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摘  要：摘  要：在能源、化工等领域的高温含氯环境中，高硅镍基合金的抗腐蚀性能至关重要。通
过分析硅、铬、钼等关键元素的作用，可实现合金成分的精准优化。硅元素形成致密 SiO2 保护膜
阻挡氯原子侵蚀，铬生成 Cr2O3 膜构成双层防护结构，钼与微量元素协同优化微观结构与力学性能。
高温下氯原子与合金元素反应生成挥发性氯化物，形成腐蚀循环，引发均匀或局部腐蚀。合理调
控成分能优化微观结构，促进稳定氧化膜形成，通过元素扩散修复膜缺陷，降低晶间腐蚀风险，
为高性能抗高温氯腐蚀镍基合金研发提供理论支撑与实践指导。
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0 引言0 引言

在现代工业诸多领域，如能源、化工、冶
金等，设备常需在高温且含氯介质的严苛环境
下运行。高温氯腐蚀现象极为普遍，严重威胁
设备安全稳定运行，极大缩短设备使用寿命，
导致频繁维修与更换设备，进而增加生产成本，
制约工业高效发展。镍基合金因具备出色的高
温强度、良好的抗氧化性及一定抗腐蚀性，在
高温环境应用广泛。高硅镍基合金作为镍基合
金的重要分支，硅元素的加入使其在抗高温氯
腐蚀性能方面展现出独特优势。因此，深入开
展高硅镍基合金抗高温氯腐蚀的成分优化与机
理研究，对提升工业设备在高温含氯环境中的
服役性能，降低设备维护成本，推动相关产业
可持续发展具有重要意义。

1 高硅镍基合金的基本特性1 高硅镍基合金的基本特性

1.1 合金成分概述1.1 合金成分概述

高硅镍基合金以镍作为基础基体，为合金
提供了良好的高温稳定性和基础力学性能。硅
作为核心合金化元素，其含量在特定区间内波
动，对合金的抗高温氯腐蚀性能起决定性作用，
是提升合金耐腐蚀能力的关键因素。除镍和硅
外，合金体系中通常还包含铬、钼、铁等辅助
元素。铬可增强合金的抗氧化与抗腐蚀综合能
力，钼能改善高温强度和抗蠕变性能，铁则在
调节合金成本与加工性能方面发挥作用。这些
元素相互配合，通过各自独特的作用机制共同
影响合金的整体性能。 

1.2 微观组织结构1.2 微观组织结构

高硅镍基合金微观组织结构复杂，主要由
镍基固溶体相以及可能存在的金属间化合物相
组成。硅元素在镍基固溶体中固溶，会引起晶
格畸变，对合金强度和硬度产生影响。随着硅

含量增加，可能促使一些金属间化合物相析出，
如硅化物相。这些相的种类、数量、尺寸及分
布状态，对合金力学性能、抗腐蚀性能等具有
重要影响。例如，细小弥散分布的金属间化合
物相可有效阻碍位错运动，提高合金强度；而
粗大且分布不均匀的相则可能成为腐蚀源，降
低合金抗腐蚀性能。

1.3 常规性能特点1.3 常规性能特点

高硅镍基合金在常规性能方面表现优异。
具有较高的强度和硬度，能够承受一定载荷，
在高温环境下不易发生变形。同时，其抗氧化
性能良好，在高温空气中能形成一层致密的氧
化膜，阻止氧气进一步向内扩散，从而保护合
金基体。在一些非强腐蚀性介质中，也展现出
一定耐腐蚀能力。然而，在高温含氯环境下，
其腐蚀行为变得复杂，常规性能受到严峻挑战，
需要深入研究以提升其抗高温氯腐蚀性能。

2 高温氯腐蚀的原理与危害2 高温氯腐蚀的原理与危害

2.1 高温氯腐蚀的化学反应过程2.1 高温氯腐蚀的化学反应过程

在高温含氯环境中，高硅镍基合金会发生
一系列复杂化学反应。首先，环境中的氯气
（Cl2）或含氯化合物在高温下分解产生氯原子
（Cl），氯原子具有很强活性，极易与合金表
面原子发生反应。镍（Ni）、铬（Cr）、硅（Si）
等合金元素会与氯原子反应生成相应氯化物，
如 NiCl2、CrCl3、SiCl4 等。这些氯化物部分具
有较高挥发性，在高温下会从合金表面挥发，
导致合金元素不断流失，破坏合金表面完整性
[1]。同时，氯化物还可能与环境中的氧气、水蒸
气等发生二次反应，进一步加剧腐蚀进程。例
如，NiCl2 在有氧气存在时，可能发生反应：
4NiCl2+ 3O2 → 2Ni2O3+4Cl2，生成的氯气又会
继续参与腐蚀反应。
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2.2 腐蚀类型与特点2.2 腐蚀类型与特点

高温氯腐蚀主要分为均匀腐蚀和局部腐蚀
两类。均匀腐蚀表现为合金表面整体以相近速
率被侵蚀，造成厚度均匀减薄，因其直观性可
通过定期测厚监测腐蚀程度。局部腐蚀更为复
杂危险，包含点蚀、缝隙腐蚀和晶间腐蚀等。
点蚀在表面形成小孔状腐蚀坑，深度远大于直
径，易引发应力集中导致设备突发失效；缝隙
腐蚀发生于部件缝隙处，因介质流动不畅形成
特殊微环境加速腐蚀；晶间腐蚀沿晶界发展，
严重破坏晶粒结合力，大幅降低合金力学性能
[2]。高温氯腐蚀具有速率快、破坏性强的特点，
相比普通环境腐蚀速率显著提高，短时间即可
造成严重损坏，且腐蚀初期因产物覆盖难以察
觉，发现时往往已造成较大损害，增加了设备
维护与检测难度。

3 成分优化策略3 成分优化策略

3.1 硅元素的作用与优化3.1 硅元素的作用与优化

硅在高硅镍基合金中发挥着多重关键作用。
在抗氧化方面，高温环境下硅会优先与氧气反
应，在合金表面形成致密的 SiO2 保护膜。该保
护膜化学稳定性佳且氧离子传导率低，能有效
阻挡氧气向合金内部扩散，从而抑制合金进一
步氧化。同时，硅在镍基固溶体中固溶时会引
起晶格畸变，增加位错运动阻力，起到固溶强
化作用，进而提高合金的强度和硬度 [3]。此外，
硅还会影响合金中其他相的形成与分布，通过
改变微观结构间接作用于合金抗腐蚀性能。

然而，硅含量需控制在合理范围。含量过
低时，无法形成连续完整的 SiO2 保护膜，难以
有效阻挡氯原子侵蚀；随含量增加，保护膜逐
渐完整致密，抗高温氯腐蚀性能增强。但过高
的硅含量会促使过多脆性金属间化合物相形成，
降低合金韧性，还会恶化加工性能。综合考虑
抗腐蚀性能、力学性能及加工性能等因素，掌
握好高硅镍基合金中硅的最佳含量范围。 

3.2 其他合金元素的协同作用3.2 其他合金元素的协同作用

3.2.1 铬元素的影响
铬是提高合金抗腐蚀性能的重要元素之一。

在高硅镍基合金中，铬能与氧反应在合金表面
形成 Cr2O3 氧化膜。Cr2O3 氧化膜与 SiO2 保护
膜相互配合，形成双层保护结构，进一步增强
合金抗高温氯腐蚀能力。铬还能提高合金在氧
化性介质中的稳定性，抑制氯原子对合金的侵
蚀。此外，铬在镍基固溶体中固溶，也能起到
一定固溶强化作用，提高合金强度。

3.2.2 钼元素的作用
钼元素在高硅镍基合金中具有重要作用。

钼能增强合金在还原性介质中的耐腐蚀性，在
高温含氯环境下，有助于抵抗氯化物的侵蚀。
钼还能提高合金的高温强度和抗蠕变性能，使
合金在高温下能更好地保持结构稳定性。同时，

钼与硅、铬等元素存在协同作用，共同优化合
金微观结构，提高合金综合性能。例如，钼的
加入可促进合金中形成更稳定的金属间化合物
相，这些相有助于提高合金抗腐蚀性能。

3.2.3 其他微量元素的协同效果
除铬、钼等主要合金元素外，高硅镍基合

金中还可添加一些微量元素，如钛（Ti）、铌
（Nb）、硼（B）等，它们在合金中也能发挥
协同作用。钛和铌能与碳形成稳定的碳化物，
这些碳化物可以细化晶粒，提高合金强度和韧
性，同时减少晶界处碳的偏聚，降低晶间腐蚀
倾向。硼元素则能强化晶界，提高合金晶界强度，
改善合金高温性能 [4]。这些微量元素通过与硅、
铬、钼等元素相互配合，从不同方面优化合金
微观结构和性能，共同提升合金抗高温氯腐蚀
能力。

3.3 多元合金化设计理念3.3 多元合金化设计理念

多元合金化设计理念核心在于平衡性能与
科学设计。一方面需综合考量抗高温氯腐蚀、
力学、加工性能及成本的平衡。增加硅、铬、
钼等元素虽提升抗腐蚀性，但可能导致合金韧
性下降、加工困难及成本增加。因此需合理设
计成分，在各性能间找最佳平衡点，确保合金
抗腐蚀性能优良的同时，具备足够强度韧性、
良好加工性能并降低成本。另一方面采用理论
计算与实验验证结合的设计方法。借助热力学、
动力学理论计算预测不同成分下的微观结构、
相组成及性能，通过计算相图、扩散系数等提
供理论指导。再经熔炼样品、微观分析、性能
测试等实验验证，依据结果修正模型，反复迭
代优化成分，高效准确开发出性能优异的高硅
镍基合金。 

4 抗高温氯腐蚀机理分析4 抗高温氯腐蚀机理分析

4.1 表面膜的形成与保护作用4.1 表面膜的形成与保护作用

4.1.1 氧化膜的生成过程
在高温含氯环境中，高硅镍基合金表面首

先发生氧化反应。硅、铬等合金元素优先与氧
气反应生成相应氧化物。硅在较低温度下就开
始氧化，随着温度升高，氧化反应加剧，逐渐
在合金表面形成一层连续的 SiO2 膜。铬也会与
氧气反应生成 Cr2O3 膜，由于铬的氧化速度相
对较慢，Cr2O3 膜在 SiO2 膜形成之后进一步生
长，最终形成 SiO2-Cr2O3 双层氧化膜结构。在
这个过程中，合金中的其他元素如钼、镍等也
可能参与氧化反应，但程度相对较弱。这些氧
化膜的生成过程受到温度、氧气浓度、合金成
分等多种因素影响。

4.1.2 膜的结构与性能关系
SiO2-Cr2O3 双层氧化膜的结构和性能对合

金抗高温氯腐蚀性能起着关键作用。SiO2 膜具
有良好的化学稳定性和低氧离子传导率，能够
有效阻挡氧气向合金内部扩散，同时对氯原子
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也有一定阻挡作用。Cr2O3 膜则具有较高的硬度
和致密性，能够增强氧化膜整体的机械性能，
抵抗腐蚀介质的冲刷和侵蚀。当氧化膜完整致
密且与合金基体结合牢固时，能为合金提供良
好保护，有效抑制高温氯腐蚀。如果氧化膜存
在缺陷，如孔隙、裂纹等，氯原子和氧气等腐
蚀介质就容易通过缺陷渗透到合金基体，引发
腐蚀反应。此外，氧化膜的厚度和生长速率也
会影响其保护性能，适当厚度且生长速率稳定
的氧化膜能更好地发挥保护作用。

4.2 合金元素的扩散与影响4.2 合金元素的扩散与影响

4.2.1 元素在合金中的扩散行为
在高温环境下，合金中的元素会发生扩散

现象。硅、铬、钼等合金元素在镍基固溶体中
的扩散速率不同。一般来说，硅的扩散速率相
对较快，在高温下硅原子会向合金表面扩散，
参与氧化膜的形成和修复过程。铬的扩散速率
较慢，但在长期高温作用下，也会逐渐向表面
迁移，对氧化膜的稳定性和抗腐蚀性能产生影
响。钼元素在合金中的扩散行为较为复杂，它
不仅会在固溶体中扩散，还可能与其他元素发
生交互作用，影响合金微观结构和性能。

4.2.2 扩散对腐蚀过程的影响机制
合金元素的扩散对高温氯腐蚀过程有着重

要影响。当合金表面氧化膜受到腐蚀介质破坏
时，内部合金元素通过扩散迁移到表面，能够
及时补充消耗的元素，促进氧化膜的修复和再
生。例如，硅元素的快速扩散能使表面 SiO2 膜
在受损后迅速得到修复，保持其保护性能。铬
元素的扩散则有助于维持 Cr2O3 膜的完整性，
增强氧化膜抗氯腐蚀能力。然而，如果元素扩
散不均匀，可能导致合金局部成分变化，形成
腐蚀微电池，加速局部腐蚀进程。

4.3 微观结构对腐蚀的影响4.3 微观结构对腐蚀的影响

4.3.1 晶粒尺寸与晶界效应
高硅镍基合金的晶粒尺寸和晶界状态对其

抗高温氯腐蚀性能有显著影响。细小的晶粒尺
寸意味着更大的晶界面积，晶界原子排列不规
则，具有较高能量，是原子扩散的快速通道 [5]。
在高温含氯环境下，氯原子更容易通过晶界扩
散进入合金内部，引发晶间腐蚀。因此，一般
来说，晶粒尺寸越小，合金晶间腐蚀倾向越大。
然而，通过适当的合金化和热处理工艺，可以
改善晶界状态，提高晶界抗腐蚀能力。例如，
添加钛、铌等元素形成的碳化物可以钉扎晶界，
减少晶界处合金元素的偏聚，降低晶间腐蚀敏
感性。

4.3.2 相组成与分布的作用
合金中的相组成和分布对其抗高温氯腐蚀

性能也起着重要作用。除镍基固溶体外，高硅
镍基合金中可能存在硅化物相、金属间化合物
相等 [6]。这些相的性质和分布状态会影响合金

腐蚀行为。例如，一些硅化物相具有较高的化
学稳定性，在高温氯环境下能抵抗氯原子侵蚀，
起到一定保护作用。但如果这些相分布不均匀，
在相界处容易形成腐蚀微电池，加速腐蚀。此外，
合金中第二相的存在还可能影响合金元素的扩
散路径和氧化膜的形成过程，进而影响合金整
体抗腐蚀性能。

5 结论与展望5 结论与展望

通过对高硅镍基合金抗高温氯腐蚀的成分
优化与机理研究，得出以下主要结论：高硅镍
基合金中硅在最佳含量范围内可形成完整致密
的 SiO2 保护膜，赋予合金最佳抗高温氯腐蚀
性能；铬元素达到一定含量后，与硅协同形成
SiO2- Cr2O3 双层氧化膜，显著增强抗腐蚀能力；
钼元素在有效区间内与其他元素协同优化微观
结构，提升高温强度与抗腐蚀性能；钛、铌等
微量元素通过细化晶粒和优化晶界，降低晶间
腐蚀倾向；明确了表面氧化膜保护、元素扩散
及微观结构影响相互作用，共同决定合金抗腐
蚀性能的机理。然而，研究存在一定局限性。
未来需开展多因素耦合腐蚀实验，加强定量关
系研究并建立预测模型，探索表面改性与成分
优化结合方式，开展长期服役性能研究，为工
业应用提供全面数据支持。
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