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Расплавленные хлориды щелочных металлов, используемые в пиротех-
нологиях, являются агрессивными коррозионными агентами. Высокая 
рабочая температура процесса, неоднородность среды, значительная кор-
розионная активность солевого расплава обуславливают необходимость 
как поиска устойчивых конструкционных материалов, так и разработки 
способов защиты конструкционных элементов высокотемпературных 
технологических устройств. Методы снижения коррозионных потерь, 
традиционно используемые в низкотемпературных средах, неприменимы 
при высоких температурах.
В статье рассмотрено влияние кислородосодержащих примесей (оксида 
и гидроксида лития) на коррозионное поведение металлического никеля 
(марка НП1) – основного компонента кандидатных конструкционных 
сплавов, термодинамически и структурно устойчивого материала в  рас-
плаве для осуществления процесса электролитического рафинирова-
ния ОЯТ. Описана методика подготовки солевого электролита LiCl–KCl 
и получения оксида лития путем термического разложения безводного 
гидроксида лития под вакуумом, определены концентрации примесей 
в электролите и синтезированном оксиде лития. Представлена установка 
для проведения коррозионных испытаний в условиях инертной атмосфе-
ры перчаточного бокса.
Для оценки коррозионной стойкости материала были использованы: 
гравиметрический анализ, МРСА поверхности и шлифов поперечного 
сечения и РФА поверхности образцов. Получены зависимости скорости 
коррозии материала от концентрации кислородосодержащих добавок 
Li2O и LiOH. По совокупности данных гравиметрического, микроренте-
госпектрального и рентгенофазового анализов установлено, что образцы 
металлического никеля демонстрируют высокую коррозионную стой-
кость в исследуемых расплавах с введением добавок Li2O и LiOH.

Ключевые слова: коррозия, никель, хлоридный расплав, LiCl–KCl, кис-
лородсодержащие добавки.
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ВВЕДЕНИЕ

Солевые расплавы – перспективные технологические среды для переработки 
облученного ядерного топлива, поскольку практически не подвергаются ради-
олизу и длительность выдержки ОЯТ до переработки может быть сокращена 
примерно до одного года [1]. Тем не менее в солевых расплавах высокая тем-
пература и концентрация агрессивных веществ, высокая скорость протекания 
процесса приводят к разрушению металлического материала – и настоятель-
ной необходимости поиска способов защиты конструкционного материала от 
агрессивного воздействия расплавленных сред. В данной работе рассмотрено 
влияние кислородсодержащих примесей (оксида лития и гидроксида лития), 
вводимых в расплав LiCl–KCl, на коррозионное поведение никеля марки НП1.

Никель является наиболее перспективным для использования в качестве 
основного компонента конструкционных материалов в реакторостроении за 
счет его термодинамической устойчивости. Тем не менее никель подвержен 
коррозии, особенно в расплавах, содержащих примесные элементы как из ис-
ходного сырья, так и искусственно вводимых добавок веществ.

Целью работы является оценка влияния кислородсодержащих примесей 
(оксида лития и гидроксида лития) на коррозионное поведение металлического 
никеля марки НП1.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ КОРРОЗИОННЫХ ИСПЫТАНИЙ

Подготовка и  аттестация исследуемых образцов металлического никеля

В данной работе в качестве исследуемого материала использовали метал-
лический никель марки НП1. Состав материала согласно ГОСТ 492-2006 [2] 
представлен в табл. 1.

Для оценки соответствия химического состава исследуемых образцов мароч-
ному проводился микрорентгеноспектральный анализ поверхности и шлифов 
поперечного сечения, а также рентгенофазовый анализ (рис. 1, табл. 2).

По результатам МРСА, на исходных образцах металлического никеля не 
наблюдается неоднородности поверхности, а компонентный состав никеля 
НП1 соответствует марочному (табл. 1).

Исходные образцы никеля НП1 для экспериментов нарезали из листов про-
ката с помощью отрезного станка Srtuers Secotom‑20. Размер пластин составлял 
10×15–20×1.5 мм. Далее образцы шлифовали и полировали абразивной бума-
гой различной зернистости (марочное значение от P160, P400, P800 до P2000, 
согласно ГОСТ 52381-2005[3]). Измерение площади образцов производили 

Таблица 1. Состав исследуемых материалов согласно марочным данным
Исследуемый 

материал
Содержание, мол. %

Si Mn C Zn Cr Al Ni Со Ti Cu Fe

НП1 < 0.03 <0.002 <0.01 <0.005 – – 99.9 – – <0.015 < 0.04
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цифровым штангенциркулем с точностью до 2-го знака после запятой. Обезжи-
ривание осуществляли в спиртово-ацетоновой смеси для удаления органических 
и неорганических примесей с поверхности материалов с последующей сушкой 
в термошкафу для удаления влаги. Измерение массы образцов испытаний произ-
водили с помощью весов AND GR‑202 с точностью до 5-го знака после запятой.
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Рис. 1. МРСА и РФА исходных образцов металлического никеля: а) поверхность образца, 
б) шлиф поперечного сечения образца, в) результаты РФА анализа.

Таблица 2. Результаты МРСА исходного образца никеля НП1 в отдельных точках

Элемент
Содержание, мол, %

Поверхность Шлиф
1 2 3 4 5 6

Ni 100 100 100 97.95 99.1 99.88
C – – – – – 0.12
Si – – – 1.45 0.9 –
O – – – 0.6 – –
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Для большей достоверности получаемых результатов коррозионную вы-
держку проводили в параллели по три образца. Определение коррозионных 
характеристик осуществлялось в перчаточном боксе СПЕКС ГБ‑02М, в кото-
ром непрерывно поддерживалась инертная атмосфера аргона с влажностью не 
более 0.1 ppm и содержанием кислорода не более 14 ppm.

Подготовка и  аттестация эвтектического расплава LiCl–KCl, 
LiCl–KCl–nLiOH, LiCl–KCl–nLi2O

Эвтектический расплав LiCl–KCl (58.2 и 41.8 мол.% соответственно), имею-
щий температуру плавления 352оС, был приготовлен из индивидуальных солей 
LiCl и KCl марки «х.ч.».

После сушки при температуре 300оС в течение 6 ч индивидуальные соли 
были подвергнуты двухкратной зонной плавке в токе аргона (температура зоны 
нагрева: 750оС для LiCl и 850оС для KCl) для удаления примесей. Полученные 
солевые слитки индивидуальных солей были перенесены в перчаточный бокс 
СПЕКС ГБ‑02М, где осуществляли отделение очищенной части от хвостовой.

Навески солей необходимой массы взвешивали на аналитических весах 
DA‑224C, размещенных непосредственно в перчаточном боксе.

Все технологические процессы после переноса в закрытой ячейке индивиду-
альных солей из зонной плавки, в том числе размол, измерение массы навесок, 
необходимых для приготовления эвтектического расплава LiCl–KCl, смешивание 
и загрузка ячеек для дальнейшего проведения испытаний, были осуществлены 
в перчаточном боксе. Необходимость выполнения данных операций в инертной 
атмосфере обусловлена крайне высокой гигроскопичностью хлорида лития.

Для определения примесного состава был проведен элементный анализ 
синтезированного эвтектики несогласованность LiCl–KCl с использованием 
масс-спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой (табл. 3).

По результатам химического анализа эвтектического солевого электролита 
LiCl–KCl следует, что данный расплав может быть использован как основа для 
синтеза солевых композиций LiCl–KCl–Li2O и LiCl–KCl–LiOH.

Для приготовления солевой композиции LiCl–KCl–LiOH использовался 
моногидрат гидроксида лития марки «х.ч.».

Оксид лития получали термическим разложением безводного гидроксида 
лития под вакуумом. Моногидрат гидроксида лития марки обезвоживали под 
вакуумом при температуре 300оС. Безводный LiOH помещали в тигель из оксида 
магния, тигель устанавливали в герметичную кварцевую пробирку и проводи-
ли удаление остаточных следов влаги при температуре 450оС под вакуумом до 
Таблица 3. Примесный состав синтезированной эвтектической смеси LiCl–KCl

Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %
Ti 0.0003 Co <0.0001
Cr 0.0002 Cu 0.0001
Fe 0.0003 V <0.0001
Ni <0.0001 Zr <0.0001
Mn 0.0001 Mg 0.0002
Ca 0.0014
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прекращения выделения газообразных продуктов. После прекращения газообра-
зования температуру увеличивали до 800оС и обрабатывали синтезированный 
Li2O водородом до полной термической диссоциации примесного карбоната 
лития [4]. Синтезированный оксид лития представлял собой белый порошок 
с массовой долей оксида лития 99% и содержанием Li2CO3 не более 0.5 мас. %.

В табл. 4 представлены результаты элементного анализа (анализ выполнен 
в количестве 3 параллелей) для синтезированного оксида лития.

По результатам элементного анализа в исходном оксиде лития наблюдается 
повышенная концентрация примесей (Ca, Mg) сравнительно с синтезированной 
смесью KCl–LiCl, что обусловлено технологией получения данного вещества 
и чистотой исходных реагентов.

Установка для проведения коррозионных испытаний

Для проведения коррозионных экспериментальных исследований в инертной 
газовой среде высокочистого аргона, непрерывно поддерживающейся в перча-
точном боксе, использовали запатентованную экспериментальную установку 
(Патент № 2758772 [5], рис. 2).

Предложенная установка, имеющая изолированные друг от друга метал-
лические трубы, обеспечивает физическое разделение рабочих зон отдельных 
экспериментов, что необходимо в условиях работы с расплавами галогенидов 
щелочных металлов. Конструкция устройства позволяет проводить одновре-
менно три параллельных, то есть независимых друг от друга, эксперимента.

В качестве контейнера, в котором непосредственно размещался солевой 
электролит, использовали стеклоуглеродный тигель.

Коррозионные испытания проводили при температуре 500оС в течение 100 ч.

Методы анализа

После испытаний образцы извлекали из отвердевшего расплава, отмывали 
от остатка солей в дистиллированной воде в термостате Tagler при температуре 
70оС в течение 120 мин. Изменение морфологии поверхности исследуемых об-
разцов в результате коррозионной выдержки фиксировали с помощью МРСА 
поверхности и шлифов поперечного сечения, выполненного на микроскопе 
KY-KY EM8200. Фазовый состав исследуемых образцов после коррозионных 
испытаний определяли с помощью РФА, выполненного на дифрактометре 
Rigaku D/MAX‑2200VL/PC.	

Таблица 4. Примесный состав синтезированного Li2O

Элемент Содержание примесей, мас. % Элемент Содержание примесей, мас. %
Ti 0.0007 Co <0.0001
Cr 0.0001 Cu 0.0004
Fe 0.0004 V <0.0001
Ni 0.0003 Zr <0.0001
Mn <0.0001 Mg 0.0014
Ca 0.0030
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлен внешний вид образцов металлического Ni после вы-
сокотемпературных коррозионных испытаний, выполненных в хлоридных рас-
плавах на основе LiCl–KCl при температуре 500оС продолжительностью 100 ч.

Видимых визуальных изменений образцов никеля в результате коррозионной 
выдержки в расплаве LiCl–KCl, содержащем добавки LiOH и Li2O, не наблюдалось.

Скорости коррозии для образцов металлического никеля, выдержанных 
в расплаве LiCl–KCl, содержащем добавки до 2 мол. % LiOH и Li2O, представ-
лены на рисунке 4.

По результатам гравиметрического анализа было установлено, что образцы 
металлического никеля подвержены незначительной деградации в исследуемых 
расплавах (скорость коррозии составляет менее 0.007 г/м2ч). Также отмечено, 
что скорость коррозии никеля незначительно возрастает при введении в соле-
вой электролит оксидов и гидроксидов лития.

На рис. 5 представлены результаты МРСА образцов металлического никеля 
после коррозионных испытаний в расплаве LiCl–KCl, содержащем добавку 
оксида лития или гидроксида лития.

По результатам СЭМ, на поверхности образцов, выдержанных в эвтектиче-
ском расплаве и в расплавах, содержащих добавку Li2O или LiOН, наблюдаются 

(а) (б)
Рис. 2. Конструкция используемой в перчаточном боксе сборной установки для изучения 
высокотемпературной коррозии: а) внешний вид рабочей ячейки, б) конструкция рабо-
чей ячейки
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Рис. 3. Внешний вид образцов металлического Ni после коррозионных испытаний в рас-
плаве: а) LiCl–KCl; б) LiCl–KCl–0.2%Li2O; в) LiCl–KCl–0.5%Li2O; г) LiCl–KCl–2.0 %Li2O; 
д) LiCl–KCl–0.2%LiOH; е) LiCl–KCl–0.5%LiOH; ж) LiCl–KCl–2.0%LiOH.
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Рис. 4. Скорости коррозии образцов металлического никеля в солевых композициях на 
основе LiCl–KCl.



326                                      СЕЛИВЕРСТОВ и др.

единичные очаги точечной коррозии глубиной до 2 мкм. В приповерхностном 
слое не обнаружено кислородсодержащих соединений.

На рис. 6 представлены результаты РФА образцов металлического никеля 
после коррозионных испытаний в расплаве LiCl–KCl, содержащем добавку 
оксида лития или гидроксида лития.

По результатам РФА было установлено отсутствие образования новых фаз 
на поверхности образцов металлического никеля в результате коррозионных 
испытаний.

Таким образом, можно заключить, что никель обладает высокой структур-
ной и химической устойчивостью в исследуемых солевых электролитах при 
температуре 500оС.

Наблюдаемые единичные очаги точечной коррозии связаны с присутствием 
в составе металлического никеля марки «НП1» примесных металлов, таких как 
Fe, Zn (общее содержание примесей менее 0.1%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполнения работы были установлены закономерности процес-
сов взаимодействия металлического никеля марки НП1 с расплавом хлоридов 
лития и калия при температуре 500оС, при выдержке в течение 100 ч, который 
содержит добавки гидроксида лития или оксида лития:

Шлиф Поверхность 

Ni Ni

Ni O

Компаунд

(а)

Шлиф Поверхность 

Ni Ni

Ni O

Компаунд

(б)

Рис. 5. СЭМ поверхности и шлифов поперечного сечения образцов металлического нике-
ля, выдержанных в расплавах на основе LiCl-KCl при температуре 500оС. Солевой элек-
тролит: а) LiCl–KCl; б) LiCl–KCl–2%Li2O; в) LiCl–KCl–2%LiOН.
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на основе LiCl–KCl при температуре 500оС. Солевой электролит: а) LiCl–KCl; б) LiCl–
KCl–2%Li2O; в) LiCl–KCl–2%LiOН.
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1) образцы металлического никеля в исследуемых расплавах с введением доба-
вок Li2O и LiOH до 2 мол. % демонстрируют высокую коррозионную стойкость; 

2) на поверхности образцов, выдержанных в расплавах, наблюдаются еди-
ничные очаги точечной коррозии глубиной до 2 мкм;

3) скорости коррозии для никеля марки НП1 составляют менее 0.007 г/м2ч 
при выдержке в расплаве с введением LiOH до 2 мол. %, менее 0.003 г/м2ч при 
выдержке в расплаве с введением Li2O до 2 мол. %.
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STUDY OF THE CORROSION BEHAVIOR OF NICKEL 
IN THE LiCl–KCl MELT AT 500ОС DEPENDING ON THE CONTENT 

OF Li2O AND LiOH

K. E. Seliverstov1, E. V. Nikitina1,*, E. A. Karfidov1, A. E. Dedyukhin1

1Institute of High Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, 
Russia

Molten alkali metal chlorides used in pyrotechnologies are aggressive corrosive 
agents. The high operating temperature of the process, the heterogeneity of the 
environment, and the significant corrosion activity of the molten salt necessitate 
both the search for stable structural materials and the development of methods 
for protecting the structural elements of high-temperature technological devices. 
Corrosion loss reduction techniques traditionally used in low temperature environ-
ments are not applicable at high temperatures.
The article examines the influence of oxygen-containing impurities (lithium oxide 
and hydroxide) on the corrosion behavior of metallic nickel (grade NP1) – the 
main component of candidate structural alloys, a thermodynamically and struc-
turally stable material in the melt for the process of electrolytic refining of spent 
nuclear fuel. A method for preparing the LiCl–KCl salt electrolyte and obtaining 
lithium oxide by thermal decomposition of anhydrous lithium hydroxide under 
vacuum is described, and the concentrations of impurities in the electrolyte and 
the synthesized lithium oxide are determined. An installation for conducting cor-
rosion tests in an inert atmosphere of a glove box is presented.
To assess the corrosion resistance of the material, the following were used: gravi-
metric analysis, X-ray diffraction analysis of the surface and cross-sectional sec-
tions, and X-ray diffraction analysis of the surface of the samples. The dependenc-
es of the corrosion rate of the material on the concentration of oxygen-containing 
additives Li2O and LiOH were obtained. Based on a combination of gravimetric, 
X-ray microspectral and X-ray phase analysis data, it was established that metallic 
nickel samples demonstrate high corrosion resistance in the studied melts with the 
introduction of Li2O and LiOH additives.

Key words: corrosion, nickel, chloride melt, LiC–KCl, oxygen-containing additives.
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