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摘　要：采用动电位极化曲线、显微形貌观察的方法研究了两种热处理工艺对２２０５不锈钢在高Ｃｌ－环境中的腐蚀

行为。通过金相组织分析观察热处理后样品的组织形貌，在此基础上建立了显微组织与腐蚀行为之间的相关性。

结果表明，９５０℃热处理＋炉冷处理导致２２０５双相不锈钢中σ相大量析出，造成σ相周围铬和钼含量的减少，从而使

双相不锈钢的耐腐蚀性能显著降低。
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　　双相不锈钢由于含有奥氏体和铁素体两相因此

具有较好的耐腐蚀能力和机械性能，使其在石油、天

然气和海洋环境中得到较为广泛的应用［１］。塔里木

油田克拉２气田气液分离器的工作温度为７０℃左

右，液相为１０％～２０％的ＮａＣｌ水溶液。出于防腐

蚀角度的考虑，该气液分离器采用２２０５双相不锈钢

材质。但是在塔里木油田克拉２气田气液分离器的

服役过程中，发现２２０５双相不锈钢材质的分离器内

部出现大量点蚀，点蚀深度从０．５～６ｍｍ不等，如

图１所示。

由于较高的铬、钼含量，及其在铁素体中的高扩

散速率，双相不锈钢在４００℃到１０００℃的高温条件

下易于形成一些二次相。双相不锈钢二次相的析出

过程被划分为两个明显不同的温度区间［２］。高温区

间为５５０～１０００℃时，在此温度区间如碳化物、氮化

物、σ 相和χ 相被明显的分开
［３－４］。在 ４００～
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５００℃这个低的温度区间内，铬和富σ′相由于铁素

体的调幅分解而析出［５］，这些相可以在双相不锈钢

焊接或热加工中形成。在所有析出类型中，由于

σ相对双相不锈钢耐腐蚀性能和机械性能的不利影

响，一直是研究的热点问题［６］。σ相是一个富含铬

和钼的金属间化合物［６］，由于其高铬和钼的含量，

σ相的析出减少了周围铬和钼的含量，从而使双相

不锈钢的耐腐蚀性能降低［７］。

而发生严重点蚀的２２０５双相钢恰恰经过了

９５０℃热处理，热处理过程中所产生的σ相可能是

导致腐蚀的根源。因此在本工作中，通过显微形貌

观察、浸泡和动电位极化曲线的方法，研究了两种固
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图１　气液分离器壁上的点蚀照片

溶热处理工艺对２２０５双相不锈钢耐蚀性能的影响。

１　试 验

１．１　２２０５双相不锈钢母材化学成分

通过电感耦合等离子光谱发生仪（ＩＣＰ）对现场

取得的不锈钢管件进行了成分分析，分析结果如表

１所示，分析结果表明所采用试样的Ｃｒ含量符合

２２０５不锈钢化学成分要求。

表１　２２０５不锈钢化学成分分析（质量分数）％

Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｃ Ｓｉ Ｆｅ

２１．８１ ５．９５ ２．１３ ０．０２６ ０．４７ 余量

１．２　试样制备

（１）热处理试样制备　为了研究不同热影响条

件，对２２０５不锈钢耐腐蚀性能的影响，制备了不同

热处理条件下的２２０５双相不锈钢的试样。

Ａ：母材试样，不进行任何热处理；

Ｂ：９５０℃条件下保温３０ｍｉｎ后，在空气中冷却

（快冷）；

Ｃ：９５０℃条件下保温３０ｍｉｎ后，随炉冷却（慢

冷）。

（２）金相样品的制备　将样品试样采用线切割

方式，切割成尺寸为１ｃｍ×１ｃｍ×１ｃｍ的小块，在

研磨机上对样品进行研磨处理（依次采用４００＃、

８００＃、１２００＃和２０００＃砂纸研磨），研磨合格后进

行抛光处理。

样品制备好后进行金相的腐刻处理，将抛光后

的样品放入到加热后的腐刻溶液中静置３～５ｍｉｎ

后取出，用蒸馏水对样品进行清洗，之后再用电吹风

将样品吹干。最后，样品即可拿到莱卡光学显微镜

下进行金相组织观察。

１．３　浸泡试验

实验室进行了三种试样的、模拟现场条件的浸

泡试验。浸泡溶液为２０％的氯化钠水溶液，浸泡过

程中不断通入大量ＣＯ２气体，使溶液中ＣＯ２处于饱

和状态。试验温度 ７０ ℃，试验周期为 ３６０ｈ

（１５天）。

１．４　电化学试验

电化学试验采用三电极体系，其中对电极为铂

电极，参比电极为甘汞电极。电化学试验时，从相对

于开路电位 －４００ ｍＶ 开始扫描，扫描速率

０．５ｍＶ／ｓ。电化学工作站采用ＥＧ＆Ｇ公司的２６３型

电化学工作站。所采用的溶液与浸泡试验的相同。

２　结果与讨论

２．１　不同固溶热处理工艺对２２０５不锈钢显微组织

的影响

２２０５不锈钢不同热处理状态下金相组织情况

如图２所示。

（ａ）　母材样品 （ｂ）　空冷样品

　　（ｃ）　随炉冷样品 （ｄ）　随炉冷样品放大照片

图２　不同热处理状态下２２０５不锈钢金相组织

双相不锈钢结合了奥氏体不锈钢和铁素体不锈

钢相的优点，具有比奥氏体不锈钢更高的强度和更

优良的耐应力腐蚀开裂性能和抗点蚀的能力、优良

的抗晶间腐蚀能力。通过观察发现试样中母材的金

相组织中由大约５０％的奥氏体相和大约５０％的铁

素体相组成，二者层状排列。与标准金相图谱中的

金相组织一致。空冷状态下的金相组织与基材的差

别不大，而随炉冷的照片中金相图谱中出现了很多

树枝状组织，这与金相图谱中铬含量１８％的不锈钢

标准图谱较为接近。并且观察金相图谱过程中发

现，随炉冷的金相照片中出现了黑色的相。由于在

金相观察过程中，是采用蚀刻的方式来观察组织结

构的，因此出现的黑色的相是属于不耐蚀的相，黑色

部分往往代表了不锈钢中的贫铬区，贫铬区的出现
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可能与组织中的σ相析出有关。双相不锈钢组织中

σ相是危害性最大的一种析出相，它硬且脆，可明显

降低钢的韧性、塑性；同时它富铬，故在其周围往往

出现贫铬区或由于它本身的溶解而使钢的耐腐蚀性

能降低。

２．２　浸泡试验结果

经过３６０ｈ浸泡试验后，２２０５双相不锈钢母材

均未发现明显点蚀，试片表面光亮如新。这说明

２２０５双相不锈钢有较高的耐点蚀性能（如图２所

示）。而经过固溶处理后，无论是空冷还是随炉冷

却，２２０５不锈钢都发生了一定程度的腐蚀。相比之

下，９５０℃热处理＋炉冷处理后２２０５不锈钢的腐蚀

较９５０℃热处理＋空冷处理的腐蚀更为严重，这表

明炉冷处理对２２０５不锈钢的耐蚀性能有着很大的

影响。对三种２２０５不锈钢耐蚀性能从高到低可以

排序为：母材＞９５０℃热处理＋空冷＞９５０℃热处

理＋炉冷。

（ａ）　９５０℃热处理＋空冷处理

（ｂ）　９５０℃热处理＋炉冷处理

图３　２２０５双相不锈钢经３６０ｈ浸泡的宏观腐蚀形貌

金相显微镜的腐蚀形貌观察结果如图４所示。

在金相显微镜下没有发现母材表面存在腐蚀的痕

迹；而９５０℃热处理＋空冷处理的不锈钢表面则能

够观察到直径为２０～５０μｍ的点蚀坑；对于９５０℃

热处理＋炉冷处理的不锈钢来说，其表面则遍布着

大小深浅不一的点蚀蚀坑，其数量、深度和直径均远

远大于９５０℃热处理＋空冷处理的不锈钢。金相显

微观察的结果同宏观观察的结果一致。

　　　　（ａ）　母材 （ｂ）　９５０℃热处理＋空冷处理

（ｃ）　９５０℃热处理＋炉冷处理

图４　不同热处理工艺的２２０５双相不锈钢经３６０ｈ浸泡

的显微腐蚀形貌

２．３　动电位极化曲线结果

在７０℃的模拟溶液中，不同热处理状态的

２２０５双相不锈钢的动电位极化曲线如图５所示，由

图５拟合得到的电化学参数列于表２。从表２可

见，不同热处理对２２０５双相不锈钢的电化学腐蚀行

为有着极大的影响。通常击破电位越高、维钝电流

越低、钝化区宽度越宽，金属的耐性性能越高。经过

固溶处理之后，在３．５％ ＮａＣｌ溶液中，点蚀击破电

位从９７５ｍＶ左右分别下降到１１０ｍＶ和６０ｍＶ，

这意味着热处理后不锈钢的钝化膜非常容易破裂；

而维钝电流也从１×１０－６Ａ／ｃｍ２左右升高了２０倍，

达到了２×１０－５Ａ／ｃｍ２，这说明固溶处理降低了不

锈钢钝化膜的稳定性；以此同时，不锈钢钝化区的宽

度也从１０７０ｍＶ下降到２４０ｍＶ左右，说明固溶处

理后不锈钢的耐蚀性能明显降低。

（ａ）　３．５％ＮａＣｌ
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（ｂ）　１０％ＮａＣｌ

（ｃ）　２０％ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲线

图５　不同热处理工艺的２２０５双相不锈钢在溶液中的

动电位极化曲线

表２　不同热处理工艺２２０５不锈钢

电化学动力学参数

热处理

工艺
溶液

孔蚀电位

犈ｂ／ｍＶ

维钝电流密度

犑ｐ／Ａ·ｃｍ
２

钝化区宽度

ｍＶ

３．５％ＮａＣｌ ９７５ １×１０－６ １０７０

母材 １０％ＮａＣｌ ９６０ １×１０－６ １０８５

２０％ＮａＣｌ ９６２ １×１０－６ １０９４

２２０５

不锈钢

空冷

３．５％ＮａＣｌ １１０ ２×１０－５ ２３９

１０％ＮａＣｌ －２３ ２×１０－５ ２４３

２０％ＮａＣｌ －６５ ５×１０－５ １４０

２２０５

不锈钢

随炉冷

３．５％ＮａＣｌ ６０ ２×１０－５ ２４７

１０％ＮａＣｌ －６０ ２×１０－５ ２４０

２０％ＮａＣｌ － － －

未经热处理的２２０５不锈钢对Ｃｌ－的敏感度不

高。随着Ｃｌ－浓度从３．５％升至２０％，其点蚀击破

电位并没有发生明显的降低，反而略有小幅度升高

（２０％ＮａＣｌ溶液中增高了２４ｍＶ）。造成这种现象

的原因是：首先，２２０５不锈钢种同时具有铁素体和

奥氏体组织，自身的耐点蚀性能较高。因此对Ｃｌ－

浓度的增加不敏感，点蚀击破电位没有明显的变化；

其次，由于不锈钢的点蚀具有随机性分布的特征，所

以击破电位呈现一定的随机漂移，导致击破电位随

着Ｃｌ－浓度的增加反而略有升高。热处理处理后，

２２０５不锈钢对Ｃｌ－的敏感度增加。从表中可以看

出：随着Ｃｌ－浓度的增加，２２０５不锈钢的击破电位、

钝化区宽度显著下降，维钝电流升高。特别是随着

Ｃｌ－浓度的增加，９５０℃热处理＋炉冷处理不锈钢的

腐蚀行为从钝化行为转变为活性溶解行为，在此条

件下不锈钢的表面无法生成致密保护性的钝化膜。

固溶处理造成２２０５不锈钢耐蚀性能恶化的原

因主要在于热处理后，如碳化铬、σ相等沉淀在铁素

体中析出。这些析出物的存在降低了铁素体晶粒边

缘Ｃｒ、Ｍｏ等耐蚀金属元素的含量，从而使钝化膜中

的Ｃｒ元素含量降低，恶化了析出物周围的钝化膜。

对于固溶＋随炉冷却工艺来说，２２０５不锈钢在热处

理过程中的降温速度比固溶＋空冷工艺的降温速度

慢，这就给如碳化铬、σ相的形核和成长提供了充足

的时间，使得如碳化铬、σ相在不锈钢中大量地析出

和长大，从而导致固溶＋随炉冷却工艺不锈钢的耐

蚀性能最差。

３　结 论

（１）在模拟气液分离器工况条件下，采用浸泡

试验、电化学测试技术研究结果表明，２２０５双相不

锈钢母材对Ｃｌ－具有优良的耐点蚀性能。

（２）经９５０℃热处理＋空冷处理和９５０℃热处

理＋炉冷处理后，由于碳化铬、σ相等沉淀在不锈钢

内的析出，２２０５不锈钢的耐点蚀性能明显降低。由

于９５０℃热处理＋炉冷处理的不锈钢降温速度较

慢，导致碳化铬和σ相的析出量增加，因此其耐蚀性

能比９５０℃热处理＋空冷处理的不锈钢更差。
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出在占空比为１０％时微弧氧化膜层厚度比较薄，随

占空比的增大，膜层厚度增加。

表４　不同占空比的微弧氧化膜层厚度

占空比／％ １０ ２０ ４０ ６０

厚度／μｍ １２ ２６ ２８ ２８．２

在一个周期内占空比增大，就会使工件长期处

在高能量的作用下，在火花放电时，会使氧化膜局部

发生强烈放电，其飞溅引起氧化膜表面烧损，图７为

工件在不同占空比的表面形貌图，随占空比增大，熔

融物在快速凝固时形成较大气孔，膜层变得相对比

较疏松，致密性下降。将微弧氧化工件放进盐雾机

进行盐雾试验，图８是不同占空比膜层的腐蚀速率，

占空比增大膜层的耐腐蚀性下降。

（ａ）　１０％ （ｂ）　２０％

（ｃ）　４０％ （ｄ）　６０％

图７　电压为２００Ｖ不同占空下膜层形貌

图８　占空比与微弧氧化膜腐蚀率关系曲线

考虑占空比对膜层厚度和表面形貌（耐腐蚀性）

的影响，在电压为２００Ｖ，频率为１０００ＨＺ条件下，

占空比选择２０％～４０％膜层既能达到一定厚度又

具有比较高的耐腐蚀性。

３　结 论

（１）微弧氧化膜层的厚度与微弧氧化反应时作

用在膜层上的总能量有关。不管是通过改变哪个电

源参数，只要是总能量增大微弧氧化膜层的厚度都

会增加。

（２）随着占空比的增加，耐腐蚀性呈增强的趋

势；电流密度越大，耐腐蚀性越差；终止电压的增大，

导致孔隙率增加，耐腐蚀性下降。在试验条件下，要

使镁合金轮毂既有一定的微弧氧化膜层厚度又具有

高耐腐蚀性，电流密度选择在１５～２５ｍＡ／ｃｍ２，电

压１８０～２００Ｖ，占空比２０％～４０％合适。
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