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典型杂质对熔盐高温腐蚀的影响机理与控制

李佳，李琦，丁博凯，陈程磊，郭嘉俊，吴玉庭

（北京工业大学机械与能源工程学院，北京100124）

摘要： 熔盐是光热发电与第四代核反应堆的核心介质，但其腐蚀问题制约系统长周期安全运行。区别于被动防

护，研究聚焦从熔盐纯度调控入手的主动防腐策略。针对氟化盐、氯化盐、硝酸盐及碳酸盐体系，系统分析了

含氢含氧、阴离子、金属阳离子及碳/氮等有机物残留四类杂质的腐蚀诱导机制。结果表明，杂质通过改变氧化

还原电位、破坏钝化层及参与多价态电子转移循环等途径，显著加速材料剥落与晶间腐蚀。研究发现，杂质的

致蚀作用与熔盐体系之间存在双向敏感差异：一方面，同种杂质在不同的熔盐体系中所诱发的腐蚀机理具有高

度选择性；另一方面，各熔盐体系对特定杂质的控制阈值也存在严格的绝对界限。据此，提出了涵盖源头纯化、

组分选择性保留与原位碱度调控三个环节的协同控制策略。该综述可为高纯度、低腐蚀熔盐的制备及工业应用

提供理论支撑。
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Impact mechanisms and control of typical impurities on high-temperature 
corrosion in molten salts

LI Jia, LI Qi, DING Bokai, CHEN Chenglei, GUO Jiajun, WU Yuting
(College of Mechanical and Energy Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China)

Abstract: Molten salts are critical media for concentrated solar power and fourth-generation advanced nuclear 
reactors, yet severe corrosion restricts their long-term safe operation. Unlike passive protection, this study explores 
an active anti-corrosion strategy focused on molten salt purity regulation. The corrosion induction mechanisms of 
four typical impurities—hydrogen/oxygen-containing species, anionic impurities, metallic cations, and organic 
residues—were systematically analyzed across fluorides, chlorides, nitrates, and carbonates. Results indicate that 
these impurities accelerate material spalling and intergranular corrosion by shifting redox potentials, compromising 
passivation layers, and participating in multi-valence electron transfer cycles. A bidirectional sensitivity difference 
between the corrosion effects of impurities and molten salt systems is identified: on the one hand, the corrosion 
pathways induced by the same impurity are highly selective across different molten salts; on the other hand, there 
are strict absolute boundaries in the tolerance thresholds of various systems to specific impurities Consequently, a 
synergistic control strategy is proposed, encompassing source purification, selective component retention, and in-
situ alkalinity regulation. This review provides theoretical and engineering guidance for the development of high-
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purity, low-corrosivity molten salts and their industrial applications.
Keywords: molten salt; corrosion mechanism; active anti-corrosion; impurity; synergistic control

引 言

在全球能源结构向清洁低碳方向转型以及“双

碳”目标的推动下，高温热能储存 (thermal energy 
storage, TES)、浓缩太阳能热发电 (concentrated solar 
power, CSP)、第四代核反应堆 (molten salt reactor, 
MSR)及高温电解等技术领域发展迅速[1-2]。熔盐因

具备宽液态温程、高热容以及良好的化学稳定性，

已成为上述应用中的核心传热与蓄热介质[3]。目

前，工程中广泛应用的熔盐体系主要包括硝酸盐、

碳酸盐、氯化盐及氟化物四大类，其适用工作温度

范围很广，可从 200 ℃ 延伸到 800 ℃，能够满足多

样化的高温热利用需求，一些典型的熔盐体系及其

应用现状见表 1。然而，高温熔盐对金属结构材料

会造成严重腐蚀，这始终是制约熔盐系统实现长

期、可靠运行的关键瓶颈[4-7]。熔盐腐蚀不仅会导致

结构件壁厚减薄与力学性能退化，还可能引发腐蚀

产物剥落、管路堵塞甚至放射性物质泄漏等安全事

故，严重限制了熔盐技术在大功率、长周期装备中

的实际推广应用[5]。

目前，国内外围绕熔盐腐蚀问题已开展了大量

防护研究，但现有工作多局限于被动防御思路[5-8]。

一方面，通过调整合金中的 Cr、Al、W、Zr 等元素的

活度及其分布，促使表面原位生长出致密的氧化膜

（如 Cr₂O₃、Al₂O₃），这类氧化膜能阻挡离子扩散，从

而提升耐蚀性[9]；另一方面，利用等离子喷涂或物理

气相沉积等技术，在材料表面制备环境障涂层

(environmental barrier coatings, EBCs)，依靠物理隔离

或牺牲阳极的作用来消耗腐蚀性组分[10]。但是这些

研究往往忽略了腐蚀问题的源头，即熔盐自身纯度

的控制[11]。实际上，熔盐在工业制备、运输以及实际

运行过程中，几乎无法避免地会混入水分、溶解氧、

非金属阴离子杂质、金属阳离子杂质以及碳/氮有机

残留等。已有实验数据表明，即便是 ppm 级的微量

杂质，也足以通过明显改变熔盐的氧化还原电位、

热力学碱度（pO2-）以及腐蚀产物的溶解行为[12]，进而

诱发严重的均匀腐蚀、点蚀或晶间腐蚀[13]，极端条件

下还会让原本热力学稳定的体系也出现腐蚀

失效[5]。

相较于材料端的被动防护策略，主动从熔盐本

体控制杂质浓度的防腐思路，在工业应用中展现出

成本更低、效果更直接、适用性更广的优势。由于

这种方法直接减弱了熔盐的氧化性，其防护效果往

往比被动防御更具针对性，且不限于特定的金属基

体。但是现阶段的研究成果大多局限于单一熔盐

组分或特定杂质，缺乏一套能够跨越不同盐类、综

合多类杂质腐蚀机理的系统性总结。尤其是水、氧

杂质在不同阴离子环境下的反应路径及腐蚀主导

机制存在显著差异，这直接阻碍了工程领域对杂质

控制阈值的科学界定。在实际应用中，由于缺乏清

晰的耐受极限定义，往往会导致过度纯化增加成

本，或纯化不足诱发突发性的腐蚀失效。

针对上述研究现状，本文旨在构建一套系统性

的熔盐杂质控制与防腐理论框架。研究从化学平

衡与电化学动力学角度出发，将熔盐中常见的杂质

划分为含氧含氢杂质、阴离子、金属阳离子，以及碳

氮/有机残留四类。文中深度分析了各类杂质在不

同热力学区间内的腐蚀演化规律，重点揭示了它们

如何通过改变熔盐碱度或电极电位平衡来驱动金

属的氧化溶解。在此基础上，本文详细归纳了涵盖

物理净化、化学沉淀、原位电化学监控，以及牺牲阳

极调控等多种主动防腐技术。通过对比不同工况

下的防腐效能，为高纯熔盐的规模化制备，以及复

杂动态环境下熔盐系统的长期稳定运行提供一定

的理论依据与科学参考。

1 典型熔盐体系的本征腐蚀行为特

征分析

目前，在工程上大规模应用的熔盐主要有硝酸

盐、氯盐、碳酸盐和氟盐四大类。由于这几类盐的

化学性质各不相同，它们所对应的本征腐蚀（即由

表 1　典型熔盐体系及其应用现状

Table 1　Typical molten salt systems and their current 
applications

代表性熔盐体系

二元硝酸盐 (Solar Salt)
氟化盐 (FLiBe/FliNaK)

三元/多元氯化盐

碳酸盐/氢氧化物

应用领域

CSP
MSR

下一代超临界二氧化碳循环

高温电解/工业脱碳

技术成熟度

商业化普及

原型堆阶段

实验室

原理验证

··2
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材料自身化学成分和结构决定、在纯净无杂质的熔

盐环境中发生的基本腐蚀行为）机制也存在本质上

的差异[14]。深入理解这些基本特性是分析各类杂质

对材料腐蚀规律的前提，一些核心熔盐体系的热物

性与应用对比分析如表 2 所示。

1.1 硝酸盐的本征腐蚀行为特征分析

硝 酸 盐 以 Solar Salt（60wt% NaNO ₃ - 40wt% 
KNO₃）和 Hitec 盐为代表，其适用工作温度通常在 
200 ~ 565 ℃之间[15-16]。这类熔盐本身具有强氧化

性，高温下会发生分解并产生一些氧化性组分，有

助于合金表面原位形成一层致密的 Cr₂O₃ 或 Fe₂O₃ 
保护膜，因此硝酸盐体系总体上表现出较低的本征

腐蚀活性[17-18]。张学文等[19] 研究了多种合金在 
400 ℃ 硝酸盐环境中的腐蚀行为，结果显示，含 Cr 
合金表面能够形成含 Cr 的氧化物保护层，其中 
Inconel 617 由于形成了稳定的 Cr₂O₃ 和 NiO 薄膜，

抗腐蚀能力最为突出。但是一旦温度接近 550 ℃，

硝酸盐会发生热分解并产生强碱性 O²⁻ 组分，导致

钝化膜发生碱性溶解，腐蚀速率显著提升[17]，硝酸盐

体系中不同不锈钢的腐蚀速率对比分析如表 3 
所示。

1.2 氯盐的本征腐蚀行为特征分析

氯盐以 MgCl₂ - KCl - NaCl 三元共晶盐为代

表，其工作温度可达 800 ℃ 以上[21]。在目前常用的

四类工业熔盐中，氯盐所表现出的本征腐蚀性最为

剧烈，这主要源于其独特的物理化学性质[22]。一方

面，MgCl₂ 具有极强的吸湿性[23]，高温下容易水解生

成 MgOHCl 和 HCl，而 HCl 正是加剧腐蚀的主要介

质之一。另一方面，Cl⁻ 半径小，电荷密度较高，因

此极易穿透金属表面的钝化膜并与基体金属反应

生成金属氯化物[24-25]。

除此之外，这些金属氯化物的热稳定性要远低

于相应的氧化物，而且在高温下具有较高的蒸气压

而易于挥发，这导致金属表面的钝化膜不仅难以保

持完整，并且在破损后无法实现原位修复[26-28]。另

外，氯盐中阳离子的种类对合金的耐蚀性能也有明

显影响。例如，316L 不锈钢和 Inconel 625 合金在

碱土金属氯化物（如MgCl2和CaCl2）中的腐蚀程度要

比在碱金属氯化物体系（如 KCl、NaCl）中严重的

多[29]。基于此，在进行工程设计与工艺优化中，应优

先选用碱金属氯化物配方的熔盐。Duan 等[30]通过

对比实验明确指出，含 MgCl₂ 的三元熔盐体系 NaCl 
- KCl - MgCl₂(简称 NKM) 腐蚀性极强，SS310 钢在

其中浸泡 336 h 后的腐蚀速率仍高达约 0.219 mm/
a，因此不适合用作储热介质。若用 CaCl ₂ 替代 
MgCl₂ (简称 NKC) 后，不锈钢的腐蚀速率会大幅下

降，并且表面可以形成一层具有保护能力的 Ni(Fe,
Cr)₂O₄ 层状氧化膜。Sun 等[31]在 700 ℃ 条件下对比

了 316 SS 和镍基合金在含 MgCl₂ 与不含MgCl₂ 两种

熔盐中的腐蚀行为，结果发现，含有 MgCl₂ 的 NKM 
三元盐的腐蚀速率极高，316SS 发生严重的晶间腐

蚀和 Cr 的选择性溶解；而不含 MgCl₂ 的 NaCl-KCl
（简称 NK）二元盐腐蚀程度明显减轻。这进一步说

明，碱土金属离子 Mg²⁺ 的存在是加剧氯盐腐蚀的关

键因素之一。表 4 系统对比了多种金属材料在不

同氯化盐介质中的腐蚀行为，结果显示，在含MgCl₂
的三元氯盐体系中，腐蚀速率显著高于二元 NaCl-
KCl体系。这充分说明，氯盐的腐蚀本质上是 Cl- 与

表 2　核心熔盐体系关键热物性与应用对比分析

Table 2　Comparison of key thermophysical properties and applications of core molten salt systems

熔盐类型

硝酸盐

碳酸盐

氯化盐

氟化物

典型成分

60% NaNO₃ - 40% KNO₃ (Solar Salt)
Li₂CO₃ - Na₂CO₃ - K₂CO₃

MgCl₂ - KCl - NaCl
LiF - BeF₂ (FLiBe)

LiF-NaF-KF

熔点/℃
~ 220
~ 390

~ 380

~ 450

工作温区/℃
200 ~ 565
450 ~ 800

450 ~ 800

700 ~ 1000

主要应用领域

聚光太阳能发电

燃料电池

高温储能

第四代核反应堆

高温电解

熔盐堆

超高温换热

表 3　三种不锈钢在 600 ℃硝酸盐中的腐蚀行为对比［20］

Table 3　Corrosion behavior of three stainless steels in 
nitrates at 600 ℃［20］

材料类型

304
316L
347H

腐蚀速率/（mm/a）
0.0217
0.0122
0.0076

对比分析

耐腐蚀性最差

含Cr、Ni改性

含Ni、Nb增强

··3
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阳离子协同作用的结果，因此优先选用碱金属氯化 物是减轻其腐蚀损伤的一个有效途径。

1.3 碳酸盐的本征腐蚀行为特征分析

碳酸盐熔盐的工作温度区间一般为 450 ~ 
800℃ ，其本征腐蚀活性介于氧化性极强的硝酸盐

体系和侵蚀性极强的氯盐体系之间[32]。表 5 对比了

不同合金在三元碳酸盐熔盐中的腐蚀行为，数据显

示，相比于 316 L 不锈钢，HR3C 奥氏体钢因其优化

的铬镍配比，展现出了更强的耐腐蚀能力。这表明

在碳酸盐体系下，通过合金元素的微量调整以增强

钝化膜在高温环境下的稳定性，能够提升材料的服

役寿命[33]。谢光有等[34]对比了三种奥氏体不锈钢在 
600 ~ 800℃ 碳酸盐环境中的腐蚀行为，结果显示，

由于不同合金中 Cr、Ni 等元素的含量存在差异，金

属表面所形成的氧化膜在结构特征和致密程度上

表现出明显不同。

除了材料内因外，碳酸盐体系的腐蚀速率还高

度依赖于外部环境条件的调控。具体而言，腐蚀速

率受控于热力学酸碱平衡以及界面传质动力学的

共同作用。根据 Lux - Flood 酸碱理论，碳酸盐熔体

的侵蚀能力与其碱度密切相关。通过适度提高环

境中的 CO₂ 分压，可以根据化学平衡移动原理，有

效抑制碳酸盐向强碱性氧化物的热力学分解，进而

显著降低熔体的本体碱度。这种酸碱状态的改变

能够有效减缓金属表面保护性氧化膜发生的碱性

溶解，从而在热力学层面减缓了材料的损耗速率[35]。

另一方面，在更接近工程实际的动态工况下，

物理传质过程也对腐蚀行为产生重要影响。韩昕

龙等[36]在 640℃ 条件下开展动态腐蚀实验，发现 
347H 不锈钢的腐蚀失重与熔盐流速之间呈现正相

关关系，这一结果进一步证实了，在碳酸盐熔盐体

系中，界面处的离子扩散或氧化还原组分的传质速

率是限制其腐蚀速率的主要因素。

1.4 氟盐的本征腐蚀行为特征分析

氟盐（如 FLiNaK 和 FliBe）主要用于MSR，其工

作温度范围可达到 700 ~ 1000℃，不同容纳材料在 
FLiNaK 中的腐蚀情况见表 6。

目前在国内外，这类反应堆的结构材料普遍选

表 4　典型金属材料在 700 ℃ 不同氯化盐中的腐蚀行为对比［30-31］

Table 4　Corrosion behavior of typical metallic materials in chlorides at 700 ℃［30-31］

材料类型

316L不锈钢

Incoloy 800H
Inconel 625
Hastelloy N
纯镍（Ni201）

介质

化学式

NKM
NKM
NKM
NK
NK

腐蚀速率/（mm/a）
0.850 ~ 1.200
0.450 ~ 0.620
0.180 ~ 0.280
0.015 ~ 0.045
0.008 ~ 0.018

对比分析

Cr 元素脱溶严重，晶间腐蚀深度大

高镍铬比，抗氧化性中等

含 Mo、Nb 固溶强化

低 Cr 设计，适合高温熔盐环境

热力学稳定性极高

表 5　不同材料在 650 ℃ Li₂CO₃ - Na₂CO₃ - K₂CO₃ 中的腐蚀行为［32-33］

Table 5　Corrosion behavior of materials in Li₂CO₃-Na₂CO₃-K₂CO₃ at 650 ℃［32-33］

材料类型

310 不锈钢

316 L 不锈钢

Inconel 600
HR3C（奥氏体钢）

腐蚀速率/（mm/a）
0.120 ~ 0.250

0.350 ~ 0.500

0.080 ~ 0.150
0.050 ~ 0.090

对比分析

高Cr含量

能形成相对稳定的保护层

腐蚀抗力中等

氧化膜在热循环下易发生剥落

镍基合金表现优异

受熔盐碱度波动影响较小

优化的铬镍比使其在高温长周期运行中更具优势

表 6　不同材料在 750 ℃ FLiNaK 中的腐蚀行为［37］

Table 6　Corrosion behavior of different materials in 
FLiNaK at 750 ℃［37］

材料类型

316 L不锈钢

Hasyelloy N
GH132（A286）
纯镍（Ni 201）

腐蚀速率/
（mm/a）

2.500 ~ 5.000
0.010 ~ 0.030
0.800~1.500

0.005 ~ 0.012

对比分析

不可用，材料在短时间内发生结构性

失效

降低Cr含量来抑制氟盐溶解

铁镍基合金，仅能在较低温或短时间

内使用

理论耐蚀性最强，但机械强度较低
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用镍基合金，而合金在氟盐环境中的腐蚀机制主要

包括本征腐蚀、氧化性杂质引起的腐蚀、温差驱动

的腐蚀和异种材料引起的腐蚀四类[38]。由于大多数

金属氧化物在高温氟盐中的热力学稳定性非常差，

而常规类型的保护层很难在表面长久存在，这就导

致腐蚀过程主要由合金中的某些活跃组分（如 Cr）
向熔盐中的选择性溶出所主导。并且这一过程会

伴随显著的空位扩散现象，最终在金属基体内部形

成典型的海绵状微孔结构[39]。印度熔盐堆计划的一

项研究表明，在静态 FliNaK 熔盐体系中，不同结构

合金的耐腐蚀性能表现出明显的组分依赖性，其腐

蚀速率从高到低依次为：Inconel 625 > Inconel 617 > 
Inconel 600 > Incoloy 800 > Ni 220 > Hastelloy N > 

Incoloy 800HT。此外，实验数据还证实，如果通过深

度净化和严格干燥等工艺手段对熔盐纯度进行有

效控制，镍基合金在 FliNaK 中的腐蚀速率可以降低

到 0.05 ~ 0.2mm/a，这一数值处于工程应用所能接

受的范围之内[37]。

从上述分析可以看出，四类典型工业熔盐的本

征腐蚀性由其阴离子化学性质决定，腐蚀机理差异

显著。为了更加直观地展现不同熔盐体系在腐蚀

机理与材料抗腐蚀表现上的本质区别，对这四类熔

盐的核心本征腐蚀机理进行了统一对比整理，见表

7。这一对比为后续量化分析杂质对不同熔盐体系

腐蚀行为的扰动程度提供了理论依据。

2 不同杂质对熔盐腐蚀性的影响

熔盐作为传热蓄热介质使用时本身化学性质

稳定，但原料中常含有部分腐蚀性杂质会加速材料

的腐蚀，如金属氧化物、金属离子、含氧酸根等，且

杂质无法通过净化提纯工艺而完全去除[40]。因此，

了解不同杂质对工业级熔盐高温腐蚀行为的影响

机理是实现储热系统长寿命运行与材料腐蚀精准

防控的关键前提。在复杂的工业运行环境中，杂质

因素呈现出各具特征的腐蚀诱导机制。下文将深

入分析含氢含氧杂质、阴离子杂质、金属阳离子及

碳/氮等有机物残留这四类典型杂质对不同工业级

熔盐体系的高温腐蚀行为的影响机理。

2.1 含氧含氢杂质对熔盐腐蚀性的影响

含氧含氢杂质是熔盐体系中最普遍且危害最

显著的杂质之一，具体包括水分（H₂O）、氧气（O₂）、

氢氧根（OH⁻）以及氧化物离子（O²⁻）。这类杂质通

常源于工业级原料本身的残留，并在熔盐的制备、

运输、储存以及高温运行过程中的不断引入。即便

这些杂质的含量低至微量级别，它们仍能够显著改

变熔体的氧化还原电位和酸碱度，进而使得原本起

保护作用的 Cr₂O₃ 或 Al₂O₃ 钝化膜发生化学溶解或

者机械剥落。一旦钝化膜失效，不仅会加快材料的

减薄速度，还会进一步诱发全面腐蚀、点蚀、晶间腐

蚀及应力腐蚀开裂等多种形式的腐蚀损伤[41]。Ong 
等[40]的研究也证实，在商业级熔盐中普遍存在的 O
₂、H⁺ 和 OH⁻ 等杂质，会通过参与阴极还原反应这一

途径，显著提高整体的腐蚀速率。

2.1.1 水分对腐蚀性的影响  水分是含氧含氢杂

质中危害最突出的一类，其腐蚀机理主要包括水解

产酸与活性元素选择性浸出两个关键环节[42]。在卤

化物熔盐体系中，水分的高温水解是诱发腐蚀的主

导因素。在氯盐与氟盐体系中，水分分别水解生成 
HCl 和 HF 气体[43]。

H2O +  2MCl ⇌ MOH +  HCl
H2O +  2MF →  M2O +  2HF

此类强酸性介质极具化学活性，容易引发 
Inconel 625 等镍基合金出现严重的晶间腐蚀、点蚀

表 7　四大典型工业熔盐体系本征腐蚀机理综合对比

Table 7　Comprehensive comparison of intrinsic corrosion mechanisms in four typical industrial molten salt systems

熔盐类型

硝酸盐

氯化盐

碳酸盐

氟盐

物理化学特性

强氧化性，极高问下发生热解生碱

强穿透性，氯化物极易挥发且水解

产酸

强酸碱度依赖性（Lux-Flood理论）

极强化学侵蚀性，金属氟化物生成

自由能低

本征腐蚀主导机理

原位氧化钝化与高温碱性溶

解

穿透破坏与活性元素脱溶

酸碱平衡与界面传质

热力学驱动的活性元素选择

性溶出

保护膜稳定性

低温条件下强；高温条件下弱

极弱，难以形成稳定保护层

中等，受CO2分压及基体成分

影响大

极弱，氧化物热力学稳定性极

差

典型腐蚀形态

以较低速率的均匀腐蚀为主

严重的晶间腐蚀、Cr选择性溶解脱

溶

均匀减薄、热循环剥落

显著的空位扩散聚集、海绵状微孔

结构

··5
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及氧化物非均匀沉积等问题[42]。Cr 是合金表面形

成致密 Cr₂O₃ 保护性氧化膜的关键元素[44]，但在上

述强酸性气体存在下，这些气体倾向于优先与基体

中的 Cr 发生反应，生成可溶性或挥发性的氯化物

（如 CrCl₂）或氟化物（如CrF₃）。导致合金表面 Cr 元
素急剧贫化。值得注意的是，水分在卤化物盐中的

作用机制存在强烈的双重竞争效应。水分的水解

不仅产生酸性气体，还会向局部微环境释放高活性

的氧物种（如O²⁻ 或 OH-）。这使得基体界面的反应

呈现出卤化溶解与氧化析出的复杂耦合。例如，

Peng 等[12]采用原位同步辐射 X 射线显微镜技术，实

时观测到在 500 ℃ 的 LiCl - KCl 熔盐中，水分的存

在会显著加速 Ni-20Cr 合金表面 Cr₂O₃ 的异常析

出。这种异常析出实际上是溶解态的 Cr 与局部富

集的氧物种迅速结合，在基体表面原位生成的非连

续、疏松状沉淀。这种多孔的氧化物不仅无法提供

致密的物理屏障作用，反而会作为一种强烈的消耗

途径来加速 Cr 元素的贫化。Lee 等[42]对比研究了 
Inconel 625 在不同含水量 NaCl - MgCl2 熔盐中的腐

蚀行为，结果显示，在高水分含量（1617.9 ppm）条件

下，腐蚀速率高达 288.300 μm/a；而当水分含量降

至 732.1 ppm，腐蚀速率则下降到 55.400 μm/a，降幅

超过 80%。这一差异本质上是因为盐的纯化有效

抑制了 Cr 和 Fe 的选择性浸出，从而阻断了 HCl 和 
Cl₂ 构成的循环氧化路径。Ai 等[45]的研究进一步证

实，水分是导致 316L 不锈钢在氯盐中发生严重晶

间腐蚀的关键因素。其实验数据表明，在未纯化的

盐中，700 ℃ 下经过 1000 h 腐蚀后的深度达到 130 
μm；而在除水纯化后的盐中，相同温度下经过 3000 
h 腐蚀后的深度仍小于 5 μm，仅表现极其轻微的均

匀腐蚀，耐蚀性能提升了数十倍。

除此以外，水分还会提高熔盐的氧化还原电

位。Ouyang 等[46]在 FliNaK 体系中发现，合金的质量

损失与熔盐纯度密切相关，即使微量的 H2O 存在也

足以加剧 Hastelloy - N 的晶间腐蚀。在硝酸盐体系

中，虽然硝酸盐在高温下不会发生明显的水解，但

水分作为杂质之一，仍然会干扰氧化膜的稳定性[47]。

如果体系中还混入了微量的 Cl-，水分的存在会显著

降低点蚀的临界电位，从而诱发剧烈的点蚀行为[48]。

对于碳酸盐体系而言，水分则会促进碳酸盐的水解

反应，使熔体的碱性增强，进而加速合金表面的氧

化过程。

2.1.2 氧杂质对腐蚀性的影响  在熔盐体系中，氧

杂质通常以两种形态存在，一种是溶解的分子氧（O
₂），另一种是氧化物离子（O²⁻）。这两种杂质的来源

不同，O₂ 主要来自环境空气的渗入，而 O²⁻ 则可能

源于原料中残留的氧化物、水分在高温下的水解反

应，以及 O₂ 被还原后的产物。

这些氧杂质的引入，会对熔盐的腐蚀热力学和

动力学行为产生明显影响。具体来看，首先，氧杂

质会使熔盐的氧化还原电位升高，从而增强熔体的

氧化性。以核燃料后处理中常用的 LiCl-KCl 等熔

盐体系为例，溶解氧作为强阴极去极化剂，通过还

原反应驱动 Cr、Fe、Ni 等活性元素发生阳极溶解。

这一过程不仅破坏了致密氧化膜的形成条件，还会

直接加速 Inconel 600 等合金的损耗[49-50]。其次，氧

杂质还会改变界面附近的局部酸碱度，并直接氧化

合金表面元素。例如在氟化物熔盐体系中，O²⁻ 常
常与 U4+、Be2+ 等金属离子结合，生成氟氧化物沉淀。

值得注意的是，适量的 O² （0.2-0.4 wt%）可能会诱

发高温钝化现象，但一旦氧浓度过高，腐蚀产物就

会从原本的膜层形态转变为松散的氟氧化物堆积

层。这种结构极易引发垢下腐蚀，加剧局部失效的

风险[51-53]。

但是 O²⁻ 对熔盐腐蚀的影响并不是单向的，它

既可能加剧腐蚀，也可能起到抑制作用，关键取决

于其活度大小。Kim 等[54]指出，O²⁻ 是通过碱性溶解

机制参与到腐蚀反应中的。当 O²⁻ 活度较低时，倾

向于形成 Cr₂O₃、NiO 这类单质氧化物；随着 O²⁻ 活
度增加，腐蚀产物会转变为 Li(Ni,Co)O₂、LiFeO₂ 等三

元复合氧化物，此时腐蚀失重会明显加剧。Wang 
等[49]研究发现，在含有 3 mol% O²⁻ 的 LiCl - KCl 体
系中，经过 500 ℃、500 h的腐蚀后，Inconel 600 合金

表面形成了双层氧化物结构。其中，外层为厚度约 
3.36 μm 的脆性且容易剥落的 Li₂NiO₂，内层则是约 
1.11 μm厚的致密 LiCrO₂。由于高浓度条件下生成

的 Li₂NiO₂ 物理稳定性较差，材料不但得不到有效

保护，反而因为剥落导致基体并不断暴露。然而，

艾华[41]在 FliNaK 体系中的研究却发现了不同的现

象，微量 O²⁻ 的存在反而使 316 合金的腐蚀电流密

度下降了约 80 %，而电荷转移电阻值增大了约 10 
倍。这是由于在特定电位和碱度范围内，O²⁻ 促使

腐蚀产物从不稳定的 Fe₃O₄ 向致密的 LiCrO₂ 屏蔽

层转变，有效阻碍了离子的跨膜传质。

综合上述研究可以认为，O²⁻ 对熔盐腐蚀的影

响存在一个临界浓度区间。当 O²⁻ 处于微量水平

··6
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时，有助于在界面处通过热力学作用形成致密的复

合氧化层（如 LiCrO₂），实现原位钝化；而一旦浓度

超过某个阈值，则会触发碱性溶解机制，生成疏松

且易碎的复合氧化层，使腐蚀过程转为失控的溶解

模式。

2.1.3 OH⁻ 对腐蚀性的影响  在常用的工业熔盐

中，OH⁻ 是一类极具代表性的含氧含氢杂质。其形

成途径主要包括：原料中残留的碱金属氢氧化物

（如 LiOH、NaOH 等）、高温环境下水分的水解产

物[55-56]，以及熔盐中某些组分与微量水之间发生的

原位化学反应。

在工业级熔盐的实际服役过程中，OH⁻ 几乎无

法被完全去除，属于一种普遍存在的微量杂质。OH
⁻ 对熔盐腐蚀行为的影响主要通过两种途径实现。

其一，OH⁻ 可通过酸碱溶解机制直接破坏金属表面

的保护性氧化膜。在高温熔体条件下，OH⁻ 表现出

较强的亲核性质，容易与 Cr₂O₃、Al₂O₃ 等两性或酸性

氧化物发生反应，生成铬酸盐（如 CrO4
2-）或铝酸盐

（如 AlO2
-）并溶解于熔盐中[57]。这类化学溶解作用

会使得保护层厚度不断减薄甚至完全剥落，进而使

金属基体直接暴露于腐蚀环境中。以 Cr₂O₃ 和 Al₂O
₃ 为例，其具体反应机理可表示为：

Cr2O3 +  4OH- +  32 O2 →  2CrO2 -4  +  2H2O
Al2O3 +  2OH- →  2AlO2 -2  +  H2O

另一方面，OH⁻ 还会和熔盐体系中的其他阴离

子产生协同作用，进一步影响腐蚀过程。在硝酸盐

体系中，OH⁻ 的存在会干扰 NO₃⁻ 的热稳定性平衡，

诱发一些副反应，生成氧化性较强的中间产物。而

在氯化盐体系中，OH⁻ 则能通过离子交换机制促进

金属氯化物的水解，释放出 HCl 等酸性气体，形成

酸性腐蚀循环。虽然 Cl- 本身不属于强氧化性离

子，但一旦与 OH⁻ 或水分子结合，形成氢键络合物

或某种配位结构后，其穿透氧化膜并诱发点蚀的能

力就会显著增强。此外，OH⁻ 对熔盐腐蚀的影响还

表现出一定的浓度依赖性。适量的 OH⁻ 可以参与

到熔盐的 Lux - Flood 酸碱平衡体系中；但如果 OH
⁻ 过量，则会明显加快材料的腐蚀速率。Ding 等[58]

在 500 ~ 700 ℃范围内，以 60 mol % MgCl ₂ - 20 
mol % KCl – 20 mol% NaCl 三元氯盐体系为研究对

象，采用循环伏安法（cyclic voltammetry, CV）对 OH⁻ 
浓度进行了原位监测。最终结果表明，在该熔盐体

系中，合金的腐蚀速率与 OH⁻ 的活度之间呈现高度

正相关的关系。

2.1.4 H2O、O₂ 与 OH⁻ 对腐蚀性的协同效应  在实

际运行条件下，熔盐中的 H2O、O₂ 与 OH⁻往往并不

是单独存在，三者之间会形成复杂的化学耦合作

用，并且这种协同腐蚀带来的影响远比它们各自单

独作用时的简单叠加要严重得多。已有研究指出，

当 H2O 与 O₂ 同时存在时，会触发剧烈的水氧协同

效应。 Peng 等[12] 以 Ni - 20 Cr 合金为对象，在 
500 ℃ 的 LiCl - KCl熔盐中对比了不同气氛下的腐

蚀情况。结果显示，真空条件下合金表面基本保持

稳定；单独通入 H2O 时，表面会生成 Cr₂O₃ 沉淀；而

当 H2O 与 O₂ 同时存时，熔盐中能够检测到高价态

的 Cr⁶⁺，这说明 Cr 已经从钝化产物转变成了可溶性

盐，并且这一过程是不可逆的。邱子豪等[59]的研究

同样证实，在由 5 % H₂O、10 % O₂ 和 85% Ar 构成的

水氧耦合气氛中，LiCl - KCl 熔盐对 Si₃N₄ 陶瓷的晶

界相具有很强的侵蚀能力。赵峥峥等[60]的进一步指

出，外界环境中的水分和氧气会通过熔盐界面发生

扩散，从而大幅提升 NaCl - KCl - MgCl₂ 三元氯盐

体系的氧化还原电位，并明显加速合金的电化学失

重过程。在该体系中，OH⁻ 处于化学平衡的中心地

位，同时受到水分水解反应和 Lux - Flood 酸碱平衡

的共同调控：
H2O +  Cl -  ⇌ OH- +  HCl (g )

H2O +  O2 - ⇌ 2OH-

这两组平衡关系意味着，熔盐中 OH⁻ 的活度实

际上同时受到水蒸气分压与氧化物浓度的调节。

当这三类杂质共存于体系中时，水分率先发生水

解，产生酸性介质；氧的加入则改变腐蚀模式，使原

本可能形成的钝化保护转向溶解浸出；而 OH⁻ 作为

碱度调节的关键，加速了保护性氧化膜被酸碱溶解

的过程。这几类杂质相互叠加、深度耦合，最终导

致金属材料在极短时间内就会发生剧烈的整体减

薄和局部破坏。图 1 为典型H2O - O₂ - OH⁻ 水氧协

同腐蚀机理示意图。

2.2 阴离子杂质对熔盐腐蚀性的影响

在熔盐体系中，常见的阴离子杂质包括硫酸根

（SO₄²⁻）、碳酸根（CO₃²⁻）、硝酸根（NO₃⁻）、以及当 Cl⁻、
F⁻ 不作为主组分时也归入此类的卤素阴离子。另

外，还有一些特定情况也会引入磷酸根（PO₄³⁻），比

如含磷原料发生分解，或者磷酸盐类调价及存在残

留等。这类杂质的来源比较广泛，在工业级熔盐中

很容易富集。它们对材料腐蚀的加剧作用主要体

现在：破坏金属表面的氧化膜、改变熔盐体系的电

··7
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位，以及诱导局部腐蚀。与此同时，这些杂质还会

与前述的含氧含氢杂质之间产生强烈的协同腐蚀

效应[41]。

2.2.1 Cl⁻ 对腐蚀性的影响  Cl⁻ 被认为是熔盐腐

蚀破坏性最强的阴离子之一。在氯化物熔盐中它

属于主要组分，但若出现在硝酸盐、碳酸盐或氟化

物这类熔盐里，即便含量极低，也足以使材料腐蚀

显著加剧。由于 Cl⁻ 的离子半径小、穿透能力强，它

能够直接破坏或穿过金属表面的 Cr₂O₃ 或 Al₂O₃ 保
护膜，并在氧化膜的缺陷位置发生富集，从而诱发

点蚀[24-25]。

针 对 商 业 级 硝 酸 盐 中 Cl- 杂 质 的 影 响 ，

Bradshaw 等[61]系统研究了 Solar Salt（60wt.% NaNO₃ 
- 40wt.% KNO₃）中溶解的 Cl⁻ 含量对 A516 碳钢腐

蚀行为的作用。研究明确指出，商业级盐类原料中

的 Cl⁻ 杂质的含量通常可达 0.5 ~ 1.0 wt.%，在这个

浓度区间内，熔盐的腐蚀速率会显著上升。尹绪中

等[62]采用恒温全浸腐蚀实验方法，研究了 304 和 
316L 奥氏体不锈钢在 565 ℃ 条件下，于含有不同质

量分数（0、0.6%、1.0%、1.4%） Cl⁻ 杂质的熔融硝酸

盐中的腐蚀表现。结果显示，随着 Cl⁻ 含量的增加，

两种不锈钢的腐蚀速率都明显加快，腐蚀产物层与

基体结合处的裂纹增多，说明 Cl⁻ 杂质是通过一种

活性氧化—氯化循环机制来加速不锈钢腐蚀的。

当熔盐体系向高浓度氯化盐过渡时，Cl⁻ 的危

害会变得更加剧烈。Castro-Quijada 等[63] 研究了 
AISI 304L 钢在 500 ℃ 的四元硝酸盐—氯化盐混合

体系（NaNO₃ - KNO₃ - NaCl - KCl）中的腐蚀行为，

该体系中 Cl⁻ 的浓度不同。结果发现，当混合熔盐

中含有 14 mol% Cl⁻ 时，其腐蚀速率比不含氯化物

的 Solar Salt 高出 30 倍；而当 Cl ⁻ 含量超过 29 
mol% 后，腐蚀速率进一步增加到无氯化物情况下

的 90 ~ 250 倍。然而，在极低 Cl ⁻ 含量范围（如 
0.01-0.05 wt.%）内，Cl⁻ 对腐蚀的影响并不是简单的

线性递增关系。高祺等[64]研究发现，含 0.03 wt.% Cl
⁻ 的混合熔盐对 316L 不锈钢的腐蚀速率，反而低于

不含 Cl⁻ 的纯净熔盐。其核心机理在于，体系中的

某些特定阳离子（如 Ca²⁺）会与微量 Cl⁻ 共同作用，

促使不锈钢表面原位形成一层致密的富钙氧化物

（如 CaFe2O₄）。这层保护层能够有效阻挡腐蚀性离

子向内扩散，从而抑制材料进一步被腐蚀。这说明 
Cl⁻ 的破坏作用并不是绝对的，当体系中存在合适

的阳离子时，可以通过形成保护性的复合氧化膜来

抵消 Cl⁻ 带来的负面影响。

2.2.2 F⁻ 对腐蚀性的影响  F⁻ 在熔盐体系中属于

腐蚀性极强的阴离子杂质，其主要来源有工业级原

料的残留、含氟添加剂的热分解，以及氟化物基盐

的微量解离[38]。

就腐蚀机制而言，F⁻一方面会化学溶解合金表

面的氧化膜，另一方面会对合金中的某些组分产生

选择性剥蚀[39]。在高温环境下，F⁻能够与合金表面

形成的 Cr₂O₃ 或 Al₂O₃ 氧化膜发生反应，生成 CrF₃、
AlF₃ 等易溶的金属氟化物，从而使保护层迅速剥离

而失效[43]。Sabharwall 等[65]在关于熔融氟化盐腐蚀

与传质的研究报告中指出，F⁻ 会与合金表面的 Cr₂O
₃ 反应生成可溶性 CrF₃，这不仅破坏了保护性氧化

膜，还加速了 Cr 向熔盐中的溶解。从热力学角度

看，不同金属氟化物的生成吉布斯自由能决定了合

金组分在氟盐中的耐蚀顺序，通常表现为 Ni ＞ 
Fe ＞ Cr ＞ Al，其中 Cr 最容易被 F⁻ 氧化侵蚀。即

图 1 典型H2O - O₂ - OH⁻ 水氧耦合协同腐蚀机理示意图

Fig 1 Schematic diagram of typical H2O - O₂ - OH⁻ water-oxygen synergistic corrosion mechanism

··8
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使 F⁻ 在体系中仅为微量存在，并非主要组分，也足

以诱导合金中的 Cr 发生选择性溶出，造成材料表面

贫 Cr，进而丧失耐蚀能力。另外，合金腐蚀后积累

产生的金属氟化物（如 CrF₂、FeF₂、NiF₂ 等）会作为新

的杂质进入熔盐，从而改变熔盐的氧化还原电位。

同时，F⁻ 还与含氧含氢杂质之间存在强烈的协同作

用。水分进入高温熔盐后，会与氟化物反应生成高

活性的 HF，使熔体的酸度和氧化性明显升高。

Ouyang 等[46]的研究明确指出，氟盐腐蚀的一个核心

特征就是 Cr 向熔盐中扩散溶解，而 HF 的存在会通

过加速阴极过程进一步加剧这种剥蚀行为。这种

由 F⁻ 诱导的元素贫化，不仅会破坏材料表面的完整

性，还会使材料的高温力学性能显著下降，从而严

重威胁熔盐系统的结构稳定性。

2.2.3 SO₄²⁻ 对腐蚀性的影响  SO₄²⁻ 是熔盐中一种

常见的阴离子杂质，具有较强的氧化性，在氯盐和

硝酸盐体系中广泛存在。它对熔盐腐蚀的加速作

用主要通过两条机制来实现，分别是“硫化—氧化

循环”与“碱性助溶”。

具体来说，SO₄²⁻ 在高温条件下可以被还原为 S²
⁻ 或单质 S，这些产物会进一步与合金中的 Fe、Cr 等
元素反应，生成 FeS、CrS 等硫化物。这些硫化物往

往在晶界处析出，从而破坏氧化膜的稳定性，导致

膜层剥落并诱发晶间腐蚀[66-68]。Ai [69]在研究中明确

指出，SO₄²⁻ 的存在会引发合金发生晶间腐蚀开裂，

因此需要严格控制其含量。另一方面，SO₄²⁻ 作为一

种强氧化剂，也可直接参与到阴极反应过程中。Ai 
等系统研究了 SO₄²⁻ 对 316H 不锈钢在 MgCl₂ - KCl 
- NaCl 熔盐中的影响，发现 MgCl₂ 组分与硫酸盐之

间会发生如下反应：
Na2SO4 + 3Fe + MgCl2 → MgFe2SO4 + 2NaCl +

FeS（ΔG₇₀₀°C = −337 kJ/mol）
该反应会使得 316H 不锈钢中的铁基组分发生

严重的氧化溶解。实验数据显示，在含 1000 ppm 
SO₄²⁻ 的三元氯盐中，316H 不锈钢在 700℃ 下的腐

蚀速率高达 167.000μm/a，而同样条件下不含 SO₄²⁻ 
时的速率仅为 13.300μm/a，前者是后者的 10 倍以

上。而且，腐蚀速率与 SO₄²⁻ 浓度之间呈现出明显

的线性正相关。在氟盐体系中，SO₄²⁻ 同样表现出极

强的剥蚀作用。Jia 等[70]在 700℃ 下，对含 SO₄²⁻ 的 
FLiNaK 熔盐中 Ni - 16Mo - 7Cr 合金的腐蚀行为进

行了 400 小时的腐蚀研究。结果显示，SO₄²⁻ 会诱导

合金表面生成一层非保护性的混合产物层，主要成

分为 Cr₂O₃ 和 MnS。当体系同时存在氯盐和硫酸盐

时，二者之间的相互作用更加剧烈，典型的Cl- - SO₄
²⁻阴离子耦合协同腐蚀机理如图 2 所示。有研究表

明，氯化物与硫酸盐混合后会形成共晶盐，其熔点

明显降低，从而引发严重的腐蚀。韩瑞珠等[71]研究

了超级奥氏体不锈钢在 650 - 750℃ 下的 Na₂SO₄ - 
K₂SO₄ - NaCl - KCl 混合熔盐中的热腐蚀行为。结

果发现，熔融状态下的氯盐主要通过电化学腐蚀和

氯活性腐蚀两种机制来加速基体剥落；而硫酸盐则

依靠碱性助溶机制，将腐蚀层溶解并破坏，从而导

致严重的内部腐蚀和晶间腐蚀。Zhang [72]的研究也

证实了氯化物盐和硫酸盐之间存在上述两种不同

的腐蚀机制。此外，SO₄²⁻ 的影响还受到辐照等因素

的调控。Ji 等[73]研究了辐照损伤对 GH3535 合金在

含硫酸盐的 FliNaK 熔盐中腐蚀行为的影响。研究

发现，虽然 SO₄²⁻ 本身具有强氧化性，但辐照产生的

位移损伤在初期阶段反而会促进基体内部的 Cr 向
表面扩散，这在一定程度上加速了保护性氧化膜的

形成，从而对杂质诱导的加速腐蚀起到了抑制

作用。

2.2.4 CO₃²⁻ 对腐蚀性的影响  CO₃²⁻ 在碳酸盐基熔

盐中属于主要的主体组分，但在氯化盐、硝酸盐等

其他体系里也经常作为一种关键杂质存在。它的

主要来源包括工业级原料的残留、服役过程中持续

吸收大气中的 CO2，以及高温下一些含氧物种与碳

质杂质发生的化学反应[74]。

CO₃²⁻ 对合金的破坏机制可归纳为两个方面，

一是碱性助溶，二是高温渗碳，二者共同作用。从

第一个机制来看，根据 Lux - Flood 酸碱理论，CO₃²⁻ 
在高温下会发生热解离，释放出 O2-（CO2 -3 ⇌ CO2 +
O2 -），从而使熔盐的碱度（即 O2- 活度）明显升

高[75-76]。在这种高碱性环境下，合金表面起保护作

用的 Cr₂O₃ 氧化膜会发生碱性助溶，在体系中氧化

性物种的配合下，Cr₂O₃ 被氧化并转化为极易溶解的

铬酸盐（CrO4²⁻），氧化膜因此迅速减薄并失效[77]。对

于第二个机制，CO₃²⁻ 在发生阴极还原的过程中会

释放出活性碳原子，这些碳原子会向基体内部扩

散。它们优先与晶界处的活泼元素（如 Cr）反应，析

出碳化铬（如 Cr23C6 等相），从而引发严重的高温渗

碳作用。这不仅会使晶界及其邻近区域出现严重

的贫 Cr，诱发深度晶间腐蚀，还会导致腐蚀产物层

变得极度疏松多孔，最终在热应力和流体冲刷的共

同作用下发生机械剥落。除此之外，CO₃²⁻ 还能与
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体系中的微量水分等其他杂质产生耦合作用，进一

步放大腐蚀效应。例如，当 CO₃²⁻ 和微量水分耦合

后，会通过水解反应生成OH-，使熔盐的局部碱度进

一步提高。这一机制与 CO₃²⁻ 热解离产生的 O2- 相
互协同，使得合金表面的保护性氧化膜在双重碱度

的影响下加速溶解，腐蚀速率显著上升。

2.2.5 NO₃⁻ 对腐蚀性的影响  NO₃⁻ 是一种氧化性

较强的阴离子，其存在能够提高熔盐的氧化还原电

位，从而有助于合金表面快速发生钝化反应[78]。

在纯硝酸盐体系中，NO₃⁻ 的强氧化性会促使不

锈钢或镍基合金表面优先形成一层具有保护性的

双层氧化膜—外层通常是富铁的尖晶石结构，内层

则是致密的 Cr₂O₃。这也是硝酸盐体系相较于氯盐

和氟盐腐蚀性较为温和的核心原因[79-81]。基于这一

特性，如果在强腐蚀性的氯盐中适量掺杂 NO₃⁻，理
论上可以起到一定的缓蚀作用。沈阳材料科学国

家研究中心的一项专利中提供了 NO₃⁻ 作为缓蚀剂

的直接证据：在 0.01 M NaCl 腐蚀介质中，当 Cl- 与 
NO₃⁻ 浓度比达到 1 : 3 时，能够实现有效的缓蚀，点

蚀现象被 100 % 抑制[82]。但是 NO₃⁻ 在高温条件下

并不稳定，当温度超过 550℃ 以后，硝酸盐的去极化

能力会下降，并发生剧烈的热解离反应，生成亚硝

酸盐（NO₂⁻）和 O2 -（NO-3 ⇌ NO-2 + O2 -）。基于 Lux - 
Flood 酸碱理论，体系碱度（aO2 -）的激发会诱发保护

性内膜发生碱性助溶，转化为极易溶解的铬酸盐。

此外，分解释放的活性 O₂ 还会与熔盐中残留的微

量水分产生协同作用，进一步加剧腐蚀。虽然反应

生成的 NO₂⁻ 保留了一定的氧化性，但其修复和维

持致密氧化膜的能力远不如 NO₃⁻，最终造成材料的

腐蚀[83-84]。

2.2.6 PO₄³⁻ 对腐蚀性的影响  PO₄³⁻ 杂质一般来自

于工业级盐类原料在提纯过程中的残留。在熔盐

腐蚀过程中，PO₄³⁻ 与合金界面的相互作用并不是恒

定的，而是随着温度和浓度的变化表现出阶段性特

征。在较低浓度与温度下，PO₄³⁻ 能够与基体中溶解

出来的金属阳离子反应，原位生成难溶的固态金属

磷酸盐沉积层（如 FePO₄、CrPO₄）。这种沉积层在腐

蚀初期可以起到物理屏障的作用，阻碍腐蚀介质向

材料内部渗透[85]。但是一旦服役温度的升高或局部

浓度发生富集，这种保护作用就会逆转。在高温条

件下，金属磷酸盐极易与熔盐中的主体组分反应，

形成低熔点的共晶相（如 Na₃PO₄ - FePO₄ - Ni₃(PO₄)
₂）。这种熔融态的磷酸盐不仅会通过助溶机制溶解

并破坏原有保护性氧化膜，还会充当高效的离子传

导通道，大大加快侵蚀性离子向基体内部的扩散

速度[86]。

另外，磷酸盐沉积层与金属基体之间的热膨胀

系数（coefficient of thermal expansion, CTE）存在差

异，在温度循环工况下容易产生内应力，导致沉积

层发生机械剥落，暴露出新鲜基体，从而形成新的

腐蚀点。更为关键的是，当 PO₄³⁻ 存在于多阴离子

共存的复杂体系中时，会与其他阴离子之间产生强

烈的耦合协同破坏作用。例如，当 PO₄³⁻ 与微量水

分或 OH⁻ 共存时，OH⁻ 引发的高碱性环境会促使金

属磷酸盐发生碱性解离和络合反应，彻底破坏其结

构完整性。而当 PO₄³⁻ 与 SO₄²⁻ 等侵蚀性阴离子共

存时，由于离子半径和电荷密度的差异，两者会在

图 2 典型Cl- - SO₄²⁻阴离子耦合协同腐蚀机理示意图

Fig 2 Schematic diagram of typical Cl⁻–SO₄²⁻ anion-coupled synergistic corrosion mechanism
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合金表面发生强烈的竞争吸附。这种非均匀吸附

会破坏钝化膜的连续性，在膜层较薄弱处诱发非常

严重的局部点蚀[87]。Xu 等[88]在超临界水—熔盐体

系中研究发现，磷酸盐与氧化物反应后会生成疏松

多孔的复合腐蚀层，这会大幅降低合金长期服役稳

定性。

综上所述，不同阴离子杂质在熔盐体系中的腐

蚀演变过程存在着明显的差异，这种差异的本质主

要取决于于杂质离子的电荷密度、配位能力，以及

与合金组分件之间的标准吉布斯自由能差异。与

此同时，当多种阴离子共存时，它们之间会表现出

强烈的协同效应，叠加后的腐蚀危害远大于单一杂

质单独作用的情况。更为核心的一个因素是，阴离

子杂质与微量含氧含氢杂质的耦合作用，往往是导

致腐蚀加剧的关键因素。理解这些差异性特征和

协同机制，对于实现熔盐杂质的源头控制以及发展

主动防腐策略，是一个重要的理论基础。

2.3 金属阳离子杂质对熔盐腐蚀性的影响

金属阳离子杂质是熔盐腐蚀中不可忽视的重

要因素，主要来源于工业级盐类原料中的矿物残

留、容器和管道材料的氧化溶出以及高温运行过程

中合金腐蚀产物的积累。根据离子性质与诱发腐

蚀的机理差异，可以将金属阳离子杂质分为三类：

碱金属和碱土金属离子（如 Li⁺、Na⁺、K⁺、Mg²⁺、Ca²⁺、
Ba²⁺等）、过渡金属离子（如 Fe²⁺/Fe³⁺、Ni²⁺、Cr³⁺/Cr2⁺、
Cu²⁺、Mn²⁺、Co²⁺等）以及高氧化态且强腐蚀性阳离子

（如 Ce⁴⁺、Zr⁴⁺、Th⁴⁺等）。

2.3.1 碱金属和碱土金属离子对腐蚀性的影响  
碱金属离子（Li⁺、Na⁺、K⁺）由于还原电位很低，通常

不会直接充当阴极去极化剂参与到氧化还原反应

中。但是它们会可以通过改变熔盐的熔点、粘度以

及离子迁移率等物理化学性质，间接地影响腐蚀动

力学过程[89-90]。Zhu 等[91]系统研究了不同碱金属阳

离子对 Inconel 625 在氯化物熔盐中腐蚀行为的影

响，结果发现，碱金属阳离子的种类和比例会通过

极化作用来调控熔盐中离子的活度。一般来说，阳

离子半径越小（如 Li⁺），其极化能力就越强，往往也

表现出更高的腐蚀倾向；而且随着混合物中碱土金

属氯化物盐含量的增加，腐蚀速率也会逐渐升高。

Grégoire 等[92]研究了 P91 钢和 Inconel 600 镍基合金

在 NaCl - KCl 二元熔盐体系中的腐蚀机制，结果表

明，在这种熔盐环境下，合金的腐蚀主要受控于氧

化产物的溶解和扩散速率。

相比之下，碱土金属离子（Mg²⁺、Ca²⁺、Ba²⁺）的影

响更加复杂一些。在氯化物熔盐中，Mg²⁺ 的腐蚀贡

献主要源于 MgCl₂ 强烈的吸湿性及其水解产生的 
HCl 气体，从而显著提高熔体的氧化性[91]。Grégoire 
等[92]通过对比 NaCl - KCl - MgCl₂ 三元体系发现，

Mg²⁺ 的引入不仅改变了体系的共晶特性，还通过水

解副反应诱发了更为复杂的腐蚀产物层结构。

Zhao 等[93]系统研究了 CaCl2 对 316 不锈钢在 650℃ 
高温熔盐中早期腐蚀行为的影响。结果指出，CaCl2 
所携带的杂质水对腐蚀产物的形成和演变有明显

影响，从而促进了 316 不锈钢的腐蚀。上述研究表

明，碱土金属对熔盐腐蚀性的影响，很可能与其所

携带的杂质水有关，而不是离子本身的直接作用。

在工业级熔盐的实际应用过程中，碱土金属阳离子

与某些阴离子之间的协同效应常常会引发工程可

靠性方面的风险。比如在含有 CO₃²⁻ 的熔盐体系

中，Ca² ⁺ 容易与 CO ₃ ² ⁻ 结合生成 CaCO3 沉淀[94]。

Gomez 等[95]系统研究了 Ca(NO₃)₂ - NaNO₃ - KNO₃ 三
元硝酸盐体系在高温下的物相稳定性，发现当 Ca²⁺ 
含量较高时，熔盐在冷却过程中很容易形成高粘度

的过冷液体，并发生玻璃化转变，析出固相沉积物。

而当 Ca(NO₃)₂ 的比例降低后，体系的热稳定性提

高，粘度下降，结晶固化程度增强。这表明 Ca²⁺ 的
存在会降低熔盐的物理稳定性，诱导固相析出，进

而可能引发管路结垢、冲蚀以及垢下腐蚀等问题。

这一现象本质上属于物理性的工程问题，而不是电

化学腐蚀机理，但在实际工程应用中同样需要引起

重视。综上所述，碱金属和碱土金属离子对材料退

化的加剧作用，主要通过提升熔体碱性、引入杂质

水协同效应以及诱发垢下腐蚀等途径来实现的。

2.3.2 过渡金属离子对腐蚀性的影响  过渡金属

离子（如 Fe²⁺/Fe³⁺、Ni²⁺、Cr³⁺/Cr2⁺、Cu²⁺、Mn²⁺、Co²⁺等）

属于腐蚀性极强的一类阳离子杂质[96]。这些杂质的

主要来源有两个：一是工业级盐类原料的残留，二

是容器设备的早期溶出。

过渡金属离子对熔盐腐蚀的影响机理主要体

现在电化学与化学两个层面。从电化学层面来看，

过渡金属离子的核心危害在于变价阴极催化效应

和氧化还原循环[97]。高价态离子（如 Fe³⁺、Cu²⁺ 等）

能够在合金表面直接获得电子，显著强化阴极还原

反应，提高整体腐蚀电流密度[98]。同时，像 Fe²⁺/Fe³
⁺、Cu²⁺/Cu⁺ 这类氧化还原对的存在，会明显正移熔

盐的氧化还原电位，推动基体合金发生阳极溶解。

··11



第XX卷化 工 学 报

这个过程本质上是变价离子的氧化还原循环：高价

态离子先在合金基体表面被还原，生成的低价态离

子再扩散到熔盐—气相界面，被氧化剂重新氧化成

高价态，如此循环往复，不断加速金属的溶解[97-99]。

从化学层面来看，过渡金属离子可以通过置换反应

直接消耗合金中的关键元素。例如，Fe²⁺ 或 Fe³⁺ 可
以与合金中的 Cr 发生自发的置换反应（如 Fe2+ + 
Cr → Fe + Cr2+ 或 2Fe3+ + Cr → 2Fe2+ + Cr2+）[100]。Ai 
等[101]采用原位紫外—可见光吸收光谱和电化学分

析方法，系统研究了铁氟化物在 FliNaK 熔盐中的稳

定价态及其对 GH3535 合金的影响。结果发现，

Fe2+ 在 FliNaK 熔盐中不稳定，会通过歧化反应生成

高氧化性的 Fe3+，然后 Fe3+ 再通过置换反应（Fe3+ + 
Cr → Fe + Cr3+）加速合金表面的元素贫化，最终形

成疏松的贫 Cr 层和富 Fe 沉积层。为了量化这些离

子的侵蚀能力，Yang 等[102]系统测定了 MgCl₂ - KCl 
- NaCl 熔盐中多种过渡金属离子的动力学参数，得

到的扩散系数排序为 D(Cr²⁺) > D(Fe²⁺) > D(Cr³⁺) > D
(Ni²⁺)，标准速率常数排序为 k⁰(Cr²⁺) > k⁰(Fe²⁺) > k⁰
(Ni²⁺) > k⁰(Cr³⁺)，为理解不同过渡金属阳离子的腐蚀

动力学差异提供了定量依据。另外，Abramov 等[103]

的研究指出，在含有钒、锆、铌、铀等过渡金属离子

的氯化盐中，高价阳离子会优先氧化合金中电负性

较强的组分，而且这个过程在晶界过剩相偏析处很

容易因为微电偶效应而加剧。在氯盐体系中，由于 
Cl- 对过渡金属离子具有较强的络合与溶解能力，所

以危害尤其突出。Bell 等[104]在 NaCl - Na₂CO₃ 混合

熔盐中发现，Fe 通常以 Fe²⁺/Fe³⁺ 混合价态存在，而 
Cr 在低氧浓度的氩气环境中主要以 Cr²⁺ 形式存在，

在含氧环境中则容易转化为 Cr³⁺ 甚至更高价态的

铬酸盐，从而被加速溶解。Sun 等[31]进一步证实，在 
700℃ 的 NaCl - KCl - MgCl₂ 三元熔盐中，多种镍基

合金均发生了明显的 Cr 选择性溶解，耐蚀性呈现 
Ni – Fe - Cr < Ni - W - Cr < Ni - Mo - Cr 的规律，

说明 Mo 的加入能有效抑制 Cr 向外扩散，而且抑制

效果优于W。

特别地，某些过渡金属离子在特定条件下也可

以被用来主动抑制腐蚀。左勇等[97]研究发现，如果

向 FliNaK 熔盐体系中人为引入 Cr³⁺/Cr2⁺ 氧化还原

缓冲离子对，可以使不同金属材料在该熔盐体系的

电位差缩小甚至消除，从而有效抑制异种金属之间

的电偶腐蚀。实验数据显示，在 600℃ 的纯 FliNaK 
熔盐中，316L 不锈钢、GH3535 镍基合金和纯银的自

腐蚀电位差极大，分别为 -0.684V、-0.399V 和 
-0.300V；但当向熔盐中加入 680 μg/g CrF₃ 和 720 
μg/g CrF₂ 之后，三种材料的腐蚀电位被强制收敛到 
-0.724 ± 0.001V，彼此之间的电位差缩小到几个毫

伏，电偶腐蚀得到了有效抑制。这一发现具有重要

的工程意义，在无法避免异种金属接触的核能或光

热系统中，通过主动添加或调控过渡金属离子的价

态比例，有可能将有害的杂质转化为有益的腐蚀抑

制组分。

2.3.3 高氧化态强腐蚀性阳离子对腐蚀性的影响  
高氧化态强腐蚀性阳离子（Ce⁴⁺、Zr⁴⁺、Th⁴⁺等）主要出

现在核能领域或一些特殊工业过程中，这些离子的

腐蚀性比普通的过渡金属离子要强的多[105]。它们

通常具有很强的氧化性，再加上高价态和高极化能

力，使得它们能够作为强氧化剂参与到阴极反应

中，从而明显提高熔盐的氧化还原电位[106]。这类离

子的存在会加速结构材料的阳极溶解，给熔盐系统

的长期服役可靠性带来潜在风险[107]。 Smolenski 
等[108]采用电位法系统研究了 Zr(IV) (即 Zr⁴⁺) 在 LiCl 
- KCl 共晶熔盐中的化学行为，结果发现，Zr(IV) 的
氯配合物会与熔体中的 O2- 离子相互作用，生成 
ZrO2 等沉淀相。基于此，他们绘制了描绘含锆物种

在熔体中稳定性的 Pourbaix 型相图，证实了高氧化

态的 Zr⁴⁺ 在熔盐中具有较强的热化学活性和氧化

性，是导致熔盐体系氧化性升高的一个关键因素。

综上所述，不同种类的金属阳离子杂质通过不

同的特征机制影响着熔盐的腐蚀行为，而且它们之

间普遍存在明显的协同与耦合效应。因此，要想抑

制熔盐腐蚀、提高结构材料的服役稳定性，关键在

于精准调控这些杂质的种类和含量。

2.4 碳/氮及有机杂质对熔盐腐蚀性的影响

熔盐体系中的碳、氮及有机杂质主要来源于工

业原料的污染、系统密封组件的老化渗漏、高温热

解副产物以及特定工艺下有机添加剂的分解。这

些杂质诱发的腐蚀机制比较复杂，大致可以归纳为

四类：界面化学反应、钝化膜层破坏、电化学催化以

及热化学降解[109-111]。

2.4.1 碳杂质对腐蚀性的影响  碳杂质在熔盐中

主要以游离碳（如石墨碳颗粒）、碳酸根（CO3
2-）以及

间隙碳原子三种形态存在[112]。它对材料造成的破

坏机制，涵盖了碱性助溶、碳化物析出脆化、局部沉

积，以及异质材料之间因碳化学势梯度引发的耦合

腐蚀[43]。
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首先，CO₃²⁻ 在高温下发生热解离，释放出 O²⁻，
使熔体碱度升高，从而破坏合金表面钝化膜的热力

学稳定性，诱发碱性助溶[111]。其次，游离态或间隙

态的碳会优先与合金中的强碳化物形成元素（如 
Cr、Fe 等）发生亲和反应，析出 Cr₇C₃、Fe₃C 等脆性

相。这不仅大量消耗了基体中的耐蚀元素，而且碳

化物沿着晶界呈链状析出，还会引发严重的晶间脆

化和开裂。Kondo 等[43]在 FliNaK 体系中的研究证

实，碳杂质通过碳化物析出和碱性助溶这两种机制

的协同耦合作用，会使铁素体钢的晶间腐蚀呈现出

指数级的加速趋势。此外，未完全反应的石墨碳颗

粒会沉积在金属表面，形成一层疏松多孔的垢层，

从而引发垢下闭塞区腐蚀以及局部环境的酸化。

Liu 等[112]进一步发现，这些石墨颗粒不仅仅造成物

理性沉积，还会优先碳化并腐蚀 GH3535 合金中化

学性质最稳定的钼（Mo）元素，从而加剧合金的整体

腐蚀失重。更复杂的是，在熔盐反应堆等核能系统

中，石墨慢化剂磨损产生的碳微粒会悬浮在熔盐

中，由此构建出异质材料之间的碳活度梯度，进而

引发耦合腐蚀循环。例如，高温 FliNaK 熔盐中的碳

化硅（SiC）本具有优异的耐蚀性，但一旦与镍基合金

共存，碳杂质就会充当传递媒介，引发强烈的交叉

耦 合 相 互 作 用 ，加 速 两 种 金 属 材 料 的 腐 蚀

退化[113-114]。

2.4.2 氮杂质对腐蚀性的影响  氮杂质在熔盐中

多以溶解态分子氮(N₂)、铵根离子(NH₄⁺)、硝酸根(NO
₃⁻)以及金属氮化物等形式存在。它的核心腐蚀机制

主要概括为氮化脆化、氧化还原催化及酸性解离

三类[115]。

溶解态的氮极易与基体中的活性元素（如 Cr、
Ti、Nb 等）发生反应，原位生成 CrN、TiN 等硬脆型的

氮化物。这不仅消耗了 Cr 等关键的钝化元素，而且

由此产生的巨大的晶格应力还会诱发沿晶断裂。

陈银娟等[116]关于氮化硅(SiN4)陶瓷在钠基熔盐中的

研究指出，氮化物在热力学上不稳定，容易在多相

介质中发生反应并导致腐蚀失效；如果体系中同时

存在含氧含氢杂质，氮化物会发生水解生成氨气

（NH3），从而彻底改变固液界面的酸碱平衡。从电

化学角度来看，NO₃⁻ 作为一种强氧化性阴离子，它

的阴极还原过程会明显正移熔盐的体系电位，从而

加速合金的阳极溶解。另外，NH₄⁺ 杂质在高温下表

现出较强的 Bronsted 酸性，它热解生成的 NH₃ 与 H
⁺，在含有卤素离子（Cl⁻、F⁻）的熔盐体系中会化合生

成极具破坏性的 HCl 或 HF 气体，这些气体可以直

接击穿表面钝化膜，诱发深度的孔蚀[117]。Oluwoye 
等[118]通过热重分析结合分子动力学模拟发现，锈层

中的水合铁氧化物能够催化硝酸铵的分解，将其初

始分解活化能降低到 20 KJ/mol，显著降低着火点并

引发低温热失控风险；而纯 Fe2O3 则没有这种催化

效应，这说明锈层中的结构缺陷是关键催化位点。

这解释了含氮杂质在生锈设备表面因催化分解而

加剧局部热效应，进而持续生成腐蚀性杂质并加速

熔盐体系的腐蚀进程。另外，在第四代核能系统

中，氮化物作为潜在的先进核燃料（如 UN、PuN），它

与熔盐之间的化学相容性也是决定系统寿命的一

个重要工程挑战。

2.4.3 有机杂质对腐蚀性的影响  目前，熔盐腐蚀

领域对杂质影响机制的关注，大多集中在传统的氧

化性物种上，关于有机杂质在高温熔盐中的系统性

致蚀作用，相关研究尚显不足，仍缺乏深入的探讨。

然而在实际工业级熔盐应用中，有机杂质的来源相

当广泛，包括熔盐原料本身的残留、高分子密封圈

热老化降解的产物，以及工艺溶剂的带入等。关于

有机杂质在高温下的降解行为，Lecomte 等[119]以羧

酸、聚乙烯和氯丁橡胶为模型有机物，在 400℃ 的 
NaOH - KOH 熔融氢氧化物中系统研究了它们的降

解机制。与传统的熔盐氧化所描述的一步氧化反

应不同，该研究通过气体产物分析和固体残留物表

征发现，有机物的降解遵循的是自由基机制，最终

产物是石墨碳和 H2，而且整个反应过程中没有 CO2 
排放。这意味着，在烃类燃料的熔盐湿法氧化过程

中，实际发生的反应远比传统的单步氧化要复杂得

多。在高温熔盐环境下，长链有机杂质首先裂解成

低碳烷基自由基和小分子烃类，然后与熔盐中的 O²
⁻、OH⁻ 等活性含氧物种反应，转化为 CO、CO₂、H₂O 
以及游离的活性碳。其中，部分具有还原性的中间

产物可以直接还原熔盐中的高价金属阳离子（如 
Fe³⁺ → Fe²⁺），从而强化阴极去极化过程，形成一个

腐蚀自催化循环。而那些未被彻底氧化的残碳则

沉积于金属表面，不仅会形成多孔碳层以诱发垢下

闭塞腐蚀，更可与卤素离子协调加速金属阳离子的

络合溶解。由此推断，有机杂质的危害不仅源于解

离产物的直接化学侵蚀，更在于其不可逆地重塑了

界面的化学环境，并通过与体系中其他杂质的协同

耦合效应，进一步放大腐蚀风险。

综上所述，与含氧含氢杂质与常规金属离子相
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比，碳、氮及有机杂质在传统的熔盐腐蚀研究中的

关注度相对较低。但是它们会通过析出相脆化、界

面自催化以及界面环境酸化等途径，给材料带来不

容忽视的结构性破坏。尤其是在先进核能系统和

一些极端高温精细化工工艺中，控制此类杂质同样

是保障系统能够长效、安全运行的一个关键环节。

3 杂质控制策略分析

前文系统梳理了各类杂质在熔盐体系中诱发

腐蚀失效的物理化学机理。在此基础上，进一步对

杂质的源头控制、去除技术及原位调控策略进行综

述研究。

从源头控制杂质，是降低熔盐腐蚀性最直接，

也是最经济的一种手段。其核心思路在于原料选

择和制备过程的优化两个方面。在原料选择方面，

工业级基础盐中往往会伴生一些本征矿物残留，比

如碳酸盐、硫酸盐及过渡金属化合物等。因此，需

要建立严格的初始纯度准入阈值[120]。在制备过程

优化，基础盐的预处理必须在真空或高纯惰性气氛

下进行充分的高温干燥，目的是彻底去除表面吸附

水和深层结晶水。与此同时，熔盐的熔化、装载、转

运等整个操作流程也均需要建立起严密的隔绝环

境，从源头上避免环境中的游离 H2O、O2 及 CO2 发
生二次溶入和污染[121-122]。在高温运行阶段，针对系

统老化渗漏或管路溶出等持续产生的新增杂质，必

须依靠原位调控技术，实现对新生杂质的实时消耗

与控制。

当原料中的杂质含量达不到特定工况的使用

要求时，就必须采用物理、化学或者电化学等手段

来做进一步的深度纯化。

3.1 物理纯化方法

物理纯化法作为高纯熔盐制备的第一步，在工

程应用中占据着基础性地位。这类方法的核心原

理在于利用杂质组分与主体熔盐在挥发性、溶解度

以及固液相分配系数等物理性质上的显著差异，通

过改变外部热力学条件来实现杂质的有效分离。

物理纯化法通常不涉及复杂的化学试剂的引入，具

有工艺流程简单、环境友好等优势。目前用于熔盐

除杂的物理纯化法主要包括预干燥与气体鼓泡、梯

度结晶法以及冷指结晶法。

3.1.1 预干燥与气体鼓泡  预干燥是一种最基础

也是必不可少的物理纯化方法，主要用来脱出熔盐

中的水分。研究表明，采用梯度程序升温的方式，

在 150 ~ 300℃ 范围内干燥 12 ~ 24h，能够有效去除

盐颗粒表面的吸附水以及一部分深层结晶水，从而

显著降低后续高温熔化过程中因盐类水解而产生

的酸性物质风险。李鸿亚等[123]采用真空脱水工艺

对 CaCl2 - CaF2 熔盐进行了脱水处理，并系统研究

了脱水温度和脱水时间对 H2O 及 CaO 残留量的影

响。结果表明，当脱水温度为 800 ℃、保温时间为 
2h 时，熔盐中的 H2O 含量可以降到 0.05 % 以下、

CaO 含量也能控制在 0.02 % 以内。该研究还证实，

熔盐颗粒的粒径越小，其吸水能力就越强。气体鼓

泡技术则是向熔盐中通入高纯度的惰性气体（如 
Ar、N₂），利用分压差来驱使溶解在熔盐中的水分、

溶解氧以及 HCl 等挥发性腐蚀产物向气泡内扩散，

并随着气泡上浮被带出熔体。Ong 等[41]在其综述明

确指出，气体鼓泡是调控熔盐杂质水平的一种有效

手段，其处理效率受气泡尺寸、气体流速以及熔体

粘度等多个因素的共同影响。王亚飞等[124]发明了

一种采用 HCl - H2 混合气体鼓泡来纯化氯盐的方

法及配套装置，能够实现公斤级氯盐的批量处理，

纯化效率较高。张凯等[125]依次采用了高温处理、

HCl 气体鼓泡和恒电位电解法三种方法，分别去除

熔盐中的易挥发杂质、氧离子和金属离子等杂质，

最终获得了较高纯度的 LiCl - KCl 共晶熔盐。

3.1.2 梯度结晶法  梯度结晶法是一种比较精细

的杂质分离技术，它的基本原理是利用多组分体系

在固-液相变过程中，不同组分在溶解度及分配系

数上的差异来实现杂质的去除。Zhao 等[126]研发了

一套多级独立控温的梯度结晶工艺，核心是通过精

确控制自然温梯，诱导熔盐从上到下发生定向凝

固。实验结果显示，在冷却速率为 5℃、保温条件为 
2 h 的条件下，对含有 5 wt% SrCl₂ 的 LiCl 熔盐进行

单级梯度结晶处理，当盐的回收率控制在 80 % 时，

SrCl₂ 的脱除效率可以达到 80.1 %。如果对产物再

进行一次循环结晶，净化效率可以进一步提升到 
98.3 %。这一工艺操作简单、处理量较大，在核废盐

净化以及高纯盐制备领域展现出广阔的应用前景。

3.1.3 冷指结晶法  冷指结晶法也被证实是去除 
LiCl 熔盐中 Sr、Ba 等碱土金属杂质的一种有效手

段。林钦等[127]利用自行研制的冷指结晶装置，在温

度 660 ~ 670 ℃、气体流速 10 L·min⁻¹、晶体生长时

间 20 min 的条件下进行优化实验，结果显示 Sr 和 
Ba 的脱除率可以超过 90 %。研究还发现，当熔盐
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温度高于 660 ℃ 时去除效果更好，而且当 Sr、Ba 含
量低于 0.55 %（w/w）时，去除率也能达到 80 % 以
上。该方法通过在局部低温界面处诱导杂质富集

并析出，为熔盐组分的循环净化提供了一定的技术

支撑。

3.2 化学纯化方法

化学纯化法是通过引入特定的化学试剂，利用

沉淀反应或者氧化还原反应来消除熔体中的腐蚀

性物种。这类方法可归纳为两种：化学沉淀法与活

泼金属还原法。

3.2.1 化学沉淀法  化学沉淀法是通过加入某种

沉淀剂，使溶解态的杂质转化为溶解度极低的固相

产物。例如，向熔盐中添加钡盐（如 BaCl2），可以将 
SO₄²⁻转变成热稳定性较高的 BaSO₄ 沉淀；如果加入

磷酸盐，则能使多价金属阳离子原位生成难溶的磷

酸盐沉淀[128]。该方法的有效性取决于两点：一是沉

淀产物在高温下是否具有足够的热力学稳定性，二

是这些沉淀物能否与熔体有效分离。

3.2.1 活泼金属除杂法  活泼金属除杂法则是向

熔盐中引入电位更负的金属作为反应试剂，将氧化

性较强的杂质还原成更稳定的组分，从而把熔盐的

整体电位控制在合金基体热力学稳定的范围内[129]。

在 MgCl2 基氯盐体系中，添加金属 Mg 作为缓蚀剂

是一种比较有效的降腐蚀方法。Mortazavi 等[130]的

定量研究给出了具体数据：未净化的 MgCl₂ - KCl - 
NaCl 熔盐，在 800 ℃ 下对 Haynes 230 的腐蚀速率

高达 1500 ~ 3200 μm/a；经过物理热净化处理后，这

个数值降到了 500 ~ 950 μm/a；而在热净化基础上

再添加 0.5 wt% 的金属 Mg 进行深度化学净化后，腐

蚀速率显著下降到约 30 ~ 40 μm/a。类似地，添加

铝粉或者锌颗粒也能取得良好的除杂效果。Al 不
仅能还原熔盐中的腐蚀性物种，在特定的含氧环境

下，它的氧化产物还有助于在合金表面形成一层致

密的氧化膜，通过物理阻隔和化学还原这两种机制

共同抑制基体腐蚀[131]。

3.3 预电解法

预电解法是一种深度净化的手段，其基本原理

是利用电化学还原反应来去除熔体中氧化还原活

性杂质。在熔盐体系中插入工作电极，并施加一个

受控的电压，使 Fe³⁺、Cu²⁺、Ni2+ 等高电位杂质离子在

阴极被还原成金属单质并沉积析出，从而实现杂质

从熔体中的物理分离。

研究表明，采用电解纯化能够明显降低 LiCl - 

KCl 等共晶熔盐体系中金属阳离子的含量，进而有

效减缓高温环境下对 Inconel 600 等镍基合金的腐

蚀[50]。针对腐蚀性较强的氯化盐体系，Ding 等[132]提

出了一种电解纯化工艺，使用金属 Mg 作为阳极、惰

性 W 作为阴极。这种方法确实能够有效抑制氯盐

的腐蚀活性，但在实际反应过程中，阴极表面很容

易生成一层绝缘性的 MgO 垢层，这会带来严重的阴

极钝化问题，大大限制了净化过程的持续性和效

率。为解决这一技术瓶颈，后续研究对电解策略进

行了优化，改用两个对称的金属 Mg 电极，并施加交

变电压。在这种配置下，两个电极会周期性地轮换

充当阴极和阳极，相当于实现了电极表面的原位自

清洗，成功避免了阴极钝化的发生，从而提高了电

解净化工艺的稳定性和杂质脱除的处理通量[133]。

尽管目前已开发出多种熔盐物理、化学及电化

学纯化方法，但在实际的大容量 CSP和先进核反应

堆工程中，单一的纯化方法往往难以同时兼顾脱除

效率、低运行成本与规模化应用的需求。为例进一

步明确各类纯化技术的工程价值，表 8 对前述的五

类典型纯化技术的适用场景、成本效益及纯化效率

进行了系统归纳。

从工程经济性与实施难度来看，预干燥与气体

鼓泡法的设备与试剂成本最低，且处理通量极大，

是工业级基础熔盐（如商业化硝酸盐、初级氯盐）规

模化脱水与脱气除杂的首选工艺。活泼金属除杂

法，通过添加Mg、Al等可使合金腐蚀速率显著下降，

操作较为简便，适合高温氯盐储热应用工程的原位

除杂与长期控制。相比之下，电解法和结晶法因配

套设备与工艺控制复杂，运行能耗偏高，目前在工

程上主要应用于对于腐蚀容忍度极低的核工业领

域的深度纯化中[127-133]。

3.4 杂质的主动调控与转化

除了物理与化学净化外，通过精准调控杂质的

化学形态及其在熔体中的活度，将其转化为具有保

护性质的有益组分，是近年来熔盐防腐领域发展的

新思路。在难以彻底根除氧化性杂质的情况下，利

用多价态离子的平衡关系来锚定熔盐电位是一种

高效的策略。研究表明，向 FLiNaK 熔盐中主动引

入 Cr² ⁺/Cr³ ⁺ 氧化还原缓冲离子对（当 CrF₂/CrF₃ ≥ 
600/1000时），可利用该缓冲体系的热力学稳定性将

熔盐的氧化还原电位锁定在极窄的范围内[97]。这一

方法能有效缩小乃至消除体系中异种金属间的自

腐蚀电位差，从而在根源上抑制了电偶腐蚀的发
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生。此外，某些杂质组合在特定条件下可诱导生成

更具保护性的界面结构。例如，相关研究发现，含 
0.03 wt.% Cl⁻ 的四元硝酸盐对 316L 不锈钢的腐蚀

速率反而低于不含 Cl- 的纯盐体系，这是由于熔体

中的 Ca²⁺ 与微量Cl- 及基体元素发生了复杂的界面

交互作用，诱导形成了致密且连续的富钙氧化物保

护层（如 Ca - Fe - O 尖晶石相）。该氧化层具有比

常规氧化膜更高的结构稳定性和更低的离子扩散

率，从而实现了对腐蚀性杂质的有效阻滞[64]。

在系统阐明杂质的来源、腐蚀演变机理及净化

技术后，确立科学、严谨的杂质控制阈值，是实现按

需除杂、精准控蚀的关键。由于不同基体熔盐的化

学性质、氧化还原电位及溶解氧能力各异，其对常

见杂质的敏感程度存在显著差异。例如，氯化物熔

盐对水分和氧化性杂质极为敏感，易引发晶间腐蚀

与局部点蚀；硝酸盐熔盐则更受氯离子、硫酸根等

阴离子杂质的影响，可能会导致钝化膜破裂及热稳

定下降。因此，不同的熔盐体系下对杂质控制指标

及对应的失效机制也各有侧重，具体内容见表 9：

表 8　不同熔盐纯化方法的综合对比

Table 8　Comprehensive comparison of various molten salt purification methods

纯化技术

预干燥与

气体鼓泡

梯度/冷
指结晶法

化学沉淀

法

活泼金属

除杂法

预电解法

脱出对象

水分、游离氧、挥发性酸

性气体（如HCl、HF）
碱土金属（Sr、Ba）以及

特定放射性同位素杂质

SO₄²⁻、部分多价金属阳

离子以及大颗粒不溶物

强氧化性多价金属阳离

子、微量氧

变价过度金属离子、氧

离子

纯化

效率

中等

高

中等

极高

极高

成本

极低

较高

较低

低

高

适用场景

工业级基础熔盐的批量预脱水与

初步纯化

核级高纯载体氟盐和氯盐的深度

提纯

硝酸盐、碳酸盐等大容量常压系

统的粗过滤与特定杂质的除杂

第三/四代大容量高温氯盐储热

系统的长效缓蚀

对杂质容忍度极低的（MSR）

优缺点分析

处理通量大，工艺成熟，普适性强；但无法脱出深层

杂质

属于物理过程，无外来杂质试剂的引入；但工艺流程

长，处理通量小

试剂易得，操作简便；但沉淀产物难以从高粘度熔体

中彻底分离，易引发局部管路结垢及垢下腐蚀

除杂效果好，成本低；但反应后易在熔体内生成微量

不溶性氧化物悬浮物

杂质剥离效果最为彻底，纯度极高；但极易发生阴极

绝缘钝化，不适合大规模除杂
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表 9　典型高温熔盐体系核心杂质控制阈值与腐蚀失效机制分析

Table 9　Analysis of core impurity control thresholds and corrosion failure mechanisms in typical high-temperature molten 
salt systems

熔盐体系

硝酸盐

氯化盐

碳酸盐

氟化物

核心杂质/指标

氯离子(Cl⁻)
H₂O

重金属（Fe、Cr等）

硫酸根(SO₄²⁻)
不溶物

OH⁻
Fe²⁺/Fe³⁺

SO₄²⁻
Cl⁻
H₂O

不溶物

H₂O
氧含量（O2-）

过渡金属离子

（Fe、Ni、Cr、Cu 等）

SO₄²⁻
PO₄³⁻

控制要求

< 0.03 wt.%
< 200 ppm
< 50 ppm

≤ 100 ppm
≤ 0.1 wt.%
< 50 ppm
< 50 ppm

≤ 500 ppm
< 0.1 wt.%
< 200 ppm
≤ 0.1 wt.%

< 1 ppm
< 200 ppm
＜ 10 ppm
≤ 100 ppm
< 30 ppm

腐蚀失效机制分析

引发不锈钢应力腐蚀与点蚀

高温气化引发物理暴沸风险，或水解生成OH-增加熔体碱性，破坏合金钝化膜

加速阴极反应，提升腐蚀速率

诱发晶间腐蚀与氧化膜剥落

堵塞管道，磨损设备

与 Cl⁻ 协同侵蚀氧化膜

氧化还原穿梭效应，加速阳极溶解

高浓度下显著加速晶间腐蚀

破坏氧化膜，诱发点蚀

发生高温水解加剧基体合金的腐蚀

堵塞管道，磨损设备

协同产酸，加剧腐蚀

易诱发金属阳离子生成难溶氧化物沉淀，导致管路结垢堵塞或诱发局部闭塞腐蚀

引发变价阴极催化效应，提供额外的阴极去极化途径，显著加速基体元素的阳极溶解

诱发晶间腐蚀与氧化膜剥落

磷酸盐沉积可能诱发局部腐蚀
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综上所述，不同高温熔盐对杂质的敏感程度各

异，其控制指标也需根据熔盐体系具体确定。通过

从源头严格阻断、多级深度净化与原位主动调控相

结合的组合策略，能够有效降低体系内强腐蚀性杂

质的活度，并促使其向无害化或具备保护性质的组

分转化，从而显著抑制和延缓复杂的界面腐蚀过

程。这既是突破结构材料高温服役瓶颈的关键举

措，更是保障下一代先进核能系统与大容量高温储

能工艺实现长效、安全运行的核心基石。

4 总结与展望

本文突破了传统结构材料筛选与表面涂层等

被动防腐思路的局限，创新性地提出并系统论证了

以熔盐本体杂质纯度调控为核心的主动防腐策略。

围绕氟盐、氯盐、硝酸盐及碳酸盐四大典型高温熔

盐体系，综合评述了多维杂质驱动的腐蚀机制，构

建了覆盖源头控制、过程干预以及原位调控的全链

条杂质管理理论框架。主要结论如下：

（1）明确了多维杂质的致蚀机制与差异性。系

统研究表明，含氢含氧杂质、阴离子、过渡金属阳离

子及碳/氮/有机物残留等四大类杂质，是诱发并加

速基体合金晶间脆化与局部剥落的核心本源。其

腐蚀机制并非孤立作用，而是复杂耦合的化学与电

化学的协同过程：

① 体系氧化还原电位异常正移：高电负性杂质

（如 O₂、Fe³⁺、Cu²⁺ 等）提高熔盐整体电位，驱动基体

合金发生热力学自发的阳极溶解。

② 表面钝化膜的化学溶解与破坏：含氢含氧杂

质诱导熔盐碱度偏离最优区域，导致合金表面预生

成的 Cr₂O₃、Al₂O₃ 等致密钝化膜被腐蚀性阴离子（如

Cl⁻、F⁻）侵蚀而失效。

③ 多价态金属离子的电子穿梭循环：Fe³⁺/Fe²⁺、
Cr³⁺/Cr²⁺、Ni²⁺/Ni⁰ 等变价离子对构成氧化还原对，将

阳极反应电子穿梭传输至阴极区，形成自催化腐蚀

回路，使腐蚀电流成倍放大。

更为关键的是，同种杂质对腐蚀行为的影响机

理在不同熔盐体系中具有高度选择性。例如，微量 
H2O 在氯化盐体系中直接水解生成 HCl，引发强酸

性溶解性腐蚀；而在氟化物体系中，H2O 更多是通过

破坏复杂共晶结构来间接促进结构材料元素溶解。

除此之外，不同熔盐体系对各杂质的本征容许阈值

存在严格的绝对界限。例如，氟化物熔盐对含氧杂

质敏感度最高，而氯盐对水含量控制要求最严。这

一差异性规律既是设计高效主动防腐策略的基础，

也是实现多体系协同纯化的理论依据。

（2）构建了全周期的主动防腐与纯化调控方

式。针对杂质致蚀的高度复杂性，本文归纳并提出

了从精准源头纯化到组分选择性保留再到原位碱

度和电位调控的协同干预策略。通过物理化学方

法，将熔盐中初始携带的金属阳离子、水、碳氮残留

等杂质的含量降至体系固有容许阈值一下，同时引

入高纯惰性气体或密封壳技术，避免大气中水氧的

后续渗入。然后基于配位化学与热力学计算，向熔

盐中添加特定微量的添加剂，如 Mg、Ca 等金属单

质，诱导杂质离子优先与添加剂反应，形成稳定高

价配合物或金属间化合物。这一措施不仅可以有

效去除有害杂质，还可以使得剩余微量杂质转化为

有益组分。最后通过电化学监测熔盐体系的氧离

子活度或氯化物酸度以及氧化还原电位，对复杂高

温介质腐蚀环境实施主动约束。

通过上述的协同干预措施，能够在不依赖高性

能合金或昂贵涂层的前提下，有效降低强腐蚀性熔

盐的腐蚀性降低。这一策略的核心优势在于不依

赖于单一除杂手段，而是结合物理、化学与电化学

等多种方式，能够适用于多种熔盐体系，并且为未

来高温熔盐系统的长期、安全、经济服役提供可操

作的解决方案。

尽管针对熔盐杂质演变机理与脱除技术的研

究已取得长足进展，但面对第四代核反应堆与极高

参数 CSP的严格应用需求，未来工作应重点关注以

下几个层面：

（1）持续扩充多元熔盐体系的杂质控制数据

库，明确不同运行工况（如流速、温度梯度、热循环）

下的杂质临界容许阈值。另外，需要研究并建立统

一的熔盐杂质的检测规范和行业公认的熔盐纯度

等级评价标准，为其容纳材料寿命预测提供基础数

据支撑，并为其实际应用进行严格规范。

（2）当前的腐蚀机理多源于静态等温实验，难

以捕捉熔盐在实际运行状态下的真实化学环境。

未来亟需开发耐极高温、抗强腐蚀的微型原为传感

器，例如基于高温电化学阻抗谱、原位拉曼光谱及

激光诱导击穿光谱技术等，来精准捕捉微量杂质在

高温、冲刷及强辐照场下的实时演变规律，实现对

氧化还原电位、碱度及腐蚀介质浓度的在线监测。

（3）构建数据驱动的智能控杂新技术，引入机
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器学习与数字孪生技术，构建熔盐系统杂质演化与

腐蚀失效的动态预测模型。可以通过与电化学自

适应调节系统联动，建立闭环反馈系统，使熔盐系

统能够根据监测数据，智能、精准地补充缓蚀剂，实

现从离线定期纯化想动态实时智能防腐的跨越。

（4）在智能化升级的同时，重点研发适合工业

化规模的大排量、低能耗连续纯化装备，并结合表

面改性技术，从物理屏蔽与化学抑制两个维度来构

建熔盐与合金界面的双层防护。
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