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摘要: 利用锂化还原处理技术处理乏燃料时 ,形成的 LiCl-Li2O混合熔盐将使反应容器和传

送装置材料发生强烈的腐蚀 . 采用浸没法腐蚀实验研究了纯 Cr在 750℃下 ,不同浓度熔融

LiCl-Li2O中的腐蚀行为 . 实验结果表明 ,随着 Li2O浓度的增加 , 纯 Cr在 750 ℃ 熔融

LiCl-Li2O中的腐蚀产物发生了由 Li CrO2向 Li2CrO4的转变 ,这与热力学计算得到的相稳定

图一致 . 腐蚀减重随 Li2O浓度的升高而增大 .
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0　引　言

近年来 ,随着世界能源的日益枯竭 ,核能的开

发与利用已经占据了越来越重要的地位 ,但亟需

解决的问题是使用后的核燃料 (即乏燃料 )仍具

有很强的辐射性和较长的半衰期 . 乏燃料的锂化

还原处理技术 [ 1] ,可在高温 ( 600～ 800℃ )下利

用金属 Li将乏燃料 UO2在熔融 LiCl中还原成金

属 U( UO2 + Li→ U+ Li2O) ,使其辐射降低 ,体

积减小 . 然而 ,在此过程中 ,生成了强碱性氧化物

Li2O并溶解于 LiCl熔盐中 ,形成了 LiCl-Li2O混

合熔盐 . 这种混合熔盐对反应容器和传送装置材

料产生强烈的腐蚀 ,所以制约了该项新技术的工

业化应用 .

迄今为止 ,国内外学者对金属材料在熔融

LiCl-Li2O中腐蚀的实验结果表明 ,常见耐高温腐

蚀的铁基及镍基高温合金都受到严重的腐

蚀
[1～ 3 ]

. Cr是上述各种高温合金的重要组成元

素 ,为了进一步了解合金在这种混合熔盐中的腐

蚀机理 ,本文研究 Cr在 750℃熔融 LiCl-Li2O中

的腐蚀行为 ,并与热力学相稳定图比较 ,探讨氧压

和氧活度对其腐蚀产物的影响 .

1　实验方法

实验材料为纯 Cr ,用线切割机将材料加工成

15 mm× 10 mm× 2 mm的试样 ,经金相砂纸打

　　　　

磨至 800
#
. 用丙酮和乙醇在超声波中清洗 ,除油

去污 ,最后在烘干箱中烘干 .

腐蚀实验采用浸没法 ,实验温度为 750℃ ,时

间分别为 10、 20、 30、 40、 50 h. 在每组腐蚀实验

中 ,试样均斜立放置于装有 20 g熔盐 ( LiCl-Li2O)

的 30 mL氧化铝坩埚中 . 实验中将坩埚放在中温

箱式电阻炉中等温加热一段时间后 ,取出试样 ,经

蒸馏水浸泡 ,清洗掉试样表面残余盐 ;再用 10%

HNO3溶液超声波清洗去除表面腐蚀产物 ;最后

用乙醇在超声波中清洗 . 烘干后用精度为 10- 4 g

的电子天平称取试样质量变化 ,用单位面积的减

重表示腐蚀速度 .

腐 蚀 产 物 的相 结 构 采 用 SHIM ADZU

XRD-6000型 X射线衍射仪 ( XRD) 分析 . 用

SHIM ADZU EPMA-1600型电子探针 ( EPMA)

观察截面形貌和分析腐蚀产物的元素分布 .

2　结果与讨论

表 1列出了纯 Cr在 750℃熔融 LiCl-Li2O中

可能发生的反应以及由热力学数据 [4 ] 计算得到

的标准吉布斯自由能 . 通过表 1的热力学数据 ,

并根据这些反应在平衡条件下 Li2O的活度、反应

物活度及氧分压各参数之间的关系 ,建立了以

- log a( Li2O)和 lo g p ( O2 )为坐标的 Li-Cr-O相

稳定图 ,如图 1所示 . 由图可知 , Cr2O3在低氧压

条件下 ,锂化生成 LiCrO2;而在高氧压条件下 ,则

　　　　



锂化生成 Li2CrO4 .

表 1　纯 Cr在 750℃熔融 LiCl-Li2O中可能发生

的反应及相应的吉布斯自由能变化

Tab. 1　 Equilibrium reac tions of pure Cr presumed in

mo lten LiCl-Li2O, standard Gibbs energ y

changes a t 750℃

反应 ΔG 
f /( J m ol- 1)

( 1)
4
3
Cr+ O2 =

2
3
Cr2O3 - 592 961. 9

( 2) Cr2O3 + Li2O= 2LiCrO2 - 156 037. 7

( 3)
2
3
Cr2O3 +

4
3

Li2O+ O2 =
4
3
Li2CrO4 - 224 583. 0

( 4)
4
3

LiC rO 2+ O2 +
2
3
Li2O =

4
3
Li2CrO4 - 120 557. 8

( 5) 2LiCrO2 + 2Li2O+ O 2 = 2Li3CrO 4 - 129 260. 2

( 6) 4Li3CrO4 + O2 = 4Li2CrO4+ 2Li2O - 103 153. 2

图 1　 750℃下 Li-Cr-O相稳定图

Fig. 1　 Li-Cr-O phase stabili ty diag ram fo r 750℃

　　图 2是纯 Cr在 750℃不同 Li2O浓度的熔融

LiCl-Li2O中的腐蚀动力学曲线 . 为了衡量熔盐

对 Cr腐蚀的影响 ,图中同时给出了纯 Cr在空气

中氧化的动力学曲线 . 由图可见 ,熔盐的加入 ,明

显加速了纯 Cr的腐蚀 ,且腐蚀速度 m
 
随 Li2O浓

度的增加而升高 . 纯 Cr在熔融 LiCl中的腐蚀失

重随时间的增加而缓慢增大 ,其腐蚀动力学曲线

类似于抛物线 ;而在熔融 LiCl-Li2O中 ,其腐蚀动

力学曲线趋于线性 ,表明在熔融 LiCl-Li2O中形成

的腐蚀层不具有保护性 .

纯 Cr高温氧化时 , 表面生成连续致密的

Cr2O3保护膜 ,在动力学上几乎没有可测量的质

量变化 ;试样经熔融 LiCl腐蚀后表面形成的腐蚀

层有轻微脱落 ,经轻微刮擦腐蚀层几乎完全脱落 ,

坩埚中熔盐为白色 ;而试样经熔融 LiCl-Li2O腐蚀

后 ,表面的腐蚀层脱落非常严重 ,在坩埚中观察到

大量脱落的腐蚀产物 ,坩埚中熔盐呈褐色 .

图 2　纯 Cr在 750℃熔融 LiCl-Li2O和空气

中无盐时的腐蚀动力学曲线
Fig . 2　 Co rr osion kinetic curv es fo r pure ch romium

with and without molten Li Cl-Li2O under

air at 750℃

　　图 3给出了纯 Cr在不同 Li2O浓度的熔融

LiCl-Li2O中腐蚀试样的 X射线衍射分析结果 .

由图可见 ,纯 Cr经 3种不同浓度熔盐腐蚀后的腐

蚀产物相同 ,均为 LiCrO2 . 需要指出的是 ,在去除

试样表面残余盐的水洗过程中 ,发现经 LiCl-Li2O

腐蚀后的试样水洗后的溶液呈褐色 ,与坩埚中剩

余熔盐颜色相同 ;而经熔融 LiCl腐蚀后试样的水

洗后溶液没有任何颜色的变化 . 根据本实验条件

及相关文献 [5～ 7] ,褐色的水溶液中应含有 CrO2-
4 ,

由此可以推测 ,纯 Cr经熔融 LiCl-Li2O腐蚀后腐

蚀产物除 LiCrO2外很可能还形成了 Li2 CrO4 ,并

溶解在混合熔盐中 ,而经 LiCl腐蚀后则没有形成

Li2 CrO4 . 这些腐蚀产物的推断与 Li-Cr-O相稳定

图的预测完全一致 .

图 3　 纯 Cr在 750 ℃ 不同浓度的熔融

LiCl-Li2O中腐蚀产物的 X射线衍射谱
Fig. 3　 XRD pa ttern o f co r ro sion products of pure Cr

in mo lten LiCl-Li2O with diffe rent

concentra tion o f Li2O a t 750℃

　　图 4给出了纯 Cr在 750℃经熔融 LiCl腐蚀

50 h后截面的 EPM A分析结果 . 由图 4( a)可知 ,

试样表面形成比较完整的腐蚀层 ,但在基体 /腐

蚀层界面出现了明显的分离 . 由 Cr和 O的元素

面分析 (图 4( b)和 4( c) )可知 ,腐蚀层由 Cr的氧

化物构成 . 结合 XRD分析结果可知 ,腐蚀层由
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LiCrO2构成 . Cl元素的面分析 (图 4( d) )表明 ,在

腐蚀层中并没有金属氯化物 . 图 5给出了纯 Cr在

750℃经熔融 LiCl-10% Li2O腐蚀 50 h后截面的

EPMA分析结果 . 由图 5( a)截面的形貌相可以

看出 ,表面形成的腐蚀层明显脱落 ,基体 /腐蚀层

界面同样出现了明显的分离 . Cr和 O元素的面分

析 (图 5( b)和 5( c) )同样表明 ,疏松的腐蚀层由

Cr的氧化物构成 . 结合 XRD分析结果可知 ,腐蚀

层也是由 LiCrO2构成 . Cl元素的面分析 (图

5( d) )同样表明 ,腐蚀层中并未生成金属氯化物 .

图 4　纯 Cr在 750℃熔融 LiCl中腐蚀 50 h后的截面形貌和元素面分析
Fig. 4　 Cross-sectional mo rpholog y and elements distribution of pure chromium as ana ly zed by

EPM A after cor roded in molten Li Cl a t 750℃ fo r 50 h

图 5　 纯 Cr在 750℃熔融 LiCl-10% Li2O中腐蚀 50 h后的截面形貌和元素面分析

Fig. 5　 Cross-sectional mo rpholog y and elements distribution of pure chromium as ana ly zed by

EPM A after cor roded in molten Li Cl-10% Li2O at 750℃ fo r 50 h

　　纯 Cr在熔融 LiCl和 LiCl-Li2O中的腐蚀过

程为首先发生氧化生成 Cr2O3 ,而后 Cr2O3与熔盐

中的 Li2O发生锂化反应形成 LiCrO2:

4Cr + 3O2 = 2Cr2O3 ( 1)

Cr2O3 + Li2O = 2LiCrO2 ( 2)

熔融 LiCl中的 Li2O是由 LiCl与溶解于其中的氧

气通过下面的反应生成的 ,因此其含量非常少 ,活

度很低:

4LiCl+ O2 = 2Li2O+ 2Cl2 ( 3)

腐蚀动力学曲线表明 ,纯 Cr在熔融 LiCl中的

腐蚀速度明显慢于熔融 LiCl-Li2O中的腐蚀速度 ,

且腐蚀动力学曲线呈抛物线形状 . 这说明由

LiCrO2构成的腐蚀膜在高温下熔融 LiCl中具有

一定的保护性 . 但 EPMA分析结果表明 ,纯 Cr经

熔融 LiCl腐蚀后表面的腐蚀层虽然完整 ,但在基

体 /腐蚀层界面存在明显的开裂 ,难以形成阻挡

熔盐和氧扩散的屏障 . 对于这一矛盾 ,作者的解

释是: 纯 Cr在高温下熔融 LiCl中形成的 LiCrO2

腐蚀膜比较致密完整 ,具有一定的保护性 ;而观察

到的腐蚀层是在降温到室温后得到的 ,温度降低

过程中产生的应力可能使不同热膨胀系数的腐蚀

层和基体之间产生开裂 .

根据腐蚀产物的分析结果 ,纯 Cr在熔融

LiCl-Li2O中还形成了化合物 Li2 CrO4 ,且直接溶

解在熔盐中 ,即发生了由 LiCrO2向 Li2 CrO4的转

变:

4LiCrO2+ 3O2+ 2Li2O = 4Li2 CrO4 ( 4)

Espinosa等 [8 ]研究 Fe40Al在熔融 Na2 SO4中

的腐蚀行为时指出 ,腐蚀产物在熔盐中的溶解会

破坏腐蚀层的完整性 ,导致保护性腐蚀膜的脱落

与开裂 ,使其丧失保护性 . Frangini
[9 ]
在研究 316

L不锈钢在熔融 Li2 CO3-K2CO3中的腐蚀行为时

指出 , Cr2O3连续溶解形成可溶性 ( Li , K) 2 CrO4导

致其加速腐蚀 . 本实验条件下 , Li2 CrO4在腐蚀过
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程中直接溶解到熔盐中 ,破坏了 LiCrO2的完整

性 ,因此纯 Cr经熔融 LiCl-Li2O腐蚀后形成了疏

松的腐蚀层 ,并出现了严重的开裂和脱落现象 .

纯 Cr在熔盐中的腐蚀随 Li2O浓度的增加而

加剧 ,这归因于 LiCrO2向 Li2 CrO4转变 ,从而破坏

了腐蚀膜的保护性 . 由 Li-Cr-O的相稳定图 (图

1)可知 ,纯 Cr在熔盐中的腐蚀产物取决于熔盐中

Li2O的活度和氧压 . LiCrO2转变为 Li2 CrO4的临

界氧压为 log ( p ( O2 ) /105 Pa) = -
2
3
log a ( Li2O)

- 6. 15(图 1中 LiCrO2与 Li2CrO4的分界线方

程 ) . 当熔盐中的氧压低于这个临界值时 Cr2O3锂

化为 LiCrO2 ;而氧压高于这个临界值时 ,发生由

LiCrO2向 Li2 CrO4的转化反应 . 显然随熔盐中

Li2O活度的升高 , LiCrO2向 Li2 CrO4转变所需的

氧压降低 . 根据实验结果 ,虽然熔融 LiCl中 Li2O

的活度大于 10
- 7. 97

,但熔盐中的氧压不足以发生

LiCrO2向 Li2 CrO4的转变 . 熔融 LiCl-3% Li2O中

Li2O的活度显著升高 ,熔盐中的氧压能使 LiCrO2

向 Li2CrO4转变 ,从而使腐蚀膜破坏 ,导致腐蚀加

速 . 熔融 LiCl-10% Li2O中 Li2O的活度进一步升

高 ,使反应 ( 4)速度增大 ,导致腐蚀进一步加剧 .

3　结　论

Li2O浓度是纯 Cr在熔融 LiCl-Li2O中腐蚀速

度的决定性因素 ,腐蚀速度随 Li2O浓度的升高而

增大 . 并且 ,随着 Li2O浓度的提高 ,纯 Cr在 750

℃熔融 LiCl-Li2O中的腐蚀产物发生了由 LiCrO2

向 Li2 CrO4的转变 ,这与热力学计算得到的相稳

定图一致 . Li2 CrO4的溶解 ,破坏了 LiCrO2腐蚀

膜的完整性 ,导致腐蚀加剧 .
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Corrosion behavior of pure Cr in molten LiCl-Li2O at 750℃

WANG　Xu
* ,　QU　Xian -yong ,　ZHANG　Jun -shan ,　LIU　Rui -yan ,　ZHU　Mei -li

( Dept . of Mater . Eng . , Dalian Univ . of Technol . , Dalian 116024, China )

Abstract: Mixed-mo lten sal t LiCl-Li2O formed in the t rea tment process of spent fuel wi th li thium

reduction technique, which wi ll induce the ma teria ls of reactive tank and deliv ery dev ice to intensiv e

cor ro sion. The co rrosion behavior of pure Cr was studied by immersion experiments in mol ten

LiCl-Li2O with dif ferent concentra tion of Li2O a t 750℃ . The experimental resul ts show tha t wi th the

increasing of concentra tion o f Li2O, the co rrosion products o f pure Cr in mo lten LiCl-Li2O transform

from LiCrO2 into Li2 CrO4 at 750℃ , which is acco rdant wi th thermodynamic phase stabili ty diag ram.

The w eigh t loss w as also increased wi th the increasing of the concentra tion o f Li2O.

Key words: pure Cr; LiCl-Li2O; co rrosion
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