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敏化态４４４不锈钢在热自来水中的点蚀行为

张敏杰，曾敏航，刘乐乐，辛森森，李谋成

（上海大学 材料研究所，上海２０００７２）

摘　要：采用电化学方法研究了敏化态４４４不锈钢在８０℃自来水中的腐蚀行为。结果表明：在热自来水中，试样的

极化电阻随敏化度增加而降低，表面钝化能力降低；耐点蚀性能与敏化度随敏化时间的演变特征相同，敏化度越高，

试样的耐点蚀性能越差，点蚀会优先发生在敏化试样的晶界处。
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　　内胆是电热水器的核心部件，当内胆因腐蚀穿

孔而漏水时，整个电热水器就会被报废。目前，国产

电热水器不锈钢内胆主要为３０４不锈钢，但其焊接

区域容易发生敏化，造成局部腐蚀，影响电热水器的

使用寿命。为了节省镍资源、控制成本，厂商开始采

用４４４ 不锈钢替代 ３０４ 不锈钢制造电热水器

内胆［１］。

４４４不锈钢是一种铁素体不锈钢，低Ｃ与Ｎ含

量以及适量Ｔｉ或 Ｎｂ稳定化元素使其具有良好的

抗晶间腐蚀和点蚀能力［２３］。ＳＵＮ等
［４５］认为含Ｔｉ、

Ｎｂ超纯铁素体不锈钢的敏化处理需要分两步进

行，即先高温固溶处理，然后再低温敏化处理。

ＣＨＥＮＧ等
［６］发现，在１２００℃以上固溶处理后４３０

超纯铁素体不锈钢中Ｎｂ（Ｃ，Ｎ）会重新溶解于钢中，

增加钢中Ｃ、Ｎ含量，在后续５５０～７５０℃低温敏化
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过程中富余 Ｃ快速扩散到晶界处，形成富 Ｃｒ相

Ｃｒ２３Ｃ６ 和贫Ｃｒ区。ＤＥＶＩＮＥ等
［７］发现４４４不锈钢

经过高温固溶处理后，热处理温度为６００℃时敏化

较严重。

目前，关于敏化态４４４不锈钢在自来水环境中

腐蚀行为的研究尚鲜有报导。本工作采用电化学方

法评价了热处理对４４４不锈钢敏化度的影响，进一

步研究了不同敏化态４４４不锈钢在热自来水中的电

化学腐蚀行为，以期为不锈钢热水器内胆的焊接及

应用提供理论支撑。

１　试验

试验材料为商用４４４不锈钢，化学成分见表１。

固溶试样的处理方法为１２００℃固溶处理１ｈ（水

冷）。敏化试样的处理方法为：１２００℃固溶处理

１ｈ（水冷），然后在６００ ℃下分别保温５，３０，６０，

１２０ｍｉｎ（空冷）。电化学试样为环氧树脂封装的

１ｃｍ２ 试片，其工作面在试验前用６００～１０００号砂

纸逐级打磨后，再用酒精脱脂、去离子水冲洗。试样

敏化程度采用双环电化学动电位再活化法（ＤＬ
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表１　４４４不锈钢试样的化学组成（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ４４４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ

ｓｔｅｅｌｓｐｅｃｉｍｅｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

Ｃｒ Ｍｏ Ｍｎ Ｓｉ Ｎｂ Ｓ Ｃ Ｎ Ｆｅ

１８．６ １．７５ ０．４５ ０．５９ ０．３７ ０．００２ ０．００７ ０．０１ 余量

ＥＰＲ）进行测评，平行试样为３个。测试溶液为

２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．０１ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＣｌ，温度为２５℃。腐蚀试验在模拟自来水溶液中

进行，其Ｃｌ－、ＳＯ４
２－、ＨＣＯ３

－、Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋质量浓

度分别为８０，９０，１９０，７０，２２ｍｇ·Ｌ
－１，通过硫酸稀

溶液调节ｐＨ 至７．６
［８］，试验温度根据热水器最高

服役温度用恒温水浴控制为８０℃。

　　电化学测试采用ＰＡＲ４０００测试系统（见图１），

辅助电极为铂电极，参比电极为饱和硫酸亚汞电极

（ＭＳＥ），将盐桥通冷却水以消除溶液温度对电位测

量结果的影响。ＤＬＥＰＲ测试从开路电位开始正向

扫描至－０．２Ｖ（相对于 ＭＳＥ，下同），再回扫至开路

电位结束，扫描速率为１００ｍＶ／ｍｉｎ。试样在模拟

自来水溶液中浸泡２ｈ后进行电化学阻抗谱测试，

测试频率为１０ｍＨｚ～９９ｋＨｚ，激励电压为１０ｍＶ。

动电位极化曲线测试从低于腐蚀电位０．３Ｖ开始进

行正向扫描，扫描速率为２０ｍＶ／ｍｉｎ，当电流密度

到达１００μＡｃｍ
－２时停止。ＤＬＥＰＲ和极化曲线测

试的平行试样均为３个。用电化学阻抗谱拟合出的

溶液电阻对极化曲线进行校准。用ＯＬＹＭＰＵＳ金

相显微镜及 ＨＩＴＡＣＨＩＳＵ１５００型扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）观察试样表面形貌。

图１　电化学测试系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

２　结果与讨论

２．１　不同热处理条件下试样的敏化度

由图２可见：曲线具有明显的活化电流密度峰

（犑ａ）和微弱的再活化电流密度峰（犑ｒ）。在正扫过程

中，电流密度逐渐增加并达到犑ａ。然后，电流密度

图２　固溶处理前后试样的ＤＬＥＰＲ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＬＥＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

开始下降，并在进入钝化区后保持稳定。回扫至活

化区后，电流密度再次增加至犑ｒ，犑ｒ 的出现主要归

因于溶液中的Ｃｌ－破坏了钝化膜，而敏化试样由于

晶界贫 Ｃｒ区钝化膜稳定性较差，犑ｒ 值更高
［９１０］。

犑ｒ／犑ａ的比值为试样的敏化程度（犚ａ）。未热处理试

样的犚ａ值为（２．９±０．４）％，固溶处理试样的犚ａ 值

增至（７．０±０．７）％。文献指出
［１１１２］：犚ａ＜６％时，没

有晶间腐蚀；６％≤犚ａ≤１６％时，需要在显微镜下观

察有无晶间腐蚀；犚ａ＞１６％时，肯定出现晶间腐蚀。

由图３可见：尽管固溶处理使得试样的犚ａ值略有增

大，即晶间腐蚀敏感性稍有增强，但极化测量后晶界

腐蚀轻微、无明显晶间腐蚀，这与未处理试样的结果

一致［６］。

　　由图４可见：不同敏化时间条件下，试样的犑ａ

值都在３６ｍＡ／ｃｍ２ 左右，随着敏化时间从５ｍｉｎ延

长到３０ｍｉｎ，犑ｒ值增大，敏化度从（１３．５±０．６）％增

加到（２３．５±０．９）％，敏化程度明显升高。从图３也

可见，与敏化３０ｍｉｎ的试样相比，敏化５ｍｉｎ的试

样表面出现了更明显的腐蚀沟痕，晶间腐蚀现象也

相对严重。当敏化时间延长到３０～１２０ｍｉｎ，试样

的犑ｒ值逐渐减小，敏化度从（２３．５±０．９）％降至

（１８．８±１．４）％。这主要是由于随着敏化时间的延

长，不锈钢中的Ｃｒ逐渐扩散至贫Ｃｒ区，使敏化程度

降低［１３］。

２．２　不同敏化度试样的腐蚀电化学行为

由图５可见：几种试样的电化学阻抗谱均为一

个半径很大的容抗弧，且随着敏化度的增加，容抗弧

半径逐渐减小。Ｂｏｄｅ图显示钝化膜和电荷转移过

程的时间常数重叠、仅显示一个相位角峰。低频部

分的θ值随敏化度的升高而减小。

　　采用如图６所示的等效电路对电化学阻抗谱进

行拟合，其中Ｒｓ 是溶液电阻，Ｒｆ和Ｃｆ是钝化膜的

·９·
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　　（ａ）　固溶试样 （ｂ）　敏化处理５ｍｉｎ （ｃ）　敏化处理３０ｍｉｎ

（ｄ）　敏化处理６０ｍｉｎ （ｅ）　敏化处理１２０ｍｉｎ

图３　固溶处理及敏化处理不同时间的试样经ＤＬＥＰＲ测试后的典型表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＴｙｐｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｆｔｅｒＤＬＥＰＲｔｅｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图４　经不同时间敏化处理后试样的ＤＬＥＰＲ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＬＥＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｉｍｅｓｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

电阻和电容，Ｒｔ和Ｃｄｌ分别表示电荷转移电阻和双

层电容［１４］。由于腐蚀系统的非理想电容响应，在拟

合过程中用常相位角元件（ＣＰＥ）替换电容元件Ｃｆ

和Ｃｄｌ
［１５］，其阻抗为犣ＣＰＥ＝［犢０（ｊω）

α］－１，其中犢０ 是

ＣＰＥ导纳的模，而α是指数项。

　　表２为各种试样在热自来水中腐蚀的ＥＩＳ拟合

结果。极化电阻犚ｐ（即腐蚀阻力）理论上是犚ｔ和犚ｆ

之和［１６］。由于各种不锈钢试样表面上均会形成保

护性较好的钝化膜，因此犚ｐ 都非常高、数量级约为

１０５Ω·ｃｍ
２。但是，深入对比分析可知，随着犚ａ 增

加，犢０ｆ和犢０ｄｌ都逐渐增加，而犚ｐ缓慢降低。这说明

（ａ）　Ｎｙｑｕｉｓｔ图

（ｂ）　Ｂｏｄｅ图

图５　几种试样在８０℃模拟自来水中的ＥＩＳ曲线

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｃｕｒｖｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｓａｍｐｌｅｓｃｏｒｒｏｄｅｄｉｎｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｔａｐｗａｔｅｒａｔ８０℃：（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ；

（ｂ）Ｂｏｄｅｐｌｏｔｓ
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图６　试样在热自来水中腐蚀的等效电路模型

Ｆｉｇ．６　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｃｏｒｒｏｄｅｄ

ｉｎｔｈｅｈｏｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃｔａｐｗａｔｅｒ

由于敏化程度不断增强，不锈钢在晶界处的析出相

增加，贫Ｃｒ区扩大，这使得晶界区钝化能力下降，其

表面钝化膜的保护性降低，腐蚀阻力也随之逐渐减

小；此外，与未热处理试样相比，固溶处理试样虽然

敏化度低，但腐蚀的极化电阻略有下降，这可能与固

溶处理时晶粒长大及钢中Ｎｂ（Ｃ，Ｎ）的重新溶解与

析出等因素有关［６７］。

　　由图７可见：几种试样在热自来水中均能自钝

化；随着电极电位的升高，钝化膜会破裂而发生点

蚀 。由表３可见：随着试样敏化度从２．９％增加到

表２　电化学阻抗谱的拟合结果

Ｔａｂ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

犚ａ／％ 犚ｓ／（Ω·ｃｍ
２） 犢０ｆ／（ｓα·Ω·ｃｍ

－２） αｆ 犚ｆ／（Ω·ｃｍ
２） 犢０ｄｌ／（ｓα·Ω·ｃｍ

－２） αｄｌ 犚ｔ／（Ω·ｃｍ
２） 犚ｐ／（Ω·ｃｍ

２）

２．９ ２４８．２ ４．９５３×１０－５ ０．８０ ２．１８５×１０４ ９．４９５×１０－６ ０．８０ ２．４８３×１０５ ２．７０２×１０５

７．０ ２６３．３ ５．０５３×１０－５ ０．８０ １．９７６×１０４ ９．７８５×１０－６ ０．８７ ２．２０１×１０５ ２．３９９×１０５

１３．５ ２３８．２ ５．１０６×１０－５ ０．８５ １．５８５×１０４ ９．９８８×１０－６ ０．８０ １．７２３×１０５ １．８８２×１０５

１８．８ ２５１．６ ５．４６９×１０－５ ０．８０ １．７６４×１０４ １．０３２×１０－５ ０．８５ １．６０９×１０５ １．７８５×１０５

２１．４ ２６６．２ ５．７２４×１０－５ ０．８４ ９．１６５×１０３ １．１２１×１０－５ ０．８６ １．４８１×１０５ １．５７２×１０５

２３．５ ２６７．３ ５．９４２×１０－５ ０．８１ ８．１８５×１０３ １．３２１×１０－５ ０．８０ １．２７５×１０５ １．３５７×１０５

图７　不同试样在８０℃自来水中腐蚀的极化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓｉｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｔａｐ

ｗａｔｅｒａｔ８０℃

表３　不同敏化度试样的点蚀电位

Ｔａｂ．３　Ｐｉｔｔｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓ

敏化度／％ ２．９ ７．０ １３．５ １８．８ ２１．４ ２３．５

点蚀电位

／ｍＶ
６１４±６ ５３２±１４４７１±２５３７５±２３１３３±４４ ４２±２３

２３．５％，点蚀电位（犈ｐ）从６１４±６ｍＶ 降至４２±

２３ｍＶ，耐点蚀性能显著降低。从敏化热处理制度

看，试样经１２００ ℃固溶处理后的犈ｐ 值降低约

８２ｍＶ，而经５，３０，６０，１２０ｍｉｎ敏化处理后试样的

犈ｐ值分别下降约１４３，５７２，４８１，２３９ｍＶ。显然，随

着敏化时间从５ｍｉｎ延长至３０ｍｉｎ时，试样的耐点

蚀性能下降显著，继续延长敏化时间，试样的耐点蚀

性能又逐渐升高。上述试验结果表明，试样的耐点

蚀性能（犈ｐ值）与敏化度（犚ａ值）随敏化时间的演变

特征相同，热处理导致试样耐点蚀性能降低，敏化程

度越高，其在自来水中的抗点蚀能力越低。

　　由图８可见：点蚀主要发生在敏化试样的晶界

处。由上述ＥＩＳ数据分析及文献报导
［１７１８］可知，敏

化态４４４不锈钢晶界处存在析出相和贫Ｃｒ区，这降

低了局部钝化膜的稳定性，溶液中侵蚀性离子（如

Ｃｌ－）往往优先吸附在钝化膜的薄弱处，促进钝化膜

的溶解破坏，因而点蚀会优先发生于敏化试样的晶

界区域。

图８　敏化试样（犚ａ＝１３．５％）极化后的典型表面形貌

Ｆｉｇ．８　Ｔｙｐｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ

ｓｐｅｃｉｍｅｎａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
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３　结论

（１）固溶处理＋６００℃保温热处理增大了４４４

不锈钢的晶间腐蚀敏感性，随着保温时间的延长，试

样的敏化度先增加后减小，保温处理约３０ｍｉｎ时敏

化度达到最大值。

（２）在８０℃模拟自来水中，不同敏化态４４４不

锈钢试样均能自钝化，但敏化度增大会降低试样腐

蚀的极化电阻，使钝化膜的稳定性下降。试样敏化

度越高，在热自来水中的耐点蚀性能越差，点蚀会优

先发生在晶界区域。
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