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摘要：目的 确定新型高强不锈钢在海水环境中的耐蚀性能和腐蚀机理。方法 通过海水浸泡试验、动电位

极化曲线和电化学交流阻抗测试考察新型高强不锈钢在海水环境中的腐蚀性能，并结合金相显微镜观察、X

射线衍射分析（XRD）和 X 射线光电子能谱（XPS），分析该不锈钢的组织结构和钝化膜组成。结果 新型

高强不锈钢在海水中的自腐蚀电位稳定在 0.012~0.020 V，点蚀电位为 1.10 V，保护电位为 0.89 V。海水中

浸泡 45 d 后，电化学阻抗值仍然保持在 106 Ω·cm2 数量级。这说明钝化膜表面并未出现点蚀的形核，钝化膜

仍具有较好的保护性。该不锈钢具有典型的孪晶奥氏体结构，形成的钝化膜表层主要成分为 FeOOH、Cr(OH)3

等氢氧化物，内层成分主要为 Fe3O4、Cr2O3、CrO3、单质 Ni，具有较强的钝化膜修复能力。结论 该不锈钢

在海水中具有良好的耐蚀性。 
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Corrosion Behavior of New High Strength Stainless Steel in Seawater 
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Qingdao 266237, China; 2. China University of Petroleum (East China), Shandong Qingdao 266580, China) 

ABSTRACT: This paper is intended to study the corrosion resistance and determine the corrosion mechanism of new high 

strength stainless steel in seawater environment. In this paper, the corrosion resistence of the new high strength stainless steel in 

seawater environment were investigated by potentiometric polarization curve, electrochemical impedance test and seawater im-

mersion test. The microstructure and passivation film composition of the stainless steel were analyzed by metallographic micro-

scope observation, X-ray diffraction (XRD) analysis and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results show that the 

self-corrosion potential, pitting potential and protection potential of the new high strength stainless steel in seawater are stable in 

the range of 0.012~0.02 V, 1.10 V and 0.89 V, respectively. The electrochemical impedance value remained 106 Ω·cm2 after 45 

days of immersion in seawater, which indicated that there was no nucleation of pitting corrosion on the surface of the passiva-

tion film, and the passivation film still had good protection. This is because the stainless steel has a typical twinning austenite 
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structure, and the main components of the passivation film surface are FeOOH, Cr(OH)3 and other hydroxides, and the inner 

composition is mainly Fe3O4, Cr2O3, CrO3 and elemental Ni, which has a strong passivation film repair ability, and thus has a 

good corrosion resistance in seawater. 

KEY WORDS: high strength stainless steel; austenitic stainless steel; seawater environment; corrosion behavior; corrosion re-

sistance; passivation film 

在海洋资源的开发和利用过程中，钢材扮演着不

可或缺的角色。在海水环境中，不锈钢比碳钢和低合

金钢表现得更加优异[1]。不锈钢的综合性能开始向耐

蚀性优异、超高强度、耐高压等方向发展，加上其自

身兼具良好的力学性能、加工成形性能、抗氧化能力，

以及高的延展性和韧性，逐渐成为了海水环境中的理

想工程材料[2-4]。 

目前关于海洋工程不锈钢的报道大多关于 304、

316L 钢。如高丽飞等[5]研究了 304 不锈钢在淡化海水

中的点蚀行为，结果表明，304 不锈钢的点蚀敏感性

随 Cl－浓度的升高而增加。胡建朋等[6]研究了 304 不

锈钢在模拟海水中的腐蚀行为，研究结果表明，304

不锈钢在模拟海水溶液中出现应力腐蚀敏感性。邱萍

等[7]研究了 304 不锈钢在模拟海水中的腐蚀行为，发

现 304 不锈钢在海水环境中的腐蚀速率大约是淡水

环境中的 2 倍。曾群飞等[8]研究了 304 不锈钢在模拟

海水中的腐蚀磨损行为，结果表明，在载荷作用下，

304 不锈钢的耐蚀性变差。车俊铁等[9]研究了 316L

不锈钢焊接接头在海水中的腐蚀行为，研究结果表

明，在海水环境中，材料表面性质的不均匀会导致点

蚀的发生。吴恒等[10]评价了 316L 不锈钢在淡化海水

中的耐蚀性能，结果表明，随着温度的升高，不锈钢

的耐点蚀性能下降。李慧心等[11]研究了 316L 钢在南

海环境中的腐蚀行为，发现 316L 不锈钢在南海环境

中具有较高的缝隙腐蚀敏感性。 

本文研究的新型高强不锈钢，其力学性能较好，

可以满足海洋工程应用，但其耐蚀性未知。通常使

用耐点蚀当量（PREN）评估不锈钢在海水中的耐蚀

性[12]，PREN 是以金属中化学成分的质量分数为基础

的一种高效评测方法。ASTM A240、A789、A790 等国

际标准中，PREN 值的计算公式为 rPREN=wCr+3.3%wMo+ 

30%wN。文中新型高强不锈钢的抗拉强度为 800 

MPa，屈服强度>450 MPa，PREN 值为 36.76%。 

不锈钢的 PREN 值越高，其耐点蚀能力就越强。

有研究表明，PREN 值大于 35%的不锈钢在海水中具

有良好的耐蚀性 [12]。该新型高强不锈钢 PREN 为

36.76%，说明其在海水中的耐蚀性良好。由于耐点蚀

当量只能粗略地评价材料的耐点蚀性能，此种新型高

强钢在海水环境中的耐蚀性能具体如何，目前也没有

相关的研究报道。本文通过对此种不锈钢在海水中的

腐蚀电化学行为进行分析，获得其耐海水腐蚀性能数

据，以期为在海洋工程应用方面提供参考。 

1  试验 

1.1  材料 

试验材料为一种新型高强不锈钢，其化学成分见

表 1。 
 

表 1  不锈钢的化学组成（质量分数，%） 
Tab.1 Chemical composition of stainless steel (mass fraction, %) 

C Cr Ni Mn Mo Si Nb Cu P N Fe 

0.46 21.08 13.88 4.70 2.48 0.32 0.17 0.13 0.02 0.25 余量 

 

1.2  方法 

首先采用线切割将不锈钢材料切割成 10 mm× 

10 mm×10 mm 制备晶相样品，然后进行打磨、抛光，

最后除油和清洗。使用 4%（硝酸的体积分数）的硝

酸乙醇溶液腐蚀样品 30~50 s 后，清洗吹干。采用金

相显微镜（Leica DIM 5000M，德国徕卡公司）观察

试样的微观组织，如图 1 所示。 

海水浸泡试验标准参照 GB 10124—88《金属材

料均匀腐蚀全浸实验方法》，将试样用砂纸打磨至

2000#，抛光清洗后浸泡。腐蚀介质为青岛海域天然

海水，海水盐度 3.34%~3.5%，溶解氧质量浓度为

5.5~7 mg/L，pH 值为 8.0~8.2，浸泡时间为 45 d。浸

泡结束后，使用去离子水冲洗试样表面，待表面干燥

后观察腐蚀形貌。采用 D8ADVANCE-A25 型 X 射线

衍射仪（XRD）对试样腐蚀表面直接进行物相分析，

X 射线采用 Cu 靶，扫描范围为 20°~80°。采用以单

色 Al 靶作为 X 射线源的 X 射线光电子能谱仪（XPS）

分析试样浸泡后形成的钝化膜的成分，溅射速度为

0.29 nm/s，溅射时间为 0、10 s。 

采 用 线 切 割 方 式 先 将 不 锈 钢 材 料 切 割 成

10 mm×10 mm×10 mm 制备电化学试样后，依次用丙

酮和无水乙醇超声震荡清洗干燥。样品其中一面连接

铜导线后，采用环氧树脂将除工作面外的其他面密 
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图 1  显微金相组织 
Fig.1 Microscopic metallographic pattern magnified 

 

封，仅暴露一个 10 mm×10 mm 的工作面。工作面经

打磨抛光及超声清洗后，采用多区电化学综合测试系

统（Biologic vmp3）进行试样在海水中的开路电位、

极化曲线和电化学阻抗谱的测试。测试采用三电极测

试 体 系 ， 其 中 参 比 电 极 为 饱 和 KCl 甘 汞 电 极

（Saturated Calomel Electrode，SCE），辅助电极为铂

铌丝。阳极极化曲线从阴极向阳极开始扫描，起始电

位为‒0.05 V（vs. Ecorr），扫描速率为 20 mV/min。当

阳极电流密度达到 5 mA/cm2 时，开始回扫，直到正

扫曲线与反扫曲线相交。交流阻抗谱测试频率范围为

100 kHz~10 mHz，交流激励信号为幅值 10 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀行为 

新型不锈钢在天然海水中的自然腐蚀电位随时

间的变化曲线如图 2 所示。从图 2 中可以看出，不锈

钢的自腐蚀电位在前 5 d 内迅速正移，第 6 d 左右变

化趋于平缓，并逐渐负移，最终稳定在 0.012~0.020 V

内。海水中不锈钢表面会形成一层具有保护作用的钝

化膜，将其与氧气、侵蚀性的离子隔离开，从而抑制

腐蚀。自腐蚀电位的变化过程表征了该不锈钢表面钝 
 

 
 

图 2  在天然海水中的自腐蚀电位（vs. SCE） 

随时间的变化曲线 
Fig.2 Curve of self-corrosion potential in natural seawater 

(vs. SCE) over time 

化膜在海水中的变化过程。在浸泡的前 5 d，自腐蚀

电位持续正移，表明了在腐蚀初期，其表面钝化膜的

成膜速度大于膜的溶解速度，钝化膜表现为以生长为

主导的过程，因此其自腐蚀电位随钝化膜的增后不断

正移。从第 6 d 左右，自腐蚀电位趋于稳定，表明了

后期钝化膜的成膜速度与溶解速度趋于平衡，表现为

钝化膜稳定状态，因此自腐蚀电位不再变化。 

该不锈钢在海水中的动电位极化曲线如图 3 所

示。以阳极极化曲线上电流密度迅速增至 100 μA/cm2

时对应的电位值为点蚀电位（Eb）
[13]，为 1.11 V。保

护电位（Ep）是极化曲线中回扫曲线与正扫曲线的交

点所对应的电位值。从图 3 中可以看到，该不锈钢在

天然海水中的保护电位（Ep）为 0.89 V。当金属电位

处于保护电位与点蚀电位 Eb 之间时，金属表面不会

形成新的点蚀坑，而已存在的点蚀坑会继续生长。因

此，点蚀电位反映了材料表面钝化膜抗击穿的能力，

而保护电位反映了材料表面钝化膜的修复能力。Ep

越接近 Eb，表明不锈钢的点蚀修复能力越强。同时，

回扫所形成面积较小，说明此种不锈钢在海水环境中

的抗点蚀能力较强，钝化膜具有较强的修复能力。 
 

 
 

图 3  在天然海水中的阳极极化曲线 
Fig. 3 Anodic polarization curves in natural seawater 
 
不锈钢在海水中浸泡不同时间的电化学阻抗图

谱见图 4。观察 Niquist 图发现，该不锈钢的阻抗谱
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图不具备标准半圆轨迹，是因为电极表面的保护性膜

层引起了弥散效应。该不锈钢的阻抗谱表现为单一容

抗弧，说明整个电极的控制过程主要是电化学反应控

制的电荷转移[14]。容抗弧半径的大小反映了腐蚀过程

中的电荷转移电阻，半径越大，说明电荷转移电阻越

大。浸泡前 48 h，随浸泡时间的延长，容抗弧的半径

逐渐增大，说明此时不锈钢表面钝化膜的成膜速度大

于膜的溶解速度，使得其耐蚀性能逐渐增强。 
 

 
 

图 4  在海水中浸泡不同时间的电化学阻抗图谱 
Fig.4 (a) Niquist diagram, and (b) Bode diagram of electrochemical impedance patterns with different  

immersion hours in seawater 
 

在 Bode 图中，曲线中只有 1 个很宽的波峰，可

以认为是 2 个波峰的重叠。按照如图 5 所示的等效电

路进行拟合，其中 Rs 是溶液电阻，Rct 是电荷转移电

阻，Rf 为钝化膜电阻（Rf 拟合的数据值见表 2）。观

察发现，浸泡前 48 h，随着时间的延长，钝化膜电阻

值逐渐增大，说明腐蚀过程阻力增大，耐蚀性增强。

浸泡 48 h 后，钝化膜电阻值虽然有减小趋势，但其

数值仍然较大。浸泡 1 080 h（45 d）后，钝化膜电阻

值仍然保持在 106 Ω·cm2 数量级。若膜层阻抗值不低

于 106 Ω·cm2 数量级，其膜层仍具有保护性[15]。这表

明在浸泡后期，钝化膜溶解与修复仍处于动态平衡过

程，钝化膜表面并未出现点蚀的形核，钝化膜仍具有

较好的保护性。 
 

 
 

图 5  EIS 曲线拟合等效电路 
Fig.5 EIS curve fitting equivalent circuit 

 
表 2  阻抗谱拟合电路数据 

Tab.2 Impedance spectrum fitting circuit data 

Time/h Rf/(Ω·cm2) 
1 9.85×105 

6 2.74×106 

12 6.39×106 

24 1.84×107 

48 3.16×107 

1 080 2.32×106 

2.2  腐蚀机理 

由金相结果可知，该不锈钢金相组织为孪晶奥氏

体，通常普通晶界处的晶体结构混乱，具有较高的晶

界能，容易聚集金属的杂质，因此在普通晶界处容易

产生点蚀[16]。孪晶的形成可以降低晶粒长大过程中的

晶界能，使孪晶界具有较低的晶界能，从而减少金属

杂质的吸附[17-18]。因此，与一般的奥氏体不锈钢相比，

具有孪晶奥氏体的高强不锈钢具有优异的耐蚀性能。 

该高强不锈钢在海水中浸泡 45 d 后，试样表面

的 XRD 图谱见图 6。从测得的 XRD 结果上看，基体

γ-Fe 的衍射峰和 Cr 元素的衍射峰较强，Cr 元素以置

换固溶体的形式存在，这与上述材料的组织形态分析

相吻合。同时也说明，在海水浸泡腐蚀过程中，试样

表面基本不生成腐蚀产物，该不锈钢在海水中具有良

好的耐蚀性能。造成这种现象的原因在于，不锈钢中 
 

 
 

图 6  在海水中浸泡 45 d 的试样表面 XRD 图谱 
Fig.6 XRD patterns of the sample surface soaked in seawater 

for 45 days 
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Cr 的含量较高，Cr 会发生反应，在钢表面形成一层

致密耐蚀的钝化膜，保护基体。同时，Cr 可以在不

锈钢表面形成富 Cr 区，使腐蚀性离子不易进入不锈

钢基体中，从而提高不锈钢的耐蚀性能[19]。不锈钢中

的 Ni 元素是形成奥氏体和稳定奥氏体的最佳元素，

与 Cr 元素配合时，Cr 元素起到钝化作用，Ni 元素可

以强化钝化效果，从而提高钢的耐蚀性。Mo 元素是

耐点蚀元素，钝化系数高，能扩大钝化范围[20]。另外，

Mo 元素能使钝化膜更致密牢固，从而有效提高不锈

钢的耐蚀性能。因此，基于钝化元素 Cr、Mo、Ni 的

协同作用，可以使不锈钢表面形成耐蚀性较好的钝化

膜，使其具有良好的耐蚀性。 

该不锈钢浸泡 45 d 后，溅射时间为 0、10 s 的

XPS 全谱见图 7。从全谱图中可以看出，溅射前和溅

射 10 s 后，全谱图峰的强度变化较大，说明钝化膜表

层和内层的成分有所不同。 
 

 
 

图 7  在海水中浸泡 45 d 形成的钝化膜不同溅射时间的 XPS 全谱 
Fig.7 XPS full spectra passivation film with sputtering times of (a) 0 s, and (b) 10 s after immersion in seawater for 45 days 

 

为了进一步探究钝化膜表层与内层的不同成分，

根据 NIST 的原子谱数据库，对各个元素的精细谱图

进行分峰拟合。不同溅射时间 O1s 的精细谱图见图 8。

从图 8 中可知，溅射 0、10 s 的 O1s 峰均可分为 531.5、

530.1 eV 等 2 个峰。第 1 个峰是 M(OH)或 M(OH)2 化

合物峰，对应于 OH‒；第 2 个峰是 MO 化合物峰，对

应 O2‒。表层 OH‒对应峰的面积较大，说明表层的成

分大多是 M(OH)或 M(OH)2 的氢氧化物；内层 O2‒

对应峰的面积较大，说明内层成分大多是 MO 的氧

化物。 
 

 
 

图 8  在海水中浸泡 45 d 形成的钝化膜不同溅射时间的 O1s 谱图 
Fig.8 O1s spectra of passivation film formed by inmmersion in seawater for 45 days with sputtering times of (a) 0 s, and (b) 10 s 

 
不同溅射时间下 Fe2p3/2 的精细谱图见图 9。由

图 9a 可知，钝化膜表层中的 Fe 以 FeO 和 FeOOH 等

2 种化合物的形式存在，并且 FeOOH 所占比例较大。

由图 9b 可知，钝化膜内层中的 Fe 主要以 Fe、Fe3O4、

Fe2O3 的形式存在。 

不同溅射时间下 Cr2p3/2 的精细谱图见图 10。由

图 10a 可知，钝化膜表层中的 Cr 以 Cr2O3、Cr(OH)3

的形式存在，Cr(OH)3 对应峰的面积较大。由图 10b

可知，钝化膜内层中的 Cr 以 Cr、Cr2O3、CrO3 的形

式存在，并且 Cr2O3 对应峰的面积最大。这说明 Cr

的氢氧化物只存在于表层中，且比例相对氧化物较

大，内层中主要存在 Cr 的氧化物。 
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图 9  在海水中浸泡 45 d 形成的钝化膜不同溅射时间的 Fe2p3/2 谱图 
Fig.9 Fe2p3/2 spectra of passivation film with sputtering times of (a) 0 s, and (b) 10 s after being immersed in  

seawater for 45 days 
 

 
 

图 10  在海水中浸泡 45 d 形成的钝化膜不同溅射时间的 Cr2p3/2 谱图 
Fig.10 Cr2p3/2 spectra of passivation film formed by immersion in seawater for 45 days with sputtering times of  

(a) 0 s, and (b) 10 s 
 

溅射时间为 10 s 时，Ni2p3/2 的精细谱图见图 11。

由溅射时间为 0 s 的全谱图可知，钝化膜表层基本没

有出现 Ni 的信号。溅射时间为 10 s 时，Ni2p3/2 的 
 

 
 

图 11  在海水中浸泡 45 d 形成钝化膜溅射时间 

10 s 的 Ni2p3/2 谱图 
Fig.11 Ni2p3/2 spectrum of passivation film with sputtering 

time of 10 s after immersion in seawater for 45 days 

XPS 图谱可以分为 2 个峰，分别是对应 Ni、NiO。其

中，单质 Ni 对应峰的面积最大，说明钝化膜中 Ni

主要以单质形式存在。金属单质 Ni 的存在，说明钝

化膜起到了阻挡腐蚀的作用，并且在海水中具有良好

的稳定性。 

3  结论 

1）新型高强不锈钢在海水中的自腐蚀电位稳定

在 0.012~0.020 V，点蚀电位为 1.10 V，保护电位为

0.89 V，循环极化回扫面积较小，说明钝化膜具有较

好的修复能力。在海水中浸泡 45 d 后，电化学阻抗

值仍然保持在 106 Ω·cm2 数量级，其钝化膜仍具有较

好的保护性，说明其具有良好的耐蚀性能。 

2）新型高强不锈钢的组织为孪晶奥氏体，在海

水中具有较好的耐点腐蚀能力，其钝化膜的表层主要

成分为 FeOOH、Cr(OH)3 氢氧化物，内层成分主要为

Fe3O4、Cr2O3、CrO3 及单质 Ni，具有较强的钝化膜

修复能力。 
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