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摘 要：通过慢拉伸实验得出了 304不锈钢应力腐蚀敏感性与溶液中 CI浓度的关系，用扫描电镜

对拉伸试样的断口形貌进行了分析，得出了 304不锈钢发生应力腐蚀的临界氯离子浓度。采用自

行设计的装置对304不锈钢试样施加拉应力，通过恒应变条件下的电化学原位测试研究了 304不

锈钢钝化膜破裂电位与氯离子浓度的关系。得出导致钝化膜破裂电位突变的CI浓度与发生应力

腐蚀破裂的临界CI浓度是基本一致的结论。
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304不锈钢具有良好的耐蚀性能而获得了广泛的应用。但在氯离子的作用下，304不锈钢会

发生应力腐蚀破裂[1-21,导致设备跑、冒、滴、漏，往往会带来灾难性的后果。而且，设备中冷

却水等介质中的氯离子会逐渐浓缩，加大了设备的腐蚀回。 大量的科研工作揭示了应力腐蚀的发

生、发展规律146。不锈钢的应力腐蚀与CI浓度、温度、 pH 值 以及溶液中其它离子有关 7, 当

Cl 浓度达到临界值时，304不锈钢才会发生应力腐蚀破裂，但对于临界值没得出一致结论18-101,

也不能提出完全避免或消除应力腐蚀的边界条件。

在一定条件下不锈钢钝化膜破裂所形成的蚀孔往往成为应力腐蚀源，故钝化膜的结构和性能

影响不锈钢的耐蚀性能。 而不锈钢钝化膜的耐蚀性能在很大程度决定于金属在介质中的膜破裂

电位[12。 因此，研究304不锈钢的钝化膜破裂电位Eo, 可以反应出不锈钢钝化膜的稳定性，进

而研究304不锈钢的应力腐蚀行为。

本文采用慢拉伸实验和相应的断口分析得出了 304不锈钢发生应力腐蚀的临界CI 浓度；用

恒变形下的原位电化学测试研究了304不锈钢钝化膜破裂电位与CI浓度的关系。并进一步分析

了 304不锈钢在含 CI 介质中的应力腐蚀机理。
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2实验方法
实验材料为 304不锈钢薄板，成分为(质量分数):Cr 17.080%, Ni8.010%,Mn 1.380%,

Si 0.490%,C 0.050%, S 0.001%,P 0.020%,其余为 Fe。 本研究中所有试样均经高温固溶

处理 (1050 ℃,保温 30 min, 水冷)。 试样表面均采用水砂纸逐级磨光，用丙酮脱脂，去离子

水冲洗，干燥备用。用去离子水、分析纯 NaCl配制不同浓度的 NaCl溶液，并用 NaOH 或 HCl

溶液调节 pH 值为 7±0.1。 试验温度为 60±0.1℃。

2.1慢应变速率法

慢拉伸实验采用哑铃型试样，标距部分尺寸为 (20mm×3mm×2mm)。 慢拉伸实验在

letry10 kN 应力腐蚀试验机上进行，拉伸应变速率2×10⁶s'。

2.2慢拉伸试样的断口分析

试样断裂后，立即取出，保护好断口。先用去离子水冲洗表面附着的腐蚀产物，然后用氮气

吹干。在超声波清洗仪中使用丙酮清洗断口，氮气吹干后采用Cambridge-S250型扫描电镜观察

断口形貌。

2.3恒应变下的原位电化学测试

为了研究拉应力作用下 CI浓度对304 不锈钢表面钝化膜的影响，设计了恒应变下的原位电

化学测试装置，见图1。 通过预试验可知，当应变大于30%后应变的增加对钝化膜破裂电位的影

响较小，故本研究采用 30% 的应变。

电化学实验试样为哑铃型，标距部分尺寸为 (20mm×2mm×2mm)。采用图1所示自行

设计的装置施加拉应力至试样发生30% 变形(不卸载)。 在试样的中间部分裸露1cm²,其余部

分用硅橡胶黏合剂密封。

电化学测试用三电极体系，试样为研究电极，铂电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极。

动电位扫描速度为 20 mV/min。

图1恒应变原位电化学测试装置

1-参比电极； 2-工作电极； 3-辅助电极；4-销钉； 5-哑铃型试样；6-螺杆； 7-电化学工作站； 8-硅橡胶；9-溶液
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3结果与讨论

3.1 CI浓度的变化对304不锈钢应力腐蚀敏感性的影响

表1为试样在含不同CI 浓度的溶液中进行慢应变拉伸试验所得试验数据。延伸率是指试样
拉断后试样标距间伸长量与原始标距的比，在空气中和溶液中拉伸的延伸率分别为 δ。和δ。 实
验测得304不锈钢的8。为 71.44%。采用塑性损失l6作为材料应力腐蚀敏感性的表征参数13],
即

ls= (1 -8
₅
/8a) ×100%

试样在不同浓度CI溶液中拉伸的l。值见表1。
表1氯离子浓度对应力腐蚀敏感性的影响

氯离子浓度/mg·L1 8/% l;/%
60 69.85 2.226

10 .6990 63.80
61 .70 1 3 .63120

300 60.60 1 5.1 7
600 60.03 1 5.97
900 59 .43 16.81

图2为l6对CI 浓度的关系。由图可见，当 CI浓度小于90 mg/L时，随着CI浓度的增加，
应力腐蚀敏感性明显增大；当Cl浓度大于90 mg/L时，应力腐蚀敏感性较大但变化缓慢。曲线
在g点处转折，故该点是应力腐蚀敏感性随CI浓度变化的突变点，即应力腐蚀发生的临界CI浓度。

15 g

‰ 时 10

5

200 8000 1000400 600
氯离子浓度/mg·L-1

图2应力腐蚀敏感性随氯离子浓度的变化
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图3为304不锈钢在CI浓度为 60 mg/L、 90 mg/L、 300 mg/L、 900 mg/L溶液中慢拉伸

后断口的SEM形貌。由图3可见，当CI浓度为60 mg/L时 ，断口表面存在大量韧窝，为典型的

韧断形貌，见图3(c); 当CI浓度为 90 mg/L时，断口表面开始出现细小的二次裂纹，但数量

很少，见图3 (b);当CI浓度为300 mg/L时 ，断口表面二次裂纹的尺寸和数量都比图3 (b)

明显增大，见图3 (c);当CI浓度为900 mg/L时，断口表面二次裂纹的数量比图 3(c)增多，

但裂纹尺寸变化不明显，见图 3 (d) 。

(a ) 60 mg/L (b) 90 mg/L (c) 300 mg/L (d) 900 mg/L

图3不同CI浓度中拉伸试样的断口形貌(SEM)

从图2、 图3可知，90 mg/L是应力腐蚀敏感性随CI浓度变化的突变点，即90 mg/L是该

试验条件下发生应力腐蚀的临界CI浓度。当CI浓度大于等于此值时，断口表面才会出现二次裂纹，

应力腐蚀才会发生；当CI 浓度小于90 mg/L时，断面没有出现二次裂纹，应力腐蚀敏感性较小。

3.2 CI浓度对拉应力下304不锈钢钝化膜破裂电位的影响

图4是应变为30%的试样在不同浓度CI 溶液中的阳极极化曲线。腐蚀电流密度在钝化区

内很小，约为2 μA/cm²(实验数据中得知), 钝化膜表现出很好保护性。当电位超过钝化膜的

破裂电位时，腐蚀电流密度迅速增加，304不锈钢遭到严重腐蚀。因此，钝化膜的破裂电位是

一个很重要的参数，可用来评价钝化膜在溶液中的稳定性。破裂电位越正，钝化膜越稳定；破裂

电位越负，钝化膜的稳定性越差。腐蚀电流密度为10 μA/cm²时对应的电位为钝化膜破裂电位

E.14,即图4中各条曲线转折处的电位。

由图4可知，随着溶液中CI 浓度的增加，304不锈钢钝化区的宽度变窄，钝化膜的破裂电

位变负。说明CI浓度对拉应力状态下304不锈钢的腐蚀产生了显著的影响。
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图4不同CI浓度溶液中的阳极极化曲线 图5钝化膜破裂电位E.随 CI浓度的变化

图5为 304不锈钢在不同浓度 CI溶液中的钝化膜破裂电位对CI浓 度的关系。在 CI浓度

较低时，钝化膜破裂电位 E.随CI 浓度的增加迅速负移，且呈线性关系；当CI浓度较大时，钝

化膜破裂电位 E,随 CI 浓度的增加缓慢负移，也呈线性关系，两直线交于点F (98 mg/L, 266

mV)。 即当 CI 浓度大于100 mg/L时，钝化膜破裂电位较负，且变化不大，说明钝化膜已经遭

到破坏，增加CI 的浓度，影响已经较小；当CI 浓度小于100 mg/L时，随着 CI 浓度的减小，

破裂电位迅速正移，即钝化膜的保护性迅速增大。故可认为，承受30%拉应变的 304不锈钢在

小于100 mg/L的CI 溶液中，具有较好的耐应力腐蚀性能。这与导致 304不锈钢发生应力腐蚀

破裂的临界CI 浓度是吻合的。

关于阳极溶解起控制作用的应力腐蚀破裂机理已进行了广泛的研究，但存在争议。许多人提

出了腐蚀过程促进局部塑性变形从而导致材料的应力腐蚀破裂[15-18]。本文得出的导致钝化膜破裂

电位突变的 CI浓度与发生应力腐蚀破裂的临界CI浓度的一致性说明钝化膜的破裂在 304不锈

钢的应力腐蚀中起到了很重要的作用。膜破裂后，局部的阳极溶解会形成点蚀等薄弱结构1191。 应

力腐蚀在薄弱区形核、扩展。

4结论
(1) 304不锈钢在 60℃中性溶液中发生应力腐蚀的临界CI浓度约为 90 mg/L。

(2) 采用恒应变原位电化学测试法能较快地测出导致膜破裂电位的突变CI浓度，由此可以

初步判断 304不锈钢发生应力腐蚀破裂的可能性。
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