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摘要：通过对纯镍在９００℃熔融盐ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％和Ｎａ２ＳＯ４ 中进行恒温热腐蚀实验，研究

了不同熔融盐成分对纯镍在恒温热腐蚀期间的腐蚀特征、行为和机理．结果表明：Ｎｉ在２种熔融盐腐蚀过程中无选

择性和顺序性，不存在腐蚀孕育期，腐蚀产物均以ＮｉＯ和Ｎｉ３Ｓ２ 为主，在ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％熔融

盐中的腐蚀速率明显大于在Ｎａ２ＳＯ４ 熔融盐中．在Ｎａ２ＳＯ４ 熔融盐中，纯镍的氧化、硫化同时进行，热腐蚀形态表现

为从表面氧化膜内侧向基体内部延伸的内氧化物与内硫化物分布；在ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％熔融盐

中，是氧化、硫化和氯化三者相互作用增强的结果，氯和硫在热腐蚀过程中起着重要的作用．
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　　纯镍具有高熔点、高机械强度和较好的耐蚀性
等特点，在航空航天、核工程、能源动力、交通运输、

油气开发、石油化工和海洋工程等领域也起到了至
关重要的作用，因此它的开发与应用在各国都深受
重视［１－４］．随着服役环境的日益复杂、苛刻，特别是工
程设计标准的不断提高，对纯镍构件高温下优越的
抗氧化和热腐蚀能力要求也越来越高．长期以来人
们已经深入研究了镍基合金的高温氧化、硫化腐蚀
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行为，对发生的基本反应和相关机理有着较为全面
的认识［５－８］．李远士［９］研究发现表面涂有ＺｎＣｌ２－ＫＣｌ
盐膜的纯镍在４５０℃纯氧气氛中的腐蚀速率加快．
马海涛［１０］研究了不同ＫＣｌ蒸汽体积浓度下的纯镍
在７５０～８５０℃纯氧气氛中的腐蚀行为，结果表明：
随着ＫＣｌ体积浓度和腐蚀温度的提高，纯镍的腐蚀
速率明显加快．针对熔融盐腐蚀，无论它是单独以固
态、液态还是以与其他盐混合的形式存在于材料的
表面，都能严重加快材料的腐蚀，相应地生成不具保
护性的腐蚀膜．在混合熔融盐环境下，目前很少有纯
镍在该腐蚀环境下的专门研究．为此，本文研究纯镍
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在９００℃熔融 ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝
７５％和Ｎａ２ＳＯ４ 的热腐蚀行为，探讨了其热腐蚀机
理和影响规律，期望能为纯镍在类似工业腐蚀环境
中的长期应用提供研究基础．

１　实验材料及方法

１．１　实验材料
实验用材料为经过退火处理的纯镍 Ｎ６热轧

板，其厚度为３．５ｍｍ，具体化学成分见表１．
表１　纯镍Ｎ６化学成分质量分数

　Ｔａｂ．１　Ｍａｓｓ－ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｕｒｅ

ｎｉｃｋｅｌ　Ｎ６ ％　

Ｎｉ　 Ｓｉ　 Ｍｎ　 Ｍｇ　 Ｆｅ　 Ｃ　 Ｓ 其他

９９．８５　０．０７１　０．０３８ ＜０．００１　０．０２　０．００３　８　０．０１ ＜０．００６　２

１．２　实验方法
在纯镍试板上切取１０ｍｍ×１０ｍｍ×３．５ｍｍ

试样，用砂纸逐级打磨后用 Ｍ１．５的金刚石抛光膏
抛光至无明显划痕，然后依次用蒸馏水、丙酮、无水
乙醇清洗并干燥，并用游标卡尺测量尺寸后称重备
用．按比例称取盐并配制成混合盐，分别置于５０ｍＬ
氧化铝陶瓷坩埚中，在干燥箱中２００℃下干燥６ｈ．
然后置于箱式马弗炉中以５℃／ｍｉｎ升温速度加热
至９００℃，盐熔化后将试样放入坩埚中，每个坩埚中
放３块试样，待试样完全浸没于熔融盐后关闭炉门，
进行９００℃恒温腐蚀，腐蚀期间不换新盐．
腐蚀１２ｈ后，取出坩埚和试样，空冷至室温后

分别在沸腾的蒸馏水和酒精中清洗０．５ｈ，以去除
表面腐蚀产物和残余盐成分．试样在１２０℃烘干１ｈ
后在精度为０．１ｍｇ的电子天平上称重，测量试样
尺寸，计算单位面积质量损失率，上述过程重复６次，
即腐蚀时间为７２ｈ．采用ＳＥＭ／ＥＤＳ对样品进行腐蚀
产物表面和横截面的微观形貌观察和微区成分分析．

２　实验结果与分析

２．１　试样的显微组织分析

　　纯镍的显微组织如图１所示．其显微组织为均
匀细小的等轴晶，基体为单相奥氏体，平均晶粒尺寸

图１　纯镍显微组织

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ｎｉｃｋｅｌ

为４７．３２μｍ．
２．２　热腐蚀动力学曲线
采用失重法测定恒温热腐蚀动力学曲线．试样在

９００℃不同熔融盐中的腐蚀动力学曲线如图２所示．
可以看出，在热腐蚀初期，试样进入快速腐蚀阶段，这
是因为纯镍的化学成分单一，在腐蚀过程中无选择性
和顺序性，所以不存在腐蚀孕育期．不同熔盐腐蚀环
境中腐蚀动力学曲线均呈现相似的“两级”失重趋势．
对Ｎａ２ＳＯ４ 熔融盐，腐蚀动力学曲线基本遵循线性规
律，在０～４８ｈ腐蚀速率为０．２８１　２５ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１，
在４８～７２ｈ腐蚀速率为０．０３４　７０ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１．
对于ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％熔融盐，腐
蚀失重曲线整体遵循抛物线规律，在０～３６ｈ腐蚀速
率为２．８９５　８ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１，在３６～７２ｈ腐蚀速率为

０．６９４　４ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１．纯镍在 ｗ（ＮａＣｌ）２５％－
ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％熔盐的腐蚀速率明显大于在Ｎａ２ＳＯ４
熔盐中．

图２　试样的热腐蚀动力学曲线
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２．３　腐蚀形貌与成分分布
图３给出了纯镍在９００℃腐蚀７２ｈ的表面和

截面形貌．图３ａ、ｂ为试样在熔融Ｎａ２ＳＯ４ 中的腐蚀

形貌，图３ａ中试样表面形成了连续、致密的颗粒状
腐蚀产物，在大颗粒下面出现很多细小颗粒，这证明
了腐蚀产物在基体下面生成，腐蚀不明显；图３ｂ中
腐蚀产物层大致可分为２层，即外腐蚀层１和腐蚀
扩散层２．其中，外腐蚀层致密连续，腐蚀平均深度
约为７５μｍ；内腐蚀层较均匀，呈凹坑状向基体凸
进，内腐蚀层前段附近出现少量的孔洞，腐蚀平均深
度约为１００μｍ．图３ｃ、ｄ为试样在混合盐中的腐蚀
形貌，图３ｃ中试样表面发生了较明显的沿晶腐蚀，并
在晶界处发生开裂，表面腐蚀产物大面积剥落，图３ｄ
为试样截面的微观形貌，从腐蚀起始位置来看，主要
沿着试样的边角处导致试样的边角处凹凸不平和不

同程度的剥落，即具有明显的“边角效应”［１１］．但纯镍
在这２种熔融盐中的表面腐蚀产物一致，主要由ＮｉＯ
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和Ｎｉ３Ｓ２ 组成，表面并没有检测到Ｃｌ元素的存在．这
是因为Ｎｉ的金属氯化物具有较高的蒸汽压，在实验
中易以蒸汽形式沿氧化膜缺陷处向外扩散，在扩散过
程中大部分被氧化为ＮｉＯ，且在腐蚀进行过程中没有
更换熔融盐，Ｃｌ元素已消耗殆尽．图４给出了纯镍在

９００℃熔融盐中腐蚀７２ｈ的成分分布．图４ａ为试样

在熔融Ｎａ２ＳＯ４ 中的腐蚀成分分布，试样的内腐蚀层
向基体界面处出现凹坑，热腐蚀形态表现为从表面氧
化膜内侧向基体内部延伸的内氧化物与内硫化物分

布．图４ｂ为试样在混合盐中的腐蚀成分分布，Ｎｉ的
硫化物和氧化物连接在一起形成连通的网状结构向

基体内生长，并没有检测出Ｃｌ元素的存在．

图３　热腐蚀后的表面和截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ａｎｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ａｆｔｅｒ　ｈｏｔ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图４　试样截面的成分分布

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｎ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ

３　热腐蚀机理反应分析

Ｎａ２ＳＯ４ 的熔点温度为８８４℃，加入 ＮａＣｌ后，

Ｎａ２ＳＯ４ 熔盐的熔点有所降低，成份为ｗ（ＮａＣｌ）＝
２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％的混合盐已接近该体系
的共晶点成份，其熔点约为６７５℃［１２］．所以对于本
实验的腐蚀环境来讲，９００℃时的腐蚀在液态熔盐
中进行．对于熔融Ｎａ２ＳＯ４ 熔盐腐蚀，其腐蚀过程示
意图如图５ａ所示．在热腐蚀中，纯镍金属表面直接
暴露于熔盐，镍元素会失去２个电子，发生氧化反
应，生成Ｎｉ　２＋，Ｎｉ　２＋直接溶解在熔盐中：

Ｎｉ　 Ｎｉ　２＋＋２ｅ （１）
在热腐蚀过程中，样品表面的熔融 Ｎａ２ＳＯ４ 存

在以下的热力学平衡：

２ＳＯ２－ ４ ２Ｏ２－＋３Ｏ２＋２Ｓ （２）
在熔盐表面，尽管氧气的溶解度很小，但熔融盐

上表面直接与高温空气接触，高温气氛中的氧会分
解为吸附氧进而扩散到基体表面后获取电子变成电

化学吸附［１３］：

Ｏ＋２ｅ Ｏ２－ （３）

式（２）和式（３）生成的Ｏ２－在试样表面发生反应：

Ｎｉ　２＋＋Ｏ ２－ ＮｉＯ （４）

式（４）导致熔盐体系中 Ｏ２ 被消耗，使得熔盐／金属
界面Ｏ分压降低，同时在局部区域的ＳＯ２－４ 发生还
原反应，导致体系中的Ｓ分压升高．随着熔盐／金属
界面Ｓ分压升高，式（３）中生成的Ｓ与Ｎｉ元素反应
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方程如下：

３Ｎｉ＋２Ｓ Ｎｉ３Ｓ２ （５）
随着腐蚀的进行，反应生成的Ｎｉ３Ｓ２ 与Ｎｉ可形

成Ｎｉ－Ｎｉ３Ｓ２ 低熔点共晶相，其熔点温度为６２５～
６９５℃，９００℃下导致Ｎｉ－Ｎｉ３Ｓ２ 熔体无保护作用，存
在时间较短．但是，Ｎｉ－Ｎｉ３Ｓ２ 熔体为熔盐中Ｓ、Ｏ向
基体进行扩散提供了快速通道，与由熔盐／气体界面
向内扩散的Ｏ相遇发生反应，其反应为：

Ｎｉ３Ｓ２＋２Ｏ ２ ３Ｎｉ＋２ＳＯ２ （６）
式（６）反应的进行消耗了基体／氧化膜／熔盐体系中
的Ｏ，致使体系中 Ｏ分压降低，使反应式（２～４）继
续向右进行，而ＳＯ２ 的分压升高．故在正的浓度梯
度作用下，ＳＯ２ 向基体扩散．当ＳＯ２ 与基体中由内
向外扩散的Ｎｉ相遇时，可再次发生硫化反应，其反
应式如下式［１９］：

７Ｎｉ＋ＳＯ ２ ４ＮｉＯ＋ Ｎｉ３Ｓ２ （７）
对于熔融混合盐腐蚀，其腐蚀过程示意图如图

５ｂ所示，除上述腐蚀反应式外，还会同时发生以下
反应，高温时 Ｃｌ－渗透能力很大，反应生成的 ＮｉＯ
氧化膜与熔融态的ＮａＣｌ相遇发生反应：

ＮｉＯ＋Ｏ２ ＋４ＮａＣｌ　 ＮｉＣｌ２＋２Ｎａ２Ｏ＋Ｃｌ２
（８）

由于该反应所需要的氧压不大，且生成的

ＮｉＣｌ２ 在９００℃的蒸汽压较高，容易蒸发；新生成的

Ｃｌ２（或Ｃｌ－）穿过氧化膜到达氧化膜／金属界面可与

Ｎｉ再次发生反应：

Ｎｉ＋Ｃｌ ２ ＮｉＣｌ２ （９）

Ｎｉ　２＋＋２Ｃｌ － ＮｉＣｌ２ （１０）
式（８～１０）反应生成的 ＮｉＣｌ２ 连续向外挥发过

程中又被氧化，其反应如下：

２ＮｉＣｌ２＋Ｏ ２ ２ＮｉＯ＋２Ｃｌ２ （１１）
这样，ＮａＣｌ在高温具有挥发性，随着腐蚀反应

的进行，ＮａＣｌ会逐渐消耗殆尽，致使基体失重量趋
于平缓．

图５　腐蚀循环反应示意图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｃｙｃｌｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

４　讨论

腐蚀开始时，基体表面覆盖液态盐，迅速发生氧

化形成一层 ＮｉＯ氧化膜，虽然氧化膜的结构致密，

保护性很好，延缓了合金的腐蚀，但在高温下熔融

Ｎａ２ＳＯ４ 和ＮａＣｌ会与基体表面 ＮｉＯ氧化膜发生反

应，使氧化物膜发生溶解或破裂．针对Ｎａ２ＳＯ４ 熔盐

腐蚀过程，熔融 Ｎａ２ＳＯ４ 中还原出来的Ｓ首先沿晶

界扩散并在晶界上形成硫化物，而后Ｓ也向晶内扩
散，经过一段时间热腐蚀后，Ｏ也穿过熔盐沿基体的
晶界扩散，并在此Ｓ被 Ｏ还原，被还原的Ｓ继续通
过致密氧化层中的疏松、孔洞、裂纹及氧化物晶界等
缺陷向基体内深度的晶界和晶内扩散，随着腐蚀时
间延长，元素Ｓ沿晶界向基体扩散的距离增加，沿纵

深方向在晶界处形成硫化物的深度增加，横向尺寸
增大，如此不断进行内硫化－内氧化的循环，从而使
热腐蚀过程不断进行．且生成的硫化物具有高缺陷
亚点阵结构，其扩散阻力非常小，能够成为腐蚀过程
中Ｏ、Ｓ和Ｎｉ扩散传输的有利通道，加快腐蚀的速
度，使基体表面氧化膜出现微裂纹［１４］．混合熔融盐
腐蚀过程除包括上述的氧化－硫化反应外还有氯化
反应，但氯化与氧化、硫化的差异在于金属 Ｎｉ氯化
物具有较高的蒸汽压和明显的低温挥发现象．硫化

反应加速表面熔融ＮａＣｌ和 Ｃｌ２ 通过氧化物膜向基

体内扩散，同时形成ＮｉＯ和ＮｉＣｌ２，生成的ＮｉＣｌ２ 熔
点为１　０３０℃，腐蚀温度为９００℃，远远超过６０７℃
（ＮｉＣｌ２ 蒸汽压达到１０Ｐａ时的温度），其挥发现象比

较明显［１５］．因此大量积累的 ＮｉＣｌ２ 会变成 ＮｉＣｌ２ 蒸
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汽，并在氧化膜／基体界面造成很大的应力，造成氧
化膜与基体的分离，甚至使氧化膜完全破裂．这样气
相的ＮｉＣｌ２ 就有向外散逸的机会了，ＮｉＣｌ２ 扩散到距
氧化膜／气相界面相对较近的位置，即氧势相对较高
处才能转变为相应的氧化物 ＮｉＯ，同时生成的Ｃｌ２
一部分又将返回到氧化膜／基体界面对基体进行腐
蚀，Ｃ１２ 起到了一种自催化作用，就是所谓的“活化
氧化”．如此几个循环，使氧化膜与基体的粘附性及
氧化膜本身的致密性遭到严重的破坏，腐蚀循环反
应示意图如图６所示．

图６　ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％中腐蚀循环反

应示意图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｃｙｃｌｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ｗ
（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％

所以，ＮａＣｌ对Ｎａ２ＳＯ４ 引起的热腐蚀有强烈的
影响：１）ＮａＣｌ促进试样表面上硫化和氧化反应的
进行；２）产生挥发性ＮｉＣｌ２ 对氧化膜带来机械性损
伤；３）Ｃｌ对氧化过程的影响主要在于通过产生挥发
性的ＮｉＣｌ２，建立了Ｎｉ离子从基体中向外迁移的浓
度梯度，提供了Ｎｉ离子从氧势较低的氧化膜／基体
界面向氧势较高的气相／氧化膜界面传输的快捷途
径；４）Ｃｌ对硫化过程的影响使试样表面附近的晶界
处有较多连通的孔隙作为腐蚀介质和腐蚀产物的传

质通道，为Ｓ和Ｏ元素扩散渗入基体内部提供了有
利条件，腐蚀介质沿着晶界向基体逐渐深入．正是由
于氯化－硫化的协同侵蚀作用使晶界处Ｎｉ元素扩散
流失而形成相互贯通并且连接至外界熔盐中的腐蚀

通道，这是造成试样质量损失严重的主要原因．

５　结论

１）由于纯镍化学成分单一，在９００ ℃熔融

ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％和Ｎａ２ＳＯ４ 熔
盐腐蚀过程中无选择性和顺序性，所以不存在腐蚀
孕育期．对于Ｎａ２ＳＯ４ 熔盐，腐蚀动力学曲线基本遵

循线性规律；对于ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝

７５％熔盐，腐蚀失重曲线整体遵循抛物线规律．纯镍
在ｗ（ＮａＣｌ）＝２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％熔盐中的
腐蚀速率明显大于在Ｎａ２ＳＯ４ 熔盐中．
２）在Ｎａ２ＳＯ４ 熔盐中，纯镍的氧化、硫化同时进
行，热腐蚀形态表现为从表面氧化膜内侧向基体内部
延伸的内氧化物与内硫化物分布，在ｗ（ＮａＣｌ）＝
２５％－ｗ（Ｎａ２ＳＯ４）＝７５％熔盐中，是氧化、硫化和氯
化三者相互作用增强的结果，Ｎｉ的硫化物和氧化物
形成连通网状结构分布，并没有检测出Ｃｌ元素的存
在．
３）ＮａＣｌ对Ｎａ２ＳＯ４ 引起的热腐蚀有强烈的影
响，ＮａＣｌ起到自催化作用，Ｃｌ通过挥发性产物

ＮｉＣｌ２ 和Ｃｌ２ 的形成、汽化、再氧化过程破坏了氧化
膜对基体的保护作用，加速了腐蚀．
致谢：本文得到镍钴资源综合利用国家重点实

验室项目（３０１１７０５０１）的资助，在此表示感谢．
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