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钢在超临界水拟临界区内的

腐蚀行为特性研究
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摘要"为研究金属材料在超临界流体拟临界区内的腐蚀行为&解释拟临界区内腐蚀加剧现象的形

成机理&采用超临界流体反应釜腐蚀实验平台&对
>:",

奥氏体不锈钢在
>#!M"m

%

$$M! ZOK

&

?%!M"m

%

$$M!ZOK

以及
?%!M"m

%

$LM"ZOK>

种超临界水工况下进行
$%%@

的静态腐蚀实验&并

通过电子天平称量%扫描电子显微镜分析%

.

射线能量色散光谱仪分析和
.

射线衍射分析等方法

对试样的腐蚀情况进行了分析'结果表明"

>:",

不锈钢在拟临界区#

>#!M"m

%

$$M!ZOK

$腐蚀加

剧&腐蚀速率最高&腐蚀产物最为复杂(在拟临界区的腐蚀产物为两层&外层为
-H

>

'

?

%

-H

$

'

>

&内层

为
-H\X

$

'

?

&而在超临界压力高参数区#

?%!M"m

%

$LM"ZOK

$只形成一层
-H

>

'

?

&内层产物膜尚未

形成'通过对腐蚀机理分析发现&由于超临界水在拟临界区的物性剧烈变化&动力学作用增强&加

速了氧等腐蚀性介质向材料基体的迁移&加剧了腐蚀产物脱落及游离&故而产生了材料在拟临界区

腐蚀加剧的现象'该研究可为超临界流体环境下改善材料抗腐蚀性能%保障我国超临界系统的安

全运行提供参考'

关键词"超临界水(拟临界区(腐蚀行为(腐蚀机理
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超临界流体由于密度接近液体*扩散性接近气

体*具有良好的流动传热及传质特性等特点&广泛应

用于能源动力*航空航天*石油化工等工程领域+

:;<

,

"

超临界流体处于特殊的高温高压状态&具有特别强

的氧化性和溶解性+

:%;:$

,

"金属材料直接与性质特殊

的超临界流体接触&受到超临界流体的氧化以及杂

质与工质的协同腐蚀等复杂反应机制的影响&使得

设备材料因腐蚀而产生厚度减薄*机械应力和热应

力减弱等问题&严重者则会在高温高压下出现泄漏*

爆管等重大事故&对系统的稳定*经济*安全运行带

来了严峻挑战"同时&在工程实际运行中&拟临界区

是锅炉承压设备工质循环系统中超临界工质循环时

不可逾越的一个特殊流动阶段"如果内有腐蚀工质

管路系统长时间位于该拟临界区内&将极大地影响

承压设备的寿命"因此&研究和掌握超临界拟临界

区内工质的腐蚀机制对于保证超临界系统的服役寿

命和设备的安全可靠运行具有重要意义"

针对不同金属材料在超临界工质环境中腐蚀的

研究已开展部分工作&然而相关的研究主要集中在

评价材料在某一因素#例如环境因素%下的腐蚀行

为&对金属材料在超临界压力和温度条件下的腐蚀

机理并未形成清晰的认识"研究结果表明&超临界

水的腐蚀质量增加量随腐蚀时间变化呈现明显的规

律性&具有抛物线动力学的腐蚀过程"例如
196

等+

:>

,评估了
>?#d

不锈钢在
!!%m

和
"%%m

的超临

界水中暴露长达
:!%%@

的耐腐蚀性&发现其腐蚀

质量增加量遵循抛物线动力学规律"

5GD

等+

:?

,研

究了超临界环境下
$!ZOK

*

!%%m

$

"%%m

的
O<$

钢的腐蚀性能&发现其氧化速率遵循立方速率规律"

值得注意的是&当腐蚀性工质处于拟临界区内时#压

力为
$?ZOK

*温度区间为
>?$m

$

?%$m

%&材料的

腐蚀速率将大大增强&甚至高达
:#

%

I

(

@

&在拟临界

区内&材料的腐蚀速率快速升高并达到峰值&而处于

拟临界区外时&腐蚀速率又减小至较小值&即在低温

和高温区间内材料的腐蚀均远远小于拟临界区内的

腐蚀程度+

:!

,

"然而&工质在拟临界区内对管路系统

这一特殊腐蚀行为一直未被学界和工业界所重视&

其形成的机理也尚未见相关报道"从热力学和动力

学的角度看&该区域内超临界工质物性发生快速*剧

烈的变化&流体比定压热容则在拟临界温度处出现

极大值&密度与比定压热容等物性参数的变化达数

十甚至数百倍"可以预见&该区域内特殊的热物理

性质变化以及工质的热质输运特性应与其异常严重

的腐蚀行为存在必然联系&超临界工质特殊的热质

输运作用可能会加速拟临界区内金属材料的腐蚀

行为"

国内外学者对不同材料在超临界环境下的腐蚀

问题进行了研究&研究材料主要有铁素体
;

马氏体钢

#

-;Z

%*奥氏体不锈钢及镍基合金钢
>

种类型"其

中奥氏体不锈钢是指在常温下具有奥氏体组织的不

锈钢"钢中含铬约
:#N

$

:<N

*镍约
::N

$

:?N

*

碳约
%M:N

以内时具有稳定的奥氏体组织"奥氏体

不锈钢因其具有优良的抗腐蚀性能*加工性能*可焊

性和高温力学性能&故而在超临界系统中被广泛应

用"已有研究表明+

:";$!

,

&奥氏体不锈钢腐蚀形成的

氧化物具有两层或三层结构&具有外磁铁矿或混合

磁铁矿
;

赤铁矿#

-H

$

'

>

%层和内尖晶石层&在某些情

况下氧化物或基体中间层可以形成具有赤铁矿结构

的富铬氧化物层"在通常条件下&不锈钢具有较强

的抗腐蚀能力&但是在超临界水中却并不稳定&即使

在超临界纯水中&

>:",

不锈钢的腐蚀速率也随时间

而不断增加"

=H@DKIGKD

等+

:"

,研究了
>:",

奥氏体

不锈钢在
!%%m

*

$!ZOK

的超临界水中
$%%%%@

氧

化膜的生长情况&

>:",

长期处于超临界水环境中&

氧化膜由
-H

>

'

?

#外层%*

ZD;-H;*G;\X

尖晶石#内

层%和
*G

富集区#铬贫化区%组成"

TKE

等+

:#

,研究

了
>%?

和
>:",

两种奥氏体不锈钢在纯超临界水中

的氧化腐蚀"结果表明&不锈钢外层氧化膜由磁铁

#<
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矿组成&而富铬的内部氧化层可以描述为由
-H

>

'

?

*

-H\X

$

'

?

*

*G\X

$

'

?

和
*G-H

$

'

?

组成的两个亚层&其

中内部亚层的镍含量较高&不具有保护作用的外层

氧化物是通过内层向外扩散的铁离子来生长的&内

层氧化物通过氧向内扩散到金属
;

氧化物界面而生

长"

=H@DKIGKD

等+

$%

,研究表明&在超临界水环境下

由于奥氏体不锈钢中含有足够的铬元素&使得其在

高温氧化过程中以
\X

$

'

>

的形式发展保护性富铬

氧化物层&因此奥氏体不锈钢才会展现出良好的耐

腐蚀性"

目前国内外学者对于奥氏体不锈钢在超临界流

体拟临界条件下的腐蚀行为研究较少&同时忽视了

拟临界区的腐蚀加剧现象+

$"

,

&对拟临界区内腐蚀加

剧的形成机理尚未得到合理的解释"因此&本文针

对
>:",

奥氏体不锈钢在超临界水拟临界区内的腐

蚀特性展开实验研究&通过腐蚀质量增加量分析*表

面形貌分析和腐蚀产物分析&对比了工质在拟临界

区内与拟临界区外
>:",

不锈钢的腐蚀情况&并结

合材料基体界面处的微观的流体动力学信息&讨论

分析了拟临界区内材料腐蚀行为的作用机制&为我

:

$反应釜'

$

$搅拌轴'

>

$样片挂件'

?

$冷却盘管'

!

$冷水机'

"

$截止阀'

#

$工质进口及氩气出口'

L

$安全泄压阀'

<

$搅拌电机'

:%

$传动装置'

::

$压力表'

:$

$铂电阻温度计'

:>

$控制仪'

:?

$氩气瓶"

图
:

!

反应釜实验系统图

-G

U

M:)HKFA6XHP

B

HXGIHDAK7E

W

EAHI

国超临界系统的安全运行提供参考"

:

!

实验系统及实验方法

A@A

!

实验系统

本文构建的反应釜腐蚀实验系统如图
:

所示&

高温高压反应釜为其中最关键的部件&反应釜内可

进行材料在密闭式超临界环境下的腐蚀实验"反应

釜系统由釜体*腐蚀样片挂件*加热及控制系统与冷

却系统*氩气吹扫系统*盘管冷却回路等组成"其中

反应釜设计压力为
>!ZOK

&设计温度为
!%%m

"反

应釜釜体材料为
>$:

不锈钢&釜体容积为
$,

"

A@?

!

实验仪器

:M$M:

!

电子天平

腐蚀实验主要通过样片质量增加或减少来计算

腐蚀速率&腐蚀产物吸收环境中的氧等元素&一般用

样片质量增加来表示材料腐蚀特性&本文腐蚀时间

较短&材料质量变化在毫克量级&因此选取的测量仪

器需要有较高精度"本文采用西安交通大学动力工

程多相流国家重点实验室的
ZHA77HX067HJ6

精密电

子天平&该电子天平的精度为
%M%%:I

U

&能够满足

本文的测量需求"腐蚀速率计算如下式

Q

)

%

LM#"

V

:%

?

!

5

&

I

KA

#

:

%

式中!

Q

)

为腐蚀速率'

!

5

为腐蚀样片质量变化'

&

I

为腐蚀样片的密度'

K

为样片暴露在腐蚀环境中的

面积'

A

为腐蚀时间"

:M$M$

!

43Z

扫描电镜和
3S.

能谱分析

扫描电子显微镜#

43Z

%的原理是通过电子束

轰击样片后产生的二次电子等对样片的表面及断层

形貌进行分析"扫描电镜有着放大倍数高*分辨率

高*保真度好*景深大及样片制备简单等优点"

.

射

线能量色散光谱仪#

3S.

%通过检测及分析电子束

轰击样品表面激发的特征
.

射线的能量及强度&得

到样片表面的元素组成"

本文使用西安交通大学动力工程多相流国家重

点实验室的
&3',#L%%-

场发射扫描电镜&可实现

金属样品的纳米尺度的形貌分析*微区域成分分析

及微观织构分析等"能谱分析使用的是牛津仪器&

配备在扫描电镜上&在拍摄样品表面形貌的同时获

取表面的元素成分&结合分析产物膜的元素组成及

分布情况"

:M$M>

!

.

射线衍射仪

.

射线衍射#

.)S

%的原理是不同原子衍射的
.

射线相互干涉叠加&可在某些特殊方向上产生较强

的
.

射线衍射"本文采用西安交通大学动力工程

多相流国家重点实验室的
.

)

OHXAOX6

荷兰帕纳科

.

射线衍射仪&其测量时间短&信噪比高&可测试粉

末*固体*压片*薄膜的晶体结构&能测量原位反应和

变温反应&温度高达
:"%%m

&用于获取腐蚀产物膜

的组成成分"

A@B

!

实验材料

实验采用
>:",

奥氏体不锈钢&其化学成分如

表
:

所示"腐蚀样片尺寸为
$%IIc:%IIc$

L<
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II

&单个样片的质量约为
$M#

U

&样片一端配置有

直径为
$II

的螺纹孔"样片表面依次用
:L%

+

*

?%%

+

*

L%

+

*

:$%%

+的
4G\

水砂纸打磨&然后再用超

声波清洗器对样片进行清洗&清洗介质依次为去离

子水*酒精和丙酮"干燥后用电子天平#精度
%M%%:

I

U

%对各样片进行称量"

表
:

!

>:",

奥氏体不锈钢化学成分

0KR7H:\@HIGFK7F6I

B

6EGAG6D6Y>:",K9EAHDGAGFEAKGD7HEEEAHH7

元素
\ 4G ZD \X *G Z6 4 O -H

质量分数(
N %M%> :

/

$ :#

$

:< ::

$

:? $

$

> %M%> %M%?!

余量

A@C

!

实验方法

:M?M:

!

实验流程

本文腐蚀实验整体流程如图
$

所示&先搭建好

实验台&准备好候选材料&将其中一组样片作为参考

样片&其余样片进行腐蚀实验&腐蚀时长为
$%%@

&

参考样片在密闭的样片盒中存放
$%%@

&实验结束

后对所有样片进行质量增加量分析*表面形貌分析

及腐蚀产物成分分析&进而分析材料在超临界流体

环境下的腐蚀产物&并讨论其反应机制"

图
$

!

腐蚀实验整体流程图

-G

U

M$3P

B

HXGIHDAK7Y76̂ F@KXA

:M?M$

!

实验工况选取

本文主要探究超临界流体在拟临界点附近的腐

蚀情况&选取应用最广泛的水为工质"图
>

给出了

水在
$$M!ZOK

和
$LM"ZOK

压力下的物性随温度

的变化&可以看出水的密度*黏度*比热容*介电常数

等物性在跨越拟临界点附近时发生急剧变化&密度*

黏度及介电常数在大比热区之前#亚临界区%为较高

值&随温度升高而降低&在大比热区#拟临界区%&随

温度升高急剧降低&而在大比热区之后#类气相区%

几乎不随温度变化"比热容在亚临界区和类气相区

较低&而在拟临界点附近出现峰值"在压力高参数

#

$LM"ZOK

%下&水的各物性变化则较为平缓"

为探究
>:",

不锈钢在拟临界区的腐蚀特性&

比较不同温度*压力工况下的腐蚀差异&本文分别选

取了
>

个特征工况&即图
>

中的工况
:

*工况
$

和工

况
>

&

>

个工况的物性参数如表
$

所示"

#

K

%

$$M!ZOK

压力下

#

R

%

$LM"ZOK

压力下

图
>

!

超临界水在不同压力下物性随温度的变化

-G

U

M> 3P

B

HXGIHDAK7Y76̂ F@KXA

B

@

W

EGFK7

B

X6

B

HXA

W

F@KD

U

H

F9X[H6YE9

B

HXFXGAGFK7 K̂AHX9DJHXJGYYHXHDA

B

XHEE9XHE

$

!

实验结果与讨论

?@A

!

腐蚀质量增加量分析

图
?

#

K

%给出了
>:",

不锈钢在
>#!M"m

*

$$M!

ZOK

&

?%!M"m

*

$$M!ZOK

以及
?%!M"m

*

$LM"ZOK

>

种工况下腐蚀
$%%@

的腐蚀质量增加量&图
?

#

R

%

给出了对应的腐蚀速率"可以看出&在工况
>

的超

临界区压力高参数环境下&材料腐蚀质量增加量较

小&腐蚀速率较慢"随着压力的降低&在工况
$

的超

临界水类气相区内&

>:",

不锈钢的腐蚀情况加剧&

<<
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腐蚀质量增加量达到工况
>

的
?%

倍&腐蚀速率达到

$M$:II

(

W

"在工况
:

的拟临界区内&

>:",

不锈钢

的腐蚀情况最为严重&其腐蚀速率为类气相区的

:M"#

倍"

表
$

!

>

个特征工况下水的物性参数表

0KR7H$O@

W

EGFK7

B

X6

B

HXAGHE6Y K̂AHX9DJHXF@KXKFAHXGEAGF 6̂XCGD

U

F6DJGAG6DE

特征工况

选取

压力

(

ZOK

温度

(

m

密度

(#

C

U

/

I

`>

%

比热容

(#

C&

/

C

U

`:

/

V

`:

%

黏度

(#

%

OK

/

E

%

介电常数 位置区域

工况
: $$M! >#!M" >:$M$ "<%M" ?%M% !M:

拟临界区

工况
$ $$M! ?%!M" :$%M" #M" $#M: :M<

类气相区

工况
> $LM" ?%!M" $>!M# $%M? >?M% >M!

超临界区内压力参数高的区域

#

K

%腐蚀质量增加量

#

R

%腐蚀速率

图
?

!

>:",

不锈钢在
>

种工况下的腐蚀质量增加量与腐

蚀速率比较

-G

U

M?\6I

B

KXGE6D6YF6XX6EG6D ĤG

U

@A

U

KGDKDJF6XX6EG6D

XKAH6Y>:",EAKGD7HEEEAHH79DJHXA@XHH 6̂XCGD

U

F6DJGAG6DE

!!

在正常情况下&温度是影响材料腐蚀的重要因

素&随温度升高&化学反应速率增强&腐蚀更剧烈"

本文实验研究发现&

>:",

不锈钢在超临界水拟临界

区的腐蚀情况明显加剧&明显强于温度更高的类气

相区"这是由于在超临界水的拟临界区内&水的密

度*比热容*黏度以及介电常数等物性参数发生剧烈

变化&物性波动造成该区域内流体动力学作用较强&

加速腐蚀介质传递"同时
>:",

不锈钢耐腐蚀性较

强&其表面尚未形成致密氧化膜&所以较强的流体动

力学作用使得腐蚀介质加速向材料基体表面迁移&

从而导致腐蚀加剧"在类气相区&流体物性较为平

稳&材料腐蚀受到流体物性波动的影响较小"

?@?

!

表面形貌分析

图
!

#

K

%给出了
>:",

不锈钢参考样片放大

:%%%

倍到
:%%%%

倍的
43Z

形貌图"可以直观看

出&参考样片表面非常平整&基体形貌清晰可见&局

部区域有较小的机械性坑洞#位置
,

%及附着在基体

表面的杂质#位置
-

%&还可以清晰看到样片表面的

磨痕#位置
.

%"除此之外&参考样片表面观察不到

晶体或颗粒状的物质"这说明本文的样片处理过程

合理&表面原有氧化膜已被清除&具备实验条件&同

时也说明在正常干燥密封保存的方式下&

>:",

不锈

钢表面并未发生氧化和腐蚀"

图
!

#

R

%

$

图
!

#

J

%分别给出了
>:",

不锈钢在
>

种不同工况下腐蚀
$%%@

后放大
:%%%

倍到
:%%%%

倍的
43Z

形貌图"由图
!

可知&

>:",

不锈钢在不

同工况下发生了不同程度的腐蚀&这说明
>:",

不

锈钢在超临界水环境下腐蚀加剧"在工况
:

拟临界

区内&材料基体表面分布许多尺寸较大的晶体颗粒

#约
:

%

I

&位置
/

%&同时材料基体上镶嵌有小尺寸

且较为密集的腐蚀产物#位置
0

%&为片状晶体结构

#约
%M!

%

I

%"在工况
$

类气相区内&样片表面分布

有较少且尺寸较小的晶体颗粒#约
%M!

%

I

&位置

1

%&同时也存在一些尺寸较小的片状晶体产物#约

%M:

%

I

&位置
2

%"在工况
>

超临界区压力高参数

环境下&仅能看到基体形貌和打磨形成的划痕&在高

倍放大的
43Z

图像上可以看到微小的产物晶体正

在形成&且镶嵌在基体表面上&晶体尺寸在纳米级&

远小于拟临界工况下观察到的微米级产物晶体"

结合图
?

的腐蚀速率对比&

>:",

不锈钢在超临

界水拟临界区内的腐蚀速率是类气相区工况下的

:M"#

倍&是压力高参数环境下的
?%

倍&不同工况区

%%:
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#

K

%参考样片

#

R

%工况
:

#

>#!M"m

*

$$M!ZOK

%

#

F

%工况
$

#

?%!M"m

*

$$M!ZOK

%

#

J

%工况
>

#

?%!M"m

*

$LM"ZOK

%

图
!

!

>:",

不锈钢在不同工况下腐蚀实验的
43Z

形貌图

-G

U

M!43Z I6X

B

@676

UW

6Y>:",EAKGD7HEEEAHH79DJHXJGYYHXHDA 6̂XCGD

U

F6DJGAG6DE

域有较大差异"因此在
>:",

材料的工程应用中&

尤其是涉及到跨越超临界水拟临界区的情况时&需

要评估其腐蚀加剧对系统安全的影响&采取措施保

障设备安全可靠地运行"

对比
>:",

在超临界水中不同工况下的腐蚀特

性差异&无论是样片腐蚀质量增加量还是材料基体

表面腐蚀产物晶体的尺寸&都能看出
>:",

在超临

界水拟临界区的腐蚀与类气相区和超临界区压力高

参数环境相比异常严重&拟临界区超临界水的物性

波动剧烈&动力学作用增强&腐蚀介质经由超临界流

体的动力学特性运输到基体表面&加速腐蚀产物的

形成过程&同时加快腐蚀产物晶体的游走*脱离&腐

蚀加剧"在超临界区域内水的物性平稳&静态条件

下腐蚀性介质输运困难&腐蚀较弱"

:%:
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腐蚀产物分析

表
>

给出了
>:",

不锈钢在超临界水中
>

种工

况下腐蚀实验的
3S.

元素分析结果"可以看出&

>:"

材料表面的元素主要有
'

*

-H

*

\X

*

*G

*

Z6

等元

素&其中
-H

含量最多&约
?%N

$

!!N

&其次是
'

&约

:!

$

?%N

&另外含有较多的
\X

&约
:%N

$

:!N

&少量

的
*G

&约
?N

$

LN

以及微量的
Z6

&在
:N

以内"

-H

*

\X

*

*G

*

Z6

是
>:",

材料基体的主要元素&而多

出的
'

则来自超临界水环境&说明
>:",

的腐蚀以

氧化腐蚀为主"

根据
>:",

在工况
:

的拟临界区内产生的腐蚀

产物膜上的颗粒状晶体#位置
+

*位置
=

%和片状晶

体#位置
\

%的元素分析结果可知&主要为约
?:N

的

'

*

>LN

的
-H

*

:$N

的
\X

和
?N

的
*G

元素&则推断

该位置可能是由铁氧化合物*铁铬氧化合物及材料

基体混合组成"对比
>:",

不锈钢在
>

种工况下的

表面元素原子数百分比&发现其
'

的原子数百分比

差异较大&

'

的原子数百分比在工况
:

的拟临界区

内最多&在工况
$

的类气相区次之&在
>?N

左右&在

工况
>

的超临界区压力高参数环境下含量最少&不

到
$%N

"随着
'

的减少&

-H

*

\X

和
*G

等
>:",

基体

材料元素的含量在不断增加&这表明了
>:",

不锈

钢表面在拟临界区内吸附的氧元素最多&所形成的

铁氧化物和铁铬氧化物含量最多&在类气相区以及

超临界区压力高参数环境下&氧化产物占比较少"

图
"

为
>:",

不锈钢在超临界水中
>

种工况下

腐蚀实验的进一步
.)S

成分分析结果"可以看

出&在
>

种工况下
-H;\X

合金衍射峰和
-H;\X;*G

合

金衍射峰最强&这两个衍射峰是奥氏体材料的基体

峰"同时也可以看出&氧化物的产物峰占比极小&这

是因为
>:",

不锈钢耐腐蚀强&腐蚀不明显&

.)S

扫

描到的主要为基体材料"

表
>

!

>:",

不锈钢在
>

种工况下腐蚀实验的
3S.

元素分析

0KR7H>3S.H7HIHDAKDK7

W

EGE6YF6XX6EG6DHP

B

HXGIHDA6Y>:",EAKGD7HEEEAHH79DJHXA@XHH 6̂XCGD

U

F6DJGAG6DE

工
况

:

位置
原子分数(

N

' -H \X *G Z6

+ ?:M"< >LM?$ :>M%! ?M:! %ML:

= ?:M> ><M$: :$M: ?ML$ %M#"

\ ??M<" >#M!> ::M:$ >M<> %M#

工
况

$

位置

原子分数(
N

' -H \X *G Z6

S >?M>? ??ML: ::M>$ #M$$ %M#"

3 >LM$: ?$M$" ::M?> !M"? %M#!

- >:M"< ??M$ :>ML$ #M!? %M<

工
况

>

位置
原子分数(

N

' -H \X *G Z6

1 $:M%L !>ML :!M>? LM%> `

d :<M!# !?M": :!M!L LM! `

/ :"M!" !#M$: :!M#< LM"L `

!!

对比拟临界区*类气相区和超临界区压力高参

数环境
>

种工况&因为
>:",

的整体腐蚀较弱&从衍

射峰的相对强度上看不出
>

个工况下明显的差异&

但是从氧化物成分来看&在拟临界区工况下出现了

-H

$

'

>

*

-H

>

'

?

*

-H\X

$

'

?

衍射峰&在类气相区工况出

现了
-H

>

'

?

*

-H\X

$

'

?

衍射峰&而在超临界区压力高

参数环境下只出现了
-H

>

'

?

衍射峰"故而可知&超

临界水位于拟临界区时&流体物性剧烈波动产生的

不稳定因素造成材料在该工况下的腐蚀行为复杂&

不仅使得材料在拟临界工况的腐蚀异常严重&而且

多变的环境因素造成腐蚀化学反应类型也发生改

变&使腐蚀产物的生成过程更为复杂&产物增多"在

$%:
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图
"

!

>:",

不锈钢
>

种工况下腐蚀实验的
.)S

成分

分析结果

-G

U

M" .)SF6I

B

6EGAG6DKDK7

W

EGEXHE97AE6YF6XX6EG6D

HP

B

HXGIHDA6Y>:",EAKGD7HEEEAHH79DJHXA@XHH

6̂XCGD

U

F6DJGAG6DE

超临界区环境下&腐蚀化学反应的环境稳定&产生的

腐蚀产物较少"

?@C

!

腐蚀机理

$M?M:

!

腐蚀化学反应分析

由实验结果知&

>:",

不锈钢材料主要为氧化腐

蚀&其腐蚀产物主要为
-H

$

'

>

*

-H

>

'

?

和
-H\X

$

'

?

>

种氧化物"材料在超临界水环境中发生腐蚀时&基

于多种过程及化学反应&其反应前提条件为氧气与

金属单质的溶解"氧气溶解在水中&由下式来表示

'

$

#

U

%

:

'

$

#

K

e

% #

$

%

式中!

'

$

#

U

%为气态氧气分子&

'

$

#

K

e

%为溶解在水中

的氧气分子"该反应遵从亨利定律&即一定温度下&

微溶的气体或挥发性溶质在溶液中的溶解度与气体

的分压力成正比&来定义溶解度常数&因此氧在水中

的溶解量可以由下式来计算

M

#

'

$

%

aZ7

#

'

$

% #

>

%

式中!

M

#

'

$

%为
'

$

溶解在水中的物质的量浓度'

7

#

'

$

%为
'

$

的分压'

Z

为亨利定律常数&由溶液的

压力*温度及溶质和溶剂的特性决定"氧在超临界

水中的溶解量是材料在超临界水中溶解的关键参

数&溶解量越大&腐蚀化学反应的反应物浓度越高&

则更容易发生腐蚀"

材料基体溶解主要是
-H

*

\X

等金属单质的溶

解过程&其溶解速率与环境条件*材料与流体的直接

接触面积有关"金属材料在水中的腐蚀反应一般包

含化学腐蚀和电化学腐蚀"金属溶解过程如下"

-H

:

-H

$b

#

?

%

\X

:

\X

>b

#

!

%

超临界水自身会发生水解产生氢离子和氢氧根

离子&从水的离子积及离子强度可以反映出水解的

强度

d

$

'

:

d

b

b'd

`

#

"

%

I

d

$

'

a

:

$

M

#

d

b

%

M

#

'd

`

% #

#

%

)

d

$

'

a

M

#

d

b

%

M

#

'd

`

%

M

#

d

$

'

%

#

L

%

式中!

I

d

$

'

为水的离子强度'

)

d

$

'

为水的离子积'

M

#/%为溶质的物质的量浓度"

49D

等+

$#

,和
VXGA_HX

等+

$L

,研究表明&在超临界压力下&当水的温度低于

临界温度时&水的离子积及离子强度随温度升高而

增大&当温度达到临界温度后&随温度升高水的离子

积及离子强度减小&在拟临界点附近离子积及离子

强度急剧降低&温度越靠近临界点&离子积及离子强

度越高"

金属氧化物的生成过程如下"

'

$

bd

$

'

:

'd

`

#

<

%

-H

$b

b'd

`

:

-H'bd

$

'

#

:%

%

\X

>b

b'd

`

:

\X

$

'

>

bd

$

'

#

::

%

-H

$b

b'

$

bd

$

'

:

-H

#

'd

%

>

#

:$

%

-H

#

'd

%

>

:

-H

$

'

>

bd

$

'

#

:>

%

>:",

不锈钢腐蚀化学反应生成的氧化物中&氧

化铁*氧化亚铁及氧化铬在超临界水中结合&生成磁

铁矿和铁铬氧化物&如下式所示

-H

$

'

>

b-H'

:

-H

>

'

?

#

:?

%

\X

$

'

>

b-H'

:

-H\X

$

'

?

#

:!

%

根据
$M:

$

$M>

节腐蚀实验结果&结合
3S.

元

素分析及
.)S

衍射图谱得到样片表面的腐蚀产物

类别"腐蚀产物中&赤铁矿
-H

$

'

>

仅在工况
:

的超

临界水拟临界区下存在&是材料在超临界水拟临界

区的特殊腐蚀环境下生成的'磁铁矿
-H

>

'

?

在
>

个

工况下均存在&其也是铁基材料最常见的氧化腐蚀

产物'

-H\X

$

'

?

是含铬的铁基材料生成的腐蚀产物&

一般存在于腐蚀产物膜的最内层&又称富铬尖晶石

层"整合前文的腐蚀化学反应&可以用下式来表示

!-Hb

G

$

'

$

a-H

!

'

G

#

:"

%

#

-H

&

\X

%

b'

$

:

-H

H

\X

>̀ H

'

?

#

:#

%

式中!

!

*

G

*

H

与腐蚀化学反应的环境有关"在本文

的实验中
>:",

不锈钢在
>

种工况下的腐蚀产物主

要为铁的氧化物及铁铬氧化物&并以铁的氧化物为

主"由于材料在超临界水中的腐蚀化学反应过程较

为复杂&为便于分析&故而本文将腐蚀过程简化&仅

>%:
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!

考虑铁与氧的反应&图
#

给出了铁基材料在超临界

水环境下的腐蚀机理简图&材料的腐蚀可以分为以

下几个步骤"

步骤
A

!

铁的活性溶解"材料内部含有大量的铁原

子&当材料沉浸在超临界水环境中时&铁原子会发生

活性溶解&以游离的铁原子或铁离子存在&并依附在

基体的表面或近壁区域&将近壁区
-H

的溶解速率

用
O

#

-H

%表示&产物膜的致密度也会影响铁基体的

溶解&产物膜越致密&基体暴露面积越小&铁活性溶

解的速率越低

O

#

-H

%

%

6

+

N

-H

&

K

&

2

&

,

&

B

, #

:L

%

式中!

N

-H

为材料相关参数&与材料本身的元素组

成*结构及表面热处理结构等有关'

,

为腐蚀产物膜

的致密程度参数"

步骤
?

!

氧向材料基体表面扩散"若不发生反应&

理论上氧在超临界水环境中分布均匀&材料与氧在

表面发生化学反应时&近壁区域氧的质量浓度减少&

因此氧形成了一定的浓度梯度&促使氧向基体表面

迁移&其迁移速率越大&基体近壁区域氧的质量浓度

增加速率也就越大"将氧向近壁区的扩散速率用

O

#

'

$

%表示

O

#

'

$

%

%#

Y

#

M

%

#

'

$

%

'

M

^

#

'

$

% #

:<

%

#

*

Y

%

6

+

M

#

'

$

%&

)

+

, #

$%

%

式中!

#

*

Y

为氧气在超临界水中的扩散系数&取决于

氧在水中的物质的量浓度
M

#

'

$

%及超临界流体的物

性'

M

%

#

'

$

%为主流区氧的物质的量浓度'

M

^

#

'

$

%为基

体近壁区的氧的物质的量浓度&

I

U

(

,

'

)

+

为超临界

流体物性变化对应的动力学作用参数"腐蚀化学反

应发生时&基体近壁区氧的物质的量浓度
M

^

#

'

$

%降

低&在超临界水拟临界区&流体物性剧烈变化&动力

学作用增强&

)

+

增大&加速氧的扩散作用&

#

*

Y

增大&

因此使得氧在超临界水拟临界区的扩散速率
O

#

'

$

%

增大"

步骤
B

!

铁和氧发生腐蚀化学反应"化学反应速率

与反应物浓度*生成物浓度及反应的环境因素有关&

铁在材料近壁区的溶解量*氧在近壁区的浓度*氧化

物在材料表面的溶解脱离速率*超临界水的温度等

共同影响腐蚀化学反应的速率&化学反应速率用
)

%

表示"温度升高化学反应的活化分子数增多&反应

速率加快&将温度对化学反应的强化速率用
)

0

表示"

)

%

a

6

+

M

^

#

'

$

%&

O

#

-H

%&

)

0

&

O

#

-H

!

'

G

%, #

$:

%

步骤
C

!

氧化物的形成及脱离"铁与氧发生化学反

应生成的氧化物逐渐团聚并附着在基体表面上&部

分氧化物在局部团聚或单独存在&在形成过程中脱

离基体&向流体环境移动"随着氧化物生成量的增

加&产物膜逐渐成型&若产物膜致密程度增加&基体

暴露在超临界流体环境的区域减少&会在一定程度

上阻碍铁的溶解扩散过程"腐蚀产物的脱离速率用

O

#

-H

!

'

G

%表示

O

#

-H

!

'

G

%

%

6

+

N

-H

&

,

&

2

, #

$$

%

!!

材料在超临界水中的腐蚀速率受步骤
:

$

步骤

?

共同影响"材料本身元素成分的差异及超临界水

环境的差异&使得材料腐蚀产物膜的成分及结构存

在一定差别&需要结合具体的材料及腐蚀环境进一

步分析"

Q

)

a

6

+

O

#

'

$

%&

O

#

-H

%&

)

%

&

O

#

-H

!

'

G

%, #

$>

%

综合上述式#

:

%

$

#

$>

%&可以将腐蚀速率表示为

Q

)

a

6

+

M

#

'

$

%&

)

+

&

#

*

Y

&

2

&

B

&

N

-H

&

K

&

,

, #

$?

%

在超临界水拟临界区&其物性变化剧烈&动力学

作用增强&加速超临界环境中的氧向材料基体近壁

区的迁移过程#上述步骤
$

%&扩散速率
O

#

'

$

%增大'

同时可以加剧腐蚀产物的脱离过程#上述步骤
?

%&

脱离速率
O

#

-H

!

'

G

%增加"两个过程都可以加速腐

蚀进程"在超临界区域&温度是主要的影响因素&温

度可以加速铁的活性溶解#上述步骤
:

%&溶解速率

O

#

-H

%增加'同时温度升高化学反应的活化分子数

增加&可以加快腐蚀化学反应#上述步骤
>

%&超临界

水在类气相区的温度比拟临界区更高&其对化学反

应的强化速率
)

0

增大"上述两个过程都能加速腐

蚀"铁的溶解速率
O

#

-H

%及氧化物的脱离速率

O

#

-H

!

'

G

%都受到腐蚀产物膜致密度的影响&腐蚀产

物膜越致密&材料暴露在流体环境的面积越小&铁的

溶解速率降低&氧化物脱离速率降低&对腐蚀的加剧

作用减弱"

图
#

!

铁基材料在超临界水环境下的腐蚀机理

!

-G

U

M#=XGHYJHEFXG

B

AG6D6YF6XX6EG6DIHF@KDGEI6Y

GX6D;RKEHJIKAHXGK7E

$M?M$

!

腐蚀机理分析

图
L

给出了
>:",

材料在不同工况下的腐蚀机

理"由于
>:",

奥氏体不锈钢材料含有较多的
\X

?%:
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!

#

K

%工况
:

#

>#!M"m

*

$$M!ZOK

%

#

R

%工况
$

#

?%!M"m

*

$$M!ZOK

%

#

F

%工况
>

#

?%!M"m

*

$LM"ZOK

%

图
L

!

>:",

不锈钢在
>

种工况下腐蚀机理

-G

U

ML \6XX6EG6D IHF@KDGEI JGK

U

XKI 6Y>:",EAKGD7HEE

EAHH79DJHXA@XHH 6̂XCGD

U

F6DJGAG6DE

及一定量的
*G

*

Z6

等元素&其中
\X

元素能起到钝

化作用&提高材料的耐腐蚀性能+

$<

,

&

*G

*

Z6

元素能

使合金的自腐蚀电位提高&从而使腐蚀倾向降低&稳

定性增高+

>%

,

&因此其在超临界水环境下表现出较强

的耐腐蚀性&

>:",

在本文
$%%@

的腐蚀时间内仍处

于腐蚀初期阶段&表面以基体材料为主&其产物晶体

尺寸小*分布广&不管是拟临界区*类气相区或是超

临界区压力高参数环境&均呈现出均匀腐蚀的特点"

>:",

在超临界水中一般有两层或三层氧化膜&外层

为铁的氧化物
-H

!

'

G

&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
-H

H

\X#

>̀ H

%'

?

或磁铁矿
-H

>

'

?

与富铬尖晶石
-H

H

\X#

>̀ H

%'

?

的混合

物&这里的
!

*

G

*

H

取决于化学反应发生的环境及

条件"

从腐蚀产物分析&在工况
:

的拟临界区内&如图

L

#

K

%所示&

>:",

的腐蚀产物为两层结构&外层由

-H

>

'

?

*

-H

$

'

>

两种铁的氧化物混合而成&内层为富

铬尖晶石
-H\X

$

'

?

'在工况
$

的类气相区里&如图
L

#

R

%所示&

>:",

的腐蚀产物主要为外层的
-H

>

'

?

和

内层的尖晶石
-H\X

$

'

?

'而在工况
>

的超临界区压

力高参数环境下&如图
L

#

F

%所示&

>:",

的腐蚀产物

基本只有
-H

>

'

?

&本文实验数据未发现
-H\X

$

'

?

尖

晶石成分&说明其内层的尖晶石尚未形成"同时本

文推测
-H

>

'

?

是腐蚀初期产物&在腐蚀较弱的情况

下就能产生&随着腐蚀时间的增长或腐蚀速率的提

升&材料表面的产物膜会开始分层并成型"

从腐蚀强弱分析&

>:",

在
>

种工况下均未产生

较大腐蚀晶体&且尚未形成完整的腐蚀产物膜&但是

材料在拟临界区的产物晶体尺寸更大&数量更多&因

此
>:",

在超临界水拟临界区的腐蚀强于超临界

区"在拟临界区&物性波动产生的动力学因素加速

超临界水中的
'

$

向材料表面迁移&样片表面的氧

浓度增加'另外&因为
>:",

耐腐蚀性较强&腐蚀产

物膜尚未成型&材料表面大部分区域暴露在超临界

水环境中&

-H

的溶解量较大&氧化物晶体
-H

!

'

G

受

到动力学作用后从基体表面脱落&并移动到流体环

境中&腐蚀明显加剧"在超临界区的流体温度更高&

对腐蚀也有一定的加剧作用&但是相比拟临界区的

动力学因素弱&因此
>:",

在超临界水拟临界区的

腐蚀相比超临界区更严重"

>

!

结
!

论

认识并掌握超临界流体对材料的腐蚀行为特征

及腐蚀机理&对先进动力系统等超临界流体利用设

备的设计*开发和安全运行有十分重要的意义"本

文对
>:",

奥氏体不锈钢在
>#!M"m

*

$$M! ZOK

&

?%!M"m

*

$$M!ZOK

以及
?%!M"m

*

$LM"ZOK>

种

超临界水工况下的静态腐蚀特性进行了实验研究&

通过电子天平称量*

43Z

腐蚀形貌观察*

3S.

元素

分析及
.)S

产物成分分析等多种手段&测量得到

了
>:",

不锈钢在
>

种超临界工况下的腐蚀特性&

同时结合文献和实验结果&分析了
>:",

不锈钢在
>

种超临界工况下的腐蚀机制"基于上述研究&本文

得到了以下主要结论!

#

:

%以往研究表明&超临界水的腐蚀质量增加量

随腐蚀时间变化呈现明显的规律性&具有抛物线动

力学的腐蚀过程"在本文的研究中&

>:",

奥氏体不

锈钢在
>#!M"m

*

$$M!ZOK

&

?%!M"m

*

$$M!ZOK

以

及
?%!M"m

*

$LM" ZOK>

种工况下的腐蚀情况表

明&其在拟临界区#

>#!M"m

*

$$M!ZOK

%受到的腐蚀

作用最强&腐蚀质量增加量最大&腐蚀速率最高&在

!%:
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超临界区#工况
$

和工况
>

%腐蚀效果弱于拟临界

区&这说明在拟临界区内出现了腐蚀加剧现象"同

时在超临界区内&高压力参数#

$LM"ZOK

%下的腐蚀

速率更低"

#

$

%在腐蚀过程中&

>:",

不锈钢耐腐蚀性强&表

面腐蚀产物膜尚未成型&材料基体大部分区域暴露

在流体环境中&其在工况
:

的拟临界区的腐蚀产物

为两层&外层由
-H

>

'

?

*

-H

$

'

>

两种铁的氧化物混合

而成&内层为富铬尖晶石
-H\X

$

'

?

'在工况
$

的类气

相区腐蚀产物主要为外层的
-H

>

'

?

和内层的尖晶

石
-H\X

$

'

?

'而在工况
>

的超临界区压力高参数环

境下腐蚀产物基只有
-H

>

'

?

&其内层的尖晶石尚未

形成"结果表明&随着腐蚀程度的加深&

>:",

奥氏

体不锈钢形成的氧化产物具有两层结构&分别为外

磁铁矿层或混合磁铁矿
;

赤铁矿层和内尖晶石层&这

与现有的研究结果一致"

#

>

%在拟临界区流体物性剧烈波动产生的不稳

定因素使得
>:",

不锈钢在该工况下的腐蚀行为复

杂&不仅造成材料在拟临界工况的腐蚀异常严重&而

且多变的环境因素造成腐蚀化学反应类型也发生改

变&使腐蚀产物的生成过程更为复杂&产物增多&从

而引发了材料在拟临界区腐蚀加剧的异常现象"
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