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临氢超临界水中镍基合金的腐蚀机理研究
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摘要:针对临氢超临界水环境下的镍基合金腐蚀问题,采用实验方法探究了Inconel600和In-
conel625合金的腐蚀过程并揭示腐蚀机理。系统比较了两种合金在不同温度(575、600、625℃)、
不同氢气分压(1、2、3MPa)和不同腐蚀时间(72、120、168h)的临氢环境的腐蚀过程,分析实验试样

的腐蚀增质量规律、表面元素价态(XPS)分布和表面形貌(SEM)特点。实验结果表明:Inconel625
合金在腐蚀时间达到120和168h时出现质量变化;Inconel600、Inconel625合金由于具有较低的

Fe/Ni比,同时含有20%左右的Cr,易生成致密的Fe-Cr与Ni-Cr尖晶石结构的氧化物,对合金具

有较好的保护作用,因此表现出优异的抗氢腐蚀性能;在同时含有质量分数为20%的Cr时,Fe/Ni
比越大,越容易生成稳定的FexCr(3-x)O4 和FemNi(3-m)O4,能表现出较好的抗氢脆性能;Inconel
625合金的抗氢腐蚀能力大于Inconel600合金。该研究结果可为临氢超临界水中的容器选材提

供支撑。
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Abstract:Toaddressthecorrosionissuesofnickel-basedalloysinahydrogen-containing
supercriticalwaterenvironment,thisstudyexploresthecorrosionprocessesofInconel600and
Inconel625alloysthroughsystematicexperimentation,revealingtheircorrosionmechanisms.A
systematiccomparisonismadeofthecorrosionprocessesofthetwoalloysunderdifferent
temperatures(575,600,and625℃),differenthydrogenpartialpressures(1,2,and3MPa),

anddifferentcorrosiondurations(72,120,and168h).Thecorrosionmassgainpatterns,

surfaceelementalvalencestatedistributions (XPS),andsurfacemorphologycharacteristics
(SEM)oftheexperimentalsamplesareanalyzed.TheexperimentalresultsindicatethatInconel
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625alloyshowschangesinmassafter120hand168hofcorrosion;bothInconel600andInconel
625alloys,duetotheirlowerFe/Niratioandapproximately20%Crcontent,easilyformdense
Fe-CrandNi-Crspineloxidestructures,whichprovidegoodprotectionagainstcorrosion,thus
exhibitingexcellenthydrogencorrosionresistance;whenacertainamountofCr(20%bymass)

ispresent,ahigherFe/NiratiofacilitatestheformationofstableFexCr(3-x)O4andFemNi(3-m)O4,

whichexhibitbetterhydrogenembrittlementresistance;amongthetwomaterials,Inconel625
hassuperiorhydrogencorrosionresistancecomparedtoInconel600.Thefindingsprovidesupport
formaterialselectionincontainersusedinhydrogen-containingsupercriticalwaterenvironments.
Keywords:hydrogen-containingenvironment;supercriticalwater;Ni-basedalloy;corrosion

mechanism

  超临界水气化(SCWG)制氢技术,是利用超临

界水的独特理化性质,在超临界水环境下对有机物

进行低温催化、气化反应,生成氢气和二氧化碳。该

技术具有反应条件温和、速度快、产氢效率高等优

势[1],并能将煤或有机物中的污染物元素以灰渣形

式排出,实现洁净、低碳、高效的制氢过程[2-4]。然

而,SCWG过程中,设备普遍处于600℃、25MPa的

高温高压含氢超临界水环境[5-9],易导致反应器、预热

器和冷凝器等部件严重腐蚀,影响材料安全与寿命。
因此,超临界水气化反应器对材料的选择有严格的要

求,需具备耐高温、耐蚀和优异机械强度等性能。
在临氢工况下,金属零部件易受氢脆影响,降低

服役的安全性能[10]。研究表明,钢的强度越高,对
氢脆的敏感性越大[11]。因此,研究氢脆机理及合金

在超临界水环境中的氢腐蚀特性至关重要。国内外

学者已对不同材料在超临界水环境下的腐蚀行为进

行了深入研究,发现腐蚀后质量增量随时间变化呈

现明显规律。国内外学者对不同材料在超临界水环

境下的腐蚀进行了研究,研究结果表明,在超临界水

环境中,质量的变化量随腐蚀时间变化呈现出明显

的规律。文献[12]在550和600℃的超临界水环境

下,对347H不锈钢进行了1500h的耐腐蚀性实

验,发现其腐蚀后质量增量符合抛物线动力学规律。
Yin等[13]在25MPa、500~600℃的超临界环境下

研究了P92钢的腐蚀性能,结果显示其氧化速率遵

循立方速率规律。沈朝等[14]的研究表明,Incoloy
825钢在超临界环境中表现出较好的耐腐蚀性,腐
蚀后表面磨痕清晰,腐蚀增质量曲线遵循幂函数增

长曲线。以上研究并未详细阐明钢材在超临界水中

的腐蚀机理。一些实验结果[15-20]显示,奥氏体不锈

钢腐蚀后表面会形成2层或3层的氧化物结构,包
括外层的磁铁矿或混合磁铁矿-赤铁矿(Fe2O3)层和

内层的尖晶石层,有时还会在中间层形成富铬的赤

铁矿结构氧化物层。Behnamian等[17]在500℃、25

MPa的超临界水环境中对316L钢进行了2000h
的腐蚀实验,发现其氧化膜外层由Fe3O4 组成,内
层由 Mn-Fe-Ni-Cr尖晶石组成。316L 钢相较于

Inconel600和Inconel625钢无法长时间承受超临

界水环境,有安全风险。Was等[15-16]的研究也表

明,316L钢在超临界水中的氧化膜具有类似的结

构。Rodriguez等[20]发 现,Inconel625和Inconel
718材料在527.5℃的超临界水中形成了主要由

NiFe2O4 组成的氧化层。Payet等[19]在600℃、25
MPa的超临界水环境中研究了Alloy690钢的腐蚀

情况,发现其表面外层生成了富Fe和Ni的氧化物,
内层 生 成 了 富 Cr 的 氧 化 物,后 期 还 生 成 了

NiCr2O4。Li等[18]研究了AlloyC-276钢在高温超

临界水环境中的腐蚀情况,发现其在500℃时表面

生成双层氧化膜,富铁外层主要成分为Fe2O3 和

NiFe2O4,富铬内层主要成分为Cr2O3 和 NiCr2O4;
而在550℃时,表面生成结构致密的NiFe2O4 和少

量的Cr2O3,推测这是由于不同温度下元素的选择

性氧化所致,其中Cr在较高温度下占主导,而在较

低温度时Fe占主导。Ni、Cr元素对于腐蚀过程的

影响规律仍需进一步讨论。
基于前人研究,本文针对煤的超临界水气化制

氢过程中反应器设备的严重腐蚀问题,以及氢脆现

象的复杂机理,搭建了高温高压氢腐蚀实验系统。
以镍基合金Inconel600(简称In600)和Inconel
625(In625)为研究对象,确定其在不同温度、氢气

分压和腐蚀时间条件下的含氢超临界水环境中的腐

蚀特性,并比较其抗氢腐蚀性能。

1 试验方法及研究方案

1.1 实验材料

本文构建了一套高温高压氢腐蚀实验装置以探

究不同镍基合金的氢腐蚀行为。本文实验选取了
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两种镍基合金不锈钢[21]In600和In625作为研究

样本,这两种合金具有优异的耐高温高压性能、较
强的抗氢腐蚀能力以及在超临界水条件下良好的

稳定性。表1为本文实验所选两种镍基合金的化

学成分。
表1 实验材料的化学成分

Table1Chemicalcompositionofexperimentalmaterials

元素
质量分数/%

In600 In625

C 0.040

Si 0.200 0.025

Mn 0.040 0.180

Cr 24.160 21.500

Co 20.420 20.420

Ni 51.992 41.045

Ti 1.230 0.110

Cu 0.010 0.130

Mo 8.760

Nb 1.030 3.270

Fe 0.878 4.560

实验样本从相应牌号的管材中取得,通过线切

割技术将材料加工成15mm×10mm×2mm的尺

寸。考虑到试样需要在反应釜中悬挂,因此在试样

的边缘处加工了一个直径为4mm的圆形小孔,以
便悬挂。

所有实验样本均经历了从400号到2000号的

水砂纸的逐步打磨,使用磨抛机进行,并最终用金刚

石悬浮研磨抛光液进行抛光,以获得平整光滑的合

金表面。在更换不同号数的砂纸时,为了消除上一

号砂纸留下的痕迹,试样会被旋转90°后继续打磨

和抛光。打磨和抛光完成后,对试样进行编号,并将

它们浸泡在无水乙醇溶液中。为了去除表面的油

污,使用超声波清洗器对试样清洗20min,然后用超

纯水冲洗20min。用脱脂棉擦拭干净后,在低温下

吹干试样表面,并将其放置在80℃的干燥箱中静置

24h以备使用。实验试样的称重使用的是精度为

0.1mg的电子天平,并记录下质量。

1.2 实验方案

本实验是在一个间歇式的高温高压反应釜中进

行的,该实验装置的示意图如图1所示,主要组成部

分包括高温高压反应釜和温控仪。反应釜的主体材

料采用In625合金,其容积为140mL。该反应釜的

设计压力为30MPa,设计温度为650℃。电加热功

率为5.0kW,升温速率可达4℃·min-1,温控仪的

精度为0.1℃,能够确保反应釜内的温度维持在预

设值±1℃范围内。

(a)装置示意图

(b)装置实物图

图1 间歇式超临界水反应装置示意图及实物图

Fig.1Schematicandphysicaldrawingsofsupercriticalwater

reactionunit

实验步骤概述如下:首先,将编号的实验试样悬

挂在高温反应釜内;接着,用量筒量取7~8mL的

超纯水,并根据实验温度调整溶液体积后加入反应

釜中;然后,启动升降电机,对准釜体和金属缠绕石

墨垫圈,并用螺栓将釜盖拧紧密封。在腐蚀实验开

始前,使用高纯氩气对实验平台的气路进行30min
的吹扫,以排除残留空气,确保实验的安全性和准

确性。
在确认装置具有良好的气密性后,充入4MPa

的氢氩混合气体;随后,开启温控仪并设置温度预设

值,再打开电加热装置。实验结束后,立即关闭电加

热装置,并监测反应釜内的温度和压力变化。待反

应釜内温度降至室温后,释放残余气体,打开反应釜
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盖并取出试样。取出的试样用超纯水清洗,并用脱

脂棉擦拭干净,然后在低温下吹干表面,最后在

80℃的干燥箱中静置24h,之后放入干燥皿中以备

后续分析。

为了评估实验材料的抗氢腐蚀性能,通常需要使

用一系列仪器对材料进行表征和测试。本文采用的

表征方法主要包括增质量法测试(JB/T7901—1999
《金属材料实验室均匀腐蚀全浸试验方法》[22])、扫描

电镜(JSM-7800F型场发射扫描电镜,放大倍数25~1
000000倍)、X射线衍射仪(X’pertMPDPro型,2θ
转动范围为1°~160°,最小步长为0.0001°)和X射

线光电子能谱仪(AXISUltrabld型)。所有测试均

在室温(25℃)下进行。

实验中的增质量法测试采用式(1)[23]计算腐蚀

速率V-

V-=ΔW
-

St =W0-W1

St
(1)

式中:V- 为腐蚀速率,g·m-2·h-1;W0 为实验前的

试样质量,g;W1 为实验后的试样质量,g;S 为试样

的总面积,m2;t为实验时间,h。

由于涉及到密度不同的两种镍基材料,故本实

验也采用深度法腐蚀速率表征。材料的年腐蚀深度

VP 的计算式[23]如下

VP =8.76V
-

ρ
(2)

式中:VP 为年腐蚀深度,mm·a-1;ρ为材料密度,

kg·m-3。

考虑到煤超临界水制氢的实际工作条件,本实

验设定超临界水与产气比例为8∶2,氢气在产气组

分中的体积分数约为60%[24],因此基础实验工况为

温度600℃、压力25MPa、氢气分压3MPa、腐蚀时

间72h。

为了研究不同因素的影响,实验中每个因素选

择了3个强度,并与基础工况进行对比,共计进行了

7组实验,氢气分压通过氩气进行调节。

实验 具 体 设 置:温 度 分 别 设 定 为 575、600、

625℃;氢气体积分数(φ2(H2))设定为60%、40%、

20%;压力统一设定为25MPa,对应的氢气分压分

别为3、2、1MPa;腐蚀时间设定为72、120、168h。

实验对象为镍基合金In600和In625,按照上述条

件进行了7组实验,具体分组情况如表2所示。实

验完成后,对试样进行了表征和测试分析。

表2 腐蚀实验方案设置

Table2Corrosionexperimentschemesettings

组号 温度/℃ 压力/MPa 氢气分压/MPa 腐蚀时间/h
1 575 25 3 72
2 600 25 3 72
3 625 25 3 72
4 600 25 2 72
5 600 25 1 72
6 600 25 3 120
7 600 25 3 168

2 结果与讨论

2.1 不同温度下氢腐蚀特性

本研究可以采用式(1)从定量的角度来描述材

料的腐蚀速率。图2为In600和In625在不同温

度含氢超临界水环境中经过72h腐蚀实验后的腐蚀

速率和增质量情况的。由图可见,In600在600和

625℃时腐蚀增质量分为575℃的2倍和2.8倍,
In625无显著质量增加。经式(1)和式(2)计算,
In600在575、600、625℃下 的 腐 蚀 速 率 分 别 为

0.0505、0.1011、0.1415g·m-2·h-1,对应年腐

蚀深度为0.0507、0.1014、0.1470mm·a-1。实验

表明在575~625℃范围内,两种合金的抗氢腐蚀能

力排序为In625大于In600。

图2 In600和In625在不同温度下的腐蚀速率和

增质量

Fig.2CorrosionrateandweightgainofIn600andIn
625inhydrogencontainingsupercriticalwaterat
differenttemperatures

图3为In600与In625在不同温度下经72h
腐蚀后的Fe原子的2p电子轨道(简写为Fe2p,余
同)的XPS图谱,基于 Avantage数据库识别出Fe
(结合能为706.7eV)、FeO(709.6eV)及 Fe2O3
(710.8eV)特征峰。图中的基底数据为分峰拟合过

程中该原子在该轨道的基础相对强度。不同的基底

数据可对应不同价态的元素基础相对强度。基底数
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据1和2分别对应Fe3+和Fe2+。In600表面Fe以

FeO为主,随温度升高逐渐氧化为Fe2O3,而In625
的Fe则以Fe2O3 为主,且在600℃和625℃时检测

到基体Fe峰,表明其腐蚀层较薄,X射线可穿透至

基体。In625中Fe2O3 占比更高,表明其腐蚀层更

致密稳定,进一步验证其在含氢超临界水环境中具

有更优异的抗腐蚀性能。

(a)In600,575℃ (b)In600,600℃

(c)In600,625℃ (d)In625,575℃

(e)In625,600℃ (f)In625,625℃
图3 In600和In625在不同温度下腐蚀表面中Fe2p的

XPS谱

Fig.3XPSspectraofFe2pincorrosionsurfacesatdifferent
temperaturesforIn600andIn625

图4是相同条件下腐蚀72h后表面Cr2p的

XPS图,可识别Cr(574.3eV)、Cr3+(576eV)、Cr6+

(579eV)特征峰。575℃和600℃时出现Cr特征

峰,表明氧化膜疏松或较薄,温度升高时Cr逐渐转

化为Cr3+,625℃时主要为Cr3+。镍基合金Cr2p
XPS谱未观察到Cr6+特征峰,显示抗腐蚀性更强。

图5为In600与In625经72h腐蚀后的表面

形貌,其中图5(e)区域为放大5000倍,其余为放大

3000倍。高倍率SEM 图像揭示了腐蚀产物的形

态、分布及裂纹/孔洞等缺陷特征。通过对比不同温

度下的形貌差异,可解析腐蚀机制及温度对产物形

成与腐蚀速率的影响规律。

(a)In600,575℃ (b)In600,600℃

(c)In600,625℃ (d)In625,575℃

(e)In625,600℃ (f)In625,625℃
图4 In600和In625在不同温度下腐蚀表面中Cr2p的

XPS谱

Fig.4XPSspectraofCr2pincorrosionsurfacesatdifferent
temperaturesforIn600andIn625

(a)In600,575℃ (b)In600,600℃ (c)In600,625℃

(d)In625,575℃ (e)In625,600℃ (f)In625,625℃
图5 In600和In625在不同温度下腐蚀表面的微观形貌

 Fig.5 Microstructureofcorrosionsurfaceatdifferent
temperaturesforIn600andIn625
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实验后的试样表面呈现轻微暗淡,局部保留光

泽并覆盖浅黄色氧化膜。图5显示表面存在磨痕,
表明腐蚀较轻且氧化膜致密,腐蚀厚度随温度上升

而增加。腐蚀产物中Cr2O3 以球状、片状、棒状为

主(球径小于100nm),多为松散球状颗粒;Fe/Ni
氧化物则呈不规则多面体、八面体或针片状,颗粒尺

寸随温度升高而增大。结合XPS结果,确认主要腐

蚀产物为Cr2O3、Fe氧化物及尖晶石相(如NiCr2O4、

FeCr2O4、NiFe2O4)。对比发现:In600表面Fe氧

化物更密集,而In625尖晶石相更多,表明前者氧

化程度更高,抗氢脆性较弱;镍基合金中Cr2O3 与

尖晶 石 相 的 富 集 进 一 步 佐 证 其 更 优 的 抗 氢 脆

性能。

2.2 不同氢气分压下氢腐蚀特性

In600与In625在含氢超临界水中腐蚀72h
后,在温度为600℃、压力为25MPa下,不同H2 分压

的腐蚀速率与增质量情况如图6所示。图6显示,随
着H2 分压从1MPa增至3MPa,In600的腐蚀速率

递增,而In625在此条件下无显著增质量。结合图

2可知,In625在所有实验条件下质量均稳定(抗氢

脆性最优),In600材料因温度变化的质量损失普遍

高于氢气分压影响的质量损失。经式(1)和式(2)计
算,In600在H2 分压分别为1、2、3MPa时的腐蚀速

率分别为0.0010、0.0505、0.1011g·m-2·h-1,

对应年腐蚀深度0.0101、0.0507、0.1014mm·a-1。

在600℃、25MPa含氢超临界水中,两种合金的抗

氢腐蚀能力排序为In625大于In600。

图6 In600和In625在温度为600℃、压力为25MPa时

不同氢气分压下的腐蚀速率和增质量

Fig.6CorrosionrateandweightgainofIn600andIn625
inhydrogencontainingsupercriticalwateratunder
differentpartialpressureofhydrogenat600℃and
25MPa

图7为两种合金在不同氢气体积分数下腐蚀72
h后的Fe2pXPS图谱。在 H2 体积分数φ(H2)为
20%、分压为1MPa时,In600与In625表面Fe信号

较强,表明腐蚀产物膜较疏松;随φ(H2)由20%增加

至60%,Fe含量降低,FeO/Fe2O3 占比升高,少量Fe
信号可能源于膜层较薄导致X射线穿透基体。铁元

素在腐蚀表面以FeO、Fe2O3、Fe3O4 为主。镍基合金

中Fe的相对含量显著降低,表明其腐蚀膜更致密,阻
碍了X射线穿透基体。

(a)In600,φ(H2)=20%
 
(b)In600,φ(H2)=40%

(c)In600,φ(H2)=60%
 

(d)In625,φ(H2)=20%

(e)In625,φ(H2)=40%
 

(f)In625,φ(H2)=60%
图7 In600和In625在不同氢气体积分数下腐蚀表面中

Fe2p的XPS谱

Fig.7XPSspectraofFe2pincorrosionsurfacesunderdifferent
partialpressureofhydrogenforIn600andIn625

图8为In600与625在不同氢气体积分数下经

72h腐蚀后的Cr2pXPS图谱。在φ(H2)分别为

20%和40%条件下,In600与625表面检测到微量

Cr6+信号(氧化程度局部较高);φ(H2)为60%时出现

Cr0 峰,表明腐蚀膜疏松且较薄(X射线穿透至基体)。
Cr3+为主(如Cr2O3、Cr(OH)3),镍基合金中Cr6+ 占

比显著降低,Cr0 占比升高,反映高镍含量抑制氧化,
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形成更稳定的氧化膜。

(a)In600,φ(H2)=20%
 

(b)In600,φ(H2)=40%

(c)In600,φ(H2)=60%
 

(d)In625,φ(H2)=20%

(e)In625,φ(H2)=40%
 

(f)In625,φ(H2)=60%
图8 In600和In625在不同氢气体积分数下腐蚀表面中

Cr2p的XPS谱

Fig.8XPSspectraofCr2pincorrosionsurfacesunderdifferent
partialpressureofhydrogenforIn600andIn625

图9展示了两种合金在不同H2 分压下腐蚀72h
后的表面形貌,其中图9(f)区域为放大5000倍,其余

为放大3000倍。试样表面呈浅黄色氧化膜并保留磨

痕,表明腐蚀程度较轻且氧化膜致密。φ(H2)为20%
时,In625表面几乎无腐蚀,而In600已形成明显产

物;随着φ(H2)升高,产物尺寸增大。Cr2O3 呈松散

球状(球径小于100nm),Fe/Ni氧化物多为致密多面

体、针状或片层结构。结合XPS,主要产物为Cr2O3、

Fe氧化物及尖晶石相(NiCr2O4、FeCr2O4、NiFe2O4)。

(a)In600,φ(H2)

=20%

(b)In600,φ(H2)

=40%

(c)In600,φ(H2)

=60%

(d)In625,φ(H2)

=20%

(e)In625,φ(H2)

=40%

(f)In625,φ(H2)

=60%

图9 In600和In625在不同氢气分压下腐蚀表面的微观

形貌

Fig.9 Microstructureofcorrosionsurfaceatdifferentpartial

pressureofhydrogen

对比发现:In600腐蚀产物尺寸更大,氧化程度

更高(抗氢脆性较差);In625表面氧化层更薄,磨痕

更清晰,表明其腐蚀产物层致密且抗氢脆性能优异。
综上,In625在含氢超临界水环境中展现出更强的

耐腐蚀与抗氢脆能力。

2.3 不同腐蚀时间下氢腐蚀特性

图10为In600与In625在含氢超临界水中不同

腐蚀时间(72、120、168h)下的速率与增质量。基于式

(1)、式(2),In600的腐蚀速率达0.1011、0.1577、

0.1732g·m-2·h-1,年腐蚀深度分别为0.1014、

0.1638、0.1800mm·a-1;In625增质量仅为0、0.1、

0.3mg,速率为0、6.392×10-3、0.0137g·m-2·h-1(年
腐蚀深度为0、6.666×10-3、0.0143mm·a-1)。结合

图2和图7数据,抗氢腐蚀能力排序仍为In625大于

In600。

图10 In600和In625在不同腐蚀时间下含氢超临界水中

的腐蚀速率和增质量

Fig.10CorrosionrateandweightgainofIn600andIn625
inhydrogencontainingsupercriticalwaterunder
differentcorrosiontime

图11展示了两种合金经72、120、168h腐蚀后

的Fe2pXPS图谱。可见,Fe元素以FeO、Fe2O3、

Fe3O4 为主,随腐蚀时间延长,Fe2O3 占比升高。In
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600在168h时出现基体Fe信号(膜层较薄),而In
625表面Fe氧化膜更致密且Fe2O3 比例显著更高,
表明其氧化膜结构更稳定,抗腐蚀性能更优。

(a)In600,72h

 
(b)In600,120h

(c)In600,168h

 
(d)In625,72h

(e)In625,120h

 
(f)In625,168h

图11 In600和In625在不同腐蚀时间下腐蚀表面中

Fe2p的XPS谱

Fig.11 XPSspectraofFe2pincorrosionsurfacesunder

differentcorrosiontimeforIn600andIn625

图12为两种合金经不同腐蚀时间后的 Ni2p
XPS图谱。结合SEM分析,发现随着腐蚀时间延长,

Ni(OH)2、NiFe2O4 及NiCr2O4 的相对含量逐渐增加,
表明镍基合金表面持续生成(Ni,Fe/Cr)氧化物层。
镍基合金中Ni2+ 占比显著升高,反映其更易形成致

密氧化膜(如NiFe2O4、NiCr2O4),从而提升了抗腐蚀

性能。
实验结果进一步揭示:两种合金在含氢超临界

水中的腐蚀行为具有时间依赖性,随腐蚀时间延长,
表面保护性氧化膜结构趋于复杂且致密化,此为镍

基合金抗腐蚀性能优异的重要机制之一。

(a)In600,72h

 
(b)In600,120h

(c)In600,168h

 
(d)In625,72h

(e)In625,120h

 
(f)In625,168h

图12 In600和In625在不同腐蚀时间下腐蚀表面中

Ni2p的XPS谱

Fig.12 XPSspectraofNi2pincorrosionsurfacesunder
differentcorrosiontimeforIn600andIn625

图13为In600与In625经不同时间腐蚀后的

Cr2pXPS图 谱。腐 蚀 表 面 以 Cr3+ (如 Cr2O3、

Cr(OH)3)为主,随着腐蚀时间延长,Cr0 含量减少,

Cr3+占比升高。72h时出现Cr0 信号(膜层较疏松,

X射线穿透基体);随着时间增加(120~168h),腐
蚀膜增厚,Cr0 消失。镍基合金中Cr0 含量更低且

未检测到Cr6+,表明其抗局部剧烈氧化能力更优。

(a)In600,72h

 
(b)In600,120h
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(c)In600,168h

 
(d)In625,72h

(e)In625,120h

 
(f)In625,168h

图13 In600和In625在不同腐蚀时间下腐蚀表面中Cr
2p的XPS谱

Fig.13 XPSspectraofCr2pincorrosionsurfacesunder
differentcorrosiontimeforIn600andIn625

综上,腐蚀表面氧化膜主要由NiO、Ni(OH)2、

NiCr2O4、(Ni,Fe)Fe2O4、Fe2O3、Cr(OH)3 及Cr2O3
构成。其成分演变揭示了含氢超临界水中合金腐蚀

行为及氧化膜动态生长机制,印证镍基合金(如
In625)通过稳定氧化膜抑制腐蚀进程的优势。

图14为两种合金在经不同时间腐蚀后的表面

形貌,其中图14(a)区域放大倍数为5000倍,其余

放大倍数为2000。试样表面覆盖致密氧化物颗粒,

Cr2O3 呈松散球状(球径小于100nm),Fe/Ni氧化物

多为多面体、针状或片层结构。随腐蚀时间延长,产
物由致密Fe2O3 逐渐转变为松散Cr2O3、Fe2O3、NiO
混合 氧 化 物。结 合 XPS分 析,主 要 腐 蚀 产 物 为

Cr2O3、Fe氧 化 物 及 尖 晶 石 相(NiCr2O4、FeCr2O4、

NiFe2O4)。对比发现:In600表面Fe氧化物残留较

多,混合氧化物转化程度较低,更易被腐蚀;In625表

面形成更多Cr2O3、Fe2O3、NiO混合氧化物且无显著

点蚀,氧化膜致密性更优。综合评估,两种合金抗氢

腐蚀能力排序为In625大于In600,表明In625在含

氢超临界水环境中具有最优的抗氢脆与耐腐蚀性能。

(a)In600,72h (b)In600,120h (c)In600,168h

(d)In625,72h (e)In625,120h (f)In625,168h
图14 In600和In625在不同腐蚀时间下腐蚀表面的微观

形貌

Fig.14 Microstructure ofcorrosion surfaceatdifferent

partialpressureofhydrogen

3 腐蚀机理

镍基合金In600和In625中元素Fe/Ni含量

比约为0.02∶1和0.11∶1。材料中Cr元素因能

在表面形成具有耐腐蚀和具有自愈能力的钝化膜,
可以提高材料的耐腐蚀性能,因此能经受得住复杂

工况介质腐蚀与磨损的双重作用,在含氢超临界水

环境下表现出较强的耐腐蚀性[22,25]。

In625中的Fe/Ni含量比略大于In600的,两
种镍基材料的Cr含量相近,但In625腐蚀程度较

轻,这是因为其腐蚀表面主要为尖晶石相FeCr2O4
和 NiCr2O4,由于合金扩散系数由大到小排序为

Fe>Ni>Cr,因此合金表面更易生成 Fe-Cr尖晶

石。说明对于镍基合金,在Cr含量相近时,Fe/Ni
含量比与抗氢腐蚀性能并非单调关系。

腐蚀过程大致可经历如下阶段:①合金表面吸

附大量 H2O分子,合金中的Fe元素率先溶解为

Fe2+、Fe3+,如式(4)所示;扩散到合金表面生成

Fe2O3 和Fe3O4,如式(14)所示;②H2O分子通过外

层膜中的空隙传输到基体/外层膜界面,由于合金扩

散系数由大到小排序为Fe>Ni>Cr,因此内部形成

了比Fe2O3 和Fe3O4 更稳定的富Cr氧化物Cr2O3;

③Fe3O4 和Cr2O3 发生固溶反应,生成FeCr2O4,由
于其具有的尖晶石结构较为致密,能保护合金基体免

受侵蚀。由于Cr具有较高的亲氧性,同时合金中Cr
含量有限,因此先生成了Cr2O3,Cr含量较多的合金

会再生成FeCr2O4。含量较高的Ni元素大部分进入

稳定的NiCr2O4,参与到腐蚀层尖晶石相的生成。
上述过程的反应分析如下:材料在高温高压的

含氢超临界水环境下发生腐蚀时,会发生多项化学

反应,而发生各项化学反应前提条件是氧气与金属

单质的溶解。氧溶解可表示为

O2(g) →O2(aq) (3)
式中:O2(g)表示气态氧;O2(aq)表示溶解氧。
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材料基体溶解主要是Fe、Ni、Cr等金属单质的

溶解过程,其溶解速率与环境条件、材料与流体的接

触面积有关[22,25]。金属的溶解过程表达式如下

Fe →Fe2+ (4)

Ni →Ni2+ (5)

Cr →Cr3+ (6)

  超临界水发生水解,如下所示

H2O →H++OH- (7)

  金属氧化物的生成过程如下

O2+H2O →OH- (8)

Fe2++OH- →FeO+H2O (9)

Ni2++OH- →NiO+H2O (10)

Cr3++OH- →Cr2O3+H2O (11)

Fe2++O2+H2O →Fe(OH)3 (12)

Fe(OH)3 →Fe2O3+H2O (13)

Fe(OH)3+FeO →Fe3O4 (14)

Fe3O4+NiO →NiFe2O4 (15)

Cr2O3+Fe3O4 →FeCr2O4 (16)

  以上腐蚀化学反应,可以用下式来表示

xFe+y
2O2 →FexOy (17)

(Fe,Cr)+O2 →FezCr3-zO4 (18)
(Fe,Ni)+O2 →FemNi3-mO4 (19)

  镍基合金在超临界水环境中一般会形成2层或

3层氧化膜:外层为铁的氧化物,FexOy 会以不同化

合物的形式形成一层或两层结构,最内层为富铬尖

晶石FexCr(3-x)O4 或磁铁矿Fe3O4 与富Cr尖晶石

FexCr(3-x)O4 的混合物,或磁铁矿Fe3O4 与富Ni尖

晶石FemNi(3-m)O4 的混合物,这里的x、y、z、m 取

决于化学反应发生的环境及条件[15,17,25]。
由以上分析可知,镍基合金中金属元素的影响

机制表现为:Fe/Ni含量比越大,同时含有质量分数

为20%的Cr,越容易生成稳定的FexCr(3-x)O4 和

FemNi(3-m)O4,能表现出较好的抗氢脆性能。由上

述分析可知,两种镍基合金的抗氢腐蚀能力排序为

In625大于In600,与实验结果一致。

4 结 论

本文以In600、In625两种镍基合金为研究对

象,在 基 础 工 况600℃、25MPa(氢 气 分 压 为3
MPa),腐蚀时间为72h,探讨实验工况在不同温度

(575、600、625℃)、不同氢气分压(1、2、3MPa)、不
同腐蚀时间(72、120、168h)下,各合金的腐蚀特性。
通过分析各合金的质量变化、表面形貌、XPS图谱,

得出合金表层Fe、Ni和Cr元素迁移转化及腐蚀产

物生成转化机制,对比镍基合金腐蚀特性,讨论了含

氢超临界水环境中合金的腐蚀机理,提出元素影响

机制。具体结论如下。
(1)对于同种合金,随着温度升高、氢气分压增

加、腐蚀时间延长,腐蚀情况加剧。实验中两种材料

的抗氢腐蚀能力排序为In625大于In600。
(2)In625在腐蚀时间达到120h和168h时出

现质量变化,其余条件下均未发现质量变化。
(3)In600和In625易生成的致密的Fe-Cr与

Ni-Cr尖晶石结构的氧化物,对合金具有较好的保

护作用,因此表现出优异的抗氢腐蚀性能。
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