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几种石墨在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中的热腐蚀行为
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摘要：Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ是太阳能光热发电的最佳传热介质，石墨材料具有良好的导热性和化学稳定性．为研究４种不同

成型工艺制备的石墨材料在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中的热腐蚀行为，将已加工的石墨试样浸入装有熔盐的坩埚中并置于

马弗炉中进行热腐蚀试验，每隔４ｈ取出试样并称重直至试样完全破坏．通过ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＯＰ等方法研究热腐蚀

试样的形貌和相组成．研究发现：４种石墨材料耐熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ腐蚀性能强弱的顺序为细结构石墨、等静压石墨、

９＃石墨和冷压石墨．石墨材料的石墨化度越大，其耐熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ热腐蚀能力就越强．几种石墨在熔融盐中的破

坏主要是物理反应所致，碳元素并没有与熔盐发生化学反应形成新的物相．
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　　目前国外太阳能光热发电站使用的储热介质主
要是硝酸盐的二元体系（ＫＮＯ３－ＮａＮＯ３）和三元体

系（ＫＮＯ３－ＮａＮＯ３－ＮａＮＯ２），２种体系硝酸熔盐的工

作温度为２９０～５６５℃［１－２］．近年来，学者对太阳能光
热发电储热混合硝酸盐的性能及装置进行了较为系

统的研究［３－１２］．由于Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ（质量分数６０％的

ＮａＮＯ３＋质量分数４０％的 ＫＮＯ３）的价格低、腐蚀
性小、在５００℃以下的热稳定性较好，逐渐成为最有
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应用前景的太阳能光热发电储热介质［１３］．熔融Ｓｏ－
ｌａｒ　Ｓａｌｔ作为储热介质可以使太阳能电站操作温度
提高到近５００℃，储热效率提高２．５倍，从而使蒸汽
轮机发电机组的效率提高到４０％［１４］．
熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ具有较高的储热温度和较强的

热腐蚀能力，这就要求储存储热介质的材料也具有
良好的导热性和化学稳定性．目前，混凝土中加入适
量提高其导热性能的石墨粉作为储存熔融硝酸盐的

材料已经得到了应用，但其导热性较差仍然是制约
其广泛应用的瓶颈．因此，具有良好导热性和耐熔融
硝酸盐腐蚀的炭素材料有望成为太阳能光热发电储
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存和输运储热介质的材料，尤其是作为该系统中高
温储热罐及熔融盐交换、输运的管道材料，其优势将
得到充分发挥．
目前，对炭素材料在熔融硝酸盐中的热腐蚀破

坏行为及其机理的研究鲜有报道．本文对不同原料
和成型工艺（表１）制备的细结构石墨、等静压石墨、

９＃石墨和冷压石墨在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中的热腐蚀行
为进行研究．

表１　４种石墨材料的制备原料、成型方法和主要用途

Ｔａｂ．１　Ｒａｗ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｆｏｒｍｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ａｎｄ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ
编号 名称 制备原料 成型方式 用途

１　 ９＃石墨
石油焦、沥青焦为骨料
和粉料

经振动成型、焙烧、石墨化等工序而成 试制产品，未投放市场

２ 冷压石墨
少灰优质、２００目以下
焦粉等原料

经过混压磨粉，冷压成型，再焙烧和石墨
化，最后通过高纯处理而成

电子工业中作为发热体、烧结模，机械工业
中做代替钢材的模具以及制造硬质合金

３ 细结构石墨
２００目以下焦粉和沥青
为原料

经过混捏、二次轧制、破碎、筛分、模压、焙
烧、浸渍、二次焙烧、二次浸渍、石墨化等一
系列复杂工艺制成

耐磨轴承、密封环、连铸用结晶器和
半导体加热器

４ 等静压石墨
粒度２０μｍ以下的石油
焦和沥青焦，粘结剂及
少量添加剂

等静压成型工艺生产的各向同性石墨质炭

素材料
核电、太阳能光伏发电、电火花加工等领域

１　实验方法

实验选用方大炭素新材料科技股份有限公司生

产的９＃石墨、冷压石墨、等静压石墨和细结构石墨．
将４种石墨加工成２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ的试
样，并用镍铬丝捆绑后称量．将配置好的Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ
混合硝酸盐放入烘箱中在１１０℃保温２ｈ，烘干后取
出置于干燥皿中冷却至室温待用．
称取适量Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ装入５０ｍＬ氧化铝坩埚

中，连同坩埚一起放入已升至１１０℃的ＫＳＹ－１２－１６Ｓ
型马弗炉内保温３０ｍｉｎ．将捆绑镍铬丝的试样放入
坩埚内进行热腐蚀实验．每隔４ｈ取出试样淋干冷
却后称量（带丝），比较试样热腐蚀重量变化，直至试
样完全破坏．并对试样的形貌和相组成进行研究．

２　结果与讨论

２．１　热腐蚀增重
图１为９＃石墨、冷压石墨、等静压石墨和细结

构石墨在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中的热腐蚀增重变化．由
图可知，４种石墨在熔盐中热腐蚀时的增重变化不
是持续的．这主要是由于高温熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ分子
渗入石墨的微孔内部，在冷却过程中有少量熔盐会
结晶滞留在石墨内部，引起石墨重量的增加．在较高
温度的熔盐中，石墨中部分松散的颗粒会脱落分散
后悬浮在熔融盐中，致使石墨试样的重量会减少．但
这种试样重量不具有持续变化的趋势，这说明松散
的颗粒状石墨在熔盐中的热腐蚀能力随着熔盐温度

的升高而减弱．
２．２　破坏时间
根据石墨材料在太阳能光热发电系统中的工作

图１　４种石墨在４００℃熔盐中的热腐蚀增重

Ｆｉｇ．１　Ｈｏｔ－ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｗｅｉｇｈｔ　ｇａｉｎ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｉｎ　ｍｏｌｔｅｎ

ｓａｌｔ　ａｔ　４００℃

要求，石墨材料的“破坏”主要是指其外形出现变形、

起皮、脱落、开裂等局部或全部变化而不能满足其使
用要求的现象．表２为４种石墨试样在不同温度熔
盐中的耐腐蚀时间．由表可知，细结构石墨和等静压
石墨耐熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ的破坏时间要比冷压石墨和

９＃石墨长．因此，细结构石墨和等静压石墨耐熔融
盐的热腐蚀能力就比另外２种石墨的耐腐蚀性能
好．

表２　四种石墨在不同温度熔盐中的耐腐蚀时间
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２．３　试样腐蚀前后形貌
图２～５为４种石墨试样腐蚀前后的宏观形貌．

由图可知，未腐蚀石墨试样的表面比较光滑、致密性
较好．在熔融盐中热腐蚀后，试样表面均出现不同程
度的起皮、脱落和开裂现象，并伴有少量白色结晶盐
滞留在其表面不平整的部位．无论熔盐温度高低，４
种试样热腐蚀破坏的过程基本是一致的，都是先在

图２　９＃石墨腐蚀前后宏观形貌

Ｆｉｇ．２　Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　９＃ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆ－
ｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图３　冷压石墨腐蚀前后宏观形貌

Ｆｉｇ．３　Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｃｏｌｄ－ｐｒｅｓｓｉｎｇ　ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图４　细结构石墨腐蚀前后宏观形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｆｉｎｅ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图５　等静压石墨腐蚀前后宏观形貌

Ｆｉｇ．５　Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｉｓｏｓｔａｔｉｃ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｂｅ－
ｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

距离试样立方体棱边２～５ｍｍ处出现细小裂纹，随
后裂纹沿着白色结晶盐滞留区贯穿整个试样表面，

并伴随着出现起皮、剥离和脱落现象，最后试样完全
破坏，无法满足使用要求．

２．４　细结构石墨的热腐蚀破坏机理
图６为细结构石墨在５００℃熔盐中热腐蚀产物

的ＸＲＤ图谱．由图可知，石墨在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中
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热腐蚀时，碳元素并没有和熔盐发生化学反应形成
新的物相，其主相仍然是Ｇｒａｐｈｉｔｅ－Ｃ．通过对熔盐的

ＸＲＤ分析发现，凝固硝酸盐中仅有少量六方晶系

Ｇｒａｐｈｉｔｅ－Ｃ相，其主相仍然是 ＫＮＯ３和 ＮａＮＯ３，在
热腐蚀试样和凝固硝酸盐中均没有新的物相形成．
因此，石墨在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中的热腐蚀破坏只是
由于硝酸盐与石墨热膨胀系数和分子大小的差异引

起石墨热胀冷缩的物理反应结果．熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ
分子通过石墨的微孔渗入石墨内部，造成碳团聚颗
粒的结合松散、碳层片间结合力下降、石墨的微孔膨
胀变形．在冷却过程中，熔融盐来不及回流而滞留在
石墨内部，由于内应力的存在，逐渐引起石墨试样的
外形出现起皮、脱落、开裂等变化而发生破坏．试样
热腐蚀后，其衍射峰的２θ角发生了明显的变化，这
主要是由于熔盐分子渗入石墨晶体内部，引起了石
墨晶格常数、晶面间距、晶胞体积等参数发生变化．
根据布拉格衍射公式２ｄｓｉｎθ＝ｎλ，θ值变大则晶面
间距ｄ 值变小，即晶格收缩，晶体体积变小；θ值变
小，则晶面间距ｄ值变大，晶体体积变大，这种变化
进一步说明，高温熔融盐分子渗入石墨微孔内或插
入晶面之间，冷却过程中部分熔盐来不及回流而滞
留在石墨内部，这一过程引起石墨体积、晶面间距发
生变化，进而引起其衍射峰的２θ值的变化或移动．

图６　细结构石墨在５００℃熔盐中热腐蚀产物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤ　ｍａｐ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｏｆ　ｆｉｎｅ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｉｎ　ｍｏｌｔｅｎ　ｓａｌｔ　ａｔ　５００℃

图７为细结构石墨经过４００℃／５２ｈ、４５０℃／

２４ｈ、４７５℃／１２ｈ、５００℃／２ｈ直至试样完全破坏的
断面微观形貌和元素分布．由图分析发现，微观组织
中深色组织为主元素碳，白色物质为硝酸盐．因此，

进一步证实细结构石墨在熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ中热腐蚀
时，熔盐分子并未与石墨中的碳元素发生化学反应．
试样在熔盐中热腐蚀时，熔融盐分子通过毛细管作
用渗入石墨材料微孔内，冷却过程中部分熔融盐来
不及回流滞留在石墨微孔内，这一过程中石墨微孔

或片层发生热胀冷缩的物理反应而导致试样完全破

坏．

图７　细结构石墨试样热腐蚀破坏后的能谱分析

Ｆｉｇ．７　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｆｉｎｅ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｓａｍｐｌｅ

ａｆｔｅｒ　ｈｏｔ－ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｄａｍａｇｅ

根据富兰克林推导出的石墨晶格常数与石墨

化度的关系式［１５］，计算出细结构石墨、等静压石墨、

９＃石墨和冷压石墨的石墨化度分别为８５．０３％、

８２．８０％、８０．７０％和７９．９２％．石墨化后，石墨制品
的体积密度、抗腐蚀性能和高温冶金性能均得到很
大的改善［１６］．石墨化度越高，石墨晶体结构越完整，
缺陷和活性点越少，其抗熔盐分子侵蚀的性能就越
好［１７］．熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ在高温下呈液态，由于毛细管
作用，熔盐分子通过微孔渗入到石墨内部．熔盐的热
膨胀系数比固态盐热膨胀系数高得多，渗入的熔盐
分子会导致石墨材料体积增大．当温度下降至熔盐
的结晶点时，熔盐和石墨体积收缩，有少量熔盐还会
滞留在石墨微孔内．石墨试样受热和冷却时温度的
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变化会造成其内应力增大，应力的存在会使石墨微
孔中已产生的小裂纹急剧扩展，试样逐渐出现起皮、
脱落和开裂，最终完全破坏而无法满足使用要求．

３　结论

１）４种石墨耐熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ热腐蚀能力由强
到弱的顺序为：细结构石墨、等静压石墨、９＃石墨和
冷压石墨．
２）石墨化度越高，耐熔融Ｓｏｌａｒ　Ｓａｌｔ热腐蚀破
坏的时间越长．细结构石墨和等静压石墨有望作为
储存储热介质的材料使用在４５０℃左右的熔融Ｓｏ－
ｌａｒ　Ｓａｌｔ中．

３）石墨试样在熔盐中热腐蚀重量变化不是持
续的．其破坏形式主要是物理反应所致，二者并没有
发生化学反应形成新的物相．
致谢：本文得到甘肃省博士后择优项目的资助，

在此表示感谢．
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