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摘　要：晶粒细化作为强化金属材料的有效方法受到了研究者的广泛关注，其具有高强度、高硬度和良好的耐磨性

等特点。同时，晶粒细化对奥氏体不锈钢的腐蚀性能及腐蚀机制影响也得到了广泛的关注。综述了纳米及超细晶

奥氏体不锈钢材料的耐腐蚀性能研究进展，着重讨论了超细尺度结构，包括晶粒大小、相组成、孪晶等对不锈钢耐腐

蚀性能影响的最新进展。

关键词：不锈钢；纳米结构；晶界；腐蚀机制

中图分类号：ＴＧ１７２　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００５７４８Ｘ（２０１４）１１１０６９０５

犚犲狊犲犪狉犮犺犘狉狅犵狉犲狊狊狅犳犆狅狉狉狅狊犻狅狀犚犲狊犻狊狋犪狀犮犲犳狅狉犖犪狀狅／犝犾狋狉犪犳犻狀犲犵狉犪犻狀犲犱犃狌狊狋犲狀犻狋犲犛狋犪犻狀犾犲狊狊犛狋犲犲犾

ＷＡＮＧＸｉａｏｍｅｉ１
，２，ＬＩＵＦａｎｇｒｏｎｇ１，ＺＨＡＮＧＹａｏ１，ＣＨＥＮＡｉｙｉｎｇ１，ＰＡＮＤｅｎｇ１

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｈａｎｇｈａｉｆｏｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０００９０，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｇｈａｉＤｉａｎｊｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００２４０，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｇｒａｉｎｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆａｕｓｔｅｎｉｔｅｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｓｗｉｄｅｌｙｓｔｕｄｉｅｄｄｕｅｔｏｉｔｓｅｎｈａｎｃｅｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｕｃｈａｓｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｈｉｇｈｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｇｏｏｄｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ

（ＮＣ）ａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｓ（ＵＦＧ）ｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｌｓｏａｔｔｒａｃｔｓｍｏｒｅａｔｔｅｎｔｉｏｎ．Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｆｏｃｕｓｅｓｉｔｓ

ａｔｔｅｎｔｉｏｎｍａｉｎｌｙｏｎｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｗｉｔｈＮＣ／ＵＦＧ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｔｈｅｌａｔｅｓｔ

ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｔｈｅｒｅｆｉｎｅｄａｕｓｔｅｎｉｔｅｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓａｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｖｏｌｖｉｎｇｔｈｅ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅ，ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｗｉｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ；ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　　不锈钢的突出特点是良好的耐腐蚀性
［１－２］，但

主要不足是表面强度和硬度低以及耐磨性差［３］。提

高不锈钢强度最有前景的强化方式是超细晶化。根

据ＨａｌｌＰａｔｃｈ关系式可知，晶粒越细，晶界数量大

幅度增加，材料的强度和硬度越高［４］。晶粒细化后

不锈钢的“不锈”性能好坏无疑是决定其实际应用前

景的重要因素。而具有超细尺度组织的金属材料其

耐蚀性必然表现出不同之处。

本工作首先综述了目前制备纳米及超细晶不锈

钢的常用方法及其微观结构特点。在此基础上，介

绍了所产生的超细晶结构对耐腐蚀性能的影响及其

腐蚀机制，着重分析了晶粒尺寸、相变夹杂和晶界结
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构等微观组织特征对耐腐蚀性能的影响。

１　纳米／超细晶不锈钢的制备方法

强烈塑性变形（ＳｅｖｅｒｅＰｌａｓｔｉｃＤｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ，

ＳＰＤ）
［５－７］是制备超细晶块状金属材料的有效方法，

包括等通道转角挤压（ＥｑｕａｌＣｈａｎｎｅｌＡｎｇｕｌａｒ

Ｐｒｅｓｓｉｎｇ，ＥＣＡＰ）、高压扭转（ＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅＴｏｒ

ｓｉｏｎ，ＨＰＴ）、累积叠轧焊（Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｒｏｌｌｂｏｎｄ

ｉｎｇ，ＡＲＢ）等。一般来说，采用强烈塑性变形的方法

处理不锈钢，其晶粒尺寸通常在１０～１５０ｎｍ
［８－１０］。

纳米晶尺度（晶粒尺寸
!１００ｎｍ）的不锈钢，常采用

磁控溅射（ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ）
［１１－１２］、表面机械

研磨 （Ｓｕｒｆａｃｅ ＭｅｃｈａｎｉｃａｌＡｔｔｒｉｔｉｏｎ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，

ＳＭＡＴ）
［１３］、喷丸处理［１４］等方法获得。例如，Ｔａｏ

等［１５］采用表面机械研磨的方法制备出晶粒尺寸为

１０ｎｍ表面纳米晶结构，其主要由马氏体相构成。

不同方法处理奥氏体不锈钢后的微观结构见表１。

其中：ＵＳＰＵｌｓｏｎｉｃｓｈｏｔｐｅｅｎｉｎｇ；ＤＰＤＤｙｎａｍｉｃ

·９６０１·

第３５卷 第１１期

２０１４年１１月

腐蚀与防护

ＣＯＲＲＯＳＩＯＮ＆ＰＲＯＴＥＣＴＩＯＮ

Ｖｏｌ．３５　Ｎｏ．１１

Ｎｏｖｅｍｂｅｒ２０１４



ｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ；ＬＳＰＬａｓｅｒｓｈｏｃｋｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ；

ＣＲＣｏｌｄｒｏｌｌｉｎｇ；ＮＣＮａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ；ＳＦＳｔａｃｋｉｎｇ

ｆａｕｌｔ。

表１　不同方法制备的纳米／超细晶奥氏体不锈钢

微观组织的特点

Ｔａｂ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ 犱／ｎｍ Ｒｅｆ．

３０４ ＳＭＡＴ（５０Ｈｚ） ＮＣ，α＇，Ｔｗｉｎ，ｐｌａｎｎａｒｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎａｒｒａｙｓ １０（α＇） ［１６］

３１６Ｌ ＵＳＰ ＮＣ，ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ １０ ［１７］

３１６Ｌ ＳＭＡＴ（５０Ｈｚ） γ＋１０％α＇，ＮＣ，ｓｔａｃｋｉｎｇｆａｕｌｔｓ，Ｔｗｉｎｓ ２０ ［１８］

３１６Ｌ ＤＰＤ ＮＣ，ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｔｗｉｎｓ ３３ ［１９］

３１６Ｌ ＳＭＡＴ γ，ＮＣ，ｔｗｉｎｓ，ＳＦ，ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎａｒｒａｙｓ ４０ ［２０］

３０４ ＭｕｌｔｉｐｌｅＬＳＰ
ｐｌａｎａｒｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎａｒｒａｙｓ，ＳＦ，ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ

ｌｉｎｅｓ，ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｔａｎｇｌｅｓ
５０ ［２１］

３０４ ＳＭＡＴ（２０ｋＨｚ）
γ＋α＇＋ε，ＮＣ／ＵＦＧＴｗｉｎ，Ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ

ａｒｒａｙｓ
２００（γ） ［２２］

３０４ ＥＣＡＰ（７００℃） ＮＣ ２００ ［２３］

３１６Ｌ ＣＲ（９０％） Ｅｌｏｎｇａｔｅｄｇｒａｉｎｓ，Ｔｗｉｎｓ １００～２０００ ［２４］

从表１中可以看出，奥氏体不锈钢在晶粒细化

过程中的变形结构非常复杂，伴随着相变、第二相夹

杂、晶界偏析、孪晶等结构转变。在不同变形条件

下，会发生γ→ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓｌｉｐ，γ→ｔｗｉｎ，γ→α，γ→

ε，γ→ε→α等复杂的变形机制，直接影响晶粒细化

尺度和最终的变形结构，进而影响材料的腐蚀机制。

２　纳米／超细晶化对不锈钢腐蚀性能的影响

影响不锈钢“不锈性”最为关键的因素是表面钝

化膜的紧密度和稳定性。如果钝化膜比较疏松且不

稳定，晶界扩散作用明显，那么耐蚀性变差。反之，

如果自钝化能力强的元素在样品表面富集，形成紧

致稳定的钝化膜，才会使耐腐蚀性得到改善。不同

细化结构对腐蚀性能的影响如下所述。

２．１　晶粒尺寸的影响

传统的腐蚀理论认为，晶界处原子活性高，因此

晶界是腐蚀的活性区，晶界体积比增加意味着参与

反应的原子数量增加，从而会加剧材料的腐蚀速率。

与传统腐蚀理论预示的晶粒细化使腐蚀性能降低不

同，细晶结构往往会表现出良好的耐腐蚀性能。例

如，Ｚｈｅｎｇ等
［２５］采用ＥＣＡＰ制备超细晶３０４不锈

钢，不同道次之后获得样品的动态极化曲线如图１

所示，由图１可见，晶粒细化之后耐蚀性能得到了明

显的改善。八道次和四道次的极化曲线相近，这是

因为经过四道次之后晶粒细化已经趋于饱和（８０～

１２０ｎｍ）。Ｙｅ等
［２６］使用磁控溅射的方法在３０９不

锈钢表面制备出晶粒尺寸约５０ｎｍ的纳米晶，腐蚀

性能测试结果表明纳米晶层大大改善了耐腐蚀性，

他们认为这是由于纳米尺度晶粒促进了铬元素在样

品表层的均匀分布，降低了钝化区间氧化膜的载流

密度以及氧化膜的溶解速率。有学者总结了３０４奥

氏体不锈钢材料晶粒尺寸和腐蚀性能之间的关系，

提出随着晶粒尺寸的减小，材料的耐腐蚀性能提

高［２７］，这个结论在镁合金、铝合金中得到了试验验

证［２８－２９］。但是在其他的金属体系中是否适用还有

待于进一步系统深入的研究。

图１　ＥＣＡＰ３０４ＳＳ在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的

动态极化曲线［２５］

Ｆｉｇ．１　ＤｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＥＣＡＰｅｄ３０４ＳＳ

ｓａｍｐｌｅｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ
［２５］

纳米／超细晶不锈钢材料由于高密度晶界而易

于形成比较紧致而稳定的钝化膜［３０－３１］，从而具有更

好的耐腐蚀性能。大量晶界成为自钝化能力好的元

素向表面富集的“通道”，促进了金属表面钝化膜的

形成。同时，还有学者提出，利用特定的晶界结

构［３２－３６］分布可以改善金属材料的耐腐蚀性能。

２．２　相变夹杂的影响

晶粒细化的同时往往伴随着相变，如ε、α′马氏

体相变［２２，３５］。不同的相之间容易产生电偶腐蚀，从

而加剧腐蚀的速度。叶威等［１２］使用磁控溅射在玻

璃基体上制备出由两种相组成的（单相α和双相

α＋γ）的不锈钢纳米涂层（晶粒尺寸小于５０ｎｍ）。

并采用动电位极化、电化学阻抗技术及扫描电子显

微镜等研究了两种不锈钢纳米涂层的电化学腐蚀性

能。结果表明：双相纳米涂层的耐腐蚀性能较单相

涂层差，其钝化膜的载流离子密度远远大于不锈钢

单相钝化膜，使钝化膜的离子传输能力大大增强，从

而降低了钝化膜的稳定性。马氏体相变对超细尺度

不锈钢腐蚀性能的不利影响在３１６Ｌ不锈钢材料中

也有报道［３７］。
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２．３　晶界结构的影响

对于中低层错能面心立方的不锈钢，在塑性变

形过程中以及后续的热处理，会形成高密度的孪晶

界结构。孪晶界是一种特殊的重合位置点阵（Ｃｏｉｎ

ｃｉｄｅｎｔＳｉｔｅＬａｔｔｉｃｅ，简称ＣＳＬ），而ＣＳＬ晶界可改善

材料的抗晶间腐蚀能力。例如，Ｈｕ等
［３８］利用“晶界

工 程 （Ｇｒａｉｎ Ｂｏｕｎｄａｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， 简 称

ＧＢＥ）”
［３９－４１］通过形变热处理工艺引入高比例的

ＣＳＬ晶界的方法优化３０４不锈钢，并研究了其腐蚀

性能，腐蚀失重曲线见图２。经过优化后，微观组织

中出现了大量的超细尺度孪晶。由图２可以看出，

低∑ＣＳＬ晶界比例增加，腐蚀速率降低。Ｌｕ等
［４２］

使用ＳＭＡＴ处理３１６Ｌ不锈钢，首次针对其梯度微

观组织中的纳米孪晶层进行了研究，从极化曲线测

试结果可以看出，高密度的纳米晶界促使铬等元素

在晶界处集聚，造成晶内贫铬的现象，由此认为孪晶

界凭借其低的晶界自由能可以明显改善材料的耐腐

蚀性能。

图２　具有不同低∑ＣＳＬ晶界比例的３０４ＳＳ样品的

失重结果［３８］

Ｆｉｇ．２　Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｅｓｖｓ．ｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｌｏｗＲＣＳＬｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ
［３８］

２．４　表面质量的影响

不同的块状纳米金属制备工艺会得到不同表面

质量的样品，例如等通道转角挤压后样品表面容易

出现细小裂痕，表面机械研磨则会使样品表面出现

凹凸不平。因此，晶粒细化后样品的表面质量也会

对其耐腐蚀性能产生较大的影响。Ｔ．Ｂａｌｕｓａｍｙ

等［４３］采用ＳＭＡＴ工艺细化３０４ＳＳ，结果发现在

０．６ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中，具有较大表面粗糙度的超

细晶样品耐腐蚀能力变差，而且使用更大的直径和

更长的处理时间会导致表面粗糙度以及缺陷的增

加，从而使耐腐蚀性进一步下降。类似的结论在其

他合金系统中也有相关的报道［４４－４７］。例如Ｌａｌｅｈ

等［４４］研究了ＳＭＡＴ工艺参数和微观组织及其耐腐

蚀性能的关系，发现较小直径的钢球（２ｍｍ）有利于

大大降低腐蚀速率（由原始样品的０．０８４ｍｍ／ａ降

低为０．００５２ｍｍ／ａ），而较大直径钢球会增加样品

的表面缺陷及表面粗糙度，大大加快腐蚀速率。

３　存在问题及未来发展

为了满足现代工业中大尺寸结构件的要求，研

发具有足够尺寸及较好耐腐蚀性能的超细晶奥氏体

不锈钢材料是目前不锈钢研究领域的重点，也是扩

大高强度超级不锈钢实际应用领域的有效途径。由

于采用细晶强化不锈钢影响了不锈钢的“不锈”性

能。其中，影响最为显著的因素包括超细尺度晶粒、

相变夹杂、晶界类型转变以及表面质量变化等。细

化晶粒有利于改善材料的耐蚀性能。相变会促进电

偶腐蚀的发生，从而加剧多相不锈钢材料的腐蚀状

况。高比例的ＣＳＬ晶界可以大大改善不锈钢材料

的抗晶间腐蚀能力，而细化工艺后恶化的表面质量

会加速其钝化膜地溶解速率。

目前，纳米／超细晶不锈钢材料耐腐蚀性能的研

究中，主要存在以下几个问题及发展方向：

（１）纳米／超细晶奥氏体不锈钢材料的腐蚀性

能主要取决于钝化膜的形成和质量，但对钝化膜的

成分、形成机理、结构等的研究还停留在推理阶段，

未能利用试验手段对其进行深入分析和验证。未来

需要进一步深入分析纳米／超细晶奥氏体不锈钢的

腐蚀及钝化机制，为改善其耐腐蚀性提供理论基础；

（２）对高温等严苛环境下，纳米／超细晶奥氏

体不锈钢材料的腐蚀机制及氧化行为的研究很少。

对于高温强酸强碱等极端条件下，需要对纳米／超细

晶不锈钢的腐蚀性能展开研究，进一步扩大其应用

领域；

（３）适用于奥氏体不锈钢材料的超细尺度微观

组织与腐蚀性能的耦合关系未能有效建立，还需要

进一步研究，从而为改善纳米／超细晶不锈钢的耐腐

蚀性提供研究方向。
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