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铬含量变化对铬锰钢耐腐蚀性能的影响
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摘　要：采用失重法、电化学极化曲线法、扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等分析手段，研究了铬含量变化对铬

锰钢在酸性环境中耐蚀性的影响及其机制，并确定了最佳铬含量。结果表明：铬质量分数为１０％～１５％时，随着铬

含量的增加，铬锰钢表面形成的Ｃｒ２Ｏ３ 保护膜越来越密集，并附着在钢表面，对其起到保护作用，但继续增加铬含

量，铬锰钢腐蚀速率几乎不变，因此确定铬锰钢中最佳铬质量分数为１４％。
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　　铬锰不锈钢因其价格低廉，几乎可用于所有的

一般食品器具、厨卫设备及用具、建筑装潢装饰制品

等消费品领域［１］。与目前大量使用的３００系列不锈

钢比，铬锰不锈钢可节省３％～５％的镍用量，节约

成本３０％左右，在装潢、城建等重点使用铬锰不锈

钢装饰功能的领域，其应用也非常广泛［２］。近年来，

为降低成本，国内市场上出现了一些新开发的低镍

和低铬铬锰系奥氏体不锈钢。这些不锈钢的耐蚀性

能极低，特别是在酸性环境中，且这些钢种通常不在

国际标准牌号中，故常被认为是“伪劣不锈钢”。为

了铬锰系不锈钢的进一步发展，许多研究者对铬锰

系不锈钢的耐酸性进行了试验。黄蓉芳等［３］研究发

现，２０１不锈钢在模拟食物酸性环境中处于钝化腐
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蚀状态，铁和锰在浸泡初期会优先发生腐蚀溶出而

形成保护性富铬钝化膜。齐达等［４］研究了２０１、２０２

不锈钢在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的耐蚀性，发现其耐点

蚀能力和耐均匀腐蚀能力均低于３０４不锈钢和４４３

不锈钢的。铬锰钢中主要加入锰、氮等元素从而达

到节镍的目的。ＱＵ等
［５］研究发现随着锰／氮质量

比的增大，三种工业用２００系奥氏体不锈钢的钝化

膜厚度降低，耐点蚀性能变差。优化合金的方法能

提高铬锰钢的耐蚀性，同时又不增加镍含量［６］，通过

该方法开发出低成本的２００系列不锈钢
［７］则具有实

际意义。铬、镍是提高耐蚀性的主要元素，在不增加

镍含量的基础上，铬含量要维持在一定的水平才能

保证材料的耐蚀性［８］。目前，有关铬锰钢铬含量调

整的研究相对较少。因此，本工作以铬锰不锈钢为

研究对象，在此基础上适量调整钢中铬元素的含量，

系统研究了铬锰钢在５％（质量分数）Ｈ２ＳＯ４ 腐蚀环

境中的腐蚀行为。
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１　试验

本试验所用材料为市场商用铬锰钢，其主要成

分（质量分数）为：１２．０５％ Ｃｒ，１６．５２％ Ｍｎ，０．４％

Ｎｉ，０．０３４％Ｃ，０．５１％Ｓｉ，余量为Ｆｅ。采用 ＷＫⅡ

型非自耗真空电弧炉熔炼铬锰钢，为保证合金铸锭

成分的均匀性，每个合金铸锭经５次反复熔炼，合金铸

锭中铬质量分数分别为１０％，１２％，１３％，１４％，１５％。

用金相砂纸将试样表面打磨至镜面，悬挂于

５％（质量分数）Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀１７ｈ后，取出烘

干称量，再放入除膜液中（体积比为３∶１的乌洛托

品ＨＣｌ溶液）４０～６０ｓ，干燥、称量后，获得试样腐蚀

前后的质量损失，并根据失重法计算腐蚀速率。利

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析腐蚀产物的相组成，并

用扫描电镜（ＳＥＭ）及能谱仪（ＥＤＳ）检测腐蚀后试

样表面形貌及微区成分，分析材料的腐蚀机理。

采用ＥＧ＆ＧＰＡＲＣＭ２８３恒电位仪测量动电

位极化曲线，扫描速率为１ｍＶ／ｓ
［９］。试验前先将工

作电极置于５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液液中浸泡５ｍｉｎ，待其

自腐蚀电位稳定后开始动电位极化曲线测量。初始

电位设定为－６００ｍＶ（低于自腐蚀电位），终止电位

设定为１２００ｍＶ。测试时采用经典三电极系统，工

作电极为不同铬含量的铬锰钢（用环氧树脂封装成

标准１０ｍｍ×１０ｍｍ电极，工作面积１ｃｍ２），辅助

电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极。

２　结果与讨论

２．１　腐蚀速率

图１为不同铬含量铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

中的腐蚀速率。由图１可见，随着铬含量的增加，铬

锰钢的腐蚀速率迅速减小，耐蚀性提高。当铬质量

分数达到１２％后，再增加铬含量，铬锰钢腐蚀速率

的减小速率变慢，说明铬含量变化对铬锰钢耐蚀性

的影响已越来越小，当铬质量分数为１４％和１５％

时，腐蚀速率基本相当。因此，对于商用铬锰钢来

说，为了保证铬锰钢的奥氏体组织特征及材料的耐

蚀性，钢中铬质量分数应维持在１４％～１５％。

２．２　腐蚀形貌

图２为在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀并去除腐蚀

产物前不同铬含量铬锰钢表面的腐蚀形貌。由

图２（ａ，ｅ）可以发现，当铬质量分数为１０％时，表层

腐蚀产物粗糙疏松，存在大量沟壑，不连续，没有形

成有效的保护膜。当铬质量分数增加到１２％后，腐

图１　不同铬含量铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的腐蚀速率

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍｍａｎｇａｎｅｓｅｓｔｅｅｌ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎ５％ Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

蚀产物在基体表面聚集成膜，膜层较致密，但是膜层

中存在大量裂纹，Ｈ＋容易通过裂纹深入基体表面

使其发生均匀腐蚀。随着铬含量的进一步增加，腐

蚀产物在基体表面变得越来越连续、密集，裂纹也逐

渐减少。铬的加入促进了铬锰不锈钢表面腐蚀产物

膜的形成，因此铬锰钢中铬质量分数不可低于

１２％。

　　图３为不同铬含量铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

中腐蚀并去除腐蚀产物后的表面腐蚀形貌。由图３

可见，铬锰钢发生了全面均匀腐蚀，含１０％Ｃｒ的铬

锰钢试样表面腐蚀严重，且存在严重的岛状腐蚀坑，

腐蚀坑深度大而且比较密集；当铬质量分数增加到

１２％和１３％时，表面的腐蚀程度已经大大减轻，岛

状腐蚀坑基本消失，蚀坑深度变浅，数量减少；当铬

质量分数达到１４％时，铬锰钢表面腐蚀程度进一步

减轻，表面只有少而浅的腐蚀坑存在。因为随着铬

含量的增加，在铬锰钢表面逐步形成Ｃｒ２Ｏ３ 的保护

膜，保护膜在一定程度上减缓了铬锰钢在酸中的腐

蚀，但是却无法阻碍铬锰钢在强酸环境中腐蚀，所以

铬锰钢仍然难以在强酸环境中使用，适量提高铬含

量可以改善铬锰钢的耐蚀性能，使其能在弱酸环境

中使用，扩大它的使用范围。

为了进一步揭示铬锰钢的腐蚀机理，对含１５％

Ｃｒ铬锰钢试样的腐蚀表面进行微区成分分析。

ＥＤＳ能谱分析发现，腐蚀试样表面含有大量的Ｓ、

Ｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ等元素。进一步对腐蚀产物膜进行

ＸＲＤ分析，结果如图４所示。由图４可见，腐蚀产

物中含有Ｆｅ２（ＳＯ４）３，Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、Ｍｎ２Ｏ３。铬的

标准电极电位比氢的标准电位更负，是一种负电性金

属，无法阻止析氢反应的进行，其腐蚀机理如式（１）～

（９）所示。此时溶液中主要发生的是析氢反应，由于，
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图２　不同铬含量铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀后的表面腐蚀形貌（清除腐蚀产物前）
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图３　不同铬含量铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀后的表面腐蚀形貌（清除腐蚀产物后）
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（ａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ）

图４　含１５％Ｃｒ铬锰钢表面腐蚀产物的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍｍａｎｇａｎｅｓｅｓｔｅｅｌｗｉｔｈ１５％Ｃｒ

－０．４４０Ｖ）
［１０］，铬优先被溶解，与溶解在酸性溶液

中的氧发生氧化反应生成Ｃｒ２Ｏ３，在钢表面形成一

层很薄的 Ｃｒ２Ｏ３ 保护膜，这层膜具有自钝化的作

用，且附着在钢表面，对钢起到一定的保护作用。

　　阴极反应：

２Ｈ＋＋２ｅ →
－ Ｈ２ （１）

Ｈ２Ｏ＋１／２Ｏ２＋２ｅ →
－ ２ＯＨ－ （２）

　　阳极反应：

Ｆｅ－２ｅ →
－ Ｆｅ２＋ （３）

Ｃｒ－３ｅ →
－ Ｃｒ３＋ （４）

Ｆｅ２＋ ＋２ＯＨ →
－ Ｆｅ（ＯＨ）２ （５）

Ｃｒ３＋ ＋３ＯＨ →
－ Ｃｒ（ＯＨ）３ （６）

６Ｆｅ（ＯＨ）２＋３Ｏ２＋６Ｈ２ →Ｏ

８Ｆｅ（ＯＨ）３↓ （７）

２Ｆｅ（ＯＨ） →３ Ｆｅ２Ｏ３·３Ｈ２ →Ｏ

Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ （８）

２Ｃｒ（ＯＨ） →３ Ｃｒ２Ｏ３·３Ｈ２ →Ｏ

Ｃｒ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ （９）

２．３　腐蚀电化学行为

图５为不同铬含量的铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶

液中的极化曲线，对极化曲线拟合得到相应的电化
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学参数，见表１所示。

　　由图５和表１可见，随着铬含量的增加，铬锰钢

的自腐蚀电位提高，腐蚀电流密度显著降低。这说

明铬元素的加入使铁基固溶体的电极电位提高，腐

蚀速率降低。随着铬含量的增加，自腐蚀电位和致

钝电位的差值分别为３４４．７、２８５．７、２６６．５、１９５．７、

１７８．４ｍＶ，进一步说明铬含量的增加能够使铬锰钢

较快地进入钝化状态。但是这种钝态是不稳定的，

进入钝态之后，铬锰钢的腐蚀电流密度开始迅速增

大，铬锰钢迅速溶解，说明钝化膜的完整性较差，被

迅速击穿，随着极化电位的进一步升高，铬锰钢进入

二次钝化状态，钝化区间范围较大。

图５　不同铬含量铬锰钢在５％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍｍａｎｇａｎｅｓｅｓｔｅｅｌ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎ５％ Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１　极化曲线的拟合电化学参数

Ｔａｂ．１　Ｆｉｔｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

狑（Ｃｒ）

／％

犈ｃｏｒｒ

／ｍＶ

犑ｃｏｒｒ

／（μＡ·ｍ
－２）

犈致钝

／ｍＶ
犈致钝－犈ｃｏｒｒ

犑致钝

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

１０ －５３７．７ １５．１７ －１９３ ３４４．７ ０．１３００

１２ －５２７．７ １３．２４ －２４２ ２８５．７ ０．０６６１

１３ －５２７．５ １２．３７ －２６１ ２６６．５ ０．０６３１

１４ －５２６．７ １１．４９ －３３１ １９５．７ ０．０５２５

１５ －５１４．４ １０．８３ －３３６ １７８．４ ０．０５２５

３　结论

（１）随着铬含量的增加，铬锰钢在酸性溶液中

的腐蚀速率降低，耐蚀性提高；但随着铬的不断加

入，铬含量对铬锰钢腐蚀速率的影响已越来越小，当

铬质量分数为１４％和１５％时，腐蚀速率相当。

（２）铬的加入促进了铬锰钢表面腐蚀产物膜的

形 成，铬质量分数为１０％时，铬锰钢表面保护膜疏

松，无法起到保护作用，当铬质量分数增加到１２％

以上时，铬锰钢表面形成的Ｃｒ２Ｏ３ 保护膜密集，附

着在试样表面，对钢基起到保护作用，因此铬锰钢中

铬质量分数不得低于１２％，最佳为１４％。
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