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奥氏体不锈钢晶间腐蚀的研究进展

张春雷� 熊夏华� 郑志军� 钟 飞’ 高 岩�
广东电网公司电力科学研究院�广州 华南理工大学材料科学与工程学院�广州 以抖

摘 要 叩 奥氏体不锈钢 一 一 · 刁 刁 为超超临界机组过热器和再热器的首

选材料之一�由于该钢含碳较高�服役温度 一 ℃ 为 二 沿晶界析出的敏化温度�如何避免晶间腐蚀发生是
钢主要研究课题。本文综述了国内外 叩 钢晶间腐蚀倾向的研究进展�包括晶间腐蚀机理�钢中

合金元素特别是 �双固溶处理、稳定化处理�焊接工艺、 一 ℃高温时效对该钢晶间腐蚀的影响和
钢晶间腐蚀敏感性的表征方式。展望了 叩 钢的研究方向。
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随着火力发电技术朝着低排放、高能源利用率
的方向发展 〔’二�国内外提出并逐步开始应用超超临
界技术�以大幅提高机组的发电效率。日本住友金
属于 世纪 年代率先开发了

一 一 一 奥氏体耐热不锈钢 以下简称

钢 作为超超临界机组过热器和再热器管

的首选材料之一�该材料的 牌号为 �
在欧洲被命名为 。

钢在日本应用已超过 年�而在国
内只是最近几年才开始应用 〔’〕。目前国外研究主
要集中在 钢的高温力学性能、抗氧化性
能等方面〔’七〕�而国内研究则主要在制造工艺、元素
作用机理尤其是强化机理、焊接性能、时效性能等方
面。同时�由于 钢的服役温度为 ℃
左右�是 沿晶析出的敏感温度�容易导致晶间
腐蚀的发生�并且国内外也出现了有关耐热不锈钢
因晶间腐蚀诱发应力腐蚀开裂的报道 〔’名〕。

晶间腐蚀机理

目前�晶间腐蚀的机理主要有 “贫化理论 ”和
“晶间区偏析杂质或第二相选择性溶解理论 ” 【’〕。
其中奥氏体不锈钢晶间腐蚀主要是晶界附近贫铬所

致�其主要原因是 的沿晶析出消耗了大量的

元素�而 在奥氏体中扩散速率很慢�导致晶界
附近损失的 没有得到补充�从而形成贫铬区。此
外�含稳定化元素的不锈钢中游离的 沿晶析出

型碳化物也会导致晶界附近贫铬 〔’’〕。晶界区
杂质或第二相选择性溶解理论认为�当非敏化不锈
钢晶界析出了 相 金属间化合物 或是有杂

质 如 、 偏析时�在强氧化性介质中便会发生选
择性溶解�从而导致晶间腐蚀。但在敏化加热过程
中碳化物的析出有可能使杂质不富集或者程度减

轻�从而消除或减轻此类晶间腐蚀的倾向。此外�晶
间腐蚀的机理还有 “晶界吸附理论 ”以及 “亚稳沉淀
相理论 ”等 ’〕。
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通过对 钢晶界处的析出相类型和晶界

附近的 含量的验证和测试 〔”〕�发现沿晶析出的
析出相为 型并且距离晶界越近�铬含量越低�
这也进一步证明了其晶间腐蚀的产生的机理与传统

的奥氏体不锈钢一致�它们都是因为 � 碳化物

沿晶析出导致靠近晶界附近形成贫铬区造成的。
不锈钢晶间腐蚀性能的影响因素

成分设计

钢是在

基础上增加了 含量�降低了 、 、 和

钢的

元素

含量的上限�并加人了大约 和一定量的 、
元素 表 〔’ 〕�主要 目的是促使钢中形成
� 、 、。一 以及 二 或 等弥

散析出相�从而提高钢的高温力学性能。 和 为

型碳化物的形成元素�提高奥氏体不锈钢的
含量导致晶界 析出机会增多�从而增加了晶间
腐蚀的风险。 能增大 的溶解度而降低 的贫

化度�可减少贫铬区的面积�从而降低晶间腐蚀敏感
性。 与 的亲和力远大于 �添加 可以促使

型碳化物优先形成�达到弥散强化和固定钢中

表 灰阅 钢和 衅曰 ” 钢的化学成分
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的游离碳降低钢的晶间腐蚀敏感性的效果。 与其

他元素一起发挥多元复合强化作用�同时当其含量
达到某一特定值时�能降低铬在钢中的活性�抑制并
延缓 沿晶析出�提高抗晶间腐蚀能力 ’川。
而 钢中 含量相对较高�如果没有与
很好的匹配并形成 型碳化物�在 ℃左右条
件下服役时就会优先以 的形式析出�使材料具
有较高的晶间腐蚀敏感性。

基于对元素种类和含量对 不锈钢晶

间腐蚀性能的影响 ”〕�该材料国产化过程中 含量

应尽量接近下限� 应靠近上限�使其达到最佳的
、 组合。此外�日本住友及欧洲 的

供货态管中存在 左右的 。和一定
量的 元素�而 和 元素能降低 的活度�有利
于降低不锈钢晶间腐蚀敏感性 〔’〕。

将奥氏体中的碳全部固定成 所需的妮含

量为碳含量的 倍�而全部以 � 形式存

在�则需要的 � 为 以上�但考虑到妮
还会与钢中的氧及其它元素化合而部分被消耗�因
此�不锈钢中妮含量应不少于 〔’例。碳、妮含
量对 ℃ 敏化处理的 钢晶

间腐蚀敏感性的影响如图 所示 ”·一�’〕。当 含量

在 一 变化时�随 含量增加�
钢的晶间腐蚀敏感性增加 含量 由

增加至 时�材料的抗晶间腐蚀性能有
所提高�但是 含量对晶间腐蚀的影响比 大�

含量降低 与 含量升高 对晶间腐

蚀性能的影响是相当的�因此� 含量和 含量的

比值在 以上才能对晶间腐蚀有抑制作用。但从
目前国外统计的 叩 钢实物的成分来看�其

略大于 � 略大于 �都未能达到
满足上述最优 、 和 的匹配�并从已有的研究
结果中发现仍然存在较高的晶间腐蚀敏感性 ’〕。

℃固溶 水冷

承

主
之

图 碳、妮含量对 钢晶间腐蚀的影响

供

成型工艺

双固溶法

钢管的主要制造工艺流程与传统不

锈钢的制造工艺相似班” 〕� 钢与
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钢管成型工艺上的差别主要体现在双固溶法参数设

置上。传统工艺中� 钢管软化处理温度在

一 ℃�固溶处理温度 一 ℃。由
于 钢中合金元素相对较少�主要形成
强化析出相�为了使变形过程中形成的析出相重新
溶人基体�采用了较高的固溶处理温度。即便如此�
在运行时 仍会以弥散形式缓慢析出�虽然这能
提高钢的蠕变断裂强度�但 的存在会增加晶间

腐蚀敏感性。
钢采用了更高温度 一

℃ 的软化处理以及相对较低温度 一 巧

℃ 的固溶处理。软化处理的主要目的是使冶炼过
程中形成的大块状 � 和富 相在高温软化

处理后固溶并均匀分布在基体中�而供货前的固溶
处理可以使加工或高温冷却过程中产生的 型

碳化物完全固溶�同时还可以使固溶的 以弥散

细小的 � 形式部分析出�有利于钢的抗晶间
腐蚀性能和细化晶粒。

固溶处理作为供货态工艺对晶间腐蚀性能有较

大的影响�固溶处理温度越高� 和 原子分布越

均匀�同时 的固溶度也越高�可以延缓 。的析
出�使 钢的晶间腐蚀敏感性降低 ” �但
温度太高或保温时间太长�晶粒会长大�难以保证晶
粒度为 一 级� 。简单的固溶处理只能将钢中
游离的碳暂时溶人基体�在后续服役过程中�随着时
间的推移仍然会有 析出。因此�在设计

钢管关键制造工艺时�在考虑材料的力学
性能和晶粒尺寸的同时�还需确保 � 尽可能

多地析出�以降低晶间腐蚀敏感性。
稳定化处理

目前 钢制造工艺尚未考虑稳定化处

理�但如果缺少稳定化处理�即使奥氏体不锈钢中稳
定化元素 与 的成分比高达 理论形成 所

需的化学计量比为 �依然不能抑制 。型碳
化物的析出 ”一洲。例如增加稳定化处理后可以显
著提高含 元素的 奥氏体不锈钢的抗晶

间腐蚀性能 ’。
钢在鉴 ℃ 时晶粒缓慢长

大�具有较好的热力学稳定性�但在 〕 巧。℃
时晶粒迅速长大。在 ℃处理后有富 相、
� 以及 。的析出�但是它们存在的温度和析

出最快的温度不同�其中 � 能稳定存在于

℃以下�而 在 ℃以上几乎会全部溶
人基体中二’初一。在平衡条件下� � 最快沉淀

析出的温度大致为 一 ℃�而 。在
℃析出最快。但对 钢�高温处理为

非平衡过程�实验表明 � 在 ℃左右析
出最快� 的析出则在 ℃左右最快�如图
所示一获。

户����一“
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时效温度〔力 ℃

图 时效温度对 叩 钢析出相的相对含量的影响

。。

内壁喷丸处理

国内部分厂家还在 钢管固溶处理后

增加了内壁喷丸工艺 ‘��其目的是通过高速粒子冲
击作用使内表面的晶粒变形�增加位错堆积、亚晶界
等缺陷密度�从而为 原子的短程扩散提供通道�
有助于在内表面形成致密的 氧化膜�提高材
料的高温氧化性能。同时位错密度的增加以及晶粒
度的变化也会对贫铬区的形成产生影响�从而间接
地影响 钢的晶间腐蚀敏感性。

为此�杜婷等发现 ’‘’�喷丸处理后样品表面的
晶粒不断细化�应变层变厚�位错密度增加并均匀分
布�使晶粒内部各区域之间及晶粒之间的电化学性
质差异降低�同时晶粒细化加速了 钢的

脱敏 晶内的 扩散至晶界附近的贫铬区 过程�
使得喷丸后试样的晶间腐蚀敏感性比原始粗晶态明

显降低。但是不同喷丸工艺 喷丸强度和喷丸时

间 对晶间腐蚀敏感性的影响表现出杂乱的规律。
各种成型工艺对 钢晶间腐蚀敏感性

影响机制主要有两方面 通过诱使 型析出

相的形成�降低基体中游离的碳含量�从而抑制
的形成 通过对晶粒尺寸的细化和位错密

度的增加�降低 的扩散路程和增加其扩散通道�
从而减少贫铬区的面积�达到降低敏感性的目的。

焊接加工
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镍基焊接材料中因 含量较多�在一定范围内
可以提高焊接接头奥氏体组织的热力学稳定性�从
而有利于钝化膜的形成�同时焊缝中 含量相对较

低�也减少了 。析出的倾向性�能很好地保证接
头的抗晶间腐蚀性能一’一�。而相对母材金属�接头
的抗晶间腐蚀性能更优�同时热影响区的晶间腐蚀
敏感性也比母材稍低 此外�为了避免焊接热循环
条件下 � 在 一 ℃温度范围的热影响区
中析出�提出焊后热处理温度应高于 ℃�使
和 能充分溶人基体中

高温时效

作为锅炉耐热钢�叩 钢在超超临界锅

炉中服役时管壁温度达到 ℃�因此其高温时效
性能受到了密切的关注 过饱和奥氏体在 ℃和

℃时效初期� 析出时的速度较快�其中
℃时 。 数量增加的幅度更大�但达到一定的时效
时间后�基体中碳的过饱和度逐渐降低� 析出

速度也不断下降�从而使其析出量逐渐平缓一’‘。同
时热影响区、焊缝金属 〔’以及母材的晶间腐蚀敏感
性表现出与 。析出量一致的变化趋势。但在

℃时效处理后表现出不同的性能变化�随保温
时间的延长�其晶间腐蚀敏感性和晶界的 。数量
大幅增加并在某一时间达到最高点�但由于该温度
下 原子扩散速度相对低温时较快�使时效处理时
贫铬区面积不断减少�晶间腐蚀敏感性有一定幅度
下降。此外�预变形前后试样在 ℃时效时�组织
和抗晶间腐蚀性能具有与上述相同的演变规律�但
是变形时效后的敏感性较未变形处理时高 ’

钢 的晶间腐蚀敏感性 与晶界上

数量是一一对应的�同时时效温度越高�原子
扩散速率越高�对贫铬区的修复也越有利 不过�目
前的研究仅停留在个别温度下的时效行为�也未见
有关于 析出动力学的系统研究。
晶间腐蚀敏感性表征方法研究

奥氏体不锈钢晶间腐蚀敏感性的测试方法 ’
主要有化学浸泡法、草酸电解浸蚀、双环电化学动电
位再活化 一 等方法。化学浸泡法实验周期
较长且具有破坏性 要进行弯曲实验 。草酸浸蚀
法能很好地定性表征晶间腐蚀程度�但是难以体现
试样腐蚀程度的微小差异。而双环电化学动电位再
活化法具有敏感、快速、无损、定量等特点�通常结合
腐蚀后晶界形貌特征而被广泛用来定量和定性表征

不锈钢钢的敏化程度一’一一�在美国

和日本 一 等国家已经标准化。
一 法的原理是在一定介质和外加电位作

用下�不锈钢表面将形成一层完整、致密的钝化膜
但经敏化处理后因晶界贫铬�形成不完整的钝化膜�
当外加电位回扫到再活化区时�不完整的钝化膜将
优先溶解�使得再活化电流升高。利用这一特征可
以反映晶间腐蚀的敏感程度�而表征活化峰大小的
特征参数主要有再活化峰峰值电流 厂、再活化电量
、电量 比 口 仓�、电流 比 �等�测量原理见

图 二’一 目前针对 钢的晶间腐蚀敏感性

的研究仅仅停留在利用电流比判据进行简单的评

定�尚未进行有关 法各种判据之间的比较、与
传统评定方法的对应关系以及测试条件 溶液温

度、浓度和 值等 对评定结果影响的系统研究。

丁宙︶纽留

反向扫描 阳极扫描

电流仍

图 一 双环电化学动电位再活化 法的测试原理

� �

总结与展望

川 对 叩 钢抑制晶间腐蚀所需最低

与 仍然有较大争议� 、 和

元素的最佳匹配仍需大量的探索。
钢单纯的固溶处理能否保证

� 的充分析出仍存在研究上的空白�需要充分
的探讨 关于稳定化处理对 钢组织和晶

间腐蚀敏感性的影响也缺乏系统研究。
由于国内投运的 钢服役时间较

短�目前尚未发现有关服役管的组织、性能演化规律
的报道�很多研究者仅研究了实验室条件下个别温
度高温时效对其组织和晶间腐蚀敏感性的影响�但
未见 碳化物析出动力学的系统研究

双环电化学动电位再活化法 一 具

有快速、定量、无损等优点 但是该方法在
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钢中的应用还较为单一�各种判据、不同评定方法之
间的比较以及测试条件等对 钢晶间腐蚀

敏感性评定结果的影响仍需深人研究和分析。

国家自然科学基金 和南方电网公

司科技项目 一 一 资助
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