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Si3N4 陶瓷在高温熔盐-水氧环境下的腐蚀行为 

邱子豪, 田志林, 郑丽雅, 李 斌 
(中山大学 材料学院, 深圳 518107) 

摘 要: 熔盐电解是核能领域乏燃料干法后处理的关键技术。高温下熔盐会对盛装乏燃料的坩埚造成严重的腐蚀, 

因此, 研发具有耐高温和抗腐蚀的坩埚材料是发展干法后处理技术的关键。Si3N4 凭借其优异的高温热学和力学性

能, 成为干法后处理工艺中坩埚的理想候选材料。然而在实际服役条件下, Si3N4 面临高温熔盐和水氧的侵蚀, 其失

效行为尚不明确。因此, 本工作选取 Si3N4 为研究对象, 在氩气和水氧(5%H2O-10%O2-85%Ar)环境中, 开展了

LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐对 Si3N4 的腐蚀行为研究。研究发现, 在氩气环境中, Si3N4 在 LiCl-KCl 熔盐中出现轻

微的晶界腐蚀, 而 NaCl-2CsCl 熔盐对其腐蚀并不明显。在 5%H2O-10%O2-85%Ar 水氧耦合环境中, LiCl-KCl 熔盐

优先腐蚀Si3N4中的晶界相, 而NaCl-2CsCl熔盐的腐蚀比氩气环境更为严重。高温水氧环境显著加剧了熔盐对Si3N4

陶瓷的腐蚀程度, 同时晶界相成为 Si3N4 最易受到腐蚀的部位。此外, LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐在 Si3N4 表面的

润湿性与抗腐蚀性之间并无直接关联。上述研究结果揭示了 Si3N4 在高温熔盐-水氧环境下的腐蚀机制, 为乏燃料干

法后处理工艺中关键材料的选择提供了参考。 
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Corrosion Behavior of Si3N4 Ceramic in High-temperature  
Molten Salt-water Vapor Environment 

QIU Zihao, TIAN Zhilin, ZHENG Liya, LI Bin 

(School of Materials, Sun Yat-sen University, Shenzhen 518107, China) 

Abstract: Molten salt electrolysis is the key technology for dry reprocessing of spent fuel in the nuclear energy 

industry. High-temperature molten salt can cause severe corrosion to crucible materials used for spent fuel, so the 

selection of the crucible material with good resistance to high temperature and corrosion is crucial for the development 

of the dry reprocessing method. Si3N4 is considered as a promising candidate for the crucible used in dry reprocessing, 

primarily due to its excellent high-temperature thermal and mechanical properties. However, its resistance to 

high-temperature molten salts and water vapor has not been fully investigated. In this work, the corrosion behavior of 
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Si3N4 in LiCl-KCl and NaCl-2CsCl molten salt under Ar atmosphere and water vapor (5%H2O-10%O2-85%Ar) was 

investigated. The results show that in argon atmosphere, Si3N4 undergoes slight grain boundary corrosion in LiCl-KCl 

molten salt, while NaCl-2CsCl molten salt presents weak corrosion on Si3N4. In 5%H2O-10%O2-85%Ar water vapor 

environment, LiCl-KCl molten salt prefers to attack the grain boundary phase. Si3N4 shows serious corrosion 

degradation in the NaCl-2CsCl molten salt compared with the corrosion level in argon atmosphere. The water vapor 

environment significantly promotes the corrosion of Si3N4 in the molten salt environment, while the grain boundary 

phase is the most susceptible site for the corrosion of Si3N4. In addition, no direct correlation is found between the 

wettability and corrosion resistance of LiCl-KCl and NaCl-2CsCl molten salts. Results of this work elucidate the 

mechanism of high-temperature molten salt-water vapor-induced degradation of Si3N4, offering guidelines for the 

selection of crucibles in the dry reprocessing of spent fuel. 

Key words: Si3N4; grain boundary phase; molten salt; water vapor; dry reprocessing 

随着化石能源无节制的开发使用, 自然环境受

到严重污染, 而作为清洁、安全、经济的核能, 受到

越来越广泛的关注[1]。核电站利用核反应堆中核裂

变所释放出的热能进行发电, 但核反应堆运行过程

中会生成大量放射性的乏燃料, 处理和合理利用乏

燃料是核工业面临的巨大挑战, 所以, 发展先进的

核燃料循环技术具有重要意义[2]。目前发展较为成

熟的后处理技术以 PUREX (Plutonuim Uranium 

Extraction)流程的水法工艺为主 [3], 但在其工艺过

程中可能发生大量化学反应, 放出大量的热量和气

体, 存在着爆炸和着火的隐患。随着快堆技术不断

发展, 干法后处理法更适合处理高燃耗、高辐照和

高钚量的快堆乏燃料[4]。其中熔盐电解法最具有应

用前景, 以美国阿贡国家实验室开发的熔融盐电解

精炼法[5]和俄罗斯原子反应堆研究所开发的氧化物

电解沉积技术[6]为主。熔盐电解法通常采用氯化物

熔盐体系(如 LiCl-KCl[7]和 NaCl-2CsCl[8])作为介质

进行高温电解, 操作的环境温度一般分别为 500[9]

和 650 ℃[10]。高温下乏燃料溶解在熔盐中, 在电场

作用下沉积在阴极。与此同时, 高温和熔盐会严重

腐蚀电解装置的坩埚 , 对后处理工艺构成安全隐

患。因此, 提升坩埚材料的抗腐蚀性成为熔盐电解

发展的技术瓶颈, 受到越来越多的关注[11]。研究人

员最初采用成本较低的石墨作为坩埚, 但石墨的抗

氧化性较差, 坩埚中会产生孔洞。此外, LiCl 等熔盐

具有非常强的吸潮特性, 其在熔盐电解过程中会带

入大量的水蒸气, 也会对坩埚造成强烈的腐蚀。为

解决上述问题, 研究人员采用在石墨坩埚表面涂覆

一层 ZrO2、Y2O3 或 SiC 涂层的方案[12-14], 这虽然一

定程度上改善了抗熔盐腐蚀性能, 但石墨与陶瓷结

合较差, 长期使用可能会产生剥落, 给干法后处理

工艺带来新的隐患。 

Si3N4 陶瓷具有强度高、耐化学腐蚀性能好、抗

热震性好等优点[15-17], 是极端环境热结构部件的优

选材料, 有望在熔盐电解等恶劣腐蚀环境下长期服

役。Takeuchi 等[13]通过热力学计算发现, Si3N4 陶瓷

对氯化物表现出良好的稳定性, 具有优异的抗腐蚀

性能。Herrmann[18]研究了添加不同烧结助剂的 Si3N4

陶瓷在水热条件下的腐蚀行为。结果显示, 以 Al2O3

和 Y2O3 为烧结助剂的 Si3N4 在 200 ℃下, 晶界相会

形成氢氧化物 , 从而表现出较为优异的耐腐蚀性

能。前期研究显示, Si3N4 陶瓷具有良好的抗熔盐和

水氧腐蚀性能。然而, 目前尚不明确 Si3N4 陶瓷在高

温熔盐且含有水氧环境下的腐蚀行为, 这限制了其

在核能领域的应用。 

因此 , 本工作系统探究了 Si3N4 陶瓷在惰性

和水氧气氛下, 在 LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐

中的腐蚀行为。通过研究高温熔盐在 Si3N4 陶瓷

表面的润湿行为 , 并对比腐蚀前后样品显微结构

和成分的变化 , 揭示了高温熔盐和水氧环境对

Si3N4 陶瓷的腐蚀机理。研究结果为干法后处理工

艺中坩埚材料的设计和选材提供了理论依据和实

验支持。 

1  实验方法 

1.1  熔盐制备 

实验使用的原料为 10 mm×10 mm×4 mm 的

β-Si3N4 陶瓷块体(广州百乐, 密度 3.2 g/cm3), 无水

LiCl(纯度>99%, 阿拉丁), CsCl(纯度>99%, 阿拉丁), 

NaCl(纯度>99%, 国药集团上海有限公司), KCl(纯

度>99%, 国药集团上海有限公司)。首先, 将 LiCl
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和 KCl 在 400 ℃马弗炉中煅烧 1 h, 去除水分和易

挥发的杂质。接着, 将二者按照按摩尔比 59 : 41 进

行研磨混合, 从而得到 LiCl-KCl 熔盐。此外, 将

NaCl 和 CsCl 在 400 ℃煅烧 1 h 后, 然后按照摩尔

比 1 : 2 进行研磨混合, 以获得 NaCl-2CsCl 熔盐。 

1.2  实验过程 

使用自主搭建的装置进行接触角测量和腐蚀实

验, 实验装置如图 1 所示。接触角测量装置由摄像

机、水蒸气发生装置和管式炉等部分组成。管式炉

两端采用同轴双视窗法兰, 视窗装有滤波片, 一端

配备摄像机用于观察炉内样品 , 另一端安装密集

LED 冷光源, 以消除高温热辐射对拍摄图像干扰。

计算机配有接触角测量软件, 可以对接触角进行数

据处理, 也能自动定时拍摄。 

腐蚀实验装置主要由水蒸气发生装置、配气室

和管式炉等组成, 高温水氧气体由水蒸气发生装置

产生, 采用氩气作为载气将水蒸气带入炉内, 水氧

气体流经的管路均缠有加热带, 加热温度均设置在

120 ℃, 防止水蒸气冷凝。实验过程中, 将表面抛光

的 Si3N4 陶瓷完全浸没在装满 LiCl-KCl 熔盐的氧化

铝坩埚中。分别在纯氩气 (X1-Si3N4)和 5%H2O- 

10%O2-85%Ar (X2-Si3N4)的管式炉中加热至 500 ℃

并保温 100 h。同样将浸没在 NaCl-2CsCl 共晶熔盐

中的 Si3N4 陶瓷在纯氩气 (Y1-Si3N4)和 5%H2O- 

10%O2-85%Ar (Y2-Si3N4)的环境中加热至 650 ℃并

保温 100 h。腐蚀结束后, 用沸水煮沸 5 min, 以去

除样品表面的熔盐, 然后将其烘干并进行表征。为

了研究氧气气氛对 Si3N4 陶瓷的腐蚀, 将 Si3N4 陶瓷

置于马弗炉中加热至 650 ℃, 保温 100 h 后取出样

品进行表征。 

1.3  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D8 Advance, Bruker, 

德国)分析腐蚀前后 Si3N4 陶瓷的相组成。采用超

景深显微镜(LY-WN-HPCCD20, 成都励扬精密机

电有限公司, 中国)表征腐蚀后 Si3N4 陶瓷的表面

形貌。利用扫描电子显微镜及能谱仪(SEM, Sigma 

300, Zeiss, 德国)表征 Si3N4 陶瓷腐蚀后表面的微

观结构和腐蚀产物的相组成。采用高温黏度计

(Bct1700, 上海欢澳, 中国)测试 LiCl-KCl 和 NaCl- 

2CsCl 熔盐的黏度。 

2  结果与讨论 

2.1  Si3N4 陶瓷的成分和显微结构 

图 2 展示了 Si3N4 的显微结构照片, 观察可知

Si3N4 较为致密, 由随机分布的长柱状晶粒和晶界

相组成。晶界相位于晶粒之间, 与晶粒之间结合良

好。利用图像处理软件, 随机选取 70 个轴向和径向

方向的晶粒, 分别测量其长度和直径, 获得晶粒尺

寸分布如图 3 所示。长柱状晶粒的平均长度约为

1 μm, 直径约为 0.26 μm。 

图 S1 为 Si3N4 的断口照片, 可以看出 Si3N4 陶

瓷的断口不平整, 呈现出较多的长柱状晶粒形貌, 

说明 Si3N4断裂时, 裂纹沿着长柱状晶粒扩展, 长柱

状晶粒起到了一定的增韧作用。断口形貌中未发现

明显的孔洞, 说明样品较为致密, 这也为材料的后

续腐蚀研究奠定了基础。 

 

 
 

图 1  接触角测量和腐蚀装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagrams of contact angle measurement and corrosion apparatus 
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图 2  Si3N4 陶瓷的显微结构照片 

Fig. 2  Microstructure of Si3N4 ceramic 
 

 
 

图 3  Si3N4 陶瓷晶粒(a)直径和(b)长度的尺寸统计 

Fig. 3  Size distributions of (a) diameter and (b) length of 
Si3N4 grains 

 

Si3N4 陶瓷烧结过程中往往需要添加 Al2O3 和

Y2O3 等烧结助剂以促进样品的致密化。烧结助剂通

常与 Si3N4 或者其表面的氧化膜反应, 形成富含 Y

和 Al 的玻璃态晶界相。Liu 等[19]添加 Y2O3 作为烧

结助剂, 利用气压烧结制备了 Si3N4陶瓷, 在晶粒间

的晶界相中发现了 Y5Si3O12N。Cinibulk 等[20]使用

Y-Si-Al-O-N 作为烧结助剂 , 发现了 YSiO2N、

Y4Si2O7N2 和少量的 Y2SiO5 和 β-Y2Si2O7 晶界相。

Pierce等[21]采用Y2O3和SiO2作为烧结助剂, 发现了

Y2Si2O7 晶界相。晶界相不仅显著影响样品的致密化

和高温力学性能, 而且对 Si3N4 陶瓷的抗腐蚀性能

也有重要作用。 

图 4 为本研究所采用 Si3N4 陶瓷的能谱面扫结

果, 从图中可以发现, Si3N4 陶瓷的晶界相主要分布

在晶粒间的三叉晶界和晶粒间的薄膜中, 晶界相主

要富含Al、Y、O元素, 能谱分析结果如表 1所示, 晶

界相中存在 Y、Al、Si、O、N 几种元素, 这些元素

在高温下往往形成液相, 进而促进 Si3N4 的致密化, 

因此晶界相可能为上述元素形成的 Y-Si-Al-O-N 玻

璃相。 

2.2  熔盐在 Si3N4 表面的润湿性 

高温熔盐对材料的腐蚀要经历熔盐的熔化、润

湿、铺展、渗透等过程。因此, 探明熔盐在样品表

面的润湿行为对于研究熔盐的腐蚀性具有重要作

用。本研究自主搭建了高温接触角测量装置, 采用

摄像机原位观测熔盐在样品表面的变化过程。图 5

和图 6 分别为 LiCl-KCl 熔盐和 NaCl-2CsCl 熔盐在

Si3N4 表面随温度变化的照片。可以发现, LiCl-KCl

熔盐从 420 ℃开始出现熔化现象, 熔盐逐渐在样品

表面润湿铺展开来, 接触角逐渐变小, 480 ℃以上, 

熔盐铺展面较广, 接触角变化不明显, 至 500 ℃时

熔盐完全铺展开。而 NaCl-2CsCl 熔盐从 560 ℃开

始出现熔化现象 , 600 ℃以上变化不明显 , 至

650 ℃时完全铺展。 

 

 
 

图 4  Si3N4 的元素分布 

Fig. 4  Elemental distributions of Si3N4 

 
表 1  Si3N4 陶瓷晶界相的元素组成 

Table 1  Composition of grain boundary phase in Si3N4 

Element/(%, in atom) N O Al Si Y 

1 32.77 13.73 3.55 44.72 5.23

2 27.10 12.44 4.90 47.63 7.93
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图 5  LiCl-KCl 熔盐在 Si3N4 陶瓷表面随温度升高的变化

过程 

Fig. 5  Evolution of LiCl-KCl on the Si3N4 with the increase 
of temperature 

 

 
 

图 6  NaCl-2CsCl 熔盐在 Si3N4 陶瓷表面随温度升高的变化

过程 

Fig. 6  Evolution of NaCl-2CsCl on the Si3N4 with the increase 
of temperature 

 

图 7 为 LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐在 Si3N4

表面接触角随温度变化的曲线。随着温度升高, 接

触角均不断减小, 呈现出较好的润湿性, 这也与熔

盐随温度升高黏度降低的特性有关。通常认为, 接

触角越小 , 熔盐与样品的相互作用越完全。相比

LiCl-KCl 熔盐, NaCl-2CsCl 熔盐的接触角更小。 

为了探究熔盐的黏度随温度的变化, 采用高温

黏度计测试了 LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐的黏度

随温度变化的曲线 , 如图 8 所示。可以发现 , 

NaCl-2CsCl 熔盐的黏度随温度上升而下降 , 在

450 ℃左右出现明显下降的转折点; LiCl-KCl 熔盐

在 500 ℃左右出现黏度下降的转折点。高温下, 二

者黏度相差较小, 流动性较强, 这将促进对坩埚材

料的腐蚀传质。 

2.3  Si3N4 陶瓷在氩气熔盐环境中的腐蚀行为 

首先, 探究 Si3N4 陶瓷在氩气气氛中的熔盐腐

蚀行为, 将 Si3N4 陶瓷放入装满 LiCl-KCl 或 NaCl- 

2CsCl熔盐的坩埚中, 分别升温至 500和650 ℃, 之

后保温 100 h, 模拟材料在高温熔盐环境中的腐蚀。

腐蚀结束后, 将样品取出, 用沸水煮 5 min 以去除

样品表面和内部的熔盐。图 9 为 Si3N4 陶瓷腐蚀 

 

 
 

图 7  (a) LiCl-KCl 和(b) NaCl-2CsCl 熔盐在 Si3N4 陶瓷表面

的接触角 

Fig. 7  Contact angles of (a) LiCl-KCl and (b) NaCl-2CsCl 
molten salt on Si3N4 

 

 
 

图 8  LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐的黏度随温度的变化 

Fig. 8  Temperature-dependent viscosity of LiCl-KCl and 
NaCl-2CsCl molten salts 
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图 9  Si3N4陶瓷在氩气气氛 LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐中

腐蚀 100 h 后的 XRD 图谱 

Fig. 9  XRD patterns of Si3N4 after corrosion in LiCl-KCl and 
NaCl-2CsCl molten salt under Ar atmosphere for 100 h 

 
后的 XRD 图谱, 经 LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐腐

蚀后, 样品均出现了新的衍射峰, 经判定发现其主

要成分为 KAlSi2O6 和 CsAlSi2O6 硅酸盐。 

图 10 为 Si3N4 陶瓷在氩气气氛 LiCl-KCl 和

NaCl-2CsCl 熔盐中腐蚀后表面的扫描照片, 图 10(a)

中可以看到 Si3N4 陶瓷的晶粒形貌, 部分晶粒间的

晶界相消失, 取而代之的是一些缝隙, 说明在惰性

气氛 LiCl-KCl 中, Si3N4陶瓷的晶界相最容易受到腐

蚀, 而 Si3N4陶瓷晶粒的抗腐蚀性较好, 没有发生明

显的腐蚀。图 10(b)与图 10(a)的区别在于, 没有发现

晶界之间的缝隙 , 样品表面腐蚀较轻。尽管

NaCl-2CsCl 熔盐的腐蚀温度比 LiCl-KCl 高 150 ℃, 

但仍未造成 Si3N4 陶瓷的晶界腐蚀。这说明 Si3N4 陶

瓷在惰性气氛中具有较好的抗 NaCl-2CsCl 熔盐腐

蚀性能。 

图 11 为 Si3N4 陶瓷在氩气气氛 LiCl-KCl 和

NaCl-2CsCl 熔盐中腐蚀后的能谱面扫结果。从图中

可以看出, LiCl-KCl熔盐腐蚀 Si3N4陶瓷晶界相留下

的缝隙处出现 Si 元素富集。晶界处原子排列混乱, 

是腐蚀最容易发生的位置, 腐蚀产物容易在晶界处

聚集。NaCl-2CsCl 熔盐在惰性气氛下腐蚀性较弱。

能谱面扫结果显示, 部分位置出现 Cs 元素富集, 这 
 

 
 

图 10  Si3N4 陶瓷在氩气气氛中经过(a) LiCl-KCl 和(b) NaCl- 

2CsCl 熔盐腐蚀 100 h 后的表面形貌 

Fig. 10  Surface microstructures of Si3N4 after corrosion in 
(a) LiCl-KCl and (b) NaCl-2CsCl molten salt under Ar 
atmosphere for 100 h 

 
 

图 11  Si3N4 陶瓷在氩气气氛中经过 (a~e) LiCl-KCl 和

(f~k) NaCl- 2CsCl 熔盐腐蚀 100 h 后的能谱面扫描分析 

Fig. 11  EDS mappings of Si3N4 after corrosion in 
(a-e) LiCl-KCl and (f-k) NaCl-2CsCl molten salt under Ar 
atmosphere for 100 h 

 

可能来自于腐蚀产物 CsAlSi2O6 硅酸盐。 

2.4  Si3N4 陶瓷在水氧气氛熔盐环境中的腐蚀

行为 

LiCl 熔盐有非常强的吸潮性, 如图 S2 所示。

LiCl熔盐在室温放置 2 h后, 样品增重约 46%, 呈现

融化状态。因此, 在 LiCl 作为熔盐电解的过程中, 

需要关注水氧对坩埚材料的腐蚀问题。本研究自主

搭建了水氧腐蚀系统, 将水氧气体通入管式炉进行

腐蚀实验。图 12展示了Si3N4陶瓷在 5%H2O-10%O2- 

85%Ar 气氛 LiCl-KCl (500 ℃ ) 和 NaCl-2CsCl 

(650 ℃)熔盐中腐蚀 100 h 后的 XRD 图谱。图中显

示, LiCl-KCl在水氧环境下腐蚀 Si3N4陶瓷未生成明

显的腐蚀产物, 而 NaCl-2CsCl 熔盐腐蚀 Si3N4 陶瓷

则生成了 CsAlSi2O6 硅酸盐和 SiO2。 
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图 12  Si3N4 陶瓷在 5%H2O-10%O2-85%Ar 气氛 LiCl-KCl

和 NaCl-2CsCl 熔盐中腐蚀 100 h 后的 XRD 图谱 

Fig. 12  XRD patterns of Si3N4 after corrosion in LiCl-KCl 
and NaCl-2CsCl molten salt under 5%H2O-10%O2-85%Ar 
atmosphere for 100 h 

 
采用扫描电镜进一步探究 Si3N4 陶瓷在高温水

氧 LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐环境下腐蚀后的形

貌, 如图 13 所示。可以发现, 经 LiCl-KCl 腐蚀后, 

样品表面变得不平整 , 呈现大量长柱状晶粒的形

貌。晶粒之间结合松散, 表层的晶界相已全部消失, 

这说明水氧环境促进了熔盐对晶界相的腐蚀; 同时, 

高温水蒸气自身也会腐蚀晶界相。腐蚀产物可能由

于表面腐蚀剧烈, 难以附着在样品表面, 因此未被

检测到。图 14 展示了腐蚀前后样品质量的变化。可

以发现, 在氩气和水氧环境下, LiCl-KCl 腐蚀 Si3N4

陶瓷发生失重, 而 NaCl-2CsCl 腐蚀 Si3N4 陶瓷却发

生增重。这一结果验证了腐蚀产物剥落会造成样品

未增重。图 13(b)展示了 Si3N4 陶瓷在水氧和

NaCl-2CsCl 熔盐环境下腐蚀后的形貌。样品表面腐

蚀严重, 暴露出大量晶粒, 且与长柱状晶粒形貌不

一致, 晶粒之间结合较为紧密, 可能含有腐蚀产物。 

Si3N4 陶瓷经高温水氧熔盐腐蚀后的能谱分析

结果如图 15所示, LiCl-KCl熔盐腐蚀 Si3N4后, 表面

以 Si3N4 晶粒为主。而 NaCl-2CsCl 熔盐腐蚀 Si3N4

后, 表面晶粒则含有大量 Cs、O、Si 元素, 这可能

是腐蚀产物 CsAlSi2O6 硅酸盐。由此可见, 在水氧条 

 

 
 

图13  Si3N4陶瓷在5%H2O-10%O2-85%Ar气氛中经过(a) LiCl- 

KCl 和(b) NaCl-2CsCl 熔盐腐蚀 100 h 后的表面形貌 

Fig. 13  Surface microstructures of Si3N4 after corrosion in 
(a) LiCl-KCl and (b) NaCl-2CsCl molten salt under 
5%H2O-10%O2-85%Ar for 100 h  

 
 

图 14  腐蚀反应前后 Si3N4 陶瓷的质量变化 

Fig. 14  Weight change of Si3N4 before and after corrosion 
 

 
 

图 15  Si3N4 陶瓷在 5%H2O-10%O2-85%Ar 气氛中经过(a~e) 

LiCl- KCl 和(f~k) NaCl-2CsCl 熔盐腐蚀 100 h 后的能谱面扫

描分析 

Fig. 15  EDS mappings of Si3N4 after corrosion in (a-e) LiCl- 
KCl and (f-k) NaCl-2CsCl molten salt under 
5%H2O-10%O2-85%Ar for 100 h 

 

件下, Si3N4 在 NaCl-2CsCl 熔盐中腐蚀较为严重, 水

氧环境提高了 NaCl-2CsCl 熔盐的腐蚀活性。 

对 4 种条件下腐蚀后的 Si3N4 陶瓷表面进行了
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三维超景深表征, 结果如图 S3 所示。可以发现, 

Si3N4 在惰性气氛和 5%H2O-10%O2-85%Ar 环境中

腐蚀后 , 表面较为平整 , 这表明 Si3N4 陶瓷抗

LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐腐蚀性能较为优异。然

而, 在 5%H2O-10%O2-85%Ar 水氧条件下, 样品表

面出现了沟壑, 说明晶界相是决定 Si3N4 陶瓷抗腐

蚀性能的关键因素。为了对比熔盐给晶界相带来的

腐蚀, 进一步研究了 Si3N4 陶瓷在空气中的氧化行

为。图 16 展示了 Si3N4 陶瓷经 650 ℃氧化 100 h 后

的表面形貌。可以观察到, 样品表面没有明显的腐

蚀产物, XRD 结果也表明表面未出现大量的氧化产

物, Si3N4 陶瓷表现出良好的抗氧化性。由此可见, 

氧化环境不能引发 Si3N4 陶瓷和晶界相的腐蚀, 而

熔盐和水氧会加速 Si3N4 陶瓷的晶界相腐蚀。 

Al2O3 和 Y2O3 作为烧结助剂会形成玻璃相富集

在晶界处, Al2O3 具有较高的反应活性, 其抗水蒸气

腐蚀性能较差, 并易与碱金属形成硅酸盐产物, 是

引起晶界腐蚀的重要因素。此外, 氧化钇稳定氧化

锆(YSZ)陶瓷是目前航空发动机热障涂层的关键材

料, 通过添加一定量的 Y2O3 来形成四方相结构的

稳定氧化锆。Gabriel 等[22]采用透射电镜观察到, 

YSZ 陶瓷中的 Y 元素倾向于在晶界处富集。在高温

环境下, 低熔点的沙尘和火山灰可能被吸入航空发

动机形成低熔点熔盐, 其更倾向于与 Y 元素反应生

成磷灰石相的产物, 导致严重的晶界腐蚀。本工作

中, Si3N4 晶界相中 Y 元素的富集可能促进了熔盐对 
 

 
 

图 16  Si3N4陶瓷在 650 ℃氧化 100 h 后的(a)形貌和(b) XRD

图谱 

Fig. 16  (a) Surface microstructure and (b) XRD pattern of 

Si3N4 after oxidation at 650 ℃ for 100 h 

其优先腐蚀。因此, 为提高 Si3N4 陶瓷的抗氯化物熔

盐腐蚀性能, 需要设计抗腐蚀性更强的晶界相, 以

缓解和预防晶界腐蚀导致的材料失效问题。 

此外, 虽然高温下LiCl-KCl和NaCl-2CsCl熔盐

在 Si3N4 陶瓷表面的润湿行为存在一定差异, 但两

者在高温下的接触角和黏度均较为相近。然而, 在

氩气气氛中, LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐却表现出

不同的腐蚀行为。此外, 高温水氧环境显著加剧了

NaCl-2CsCl 熔盐对 Si3N4 的腐蚀。因此, 在长时间

作用下, 熔盐的润湿行为对 Si3N4 腐蚀的影响相对

较小, 而水氧含量和熔盐与样品的反应程度对腐蚀

起着决定性的作用。 

3  结论 

本研究系统探究了 Si3N4 陶瓷在氩气气氛和

5%H2O-10%O2-85%Ar 水氧环境下, 在 LiCl-KCl 和

NaCl-2CsCl 熔盐中的腐蚀行为, 结果表明： 

1)随温度升高, LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐在

Si3N4 陶瓷表面的接触角逐渐减小, NaCl-2CsCl 的接

触角相较于 LiCl-KCl 更低, 表现出更好的润湿性。

然而, LiCl-KCl 和 NaCl-2CsCl 熔盐在 Si3N4 表面的

润湿性与抗腐蚀性之间并没有直接的相关性。 

2)在纯氩气环境下 , LiCl-KCl 熔盐主要腐蚀

Si3N4 陶瓷的晶界相 , 生成 KAlSi2O6; 相比之下 , 

NaCl-2CsCl 的腐蚀性较弱, Si3N4 陶瓷表现出较好的

抗腐蚀性, 晶界相基本不受影响。 

3)在 5%H2O-10%O2-85%Ar 环境下, LiCl-KCl

和熔盐表现出较强的腐蚀性, Si3N4 陶瓷的晶界相容

易受到腐蚀, 进而暴露出晶粒的形貌。在高温水氧

气氛的作用下, NaCl-2CsCl 腐蚀性增强, Si3N4 陶瓷

的晶界相也更易受到腐蚀。由此可见, 高温水氧可

以促进熔盐对 Si3N4 陶瓷的腐蚀。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20230391 查看。 
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图 S1  Si3N4 陶瓷的断口形貌 

Fig. S1  Fracture surface of Si3N4 

 
 

图 S2  (a)原始 LiCl 粉末和(b)室温放置 2 h 后的状态 

Fig. S2  Photos of LiCl raw powder(a) and laid for 2 h at 
room temperature(b)

 

 
 

图 S3  Si3N4 陶瓷(a) X1-Si3N4, (b) X2-Si3N4, (c) Y1-Si3N4, (d) Y2-Si3N4 在氩气和水氧气氛 LiCl-KCl 和 

NaCl-2CsCl 中腐蚀 100 h 后表面的三维形貌 

Fig. S3  3D morphologies of the surface of (a) X1-Si3N4, (b) X2-Si3N4, (c) Y1-Si3N4, (d) Y2-Si3N4 after corrosion for 100 h 
 

 

 


