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［摘    要］超临界二氧化碳（S-CO2）循环发电技术是最具应用前景的先进动力循环之一，是助力我国

实现“碳达峰、碳中和”目标、构建清洁低碳、高效灵活的能源体系的重要攻关技术。工

质品质是贯穿发电机组设计分析、运行调整等环节的关键问题，深刻影响发电机组的运行

安全与经济效益。由于 S-CO2循环发电技术采取了全新工质，工质品质规范亟需重新建立。

本文分析了 S-CO2工质品质规范化所需考虑的问题，包括杂质种类、对工质物性、循环效

率、材料性能及安全性的影响等，总结了可供参考的工业规范及研究成果。结果表明：杂

质种类应结合 CO2 的不同来源确定；工业上相关领域具有较充分的成熟经验可供参考；现

有研究成果尚不足以成为工质品质规范化的依据，主要问题包括涉及的杂质种类有限、多

数研究涉及的工作条件较局限（温度、压力、金属选材等）、混合杂质的研究较少、部分

杂质缺乏含量的针对性研究、部分杂质的影响仍存在争议等。针对以上问题，对后续工作

提出了建议，以期为 S-CO2 工质品质规范化提供参考，促进 S-CO2 循环发电技术的规范健

康发展。 
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Abstract: Supercritical carbon dioxide (S-CO2) cycle power generation technology is one of the most promising 

advanced power cycles, which is also the important technology to help China achieve the goal of “carbon emission 

peak and neutrality” and build a clean, low-carbon, efficient and flexible energy system. The quality of working 

medium is the key problem that runs through the design, analysis and operation adjustment of the generator set, 

which deeply affects the operation safety and economic benefit. As S-CO2 cycle power generation technology 

adopts a new working medium, the working medium quality specification needs to be re-established.This paper 

analyzes the problems needed to be considered in the quality standardization of S-CO2 working medium, including 
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the types of impurities, the influence on physical properties of working medium, cycling efficiency, material 

properties and safety, and summerizes the industrial specifications and research results for reference. The 

conclusions are as follows. The type of impurities should be determined by different sources of CO2. There are 

sufficient mature experiences in related industrial fields for reference. Existing research results would not be enough 

to become the basis of the working medium quality standardization, main problems including limited categories of 

impurities, limited working conditions in most of research (temperature, pressure, metal materials, etc.), lack of 

mixed impurities research and part of the impurity content of the targeted research, part of the influence of impurities 

is still controversial. In view of the above problems, suggestions are put forward for the follow-up work, to provide 

reference for the quality standardization of S-CO2 working medium and promote the standardized and healthy 

development of S-CO2 cycle power generation technology. 

Key words: supercritical carbon dioxide; working medium quality; standardization; impurity; cycle efficiency; 

material property; security 

超临界二氧化碳（S-CO2）发电机组采用超临界

状态下的 CO2 作为循环工质，相较于水蒸气朗肯循

环，工质特性发生巨大变化[1]。主要具备以下优势：

1）循环效率高，一般认为在透平机械入口温度高于

550 ℃时 S-CO2 循环具有更高效率[2]；2）结构紧凑，

设备尺寸小，具有高灵活性，适用于分布式系统，

可满足发电系统深度调峰需求；3）热源适用性广，

包括核能、太阳能、化学能、余热等；4）节能，系

统无需水处理；5）S-CO2与金属材料反应速率相对

较低，降低了对设备材料要求。因此，S-CO2 循环

发电技术成为近年来的研究热点[3]。 

国内外不同机构针对 S-CO2循环发电技术开展

了不同方面的研究，已取得的代表性成果包括：

2012年美国Sandia国家实验室建成世界首个S-CO2

布雷顿循环发电试验平台，输出功率达 20 kW[4]。

2019 年美国通用电气和西南研究院联合设计制造

的 10 MW级 S-CO2透平成功通过测试，可在 700 ℃

下运行，热效率接近 50%[5]。中科院工程热物理研

究所建成 MW 级 S-CO2 压缩机实验平台[6]、全温全

压 S-CO2换热器综合试验平台[7]，支持进行百 kW 至

MW 级的高精度连续测试。华北电力大学建成的大

型 S-CO2传热性能试验平台，运行参数可达 26 MPa、

500 ℃[8]。西安热工研究院有限公司建成我国唯一

5 MW 级 S-CO2循环发电实验系统，已于 2021 年试

运行，处于国际领先水平[9]。 

工质品质问题是 S-CO2发电机组运行过程中必

须考虑的因素，会在循环效率、材料性能、安全性

等方面产生深刻影响。如果品质无法得到保证，则

可能对发电机组造成严重损伤。为保证发电机组健

康运行并实现预期效益，必须建立严格的工质品质

规范。一般来说，S-CO2循环分为闭式和半闭式 2 种：

其中闭式循环使用纯 CO2作为工质；半闭式循环工

质除了 CO2外，还包括较大比例的水蒸气、烟气中

的杂质等。相较而言，闭式循环对于工质中的杂质

更为敏感。因此，本文主要针对闭式 S-CO2循环发

电系统，分析了 S-CO2 工质品质规范化需要考虑的

问题，介绍了 CO2 中的杂质种类及对物性的影响，

从运行侧和产品侧整理了工业上有关CO2中杂质的

相关规范，总结了杂质对发电机组循环效率、材料

性能、安全性等方面影响的相关研究成果，以期为

S-CO2 发电机组工质品质规范化提供参考，促进  

S-CO2 循环发电技术的规范健康发展。 

1 CO2中杂质种类 

CO2 来源广泛。受原料种类、制备方式、净化

工艺等因素的影响，不同来源 CO2 中的杂质种类和

含量具有较大差别。标准 ISO/TR 27921—2020 指

出：即使对于单个碳捕集技术，杂质浓度变化也可

达 2~3 个数量级[10]。因此在制定 S-CO2工质品质规

范时，需要考虑工质来源问题，确定杂质种类。 

工业用CO2的来源主要包括天然气田和工业副

产气回收。其中副产气可来自钢铁、水泥生产、发

酵、石灰石煅烧、电厂烟气、制氢和其他工业过程，

回收方式包括物理吸收吸附、化学试剂吸收、膜分

离、低温蒸馏、冷凝等。不同来源和处理方式的 CO2

气流涉及不同种类杂质，具体见表 1[11]。 

由表 1 可以看出，不同来源 CO2所包含的杂质

种类具有较大差异，但存在部分共性杂质，如 H2S、

CO、SO2、NOx 以及未在表中出现的水、O2、N2等。

这些共性杂质存在于多数情况下，是需要重点考虑

的对象。此外需要考虑某些来源CO2中的特定杂质，

如天然气田中富含的重烃，烟气中的硫氧化物、氮

氧化物，颗粒物，吸附用的化学试剂及反应产物等。 

2 杂质对 S-CO2物性影响 

S-CO2是指温度压力皆在临界参数以上的 CO2。
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临界参数一般以 Duschek 等人[12]测量的(30.978 5±

0.015) ℃、(7.377 3±0.003)MPa 为准[13-14]。达到超

临界状态后，CO2 物性发生较大改变，具有密度大、

黏度小、压缩性好等特点，作为工质具备传热效率

高、做功能力强、流动性好等优势。 

当 CO2 中存在杂质时，物性参数会发生变化，进

而对循环效率、材料性能等产生影响。REFPROP 是美

国国家标准技术研究所（NIST）基于数据库建立的物

性查询与计算软件，用于 CO2 的物性参数计算受到多

数学者的认可[15]。有学者指出浓度极低的杂质对物性

影响可以忽略不计[16]，故本文以 8 MPa 压力条件下摩

尔分数为 1%的部分杂质为例，利用REFPROP v9.1 探

究了 CO2 的密度、定压比热容、导热系数、动力黏度

等物性随温度的变化趋势，结果如图 1 所示。此外，

Peletiri 等人[16]按照每种杂质引起 S-CO2性质发生改变

的百分比由小到大将部分杂质进行排序，见表 2。 

表 1 不同来源 CO2可能存在的杂质种类[9] 

Tab.1 Possible types of impurities in CO2 from different sources[9] 

杂质 燃烧 井/地热 发酵 氢或氨 磷矿 煤气化 环氧乙烷 酸中和 

H2S √ √ √ √ √ √ √ √ 

CO √ √ √ √ √ √ √ √ 

SO2 √ √ √ √ √ √  √ 

NOx √  √ √  √ √ √ 

醛类 √ √ √ √  √ √  

胺类 √    √    

苯 √ √ √ √  √ √ √ 

COS  √ √ √ √ √  √ 

挥发性碳氢化合物 √ √ √ √  √ √  

酮 √ √ √ √  √ √  

硫醇 √ √ √ √ √ √ √  

环脂肪烃 √ √  √  √ √  

二甲硫醚  √ √  √ √  √ 

甲醇 √ √ √ √  √ √  

乙醇 √ √ √ √  √ √  

二甲苯  √ √ √  √ √  

醚  √ √ √  √ √  

乙酸乙酯  √ √   √ √  

乙基苯  √  √  √ √  

卤烃 √     √ √  

氰化氢 √     √   

汞 √     √   

甲苯  √ √ √  √ √  

氯乙烯 √     √ √  

环氧乙烷      √ √  

氡  √   √   √ 

磷化氢     √    

注：①表中不包含空气、气体和水；②表中的 CO2来源是通用的，在不同流程中杂质种类可能存在差异。 

表 2 不同杂质对 S-CO2物性影响分级[16] 

Tab.2 Effect of different impurities on S-CO2 properties grading[16] 

性质 杂质排序（从左到右负面影响的大小依次递增） 

压力 H2O, SO2, NH3, CO, H2S, Ar, CH4, O2, H2, N2 

温度热损失 N2, H2, O2, CH4, Ar, CO, H2S, SO2, NH3,H2O 

密度 H2O, SO2, H2S, NH3, CO, Ar, CH4, O2, H2, N2 

黏度 H2O, N2, Ar , H2, CH4, O2, CO, NH3, S O2, H2S 

相位包络 H2O, H2S, CO, NH3, SO2, CH4, Ar , O2, N2, H2 

临界压力 H2O, H2S, CO, SO2, NH3, CH4, Ar , H2, O2, N2 

临界温度 H2O, NH3, SO2, H2S, CO, Ar, H2, CH4, O2, N2 

注：部分杂质在开始时可能产生积极影响。 
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图 1 8 MPa 压力下，添加摩尔分数为 1%的杂质对 CO2物性参数影响 

Fig.1 Effects of adding impurities with a mole fraction of 1% on CO2 physical properties at 8 MPa

由图 1 可以看出： 

1）不同种类杂质对于 S-CO2 物性的影响具有

较大差异。对于 S-CO2 的密度、定压比热容、导热

系数、动力黏度等物性参数，SO2、H2S 一般起增大

作用，其中 H2S 的影响程度很小；CH4、Ar、O2、

N2、H2 等不凝性气体一般起减小作用，但 Ar 会增

加 S-CO2的导热系数（图 1c)）。 

2）在达到 CO2 临界参数前后，不同种类杂质

对 CO2物性参数的影响可能发生变化。对于 S-CO2，

杂质对比定压热容和导热系数的影响规律如 1）中

所述；但在 CO2 达到临界参数以前，影响规律完全

相反，SO2、H2S 起减小作用，CH4、Ar、O2、N2、

H2 等不凝性气体起增大作用，其中 Ar 对导热系数

的影响规律较为特殊（图 1b)和图 1c)）。 

3）不同种类杂质对 CO2 的临界参数存在不同

程度的影响。向一定压力的 CO2中掺杂不同种类的

杂质，物性参数发生突变时对应的温度区间也发生

了变化，说明此时 CO2 的临界温度也发生了改变。

其中 H2S 的影响最小，SO2 一般会增大临界温度，

其余 CH4 等不凝性气体起减小作用。 

3 CO2中杂质规范研究进展 

3.1 碳捕集、利用与封存过程中 CO2杂质含量规范 

S-CO2 循环发电技术正处于发展初期，缺乏实

际运行经验与实验数据，尚未形成相关工质品质规

范。碳捕集、利用与封存（carbon capture，utilization 

and storage，CCUS）技术在近年来得到迅速发展，

由于涉及 CO2 压缩、超临界状态管道输运等过程，

且 S-CO2 循环发电技术作为 CCUS 的应用场景之

一，因此具有一定的参考价值。目前 CCUS 领域中

CO2 的杂质浓度规范已经建立许多，被引用较多的

规范来自欧盟 DYNAMIS 项目[17-18]、美国国家能源

技术实验室（NETL）[19]、澳大利亚 The Carbon Net

项目[20]、世界资源研究所（WRI）[21]等。不同机构

制定的杂质规范具体要求见表 3。 

除了上述规范，我国石化行业《二氧化碳输送

管道工程设计标准》（SH/T 3202—2018）[22]中也做

了部分规定：H2O 质量分数≤0.02%、H2S 质量分 

数≤0.001%、总硫量（以硫计）≤200 mg/m3。 

可以看出，CCUS 等相关工业领域对于运行过
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程中 CO2 的杂质进行了不同的规定，其中多数规范 

均涉及 H2O、H2S、CO、CH4 等杂质，部分标准涉

及 N2、Ar、H2、O2等不可凝气体及 NOx、SOx、碳

氢化合物等杂质，其余杂质鲜有涉及。 

表 3 不同机构针对 CCUS 运行过程中 CO2制定的杂质规范 

Tab.3 Impurity specification for CO2 during CCUS operation by different institutions 

项目 DYNAMIS
①

 

NETL
②

  The Carbon Net  WRI
③ 

碳钢管 

路运输 

提高 

采油率 

盐水层 

封存
③ 

 Lower Upper  Ⅰ型 Ⅱ型 Ⅲ型 

CO2体积分数/% 95.5 95 95 95  93.5 100  95 95 96 

H2O 体积分数/ 

(×10–6) 
500 500 500 500  100 100  9 10 20 

H2S 体积分数/ 

(×10–6) 
200 100 100 100  100 100  15 20 10 000 

CO 体积分数/ 

(×10–6) 
2 000 35 35 35  900 5 000    1 000 

CH4体积分数/% 2;4 

总不可凝 

气体＜4 

总不可凝 

气体＜1 

总不可凝 

气体＜4 

 

总不可凝 

气体＜2 

总不可凝 

气体＜5 

 

总碳氢 

化合物 

＜5 

总碳氢 

化合物 

＜5 

0.7 

N2体积分数/% 

总不可凝 

气体＜4 

  4 4 300 

Ar 体积分数/%      

H2体积分数/%      

O2体积分数/ 

(×10–6) 
 10 10 10   10 10 50 

NOx体积分数/ 

(×10–6) 
100 100 100 100  250 2 500     

SOx体积分数/ 

(×10–6) 
100 100 100 100  200 2 000  102 88  

NH3体积分数/ 

(×10–6) 
 50 50 50        

C2H6体积分数/%  1 1 1  其他碳氢 

化合物 

共＜0.5 

   
23 000 

C3+体积分数/%  ＜1 ＜1 ＜1     

颗粒物体积 

分数/(×10–6) 
 1 1 1        

乙二醇体积 

分数/(×10–9) 
 46 46 46        

COS 体积分数/ 

(×10–6) 
 痕量 5 痕量  痕量      

HCN 体积分数/ 

(×10–6) 
 痕量 痕量 痕量  痕量      

注：①DYNAMIS 标准针对 CH4体积分数规定了 2 个数值，2%针对提高采油率，4%针对盐水层封存；②NETL 给出的数值针对概念设计，并不应用

于实际项目；③在 WRI 标准中，Ⅰ型管道为特定的碳捕集与封存项目而开发，Ⅱ型和Ⅲ型管道是专门为输送 CO2而建造的，其中大多数 CO2管道属

于Ⅱ型管道，Ⅲ型管道不太常见，如含有相对较高 H2S 浓度的 CO2输送管道。针对 I 型和Ⅱ型管道中 H2O 规定的数值(9 和 10)单位为(×10–4/m3)。 

3.2 电子工业 CO2 产品杂质含量规范 

电子工业对于 CO2 纯度具有非常高的要求，因

而制定了严格的杂质规范，其中涉及的杂质种类及

含量对于 S-CO2 工质规范化有一定的借鉴意义。本

文整理了部分机构针对电子工业中使用的CO2产品

制定的杂质规范，包括《二氧化碳的商品规格》

（CGA G-6.2—2011）[11]、《瓶装电子级二氧化碳规

范》（SEMI C3.57-0600）[23]、《高纯二氧化碳》（GB/T 

23938—2009）[24]、《工业液体二氧化碳》（GB/T  

 

6052—2011）[25]、日本昭和电工株式会社标准、中

国台湾三福标准等[26]，详见表 4。 

可以看出，不同机构针对电子工业中的 CO2 产

品做出了不同的杂质限制，其中多数标准均涉及了

H2O、H2、O2、N2、CO、CH4 等杂质，部分标准对

硫含量做出了限制，其他杂质鲜有涉及。另外，我

国国家标准《高纯二氧化碳》正在修订阶段，拟将

总硫含量限制为 0.1 cm3/m3[27]。 
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表 4 不同机构针对电子工业 CO2 产品制定的杂质规范 

Tab.4 Specification of impurities for CO2 products in the electronics industry by different agencies 

项目 CGA G-6.2—2011 SEMI C3.57-0600 GB/T 23938—2009 
日本昭和电工株式

会社标准 

中国台湾

三福标准 

CO2体积分数/% 99（最小） 99.999 99.99 99.995 99.999 99.999 99.999 

H2O 体积分数/(×10–6) 32 2 15 8 3 1 1 

H2体积分数/(×10–6)   5 2 0.5 1 0.5 

O2体积分数/(×10–6) 50 1 10 5 1 1 1 

N2体积分数/(×10–6)  4 50 30 3 4 4 

CO 体积分数/(×10–6)   5 2 0.5 1 0.2 

总烃（CH4） 

体积分数/(×10–6) 
50 0.5 5 3 2 0.5 0.5 

非挥发残留物 

质量分数/(×10–6) 
10       

总硫体积分数/(×10–6) 0.5     0.03 0.03 

乙醛体积分数/(×10–6) 0.5       

注：表中给出的 CGA 杂质规范针对于一般商业用途。 

4 杂质对 S-CO2发电机组影响 

4.1 杂质对循环效率影响 

循环效率是保证 S-CO2发电机组运行经济性的

关键因素之一。受杂质影响，循环效率会随工质物

性变化而发生较大变化，因此杂质是 S-CO2工质品

质规范化工作中的主要考虑因素之一。研究表明，

杂质会对发电机组循环效率产生一定影响，且部分

杂质含量可能存在某一临界值，在临界值以内时不

会对循环效率产生影响。但现有研究工作较局限，

多集中于部分气体杂质，其他种类杂质鲜有涉及。 

S-CO2 发电机组一般采用布雷顿循环，典型循

环过程如图 2 所示，包括绝热压缩（1—2）、预热

（2—3）、定压加热（3—4）、膨胀做功（4—5）、预

冷（5—6）、冷却（6—1）等过程。布雷顿循环具有

压缩功小、回热量大、温差小等特点，因而具有更

高的循环效率。其中压缩机进气条件是影响循环效

率的重要因素[28]。从图 2b)可以看到，压缩机入口

运行条件十分接近 CO2 的临界参数，这样可以利用

CO2 的高密度和较小的压缩因子，有效降低压缩功

耗。然而当杂质存在的情况下，CO2 临界参数会发

生一定变化，从而对压缩机进气条件产生影响。当

CO2 临界参数下降时，压缩机入口工作参数会远离

临界参数，导致压缩功耗增加，循环效率降低。 

麻省理工学院的学者[25]探究了氦气和空气杂

质对 S-CO2 再压缩循环效率的影响。结果显示：氦

气的摩尔分数在 0.002 以前对循环效率没有影响，

之后会降低循环效率，且随着氦气摩尔分数增大，

循环效率下降越明显，在摩尔分数达到 0.005 左右

即可使循环效率降低约 1%。空气的摩尔分数在

0.003 5 以前对循环效率没有影响，此后会使循环效

率下降，但影响相对较小；当空气摩尔分数达到 0.01

时，循环效率降低 1.05%。然而工业 CO2产品中空

气的摩尔分数一般为 0.001 及以下，因此空气对循

环效率的影响甚微。Erika 等人[17]在捕集到的 CO2

中加入一定体积分数的不凝性气体，通过计算压缩

气体从 1.45 MPa 至 15 MPa 所需的压缩功，探究了

不可凝气体杂质对压缩功耗的影响。结果显示，所

有不可凝气体杂质均会增加压缩功耗，且增加量与

不可凝气体杂质浓度呈线性关系，其中 H2 的作用

最强，对于体积分数 1%的 O2、N2、H2等杂质，压

缩功耗分别增加了 2.5%、3.5%和 4.5%。 

 

 

图 2 带回热的典型布雷顿循环系统及其温熵示意 

Fig.2 Schematic diagram of the typical Brayton cycle system 

with regenerative cycle and its temperature-entropy diagram 
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4.2 杂质对材料性能影响 

材料性能是影响发电机组安全运行和部件使

用寿命的关键因素。相比于超临界水，S-CO2 环境

下金属材料的腐蚀机理由氧化机理变为氧化与碳

化相耦合[29]，因此材料选型方案需要重新构建。目

前候选的金属材料主要有铁素体-马氏体耐热钢、

奥氏体耐热钢、镍基合金等[30-31]。部分学者进行了

对比研究[32-39]，结果表明镍基合金的抗腐蚀性能最

优，而奥氏体耐热钢最具应用前景，因此建议制定    

S-CO2 杂质标准时应以奥氏体耐热钢为主。 

杂质的存在会对 S-CO2环境下金属材料的性能

产生影响。Mahaffey 等人[40]进行了 347 不锈钢、

IN800H 和 AFA 合金在研究级（99.999%）和工业级

（99.95%）CO2环境下的腐蚀实验，发现 CO2纯度

对于金属材料腐蚀速率具有较大影响，且对不同合

金的影响规律具有较大差异，同时腐蚀速率随温度

升高而显著增加。Glezakou 等人[41]发现杂质的存在

除了会加速腐蚀外，还可能降低金属材料开始腐蚀

的温度。Pint 等人[37]发现杂质可能对金属材料的延

展性存在一定影响。 

部分学者开展了 S-CO2中杂质对金属材料性能

的影响研究，发现杂质会显著影响金属材料的腐蚀

速率，且随杂质种类和数量而发生变化。但现有研

究较局限，主要问题包括涉及的杂质种类不够全

面、实验条件较局限（温度、压力、材料选型等）、

缺乏杂质含量的针对性研究等，因而尚不足成为制

定 S-CO2工质品质规范的依据，相关研究工作需要

进一步开展。 

4.2.1 水蒸气杂质 

水蒸气杂质是 S-CO2发电机组中最常见的杂质

之一[42]，多数学者的研究已经证实水蒸气会加剧金

属材料的腐蚀，且随其含量不同具有较大差异。

Nesic 等人[43]指出，随着水蒸气含量发生变化，X65

管线钢的腐蚀速率可相差 50 倍。Hua 等人[44]认为，

限制水分含量是降低腐蚀速率最有效的方式。Sass

等人[45]认为，水蒸气体积分数为 50 cm3/m3 时的腐

蚀速率是可以接受的。 

目前有关高温高压 S-CO2环境下水蒸气对金属

材料性能影响的研究处于空白状态[29]。多数研究集

中于低温低压条件，面向 CO2 管道运输。Zhang 等

人[46]在碳钢、铁素体、奥氏体等多种金属材料中均

发现了水蒸气会加剧腐蚀。Thodla 等人[47]探究了 

S-CO2 掺杂 0~0.1%（质量分数）的水蒸气杂质对碳

钢腐蚀的影响，发现微量的水蒸气即可加剧碳钢的

腐蚀，且腐蚀速率随水蒸气质量分数增大而增大。

Meier 等人[48]认为水蒸气会加速氧化性气体在金属

内部的扩散，从而显著加剧铁素体-马氏体耐热钢

在 S-CO2中的腐蚀。 

此外，准确获取水在 S-CO2 中的溶解度具有重

要意义。这一工作已在石油化工、管道运输等其他

工业领域率先开展，有较充分的研究成果可以参

考，如蒋春跃[49]、Sabirzyanov[50]、Dohrn[51]、Sako[52]

等人的实验数据和 Spycher[53]提出的计算模型等。 

4.2.2 SO2、H2S、NO2 杂质 

SO2、H2S、NO2 是 S-CO2发电机组中的常见杂

质。多个研究表明，以上杂质均会不同程度加速金

属材料腐蚀速率，但实验条件较局限，一般为

35~80 ℃、8~12 MPa 下的碳钢材料，距离 S-CO2 发

电机组运行条件较远。 

SO2 具有强腐蚀性，一般会增加金属材料的  

腐蚀速率，但增长速率随浓度增加而降低。Hua 等

人[54]添加了 100 μmol/mol 的 SO2，发现 X65 和 13Cr

合金的腐蚀速率均会明显增加。Sun 等人[55]探究了

体积分数为 0.02%~0.10%的 SO2对 X70 钢的影响，

发现其腐蚀速率与 SO2 体积分数呈线性增长。Choi

等人[56]添加了体积分数 1%的 SO2杂质，发现碳钢的

腐蚀速率从 0.38 mm/a 急剧增加到 5.60 mm/a，明显

超出了可接受的范围。Xiang 等人[57]探究了摩尔分数

为 0.2%~2.0%的 SO2对 X70 钢的影响，发现 X70 钢

的腐蚀速率随 SO2摩尔分数增大而增大，但增长速率

逐渐减缓，而铁的腐蚀速率随 SO2摩尔分数增加先急

剧增加，在 0.7%时达到峰值，而后缓慢下降（图 3）。 

 

图 3 不同 SO2摩尔分数对 X70 钢和铁的腐蚀速率影响[57] 

Fig.3 Effect of SO2 mole fraction on corrosion rate of X70 

steel and iron[57] 

H2S 会影响水在金属表面的吸附，从而加速金

属材料的一般和局部腐蚀。Wei 等人 [58]添加了    
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50 mol/mol 的 H2S 杂质，导致 X65 碳钢的一般腐

蚀速率从 0.17 mm/a 增加到 0.24 mm/a，局部腐蚀 

速率从 0.29 增加到 0.48 mm/a。Choi 等人[59]添加    

200 cm3/m3的H2S，使X65 腐蚀速率从不到 0.01 mm/a

增加到 0.41 mm/a。Sun 等人[60]添加 1 000 cm3/m3     

的 H2S，导致 X65 腐蚀速率从 0.015 mm/a 增加到  

0.127 mm/a。 

NO2 是侵蚀性最强的气体杂质之一，也会加剧

金属材料的一般和局部腐蚀，但相较其他杂质影响

程度较低。Hua 等人[61]分别添加 50、100 μmol/mol

的 NO2，导致碳钢一般腐蚀速率从 0.10 mm/a 增加

到 0.17、0.23 mm/a，局部腐蚀速率均从 0.90 mm/a

增加到 2.50 mm/a。Sun 等人[62]加入 1 000 cm3/m3 的

NO2，导致 X65 的腐蚀速率增加到 0.45 mm/a。 

4.2.3 氧气杂质 

O2 杂质对 S-CO2 环境中的金属材料影响较为

复杂，随 O2含量不同而发生变化。现有研究表明，

O2杂质一般会加快金属局部腐蚀速率，但对一般腐

蚀速率的影响仍存在争议。 

部分学者针对低温低压条件下的碳钢展开研

究。Choi 等人[56]发现碳钢的腐蚀速率并不随 O2 摩

尔分数增加而增加，而是在 4%时达到最大。Hua 等

人[63]探究了体积分数在 0.1%以内的 O2对 X65 碳钢

和 5%Cr 合金钢的腐蚀速率影响，发现一般腐蚀速

率随 O2 体积分数增加而下降，但局部腐蚀速率却

随之增大，并且比前者高一个数量级以上。Sun 等

人[55]发现质量分数为 0.1%和 1.0%的 O2 杂质对腐

蚀速率的影响几乎无差别。 

部分学者针对 S-CO2发电机组候选材料展开研

究。Mahaffey 等人[64]发现不同摩尔分数的 O2 对镍

基合金的腐蚀速率影响具有显著差异，相较于

0.001%的 O2，0.010%的 O2 对于腐蚀速率的增加并

不明显，在一定条件下还可能减轻腐蚀（图 4）；他

们在后续工作中通过将 CO 与 O2 杂质对比，进一步

证实了 O2 的防腐作用[65]。Bouhieda 等人[65]在铁素

体-马氏体钢 VM12 表面上发现，1 cm3/m3 的 O2会

先于 CO2 形成富铬氧化层从而防止进一步腐蚀，当

增加到 10 cm3/m3时会导致铬和铁同时氧化，促进双

向氧化物快速增长。Meier 等人[48]在 Ar-50%CO2 中

添加 1%~3%体积分数的 O2 后发现了类似现象，认

为 O2体积分数增加会减少碳化物的生成，从而增强

了铬向表面的扩散，形成更具保护性的氧化物。 

综合来看，O2 杂质虽然可能加快金属腐蚀速

率，但在某些情况下也可能减轻腐蚀，因而具有防

腐价值。此外，NETL 报告中指出，加大对 O2含量

的限制对于最终成本几乎没有影响[19]。因此，对于

O2杂质含量的限制，需要进一步明确其对腐蚀速率

的影响，充分利用其防腐价值。 

 

 

图 4 650 ℃和 750 ℃条件下不同摩尔分数 O2对

Haynes230 合金的腐蚀速率影响[64] 

Fig.4 Effects of O2 mole fraction on corrosion rate of 

Haynes230 alloy at 650 ℃ and 750 ℃[64] 

4.2.4 混合杂质 

S-CO2 工质中的杂质一般同时存在，因此有必

要了解混合杂质对金属材料性能的影响。现有研究

多集中于 H2O、O2、SO2、H2S、NO2 等杂质之间的

混合，实验条件一般为低温低压（50 ℃、10 MPa 左

右）。结果表明，相比于单一杂质，多种杂质共存时

的腐蚀机理更加复杂，杂质种类越多，对金属腐蚀

速率的增加越显著，甚至引发灾难性的腐蚀。 

H2O 会为 SO2、H2S、NO2等多种杂质创造腐蚀

环境，是混合杂质中最重要的杂质之一。Choi 等  

人[56]指出，1 mg/L 的水蒸气即可促成 SO2 的加速腐

蚀作用。SO2 和 O2共存时会产生额外的阴极、氧化
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反应，使腐蚀速率明显高于两者单独存在时，且通

常比无杂质时的腐蚀速率高一个数量级以上，对局

部腐蚀速率的影响更加明显[54-55,60]。NO2 与 H2S、

SO2、O2 等分别组合时的一般腐蚀速率较 NO2单独

存在时变化不大，但他们同时存在时会使一般腐蚀

速率明显上升，达到原来的 2 倍以上，相较而言局

部腐蚀速率的变化较小[62]。H2S 与 O2、SO2分别共

存时均会生成 S、H2O 等物质，从而加速腐蚀，但

前者相对其他混合杂质程度较小[60]，而三者同时存

在时会导致腐蚀速率达到最大，比无杂质存在时高

2 个数量级[60]。Dugstad 等人[67]按照表 2 中部分机

构给出的建议进行实验，在 H2O、O2、SO2、NO2、

H2S 等杂质共存的条件下发现了单质硫、硫酸及硝

酸，这些严重影响了碳钢管道的安全运行。 

4.3 杂质对安全性影响 

杂质的存在还可能在安全性方面产生影响，如

在管道运行压力过高需要释放高压、工质取样分

析、设备排空等可能泄漏工质的过程中，暴露于含

杂质的 S-CO2环境下会对人体健康产生一定影响。

S-CO2工质中可能含有的有毒杂质主要为 H2S、CO、

NO2等，为对其含量做出限制，需要参考不同机构针

对以上几种杂质制定的安全临界体积分数（表 5），

保证工作人员暴露于含杂质的 S-CO2环境中不会受

到健康的威胁。从表 5 可以看出，不同机构针对

H2S、CO、NO2等有毒杂质安全临界体积分数的规

定具有较大差异，但都按照 CO、H2S、NO2的顺序

依次递减，对于 NO2杂质往往做出最严格的限制。 

表 5 不同机构规定的 H2S、CO、NO2等有毒杂质的安全临界 

体积分数 

Tab.5 Safety critical volume fraction of H2S, CO and NO2 

specified by different agencies 

机构 
有毒杂质 

H2S CO NO2 

中国国家卫健委[68] 7 18 4 

美国国家职业安全卫生研究所[69] 10 35 1 

美国职业安全与健康管理局[69] 20 50 5 

美国政府工业卫生专家协会[70] 5 25 0.2 

德国科学基金会[70] 5 30 0.5 

日本职业健康协会[71] 5 50  

澳大利亚[72] 10   

注：①表中数据的单位均为体积分数/(×10–6)；②由于各机构使用单位不

同，表中数据按以下比例换算：1 cm3/m3=1.4 mg/m3（H2S）、1 cm3/m3 = 

1.15 mg/m3（CO）、1 cm3/m3 = 1.88 mg/m3（NO2）；③我国卫健委对 CO

体积分数的规定分为高原和非高原等情况，这里取平均值。 

总体来看，我国卫健委规定的安全临界体积分

数处于中间值。对处于发展初期的 S-CO2 循环发电

技术而言，建议优先参照我国的相关规定，尽量做

出较严格的限制。 

5 总结与展望 

本文分析了 S-CO2工质品质规范化所需考虑的

问题并总结了相关研究成果，总结如下： 

1）不同来源 CO2中的杂质种类具有较大差异，

在制定规范时应考虑工质来源问题，对某些特有杂

质进行规定。 

2）国内外尚没有形成 S-CO2工质品质规范，其

他工业领域有充足的成熟经验可以参考，如 CCUS

领域针对运行过程中 CO2提出的品质要求、工业上

提供的高纯度 CO2 对杂质的规定等。 

3）在工质品质规范化工作中，需考虑杂质对循

环效率、材料性能及安全性的影响，现有研究成果

尚不足以成为规范化的依据。其中循环效率方面的

研究较少，仅涉及部分气体杂质，缺乏对其他杂质

种类和含量的研究；材料性能方面的研究较充分，

但多数研究的实验条件距离 S-CO2发电机组较远，

部分杂质对腐蚀速率的影响仍存在争议（如 O2）；

不同国家针对有毒杂质规定的安全临界浓度值具

有一定差异。 

为了推进 S-CO2 工质品质规范化，建议后续工

作从以下方面展开： 

1）杂质种类的确定是 S-CO2 工质品质规范的

基础问题和首要工作，应结合我国工业 CO2 产品的

不同生产工艺，进一步明确不同来源 CO2中的对应

杂质与含量。 

2）在工质规范化早期，相关研究工作应以

CCUS 领域、工业 CO2产品中涉及的杂质种类为主。 

3）从 S-CO2中杂质对循环效率及材料性能 2 方

面的影响展开研究，找出循环效率及材料性能随 

杂质含量变化的拐点或临界点，作为品质规范化 

的依据。 

4）对于循环效率的研究，应以 H2、O2、N2等

不凝性气体杂质为主，但也要考虑其他可能对循环

效率产生影响的杂质。 

5）对于材料性能的研究，应从作用机制出发，

在现有研究的基础上扩大条件范围，包括杂质种

类、含量、金属材料、温度、压力等条件，着重加

强对 H2O、O2等杂质的研究。 

6）在杂质单独存在的研究基础上，应加强对杂

质共存时的协同效应研究，这样才能更贴合发电机

组运行时的工作条件。 
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7）对于杂质安全性的研究，主要是出于职业安

全健康的考虑，应以我国相关标准规定为主。 
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