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摘  要：通过纯 Co 及代表性的 Co 基合金 GH5188 和 GH6159 在 520 ℃熔融 NaCl-52%MgCl2(摩尔分数)中的腐蚀

行为研究，揭示 Co 基合金在熔融氯化盐中的腐蚀机理。结果表明：3 种试样的腐蚀动力学曲线近似满足线性规

律。腐蚀 20 h 后的扫描电镜分析表明，纯 Co 试样表面形成了壳层结构；EDS 及 XRD 分析表明，壳层成分主要

为 MgO，这在一定程度上起到了减缓腐蚀的作用。GH6159 表面也出现类似壳层结构，GH5188 表面有孔洞出现；

腐蚀 160 h 后，GH5188 表面出现大量互相连通的腐蚀孔洞。横截面 EDS 分析表明，Co 和 Cr 的含量均明显降低。

因此，Co 基合金的腐蚀机理主要源于合金元素 Cr 、Fe 和 Co 等的氧化、溶解和挥发。 
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在太阳能光热利用中，为了应对太阳能的间断性，

储能技术应运而生[1−2]。其中，无机盐储能作为一种有

效储能方式，受到广泛关注。无机盐高温相变储热装

置能够延长太阳能热发电装置的工作稳定性[3−4]。当阳

光辐射充足时，封装在储热腔内的无机盐熔化，将富

裕热量储存；阳光辐射不足时，熔化的无机盐凝固，

释放结晶潜热，为设备补充热量[5]。与硝酸盐、碳酸

盐等含氧酸盐相比，氯化盐熔点更高、性能更稳定，

尤其是 NaCl-52%MgCl2的混合氯化盐(熔点 520 ℃，

单位质量潜热值最高达 430 J/g)作为中高温相变储热

介质具有很好的发展潜力[6]。然而，熔盐中含有的氯

离子高温下具有较强的腐蚀性，其对于蓄热装置的腐

蚀不可忽视[7−8]。 
高温合金是以 Fe、Co、Ni 为基体的一类高温结

构材料，通常可以在较高温度环境下工作，且具有表

面稳定性，能够承受较复杂的应力[9]。Co 基高温合金

的高温强度、抗热腐蚀性能、热疲劳性能和抗蠕变性

能均较好[10−11]，但其在高温熔融氯化盐中的腐蚀数据

缺乏，腐蚀机理尚不明确。因此，本实验中采用两种

代表性的高温 Co 基合金，通过研究其在 520 ℃熔融

NaCl-52%MgCl2中的腐蚀行为，探讨其腐蚀机理。 

 

1  实验 
 

在高纯氩气保护下，用中频感应熔炼炉制备纯 Co
及两种合金，合金成分如表 1 所列。用电火花线切割

机将试样切割成 10 mm×10 mm×5 mm 的小块，采用

1200 ℃保温 1 h、900 ℃保温 8 h、空冷热处理后，依

次在 600 号、1200 号、2000 号金相砂纸打磨并抛光，

最后在蒸馏水和酒精中超声清洗。 
为了尽量减少熔盐中氧的含量，配盐时进行如下

操作：将 NaCl 在 150 ℃下烘干 5 h，然后按照 12:13
摩尔比称量 NaCl 和 MgCl2，混合均匀后装入刚玉坩

埚，并放入马弗炉中加热至 520 ℃，待混合盐熔化后，

将纯 Co 和两种合金的 4 块平行试样浸入混合熔融盐

中，开始腐蚀实验。腐蚀 20 h 后，取出坩埚，试样在

熔融盐保护下冷却至室温。将其中一个试样采用水浸

处理方法去除表面残盐，采用扫描电子显微镜(SEM，

JSM−6610LV)观察其表面形貌。其余试样分别在蒸馏

水和酒精中超声清洗 15 min，冷风干燥后，用精度为

0.1 mg 电子天平称量并记录数据。以上操作循环 8 次，  
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表 1  Co 基合金试样的名义化学成分 

Table 1  Nominal chemical composition of Co-based alloys 

Alloy 
Mass fraction/% 

Fe Ni Co Cr Mo W Al Ti Nb 

GH5188 ≤3.0 20.0−24.0 Bal. 20.0−24.0 − 13.0−16.0 − − − 

GH6159 8.0−10.0 20.0−31.0 Bal. 18.0−20.0 6.0−8.0 − 0.1−0.3 2.5−3.25 0.25−0.75

 

依据前 7 次实验数据绘制腐蚀动力学曲线和平均质量

损失图。最后一次腐蚀结束后，保留试样表面残盐，

作如下处理：第一个试样同腐蚀 20 h 的试样处理方式

一样，水浸去除残盐观察表面形貌；第二个试样采用

干抛法(不添加水溶性抛光剂)磨出试样横截面，用

SEM 观察试样横截面形貌特征，用扫描电镜附带的能

谱(EDS)分析腐蚀层附近元素分布；第三个试样用 X
射线衍射仪(XRD，Rigaku D/max−2500/PC，Cu Kα，

λ=0.1541 nm)分析腐蚀层不同深度上的物相成分。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  腐蚀动力学曲线 

3 种试样在 20 h 内的平均质量损失如图 1 所示，

GH5188 的平均质量损失量最大为 6.7 μg/mm2 ，而纯

Co 的平均质量损失量最小为 0.2 μg/mm2。3 种试样腐

蚀动力学曲线如图 2 所示，近似满足线性规律。其中，

纯 Co 的腐蚀速率最小，GH5188 的腐蚀速率最大，与

平均质量损失结果一致。 
 
2.2  腐蚀微观形貌 

图 3 所示为纯 Co、GH5188 和 GH6159 腐蚀 20 h  
 

 
图 1  3 种试样的平均质量损失 

Fig. 1  Average mass loss rate of three samples 

 
图 2  3 种试样的腐蚀动力学曲线 

Fig. 2  Corrosion kinetics curves of three samples 

 
后的表面形貌及局部 EDS 分析结果。从图 3(a)可以看

出，纯 Co 试样表面存在出现壳层结构，EDS 分析表

明底层为 Co 基体，表层为损坏的富 Mg 的壳层，

GH6159(见图 3(c))表面亦出现类似现象。GH5188(见
图 3(b))试样腐蚀 20 h 后表面变疏松，EDS 表明表面

主要元素为合金基体成分 Co、Fe、Ni 等。图 4 所示

为 3 种试样腐蚀 160 h 后的表面形貌。由图 4 可以看

出，3 种试样表面均比较松散，其中 GH5188 表面腐

蚀比较严重，呈现镂空状结构，出现大量孔洞。 
图 5 所示为纯 Co、GH5188 和 GH6159 腐蚀 20 h

和 160 h 后的表面 XRD 分析结果。由图 5 可以看出，

纯 Co 腐蚀 20 h 和 160 h 后，试样表面均以 MgO 和

(Mg,Co)O 为主。其他两种试样腐蚀 20 h 和 160 h 后，

试样表面均以 Co 为主。 
图 6 所示为 3 种试样腐蚀 160 h 后横截面 SEM 像

及对应的 EDS 分析结果。纯 Co 试样没有形成明显的

腐蚀层；GH5188 在横截面附近约 5μm 处出现大量腐

蚀孔洞，附近 Co 和 Cr 的含量均明显降低，Ni 含量相

对升高。GH6159 也没有形成明显的腐蚀层，表层 Cr、
Co 和 Ni 含量均出现下降。 
 
2.3  腐蚀残盐及不同深度的腐蚀产物分析 

图 7 所示为 3 种试样腐蚀 20 h 后残盐的 XRD 谱。
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残盐中主要存在 NaCl、Na2MgCl4、NaMgCl3、MgO、

MgCl2-(H2O)6等物质，并没有发现 Ni、Fe、Cr 和 Co
等金属化合物。图 8 所示为 3 种试样腐蚀 160 h 后不

同腐蚀深度上的 XRD 谱。从图 8 可以看出，3 种试样

表现出相似的结果，即最表层(第一层)上残存大量腐

蚀残盐：NaMgCl3、Na2MgCl4、NaCl 及 MgO，有些

试样表面也存在一定量的 MgCl2-(H2O)6；第二层和第

三层上残盐成分减少，试样基体 Co 成分增大，但纯

Co 试样在第二层中 MgO 含量仍然较高，这与腐蚀 20 
h 及 160 h 后表面的 EDS 分析结果一致。 

 

3  讨论 
 
3.1  Co 基合金的腐蚀机理 

由于熔融 NaCl-MgCl2是强电解质，3 种试样的腐

蚀将按照电化学−化学联合腐蚀机制进行。合金中含

量较多的元素 Cr、Fe、Co、Ni 在电解质作用下，容

易失去电子变成相应的金属离子。且 4 种元素电负性

排序从小到大的顺序依次为 Cr、Fe、Co、Ni，由于 
 

 

图 3  纯 Co、GH5188 和 GH6159 腐蚀 20 h 后表面形貌及局部 EDS 分析结果 

Fig. 3  Morphologies and EDS analysis results of pure Co, GH5188 and GH6159 alloys after being corroded for 20 h: (a), (a′) Co; 

(b), (b′) GH5188; (c), (c′) GH6159 
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图 4  纯 Co、GH5188 和 GH9159 腐蚀  160 h

后表面形貌 

Fig. 4   Surface morphologies of alloys after

being corroded for 160 h: (a) Co; (b) GH5188;

(c) GH6159 

图 5  纯 Co、GH5188 和 GH9159 腐蚀 20h 和

160 h 后的表面 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of pure Co, GH5188 and

GH9159 alloys after being corroded for 20 h and

160h: (a) Co; (b) GH5188; (c) GH6159 
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图 6  纯 Co、GH5188 和 GH9159 腐蚀  160 h

干抛试样横截面 SEM 像及对应的 EDS 线扫描

结果 

Fig. 6  Cross section morphologies of pure Co,

GH5188 and GH9159 alloys and EDS analysis

results near corrosion layer after being corroded

for 160 h: (a) Co; (b) GH5188; (c) GH6159 

图 7  纯 Co、GH5188 和 GH9159 腐蚀 20 h 后腐

蚀残盐的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of residual salt after pure

Co, GH5188 and GH9159 alloys being corroded

for 20 h: (a) Co; (b) GH5188; (c) GH6159 
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GH5188 和 GH6159 中 Ni 元素含量差别不大，因此，

Cr、Fe、Co 元素含量的差异造成了这两种合金腐蚀程

度的差异。Cr 和 Fe 在熔融氯化盐中的腐蚀过程可描

述为：在熔融盐的电解作用下，Cr、Fe 和 Co 首先被

电解成 Cr3+、Fe2+和 Co2+，并被溶解于熔融盐中的 O2

氧化，形成 Cr2O3、Fe2O3和 CoO。图 9 所示为几种常

见金属氧化物在熔融 NaCl-KCl 中的溶解度[12−13]。由

图 9 可见，这 3 种氧化物在熔融氯化盐中的溶解程度

均较大，因此，生成的氧化物溶于熔盐中，并与熔盐中

的 Cl−反应生成极易挥发的金属氯化物，逃逸系统[14]，

残盐的 XRD 中没有出现这 3 种金属也证明了这一点。

其腐蚀机理见图 10 所示，相关的化学反应方程式如下

(M 代表金属 Cr、Fe、Co、Ni，n代表失电子数目)： 
 
M−ne→Mn+                                (1) 
 
2Mn++nO2→2nMO                           (2) 
 
MO+Cl−→MCl                              (3) 
 

从组成来看，由于 GH5188 中 Cr 含量最高，因此，

腐蚀最严重。虽然 GH6159 的 Fe 含量比 GH5188 中的

高，但 Cr 含量比 GH5188 中的低，因此，腐蚀速率较

后者的低。且另一方面，耐蚀合金元素 Mo、Al、Ti、
Nb 的添加在一定程度上也起到了减缓腐蚀速率的作

用，但其作用机理有待进一步研究。从图 6 中腐蚀  

160 h 后的横截面形貌也可以看出，GH6159 没有形成

明显的腐蚀层，腐蚀后形成的孔隙也比较少。 
 
3.2  纯 Co 表面壳层结构的形成分析 

由于纯 Co 试样不含易腐蚀的 Cr、Fe 等元素，因

此在 3 种试样中，腐蚀程度最小。关于纯 Co 试样腐

蚀 20 h 后表面 MgO 壳层的生成，如 3.1 节分析，推

测是由于被电解的 Co 失去的电子被熔盐中的 Mg2+捕

获，形成 Mg 原子，由于 520 ℃下 O2与 Mg 反应生成

MgO 的吉布斯自由能(约为−1032.384 kJ/mol)比 O2与 
 

 
图 9  几种常见金属氧化物在熔融 NaCl-KCl 中的溶解    

度[12−13] 

Fig. 9  Common metal solubility in molten NaCl-KCl[12−13] 

图 8  纯 Co、GH5188 和 GH9159 腐蚀

160 h 后腐蚀层不同深度处的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of pure Co, GH5188

and GH9159 alloys after being corroded for

160 h at various depths: (a) Co; (b) GH5188;

(c) GH6159
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图 10  Co 基合金在熔融 NaCl-52%MgCl2中的腐蚀机理 
Fig. 10  Corrosion mechanism of Co-based alloys (Solid 
metal oxide is denoted as MO(s), and MO(l) stands for metal 
oxide after dissolving in molten salt) 
 
Co 反应生成 CoO 的吉布斯自由能(约为−355.926 
kJ/mol)小很多，因此，Mg 原子还原 CoO 形成 MgO
和 Co，它们在试样表面形核并长大。可能的化学反应

方程式如下： 
 
Co–2e→Co2+                               (4) 
 
Co2++O2→CoO                              (5) 
 
Mg2++2e→Mg                              (6) 
 
CoO+Mg→Co+MgO                         (7) 
 

反应过程中被还原的Co容易被再次氧化为CoO，

因此在试样表面形成含 CoO 的 MgO 壳层，这在一定

程度上可以抑制O2和熔融盐向金属/氧化膜界面扩散，

也可以阻碍电子从该界面向熔融盐中传输。推测其他

3 种合金在腐蚀初期也形成了 MgO 壳层，只是随着合

金元素 Cr、Fe、Co 及 Ni 的氧化、溶解和挥发，导致

壳层失去支撑而破碎和脱落，从而带来腐蚀损失质量

的增大。从图 4 中也可以看出，腐蚀 160 h 后，纯 Co
和 GH6159 试样表面还存在残留的 MgO 壳层(红圈部

位)，而 GH5188 表面已被严重腐蚀，出现大量腐蚀孔

洞。由此，从微观结构角度也可以证明 GH5188 在熔

融氯化盐中的耐蚀性最差。 
 
3.3  残盐的成分分析 

腐蚀后的残盐中检测到 Na2MgCl4 和 NaMgCl3，

这是在该比例混合盐熔化后所形成的两个新物相。

MgCl2(H2O)6 是极易吸潮的 MgCl2 在配盐的称量过程

及熔化过程中形成的，从 NaCl-MgCl2 相图可知(见图

11[15])，MgCl2吸潮导致该部分混合盐成分点左移，因

此，腐蚀残盐中检测到数量可观的 NaCl。关于 MgO
来源，除前文所述 Mg 原子还原 Co 等金属氧化物外，

还有两个可能的途径：1) 吸潮后的 MgCl2(H2O)6高温

下分解形成 MgO；2) 熔融盐中溶解的微量 O2将与还 

 

 
图 11  NaCl-MgCl2相图[15] 
Fig. 11  Phase diagram of NaCl-MgCl2

[15] 
 
原得到的 Mg 发生反应生成 MgO，尽管 O2在熔融盐

中的溶解度很低，但这个原因也不可排除。 
 

4  结论 
 

1) 纯 Co、GH5188 和 GH6159 合金在熔融 NaCl- 
52%MgCl2中的腐蚀动力学曲线遵循线性规律，纯 Co
的腐蚀速率最低，而 GH5188 的腐蚀速率最高。 

2) 腐蚀 20 h 后，纯 Co 试样表面有壳层结构形成，

EDS 和 XRD 结果表明主要成分为 MgO。GH5188 表

面出现腐蚀孔洞；腐蚀 160 h 后，纯 Co 和 GH6159 表

面有残留的壳层，而 GH5188 试样发生严重腐蚀，表

面出现镂空结构。 
3) 3 种试样的腐蚀机理主要是电化学−化学联合

作用过程。两种合金试样的腐蚀是由于所含合金元素

Cr、Fe 和 Co 等的氧化、溶解和挥发；纯 Co 试样表

面的MgO壳的生成是由于CoO 与的被还原的 Mg之
间的置换反应及 MgCl2(H2O)6的分解；生成的 MgO 壳

及 GH6159 中所含的 Mo、Al、Ti、Nb 等耐蚀元素在

一定程度上起到了延缓腐蚀的作用。 
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Corrosion behavior of Co-based alloys in molten NaCl-52%MgCl2 
 

ZHOU Hong-xia1, 2, MENG Xiao-huan2, WANG Jun-wei1, 2 
 

(1. Qinghai Provincial Engineering Research Center of High Performance Light Metal Alloys and Forming,  
Qinghai University, Xining 810016, China; 

2. Qinghai Provincial Key Laboratory of New Light Alloys, Qinghai University, Xining 810016, China) 
 

Abstract: In order to explore the corrosion mechanism, the corrosion behaviour of two common Co-based alloys 
GH5188 and GH6159 immersed in high temperature NaCl-52%MgCl2 (mole fraction) molten salt for 160 h was 
measured. The results show that the corrosion kinetics curves are approximately linear. After being corroded for 20 h, 
there is a shell emerging on the surface of pure Co as well as GH6159 samples, which slows down the corrosion rate to 
some extent. Meanwhile, a lot of pores form on the surface of GH5188. And after being corroded for 160 h, these pores 
grow up and link together. The cross-section EDS analysis of GH5188 shows a decrease of Cr and Co content in the 
corrosion layer. Therefore, the mechanism of Co-based alloys is oxidation and dissolution of Cr, Fe and Co followed by 
volatilization of metal chloride. 
Key words: molten salt; corrosion; Co-based alloy; NaCl-52%MgCl2 
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