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中文摘要 

本研究探討 TSTM A213-T11 低合金鋼管材在 980 ℃含硫之氣氛中的腐蝕行為，藉由分析腐蝕產物的

化學組成及微觀組織以瞭解腐蝕機制。試片於 980 ℃之管型爐中，不同濃度硫/氧混和氣氛下持溫不同時

間後取出進行分析。系統之含硫氣氛以加熱含硫鋼罐產生硫蒸氣並以氮氣為載體將硫蒸氣通入高溫管型

爐中。結果顯示，試片於高溫空氣和不同硫分壓氣氛中試驗，其腐蝕動力學皆遵循拋物線定律，且隨環境

中硫分壓的提高，試片單位時間增重也隨之上升。SEM/EDS 分析結果顯示，試片在含硫環境氧化 20 分

鐘後，銹層內層出現硫、氧化物混合層。銹層從表面經過微量逐步研磨後，其 XRD 分析結果也顯示銹層

內層呈現層狀交錯之分佈的狀態，而 FeS 存在於銹層內部。 

關鍵詞：低合金鋼、高溫腐蝕、含硫氣氛、硫化反應。 

 

Abstract 

High temperature corrosion behavior of ASTM A213-T11 low alloy steel in sulfur-containing atmosphere 

with different partial pressure at 980 ℃ was studied. Corrosion test was conducted in a tube furnace purged with 

sulfur vapor-containing gas. The sulfur vapor was generated through heating up a steel container and 

simultaneously purged with nitrogen gas into the tube furnace. By altering the temperature of sulfur-containing 

can, sulfur partial pressure of system could be controlled. Both in air and in low sulfur partial pressure mixed gases, 

the corrosion rate is governed by parabolic law and increased with increasing sulfur partial pressure. Cross section 

SEM/EDS examination showed that the scale exhibited layered-structure while the inner layer was in porous form. 

XRD analyses with successive surface corrosion product grinding revealed that FeS was formed in the inner scale 

in laminar structure. 
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1. 前言 

石化產業中許多製程單元，其結構材料常處

在高溫環境下，且操作氣氛中常含有腐蝕性氣體，

發生高溫腐蝕是不可避免的 [1-3]。視操作環境不

同，高溫腐蝕可以分成許多不同的形式，包括：

氧化、硫化、碳化、氮化、鹵化、融鹽腐蝕、沈積

腐蝕或塵化等。由於原油成分複雜，提煉過程中

常有SO2和H2S等腐蝕氣體產生，使結構材料容易

發生氧化與硫化的問題。由文獻[4-5]可知，在相同

溫度及分壓下，金屬之硫化速率約比氧化速率快

上102~105倍。此外，在含有硫元素的氣氛中，金

屬經高溫腐蝕後所產生的硫化物其熔點通常很低，

如： FeS之共晶溫度為985℃、Ni3S2之共晶溫度為

645℃等[6]。當材料在高於共晶點溫度之環境下使

用時，硫化物發生液化，除了大幅影響機械強度

外，在液態的硫化腐蝕產物之離子擴散速率大幅

上升，使腐蝕速率快速增加，降低材料使用壽命。

因此，在同時含有硫、氧環境下材料的高溫腐蝕

現象非常值得關注。另外，使用在高溫單元的結

構材料種類繁多，從成本及加工製作其對高溫腐

蝕的抵抗能力有因為合金元素的不同而有差異。

在本研究中乃針對應用於重油媒裂單元之一氧化

碳鍋爐的熱交換管材料A231-T11合金鋼，探討其

在高溫（980℃）操作環境中之氧化、硫化的敏感

性，並嘗試瞭解氣體化學成分對此一材料高溫氧

化/硫化的影響，以便此一鍋爐操作（氣氛控制）

條件最佳化的參考。 

 

2. 實驗步驟 

2.1 試片前處理 

本實驗所使用之材料為ASTM A213-T11之低

合金鋼，其成分經輝光放電儀（Glow Discharge 

Spectrometer, GDS）分析如表1，材料取自實際應

用於產線之破損熱交換管。經切割成小塊後，以

SiC砂紙研磨成平板狀，尺寸約為12 mm x 10 mm 

x 2mm。接著繼續使用砂紙研磨表面至#1200，供

後續實驗使用。 

 

表 1 爐管基材成分(wt%)。 

Table1 Composition(wt%) of testing tube. 

化學

元素 
Fe C Si Mn P 

wt% Bal. 0.07 
0.48 

±0.01 

0.39 

±0.01 

0.005 

±0.001 

化學

元素 
S Ni Cr Mo Cu 

wt% 
0.006 

±0.001 
0.04 

0.96 

±0.01 

0.50 

±0.01 
0.12 

 

2.2 高溫氧化試驗 

試片經量測尺寸及重量後，以氧化鋁坩堝承

載並放入管型爐中，利用機械幫浦抽氣至約1 x 10-

2 atm，然後通入氮氣至一大氣壓；重複上述步驟

二次純化氣氛後進行高溫氧化試驗，此時爐中總

壓為一大氣壓，氧分壓估計低於2.1 x 10-2 atm。試

片在980℃分別持溫10、20、60、120分鐘後取出，

紀錄重量變化。部分試片以#800之砂紙對試片進

行逐層研磨後，以XRD分析其各層成分。此外，

為觀察試片之橫截面，試片經鑲埋後以水砂紙研

磨至 #4000並拋光，並以掃描式電子顯微鏡

（Scanning Electron Microscopy, SEM）觀察其橫

截面形貌，並以附掛之量散射光譜儀（Energy 

Dispersive spectroscopy, EDS）分析其化學組成。 

 

2.3 高溫硫化試驗 

將前述試片切割成3mm x2mm x10mm之尺寸，

以水砂紙研磨至#1200後，與5 wt%之純硫粉末共
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同填入管徑為5 mm之石英管內並進行真空封管，

其內部壓力約為10-5 atm。封管完成後將試片放入

管型爐中，實驗溫度為980℃，持溫10 min後取出。

取出試片後，以XRD分析其表面產物成分，接著

試片經鑲埋、研磨至#4000並拋光後對其橫截面進

行元素mapping以了解其元素分佈。 

 

2.4 高溫硫/氧化試驗 

系統之含硫氣氛由外接鋼罐提供，鋼罐內置

純硫粉末，加熱使其氣化並藉氮氣為載體填充進

管型爐中，並藉調整溫度以控制實驗所需之硫分

壓。實驗裝置如圖 1 所示，而溫度與硫分壓之關

係如表 2 所示。 

試片經測量尺寸與重量後，以氧化鋁坩堝承

載並放入管型爐中，此時將管型爐接上套頭使系

統封閉，以氮氣稀釋並淨化爐內氣氛後，通入含

硫的混合氣體。混合氣體中之硫之分壓分別控制

在約1 x10-4及1 x 10-2 atm。在此兩種混合氣體中於

980℃持溫10、20、60、120分鐘後，將試片取出秤

重。部分試片以#800之砂紙對其表面銹皮進行逐

層微量研磨後，利用XRD分析以了解銹層中各層

之成分。此外，為了解試片之銹層橫截面形貌及

元素分佈試片經鑲埋、研磨並拋光後以SEM觀察

其橫截面形貌， 並以EDS對其進行元素分析。 

 

 

圖 1 高溫氧化／硫氧化實驗裝置示意圖。 

Figure 1 Schematic diagram of high temperature 

oxidation/sulfidation-oxidation test. 

 

表 2 硫分壓與溫度之關係。 

Table2 Relationship between temperature and 

sulfur partial pressure. 

溫度（oC） 硫蒸氣壓𝑃𝑆2（atm） 

134 10-4 

180 10-3 

238 10-2 

 

3. 結果與討論 

3.1 腐蝕動力學分析 

圖2為ASTM A213-T11低合金鋼試片在不同

氣體環境中，於980℃下其單位面積增重與時間的

關係圖，結果顯示於純氧化及較低硫分壓（1 x 10-

4 atm）之氧/硫混合氣體中之腐蝕行為遵守拋物線

定律，顯示離子在固態銹層中的擴散是腐蝕產物

增重的速率控制步驟。在此兩種氣氛中，其腐蝕

速率大致相同。但當環境中之硫分壓升至1 x 10-2 

atm時，腐蝕增重則明顯上升。 

 

 

圖 2 A231-T11 低合金鋼於含不同硫分壓之

稀釋氧氣氛中，在 980 ℃之重量變化與

時間關係圖。 

Figure 2 Variation of weight change with time of 

A231-T11low alloy steel exposed in dilute 

oxygen atmosphere containing different 

sulfur pressure at 980 ℃. 

 

3.2 純氧化試驗銹層分析結果 

圖3(a)為試片於980℃下經氧化20分鐘後之銹

層橫截面，從影像上可見氧化銹皮呈現層狀的結
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構。將此銹皮從表面逐步仔細研磨，並進行XRD

繞射分析，其結果示於圖3(b)。從此X光繞射圖譜

可見，氧化銹皮從表面至金屬基材介面間的化學

組成（或氧化物的種類）逐漸演化，最外層氧化

物為Fe2O3，而中層氧化物則以Fe3O4為主。而鄰近

基材處之氧化層則含有Cr2O3、SiO2或尖晶石相。

EDS分析結果大致與逐層研磨後之XRD分析結果

相符。 

 

 
(a) 

 
(b) 

圖 3 A231-T11 低合金鋼於稀釋之氧氣氛中，於 980℃持溫 20 分鐘，(a) 銹層橫截面 SEM 影像及銹

層 EDS 分析結果，(b) 銹皮經逐層研磨後之 XRD 分析結果。 

Figure 3 (a) Cross section SEM image and EDS results, (b) XRD patterns of scale after successive grinding, for 

A231-T11 low alloy steel after oxidation in dilute oxygen atmosphere at 980℃ for 20 min. 

 

3.3 純硫化試驗銹層分析結果 

將ASTM A213-T11低合金鋼試片與5 wt%硫

粉同時置入以幫浦抽氣後之石英管內加熱至980℃

並持溫10分鐘後，其銹皮橫截面SEM影像和EDS
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分析結果示於圖4(a)。從EDS分析結果，可見此腐

蝕銹皮明顯呈現層狀組織。此一試片的表面XRD

繞射圖譜則示於於圖4(b)，顯示表面主要為FeS。

從SEM影像、EDS和XRD分析結果，此一試片經

過硫化反應後之三明治層狀組織結構亦標示於圖

4(a)。 

 

 
(a) 

 
(b) 

圖 4 A231-T11 低合金鋼經 980℃硫化後之(a) 銹層橫截面 SEM 影像與 EDS 元素分佈分析結果，(b) 

表面 XRD 分析結果。 

Figure 4 (a) Cross section SEM image and EDS mappings of Fe and S elements in scale (b) XRD pattern of scale 

formed on A231-T11 low alloy steel after sulfidation at 980℃. 

 

3.4 硫氧化試驗銹層分析結果 

ASTM A213-T11低合金鋼在硫分壓約1 x 10-4 

atm的混合氣氛中於980℃持溫20分鐘後，取出經

鑲埋、研磨並拋光後之橫截面SEM影像如圖5(a)

所示，其厚度約60 um，並呈層狀結構。EDS分析

結果顯示，硫元素主要存在於銹皮/基材介面處，

而外層主要為氧化鐵。銹皮經仔細逐層研磨並以

XRD進行分析，其結果如圖5(b)所示，外層氧化物

為Fe2O3，而中層以Fe3O4為主，而內層除了FeO之

外，還有Cr2O3、SiO2、(Fe, Cr)3O4、(Fe, Si)3O4及
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FeS等相存在。因為此試驗氣氛含有較低的硫分壓

（𝑃𝑆2  )= 2.1 x 10-2 atm，初期發生硫化反應後，隨

後銹皮增後主要以氧化為主。 

 

 
(a) 

 
(b) 

圖 5 A231-T11 低合金鋼於含 1 x 10-4 atm 硫分壓之稀釋氧氣中，於 980℃於持溫 20 分鐘，(a) 銹層橫

截面 SEM 影像及銹層內層 EDS 元素分佈結果，(b) 銹皮逐層研磨 XRD 分析結果。 

Figure 5 (a) Cross section SEM image of scale and EDS mapping for Fe and S elements in inner scale, 

(b) XRD patterns of scale after successive grinding, for A231-T11 low alloy steel after oxidation at 980℃ for 20 

min in dilute oxygen atmosphere containing sulfur with 1 x 10-4 atm. 

 

在較高的硫分壓下（約 1 x 10-2 atm），於 980℃

持溫 20 分鐘後將試片取出，經鑲埋、研磨及拋光

後以 SEM 觀察其橫截面，其結果如圖 6(a)所示，

其層狀組織與圖 5(a)相似。銹皮 /基材界面處

EDSMapping 分析結果顯示硫元素於此區域呈層

狀分佈，且層與層之間有所間隔，與純硫化的結
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果（如圖 4(a)）類似。銹皮逐層 XRD 分析結果示

於圖 6(a)，可發現外、中兩段銹層與在較低硫分

壓之氣氛中試驗之試片相同，但內層銹層則有

FeO。 

比較上述兩試驗條件，可發現硫化層均出現

於氧化層內層，當硫分壓增高時，含硫化物之內

層厚度增加，且呈多孔狀，有助於鐵離子往外擴

散，因此其腐蝕速率較快，如圖1所示。換言之，

在含有硫分壓的混合氣體（或空氣）中，控制並

降低硫分壓，有助於減緩ASTM A213-T11低合金

鋼之高溫腐蝕速率。 

 

 
(a) 

 
(b) 

圖 6 A231-T11 低合金鋼於含 1 x 10-2 atm 硫分壓之稀釋氧氣中，於 980℃於試驗條件 III 下持溫 20 分

鐘之(a) 銹層橫截面 SEM 影像及銹層內層 EDS 元素分佈結果，(b) 銹皮逐層研磨之 XRD 分析

結果。 

Figure 6 (a) Cross section SEM image of scale and EDS mapping for Fe and S elements in inner scale, (b) XRD 

patterns of scale after successive grinding, for A231-T11 low alloy steel after oxidation at 980℃ for 20 

min in dilute oxygen atmosphere containing sulfur with 1 x 10-2 atm. 
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4. 結論 
1. 於 980℃下，在以氮氣稀釋之含氧及硫的混合

氣體中，ASTM A213-T11 低合金鋼之腐蝕速

率隨硫分壓之增加而加速。 

2. 純硫化試驗中腐蝕銹皮呈硫化物-鐵-硫化物之

三明治結構。 

3. 在含氧氣之氣氛中，腐蝕銹皮呈層狀組織，外

層為 Fe2O3，其次為 Fe3O4，而內層則含有 Cr2O3、

SiO2及尖晶石相。在含硫之氣氛中，銹皮也呈

層狀結構，但是其內層除了 Cr2O3、SiO2及尖

晶石相之外，還有 FeS 生成；在硫分壓較高時

（~1 x 10-2 atm），在內層銹皮中也發現有 FeO

相存在。 
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