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摘 要� 本文研究�������
、
���������、 ���������及 ���������等 合 金 在

�。 。 。
�

，
常压下于� �一������ � � �� ��环境条件下硫化

一

氧化行为
�

通过�
一

射线衍射及扫

描电镜技术对启蚀产物组成及形貌进行了观察
。

在含有�� �的情况下
，
������ 合 金 腐 蚀

速度较快 ， 加人�片的��
，
对其抗房蚀性能无太大影响

， 加人��的� �或��时的 房 蚀 速 度

明显下降
。

主要腐蚀产物以初始合金表面为界分为内
、
外两层

。
外层 是 � �� 和 �宜���的

混 合 物
，
内 层 包括所有合金元素的氧化物和硫化物

。

整个反应中包含��由合 全墓 体向腐

蚀产物的外层扩散
，
以及硫和氧在相反方向上的迁移

。
腐蚀产物层中传质分析表明

，

氧化物
�

硫化物混合产物层的组织形态
，
对控制整个传质过程起着主要作用

。

关彼饲
� 腐蚀

，
�卜 ��合金

，
反应机理

，
缄

一

硫化物体系
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由于 ��
一

��合金优良的高温力学性能及抗高温氧化性能
，
作为结构材料常用于一些高温

、 环境中
。

然而大多数工业高温环境中都含有多种有害成分
，
它们对高温合金起着加速氧化的

作用
，
影响其使用寿命

。

镍及简单镍基合金在含硫气氛中的腐蚀行为
，
是一个引起 普 遍重视的问题 〔 ’ 一 吕 ’ 。

硫在

大多数工业高温环境
，
特别是矿物燃料燃气中是一种常见的有害元素

。

与铁基及钻基合金相

比
，
镍合金更容易遭受由硫引起的加速腐蚀破坏

。

为了能够对硫加速镍基合金腐蚀的机制有

所了解
，
有必要研究一些简单体系的腐蚀行为

，
找出有关的影响因素

。

在过去工作中曾对金属镍在���
�

�
，
���一��一�� �

环 境 条 件 下的腐蚀行为作过探讨
，

本文将对������以及加入第三组元
，

如��
、

��
、
��后

，
对这种合金腐蚀行为的影响进行研

究
。

气

实验材料及实验方法

实验材料为 �����
�，
及几种三元合金

。

试样加工成必�
�

��� � �
�

��� 的圆片
。

试验前磨

到���
君
水砂纸后

，
用丙酮清洗

。

腐蚀反应在封闭的石英装置中进行
。

试样通过石英丝与天平相接
，
随时称量试样的腐蚀

增重
，
通过分别控制��

�

和�
，
的流量来调整反应气体的成分

。

混合好的 ���一��

气 体 进人

石英装置内
，

清洗约 �� 后
，

再将试样放人高温反应区
。

该装 置中有盛有催化剂的石英琳祸
，

当需要��
�一 �

�一
���

之间达到化学平衡时
，
可将琳锅置于炉内

。
�� �一��

混合气体先流过柑

垠
，
经里面的催化剂作用后

，
再流向试样

。

通过 �
一

射 线衍射及扫描电镜技术对腐蚀产物的组成及形貌进行了观侧
，
并对某些产物

相的成分做了分析
。

� 实 验 结 果
��﹃卜��勺‘

︵飞之切二食�︸﹄

�
�

� 腐蚀动力学

图 �所示为 ������ ��表示�以及加入第

�组元后
，

�����
�
合 金的腐蚀增重的动力 学

规律
。

实验条件是 ���
“
�

，
�。����一�� �常

压�
。

实验中使用了催化剂
。

为了便于比较
，
图

中还给出了金属镍在同样条件下的腐蚀增重情

况
。

由图 �所示结果可见
，
加入���的铬

，
显著

提高了金属镍的抗腐蚀性能� 合金中加人 ��

的捉
，

对提高 �过���的抗腐蚀性能无明显 的

效果� 加人 �� 的铝或钦时
，
降低了这种合金

的腐蚀速度
，
且加人铝的效果比钦更好一些

。

这些材料的动力学曲线难以用单一的直线或抛

物线规律来描述
。
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为了考察气相中��
。
组份对加速腐蚀的作用

，
在不加催化剂的条件下

，
将�����

�
在同择

环境条件下暴露����后
，

增重只有�
�

����
。 � ’ ，

其腐蚀速度远远小于加催化剂时的情况
。

�
�

� 腐蚀产物的形貌

�
一

射线衍射分析表明
，
������及其它��种三元合金在 ���

“
�

，
��一������

�����
�环

境条件下腐蚀后的主要产物是���和��
���

，
及少量铬的硫化物和氧化物

，
没有探测到 ��

、

��
、
��等元素单组元化合物的存在

。

在腐蚀产物的分布和形貌上
，
几种合金有着许多 相 似

之处
，
但又不同于纯镍时的情形

。

�� ������合金 图 �所示是反应不同时间后
，
������合金腐蚀产物的表面形貌

。

由

图可见
，
反应一开始

，
合金表面就长起许多瘤状突起物

。

由于生长速度的差异
，
试样表面出

现坑洼
。

随着反应时间的延长
，
凸起物不断长大

，
相互交叠

，
同时又有新的凸起长出

。
这个 尸

过程不断继续下去
，
导致腐蚀产物的积聚

。

凸起物主要含有���和��
���，

能谱分析表明并不

含�
� 。

在凸起物的生长与交叠过程中
，
在尚无完全交叠的区域

，
仍可观察到比较平滑的合金

的初始表面
。

分析表明
，
有�

��� 。
层形成

，
它对基体合金仍起有效的保护作用

。

��� ����� ， ��������， �����， ��� ��

图 � ������合金腐蚀产物形貌

���
�
� ������� ������������ �� ������ �����

大量腐蚀产物形成后
，
以初始合金表面为界将其分成两层

�
外层是带有大量宏观空洞的

产物层
，
以���和��

���为主 �图 �� ， 内层较外层致密
，
主要包含��

、
��的氧化物和硫化

物
。

合金基体表面无明显的内硫化现象
，

���



反应��五后
， ������合金腐蚀产物的断面形貌

���
。
�

图 �

������� ������������ �� ������ ����� ����� �������� ���

��� ���������合金 图�表示了这种合金在不同反应时间后表面腐蚀 产物的形貌
。

在

反应最初阶段
，
合金表面已长出大量以���和��

���为主的凸起物 �图�
一 ��

。

在这些凸起物

之间较平坦的区域是合金的初始表面
。

能谱分析表明
，
这些区域含有较高的�

�，
说明�

����

层

的存在
。

随着反应时间加长
，
孤立的凸起物逐渐长大

，
并相互重叠

，
直至覆盖整个合金表面

�图�
一
��

，
并不断有新的凸起物长出

。

�������� �����

图 � �������� �合金腐蚀产物形貌
‘

���
�

� ����� �� �� ���� ������ �� �������� � �����

图 � 反应���后���������合金腐蚀产物断面形貌

���
�
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同�����
�
合金相似

，
�����

����合金生成的腐蚀产物层可分成内外两层 �图 ��
。

外层 尸

是带有宏观空洞
，
产物以���和��

���

为主� 内层的产物主要是��
、
��
和��的硫化物及氧化

物
，
其外观较外层也相对致密

。

合金基体表面无明显的内硫化
。

��� �������毛和 �����『���合金 这两种合金表面 腐蚀形貌与前者相似
，
其凸起物均

为以���和��
���为主

。

凸起物之间较平坦的区域是含�
�
较高的初始表面

，
分析表明

，
�����

层继续起保护作用
。

这两种合金腐蚀产物也可分成内外两层 �图 ��
。

外层带有宏观 空洞的 �����主���
，

内层为相应的合金元素的硫化物和氧化物
。

基体无明显的内硫化
。

尸

������������合金

图 �

���
�

� �������

������������合金

反应���后腐蚀产物断面形貌

������������ ����� ������� � ���

� 讨 论

在 ���一��一�� 。
环境下

，
������合金遭受严重的加速腐蚀破坏

。

加入 ����
、
����和

����后
，
合金的腐蚀速度有所减缓

，
但加速腐蚀的特性并无根本改变

。

几种合金有下列共

同特征
�
主要腐蚀产物是一层由初始合金表面向外生长的������

���层
，
其顶部由一些不

断长大并相互交叠的凸起物组成
，
初始合金表面下部含有硫化物

。

这些特征表明
，
在�����

�
合金中加人第三组元��

，
��

，
��并未能有效地阻止如�����

�

合金中存在的��和�的逆向迁移 〔 “ ’ 。 ’ ，
从而形成������

���相层
。

其反应为
�

��������一�� ���������� ���

��������

��� ��
�������� ���

如文献 〔 � 〕指出的 ，
反应���的可能性更大

。

实验中也发现
，
在 ���一��

环 境下
，
经催

化作用后与试样接触比不经催化作用时要快得多
。
�����相的存在为��提供了有效的扩散途

径
，
是加快增重速度的直接原因 〔 ” 〕 。

在腐蚀产物的形貌上
， ������及其它 �种三 元 合金与纯金属镍之间有不相同的地方

。

纯镍的腐蚀产物外层在宏观空洞层与初始金属表面之间存在一个 比 较 致 密 的 ������
���

层 〔 ’ 〕 ，
而 ��

一

��合金
，
除硫化物外

，
还发 现有金属氧化物

。

弓�起这种差别的原因
，
显然是

���



、 �

加入铬及其它几种合金元素后造成的
。

加入���的铬后
，
��

一
��合金在氧化环境中很容易在表面形成一层�

��� �

保护 膜
。

由于

���� 。
有较高的化学稳定性

，
当它在�

�一������
����

�
�
，
���

“
�环境中时

，
很快就在合金

表面形成一个�
��� �

层
。

实验中也观察到了这个富铬氧化物层的存在
，
只是由于硫的存在

，

以及���
、
��。 ��相的形成与快速长大

，
这层富铬氧化物没能得 到很快的发展

，
未起到保护

作用
。

由反应初期腐蚀产物表面形貌可以看到
，
富铬的氧化物层对 ���十��

��� 混合物相的

生长仍有一定的阻碍作用 �图 ��
。

由于这种阻碍作用
，
使得������

。 �� 混合物首先选择某些薄弱区 形核长大 �如不完整

的�
��� �

层或微缺陷区�
，
并且一旦形成迅速向各方向发展

，
使局部区域的 ������

��� 呈

凸起物
，
相互交叠

，
并在没有生成的区域留下空洞

。

产物中空洞的存在使气相很容易通过并

与基体的合金元素反应生成相应的硫化物和氧化物
。

在外层 ������。��
混合物与基体之间存在中间层

，
它是由镍及其它合金元素的氧化物

和硫化物组成
。

基体中的镍必须通过中间层才能与气相进一步反应
。

纯镍下
，
中间层是单一

的��
一
�相 � 合金时

，
中间层是合金元素的氧化物和硫化物

。

不同组成的中间层改变了基体中

镍的扩散方式
，
出现不同的动力学规律

。

添加元素对合金腐蚀动力学的影响主要表现在合金元素对中间层组成与结构的影响
。

这

将在另文讨论
。

� 结 论

��
一
����合金于常压 ���

�

�
，
�� 一������

���� ��环境下被加速腐蚀
。

加人��的泥
，

对合金腐蚀速度无显著影响 � 加人 �� 的铝或钦时
，
腐蚀速度有较明显的下降

。

反应初期合

金表面有一层富铬的氧化物形成
，
但不能很好地起到保护作用

，
很短时间内合金表面即被腐

蚀产物覆盖
。

几种合金的腐蚀形貌都很相似
，
腐蚀产物层以初始合金表面为界分成两部分

�

以 ������。 �
。
为主的外层和包括所有合金元素在内的硫化物与氧化物混合体的内层

。

整个

腐蚀过程中��
、
�及�在逆向迁移

，
�����

相的存在促进了传质过程
，
气相中 �� 。

对加速合

金腐蚀起着重要作用
。
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