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马氏体不锈钢成分
、

工艺和耐蚀性的进展

白 鹤 王伯健

�西安建筑科技大学冶金工程学院
，

西安�������

摘 要 介绍了马氏体铬不锈钢
、

马氏体铬镍不锈钢和马氏体时效不锈钢的进展和发展动态
，

讨论了化学成

分
、

热加工
、

热处理工艺对马氏体不锈钢组织和耐蚀性的影响
。

当前国内开发的新型马氏体不锈钢主要为符合给

定服役条件的专用钢类
。

优化化学成分
，

提高钢的纯净度
，

通过热加工和热处理工艺控制钢的组织
，

进行表面处理

是提高马氏体不锈钢耐蚀性的有效途径
。
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马氏体不锈钢是 �� 含量在 ���
一 ��� 范围内

的低碳或高碳钢
。

发展至今
，

已有近 ��� 年的历史
。

凭借其较高的硬度
、

强度和耐磨性
，

广泛应用于航

天
、

航空
、

医疗
、

原子能和机械制造等领域
。

近几十

年
，

对马氏体不锈钢耐蚀性能的研究取得了很大进

展
。

本文从化学成分
、

组织
、

热处理工艺和表面处理

几方面综述了马氏体不锈钢耐蚀性能最新的研究进

展和发展动态
。

� 马氏体不锈钢的化学成分

一般马氏体不锈钢除具有中等水平的耐蚀性

外
，

还可以通过淬火得到马氏体组织而具有高的强

度�硬度�和耐磨性以满足使用要求
，

广泛地应用于

刀具
、

汽轮机叶片
、

轴承
、

阀门
、

结构件和耐磨件等
。

马氏体不锈钢大体上可分为马氏体铬不锈钢
、

马氏体铬镍不锈钢和马氏体时效不锈钢 〔’ 一 ’ 〕 。

马氏体铬不锈钢的�� 含量一般为 ���
一 ���

，

其中����� 马氏体铬不锈钢是常用的钢类
，

当 �� 含

量低于 ���时
，

钢的耐蚀性急剧降低
，

钢的耐蚀性随

钢中�
�
含量的增加而提高

，

但钢中�� 含量高于 ���

时
，

钢在高温得不到稳定的纯奥氏体区
，

不可能通过

淬火得到全马氏体组织而进行强化处理
。
�在常用

马氏体铬不锈钢中起重要作用
，

马氏体铬不锈钢一

般含 �
�

�� 一 �
�

�� �
，
�是奥氏体形成元素

，

提高 �

含量可扩大钢的高温奥氏体区
，

提高淬火后钢的硬

度
。

但随 �含量增加
，

钢的韧性下降
，

且 �与钢中

的 ��形成�几
��。
等碳化物

，

减少钢中有效 ��
，

对钢

的耐蚀性不利
。

马氏体铬不锈钢中加人 毛 �� �。
可

明显改善钢的耐点蚀性
，

提高钢的强度和抗回火性
。

为提高低碳马氏体铬不锈钢的 �� 含量
，

又能保

持高温奥氏体区
，

获得淬火马氏体组织而具有良好

的综合性能
，

在马氏体铬不锈钢中加人 �� 一 �� ��

形成马氏体铬镍不锈钢
，

因 �� 是奥氏体形成元素
，

扩大高温奥氏体�丫
一

�区
，

可使低碳 ��� �� 马氏体不

锈钢不需要提高 �含量的情况下提高钢中 �� 含量

仍旧为马氏体不锈钢
，

该类钢由于 �� 含量提高
，

其

耐蚀性明显高于 ��� �� 马氏体不锈钢
。

此外
，

��

亦能提高铁
一

铬合金的钝化倾向
，

改善钢在还原介质

中的耐蚀性
。

同样
，

马氏体铬镍不锈钢中亦可加入

��
以提高其回火稳定性和耐蚀性

。

为满足某些特定的工艺性�加工成型性
、

焊接

性�和强韧性
、

耐蚀性的要求
，

发展了马氏体时效不

锈钢
，

该钢的 �含量一般 毛�
�

���
，

是一种结合低
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碳马氏体相变强化和时效强化的高强度不锈钢
，

它

改进了�
�

���
一�

�

��� �沉淀硬化不锈钢�时效析

出相为碳化物和金属间相�的某些特性
，

其时效强

化析出相为金属间相
。

马氏体时效不锈钢的化学成

分特点为所含合金元素种类多
，

除含有 �
�

�� �

��
�

�� �� 以外
，

还含有控制钢中出现 �
一

铁素体的

��
、

�� 、

�。
等元素和 �� 、

��
、
��

、
��等沉淀硬化元

素
�” 。

马氏体时效不锈钢已广泛应用于航空
、

机械

制造
、

原子能等重要领域
。

当前马氏体不锈钢的研究主要为针对特定腐蚀

介质和强韧性
、

耐磨性要求的开发专用马氏体不锈

钢
，

如水轮机用马氏体钢�‘
，，〕 ，

油气管线用马氏体不

锈钢��〕 ，

耐蚀塑料模具用马氏体不锈钢 〔’
，
��

，

含氮马

氏体不锈钢川 等
。

马氏体时效不锈钢发展方向是

解决耐磨性较差和疲劳强度较低的问题川
，

其发展

趋势为进一步提高钢的洁净度
，

晶粒超细化
，

通过高

弥散金相间析出相提高其耐磨性 〔’�。

表 �列出上述 �类马氏体不锈钢代表性钢种
，

本文将马氏体沉淀硬化不锈钢和马氏体时效不锈钢

归为一类
。

表 � 典型马氏体不锈钢的化学成分和应用 ��
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血�����
�
面��

��� ��������

钢号 �� �� � � �� �� ��

其他元素 主要特性和应用
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汽
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。

��﹄，、︸，、︸�︶�

����� 落 �
�

�

簇 �
�

�

石�
�

��� 鉴� ���� ������引引到引

����� 蕊�
�

��� 蕊�
�

��� �� 、 �� 一

� 蕊�
�

����︸�落蕊����� ��� ��

������� � 鉴�
�

���

〔 �
�

���

蛋�
�

��� ��� ��

�������

�����

蕊�
�

�

蕊 �
�

�

〔 �
，

�

‘ �
�

�

续�
�

���

蛋�
�

���

续�
�

��� ��一 ��

�
�

��

�
�

�

�
�

� �

�
�

�

簇�
�

��� ��一 �� 一 鉴�
�

��

��
·

�
·

��
·

�
·

八目
�

�

�����

��������

毛�
�

�

续�
�

�

共�
�

�

续�
�

�

妾�
�

��� 鉴�
�

��� ��一 ��
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��

��
�
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硬度较高
，

用于较高应力零部件
、

造纸
业

、

汽轮机叶片
、

医疗器械
、

餐具等
。

高硬度和淬透性
，

用于 ‘ 珊 ℃ 刀具
、

弹簧
，
鉴绷刃 ℃轴

、

螺栓
、

阀门等
。

硬度较 ����� 高
，

外科用具
、

轴承
、

阀门等
。

耐蚀性优于 �����
，
蕊��� ℃透平叶

片
，
���一 ��� ℃高压铸模等

。

耐蚀性优于 �����
，

泵轴
、

阀片
、

轴承
、

医疗器械弹簧
、

螺栓
、

测量工具等
。

淬火硬度高并具有较好韧性
，

用于
刃具

、

量具
、

轴承
、

轴等
。

淬火后有高硬度和耐磨性
、

耐大气
、

水及一些酸
、

盐类水溶液腐蚀
，

用于
刃具

、

轴承
、

阀门等
。

刃具
、

剪切刀具
、

手术刀具
、

高耐磨
设备部件等

。
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���
�

�

�印
�

�

可热处理强化
，

韧性好
，

耐氧化性酸

类和有机盐类
，

用于硝酸
、

食品
、

醋
酸等工业设备零部件

。

通过热处理具有高的强度
、

较高韧

性和可焊性
，

大型水电站转轮和下
环等

。

有高的成型性
，

时效后具有高强韧
性和耐蚀性

。

用于宇航
、

机械制造等领域
。

� 热加工和热处理对马氏体不锈钢组织和性能的

影响

马氏体不锈钢可进行锻造
、

轧制和穿孔制管
，

但

这些钢可空冷淬硬
，

所以轧后必须缓冷和退火以便

进行下一步精整和冷加工作业
。

冬铁素体
、

夹杂物含量及材料的组织均匀性对

马氏体不锈钢的耐腐蚀性能影响很大
，

含 �
一

铁素体

和夹杂物越多
，

越容易发生空蚀
、

磨蚀破坏
，

钢的晶

粒越细小
，

组织越均匀
，

抗空蚀
、

磨蚀能力越强
。

因

此在热加工过程 中应该避免或者少 出现 �
一

铁素

体�’�一 ” ，。

热加工过程中
，

如果加热工艺不当
，

会有

卜铁素体产生
，
�
一

铁素体在组织中的比例可通过改

进加热工艺加以控制�’�〕 。

研究表明
，

提高奥氏体形

成元素 �� 当量 �降低铁素体形成元素 ��当量
，

同时

适当按中限添加 �� 元素都是保障 ����� 组织结构

中铁素体含量 ���并获得良好机械性能和耐蚀性

能的有效手段 〔” 〕 。

热处理工艺
一

淬
、

回火和时效处理是马氏体不

锈钢获得目标力学性能所必需的工序
，

但也同样影
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响马氏体不锈钢的耐蚀性
。

如 ���������。
钢在经

����℃ ����� 淬火
，
���℃ ��回火后不仅具有较

好的力学性能 而且具有较高的耐蚀性能仁’��。

����℃淬火后的�����钢若仅用 ���一 ���℃消除

应力退火
，

其组织没有明显改变
，

对耐蚀性最为有

利�若提高回火温度
，

在 ���℃左右回火后冲击韧性

明显降低
，

回火脆性断口呈沿晶形貌
，

所以 ����� 钢

高温回火温度为 ��� 一
���℃ 。

淬火时升温速度的

快慢也直接影响钢中晶粒尺寸的大小和残余奥氏体

的含量
，

从而显著影响钢的硬度
、

强度和耐蚀性�‘，〕 。

��������马氏体铬镍不锈钢在 ��� 一 ���℃ 回

火有晶间腐蚀倾向�’��
，

所以在 ���
一 ���� ℃油淬

，

���一 ���℃或 ����
一 ��� ℃ 回火

，

可以使 ������论

钢获得 良好的耐蚀性能�” �。

而此钢绝对禁止在

���一 ���℃进行回火
，

这是由于中温回火时晶界上

析出大量的高弥散的 ��
、
�� 碳化物

，

导致碳化物周

围的晶界产生贫 �� 现象
，

贫 �� 的晶界与基体形成

电位差
，

在腐蚀介质中
，

晶界发生腐蚀
。

马氏体时效不锈钢的热处理一般为固溶处理

�
一 ����℃ �����一 ���℃时效处理�’

，，�〕 。

有些马

氏体时效不锈钢在完全硬化状态下具有最佳的耐蚀

性
，

如 �������������在 ���� ℃ 时效具有最好的

耐硫化物应力腐蚀破裂性能 〔’ �。

当马氏体时效不锈钢中 �含量超过 �
�

��� 时
，

在固溶处理后需进行
“
中间调整处理

” ，

再进行时效

处理
。

中间调整处理�
一 ��� ℃ �的目的是析出一定

量的碳化物
，

提高肠 点
，

减少残余奥氏体量 〔’ 。 〕 。

� 表面处理对马氏体不锈钢耐蚀性的影响

马氏体不锈钢有优良的机械性能
，

但相对奥氏

体不锈钢其耐蚀性较低
，

在一些特殊领域为了提高

工件的表面硬度和耐腐蚀性能
，

可对马氏体不锈钢

工件进行表面处理
。

表面处理通常有表面抛光
、

表

面改性
、

表面镀镍�铬�和表面钝化等
。

这些表面处

理技术能在不同程度上提高其硬度或者耐腐蚀

能力
。

�
�

� 表面抛光

表面抛光是改善马氏体不锈钢耐蚀性能最主要

的手段之一
，

马氏体不锈钢表面抛光工艺的进展有
�

���将去除不锈钢氧化皮的粗抛
、

化学抛光的细抛

和电化学抛光的精抛融为一体形成组合工艺
，

组分

简单且无铬醉
、

氢氟酸和硝酸等有环境污染的毒害

物质
，

溶液能耗低
，

使用寿命长
，

质量比化学抛光好 �

经化学和电化学抛光的不锈钢耐蚀性能优异
，

表面

洁净细腻 〔” 〕 。

��� 表面薄膜 ��离子的浓度是影响

不锈钢耐空蚀性能的主要因素�” �。
��抛光

、

纤维

或布抛光
、

镜面抛光和光亮退火 �种表面抛光工艺

中
，

通过镜面抛光处理后的��� 不锈钢
，

其表面薄膜

的 ��离子浓度最大
。

���采用无铬配
，

加人少量的

高分子聚乙二醇的磷酸
一

硫酸体系的抛光液
，

在低电

流
、

较高的温度下对不锈钢进行抛光
，

获得光亮如镜

的效果
，

并显著提高不锈钢表面耐蚀性能 【” 〕 。

�
�

� 表面改性

表面改性也是常用的表面处理方法之一
。

通常

采用的方法有渗氮
、

离子注人
、

氰化
、

激光熔覆等
�

���马氏体铬不锈钢 ����������
�������℃低温离

子渗氮层由
。 一

��
�� 和 � 过饱和溶体��

相组成
，

其

化学稳定性高
，

加之固溶 �� 元素的联合作用
，

明显

提高了 �������不锈钢基材的耐蚀性�’��。

���采

用 �
、

��等离子体浸没离子注人���
���� ���������

��� ������������
，

简称 �����法对 �������马氏体不

锈钢进行处理
，

结果表明 �
、

�� 化合物在钢表面形成

硅氧氮化物层降低了钢的腐蚀程度和材料损失
，

从

而使得马氏体不锈钢的耐空蚀性提高�” 〕 。

��� 用

激光对 ���� ���马氏体不锈钢表面进行熔覆 ��
�

�� 金属间化合物
，

并用 ���复合物进行加固
，

得

出
，

由于 ��
一

�� 金属间化合物的存在使得钢的淬透

性提高
，

而 ���增强复合物的加人使得钢的耐蚀性

进一步提高�’��。

����一。 马氏体铬不锈钢���
����

表面渗氮处理后
，

不仅表面硬度提高
，

而且在 �
�

��

���� 和 �� ��� 溶液中的耐蚀性比未作渗氮处理的

���钢好〔” 〕 。

�
�

� 表面镀镍�铬�

电镀工艺是一种传统的材料保护技术
，

特别是

电镀铬工艺
，

发展至今已有 �� 多年的历史 【’ ‘ �。

通

过对 ����� 马氏体铬不锈钢活塞环进行化学镀镍磷

的试验得出
，

该活塞环镀层表面光滑
、

平整
，

外观质

量好
。

经 ��� ℃保温后
，

其抗磨性
、

耐蚀性等性能都

优于氮化活塞环 �” 〕 。

为了解决马氏体不锈钢的耐

蚀性问题
，

有必要研究其钝化工艺
。

不锈钢钝化是

在其表层生成一层具有实际使用价值的钝化膜
，

抵

抗大气介质的腐蚀
。

�
�

� 表面钝化

在 自然条件下不锈钢表层可以 自动生成钝化

膜
，

但这层膜的耐蚀性是有限的
，

特别是对含铬
、

镍

量相对较低的马氏体不锈钢
。

因此
，

工业上对有耐

蚀性要求的材料或零件都是通过化学处理使其表面

生成一层钝化膜
。

近些年
，

众多学者在这方面进行



第�期 白 鹤等
�
马氏体不锈钢成分

、

工艺和耐蚀性的进展 ��

了大量的研究
�
���采用硝酸型

、

铬酸型和重铬酸钾

型 � 种 钝 化 工 艺
，

分 别 对 马 氏 体 不 锈 钢

�����������
��进行表面钝化

，

结果均满足航标规

定的技术指标
，

并测定出在 �� ���� 溶液中耐蚀性

大小
�
铬酸型 �重铬酸钾型 �硝酸型 〔’” 〕 。

可用硝酸

���一 ���岁�
、

重铬酸钠��
一 �����

、

室温保持���

�� ��� 这种钝化工艺对马氏体不锈钢进行表面钝化

处理
。

由于硝酸中添加重铬酸钠
，

使溶液中有了重

铬酸的存在
，

使 ���不
’
在阳极上形成了吸附性的或

成相的化合物
，

故可大大促进金属的钝化
，

提高了马

氏体不锈钢的耐蚀性 【” 」。

���对 ����� 马氏体不锈

钢钝化工艺的研究表明
����

一 巧�岁�硝酸
，

��
一
��

扩�重铬酸钠
，
� 一 �� 盯�硫酸亚铁

，

余量水
，

室温
，

�一
��

�
钝化

，

配合机械清理
、

流动冷水洗
、

化学除

油
、

光亮侵蚀
、

活化等前期处理
，

可满足不锈钢卡尺

的表面钝化处理 〔” 〕 。

� 结语

���当前国内马氏体不锈钢发展的主要趋势是

通过调整化学成分
，

改善冶金工艺
，

开发符合给定服

役条件的专用钢类
。

���采用合理的热加工和热处理工艺
，

严格控

制了钢中 �
一

铁素体和夹杂物含量
，

可有效提高马氏

体不锈钢的耐蚀性
。

���采用合理先进的表面处理方法
，

能使马氏

体不锈钢耐蚀性能得到明显改善
。
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