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摘   要：采用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜等分析手段，对比研究了 4 种典型镍基耐蚀合金在 450 ℃ /23 MPa

下 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 超临界水溶液中的腐蚀行为。结果表明，50 h 后，合金表层均匀分布着短棒状、针状

的腐蚀产物，主要组成为 NiCr2O4，Cr2O3，NiO，Ni3(PO4)2，CrPO4 和 Na3PO4 等。500 h 后，腐蚀层的厚度明显

增大，依据腐蚀层厚度的增大速度，4 种合金的耐蚀性顺序为：X-1#>X-2#>625>C-276。  
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超临界水氧化（supercritical water oxidation，
SCWO）技术能高效彻底地处理含各种有害、有毒

物质的城市污泥。与传统处理城市污泥的各种技术

相比，SCWO 技术具有污染小、反应速率快、反应

时间短等特点 [1]。但在高温高压和强腐蚀的超临界

环境中，材料的腐蚀问题成为阻碍 SCWO 技术应用

的关键，尤其是反应器材料在含 Cl-、SO4
2-和 PO4

3-

等溶液中的腐蚀问题 [2-3]。  
针对 SCWO 技术的需求，国内外主要研究铁素

体 /马氏体钢（F/M 钢），氧化物弥散强化（ODS）
钢，奥氏体不锈钢和镍基合金等材料，其中镍基合

金在超临界水中的腐蚀效果较好，成为 SCWO 反应

器的理想材料 [3-6]。  
Tang 等 [5]和 Mitton 等 [6]研究了镍基合金在含高

浓度 NaCl、Na3PO4 溶液超临界水中的腐蚀问题。

Kritzer 等 [2-3]研究了亚临界和超临界温度不同介质

（碱溶液，HF，HCl，HBr，H2SO4，HNO3，H3PO4

等）下镍基合金等材料的腐蚀特性。研究表明 [3-7]：

一种材料可以很好地抵制一种或几种酸性介质的腐

蚀，但无法抵抗所有酸性介质的腐蚀。不同酸性介

质在超临界水中彼此复杂交互作用的机理至今尚未

清楚，单一酸性介质下材料的腐蚀数据无法预测多

种混合介质的情况。而且，处于临界点（374 ℃，

22.1 MPa）以上的超临界水具有很多独特的性质，

比如近似气体流动行为，黏度小，传质系数大，但

溶解性能却比气相大得多，表现出一定的液相行

为 [2 ,6]。常温下只能少量溶于 H2O 的气体，如 O2、

CO2 和空气等，可以全部溶于超临界水中，但无机

盐在超临界水中的溶解度却比常温常压状态下小很

多 [5,8]。在高浓度溶解氧的超临界水中，活性自由基、

酸根离子和某些沉积盐类等能够有效地加快反应器

腐蚀 [9-10]。因此，SCWO 技术对反应器材料的抗腐

蚀性要求越来越严格。  
作者研究团队以一般城市污泥中所含典型酸

根离子浓度为依据，致力于研究一种在 PO4
3-为

主，同时存在 Cl-、SO4
2-的超临界环境中耐腐蚀的

低成本的新型镍基合金，作为城市污泥 SCWO 处

理装置反应器用候选材料。已有的研究结果 [11-12]

表明，镍基合金在 PO4
3-为主的超临界条件下耐腐

蚀性能优异，具有良好的高温强度，塑性和组织

稳定性。  
在已有研究基础上，本工作重点对比研究几种

典型耐蚀合金（X-1#、X-2#、625、C-276）在 450 ℃ /23 
MPa 上述 3 种盐共存环境中的腐蚀行为，进一步对

比几种合金的腐蚀机理，为更好的优化和设计合金

提供可靠理论依据。  

1  实  验 

新型镍基耐蚀合金 X-1#、X-2#，以及 625、C-276
合金的化学成分如表 1 所列。  
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材料选用的 X-1#、X-2#、625、C-276 合金，经

过真空感应熔炼、锻造和热轧成板材。板材都进行

固溶处理，固溶处理制度为 1120 ℃，30 min（水冷）。

板材经机加工制成尺寸为 14 mm×20 mm×2 mm 的试

样，在每个样品边缘钻 2.5 mm 直径的通孔，钻孔后

样品的 6 个面均进行打磨和抛光。每个腐蚀条件选

择 3 个平行试样，由钻孔悬挂于反应器上部、中部

和底部。每组试样分别在 450 ℃进行 50 和 500 h 腐

蚀。实验过程中，反应釜内压力控制在 22.5~23.0 
MPa。反应溶液以污泥中所含平均离子浓度为依据制

备，首先预制含 1%体积分数 H2O2 的水溶液确保超

临界水中富氧环境，然后按比例加入 3.0 g/L Na2SO4，

0.8 g/L Na3PO4 和 0.6 g/L NaCl 的盐类制备成双氧水

盐溶液，加入反应釜中。 
腐蚀结束后，取出样品进行后续的分析。首先

观察腐蚀试样的宏观形貌，进行初步的宏观形貌对

比分析。然后采用 XPert PRO X 射线衍射仪（XRD，

Cu 靶）分析腐蚀试样的氧化膜物相组成；运用

HITACHI S-3400N 扫描电子显微镜（SEM）观察试

样氧化膜和沉积物形貌，利用 SEM 附带的能谱仪

（EDS）分析氧化膜和沉积物成分含量和分布等；

采用 ESCALAB 250X 射线光电子能谱仪（XPS）分

析沉积物中物相组成，其中 Al Kα 为 1486.6 eV，光

斑大小 500 μm，通能 50.0 eV。  

2  结果与分析 

2.1  宏观形貌对比分析 

几种合金在磷酸盐为主的腐蚀介质中 450 ℃放

置 50 h 后，样品的宏观形貌如图 1 所示。从腐蚀试

样宏观形貌看出，同一种合金，腐蚀温度和时间相

同时，放置位置越靠下层合金腐蚀越严重。图 2 为

几种合金在磷酸盐为主的腐蚀介质中 450 ℃左右放

置 500 h 后，样品表面腐蚀前后的照片。从照片可

以看出，5 种合金经过长时间 450 ℃左右的腐蚀后，

表层颜色发黑，发绿，失去金属光泽。同一种合金，

腐蚀温度和时间相同时，放置位置越靠下层合金腐

蚀相对更严重。  
 

表 1  几种合金的设计成分  

Table 1  Chemical composition of the alloys (ω/％ ) 

Alloy C Cr Mo Al W Cu Fe Nb Ti Ni 

X-1# ≤0.01 18.0 5.0 - 2.0 1.0 15.0 - - Bal. 

X-2# ≤0.01 20.0 1.0 1.0 4.0 - 10.0 - 1.0 Bal. 

625 ≤0.10 21.5 9.0 ≤0.4 - - ＜5.0 3.5 ≤0.4 Bal. 

C-276 ≤0.02 15 16 - 4.0 - 6 - - Bal. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

 

 

图 1  合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀

50 h 后的宏观形貌  

Fig.1  Macrographs of several typical alloys after exposure 

at 450 ℃  for 50 h in supercritical water containing 

Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  几种合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐

蚀 500 h 后的宏观形貌  

Fig.2  Macrographs of several typical alloys after exposure 

at 450 ℃  for 500 h in supercritical water containing 

Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 

 
2.2  合金腐蚀后表面形貌 

图 3 是扫描电镜在高倍数（3000 倍）下观察的

C-276、X-1#、X-2#、625 合金在 450 ℃的 Na3PO4、

Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后的腐蚀表面形貌。  
实验观察表明，不同合金的不同区域腐蚀产物

有所差异，甚至同一合金的试样表面不同区域也有

所差别。从图看出，4 种合金腐蚀后表面均含有短

棒状、针状的腐蚀产物，这些腐蚀产物密集且较均

匀地分布于试样的表面。另外，某些合金或某些合

金的某些区域，表面腐蚀产物还含有大短棒状产物  
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图 3  C-276、X-1#、X-2#、625 合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后的表面形貌  

Fig.3  Corrosion surface morphologies of C-276, X-1#, X-2# and 625 alloys after exposure at 450 ℃  for 50 h in supercritical 

water containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 

 
（C-276-1），或者表面腐蚀产物片状、云层状堆积

（X-2#-3，625-3）。 
2.3  合金表面腐蚀产物成分分析 

由图 4 和表 2 中 4 种合金腐蚀产物的点扫描分析

可以看出，合金表面腐蚀产物中，在试样表面密集分

布的短棒状和针状产物含有相同种类的元素且元素

含量基本一致。合金表面存在的这类产物中含有 Ni、
Cr、Fe、P、Na、O 等元素，其中富含 Na、P、O 元

素，并含有相对较高含量的 Ni、Cr 元素，及少量 Fe
等元素。针对 C-276-1 试样表面存在的大短棒状腐蚀

产物，也进行了能谱成分测定，结果表明，这类大短

棒状产物中 Cr、P 元素比表面密集分布的短棒状和针

状产物低，Ni 元素较高，其他元素含量与表面短棒状

和针状产物元素含量基本一致。X-2#-3、625-3 试样

表面片状、云层状堆积的腐蚀产物中，富含 P、Na、
O 等元素，含有一定量 Cr 元素，Ni 等元素含量很低。  

图 5~图 8 分别是 C-276、X-1#、X-2#、625 合

金表面腐蚀产物的线扫描成分分析图。从图中线扫

描分析结果看出，合金中因短棒状、针状腐蚀产物

尺寸较小，分布较密集，因此这类腐蚀产物的成分

变化规律不明显，但能够确定短棒状、针状腐蚀产

物表面含有 Ni、Cr、Fe、P、O 等元素，且 Ni、Cr、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  C-276、X-1#、X-2#、625 合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后表面腐蚀产物点扫描  

Fig.4  EDS point scanning of surface corrosion products of C-276, X-1#, X-2#, and 625 alloys after exposure at 450 ℃  for 50 h  

in supercritical water containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 

C-276-1 C-276-3 X-1#-1 X-1#-3 

625-3 625-1 X-2#-3 X-2#-1 

C-276-1 X-1#-1 X-2#-1 

X-2#-3 625-1 

2 

1 
3 

4 

6 
5 

7 

8 

9 
10 



第 1 期                           王琳琳等：几种合金在 450 ℃/23 MPa 超临界水氧化环境中腐蚀行为研究                ·207· 

 

表 2  图 4 中 C-276、X-1#、X-2#、625 合金在 450 ℃的

Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后表面腐蚀

产物成分分析 

Table 2  EDS composition analysis of surface corrosion 

products of C-276, X-1#, X-2#, and 625 alloys after 

exposure at 450 ℃ for 50 h in supercritical water 

containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl in Fig.4 

Point C O Ni Cr Fe P Na Mo 

1 11.5 29.62 33.09 7.60 2.38 4.86 6.53 1.97 

2 6.36 26.49 30.95 11.13 2.99 4.94 10.07 4.41 

3 4.39 27.03 25.32 13.31 4.56 10.02 13.62 - 

4 2.88 20.61 29.73 16.00 5.42 11.09 12.60 - 

5 4.29 24.54 25.01 13.69 4.87 8.60 14.10 - 

6 3.88 14.68 38.23 16.67 6.48 5.84 9.87 - 

7 8.74 32.40 6.00 17.16 0.97 19.78 12.76 - 

8 4.95 18.22 28.32 23.44 4.88 5.99 9.48 - 

9 4.19 24.13 31,00 14.94 2.11 6.02 12.51 3.31 

10 2.80 18.47 38.91 16.85 2.56 5.11 11.83 3.26 

 
P、O 元素含量均较高，并含有一定量的 Na、Fe、
Mo 等元素，但这些元素含量相对较低。  

从图 5 看出，C-276-1 试样表面存在的大短棒状

腐蚀产物中，除 Ni 含量相对较高，其他元素含量比

表面密集分布的短棒状和针状产物稍低。从图 6 看

出，X-2#-3 试样表面片状、云层状堆积的腐蚀产物

中，P、O、Na 元素比表面密集分布的短棒状和针

状产物含量高，Ni、Cr、Fe 元素含量比表面密集分

布的短棒状和针状产物含量低。  
综上所述，C-276、X-1#、X-2#、625 合金在

450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl（Na3PO4:Na2SO4: 
NaCl=8:1:1）溶液腐蚀 50 h 后，合金表面腐蚀产

物的点扫描、线扫描成分分布规律一致。合金中，

密集分布的短棒状、针状腐蚀产物含有 Ni、Cr、
Fe、P、O、Na 等元素，其中富含 P、O 元素，并

含有相对较高含量的 Ni、Cr 元素，及一定量的

Na、Na、Fe、Mo 等元素。C-276-1 试样表面存在

的大短棒状腐蚀产物中，除 Ni 含量相对较高，其

他元素含量比短棒状、针状产物稍低。X-2#-3 试

样表面片状、云层状堆积的腐蚀产物中，P、O、

Na 元素比表面密集分布的短棒状和针状产物含

量高，Ni、Cr、Fe 元素含量比表面密集分布的短

棒状和针状产物含量低。  
2.4  几种合金表面腐蚀产物的物相鉴定 

采用 Jade 软件分别对 C-276、X-1#、X-2#、625
合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀

50 h 后，合金表面腐蚀产物的 X-射线衍射图进行物

相鉴定。因为相同 2θ 角对应的衍射峰能够对应一种

或者几种物相，因此，需要综合考虑合金表面腐蚀

产物的形貌、成分等，综合分析从而确定腐蚀产物

的类型。以 4 种合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、

NaCl 溶液腐蚀 50 h 的表面腐蚀产物形貌，腐蚀产

物的点扫描、线扫描成分变化规律为依据，采用 Jade
软件对 X-射线衍射图进行了物相鉴定。  

图 9~图 12 分别是 C-276、X-1#、X-2#、625 合金

X-射线衍射图的物相标定图，合金表面腐蚀产物中可

能存在的相均已标注在 X-射线衍射图中。从图中标定

的物相说明，C-276、X-1#、X-2#、625 合金在 450 ℃
的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后，X-射线

衍射图标定出来有相同的物相种类。合金表面腐蚀产

物均含有 NiCr2O4（参考 PDF#54-0961），Cr2O3（参

考 PDF#38-1479），NiO（参考 PDF#65-6920）及磷酸

盐等主要相，磷酸盐由 Ni3(PO4)2（参考 PDF#38-1473），
CrPO4 （ 参 考 PDF#09-0384 ） 和 Na3PO4 （ 参 考

PDF#32-1142）等组成。在合金表面生成的磷酸盐氧

化膜通常较为疏松，易于与其他不稳定的氧化物一同

脱落[13]。在高温下，熔融的磷酸盐中离子扩散速率更

快，氧化层中的金属与形成的复杂磷酸盐之间的反应

会进一步加速腐蚀过程[14-15]。从图中看出，不同合金

经 450 ℃相同腐蚀环境腐蚀 50 h 后，表面腐蚀产物基

本相同，但腐蚀产物含量各有差异。 
综合 4 种合金表面腐蚀产物的形貌，及表面腐

蚀产物的成分含量、分布情况，并结合 XRD 物相

鉴定的结果，推断 4 种合金中，富含 P、O 元素，

含较高量 Ni、Cr 元素，含一定量 Na、Fe 等元素的

密集分布的短棒状、针状腐蚀产物，可能是某些金

属元素的氧化产物，也可能是在合金表面腐蚀产生

的磷酸盐产物，即可能是以下几种的混合产物：

NiCr2O4，Cr2O3，NiO，Ni3(PO4)2，CrPO4 和 Na3PO4

等。在镍基合金常见的氧化物中，TiO2 形成焓相对

较低，即 O2 优先与 Ti 反应生成 TiO2
[16]。但 X-1#

和 C-276 合金不含 Ti，X-2#和 625 合金 Ti 含量又

较低，且 TiO2 一般呈分散块状，故 XRD 中未发现

TiO2 物相峰。上述反应产物可通过固态生长机制解

释，O2-阴离子通过微孔、晶界和相界面等通道短程

扩散至腐蚀产物 /金属界面，Ni2+和 Cr3+阳离子由金

属内部向外长程扩散并与 O2-结合生成 NiO 和

Cr2O3。但由于超临界水中 NiCr2O4 尖晶石氧化物

比 NiO 稳定性更高 [17]，部分 NiO 进一步与 Cr2O3

反应生成 NiCr2O3：NiO+Cr2O3→NiCr2O4。  
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图 5  C-276 合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后表面腐蚀产物线扫描成分分析  

Fig.5  EDS line scanning results of composition distributions of surface corrosion products of C-276 alloy after exposure at 

450 ℃  for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 
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图 6  X-1#合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后表面腐蚀产物线扫描成分分析  

Fig.6  EDS line scanning results of composition distributions of surface corrosion products of X-1# alloy after exposure at 

450 ℃  for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 
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图 7  X-2#合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后表面腐蚀产物线扫描成分分析  

Fig.7  EDS line scanning results of composition distributions of surface corrosion products of X-2# alloy after exposure at  

450 ℃  for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 
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图 8  625 合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后表面腐蚀产物线扫描成分分析  

Fig.8  EDS line scanning results of composition distributions of surface corrosion products of 625 alloy after exposure at 450 ℃  

for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  C-276 合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液

腐蚀 50 h 后的 XRD 图谱  

Fig.9  XRD pattern of C-276 alloy after exposure at 450 ℃  

for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, 

Na2SO4, and NaCl 

 
2.5  腐蚀层形貌、成分分析 

为了研究合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、

NaCl 溶液腐蚀 50 和 500 h 后，腐蚀层形貌和厚度  

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 10  X-1#合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液

腐蚀 50 h 后的 XRD 图谱  

Fig.10  XRD pattern of X-1# alloy after exposure at 450 ℃  

for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, 

Na2SO4, and NaCl 

 
等变化，选用胶木粉镶料将试样固定住，并对腐蚀

试样的截面进行砂纸打磨、金刚石研磨膏抛光，最

后采用 HITACHI S-3400N 扫描电镜观察截面形貌。 
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图 11  X-2#合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液

腐蚀 50 h 后的 XRD 图谱  

Fig.11  XRD pattern of X-2# alloy after exposure at 450 ℃  

for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, 

Na2SO4, and NaCl 

 
图 13 是几种合金所有试样腐蚀 50 h 后腐蚀层

形貌扫描照片。从图中看出，几种合金经 450 ℃
的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后，腐

蚀层的厚度均很薄。因放大倍数较高，能谱分析

困难，测试的成分数据差别较大，这里不作详细

讨论。  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 12  625 合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐

蚀 50 h 后的 XRD 图谱   

Fig.12  XRD pattern of 625 alloy after exposure at 450 ℃  

for 50 h in supercritical water containing Na3PO4, 

Na2SO4, and NaCl 

 
图 14 是几种合金所有试样腐蚀 500 h 后腐蚀层

形貌扫描照片。从图中看出，几种合金经 450 ℃的

Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 500 h 后，腐蚀层

的厚度明显增厚。从腐蚀层厚薄来判定合金的耐蚀

性来说，X-1#合金抗腐蚀能力最好，X-2#合金次之，

二者都优于 625 合金，C-276 抗腐蚀性最差。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 13  几种合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后腐蚀层形貌  

Fig.13  Cross-section SEM images of several typical alloys after exposure at 450 ℃  for 50 h in supercritical water containing 

Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 
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图 14  几种合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 500 h 后腐蚀层形貌  

Fig.14  Cross-section SEM images of several typical alloys after exposure at 450 ℃  for 500 h in supercritical water containing  

Na3PO4, Na2SO4, and NaCl 

 

3  结  论 

1) 几种合金在 450 ℃的 Na3PO4、Na2SO4、NaCl
溶液中腐蚀 50 h 后，合金腐蚀表面均含有短棒状、

针状的腐蚀产物，这些产物密集且较均匀地分布在

合金的腐蚀表面。  
2) 合金中，密集分布的短棒状、针状腐蚀产物

富含 P、O 元素，并含较高 Ni、Cr 元素，及一定量

Na、Fe、Mo 等元素。  
3) 混合产物主要为 NiCr2O4，Cr2O3，NiO，

Ni3(PO4)2，CrPO4 和 Na3PO4 等。合金经 450 ℃的

Na3PO4、Na2SO4、NaCl 溶液腐蚀 50 h 后，腐蚀层

厚度较薄。腐蚀 500 h 后，腐蚀层的厚度明显增厚。 
4) 从腐蚀层厚薄来判定合金的耐蚀性来说，

X-1#合金抗腐蚀能力最好，X-2#合金次之，二者均

优于 625 合金，C-276 抗腐蚀性最差。  
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Corrosion Behavior of Several Alloys in Supercritical Water Oxidation 
Environment at 450 ℃/23 MPa 

 
Wang Linlin1, Hou Kunlei2, Zha Xiangdong2, Ou Meiqiong2, Ma Yingche2 

(1. School of Materials Science and Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

(2. Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China) 

 

Abstract: The corrosion behavior of four typical Ni-based corrosion-resistant alloys in supercritical aqueous solution containing 

Na3PO4, Na2SO4, and NaCl at 450 ℃/23 MPa was studied by XRD, SEM, etc. The results show that after corrosion for 50 h, the 

surface of the alloys is covered by short rod-shaped and needle-shaped products mainly consisting of NiCr2O4, Cr2O3, NiO, 

Ni3(PO4)2, CrPO4, and Na3PO4. With prolonging the time, the thickness of the corrosion layers is increased and the corrosion 

resistance is ranked as X-1#>X-2#>625>C-276. 

Key words: nickel-based alloy; supercritical water oxidation; corrosion behavior 
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