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熔盐热腐蚀的电化学交流阻抗谱研究
①

曾潮流3 　　吴维文山

(金属腐蚀与防护国家重点实验室,中国科学院金属腐蚀与防护研究所　沈阳　110015)

张鉴清
(浙江大学化学系　杭州　310013)

摘要　采用电化学阻抗谱技术研究了N i3A l、IN 100 和 IN 738 合金在 700 ℃熔融 (N a, K,

L i) 2SO 4 中的腐蚀行为. 结果表明,N i3A l和 IN 100合金的腐蚀呈典型的扩散控制特征,在合金表面

形成疏松的腐蚀层; 而 IN 738合金因在表面形成保护性的C r2O 3 膜,腐蚀不受扩散控制. 提出了等

效电路并计算了相应的电化学参数.

关键词　电化学阻抗,N i3A l, IN 100, IN 738, (N a, K, L i) 2SO 4,热腐蚀

热腐蚀一般指在燃气环境下,薄熔融盐膜引起的材料加速氧化. 过去的三十年里,热腐蚀

研究取得了很大进展,这不仅体现在热腐蚀机理、而且包括热腐蚀的测试技术. 热腐蚀的研究

技术主要有热重法和电化学方法二种. 熔融盐是离子导体,由它引起的腐蚀和水溶液腐蚀有其

相似的特点. 电化学技术被用于热腐蚀研究,始自六十年代末,七十年代初,由于这一技术在研

究热腐蚀机理、快速评价合金耐蚀性能方面所具有的优越性,故二十多年来,熔盐腐蚀电化学

研究有了长足进展. 迄今已发展并建立了多种评价技术, 如自腐蚀电位测量[ 1, 2 ]、恒电位极

化[ 2, 3 ]、动电位极化[ 4, 5 ]、塔菲尔斜率外推法[ 6 ]、线性极化电阻、弱极化曲线拟合[ 8 ]等. 这些技术

在研究热腐蚀方面是成功的,但也存在局限性,譬如相关的实验只能获得有限的反映腐蚀过程

的信息,并且难以应用于现场测量. 八十年代中后期,人们开始把其它的一些电化学测试技术

如电化学阻抗法应用于热腐蚀研究[ 9, 10 ]. 但成功的研究技术则须要求所获得的阻抗谱具有良

好的重复性以及合适的阻抗模型和用以拟合 (阻抗)谱图的软件. 初期的热腐蚀阻抗谱研究主

要集中在谱图测量. 近几年来才出现有关阻抗模型的建立和谱图数据拟合方面的报道[ 11, 12 ] ,

存在的问题是谱图重现性较差,数据也不全面,提出的模型难以解释实际观察到的腐蚀现象.

本文采用电化学阻抗技术研究N i3A l、IN 100和 IN 738合金熔盐热腐蚀行为,侧重于阻抗谱测

量、阻抗模型的建立及数据拟合.

1　实验方法
熔盐试剂与合金材料: 30% L i2SO 4- 70% (N a, K) 2SO 4 (重量比). 每次用量 60 g. IN 100,
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IN 738镍基超合金及N i3A l金属间化合物.

N i3A l的化学成份为: A l 21. 2, B 0. 1, Zr 0. 3, 余量为N i (原子比).

实验系统及方法:将 IN 100和 IN 738合金线切割成 4 mm×5 mm×5 mm ,N i3A l切割成 5

mm×2 mm×15 mm 的试样. 用砂纸研磨至 600# . 于 700 ℃下进行腐蚀试验,为了减少测量过

程中腐蚀电位漂移对结果的影响,采用二电极 (工作电极)系统. 工作电极制备详见文献[13 ].

采用M 378阻抗系统进行阻抗测量. 它由 5208锁相放大器、273恒电位仪、IBM PSö2 计

算机和M 378软件组成. 阻抗测量的频率范围为 0. 01～ 9. 9×104　H z. 输入正弦波幅值为 10

mV.

2　结果与讨论
2. 1　E IS测量
图 1是N i3A l合金在熔盐中分别腐蚀 1. 5 h、4 h、7 h 和 10 h 后的N yqu ist. 如图所见,各

谱图的高频端均为曲率半径很小的圆弧,而低频端则为一条直线,且直线斜率随腐蚀时间增加

而减小,这是典型的受扩散控制的腐蚀反应阻抗谱.

图 1　　N i3A l金属间化合物在 700 ℃于熔融硫酸盐中热腐蚀后的阻抗复平面图

F ig. 1　N yqu ist p lo ts of N i3A l alloy after co rro sion in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　 at 700 ℃

　 　　Co rro sion tim eöh: a) 1. 5, b) 4 , c) 7 , d) 10

IN 100合金阻抗谱和N i3A l合金相似,不同之处在于圆弧半径和低频端的直线斜率有些
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　　图 2　　 IN 100合金在 700 ℃于熔融硫酸盐中热腐蚀后的阻抗复平面图
　　F ig. 2　N yquist p lo ts of IN 100 alloy after co rro sion in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　fo r a) 2 h, b) 4 h at 700 ℃

图 3　　 IN 738合金在 700 ℃于熔融硫酸盐中经 0. 5

h 热腐蚀后的阻抗复平面图
F ig. 3　N yqu ist p lo ts of IN 738 after co rro sion in

mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　 at 700 ℃ fo r 0. 5

h

差别 (见图 2).

图 3是 IN 738合金腐蚀 0. 5 h 的N yqu ist

图. 由图可见,它由单一的曲率半径很大的圆

弧组成,说明 IN 738合金腐蚀反应不受扩散过

程控制. 图 3 中圆弧明显下偏, 这显然是弥散

效应的结果. 在腐蚀不同时间后, 其阻抗谱均

具相同特征.

2. 2　腐蚀产物
图 4 示出N i3A l和 IN 100 合金于 700 ℃

下的腐蚀形貌,如图两者表面均形成一层厚而

疏松的由N iO、A l2O 3 和N i3S2 组成的非保护

性腐蚀产物.

但在 IN 738合金表面上,则形成了一致密

C r2O 3 保护膜 (图略).

图 4　　N i3A l和 IN 100合金在 700 ℃时于熔融硫酸盐中热腐蚀的腐蚀断面形貌
F ig. 4　C ro ss2sect ional mo rpho logies of N i3A l and IN 100 after co rro sion in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　

　　 　at 700 ℃, a) N i3A l co rro sion fo r 11 h, b) IN 100 co rro sion fo r 6 h
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2. 3　阻抗模型
N i3A l和 IN 100合金表面因形成非保护性腐蚀产物,故其腐蚀反应必受氧化剂扩散控制.

相应的阻抗行为可由图 5所示等效电路描述. 图 5中, R s 为熔盐电阻, C d 1为双电层电容, R a 为

阳极反应电荷转移电阻, R c 为阴极反应电荷转移电阻, Zw 为扩散引起的电阻. 考虑到弥散效

应[ 14 ] ,图 5阻抗可表示如下

　Z = R s+
1

j·Ξ·C d 1+ C d 1·Ξ·ctg (Β·Π
2

) +
1

R a
+

1
R c+ Zw

(1)

这里, Ξ是角频率; Β是弥散系数; C d 1·Ξ·ctg ( Β
2

)为弥散阻力. 一般乃由腐蚀电极表面的不均

匀性所引起. 本文研究中,此种不均匀性显然来自合金表面形成的多孔腐蚀层. 相应的W ar2
bu rg 阻抗 Zw 表示为

　Zw = A · ( j·Ξ) Α (2)

A 是W arbu rg阻抗模量,当系数 Α等于- 0. 5时, Zw 是真正意义上的阻抗,即氧化剂扩散

方向平行于氧化剂浓度梯度的方向. 当- 1< Α< 0时,氧化剂为切向扩散.

图 5　　N i3A l和 IN 100合金在 700 ℃于熔融硫酸

盐中热腐蚀的阻抗谱等效电路

F ig. 5　T he equ ivalen t circu it rep resen ting N i3A l

and IN 100 alloys in mo lten (N a, K,

L i) 2SO 4　at 700 ℃

　图 6　　 IN 738合金在 700 ℃于熔融硫酸盐中热

腐蚀的阻抗谱等效电路

　F ig. 6　T he equ ivalen t circu it rep resen ting IN 738

alloy in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　at 700

℃

当合金 (如 IN 738)腐蚀反应不受氧化剂扩

散控制时,W arbu rg 阻抗则不起作用. 对应的等效电路可以图 6表示,其阻抗表示为

　Z = R s+ 1
j·C d 1·Ξ+ C d 1·Ξ·ctg (Β· Π

2
) +

1
R t

(3)

此处, R t= R a·R cö(R a+ R c)是腐蚀反应电阻.

由式 (2)可见, Zw 随 Ξ增加而减小,故在高频端, Zw 可以忽略. 此情况下,其阻抗即可由式

(3)表示,通过拟合高频端的容抗弧可以求得腐蚀反应电阻R t.

2. 4　阻抗谱拟合
对图 1～ 3进行谱图拟合,计算了式 (1)～ (3)中的参数,结果列于表 1～ 3. 如表, R s 在 0. 6

～ 2. 3间变化,由于实验中采用了N i2C r 丝作为电极引线,故实际上,作为强电解质的熔盐电
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阻是非常小的.

表 1　N i3A l在 700 ℃不同浸入时间后的阻抗谱拟合结果

　　T ab. 1　F itt ing resu lts of impedance spectra of N i3A l alloy during imm ersion in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　at 700 ℃

Imm ersion tim eöh R sö8 R p ö8 C d1öF Β Zw ö8 Α F it t ing deviat ion

1. 5 1. 525 1. 194 0. 375 6 0. 439 5 1. 801 - 0. 751 1. 53e23

4 1. 560 1. 076 0. 399 7 0. 435 2 1. 024 - 0. 699 1. 42e23

7 1. 728 0. 546 0. 382 1 0. 506 8 0. 584 - 0. 655 4. 89e24

10 2. 038 0. 966 0. 638 9 0. 346 9 0. 758 - 0. 710 2. 98e23

表 2　 IN 100在 700 ℃不同浸入时间后的阻抗谱拟合结果

T ab. 2　F it t ing resu lts of impedance spectra of IN 100

alloy du ring imm ersion in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　at 700 ℃

Imm ersion tim eöh R sö8 R p ö8 C d1öF Β Zw ö8 Α F it t ing deviat ion

2 2. 232 0. 274 0. 138 0 0. 566 3 2. 207 - 0. 328 6. 03e24

4 2. 116 1. 059 0. 267 5 0. 379 9 1. 890 - 0. 360 4. 626e24

表 3　 IN 738在 700 ℃浸入 0. 5h 后的阻抗谱拟合结果

T ab. 3　F it t ing resu lts of impedance spectra of IN 738

alloy du ring imm ersion in mo lten (N a, K, L i) 2SO 4　at 700 ℃

Imm ersion tim eöh R sö8 R p ö8 C d1öF Β F it t ing deviat ion

0. 5 0. 625 205. 384 1. 545e22 0. 364 4 0. 555

对N i3A l合金,其R p 值和弥散系数 Β都非常小. 表明合金遭受快速腐蚀,且存在显著的弥

散效应. 显然,这是由于多孔腐蚀产物层的形成引起的. 其次,W arbu rg 阻抗值和 R p 值相近,

而 Α值也偏离- 0. 5,说明腐蚀过程中,扩散的影响是明显的,且存在氧化剂的切向扩散. 此外,

C d 1值相对较大,并随腐蚀时间的延长而增加,但腐蚀 4 h 后的C d 1值反常.

IN 100合金阻抗谱的拟合结果与N i3A l合金相近.

对 IN 738合金,其 R p 值明显大于N i3A l和 IN 100合金的 R p 值. 说明 IN 738合金的耐蚀

性能明显优于后两者. 此外,其C d 1值也明显地较N i3A l和 IN 100的小. 双电层电容一般表示如

下

　C d 1= Εo·K·Χ·A
d (4)

Εo 是真空电容率, K 是介质的介电常数, A 是电极表面积, d 是电容极板间距. 由式 (4)可见, Χ
为表面粗糙度,乃是影响C d 1值的一个重要参数,且随腐蚀层孔隙率的增加而增加.

随着N i3A l和 IN 100合金表面腐蚀层厚度的增加,腐蚀层中的孔隙率以及表面粗糙度也
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会增加,所以,双电层电容一般会随腐蚀时间的延长而增加. 但对 IN 738合金,由于形成较密

的氧化膜,故相应的 Χ值明显地小于N i3A l和 IN 100合金. 应指出,由本文拟合得出的C d 1值均

特别大,这可能与样品腐蚀后的真实面积大大增加有关,也可能与熔盐体系的 C d 1比水溶液体

系的要大有关.

3　结　论
N i3A l和 IN 100合金在熔融 (N a, K L i) 2SO 4 中的腐蚀反应受氧化剂的扩散控制,表面形

成疏松的腐蚀层. N i3A l和 IN 100的耐蚀性能明显劣于 IN 738合金,后者表面因形成致密的保

护膜,腐蚀反应不受扩散控制. 提出了上述三种合金的阻抗模型并对阻抗谱进行了拟合.

E lect rochem ical Impedance of M o lten Salts
Induced Ho t Co rro sion

Zeng Chao liu3 　　W u W eitao
(S ta te K ey L abora tory f or Corrosion and P rotection , Institu te of Corrosion

and P rotection of M eta ls, A cad em ia S in ica , S heny ang　110015)

Zhang J ianqing
(D ep t. of Chem . , Z hej iang U n iv. , H ang Z hou　310027)

A bs tra c t　E lectrochem ica l im pedance techn ique w as em p loyed to study co rro sion

behavio rs of N i3A l, IN 100 and IN 738 alloys in m o lten (N a, K, L i) 2SO 4　 a t 700 ℃. T he

N yqu ist p lo ts fo r N i3A l and IN 100 alloys have the characterist ics of d iffu sion2con tro lled reac2
t ion. Bu t, the co rro sion react ion fo r IN 738 alloy is no t con tro lled by the d iffu sion of ox i2
dan ts. T he equ iva len t circu its w ere p ropo sed, and the param eters in circu its w ere a lso ca lcu2
la ted. N i3A l and IN 100 alloys suffer from catast roph ic co rro sion due to the fo rm at ion of a

po rou s co rro sion layer. IN 738 alloy has excellen t co rro sion resistance becau se of the fo rm a2
t ion of a p ro tect ive ox ide sca le.

Ke y w o rds　E lectrochem ica l im pedance, N i3A l, IN 100, IN 738, M o lten (N a, K,

L i) 2SO 4, Ho t co rro sion
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