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铁素体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀过程
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摘　　　要：利用电化学工作站，结合微观腐蚀形貌分析，研究了铁素体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀过程．结
果表明：铁素体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀过程分为３个阶段：表面钝化膜的穿透、腐蚀产物膜的增厚以及阴
阳极反应平衡．不锈钢在表面钝化膜的穿透和腐蚀产物膜的增厚阶段仅发生均匀腐蚀，而在反应平衡阶段不
锈钢表面出现大量的晶间腐蚀和少量的点蚀．当盐酸质量分数大于１０％时，铁素体不锈钢在盐酸溶液中的极
化曲线钝化区完全消失，其腐蚀过程主要受阳极控制．随着盐酸质量分数的增大，溶液电阻Ｒｓ和电极反应的
电荷转移电阻Ｒｔ均逐渐减小，同时腐蚀电极表面双电层结构中的充放电能力不发生改变．
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　　近年来，铁素体不锈钢因具有良好的使用性
能和明显的价格优势，在我国得到迅猛发展［１］．
铁素体不锈钢在轧制及热处理过程中，表面会形

成致密的氧化层和贫铬层［２］，氧化层和贫铬层的

快速完全去除，对于改善不锈钢产品的表面质量

和耐蚀性均具有重要意义．
目前，不锈钢表面氧化层主要通过 ＨＮＯ３＋

ＨＦ混酸酸洗工艺去除，该工艺具有清洗速度较
快、效率较高，板面可形成稳定的钝化膜，工艺成

熟稳定且易于控制等特点．但是，该工艺对不锈钢
表面贫铬层的去除能力较弱［３－５］，同时，还存在着

严重的ＮＯｘ污染问题
［６］．基于以上原因，亟待研

究开发一种新的不锈钢酸洗工艺，以解决不锈钢

混酸酸洗工艺面临的上述问题．



　　

盐酸酸洗工艺具有酸洗速度快、流程短和无

污染等优点，已广泛应用于普通的碳钢生产［７－８］．
由于Ｃｌ－易造成不锈钢点蚀，使盐酸酸洗工艺在
不锈钢生产中的应用受到极大限制［９］．本文的研
究目标为充分发挥盐酸酸洗工艺的优势，并有效

控制Ｃｌ－的点蚀发生，将盐酸酸洗工艺应用于铁
素体不锈钢的工业生产．

关于铁素体不锈钢盐酸酸洗工艺的研究工作

极少．本文通过模拟酸洗实验，利用扫描电镜
（ＳＥＭ）、极化曲线、阻抗图谱等方法，系统研究铁
素体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀过程，该研究工

作对于铁素体不锈钢盐酸酸洗工艺的设计开发具

有理论指导意义．

１　实验方法

１１　原料条件
热轧不锈钢板（４３０型，厚度约为３ｍｍ）由国

内某钢铁公司提供．该不锈钢的化学成分（质量
分数，％）为 Ｃ≤０１２，Ｓｉ≤０７５，Ｍｎ≤１００，Ｐ≤
００４０，Ｓ≤００３０，Ｃｒ１６００～１８００．

经热轧后的铁素体不锈钢首先经过线切割加

工成为１０ｍｍ×１０ｍｍ的试样．腐蚀试样采用环
氧树脂封装，电化学测试试样先焊接导线后封装，

而后依次经过８０＃，２２０＃，６００＃，１０００＃和２０００＃ＳｉＣ
砂纸打磨、抛光、经无水乙醇超声清洗，并烘干后

保存．
实验用盐酸溶液采用去离子水和分析纯盐酸

配制而成．
１２　腐蚀实验

铁素体不锈钢的腐蚀实验在恒温水浴锅内进

行，如图１所示．

图１　腐蚀实验装置图
Ｆｉｇ１　Ａｐｐａｒａｔｕｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　　实验时将有效工作面积为１０ｍｍ×１０ｍｍ的
不锈钢试样置于盐酸溶液中，开始计时．达到预定
时间后将试样取出，自来水冲洗，并用软刷小心地

将不锈钢表面的腐蚀产物去除，避免对腐蚀后的

不锈钢表面造成任何的损坏，最后用去离子水冲

洗并烘干．

１３　表征与测试
腐蚀浸泡实验结束后，对不同盐酸浓度和浸

泡时间铁素体不锈钢表面腐蚀效果进行分析，利

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对试样表面形貌进行
观察，并利用Ｘ射线能谱（ＥＤＸ）分析对腐蚀产生
原因进行判断．

不锈钢的极化曲线和交流阻抗图谱测试均在

一预先设定的三电极电解池体系中进行．腐蚀电
位测试在双电极体系中进行，由不锈钢工作电极

和Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极组成．电化学测试均通过瑞
士万通公司的 Ａｕｔｏｌａｂ电化学工作站进行．极化
曲线测试时，首先由系统寻找开路电位，然后在此

电位－０５Ｖ至＋１Ｖ范围内进行电位扫描，获得
电位和电流密度关系，即极化曲线图．交流阻抗图
谱测试待开路电位稳定后，在振幅为５ｍＶ正弦
波，频率范围为１０－２～１０６Ｈｚ条件下测试．扫描结
束后应用电化学工作站自带的ＮＯＶＡ分析软件对
阻抗图谱进行等效电路拟合以及相应参数的分析．

不锈钢的腐蚀电位的测试从电极浸没至电解

液中开始计时，并实时记录电位随时间的变化．本
文中电位的表征均相对于饱和甘汞电极（ＳＣＥ）．

２　实验结果与讨论

２１　腐蚀电位随时间的变化
图２为铁素体不锈钢在不同浓度盐酸条件下

的腐蚀电位随时间变化曲线．由图可见，在盐酸质
量分数为１％条件下，腐蚀电位在６７ｓ时下降到
最低，其值为 －５４０ｍＶ，随着时间延长至 １５３ｓ
时，腐蚀电位开始缓慢上升，当时间达到４００ｓ后，
腐蚀电位升至－５３０ｍＶ，仍呈现缓慢增大趋势．

图２　不同浓度盐酸溶液中腐蚀电位随时间变化曲线
Ｆｉｇ２　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｖｓ．ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ

ｆｅｒｒｉｔｉｃｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｎＨＣｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　在盐酸质量分数为５％条件下，腐蚀电位在
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１６ｓ时下降到最低值－５０５ｍＶ，当１２７ｓ时腐蚀电
位上升至 －４８７ｍＶ，然后随着时间的延长，腐蚀
电位稳定在－４８６ｍＶ左右．

当盐酸质量分数进一步提高至１０％时，不锈
钢腐蚀电位的变化趋势与５％盐酸溶液中相似，
先下降后上升，最后保持稳定；且盐酸浓度越高，

腐蚀电位下降到最低值和上升到较高值所需时间

越短，最后稳定时的腐蚀电位也越高．
不锈钢试样在盐酸溶液中可能发生的阳极反

应及其对应的标准电位为

Ｃｒ＝Ｃｒ２＋＋２ｅ，　　Ｅ＝－１１４Ｖ；　 （１）
Ｃｒ＝Ｃｒ３＋＋３ｅ，　　Ｅ＝－０９５Ｖ；　 （２）
Ｆｅ＝Ｆｅ２＋＋２ｅ，　　Ｅ＝－０６８Ｖ．　 （３）

可能发生的阴极反应及其对应的标准电位为

２Ｈ＋＋２ｅ＝Ｈ２，　　Ｅ＝ －０２４Ｖ．　 （４）
　　随着盐酸质量分数升高，阴极析氢反应的速
度加快，电流密度增大，故腐蚀电位向析氢平衡电

位靠近，呈现正移趋势．
腐蚀电位随时间的降低过程是电解质溶液穿

过不锈钢表面钝化膜向不锈钢基体扩散的过程．
由于溶液中Ｃｌ－具有很强的穿透能力，随着盐酸
质量分数的提高，腐蚀电位下降到最低值所需时

间越短．
随着不锈钢阳极溶解反应的进行，金属阳离

子的扩散速度小于电子的迁移速度，使不锈钢表

面溶出的金属阳离子在不锈钢表面富集，形成产

物膜，金属阳离子的扩散成为限制性环节，并在膜

内外形成浓差电池，所以在这种浓差极化的作用

下，造成了铁素体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀电

位呈上升趋势．
随着析氢反应的进行，产物膜发展到一定厚

度，电子的迁移速度受到限制，同时溶液中 Ｈ＋不
断消耗，阴极得电子的能力逐渐降低，此时阳极金

属离子的扩散速度和阴极得电子的速度基本保持

一致，最终导致铁素体不锈钢在盐酸溶液中的腐

蚀电位保持稳定．
２２　表面微观形貌分析

根据图 ２腐蚀电位随时间变化曲线，铁素
体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀过程可分为３个
阶段，即：腐蚀电位快速下降阶段、上升阶段和

持平阶段，分别对应不锈钢表面钝化膜的穿透、

腐蚀产物膜的增厚和阴阳极反应平衡阶段，在

这３个阶段中铁素体不锈钢的腐蚀特性各不
相同．

图３为不锈钢试样在腐蚀电位最低阶段的
ＳＥＭ图片．由图３所示，该过程不锈钢表面几乎
不发生局部腐蚀，只出现了数量极少的点蚀孔．

图４为不锈钢试样在腐蚀电位上升阶段的
ＳＥＭ图．由图４可知，该过程中不锈钢仅发生均
匀腐蚀，几乎没有点蚀、晶间腐蚀等局部腐蚀．

图３　铁素体不锈钢在腐蚀电位最低值的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｅｒｒｉｔｉｃｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎＨＣｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｔｔｈｅｅｎｄｏｆｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

（ａ）—１％ＨＣｌ，１５３ｓ；（ｂ）—５％ＨＣｌ，１６ｓ；（ｃ）—１０％ＨＣｌ，１３ｓ．

图４　铁素体不锈钢在腐蚀电位上升阶段的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｅｒｒｉｔｉｃｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎＨＣｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｒｉｓｉｎｇｐｅｒｉｏｄ
（ａ）—１％ＨＣｌ，４００ｓ；（ｂ）—５％ＨＣｌ，１２７ｓ；（ｃ）—１０％ＨＣｌ，６７ｓ．

　　图５为不锈钢试样在腐蚀电位持平阶段的 ＳＥＭ图片．由图５可知，该过程中不锈钢在发生
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均匀腐蚀的同时，出现大量的晶间腐蚀和少量的

点蚀；并且随着盐酸质量分数的增加，晶间腐蚀的

程度明显加深．

图５　铁素体不锈钢在腐蚀电位持平阶段的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｅｒｒｉｔｉｃｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｍｍｅｒｓｅｄ

ｉｎＨＣｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ
ｔｈｅｓｔａｔｅｏｆｓｔｅａｄｙｐｏｔｅｎｔｉａｌｐｅｒｉｏｄ
（ａ）—５％ＨＣｌ，４００ｓ；（ｂ）—１０％ＨＣｌ，４００ｓ．

２３　极化曲线分析
图６为铁素体不锈钢在盐酸溶液中的极化曲

线．由图可见，随着盐酸质量分数的升高，阴极电
流密度和阳极电流密度逐渐增大．说明盐酸质量
分数的提高，加快了铁素体不锈钢的腐蚀速度．此
外，在不同盐酸质量分数条件下，阴极极化曲线的

形状基本相似，说明阴极反应均是析氢反应，没有

图６　铁素体不锈钢在不同质量分数盐酸溶液中的极化曲线
Ｆｉｇ６　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｆｅｒｒｉｔｉｃｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｎ

ＨＣｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

发生转变．但随着盐酸质量分数的升高，阳极极化
曲线的形状发生了较大的变化，说明铁素体不锈

钢阳极在盐酸溶液中的腐蚀状态发生了转变．
　　当盐酸质量分数为１％时，极化曲线上存在一
明显的钝化区，电位范围为－１９４～－１１４ｍＶ，电流
密度达到最低值，说明铁素体不锈钢在１％盐酸
溶液中存在钝化的可能，但维钝电流的电位范围

较小，说明这一钝化并不稳定．
当盐酸质量分数为５％时，极化曲线上仅有

一个微弱的电流密度减小趋势；当盐酸质量分数

进一步提高到１０％时，减小趋势完全消失．说明
随着溶液中的 Ｃｌ－浓度增大，在铁素体不锈钢表
面已无法实现钝化．

利用塔菲尔外延法，得到铁素体不锈钢在盐

酸溶液中的腐蚀极化动力学参数，盐酸质量分数

由１％增加到１０％，自腐蚀电位由－０５３８Ｖ变化
至－０４７６Ｖ，呈稳定的上升趋势，自腐蚀电流密
度由０６６ｍＡ·ｃｍ－２提高至２５４ｍＡ·ｃｍ－２．说明
随着盐酸质量分数的增大，不锈钢在盐酸溶液中

的腐蚀速度加快．
　　在此盐酸溶液体系下，阳极 Ｔａｆｅｌ斜率大于
阴极Ｔａｆｅｌ斜率，说明不锈钢表面的电极反应主
要受阳极控制［１０］．随着盐酸质量分数的增加，阴
极Ｔａｆｅｌ斜率和阳极 Ｔａｆｅｌ斜率比值减小，说明电
极表面的电化学反应受阳极控制程度减小．随着
盐酸质量分数增加，自腐蚀电流密度增大，而极化

电阻随之降低，这说明随着溶液中Ｈ＋和Ｃｌ－浓度
的增加，溶液的去极化作用在不断地增强，不锈钢

的腐蚀速度不断加快．
２４　阻抗图谱分析

图７为铁素体不锈钢在盐酸溶液中的阻抗图
谱．从图７ａ中可以看出，在不同质量分数盐酸中
铁素体不锈钢的阻抗图谱在高频段均为一容抗

弧，在低频段容抗弧出现明显的收缩现象，与之相

对应的Ｂｏｄｅ图中可以看出，在低频处的相位角
都大于零，所以在低频处出现的收缩不是通常意

义的感抗弧，是容抗弧在一定程度上具有电感性

质的收缩．由于电极表面进行着直接的酸性溶解，
高频的容抗弧象征着由电极表面与溶液间双电层

的充放电弛豫过程引起的，低频处容抗弧的收缩

可能是由电极表面吸附氢的弛豫过程所引起的．
随着盐酸质量分数的增加，容抗弧半径均减小，离

子迁移速率加快，从而与电极表面接触的机率加

大，造成反应速率增加．
　　借助 ＡｕｔｏＬａｂ电化学工作站的 ＮＯＶＡ软件
对上述Ｎｙｑｕｉｓｔ图进行拟合，得到相应的等效电
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图７　铁素体不锈钢在不同浓度盐酸溶液中的阻抗图谱
Ｆｉｇ７　ＥＩＳｏｆｆｅｒｒｉｔｉｃｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｃｏｎ

ｔａｉｎｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

（ａ）—Ｎｙｑｕｓｉｔ图；（ｂ）—Ｂｏｄｅ图．

路与电化学参数．随着溶液中盐酸质量分数的增
加，体系反应的电荷转移电阻Ｒｔ值和溶液电阻Ｒｓ
逐渐降低，这说明随着盐酸质量分数的增加，溶液

中的离子传输能力更强，增加了溶液的电导率，溶

液电阻减小；同时由于Ｃｌ－的作用，对不锈钢的穿
透能力更强，电极表面的阳极腐蚀更容易发生，电

荷转移电阻减小．同时用于表征腐蚀反应界面的
电容Ｃ发生偏离时的物理量，长相位角元件 ＣＰＥ
值较稳定，即在铁素体不锈钢和单一盐酸体系中，

界面形成的双电层结构中的充放电能力未发生改

变，腐蚀受阳极极化控制．

３　结　　论

１）铁素体不锈钢在盐酸溶液中的腐蚀过程
分为３个阶段：表面钝化膜的穿透、腐蚀产物膜的
增厚以及阴阳极反应平衡阶段．不锈钢在表面钝
化膜的穿透和腐蚀产物膜的增厚阶段仅发生均匀

腐蚀，而在反应平衡阶段不锈钢表面出现大量的

晶间腐蚀和少量的点蚀．
２）当盐酸质量分数大于 １０％时，铁素体不

锈钢在盐酸溶液中的钝化区完全消失，其腐蚀过

程主要受阳极控制．随着盐酸质量分数的增大，溶
液电阻Ｒｓ和电极反应的电荷转移电阻 Ｒｔ均逐渐
减小，同时腐蚀电极表面双电层结构中的充放电

能力不发生改变．
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［１０］ 贾志军，张新，杜翠薇．ＣＯ２饱和的０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中
温度对３Ｃｒ低合金钢腐蚀行为的影响［Ｊ］．材料保护，
２０１２，４５（３）：２４－２６．
（ＪｉａＺｈｉｊｕｎ，ＺｈａｎｇＸｉｎ，ＤｕＣｕｉｗｅｉ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ３Ｃｒｌｏｗａｌｌｏｙｓｔｅｅｌｉｎ
０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｓａｔｕｒａｔｅｄＣＯ２［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０１２，４５（３）：２４－２６．）
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