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热浸铝镀层在氯化铵环境中的腐蚀行为研究 
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摘  要：目的 研究改进工艺热浸铝后的炼化加氢换热器管束在不同氯化铵环境下的耐腐蚀性能，并对其耐

蚀机理进行分析。方法 采用改进的热浸铝工艺对 20#钢、15CrMo 钢和 321 不锈钢进行表面处理，利用光学

显微镜、X 射线衍射仪、扫描电镜和能谱仪对镀层厚度、组织和成分进行分析，采用氯化铵垢下腐蚀实验和

高温高压釜模拟工况实验评价热浸铝镀层的耐氯化铵腐蚀性能。结果 20#钢、15CrMo 钢和 321 不锈钢热浸

铝层无表面缺陷，热浸镀铝层厚度均≥0.080 mm，镀层结构主要由纯 Al 层、Fe-Al 合金层以及少量的 Al2O3

组成。在潮湿氯化铵条件下，20#钢和 15CrMo 钢的腐蚀速率均随着温度的升高而明显增大，80 ℃时的腐蚀

速率分别达到 21.6 mm/a 和 19.9 mm/a；321 不锈钢有明显点蚀现象。热浸镀铝后，在相同介质中放置一个

月，发现三种试样没有腐蚀现象出现。高温高压釜模拟工况实验后，热浸铝镀层表面同样也没有腐蚀现象

发生。结论 采用改进工艺获得的 20#钢、15CrMo 钢和 321 不锈钢换热器管束热浸铝镀层质量符合国家标准

要求，潮湿氯化铵垢下腐蚀实验和高温高压釜模拟工况实验结果证实，热浸铝镀层在氯化铵服役环境下具

有良好的防腐性能。 
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Corrosion Behavior of Hot-dipped Aluminum Coating in  
Ammonium Chloride Environment 
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ABSTRACT: The work aims to study the corrosion resistance of hydrofining heat exchangers tubes after improved hot-dipping 
aluminum treatment in different ammonium chloride environments, and analyze the corrosion resistance mechanism. 20# steel, 
15CrMo steel and 321 stainless steel were treated by improved hot-dipping aluminum technology. The thickness, structure and 
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composition of coatings were analyzed by optical microscopy, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) 
and energy dispersive spectrometer (EDS). The corrosion resistance in ammonium chloride of hot-dipped aluminum coating was 
evaluated by corrosion test under wet ammonium chloride and simulated service condition test of high temperature and high 
pressure autoclave. The obtained hot-dipped aluminum coatings on 20 # steel, 15CrMo steel and 321 stainless steel had no sur-
face defects, and the thickness were all over 0.080 mm. The coating structure was mainly composed of pure Al layer, Fe-Al alloy 
layer and a small amount of Al2O3. Under the condition of wet ammonium chloride, the corrosion rates of 20# steel and 15CrMo 
steel increased obviously with the increasing temperature. The corrosion rates reached 21.6 mm/a and 19.9 mm/a respectively at 
80 ℃. For 321 stainless steel, the pitting corrosion was obvious. After hot-dipped aluminum treatment, the surface of three 
samples had no corrosion found in the same medium for one month, and the hot-dipped aluminum coatings after simulated con-
ditions in high temperature and high pressure autoclave did not have corrosion, either. The quality of hot-dipped aluminum 
coating of 20# steel, 15CrMo steel and 321 stainless steel hydrofining heat exchangers tubes by improved technology meets the 
national standards. These results of corrosion test under wet ammonium chloride and simulated service condition test of high 
temperature and high pressure autoclave confirm that the hot-dipped aluminum coating has good anti-corrosion performance in 
the service environment of ammonium chloride. 
KEY WORDS: hot-dip; aluminum coating; heat exchanger; ammonium chloride; corrosion behavior 

在炼化企业中，换热器占总投资的 20%，占设备

总量的 40%。然而，由于换热设备是在高温、高压、

高流速和强腐蚀介质的工况环境下运行，腐蚀十分严

重，因此换热设备的损坏率远高于其他设备[1-3]。目

前，国内外通常采用两种方式来延长其使用寿命：一

种是采用更耐蚀的材料[4-7]；另外一种是对换热器表

面进行保护[8-10]。现在广泛采用的材质升级方法固然

可以增强防腐性能，但投资过大，往往只能适用于某

些特定的工况环境。而已发展的几种表面防护技术，

如镍磷镀层技术、防腐涂层，也仍存在许多不足[11-12]：

镍磷镀层存在孔隙率问题，且其主要用于耐 H2S、HCl
腐蚀以及高温环烷酸和硫腐蚀；防腐涂层多是非金属

涂层，主要用于油品储罐及水冷器的防腐。上述技术

的局限性限制了换热器的使用范围。 
热浸镀铝技术是将钢制品置入一定温度的熔盐

液体中，使钢基表面充分活化和净化后迅速提出，并

置入熔融铝液中浸渍适当时间，使钢基体形成复合的

合金化合层。铁铝合金层是极硬的高熔点金属化合

物，具有极高的耐高温氧化性和耐磨性，且纯铝层有

优良的耐腐蚀性，所以经热浸镀铝技术处理的产品具

有防腐、耐高温、抗磨损的特殊性能，且造价比较低

廉，已被广泛应用于石油化工、冶金机械、船舶汽车、

电力通讯等各个行业中[13-16]。实验和实践表明，在含

硫及硫化氢的环境中，浸铝钢材耐蚀性是未镀铝钢的

20 倍；在硫化氢和氰化氢环境中，浸铝钢材基本不

腐蚀，而未浸铝钢材腐蚀深度可达 100 μm；在硫化

氢和二氧化碳的介质中，浸铝钢材一年内基本无变

化，而未浸铝钢材腐蚀深度达 2.5 mm。在炼化领域

中，已有部分炼化企业采用换热器管束热浸镀铝防腐

处理技术来延长换热器的使用寿命[3]，但大多用于常

减压设备的水相换热器。由于炼化加氢装置中换热器

长期面临高温高压、氯化铵腐蚀介质环境，最短服役

三个月即发生腐蚀穿孔，严重了影响炼化企业的安全

长周期运行。 
本文采用改进的热浸铝工艺对炼化加氢换热器

的常用材质—20#钢、15CrMo 钢和 321 不锈钢进行
了整管热浸铝，研究热浸铝镀层在氯化铵腐蚀介质环
境中的腐蚀特性和耐蚀机理，研究结果对保障炼化加
氢装置的安全长周期运行具有重要意义。 

1  实验 

1.1  实验材料及热浸铝工艺 

采用的换热器管束基材材质为 20#钢、15CrMo
以及 321 不锈钢，其化学成分见表 1，热浸铝管束尺
寸为 ϕ25 mm×2.5 mm×1000 mm。改进的热浸铝工艺
具体为： 

1）换热器管束的前处理。包括丙酮除油，25%
的稀硫酸除油除锈处理。 

2）对前处理的换热器管束进行助镀处理。采用
的助镀剂为 40%NaCl+40%KCl+10%KF+10%NaF，助
镀剂溶液温度为 90 ℃，助镀处理时间为 5~10 min。 

3）对助镀后的换热器管束进行预热处理。将换
热器置于 180 ℃预热炉中缓慢加热 2 h 至 300 ℃、 

4）换热器的盐浴处理。盐浴的配方组成为：40% 
NaCl、30% KCl、20% NaAlF6、8% AlF3、2% CaCl2

以及 2% MgF2。盐浴处理温度为 650~700 ℃，盐浴
处理时间为 1~2 h。 

5）换热器进行热浸镀铝处理。浸铝在铝锅中进
行，铝为 A00 工业纯铝，热熔铝温度为 690~720 ℃，
浸镀时间为 20~30 min。 

6）对热浸镀铝后的换热器进行保温和缓冷处理。

保温在保温电炉内进行，温度为 680 ℃，保温 3 h，
然后缓冷，缓冷速度约为 100 ℃/h，直至冷却至室温。 
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表 1 换热器管束基材的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of heat-exchange tube substrates 

wt% 
Materials C Si Mn P S Cr Ni Mo 
20# steel 0.09~0.12 0.20~0.26 0.44 ≤0.02 ≤0.01 ≤0.05 ≤0.01 ≤0.01 
15CrMo 0.12~0.18 0.17~0.37 0.4~0.7 ≤0.035 ≤0.035 0.8~1.10 ≤0.3 0.4~0.55

321 stainless steel ≤0.08 ≤1.00 ≤2.00 ≤0.035 ≤0.030 17.0~19.0 9.0~12.0  
 

1.2  表征及测试方法 

1.2.1  热浸铝层形貌及成分分析 

依照 GB/T 18592—2001，目视观察换热器管束

热浸镀铝层颜色、表面缺陷等。浸蚀剂为 4%硝酸+  
96%乙醇溶液，采用 MEF3A 金相显微镜观察不同基

材的换热器管束热浸镀铝层的形貌和厚度。采用

INCA-350 扫描电子显微电镜（SEM）观察热浸铝层

表面及断面形貌，EDS 分析镀层成分组成。用 XRD- 
6000 型 X 射线衍射仪（XRD）分析表面腐蚀产物的

相结构，测试条件如下：所用射线为 Cu 钯 Kα 线

（λ=0.154 06 nm），管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，

扫描速率为 6 (°)/min，采用连续扫描的方法。 

1.2.2  氯化铵腐蚀实验 

在室温（25 ℃）、50、80 ℃下进行潮湿氯化铵

垢下腐蚀实验，采用 HH-5 型油浴加热。腐蚀介质为

潮湿氯化铵介质，其 NH4Cl∶H2O=10∶3（质量比），

静态，常压，实验周期 30 天。实验后观察试样的壁

厚减薄情况。 
模拟某石化公司柴油加氢装置反应产物/低分油

换热器 E102 的服役工况，进行高温高压釜模拟工况

实验，采用实验温度为 200 ℃，压力为 7 MPa，介质

流速为 2 m/s，腐蚀介质中 NH4+含量为 5000 mg/L，

Cl含量以及 S2含量分别为 70 mg/L 和 5000 mg/L，

实验周期 7 天。实验后分析实样的腐蚀情况。 

2  结果与讨论 

2.1  热浸铝层形貌及成分分析 

图 1 为 20#钢、15CrMo 和 321 不锈钢热浸镀铝 
 

处理后的宏观形貌，根据 GB/T 18592—2001 目视检

查，发现管束表面的热浸镀铝层色泽光亮、连续完整，

无熔渣、漏镀、剥落等表面缺陷。 
 

 
 

图 1  不同基材热浸镀铝处理后的宏观形貌 
Fig.1 Macro morphology of different substrates after 

hot-dipped aluminum treatment 
 

图 2 为不同基材热浸镀铝处理后的显微形貌。由

图可以看出，20#钢和 15CrMo 钢热浸铝层均由明显

的两层组织构成，321 不锈钢镀层观察不到明显的分

层，测得的不同基材热浸铝镀层厚度见表 2。根据 GB/T 
18592—2001 要求，热浸镀铝层厚度应≥0.080 mm，

由表 2 可以看出，三种基材的热浸铝镀层厚度均达到

标准要求。 
为进一步分析热浸铝镀层的结构，对 20#钢、

15CrMo 和 321 不锈钢热浸镀铝层的断面进行 SEM 和

EDS 分析，结果如图 3 和表 3 所示。可以看出，20#
钢、15CrMo 以及 321 不锈钢热浸镀铝层主要由纯 Al
层和 Fe-Al 合金层组成，EDS 显示镀层最外层有少量

的 O 存在，说明镀层表面可能含有少量的 Al2O3。XRD
结果（图 4）进一步证实了试样表面镀层主要是由

Al 和少量的 Al2O3 组成。 

 
 

图 2  不同基材换热器管束热浸镀铝层显微形貌 
Fig.2 Microstructure of hot-dipped aluminum coating of heat exchanger tubes with different substrates:  

a) 20# steel; b) 15CrMo; c) 321 stainless steel 
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表 2  不同基材换热器管束热浸镀铝层厚度 
Tab.2 Thickness of hot-dipped aluminum coating of heat 

exchanger tubes with different substrates 

Substrates Inner layer  
thickness/μm 

Outer layer  
thickness/μm 

20# steel 136 52 
15CrMo 96 96 

321 stainless steel 134  
 

 
 

图 3  不同基材换热器管束热浸镀铝层 SEM 形貌 
Fig.3 SEM images of hot-dipped aluminum coating  

of heat exchangers with different substrates:  
a) 20# steel; b) 15CrMo; c) 321 stainless steel 

表 3  不同基材换热器管束热浸铝镀层断面 EDS 成分分析 
Tab.3 EDS analysis of hot-dipped aluminum coating of 

heat exchangers with different substrates 
wt.% 

Substrate Area C O Al Cr Fe 
1 — 2.86 95.49 — 1.65
2 — 2.82 54.96 — 42.2220# steel
3 2.11 — — — 97.89
1 — 3.90 95.71 — — 
2 3.71 — 54.58 0.52 41.1915CrMo 
3 2.06 — — 1.14 96.22
1 22.27 5.72 70.97 0.24 0.80
2 5.65 2.05 90.86 0.43 0.39321 stainless 

steel 
3 3.23 — 62.20 3.49 29.22

 

 
 

图 4  热浸铝镀层表面 XRD 成分分析 
Fig.4 X-ray diffraction pattern for hot-dipped  

aluminum coating 
 

2.2  热浸铝镀层耐氯化铵介质腐蚀性能分析 

图 5 为不同材质在潮湿氯化铵条件（不同温度）

下的腐蚀速率曲线。可以看出，在潮湿氯化铵条件下，

20#钢和 15CrMo 钢的腐蚀速率均随着实验温度的升

高而明显增大，80 ℃时的腐蚀速率分别达到 21.6 mm/a  
 

 
 

图 5  不同材质在潮湿氯化铵介质中的腐蚀速率曲线 
Fig.5 Corrosion rate curves of different materials in moist 

ammonium chloride medium 
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和 19.9 mm/a。即使在室温氯化铵结晶条件下，20#
钢和 15CrMo 钢的腐蚀速率也达到了 3.84 mm/a 和

1.44 mm/a，远高于 NACE RP-0775-2005 规定的极严

重腐蚀要求。通常换热器管束壁厚为 2.5 mm，从实

验结果来看，20#钢和 15CrMo 钢换热器在氯化铵结

晶条件下会很快发生腐蚀穿孔。321 不锈钢在潮湿氯

化铵条件下的均匀腐蚀速率很低，壁厚基本没有减薄，

但在实验过程中观察到试样表面有明显的点蚀现象。 
当 20#钢、15CrMo 和 321 不锈钢热浸镀铝后，

在潮湿氯化铵介质中放置一个月，发现三种试样基本

没有腐蚀现象出现，说明热浸铝镀层在氯化铵结晶环

境下具有良好的防腐性能。前述研究已经表明，热浸

铝层是由纯铝层和 Fe-Al 合金层组成，EDS 和 XRD
结果也证实纯铝层的表面形成了致密的 Al2O3 保护

膜，这层保护膜可以阻碍腐蚀介质向基体渗铝层内部

扩散，阻止腐蚀反应的发生，从而起到保护基材的作

用。在氯化铵腐蚀介质中，Cl会破坏 Al2O3 保护膜，

当纯铝层失效时，Fe-Al 合金层表面会继续生成 Al2O3

保护膜，同时合金中 Fe 元素的腐蚀产物也可以阻止

腐蚀反应的进一步发生，在 Fe-Al 的双重作用下，热

浸铝层抗 Cl腐蚀的能力大大提高。 
加氢装置换热器运行过程中不仅面临氯化铵结

晶腐蚀穿孔的风险，还存在管束内部高温高压及介质

的腐蚀。本实验模拟某石化公司柴油加氢装置反应产

物/低分油换热器 E102 的服役工况，对比不同材质热

浸铝前后的腐蚀情况，结果如图 6 所示。20#钢、

15CrMo 钢和 321 不锈钢在实验后，表面生成一层均

匀的腐蚀产物膜，而经过渗铝处理的试样（图 6 中右

侧试样）表面基本无腐蚀产物生成，试样厚度基本不

变，说明在加氢装置换热器管束的服役环境下，采用

该防护措施能够提高管束的耐腐蚀性，延长管束的使

用寿命。 
 

 
a 20#钢 b 15CrMo 钢 c 321 不锈钢 

 

图 6  不同材质模拟工况实验前后的形貌 
Fig.6 Morphologies of different materials before and after 

simulated test: a) 20# steel; b) 15CrMo; c) 321 stainless steel 

3  结论 

本文采用改进的热浸铝工艺对炼化加氢换热器

常用材质 20#钢、15CrMo 钢和 321 不锈钢进行了整

管热浸铝，对镀层厚度、组织和成分进行了分析，同

时采用氯化铵垢下腐蚀实验和高温高压釜模拟工况

实验，评价热浸铝镀层的耐氯化铵腐蚀性能，结论如下： 
1）所得热浸铝层无表面缺陷，镀层厚度满足

GB/T 18592—2001 标准要求，镀层结构主要由纯 Al
层和 Fe-Al 合金层组成，镀层表面含有少量的 Al2O3。 

2）在潮湿氯化铵介质中放置一个月，发现热浸

铝试样基本没有腐蚀现象出现，热浸铝镀层在氯化铵

结晶环境下具有良好的防腐性能。 
3）高温高压釜模拟工况实验结果证实，经过渗

铝处理的试样表面基本无腐蚀产物生成，试样厚度基

本不变，说明热浸铝镀层在氯化铵服役环境下具有良

好的防腐性能。 
4）热浸铝镀层可以阻碍腐蚀介质向基体渗铝层

内部扩散，阻止腐蚀反应的发生。在氯化铵腐蚀介质

中，Cl−会破坏 Al2O3 保护膜，当纯铝层失效时，Fe-Al
合金层表面会继续生成 Al2O3 保护膜，同时合金中 Fe
元素的腐蚀产物也可以阻止腐蚀反应的进一步发生，

在 Fe-Al 的双重作用下，热浸铝层抗 Cl−腐蚀的能力

大大提高。 
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