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摘要:研究二代镍基合金CMSX4在质量分数为3.5%
 

NaCl溶液中的腐蚀行为,对该类合金在海洋性环境条

件下的应用具有深远意义。通过动电位极化方法研究室温条件下镍基合金CMSX4在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液

中的电化学行为,利用扫描电子显微镜(SEM)、能谱分析仪(EDS)和X射线光电子能谱仪(XPS)对合金表面

阳极腐蚀产物进行微观形貌观察及成分分析。研究表明,CMSX4合金具有一定的钝化能力,钝化区间比较宽

广;在镍基合金CMSX4表面上形成的腐蚀产物可大致分为两层,表层主要由Ni(OH)2、Cr(OH)3、Co(OH)2
和Al(OH)3 等氢氧化物组成,内层主要分布着NiO、Al2O3、CoO、Cr2O3 和CrO3 等氧化物及组成合金基体的

各种金属;由Ni(OH)2 和Cr(OH)3 等氢氧化物组成的腐蚀产物膜外层能够在腐蚀介质和金属之间产生较好

的屏蔽效果;构成腐蚀产物膜内层的NiO、Al2O3、Cr2O3 和CrO3 等氧化物有利于产物膜内层与外层之间建立

一定的空间电荷区,对稳定腐蚀产物内层有很大帮助。研究表明CMSX4合金在海洋性环境中具有一定的耐

蚀性能。
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0 引言

  海洋经济和海洋科技的发展已经被我国提升到

前所未有的战略水平,沿海工程、海洋开采、水下工程

和其他战略性新兴海洋产业正在快速崛起,开发和建

造各类更高水平的新型深海钻井设备、军舰、深潜器

和海洋空间站等设施,是海洋资源开发和维护国防安

全的物资保障。但海洋环境恶劣,对船舶乃至海洋装

备的腐蚀无疑带来巨大的威胁。因此,研究镍基合金

材料在海洋性环境下的腐蚀行为,将对镍基合金在海

洋工程领域的应用发挥积极的作用。

  国内外对镍基合金的研究方法有很多,其中以传

统高温氧化研究为多,而高温氧化主要分为两个阶段
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历程:化学反应以及经过氧化膜的物质迁移与扩散过

程[13]。金属在氧化的早期阶段,其表面与氧发生完

全接触,氧化过程主要受反应控制,并且试样的质量

呈现出快速增加的趋势。Al、Cr与氧具有很强的亲

和力[4],生成的氧化物自由能比较低[5],而且生成的

Al2O3 氧化膜致密程度高,能大幅度提升合金的抗氧

化性能[6],可以防止氧进一步扩散到金属内部,氧化

形式开始由反应控制向扩散控制转变,并且氧化速率

也开始变得缓慢[2]。合金样品表面的腐蚀产物则大

多表现为典型的双层氧化物结构,即从样品表面到基

体依次为外层、内层和基体。镍基合金因其含有的

Al、Cr元素以及其他强化元素,表现出较强的高温抗

氧化性能,从而受到研究学者们的广泛关注。

  利用电化学方法研究镍基合金的腐蚀行为也逐

渐成为热门。相较于传统的高温腐蚀研究方法,电化

学方法不需要长时间的等待,在实验中更容易发现点

蚀行为的存在。此外电化学方法也比传统高温实验

更容易实施,并且可以随时停止。本研究拟采用电化

学方法对镍基合金进行腐蚀性能研究,讨论在通过电

化学腐蚀实验后,所研究合金材料表面腐蚀产物的结

构组成及腐蚀机理,为此类合金在海洋性环境中的腐

蚀行为以及机理研究提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料

  试验材料是一种含Re的第二代镍基合金CM-
SX4,其主要化学成分见表1。样品为直径13

 

mm、
厚度3

 

mm的合金片,工作面积约为1.327
 

cm2,除
工作表面外,其余表面均需用环氧树脂密封。样品的

工作表面经SiC砂纸抛光至2000
 

#,经二次去离子

水超声清洗,并用无水乙醇脱脂,再用吹风机干燥后

备用。
表1 CMSX4合金的化学组分

Table
 

1 Chemical
 

compositions
 

of
 

CMSX4
 

alloy

元素
Element

质量分数
Mass

 

concentra
tionindex

 

(%)
元素
Element

质量分数
Mass

 

concentra
tionindex

 

(%)

Co 9.0 Re 3.0

Cr 6.5 Ti 1.0

Ta 6.5 Mo 0.6

W 6.0 Hf 0.1

Al 5.6 Ni 余量 Margin

1.2 方法

  电化学测试采用经典三电极系统,使用Zahner
 

Zennium
 

pro电化学工作站,对 电 极 为20
 

mm×
20

 

mm×2
 

mm规格的Pt片,参比电极为饱和甘汞

电极(SCE),电解池溶液为3.5
 

wt.%的 NaCl溶液

(模拟人工海水,未除氧)。动电位极化测试扫描速率

为1
 

mV/s,相对于开路电位(OCP),扫描范围为

-0.5—
 

+1.4
 

V。

  采用配有能谱分析(EDS)设备的S3400扫描电

子显微镜(SEM)对试样表面腐蚀产物进行表面微观

形貌和元素含量分析,并利用Thermo
 

Escalab
 

250Xi
 

X射线光电子能谱仪(XPS)分析腐蚀产物中基本元

素的价态并确定其组成。

2 结果与分析

2.1 动电位极化曲线

  从图1可知,CMSX4合金在3.5
 

wt.%
 

NaCl
溶液中具有钝化和过钝化行为,钝化区间约为750

 

mV,表明CMSX4合金在海洋性环境中具有一定的

耐蚀性能。在钝化区,维钝电流随电位的正移几乎不

发生变化[7],从CMSX4合金试样的动电位极化曲

线中 也 能 够 看 到 这 种 现 象。合 金 自 腐 蚀 电 位 为

-0.384
 

V,击破电位约为0.5
 

V,超过击破电位(图

1中的点P)后,合金表面的钝化膜将被破坏,并且在

钝化膜性能比较脆弱的位置(如在合金表面非金属夹

杂物、析出相、晶界、位置露头等缺陷处)开始发生

点蚀。

图1 CMSX4合金在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液中的极化曲线

  Fig.1 Polarization
 

curve
 

of
 

CMSX4
 

alloy
 

in
 

3.5
 

wt.%
 

NaCl
 

solution

2.2 表面SEM(EDS)分析

  图2是CMSX4合金在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液中

进行阳极氧化后的表面腐蚀形貌。可以看到疏松多

824



广西科学院学报,2020年,36卷,第4期
 

Journal
 

of
 

Guangxi
 

Academy
 

of
 

Sciences,2020,Vol.36
 

No.4

史鹏等.镍基合金CMSX4在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液中的腐蚀行为

孔的块状腐蚀产物附着于合金表面,腐蚀裂纹也一并

存在,成片的块状腐蚀垢分布足以表明腐蚀发生的程

度,说明腐蚀在枝晶间较为剧烈。另外,在电化学腐

蚀后的电解池溶液中和合金样品上,发现有绿色物质

的生成,说明腐蚀产物中可能含有 Ni、Cr的氧化物

或氢氧化物。

  对合金样品表面阳极腐蚀产物进行微区EDS分

析,其能谱图见图3,元素成分结果见表2,结果发现:
(1)合金表面上的腐蚀产物主要由 Ni、Cr、Co、Al和

O组成,且腐蚀产物层中Ni、Cr和Al等元素的含量

远低于合金基体中所对应元素的含量,说明这几种元

素优先发生溶解;(2)
 

Ta在微区富集,表明在电化学

腐蚀过程中伴随Cr和Al的氧化物脱落,
 

这与电解

图2 CMSX4合金腐蚀产物的SEM图

  Fig.2 SEM
 

images
 

of
 

corrosion
 

products
 

formed
 

on
 

CMSX4
 

alloy

图3 CMSX4合金微区EDS能谱图

Fig.3 EDS
 

energy
 

spectrum
 

of
 

CMSX4
 

alloy
 

in
 

tiny
 

region

液中生成的绿色沉淀相对应;(3)
 

Cl的存在,表明电

解液从表面裂缝进入到合金基体内部,从多孔结构渗

透到内层,并将反应从界面推向合金基体,由此引入

Cl元素[8]。
表2 CMSX4合金腐蚀产物成分

Table
 

2 Composition
 

of
 

corrosion
 

products
 

formed
 

on
 

CMSX4
 

alloy

元素
Element

质量分数
Mass

 

concen
tration

 

index
 

(%)

原子分数
Atomic

 

fraction
 

index
 

(%)

O
 

K 1.694 12.392

Al
 

K 0.171 0.742

Cl
 

K 0.270 0.891

Ti
 

K 0.010 0.023

Cr
 

K 0.307 0.690

Co
 

K 1.414 2.807

Ni
 

K 15.040 29.981

Mo
 

L 0.049 0.060

Ta
 

L 80.930 52.341

W
 

L 0.080 0.051

Re
 

L 0.035 0.022

Total 100.000 100.000

2.3 表面XPS分析

  由图4可以看到,由光电子过程产生的初级峰,
其中一些是由双峰组成的,这是自旋轨道分裂(退变)
的结果,这种分裂发生在除s轨道之外的所有轨道

上。测得样品的谱线采用C1s(结合能BE=284.6
 

eV)标准污染峰校对。从谱图中发现,合金样品表面

的腐蚀产物中主要含有Ni、O、Cr、Co和Al等元素。
腐蚀产物中的 Ni、Co、Cr和 Al元素来自镍基合金

CMSX4,而O元素来自腐蚀介质,表明腐蚀产物的

组分主要是由 Ni、Co、Cr、Al和 O 组成的一些化

合物。

  为了进一步探索在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液环境

下,镍基合金CMSX4表面所形成的腐蚀产物内部

组成元素的价态,并确定其内部化学组成和结构,需
要通过对腐蚀产物中不同元素的高分辨窄谱图进行

分析,并与标准数据相比较,确定腐蚀产物的结构

组成。

  高分辨 O1s谱可以分解成两个不同的结合能

峰,分别位于532.6和531.9
 

eV附近(图5)。这两

个峰对应于表面化学吸附氧(Oads,如 OH
—)和表面

晶格氧(Olatt,如 O2-)
[9,10]。由此可知,在腐蚀产物
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中,金属元素可能会以 M•OH 和 M•O的形式存

在(M,指代金属元素)。

图4 CMSX4合金的XPS图谱

Fig.4 XPS
 

spectrum
 

of
 

CMSX4
 

alloy

图5 O1s的XPS图谱

Fig.5 XPS
 

spectrum
 

of
 

O1s

  对CMSX4合金腐蚀产物表面的 Ni2p高分辨

窄谱图进行分峰拟合,如图6a所示。因Ni2p峰具有

明显分裂的自旋轨道,分裂为 Ni2p1/2 和 Ni2p3/2,对
应的结合能分别在874.4和856.7

 

eV附近,其对应

Ni2+的两种化学态,表明合金表面腐蚀产物中的 Ni
元素主要以Ni(OH)2 和 NiO的两种形式存在。从

谱图中发现,在两个主峰高结合能5.9和5.7
 

eV(即
对应结合能为880.3和862.4

 

eV)附近位置存在两

个卫星峰,很显然是分属于 Ni(OH)2 和 NiO 的

伴峰。

  对CMSX4合金腐蚀产物表面的Cr2p高分辨

窄谱图进行分峰拟合,得到4个峰,分别对应4个不

同的结合能BE(分别在588.2,587.1,579.8,577.8
 

eV附近),拟合效果很好(图6b)。查阅相关资料和

文献[11],这4个峰分别对应 Cr6+2p1/2、Cr3+2p1/2、

Cr6+2p3/2、Cr3+2p3/2,表明合金表面中的Cr元素主

要以Cr3+和Cr6+的形式存在。根据实际情况和结合

能峰值可知,样品中Cr3+ 和Cr6+ 来源于Cr(OH)3、

Cr2O3 和CrO3,是合金中的Cr与O化合的结果。

  对CMSX4合金腐蚀产物表面的Co2p高分辨

窄谱图进行分峰拟合,结果也得到4个峰,也分别对

应4个不同的BE(图6c)。Co2p在光电离后处于不

稳定的激发态。由于Co2+的电子结构特点,会在2p
主峰高结合能5.0—6.8

 

eV处有一很强的shakeup
伴峰(卫星峰),这是区分Co2+、Co3+和金属钴的一个

很重 要 的 差 别,更 被 看 作 是 Co2+ 的 重 要 结 构 指

纹[12]。由图6c可知,在结合能为797.6和782.1
 

eV
位置对应Co2p1/2 和Co2p3/2 的主峰,且分别在主峰

高结合能4.9和6.0
 

eV附近位置正对应结合能为

802.5和788.1
 

eV的两个卫星峰。表明在腐蚀产物

的膜层中Co元素主要是以Co2+ 的形式存在,而无

Co3+存在的显明特征,可见生成的腐蚀产物中Co和

O主要 是 以 Co(OH)2 和 CoO 两 种 化 合 态 形 式

存在。

  如图6d所示,Al2p高分辨窄谱图显示Al2p峰

位在结合能为74.5
 

eV附近,表明样品表面Al元素

主要以化学态Al3+存在,可见在腐蚀产物中Al和O
主要以Al(OH)3 和Al2O3 两种化合态形式存在。

  结合镍基合金CMSX4腐蚀产物中几种主要元

素的拟合结果分析发现,合金腐蚀产物的膜层结构主

要是由Ni、Cr、Co和Al的氢氧化物和氧化物两种形

式组成。因此可以推测其腐蚀产物可能也存在分层

现象,一层由Ni、Cr、Co和Al等的氢氧化物组成,另
一层则由Ni、Cr、Co和Al等的氧化物组成。

2.4 腐蚀产物形成机理分析

  由于镍基合金中 Ni、Cr等元素的电位较负,也
正如前面所述会优先发生溶解,而腐蚀产物膜层中的

结合水与镍基合金表面的 Ni2+、Cr3+、Co2+、Al3+ 结

合后,以Ni(OH)2、Cr(OH)3、Co(OH)2、Al(OH)3
形式存在,构成了合金表面腐蚀产物膜外层。随着腐

蚀的继续进行,膜层中的氢氧化物发生脱水反应,开
始分解生成NiO、CoO、Cr2O3 和Al2O3 等附着于合

金基体上方,构成合金表面腐蚀产物膜内层。由此形

成的腐蚀产物层状结构见图7。
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图6 XPS图谱:(a)Ni2p,(b)Cr2p,(c)Co2p,(d)Al2p
Fig.6 XPS

 

spectra:
 

(a)Ni2p,(b)Cr2p,(c)Co2p,(d)Al2p

图7 镍基合金CMSX4腐蚀产物膜结构示意图

  Fig.7 Schematic
 

diagram
 

of
 

corrosion
 

product
 

film
 

structure
 

of
 

nickelbased
 

alloy
 

CMSX4

  镍基合金CMSX4材料在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液

环境中的腐蚀行为可以认为是金属的阳极过程,归纳

为以下阳极氧化机制:

  Ni+2H2O→NiOH  2+2H++2e, 1)

  Cr+3H2O→CrOH  3+3H++3e, 2)

  Co+2H2O→CoOH  2+2H++2e, 3)

  Al+3H2O→AlOH  3+3H++3e。 4)

  但随着腐蚀的进行,这些氢氧化物发生脱水反

应,生成Ni、Cr、Co和Al的氧化物。

  Ni(OH)2→NiO+H2O, 5)

  2Cr(OH)3→Cr2O3+3H2O, 6)

  Co(OH)2→CoO+H2O, 7)

  2Al(OH)3→Al2O3+3H2O。 8)

  腐蚀产物存在Ni、Cr、Co和Al的氢氧化物和氧

化物,这些化学反应方程式正好与上述XPS的分析

结果相对应。

  另外,在动电位极化过程中,当腐蚀电位超过点

蚀击破电位后,阳极区电流将急剧增加,使得在钝化

区形成的钝化膜中性能比较薄弱的位置更容易发生

点蚀[13],即

  NiO+2Cl-+H2O→NiCl2+2OH-, 9)

  NiCl2+2H2O→NiOH  2+2H++2Cl-。 10)

  式10)中生成的Ni(OH)2 再回到式5)反应中形

成NiO,再回到式9)中被Cl—侵蚀,很明显是形成了

一个自催化反应,以促使钝化膜不断地发生溶解,同
样生成的Cr、Co和Al的氧化物也会发生Cl—的自催

化腐蚀,最终在合金表面发生点蚀[14]。

  由此可知,Ni、Cr、Co和Al元素都具有一定的耐

点蚀能力,但Cr更为突出。镍基合金CMSX4腐蚀

产物中的 Cr是以多种形态存在的,如 Cr(OH)3、

Cr2O3 和CrO3 等形式,而不同形态的Cr处于腐蚀

产物的不同层次,可能会对镍基合金CMSX4的耐

腐蚀性产生不同的影响。Cr2O3 通常处于腐蚀产物

的内层,作为腐蚀产物的阻碍层[15]。Cr(OH)3 则处

于腐蚀产物的表层,由于呈非晶态,表层中的氢氧化

物会经由固态中式5)—8)的去水反应过程,来促使

阻碍层持续生长并增厚。CrO3 与Cr2O3 具有非常

相似的标准自由能[15],因此在热力学上很容易以同

一相共存,并结合成xCr2O3•yCrO3,形成十分稳定

的非晶态氧化物。
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  张艳等[13]研究发现,当Cr含量达到某一固定数

值时,在合金表面会形成保护性的腐蚀产物膜,这种

膜在结构上呈非晶态,能够很好地避免因成分偏析、
晶界、位错等缺陷存在而引起的腐蚀产物膜破裂所造

成的合金耐腐蚀性能降低。特别是当镍基合金中Cr
达到20

 

wt.%时,可以形成致密性较好的腐蚀产

物膜。

  以Cr(OH)3 为主的腐蚀产物膜具有一定的阳

离子选择性,即它能够有效地阻碍和抑制阴离子通过

腐蚀产物渗透到合金的表面,例如 Cl—等,可缩小

Cl—对膜的穿透破坏作用,并降低膜与金属界面处的

阴离子浓度,致使腐蚀速率减小[1519]。腐蚀产物中

Ni(OH)2、Cr(OH)3、Co(OH)2 和Al(OH)3 的浓度

越高,排斥 Cl—的能力越强。界面处 Cl—浓度的降

低,不仅减慢了因Cl—催化引起的腐蚀速率加快,而
且还会因Cl—在界面处的富集降低蚀核形成的可能

性,使点蚀坑很难成核及长大[20]。这也可能是镍基

合金CMSX4表现出均匀的腐蚀形态并具有很好的

抗点蚀性的原因。此外,构成腐蚀产物膜内层的

NiO、Al2O3、CoO、Cr2O3 和CrO3 等氧化物,帮助腐

蚀产物内外层建立一定的空间电荷区,腐蚀产物中的

OH—因发生去质子反应生成的 H+和O2-会在该空

间电场下发生分离,H+ 选择向膜层外部迁移,而

O2-进入到膜层内部并与金属阳离子反应形成氧化

物,从而达到维持阻碍层的稳定性,这也使得镍基合

金CMSX4具有比较好的抗局部腐蚀性。

3 结论

  (1)室温条件下镍基合金CMSX4在3.5
 

wt.%
 

NaCl溶液中有一定的钝化能力,其中钝化区间比较

宽广,表明CMSX4合金在海洋性环境中具有一定

的耐蚀性能。

  (2)在电化学腐蚀实验过程中生成的腐蚀产物可

大致分为两层,表层主要由 Ni(OH)2、Cr(OH)3、

Co(OH)2、Al(OH)3 等氢氧化物组成,内层主要由

NiO、Al2O3、CoO、Cr2O3 和CrO3 等氧化物及组成

合金基体的各种金属构成。

  (3)由 Ni(OH)2 和Cr(OH)3 等氢氧化物构成

的腐蚀产物膜外层因具有一定的阳离子选择性,能够

在腐蚀介质和金属之间产生较好的屏蔽效果。

  (4)构成腐蚀产物膜内层的 NiO、Al2O3、Cr2O3
和CrO3 等氧化物,有利于产物膜内外层建立一定的

空间电荷区,这将会对稳定腐蚀产物内层有很大

帮助。
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Abstract:
 

The
 

study
 

of
 

the
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

the
 

2nd
 

generation
 

nickelbased
 

alloy
 

CMSX4
 

in
 

3.5
 

wt.%
 

NaCl
 

solution
 

will
 

have
 

farreaching
 

significance
 

for
 

the
 

application
 

of
 

this
 

alloy
 

under
 

maritime
 

environmen-
tal

 

conditions.The
 

electrochemical
 

behavior
 

of
 

nickelbased
 

alloy
 

CMSX4
 

in
 

3.5
 

wt.%
 

NaCl
 

solution
 

at
 

room
 

temperature
 

was
 

studied
 

by
 

potentiodynamic
 

polarization
 

method.Scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM),energy
 

dispersive
 

spectrometer
 

(EDS)
 

and
 

Xray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

(XPS)
 

were
 

used
 

to
 

ob-
serve

 

the
 

surface
 

morphology
 

and
 

analyze
 

the
 

composition
 

of
 

the
 

anodic
 

corrosion
 

products
 

formed
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

alloy.The
 

results
 

show
 

that
 

CMSX4
 

alloy
 

has
 

certain
 

passivation
 

ability
 

in
 

electrochemical
 

corrosion
 

test,and
 

the
 

passivation
 

region
 

is
 

also
 

relatively
 

broad.The
 

corrosion
 

products
 

formed
 

on
 

the
 

sur-
face

 

of
 

nickelbased
 

alloy
 

CMSX4
 

can
 

be
 

roughly
 

divided
 

into
 

two
 

layers,the
 

outer
 

layer
 

is
 

mainly
 

composed
 

of
 

hydroxides
 

of
 

Ni(OH)2,Cr(OH)3,Co(OH)2,Al(OH)3,and
 

the
 

inner
 

layer
 

is
 

mainly
 

distributed
 

with
 

ox-
ides

 

of
 

NiO,Al2O3,CoO,Cr2O3 and
 

CrO3 and
 

various
 

metals
 

that
 

make
 

up
 

the
 

alloy
 

matrix.The
 

outer
 

layer
 

of
 

the
 

corrosion
 

product
 

film
 

composed
 

of
 

hydroxides
 

such
 

as
 

Ni(OH)2 and
 

Cr(OH)3 can
 

produce
 

a
 

better
 

shielding
 

effect
 

between
 

the
 

corrosive
 

medium
 

and
 

the
 

metal.The
 

oxides
 

such
 

as
 

NiO,Al2O3,Cr2O3 and
 

CrO3 that
 

form
 

the
 

inner
 

layer
 

of
 

the
 

corrosion
 

product
 

film
 

are
 

beneficial
 

to
 

the
 

establishment
 

of
 

a
 

certain
 

space
 

charge
 

zone
 

in
 

the
 

inner
 

and
 

outer
 

layers
 

of
 

the
 

product
 

film,which
 

greatly
 

helps
 

to
 

stabilize
 

the
 

inner
 

layer
 

of
 

the
 

corrosion
 

product.It
 

shows
 

that
 

CMSX4
 

alloy
 

has
 

certain
 

corrosion
 

resistance
 

in
 

marine
 

environ-
ment.
Key

 

words:nickelbased
 

alloy,corrosion,electrochemistry,passivation,corrosion
 

product
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