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光热发电用不锈钢的熔盐腐蚀评价及机理

李 广，付一川，喇培清，石 玗*

（兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050）

摘要：光热发电系统中热熔盐储罐、传热管道、换交换器、阀门和泵等构件主要采用不锈钢。熔盐具有优异的热物理性

质，然而作为光热发电中的热能传储介质，其对金属材料具有强烈腐蚀作用。本文综述了熔盐环境中不锈钢的腐蚀评价

及机理。首先介绍了不锈钢在光热发电系统中的应用以及在熔盐中的腐蚀评价，并总结归纳了不锈钢的主要熔盐腐蚀

类型及其在硝酸盐、碳酸盐和氯盐等熔盐中的腐蚀机理。奥氏体不锈钢在太阳盐中满足光热电站结构材料腐蚀速率要

求，含铝不锈钢在碳酸盐中具有更优异的耐蚀性，310不锈钢可适用于惰性气氛保护的纯化氯盐中。熔盐驱动腐蚀的机

制很复杂，不锈钢的熔盐腐蚀主要取决于盐阴离子种类，在含氧阴离子盐和卤化物盐中归纳为熔盐酸碱理论，其中氯盐

腐蚀还包括活化氧化理论。最后讨论了气氛、杂质和温度等影响熔盐腐蚀性的电化学腐蚀行为，指出氯盐纯化可以大幅

度降低对金属材料的腐蚀。含铝不锈钢在含氧阴离子盐中可以形成更稳定的Al2O3钝化膜，能有效地防止铬、铁的溶解

以及腐蚀性杂质的渗透，是耐熔盐腐蚀不锈钢的主要研究方向。
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Corrosion assessment and mechanisms of stainless steel in molten 
salt for solar thermal power generation

LI Guang，FU Yichuan，LA Peiqing，SHI Yu*

（State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Nonferrous Metal，Lanzhou University of 
Technology，Lanzhou 730050，China）

Abstract：Stainless steel is mainly used for components such as thermal molten salt tanks， heat transfer 
pipes， heat exchangers， valves， and pumps in solar thermal power generation systems. Molten salt， with 
its excellent thermophysical properties， serves as the heat transfer and storage medium in solar thermal 
power generation. However， molten salt exhibits strong corrosive properties towards metal materials. This 
paper provides an overview of the corrosion assessment and mechanisms of stainless steel in molten salt 
environments. Firstly， the application of stainless steel in solar thermal power generation systems and its 
corrosion evaluation in molten salt are introduced. Subsequently， the main corrosion types of stainless steel 
in molten salt， as well as the corrosion mechanisms in nitrate， carbonate， and chloride salts， are 
summarized. Austenitic stainless steel meets the corrosion rate requirements for structural materials in solar 
salt， aluminum-containing stainless steel exhibits superior corrosion resistance in carbonate salts， and 310 
stainless steel is suitable for use in purified chloride salts under inert atmosphere protection. The corrosion 
of stainless steel in molten salt mainly depends on the types of salt anions. Corrosion in salts containing 
oxygen anions and halide salts is categorized under the molten salt acid-base theory， while chloride salt 
corrosion also involves the activation-oxidation theory. Finally， the electrochemical corrosion behaviors of 
atmosphere， impurities and temperature that affect the corrosiveness of molten salt are discussed， and it is 
pointed out that chloride salt purification can greatly reduce the corrosion of metal materials. Aluminum-
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containing stainless steel can form a more stable A12O3 passivation film in the oxygenated anionic salt， 
which can effectively prevent the dissolution of chromium and iron and the penetration of corrosive 
impurities， which is the main research direction of molten salt corrosion-resistant stainless steel.
Key words：solar thermal power generation；molten salt energy storage；molten salt corrosion；molten salt 
acid-base theory；activation-oxidation theory；chloride salt purification；aluminum-containing stainless steel

光热发电具有电力输出稳定、可靠和灵活可调等

特性，不仅可快速高效地参与电网调峰，还能与风电、光

伏等清洁能源互补运行，是极具发展前景的可再生能源

发电技术。“十四五”可再生能源发展规划指出，要有序

推进长时储热型太阳能热发电发展，在青海、甘肃、新

疆、内蒙古、吉林等资源优质区域发挥太阳能热发电储

能调节能力和系统支撑能力。建设长时储热型太阳能

热发电项目，推动太阳能热发电与风电、光伏发电基地

一体化建设运行，提升新能源发电的稳定可靠性［1-2］。

在光热发电系统中，不锈钢是最常用的金属材

料，具有优异的高温力学性能、抗氧化性和耐腐蚀性，

而且相比于镍基合金更加便宜。熔盐具有优异的热

物理性质，常作为光热发电系统的热能存储和传热流

体材料，目前也正在不断研究开发适用于不同领域的

熔盐混合物。但熔盐在高温下会对金属造成严重腐

蚀，特别是光热发电系统中大量使用的不锈钢材料。

因此，在设计基于熔盐的能源生产和能源存储的光热

发电系统时，研究不锈钢材料的熔盐腐蚀行为对光热

发电系统安全可靠运行具有重要的科学和工程意义。

本文综述了熔盐对不锈钢的腐蚀评价及机理。

首先介绍了不锈钢在光热发电系统中的应用及其在

熔盐中的腐蚀评价，随后总结归纳了不锈钢在硝酸

盐、碳酸盐和氯盐等熔盐中的腐蚀机理。不锈钢的熔

盐腐蚀主要取决于盐阴离子种类，在含氧阴离子盐和

卤化物盐中可归纳为熔盐酸碱理论，其中氯盐腐蚀还

包括活化氧化理论。最后讨论了不同类型熔盐中影

响腐蚀的气氛、杂质和温度等关键因素的电化学腐蚀

行为，展望了氯盐纯化和含铝不锈钢的开发研究等对

熔盐光热发电系统的安全设计、制造和运维的重要性。

1　光热发电用不锈钢

光热发电技术已经广泛应用，但高昂的开发成本

（如储罐结构材料）构成了巨大挑战。因此，亟须高

效、集成和更具经济效益的热能存储材料来提升电站

的竞争力。目前，碳钢、不锈钢和镍基合金在光热发

电站被广泛采用，碳钢主要用于低温（<300 ℃），不锈

钢大多用于中高温（300~550 ℃），而镍基合金主要用

于高温环境（>550 ℃）。不锈钢和镍基合金是传热管

道、热交换器和热储罐的常用金属材料，但熔盐在高

温下对金属材料具有严重腐蚀性。为了延长系统设

施的服役寿命以及降低运维成本，探索高温熔盐与材

料的相容性就显得尤为重要［3-4］。不锈钢材料具有优

异的高温力学性能、抗氧化性和耐腐蚀性，且比镍基

合金的价格更低，适合在传储热系统中大量使用。

1.1　不锈钢在熔盐储能中的应用

目前，光热发电站中热储罐、管道、换交换器、阀

门和泵等热能传储部件主要采用耐腐蚀、耐高温和价

格低廉的不锈钢制造。其中熔盐储罐是光热发电热

能存储系统中最重要的设备，耗损材料最多，其旨在

储存设施中的全部熔盐，并最大限度地减少系统的能

量损失。图 1 中 Avanza-2 是封闭式熔盐储能系统试

验台装置，展示了塔式光热发电系统的各个组件，以

及集成测试回路的主要元件：熔盐储罐和地基、接收

器、泵送系统、热交换器或冷却系统、加热系统（包括

分布在整个系统中的电伴热和加热器）以及管道、阀

门和仪表等［5］。根据文献和在项目范围内开展的腐蚀

研究，光热发电站中不同容器元件采用了不同的金属

材料： 碳钢 A516Gr70 和低合金钢 P91 等用于冷盐储

罐，不锈钢 304、316、347H和A321H等用于热盐储罐，

不锈钢 310H 或 Haynes 214 等用于泵和管道，Haynes 
230 和 Kanthal 等用于接收器。Bradshaw 等［6］对 Solar 
Two项目进行了案例研究，电站热盐储罐和传热管道

采用 304 和 316 不锈钢，冷盐管道和冷盐储罐采用碳

钢材料。为了研究下一代光热发电用氯盐热存储介

质的储罐材料，Gong等［7-8］对 304、310不锈钢在熔融氯

盐中进行了腐蚀实验，310在700 ℃的纯化氯盐中的腐蚀

速率远低于15 μm·a-1，认为不锈钢作为热盐储罐材料是

一个很好的选择，并能显著降低热能储存系统的成本。

塔式光热发电站运行条件恶劣，其关键结构部件

如储罐、管道和泵置于高温熔盐腐蚀环境下会发生损

坏。因此，研究开发新型不锈钢材料有利于增加光热

电站的服役寿命和降低运维成本。橡树岭国家实验

室［9］开发的含铝不锈钢是一种很有前景的替代品，其

具有良好的抗氧化、抗蠕变、抗拉强度、焊接性能以及

低成本等特点。同时，含铝不锈钢表面能够产生比

Cr2O3 更加耐腐蚀的 Al2O3 保护层。Al2O3 可在 650~
900 ℃的干燥空气和含有 10%（质量分数，下同）水蒸
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气的空气中具有良好高温抗氧化性能，为基体金属提

供保护［10-11］。本课题组［12-13］研究了含铝不锈钢的焊接

和高温抗氧化性能，结果表明含铝不锈钢焊接性良

好，铝元素能抑制焊缝热影响区晶粒的异常长大，并

显著提高 310S不锈钢的高温抗氧化性能以及改变氧

化膜层的物相组成和致密度，促使不锈钢表面形成致

密黏附的Al2O3钝化层。

1.2　不锈钢在熔盐中的腐蚀评价

基于熔盐在光热发电领域的发展，本文主要阐述

了不锈钢在硝酸盐、碳酸盐等含氧阴离子盐和氯盐、

氟盐等卤化物盐中的腐蚀评价。浸没腐蚀实验依据

ASTM G1-03（2011）标准［14］，采用质量损失计算金属

材料的腐蚀速率（CR，μm·a-1）见式（1）：

CR = 365 × 24 × 10 × ΔW
S0 ⋅ ρ ⋅ t （1）

式中：ΔW为试样质量损失，mg；S0 为试样初始表面

积，cm2；ρ为试样的密度，g·cm-3；t为腐蚀浸泡时间，h。
通过分析总结大量研究数据，得到如表 1［5，8，10，15-36］中常

用不锈钢在熔盐中的腐蚀速率。统计表明：硝酸盐

中，304、316、321和 347不锈钢在熔盐温度小于 600 ℃
的空气气氛中具有较低的腐蚀速率［15-23］。其中，321和

347 不锈钢的耐腐蚀性最好，满足材料的腐蚀速率要

求（<15 μm·a-1）［19-21］。惰性气氛对不锈钢在硝酸盐

中的腐蚀没有起到降低作用［23］。在碳酸盐中，不锈钢

在 600~800 ℃的熔盐温度下的腐蚀速率远大于硝酸

盐，而含铝奥氏体不锈钢HR224和OC4的腐蚀速率明

显低于普通不锈钢［10，28］。在没有经过处理的氯盐中，

304、310 和 316 不锈钢在不大于 700 ℃的空气气氛中

的腐蚀速率远远超过在硝酸盐和碳酸盐中，而在惰性

气氛的纯化氯盐环境中，310 不锈钢的腐蚀速率远小

于 15 μm·a-1［8，34］。氯盐是下一代光热电站中的候选

传储热介质，氯盐的纯化将更加有利于不锈钢在热能

存储系统中的应用。在氟盐中，316 不锈钢由于含有

少量的Mo而显示出比 304不锈钢更高的耐腐蚀，可开

发含有更具耐腐蚀合金成分的不锈钢应用于氟盐热

能存储系统。

综上所述，熔盐对不锈钢的腐蚀已进行了大量研

究，但大都是静态熔盐腐蚀实验，不能客观全面地反

映光热发电系统在复杂工况下的实际腐蚀问题，有待

进一步研究熔盐在实际运行环境条件下对不锈钢材

料的腐蚀行为。

2　不锈钢在熔盐中的腐蚀机理

熔盐分别在接收器、热交换管和储罐中收集、传

输和存储热量，对暴露于熔盐中的金属部件构成严重

的腐蚀威胁。熔盐驱动腐蚀的机制很复杂，并且受气

氛、杂质、温度和合金成分等因素的影响很大，本文归

纳不锈钢材料的腐蚀主要取决于盐阴离子种类，盐阴

离子可分为含氧阴离子盐和卤化物盐。本节主要从

熔盐腐蚀类型和腐蚀机理方面综述了不锈钢在熔融

硝酸盐、碳酸盐、氟盐和氯盐中的腐蚀行为，最后分析

讨论了气氛、杂质和温度等影响熔盐腐蚀性的电化学

腐蚀行为。

2.1　熔盐腐蚀类型

（1）　热腐蚀

熔盐热腐蚀是当盐或盐混合物沉积或凝结在金

属材料表面时发生的一种降解过程。当盐沉积物熔

化时形成稳定的离子电解质，腐蚀加速。离子电解质

发挥助溶作用将氧化物质和金属离子输送到熔盐中，

然后在金属表面形成保护性较低的金属氧化物或抑

制金属氧化物保护层的形成，导致金属材料的腐蚀加

剧。由于温度、几何形状和流体动力学因素，热腐蚀

通常发生在相对较高的氧分压和系统的特定区域。

其中，氧气在盐/金属界面处含量少，降低了金属与氧

气的接触并减小腐蚀。金属表面的不均匀性，也会使

盐/金属界面接触氧气的机会减少而降低腐蚀速率和

局部腐蚀。

在高温下熔盐转变成导电液体，可以加速腐蚀和

电化学过程。Patel等［37］研究了高温合金在硝酸盐、碳

酸盐、硫酸盐、氯盐和氟盐中的热腐蚀行为。在极端

高温熔盐环境条件下，高温合金经历初始和传播两个

阶段的高温腐蚀退化。在初始阶段，金属的降解速率

与在没有沉积物的情况相同；在传播阶段，具有沉积

物的金属显著影响氧化层的保护性能，显示出较大的

腐蚀速率。Hu等［38］综述了硫酸熔盐环境下影响合金

热腐蚀的几个关键因素，如气氛、温度、熔盐成分、合

金元素和外部应力，并提出防腐涂层是缓解热腐蚀的

最有效且商业化的方法。

图1　Avanza-2实验装置详细设计［5］

Fig.1　Avanza-2 experimental plant detailed design［5］
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表1　不锈钢在熔盐中的腐蚀速率

Table 1　Corrosion rates of stainless steel in molten salt

SS 304

SS 316

SS 316L

SS 316
SS 321

SS 321H
SS 347

SS 347H
SS 430
OC4
SS 304
SS 430

OCT
SS 304

SS 310S
SS 316
SS 321
SS 310

SS 316

SS 321
SS 347

HR3C

OC4
HR224
OC6

Solar salt
NaNO3/KNO3

（60%/40%）

Hitec XL
KNO3/NaNO3/Ca（NO3）2

（45%/7%/48%）

LiNaK-NO3

LiNO3/NaNO3/KNO3

（30%/13%/57%）

KNO3/NaNO2/NaNO3/KCl（50.35%/38%/6.65%/5%）

LiNaK-CO3

LI2CO3/Na2CO3/K2CO3

（32.1%/33.4%/34.5%）

550-ISO
565-ISO
570-ISO
600-ISO
565-ISO
565-TC
570-ISO
600-ISO
630-ISO
565-TC
550-ISO
565-TC
600-ISO
400-ISO
500-ISO
600-ISO
600-ISO
680-ISO
290，600-TC
550-ISO
400-ISO
500-ISO
600-ISO
600-ISO
550-ISO
680-ISO
390-ISO
390-ISO

550-ISO
550-ISO

500-ISO
500-ISO
500-ISO
600-ISO
600-ISO
650-ISO
700-ISO
700-ISO
700-ISO
750-ISO
710-ISO
750-ISO
700-ISO
710-ISO
800-ISO
650-ISO
650-ISO
750-ISO

Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Air
Argon
Air
Argon
Air
Air
Air
Air
Argon
Air
Air
Air
Air

Air
Air

Air
Air
Air
N2

Air
CO2

CO2

Air
Argon

Air

Air
Air
Air
Air
Air
N2

4.1
16.5
6-15
<25.4
13.7
4.0
6-15
<25.4
101.6
2.6
8.6
2.9
8.4
1.0
7.1
15.9
434
460
114
9.0
0.7
4.6
10.4
317
45.4
447
0.1
0.6

5.95
3.93

0.499
1.460
1.895
632±20
433±3
589±29
2456
N/A
94
4640
180-210
2360
N/A
N/A
N/A
35.56
5.08
1750±490

［15］
［16］
［17］
［18］
［16］
［19］
［17］
［18］
［18］
［19］
［20］
［19］
［21］
［22］
［22］
［22］
［23］
［22］
［23］
［20］
［22］
［22］
［22］
［23］
［15］
［22］
［24］
［24］

［25］
［25］

［26-27］
［26-27］
［26］
［28］
［29］
［28］
［28］
［30］
［31］
［10］
［5］
［10］
［32］
［5］
［32］
［10］
［10］
［28］

Alloy Molten salt T/℃ Atmosphere CR/（μm·a-1） Reference
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SS 304

SS 316

SS 310

SS 310

SS 304
SS 316H
SS 316L

KCl/ZnCl2/NaCl
（23.9%/68.6%/7.5%）

KCl/ZnCl2/NaCl
（31.3%/60.6%/8.1%）

KCl/MgCl2/NaCl
（17.8%/68.2%/14.0%）

KCl/MgCl2/NaCl
（21.3%/56.5%/22.2%）

KF/LiF/NaF
（59%/29%/12%）

250-ISO
400-ISO
500-ISO
700-ISO
700-ISO
700-ISO

700-ISO-P

700-ISO
700-ISO
700-ISO

Air
Vacuum
Air
Air
Argon
Argon

Argon

Air
Air
Air

20±3
14
380±40
1700
892
1581

4.9±2.2

137.08±5
68.6±3
49.4±3

［33］
［33］
［33］
［30］
［31］
［34］

［8］

［35］
［35］
［36］

续表1
Alloy Molten salt T/℃ Atmosphere CR/（μm·a-1） Reference

Note：T-temperature；SS-stainless steel；ISO-isothermal；TC-thermal cycling；P-purification；N/A-not applicable

晶间腐蚀是一种局部热腐蚀的主要特征，它从表

面开始沿晶界向内发展，降低内聚应力导致材料强度

损失。同时，它与杂质的偏析或合金元素沿晶界的消

耗有关，这也被称为“敏化”，通常在 425~815 ℃温度

范围内的不锈钢和镍基合金中出现。不锈钢及其焊

缝在熔盐环境下容易发生晶间腐蚀，尤其是在暴露于

氧化气氛的熔融氯化物中，氯化物会优先侵蚀不锈钢

中的碳化物并抑制保护性氧化层的生长，而导致晶间

腐蚀和开裂［3］。晶界可能比晶粒中存在的化学物质更

容易被溶解和氧化，导致晶界与熔盐接触的界面受到

严重破坏。同时，熔盐成分、温度和环境条件也是决

定晶间腐蚀发生的关键因素［39］。

Kondo 等［40］研究了 304 和 316L 不锈钢在高纯度

FLiBe氟盐中的腐蚀行为。发现晶间腐蚀是由氟化作

用引起，Fe 和 Cr 通过氟化过程溶解到盐中，Ni和 Mo
在表面富集。同时发现氟盐优先攻击不锈钢的晶界，

这是由于晶界形成了M23C6 碳化物，使晶界Cr含量高

于其他区域，且CrF2 在热力学上比FeF2 更稳定，Cr的
氟化作用比 Fe 强。因此，富铬晶界受到更强烈的腐

蚀。Wang 等［41］采用浸没实验和电化学方法研究了

316不锈钢在NaCl - KCl - ZnCl2氯盐中的腐蚀行为，发

现不锈钢发生了晶间腐蚀，主要原因是Cr在氯盐中优

先溶解，导致晶界贫铬。Liu 等［42］研究了不同温度下

321和 347不锈钢在太阳盐中的晶间腐蚀行为，图 2展

示了不锈钢/镍基合金在空气和熔盐中的表面敏化机

制，在熔盐环境下氧化是对合金的主要攻击方式，而

Cr 和 Fe 氧化物的形成可以保护材料免受腐蚀破坏。

然而，Cr 氧化物易溶解于高温熔盐中，在熔盐中的溶

解通过消耗临近晶界的Cr，导致熔盐中的敏化程度高

于空气环境。同时，Cr氧化物层的破坏会促进熔盐与

基体合金的相互作用。随着温度的升高，Cr的扩散系

数越高，晶界处聚集的Cr碳化物越多，从而增加了Cr
贫化区的宽度和晶间腐蚀的趋势。相比于 304和 316
不锈钢，加入Ti和Nb的 321和 347不锈钢可以形成更

稳定的碳化物（如 TiC 和 NbC）以防止沿晶界发生敏

化，从而减缓晶间腐蚀［43-44］。

（2）应力腐蚀

在腐蚀介质中应力会影响材料钝化膜的形成，化

学成分、厚度以及致密性，从而改变腐蚀行为。热能

存储系统中有许多可能的压力源，如大型储热器与储

热管道中存储介质的质量、冷热循环和存储介质冷热

膨胀引起的应力以及焊接等制造技术产生的残余应

力都是应力的潜在来源。

Bradshaw等［6］为确定熔盐的长期化学行为及其对

管道组件的腐蚀影响，进行了多种材料的应力腐蚀开

裂敏感性测试。发现由 316H不锈钢制成的接收管发

生了应力腐蚀开裂，这种开裂不是由硝酸盐引起的，

而是由盐中的氯化物杂质和熔盐冲刷引起的。Kelly
等［45］指出焊接和轧制造成的残余拉伸应力和熔融硝

酸盐中氯化物、水杂质的存在以及金属铬的损耗会造

成 304和 316不锈钢发生应力腐蚀开裂，而 321和 347
不锈钢、铁铬镍合金和高铬含量的合金不受应力腐蚀

开裂的影响，建议在未来的设计中使用 321 或 347 不

锈钢作为热盐管道。Liu等［46］将盐/氧化物/金属界面

的整体腐蚀特性与应力分布相关联，并解释了界面氧

化层的剥落倾向与金属/氧化物界面上不同应力水平

之间的关系。界面压应力有助于保持内部氧化层黏

附在基体金属上，而拉伸应力导致外部氧化层剥落，高

强度、高硬度的氧化层具有更高的抗开裂、击穿能力和

高的弹性。对于不锈钢，外层氧化层（如 NaFeO2）的

硬度低于内层氧化层（如 Cr2O3），与内部富铬氧化物

层的黏附性差，因此会发生剥落和开裂，而致密和有
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弹性的内部氧化层则不太可能因热机械应力效应而

剥落，但这并不能完全防止侵蚀性熔盐物质对内部氧

化层的化学侵蚀，尤其是在外部氧化物层剥落之后。

2.2　熔盐腐蚀机理

基于熔盐种类和影响熔盐腐蚀的关键因素对不

锈钢在熔盐中的腐蚀机理进行分类总结。在含氧阴

离子盐和卤化物盐中的腐蚀归纳为熔盐酸碱理论，其

中氯盐还包括活化氧化理论。不同类型高温熔盐中

影响不锈钢腐蚀的关键因素，如气氛、杂质和温度归

为电化学腐蚀反应。

2.2.1 熔盐酸碱模型

硝酸盐、碳酸盐、氟盐和氯盐等含氧阴离子盐和

卤化物盐的腐蚀归纳为熔盐酸碱模型，本节依次对其

腐蚀机理进行详细研究分析。

碱度（O2 -离子浓度）和氧含量是导致金属（如Fe、
Cr）氧化的原因，从而影响熔盐腐蚀过程。含氧阴离

子物质（RxAOy）和卤化物（RAy）会根据环境因素进一

步解离成离子物质，类似于水溶液中发生的酸碱关

系，在熔盐中这种关系被称为Lux-Flood模型，即熔盐

酸碱理论。这种酸碱的定义由解离反应形成，见式

（2）~（4）：

RxAOy → xR+z +AO-z
y （2）

RAy →R+y + yA- （3）
AO-z

y ↔AO+2 - z
y- 1 + O-2 （4）

式中：R是碱金属/碱土金属；AO+2 - z
y- 1 和A-离子定义

为酸；O-2和R+y离子定义为碱。

硝酸盐主要特点是其具有较低的熔点、较高的热稳

定性和能量密度，其中 NaNO3 - KNO3 ( 60%/40%)二

图2　在不同气氛条件下奥氏体不锈钢/镍基合金表面敏化机制示意图［42］

（a），（b）在空气中；（c），（d）在熔盐中

Fig.2　Schematic diagrams of sensitization mechanism on surface of austenitic stainless steels/Ni-based alloys under different atmospheres［42］

（a），（b）in air；（c），（d）in molten salt
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元硝酸盐（太阳盐）应用最多。硝酸盐是一种含氧阴

离子物质，腐蚀取决于熔盐碱度，其化学分解严重依

赖于温度，在高于硝酸盐分解温度时，硝酸根离子主

要分解为亚硝酸盐和氧化物离子［39，47-49］，而且硝酸盐

中 NO-
3 、NO-

2 和 O2 等氧化物质会对不锈钢等金属材

料造成类似于水环境中的腐蚀破坏。同时，随着温度

的进一步升高，亚硝酸盐会进一步分解生成氮氧

化物。

NaNO3 和KNO3 通常在温度低于 600 ℃下形成弱

碱性熔盐，但随着温度的升高，碱度增加，反应形成的

氧化物可把不锈钢中自由能较高的Fe、Cr金属元素氧

化（阳离子的向外扩散和氧化物的向内扩散形成），在

表面形成钝化层。然而，Cr2O3 氧化物不稳定，易在

O2 - 和 Cl- 浓度高的熔盐中溶解形成铬酸盐离子

（Cr2O2 -
4 ）而加重不锈钢腐蚀。其中，Fe在 Cr2O3 中的

高向外扩散性和对氧的高亲和性，易形成 Fe 和 Cr 的
混合氧化物（如 Fe3O4、Fe2O3 和 FeCr2O4）。因此，不

锈钢表面氧化层主要由磁铁矿（Fe3O4）和赤铁矿

（Fe2O3）外 层 组 成 ，来 保 护 内 层 铁 铬 尖 晶 石

（FeCr2O4），并抑制 Cr 的消耗［50-52］。此外，FeO 仅在

570 ℃以上稳定，在较低温度下（<570 ℃）会被氧化为

稳定的 Fe3O4 和 Fe2O3 保护层［15］。与 Fe2O3 相比，

Fe3O4 是更具有保护作用的尖晶石结构，可以防止不

锈钢进一步腐蚀［39，53-54］。反应机制见式（5）~（8）：

2Cr + 3O2 - ↔ Cr2O3 + 6e- （5）
Fe + Cr2O3 + O2 - ↔ FeCr2O4 + 2e- （6）

3FeO + O2 - ↔ Fe3O4 + 2e- （7）
2Fe3O4 + O2 - ↔ 3Fe2O3 + 2e- （8）

当温度高于 600 ℃时，硝酸盐向亚硝酸盐分解反

应变得更有利，保护性 Fe2O3 外层转化为非保护性铁

酸 钠（NaFeO2），造 成 腐 蚀 速 率 迅 速 增 加［51］。

Fernández等［15］在不锈钢和低铬合金的腐蚀实验中发

现铁酸钠的起源是熔盐提供的钠离子与氧化铁之间

反应的结果。

碳酸盐具有高熔化潜热和高热导率等热物理性

质，在热能存储和相变存储材料中占有重要地位。同

时，碳酸盐也是燃料电池中使用的电解质，许多对熔

融碳酸盐的研究使用电化学方法来研究对金属材料

的腐蚀［55］。尽管热能存储系统处于与熔融碳酸盐燃

料电池不同的条件，但燃料电池中使用的相似温度范

围和金属材料，意味着这些研究有助于理解热能存储

应用中碳酸盐对不锈钢的腐蚀机制。过去 30~40 年

对碳酸盐燃料电池的研究使其成为讨论含氧阴离子

盐介质中对金属材料腐蚀机理的理想熔盐［39］。Kruiz⁃
enga［55］确定了熔融碳酸盐的腐蚀分为氧化剂溶解到熔

盐中、氧化剂在熔盐中传输、盐/金属表面的腐蚀反

应、氧化层溶解到熔盐中和可溶性产物的优先溶解 5
个步骤。在熔融碳酸盐中，氧化物离子（O2 -）和碳酸

根离子（CO2 -
3 ）对合金材料组成元素中的氧化起着至

关重要的作用。在平衡状态下，氧化物离子在高温下

通过自解离反应出现，见式（9）：

CO2 -
3 ↔ CO2 + O2 - （9）

当合金浸入熔融碳酸盐中时，合金会形成相应的

金属氧化物，见式（10）：

2M+ nCO2 -
3 ↔M2On/2 + nCO2 + 2ne- （10）

金属氧化物的溶解可以通过酸性或碱性途径发

生。当熔盐中O2 -活性较低时，会发生酸性溶解，金属

氧化物会分解，产生氧化物离子和潜在的可溶性金属

离子，见式（11）：

MxOy ↔ xM z+ + yO2 - （11）
富含 O2 -的熔盐被称为碱性熔盐，过量的氧化物

离子与金属氧化物通过如下反应产生也可溶于盐中

的金属氧化物阴离子，见式（2）：

MxOy + zO2 - ↔MxO2 -
y+ z （12）

与金属离子（Mz+）相比，金属氧阴离子（MxO2 -
y+ z）

更容易从熔盐中重新附着到碱性金属上，从而促进金

属的腐蚀。

目前几乎所有的商业光热发电站都使用硝酸盐

作为热能存储和传热介质，其最高操作温度限制在

600 ℃左右。因为在高温下硝酸盐易于分解并产生

NOX等有毒物质。而具有较高热稳定性和热容量的

氯化物熔盐则受到了广泛关注，美国能源部 SunShot
计划下一代光热发电项目采用氯盐作为传储热介质，

以实现更高的热电转换效率和更低的平准化度电力

成本［56］。理论上，纯氯化物熔盐混合物（如NaCl - kCl -

MgCl2）在热力学上不能腐蚀不锈钢，因为 MgCl2、

NaCl 和 KCl 盐在热力学上比 FeCl2、CrCl2 和 NiCl2 更

稳定，即具有更负的标准吉布斯自由能。同理，对于

碱金属氟盐（如FLiNaK）也不可对过渡金属（如Fe、Cr
和Ni）进行氟化［57］。根据标准吉布斯自由能大小可以

得出 Fe、Cr 和 Ni 金属元素在氯化物和氟化物熔盐中

的稳定性顺序为：Cr<Fe<Ni，因此Fe和Cr会优先被

氯化物和氟化物熔盐攻击而发生氯化、氟化，这就是

镍基合金耐蚀性高的主要原因［58-60］。对于卤化物熔

盐，金属的氯化和氟化作用以及卤化物离子与盐中的

碱金属或碱土金属再结合而降低熔盐碱度和卤化物

离子的活性，这是控制卤化物熔盐腐蚀不锈钢等金属

材料的关键。

除了上述熔盐酸碱理论外，Grabke等［61］提出了氯

和氯化物加速腐蚀的机理。氯盐中如果存在水和氧
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气等杂质时会产生氯，不锈钢等金属材料在熔融氯化

物中的腐蚀攻击完全归因于氯的反应活性，氯最初在

腐蚀层表面形成，由于高氯分压和低氧分压，生成的

氯会通过氧化层向基材扩散，并与合金反应形成金属

氯化物。由于新形成的氯化物具有高蒸气压，使得金

属氯化物形成并持续蒸发，当金属氯化物向外氧化层

表面扩散时，它被氧化形成非保护性氧化物，氯再次

形成并部分返回到氧化物/金属界面。氯充当催化

剂，因此增加氧化速率。这种自催化过程由金属表面

氯化合物的形成、挥发和随后在外表面氧化组成，被

称为活性氧化或氯化氧化［62-64］。

2.2.2 电化学反应

熔盐是离子导体，熔盐腐蚀通常通过电化学反应

发生。气氛、杂质、温度、熔盐成分、氧化层成分结构

和合金成分等都会影响熔盐对不锈钢的腐蚀，其中气

氛、杂质和温度的影响最为突出。光热发电热能存储

系统中的气氛将由空气、二氧化碳以及惰性气体组

成，由于氧化层成分和溶解机制在很大程度上取决于

氧化物离子浓度，合理的气氛（如CO2和O2分压）可以

显著减少熔融碳酸盐系统中的金属腐蚀［34，65-67］。氯化

物和水杂质是影响硝酸盐腐蚀的重要因素，水蒸气和

氧气等杂质则是影响氯化物熔盐腐蚀性的关键因素，

严格控制促进熔盐腐蚀的杂质对于降低熔盐腐蚀性至

关重要［68-70］。温度则会显著影响熔盐的热稳定性［48，71］。

（1）气氛影响

熔盐中的气体气氛显著影响硝酸盐、碳酸盐和氯

盐对不锈钢等金属材料的腐蚀。Villada 等［65］研究了

太阳盐、Hitec和 LiNaK - NO3 盐在不同氮氧气氛下的

热稳定性。在N2 存在的情况下，NO-
2 浓度在 3种熔盐

中的含量均较高，腐蚀性较高，而在含氧气氛中较低

的 NO-
2 含量可能是由于亚硝酸盐和氧气的逆反应形

成硝酸盐造成。硝酸盐的热性质与 NO-
2 和 NO-

3 的比

值变化有关，NO-
2 和NO-

3 的比值在很大程度上取决于

大气中氧气的分压，即亚硝酸盐含量随着氧分压的升

高而降低。碳酸盐中如果存在氧气，它们会和碳酸盐

离子发生反应，产生过氧化物离子（O2 -
2 ）或超氧化物

离子（O-
2）［72-73］。该过程包括金属电极的阳极溶解氧

化反应和氧化剂的阴极还原反应，反应生成的超氧化

物和过氧化物离子还会通过阳极反应提供的电子进

一步被还原为氧化物离子。

在高温（≥700 ℃）氧化气氛中，不锈钢表面通常

会形成Cr2O3 层，从而防止金属被进一步氧化。然而，

Cr2O3 在碳酸盐中不稳定，与熔盐直接接触时，会被在

熔盐/气体界面形成的过氧化物离子氧化成形成铬酸

盐离子而降低不锈钢的耐蚀性［74］。

人们普遍认为氧化和腐蚀过程应该在惰性保护

气氛中减少，实则不然。Liu 等［66］研究了在空气和氩

气环境下 321 和 347 不锈钢在太阳盐中的腐蚀行为，

发现腐蚀速率将由高温下熔盐中的离子强度、氧化物

和 Na+含量以及 Cr2O3 氧化物形成和剥落速率决定。

金属溶解和延迟钝化控制了熔盐/金属界面的钝化速

率，导致在氩气环境下不锈钢腐蚀速率更高。对于空

气中的热循环实验，过量的氧气供应促进了Cr快速形

成Cr2O3钝化层以保护腐蚀界面。

图 3显示了气氛对卤化物熔盐腐蚀影响的电化学

反应机理。除上述气氛对含氧阴离子盐的影响外，

Ding等［34，75］总结了各种气体在熔融卤化物盐中的溶解

度以及气体与纯熔融氯盐的相互作用，尽管气体在氯

盐中的溶解度很低，但溶解的氧化气体（如O2和H2O）

会导致严重腐蚀。即使金属与气体没有直接接触，O2

和H2O也可以与熔融氯盐反应，形成Cl2和HCl等腐蚀

性气体。由于Cl2相比于O2的分压更高，生成的Cl2会

优先通过氧化层向基材扩散，与合金反应形成金属氯化

物。同时，与O2和H2O直接接触的容器材料也会被直

接氧化［76-79］。而对于氟盐，熔盐封闭系统中存在H2O会

导致HF气体的生成，最终导致金属的氧化和氟化，从

而加速腐蚀过程。因此，根据使用盐混合物选择合适

的气氛，是提高光热发电稳定运行的关键因素之一。

（2）杂质影响

影响熔盐腐蚀的另一个关键因素是熔盐中存在

的杂质，其会影响熔盐储能系统中的传热、储热性能

和熔盐分解温度。在光热发电熔盐体系中，杂质对不

锈钢与熔盐的相容性具有较大的影响。熔盐中常见

的杂质有金属（如 Ca、Mg）、氯离子、氧化物离子（如

ClO-
4 、SO2 -

4 ）和水分等。硝酸盐中的杂质金属会在高

温环境下与空气中的CO2 发生反应，形成不溶性碳酸

盐化合物，杂质 Mg 在硝酸盐环境下以稳定化合物

MgO的形式存在。硝酸盐中的SO2 -
4 会和存在于这些

碱硝酸盐中的常见杂质金属相互作用形成不溶性化

合物，并堵塞光热发电系统中的泵和管道。杂质金属

对硫酸盐和碳酸盐的腐蚀影响与硝酸盐一致。

受混合熔盐中的单组分盐的制备工艺影响，商业

混合太阳盐一般含有氯离子杂质，而氯离子的存在不

仅会对熔盐的热物理性质产生影响，还会增加对不锈

钢的腐蚀。欧阳鑫等［80］在太阳能光热发电用 347H不

锈钢的研制中也考虑了氯离子的腐蚀。根据 Solar 
Two项目中硝酸盐混合物腐蚀的结果和文献数据，氯

化物和水等杂质对腐蚀有显著影响［81］。一般来说，不

可避免的氯化物（如 NaCl和 KClO4）存在于商业太阳

盐中，其浓度可达 1%。对于不锈钢，当硝酸熔盐中氯

129



材料工程 2026 年 4 月

化物浓度低于 0.5% 时，腐蚀速率与时间的平方根成

正比，而氯化物浓度高于 0.5%时，腐蚀速率与时间呈

线性关系［50］。氯化物浓度高达 0.82%时，316、316L和

304 不锈钢的腐蚀速率分别增加了 25%~50%、25%
和 50%，这种增加可能是由于金属与氧化层之间的热

膨胀系数不匹配产生的应力削弱了金属表面氧化物

的附着力，导致保护性氧化物层发生开裂剥落［82］。对

于硝酸熔盐中氯离子杂质对不锈钢的腐蚀性影响，国

内外已有大量研究。杜宝强等［83］研究了氯离子杂质

对太阳盐的热物性和腐蚀性的影响。结果发现，氯离

子含量小于 0.75% 时，熔盐的熔点、相变潜热和分解

温度变化较小；含量大于 0.25% 时，熔盐的热稳定性

变差；含量小于 0.75%时，熔盐对 304不锈钢的腐蚀性

较小。尹绪中等［84］研究了不同氯离子含量的太阳盐

对 304和 316L不锈钢的腐蚀行为。结果表明，氯离子

杂质通过活性氧化腐蚀作用加速了不锈钢腐蚀，与

316L相比，304对氯离子杂质的腐蚀更敏感。不锈钢

的腐蚀动力学曲线均呈抛物线型，随着氯离子含量增

加，不锈钢的腐蚀速率均显著提升，腐蚀层与基体结

合处的裂纹增多。Gao等［85-86］选择低熔点的季硝酸盐

和太阳盐作为基盐研究了不同氯离子含量的熔盐对

316L 不锈钢的腐蚀影响。研究表明，同时加入少量

Cl-和 Ca2 +可以降低太阳盐对不锈钢的腐蚀速率，原

因在于不锈钢腐蚀层中形成含CaFeO4 的富钙氧化层

抑制了不锈钢在熔盐中的进一步腐蚀。这一发现对

于抑制含 Cl- 的熔盐对不锈钢的腐蚀具有深远的意

义。在熔盐中添加少量Ca2 +的情况下，可以选择成本

较低的含 Cl-的熔盐进行储热。Li等［87］研究发现 304
和 316L不锈钢随着太阳盐中氯化物含量的增加，腐蚀

动力学曲线均呈抛物线，但速率常数增加。随后，Li
等［88］又在熔融太阳盐中发现氯化物杂质削弱了不锈

钢表面氧化层的附着力，即熔盐中的氯离子与不锈钢

表面生成的Fe2O3 和Cr2O3 反应形成较为疏松的腐蚀

产物层，导致了氧化层的剥落。另外，氯化物杂质还

可生成非保护性铁酸钠氧化物，降低对基体金属的保

护作用，化学反应式见式（13），（14）：

8Cl- + 2Cr2O3 + 5O2 → 4CrO2 -
4 + 4Cl2 （13）

4Cl- + 2Fe2O3 + O2 ↔ 4FeO-
2 + 2Cl2 （14）

图 4［88］为含氯化物杂质的太阳盐中氯化物对不锈

钢的腐蚀示意图，该过程也是活化氧化的具体展示。

反应生成的氯气扩散到腐蚀产物层和金属基体的氧

气分压低的界面处，在高氯分压和低氧分压作用下，

生成的氯气会通过氧化层向基体扩散，与合金反应生

成金属氯化物，金属氯化物与氧反应生成氧化物并释

放氯，但生成的金属氯化物在扩散到氧化层时会被进

一步氧化，在金属与氧化层界面处形成的富铬氧化

层，从而提升了合金的耐蚀性［89］。但金属氯化物形态

的转变导致腐蚀产物层上产生裂纹和孔洞，破坏了不

锈钢腐蚀产物层的完整性。通过裂纹扩散回腐蚀产

物层，与金属基体界面处的氯气再次与基体金属发生

图3　气体气氛对卤化物熔盐腐蚀的影响示意图

Fig.3　Schematic diagram of effect of gas atmosphere on halide molten salt corrosion
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反应，如此循环往复，降低了腐蚀产物层和金属基体

间的黏附性，导致腐蚀产物层剥落，使得不锈钢更易

受到腐蚀［84］。同时，由于晶界存在“贫铬区”，氯离子

也会引起晶界腐蚀而导致晶界开裂。因此，氯离子除

了影响熔盐的腐蚀速率外，还可能会导致不锈钢的腐

蚀开裂行为发生［6］。熔盐中如果存在高氯酸根离子

（ClO-
4）时，其会在高温下分解成氧气和氯化物，会成

倍地增加与该熔盐相接触的不锈钢的腐蚀。

硝酸盐和氯盐中杂质水的存在对不锈钢的腐蚀

行为有较大的影响。Fernández 等［90-91］通过热处理降

低盐中的水分含量缓解了对不锈钢的腐蚀，并总结了

大量水分对熔融硝酸盐影响的工作。熔融硝酸盐中

存在氧化物（O2 -）、过氧化物（O2 -
2 ）和超氧化物（O-

2）离

子，它们是由硝酸盐熔盐中不稳定的 O2 -引起［71］。如

果环境中存在过量的水则会阻碍熔融硝酸盐中过氧

化物和超氧化物离子的形成，增加了阴极反应速率和

熔盐腐蚀性。

不锈钢在高温熔融氯盐中的腐蚀是一个复杂的

过程，包括大气气体与熔融氯化物之间的相互作用，

熔融氯化物中物质的相互作用以及熔融氯化物与合

金之间的相互作用［55］。由于纯氯化物和氟化物熔盐

在热力学上不能腐蚀传统的金属材料，腐蚀主要由熔

盐中的腐蚀性杂质驱动，这些杂质来自大气或熔盐中

吸附的水分和氧气［34，92-93］。 AlCl3、CaCl2、MgCl2 和

ZnCl2 等氯化物具有很强的吸湿性，水的存在可导致

多种水解反应，在反应过程中会产生对金属有害的

MgOHCl和HCl腐蚀性杂质［75，94］。MgOHCl在熔盐中

以MgOH+和Cl-存在，在温度高于550 ℃时，MgOHCl
可分解为 MgO和强腐蚀性 HCl气体［58-59，95］。因此，这

些氯化物熔盐需要纯化，即去除水合水。

（3）温度影响

光热发电熔盐腐蚀的研究还需要考虑瞬时温度

变化、过热等工况的影响，如国家重点研发计划“太阳

能热发电用高温熔盐储罐力学研究及寿命预测”针对

高温熔盐储罐的腐蚀和热疲劳等寿命损失问题开展

储罐的力学研究和寿命预测，以保障光热发电站安全

可靠运行。

温度会对熔盐的热稳定性产生较大影响，热稳定

性随着温度的升高而降低，并促使熔盐在高温下分解

产生腐蚀性物质使不锈钢发生严重腐蚀。如硝酸盐

分解为亚硝酸盐和氧气，亚硝酸盐能进一步分解产生

N2、O2、NO 和 NO2 等气体，其中 NO 和 NO2 气体遇到

水蒸气会形成硝酸。此外，熔盐的热循环会导致金属

表面氧化层出现内应力，引起氧化层脱落或附着性降

低，加剧材料腐蚀［71］。由于高温段的扩散速率和溶解

度，会发生从高温区到低温区的传质现象，而温度的

变化也会直接影响熔盐的热稳定性、反应速率和过

程，从而增强腐蚀及影响腐蚀反应。

Li 等［48］使用电化学方法研究了 304 和 316L 不锈

钢在 500、565 ℃和 600 ℃太阳盐中的腐蚀行为，在较高

温度下腐蚀速率较高。从500 ℃到600 ℃，不锈钢氧化

膜厚度增大，保护性氧化铬转变为非保护性铁铬尖晶

石和氧化铁，如图 5 所示。同时，304 不锈钢在 565 ℃
和 600 ℃温度下的氧化物和基体之间还发现了富铬氮

化物，而 316L则没有发现，表明富铬氮化物的形成取

决于熔盐的温度和基体的化学成分。Kruizenga 等［22］

图4　含氯化物杂质的太阳盐中氯化物对不锈钢腐蚀的影响示意图［88］

Fig.4　Schematic diagram of influence of chloride on corrosion of stainless steel in molten solar salt with presence of chloride impurity［88］
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研究了 321和 347不锈钢在 400、500 ℃和 680 ℃下太阳

盐的腐蚀行为，在 400 ℃时观察到相对较薄的氧化层，

在 500 ℃时表现为贫铬和氧化铁的形成。在 680 ℃下

暴露 1025 h 后发生严重的表面腐蚀，形成复杂的铁、

钠和铬氧化物，腐蚀速率超过450 μm·a-1。

Zhu等［96］研究了316不锈钢在450、600 ℃和680 ℃
的Hitec熔盐中的腐蚀行为，发现不锈钢在 450 ℃表现

出耐腐蚀性，在 680 ℃时遭受严重腐蚀，腐蚀速率从

600 ℃到 680 ℃不连续增加。在 450 ℃和 600 ℃熔盐中

的腐蚀过程受金属离子和氧空位向外扩散控制，而腐

蚀机制在 680 ℃时则转变为氧离子向内扩散。Wang
等［41］研究了 316 不锈钢在 700 ℃和 900 ℃的三元共晶

氯化物熔盐中的腐蚀行为，腐蚀速率随着测试温度升

高而增加。

3　结束语

不锈钢是光热发电系统中最常用的金属材料，在

热盐储罐、传热管道、换交换器、阀门和泵等构件中大

量应用，但熔盐对不锈钢具有强烈的腐蚀性。因此，

研究不锈钢在熔盐中的腐蚀行为对光热发电系统的

设计、制造、运维和发展至关重要。开发能够承受高

温熔盐腐蚀的不锈钢是一个不小的挑战，也是未来研

究的一个重要方向。本文综述了熔盐中不锈钢的腐

蚀评价及机理，首先介绍了不锈钢在光热发电系统中

的应用及其在熔盐中的腐蚀评价，接着总结归纳了不

锈钢的熔盐腐蚀类型和腐蚀机理。主要结论和展望

如下：

（1）不锈钢主要用于光热发电中高温系统。硝酸

盐中，常用奥氏体不锈钢具有较低的腐蚀速率，能够

满足光热电站结构材料的腐蚀要求，其中 321 和 347
等稳定化奥氏体不锈钢具有更优异的抗晶间腐蚀和

应力腐蚀开裂的能力，因此是目前光热发电站中热端

部件最常用的金属材料。碳酸盐中常规不锈钢的腐

蚀速率远大于硝酸盐，但含铝不锈钢HR224和OC4的

腐蚀速率较低。未纯化氯盐的大气环境中不锈钢的

腐蚀速率远远超过硝酸盐和碳酸盐，但在纯化氯盐的惰

性气体中的 310不锈钢的腐蚀速率远小于 15 μm·a-1。

氟盐中含有 Mo 的 316 不锈钢比 304 等常规不锈钢更

耐腐蚀。氯盐是下一代光热电站候选储热介质之一，

氯盐纯化将更有利于不锈钢的应用。未来还可通过

添加不同铝含量或元素调控开发更耐腐蚀的不锈钢

材料。

（2）热腐蚀和应力腐蚀是不锈钢在高温熔盐中的

主要腐蚀类型。当盐沉积物熔化时形成稳定的离子

电解质，降低了金属氧化物保护层的形成，同时将氧

图5　不同温度下304和316L不锈钢在太阳盐中的腐蚀机理［48］

Fig.5　Corrosion mechanisms of 304 and 316L stainless steel in solar salt at different temperatures［48］
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化物质和金属离子输送到熔盐中，导致不锈钢发生热

腐蚀。应力与高温腐蚀性熔盐相结合，会快速破坏不

锈钢表面钝化层而加剧腐蚀。因此，未来应大力提升

不锈钢表面钝化层的耐蚀性，如通过对含铝不锈钢进

行预氧化和熔盐纯化，以形成更耐腐蚀的 A12O3钝化

膜和减轻熔盐的侵蚀性。

（3）熔盐对不锈钢的腐蚀主要取决于盐阴离子种

类，含氧阴离子盐和卤化物盐的腐蚀归纳为熔盐酸碱

理论，其中氯盐腐蚀还包括活化氧化理论。含氧阴离

子物质和卤化物会离解成酸碱离子物质对不锈钢的

氧化、氯化和氟化起重要作用，类似于水溶液中发生

的酸碱关系。含氧阴离子盐碱度增加，会溶解金属氧

化物加剧不锈钢材料的腐蚀。对于卤化物盐，碱度增

加会促进金属氯化和氟化作用而造成不锈钢的腐蚀。

因此，降低熔盐碱度是控制不锈钢等金属材料熔盐腐

蚀的关键。

（4）熔盐中存在氧气、水分和氯化物杂质会显著

影响不锈钢的腐蚀。氧气含量能抑制硝酸盐中硝酸

根离子的进一步分解并促进 Cr2O3氧化物的形成，减

缓不锈钢的腐蚀，但不能对碳酸盐和卤化物盐进行保

护。水会阻碍硝酸盐中过氧化物和超氧化物离子的

形成，增加了阴极反应速度和熔盐碱度，并促使氯盐

和氟盐生成HCl和HF等腐蚀性物质。氯离子和温度

均可削弱不锈钢表面氧化层的附着力，引起氧化层脱

落，从而加速不锈钢的腐蚀。因此，未来应该尽可能

地通过控制气体气氛和杂质含量来提升熔盐高温稳

定性，降低熔盐碱度，达到进一步减轻不锈钢腐蚀的

目标。

（5）氯盐或碳酸盐在下一代光热发电热能存储系

统中的应用需要采取有效措施来降低腐蚀性以及开

发更耐腐蚀且低成本的合金或涂层材料。氯盐纯化

是有效降低其腐蚀性的方法，纯化后可继续采用不锈

钢材料，如在纯化氯盐惰性气体环境中 310 不锈钢的

腐蚀速率满足光热电站材料腐蚀要求。含铝不锈钢

在碱金属硝酸盐和碳酸盐中易形成更耐腐蚀的

A12O3 钝化膜，能有效地防止铬、铁的溶解以及腐蚀

性杂质的渗透，对不锈钢等金属结构材料具有更好的

保护作用。未来应通过熔盐改性和材料自身防护等

方面来大力提升不锈钢在光热发电系统中的应用价

值地位。
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