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一种定向凝固Co基合金的热腐蚀行为
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暋暋[摘暋要]暋利用箱式电阻炉、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灢S化合物。
[关键词]暋Co基合金;热腐蚀;酸性熔融反应;活性氧化反应

[中图分类号]TG146.1+6;TG178暋 暋 暋[文献标识码]A暋 暋 暋[文章编号]1001灢3660(2012)01灢0033灢04

HotCorrosionBehaviorofaDirectionalSolidCo灢baseSuperalloy
SUNYue灢jun1,LIUMeng灢long1,LIUXi灢zhong2,ZHANGJun3

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,LiaoningTechnicalUniversity,Fuxin123000,China;

2.FuxinSupervisionandExaminationStationofProductQuality,Fuxin123000,China;

3.InstituteofMechanicsChineseAcademyofScience,Beijing100190,China)
[Abstract]暋ThehotcorrosionbehaviorofadirectionallysolidifiedCo灢basesuperalloyindifferentmediumswerein灢

vestigatedbyusingresistancefurnaceandSEM methods.Asshowedbythetestingresults,themostseveritycorrosion
occurredinNa2SO4,andtheleastin75%Na2SO4+25%NaClwhenthealloywascorrodedat700曟for10hours.Anal灢
ysisofSEMandXRDshowedthatAl2(SO4)3,Cr2Ni3,Cr4Ni15WandAl4CrNi15formedwhichindicateacidmeltingand
fusingreactionoccuredwhenthealloycorrodedinNa2SO4,oxidesandchloridesindicatethatactiveoxidationreaction
whencorrodedinNaCl.Forcorrodingin75%Na2SO4+25%NaCl,someNi灢Scompoundsformedandthereactionsmen灢
tionedabovewererestrained.
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暋暋定向凝固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 曟)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灢30Cr和 Ni灢30Cr在650~750曟之

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曟时的热腐蚀行为及其机理。

1暋试验

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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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灢20远红外烘干箱在200曟下烘烤2h。将准备

好的试样在700曟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 PA2004型电子天平称量,电子天

平的精度为0.0001g。最后用岛津SSX灢550扫描电

子显微镜及 D/max2200PC自动 X 射线衍射仪对腐

蚀产物进行观察和分析。

2暋结果与分析

2.1暋合金在不同介质中的腐蚀增量
表1为700曟时合金在 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暋合金在不同介质中的热腐蚀增量

Tab.1Hotsurrosionofthealloyindifferentmediums

试样 腐蚀介质
腐蚀

时间/h

腐蚀增量

/(g·cm-2)

1# Na2SO4 10 0.02531
2# NaCl 10 0.02293
3# 75%Na2SO4+25%NaCl 10 0.01145

暋暋由表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暋合金在不同介质中的热腐蚀机理

2.2.1暋合金在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暋合金在 Na2SO4 中热腐蚀后的表面形貌

Fig.1SurfacemorphologyofthealloyaftercorrodedinNa2SO4

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暋合金在饱和 Na2SO4 中腐蚀产物 XRD图谱

Fig.2XRDpatternofthealloyaftercorrodedinNa2SO4

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 曻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曟时在 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灢Na2SO4 的共晶温度比较

低[13],其 中 Na2SO4灢NiSO4 的 共 晶 温 度 为 671 曟,

Na2SO4灢CoSO4 共晶温度为565曟。因此,合金在700
曟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暋合金在 Na2SO4 中的孔蚀示意图[13]

Fig.3Schematicdiagramof

pittingcorrosionofthealloyinNa2SO4

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暋合金在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。

图4暋合金在 NaCl中热腐蚀后的表面形貌

Fig.4SurfacemorphologyofthealloyaftercorrodedinNaCl

图5暋合金在 NaCl中热腐蚀产物的 XRD图谱

Fig.5XRDpatternofthealloyaftercorrodedinNaCl

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+5
2O 曻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+y
2Cl 曻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
环境灢盐膜界面逐渐堆积,进而形成氧化膜:

2MxCly+3x
2O 曻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暋合金在混合盐中

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暋合金在混合盐中的热腐蚀形貌

Fig.6Surfacemorphologyofthealloy
aftercorrodedinthemixtureofsalts

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灢S化合物。

图7暋合金在混合盐中热腐蚀的 XRD图谱

Fig.7XRDpatternofthealloyafter
corrodedinthemixtureofsalts

NaCl的熔点是801曟,Na2SO4 的熔点是884曟,
形成75%Na2SO4+25%NaCl混合体系时,生成621
曟的低熔点共晶物[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,在试样灢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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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暋结论

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灢S化合物。
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