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３１６犔与２２０５不锈钢的腐蚀行为研究现状

刘佐嘉

（北京科技大学，北京１０００８３）

摘　要：本文综述了研究３１６Ｌ奥氏体不锈钢与２２０５双相不锈钢的化学与电化学方法，进一步探索３１６Ｌ不锈钢与

２２０５不锈钢的腐蚀敏感性。并且探讨了３１６Ｌ不锈钢与２２０５不锈钢的应用和发展以及在应用与发展中遇到的腐蚀

问题。大量研究表明，在相同条件下２２０５不锈钢的耐蚀性要比３１６Ｌ不锈钢好得多，２２０５双相不锈钢以其优良的耐

腐蚀性能在某些低温环境下取代单一相的３１６Ｌ奥氏体不锈钢是完全可能的。
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０　引 言

双相不锈钢的抗点蚀、缝隙腐蚀、应力腐蚀及腐

蚀疲劳性能明显优于普通的奥氏体不锈钢，可以与

高合金奥氏体不锈钢媲美。另外，双相不锈钢屈服

强度可达４００～５５０ＭＰａ，是普通不锈钢的两倍，因

此可以节约用材，降低设备制造成本。双相不锈钢

由于其特殊的优点，广泛应用于石油化工设备、海水

与废水处理设备、输油输气管线、造纸机械等工业领

域，近年来也被研究用于桥梁承重结构领域。但是

双相不锈钢仍有高铬铁素体不锈钢的各种脆性倾

向，不宜用在高于３００℃的工作条件下。因而在某

些介质环境苛刻的低温环境下双相不锈钢可能会逐

渐取代３１６Ｌ奥氏体不锈钢，并成为新型黑色材料

的热点［１］。为了研究双相不锈钢取代３１６Ｌ奥氏体
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不锈钢的可行性，国内外进行了大量的研究。

有许多研究表明，在相同条件下２２０５双相钢的

腐蚀敏感性比３１６Ｌ奥氏体钢低，原因有多方面。

由于双相不锈钢具有α＋γ相的两相组织结构，因而

其性能便兼有奥氏体不锈钢与铁素体不锈钢的特

点。与奥氏体不锈钢相比，其强度较高，特别是屈服

强度显著提高，因此耐晶间腐蚀、耐应力腐蚀、耐腐

蚀疲劳等性能都有明显改善。

１　腐蚀类型

１．１　应力腐蚀开裂（ＳＣＣ）

一般认为发生ＳＣＣ需要具备三个基本条件，一

是敏感材料；二是需对材料施加一定的拉伸应力；最

后还需把材料放在特定介质中［２］。应用恒载荷方

法，在４５％ ＭｇＣｌ２ 沸腾溶液中测定不锈钢的断裂

时间狋Ｆ与应力／拉伸强度（σ／σｂ）的关系，结果表明

２２０５不锈钢的抗ＳＣＣ能力远超过３１６Ｌ不锈钢
［３］，

·９４１·

第３１卷 第２期

２０１０年２月

腐蚀与防护

ＣＯＲＲＯＳＩＯＮ＆ＰＲＯＴＥＣＴＩＯＮ

Ｖｏｌ．３１　Ｎｏ．２

Ｆｅｂｒｕａｒｙ２０１０



如图１所示。

图１　在通气的４５％ ＭｇＣｌ２、１５０℃溶液中的

恒载荷ＳＣＣ试验结果

由表１也可对比一定条件下３１６与２２０５钢的

抗应力腐蚀能力［４］。

表１　导致裂纹的临界应力

合金 ２００℃时的临界屈服强度，ＭＰａ

３１６ ＜１０

２２０５ ４０

ＷｅｎＴａＴｓａｉ等人研究了２２０５双相钢与３１６

奥氏体不锈钢在ＮａＣｌ溶液中的应力腐蚀开裂行

为［５］，如图２、３和４。

图２　３１６Ｌ奥氏体不锈钢与２２０５双相钢在空气与

９０℃ｐＨ６．０的２６％ＮａＣｌ溶液中的拉伸应力曲线

从图２可见，在空拉实验测试中２２０５双相钢有

更高的应力屈服强度，而３１６不锈钢却有更好的韧

性，但在９０℃下ｐＨ为６．０的２６％ＮａＣｌ溶液中这

两种钢的强度和韧性均下降。２２０５双相钢的抗拉

伸性能主要随着溶液温度的改变而改变，而３１６不

　（ａ）　２２０５双相钢 （ｂ）　３１６奥氏体不锈钢

图３　９０℃ｐＨ６．０的２６％ＮａＣｌ溶液中ＳＣＣ试验后的

腐蚀开裂形貌

锈钢的抗拉伸性能既与温度有关，还受Ｃｌ－浓度的

影响。从图３的腐蚀形貌可见，在试验温度下２２０５

钢的表面出现凹坑，表明应力腐蚀开裂多发生在溶

液中Ｃｌ－集中的地方。而对于３１６Ｌ不锈钢而言，在

其表面出现了穿晶开裂，比２２０５的应力腐蚀开裂更

为严重。试验结果很明显的揭示了双相钢的抗应力

腐蚀开裂性能比奥氏体不锈钢要好。

１．２　局部腐蚀

罗永赞等人通过将试样放入各种溶液中浸泡，

以一定周期为浸泡时间，然后由失重或增重方法计

算出材料的腐蚀速率，从而来评价材料的腐蚀敏感

性。试验是采用１１．３ｍｍ×６ｍｍ圆柱试样，经硝

酸钝化，环氧树脂镶嵌，暴露１ｃｍ２的试验面积，在

３０℃充分除氧的３．５％ＮａＣｌ溶液中，对３１６Ｌ奥氏

体不锈钢和２２０５双相不锈钢进行浸泡腐蚀试验。

缝隙腐蚀电化学试样采用一个特制的卡具，使试验

面上构成２０个小缝隙。其它试验条件和操作步骤

均不变。试验材料的化学成分和试验结果如表２和

表３
［６］。

　　　表２　试验材料的化学成分　（质量分数，％）

材料 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｓ Ｐ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ

３１６Ｌ ０．０１４ ０．６０ ０．８０ ０．００７３ ０．０１３ １７．１４ １２．５８ ２．２８

２２０５ ０．０２９ ０．５９ １．２ ０．００４３ ０．０２９ ２２．５７ ４．６３ ２．６２

从表３可见，３１６Ｌ钢在３．５％ ＮａＣｌ溶液中发

生点蚀和缝隙腐蚀的平均腐蚀速率和腐蚀深度均比

２２０５钢大，因此可判断２２０５不锈钢在相同介质中

的抗腐蚀性比３１６Ｌ钢更优异。ＺｕｏＹｕ等人
［７］还研

表３　两种不锈钢犖犪犆犾溶液浸泡腐蚀试验结果

材料
试验时间

ｈ

点蚀 缝隙腐蚀

平均腐蚀速率

ｇ／ｍ２·ｈ

平均点蚀深度

ｍｍ

最大点蚀深度

ｍｍ

平均腐蚀速度

ｇ／ｍ２·ｈ

平均侵蚀深度

ｍｍ

最大侵蚀深度

ｍｍ

发生几率

％

３１６ ２４ ２９．４９ １．３４ １．６０ ２３．６８ ０．８６ １．０９ １００

２２０５ １２ ４．６８ － － ６．３９ ０．３４ ０．５１ １５
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究了各种阴离子对３１６Ｌ不锈钢在ＮａＣｌ溶液体系

中的影响，发现四种阴离子ＰＯ３－４ 、ＣｒＯ２－４ 、ＳＯ２－４ 、

ＮＯ－３ 对３１６Ｌ的腐蚀影响顺序为ＰＯ
３－
４ ＞ＣｒＯ

２－
４ ＞

ＳＯ２－４ ＞ＮＯ
－
３，也即此体系下的３１６Ｌ钢的点蚀电位

随着阴离子腐蚀强度的减小而增大。

２　主要研究方法

２．１　电化学交流阻抗

有研究表明，在相同介质中，经电化学表面处理

（钝化）的不锈钢试样比未经处理的试样耐蚀。这可

从阻抗谱图（ＥＩＳ）来分析，如图４、图５
［８］。

图４　３１６Ｌ不锈钢在１％ＮａＣｌ溶液中的交流阻抗谱图

图５　２２０５不锈钢在１％ＮａＣｌ溶液中的交流阻抗谱图

ＥＩＳ结果表明，经过电化学表面处理的不锈钢

钝化膜结构更为均匀致密，膜层厚度增加，钝化膜表

面粗糙度降低。因此３１６Ｌ与２２０５不锈钢表面经

过电化学处理后，能够减少表面物理缺陷，可显著提

高这两种不锈钢的耐蚀性。另一方面，在此介质中

２２０５钢处理前后所测得的阻抗频谱相近，而３１６Ｌ

相差较远，说明在同种介质中２２０５钢的腐蚀敏感性

变化较之３１６Ｌ钢稳定。

２．２　极化曲线

不锈钢之所以具有优良的耐腐蚀性能，主要归

功于其表面能形成一层具有保护性的钝化膜从而隔

绝了基体与腐蚀介质的进一步接触，使基体得到了

保护。然而，一旦这层钝化膜遭到破坏，而又缺乏自

钝化的条件或能力，不锈钢就会发生腐蚀［９］。阳极

极化曲线可以较为清晰的表示出不锈钢材料在不同

介质中的钝化性能和抗点蚀能力，图６为３１６Ｌ与

２２０５钢在醋酸溶液中所测得的极化曲线
［１０］。

图６　３１６Ｌ和２２０５不锈钢在醋酸溶液中的极化曲线

由图６可见，３１６Ｌ不锈钢的点蚀击穿电位为

２９８ｍＶ，２２０５不锈钢的点蚀击穿电位为３９０ｍＶ，

这表明在在醋酸溶液中２２０５钢的点蚀电位高于

３１６Ｌ钢，则在同种介质中２２０５钢的抗点蚀能力要

比３１６Ｌ钢强。

２．３　莫特肖特基曲线

一般而言，当膜与溶液接触时，半导体膜与溶液

分别带相反的电荷，半导体膜的过剩电荷分布在空

间电荷层内，在空间电荷层显示耗尽层时，空间电荷

电容（犆）与电位（犞）可以用 ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ理论来

进行描述［１１］。ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ的分析公式如下
［１２］：

ｐ型半导体：

１
犆２狊犮
＝

２

εε０犲犖犃犃
２
（犞－犞犉犅－

犽犜
犲
）

　　ｎ型半导体：

１
犆２狊犮
＝

２

εε０犲犖犇犃
２
（犞－犞犉犅－

犽犜
犲
）

式中：犆ｓｃ为氧化膜的空间电荷层电容；犞 为外加电

位；ε为氧化膜的介电常数；ε０ 为真空介电率，一般

取值为８．８５×１０－１２Ｆ／ｍ；犲为电子电量，取１．６×

１０－１９Ｑ；犖Ａ 和犖Ｄ 分别为电子受主和电子施主浓

度；犞ＦＢ为平带电位；犃为膜面积，ｃｍ２；犽为Ｂｏｌｔｚ

ｍａｎｎ常数；犜为绝对温度。

图７为３１６Ｌ钢与２２０５钢在醋酸溶液中的

ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线
［１０］。

从图７可看出，不锈钢的半导体特性随 Ｍｏｔｔ

Ｓｃｈｏｔｔｋｙ关系曲线拟合直线的斜率的变化而变化。

在Ｉ区３１６Ｌ不锈钢拟合直线的斜率为负值，表明其

钝化膜呈ｐ型半导体特征，可以推测３１６Ｌ不锈钢

在醋酸中形成的钝化膜主要由Ｃｒ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＮｉＯ组

成。而２２０５不锈钢在Ｉ区的斜率为正值，表明其钝

化膜呈ｎ型半导体特征，可以推测２２０５不锈钢在醋
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（ａ）　３１６Ｌ不锈钢

（ｂ）　２２０５不锈钢

图７　３１６Ｌ和２２０５不锈钢的ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ拟合曲线

酸中形成的钝化膜主要由Ｆｅ２Ｏ３、ＣｒＯ（ＣｒＯ２－４ ）组

成。钝化膜表面的氯离子浓度增大，则加快了氯离

子向钝化膜内的侵入，点蚀电位下降，腐蚀更易发

生。因此钝化膜具有ｐ型半导体特征的３１６Ｌ不锈

钢比钝化膜具有ｎ型半导体特征的２２０５不锈钢更

容易遭受腐蚀。

３　目前两种不锈钢的研究展望

３．１　３１６Ｌ奥氏体不锈钢

３１６Ｌ不锈钢具有良好的抗腐蚀性能，但在海水

和其他氯化物以及含硫溶液中则易发生点蚀，使各

种工业设备发生穿孔泄露，实际生产中存在很大隐

患。３１６Ｌ奥氏体不锈钢的耐垢下腐蚀性能也不够

理想［１２］。在以上情况下通常采取的防护措施是使

用适当的缓蚀剂来抑制。３１６Ｌ奥氏体不锈钢常用

于电厂、炼厂、化工厂和造纸厂，并在冷却水系统中

得到普遍使用，然而多年来人们就已发现，用于冷却

水系统中的３１６Ｌ不锈钢由于冷却水中含有氯离子

而易发生腐蚀、穿孔、断裂［１３］，严重影响管材、热交

换器的使用。Ｅ．Ｒｏｂｅｒｔ
［１４］等指出，一般来说，由于

技术的进步，近代的产品会优于过去的产品，但对

３００系列不锈钢耐氯离子腐蚀却并非如此。由于广

泛使用氩氧脱碳（ＡＯＤ），有助于精确控制各种合金

元素的含量（Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｃ、Ｎ、Ｓ），现在生产的３１６Ｌ

合金所含的元素值就非常接近ＡＳＴＭ所规定的低

限。例如［１５］，２０年前３１６Ｌ的钼含量接近２．６％，而

现在的３１６Ｌ的钼含量已低于２．１％。这些年３１６Ｌ

降低了超过２％的镍和１．０％～０．５％的铬。元素量

的降低直接影响了３００系列不锈钢的耐蚀性。

现在还不清楚不锈钢在点蚀过程中以什么形式

和什么比例溶解，Ｓｔｏｌｉｃａ
［１６］研究了ＦｅＣｒ合金点蚀

孔内的溶液组成，指出溶液中Ｃｒ与Ｆｅ的比例与合

金中的成分相同，他推测Ｃｒ２＋溶入溶液，并立即被

氧化成Ｃｒ３＋。Ｌｅｃｋｉｅ与Ｕｈｌｉｇ认为Ｃｒ３＋是点蚀孔

内的主要腐蚀产物。

３１６Ｌ奥氏体不锈钢在石油、化工等领域的广泛

应用关系着国家石油等工业未来的发展，今后３１６Ｌ

不锈钢的腐蚀防护研究重点将集中于抗点蚀、缝隙

腐蚀、应力腐蚀开裂、晶间腐蚀、电偶腐蚀等局部腐

蚀方面。现今已研发出比普通奥氏体不锈钢更耐蚀

的超级奥氏体不锈钢。Ｋｏｗａｋａ、Ｎａｇａｎｏ和Ｈａｒａｇａ

等人［１７］还研究了某些复相不锈钢的耐腐蚀性能，指

出２５Ｃｒ６．５Ｎｉ３Ｍｏ０．３Ｗ等复相钢即使在２００℃、

１０００ｍｇ／ＬＣｌ－的含水气相中也不发生应力腐蚀破

裂，表明了复相不锈钢的抗点蚀、缝隙腐蚀和应力腐

蚀破裂的性能要比单一相的３１６Ｌ不锈钢好。

３．２　２２０５双相不锈钢

２２０５双相不锈钢是国际上经数十年研究并在

２０世纪８０年代后期成功投入工业应用的不锈钢精

品钢种，它是由奥氏体和铁素体两相组织以约各占

５０％的比例组成，兼备奥氏体不锈钢的优良韧性和

良好的加工性、焊接性与铁素体不锈钢较高的强度

和耐氯化物腐蚀等性能，并且屈服强度约为奥氏体

不锈钢的２倍，疲劳强度也优于奥氏体钢，其热膨胀

系数近于一般的低碳钢，利于同低碳钢的焊接［１８］。

因而广泛应用于石油、化工、合成纤维以及石油提炼

和输送等现代工业部门中。

一般来说，３１６Ｌ奥氏体不锈钢在１３０℃以上，

不发生应力腐蚀开裂的前提是介质中Ｃｌ－含量在

１０ｍｇ／Ｌ以下，这在工艺生产上很难保证，因此比较

便捷的措施就是采用耐应力腐蚀开裂的材料。实践

证明，采用２２０５双相不锈钢来取代原使用３１６Ｌ不

锈钢制造的管式换热器在苯酚水溶液中运行两年无

应力腐蚀开裂泄漏［１９］。

２００４年起，随着西气东输的大力开展，２２０５不

锈钢材料在集输管线、天然气处理厂的内部管道等

方面开始进行投用。由于天然气管道大部分采用

２２０５双相不锈钢管材，而根据ＡＳＴＭＧ４８标准测

定进口２２０５双相不锈钢管材的临界温度为３８℃，
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因此为确保安全，在天然气管道生产及投用过程中

应严格把控温度［２０］，并在管道生产及使用过程中加

强温度与质量相结合的双重监控。

现今采用的２２０５钢多数出自于国产或瑞典，表

４
［２１］为它们的成分对比。

表４　国产２２０５钢与瑞典２２０５钢成分比较

（质量分数，％）

钢种 Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｎ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ

瑞典２２０５ ２２ ５．５ ３．２０．１８ ≤０．０３ ≤１．０ ≤２．０ ≤０．０３ ≤０．０２

国产２２０５２１．４５．６ ２．９ ／ ≤０．０１８≤０．３４ ≤１．２ ≤０．０１８≤０．０２４

从表４的化学成分看出，国产２２０５钢中硫含量

超出了瑞典２２０５钢的最大允许值，其它成分均在误

差允许范围内［２１］。这也是国产２２０５双相不锈钢管

比瑞典的ＳＡＦ２２０５双相不锈钢管更易发生应力腐

蚀开裂的原因之一。

目前双相不锈钢又开发了一些新的钢种，下面

介绍几种除了ＳＡＦ２２０５以外新研制成功的双相不

锈钢［１］。

（１）ＳＡＦ２７０７　为了提高在恶劣腐蚀条件下热

交换器的运行性能，延长使用寿命，Ｓａｎｄｖｉｋ公司设

计开发出新型超级双相不锈钢ＳａｎｄｖｉｋＳＡＦ２７０７。

该钢种主要用于化学、石化和炼油工业。开发这种

钢种主要是为了在保证设备可靠性、安全性和使用

性能的同时，满足热交换器运行温度更高、运行时间

（可使用时间）更长的要求。

（２）ＹＵＳＤＸ１　新日本制铁公司研制的这种

高强度高耐蚀性双相不锈钢比ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１７

具有更好的耐点蚀和耐缝隙腐蚀性能，它在常温下

的屈服强度是ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３１６钢的２倍，耐应力

腐蚀能力比ＳＵＳ３０４钢强，焊接性能与常用奥氏体

不锈钢相同。

（３）韩国专利公开的一种双相不锈钢　它具有

优越的热塑性、抗高温氧化性、耐腐蚀性和冲击韧

性，其主要成分为：２２％～２７％Ｃｒ，５．０％～８．０％

Ｎｉ，２．０％～５．０％ Ｍｏ，２．０％～５．０％ Ｗ，Ｃｕ小于

２．０％，０．１３％～０．３０％Ｎｉ，适用于海洋设施。

由于价格与产量等原因，在国内应用双相不锈

钢的工业生产线中仍以国产２２０５为主。

４　结 语

３１６Ｌ奥氏体不锈钢与２２０５双相不锈钢相比，

各有优势与不足，在生产过程中，不锈钢的选材应充

分考虑各类腐蚀情况的可能性，在研究过程中不断

改进研究方法并不断发现新型材料。双相不锈钢以

其良好的耐氯化物腐蚀和耐点蚀性能、较高的力学

性能等特点，以及较低的制造成本的优势，开始取代

目前不耐腐蚀的钢结构件和一些常用的高铬镍不锈

钢，因此２２０５双相不锈钢在某些低温环境下取代

３１６Ｌ不锈钢是完全可能的。预期双相不锈钢将会

在石油化工、海洋工程、海洋钻井平台、舰船及东南

沿海地区用武器装备方面具有重大应用前景。
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和结合力相对于未处理试样有了很大的提高。转化

膜与漆膜的结合力达到了一级，即转化膜与漆膜的

结合力合格。但从盐雾试验结果来看，单一转化膜

的抗腐蚀能力不很理想。

表３　化学转化膜优化方案试验结果

转化膜

厚度，μｍ

漆膜厚度

μｍ

起泡

时间，ｓ

与漆膜

结合力

盐雾

试验

锆酸盐转化膜 ２．８ １８．５ ６４ 一级 １２ｈ腐蚀面积约占５５％

未处理样 － １８．５ ２７ 二级 全部腐蚀

２．５　化学转化液成膜机理

化学法转化膜呈微黄色或金黄色。使用含有锆

化合物及含氟化合物的化学转化液在铝系基材上形

成化学转化膜时，首先发生铝合金的蚀刻反应，反应

式如下：

２Ａｌ＋６Ｈ＋→２Ａｌ
３＋＋３Ｈ２

　　然后发生氟锆盐的水解反应，从而形成锆系化

学转化膜层：

２Ａｌ３＋＋ＺｒＦ
２－
６ ＋３Ｈ２Ｏ→ＺｒＯ（ＯＨ）２↓＋２ＡｌＦ３＋４Ｈ

＋

４／３Ａｌ＋ＺｒＦ２－６ ＋Ｈ２Ｏ→ＺｒＯＦ２↓＋４／３ＡｌＦ３＋２Ｈ
＋

２Ａｌ（ＯＨ）３＋ＺｒＦ２－６ →（ＡｌＯ２ＯＨ）２ＺｒＦ２↓＋２Ｆ
－＋２ＨＦ

　　氟锆酸钾、环氧乳液为主要成膜物质，成膜过程

中，环氧乳液对膜的沉积有一定的胶粘作用，帮助成

膜，虽然环氧乳液本身也可以固化成膜但是在试验

中体现的效果并不明显，改用水性环氧树脂效果可

能会更好。磷酸则用于调节酸度和辅助成膜，用来

使金属钝化，二氧化硅是辅助成膜物质。聚乙二醇

为分散剂，用来分散溶液中的二氧化硅与环氧乳液。

氟化钠则用来提供氟离子帮助反应的进行。

３　结 论

（１）通过单因素试验得出当主盐氟锆酸钾浓度

为１．０～３．０ｇ／Ｌ时，随着氟锆酸钾的浓度升高，膜

的厚度变厚，耐蚀性变好。当聚乙二醇的浓度为

０．５～２．５ｇ／Ｌ时，随聚乙二醇的浓度升高，膜的厚度

加厚，耐蚀性升高。

（２）通过正交试验和单因素试验得出化学成膜

工艺中四个因素较佳量为：氟锆酸钾３ｇ／Ｌ，磷酸１

ｇ／Ｌ，聚乙二醇２．５ｇ／Ｌ，温度３５℃。化学法转化膜

与漆膜的结合力很好，能达到一级。
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