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摘要:采用涂盐法研究表面涂覆有90%(质量分数,下同)Na2SO4+10%NaCl混合盐(750℃熔融态)和纯 Na2SO4 盐

(750℃固态)的第二代镍基单晶高温合金DD421在750℃大气环境下(无SOx 气氛)的热腐蚀行为。结果表明:在熔融

混合盐腐蚀介质中,硫化反应主要由液相熔融盐侵蚀所导致。热腐蚀100h后合金腐蚀产物主要为典型的简单氧化物

(Al2O3,Cr2O3,TiO2)以及Ni/Cr/Ti的硫化物。而在纯Na2SO4 固态盐热腐蚀实验中,热腐蚀100h后合金腐蚀产物与

混合盐实验中的产物基本相同,但其腐蚀层厚度相对更薄,硫化物尺寸相对更大。结合热力学和微观组织分析,本研究

明确了在无SOx 气氛的腐蚀环境下合金元素能够与固态Na2SO4 盐发生硫化反应。
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Abstract:Thehotcorrosionbehaviorofthesecondgenerationnickelbasesinglecrystalsuperalloy
DD421coatedwith90%(massfraction)Na2SO4+10%NaCl(moltenat750℃)andpureNa2SO4(solid
stateat750 ℃)wasinvestigatedbysaltcoating methodin750 ℃ atmosphere (withoutSOx

atmosphere).Theresultsshowthatinthecorrosionmediumofmoltenmixedsalt,thesulfidation
reactionismainlycausedbythecorrosionofliquidmoltensalt.After100hofhotcorrosion,themain
corrosionproductsaretypicalsimpleoxides(Al2O3,Cr2O3,TiO2)andNi/Cr/Tisulfides.However,

inthepureNa2SO4solidsalthotcorrosionexperiment,thecorrosionproductsofthealloyafter100h
ofhotcorrosionarebasicallythesameasthoseinthemixedsalttest,butthethicknessofthe
corrosionlayerisrelativelythinnerandthesizeofsulfideisrelativelylarger.Combined with
thermodynamicsandmicrostructureanalysis,itisclearthatthealloyelementscanreactwithsolid
Na2SO4saltinthecorrosionenvironmentwithoutSOxatmosphere.
Keywords:superalloy;hotcorrosion;sulfidation;solid-statereaction

  由于燃料或环境因素而沉积在高温热端部件表面

上的腐蚀性沉积物,在氧和其他腐蚀性气体共同作用

下致使部件表面发生加速腐蚀的现象称为热腐蚀。燃

气轮机所用的燃料中通常含有多种杂质污染物(例如

S,Cl,Na,K等);此外,大气中也可能存在其他污染物

(例如海洋环境下大气中含有NaCl),这些污染物的存

在使得燃机热端部件表面极易发生热腐蚀[1]。热腐蚀

能够给燃机热端部件造成严重的侵害,其作用机理通

常与热腐蚀温度有关[2-5]。由表面熔融Na2SO4(Tm=
884℃)或NaCl(Tm=801℃)诱发的高温热腐蚀(又
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称Ⅰ型热腐蚀)通常发生在900~1000℃[5-8]。Ⅱ型热

腐蚀也就是人们所熟知的低温热腐蚀通常发生在

600~750℃。自从20世纪80年代被首次发现以来,

Ⅱ型热腐蚀被普遍认为也是一种由熔融硫酸盐侵蚀高

温部件的过程[9-14]。据文献报道,燃机叶片上服役温

度较低的无涂层的部位,例如叶根区域,在700℃的低

温和流动的O2-SO2-SO3 气氛中,Na2SO4 的出现会导

致其遭受严重的热腐蚀。当叶片在海洋环境下服役时

更易发生这种热腐蚀现象。此外,人们普遍认为当环

境中不满足最低SOx 分压时,Ⅱ型低温热腐蚀是不可

能发生的[9,12,14]。
当存在Na2SO4 腐蚀介质时,硫的侵入以及硫与

合金元素的硫化反应通常是高温透平叶片发生热腐蚀

损伤的主要原因[15]。在Ⅰ型高温热腐蚀中,熔融硫酸

盐释放的硫元素侵入合金基体并引发合金内硫化。而

Ⅱ型低温热腐蚀则是在SOx 气氛作用下形成的熔融

共晶Na2SO4-MSO4(M 代表Ni或Co)导致的合金表

面热腐蚀损伤(典型特征为局部点蚀)。综上所述,无
论是在高温还是低温热腐蚀中硫化反应都是由熔融硫

酸盐引发的。
然而,根据其他有关低温热腐蚀的研究,Lortrakul

等[14]和Zhang等[16]分别从模拟热腐蚀实验中以及发

生了真实腐蚀损伤的服役部件上发现了一种有关固态

腐蚀过程的新现象。Zhang等研究发现,从正在服役

的发动机零件上取下来的试样中能观察到典型的Ⅱ型

热腐蚀坑,但腐蚀坑中的腐蚀产物主要由纳米级的硫

化物 和 氧 化 物 组 成,而 不 是 设 想 的 共 晶 硫 酸 盐。

Zhang等的研究认为:这一新现象表明硫化也可以直

接通过固态反应进行,并将这一固态腐蚀过程描述为

细小的硫化物和氧化物在合金腐蚀前沿协同共沉淀的

过程[16],但其对固态腐蚀行为的详细机理解释得还不

够清楚,特别是在不满足最低SOx 分压时固态腐蚀硫

化过程能否发生目前尚不清楚。
为了进一步研究不满足最低SOx 分压时,固态

Na2SO4 盐是否也能够引发硫化行为,本工作在750℃
无SOx 的大气环境下分别对第二代镍基单晶高温合

金DD421在熔融盐(90%Na2SO4+10%NaCl,质量分

数,下同)和固态盐(纯Na2SO4)两种不同腐蚀介质中

的硫化行为进行了对比研究,并结合热力学和微观组

织分析对该类型的固态硫化反应机制进行了讨论。

1 实验材料与方法

实验材料为中国科学院金属研究所自行研制的第

二代镍基单晶高温合金 DD421,该合金名义成分见

表1。首先采用金属所自行研制的高速凝固(HRS)设
备制备尺寸为ϕ16mm×220mm的单晶合金试棒,随
后对试棒进行标准热处理。利用电火花线切割机将标

准热处理后的单晶试棒加工成20mm×10mm×
1.5mm的片状试样(其中样品轴向方向平行于试棒的

<001>方向)。然后利用水砂纸将所有试片的表面打磨

至800#,并进行倒角处理,再使用酒精和丙酮对试片

进行超声清洗(清洗时间不低于5min)并烘干。

表1 实验用单晶高温合金的名义成分(质量分数/%)

Table1 Nominalcompositionsofsinglecrystalsuperalloy
usedintheexperiments(massfraction/%)

Cr Co Al Ti Re Mo W Ta Ni
8.5 8.0 4.4 2.8 2.5 0.5 4.5 5.5 Bal

  采用涂盐法进行热腐蚀性能实验。首先将清洗后

的样品吹干后称重并记录每个试片的原始质量,然后

将配制好的饱和 Na2SO4 溶液或90%Na2SO4+10%
NaCl混合盐饱和溶液均匀涂覆于试片表面,涂盐量均

控制在0.5mg/cm2。混合盐中10%NaCl是为了保

证在本实验温度下合金表面能够形成液态 Na2SO4
盐。用Ni-Cr丝将表面涂盐的试片悬挂于专用的悬挂

架上,不同腐蚀介质下所用的悬挂架不能混用。随后

将悬挂架连同试片放入750℃的箱式电阻炉中。为了

避免混合盐对纯 Na2SO4 盐腐蚀气氛的污染,涂覆有

不同盐类的合金试片须分别放入两个电阻炉中。合金

试片在电阻炉中保温20h后记为一个周次的热腐蚀

实验,然后将试片从炉中取出并用沸水洗涤以去除表

面残留的盐。将试片去盐烘干后进行称重,记录质量

变化并检查表面状态,随后重新涂盐进行下一周次的

热腐蚀实验。每种测试条件均采用3个平行试样。
利用配备有能谱(EDS)的S-3400型扫描电子显

微镜(SEM)观察分析抛光后的试样腐蚀截面,采用X
射线衍射仪(XRD)和EDS来鉴定腐蚀产物类型及定

性分析腐蚀试样的截面元素分布。

2 实验结果

2.1 热腐蚀动力学

图1为750℃条件下合金在两种不同腐蚀介质中

的热腐蚀动力学曲线。涂覆混合盐的合金在整个腐蚀

过程中,其热腐蚀动力学曲线基本符合抛物线规律,而
涂覆纯盐的合金仅在40h前呈现微小幅度的增重,随
后合金增重基本保持恒定。很明显,在熔融盐腐蚀介质

中合金具有更高的腐蚀增重速率,而表面涂覆固态盐的

合金在整个热腐蚀过程中的增重非常小。热腐蚀100h
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后涂覆有混合盐的合金平均增重约为0.47mg/cm2,
涂覆纯盐的合金平均增重约为0.15mg/cm2。

图1 涂覆有Na2SO4+NaCl混合盐和纯Na2SO4 盐的

实验合金在750℃时的热腐蚀动力学曲线

Fig.1 Hotcorrosionkineticscurvesfortheexperimental

alloyscoatedwithmixturesofNa2SO4+NaClsalt

andpureNa2SO4saltcorrodedat750℃

2.2 表面宏观形貌及腐蚀产物XRD分析

实验合金在750℃下两种不同腐蚀介质环境中热

腐蚀100h后的表面宏观形貌如图2所示,可以明显

看出:相比于涂覆纯盐的合金试样(见图2(b)),涂覆

混合盐的合金试样表面(见图2(a))腐蚀程度更加严

重,腐蚀表面形貌不平整,这也与图1的热腐蚀动力学

曲线相一致。对实验合金在750℃下不同腐蚀介质中

热腐蚀100h后的表面腐蚀产物进行XRD分析,结果

如图3所示。从图3(a)中可以看出,涂覆有两种不同

成分盐的合金在热腐蚀100h后腐蚀产物几乎一致,
都形成了典型的以Al2O3,Cr2O3 和TiO2 为主的氧化

物,此外,还探测到了一定量的(Ni/Co)Cr2O4 尖晶石。
值得注意的是,在两种不同腐蚀介质中合金均无复杂

腐蚀产物生成,并且相比于固态盐环境,在熔融盐环境

下合金的表面腐蚀产物所测得衍射峰更强。而如图3
(b)所示,固态纯盐腐蚀介质下合金Ni3Al基体的主峰

相比于在熔融盐环境下具有相对更强的衍射强度,这
可以初步说明固态纯盐腐蚀介质下合金的腐蚀层厚度

更小。

图2 表面涂覆有混合盐(a)和纯Na2SO4 盐(b)的实验

合金在750℃时热腐蚀100h后的表面宏观形貌

Fig.2 Macroscopicmorphologiesoftheexperimentalalloys

coatedwithmixedsalt(a)andpureNa2SO4salt(b)

afterhotcorrosionat750℃for100h

图3 涂覆有Na2SO4+NaCl混合盐和纯Na2SO4 盐的实验合金在750℃时热腐蚀100h后的腐蚀产物XRD谱图

(a)腐蚀产物XRD谱图;(b)Ni3Al的XRD完整谱图对比

Fig.3 XRDpatternsofthecorrosionproductsoftheexperimentalalloyscoatedwithmixturesof

Na2SO4+NaClsaltandpureNa2SO4saltafterhotcorrosionat750℃for100h
(a)XRDpatternsofcorrosionproducts;(b)comparisonofcompleteXRDpatternsofNi3Al

2.3 截面分析

图4为实验合金在750℃下不同腐蚀介质中热腐

蚀100h后的截面形貌图,图5与图6则分别为表面

涂覆混合盐和纯Na2SO4 盐的实验合金热腐蚀100h
后的截面EDS分析结果。可以看出涂覆有两种不同

成分盐的合金其截面腐蚀产物基本相同,这与 XRD
分析结果(图3)相一致。合金在热腐蚀后均形成了典

型的热腐蚀三层结构,即以Cr2O3 和TiO2 为主的外

氧化层,内 Al2O3 层及内硫化层。经 EDS分析(见
图5和图6)合金在不同腐蚀介质中的内硫化物种类也
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几乎一致,都包含了 Ni,Cr,Ti的硫化物。特别值得

注意的是,在固态盐环境下合金内部也生成了硫化物,
且硫化物相比熔融盐环境下(约0.1μm)具有更大的

尺寸(约0.7μm)。对不同腐蚀介质中的合金截面氧

化层及内硫化层厚度进行统计,可以得出固态盐环境

下氧化层厚度(约2.3μm)及硫化层厚度(约2.1μm)
明显比在熔融盐环境下形成的氧化层(约4.9μm)及
硫化层(11.1μm)薄。

图4 涂覆有混合盐(a)和纯Na2SO4 盐(b)的实验合金在750℃时热腐蚀100h后的截面形貌

Fig.4 Cross-sectionmorphologiesoftheexperimentalalloyscoatedwithmixedsalt(a)and

pureNa2SO4salt(b)afterhotcorrosionat750℃for100h

图5 涂覆有混合盐的合金热腐蚀100h后的截面EDS分析结果

Fig.5 Cross-sectionalEDSanalysisresultsofalloycoatedwithmixedsaltafter100hofhotcorrosion

3 分析讨论

3.1 热腐蚀中的氧化

根据合金表面XRD(见图3(a))及截面EDS(见图5
和图6)分析结果,可以看出合金在不同腐蚀介质环境下

热腐蚀100h后腐蚀产物都以典型的简单氧化物为主,
如Al2O3,Cr2O3 和TiO2。利用 HSCChemistry􀆿version
6.0软件计算合金所含元素在750℃下发生氧化的标

准吉布斯自由能,结果如表2所示。从计算结果可以

看出合金中Al,Ti,Ta,Cr均为强氧化物形成元素,在

热力学上更易发生氧化。但氧化反应不仅受热力学因

素影响,动力学因素(如元素含量)也能影响合金中的

氧化反应。Ta相比于Cr虽然在热力学上更易氧化,
但合金中Ta含量小于Cr元素的含量,Ta发生氧化

在动力学上处于劣势。研究表明,根据多元合金选择

性氧化的规律及合金元素与氧亲和力的大小,只有当

合金中产生偏析或局部氧过剩时才会发生Ta元素的

氧化[17-18]。表面XRD(见图3(a))及截面EDS(见图5
和图6)分析结果已经表明合金热腐蚀100h后并未生

成明显的Ta的氧化物而是探测到了较多的Cr2O3,这
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图6 涂覆有纯Na2SO4 盐的合金热腐蚀100h后的截面EDS分析结果

Fig.6 Cross-sectionalEDSanalysisresultsofalloycoatedwithpureNa2SO4saltafter100hofhotcorrosion

是因为在Ta与Cr竞争氧化的过程中动力学因素起

了主导作用。因此,在热力学和动力学因素共同影响

的情况下,合金热腐蚀100h后仅生成了Al,Cr,Ti这

些强氧化物形成元素对应的氧化物。

表2 750℃时合金所含元素发生氧化反应的

标准吉布斯自由能

Table2 StandardGibbsfreeenergyofoxidation

reactionforalloyelementsat750℃

Reaction ΔG750℃/(kJ·mol-1)

4/3Al+O2(g)=2/3Al2O3 -902.217

Ti+O2(g)=TiO2 -758.600

4/5Ta+O2(g)=2/5Ta2O5 -638.328

4/3Cr+O2(g)=2/3Cr2O3 -577.017

2/3W+O2(g)=2/3WO3 -386.706

2/3Mo+O2(g)=2/3MoO3 -325.109

2Co+O2(g)=2CoO -323.841

2Ti+O2(g)=2TiO -293.110

3.2 熔融盐环境下的热腐蚀

图7为NaCl-Na2SO4 体系的简化相图[19]。可以

看出NaCl的加入降低了 Na2SO4 的熔点,含有10%
NaCl的混合盐在750℃时为液固混合态,即存在熔融

态Na2SO4 盐。合金表面一旦存在熔融态腐蚀盐便会

遭受典型的Ⅰ型热腐蚀,即液相侵蚀。在熔融盐环境

下,以下反应均有可能发生[20]:

Na2SO4(l)=Na2O+SO3 =Na2O+1/2S+3/2O2
(1)

M+O2 =M-oxide (2)

M+S=M-sulfide (3)

M-sulfide+O2 =M-oxide+S (4)

M+NaCl(l)+O2 =Na-M-oxide+Cl2 (5)

图7 NaCl-Na2SO4 体系的简化相图[15]

Fig.7 Hypotheticalphasediagramofthe

NaCl/Na2SO4system[15]

M+Cl2 =MCl3 (6)

MCl3+O2 =M-oxide+Cl2 (7)

  因此,在热腐蚀初期合金中的硫化、氧化以及氯化

反应处于竞争的状态,随着热腐蚀的进行最终某一反

应会成为主导反应。在熔融盐环境中,来自大气中的

O以及熔融Na2SO4 释放的S会同时侵入合金基体并

在内部各自形成自己的浓度梯度,当合金基体中某个

区域的氧分压低于一临界值时硫化物便会在此生

成[21-22]。由于金属原子在硫化物中的扩散速率要远高

于其在氧化物中的扩散速率,因而硫化物的形成将使

得热腐蚀加速[22-23]。
值得注意的是,合金表面混合盐中的 NaCl也为

液相,已有大量的研究表明 NaCl在腐蚀初始阶段能

够溶解合金的氧化皮并造成严重的腐蚀损害[12,21,24]。
但事实上,本实验中合金热腐蚀100h后表面的氧化

层依然相对较为致密,这可能是由于混合盐中的NaCl
含量少以及NaCl的易挥发性[21]导致液固混合盐很快

转变为固态Na2SO4,因此在本实验中NaCl直接带来

的腐蚀影响基本可以忽略。
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3.3 固态盐环境下的热腐蚀

从图7中可以看到Na2SO4 的熔点为884℃,因
此本实验中纯Na2SO4 盐在750℃条件下为固态。然

而,合金表面在液态盐缺失的情况下其腐蚀前沿依然

形成了大量的硫化物,这说明固态 Na2SO4 盐中的硫

化行为是热腐蚀硫化物形成的重要来源之一。根据合

金表面XRD(见图3(a))及截面EDS(见图5和图6)
分析结果,合金在固态盐环境下生成的氧化物主要以

Al2O3,Cr2O3 和TiO2 为主。而合金热腐蚀中的氧化

反应势必与硫化反应存在竞争关系。因此,为了探究

固态Na2SO4 盐中可能存在的硫化反应,针对主要氧化

物形成元素 Al/Cr/Ti,利用 HSCChemistry􀆿 version
6.0软件计算出了750℃时这些强氧化物形成元素及

其氧化物与固态 Na2SO4 反应的标准吉布斯自由能,
结果如表3所示。由表3可见,合金元素(Al/Cr/Ti)
在750℃时可以自发地与固态 Na2SO4 反应,即本实

验温度下合金元素与固态盐的直接反应是可以发生

的。而本实验在无SOx 气氛的大气环境下,涂覆有固

态盐的合金经过100h热腐蚀后其内部形成了明显的

硫化物(见图4(b)和图6),而其中S的来源只能靠固

态Na2SO4 盐提供。这一结果证实了在无SOx 气氛的

大气环境下合金元素能够与固态 Na2SO4 盐发生反

应,进而证实热腐蚀能够通过固态反应进行。

表3 750℃时Al/Cr/Ti的氧化反应、Al/Cr/Ti及其氧化物与

固态Na2SO4 反应的标准吉布斯自由能

Table3 StandardGibbsfreeenergyofoxidationreactionand
Al,Cr,TiandoxidesreactingwithsolidNa2SO4at750℃

Reaction ΔG750℃/(kJ·mol-1)

8/3Al+2O2(g)=4/3Al2O3 -1804.434
2Ti+2O2(g)=2TiO2 -1517.200
8/3Cr+2O2(g)=4/3Cr2O3 -1154.033
8/3Al+Na2SO4(s)=4/3Al2O3+Na2S(l) -1122.107
2Ti+Na2SO4(s)=2TiO2+Na2S(l) -834.874
8/3Cr+Na2SO4(s)=4/3Cr2O3+Na2S(l) -471.707
Al2O3+Na2SO4(s)=2NaAlO2+SO3(g)  236.950
6TiO2+Na2SO4(s)=Na2Ti6O13+SO3(g)  154.692
Cr2O3+Na2SO4(s)=Na2Cr2O4+SO3(g)  325.647

  利用HSCChemistry􀆿version6.0软件计算同等

摩尔量的合金元素(Al/Cr/Ti)在750℃下的氧化反

应吉布斯自由能得到的结果也列于表3中。可以看出

合金元素发生氧化的驱动力要比同固态盐反应的驱动

力更强,这表明合金元素更容易参与氧化而不是与固

态盐反应。然而,由于合金表面预先沉积了一层致密

的固态盐膜,在一定程度上阻碍了合金与O2 的接触,
因此在腐蚀初始阶段氧化与固态硫化反应能够同时进

行。图8为750℃条件下涂覆纯Na2SO4 盐的合金腐

蚀过程示意图。将涂盐试片放入电阻炉中后,在热腐

蚀初始阶段,合金表面氧化与固态硫化反应将会同时

加速进行。随着表面氧化物的不断生成长大最终合金

形成一层覆盖表面的氧化层。氧化层的形成进一步抑

制了合金的氧化,同时氧化层内含有的大量微裂纹以

及氧化物晶界可以作为合金元素向外扩散和硫元素向

内扩散的快速通道,使得固态硫化反应继续进行。固

态硫化反应产生的S穿过氧化膜侵入合金基体继续向

内部扩散,并在内部建立一定的浓度梯度。当S扩散

至氧分压足够低的区域时便同Ni/Cr/Ti等元素反应

形成硫化物。随着反应的不断进行,氧化层不断增厚,
元素通过氧化膜的扩散变得越来越困难,这进一步抑

制了合金氧化与固态硫化。因而随着实验的进行,合
金增重速率逐渐降低,后期增重几乎不变。

图8 750℃时涂覆固态Na2SO4 盐的合金腐蚀过程相关反应示意图

(a)腐蚀初始阶段;(b)氧化膜形成后期阶段

Fig.8 Schematicdiagramofthereactionsduringcorrosionprocess

ofalloywithpre-coatedsolidNa2SO4saltcorrodedat750℃
(a)atthebeginningofcorrosion;(b)atthelater

stageofoxidelayerformation

此外,从图4中可以看出纯Na2SO4 盐介质中合金

的腐蚀层明显比熔融混合盐介质中的腐蚀层更薄,这就

使得在固态盐环境下通过固态硫化反应产生的S侵入

基体后容易在较窄扩散区的腐蚀前沿发生积聚,因此该

区域S元素的浓度较高,促使硫化物不断长大,最终导

致其尺寸明显超过在熔融盐环境下同时期的硫化物。

4 结论

(1)在750℃熔融盐环境下合金中的硫化反应主

要由液相熔融盐侵蚀所导致。热腐蚀100h后合金主

要的腐蚀产物为典型的氧化物(Al2O3,Cr2O3,TiO2)
以及Ni/Cr/Ti的硫化物。相比于固态盐环境,合金

在熔融盐环境下遭受了更严重的热腐蚀。
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(2)在750℃纯Na2SO4 固态盐环境下,合金热腐

蚀100h后其腐蚀产物与混合盐实验中的产物基本相

同,但其腐蚀层厚度相对更薄,硫化物尺寸相对更大。
结合热力学和微观组织分析,本研究在低温热腐蚀中

发现了一种新的固态硫化反应,明确了在无SOx 气氛

的腐蚀环境下合金元素能够与固态Na2SO4 盐发生硫

化反应。
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