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成 ２５ｍｍｘ ２５ｍｍ方坯 ，并进行 １１５０Ｔ２ｈ 水冷的固溶处理。 利用重量法和电化学法的交流阻抗和极化曲线技术

研究了０
￣
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加人
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，
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２０４Ｃｕ 不锈钢可以获得最佳的耐腐烛性能 。
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在镍严重紧缺以及镍价格年年攀升的情况下 ， １ 实验材料和方法

发展镍含量较低的节镍不锈钢是不锈钢发展的一个实验采用纯铁 、低碳铬铁 、低碳锰铁 、高氮铬
途径

［
１

］

。 我 国将发展低镇 、 铬含量的不锈钢作为 铁 、高氮猛铁、镍 、铜为原料 ，加入的稀土是质量分数
２０ １ １

￣ ２０２０ 年国 内钢铁产品总体 目标中的
一个重 為９９ ．９％ 的纯 Ｃｅ 。 试验钢化学成分见表 １

。

要发展方向
［
２
］

。 ２０４Ｃｕ 不锈钢是近年来新兴的一种使用型号为 ｚｇｓｎ ＿ｑ ．０３ 的 １０ｋｇ 真空感应速凝
节镍不锈钢 ，

２０４Ｃｕ 不锈钢是一种含铜 、低镍和以氮 炉冶炼 Ｃｅ 含量不同的实验钢 ，装料时加人纯铁 、低
强化的奧氏体不锈钢 ，其冷加工性能与 ３０４ 不锈钢 碳铬铁 、低碳锰铁 、镲 、铜 ，然后抽真空到 ６Ｐａ

，充氩
相近 ，材

，
成本与 ３０４ 相比却显著降低

［
３

］

，未来在某 气保护 ，在 １６００Ｔ炉料完全熔化后加入高氮铬铁 、

— ３０４ 。纖锰铁和铈 ，将钢液浇铸成每个为６ｋ
ｇ重醜锭 。

向钢中加入稀土可以提高其在大气或其它腐烛将钢锭加热到 １１ ５０Ｘ， 保温２ｈ开始锻造 ， 终
介质中的耐腐蚀性能

Ｗ
。 在研究金属腐蚀

体系的过程中 ，极化曲线和交流阻抗是被经表 １ 实验钢 ２０４Ｃｕ 的化学成分 ／％

常用到 ，也是非常有效的工具 。 在本实验中 ，ＴａｂｌｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｅｓｔｓｔｅｅｌ２０４Ｃｕ／％

研究稀土不同含量的稀土Ｃｅ 对 ２０４Ｃｕ 不锈 ’ｃＳｉＭｎＳｐＣｒＮｉＣｕＮＣｅ

钢在
３ ．５％ＮａＣ ｌ

溶液中耐腐蚀性能的影响主０ ． １ ２５０ ． ３４８ ． ５ １０ ． ００６０ ． ０４ １

一

１ ６ ． ４０２ ． ７０２ ． ３３０ ． ２７ １０

一

要用到 了失重法 、扫描电镜 （
ＳＥＭ

） 、 电化学２１２９° － ３２８ ． ７３０ ． ００５０ ． ０３５１ ６ ． ５ １２ ． ５３２ ． ３８０ ． ２５９０ ． ００９

＾，／ ｒ＾＾让仏
．３０ ． １２６０ ． ３３８ ． ５５０ ． ００４０ ． ０３９１６ ． ６４２ ． ７２２ ． ３７０ ． ２６４０ ． ０２９

法中的极化曲线和交流阻抗技术 ｏ４０ ． １ ３ １０ ． ３４８ ． ６００ ． ００２０ ． ０４７１６ ． ４８２ ． ６７２ ． ３４０ ． ２５７０ ． ０６４
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董 方等 ：稀土元素 Ｃｅ 对 ２０４Ｃｕ 奥氏体不锈钢耐腐烛性能的影响


？

５７
？

锻温度控制在 ８８０￣ ９５０Ｔ
，将试样由 ＜５８０＿ 锻成２０４Ｃｕ 不锈钢 的腐烛速率随时间变化的 曲线 。 从

２５ｍｍｘ ２５ｍｍ 的方坯 ， 在空气 中冷却 。 随后进行图 １ 中可以看 出 ， 添加稀土与未添加稀土的 ２０４Ｃｕ

的固溶处理是将试样加热到 １１ ５０Ｔ
，在此温度下保不锈钢在室温条件下 ３ ．５％ＮａＣ ｌ 溶液中腐蚀速率的

温 ２ｈ 后快速水冷至室温 。 使用钼丝切割机在锻造变化趋势基本相同 。 腐烛初期 由于在试样表面还未

方述横向上分别切取 （
ｍｍ

）
１ ５ｘ１５ｘ ３ 和 １０ｘ１０ｘ ３形成可以延缓腐蚀的锈层 ，所以腐烛速率逐渐增大 ，

两种试样 。 电化学试样的尺寸 （
ｍｍ

） 为 １０ ｘ １０ ｘ ３
，在第 １５ 天达到最大值 。 随着试样在腐烛介质中腐

将铜导线焊接在 １０ｍｍｘ１０ｍｍ 的端面上 ，用环氧蚀时间的延长 ，锈层会完全覆盖在试样表面上且厚

树脂和乙二胺按质量 比 １９ ：１ 的 比例混合后将试样度不断增加 。 因此会使得腐蚀的阻力增大 ，所以在

封装在 ＰＶＣ 管中 ，使试样暴露在空气中的工作面积１５￣ ３０ 天内各试样的腐蚀速率与腐蚀初期相 比有

为 １ ００ｍｍ
２

。 固化 ２４ｈ 后用砂纸从 １２０
＃
—直打磨所降低 。 在浸泡 ３０ 天以后 ， 由于基体与接触的锈层

至 ８００
＃

，抛光后用丙酮 、无水乙醇清洗 ，烘干待用 。之间的结合力降低 ，外层的锈层会部分脱落 ，使锈层

本实验采用的腐蚀介质是室温条件下 （
２５的厚度减小 。 因此一些腐蚀性离子 ， 例如 ＯＨ

＿

和

的 ３ ． ５％ ＮａＣ ｌ 溶液 。 将失重试样在砂纸上从 １ ２０
＃

打Ｃｌ

＿

更容易扩散到基体表面与基体发生 电化学反

磨到 ８００
＃

，用无水乙醇清洗 ， 将试样放人腐烛介质应 ，使腐蚀速率增加
［
５

］

。

中 ，平行试样为 ２ 个 。 每隔 １ ５ 天将各组试样取出 ２从图 １ 中还可以发现 ，

４
＃

试样的腐蚀速率与 ３
＃

个 ，用除锈液除去试样表面锈层 ，无水乙醇清洗 、吹试样相比有了明显的增加 ，这说明稀土的加入可以

干后用高精度电子天平称重后计算腐蚀速率 。 使用改善 ２０４Ｃｕ 不锈钢的耐烛性 ，但是钢中加人过量的

ＱＵＡＮＴＡ４００ 型扫描电镜 （
ＳＥＭ

） 观察不同稀土含量稀土会导致其耐蚀性下降 。

的 ２０４Ｃｕ 不锈钢在 ３ ．５％ＮａＣ ｌ 中腐蚀 ４５ 天后的腐２ ．２ 腐烛形貌

烛形貌 。图 ２ 为 １

＃

、
２

＃

、
３
＃

、
４
＃

试样在腐蚀介质中腐烛 ４５

电化学实验采用三电极体系的电化学工作站 ， 天后扫描电镜像 。 可 以看出 ， 与添加 了稀土的 ２
＃

、

待测试样为工作电极 ，铂电极为辅助电极 ，参比电极３
＃

、
４
＃

试样相比 ，未添加稀土的 １ ＃腐蚀最为严重 。 将

为饱和甘汞电极 。 极化曲线的测量采用动电位扫描试样表面的诱层清除后可以发现在试样表面存在数

法 ，在开路 电位下稳定 １０ｍｉｎ
， 开始扫描 电位是目较多 、深度较大的点蚀坑 。 这说明未加 Ｃｅ 的 １

＃

－ ０ ． ２５Ｖ
， 终止扫描 电位为 ０ ． ５Ｖ

， 扫描速率 ０ ． ５试样产生的腐蚀产物不能与基体紧密的结合在
一

ｍＶ／ ｓ ０ 交流阻抗的测量是以电位幅值为 ５ｍＶ 的激起 ，导致 ＯＩＴ 和 Ｃ１

－

等腐蚀离子能够轻易的到达基

励信号从 １ｘ１０
５

Ｈｚ 扫描到 １ｘ１０

＿

２

Ｈｚ
。体表面而发生腐蚀 。 含 ０ ．００９％Ｃｅ 的 ２

＃

试样也发

２实验结果生Ｔ一 匕 ，＃

． 坑的数量和深度都明显减小 。 含 ０ ．０２９％Ｃｅ 的 ３
＃

２ ＇ １

１
、
ｎ ｌ ？ 《 访 ，

一

虫 ＆试样表面上基本没有点烛坑。 说明 ２０４Ｃｕ 不锈钢
？ １ 为在■—？） 不＿± ７１：＿

麵腐烛性随着钢中稀土含量的增大而提高 。

ｊ４
但是加人稀土含量较多的 ４

＃

试样 （
０ ．０６４％Ｃｅ

）

？

＼表面又出现了少量的腐蚀坑 ， 这是因为钢 中的稀土

＼
１ －２

 ：Ｎｖ含量过多会产生大量稀土第二相
ｗ

， 而这些第二相

＼

１ ０
■

Ｃｅ＃＊ ／％的耐蚀性较差 ，所以导致钢的耐蚀性下降 。

工
０ ．８

：钢中加入稀土可以提高钢的耐腐蚀性能主要有

｜ ｏ ．？
： 、：

、

一

以下几細原因 ：

Ｓ一

（
１

）在所有的钢 中夹杂物 中 ，
ＭｎＳ 的 自腐烛电

＾° ＇４

 ： 
－

°＾位最低 ，加人稀土可 以将 ＭｎＳ 变质为稀土夹杂物 ，

° －２
＇

；５
‘

２０
‘

２５
‘

＂

ａ

＇

ｏ

＂

＇

＂

３５
‘

４０
‘

而稀土夹杂物的 自腐蚀电位高于 ＭｎＳ
［
７

］

，所以提高
ｍ ／ｄ

了钢的耐腐蚀性能 ；

图 １Ｃｅ 含量对 ２０４Ｃｕ 不锈钢在 ３ ． ５％ ＮａＣｌ 中腐烛速率的（
２

）稀土加人后钢的组织更加均匀 ， 减轻了碳

ｒ
．

，［ ｒ
． 化物聚集的程度 ，净化晶界

Ｗ
， 这些可 以减少钢基

Ｆｉ
ｇ

．１ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ－ｒｅｓｉｓｔｉｎｇ
ｒａｔｅ０１ｓｔａｉｎ－

ｌｅｓｓｓｔｅｅｌ２０４Ｃｕｉｎ３ ．５％ ＮａＣＩ体表面发生腐烛电化学反应的可能 ；
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第 ３６ 卷

．卷 ．邏！^
图

２２０４Ｃｕ不锈钢在３ ． ５％ ＮａＣ ｌ
溶液中腐蚀

４５天后的表面形貌 ，
ＳＥＭ

：
Ｃｅ％ －

（
ａ

）
０

， （
ｂ

）
０ ．００９

，（
ｃ

）
０ ．０２９

， （
ｄ

）
０ ．０６４

Ｆｉ
ｇ

．２Ｍｏｒ
ｐ
ｈｏｌｏ

ｇｙ
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ａ

）０ ；（ ｂ ）０ ．００９
；（

ｃ
）０ ．０２９

；

（
ｄ

）０ ． ０６４

－

１２００００
？

⑷
■

（
ｂ

）
■

（
ｃ
）Ｃｅ含量 ／％０ ．０２９＞．

（
ｄ

）

－

１０００００
？？

＾
／０ ０６４■

Ｃ ｅ含量 ／％

｜
－

８００００
■广Ｚ
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＇
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（
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２
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图 ３Ｃｅ 含量对 ２０４Ｃｕ 不锈钢在 ３ ．５％ ＮａＣｌ 溶液中浸蚀 １ 天 （
ａ

） ，
５ 天 （

ｂ
），

３０ 天 （
ｃ

），
４５ 天 （ ｄ ）后尼奎斯特线图 （交流阻抗谱 ）

的影响
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图 ４Ｃｅ 含量对 ２０４ Ｃｕ 不锈钢在 ３ ． ５％ ］＾（： １ 溶液中浸泡 （。 １ 天 ， （
ｂ

）
５ 天 ， （

ｃ
）
３０ 天 ， （

ｄ
）
４５ 天的极化曲线的影响

Ｆ ｉ

ｇ
．４Ｅｆｆｅｃ ｔｏｆＣｅｃｏｎｔｅｎ ｔｏｎ

ｐｏ ｌａｒｉ ｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓ ｔａｉｎ ｌｅｓｓｓ ｔｅｅ ｌ２０４Ｃｕｉｍｍｅｒ
ｇ
ｅｄｉｎ３ ．５％ＮａＣ ｌｆｏｒ１ｄａ

ｙ（
ａ

） ，
５ｄａ

ｙ
ｓ（

ｂ
） ，３０

ｄａ
ｙ
ｓ（

ｃ
）ａｎｄ４５ｄａ

ｙ
ｓ（ ｄ ）

（
３

）不锈钢的部分夹杂物中含 Ｃｒ
，稀土可以将这由于容抗弧半径与极化电阻 成正比 ，容抗弧半径

部分的 Ｃｒ 置换出来 ，增大夹杂物周围的 Ｃｒ 含量 ，减越大 ，腐蚀阻力越大
［
９

］

，所以 ２
＃

、
３

＃

试样的耐蚀性均

少贫 Ｃｒ 区
［
８

］

，这样稀土又可以提高钢的耐腐烛性能 。 优于 １

＃

试样 ，并且试样的耐腐蚀性能随着稀土含量
２ － ３ 交流阻抗谱的增高逐渐增大 。 但是 ４

＃

试样的容抗弧半径与 ３
＃

图 ３ 为不同稀土含量的 ２０４Ｃｕ 不锈钢在腐蚀不相 比却突然减小 ， 这说明在一定范围 内 Ｃｅ 可 以提

同天数后测量得到的交流阻抗谱 ，

Ｚ
＇

为阻抗的实部 ， 高 ２０４Ｃｕ 不诱钢的耐腐烛性能 ， 当钢 中稀土含量超

Ｚ
＂

为阻抗的虚部 。 从图 ３ 中可 以看 出 ， 与 １

＃

试样相出该范围时可能会导致其耐蚀性的下降 。

比 ，加入稀土的 ２
＃

、
３

＃

、
４

＃

试样 的容抗弧半径较大 。在 １￣ ３０ 天 内随着腐蚀时间 的延长 ， 各试样的
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

董 方等 ：稀土元素 Ｃｅ 对 ２０４Ｃｕ 奥氏体不锈钢耐腐蚀性能的影响


？

５９
？

容抗弧半径与腐烛初期相比都有了明显的增加 。 这可以与钢表面层中 的杂质元素发生反应 ，净化钢的

是因为在浸泡的初期阶段 ，试样表面还未形成完整表面
［

１ １
］

，使其表面容易发生腐烛的活性点减少 ，从

的钝化膜 ，所以腐烛的阻力较小 ，随着腐蚀时间的增而提高其耐腐烛性能 。 但是在相 同的 电位下 ，
４

＃

试

加 ，试样表面的钝化膜逐渐形成并且厚度不断增加 ， 样比 ３

＃

试样的电流密度小 ，说明当稀土加人量过大

这会使 ＯＨ
＂＂

和 Ｃ ｌ

＿

等腐蚀离子扩散到基体表面的时会导致其耐烛性有一定程度的下降 。

阻力增加 ，腐蚀速率降低 。 浸泡 ４５ 天后各试样的容４ 结论

抗弧半径较 ３０ 天的都有所下降 ，这是试样表面的钝
…

化膜受到破坏 ，使钝化膜的保护能力降低 ，麵速率
＾ １

以显著

Ｈ一力卩提同其耐腐蚀性能 ，并且在一定范围 内随着钢中稀

２４极化曲线
°

。 ｛＆１？巾＃±
‘

图 ４ 为 ＆ 含量对 ２０４Ｃｕ 不锈钢在 ３ ．５％ＮａＣｌ

含量过多可能会在一定程度上降低 ２０４Ｃｕ 不锈钢

溶液中浸泡 １
￣ ４５ 天的极化曲线的影响 。 在相同电的耐腐烛

ｆ
能 。

位的条件下 ，加人稀土的 ２
＃

、
３
＃

试样的电流密度均 ｔ匕
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