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　　［摘　要］　利用箱式电阻炉、ＳＥＭ等手段，研究了一种定向凝固Ｃｏ基合金在不同介质中的热腐蚀行为及机

理。研究结果表明：合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中的热腐蚀最为严重，在７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ中的热腐蚀程度最轻。合

金在Ｎａ２ＳＯ４ 中的热腐蚀过程中主要发生了酸性熔融反应，形成了Ａｌ２（ＳＯ４）３，Ｃｒ２Ｎｉ３，Ｃｒ４Ｎｉ１５Ｗ 和Ａｌ４ＣｒＮｉ１５等

腐蚀产物，而在ＮａＣｌ中的热腐蚀主要发生了活性氧化反应，合金在７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ中热腐蚀时，部分酸

性熔融反应和活性氧化反应受到抑制，主要形成了一系列的Ｎｉ－Ｓ化合物。
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　　定向凝固Ｃｏ基高温合金比镍基和铁基合金具有

更高的初熔温度［１］，且组织稳定性 好，线 膨 胀 系 数 低，

并具有优良的抗热疲劳性能［２］，已经被用于 制 备 航 空

喷气发动机、工 业 燃 气 轮 机、舰 船 燃 气 轮 机 的 导 向 叶

片［３］。导向叶片在服役过程中除了受高温和外力作用

外，还会受到 ＮａＣｌ，Ｎａ２ＳＯ４ 等 介 质 的 热 腐 蚀 作 用，造

成叶片材料的失效［４］，因此引起了研究者的广泛关注。
早期的研究认为，发生热腐蚀的必要条件是金属表面

覆盖一层液态盐膜，因此大多数关于热腐蚀的研究都

集中在Ｎａ２ＳＯ４ 的 熔 点 温 度（８８４℃）以 上［５－６］，其 中

Ｓｔｒｉｎｇｅｒ［７］和Ｒａｐｐ［８］对热腐蚀现象做了较为全面的研

究，并 提 出 相 应 的 热 腐 蚀 模 型。然 而，后 续 的 研 究 发

现［９］，在低于Ｎａ２ＳＯ４ 的熔点温度时，材料也会发生热

腐蚀现象，且其破坏程度也较为严重。Ｌｕｔｈｒａ［１０－１１］的

研究结果表明，Ｃｏ－３０Ｃｒ和Ｎｉ－３０Ｃｒ在６５０～７５０℃之

间的腐蚀速度最快。因此，针对在沿海区域服役 的 高

温材料，研究合金的中低温热腐蚀行为具有重要意义。
文中选 用 一 种 定 向 凝 固Ｃｏ基 合 金，重 点 研 究 了 该 合

金在７００℃时的热腐蚀行为及其机理。

１　试验

试验材料为一种定向凝固Ｃｏ基合金，其成分（以

质量分数计）如下：０．５１％Ｃ，２５．４５Ｃｒ％，１０．８１％Ｎｉ，

７．６５％ Ｗ，０．２４％ Ｍｏ，１．０６％ Ａｌ，０．２１％ Ｔｉ，０．３２％ Ｔａ，

０．１８Ｚｒ％，０．０１４％Ｂ，Ｃｏ余量。
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孙跃军等　一种定向凝固Ｃｏ基合金的热腐蚀行为

将定向凝固合金试棒切成圆片，用丙酮清洗除油，
吹干后将饱和盐溶液均匀涂在试样的表面，涂盐量控

制在２．５ｍｇ／ｃｍ２ 左右，每种盐中的平行试样为３个，
然后 将 涂 盐 试 样 放 入 耐 高 温 的 Ａｌ２Ｏ３ 坩 埚 内，用

ＹＨＸ－２０远红外烘干箱在２００℃下烘烤２ｈ。将准备

好的试样在７００℃的箱式电阻炉中进行静态常压热腐

蚀试验，试验时间为１０ｈ。热腐蚀结束后，把坩埚从炉

中取出，待冷却后取出试样，用脱脂棉轻轻将试件表面

的盐去 除，然 后 用ＰＡ　２００４型 电 子 天 平 称 量，电 子 天

平的精度为０．０００　１ｇ。最后用岛津ＳＳＸ－５５０扫描电

子显微 镜 及Ｄ／ｍａｘ　２２００ＰＣ自 动Ｘ射 线 衍 射 仪 对 腐

蚀产物进行观察和分析。

２　结果与分析

２．１　合金在不同介质中的腐蚀增量

表１为７００℃时合金在Ｎａ２ＳＯ４，ＮａＣｌ以及７５％
Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ（以质量分数计，全文同）腐蚀介质

中腐蚀１０ｈ后的热腐蚀增量数据。
表１　合金在不同介质中的热腐蚀增量

Ｔａｂ．１　Ｈｏｔ　ｓｕｒｒｏｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｄｉｕｍｓ

试样 腐蚀介质
腐蚀

时间／ｈ

腐蚀增量

／（ｇ·ｃｍ－２）

１＃ Ｎａ２ＳＯ４ １０　 ０．０２５　３１

２＃ ＮａＣｌ　 １０　 ０．０２２　９３

３＃ ７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ　 １０　 ０．０１１　４５

　　由表１可以看出，合金在不同涂盐介质中的热腐

蚀程度不同，其中在Ｎａ２ＳＯ４ 中的热腐蚀最为严重，其

次为ＮａＣｌ，而在７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ中的热腐蚀

程度最小。

２．２　合金在不同介质中的热腐蚀机理

２．２．１　合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中

图１为合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中热腐蚀后表面的微观形

貌。可以看出，热腐蚀后合金表面出现了白色块状 腐

蚀产物（图１ａ）以及孔蚀坑（图１ｂ）。为了进一步确定

腐蚀产物的组成，进行了表面ＸＲＤ检测，结果如图２

图１　合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中热腐蚀后的表面形貌

Ｆｉｇ．１Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　Ｎａ２ＳＯ４

所示。可以看到，合 金 在 饱 和 Ｎａ２ＳＯ４ 作 用 下 的 腐 蚀

产物主要为Ｔｉ，Ａｌ，Ｃｒ和 Ｍｏ的氧化物以及 Ａｌ，Ｃｒ和

Ｃｏ的化合物。

图２　合金在饱和Ｎａ２ＳＯ４ 中腐蚀产物ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　Ｎａ２ＳＯ４

结合图１ａ的腐蚀形貌和图２中ＸＲＤ的检测结果

可以 判 断，图 １ａ中 白 色 块 状 腐 蚀 产 物 为 Ａｌ２Ｏ３，

Ｃｒ２Ｏ３，ＭｏＯ２，Ｃｒ２Ｎｉ３，Ｃｒ４Ｎｉ１５Ｗ 和Ａｌ２（ＳＯ４）３ 的混合

产物，这表明热腐蚀的过程是一个氧化与腐蚀共同进

行的过程。在热腐蚀过程中，随温度的升高，Ａｌ，Ｃｒ和

Ｍｏ首 先 被 氧 化，形 成 Ａｌ２Ｏ３，Ｃｒ２Ｏ３ 和 ＭｏＯ２等 氧 化

物，其 中 Ａｌ２Ｏ３ 与 腐 蚀 介 质 Ｎａ２ＳＯ４ 分 解 出 来 的ＳＯ３
发生酸性熔融反应，生成Ａｌ２（ＳＯ４）３［１２］：

Ａｌ２Ｏ３＋３ＳＯ →３ Ａｌ２（ＳＯ４）３ （１）
图２的检测 结 果 表 明，Ｃｒ２Ｏ３ 并 没 有 参 与 酸 性 熔

融腐蚀，而是部 分 形 成 了Ｃｒ２Ｎｉ３，Ｃｒ４Ｎｉ１５Ｗ 等 腐 蚀 产

物，这说明Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜与Ａｌ２Ｏ３ 相比不易被硫化。
合金７００℃时在Ｎａ２ＳＯ４ 中热腐蚀后另一个典型

的特征是发生孔蚀（图１ｂ）。这说明合金在Ｎａ２ＳＯ４热

腐 蚀 过 程 产 生 了 ＭＳＯ４（Ｍ 即 是 Ｎｉ，Ｃｏ等），它 与

Ｎａ２ＳＯ４ 形 成 固 溶 体，ＭＳＯ４－Ｎａ２ＳＯ４ 共 晶 温 度 较

低［１３］，其 中 Ｎａ２ＳＯ４－ＮｉＳＯ４ 共 晶 温 度 为 ６７１ ℃ ，

Ｎａ２ＳＯ４－ＣｏＳＯ４ 共晶温度为５６５℃。因此，合金在７００
℃时的热腐蚀也是在液态盐中进行，高温热腐蚀的机

理也同样适合于低温热腐蚀，其机理如图３所示［１３］。

图３　合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中的孔蚀示意图［１３］

Ｆｉｇ．３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ

ｐｉｔｔｉｎｇ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　Ｎａ２ＳＯ４

孔蚀的 发 生 加 剧 了 合 金 在 Ｎａ２ＳＯ４ 中 的 腐 蚀，这
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一结果已被Ｌｕｔｈｒａ［１０］的研究所证实。由此，本为连续

完整的Ａｌ２Ｏ３ 和Ｃｒ２Ｏ３ 氧 化 膜 被 转 化 为 疏 松 的 氧 化

腐蚀产物层，导 致 合 金 在 Ｎａ２ＳＯ４ 中 的 热 腐 蚀 速 率 较

快。

２．２．２　合金在ＮａＣｌ中

由图４ａ可知，合金在ＮａＣｌ中热腐蚀后，表面出现

疏松的蜂窝状腐蚀产物，局部放大后（图４ｂ）可见，在

大块蜂窝状颗粒的周围分布了大量相互连接的显微空

洞。合金 在 ＮａＣｌ中 热 腐 蚀 表 面 的ＸＲＤ检 测 结 果 见

图５。

根据ＸＲＤ检测结果可知，合金中大量Ｃｒ元素被

氧化 和 氯 化。Ｃｒ元 素 在 高 温 时 首 先 被 氧 化 形 成

Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｒ２Ｏ３ 与ＮａＣｌ盐膜进行反应：

Ｃｒ２Ｏ３＋４ＮａＣｌ＋５２Ｏ →２ ２Ｎａ２ＣｒＯ４＋２Ｃｌ２ （２）

反应形成的Ｃｌ２ 渗 透 到 合 金 表 面，与 合 金 组 元 反

应，形成各类金属氯化物：

ｘＭ＋ｙ２Ｃｌ →２ ＭｘＣｌｙ （３）

在此过程中，ＭｘＣｌｙ 在基体界面处不断积累，由于

金属氯化物的蒸气压通常较高，并且熔点远低于其相

应 的 氧 化 物，ＭｘＣｌｙ 将 以 气 态 形 式 透 过 Ｃｒ２Ｏ３ 与

Ｎａ２ＣｒＯ４ 向外逸出，随着氧势升高，向氧化 物 转 变，在

环境－盐膜界面逐渐堆积，进而形成氧化膜：

２ＭｘＣｌｙ＋
３ｘ
２Ｏ →２ ｘＭ２Ｏ３＋ｙＣｌ２ （４）

由于 二 次 形 成 的 氧 化 膜 伴 随 有 气 态 物 质，如

ＭｘＣｌｙ，Ｃｌ２ 的 生 成，所 以 腐 蚀 产 物 较 为 疏 松，呈 蜂 窝

状，这一现象已被Ｌｕｔｈｒａ［１１］的研究所发现。
相对于饱和Ｎａ２ＳＯ４ 热腐蚀中分解氧化膜的酸性

熔融和孔蚀反应，ＮａＣｌ热腐蚀中的活化氧化机制的破

坏程度 更 小，所 以 涂 以 饱 和 ＮａＣｌ的 试 样 具 有 更 高 的

耐蚀性。

２．２．３　合金在混合盐中

图６为合金在混合盐（７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ）
作用下的腐蚀产物形貌。图６ａ中可 以 看 到 块 状 腐 蚀

产物以及孔蚀痕迹。放大之后（图６ｂ），可以看到白色

块状腐蚀产物分散在贝壳条纹状的组织上。

图６　合金在混合盐中的热腐蚀形貌

Ｆｉｇ．６Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ
ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓａｌｔｓ

图７表明，合金在混合盐中热腐蚀时，除了生成氧

化物和氯化物外，还生成了一系列的Ｎｉ－Ｓ化合物。

图７　合金在混合盐中热腐蚀的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ

ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓａｌｔｓ

ＮａＣｌ的熔点是８０１℃，Ｎａ２ＳＯ４ 的熔点是８８４℃，
形成７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ混 合 体 系 时，生 成６２１
℃的低熔点共晶物［１３］，故低温热腐蚀仍是在液态盐中

进行。热腐蚀开始时，试样表面外层直接与所涂 的 盐

及空气中的氧作用，形成Ａｌ和Ｃｒ的氧化物，而试样内

层氧化物主要为Ｓ，Ｏ交互扩散渗入而形成的［１４］。合

金氧化的同时，在试样－盐膜界面附近产生硫化物与硫

酸盐混合区，在该区域Ｎｉ和Ｃｏ与Ｓ反应生成硫化物，
同时伴有孔 蚀 发 生。在 腐 蚀 开 始 的 较 短 时 期 内，Ｓ刚

开始扩散，腐蚀速率较慢，期间主要形成硫化物。硫化
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孙跃军等　一种定向凝固Ｃｏ基合金的热腐蚀行为

物呈条纹状分布［１１］，当腐蚀积 累 到 一 定 时 间 时，Ｃｌ离

子的破坏 作 用 则 开 始 显 现［１０］，伴 随 一 定 的 氯 化 物 生

成，白色的氯化物分布在条纹状硫化物之上。
两种 混 合 盐 共 同 作 用 时，Ａｌ２（ＳＯ４）３ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４

等反应产物并 未 出 现，由 此 可 以 推 断 Ｎａ２ＳＯ４ 中 的 酸

性熔融反应和ＮａＣｌ中活化氧化作用在一定程度上均

受到了抑制。

３　结论

１）定向凝固Ｃｏ基合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中的热腐蚀最

为严重，其 次 为 ＮａＣｌ，在７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ中

的热腐蚀程度最轻。

２）合金在Ｎａ２ＳＯ４ 中的热腐蚀过程，主要发生了

酸性熔融和孔蚀反应，形成了Ａｌ２（ＳＯ４）３ 和Ｃｒ２Ｎｉ３ 和

Ｃｒ４Ｎｉ１５Ｗ 等腐蚀产物。

３）合金在ＮａＣｌ中的热腐蚀主要发生了活性氧化

反应，形成了氧化物和氯化物。

４）合金在７５％Ｎａ２ＳＯ４＋２５％ＮａＣｌ中热腐蚀时，
部分酸性熔融反应和活性氧化反应受到抑制，主要形

成了一系列的Ｎｉ－Ｓ化合物。
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