后将 TC4 合金试样埋在所制备的粉末

中，最后将刚玉坩埚放入管式炉中，在 700 ℃、氩气

保护环境下对基体进行 6 h 的渗铝处理。

1. 2　模拟垃圾焚烧受热面高温腐蚀实验

模拟实验在自主搭建的实验装置中进行，环境气

氛为 N2+O2（体积分数分别为 95% 和 5%）。使用两

个流量计将 N2和 O2气体通入管式炉中，在 600 ℃下进

行高温腐蚀实验。图 1为高温腐蚀设备的示意图。

在腐蚀实验之前，在电子天平上测量每个样品

的初始质量，每种涂盐条件下的实验样品各为 3 个。

首 先 准 备 3 个 烧 杯 ，将 NaCl、Na2SO4 和 NaCl+
Na2SO4 溶于水中制备成饱和腐蚀盐溶液。将所制

备的 Na2SO4 溶液、NaCl 溶液和 NaCl+Na2SO4 混合

溶液用喷枪分别涂在每个对应样品的表面上，使得

表面分别沉积 2 mg∙cm−2的 NaCl、Na2SO4和 NaCl+
Na2SO4，然后将样品放置在管式炉的坩埚中，在

600 ℃下腐蚀 24 h，取出样品冷却至室温，用去离子

水洗涤以除去表面上残留的盐，干燥、称重。整个腐

蚀试验需循环重复上述步骤 7 次，总腐蚀实验时间

共计 168 h。根据样品的质量变化，绘制出腐蚀增重

曲线［24］。

1. 3　微观结构表征

采用冷镶嵌法将样品镶嵌在环氧树脂中，目的

是防止表面形成的腐蚀产物层的剥落。首先将腐蚀

试样置于模具内，再将环氧树脂和固化剂溶液按

3∶1（质量比）的比例混合均匀后倒入模具中，待容器

中的溶液凝固后，将镶嵌后的样品研磨至 5 μm，再

用 2. 5 μm 的金刚石抛光膏抛光。运用 X 射线衍射

仪（D8 Advance Bruker）、扫描电子显微镜（Gemi⁃
niSEM 300）及能量色散光谱仪（Oxford X-max），表

征腐蚀后的相组成、元素分布、表面腐蚀形貌和截面

腐蚀形貌。

2　结果及分析

2. 1　宏观腐蚀形貌

图 2 为 TC4 涂层样品在 600 ℃下腐蚀 168 h 后

的宏观表面腐蚀形貌。从图 2 可见，在单独喷涂

Na2SO4 溶液时，试样表面宏观形貌无明显变化，仅

能观察到少许白色氧化层；在喷涂 NaCl+Na2SO4混

合盐溶液时，样品表面出现比较明显的白色网状氧

化层，随着氧化层逐渐增厚出现局部氧化层剥落的

现象；在单独喷涂 NaCl溶液时，样品腐蚀更为严重，

表面氧化层大面积剥落，并且脱落发生的时间更早；

样品表面残留着黄色的腐蚀产物，这可能是腐蚀产

生的氯化物。

表 1　TC4合金的名义化学成分

Table 1　Nominal chemical composition of TC4 alloy

图 1　高温腐蚀的设备示意图

Figure 1　Schematic diagram of high temperature corrosion equipment
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分列于表 1。首先将试样用线切割机切割成尺寸为

10. 0 mm×10. 0 mm×1. 5 mm，然后用碳化硅砂纸将

试样打磨至 6. 5 μm，再用去离子水和乙醇在超声波清

洗机中清洗 15 min，干燥，以保证试样表面干净无污。

在 TC4 合金试样表面制备渗铝涂层。首先配

制 12AlCl3-10Al-78Al2O3（质量分数）粉末并置于刚

玉坩埚中，然后将 TC4 合金试样埋在所制备的粉末

中，最后将刚玉坩埚放入管式炉中，在 700 ℃、氩气

保护环境下对基体进行 6 h 的渗铝处理。

1. 2　模拟垃圾焚烧受热面高温腐蚀实验

模拟实验在自主搭建的实验装置中进行，环境气

氛为 N2+O2（体积分数分别为 95% 和 5%）。使用两

个流量计将 N2和 O2气体通入管式炉中，在 600 ℃下进

行高温腐蚀实验。图 1为高温腐蚀设备的示意图。

在腐蚀实验之前，在电子天平上测量每个样品

的初始质量，每种涂盐条件下的实验样品各为 3 个。

首 先 准 备 3 个 烧 杯 ，将 NaCl、Na2SO4 和 NaCl+
Na2SO4 溶于水中制备成饱和腐蚀盐溶液。将所制

备的 Na2SO4 溶液、NaCl 溶液和 NaCl+Na2SO4 混合

溶液用喷枪分别涂在每个对应样品的表面上，使得

表面分别沉积 2 mg∙cm−2的 NaCl、Na2SO4和 NaCl+
Na2SO4，然后将样品放置在管式炉的坩埚中，在

600 ℃下腐蚀 24 h，取出样品冷却至室温，用去离子

水洗涤以除去表面上残留的盐，干燥、称重。整个腐

蚀试验需循环重复上述步骤 7 次，总腐蚀实验时间

共计 168 h。根据样品的质量变化，绘制出腐蚀增重

曲线［24］。

1. 3　微观结构表征

采用冷镶嵌法将样品镶嵌在环氧树脂中，目的

是防止表面形成的腐蚀产物层的剥落。首先将腐蚀

试样置于模具内，再将环氧树脂和固化剂溶液按

3∶1（质量比）的比例混合均匀后倒入模具中，待容器

中的溶液凝固后，将镶嵌后的样品研磨至 5 μm，再

用 2. 5 μm 的金刚石抛光膏抛光。运用 X 射线衍射

仪（D8 Advance Bruker）、扫描电子显微镜（Gemi⁃
niSEM 300）及能量色散光谱仪（Oxford X-max），表

征腐蚀后的相组成、元素分布、表面腐蚀形貌和截面

腐蚀形貌。

2　结果及分析

2. 1　宏观腐蚀形貌

图 2 为 TC4 涂层样品在 600 ℃下腐蚀 168 h 后

的宏观表面腐蚀形貌。从图 2 可见，在单独喷涂

Na2SO4 溶液时，试样表面宏观形貌无明显变化，仅

能观察到少许白色氧化层；在喷涂 NaCl+Na2SO4混

合盐溶液时，样品表面出现比较明显的白色网状氧

化层，随着氧化层逐渐增厚出现局部氧化层剥落的

现象；在单独喷涂 NaCl溶液时，样品腐蚀更为严重，

表面氧化层大面积剥落，并且脱落发生的时间更早；

样品表面残留着黄色的腐蚀产物，这可能是腐蚀产

生的氯化物。

表 1　TC4合金的名义化学成分

Table 1　Nominal chemical composition of TC4 alloy

成分

含量w/%
Al

5. 5—6. 8
V

3. 5—4. 5
Fe

≤0. 30
Si

≤0. 15
C

≤0. 10
N

≤0. 05
H

≤0. 015
O

≤0. 20
Ti

余量

图 1　高温腐蚀的设备示意图

Figure 1　Schematic diagram of high temperature corrosion equipment
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2. 2　腐蚀动力学曲线

图 3 为 TC4 涂层样品模拟垃圾焚烧受热面高温

腐蚀实验后的重量变化曲线。从图 3 可见：在单独

喷涂 Na2SO4溶液时，整个腐蚀过程中样品的质量变

化很小；在喷涂 NaCl+Na2SO4 混合盐溶液时，在腐

蚀前期样品质量变化平稳，随着腐蚀时间的延长增

重量逐步降低，当腐蚀 120 h 后却出现负增重现象，

表明表面的腐蚀产物发生了剥落；在喷涂 NaCl溶液

时，样品的腐蚀增重明显提升，在腐蚀 24 h 后就达

到了 2 mg∙cm−2，随后样品的腐蚀增重显著降低，这

也表明样品表面的腐蚀产物存在明显的剥落。对比

3 种涂盐的腐蚀动力学曲线可以看出，随着溶液氯

离子浓度的增加，TC4 涂层样品耐腐蚀性能显著

降低。

2. 3　表面相结构

图 4 为 TC4 涂层样品在 600 ℃下腐蚀 168 h 后

的表面 XRD 谱图。从图 4 可见，涂层的相主要为

Al3Ti，而样品表面腐蚀产物主要为 TiO2、Al2O3及少

量的 Al2S3，并且在样品表面检测到残留的 Na2SO4

和 NaCl。

2. 4　表面腐蚀形貌

图 5 为 TC4 涂层样品在 600 ℃下腐蚀 168 h 后

的 SEM 图像。从图 5 可见：在只喷涂 Na2SO4溶液的

情况下，合金样品表面形貌较为平整，没有发生明显

的缺陷和裂纹，表面生成了较为连续且致密的氧化

膜，而且在大多数区域内腐蚀产物与基材结合良好；

在喷涂 NaCl+ Na2SO4 混合盐溶液的情况下，样品

表面的腐蚀产物多为颗粒状和絮状，并且形成了粗

糙、多孔的卷曲状和堆积状结构，在局部区域内腐蚀

产物已经从样品表面脱落；在单独喷涂 NaCl溶液的

情况下，样品腐蚀更为严重，腐蚀产物变得更加松

图 2　不同腐蚀条件下 TC4 涂层样品的宏观腐蚀形貌图

Figure 2　Macroscopic corrosion morphologies of TC4 coating samples under different 
corrosion conditions

图 4　TC4涂层样品在 600℃下腐蚀 168h后的表面 XRD谱图

Figure 4　Surface XRD patterns of TC4 coating samples 
after corrosion at 600 ℃ for 168 h

图 3　3 种涂盐条件下 TC4 涂层样品的腐蚀动力学曲线

Figure 3　Corrosion kinetic curves of TC4 coating samples 
under three salt coating conditions

散，呈现针状结构，表明随着腐蚀溶液中氯离子浓度 的提升，表面氧化物发生了明显的腐蚀。

2. 5　截面腐蚀形貌

图 6 为 600 ℃下经 Na2SO4 溶液腐蚀 168 h 后样

品的截面 SEM 图和 EDS 元素分布图。从图 6 可以

看出：样品的腐蚀氧化层较浅只有 5 μm 左右，并且

其与基体结合良好；氧化层主要为 Al 和 Ti 的氧

化物。

图 7 为 600 ℃下经 NaCl+Na2SO4混合盐溶液腐

蚀 168 h 后样品的截面 SEM 图和 EDS 元素分布图。

从图 7 中可以看出：经 NaCl+Na2SO4混合盐溶液腐

蚀后，TC4 涂层样品的表面生成了多层结构的氧化

层；多层结构的外层氧化层的成分主要为 Al的氧化

物、内层主要为 Ti 的氧化物；在外层只检测到 S 元

素的亮点，而在内层已存在 Cl 元素的零星亮点，说

明少部分 Cl元素侵蚀到涂层内部。

从图 8 可以看出：当涂盐类型为 NaCl 溶液时，

样品表面出现了严重的腐蚀破坏，在表面出现大量

的腐蚀产物，并且最外层的腐蚀产物已经与基体分

离，表面出现了明显的多孔剥落被腐蚀的形貌；腐蚀

产物主要是富含 Al、Ti的氧化物和氯化物。

图 5　600 ℃下腐蚀 168 h 后 TC4 涂层样品的表面 SEM 形貌图

Figure 5　SEM images of the surface of the TC4 coating sample after etching at 600 °C for 168 h

图 6　喷涂 Na2SO4溶液腐蚀后 TC4 涂层样品的截面 SEM 图及 EDS 元素分布图

Figure 6　Cross-sectional SEM image and EDS element distribution of TC4 coating sample after spraying Na2SO4 solution 
corrosion
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散，呈现针状结构，表明随着腐蚀溶液中氯离子浓度 的提升，表面氧化物发生了明显的腐蚀。

2. 5　截面腐蚀形貌

图 6 为 600 ℃下经 Na2SO4 溶液腐蚀 168 h 后样

品的截面 SEM 图和 EDS 元素分布图。从图 6 可以

看出：样品的腐蚀氧化层较浅只有 5 μm 左右，并且

其与基体结合良好；氧化层主要为 Al 和 Ti 的氧

化物。

图 7 为 600 ℃下经 NaCl+Na2SO4混合盐溶液腐

蚀 168 h 后样品的截面 SEM 图和 EDS 元素分布图。

从图 7 中可以看出：经 NaCl+Na2SO4混合盐溶液腐

蚀后，TC4 涂层样品的表面生成了多层结构的氧化

层；多层结构的外层氧化层的成分主要为 Al的氧化

物、内层主要为 Ti 的氧化物；在外层只检测到 S 元

素的亮点，而在内层已存在 Cl 元素的零星亮点，说

明少部分 Cl元素侵蚀到涂层内部。

从图 8 可以看出：当涂盐类型为 NaCl 溶液时，

样品表面出现了严重的腐蚀破坏，在表面出现大量

的腐蚀产物，并且最外层的腐蚀产物已经与基体分

离，表面出现了明显的多孔剥落被腐蚀的形貌；腐蚀

产物主要是富含 Al、Ti的氧化物和氯化物。

图 5　600 ℃下腐蚀 168 h 后 TC4 涂层样品的表面 SEM 形貌图

Figure 5　SEM images of the surface of the TC4 coating sample after etching at 600 °C for 168 h

图 6　喷涂 Na2SO4溶液腐蚀后 TC4 涂层样品的截面 SEM 图及 EDS 元素分布图

Figure 6　Cross-sectional SEM image and EDS element distribution of TC4 coating sample after spraying Na2SO4 solution 
corrosion

915



2 0 2 2材 料 研 究 与 应 用

3　分析与讨论

结合宏观腐蚀形貌、腐蚀前后相结构、腐蚀增重

动力学曲线、表面形貌、截面微观结构和元素分布等

实验结果分析，在不同涂盐种类条件下涂层样品的

抗腐蚀性能差异明显，表明 S 和 Cl 协同作用对涂层

样品抗腐蚀性能有影响。

在氯化腐蚀方面，被广泛接受的机理是“活性氧

化”［16-20］。在腐蚀过程中，碱金属氯化物首先溶解氧

图7　在喷涂NaCl+Na2SO4溶液腐蚀后TC4涂层样品的截面SEM图及EDS元素分布图

Figure 7　Cross-sectional SEM image and EDS element distribution of TC4 coat⁃
ing sample after spraying NaCl+Na2SO4 solution corrosion

图 8　在喷涂 NaCl溶液腐蚀后 TC4 涂层样品的截面 SEM 图及 EDS 元素分布图

Figure 8　Cross-sectional SEM image and EDS element distribution of TC4 coating sample after spraying NaCl solution 
corrosion

化膜并生成氯气［21-22］。然后，氯气扩散到涂层表面

并与涂层元素反应形成挥发性金属氯化物。当金属

氯化物逐渐挥发时，氧分压逐渐升高，它们被氧化成

非保护性的氧化物和氯气［23-24］。随后，一部分新生

成的氯气再次返回到涂层表面并重复进行氯化物反

应，最后在氯气的催化下涂层逐渐被腐蚀［25］。对于

硫腐蚀而言，公认的机理是“碱性助溶腐蚀”［26-27］。

在腐蚀过程中，硫酸盐首先分解为碱金属氧化物。

然后，这些碱金属氧化物溶解保护性氧化物膜以而

形成碱金属盐。最后，在浓度梯度的驱动下，这些碱

金属盐逐渐向外扩散并分解形成不受保护的氧化物

层，从而进一步降低了材料的耐高温腐蚀性［28-29］。

TC4 涂层的热腐蚀过程包括以下几个步骤，其

反应式如下。

Ti + O 2 = TiO 2 （1）
4Al + 3O 2 = 2Al2 O 3 （2）
Na2 SO 3 = Na2 O + SO 3 （3）
Na2 O + TiO 2 = Na2 TiO 3 （4）
2NaCl + 2TiO 2 = 2NaTiO 2 + Cl2 （5）
4NaCl + 2TiO 2 + O 2 = 2Na2 TiO 3 + 2Cl2 （6）
Na2 O + 6Al2 O 3 = 2NaAl6 O 9.5 （7）
4NaCl + 12Al2 O 3 + O 2 = 4NaAl6 O 9.5 + 2Cl2

（8）
Ti + 2Cl2 = TiCl4 （9）
Ti + Cl2 = TiCl2 （10）
2Al + 3Cl2 = 2AlCl3 （11）
2NaCl + 12Al + 9O 2 = 2NaAl6 O 9.5 + Cl2 （12）
4NaCl + 2Ti + 3O 2 = 2Na2 TiO 3 + 2Cl2 （13）
TiCl4 + O 2 = TiO 2 + 2Cl2 （14）
TiCl2 + O 2 = TiO 2 + Cl2 （15）
4AlCl3 + 3O 2 = 2Al2 O 3 + 6Cl2 （16）
在热腐蚀开始阶段（阶段 1），由于 Ti、Al与 O 具

有高度相似的亲和力（见反应式（1）和（2）），在涂层

表面迅速形成由 Al2O3和 TiO2组成的氧化物层。由

于 TiO2 相对于 Al2O3 的生长速度较高，涂层表面的

氧化层具有典型的多层微观结构，其中表层由 TiO2

组成、内层则由 TiO2和 Al2O3的异质相混合物组成。

混合盐中的 Na2SO4在高温下（见反应式（3））分解为

Na2O 和 SO3，Na2SO4 的分解增加了混合盐的碱度，

加速了 Al2O3 两性氧化物和 TiO2 酸性氧化物的溶

解；当涂层氧化到一定程度时，涂层表面被氧化层完

全覆盖，从而减缓了氧的内部扩散，因此腐蚀反应在

随后的腐蚀过程中起主导作用；TiO2 鳞片结构疏

松、氧空位浓度高、间隙多，成为腐蚀介质的有效输

运通道。

腐蚀过程进入第 2 阶段（阶段 2）。在这一阶段，

表层的 TiO2 与 NaCl 和 Na2O 反应（见反应式（4）和

（6）），导 致 TiO2 发 生 酸 性 溶 解 并 形 成 钛 酸 钠

NaTiO2 和 Na2TiO3，而氯气（见反应式（5）和（6））重

新释放。由于 TiO2表层疏松多孔，混合盐和氯的腐

蚀产物通过缝隙和孔隙向内部的氧化层渗透；由于

Al2O3 的形成，氧化鳞片的内层比上层密度大，因此

内层对混合盐和氯的快速向内传输有较好的阻隔

作用。

混合盐在表层和内层界面与 TiO2和 Al2O3发生

反应，腐蚀过程进入第 3 阶段（阶段 3），在这一阶段，

界面沿横向和纵向溶解，TiO2（见反应式（4）—（6））
溶解形成钛酸钠和氯。根据 XRD 结果，氯化钠和氧

化钠可能与 Al2O3 发生反应生成铝酸钠（见反应式

（7）和反应式（8）），表面 TiO2 的溶解和界面的侧向

损伤导致腐蚀产物的剥落；随着腐蚀过程的进行

TiO2 和 Al2O3 不断溶解，混合盐和氯通过松散的

TiO2氧化物进一步向内扩散，到达氧化层和涂层之

间的界面。

腐蚀过程进入第 4 阶段（阶段 4）（见反应式（5）
和（6）），界面处发生了自续反应。氯气与 Ti、Al 反
应（见反应式（9）—（11））生成挥发性氯化物 TiCl2、

TiCl4 和 AlCl3，而 Ti、Al 与 O2 和 NaCl 反应（见反应

式（12）和反应式（13））生成钛酸钠和铝酸钠，氯化

物与 O2 反应（见反应式（14）—（16））生成氧化物和

氯气，氧化物 TiO2和 Al2O3与氯化钠反应（见反应式

（4）—（8））引起氧化物溶解并释放氯气。自续反应

加速了涂层的腐蚀溶解，当涂层与氧化层之间的界

面被破坏时氧化层整体脱落。在热腐蚀过程中，混

合盐覆盖在氧化层的表面，氯的生成降低了氧的溶

解度和扩散率，这两方面的综合作用导致氧化层的

形成速率小于腐蚀溶解速率。因此，氧化层不再是

防止热腐蚀的保护层，涂层被盐和氯直接腐蚀并

破坏。

4　结论

（1）研究了表面喷涂 Na2SO4溶液、NaCl 溶液及

NaCl+ Na2SO4 混合盐溶液的 TC4 涂层样品，在模

拟垃圾焚烧炉受热面高温腐蚀环境下的抗高温腐蚀

性能。当单独喷涂 Na2SO4溶液时，涂层表面发生微

弱的腐蚀；当喷涂 NaCl+ Na2SO4混合盐溶液时，在

涂层表面生成了多层结构的腐蚀氧化层；当单独喷

涂 NaCl 溶液时，涂层表面出现了严重的腐蚀破坏，

腐蚀产物主要是富含 Al、Ti的氧化物和氯化物。
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化膜并生成氯气［21-22］。然后，氯气扩散到涂层表面

并与涂层元素反应形成挥发性金属氯化物。当金属

氯化物逐渐挥发时，氧分压逐渐升高，它们被氧化成

非保护性的氧化物和氯气［23-24］。随后，一部分新生

成的氯气再次返回到涂层表面并重复进行氯化物反

应，最后在氯气的催化下涂层逐渐被腐蚀［25］。对于

硫腐蚀而言，公认的机理是“碱性助溶腐蚀”［26-27］。

在腐蚀过程中，硫酸盐首先分解为碱金属氧化物。

然后，这些碱金属氧化物溶解保护性氧化物膜以而

形成碱金属盐。最后，在浓度梯度的驱动下，这些碱

金属盐逐渐向外扩散并分解形成不受保护的氧化物

层，从而进一步降低了材料的耐高温腐蚀性［28-29］。

TC4 涂层的热腐蚀过程包括以下几个步骤，其

反应式如下。

Ti + O 2 = TiO 2 （1）
4Al + 3O 2 = 2Al2 O 3 （2）
Na2 SO 3 = Na2 O + SO 3 （3）
Na2 O + TiO 2 = Na2 TiO 3 （4）
2NaCl + 2TiO 2 = 2NaTiO 2 + Cl2 （5）
4NaCl + 2TiO 2 + O 2 = 2Na2 TiO 3 + 2Cl2 （6）
Na2 O + 6Al2 O 3 = 2NaAl6 O 9.5 （7）
4NaCl + 12Al2 O 3 + O 2 = 4NaAl6 O 9.5 + 2Cl2

（8）
Ti + 2Cl2 = TiCl4 （9）
Ti + Cl2 = TiCl2 （10）
2Al + 3Cl2 = 2AlCl3 （11）
2NaCl + 12Al + 9O 2 = 2NaAl6 O 9.5 + Cl2 （12）
4NaCl + 2Ti + 3O 2 = 2Na2 TiO 3 + 2Cl2 （13）
TiCl4 + O 2 = TiO 2 + 2Cl2 （14）
TiCl2 + O 2 = TiO 2 + Cl2 （15）
4AlCl3 + 3O 2 = 2Al2 O 3 + 6Cl2 （16）
在热腐蚀开始阶段（阶段 1），由于 Ti、Al与 O 具

有高度相似的亲和力（见反应式（1）和（2）），在涂层

表面迅速形成由 Al2O3和 TiO2组成的氧化物层。由

于 TiO2 相对于 Al2O3 的生长速度较高，涂层表面的

氧化层具有典型的多层微观结构，其中表层由 TiO2

组成、内层则由 TiO2和 Al2O3的异质相混合物组成。

混合盐中的 Na2SO4在高温下（见反应式（3））分解为

Na2O 和 SO3，Na2SO4 的分解增加了混合盐的碱度，

加速了 Al2O3 两性氧化物和 TiO2 酸性氧化物的溶

解；当涂层氧化到一定程度时，涂层表面被氧化层完

全覆盖，从而减缓了氧的内部扩散，因此腐蚀反应在

随后的腐蚀过程中起主导作用；TiO2 鳞片结构疏

松、氧空位浓度高、间隙多，成为腐蚀介质的有效输

运通道。

腐蚀过程进入第 2 阶段（阶段 2）。在这一阶段，

表层的 TiO2 与 NaCl 和 Na2O 反应（见反应式（4）和

（6）），导 致 TiO2 发 生 酸 性 溶 解 并 形 成 钛 酸 钠

NaTiO2 和 Na2TiO3，而氯气（见反应式（5）和（6））重

新释放。由于 TiO2表层疏松多孔，混合盐和氯的腐

蚀产物通过缝隙和孔隙向内部的氧化层渗透；由于

Al2O3 的形成，氧化鳞片的内层比上层密度大，因此

内层对混合盐和氯的快速向内传输有较好的阻隔

作用。

混合盐在表层和内层界面与 TiO2和 Al2O3发生

反应，腐蚀过程进入第 3 阶段（阶段 3），在这一阶段，

界面沿横向和纵向溶解，TiO2（见反应式（4）—（6））
溶解形成钛酸钠和氯。根据 XRD 结果，氯化钠和氧

化钠可能与 Al2O3 发生反应生成铝酸钠（见反应式

（7）和反应式（8）），表面 TiO2 的溶解和界面的侧向

损伤导致腐蚀产物的剥落；随着腐蚀过程的进行

TiO2 和 Al2O3 不断溶解，混合盐和氯通过松散的

TiO2氧化物进一步向内扩散，到达氧化层和涂层之

间的界面。

腐蚀过程进入第 4 阶段（阶段 4）（见反应式（5）
和（6）），界面处发生了自续反应。氯气与 Ti、Al 反
应（见反应式（9）—（11））生成挥发性氯化物 TiCl2、

TiCl4 和 AlCl3，而 Ti、Al 与 O2 和 NaCl 反应（见反应

式（12）和反应式（13））生成钛酸钠和铝酸钠，氯化

物与 O2 反应（见反应式（14）—（16））生成氧化物和

氯气，氧化物 TiO2和 Al2O3与氯化钠反应（见反应式

（4）—（8））引起氧化物溶解并释放氯气。自续反应

加速了涂层的腐蚀溶解，当涂层与氧化层之间的界

面被破坏时氧化层整体脱落。在热腐蚀过程中，混

合盐覆盖在氧化层的表面，氯的生成降低了氧的溶

解度和扩散率，这两方面的综合作用导致氧化层的

形成速率小于腐蚀溶解速率。因此，氧化层不再是

防止热腐蚀的保护层，涂层被盐和氯直接腐蚀并

破坏。

4　结论

（1）研究了表面喷涂 Na2SO4溶液、NaCl 溶液及

NaCl+ Na2SO4 混合盐溶液的 TC4 涂层样品，在模

拟垃圾焚烧炉受热面高温腐蚀环境下的抗高温腐蚀

性能。当单独喷涂 Na2SO4溶液时，涂层表面发生微

弱的腐蚀；当喷涂 NaCl+ Na2SO4混合盐溶液时，在

涂层表面生成了多层结构的腐蚀氧化层；当单独喷

涂 NaCl 溶液时，涂层表面出现了严重的腐蚀破坏，

腐蚀产物主要是富含 Al、Ti的氧化物和氯化物。
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（2）在腐蚀过程中，NaCl 在高温下形成 Cl−1，穿

透初期形成的氧化膜。随后，生成的金属氯化物在

高温下汽化，向外扩散到达表面氧分压较高的区域

时，又被氧化为金属氧化物。此过程连续循环，使表

面的多层氧化膜不断被腐蚀破坏，最终导致氧化膜

的剥落，而 S 和 Cl的协同作用可以降低腐蚀速率。
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Effect of Sulfur and Chlorine Content on High-Temperature Corrosion 
Performance of TC4 Aluminized Coating

DONG Tianle，ZHENG Jiayin，CHEN Shuxian，QIAN Huiru，WU Duoli*

（College of Mechanical Engineering， Yangzhou University， Yangzhou 225127， China）

Abstract：Aiming at the high-temperature corrosion of the heating surface of the waste incinerator， this paper 
is devoted to analyzing the effect of sulfur/chlorine synergy on the high-temperature corrosion performance of 
the coating， in order to provide theoretical guidance for improving the service performance of the coating in 
the future， and promote the development of waste incineration power generation.  The high-temperature 
corrosion experiments of aluminized TC4 samples coated with Na2SO4 salt， NaCl salt， and NaCl+Na2SO4 
mixed salt were carried out under the condition of a laboratory simulated atmosphere （95%N2+5%O2）.  
The experimental samples were analyzed using a scanning electron microscope （SEM）， energy dispersion 
spectrometer （EDS）， and X-ray diffraction （XRD）.  The results show that weak corrosion occurs on the 
surface of the coating when Na2SO4 solution is sprayed， and a multi-layered corrosion oxide layer is formed 
when spraying NaCl+Na2SO4 （1∶2wt. %） mixed salt solution.  When the NaCl solution was sprayed， 
serious corrosion damage appears on the surface of the coating， and the corrosion products are mainly oxides 
and chlorides rich in Al and Ti.  With the increase of Cl ion concentration， the corrosion damage of the 
sample is more serious， and the synergistic effect of S and Cl can reduce the corrosion rate of the coating.
Keywords：waste incineration；high temperature corrosion；TC4；aluminized coating；NaCl；Na2SO4
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