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摘  要：采用 XRD、SEM (EDS)和 EMPA 等方法分析并比较了 750 ℃，SO2 气氛对 CoCrFeNiTi0.5 高熵合金耐碱金属硫

酸盐腐蚀行为的影响。结果表明：合金在 0.75%SO2 气氛中的腐蚀动力学遵循“抛物线”规律，与无硫气氛下的相似；

合金表面生成由（Ti, Cr, Fe）氧化物、尖晶石结构复杂氧化物 AB2O4 以及  (Fe, Ni) 硫化物组成的腐蚀产物；0.75%SO2

的添加可以使氧化膜明显增厚，与基体结合程度变差甚至剥离，腐蚀影响区的孔隙度增大，裂纹长大，腐蚀深度增加。

分析认为：CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在无硫气氛下的腐蚀归因于保护性氧化膜与低熔点共晶体的形成以及 Cr2O3 在熔融态

硫酸盐中的碱性熔融；在含硫气氛下的腐蚀则与合金元素的氧化、金属氧化物的硫酸盐化、三元共晶复合盐的形成以

及合金元素 Fe 在熔盐中的溶解反应相关；腐蚀过程中，伴生合金元素在腐蚀影响区的硫化。  
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20 世纪 90 年代中期，台湾学者 Yeh 等提出了由

至少 5 种以上元素构成，每种元素的原子分数不超过

35%的高熵合金设计理念[1,2]。通过合适的元素配比，

高熵合金具有简单面心、体心立方相，易获得热稳定

性高的固溶相和纳米结构，甚至非晶结构，使合金表

现出高强度、高硬度、抗氧化、高的热稳定性以及耐

腐蚀等优异性能 [3-6]，高熵合金表现出的这些优异性

能，使其有望用作超超临界电站锅炉热交换器等高温

耐热耐蚀设备的候选材料[7,8]。 

众所周知，我国电站目前应用最多的依然是燃煤

锅炉，燃煤中碱金属元素 Na、K 与含 S 杂质的存在使

得电站锅炉服役过程中易于发生硫酸盐型腐蚀，通常

认为这种腐蚀是在硫酸盐熔点以上温度发生。但在 20

世纪 70 年代初期，人们发现低温下尽管沉积硫酸盐本

身不能融化，但腐蚀烟气中 SO2 的存在使得沉积硫酸

盐与既生盐生成共晶熔体，这导致金属或合金在低于

硫酸盐的熔化温度下仍然能发生氧化。 

地理位置的特殊性使得我国煤炭资源中硫含量较

高，有的产区含硫量甚至高达 6%~8%
[9]；我国电站锅

炉燃煤中 S 含量一般在 1%~4%，极少数情况下可达

到 10%
[10]；而且随着矿井向深层的开采，动力用煤中

高硫煤所占比例也越来越大，且含硫量大于 1%的高硫

煤占 25%以上 [11]。因此，燃煤烟气中将含有更多的

SO2，由此引发的设备烟侧腐蚀将愈加严重。 

现有的关于高熵合金的报道大多集中在对合金成

分设计[12,13]、力学性能[14,15]以及高温氧化[16-18]等方面。

研究发现：含 Cr 或 Al 的高熵合金在 1100 ℃具有优

异的抗氧化性能，可以与喷气式涡轮叶片用的抗氧化

合金 Ni-22Cr-10Al-1Y 相媲美；采用电化学方法对高

熵合金在室温下抗酸碱盐腐蚀行为细致而深入的研  

究进一步反映了高熵合金具有较好的耐腐蚀和氧化特

性[19,20]。尽管如此，对高熵合金在较为苛刻的熔盐环

境下，尤其是在含硫气氛下耐腐蚀特性的研究报道却

非常有限[21]。因此，在考虑将高熵合金用于制造含硫

气氛下服役的热交换器等高温耐热设备时，笔者认为

有必要结合高熵合金的成分与组织特点，对其在含硫

气氛下的腐蚀行为及其相关机制进行深入而细致的探

讨，这不仅有益于高熵合金的学术研究价值，对丰富

并完善我国超超临界电站设备用钢耐高温腐蚀的理论

与数据库以及开发、选取适合超超临界电站换热管的

高温材料提供基础数据也是相得益彰的。 

鉴于此，选择热稳定性较好的 CoCrFeNiTi0.5 高熵

合金作为研究对象，开展了在 750 ℃，有无 SO2 气氛

下合金耐碱金属硫酸盐腐蚀特性的对比研究。应用增
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重法获得 CoCrFeNiTi0.5 合金腐蚀动力学曲线，结合

XRD、SEM(EDS)和 EPMA 等检测方法对腐蚀产物、

截面形貌以及元素分布进行观察与分析，从而揭示

CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在含硫气氛下的腐蚀特性。 

1  实  验 

将原材料 Co，Cr，Fe，Ni，Ti 按摩尔比为 1:1:1:1:0.5

配制熔炼成铸锭，再将合金材料加工成 10 mm×6 mm

×2 mm 的片状试样，表面用水砂纸统一打磨到 800#，

以保证样品表面相同的粗糙度，然后用丙酮和乙醇清

洗 吹 干。 用 热 喷 涂 法 在 试 样表 面 涂 覆 Na2SO4- 

25%K2SO4 饱和溶液，待水分快速蒸发，使试样表面

涂覆溶盐量为 5 mg/cm
2，涂覆层厚度变化均匀，约为

100 μm。将喷涂硫酸盐的试样干燥后放入已经焙烧过

的坩埚中，一部分放入箱式加热炉进行热腐蚀实验；

另外一部分样品则置于清洁的密封卧式气氛炉中，通

入流量为 100 mL/min 的合成气体，合成气体在高温气

氛炉中被加热后腐蚀金属试样，腐蚀后的气体经过

NaOH 吸收后被排放到大气中。考虑到锅炉过热器处

于氧化性气氛，故取合成气体的组成（体积分数）为：

3%O2、0.75%SO2，余下为 N2；用铂丝网作催化剂以

使反应 2SO2+O2 → 2SO3 保持平衡。实验温度为

750 ℃，腐蚀时间为 10~200 h 不等。每个实验条件下，

至少有 3 个平行样品用于观察、清洗、称重。 

实验过程中有腐蚀产物在样品表面生成，故采用

不连续增重法。利用精确度为 0.1 mg 的电子天平对腐

蚀前后的样品直接称重，取其质量变化的平均值绘制

腐蚀动力学曲线。以单位面积质量变化计算腐蚀增重，

以腐蚀时间和试样单位面积增重量为横、纵坐标轴绘

制腐蚀动力学曲线图，用以分析腐蚀速率的变化。  

为了对材料的腐蚀行为和机理有深刻和本质认

识，应用 XRD 对腐蚀产物的物相组成进行识别；为

确保腐蚀产物能够被完整地保留下来，首先采用牙托

粉将腐蚀样品进行镶嵌处理，再对镶嵌样品表面进行

喷金，随后应用附带 EDS 的 JSM-5600LV 扫描电镜以

及 EPMA 对腐蚀样品的截面形貌与元素分布等进行观

察 与 分 析 ， 从 而 揭 示 喷 涂 碱 金 属 硫 酸 盐 的

CoCrFeNiTi0.5 在有无 SO2 气氛下的腐蚀特性。 

2  结果与分析 

2.1  腐蚀动力学曲线 

如图 1 所示，CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在 750 ℃，

有无 SO2 气氛下的腐蚀动力学曲线相似，均呈“抛物

线”趋势，前期腐蚀增重较快，后期趋于平缓；

0.75%SO2 的添加对合金腐蚀增重产生显著影响，合金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CoCrFeNiTi0.5 合金在 650 和 750 ℃有无 SO2 气氛中的 

腐蚀动力学曲线 

Fig.1  Corrosion dynamic curves of CoCrFeNiTi0.5 in different 

SO2 atmosphere at 650 and 750 ℃ 

 

在 750 ℃无硫气氛中腐蚀 150 h 的增重为 1.547 

mg/cm
2，而在 0.75%SO2 气氛中的增重达到 8.825 

mg/cm
2；较温度对合金的作用，SO2 的添加进一步加

剧合金的腐蚀，影响更为突出。 

2.2  腐蚀产物的 XRD 分析 

CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在 750 ℃，有无 SO2 气氛

下腐蚀产物的 XRD 图谱如图 2、图 3 所示，腐蚀产物

由 TiO2、Cr2O3、FexOy，尖晶石结构复杂氧化物 AB2O4

（NiCr2O4、NiFe2O4 和 CoCr2O4）以及(Fe, Ni)硫化物

组成。不同之处在于：无硫气氛下合金表面还生成

Na4(CrO4)(SO4)。 

2.3  腐蚀样品截面形貌分析 

无硫气氛下，CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在 750 ℃腐

蚀 20、100 和 200 h 的截面形貌如图 4 所示。与图 4

中各点相对应的 EDS 结果如表 1 所示。 

腐蚀 20 h，基体表面产生厚度约为 2 μm 的均匀致 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  CoCrFeNiTi0.5 合金在 750 ℃, 0%SO2 中腐蚀产物的 

XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of CoCrFeNiTi0.5 exposed in 0%SO2 at 

750 ℃ 
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图 3  CoCrFeNiTi0.5 合金在 750 ℃, 0.75%SO2 中腐蚀产物 

的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of CoCrFeNiTi0.5 exposed in 0.75%SO2 

at 750 ℃ 

密的腐蚀层，与基体接触良好，未见明显剥离，该薄

层富 Ti、Cr、O。结合 XRD 分析可知：腐蚀产物以

Ti，Cr 氧化物为主，伴生微量其他组元氧化物与硫化

物，邻近的腐蚀影响区表层（基体与氧化层界面处）

有大量的微孔隙萌生，氧化层与腐蚀影响区界面平整

且结合较为紧密。 

延长腐蚀时间到 100 h 时，氧化层明显增厚，厚度

逐渐增加到约 15 μm，分成了两部分：上层相对疏松，

以 Ti 的氧化物居多，下层连续均匀、致密性较好，生

成较多的 Cr2O3；氧化层与腐蚀影响区相连，界面不平

整，呈锯齿状；腐蚀影响区表层的微孔隙聚集长大成微

孔洞，向基体延伸约 10 μm 范围内散乱分布着孔径不

足 0.5 μm 的细小微孔隙。EDS 分析表明该区域贫 Cr，

而 Fe、Ni、Co 含量相对偏高，存在微量的 S 元素，综 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  CoCrFeNiTi0.5 合金在 750 ℃无硫气氛中的截面形貌 

Fig.4  Cross-sectional micrographs of CoCrFeNiTi0.5 exposed in 0%SO2 at 750 ℃ for 20 h (a), 100 h (b), and 200 h (c) 

 

表 1  图 4 中各区域的 EDS 结果 

Table 1  EDS results of each area in Fig.4 (at%) 

Position Ti Cr Fe Co Ni S O 

1 28.25 3.75 0.64 0.35 0.37 0.08 66.44 

2 7.97 31.41 2.74 2.66 2.20 0.35 52.67 

3 8.01 24.84 23.21 22.33 21.61 - - 

4 29.02 5.54 3.17 2.90 2.62 0.20 56.55 

5 7.46 30.42 0.32 0.42 0.33 0.24 59.90 

6 13.69 7.94 14.73 15.54 11.53 0.44 35.37 

7 17.23 7.94 2.62 4.65 - 0.19 67.37 

8 9.48 22.41 8.53 1.28 0.91 0.16 81.28 

9 8.02 7.34 6.91 4.44 1.08 0.39 71.82 

 

合 XRD 分析推测该区域发生内硫化，有硫化物生成。 

继续腐蚀至 200 h，氧化层增加到 20 μm 厚，外侧

仍以 TiO2 为主，呈现出结构疏松且不规则的特征，内

层致密、均匀，以 Cr2O3 氧化物为主，腐蚀影响区微

裂纹明显增多，并向基体中延伸至 5 μm，孔隙密度增

大，产生贫 Cr，Ti 区。 

图 5 为 CoCrFeNiTi0.5 合金在 750 ℃，无硫气氛中

腐蚀 20 h 样品的截面元素分布。Ti 主要分布于合金表

面的腐蚀层，Cr 则富基于腐蚀层内侧，腐蚀影响区贫

Cr，Ti；O 元素遍布于整个氧化层与腐蚀影响区的表层；

氧化层与腐蚀影响区界面处有微孔隙萌生，可以观察到

少量硫的痕迹；从界面向基体延伸约 5 µm 范围内贫 Ti

和 Cr，对应该区域富 Fe，Ni、Co 含量较基体略高。结

合 XRD 分析可知：该区域有尖晶石结构氧化物以及硫

化物生成，这意味着内氧化与内硫化的发生。 

CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在 750 ℃，0.75%SO2 中腐

蚀不同时间的截面形貌如图 6 所示。表 2 对应图 6 不同

区域的 EDS 结果。图 7 对应 150 h 的截面元素分布。

与无硫气氛下的样品截面形貌相比，SO2 的存在加速

了氧化层的增长，进一步破坏了氧化层的完整性以及

与基体的结合程度。合金在 750 ℃，0.75%SO2 中腐

蚀 40 h，腐蚀层明显增厚，发生严重破碎，从基体表

面剥离；腐蚀影响区表层孔隙长大，向基体延伸 30 μm

范围内弥散分布大量的微孔隙。延长腐蚀时间，腐蚀

层更加疏松，大块剥落于样品表面，孔隙聚集长大，

微裂纹萌生于腐蚀影响区。结合 EDS 和 XRD 图谱可

知：腐蚀层外侧依然富 TiO2，内侧以 Cr2O3 为主，腐 
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图 5  CoCrFeNiTi0.5 合金在 750 ℃, 无硫气氛中腐蚀 20 h 的 EPMA 照片 

Fig.5  EPMA images of CoCrFeNiTi0.5 exposed in 0% SO2 for 20 h at 750 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃，0.75%SO2 腐蚀的截面形貌 

Fig.6  Cross-section micrographs of CoCrFeNiTi0.5 exposed in 0.75% SO2 at 750℃ for 40 h (a), 100 h (b), and 150 h (c) 

 

蚀影响区的孔隙周围明显贫 Ti 富 Fe，Ni，Co，并有

少量的 S 存在，有硫化物生成，意味着发生了内硫化。 

由于腐蚀层的碎裂，从图 7 的 EPMA 结果可知：

合金元素在界面的分布更加不均匀。Ti 散乱分布于腐

蚀层并沿着裂纹向腐蚀影响区渗透，在孔隙周围偏聚；

Cr 富集于合金表面腐蚀层的内侧，腐蚀影响区严重贫

Cr；除少量的 Fe、Ni、Co 存在于腐蚀层外，它们主

要分布在腐蚀影响区；O 遍布于整个腐蚀层间，富集

于 Cr, Ti 对应区域，腐蚀影响区的裂纹与缺陷处也发

现微量 O 的痕迹；腐蚀影响区表层可见少量的 S 存在，

向基体中扩散，并在孔隙周围富集。 

3  腐蚀机理的分析及讨论 

3.1  CoCrFeNiTi0.5 合金在无硫气氛中的腐蚀机理 

结合腐蚀动力学曲线、腐蚀产物的 XRD 图谱以

及对腐蚀样品截面形貌的观察，分析认为：实验初期， 
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Co Cr Ni 
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表 2  图 6 中不同区域的 EDS 结果 

Table 2  EDS results of corroded area in Fig.6 (at%) 

Position S O Ti Cr Fe Ni Co 

1 - 66.83 31.63 1.54 - - - 

2 - 58.74 3.05 38.21 - - - 

3 0.63 61.26 36.39 1.72 - - - 

4 - - - 17.54 22.99 31.25 28.23 

5 5.41 - 3.21 16.31 25.38 25.61 24.08 

6 - 64.97 32.33 2.70 - - - 

7 0.95 59.38 5.47 34.20 - - - 

8 - - - 9.93 29.80 29.33 30.94 

9 8.39 - 5.10 11.62 28.47 23.71 22.71 

10 - 71.59 26.28 2.13 - - - 

11 - 61.44 5.26 20.29 5.33 6.43 1.24 

12 0.64 54.21 26.05 10.07 3.67 2.64 2.72 

 

空气中的氧气通过样品表面的盐膜间隙渗入并与基体

接触，发生选择性氧化，在样品表面优先形成富含 Ti、

Cr 的相对连续致密的氧化膜薄层 (外层 TiO2，内层

Cr2O3)，紧密地粘附于基体表面；随腐蚀时间的延长，

膜层增厚，少量的 Fe、Co、Ni 氧化物相互作用并在

合金表面生成具有复杂结构的尖晶石型氧化物，对于

合金基体也具有一定的保护作用；Co、Ni 的存在不仅

促进合金氧化膜的形成，还能够提高它们的致密性与

粘附性。总之，无硫气氛下 CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在

腐蚀初期以高温氧化为主，形成的各类氧化物阻碍盐

膜对基体的腐蚀，增强合金的抗腐蚀能力，使合金表

现出良好的抗高温腐蚀特性。 

随着腐蚀时间的延长，合金表面形成了低熔点共

晶熔体 Na2O·Na2SO4 并发生 Cr2O3 在硫酸钠中的碱性

熔融 [22]，生成的具有挥发性的腐蚀产物 Na2CrO4- 

Na2SO4
[22,23]破坏了氧化膜的连续性、完整性与致密性，

降低了氧化膜阻碍熔融盐腐蚀基体的作用。熔融盐通

过氧化膜间隙扩散到氧化层与腐蚀影响区界面以及基

体内部，发生氧化-还原反应[24]，使得氧化层增厚的同

时又变得疏松多孔，孔隙周围发生了内硫化。值得一

提的是，由于高熵合金在腐蚀初期已形成由多种氧化

物组成的相对较厚且致密的具有保护性作用的氧化

层，实验条件下挥发性产物的形成对氧化层的破坏并

不十分严重，即使腐蚀至 200 h，仅有氧化层外侧呈现

疏松多孔、内侧依然呈现连续均匀致密的形貌特征。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  CoCrFeNiTi0.5 合金在 750 ℃, 0.75%SO2 中腐蚀 150 h 的截面 EPMA 照片 

Fig.7  EPMA images of CoCrFeNiTi0.5 corroded in 0.75%SO2 for 150 h at 750 ℃ 
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3.2  高熵合金在 0.75%SO2 气氛中的腐蚀机理 

由于 SO2 在合金的腐蚀过程中能够参与金属氧化

物的硫酸盐化作用，分析认为：CoCrFeNiTi0.5 高熵合

金在 0.75%SO2 气氛的腐蚀不仅与合金元素的氧化有

关，金属氧化物的硫酸盐化、三元共晶复合盐的形成

以及合金元素 Fe 在熔盐中的溶解反应也对合金的腐

蚀产生显著的影响。 

3.2.1  合金元素的氧化 

由于合金的氧化速度大于氧化物的硫酸盐化速

度，所以在腐蚀初始阶段，合金表面生成较为致密的

Cr、Ti、Fe 氧化物和少量尖晶石结构复杂氧化物，如

同 3.1 所述，这在一定程度上阻挡了盐膜中的腐蚀介

质进入基体，削弱了其对合金的腐蚀作用，使合金表

现出良好的抗高温腐蚀特性。 

3.2.2  金属氧化物的硫酸盐化与三元共晶复合盐的形成 

随着腐蚀过程的进行，合成气体中的 SO2 在铂丝的

作用下可转化成 SO3，与前期形成的部分氧化物作用生

成金属硫酸盐。其中：TiO2 与 SO2(SO3)无反应，Cr2O3

在实验条件下转变成 Cr2(SO4)3 的活度几乎等于零，难

以形成 K2SO4-Na2SO4-Cr2(SO4)3 复合共晶盐。因此，阻

止了 Ti，Cr 氧化膜的溶解，保证形成了连续的保护性

氧化膜 [25]。Fe2O3 则不同，可以通过反应(2)转变成

Fe2(SO4)3，生成的 Fe2(SO4)3 活度小于 1，且固溶于

K2SO4-Na2SO4 中；当固溶的 Fe2(SO4)3 达某一临界浓度

后 ,便与表面涂有的 K2SO4-Na2SO4 盐膜作用，形成

K-Na-Fe 三元复合碱金属硫酸盐。上述反应过程如下：  

2SO2+O2→2SO3                         （1） 

Fe2O3+3SO3→Fe2(SO4)3                   （2） 

K2SO4+Na2SO4+Fe2(SO4)3→(Na/K)3 Fe(SO4)3 （3） 

3.2.3  合金元素 Fe 在熔盐中的溶解反应 

尽管高熵合金表面预涂覆碱金属硫酸盐的熔点高

于实验温度，但由于多种硫酸盐的协同作用可以降低

盐的熔点，从而发生涂盐的局部腐蚀。当熔盐中钠钾

比在 1~4 之间时，(Na/K)3Fe(SO4)3 在 593~760 ℃范围

内呈液态，这意味着实验条件下，会有熔融的碱铁金

属硫酸盐沉积在合金表面上。合金中的 Cr、Ni、Ti

很难与 Na2SO4 直接反应，Fe 则不同，其与硫酸盐发

生如下反应 (4)，从熔盐中沉积出疏松无保护性的

Fe2O3 颗粒，经合金表面的致密氧化物层扩散而出，并

溶解在熔盐中。反应产生的硫酸盐分布在合金腐蚀层

的外侧，且与 SO3 继续重复上述反应。  

2(Na/K)3Fe(SO4)3+6Fe=3/2FeS+3/2Fe3O4+Fe2O3+ 

3(Na/K)2SO4+3/2SO3 （4） 

3.2.4  合金元素在氧化层及腐蚀影响区的硫化反应 

结合 XRD 图谱与 EPMA 可知：无论是否有 SO2

气氛存在，腐蚀产物中均有硫化物生成，这意味腐蚀

过程中发生了硫化反应。如前所述，腐蚀的初始阶段

发生氧化反应，合金表面生成多种氧化物，氧化物 /

熔盐交面处氧分压很低，合成气氛中的 SO2 在熔盐中

发生化学溶解，再加上反应(4)生成的 SO3，这使得交

界面处硫活度明显升高；不仅如此，熔融硫酸根也可

以通过疏松的氧化膜扩散到氧化膜 /基体界面及基体

内部，硫酸根中存在如下平衡(5)，元素 S 则扩散至界

面孔隙周围，使得该区域硫压升高。 

SO4
2-

=O
2-

+3/2O2+S                       （5） 

综上所述，元素 S 在实验条件下或者通过溶解-

扩散机制，或者以含硫分子形式(SO2 或 SO3)，通过表

面氧化膜的不完整之处向基体迁移，在具有足够还原

性的氧化物/金属交界面生成硫化物。相对于其他元素

而言，元素 Cr、Ti 能够更快地向外扩散，元素的不断

迁移使氧化膜与基体界面处出现孔隙，随腐蚀时间的延

长，孔隙密度增加，聚集成微裂纹，向基体内部扩展。

EDS 分析表明：该区域发生明显贫 Ti、Cr，元素 Fe、

Ni、Co 则被保留下来并在对应区域发生富集。由于 Ni、

Fe 与 S 的亲和力较强，这使得该区域有(Fe, Ni)xSy生成，

即发生了内硫化。上述过程的反应式表示为： 

Fe+Ni+S
2-→(Fe, Ni)xSy                    （6） 

4  结  论 

1) CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在 0.75%SO2 气氛下的

腐蚀动力学曲线呈“抛物线”趋势，与无硫气氛的相

似；SO2 的存在使合金腐蚀增重明显，意味着 SO2 加

速了合金的腐蚀。 

2) CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在 0.75%SO2 气氛下的

腐蚀产物主要由(钛,铬,铁)氧化物、尖晶石结构复杂氧

化物 AB2O4 以及(铁,镍)硫化物组成；SO2 的存在使氧

化层明显增厚，完整性以及与基体的结合程度变差。  

3) CoCrFeNiTi0.5 高熵合金在无硫气氛下的腐蚀归

因于保护性氧化膜与低熔点共晶体的形成以及 Cr2O3

在硫酸盐中的碱性熔融；含硫气氛下的腐蚀则与合金

元素的氧化、金属氧化物的硫酸盐化以及三元共晶复

合盐的形成和合金元素 Fe 在熔盐中的溶解反应相关。

腐蚀过程中，伴生合金元素在腐蚀影响区的硫化。  
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Effect of SO2 on the Corrosion Behaviors of CoCrFeNiTi0.5 Alloy 

Anti-Alkali Metal Sulfate 
 

Li Ping, Qin Peng, Pang Shengjiao, Li Tingju, Zhao Jie 

(Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

 

Abstract: The effect of SO2 in simulated furnace atmosphere on the corrosion behaviors of CoCrFeNiTi0.5 anti-alkali metal sulphate was 

investigated by XRD, SEM (EDS) and EMPA. The results show that the corrosion kinetic curve of the alloy in 0.75%SO2 follows the 

parabolic law and is similar to that in 0% SO2. The corrosion products are mainly composed of Ti, Cr, Fe oxides, minor compound oxides 

with spinals structure as well as (Fe,Ni)xSy. Adding 0.75%SO2 in simulated furnace atmosphere increases significantly the oxide films in 

thickness as well as the pore densities in the corrosion affected zone, and accelerates the spalling of the oxide films off the surface of the 

alloy. It is concluded that the corrosion of CoCrFeNiTi0.5 high-entropy alloy in 0% SO2 is attributed to the formation of the protective 

oxide layers and to the basic fluxing of Cr2O3 in molten Na2SO4 induced by low melting point eutectic; however, the high temperature 

corrosion of CoCrFeNiTi0.5 in 0.75%SO2 is caused by the oxidation of the alloy, the sulfate salinization of metallic oxide and the formation 

of ternary composed alkali metal sulfate as well as the dissolution of Fe in melted salt. Moreover, the sulfidition of Fe, Ni occurring in the 

corrosion affected zone also contributes to the corrosion.  

Key words: high-entropy alloy; alkali metal sulfate; low melting point eutectic; sulfate salinization 
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