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摘要:为提高硫气化器的服役寿命ꎬ提出一种可应用于高温硫蒸气下的陶瓷涂料涂层ꎬ使用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和能量色散

光谱(ＥＤＳ)等手段对涂层进行表征ꎬ并在高温硫腐蚀环境下测试该陶瓷涂层的防护性能和物理性能ꎮ 结果表明ꎬ该陶瓷涂层与
３１０Ｓ 不锈钢具有良好的机械相容性ꎬ在高温硫腐蚀环境中能保持优异的结构稳定性ꎮ 此外ꎬ搭建了换热系数测试设备ꎬ发现在
不同温度和流速下ꎬ涂覆该陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 换热管ꎬ其换热系数比未涂覆的 ３１０Ｓ 基体换热管高出 ２０％左右ꎮ

关键词:３１０Ｓ 不锈钢ꎻ陶瓷涂层ꎻ换热系数ꎻ高温腐蚀
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护ꎬ通讯联系人ꎬｓｃｕｚｑ＠ ｓｃｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 磷石膏是磷酸生产过程中用硫酸处理磷矿时产

生的以硫酸钙(ＣａＳＯ４)为主要成分的工业副产物ꎬ
属于大宗固体废物ꎮ 与传统焦炭还原磷石膏工艺相

比ꎬ低温硫分解法制酸技术因其经济性高、能耗低等

优势ꎬ成为磷石膏资源化利用领域具有广阔发展前

景的新兴方向[１－２]ꎮ 然而ꎬ该工艺的核心环节———
硫气化过程面临着严峻的技术挑战ꎮ 在高温条件

下ꎬ硫气化器需将硫磺液化和蒸发以产生硫蒸气ꎬ随
后硫蒸气与磷石膏(主要成分为 ＣａＳＯ４)发生反应ꎬ
生成硫化钙(ＣａＳ)和二氧化硫(ＳＯ２)气体ꎮ 这一过

程中ꎬ硫气化器所采用的金属材料在高温硫蒸气环

境中表现出极高的腐蚀速率ꎬ同时生成的硫化物腐

蚀层易发生剥落[３－６]ꎬ导致设备使用寿命显著缩短ꎬ
这不仅增加了企业的运营成本ꎬ还带来了潜在的安

全隐患ꎮ 因此ꎬ开发一种适用于硫气化器的高效耐

腐蚀技术ꎬ对于推动硫低温分解还原磷石膏制酸工

艺的工业化应用具有重要的科学意义和工程价值ꎮ
目前ꎬ３１０Ｓ 不锈钢因其优异的高温稳定性、耐

腐蚀性以及抗氧化性能ꎬ被广泛应用于工业蒸发器

中[７－８]ꎮ 然而ꎬ在高温硫蒸气的极端服役环境下ꎬ
３１０Ｓ 不锈钢制成的硫气化器使用寿命通常仅为 １ ~
２ 个月ꎬ严重制约了其工业化应用ꎮ 因此ꎬ开发有效

的防护技术以延长硫气化器的使用寿命具有重要意

义ꎮ 近年来ꎬ涂层技术和金属电镀等表面改性方法

已被广泛应用ꎬ以改善工业部件在恶劣环境中的耐

久性[５ꎬ７ꎬ９－１０]ꎮ 例如ꎬＱｉｎ 等[１１] 研究表明ꎬ与 ３１６Ｌ 不

锈钢相比ꎬ化学镀 Ｎｉ－Ｐ 涂层在含硫氯化物溶液中

表现出更优异的耐腐蚀性能ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[１２] 采用高

速氧燃料(ＨＶＯＦ)喷涂工艺将陶瓷纳米复合涂层涂

覆在 ＣＡ６ＮＭ 钢上进行侵蚀实验ꎬ结果表明能增强

材料的抗侵蚀性ꎮ
此外ꎬＷａｎｇ 等[４] 利用低温烧结浆料涂层在

２０ＣｒＭｎ 钢表面形成保护层ꎬ有效缓解了其在含 Ｈ２Ｓ
气体环境中的腐蚀问题ꎮ 然而ꎬ针对高温硫蒸气环

境下的防护技术研究仍较为匮乏ꎬ亟需开发一种低

成本且高效的保护策略ꎬ以解决磷石膏制酸技术中
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存在的高温硫腐蚀问题ꎬ从而推动该技术的进一步

发展ꎮ
针对 ３１０Ｓ 不锈钢在高温硫蒸气环境中腐蚀速

率较快的问题ꎬ本研究提出了一种适用于高温硫蒸

气环境的陶瓷涂层ꎬ并研究了该陶瓷涂层的结合强

度和孔隙率ꎬ及其在高温硫腐蚀环境下的耐腐蚀性

能ꎬ并进一步探讨了陶瓷涂层对 ３１０Ｓ 换热管换热性

能[１３－１４]的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

硝酸(３６􀆰 ５％ ~ ３８􀆰 ０％)ꎬ成都市科隆化学品有

限公司ꎻ陶瓷涂料(工业级)ꎬ北京耐默科技有限公

司ꎻ耐高温结构胶(Ｅ－７)ꎬ上海华谊树脂有限公司ꎻ
氟化钠、无水乙醇和铁氰化钾均为分析纯ꎬ成都市科

隆化学品有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

电子天平(ＦＡ２００４)ꎬ上海上平仪器有限公司ꎻ
移液枪(Ｔｏｐｐｅｔｔｅ)ꎬ龙兴创实验仪器(北京)有限公

司ꎻ真空干燥箱(ＤＺＦ－６０２０)ꎬ绍兴苏珀仪器有限公

司ꎻ管式炉(ＯＴＦ－１２００Ｘ－Ｓ－Ⅱ)ꎬ安徽合肥科晶有限

公司ꎻ超声清洗器(ＫＱ－３００)ꎬ昆山超声仪器有限公

司ꎻ纯水机(ＨＫ－ＵＰ－ＬＨ－２０Ｌ)ꎬ成都浩康有限公司ꎻ
万能试验机(６８－ＴＭ５０)ꎬ美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 有限公司ꎻ金
相显微镜(５ＸＣ－ＰＣ)ꎬ上海光学有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 基材预处理

尺寸大小为 ２０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ 的 ３１０Ｓ 不锈

钢小方片ꎻ内径 １２ ｍｍ、外径为 １６ ｍｍ、长度为 ４０ ｃｍ
的 ３１０Ｓ 不锈钢管ꎬ使用目数为 ２００、４００、６００、８００ 目

和 １ ０００ 目的砂纸依次对样品进行抛光ꎬ以去除表

面的杂质和氧化物ꎮ 抛光后ꎬ将样品置于含有无水

乙醇的容器中经超声清洗ꎬ再用吹风机吹干后置于

真空干燥箱中备用ꎮ
２􀆰 ２　 涂层的制备

将陶瓷涂层使用涂刷法均匀涂刷到 ３１０Ｓ 基体

表面后ꎬ在管式炉中烧结ꎮ 将管式炉的升温速度设

置为 １０℃ / ｍｉｎꎬ在 １２０℃ 时保温 １２ ｍｉｎꎬ再升温至

８５０℃保温 １０ ｍｉｎꎬ而后随炉降温冷却ꎮ
２􀆰 ３　 测试和表征

２􀆰 ３􀆰 １　 表征方法

利用 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ
６００)和能量色散光谱仪(ＥＤＳꎬＵｌｔｉｍ Ｍａｘ ６５)对陶瓷

涂层的结构和元素组成进行分析ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 性能检测

物理 性 能: 涂 层 的 附 着 力 按 照 标 准 ＧＢ / Ｔ
５２１０—２００６ 进行测试ꎻ 涂层的孔隙率按照标准

ＡＳＴＭ Ｄ４７８７—１２ 进行测试ꎮ
２􀆰 ４　 实验装置及方法

换热系数测试示意图如图 １ 所示ꎬ主要由加热、
测试和数据收集 ３ 部分组成ꎮ 加热部分采用柔性加

热套包裹在换热管外部ꎬ通过配套的温控箱精确控

制管壁的加热温度ꎮ 测试部分包括换热管及其上开

设的 ２ 个小孔ꎬ孔内安装热电偶以实时测量流体的

进口温度ꎮ 数据收集部分由流量计、温控箱和热电

偶测温仪组成ꎬ用于采集流量、温度等关键实验数

据ꎮ 该实验装置能够精确控制管壁的加热温度和流

体流速ꎬ并实时监测温度的变化ꎬ从而确保对陶瓷涂

层换热管换热性能的准确评估ꎮ

图 １　 换热系数测试示意图

３　 结果与分析

３􀆰 １　 涂层的孔隙率和结合强度

利用万能试验机对陶瓷涂料烧结而成的涂层与

３１０Ｓ 基体之间的结合强度进行了测试ꎬ每组样品共

测试 ３ 次ꎬ结合强度的计算公式如下:
Ｍ ＝ Ｆ / Ｓ (１)

其中ꎬＭ 为涂层和基体的结合强度ꎬＭＰａꎻＦ 为涂层

脱离基体表面时的载荷ꎬＮꎻＳ 为涂层与基体的结合

面积ꎬｃｍ２ꎮ
实验结果表明ꎬ３１０Ｓ 基体与陶瓷涂层的平均结

合强度为 ２５􀆰 １０ ＭＰａꎮ 鉴于涂层与 ３１０Ｓ 基体之间

表现出较强的结合强度ꎬ说明该陶瓷涂层在苛刻的

高温硫腐蚀环境中能够保持其结构完整性ꎬ不易发

生剥落或脱落现象ꎬ从而能够在长期腐蚀环境中持

续发挥其防护作用ꎮ
为进一步评估涂层的致密性ꎬ采用铁氰化钾溶

液测试法对涂层的孔隙率进行了测定ꎮ 将 ２ ｃｍ×
２ ｃｍ 的滤纸紧密贴合于涂层表面ꎬ使用胶头滴管将

铁氰化钾测试溶液均匀滴加至滤纸上ꎬ静置一段时
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间后ꎬ统计滤纸上蓝色斑点的数量ꎮ 孔隙率的计算

公式如下:
Ｋ ＝ Ｎ / Ａ (２)

式中ꎬＫ 为孔隙率ꎬ个 / ｃｍ２ꎻＮ 为出现蓝色斑点的个

数ꎬ个ꎻＡ 为滤纸表面积ꎬｃｍ２ꎮ
通过对 ３ 组样品的测试ꎬ滤纸上均未出现明显

的蓝色斑点ꎬ表明陶瓷涂层的孔隙率数值均较低ꎮ
这说明该陶瓷涂层能够有效阻隔腐蚀环境中的化学

物质通过腐蚀通道渗透至涂层与基体界面ꎬ从而显

著减少 ３１０Ｓ 不锈钢基体与腐蚀介质的接触ꎬ进一步

提升其抗腐蚀性能ꎮ
３􀆰 ２　 涂层的形貌表征

图 ２ 是陶瓷涂层的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)结果ꎬ推
测其成分可能包括二氧化硅、三氧化二铝、氧化钙和

氧化铁等组成的陶瓷材料ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣａＳｉＯ３ꎻ４—ＣａＡｌ２Ｏ４ꎻ

５—Ｃａ４Ｆｅ９Ｏ１７ꎻ６—ＣａＦｅＯ２

图 ２　 陶瓷涂料的 ＸＲＤ 图

从陶瓷类涂料的能量色散光谱(ＥＤＳ)如图 ３ 所

示ꎬ由图可以看出主要元素为、Ｏ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａꎬ且该

陶瓷涂料的 Ｏ、Ｓｉ 元素较多ꎬＡｌ、、Ｃａ 元素含量相对

较少ꎮ

图 ３　 ＥＤＳ 图

３􀆰 ３　 涂层的耐高温硫腐蚀能力

为了验证该陶瓷涂料在工程应用中的可行性ꎬ
在硫气化器设备服役温度(４４６℃)和硫蒸气环境中

进行了为期 ６ 个月的长期腐蚀实验ꎮ 从图 ４ 中可以

看出ꎬ未涂覆的 ３１０Ｓ 不锈钢在经历高温硫腐蚀后ꎬ
表面因腐蚀产物的生成与剥落而出现明显的腐蚀损

伤ꎬ表现为局部剥落和表面粗糙化ꎮ 相比之下ꎬ涂覆

陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 样品在相同腐蚀环境下ꎬ由于其优

异的材料性能和致密的结构ꎬ表面依然保持完整ꎬ并
无明显的腐蚀痕迹ꎮ 这一显著对比不仅证明了陶瓷

涂层在保护基体金属免受高温硫腐蚀侵害方面的有

效性ꎬ同时也验证了该涂层在极端环境下的卓越耐

腐蚀性和化学稳定性ꎮ

(ａ)３１０Ｓ 腐蚀产物脱落情况 (ｂ)陶瓷涂层未出现脱落情况

图 ４　 在 ４４６℃的条件下腐蚀 ６ 个月的对比图

腐蚀厚度减少量是评估材料在特定腐蚀环境中

性能劣化程度的核心量化指标ꎮ 通过金相显微镜测

定了长时间腐蚀后 ３１０Ｓ 基材和涂覆陶瓷涂层的

３１０Ｓ 样品的厚度ꎬ并与未腐蚀的 ３１０Ｓ 样品进行厚

度比较ꎬ得到腐蚀厚度减少量ꎮ 测试得到 ３１０Ｓ 基体

在 ４４６℃、６ 个月的高温硫腐蚀环境中ꎬ平均厚度减

少量为(２６４􀆰 ７５±０􀆰 ３５)μｍꎬ而涂覆陶瓷涂层的 ３１０Ｓ
样品的厚度减少量仅为(２１􀆰 ６０±２􀆰 ０６)μｍꎮ 通过进

一步 计 算 腐 蚀 速 率ꎬ ３１０Ｓ 基 体 的 腐 蚀 速 率 为

０􀆰 ５３ ｍｍ / ａꎬ而涂覆陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 样品的腐蚀速

率仅为 ０􀆰 ０４ ｍｍ / ａꎮ 这一结果表明ꎬ陶瓷涂层对

３１０Ｓ 基体在高温硫腐蚀环境下具有显著的防护效

果ꎬ能够有效延缓腐蚀的进程ꎮ
此外ꎬ陶瓷涂层与 ３１０Ｓ 基体之间表现出良好的

力学相容性ꎬ在升温和降温过程中均能保持稳定的

结构性能ꎮ 从工程应用角度来看ꎬ该陶瓷涂层与

３１０Ｓ 金属基体结合良好ꎬ能够有效阻隔硫蒸气与

３１０Ｓ 基体之间的化学反应ꎮ 这不仅有助于延长设

备的使用寿命ꎬ还能降低设备维护成本ꎬ同时在苛刻

的服役环境中显著提高设备的运行可靠性和安全

性ꎮ 因此ꎬ该陶瓷涂层在工业应用中具有显著的实

用优势ꎬ为其在高温硫腐蚀环境中的推广运用提供

了重要依据ꎮ
３􀆰 ４　 涂层的换热系数

鉴于该陶瓷涂层可用于 ３１０Ｓ 表面以提高其在

高温硫腐蚀环境中的抗腐蚀能力ꎬ后续计划将其实

际应用于硫磺分解磷石膏的工艺中ꎮ 因此ꎬ除了验

证陶瓷涂层对 ３１０Ｓ 基体抗硫化能力的提升效果外ꎬ
还需进一步评估其在工程应用中的经济实用性ꎬ

􀅰０６１􀅰
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特别是陶瓷涂层的使用是否能够提高原设备的换

热能力ꎮ
按照图 １ 所示的换热设备进行测试ꎮ 实验中ꎬ

换热管内的冷流体(去离子水)以一定的流速流动ꎬ
换热管保持恒壁温ꎮ 由于冷流体与换热管壁之间存

在温差ꎬ故对流换热传递热量为:
Ｑ ＝ ｈＡΔＴ (３)

式中:Ｑ 为换热量ꎬＷꎻｈ 为冷流体和壁面之间换热

系数ꎬＷ / (ｍ２􀅰℃)ꎻＡ 为去离子水和壁面之间的换热

面积ꎬｍ２ꎻΔＴ 为去离子水进出口的温差ꎬ℃ꎮ
在恒壁温的条件下ꎬ冷流体在管内流动被加恒

温管壁加热ꎬ且该局部温差的变化呈非线性分布和

指数衰减规律ꎬ故在对去离子水进出口的温差计算

使用对数平均温差:
ΔＴｍ ＝ (ΔＴ１ － ΔＴ２) / ｌｎ(ΔＴ１ / ΔＴ２)
(ΔＴ１ ＝ Ｔｗ － ＴｉｎꎬΔＴ２ ＝ Ｔｗ － Ｔｏｕｔ) (４)

式中ꎬΔＴｍ 为冷流体进出口的前后温差ꎬ℃ꎻＴｉｎ为冷

流体的进口温度ꎬ℃ꎻＴｏｕｔ 为冷流体介质的出口温

度ꎬ℃ꎻＴｗ 为恒壁温ꎬ℃ꎮ
在换热管内流动的冷流体会吸收恒温管壁的热

量ꎬ计算如下:
Ｑ ＝ ｗｃｐ(Ｔｏｕｔ － Ｔｉｎ) (５)

式中ꎬｗ 为冷流体的流量ꎬｋｇ / ｓꎻｃｐ 为冷流体的定压

比热容ꎬＪ / (ｋｇ􀅰℃)ꎻＴｉｎ为冷流体介质进口温度ꎬ℃ꎻ
Ｔｏｕｔ为冷流体介质出口温度ꎬ℃ꎮ

联立式(３) ~ (５)ꎬ可以得到换热管和冷流体之

间的表面换热系数 ｈ 的计算公式为:
ｈ ＝ [ｗｃｐ(Ｔｏｕｔ － Ｔｉｎ)] / (ＡΔＴｍ) (６)

图 ５　 带有陶瓷涂料的换热管内测图

从图 ５ 中可以看出ꎬ换热管内涂覆的陶瓷涂层

厚度分布均匀一致ꎬ未出现局部过厚或过薄的现象ꎮ
这种均匀的涂层分布确保了热量在换热管表面的均

匀传递ꎬ避免了局部过热问题的发生ꎬ从而显著提高

了实验测量的精度和可靠性ꎮ 此外ꎬ涂层厚度的均

匀性也有助于维持换热管的整体热传导性能ꎮ
管壁的加热温度以 ５０℃为梯度从 ４００℃加热到

６００℃ꎮ 流速以 ０􀆰 ５８ ｃｍ / ｓ 为梯度从 ２􀆰 ３６ ｃｍ / ｓ 增加

到 ４􀆰 ７０ ｃｍ / ｓꎬ并通过流速的依次计算得到对应的雷

诺数:

Ｒｅ ＝ ρｕＤ / μ (７)

其中ꎬＲｅ 为雷诺数ꎬ无量纲ꎻρ 为流体介质的密度ꎬ
ｋｇ / ｍ３ꎻｕ 为流体流速ꎬｍ / ｓꎻＤ 为换热管内径ꎬｍꎻμ 为

流体动力粘度ꎬＰａ􀅰ｓꎮ

(ａ)雷诺数 Ｒｅ＝ ３１８􀆰 ７１

(ｂ)雷诺数 Ｒｅ＝ ３９８􀆰 ３９

(ｃ)雷诺数 Ｒｅ＝ ４７８􀆰 ０７

(ｄ)雷诺数 Ｒｅ＝ ５５７􀆰 ７５

(ｅ)雷诺数 Ｒｅ＝ ６３６􀆰 ２０

１—３１０Ｓꎻ２—涂覆陶瓷涂层的 ３１０Ｓ

图 ６　 不同温度和流速下的换热系数对比
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通过图 ６ 可以看到ꎬ随着流速和温度的升高ꎬ
３１０Ｓ 基体和带有陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 的换热系数虽略

升高ꎬ但整体变化幅度不大ꎮ 在相同流速下和温度

下ꎬ带有陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 测试得到的换热系数均比

３１０Ｓ 基体的高出 ２０％左右ꎮ 故陶瓷涂层的引入可

以显著增强换热管与流体介质之间的换热能力ꎬ对
热交换效率的提升效果明显ꎮ 若在硫气化腔的内表

面均匀涂覆陶瓷涂层ꎬ换热效率的增加提高了单位

时间内硫磺的蒸发量ꎬ从而显著提高了能源利用效

率ꎬ降低了加热过程中的能源成本ꎮ
均匀的陶瓷涂层能够确保硫腔内各部位的换热

系数一致ꎬ使硫液体在气化腔内受热更加均匀ꎬ避
免局部过热现象的发生ꎮ 这不仅有利于硫磺蒸发

的均匀性和稳定性ꎬ还为后续工艺的稳定进行提

供了保障ꎮ

４　 结论

(１)本研究制备的陶瓷涂层和 ３１０Ｓ 的结合强

度为 ２５􀆰 １０ ＭＰａꎬ结合强度较高ꎬ在高温下不易与基

体发生脱落ꎮ 烧结后用蓝点法测试了陶瓷涂层表面

的孔隙率ꎬ结果证实涂层表面致密度较高ꎮ
(２)３１０Ｓ 基体和涂覆陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 在温度

为 ４４６℃、腐蚀时间为 ６ 个月的高温硫腐蚀实验中ꎬ
计算得到腐蚀速率分别为 ０􀆰 ５３ ｍｍ/ ａ 和 ０􀆰 ０４ ｍｍ/ ａꎬ
说明陶瓷涂层能够有效防止 ３１０Ｓ 材料发生高温硫

腐蚀ꎮ
(３)换热系数测试结果表明ꎬ在 ３１０Ｓ 基体表面

上涂覆陶瓷涂层后ꎬ换热系数可增加大约 ２０％ꎬ说
明材料具有良好的传热能力ꎮ
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