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合金元素钨对新型 Co-Al-W 合金热腐蚀行为的影响 
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摘  要： 研究 Co-Al-W 和商用 MAN900 合金在 800 ℃ 75%Na2SO4+25%NaCl 混合熔盐中的腐蚀动力学及热腐蚀

行为。结果表明：7.5 W、9.8 W 和 10.7 W 合金经热腐蚀后质量增加量比 MAN900 合金的质量增加量少，Co-Al-W

合金的耐热腐蚀能力比 MAN900 合金的耐热腐蚀能力强。Co-Al-W 合金在熔盐中腐蚀膜结构分成 3 层，即呈蓬松

状由富钴氧化物 Co3O4组成的腐蚀膜最外层，由 Co、Al、W 复杂氧化物组成的中间过渡层和主要由 Al 及 Co 氧

化物组成较致密的腐蚀膜内层。随着腐蚀时间的增加，合金腐蚀膜最外层由于脱落逐渐变薄；中间过渡层厚度逐

渐增加，该层中各元素分布趋于均匀、稳定；腐蚀膜内层致密性增加使该层增厚不明显。 
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Abstract: The hot corrosion kinetics and hot corrosion behavior of Co-Al-W and MAN900 superalloys at 800 ℃ in 
75%Na2SO4+25%NaCl molten salt were studied. The results show that the mass gains of 7.5 W, 9.8 W and 10.7 W alloys 
are less than those of MAN900 superalloy. The hot corrosion resistance of Co-Al-W superalloys is superior to that of 
MAN900 superalloys. The hot corrosion oxide scale of Co-Al-W superalloys is made up of three layers, that are, the 
external corrosion layer consisting of Co oxide (Co3O4), the intermediate mixed oxides layer composed of complex oxide 
and nonuniform-barren oxide layer of Co, Al, W and an internal attacked layer with different compounds of Co, Al and O. 
With the increase of corrosion time, the intermediate mixed oxide layer becomes thicker, the external layer becomes 
thinner and internal layer almost has no change, but compactness of internal layer increases gradually. 
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高温腐蚀作为多学科的交叉点，其研究必然会促

进相关学科的发展[1]。为此，许多研究者对新研制的

合金在其力学性能研究取得一定进展的前提下，对其

热腐蚀性能进行大量研究[2−6]，提出高温腐蚀的一般机

理[7−8]。 但由于影响合金热腐蚀的因素非常复杂，如

合金的组成、合金的制备工艺、沉积物的量、腐蚀温

度及腐蚀方式等[9]，不同合金在不同腐蚀条件下其耐

腐蚀性能会有很大差异，因此，模拟合金使用环境并 
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对其耐腐蚀性能进行研究，是评价合金应用的重要工  
作[10]。 

最近，SATO 等[11]发现了具有 L12 结构、较稳定

γ′-Co3(Al,W)相沉淀强化的新型 Co-Al-W 合金。随后，

SUZUKI 等[12]用悬浮感应熔炼方法制备了 Co-Al-W- 
Ta 和 Co-Al-W 合金。他们发现，在连续两相(γ′+γ)微
观结构中，细晶粒、多边形、有规则连续密排的 γ′相
沉积在 γ-Co 基体上。由于钴基合金具有良好的抗氧

化、耐腐蚀和耐磨损性能，常用于制造燃气涡轮机的

叶片[13]。因此，用 γ′-Co3(Al,W)相沉淀强化的 Co-Al-W
合金将成为在高温、强腐蚀磨损、强氧化性环境(如汽

化煤装置、发电系统，常为高硫含量的劣质油和燃气)
中满足“极端”使用要求的高温合金[11−12]。但至今未见

有关新型Co-Al-W合金热腐蚀行为和钨对其热腐蚀行

为影响的报道。 
为此，本文作者研究 Manaurite900(MAN900)和真

空电弧熔炼不同钨含量 Co-Al-W 合金在 800 ℃ 
75%Na2SO4 +25% NaCl 混合熔盐中的腐蚀行为，为新

型Co-Al-W合金在“极端”条件中使用提供科学依据和

理论指导。 
 

1  实验 
 

真空电弧熔炼制备 Co-Al-W 合金的原料为钨粉

(0.98 μm，纯度 99.8%)、铝粉(3.59 μm, 纯度 99.5%)
和钴粉(4.5 μm, 纯度 99.0%)。按表 1 中合金理论含量

(摩尔分数，%)进行配料。用 METTLER AE240 型电

子天平称取粉末 30 g 经 QM−1SP4 行星式球磨机混合

均匀(球料比 1.3:1，转速 250 r/min，球磨 3 h)后在岛

津万能材料实验机上用自制模具压制试样(压坯压力

90 MPa)。压制试样在石墨坩埚中用 WS−4 非自耗电

弧熔炼炉熔炼(氩气保护)制备 Co-Al-W 合金。用能量

色散 X 荧光光谱仪(EDXRF)分析合金成分，其结果如

表 1 所列。为表述方便，本实验均以钨的摩尔分数(%)
表示合金。所制备的合金经(1 623 K，2 h)+(1 123 K，

2 h)均质化和时效处理。商用 Manaurite900 合金化学

成分为：w(C) 0.10%~0.18%，n(S)/n(P)≤ 0.03, w(Mn)≤ 
1.5%, w(Si)≤0.5%, w(Cr)19%~23%, w(Nb) 0.8%~1.2%, 
w(Ni) 31%~33%，其余为 Fe。 

将合金加工成 15 mm×12 mm×3 mm 的薄片，用

400#~1 000#水砂纸打磨后在乙醇和丙酮混合溶液中用

KQ−250D 超声波清洗仪清洗，干燥后在试样表面涂敷

75%Na2SO4+25%NaCl 饱和水溶液，控制涂盐量为

0.9~1.2 mg/cm2，直至获得一层均匀的混合盐膜。将涂

盐试样与烘烤至质量恒定、洗净的瓷舟一起放入 KSF 
15−16 型意丰电炉(控温精度为±2 ℃)在 800 ℃进行热

腐蚀试验。腐蚀时间为 2、4、8、12、16 和 20 h，不

同腐蚀时间后取出磁舟在DT−100光电分析天平(感量

为 0.1 mg)称质量，试验值为 3 个试样的平均值。 
用 JSM−6700F 型扫描电子显微镜 (SEM) 和

EPMA−1600型电子探针分析仪分析腐蚀产物的组成、

微观形貌和元素分布。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  合金微观形貌 

图 1 所示为真空电弧熔炼制备 Co-Al-W 和商用

MAN900 合金的微观形貌。由图 1(a)可知，7.5 W 合

金微观组织由 γ-Co 基体及 γ′-Co3(Al，W)强化相和少

量碳化物共同组成。合金微观组织中呈不规则多边形

状、边长大小不等、与 γ-Co 基体界面连续的是强化相，

γ′-Co3(Al, W)强化相是在合金固溶和时效处理过程中

逐渐形成的。这与 SATO 等[11]发现的新型 Co-Al-W 合

金中 γ′强化相的形态和分布形式相同。由图 1(b)可知，

MAN 900 合金微观组织是典型的柱状晶组织，组织均

匀，晶界上分布骨干状一次碳化物，断续相间，也有

少量二次碳化物呈弥散分布。 
 

2.2  腐蚀动力学 
图 2 所示为 7.5 W、9.8 W、10.7 W 和 MAN900

合金在 800 ℃ 75%Na2SO4+25%NaCl 熔盐中的质量 
变化(Δm) (见图 2(a))及其平方(见图 2(b))随时间(t)变 

 
表 1  真空电弧熔炼法制备 Co-Al-W 合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of Co-Al-W superalloys by vacuum arc melting 

Mass fraction/% 
Alloy nominal composition Shortened form 

Al W C Fe Mo Cu Co 

Co-9Al-7.5W 7.5W 2.463 24.130 0.059 0.110 0.017 0.071 Bal. 

Co-9Al-9.8W 9.8W 11.240 23.941 0.048 0.347 0.725 0.149 Bal. 

Co-9.2Al-10.7W 10.7W 7.213 25.611 0.067 1.362 1.205 0.076 Bal. 
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图 1  7.5 W(a)和 MAN900(b)合金的微观形貌 

Fig.1  Micrographs of 7.5 W (a) and MAN900 (b) superalloys 

 

 
图 2  7.5 W、9.8 W、10.7 W 和 MAN900 合金热腐蚀动力

学曲线 

Fig.2  Kinetic curves of hot corrosion of 7.5W、9.8W、10.7W 

and MAN900 superalloys: (a) ∆m—t; (b) ∆m2—t 

 

化的热腐蚀动力学曲线。由图 2 可知，合金腐蚀质量

变化随腐蚀时间的增加而增大，MAN900 合金的质量

变化最大，7.5 W 和 9.8 W 合金的质量变化较小，其

耐热腐蚀能力优于 MAN900 合金的耐热腐蚀能力。合

金腐蚀质量变化梯度随腐蚀时间的增加逐渐减小，这

与合金表面腐蚀膜的形成速度、腐蚀膜的类型及腐蚀

膜的致密度对基体合金的保护程度有关。一般来说，

合金热腐蚀过程分为起始阶段和增长阶段，由于涂盐

腐蚀是一种加速腐蚀，起始阶段的时间较短[14]。腐蚀

初期(<8 h)，腐蚀质量增加很快。随着腐蚀的进行，腐

蚀时质量增加逐渐平稳。10.7 W 合金的热腐蚀质量增

加在 12~16 h 时非常缓慢，甚至出现质量损失现象[10]。

质量损失是保护性腐蚀膜的挥发或破裂[15]及在腐蚀

过程中反应产生挥发性物质[16]所致。 
利用 Origin 软件对图 2 中曲线进行拟合，结果如

表 2 所列，方程形式为 Y2=A+BX，其中：Y 代表单位

面积的腐蚀质量变化；X 代表腐蚀时间。由表 2 可知，

合金在 800 ℃的熔盐中的腐蚀速度由快到慢的顺序

为：MAN900、10.7 W、9.8 W 和 7.5 W。由此可见，

Co-Al-W 合金耐热腐蚀能力较强。 
 
表 2  7.5W、9.8W、10.7W 和 MAN900 合金腐蚀动力学曲

线拟合结果 

Table 2  Fitting results of corrosion dynamic curves of 7.5 

W、9.8 W、10.7 W and MAN900 superalloys 

Superlloy ∆m/(mg·cm−2) ∆m2/(mg2·cm−4) 

7.5W Y=−8.495+11.386 5 X Y2=−2 461.828+ 
1 696.146 X 

9.8W Y=−12.737 5+20.786 5 X Y2=−9 101.576+ 
5 876.424 X 

10.7W Y=−115.379 5+45.414 5 X Y2=−51 197.052+ 
22 735.577 X 

MAN900 Y=255.955+29.764 X Y2=17 533.604+ 
30 856.937 X 
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2.3  XRD 分析 
表 3 所列为合金在 800 ℃ 75%Na2SO4+25%NaCl

熔盐中静态腐蚀 2 和 16 h 后的 XRD 分析结果。由表

3 可知，Co-Al-W 合金在熔盐中腐蚀 2 h 后，除存在表

面残留盐(Na2SO4、NaCl)外，这有两类化合物：一类

是含氧化合物 CoO、CoWO4和 Co2AlO4；另一类是硫

化物 Co9S8。当合金涂盐腐蚀时间增至 16 h 时，Al2O3

的特征峰减弱，其他氧化物、硫化物峰位没有变化，

但强度增强，并出现 Co9S8 的多个衍射峰。说明随着

腐蚀时间的增加，硫化物逐渐增多[10]。 
 
表 3  合金在 800 ℃ 75%Na2SO4+25%NaCL 熔盐中腐蚀不

同时间后表面热腐蚀膜的组成 

Table 3 Phase constitutions of hot corrosion of superalloys 

corroded in 75%Na2SO4+ 25%NaCl at 800 ℃ for different 

times 

Corrosion time/h 
Superalloy 

2 16 

7.5 W CoO(S) 
Co9S8(S), Co3O4(M), 
CoO(M), CoWO4(S) 

9.8 W CoO(S), Co9S8(M) 
CoWO4(M), Co9S8(S), 
Co2AlO4(M), CoO(W) 

10.7 W CoO(S), Co9S8(M) 
Co2AlO4(M), Co9S8(S), 

CoO(W) 

MAN900 
Cr2O3, Cr2S3(M), 

Ni3S4(W) 
Cr2S3(S), Cr2O3(M), 

NiCrO4(M) 

S: Strong; M: Medium; W: Weak 
 

由表 3 可知，当腐蚀时间为 2~16 h 时，腐蚀产物

较复杂。表 3 所列腐蚀产物不包含涂盐。由于 X 射线

穿透深度的限制，表 3 所列氧化物和硫化物主要存在

于表面和次表面。因此，Co-Al-W 合金经 800 ℃熔盐

热腐蚀后，腐蚀产物主要为 Co 的含氧化合物及硫化

物。由于 CoO 的激活能高于 Co3O4的激活能，高温下

优先氧化成 CoAl2O4，因此，CoO 保护膜的耐高温热

腐蚀能力较强[17]。 

 
2.4  形貌分析 
2.4.1 宏观形貌 

图 3 所示为 7.5W、9.8W 和 10.7W 合金分别腐蚀

4、8 和 12 h 后的宏观形貌。由图 3 可知，随着腐蚀时

间的增加，合金表面形成一层完整而致密的腐蚀膜，

腐蚀产物颗粒细小。随着腐蚀时间的增加，合金表面

腐蚀膜逐渐呈蓬松状突起，外表面变得越来越不规则，

腐蚀膜脱落程度越来越严重。腐蚀膜脱落后表面呈灰

黑色，在合金表面有形状和深度不同的蚀孔出现。 
2.4.2 微观形貌 

图 4 所示为 7.5W 合金在熔盐中腐蚀后表面腐蚀

膜的微观形貌。由图 4(a)可知，7.5W 合金腐蚀 2 h 后

表面出现蓬松状腐蚀膜团聚、氧化皮鼓包和开裂现象。

由图 4(b)可知，合金热腐蚀 4 h 后，表层出现蚀坑和

沿晶界开裂现象。这是由于熔盐热腐蚀导致腐蚀膜热

应力集中而破坏其形态，进而引起腐蚀膜沿晶界开裂。

根据合金热腐蚀机理，热腐蚀分为两个阶段，即腐蚀

初始阶段和腐蚀扩展(加速)阶段。LUTHRA[18]将 Co
基合金发生热腐蚀的机制总结为Co或Co的氧化物在 
 

 
图 3  合金分别腐蚀不同时间后的宏观形貌 

Fig.3  Surface morphologies of different superalloys  

corroded for different times: (a) 7.5W, 4 h; (b) 9.8W, 8 h; (c) 

10.7W, 12 h 
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图 4  7.5W 合金腐蚀 2 和 4 h 后的微观形貌 

Fig.4  Morphologies of 7.5W superalloy after hot corrosion at 

800 ℃ for different times: (a) 2 h; (b) 4 h  
 
合金表面发生溶解并由此阻止保护性氧化膜的形成。

在腐蚀初始阶段，合金中 Co 的含量高，在试样表面

迅速生成一层 Co3O4膜。合金中 Mo 和 A1 等含量低

的元素发生内氧化，并在 Co3O4膜的内侧分布较多。

随着腐蚀的进行，合金表面腐蚀膜逐渐增厚，腐蚀膜

内侧贫 Co 化加剧，使得其他元素含量显著提高，在

该条件下，Co 元素在腐蚀膜中的扩散速率增大。Co
在腐蚀膜/熔盐界面溶解并重新在液态盐膜中析出氧

化物，熔盐中的 Mo3+和 Al3+可能参与了 Co2+/Co3+还原

反应并以氧化物的形式在熔盐中析出[18]。在整个腐蚀

过程中，Co 和 CoO 在合金表面液态混合熔盐的溶解

使得合金的腐蚀程度增加[19]。 
2.4.3 横截面形貌 

图 5 所示为 7.5W、9.8W 和 MAN900 合金在

75%Na2SO4+25%NaCl 熔盐中腐蚀的横截面形貌。由

图 5 可知，3 种合金在熔盐中腐蚀膜结构分 3 层：呈

蓬松状腐蚀膜最外层、相对致密的中间过渡层和致密

的腐蚀膜内层。 
图 6 所示为 7.5W、9.8W 和 MAN900 合金分别腐

蚀不同时间后的线扫描元素分布。由图 6(a)和(b)可知， 

 

 

图 5  不同合金经腐蚀不同时间后的横截面形貌 

Fig.5 Cross-sectional micrographs of different superalloys after 

corroded for different times: (a) 7.5W, 4 h; (b) 9.8W, 8 h; (c) 

MAN900, 2 h 

 

7.5W 合金腐蚀 4 h 后，表面腐蚀膜最外层为富钴氧化

物，Al 和 W 含量较低；中间过渡层由 Co、Al 和 W
复杂氧化物组成，Co 和 Al 氧化膜交替存在，但贫 Co；
腐蚀膜内层由 Al 和 Co 氧化物组成，Al 含量高于但

Co 含量低于中间层中各元素含量。由图 6(c)和(d)可
知，9.8 W 合金腐蚀 2 h 后，腐蚀膜最外层亦为富钴氧

化物，其他元素含量很低；中间过渡层是 Co 和 Al 的
复杂氧化物层，W 含量很低；腐蚀膜内层由 Co 氧化

物组成，Al 含量低于过渡层中的 Al 含量。由图 6(e)
和(f)可知，MAN900 合金在熔盐中热腐蚀膜也分为 3
层。最外层和最内层为 Cr 的氧化物，Ni 含量低于中

间过渡层中的 Ni 含量。中间过渡层为 Ni、Cr、Mn 和

Si 的复杂氧化物层，其 Cr 含量远低于腐蚀膜内、外

层中的 Cr 含量。 



第 21 卷第 1 期                            徐仰涛，等：合金元素钨对新型 Co-Al-W 合金热腐蚀行为的影响 115
 
 

 
图 6  7.5W、9.8W 和 MAN900 合金腐蚀不同时间后腐蚀膜及其线扫描元素分布 

Fig.6 Cross-sectional micrographs and liner scanning element distribution of different superalloys corroded for different times:    

(a), (b) 7.5W, 4 h; (c), (d) 9.8W, 2 h; (e), (f) MAN900, 2 h 

 

3  讨论 
 

从Co-Al-W合金在熔盐中腐蚀动力学曲线及其拟

合结果可知(见图 2 和表 2)，随着腐蚀时间的增加，该

合金腐蚀质量增加较 MAN900 的小，耐热腐蚀性能优

于 MAN900 合金的耐热腐蚀性能。从图 4~6 合金表面

腐蚀膜形态及元素分布来看，随着腐蚀时间的增加，

合金表面出现蓬松状腐蚀膜团聚、开裂和脱落现象，

腐蚀膜最外层由于脱落逐渐变薄；中间过渡层氧化物

种类较复杂，但随着腐蚀时间的增加，各元素分布趋

于均匀、稳定，腐蚀膜致密性逐渐增加。Al 元素形成

的氧化膜(Al2O3)比较致密，可对腐蚀膜内层起隔离氧

和基体接触的保护作用，所以，未出现腐蚀膜和基体

分层、开裂和蚀孔穿透腐蚀膜的现象。 
ZHANG 等[20]对几种合金化元素在钴基高温合金

中所起作用的研究时发现，元素 Al 可以促使合金在凝

固过程中形成 γ′相，也能提高合金的抗热腐蚀能力。

合金凝固过程中 Mo、Al 在枝晶间区域偏析，而 Co、
W 元素分布在枝晶上。Al 元素在氧化性气氛中形成更

稳定的氧化膜使合金腐蚀膜更加致密和稳定。对于钴

基高温合金的热腐蚀来说，合金中富钴元素容易在氧

化环境中生成 CoO 和 Co3O4，这两种钴的氧化物主要

通过 Co 沿晶格向外扩散生成。根据热腐蚀机制的电

化学模型[21]，阳极发生深度氧化反应，逐渐形成 Co2+

和 Co3+离子，但其在氧化物/熔盐界面氧活度低。Co2+
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在热力学上是稳定的，在熔盐中向外迁移，并在熔盐/
气体界面发生氧化反应。在靠近气相的局部熔盐区，

Co3+和 O2−的浓度积超过其溶度积，于是，它们相互结

合，以疏松的 Co3O4粒子形成沉积[22]。在氧化物/熔盐

界面，由于氧参与阴极还原反应，氧活度将明显降低，

硫活度明显升高。硫通过溶解−扩散机制或含硫气体

分子(如 SO2)经致密氧化层中的疏松、孔洞、裂纹及氧

化物晶界缺陷向内迁移，在具有足够还原性的合金/
氧化物界面和致密氧化层中发生还原反应形成硫化  
物[22]，熔盐加速物质扩散是通过形成硫化物实现的。 

一般认为，硫化物的形成有两种方式[23]：一种是

SO4
2−先被还原成单质硫，单质硫通过腐蚀膜中的物理

缺陷渗透到合金基体前沿形成硫化物；另一种是在较

低的氧势下，金属直接与 SO4
2−反应形成硫化物与氧

化物，这些硫化物会因氧势升高而转变为氧化物，从

而将硫推向更深的前沿，生成新的硫化物 [23]。另外，

由于表面腐蚀层存在裂纹等缺陷，Na2SO4中的硫可以

通过缺陷扩散至氧化层、基体界面及基体内部，由于

氧势低而生成硫化物，也可能是 Na2SO4熔体在氧化层

和基体界面发生 SO4
2−还原反应，进而在 Co 贫化区发

生反应生成内氧化物和内硫化物[24]。 
 

4  结论 
 

1) 在 800 ℃75%Na2SO4+25%NaCl 熔盐中，Co- 
Al-W 合金的腐蚀质量增加比 MAN900 的腐蚀质量增

加小，合金耐热腐蚀能力较强，其中 7.5W 和 9.8W 合

金的腐蚀质量增加最小。 
2) Co-Al-W 合金在熔盐中腐蚀膜结构分为 3 层：

即呈蓬松状由富钴氧化物组成的腐蚀膜最外层 ;由
Co、Al 和 W 复杂氧化物组成的中间过渡层和由 Al
和 Co 氧化物组成较致密的最内层。 MAN900 合金在

熔盐中的腐蚀膜也分为 3 层：最外层和最内层为 Cr
的氧化物，Ni 含量较低；中间过渡层为 Ni、Cr、Mn
和 Si 组成的复杂氧化物，Cr 含量较低。 

3) 随着腐蚀时间的增加，合金腐蚀膜最外层由于

脱落逐渐变薄，中间过渡层厚度逐渐增加，各元素在

该层中分布趋于均匀、稳定，腐蚀膜内层致密性增加

使该层增厚不明显。 
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