
金属砷生产过程中３１０Ｓ不锈钢罐体
腐蚀问题分析与研究

董准勤，陈　涛，李雪山
（山东恒邦冶炼股份有限公司，山东 烟台　２６４１００）

［摘　要］　山东某公司生产金属砷采用电热竖罐碳热还原工艺，生产过程中罐体腐蚀情况严重，使得
金属砷的生产成本居高不下。针对该问题，此公司对３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀机理研究进行了分析，发现
是三氧化二砷中Ｓ、Ｃｌ等杂质元素在高温条件下侵蚀罐体基材表面的氧化膜导致腐蚀开始，通过采取在
３１０Ｓ罐体表面镀金属材料涂层，并降低作业温度等措施，罐体使用寿命从８～１０ｄ延长至３０～４５ｄ，大大
降低了金属砷生产成本。
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　　山东某公司生产金属砷采用电热竖罐碳热还原
工艺［１］，竖罐罐体采用热强钢３１０Ｓ制作，在实际生
产过程中，３１０Ｓ钢板制作的罐体（壁厚８ｍｍ）在使
用５～７个炉次后（约８～１０ｄ），罐体下部即出现点
蚀，如果未及时发现再次使用，就会出现大面积腐蚀

穿孔，此时罐体需要进行更换或对腐蚀面进行切割

焊补。这一方面使得金属砷的生产成本居高不下，

另一方面增加了维修人员劳动强度。

针对生产中存在的罐体腐蚀问题，本文对腐蚀

部位和机理进行了分析，并寻求适合该公司金属砷

生产罐体的材料或方法，以达到延长罐体使用寿命

和降低生产成本的目的，另外还为后续金属砷的自

动化生产主体设备材料选择提供参考。

１　腐蚀情况分析
该公司在金属砷生产中，新罐使用５～７炉次

后，罐体腐蚀会非常严重，腐蚀主要集中罐体炉箅以

下部分，或从罐体中间断开，或罐体中间穿孔，或罐

体底部全部被腐蚀，具体腐蚀情况见图１。

２　腐蚀机理研究
从原料、生产流程、化学分析、Ｘ衍射分析及

ＥＤＳ能谱分析等方面对３１０Ｓ罐体的腐蚀机理进行
分析。

２１　原料
金属砷生产的原料为该公司复杂金精矿氧化焙

烧工艺产出的粗三氧化二砷［２］，其化学元素分析及

ＸＲＤ射线衍射分析结果分别见表１、表２。

表１　粗三氧化二砷元素分析结果 ％

成分 Ａｓ Ｓｂ Ｓ Ｃｌ

含量 ６９８ ０５２ ０６９ ００８

表２　粗三氧化二砷ＸＲＤ射线衍射分析结果
％

物相 Ａｓ２Ｏ３ Ｓｂ２Ｏ３ ＦｅＣｌ２ 其他

含量 ９７３５ ０６５ 低 ２００

　　由表１、表２可以看出，粗三氧化二砷中 Ａｓ、Ｓｂ
主要以易挥发的氧化态形式存在，由于该公司入炉

原料较为复杂，造成焙烧炉产出的粗三氧化二砷含

有部分的Ｓ、Ｃｌ等元素。
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图１　热强钢３１０Ｓ罐体腐蚀情况
　

２２　生产流程
电热竖罐碳热还原工艺的主要生产流程包括原

料和辅料装罐、加热还原、冷却沉降及冷却清罐四个

主要步骤，其流程简图如图２所示。

图２　金属砷生产流程简图
　

生产过程为间隙性作业，每炉次生产周期约

３０～３６ｈ，其中装罐完成后加热２０ｈ，然后取出结晶
器和罐体进行自然冷却，冷却８～１０ｈ至室温后，人
工清理结晶器中金属砷产品和罐内残渣，此后重复

以上生产步骤。

罐体中大部分三氧化二砷挥发后，有部分残渣

附着在罐体中下部内表面和罐体底部，人工清理时

需用大锤进行敲打才能较为彻底地清理残渣，３１０Ｓ

罐体被频繁地升温、降温和敲打清理，降低了其使用

寿命。在交替的升、降温下，３１０Ｓ材料的内部与表
面会产生较大的热应力，同时频繁的敲击也会破坏

材料内部的晶格结构，从而降低了３１０Ｓ材料整体的
抗热震性能和韧性。

２３　３１０Ｓ罐体腐蚀部位化学分析及Ｘ射线衍射分析
对３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀前、后进行元素分析，

结果见表３。

表３　３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀前、后元素化学分析
％

分析项 Ｆｅ Ｃｒ Ｎｉ Ａｓ Ｓｂ Ｍｎ Ｓ Ｃｌ

腐蚀前 ５３１２２５３４ １９１ — — — — —

腐蚀断面 １８ ２８ ５ １８ ０３ ２ １４８ ００２

　　３１０Ｓ材质罐体腐蚀前、后元素分析数据表明，
Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ比例严重失调，断面、穿孔部分已完全失
效，腐蚀部位出现了大量的 Ａｓ、Ｓｂ、Ｓ、Ｃｌ等元素，
而 Ａｓ、Ｓ、Ｓｂ、Ｃｌ等元素均为生产金属砷的原料
引入。

为了进一步了解腐蚀断面的物相组成，对腐蚀
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后的 ３１０Ｓ罐体进行了 Ｘ射线衍射分析，结果如
图３、表４所示。

图３　３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀部位Ｘ射线衍射图
　

表４　３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀部位Ｘ射线衍射分析

物相 Ｆｅ３Ｏ４ Ｃｒ２Ｏ３ ＦｅＣｒＡｓＣｒ３ＦｅＡｓ４ＣｒＦｅＡｓ２ Ｃｒ７Ｎｉ３

含量／％ １７３７ １０６９ ２２１１ １０９７ １２８６ ５２１

物相 Ｍｎ３Ｏ４ Ｆｅ Ｃｒ３Ｓｉ ＳｉＯ２ Ａｌ２ＳｉＯ５ 其他

含量／％ ２７８ ４５７ ４１１ ２７４ １５９ ５００

　　从表４中可看出，Ｆｅ以单独金属相存在的形式
较少，多以Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＣｒＡｓ、Ｃｒ３ＦｅＡｓ４、ＣｒＦｅＡｓ２等复杂
化合物的形式存在；Ｃｒ以 Ｃｒ７Ｎｉ３形式存在的较少，
多数以 Ｃｒ２Ｏ３、ＦｅＣｒＡｓ、Ｃｒ３ＦｅＡｓ４、ＣｒＦｅＡｓ２等化合物
存在。

由表４也可看出，Ｆｅ、Ｃｒ元素均有不同程度的
氧化，说明在腐蚀过程中，部分 Ｏ元素参与了腐蚀，
同时Ａｓ在高温条件下向基体内部不断扩散，并与
Ｆｅ、Ｃｒ形成新的金属间化合物，这可能是导致３１０Ｓ
材料强度降低的原因。

２４　腐蚀部位能谱分析
由３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀的 Ｘ射线衍射分析可

以看出，Ａｓ与Ｆｅ、Ｃｒ形成新的金属间化合物可能是
３１０Ｓ材料被腐蚀的原因，但结合实际生产情况，与
单质Ａｓ接触更加频繁的罐体上部和结晶器均未发
生严重的腐蚀，这说明金属砷并不是直接腐蚀罐体

的主要因素，可能是由于其他因素影响了罐体的腐

蚀。为了明确罐体腐蚀的原因，对罐体腐蚀面进行

了能谱分析，结果如图４、表５所示。
　　由图４和表５可以看出，腐蚀截面有众多裂纹，
并向基体内延伸；从样点１、３～５、７～１３的光谱分析
结果可知 Ｓ、Ｃｌ、Ｏ、Ａｓ、Ｓｂ等元素在裂纹内富集，从

图４　罐体腐蚀面裂纹处能谱图
　

样点２、６的光谱分析结果可知 Ａｓ元素在基体内富
集，材料腐蚀倾向是Ｓ、Ｃｌ、Ｏ、Ａｓ、Ｓｂ等造成的，Ａｓ来
自生产过程中产生的砷蒸汽向基体内扩散，Ｓ、Ｃｌ、Ｓｂ
为原料引入的。

２５　腐蚀机理分析
通过３１０Ｓ材料腐蚀前后的化学元素分析、Ｘ射

线衍射分析、能谱分析并结合实际生产情况，可以看

出Ｃｌ、Ｓ、Ｏ主要在腐蚀面的裂纹内富集，Ａｓ在基体
内富集，这说明Ｃｌ、Ｓ和Ａｓ对３１０Ｓ材料的腐蚀机理
是有区别的。

在高温条件下，原料中的氯盐对３１０Ｓ材料的腐
蚀可采用高温氯化腐蚀的活化氧化理论进行解

释［３］，在材料保护膜接触面发生式（１）～（２）反
应［４］，而反应产物 Ｎａ２Ｏ可以进一步与 Ｃｌ２发生式
（３）反应［５］。

Ｃｒ２Ｏ３＋Ｏ２（ｇ）＋１０ＮａＣｌ→２ＣｒＣｌ３（ｇ）＋
５Ｎａ２Ｏ＋２Ｃｌ２（ｇ） （１）

Ｆｅ２Ｏ３＋Ｏ２（ｇ）＋１０ＮａＣｌ→２ＦｅＣｌ３（ｇ）＋
５Ｎａ２Ｏ＋２Ｃｌ２（ｇ） （２）

２Ｎａ２Ｏ＋２Ｃｌ２→４ＮａＣｌ＋Ｏ２（ｇ） （３）
在高温条件下，原料中的硫化物对３１０Ｓ材料的

腐蚀可采用高温硫化和高温氧化进行解释［６－７］，腐

蚀原理是原料中的硫化物与空气中的氧沿晶界向不

锈钢内部扩散与向外扩散的 Ｃｒ、Ｎｉ发生硫化、氧化
反应。

关于砷单质对３１０Ｓ不锈钢腐蚀的研究较少，但

根据以上分析手段，笔者认为，砷单质对３１０Ｓ材质
的腐蚀机理可能是在高温条件下，氯盐和硫化物与
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　　 表５　样点能谱分析结果 ％

样点 Ｏ Ｓ Ｃｌ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｎｉ Ａｓ Ｓｂ

１ １６０４ — １２０ ２９０ — ４６８５ １１３８ ９３３ １２２９

２ — — — ４５１ — ７２４２ １０１０ １２９７ —

３ ６４８ — — ９６９ — ４１２６ １１８２ ３０７６ —

４ ９６１ — １９７ １５８８ — ３２１１ １３３４ ２７０９ —

５ ８７２ — １３６ １０１６ — ４６５８ １３３８ １７６２ ２１８

６ — — — １９２３ — ２４６０ １３４５ ４２７２ —

７ ５５８ １３３３ ２４１ １１７９ １２９９ ４２４１ ６０５ ５４３ —

８ １０２８ — ６３８ ８３８ — ５６６７ ７０５ １１２４ —

９ — — ２１８ １１５０ — ３２２８ １４０７ ３９９７ —

１０ ５３２ — １３８ ３３０ — ３７０９ １３０９ ３５６４ ４１８

１１ — １５７ — ２５５ １４６ ４２７３ １３０９ ３２５０ ６１０

１２ ４７６ — — ２４１ — ３７５２ １３０９ ３７７１ ４５０

１３ ６６７ — １１８ ３４２ — ６１８７ ９２１ １７６４ —

最大 １６０４ １３３３ ６３８ １９２３ １２９９ ７２４２ １４０７ ４２７２ １２２９

最小 ４７６ １５７ １１８ ２４１ １４６ ２４６０ ６０５ ５４３ ２１８

３１０Ｓ材质表面的保护膜发生反应，使基体暴露出
来，生产过程中产生的砷蒸汽通过孔隙扩散至基体

表面，然后进一步扩散至基体内部与基体内的 Ｃｒ、
Ｆｅ形成新的金属间化合物，从而改变了基体的性
质，影响了材料性能。

３　解决措施
３１　更换罐体材料

通过对腐蚀机理的分析，生产中试验采用耐腐

蚀性能较好的ＴＡ２材料，在不改变作业温度的条件
下，ＴＡ２材料罐体使用时间提高了１倍（１５～２０ｄ），
但ＴＡ２制作的罐体被腐蚀后维修时，对焊接工艺要
求较为严格，焊接不好，易开裂，增加了维修人员作

业难度，最终没有选用。

３２　３１０ｓ罐体表面增加涂层
在３１０ｓ罐体表面增加耐高温、耐腐蚀涂层，保

护罐体，阻隔Ｃｌ、Ｓ、Ａｓ等元素向３１０Ｓ材料渗透。生
产中使用陶瓷涂层和金属材料涂层进行了对比，结

果表明：陶瓷材料与３１０Ｓ不锈钢膨胀系数差异较
大，生产过程中频繁的升温降温易导致陶瓷材料爆

裂脱落；而达不到耐腐蚀的要求；金属材料涂层表面

的氧化膜对Ｃｌ、Ｓ有较好抗腐蚀性，且金属材料涂层
与３１０Ｓ不锈钢膨胀系数差异较小，使用效果明显优
于陶瓷材料，罐体采用金属材料涂层使用寿命延长

至１５～２０ｄ。
３３　降低炉温

由于３１０ｓ罐体腐蚀主要是高温氯化腐蚀和高
温硫化腐蚀，为了减缓腐蚀速度，在３１０ｓ罐体使用
金属涂层的条件下，试验将３１０ｓ罐体挥发段和还原
段的温度均降低５０～１００℃，通过２个月的生产摸
索，在将挥发段温度降至６００℃、还原段温度降至
７００℃的条件下，罐体的使用寿命延长至３０～４５ｄ。
实践表明，降低炉温不仅延长了罐体寿命，而且未对

金属砷产品产量、生产作业周期造成影响。

４　结论
在电热竖罐碳热还原法生产金属砷的过程中，

罐体寿命是影响生产成本主要原因，为了降低生产

成本，某生产企业对３１０Ｓ不锈钢罐体腐蚀机理研究
进行了分析，并结合生产实际提出了相应的解决

措施。

１）通过对３１０ｓ罐体腐蚀机理的分析发现，引起
罐体腐蚀的主要原因是原料三氧化二砷中 Ｓ、Ｃｌ等
杂质元素在高温条件下发生了高温氯化和硫化反

应，侵蚀了基材表面的氧化膜，导致Ａｓ、Ｓｂ元素向基
体内部扩散并与基体中的 Ｆｅ、Ｃｒ形成新的化合物，
改变了材料性质，加上空气中氧的参与，加速了这一

反应进程，从而大大缩短了材料的使用寿命。
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２）通过生产试验发现，在 ３１０Ｓ罐体表面镀金
属材料涂层是比较好的解决措施。陶瓷涂层与

３１０Ｓ不锈钢膨胀系数相差较大，生产过程中罐体频
繁的升温降温，易造成涂层脱落；采用 ＴＡ２材料罐
体使用寿命可延长一倍，但后续的焊接、维修难度较

大；采用表面镀金属材料涂层，既可达到提高使用寿

命的要求，又不影响后续的维修。

３）将挥发段温度降至６００℃，还原段温度降至
７００℃，可延长罐体使用寿命，而且对金属砷产品产
量和生产作业周期不产生影响。

４）采取在３１０ｓ罐体表面增加耐高温耐腐蚀金
属材料涂层和降低炉子作业温度等措施可延长罐体

使用寿命，从８～１０ｄ延长至３０～４５ｄ，大大降低了
金属砷生产成本。
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更正

《中国有色冶金》２０２１年第３期中的补白摘录内容资料来源原为“中国有色金属学报”，更改为“中国有色金属报”。
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