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介质温度对含铌2120双相不锈钢点蚀性能的影响
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摘 要 采用熔模铸造制备2120双相不锈钢和Nb含量为0.1%的2120双相不锈钢。用动电位极化曲线测试、电化学阻抗谱测试的

电化学腐蚀方法,结合光学显微镜、扫描电镜、能谱分析等手段,分别研究了在不同温度下的3.5%的 NaCl溶液中其耐点蚀行为及其

影响规律。结果表明,Nb含量为0.1%的2120与2120双相不锈钢表面钝化膜稳定性随温度的升高而降低。随着介质温度升高,含

Nb的2120与2120双相不锈钢的点蚀电位均呈现降低趋势,而自腐蚀电流密度增大。添加了Nb后,α相含量增加且基体上有富Nb
相析出,不锈钢表面蚀孔尺寸也随温度的升高而增加。
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  双相不锈钢(DuplexStainlessSteel,简称为DSS)
是一种固溶组织中同时含有铁素体(α)相和奥氏体(γ)
相的合金[1]。组织中α 相具有较高的抗拉强度和疲劳

强度,γ 相具有优良的成形性和较高的韧性,这两种相

的结合使得双相不锈钢具有较好的综合性能。由于

Ni、Cr等元素的价格昂贵且波动较大,以2120为代表

的节约型双相不锈钢备受关注。节约型双相不锈钢以

Mn、N等元素代替了Ni、Mo等元素,因此被广泛应用

于石油化工、核能发电、工程建筑、海洋船舶、纸浆造纸、
食品生产、健康医疗等领域[2~4]。2120双相不锈钢主

要应用于海洋船舶工业中,其工作环境十分恶劣,所以

对其耐蚀性能有一定的要求。与其他不锈钢类似,在含

Cl-溶液中,2120不锈钢发生腐蚀的主要类型是点蚀,
严重时可造成穿孔,对安全危害大。对于此类问题,国
内外学者在热处理工艺、合金化处理方面进行了研

究[5],但针对Nb的作用研究报道相对较少。

Nb作为微合金化添加元素,对不锈钢耐蚀性能的

影响主要是通过形成稳定的碳化物和氮化物,细化晶

粒、提高晶粒粗化温度,抑制再结晶及产生显著的沉淀

强化效果等作用[6]。Nb可以通过沉淀强化来控制γ
晶粒的尺寸,以此达到细化晶粒的作用,进而提高钢的

力学性能。在铁素体不锈钢中Nb常与C、N等元素形
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成碳化铌、氮化铌起强化作用,Nb可增强2120双相不

锈钢的力学性能和耐蚀性能。国内外学者研究了腐蚀

的碳氮化合物,通过抑制铬化物的析出,减少了晶界贫

铬现象,从而提高了点蚀电位,改善了耐蚀性能[7]。根

据Nb对材料耐蚀性能的影响,发现温度是影响其耐蚀

性能的重要因素之一[8]。因此,本课题对不同温度下含

0.1%的Nb的2120双相不锈钢与2120双相不锈钢(简
称0.1Nb2120与2120)进行了动电位极化曲线测试、电
化学阻抗谱测试,以获得温度对不锈钢的耐点蚀性能的

影响,为其应用提供借鉴。

1 试验方法

1.1 试验材料及热处理

原材料包括316L不锈钢、氮化合金、钼铁、电解

铬、电解锰和工业纯铁等。将干燥的原料送入功率为

35kW,熔化量为18kg的中频感应炉中至熔化;经造

渣、扒渣、脱氧处理后,将钢水浇入预热的熔模型壳中,
冷却后获得所需的铸锭。制备的2120和0.1%的 Nb
的2120双相不锈钢,采用 ARL3460直读光谱仪测定

其成分,见表1。
表1 双相不锈钢的化学成分

Tab.1 Thechemicalcompositionofduplexstainlesssteel %

材料
wB

C Si Mn P S Ni Cr Mo N Cu Nb Fe
2120 0.0060.332.310.010.0011.8620.720.320.181.13 - 余量

0.1Nb21200.0050.312.410.010.0011.9520.830.350.181.160.1余量

  将2120与0.1Nb2120铸锭置于SXL-1400C型热

处理箱中进行1100℃×2h的固溶处理和650℃×2
h的时效处理。

1.2 电化学测试

采用标准三电极体系的CHI660e电化学工作站进

行电化学测试[9]。测试前将试样制备成带有背面引出

铜线的树脂胶封装试样,保证试样可导电且暴露预测面

为10mm×10mm,并将预测面打磨、抛光至镜面。配

置质量分数为3.5%的 NaCl溶液,分别在35、40、45、

50、55、60℃的水浴中进行动电位极化曲线测试。试验

中,先将工作电极在-0.9VSCE电压下阴极极化300s,
以去除试样表面的氧化物。然后开路电位检测30
min,待电压稳定后进行动电位极化曲线测试。电压的

扫描范围为-0.6~0.5V,扫描速率为5mV/s。测试

后试样测试面用去离子水超声清洗、无水乙醇冲洗后,
温热风干,以备形貌观察。

1.3 组织形貌

将热处理后试样用线切割加工成尺寸为10mm×
10mm×4mm的试样,经打磨、抛光至镜面,用无水乙

醇清洗后吹干并干燥储存。采用 Murakami试剂[10g
的KOH+30g的K3Fe(CN)6+100mL的 H2O]对试

样在90℃水浴腐蚀60s,然后在 MV5000型光学显微

镜(OM)下观察其金相组织。在室温下将试样用Beha-
ra溶液(0.2g的 K2S2O5+3mL的 HCl+20mL的

H2O)侵蚀10~20s,并用PhenomenonDesktop型扫描

电镜(SEM)进行析出相形貌观察。试样完成电化学测

试后进行上述操作并观察组织形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 交流阻抗谱测试

不同温度下2120与0.1Nb2120试样在3.5%的

NaCl溶液中测得的交流阻抗谱见图1。可以看出,试
样的阻抗谱变化曲线形态一致,皆有容抗弧特性,说明

不同试样皆有一定耐Cl-腐蚀的能力且介质温度的改

变并 没 有 改 变 试 样 电 极 反 应 机 理[10,11]。2120 和

0.1Nb2120电化学试样的容抗弧半径由水浴温度35~
60℃逐步减小,说明随着温度升高,钝化膜稳定性逐渐

降低。两种试样的交流阻抗谱对比发现,2120试样在

35~50℃的容抗弧半径变化较为平稳,在50~55℃之

间的变化较大,而在55~60℃之间又变得平稳。在金

属腐蚀防护与研究的过程中存在一个临界点蚀温度,可
以作为不锈钢点腐蚀敏感性的依据之一[12,13]。EBRA-
HIMIN等[12]也提出了应用电化学阻抗技术测试金属

的临界点蚀温度。故2120双相不锈钢的临界点蚀温度

为50~55℃。0.1Nb2120双相不锈钢的容抗弧半径变

化趋势无显著差别,故0.1Nb2120双相不锈钢的临界

点蚀温度大于60 ℃。在50 ℃以上的介质温度中,

0.1Nb2120双相不锈钢的钝化膜稳定。

(a)2120双相不锈钢 (b)0.1Nb2120双相不锈钢

图1 不同温度的2120双相不锈钢电化学阻抗谱

Fig.1 Electrochemicalimpedancespectroscopyof2120
DSSunderdifferenttemperatures

  对各种交流电压阻抗电路图谱采用软件(Zsim-
Demo)进行等效电路图分析拟合,软件拟合后所采用的

等效电路图见图2。

  图2中Q 包括弥散系数n 及试验材料与介质溶液

间的双电层电容C,是与界面电容相关的常相位角元
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图2 交流阻抗谱等效电路

Fig.2 EquivalentcircuitofACimpedancespectrum
1.Rs为溶液电阻 2.双电层电容C 3.电荷转移电阻

件,即CPE,表征试样表面的钝化膜特性[14,15]。Rt是电

位为Ecorr时电极过程中电荷穿过电解质溶液和电极相

界面转移过程的难易程度[16]。2120与0.1Nb2120试

样的Rt都随介质温度的升高而降低,说明试样回路电

流阻力减弱,膜的稳定性变差,易被氯离子腐蚀介质击

穿而受损[17]。图3为不同温度下2120与0.1Nb2120
试样的电荷转移电阻。可以看出,随着水浴温度升高,

2120和0.1Nb2120试样的Rt值均出现不断下降的趋

势。在温度低于50℃时,0.1Nb2120与2120试样的

Rt相近,说明此时二者钝化膜稳定性相当;而温度大于

50 ℃ 时,0.1Nb2120的 Rt 大 于 2120 试 样 的,即

0.1Nb2120试样的钝化膜稳定性大于2120试样。这与

添加Nb元素后组织中二次相的析出和演变有联系。
研究表明,Nb对ε-Cr2N相与Cr23C6相的析出有一定

的抑制作用,从而使基体中的Cr增多,提高Cr元素在

不锈钢钝化膜中的浓度。而Cr又是形成钝化膜的主要

元素之一,所以可以提高钝化膜的稳定性[7]。

图3 不同温度下2120与0.1Nb2120试样的电荷转移电阻

Fig.3 Chargetransferresistanceof2120specimenwith
andwithout0.1%Nbatdifferenttemperatures

2.2 动电位极化曲线测试

图4为在不同水浴温度下的2120和0.1Nb2120试

样在3.5%的NaCl溶液腐蚀介质中所测得的动电位极

化曲线。可以看出,动电位极化曲线包括活化区(ab)、
活化-钝化过渡区(ac)、钝化区(cd)和过钝化区(de)。
阳极极化曲线与阴极极化曲线的交点所对应的电位为

自腐蚀电位(Ecorr),2120和0.1Nb2120试样的自腐蚀

电位均在-0.3V左右波动,这表明材料具有相似的自

腐蚀倾向[18]。取100μA/cm2时的电位为点蚀电位,用
极化曲线外推法计算得到腐蚀电流密度Icorr。不同温

度下2120试样的点蚀电位Epit和腐蚀电流密度Jcorr变

化见图5。2120和0.1Nb2120试样的点蚀电位随着介

质温度的提高呈降低的趋势,2120试样的点蚀电位从

50℃开始剧烈变化,0.1Nb2120试样的点蚀电位变化

相对平缓。根据法拉第定律可知,金属的腐蚀速率与腐

蚀电流密度Jcorr成正比[19],故Jcorr可以很好地反映材

料的腐蚀速率。随介质温度提升,材料的Jcorr呈上升趋

势,2120试样在50℃后腐蚀速率大幅上升。通过试样

的 Epit 和 Jcorr 可 以 得 出,随 着 温 度 上 升,2120 和

0.1Nb2120试样的耐蚀性能都有不同程度的降低,在高

于50℃时,0.1Nb2120试样的耐蚀性能要高于2120试

样的。Nb提高了不锈钢的钝化膜稳定性,导致其耐点

蚀性能也随之升高。极化曲线测得的耐蚀性能结果与

先前的交流阻抗谱测试的结果一致。

(a)2120 (b)0.1Nb2120

图4 不同温度下试样在3.5%的NaCl溶液腐蚀介质

中的动电位极化曲线

Fig.4 Potentiodynamicpolarizationcurvesofspecimensin
corrosivemediawith3.5%NaClsolutionat

differenttemperatures

(a)点蚀电位 (b)腐蚀电流密度

图5 不同温度下2120试样的极化参数

Fig.5 Polarizationparametersfor2120specimensat
thedifferenttemperatures

2.3 双相不锈钢点腐蚀机理研究

图 6 为 0.1Nb2120 和 2120 试 样 的 金 相 组 织

(OM)。可以看出,金相组织中主要由灰白相和暗灰相

组成。利用ImageProPlus软件随机选取多张金相图

片进行相比例分析,得到2120试样组织中灰白相含量

为55.16%,而0.1Nb2120试样灰白相含量为46.61%,
降低了15.5%,可见添加 Nb后灰白相比例降低。其

中,2120试样的灰白相有较多以长条、尖角状分布,而
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0.1Nb2120试样中的灰白相相界更多地呈圆钝状,尤其

是细小的灰白相较多。这是由于基体产生的析出相钉

扎相界,导致相界迁移过程中发生曲折[20,21]。晶粒尺

寸较小时试样表面在溶液中钝化膜形成速率比点蚀形

核速率更快,有利于改善试样耐点蚀性能[22],而尖角状

的晶粒更易造成点蚀源。同时,2120试样组织方向性

明显,而0.1Nb2120试样不仅没有明显方向性,而且因

晶粒细化晶界增多。因此,0.1Nb2120试样的腐蚀电流

必然低于2120试样。从金相组织可以得出0.1Nb2120
试样耐点蚀性能会优于2120试样的。

(a)2120 (b)0.1Nb2120

图6 0.1Nb2120和2120试样的铸态显微组织

Fig.6 As-catmicrostructureof2120DSS
withorwithout0.1%Nb

  2120和0.1Nb2120试样的SEM 组织见图7。采

用SEM/EDS对暗灰相和灰白相分析,结果见表2。对

图7b中暗灰色基体上存在亮白色析出相进行线扫描,
结果见图8。由表2可知,灰白相的Cr含量少于暗灰

相,Ni和N多于暗灰相。根据两相基体元素对比与Nb

为强铁素体元素,判断暗灰相为α 组织,灰白相为γ组

织[1,23]。加入Nb后,γ 相中的N含量上升,α相中的N
含量下降,两相中的Cr含量增多。N是强γ 相元素,
其在γ 相中的固溶度大于α相[24]。当添加Nb后,α相

扩大,而N无法在α相中快速扩散就聚集在γ 相中。N
含量 上 升 也 会 促 使 Ni元 素 向 奥 氏 体 转 移,所 以

0.1Nb2120试样γ 相中的 Ni含量比2120试样略有提

高[25]。

(a)2120 (b)0.1Nb2120
图7 2120和0.1Nb2120试样SEM-BSE微观组织形貌

Fig.7 SEM-BSEmicrostructuremorphologiesof
bothspecimens

表2 2120与0.1Nb2120双相不锈钢主要相的SEM/EDS分析

Tab.2 SEM/EDSanalysisofthemainphasesin2120
DSSwithorwithout0.1Nb %

试样 相
wB

Cr Nb Mo Ni N

2120
暗灰相 21.06 0.01 0.84 0.34 0.03
灰白相 19.38 0.01 0.81 1.85 0.31

0.1Nb2120
暗灰相 22.02 1.21 0.83 0.37 0.01
灰白相 20.40 0.01 0.85 2.02 0.52

(a)Nb (b)N (c)C (d)Cr

图8 0.1Nb2120合金中析出相的EDS线扫描

Fig.8 EDSlinearscanningoftheprecipitatedphasesin0.1Nb2120

  从图8可知,亮白色析出相与α基体相比具有较高

的Nb、N、C含量,较低的Cr含量。Nb是促进α 形成

元素并且是强碳、氮化合物形成元素[26],Nb会与基体

中的C、N结合形成铌碳化合物或铌氮化合物,然后在

α基体上析出而起到沉淀强化的作用。同时Nb与C、

N的结合力大于Cr与C、N的结合力,所以 Nb对ε-
Cr2N相与Cr23C6相的析出有一定的抑制作用,从而使

基体中的Cr增多。Cr具有强烈形成且固化α 相的作

用,而且能缩减γ 相区,因此α相富Cr低Ni、γ 相低Cr
富Ni[27]。基于双相组织中α属于BCC结构,其原子密

排度较低,富集在α 相上的Cr、Mo等强化元素容易获

得持续扩散能力,有利于减少贫Cr区,提高耐蚀性。
选取35℃和60℃水浴温度下做完极化曲线测试

后的试样SEM点蚀形貌见图9。可以看出,点蚀坑主

要集中在α和γ 之间的相界交接处与α基体内,少量存

在于γ 基体内。对比可以看出,在60℃水浴中2120试

样与0.1Nb2120试样的选择性腐蚀比35℃时明显。
低温时点蚀坑形貌比较封闭,数量多且尺寸小。高温时

点蚀坑边缘呈花边状,数量小且尺寸大。在低于临界点

蚀温度时点蚀坑较小,是由于在低温时活性点较小,参
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(a)2120,35℃ (b)2120,60℃ (c)0.1Nb2120,35℃ (d)0.1Nb2120,60℃

图9 不同水浴温度下试样SEM-BSE微观组织腐蚀形貌

Fig.9 SEM-BSEmicrostructurecorrosionmorphologiesof2120and0.1Nb2120atdifferentwaterbathtemperatures

加反应的物质活动较少,击穿钝化膜的概率相对减

少[8,28]。即使有少量点蚀坑形成,由于局部反应物质

少,导致腐蚀速率较低,点蚀发展也较为缓慢。在高温

下活性点较多,反应的介质能以较快的速度进行,导致

点蚀坑的继续发展,最终造成稳定的点蚀。对比发现,
相同温度下0.1Nb2120试样的点蚀坑尺寸与数量皆小

于2120试样。结合两相元素分析,认为是由于 Nb的

加入影响碳氮化合物的产生,导致试样耐蚀性能得到强

化[29]。

3 结 论

(1)在交流阻抗谱试验中,随着温度从35℃升到

60℃,2120不锈钢与Nb含量为0.1%的2120不锈钢

(0.1Nb2120)均表现为单一的容抗弧且容抗弧半径逐

渐下降,即2120和0.1Nb2120不锈钢钝化膜稳定性随

温度上升而逐渐下降。相同温度下2120不锈钢合金钝

化膜稳定性要比0.1Nb2120不锈钢合金差,在高于50
℃时2120不锈钢合金钝化膜稳定性大幅下降。

(2)极化曲线结果表明,随着温度从35℃升到60
℃,2120不锈钢与Nb含量为0.1%的2120不锈钢的钝

化区均减小,耐点蚀性能都逐渐减弱,但0.1Nb2120不

锈钢合金耐点蚀性能更好。相同温度下2120不锈钢的

腐蚀电流密度比0.1Nb2120不锈钢的高,且点蚀成核

电位要比0.1Nb2120不锈钢的低。0.1%的 Nb加入使

得2120不锈钢更不易受到Cl- 的侵蚀,高温耐蚀性能

提高。
(3)2120不锈钢的晶粒呈长条状,0.1Nb2120不锈

钢的晶粒呈岛状且晶粒细化。二者孔蚀优先在α/γ 相

界与α相内成核,35℃时点蚀坑小且多,60℃时点蚀坑

从微孔转变成超大的点蚀坑。0.1Nb2120不锈钢点蚀

坑尺寸在相同温度下小于2120不锈钢合金的。
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摘 要 通过改变Zn、Sn含量,采用金属型铸造了 Mg-Zn-Sn合金,研究了其铸态组织及力学性能。结果表明,在Zn、Sn总含量≤6%
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GRF值随着元素含量增加而增大;而第二相 MgZn及(或)Mg2Sn数量则随元素含量增加而增加;屈服强度及压缩强度随Zn、Sn含量增

加而增大,压缩率在Zn、Sn含量均为2%时达到最高,这是由于 Mg2Sn及 MgZn相变得细小且均匀分布在晶界,提高了合金的塑性。
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