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摘  要：多主元合金因具有良好的热稳定性有望用于制造超超临界锅炉过热器等耐热设备，燃煤气氛下使用时易发生

硫酸盐腐蚀。本工作系统分析了表面喷涂碱金属硫酸盐的多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃耐高温腐蚀特性。结果表

明：合金 CoCrFeNiTi0.5 的腐蚀动力学曲线遵循抛物线递增规律；腐蚀过程中有挥发性产物 Na4(CrO4)(SO4)、硫化物以

及多种氧化物生成；腐蚀初期，氧化膜均匀致密，与基体结合紧密；延长腐蚀时间，氧化膜厚度增加，由致密变得疏

松多孔，基体与氧化膜界面产生微孔隙，内氧化和内硫化发生。分析认为，合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃耐硫酸盐高温

腐蚀特性归因于：保护性氧化膜的形成以及由低熔点共晶体诱发的 Cr2O3 在熔融态 Na2SO4 中的碱性熔融。 
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近年来，台湾学者 J. W. Yeh 等先后提出了由至少

5 种以上元素构成，每种元素的原子分数不超过 35%

的多主元合金设计理念[1,2]。通过合适的元素配比，多

主元合金易获得热稳定性高的固溶相和纳米结构，甚

至非晶结构，使得合金表现出高硬度、耐磨、抗氧化

和耐腐蚀等很多优异性能[3-7]。研究表明：含 Cr 或 Al

的多主元合金在 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；采用电化学方法对多主元合

金在室温下抗酸碱盐腐蚀行为细致而深入的研究进一

步反映了多主元合金具有较好的耐腐蚀和氧化特性[8,9]。

多主元合金表现出的这些优异性能，使其有望用作热

交换器和高温炉的耐热材料以及超超临界锅炉候选材

料[10,11]。 

我国电站目前应用最多的依然是燃煤锅炉，特殊

的地理环境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%
[12]；不仅如此，燃煤中还含

有一定数量的 Na、K、V 等碱金属元素；这类煤炭燃

烧时除产生含硫氧化物外，还在炉管表面沉积一些碱

金属硫酸盐。锅炉设备失效的大量事例反映了耐热材

料在燃煤环境中使用时，煤中的碱性成分和燃烧气氛

中的 SO2/SO3 可导致锅炉壁上沉积复合硫酸盐，发生

热腐蚀[13,14]。因此，在考虑将多主元合金用于制造锅

炉设备时，有必要结合多主元合金的成分特点，对其

在燃煤环境下的耐腐蚀特性进行深入而细致的探讨。

迄今为止，多主元合金的耐腐蚀特性大多是利用电化

学方法获得的，关于其在较为苛刻的熔盐环境下腐蚀

特性的研究报道非常有限[15]。为此，选择热稳定性较

好的多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 作为研究对象，参照国

内燃 煤 特 点， 选 择二 元碱 金 属 硫酸 盐 Na2SO4- 

25%K2SO4 模拟炉管沉积盐环境，应用增重法获得多

主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃的腐蚀动力学曲线，

结合 XRD、SEM（EDS）和 EPMA 等检测方法对其腐

蚀产物相、截面形貌与成分分布进行对比与分析，从

而揭示 CoCrFeNiTi0.5 多主元合金在 750 ℃耐碱金属

硫酸盐腐蚀特性。 

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，将其加工成 10 mm×6 mm×2 mm

的片状试样，表面统一打磨到 800 #，并用丙酮和乙醇

清洗吹干，以保证试样表面有统一的粗糙度和整洁度。

根据国内二十几家电厂煤粉成分分析结果，配置碱金

属硫酸盐饱和溶液作为腐蚀介质(硫酸钠与硫酸钾组

分质量比为 8:5)，以获得与锅炉管道相类似的沉积盐

环境。当 2 种硫酸盐中钠、钾比例处于 1:1～1:4 之间

的时候，混合盐熔点最低能达到 825 ℃左右，因此本

实验中硫酸盐为熔融状态。将样品表面预热，向其表
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面连续喷涂硫酸盐饱和溶液，待水分快速蒸发，使样

品表面均匀涂覆 5 mg/cm
2 的硫酸盐盐膜。喷涂样品被

置于干燥的坩埚中一并放入箱式加热炉进行热腐蚀实

验，腐蚀温度 750 ℃，腐蚀时间 10~200 h 不等，每个

时间采用 3 个样品作为平行样。 

采用精确度为 0.1 mg的电子天平对腐蚀前后的样

品直接称重，不进行水煮除盐，绘制腐蚀动力学曲线

以分析腐蚀速率变化，采用 XRD 对腐蚀产物相进行

识别，采用带有能谱分析的 SEM 对腐蚀后样品表面及

截面形貌进行观察，结合 EDS 和 EPMA 对腐蚀样品

截面的元素分布进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 的表观动力学分析 

多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃的表观动力

学曲线如图 1 所示。随着腐蚀时间的延长，表观动力

学曲线遵循抛物线上升规律。腐蚀早期（10 h 以内），

重量近乎无变化；延长腐蚀时间（100 h），增重显著；

继续腐蚀（100 h 之后），增重速率减小并趋于平缓。 

2.2  腐蚀产物相的 X 射线衍射分析 

实验过程中发现，所有腐蚀时间结束后，坩埚内

壁可见明显的黄色附着物，腐蚀样品表面附着黄色薄

膜，膜层薄且碎裂成网状，对其进行收集用于 X 射线

衍射分析。由图 2 可知：该物质是由表面残留的碱金

属硫酸盐和腐蚀产物 Na4(CrO4)(SO4)组成。腐蚀过程

中，黄色且具有挥发性的 Na4(CrO4)(SO4)并沉积于坩

埚内壁与样品表面。 

将热喷涂样品在 750 ℃依次腐蚀 20、100、200 h，

清除样品表面的黄色薄膜，观察发现：黑褐色腐蚀产

物与基体表面紧密接触，未见明显剥落，对该腐蚀产

物进行 X 射线衍射分析，结果如图 3 所示。除残留的

少量硫酸盐外，还包括腐蚀生成的各类硫化物（FeS、

(Fe，Ni)S2），氧化物（Fe2O3、Cr2O3 和 TiO2）以及组 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1  CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃的表观动力学曲线 

Fig.1  Corrosion dynamic curve of CoCrFeNiTi0.5 at 750 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 2  剥落黄色物质的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of yellow peeled products  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3  750 ℃对应不同时间腐蚀产物的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of corrosion products at 750 ℃: (a) 200 h, 

(b) 100 h, and (c) 20 h 

 
元氧化物相互作用生成的具有尖晶石结构的复合氧化

物 AB2O4(NiCr2O4、NiFe2O4 和 CoCr2O4）。 

2.3  腐蚀样品截面形貌分析 

多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃腐蚀 20、

100、200 h 的截面形貌如图 4 所示，与图 4 中各点相

对应的 EDS 分析结果如表 1 所示。腐蚀 20 h，基体表

面产生厚度约为 2 µm 的均匀致密的膜层，与基体接

触良好，未见明显剥离，该膜层富 Ti、Cr、O，结合 XRD

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。基体与氧化膜界面处（基体近氧

化层侧）平整且较为紧密，有微孔隙萌生。 

延长腐蚀时间到 100 h 时，氧化层分成两部分：

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，氧化膜厚度逐渐增

加到约 10 µm，局部区域与基体接触处的孔隙逐渐长

大成为微孔洞，氧化层与基体未见明显剥离，基体内

部约 10 µm范围内散乱分布着孔径不足 0.5 µm的细小 
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图 4  750 ℃腐蚀样品的截面形貌照片 

Fig.4  Cross-sectional micrographs of samples corroded at 

750 ℃: (a) 20 h, (b) 100 h, and (c) 200 h 

微孔隙，EDS 分析表明该区域贫 Cr/Ti，而铁、镍、钴

含量相对偏高，存在微量的 S 元素，综合 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，氧化膜明显增厚，约为 20 µm，

外层 Ti 的氧化物呈现出结构疏松且不均匀的特征，内

层致密、均匀，仍以 Cr2O3 氧化物为主，基体与氧化

膜界面处裂纹较 100 h 时明显增多，并向基体中延伸

至 5 µm，基体内孔隙密度增大，产生贫 Cr/Ti 区，发

生内硫化。 

图 5 对应多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃腐

蚀 20 h 样品的截面元素分布。外层分布块状的钛氧化 

 

表 1  图 4 中各区域对应的 EDS 分析结果 

Table 1  EDS analysis results of each area in Fig.4 (ω/%) 

t/h Position Ti Cr Fe Co Ni S O Corrosion products 

20 

0 11.87 21.41 20.15 22.01 24.56 0 0 Matrix 

1 7.97 31.41 2.74 2.66 2.20 0.35 52.68 TiO2+Cr2O3+(Ti, Cr)S 

2 8.56 21.26 6.78 6.26 6.20 0.17 50.76 TiO2+Cr2O3+(Ti, Cr)S 

100 

1 23.11 0.66 0 0 0 0.24 75.99 TiO2+Cr2O3 

2 7.46 30.42 0.32 0.42 0.33 0.24 59.90 Cr2O3+TiO2+Cr2S3 

3 15.70 8.14 16.13 13.77 12.52 0.27 33.48 MxOy+MxSy 

200 

1 17.23 7.94 2.62 4.65 0 0.19 67.37 TiO2+AB2O4 

2 22.25 3.34 1.30 2.00 0 0 71.12 TiO2+AB2O4 

3 8.02 7.34 6.91 4.44 1.08 0.39 71.82 MxOy 

4 9.48 22.41 8.53 1.28 0.91 0.16 81.28 MxOy 

5 1.96 15.17 23.42 24.78 24.02 0 10.65 Cr2O3+TiO2+AB2O4 

 

物，内层则混合分布连续致密的铬、钛氧化物；氧化

膜与基体界面处有微孔隙萌生，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、O，元素

Ni、Co 较基体略高，且有少量的硫。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。结合表 1 中各区域的

EDS 分析可知，界面附近易于发生铁、镍、钴的聚集，

对应该区域出现贫铬、钛；远离界面处，富 Cr、Ti,

易于生成氧化铬或氧化钛或者二者的混合物，这与元

素的选择性氧化相关。 

2.4  讨论 

结合腐蚀动力学曲线、腐蚀产物的 XRD 分析以

及对截面形貌的观察，分析认为：实验初期，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；与元素 Ti、Cr 相比，合金元素 Fe、Co、

Ni 易于在氧化膜与基体界面处分布并形成多种氧化

物，氧化产物间相互作用并在界面处生成具有复杂结

构的尖晶石型氧化物，该产物的形成对于合金基体具

有一定的保护作用；此外，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。

所以，多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 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，使得合金表现出良好的抗高

温腐蚀特性。 

对截面形貌的进一步分析发现：延长腐蚀时间，

氧化层增厚的同时变得疏松多孔，氧化层与基体交界

面的孔隙密度与裂纹深度在逐渐增大，孔隙周围发生

了内硫化。分析认为上述现象的产生与低熔点共晶熔

体的形成以及 Cr2O3 在硫酸钠中的碱性熔融相关，破

坏了氧化膜对基体的保护作用，使合金的腐蚀得以继

续进行下去。 

有文献报道，合金中的元素 Cr、Ni 很难与 Na2SO4

直接反应，Fe 则不同，其在实验条件下与盐膜发生如 

1 2 
1 

2 3 

1 5 
2 

4 3 

a b c 

5 µm 
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图 5  750 ℃腐蚀 20 h 截面元素分布 

Fig. 5  Element maps of cross-section exposed for 20 h at 750 ℃: (a) 

BEI, (b) Ti, (c) Fe, (d) Cr, (e) Ni, (f) Co, (g) O, and (h) S 

 

下反应 (1)，生成低熔点共晶熔体 Na2O·Na2SO4。

Na2O-Na2SO4 系 的 共 晶 熔 点 为 550 ℃ [16] ，

Na2O·Na2SO4 的形成使样品表面局部区域发生了混合

盐的熔融，熔融态的 Na2O 与腐蚀初期反应生成的

Cr2O3 相互作用生成 Na2CrO4
[17]，并与 Na2SO4 熔盐生

成 具 有 同 阳 离 子 的 连 续 固 溶 体 Na2CrO4-Na2SO4 

(Na4(CrO4)(SO4))
[18,19]。上述反应过程可表示为： 

Fe+Na2SO4→FeS+Fe2O3/Fe3O4/FeO+Na2O    (1) 

2Na2O(ads)+Cr2O3+3/2O2=2Na2CrO4         (2)  

Na2SO4+Na2CrO4→Na2CrO4-Na2SO4         (3) 

Na2CrO4 具有挥发性，实验条件下，以 Na4(CrO4) 

(SO4)形式存在于腐蚀样品表面（黄色薄膜）以及实验

用坩埚内壁。腐蚀过程中，该产物的挥发抵消了氧化

增重，使得动力学曲线的增重速率降低并趋于平缓；

此外，它也会破坏氧化膜的连续性、完整性与致密性；

而且，由于有 Cr2O3 参与上述反应，氧化膜对基体的

保护作用被削弱；不仅如此，腐蚀前期形成多种氧化

物时产生的内应力和热应力也会导致氧化膜随着腐蚀

时间的延长由致密变得疏松多孔，从而降低了氧化膜

阻碍熔融盐腐蚀基体的作用，使较多的熔融盐通过这

些间隙扩散到氧化层与基体界面及基体内部。  

相对于其他元素而言，元素 Cr 与 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

生贫 Cr、Ti，元素 Ni、Co 在交界面处被保留下来。

实验条件下，熔融的硫酸根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： 

SO4
2-

=O
2-

+3/2O2+S                       (4) 

元素 S 扩散至界面孔隙周围，使得该区域硫压升

高，发生还原反应。结合 XRD 分析，该区域有(Fe, 

Ni)xSy 生成，即发生了内硫化；不仅如此，氧元素的

渗入又使得硫化物发生氧化，释放的硫得以继续向基

体内部渗透，这使得氧化层与基体交界面的孔隙密度

与裂纹深度逐渐增大。上述过程的反应式表示为：  

Fe+Ni+S
2-→(Fe,Ni)xSy                    (5) 

(Fe,Ni)xSy+O→FexOy+NiO+S               (6) 

值得一提的是，由于多主元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，所以实验条件下挥发性产物对氧化层

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。 

3  结  论 

1) 多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃耐硫酸盐

高温表观动力学曲线遵循抛物线增重规律。腐蚀初期

（100 h 内），增重显著；超过 100 h，腐蚀速率减小，

增重趋于平缓。 

2) 腐蚀产物由挥发性产物 Na4(CrO4)(SO4)、硫化

物以及多种氧化物组成。腐蚀初期形成的氧化层连续

均匀致密，且与基体有良好的粘附性；延长腐蚀时间，

氧化层厚度增加，由相对致密变得疏松多孔，基体 /

氧化层界面处产生微孔隙，基体内部发生了内硫化。  

3) 多主元合金 CoCrFeNiTi0.5 在 750 ℃显示出的

耐硫酸盐高温腐蚀特性，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。腐蚀初期形成的多种氧化物阻碍了熔融盐对

基体的腐蚀，低熔点共晶体的形成为腐蚀的持续进行

以及内硫化的发生提供必要条件。 
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Corrosion Resistance Behavior to Sulfate of Multi-elements Alloy CoCrFeNiTi0.5 at 

High Temperature 
 

Li Ping, Pang Shengjiao, Li Tingju, Zhao Jie 
(Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

 

Abstract: Multi-elements alloy with good thermal stability is expected to serve as the superheater tube material of ultra-supercritical boiler 

and may suffer from hot corrosion under the coal-fired atmosphere. In this study, the corrosion resistance behavior of multi-elements alloy 

CoCrFeNiTi0.5 coated with alkali metal sulfate at 750 °C was investigated. The results show the corrosion kinetics curves of the alloy 

follow parabolic growth rate and the corrosion products, which consist of volatile Na4(CrO4)(SO4), (Fe, Ni) sulfide, Cr/Ti oxide as well as 

compound oxides with spinel structure, form on the surface and sub-surface of the alloy. The oxide layer is dense and has good adhesion 

with the matrix at the beginning of corrosion. With the corrosion time increasing, the oxide layer in thickness increases and becomes loose 

as well as porous. The micro-pores are generated in the interface between the oxide scale and matrix with the formation of the internal 

oxidation and internal sulfidation. In a word，the corrosion resistance behavior of multi-elements alloy CoCrFeNiTi0.5 at 750 °C can be 

attributed to the formation of the protective oxide layers and to the basic fluxing in molten Na 2SO4 induced by low melting point eutectic. 

Key words: multi-elements alloys; alkali metal sulfate; low melting point eutectic; basic fluxing 
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