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摘　要：利用选择性腐蚀原理制备双相不锈钢（ＤＳＳ）单相试样，研究了在３．５％ ＮａＣｌ（质量分数）溶液和２ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中铁素体（α）、奥氏体（γ）单相试样的电化学行为差异。结果表明：α相开路电位比γ相

的低，但钝化膜阻抗值比γ相的高；通过宏观电化学方法、微电极及ＸＰＳ试验对双相不锈钢中α、γ单相间电偶作用

进行了研究，研究发现双相不锈钢两相间存在相互作用，α相促进γ相表面钝化膜稳定性的提升，且这种作用效果与

距离相关。
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　　双相不锈钢由铁素体和奥氏体双相组织构成，

综合性能明显优于铁素体钢和奥氏体钢［１］，其中铁

素体、奥氏体相紧密相邻，两相化学组成及组织结构

的差异导致两相电极电位不同［２－３］，进而引起相之

间的电偶作用，对双相不锈钢耐蚀机理产生影响。

因此双相不锈钢中相的腐蚀行为与机理成为了一个

重要的研究方向。有研究发现，含氯溶液体系中双
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蚀机制研究，１８９０１３８８７９６，ｃｈｅｎｇｘｕｅｑｕｎ＠ｕｓｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

相不锈钢的铁素体相通常表现出更好的耐点蚀

性［４］，碱性溶液中点蚀则优先形成于奥氏体相［５］。

Ｎａｍｕｒａｔａ将扫描凯尔文探针显微技术与磁力显微

技术结合起来标定了双相不锈钢的两相组织，发现

空气中奥氏体电位高于铁素体电位［６］。然而由于双

相不锈钢晶粒尺寸达微米级，受研究手段所限，很难

直接深入到微观尺寸对双相不锈钢两相的耐蚀机制

及相互作用机制进行有效研究。

双相不锈钢在溶液体系中极化，两相组织会发

生选择性溶解［７］，利用这种机制可制备双相不锈钢

铁素体、奥氏体的单相试样［８］，这为双相不锈钢各相

的耐蚀机理以及两相间相互作用机制研究提供了新

的方法。Ｔｓａｉ
［９］比较了还原性、氧化性酸溶液中两
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种单相试样间的电偶作用电流，发现溶液成分的改

变可能导致两单相极性的转变，但并未对两单相间

电偶作用机制进行深入研究。本工作利用选择性腐

蚀原理制备出双相不锈钢单相试样，比较了不同溶

液体系中两种单相试样的电化学行为差异；利用宏

观电化学和微电极技术对不同溶液体系中双相不锈

钢两相间电偶作用进行了研究；并通过Ｘ射线光电

子能谱仪（ＸＰＳ）对电偶作用进行进一步分析。

１　试验

１．１　试样

试验材料为瑞典Ａｖｅｓｔａ公司提供的双相不锈

钢板，将钢板切割成１０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ的正

方形小块，并置于热处理炉中在１１００℃进行４ｈ

的固溶处理，随后水冷。将铜导线焊接于试样背面，

然后用环氧树脂对试样进行固封，裸露出１ｃｍ２的

试样表面作为工作表面，并用硅胶封装缝隙区域，试

样用金相砂纸逐级打磨并抛光。在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４

＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对抛光后的试样进行

－２５５ｍＶ或－３２０ｍＶ的恒电位极化，极化１０ｈ

后即可制备出铁素体（α）或奥氏体（γ）相单独裸露

在工作表面的试样。将环氧树脂涂覆于试样表面，

并立刻放入真空干燥箱进行干燥，温度设定为

６０℃，干燥时间２４ｈ。干燥过程中缝隙中的空气会

迁移到试样表面，缝隙即被环氧填满。用２０００号

砂纸仔细打磨试样，使铁素体相或奥氏体裸露在试

样表面。于－２５５ｍＶ恒电位极化制得铁素体试

样，而于－３２０ｍＶ恒电位极化制得奥氏体试样。

为研究双相不锈钢中α和γ两相之间的相互作

用，用５０μｍ厚绝缘片将制备好的α和γ单相试样

隔开并用环氧树脂固封，两单相试样经选择性腐蚀

处理后表面裸露出来作为工作表面。两试样导线末

端用一双向开关连接，开关闭合时两试样间导电，开

关断开时绝缘，在本研究中这种试样简称双相偶接

样。图１为采用ＫｅｙｅｎｃｅＶＨＸ２０００型体式学显微

镜观察到的双相偶接样偶接区域附近微观形貌图。

１．２　宏观电化学试验

使用普林斯顿公司生产的２２７３电化学工作站

在３．５％ＮａＣｌ溶液和２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ溶液中对α、γ单相试样以及双相偶接样进行

宏观电化学测试。控制阴极极化电位为－０．８Ｖ，

对试样极化１０ｍｉｎ以去除试样表面在空气中形成

的氧化层，随后记录开路电位随时间（ＯＣＰ）的变化

图１　双相偶接样微观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｇｈｏｆｔｗｏｐｈａｓｅｃｏｕｐｌｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

曲线。在开路电位下对试样进行电化学阻抗（ＥＩＳ）

测试，测试频率为１０ｍＨｚ～１００ｋＨｚ，扰动电位为

１０ｍＶ。电化学测试采用三电极体系，双相不锈钢

试样作为工作电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）作为参比

电极，铂片作为辅助电极。

１．３　微电极试验

采用电化学工作站结合微电极技术对双相偶接

样局部区域进行电化学阻抗的测试以研究两相间电

偶作用。如图２所示，使用微电解池进行电化学测

试，饱和甘汞电极作为参比电极，铂片作为辅助电

极，选用２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液为

测试液。取两个双相偶接样，将开关闭合并控制阴

极极化电位为－０．８Ｖ，对试样极化１０ｍｉｎ以去除

表面氧化膜，将两个试样分别闭合和断开开关浸泡

３ｈ后，利用微电极技术在开路电位下对试样表面

不同位置进行电化学阻抗（ＥＩＳ）测试。测试频率为

１０ｍＨｚ～１００ｋＨｚ，扰动电位为１０ｍＶ。

图２　微电极电化学测试技术示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

ｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｏｆｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｅｌｌ

１．４　犡犘犛分析

为进一步分析各相间相互作用对双相不锈钢表

面钝化膜元素和价态组成的影响，采用ＸＰＳ技术对

制备的α、γ单相试样及２２０５双相不锈钢试样表面

钝化膜进行测试。ＸＰＳ试验采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
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ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型Ｘ射线光

电子能谱仪分析试样表面钝化膜的组成。采用

Ｘｐｓｐｅａｋ４．１软件对ＸＰＳ能谱数据进行拟合分析。

２　结果与讨论

２．１　宏观电化学测试

图３为在不同溶液中，α、γ单相试样及两种试

样连通后的ＯＣＰ曲线。由图３可知，在－０．８Ｖ下

对试样阴极极化后，由于表面钝化膜的形成，开路电

位随时间逐渐正移。在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡

８００ｓ后，α试样在５ｍｉｎ内的电位波动小于

１０ｍＶ，即达到稳定，开路电位为－０．１４４Ｖ；γ单相

试样的开路电位在１２００ｓ时稳定在－０．１３９Ｖ，比

α单相试样正５ｍＶ。可见，α单相试样在３．５％

ＮａＣｌ溶液中开路电位回升较快，这表明除膜后其表

面再钝化能力更强。在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／

ＬＨＣｌ溶液中浸泡３０００ｓ后，α单相试样的开路电

位为 －０．３５４Ｖ，比 γ单相试样的开路电位

（－０．３２４Ｖ）负３０ｍＶ。其中α单相试样开路电位

５０００ｓ后达到稳定；γ单相试样开路电位６０００ｓ后

达到稳定；当双相偶接试样导通时，开路电位

２０００ｓ后即可达到稳定。可见，两种试样导通后开

路电位稳定所需时间明显减小，且开路电位在上升

阶段的增长速率显著增加。由于开路电位表征了试

（ａ）　３．５％ＮａＣｌ

（ｂ）　２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

图３　不同试样在两种溶液中的ＯＣＰ曲线

Ｆｉｇ．３　ＯＣＰｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｗｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

样表面钝化膜的形成过程，因此可推断出在２ｍｏｌ／

ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中两单相间存在相

互作用，导致双相不锈钢再钝化能力提高，促进双相

不锈钢表面钝化膜的形成，从而提高双相不锈钢的

耐蚀性。

由图４可知，两种试样的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线都呈现

出单半圆容抗弧，这表明它们的耐蚀机制相似；容抗

弧半径反映了钝化膜阻抗的大小，在这两种溶液中

α单相试样相比于γ单相试样都显示出了较大半径

的容抗弧，这表明α单相钝化膜的阻抗值比γ单相

的大。由于钝化膜阻抗值表征了电极表面钝化膜的

稳定性，因此α单相表面形成的钝化膜对溶液中侵

蚀性离子有着更好的抵抗能力，对基体的保护性也

较强。

（ａ）　３．５％ＮａＣｌ

（ｂ）　２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

图４　α和γ单相试样在不同溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆαｐｈａｓｅａｎｄγｐｈａｓｅｓａｍｐｌｅｓ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｏｕｔｉｏｎｓ

在３．５％ＮａＣｌ溶液中两种单相试样的开路电

位、电化学阻抗差值相对较小，而在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４

＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中明显增大。这是由于α、γ

元素含量不同，导致两种单相试样在不同溶液中形

成的钝化膜存在差异，且溶液介质对两种单相试样

的钝化膜产生不同程度的影响，因此两种单相试样

在不同溶液介质中电化学行为存在不同程度的差

异。２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中离子
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活性较强且α、γ单相试样开路电位差较大，因此在

这种溶液体系中两相间电偶作用会更强。也有研究

发现在还原性酸溶液中两单相间的电偶作用比在氧

化性酸溶液中的更强烈［９］。

取两个双相偶接样并阴极极化去除氧化膜，分

别在开关断开和闭合状态下浸泡３ｈ，然后保持开

关断开并对α和γ单相分别进行电化学阻抗测试。

图５为３．５％ＮａＣｌ溶液中α、γ单相试样开关闭合

或断开状态下浸泡３ｈ后测得的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线及单

相试样在该溶液体系中对应的等效电路图，其中

ＣＰＥｄｌ代表双电层电容，ＣＰＥｆｉｌｍ代表钝化膜的电容，

犚ｃｔ代表电荷转移电阻，犚ｆｉｌｍ代表钝化膜电阻，犚ｓ代

表溶液电阻。采用该等效电路对测得的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

进行拟合。由拟合结果可知，开关断开状态下，两单

相试样间绝缘，浸泡后α相的犚ｆｉｌｍ＝１１７ｋΩ，γ相的

犚ｆｉｌｍ＝１００ｋΩ；开关闭合状态下，试样间导通，浸泡

后α相的犚ｆｉｌｍ＝１１３ｋΩ，γ相的Ｒｆｉｌｍ＝１０７ｋΩ。即

当α和γ单相试样导通时，在溶液中浸泡后α相的

阻抗值相比于在绝缘状态下浸泡后测得的阻抗值有

所下降，而γ相的阻抗值升高。可见在３．５％ＮａＣｌ

溶液中两相存在相互作用：α相促进了γ相表面钝

化膜稳定性的提高，使其阻抗模值增大；α相钝化膜

受到影响阻抗模值减小。即α相增强了γ相的耐蚀

能力，但自身耐蚀性减弱。

图５　３．５％ＮａＣｌ溶液中α、γ单相试样间导电或绝缘

浸泡３ｈ后测得的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线及等效电路

Ｆｉｇ．５　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆαｐｈａｓｅ

ａｎｄγｐｈａｓｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎ３．５％ＮａＣｌ

ｆｏｒ３ｈｗｈｅｎｔｗｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｒｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｏｒｉｎｓｕｌａｔｅｄ

２．２　微电极试验

由于上述宏观电化学方法只能将整个电极作为

研究对象获得有关信息的平均值，而双相不锈钢两

相间的电偶作用影响区可能只存在于试样表面部分

区域，因此结合微电极技术进行电化学测试能够更

加有针对性的表征试样表面钝化膜微小区域的相关

信息，可作为研究双相不锈钢两相间电偶作用的一

种有效方式。由前述试验可知，在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中α、γ单相试样间电偶作用较

强，因此选用２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ为

测试溶液。微电极测试区域如图６所示，图中Ａ～

Ｈ８个位置分别为微电极试验测试点。

图６　双相偶接样微电极试验测试示意图

Ｆｉｇ．６Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｗｏｐｈａｓｅｃｏｕｐｌｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

ｆｏｒｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

图７表示单相偶接样在开关断开或闭合状态

下，浸泡后表面不同位置犚ｆｉｌｍ拟合值的变化规律。

从图中可看到，当开关断开时，α、γ单相试样间绝

缘，浸泡３ｈ后，α单相试样表面各区域阻抗值基本

相同，平均值为３３４．１ｋΩ；γ单相试样表面各区域

的阻抗值基本相同，平均值为１３４．５ｋΩ。可见当两

试样接触而不导通时，在浸泡过程中并未产生相互

影响，且α单相试样表面阻抗值较大，钝化膜表现出

更好的稳定性，这与前述宏观电化学试验测试结果

相符合。

由图７可知，开关闭合后，α、γ单相试样间导

通，浸泡３ｈ后，α单相试样表面的Ａ处与Ｂ处阻抗

值相近，与开关断开状态下的测试结果相差较小；Ｃ

处的阻抗值高于Ｄ处，Ｃ、Ｄ处的阻抗值均明显低于

试样间绝缘浸泡测得的阻抗值。在γ单相试样表

图７　双相偶接样开关闭合或断开状态下浸泡后

表面不同位置犚ｆｉｌｍ拟合值的变化规律

Ｆｉｇ．７　Ｆｉｔｔｅｄｖａｌｕｅｏｆｉｍｐｅｄｅｎｃｅｏｆｐａｓｓｉｖｅｆｉｌｍｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｔｗｏｐｈａｓｅｃｏｕｐｌｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

ｓｗｉｔｃｈｅｄｔｏｃｌｏｓｅｏｒｏｐｅｎ
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面，阻抗值呈现出相似的规律：在远离两试样交界线

的Ｇ、Ｈ两处，阻抗值与开关断开状态下的测试结

果相近；随着与试样交界处距离的减小，阻抗值逐渐

变大，表现为Ｅ、Ｆ两处阻抗明显升高。结果显示，

导通的两单相试样间的相互作用对试样表面钝化膜

的阻抗值产生了影响，这种影响随着与两试样间交

界线距离的增大而逐渐减弱。在交界线附近的影响

最为强烈，阻抗值变化较大；远离交界线的区域几乎

不受到影响，阻抗值变化较小。前述开路电位时间

曲线测试中测得２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

溶液中α单相试样电位比γ单相试样低３０ｍＶ，结

合微电极试验测试结果，分析可知电位较高的γ单

相与电位较低的α单相接触后电位下降，阳极反应

受到抑制，腐蚀速率减小，表现为阻抗值的增加；电

位较低的α单相同电位较高的γ单相接触后电位升

高，阳极反应加强，腐蚀速率加快，表现为阻抗值的

减小。这与利用宏观电化学方法对两单相试样间相

互作用研究得到的结论一致。

２．３　犡犘犛分析

如图８为α、γ单相试样和双相不锈钢试样钝化

膜中铬元素的分峰拟合图。从图中可以看出，双相

不锈钢钝化膜中的铬元素主要以Ｃｒ２Ｏ３形式存在，

所占比例高达９４．６％；而由同种双相不锈钢试样制

得的α和γ单相试样钝化膜中Ｃｒ２Ｏ３ 含量相对较

低，且α单相试样表面钝化膜中Ｃｒ２Ｏ３含量高于γ

单相试样的。

通常认为不锈钢钝化膜的微观结构分为两

层［１０］，最外层由铁的氧化物及少量铬的氧化物组

成，疏松多孔，通常通过溶解或沉淀机制形成；内层

主要为铬的氧化物，致密少孔，对不锈钢起着主要的

防护作用。Ｃｒ２Ｏ３作为一种中间氧化物，与铬元素

的其他氧化物（如ＣｒＯ２和ＣｒＯ３）、氢氧化物［如Ｃｒ

（ＯＨ）２和Ｃｒ（ＯＨ）３］相比，更稳定，能够形成非晶态

氧化物，并且是网状ＣｒＯＣｒ和修饰性氧化物的组

成部分。因此，双相不锈钢钝化膜中高含量的

Ｃｒ２Ｏ３可能是其耐蚀性能优于奥氏体相和铁素体相

　　　（ａ）　α相 （ｂ）　γ相 （ｃ）　双相不锈钢

图８　α、γ单相试样和双相不锈钢试样中Ｃｒ２ｐ分谱拟合图

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｄｅｔａｉｌｅｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒ２ｐｏｆαｐｈａｓｅ，γｐｈａｓｅａｎｄｄｕａｌｐｈａｓｅｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

的关键原因。当α、γ单独存在时，试样表面钝化膜

中Ｃｒ２Ｏ３的含量较低；而当试样为双相组织结构

时，钝化膜中Ｃｒ２Ｏ３ 的含量明显升高，因此双相不

锈钢两相间作用会促进钝化膜中Ｃｒ２Ｏ３ 的生成。

这与前述电化学试验结论相一致。

３　结论

（１）在３．５％ ＮａＣｌ溶液、２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中，与γ单相试样比，α单相试

样开路电位较低、电化学阻抗值较高。两种试样在

２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中的电化学

行为差异较大。

（２）α、γ单相试样间电偶作用影响了试样表面

钝化膜的形成，提高了双相不锈钢的钝化率。两单

相试样接触后，γ单相阻抗值增加，α单相阻抗值降

低，且试样表面钝化膜再生速率明显升高；这种作用

效果随两试样间距离增大而逐渐减弱。

（３）双相不锈钢表面钝化膜中铬元素的主要以

Ｃｒ２Ｏ３的形式存在，双相不锈钢两相间作用会促进

钝化膜中Ｃｒ２Ｏ３的形成，从而提高耐蚀性。
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