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［摘 要］超临界二氧化碳（S-CO2）循环发电技术因其自身的技术优势成为热力发电领域一项具有

划时代意义的重大变革性前沿技术，由于十分苛刻的工作环境，S-CO2 易造成设备材料腐

蚀。为确保 S-CO2 系统安全有效地运行，首先介绍了 S-CO2布雷顿循环系统工质运行参数

范围以及系统关键设备候选材料，其次综述了目前有关金属材料在 S-CO2环境中的腐蚀行

为研究现状，然后详细阐述了 S-CO2 环境下的腐蚀机理，归纳了温度、压力、杂质、流速

以及材料成分对 S-CO2腐蚀过程的影响，同时介绍了 S-CO2腐蚀防控技术的研究进展，最

后进行了总结并指出了现有研究的不足及未来研究的主要方向，为我国 S-CO2 循环系统的

安全运行提供科学依据。 
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Review of corrosion behavior of metal materials in supercritical carbon dioxide  

environment 
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(1. State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China; 

2. Xi’an Special Equipment Inspection Institute, Xi’an, 710065, China) 

Abstract: The supercritical carbon dioxide (S-CO2) cycle power generation technology has become an epoch-

making and revolutionary frontier technology in the field of thermal power generation because of its own technical 

advantages. Due to the very harsh working environment, S-CO2 is easy to cause corrosion problems of equipment 

materials. In order to ensure the safe and effective operation of S-CO2 system, the range of working medium 

parameters and candidate materials of the system’s key equipment are introduced. The current research status of 

corrosion behavior of metal materials in S-CO2 environment are then reviewed. The corrosion mechanism in S-CO2 

carbon environment is elaborated in detail. The influences of temperature, pressure, impurities, flow rate and 

material composition on S-CO2 corrosion process are summarized. Meanwhile, the research progress of S-CO2 

corrosion prevention and control technology is introduced. Finally, the shortcomings of existing research and the 

main direction of future research wereare summarized, so as to provide scientific basis for the safe operation of   

S-CO2 recycling system in China.  

Key words: supercritical carbon dioxide cycle power generation technology; metallic materials; corrosion 

mechanism 

随着经济高速发展，我国能源消费急速上升，

能源供需矛盾日益突出，节能减排问题备受关注，

发展清洁高效新能源及合理有效利用现有能源是

当前能源研究重点[1-3]。超临界流体因其密度接近液
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体、扩散性接近气体等特点而具有良好的流动传热

及传质特性。自 20 世纪 60 年代开始，国内外学者

对超临界流体的传热规律开展了大量的研究。超临

界流体正被广泛用于能源动力、航空航天、石油化

工等诸多领域[4]，如超临界及超超临界火力发电技

术、超临界压水堆、超临界二氧化碳（S-CO2）布雷

顿循环发电技术、跨临界二氧化碳制冷空调、液体

火箭发动机超临界氢发汗冷却等。 

其中 S-CO2布雷顿循环发电技术是热力发电领

域一项具有划时代意义的重大变革性前沿技术。不

同于传统的主流热力发电技术，该技术以 S-CO2 为

系统工质，图 1 为简单回热 S-CO2布雷顿循环系统。

CO2 在经过压缩机升压，回热器升温和热源升温后

以高温高压的状态进入透平做功，做完功后的 CO2

通过回热器将热量传递给冷端，冷却以后再次回到

压缩机进行下一轮循环。该循环系统发电效率可比

同参数蒸汽循环提高 3%~5%，且系统结构简单紧

凑，灵活性更强[5]，可以大幅降低化石能源的碳排

放、增强发电系统灵活性、满足与间歇性可再生能

源配合发电的调峰需求并提高新能源发电比例，对

实现“碳达峰碳中和”目标具有战略意义。 

 

图 1 简单回热 S-CO2 布雷顿循环系统 

Fig.1 Diagram of Brayton cycle system of simple 

regenerative S-CO2 

但在 S-CO2 循环系统中，关键部件如涡轮、热

交换器、管道等设备直接与性质特殊的 S-CO2接触，

受到 S-CO2的氧化以及杂质与工质的协同作用等复

杂反应机理的影响。与蒸汽腐蚀不同，CO2 对材料

除氧化腐蚀外，还会产生渗碳腐蚀，其中不同杂质

对金属材料的腐蚀影响巨大[6]，对系统的稳定、经

济、安全运行带来了严峻挑战，因此金属材料在超

临界工况下的腐蚀行为成为不可忽视的重要问题。

本文重点介绍目前金属材料在 S-CO2环境中的腐蚀

行为研究现状，并详细阐述 S-CO2 的腐蚀机理，总

结温度、压力、材料成分、杂质和流速对 S-CO2       

腐蚀过程的影响，最后进行了总结与展望，为我国 

S-CO2循环系统的安全运行提供科学依据。 

1 S-CO2 布雷顿循环 

1.1 工质参数 

S-CO2 布雷顿循环作为一种高效的能量转换技

术，其独特之处在于 CO2的性质。首先，CO2无毒、

不易燃、不易爆，且价格合理，CO2 的成本只有氦

的 1/10，有机工作液 R-134a 的 1/70[7]；其次，CO2

的临界温度为 30.98 ℃，接近环境温度，使得 CO2

容易处于超临界状态，不同压力下 CO2 密度和定压

比热容随温度变化如图 2 所示。 

 

 

图 2 不同压力下 CO2 密度和定压比热容随温度变化 

Fig.2 Density and specific volume variation with 

temperature change of CO2 at different pressure 

在 S-CO2动力循环中，压缩机进口处工质运行

在临界温度附近，其较高的密度有助于减少压缩机

消耗的工作，提高整体循环效率[8]。同时，CO2的临

界压力为 7.38 MPa。S-CO2布雷顿循环中相应的压

力比远低于朗肯循环，从而大大减少了透平的级数。

此外，CO2具有良好的稳定性和惰性，理论上循环温

度可达 1 000 ℃以上[9]。一般情况下，当涡轮入口温

度高于 550 ℃时，S-CO2 布雷顿循环的热效率高于

水-蒸汽朗肯循环[10]。 
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早在 20 世纪，美国、日本、韩国等国家就已经

开始对 S-CO2布雷顿循环开展了热力学基础理论分

析以及实验论证的系统性研究。表 1 展示了部分典

型的 S-CO2 布雷顿循环形式及其参数[11]。 

表 1 部分典型 S-CO2 布雷顿循环的循环特征 

Tab.1 Cycle characteristics of some typical S-CO2  

Brayton cycles 

循环名称 

循环系统

最小压力
pmin/MPa 

循环系

统最低

温度

Tmin/℃ 

循环系统

最大压力
pmax/MPa 

循环系统

最高温度

Tmax/℃ 

循环系统

热效率
ηth/% 

简单回热循环 7.35 32.0 25.0 550 40.4 

再压缩循环 7.80 32.0 25.0 550 46.5 

预压缩循环 9.60 32.0 25.0 550 43.5 

部分冷却循环 5.00 32.0 25.0 550 46.1 

中冷循环 7.50 32.0 25.0 500 37.0 

再热循环 7.50 32.0 25.0 500 37.5 

二次再加热再压缩

循环 
7.60 32.0 20.0 620 52.4 

部分冷却及改进回

热循环 
4.40 32.0 45.0 550 45.0 

与此同时，近年来国内外已建成多个 S-CO2布

雷顿循环示范项目，其建设时间、规模及透平入口

参数见表 2[12]。综上可见，在各种以 S-CO2 作为工

质的系统中，S-CO2 与系统中各个关键部件直接接

触，从压缩机入口处的低至 32 ℃到透平入口处高

至 700 ℃，工质温度区间范围广，系统的稳定运行

依赖于工质与设备金属材料间的化学稳定性。因

此，S-CO2 布雷顿循环系统中金属材料在 S-CO2 环

境下的腐蚀行为是决定其寿命的重要因素之一。 

表 2 部分 S-CO2 布雷顿循环示范项目参数 

Tab.2 Parameters of some S-CO2 Brayton cycle 

demonstration projects 

单位 时间 规模 透平入口参数 

美国桑迪亚实验室 2012 年 250 kW 341 ℃、12.50 MPa 

美国西南研究院 2019 年 1 MW 700 ℃、28.00 MPa 

日本东京技术研究所 2012 年 10 kW 260 ℃、10.60 MPa 

韩国科学院 2014 年 80 kW 401 ℃、11.20 MPa 

中国西安热工院 2016 年 5 MW 600 ℃、20.00 MPa 

美国泰船用推进公司 2014 年 100 kW 299 ℃、16.45 MPa 

1.2 工质成分 

与其他布雷顿循环相比，S-CO2 布雷顿循环的循

环效率更高，这是因为 CO2 在流体临界点附近具有

“近乎不可压缩性”和较高的密度，致使循环中压缩

机的工作显著减少，缩减了涡轮的级数。因此在S-CO2

布雷顿循环系统中，S-CO2布雷顿循环的最低参数（主

压缩机入口温度和压力）应高于 CO2的临界温度和临

界压力，即 CO2的临界点是 S-CO2布雷顿循环运行的

最低参数条件。同时从热力学角度看，可以通过改变

热力循环的参数范围来提高循环的热效率。将这一原

理应用于 S-CO2布雷顿循环，故而可以通过在 CO2中

添加其他气体，使得工质的临界温度发生改变，从而

获得更好的超临界布雷顿循环性能。研究表明，当以

降低 S-CO2临界温度为目标时，可添加 Xe、Kr 等气

体，反之则添加 H2S（硫化氢）、C6H12（环己烷）[13]。

与此同时，加入混合气体虽然对循环热效率有利，但

不同的混合气体可能会引发材料腐蚀问题，对系统安

全和部件寿命带来危害。 

1.3 系统候选材料 

发电技术的发展和新型耐热合金材料的开发

研究与应用是息息相关的，高端发电技术的发展在

很大程度上取决于材料技术的突破。对于 S-CO2 布

雷顿循环系统，其管道、透平等关键设备将比常规

机组面临更高温度的考验，透平入口处的高温高压

对系统关键部件的抗蠕变、疲劳、高温抗氧化与防

腐蚀等性能都提出了十分苛刻的要求。截至目前，

S-CO2 布雷顿循环尚无商业化运行的机组，因此其

系统关键设备材料的选型也是 S-CO2布雷顿循环研

究的重点问题之一。 

目前可以作为受热部件的候选材料主要包括铁

素体-马氏体钢（F-M）、奥氏体不锈钢及镍基合金。

铁素体合金钢的主要成分为铁元素，具有高强度、高

延伸率和高断裂韧性，耐腐蚀性和耐热性也较好，广

泛应用于 CO2输送管线，包括 X70、X65、X60 等。

马氏体钢由铁素体钢加入少量 Cr 和 Mo 元素形成，

其中 Cr 的质量分数一般在 8%～18%，其耐热性能

大幅度提升，广泛用于电厂过热器、再热器、主蒸汽

管道等关键设备中，主要包括 T91、P91、T92、P92

等。奥氏体不锈钢中 Cr 的质量分数一般在 18%以

上，其无磁性而且具有高韧性和塑性，并且有着更优

秀的抗腐蚀性能，许用温度可以达到 650~700 ℃，

主要有 TP347H、304、310S、316L 等。镍基合金以

Ni 元素为基体成分，具有极高的耐热性能，且在高

温环境下具有高强度和高耐腐蚀性等特性，在 S-CO2

发电领域中得到广泛关注。目前，用于 S-CO2 发电

循环中热端设备的镍基合金候选材料主要有

Inconel740、Haynes230、Haynes282、Inconel625 等。 

2 S-CO2 腐蚀机理 

现阶段 S-CO2腐蚀实验材料以金属材料为主，

主要的研究材料有铁素体-马氏体钢（F-M）、奥氏 
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体不锈钢及镍基合金 3 种类型。国内外学者对金属

材料的 S-CO2腐蚀机理进行了许多研究，主要探究

了金属材料在 S-CO2条件下的腐蚀反应过程不同金

属材料的腐蚀产物的组成，以及对比了不同金属材

料在 S-CO2 条件下的耐腐蚀性能。研究发现在整个

腐蚀反应进程中发生了氧化和渗碳过程[14-16]。 

金属材料在 S-CO2 环境中的腐蚀过程较为复

杂，尤其是对于不同成分的合金材料，其渗碳腐蚀

的影响是不同的[17-18]。虽然在不同金属材料中 CO2

溶解扩散和渗透的机理不同，但其反应方程类似，

其中渗碳过程均可由如下反应描述： 

2CO +M CO+MO→            (1) 

2CO +2M C+2MO→            (2) 

CO+M C+MO→              (3) 

式中：M 为金属元素；MO 为金属氧化物。 

王明选[12]针对 T91 钢在 S-CO2 环境中的腐蚀

过程展开了研究，腐蚀界面形貌及元素扫描结果如

图 3 所示。其结果显示腐蚀产物为双层结构，二者

厚度相差不大，外层氧化层为赤铁矿 Fe2O3 或磁铁

矿 Fe3O4，内层氧化物为 FeCr2O4，同时氧化层中存

在碳元素。在 S-CO2 高温环境中，CO2 主要通过与

Cr 和 Fe 发生反应产生金属氧化物及一氧化碳，如

式(4)和式(5)所示。 

2 3 4CO +Fe Fe O +CO→           (4) 

2 2 3CO +Cr Cr O +CO→           (5) 

上述反应产生的一氧化碳既可以通过一氧化

碳歧化反应产生沉积碳（式(6)），也可以继续与 Fe

和 Cr 发生反应（式(7)和式(8)）。一氧化碳歧化反应

的发生场所为腐蚀层表面及氧化层内部的孔隙内，

其产生的碳单质不断往下渗透。 

2CO C+O→               (6) 

3 4CO+Fe Fe O +C→            (7) 

2 3CO+Cr Cr O +C→            (8) 

 

图 3 T91 钢超临界二氧化碳环境内 500 h 腐蚀截面形貌图及元素扫描结果 

Fig.3 Sectional morphology and element scanning results of corrosion interface of T91 steel in supercritical carbon dioxide 

environment for 500 h 

T91 钢外层腐蚀产物 Fe3O4 结构较为疏松，碳

单质的渗透较为容易，该处存在大量的碳聚集；腐

蚀内层产物 FeCr2O4 结构致密，碳单质的渗透极为

困难，大量的碳单质聚集在内外层氧化膜界限处，

所以该处碳元素含量最高。当碳聚集程度足够大后

或腐蚀时间足够长时，碳单质穿过腐蚀产物内层进

入基体区域，在基体内部形成渗碳层，降低材料性

能；或者造成腐蚀层外层剥落，加剧腐蚀的发生。 

此外，内层产物铁铬尖晶石层 FeCr2O4的形成则

被认为是 Cr2O3被快速生成的 Fe3O4所覆盖，从而在

CO2环境下形成固溶体 FeCr2O4，其反应见式(9)。 

2 3 4 2 3 2 4CO +Fe O +Cr O FeCr O +CO→     (9) 

综上所述，铁基材料在 S-CO2 环境中的腐蚀情

况如图 4 所示。Fe 以溶解扩散的形式进入渗碳层、
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腐蚀内层和腐蚀外层，Cr 以溶解扩散的形式进入 

渗碳层和腐蚀内层，CO2 主要以气体渗透的形式进

入腐蚀外层并以溶解扩散的形式进入腐蚀内层，在

3 个区域内发生反应并产生腐蚀产物。在腐蚀内层

产生的 Fe3O4 和 Cr2O3 结合并形成固溶体 FeCr2O4。

由于 Fe 和 Cr 的向外迁移，导致在材料基体区域靠

近腐蚀内层位置存在较多孔洞。在腐蚀前期，CO2

与金属基体接触面积较大且腐蚀层较薄，各物质的

迁移路径较短，腐蚀发生的速率较快。 

 

图 4 S-CO2 环境铁基材料腐蚀机理 

Fig.4 Corrosion mechanism diagram of iron-based 

materials in supercritical carbon dioxide environment 

3 腐蚀影响因素 

超临界环境下CO2的腐蚀行为研究主要集中在

环境因素（温度、压力）、杂质含量（H2O、O2、SO2

等）、材料成分和流速等方面，许多学者在不同方面

展开了大量的研究。 

3.1 环境因素对 S-CO2腐蚀的影响 

环境因素主要指温度和压力。温度与压力等参

数对腐蚀速率有重要的影响。 

3.1.1 温度的影响 

温度能改变 CO2在水中的溶解度、溶液中的化

学反应过程和传质过程、基体-溶液界面的电化学

反应过程、基体腐蚀产物膜的形成过程。 

除了对流体相的影响之外，温度直接影响交换

电流密度、化学反应平衡常数、化学反应速率常数、

流体黏度和流体密度。研究人员认为，温度的升高

可加速试样的 S-CO2 腐蚀[19]。Zhu 等人[20]针对铁素

体钢和铁素体-马氏体钢在 550~600 ℃的 S-CO2 环

境中开展了腐蚀试验，其结果表明 S-CO2 腐蚀的氧

化动力学在所有情况下都遵循近立方定律，即温度

升高对腐蚀起促进作用。 

此外，温度会影响产物膜形态和性质以及组分

扩散系数，从而间接影响腐蚀行为。温度的升高能够

加速腐蚀产物形成致密、连续且均匀的保护膜，降低

S-CO2的腐蚀速率[21]。Xiang[22]和 Zhang[23]等人研究

发现，X70 钢在 S-CO2混合物中的腐蚀速率首先随

温度升高，在 75 ℃附近达到峰值，然后随温度降低。

Zhang 等人[23]比较了碳钢及不锈钢在 S-CO2 环境中

不同温度条件下（50~130 ℃）的腐蚀差异。研究结

果表明，在 S-CO2 环境下，当温度较低时，腐蚀产

物膜沉积速率低及基体的活性溶解慢，产物膜疏松

多孔，腐蚀速率低；随温度逐渐升高，基体活性溶

解加速，产物膜厚度逐渐降低，材料的腐蚀速率升

高，但由于随温度升高腐蚀产物膜沉积速率增加，

腐蚀产物膜的致密性也增加，对腐蚀有一定抑制作

用，使得腐蚀曲线随温度升高先增大后减小，有峰

值出现。碳钢的腐蚀速率峰值出现在 80 ℃，而不锈

钢腐蚀速率峰值出现在 110 ℃。材料的活性溶解速

率及膜沉积速率共同影响腐蚀速率。 

同时在高温环境下，腐蚀产物的组成由单层结

构变为双层结构[24]，但随着腐蚀时间的增加，氧化

层会变厚乃至会剥落，从而加速材料的 S-CO2腐蚀。

Zhu 等人[20]对 P92 在 550~600 ℃条件下进行 S-CO2

腐蚀行为研究发现，在 S-CO2 条件下暴露 1 000 h

后，氧化层存在明显的分层，同时温度为 600 ℃时

氧化层出现了孔洞缺陷，且 P92 钢形成的氧化膜发

生剥落，具体如图 5 所示。 

 

 

图 5 P92 钢在 550~600 ℃ S-CO2 中暴露 1 000 h 的 SEM 图

及元素扫描结果 

Fig.5 SEM and element scanning results of P92 steel 

exposed for 1 000 h at 550~600 ℃ S-CO2 
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3.1.2 压力的影响 

学者们针对压力对钢在CO2中腐蚀的影响也已

开展了部分研究。研究表明，在温度为 80 ℃时，

X65 钢在 S-CO2（9.5 MPa）条件下的腐蚀速率要远

大于其在低压 CO2（1.0 MPa）条件下。他们认为 CO2

分压的增加提高了溶液中侵蚀性粒子（例如 H+、

H2CO3等）的浓度，促进了碳钢阴极电化学反应的

进行，从而提高了 X65 钢的腐蚀速率。Lee 等人[25]

开展了 3 种合金（Alloy600、Alloy690、Alloy800HT）

在 550~650 ℃、0.1~20.0 MPa 条件下进行 CO2 的腐

蚀实验，结果如图 6 所示。随着 CO2 压力从 0.1 MPa

增加到 20.0 MPa，腐蚀增重和氧化层厚度增加了不

到 2 倍，这种氧化层厚度和腐蚀的轻微增加可以解

释为高压下的扩散增强。同时压力对渗碳层的厚度

与腐蚀后合金的拉伸性能影响不大。 

 

图 6 3 种合金在 550~650 ℃、0.1~20.0 MPa CO2 环境下 

暴露 1 000 h 增重 

Fig.6 The three alloys gained weight after exposure to CO2 

for 1 000 h at 550~650 ℃ and 0.1~20.0 MPa 

综上可见，温度对金属材料在 S-CO2 环境内的

腐蚀行为影响较大，温度升高不仅会加速化学反应

和传质过程，同时也会使腐蚀产物层的组成发生变

化，并且产生更多孔洞等缺陷，导致腐蚀产物容易

脱落，从而加速材料的 S-CO2腐蚀。相较之下，压力

对材料的 S-CO2 腐蚀影响较小，压力增加会使氧化

速率和氧化产物厚度增加，对渗碳层厚度影响较小。 

3.2 杂质对 S-CO2腐蚀的影响 

3.2.1 含水量的影响 

含水量的影响有 3 种类型：干燥 CO2或含水量

小于其在 CO2 中的溶解度；含水量大于其在 CO2 中

溶解度，有独立液态水存在；含大量水，S-CO2 在

水环境中。Schremp[26]、Propp[27]、Dugstad[28]、Sim[29]、

Sarrade[6]等人认为干燥的 S-CO2 没有腐蚀性，然而

实际操作中，CO2 不可能完全干燥。CO2 中水的作

用至关重要，既可以作为电解液，又可作为溶解其

他杂质的溶剂。图 7 为 X65 钢在 S-CO2环境下腐蚀

机理，含水量低于在 CO2中的溶解度时，没有水相，

电化学反应难以进行，腐蚀速率低；含水量高于在

CO2 中的溶解度时，形成独立水相，可以溶解 CO2

和其他杂质，形成电解液，发生电化学腐蚀，腐蚀

速率增大[30]。 

 

图 7 X65 钢在 S-CO2 环境下腐蚀机理（含 H2O） 

Fig.7 Corrosion mechanism diagram of X65 Steel in S-CO2 

environment (including H2O) 

水在 S-CO2中的溶解度是致密CO2腐蚀的关键

问题，已经有一些学者进行了研究，包括实验[31-32]

和模型研究[33-34]。水在 S-CO2 中的溶解度可也会受

到其他杂质的影响。当含水量增加时，通常认为碳

钢在 S-CO2中的均匀腐蚀和局部腐蚀问题变得更严

重[35]。Yevtushenko[36]研究表明，在 S-CO2 循环流动

试验中，当含水量从 500 μL/L 增加到 1 000 μL/L

时，腐蚀速率增加。但 Yevtushenko 同时发现，当

含水量从 1 000 μL/L 增加到 2 000 μL/L 时，腐蚀速

率下降。Thodla 等人[37]得出了同样的结果，当含水

量从 1 000 μL/L 降至 100 μL/L 时，腐蚀速率增加。

Sim 等人[29]发现一旦 S-CO2 中的含水量达到饱和，

加入水后腐蚀速率变化不大。Hua 等人[38]对 X65 碳

钢在压力为 8 MPa、温度为 50 ℃时不同含水量下的

S-CO2腐蚀进行了研究，得到在 CO2饱和的水相、水

饱和的 CO2相及不饱和水的 CO2相 3 种工况下 X65

钢的最大腐蚀速率分别为 10.0、1.4、0.2 mm/a；而在

含水量低于 1 600 μL/L 的不饱和水的 CO2 相条件下

未发生明显的腐蚀，说明含水量是影响 S-CO2 腐蚀

行为的关键因素。 

3.2.2 气体杂质的影响 

S-CO2 中可能含有多项气体杂质，如 O2、SO2、

H2S 等，这些杂质的存在会加速基体材料的腐蚀。

Dugstad[39]与Choi[40]等人初步探究发现O2存在会加

速腐蚀。当 O2 作为气体杂质单独存在时，会诱导产

生保护性较差的多孔氧化铁，且抑制了致密产物膜

FeCO3的形成[41]，多孔腐蚀产物膜无法阻止腐蚀性



第 10 期 雷贤良 等 金属材料在超临界二氧化碳环境内腐蚀行为研究进展 7  

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

介质的传递，腐蚀速率增加；同时 O2可氧化 SO2等

气体杂质，腐蚀进一步被加强。Ayello 等人[42]发现

当 O2 含量较低时（100 μL/L）对 S-CO2 中钢的腐蚀

速率基本没有影响。Xu 等人[43]发现高 O2 的质量浓

度对 X70 钢在相对含水量为 45%的 S-CO2 中的均

匀腐蚀速率没有影响，在相对含水量为 50%~60%时

均匀腐蚀增强，在相对含水量为 50%~88%时局部腐

蚀增强，但在相对含水量为 75%~100%时均匀腐蚀

减少，相对含水量为 100%时局部腐蚀减少。他们还

发现，向系统中添加 O2 会使得系统的可耐受水    

量降低。Tang 等人[30]在 50 ℃的水饱和 S-CO2 下  

进行 X65 钢腐蚀实验发现，结果如图 8 所示。由  

图 8 可知，无 O2存在时，腐蚀速率为 0.25 mm/a，

而当 S-CO2 环境中的氧气质量浓度分别为 95 mg/L

和 475 mg/L 时，腐蚀速率增大到 0.91 mm/a 和   

1.52 mm/a，说明 O2 使得腐蚀行为加剧。上述这些

具有争议性的结果意味着需要进行更多针对 O2 对

腐蚀影响关系的研究。 

 

图 8 X65 钢在 S-CO2 环境下的腐蚀速率（50 ℃，96 h） 

Fig.8 Corrosion rate of X65 steel at S-CO2 (50 ℃, 96 h) 

SO2 可显著加速腐蚀，且在几种常见气体杂质

中影响最大。文献[44-45]研究了杂质对 S-CO2 的  

影响，发现在含 O2 杂质中加入 1%的 SO2后，碳钢

的腐蚀速率从 0.38 mm/a 增加到 5.6 mm/a。Sun 等

人[46]给出了 SO2杂质影响材料腐蚀的机理模型，具

体如图 9 所示。SO2可与水生成 H2SO3，溶液中 pH

值降低，腐蚀加剧。SO2 可以促进比 FeCO3 腐蚀产

物膜保护性差的水合 FeSO3 在材料基体表面形成，

腐蚀产物疏松多孔，腐蚀更强。如果杂质中含有 O2，

SO2可进一步被氧化成硫酸，生成硫酸亚铁产物膜，

使得材料腐蚀加剧。Hua 等人[47]发现 S-CO2 环境中

有 0、50、100 μL/L SO2存在的情况下，当含水量为

300 μL/L 时碳钢会发生腐蚀，该含水量远低于水在

S-CO2 中溶解度极限。 

Dugstad 等人[39]也报道了类似的结果。因此，

硫的氧化物将不可避免使腐蚀程度增加，从而导致

管道损坏的风险升高。 

 

图 9 S-CO2 环境下的腐蚀机理 

Fig.9 Diagram of corrosion mechanism in S-CO2 

environment 

关于H2S对超临界环境下材料的腐蚀行为研究

较少，H2S 溶于水中形成酸性溶液，可影响阳极和

阴极的电化学反应，此外 H2S 可作为硫化物吸附剂

来促进阳极的溶解从而加速腐蚀。 

文献[48-50]的研究表明，各杂质对材料腐蚀的

影响效果为 SO2>H2S>O2。Sun 等人[49]对各气体杂质

对 S-CO2的腐蚀进行了研究，具体结果如图 10 所示。

由图 10 可知，多种杂质协同作用时，X65 钢的腐蚀

速率显著增加，气体杂质越多，其腐蚀速率越高。 

 

图 10 X65 钢在含水的 S-CO2 环境下的腐蚀速率 

（120 h、50 ℃、10 MPa） 

Fig.10 Corrosion rate of X65 steel in aqueous S-CO2 

environment (120 h, 50 ℃, 10 MPa) 

Mahaffey 等人[48]研究了 347 不锈钢、800H 合

金和氧化铝-奥氏体（AFA）合金分别在工业级  
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CO2 和实验级 CO2环境中的腐蚀行为，实验工况为

20 MPa、550 ℃、1 000 h 和 20 MPa、650 ℃、     

200 h，探究不同工质纯度下材料的腐蚀差异。研究

结果表明：550 ℃时 347SS 不锈钢和 IN800H 合金

具有良好的耐蚀性，而 AFA-OC6 合金的耐蚀性低

于预期；同样在此温度下，IN800H 合金和 AFA-OC6

合金在实验级 CO2 环境（纯度 99.999 8%）中的腐

蚀增重高于工业级 CO2（纯度 99.85%）。而在 650 ℃

时 3 种合金在研究级 CO2 环境中的增重都明显高于

工业级 CO2，具体如图 11 所示。不同 CO2纯度下其

组分掺杂不同，在一定程度会影响合金的腐蚀过程，

但具体的影响机制有待进一步研究。 

 

图 11 材料在不同纯度的 S-CO2 环境中的腐蚀行为比较 

Fig.11 Comparison of corrosion behavior of materials in  

S-CO2 environment with different purity 

综上所述，当含水量增加时，金属材料在 S-CO2

中的均匀腐蚀和局部腐蚀问题变得更严重；O2、

SO2、H2S 等气体杂质的加入也会加快氧化，且各杂

质对腐蚀的影响效果为 SO2>H2S>O2。因此，在工

程实际中要重视杂质种类和含水量对金属在 S-CO2

环境下腐蚀的影响，为了提高材料的耐腐蚀性能，

要进一步提高 CO2 的纯度，减少杂质含量。 

3.3 流速对 S-CO2腐蚀的影响 

低压条件下的 CO2 腐蚀研究表明，流速增加通

常会使得局部腐蚀加剧，增大腐蚀速率，这是因为

流动会增强阴极去极化过程和加速反应产物从基

体表面转移的速率[51]。腐蚀产物层形成之后，流速

对腐蚀速率的影响减弱[52]。Kermani 等人[53]的研究

结果表明，管道壁面附近的流动剪切应力也可能影

响产物膜的形成和稳定性。徐奇[54]给出了流动加速

腐蚀（FAC）机理，具体如图 12 所示。材料腐蚀主

要有铁溶解扩散、基体表面离子反应和流动传质、产

物膜形成与脱落过程，流动可以加速基体表面的反

应物的更新和产物膜的脱落，进而加速腐蚀进程。 

 

图 12 铁基体表面流动加速腐蚀机理 

Fig.12 Mechanism of surface flow accelerated corrosion of 

iron matrix 

关于超临界环境中流速对腐蚀速率的研究较

少。Dugstad 等人[39]揭示 X65 钢在 S-CO2 环境下 

（10 MPa、50 ℃），3 m/s 的流速对应的腐蚀速率

是静态条件下的 10 倍。但 Farelas 等人[55]表明反应

釜搅拌转速达到 1 000 r/min 时，对 X65 钢在 S-CO2

中的腐蚀速率反而降低，Hua 等人[47]解释这可能  

是因为样片表面的水分被带走而导致腐蚀速率降

低。关于 S-CO2 流动回路的腐蚀研究极少，仅有的

研究 [56]表明流动回路的腐蚀研究比搅拌反应釜  

更为可靠，因此需要在这方面加大研究。Zhang 等

人[57]实验探究了 N80 碳钢在 S-CO2 液相中的腐蚀

特性（8 MPa、50 ℃）。实验结果表明，动态条件下

碳钢的腐蚀速率比静态条件下高，尤其是在腐蚀初

期。在动态条件下，流体在试样表面产生剪切应力

和湍动能，阻碍了腐蚀产物在钢表面保护膜的形

成，导致动态条件下腐蚀速率较高。魏亮[58]探究了

流速对碳钢在动态液相中腐蚀行为的影响并进行

了机理分析，结果如图 13 所示。 

碳钢在 S-CO2中的腐蚀产物膜的形成过程受流

速影响，流动剪切力使腐蚀类型发生改变，从静态

下的均匀腐蚀转变为局部腐蚀。局部腐蚀坑内产物

膜形成机制由流体冲刷材料壁面的流动剪切力与

局部腐蚀产生的凹坑尺寸共同决定。小流速、小尺

寸的腐蚀坑受流动剪切力的影响最小；大流速、大

尺寸的腐蚀坑受流动剪切力的冲刷作用影响最大。 

3.4 材料成分对 S-CO2腐蚀的影响 

冶金参数如材料成分及热处理工艺等都对腐

蚀行为有着重要的影响。材料组成元素如 Cr、Ni、

Mo 等是主要的耐腐蚀元素：Cr 提高了对酸性和氧

化介质的抵抗力并能减少点蚀；Ni 改善了碱性环境

中的腐蚀行为；Mo 在低的还原电位下引起钝化作

用，其他合金表现出活性溶解。成分含量的不同决

定了其金相组织差异，金相组织主要有铁素体、马
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氏体、奥氏体、渗碳体等几种，不同金相组织间产

生腐蚀产物膜的方式不同。 

Russick 等人 [59]研究表明，碳钢在水相饱和   

的 S-CO2 中存在腐蚀问题，而 316SS 和 304LSS   

在同样的环境中表现出耐腐蚀性。Hua 等人[47]发 

现，当含饱和水的 S-CO2中存在 O2 时，5Cr 比 X65

钢抗腐蚀性更强。他们还发现，在氧的质量分数  

为 2×10–6 以上的情况下，5Cr 钢的总腐蚀率低于

0.04 mm/a，是 X65 钢测量值的 1/2。不过，Choi 等

人[40]的实验结果表明 X65 钢和 13Cr 钢的腐蚀速率

在含有 O2 和 SO2 杂质的水饱和 S-CO2 中无明显差

异，13Cr 钢在含饱和水的致密 CO2 环境中的耐蚀性

不高。Pfennig 等人[60]研究了热处理对不锈钢在含盐

水层中的腐蚀行为的影响。在 10 MPa 处暴露于 S-

CO2 的马氏体微结构的钢的腐蚀速率较低，而在环

境压力下正常化钢的耐蚀性较好。 

 

图 13  80 ℃和 10 MPa 条件下不同流速中腐蚀 48 h 去膜前后 X70 钢的形貌 

Fig.13 Morphology of X70 steel before and after film removal after 48 h corrosion at different flow rates at 80 ℃ and 10 MPa 

Lee 等人[61]研究了 S-CO2 第 4 代反应堆能量转

换系统中的候选材料在 S-CO2 中的耐蚀性，腐蚀材

料有奥氏体不锈钢、镍基合金及铁素体-马氏体不

锈钢等，腐蚀压力为 20 MPa、温度为 550~650 ℃、

腐蚀时间 1 000 h。研究表明，铁素体-马氏体钢的

腐蚀速率远大于奥氏体不锈钢和镍基合金。在

550 ℃时，奥氏体不锈钢和镍基合金均表现出良好

的耐蚀性。奥氏体不锈钢表面氧化物为多边形氧化

铁与球状（550 ℃和 600 ℃）或片状（650 ℃）富

铬氧化物的混合物。而 SS316H 和 SS316LN 的耐蚀

性强烈依赖于实验温度，这是由于形成了较厚的外

层氧化铁造成的。在温度为 550~650 ℃内，镍基合

金塑性降低，但其原因及机理并没有合理解释。 

4 S-CO2 腐蚀防控 

金属材料的腐蚀防护技术主要有选用耐蚀材

料、涂层、缓蚀剂、阴极保护等一种或多种技术相

结合的保护方式。对于 S-CO2布雷顿循环系统来说，

由于工质成分要求固定，其腐蚀防护方法主要为选

用耐腐蚀材料和涂层技术。 

相较于耐蚀合金（奥氏体不锈钢、镍基合金等）

较高的建设成本，作为一种能提高碳钢性能的有效

方法，涂层技术可以在腐蚀保护和建设成本之间达

成平衡。目前，S-CO2 涂层保护技术的研究才刚刚

起步。Sun[62]研究了化学镀 Ni-P 涂层在含 O2和 NO2

的不纯 S-CO2环境中的耐腐蚀性能。结果表明，在

镍相关产物中，NiO 的稳定性和保护性最强，并且

Ni-P 涂层的缓蚀效率始终高于 80%，显示出优越的

耐腐蚀性能。 

同时，Sun 等人[63]也研究了化学镀 Ni-P 涂层在

含 H2S 的不纯 S-CO2 环境中的腐蚀行为。结果表

明：一方面，当 H2S 存在时，腐蚀垢转化为 NiS、

Ni3S2 和微量 Ni(OH)2，腐蚀加剧；另一方面，H2S

会通过表面的微孔加速涂层的腐蚀，进一步促进了

腐蚀性介质在涂层中的渗透，导致涂层下方的基体

材料发生局部腐蚀。此外，将 UNS R50250、UNS 

N10276、UNS N06625 和 UNS S31603 的涂层热喷

涂在碳钢上并暴露于含杂 S-CO2环境中也可以对材

料基体有保护作用，但必须注意确保热喷涂层没有

任何穿透孔隙，否则可能加速底层钢的腐蚀[64]。在

存在孔隙的情况下，应使用不受碳酸、S-CO2 或 H2S

影响的密封剂来封闭孔隙，从而形成能够提供经济

有效的缓蚀剂的涂层体系。因此对于涂层技术来

说，关键是要确保涂层没有任何孔隙。 

5 结  论 

S-CO2的腐蚀行为研究仍处于探索阶段，针对目

前的研究，做出了以下总结并提出了待解决的问题。 
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1）金属材料在 S-CO2 中腐蚀过程主要分为氧

化反应和渗碳反应。其腐蚀产物主要为双层结构，

外层产物为金属氧化物，内层产物为致密的铁铬尖

晶石层 FeCr2O4。同时在腐蚀时间足够长时，氧化

反应产生的碳单质穿过腐蚀产物内层进入基体区

域，在基体内部形成渗碳层，从而导致材料性能降

低。由于 Fe 和 Cr 的向外迁移，导致在材料基体区

域靠近腐蚀内层位置存在较多孔洞。 

2）对于影响 S-CO2腐蚀因素而言，温度是最重

要的影响因素。温度升高会加剧材料在 S-CO2 中腐

蚀，压力对材料的 S-CO2腐蚀影响较小。 

3）H2O、O2、SO2 等杂质的存在通常会加剧金

属材料在 S-CO2 中的腐蚀。当含水量增加时，金属

材料在 S-CO2中的均匀腐蚀和局部腐蚀问题变得更

严重。O2、SO2、H2S 等气体杂质的加入也会加快氧

化，且各杂质对腐蚀的影响效果为 SO2>H2S>O2。 

4）相较于温度、压力和杂质等因素，流速对材

料在 S-CO2 腐蚀的影响较小，流速主要影响材料的

S-CO2 局部腐蚀，在动态条件下，流体在试样表面

产生剪切应力和湍动能，阻碍了腐蚀产物在钢表面

保护膜的形成，导致动态条件下腐蚀速率较高。现

阶段关于金属材料的 S-CO2腐蚀多在静止工况下进

行，而在实际工况中工质于流动状态，因此在今后

的研究中应更重视在流动工况下开展腐蚀试验。 

5）S-CO2 布雷顿循环系统中的关键设备比常规

机组面临更高温度的考验，专门针对 S-CO2 布雷顿

循环的候选材料研究还有待补充。 

6）现阶段 S-CO2的腐蚀研究主要为短期研究，

而在实际工程生产中，设备均为长期运行，因此现

阶段的短期腐蚀研究对于长期工作的 S-CO2循环系

统材料的性能评估缺乏可靠性。 

7）目前 S-CO2 环境下材料腐蚀研究工作的应

用背景不同，CO2 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。针对汽轮机转子和叶片

材料，S-CO2 条件下材料的疲劳性能也亟待研究。

此外，基于 S-CO2 环境下金属材料的腐蚀特性，   

S-CO2 腐蚀防控技术方面的研究也亟需开展。 
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