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使役应力对GH3535合金在熔盐环境中腐蚀行为
的影响

王 亮， 孔德英， 马 青

中核嘉华设备制造股份公司，甘肃  嘉峪关  735100

摘　要：为评估服役应力对镍基高温合金熔盐腐蚀性能的影响，以 GH3535 合金为研究对象，采用四点弯曲加载

装置施加 348 MPa 拉伸应力，在 700 ℃ FLiNaK 熔盐中进行 240 h 浸泡试验。通过失重测试、SEM/EPMA 微观表征

及 ICP-OES 熔盐成分分析，研究应力状态下合金的腐蚀动力学行为、组织演变特征及元素扩散规律。结果表明，

加载试样的单位面积失重达 5.21 mg/cm2，约为空载试样（1.29 mg/cm2）的 4 倍。空载试样以晶间腐蚀为主，晶界处

腐蚀深度超过 100 μm；施载后腐蚀形貌由沿晶溶解向晶内迁移转变，表层形成厚度逾 100 μm 的泡沫状腐蚀影响

层，腐蚀前沿延伸至距表面 300 μm 以深。元素分布分析显示，晶界区域呈现贫 Cr、贫 Ni、富 Mo 的特征；腐蚀产物

由保护性 Cr2O3层转变为非保护性 FeCr2O4尖晶石相。
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Stress-assisted Corrosion Behaviour of GH3535 Alloy in FLiNaK Molten 
Salt Environment
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Abstract: To evaluate the effect of service stress on the molten salt corrosion performance of nickel-based superalloys, 

GH3535 alloy was investigated using a four-point bending fixture applying 348 MPa tensile stress in FLiNaK molten salt at 

700 ℃ for 240 h immersion tests. Through mass loss measurement, SEM/EPMA microstructural characterization, and ICP-

OES molten salt composition analysis, the corrosion kinetics behavior, microstructural evolution characteristics, and elemen‐

tal diffusion patterns of the alloy under stress conditions were examined. Results showed that the mass loss per unit area of 

the loaded specimen reached 5.21 mg/cm2, approximately 4 times that of the unloaded specimen (1.29 mg/cm2). The un‐

loaded specimen exhibited predominantly intergranular corrosion, with corrosion depth at grain boundaries exceeding 100 

μm; after loading, the corrosion morphology transitioned from intergranular dissolution to grain interior migration, forming 

a foam-like corrosion-affected layer exceeding 100 μm in thickness on the surface, with the corrosion front extending to 

depths greater than 300 μm from the surface. Elemental distribution analysis revealed that the grain boundary region exhib‐

ited characteristics of Cr depletion, Ni depletion, and Mo enrichment; corrosion products transformed from a protective 

Cr2O3 layer to a non-protective FeCr2O4 spinel phase. The research results can provide experimental basis for material selec‐

tion and life prediction of key structural components in molten salt reactors.
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0 引言

熔盐堆作为国际核能论坛选定的第四代核反

应堆候选堆型之一，也是唯一采用液态燃料的反应

堆，其基于熔盐的能源生产与储存系统有望为世界

提供安全、可靠、高效、低排放且经济的能源［1-2］。

熔盐堆结构材料需在严苛的服役条件下稳定

工作，面临高温、熔盐腐蚀及核辐射损伤等多重挑

战［3］。因此，开发适用于熔盐堆的结构材料，不仅要

求其具备足够的力学性能，还必须满足服役环境下

的化学稳定性（尤其是耐腐蚀性能），这已成为熔盐

堆工业化发展的核心问题之一［4-5］。

20 世纪 50、60 年代，美国国家实验室为熔盐堆

的回路管道、堆芯容器及换热器等关键部件，成功

研制出固溶强化的 Ni-16Mo-7Cr 基高温合金（Has‐

telloy N）［6］。该合金的综合性能，特别是抗腐蚀性

能，基本满足熔盐堆的运行要求。为满足我国熔盐

堆发展需求，中科院金属研究所研制了镍基高温合

金 GH3535。该合金成分与 Hastelloy N 相近，力学

性能及耐高温熔盐腐蚀性能亦与之相当。目前，

GH3535 合金已应用于熔盐堆回路管道、换热器等

关键部件的制造，其焊接接头的长期服役可靠性是

工程应用中的关键环节［7， 8］。

然而，由于熔盐工作温度远高于传统传热介

质，结构合金在熔盐作用下可能出现性能退化，微

小的环境波动即可能引发表面状态和性能的显著

变化［9］。准确评估金属在服役负载下的腐蚀行为，

是预测其使用寿命的关键。其中，应力腐蚀开裂是

奥氏体合金在腐蚀介质中承受高温高压时最常见

的失效形式［10］。在核电调峰过程中，功率变化导致

的热胀冷缩会使熔盐管道承受巨大轴向载荷，甚至

引发局部塑性变形。塑性应力会显著加剧腐蚀，例

如提高材料的点蚀和晶间腐蚀的敏感性［11-12］。而应

力腐蚀一旦萌生，极易在熔盐堆设备上快速扩展，

导致部件失效和冷却剂泄漏，直接威胁核电站安全

运行。值得注意的是，焊接接头区域由于存在残余

应力、微观组织不均匀性以及成分偏析等问题，其

应力腐蚀敏感性通常高于母材，是熔盐回路系统中

潜在的薄弱环节。

鉴于此，本研究以 GH3535 合金为对象，精确表

征并深入探讨其在 FLiNaK 熔盐中在使役应力作用

下的腐蚀行为，旨在揭示其应力辅助腐蚀机理，从

而为熔盐堆核电站的安全可靠运行与推广提供科

学支撑。

1 试验材料及方法

1.1 试验材料

试验所用 GH3535 热轧镍基高温合金板材由中

国科学院金属研究所提供。其显微组织如图 1 所

示，化学成分见表 1。该合金基体为奥氏体组织，内

部存在大量退火孪晶。此外，晶粒内弥散分布着大

量的初生 M6C 型碳化物析出相，其中 M 代表合金元

素（如 Ni、Mo、Cr 和 Fe）。

试验所用 FLiNaK 三元共晶熔盐（46.5 mol% 

LiF-11.5 mol% NaF-42.0 mol% KF）由西亚化学科

技有限公司提供，氧含量在 80~200 ppm 范围内，水

分含量（以氢氧化物计）约 10 ppm。FLiNaK 熔盐在

700 ℃下的主要物理化学性质如表 2 所示。

1.2 应力腐蚀试验

依据弯曲梁应力腐蚀试验标准规程（ASTM 

G39-99），本研究设计了一套氧化锆四点弯曲夹具

用于向试样施加应力，其结构及组装方法如图 2 所

示。在四点弯曲加载下，试样内侧承受压应力，外

侧承受拉应力。本研究仅关注试样外侧在拉应力

图1　GH3535合金的微观结构

Fig. 1　Microstructure of GH3535 alloy

表1　GH3535合金的化学成分（质量分数，%）

Table 1　Chemical composition of GH3535 Alloy （wt. %）

Ni

70.60

Mo

17.2

Cr

6.95

Fe

4.06

Mn

0.63

Si

0.43

Al

0.03

C

0.054

Co

0.004

Ti

0.002
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作用下的腐蚀行为。试样的挠度通过位移计进行

监测，最大挠度（位移）控制在 1 mm。最大拉伸应力

σ按公式（1）计算［13］：

σ =
12Ety

(3H 2 - 4A2 )
（1）

式中　E 为试样的弹性模量（取值为 170 GPa）；t 为

试样厚度（单位：mm）；y 为外支撑点之间的最大挠

度（由位移计测量，单位：mm）；H 为外支撑点间距，

本研究中设置为 80 mm；A 为外支撑点与内支撑点

之间的距离，本研究中设置为 20 mm。计算得到试

样外侧所受的最大拉伸应力约为 348 MPa。

根据 ASTM G1-03 标准设计熔盐浸泡腐蚀试

验。通过线切割将材料制备成试样，尺寸 130 mm×

25 mm×3 mm。测试前，试样依次经 2000# SiC 砂纸

研磨、丙酮脱脂和无水乙醇清洗。随后，使用游标

卡尺测量尺寸，在精度 0.1 mg 的电子天平上称重。

实验开始前，将 316L 不锈钢罐、用于组装试样

的氧化锆夹具以及石墨坩埚，先后用蒸馏水和乙醇

清洗，之后置于 40 ℃真空干燥箱中干燥 12 h，再转

移至充有高纯氩气（99.999%）的手套箱中。在手套

箱内，将装有试样的氧化锆夹具放入石墨坩埚。接

下来，向坩埚中填充并覆盖 800 g FLiNaK 三元共晶

盐混合物。然后，将整个石墨坩埚组件密封于 316L

不锈钢罐内。最后，将密封罐转移至马弗炉中，加

热至 700 ℃并保温 240 h。

此外，为作对比，在相同熔盐腐蚀环境中还测

试了由四点弯曲夹具组装但未施加应力的试样。

为保障结果可靠性，应力加载组与无应力对照组各

设置 3 个平行试样，所有试样均在 700 °C、240 h 的

相同熔盐环境下进行腐蚀试验。腐蚀试验结束后，

先将 316L 不锈钢罐随炉冷却至室温。之后，取出试

样，将其浸入 1.0 mol/L Al（NO3）3 溶液中 24 h，以彻

底去除表面残留的 FLiNaK 盐。最后，对试样进行

酒精超声波清洗、干燥、称重，并储存于真空干燥箱

中，以备后续取样与表征。

为保证结果可靠性，每种实验条件重复三次，

结果取平均值。腐蚀失重以单位面积的质量损失

（ΔW/A）表示。腐蚀速率（CR）按公式（2）计算［14］：

CR =
K × DW
A × ρ × T

（2）

式中 CR 为腐蚀速率（单位：g/m2·h）；K 为常数，K

=1.00×104 g·cm3/（m2·h·g）；ΔW 为腐蚀前后试样的

质量差（单位：g）；A 为腐蚀前试样的总表面积（单

位：cm2）；T 为浸泡时间（单位：h）。

1.3 微观组织表征

本研究采用光学显微镜（OM，Zeiss Axio vert.

A1）观察 GH3535 合金的组织特征，其样品制备过程

包括：先进行机械抛光（依次使用 400#至 2000# SiC

砂纸打磨，最后用 0.05 μm 氧化铝悬浮液抛光至镜

面），随后用王水（HNO3∶HCl=1∶3，体积比）浸湿无

绒棉球轻拭表面侵蚀 20 s，并立即用无水乙醇超声

清洗，干燥备用。利用扫描电子显微镜（SEM，FEI 

Nanosem 430）观察熔盐浸泡后试样的腐蚀形貌。

借助电子探针显微分析仪（EPMA，岛津 EPMA-

1600）检测合金元素分布采用电感耦合等离子体发

射光谱法（ICP-OES；Thermo ICP 6300）分析腐蚀后

熔盐的化学成分。

图2　（a）四点弯曲夹具，（b）熔盐腐蚀装置

Fig. 2　（a）Four-point bending fixture；（b）Molten salt corrosion appa‐

ratus

表2　FLiNaK熔盐在700 ℃下的主要物理化学性质参数

Table 2　Major physicochemical properties of FLiNaK molten salt at 

700 ℃

熔点

/℃

454

沸点

/℃

1570

密度

/（g·cm-3）

2.02

比热容

/（J·g-1·℃-1）

1.88

粘度

/cP

2.9

热导率

/（W·m-1·K-1）

0.92
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2 试验结果与讨论

2.1 腐蚀失重

图 3 为空载与施加载荷的 GH3535 合金试样在

700 ℃ FLiNaK 熔盐中浸泡 240 h 后的质量损失规

律。空载试样和加载试样的质量损失分别为 1.29±

0.16 mg/cm2 和 5.21±1.35 mg/cm2，对应的平均失重

速率则分别为 0.0054 mg/cm2·h 和 0.027 mg/cm2·h。

结果表明，施加应力显著加剧了合金的腐蚀失重，

加载试样的质量损失及失重速率均约为空载试样

的 4 倍。这清楚表明，应力对 GH3535 合金在熔盐环

境中的腐蚀行为具有重要影响。

进一步测量了腐蚀试验前后 FLiNaK 熔盐中合

金元素含量的变化，如图 4 所示。施加载荷的试样

对应的熔盐中合金元素含量变化幅度明显大于空

载试样；同时观察到，无论是否施加应力，熔盐中

Mo、Cr、Ni 元素的含量在腐蚀后均有所增加，其中

Mo 元素的增量最大，Cr 元素次之；与之相反，Fe 元

素的含量则呈现下降趋势。这种特征性的元素分

布变化源于腐蚀过程中的置换反应［15-16］：腐蚀产物

中的 FeF3会与合金基体中的 Mo、Cr 发生反应，导致

Fe3+被还原并从熔盐中析出，以固态 Fe 的形式重新

沉积；与此同时，Mo 和 Cr 则溶解进入熔盐，导致其

浓度相应升高。

2.2 腐蚀形貌与元素分布

图 5 为 GH3535 合金在空载与施载条件下腐蚀

后的表面形貌。空载试样表面形成均匀但多孔结

构的腐蚀膜；而施载试样表面则出现显著的脊状突

起，其走向特征与包围区域的尺寸分布均与合金的

晶界形貌及晶粒尺度高度吻合。这一现象表明，应

力作用显著加剧了晶界区域的腐蚀反应进程，甚至

促使晶界成为腐蚀扩展的主导路径。

图 6 对比了 GH3535 合金在空载与施载条件下

腐蚀后的横截面形貌。尽管空载试样表面腐蚀膜

均匀（见图 5a），但从横截面形貌可看出呈现典型的

晶间腐蚀特征（见图 6a，6b），表面晶界区域普遍发

生深度超过 100 μm 的腐蚀裂纹；而施载试样近表面

形成泡沫状腐蚀影响层，其腐蚀进程呈现显著阶段

性：初始阶段腐蚀沿晶界快速扩展，导致晶界区域

形成疏松多孔结构（见图 6d）；后续阶段腐蚀由晶界

向晶内迁移，腐蚀前沿已延伸至距表面 300 μm 深区

域，同时表层完全溶解的腐蚀层厚度超过 100 μm。

为深入分析合金元素的扩散机制，采用 EPMA

对施加载荷的 GH3535 合金试样近表面区域的主要

合金元素分布进行了测量，如图 7 所示。结果表明，

熔盐侵入的晶界区域呈现出贫铬（Cr）、贫镍（Ni）和

富钼（Mo）的特征。这一现象与合金元素在 FLiNaK

熔盐中的反应活性密切相关：其主要合金元素生成

氟化物的倾向性顺序为 Cr>Fe>Ni>Mo，如图 8 所

示。该顺序表明，Cr、Fe、Ni 元素与熔盐及其杂质的

亲和力显著高于 Mo 元素。因此，在晶界处，亲和力

强的 Cr、Fe、Ni 元素优先溶解进入熔盐，并沿着晶界

快速向基体表面扩散。晶界扩散之所以占主导，是

图4　腐蚀试验前后FLiNaK熔盐中合金元素含量的变化

Fig. 4　Change in alloying element content in FLiNaK molten salt 

before and after corrosion testing

图3　GH3535合金试样在FLiNaK熔盐中浸泡240 h后的

质量变化特征

Fig.  3　Mass change characteristics of GH3535 alloy specimens after 

immersion in FLiNaK molten salt for 240 hours
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因为晶界处的原子处于高能态（偏离平衡位置）且

存在大量缺陷（如空位、杂质原子和位错），使得溶

质原子沿晶界向表面扩散的速率远高于其从晶粒

内部向晶界补充的速率。最终，这种扩散动力学的

不平衡导致了晶界处 Cr 和 Ni 元素的显著贫化。相

反，Mo 元素由于与熔盐及杂质的亲和力弱，难以溶

解形成 MoF3并沿晶界向外扩散，因此得以在晶界区

域相对富集。

2.3 应力辅助腐蚀机理讨论

在高温熔盐环境中，合金基体中的所有元素理

论上均有机会与熔盐杂质（如 H2O）发生反应。反应

起始于金属元素 M（代表 GH3535 合金中的主要元

素 Fe、Cr、Ni 等）的氧化溶解：M→Mn++ne⁻。溶解的

金属离子 Mn+随后可能发生水解反应：Mn++nH₂O→
M（OH）n+nH⁺，生成的氢氧化物 M（OH）n进一步脱

水形成氧化物：2M（OH）n→M₂Oₙ+nH2O［17］。

（a，b）空载，（c，d）施载

图5　GH3535合金腐蚀测试后的表面形貌

Fig. 5　Surface morphology of GH3535 alloy after corrosion testing

（a，b）空载，（c，d）施载

图6　GH3535合金腐蚀测试后的横截面形貌

Fig. 6　Cross-sectional morphology of GH3535 alloy after corrosion testing
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与其他主要元素（Ni、Fe）相比，Cr 与 H2O 的亲

和力更高，因此在基体表面优先生成 Cr2O3
［16］。这些

Cr2O3颗粒聚结形成致密连续的钝化层，有效阻碍了

阴离子向内扩散以及 Fe、Ni 阳离子向外扩散。因

此，后续氧化膜的生长速率主要受限于金属离子在

该富铬氧化物层中的扩散能力。已知各种离子在

Cr2O3 中的扩散速率顺序为：DFe2 + >DNi2 + ≥ DCr3 +
［19-20］。

Fe2+和 Ni2+的快速扩散促使它们迁移至氧化膜最外

层，并分别沉积形成 Fe3O4 和 NiO。然而，高温下

Cr2O3本身不够稳定，向外扩散的 Fe2+可与其反应生

成尖晶石结构的 FeCr2O4
［21］。

施加应力后，基体中的空位浓度显著升高，这

为元素通过空位机制进行扩散提供了更多通道和

更高的概率。同时，金属原子的化学势增量可表

示为［22］：

DμM =RT ln
N
N0

（3）

式中　N₀和 N 分别代表施加应力前后基体中的空位

浓度（而非位错密度）；R 为气体常数（R=NAk）；NA为

阿伏伽德罗常数；k 为玻尔兹曼常数；T 为绝对温度

（单位：K）。该式表明，基体中的化学势随空位浓度

N 的增加而升高。

应力导致的塑性变形产生大量空位、位错等缺

陷，显著提高了金属基体的势能。金属原子从基体

向氧化层扩散需要足够的化学势梯度作为驱动力。

因此，空位浓度升高和势能增加共同作用，驱动更

多的 Fe 原子向氧化层扩散。这进一步促进了 Cr2O3

层的成分演变，推测保护性 Cr2O3层可能因大量 Fe2+

的向内扩散而逐渐转化为非保护性的尖晶石型复

合氧化物（如 FeCr2O4）［22］，从而消耗了富铬保护层，

最终导致基体的耐腐蚀性能下降。

3 结论

本研究系统考察了 GH3535 镍基高温合金在

700 ℃ FLiNaK 熔盐环境中服役应力对其腐蚀行为

的影响机制，获得以下主要结论：

（1）应力显著加速腐蚀进程。在700 ℃ FLiNaK

熔盐中，应力使 GH3535 合金的腐蚀速率显著提升，

严重威胁熔盐堆管道安全运行。

（2）应力诱导腐蚀模式转变。空载条件下腐蚀

主要表现为晶间腐蚀，表面晶界区域普遍发生深度

超过 100 μm 的腐蚀裂纹；施加应力后，腐蚀进程转

变为两阶段模式：首先沿晶界快速溶解形成疏松通

道，继而向晶内迁移，导致表层形成泡沫状腐蚀层。

（3）应力加剧腐蚀的微观机制。塑性变形导致

空位浓度增加，提升元素化学势，促进 Cr、Ni 元素沿

晶界扩散并在晶界处贫化；同时，应力加速保护性

Cr2O3 层向非保护性 FeCr2O4 尖晶石相的转变，从而

削弱合金的耐蚀性能。
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