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摘要!采用挂片法&失重法和 金 相 表 面 分 析%进 行 了 高 纯;2和!#=H不 锈 钢)种 结 构 材 料 在!A"!AA"k液 态

H5X<合金中静态腐蚀行为的研究’研究结果表明%温度及结构材料组分元素在液态H5X<合金中的溶解和质量

迁移是导致材料腐蚀的主要原因%合金&结构材料表面的氧化皮也是影响静态腐蚀行为的一种重要参数’
关键词!液态锂铅!腐蚀!纯;2!!#=H不锈钢

中图分类号!GH=@)!!文献标志码!I
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!!)关 于 我 国 加 入QGO4"Q.92-./95%./&G62->
7%.,1&2/-OMU2-572.9/&42/19%-$计 划 的 评 估 报

告*+#,指出(维持聚变堆中氘氚持续反应所需的氚

应由聚变中子与聚变堆本身包层中的锂反应而产

生%而QGO4运行所需的氚则完全由外界供给%只
在二期的 实 验 中 安 排 个 别 包 层 模 块 开 展 产 氚 实

验+),’因此%大规模实时&实地分离和处理氚的技

术必须发展’若考虑QGO4的 直 接 应 用"如 作 为

大型中子源$%氚技术 在QGO4建 成 后 十 分 重 要’
目前中国工程物理研究院已涉足QGO4相关研究

工作%开始液态H5X<回路中氚提取系统"GOY$的
设计与 建 造%为 了 完 成 结 构 材 料 的 选 择%满 足

QGO4实验的 要 求+!,%本 课 题 组 开 展 了 结 构 材 料

在液态H5X<中 腐 蚀 行 为 的 预 先 研 究%目 的 在 于

寻求液态H5X<合金中金属杂质";2%C-等$和非

金属杂质"C%(%K等$的腐蚀机理%知晓这些动

力学溶解&扩散与温度&热梯度和液态合金流速的

线性或非线性关系%获取相关的腐蚀速率&扩散系

数等数据%以采取防腐措施%从而达到最大限度地

减少材料腐蚀的目的’

;!实验部分

;<;!实验装置与主要设备

针对市面上没有液态金属的小型反应容器标

准件的情况%自行设计&研制了一套加速腐蚀进程

的实验装置"图#$%其主要技术指标列于表#’搅

拌器的作用是在搅拌叶上捆缚样品%实现样品均

一的试验环境’内冷却盘管是为了加速合金的冷

却%提高试验效率’釜盖与釜体之间采取金属铟

片密封%以保证高温下的真空密封要求’针型阀



外接抽真空系统!可实现手动开闭"测温元件为

灵敏度较高的铂电阻"

TF>#"""型F射线衍射仪!丹东方圆仪器有

限公司#=*B"( 气 相 色 谱 仪!美 国 惠 普 公 司#R>
*)""型原子吸收光谱仪!日本日立公司#Y!="型

扫 描 电 镜 $YOS%!英 国 CISD4QTJO 公 司#

OY+#*)>@型电子 天 平!沈 阳 龙 腾 电 子 有 限 公 司!
称量精度"’#7P"

图#!材料腐蚀研究的实验装置

;5P’#!OMU2-572.9/&32V512%01%--%85%.89,3:
#&&&磁力耦合器$S/P.29511%,U&5.P32V512%!

)&&&测温元件$G27U2-/9,-282.8%-%!

!&&&压力表’防爆膜装置$X-288,-2P/,P2%!

@&&&釜盖$429%-9&53%!A&&&釜体$429%-9%!

=&&&内冷却盘管$Q.92-./&1%%&5.PU5U28%!

?&&&推进式搅拌器$X-%U2&&/-895--2%!

*&&&加热炉装置$N2/92-%!B&&&电机$O&219-%7%9%-%!

#"&&&针型阀$(223&2V/&V2%

表#!腐蚀实验装置的主要技术指标

G/<&2#!S/5.5.32M28%02MU2-572.9/&32V512

指标名称$(/728%
技术指标

$YU215051/95%.8%

设计压力$T285P.U-288,-2% #’"SX/

设计温度$T285P.927U2-/9,-2% =""k

加热功率$N2/9U%]2-% #’A_‘

釜室容积$C/U/159:% #’"H

釜体材料$429%-97/92-5/&% #C-#*(5BG5不锈钢

$Y9/5.&2888922&%

升温速率$gU927U2-/9,-2U/12% &*"k’6

温度控 制 精 度$G27U2-/9,-21%.9-%&2M/19>

.288%
b"’)̂

螺母力矩控制$C%.9-%&%0.,97%72.9% *"!#)"((7

H5X<装填体积$H5X<6%&3>,U% "’AH

保护气I-压力$I-U-288,-2% "’)SX/

;<=!材料和样品

H5X<合金由济 南 信 海 通 特 种 合 金 有 限 公 司

提 供!组 成 为 8$X<%dB)’)Â !8$H5%d
?’=@̂ !8$(/%d"’#̂ !杂 质 质 量 分 数 为

"’"#̂ "!#=H不锈钢加工成#"77c#"77c)
77尺寸的片状"高 纯;2由 兰 州 华 西 特 种 材 料

厂提供!纯度为BB’BBB̂ !加工成边长为#"77)
厚度为@77的三角形状"

;<A!实验条件

腐蚀实验条件*工作压力"’)SX/!工作温度

!A"!AA"k!试验周期!"!)"""6!H5X<中的

氧含量范围*c#"a=!Bc#"aA$质量分数%+@,"

;<Q!实验方法

对于高纯;2样品和!#=H不锈钢样品!先后用

汽油)碱水)丙酮)蒸馏水洗泡后!风干!天平称重和

YOS记录原始形貌!编号待用"上述处理后的纯

;2样品分作)批*#批与!#=H不锈钢一样!直接挂

入高温压力釜$称为I类%#另#批用常温快速脱除

液去除表面氧化物后再投入釜$称为D类%"固态

H5X<及纯;2样品投入釜后!先抽真空至!’"X/!
再通高纯I-作为保护气"加热的同时开启循环冷

却水!腐蚀完成时停止加热!提升样品离开H5X<液

面!待温度降低后取出样品"
腐蚀结束后!采用失重 法 评 定 样 品 的 腐 蚀 速

率"先用#l#的乙酸e乙醇e水溶液清洗H5X<
表面!干燥称重后投入强酸中!溶解样品表面粘附

的H5X<!依靠原子吸收光谱测量X<含量!从而得

到样品表面粘附的H5X<质量!达到修正失重数据

的目的"腐蚀后的样品再次用YOS记录形貌!按

NDA@AA>B"评定腐蚀等级"制作磨片!利用 F衍

射分析H5X<成分及样品腐蚀前后的变化"

=!结果和讨论

=<;!纯@-和A;SK不锈钢在液态K$I8中腐蚀的

主要影响因素

#%材料组成及表面氧化皮对腐蚀的影响

表)为不同样品在液态H5X<中的腐蚀结果"
在浸 泡 期 间)保 护 气 压 力 一 定 的 情 况 下!根 据 式

$#%)式$)%可以得到不同样品的平均腐蚀速率$/%
和最大腐蚀深度$’%+A,"

/9 $!":$!#:!)%%’$;0%" $#%

’9*<?=/’"" $)%
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!!式 中!!" 为 样 品 原 始 质 量!P"!# 为 样 品 腐

蚀结 束 后 的 总 质 量!P"!) 为 样 品 表 面 粘 附 的

H5X<质量!P"; 为 样 品 表 面 积!7)"0为 浸 泡 时

间!6""为样品材料的密度!P#17!$
参照YOS 的 表 面 枝 状 晶 照 片%图)&!根 据

DNA@AA>B"标准可分为以下几个腐蚀等级’(!样

品表 面 有 变 色 或 腐 蚀 现 象!但 没 有 点 蚀 和 剥 蚀"

X!不连 续 的 腐 蚀 点!在 点 的 边 缘 可 能 有 轻 微 鼓

起"OI!表 面 少 量 鼓 泡 裂 开!呈 薄 片 或 粉 末!有 剥

落的趋势"OD!有明显的分层并扩展到金属内部"

OC!腐蚀扩展到较深的金属内部"OT!腐蚀发展到

比OC 更 深 的 金 属 内 部!有 大 量 的 金 属 层 脱 落$
评定结果列于表!$

表)!不同样品失重一览表

G/<&2)!‘25P69&%88%035002-2.98/7U&28

样品编号

%Y/7U&2

.,7<2-8&
0#k

原始质量

%Q.595/&7/88&#7P

蚀后质量

%S/88/092-

1%--%85%.&#7P

修正值%C%--2195%.

9%7/88/092-

1%--%85%.&#7P

总失重

%G%9/&7/88

&%88&#7P

!#=H>"A !=" #?BA’! #?B!’B "’) #’=
!#=H>"* A#" #*!?’B #?B*’" #!’# A!’"
;2>I>"! !=" =!="’" =!A=’! "’# !’*
;2>D>#! !=" =?@*’* =?@"’) "’# *’?
;2>I>") A#" @B**’# @*##’= @’? #*#’)
;2>D>#) A#" A=*!’) A=@?’) @’B @"’B

!!!注%(%928&’浸泡时间%Y%/_5.P9572&!)@"6"保护气压力%I-U-288,-2&!"’)SX/

图)!腐蚀前后样品的YOS形貌

;5P’)!YOS57/P28%01%--%3238/7U&28,-0/128
%/&(((腐蚀前的纯;2%Q.595/&U,-2;2&!%<&(((腐蚀前的!#=H不锈钢%Q.595/&!#=H89/5.&2888922&&!%1&(((;2>I>")!

%3&(((;2>I>"!!%2&(((!#=H>"A!%0&(((!#=H>"*!%P&(((;2>D>#!!%6&(((;2>D>#)

A)第#期!!!!!!!!!!!谢!波等’纯;2和!#=H不锈钢在液态锂铅合金中的腐蚀行为



表!!不同样品的腐蚀速率和腐蚀等级

G/<&2!!C%--%85%.-/92/.3P-/328%08/7U&28

样品编号

!Y/7U&2.,7<2-8"

平均腐蚀速率!IV2-/P21%--%85%.-/92"

7P#17a)#3a# 77#/a#

最大腐蚀深度

!S/M1%--%85%.32U96"$

!77#/a#"

腐蚀等级

!C%--%85%.1&/88"

!#=H>"A "’#= "’"* % (e

!#=H>"* A’! "’)A % ODa

;2>I>"! "’@A % "’)# Xa

;2>D>#! #’" "’# % OIa

;2>I>") ))’A % A’= OCe

;2>D>#) A’" "’)# % ODe

!!!注!(%92"&表中腐蚀等级e’a分 别 表 示 较 严 重’较 轻!G628,<81-5U9%0/1%--%85%.1&/888:7<%&5.351/9289628/7U&282-5%,8&:
!e"%-8&5P69&:!a"1%--%323"

!!从表!可 以 看 出(在 温 度 较 低 时(!#=H不 锈

钢的抗腐蚀能力优于纯;2)温度较高时(!#=H不

锈钢则差于新鲜表面的纯;2(优于有氧化皮的纯

;2*这是因 为!#=H不 锈 钢 属 于 奥 氏 体(在 温 度

不高的情况下(材料表面形成一层很薄的氧化膜(
有效地阻止了液态金属对材料的侵蚀*但在较高

温度下(!#=H不锈钢中所含的#?’!̂ C-(#)’#̂
(5()’!#̂ S%等金属元素在液态H5X<合金中的

溶解度大大增加(发生浓度梯度质量迁移(迁移的

驱动力是)种或)种以上的金属产生合金作用而

导致的自由能降低*金属 S%((5(C-原子通过

扩散达到金属H5(X<的表面(析 出 后 与H5生 成

合金并 向 内 扩 散*这 些 金 属 的 固 相 化 学 势 差 较

大(加上原子的扩散速率主要取决于温度(所以温

度较高时(金属 S%((5(C-在H5X<中溶解度的

增大或H5(X<在 S%((5(C-中溶解度的增大(
都将促进质量迁移*这也可以从!#=H不锈钢腐

蚀后的F衍 射 谱 图 中 得 到 证 实!图!"(生 成 了

;2B’?S%"’!((5"’#C-"’#H5&(C-"’!H5&;2等 新 的 金

属间化合物*

!!从表!还可以看出(同样是纯;2(在温 度 较

低时(有氧化皮的比新鲜表面的更耐腐蚀(而在温

度较高时(情况则相反*观察表面状况(发现新鲜

表面的纯;2样品边角规整(痕迹均匀(属于全面

腐蚀形态)有 氧 化 皮 的 纯;2样 品(蚀 点 集 中(属

于局部腐蚀形态*这是因为X<的化学活性相对

于;2表现出更强的惰性(H5则 反 之(纯;2表 面

的氧就可能存在非金属杂质式的质量迁移而影响

材料 的 腐 蚀 性 能*温 度 较 低 时(;2!K@ 和;2)K!
晶体 缺 陷 少(XD4值!衡 量 金 属 氧 化 膜 完 整 性 的

图!!腐蚀后的!#=H不锈钢的F射线衍射谱图

;5P’!!F4TU/992-.%0!#=H89/5.&2888922&/092-1%--%85%.

数值(数值在#’"!)’A范 围 内 表 示 膜 具 有 保 护

性"为#’)"+=,(结构致密(金属和K)a 在其中扩散

系数小(电 导 率 低(能 使 与H5X<相 接 触 的 纯;2
表面-钝化.(呈现保护的性质*当温度较高时(生
成结构疏松的;2K的趋势增加(加上纯;2表面

的氧和H5X<中可能存在的氧(两者活度不同(含

量 有 向 着 平 衡 状 态 变 化 的 趋 势(生 成 X<K(

X<!K@(H5)K(H5*X<! 等 物 质(致 使 腐 蚀 变 得 严

重*这也可从H5X<腐蚀前后成分变化’;2腐 蚀

前后变化的F射线衍射谱图中得到证实!图@"*

!!值得一提的是(对于无氧化皮的纯;2样品(
可以用平均腐蚀速率来衡量其均匀’全面的腐蚀*
但对于有氧化皮的不锈钢和纯;2(发生的是局部

腐蚀(仅仅依靠其表面的衍射分析和估算得到样

品的形貌照片和最大腐蚀深度是远远不够的(需

要在今后的工作中进行样品横截面的微观分析(
准确测得其腐蚀深度和形貌的变化*

=) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图@!H5X<与纯;2腐蚀前后的F射线衍射谱图

;5P’@!F4TU/992-.8%0H5X</&&%:/.3U,-2;2
!/"###H5X<$!<"###纯;2!X,-2;2"

上图为腐蚀后$下图为腐蚀前!I092-1%--%85%.5.,U/.3<20%-25.3%]."

)"温度对腐蚀的影响

温度是结构材料在H5X<合金中腐蚀的最重

要参数%图)&图A和图=所示结果表明$不同温

度下$!#=H不锈钢受 液 态H5X<溶 解 侵 蚀 的 程 度

十分明显%温 度 较 低 时$!#=H与H5X<的 相 容 性

良好$相互侵蚀轻微’当温度超过A#"k后$!#=H
发生了较严重的晶间腐蚀$液态金属已经渗透进

基体$通过膜层扩散在金属壁上形成树枝状结晶%
这是因为温度越 高$!#=H的 组 分 元 素 在H5X<合

金中的溶解度越大$同时合金对材料的浸润能力

越强$它沿材料晶界的渗透扩散速率越高$因此对

材料的腐蚀能力也越强%

!!!"氧含量对腐蚀的影响

在液态金属中$影响材料腐蚀特性及 其 机 理

的重要因素之一是它的氧含量%但目前尚没有条

件控制并测 定H5X<中 的 氧 含 量$根 据 本 实 验 条

件$查找 了 文 献 中 氧 的 溶 解 度(?)$为*c#"a=!
Bc#"aA!质 量 分 数"%而 液 态H5X<与 覆 盖 气 体

I-中的氧所建立的平衡 氧 分 压$或 者 说$先 抽 真

空再充 I-的 腐 蚀 环 境 中 的 氧 浓 度$已 低 于 气 相

色谱仪的测量下限#"aA$本试验即在此氧含量下

进行%但是$液态金属中的氧含量并非越低越好$
应有个最佳范围$这值得今后进一步研究%

图A!不同温度下!#=H不锈钢样品的腐蚀失重

;5P’A!C%--%85%.7/88&%88%0!#=H89/5.&288

8922&8/7U&285.35002-2.9927U2-/9,-28
浸泡时间!Y%/_5.P9572"$)@"6

图=!!#=H不锈钢样品腐蚀后的YOS形貌

;5P’=!YOSU/992-.8%0!#=H89/5.&2888922&/092-1%--%85%.
!/"###!#=H>#=$!<"###!#=H>#?$!1"###!#=H>#B
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!!@!浸泡时间对腐蚀的影响

图?为纯;2和!#=H不 锈 钢 的 腐 蚀 速 率 曲

线"在A#"k下#纯;2和!#=H不 锈 钢 在H5X<
中的腐蚀随浸泡时间的延长而愈显严重#但并非

线性规律"浸泡时间越长#腐蚀曲线趋于平缓#意
味着总体上腐蚀有减缓的趋势"

图?!浸泡时间对腐蚀的影响

;5P’?!Q.0&,2.12%.1%--%85%.<:8%/_5.P9572
温度$G27U2-/9,-2!#A#"k

)%%%纯;2$X,-2;2!#*%%%!#=H不锈钢$Y9/5.&2888922&!

=<=!结构材料在液态K$I8中的静态腐蚀机理和

防腐措施

总结以上研究结果#与其它液态金属 对 材 料

腐蚀 的 行 为 一 样#!#=H不 锈 钢 和 纯 ;2在 液 态

H5X<合金中的 腐 蚀 也 是 由 于 在 液 态 和 固 态 金 属

界面上的热力 学 不 平 衡 的 结 果#其 表 现 形 式 有!
条&一是结 构 材 料 组 分 元 素 在 液 态H5X<合 金 中

的溶解’二 是H5X<合 金 中 的 杂 质 与 材 料 组 分 元

素及中间相产物的反应’三是由于浓差质量迁移

效应#造成材料减轻或变薄(显微组织及电阻等性

能发生改变"
针对上述机理#提出以下防腐措施&首先严格

要求H5X<合金的品质#即杂质含量$尤其是非金

属杂质!低于#"a=量级#冶炼时间充裕#使混合相

均匀’其次是严格控制温度#考虑到密封材料和制

备工艺#建议H5X<工作温度在@A"!A""k之间’
再是装置必 须 实 现 较 高 真 空 程 度$小 于!X/!的

高温密封和保护气高纯I-的连续供应’另外#结

构材料本身的品质#即成分(结构(热处理工艺和

表面处理应合乎防腐要求"

A!结!论

采用挂片法(失重法和金相表面分析#开展了

高纯 ;2和!#=H不 锈 钢)种 结 构 材 料 在 液 态

H5X<合金中 静 态 腐 蚀 行 为 的 研 究"研 究 结 果 表

明&温度及 结 构 材 料 组 分 元 素 在 液 态H5X<合 金

中的溶解 和 质 量 迁 移 是 导 致 材 料 腐 蚀 的 主 要 原

因#组分迁移的动力来自系统中不同部位组分的

化学活度或有效浓度的差异#合金(结构材料表面

的氧化皮也是影响静态腐蚀行为的重要因素"
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