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304 不锈钢在硝酸盐及硫酸溶液中的钝化
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摘要 :利用电化学方法和表面分析技术研究了 304 不锈钢在硝酸盐及硫酸溶液中的钝化行为. 结果表明 ,304 不锈

钢经硝酸盐及硫酸溶液中钝化后在 315 %NaCl 溶液中的耐蚀性大为提高. SEM 分析表明 ,经过 H2 SO4 + KNO3 钝

化后 ,钝化膜具有网状的结构 ,膜层结合紧密 ;而单独在 H2 SO4 溶液中钝化后 ,表面为有裂纹的钝化膜 ,微孔较多 ;

单独在 KNO3 溶液中钝化 ,与未处理的基本相同.
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PASSIVATION OF 304 STAINL ESS STEELS BY

NITRATE AND SULFURIC ACID SOL UTION
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S tate Key L aboratory f or Corrosion and Protection , Institute of Metal Research ,

Chinese Academy of Sciences , S henyang 110016 , China

ABSTRACT :The passivation behavior of 304stainless steel by sulfuric acid and nit rate was studied by

electrochemical methods and scanning electron microscopy ( SEM) . The experimental results showed

that the corrosion resistance in 3. 5 %NaCl solution increased greatly for the 304SS treated by KNO3

and H2 SO4 solution. Whilst when the steel was treated in a solution containing only H2 SO4 ,it s corro2
sion resistance decreased , and the corrosion resistance for 304SS treated in KNO3 solution didn’t

change very much. SEM observation results showed that the surface became smoother when treated by

H2 SO4 and KNO3 ,the passive films adhered to the substrate with reticulate like st ructure. While the

passive films showed a lot of cracks ,and large amount of pine holes , when the steel was treated in

H2 SO4 solution. The surface of the steel t reated by KNO3 was similar to the untreated ones.
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　　INCCO 着色法自从 1972 年发明以来广泛应用

于不锈钢的装饰性和提高耐蚀性 ,取得了良好的应

用效果. 但这种处理工艺使用了大量的有毒的六价

铬酸盐及浓度极高的 H2 SO4 ,处理不当会造成环境

的污染和危害操作人员的身体健康 ,在国际上 ,铬酸

盐有逐渐被禁止使用的趋势. 因此 ,开发无毒的环保

型不锈钢钝化工艺来替代有毒的铬酸盐处理工艺势

在必行. 国内外学者对非铬酸盐处理不锈钢进行了

一些有益的探讨[1～4 ] . 本文研究了 304 不锈钢在各

种不同硝酸盐和硫酸钝化液中的钝化行为 ,评价了

钝化膜的耐蚀性.

1 实验方法

实验材料为 304 不锈钢 ,其成分如下 (mass %) :

≤0107C ,17～19 Cr , ≤0101Si , ≤2Mn , ≤01035P ,

≤0103S ,8～11Ni ,balanced Fe.

304SS 经 600 # ～800 # 耐水砂纸打磨至镜面光

亮后 ,在相应的钝化液中处理一定的时间后取出 ,用

蒸馏水冲洗干净 ,室温下干燥后放于干燥器中待用.

处理过程如下 :分别把 304SS 浸入到 10ml/ L H2 SO4

( 98 %) 、20g/ L KNO3 及 10ml/ L H2 SO4 ( 98 %) +

20g/ L KNO3 溶液中 ,在 80 ℃～85 ℃下保温 20 min ,

然后对处理后的试样进行电化学测试. (304SS 单独

在 16 ml/ L HNO3 溶液中 ,在相同的处理条件下处

理后 ,表面未见可见变化 ,本文未讨论. )
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Fig. 1 Potentialdynamic polarization curves for 304 stainless

steel in 3. 5 %NaCl solution

Fig. 2 EIS spectra of 304 stainless steel in 3. 5 %NaCl solution

Table 1 Fitted results for potentialdynamic polarization curves and EIS

Ecorr

mV

Epit

mV

ΔE

mV

R s

Ω·cm2

Rp

Ω·cm2

Y 0

sn/Ω·cm2
n

C

μF/ cm2

bk - 120 220 340 3117 3178 ×104 5163 ×10 - 4 0180 121011

K - 110 170 280 9122 2160 ×104 5127 ×10 - 4 0191 68213

S - 167 270 437 4103 7150 ×103 1167 ×10 - 3 0172 444318

KS - 75 487 562 4715 7105 ×105 2161 ×10 - 4 0191 43618

　　注 :bk - untreated steel ; K - KNO3 passivation ;S - H2SO4passivation ; KS - KNO3 + H2SO4passivation

　　极化曲线测试采用美国 PAR M352 电化学测

试系统 ,该体系由 M273 恒电位仪及相应的计算机

软件组成 ,工作电极面积为 11195 cm2 ,实验采用三

电极体系 ,参比电极为饱和甘汞电极 (SCE) ,辅助电

极为铂片. 扫描速度为 013 mV/ s ,交流阻抗测试采

用 PAR M398 电化学测试系统 ,该体系由 M352 恒

电位仪、M5210 锁相放大器、微机和相应的测试软

件组成. 测试频率范围为 105 Hz～10 - 2 Hz. 正弦交

流激励信号幅值为 10 mV. 交流阻抗图谱利用荷兰

学者 A1Boukamp 编制的 EQU IVCRT1PAS 软件进

行数据解析. 采用荷兰 Philips 公司的 XL - 30 扫描

电子显微镜观察钝化膜的形貌.

实验所使用的所有试剂均为为分析纯试剂 ,溶

液用蒸溜水配制 ,所有实验均在室温下进行 ,溶液未

经除氧处理.

2 结果与讨论

211 动电位极化曲线

图 1 是 304SS 裸样及经过不同的钝化处理后在

315 %NaCl 溶液中的极化曲线. 经过不同的钝化 ,

304SS 在 NaCl 溶液中的阴极过程大体相同 ,而阳极

过程却大不相同. 经硫酸溶液钝化后 ,钝化电流密度

大大提高 ,较空白不锈钢的增大了大约 3 个数量级.

而经 KNO3 溶液钝化后 ,阳极行为与未经处理的不

锈钢的基本相同 ,经过 KNO3 + H2SO4 溶液钝化后

阳极过程大为改观 ,阳极钝化电流密度下降了约 1

个数量级 ,不锈钢的耐蚀性大大提高. 从点蚀电位与

腐蚀电位的分离程度 (ΔE = Epit - Ecorr) 来判断材料

的抗点蚀能力来考虑[5 ] ,几种处理工艺条件下的腐

蚀电位 Ecorr (mV) 、点蚀电位 Epit (mV) 及ΔE 列于

表 1. 可见 ,经过在 KNO3 + H2SO4 溶液中钝化的不

锈钢的ΔE 最大 ,其次为在硫酸中钝化的不锈钢 ,但

此时的钝化电流密度过大 ,而经过 KNO3 钝化后的

不锈钢的ΔE 较未经处理的不锈钢的要小一些 ,所

以单独在硫酸溶液中和 KNO3 溶液中不能提高不

锈钢的耐蚀性.

212 交流阻抗

图 2 是 304SS 裸样及经过钝化处理的试样在

315 %NaCl 溶液中的交流阻抗图谱. 可见 ,所有的

EIS谱图都表现出单容抗弧特征. 各曲线的拟合结

果如表 1 所示. 根据拟合得到的 Y0 及 n 值 ,由 C =

[ Y 0 ( Rp) 1 - n ]1/ n 计算界面电容 C[6 ] , 如表所示. 在

H2SO4 溶液中处理的电化学反应电阻 Rp 最小 ,经

过 KNO3 处理后 ,与空白试样的基本相同 ,而在

H2SO4 + KNO3 溶液中处理的反应电阻最大 ,比空

白试样的大 1 个数量级以上 ,而双层电容有所下降.

这与极化曲线所测试的钝化电流密度降低及点蚀电

位提高是一致的.
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Fig. 3 Anodic behavior of 304SS in 315 %NaCl solution at 100mV above free corrosion potential

(a) untreated , (b) treated by H2 SO4 + KNO3

Fig. 4 Surface morphology of 304SS treated in different solutions. (a) H2 SO4 , (b) H2 SO4 + KNO3

213 恒电位极化曲线

图 3 是 304SS 裸样和在 KNO3 + H2 SO4 溶液中

钝化处理后在腐蚀电位以上 100 mV 下测定的阳极

电流密度随时间的变化. 可见 ,未经处理的不锈钢在

自腐蚀电位以上 100 mV 恒电位阳极极化时 ,极化

电流密度较大 ,在极化的过程中 ,极化电流密度有上

升的趋势. 相比之下 ,经过 KNO3 + H2SO4 钝化后的

不锈钢的阳极电流密度大幅度地降低 ,而在相当长

的时间内保持较小值. 可见此钝化膜对不锈钢的阳

极过程有很好的抑制作用.

214 钝化膜的形貌

304SS 在 KNO3 溶液中钝化时 ,表面未发现可

见的变化 ,处理 20 分钟后与基体的外观相同 ,经过

在 H2SO4 中钝化时 ,表面有大量的气泡产生 ,20 分

钟后 ,在表面形成了一层灰黑色的膜 ,与基体结合不

牢固 ,膜层较为疏松 ,而在 KNO3 + H2SO4 溶液中经

过相同时间的处理后 ,表面被灰白色的表面膜覆盖 ,

且与基体金属结合牢固.

图 4 是不锈钢经过不同钝化处理后的形貌图.

从图中可以看出 ,经过 H2SO4 处理后 ,304SS 的表面

出现了大量的不连续的块状组成物 ,它们之间存在

大量的裂纹 ,另外 ,在块状组成物上还有一些微孔 ,

所有这些都加速了不锈钢的腐蚀 ,从而不锈钢表现

出较低的耐蚀性. 而经过 H2 SO4 + KNO3 处理后 ,不

锈钢表面形貌与 H2 SO4 处理的完全不同 ,表面被网

状的膜覆盖 ,这些网状物大致呈六角形 ,而且网与网

结合紧密 ,之间几乎没有裂纹 ,网状边界有突出之

势 ,网状组成物上的微孔很少. 由于钝化膜致密牢

固 ,所以电化学测试结果表明 ,经过 KNO3 和 H2 SO4

处理的 304SS 在 315 %NaCl 溶液中的耐蚀性能大

大提高. 钝化膜与其 Cr 含量有关[7 ] . 在以后的工作

中将分析钝化处理对 304SS 表面成分的影响 ,研究

钝化的机理.

3 结论

1 不锈钢在单一的 H2 SO4 、KNO3 溶液中处理

不能提高其耐蚀性 ,而在 H2 SO4 和 KON3 的混合溶

液中处理后 ,耐蚀性大大提高.
(下转第 368 页)
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率 ,并提出相应的有效防范措施. 本系统通过逻辑判

断流程图可以对材料发生腐蚀失效的类型进行判

断 ,并最终得出正确的类型.

例如若知道介质种类与浓度、应力大小与分布、

温度、p H 值、材料的断裂方式等参数 ,就可以对不锈

钢材料在介质中的腐蚀失效进行判断. 下面以 18 -

8 奥氏体不锈钢在含 Cl - 环境中的应力腐蚀破裂

(SCC)的过程为例来加以说明. 逻辑框图如图 2 所

示.

412 预测

由于应力腐蚀开裂比例高 ,危害大 ,所以作者首

先完成了应力腐蚀开裂预测的神经网络系统 ,根据

应力腐蚀开裂的特点 ,构造了合适的 BP 模型. 网络

的训练样本选用案例库中提取的应力腐蚀开裂参

数 ,输出为发生应力腐蚀开裂的概率. 用大量具有良

好分散性的参数对网络进行训练直到网络的计算误

差满足要求 ,将训练好的网络模型用已知结果的应

力腐蚀开裂案例进行验证 ,结果符合要求.

5 帮助

本专家系统具有十分全面的帮助功能 ,不仅可

以指导使用者进行方便快捷正确地使用 ,而且收录

了大量与腐蚀失效有关的知识与理论等 ,还包含了

相关科研院所、相关企业单位以及相关的国内外网

站等信息 ,使用十分方便.

6 结语

力作用下的腐蚀失效专家系统对实际操作和科

研有十分重要的意义 ,能够在一定程度上帮助判断

和预防力作用下的腐蚀失效. 案例库首次广泛收集

了国内外大量的力作用下的腐蚀失效案例 ,查找方

便 ,系统管理功能较完善. 利用人工神经元网络预测

力作用下的腐蚀失效的发生概率可以指导生产 ,有

效地预防与避免力作用下的腐蚀失效. 本专家系统

内容丰富 ,图文并茂 ,对计算机软硬件要求低 ,界面

友好 ,操作方便 ,实用性很强.
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2 不锈钢在 315 %NaCl 溶液中表现出的钝化行

为不同 ,经过 H2 SO4 和 KON3 的混合溶液中处理后

的钝化电流密度最小 ,而在 H2SO4 中钝化的钝化电

流密度最大 ,在 KNO3 溶液中钝化后基本没有变

化.

3 不锈钢经过 H2 SO4 和 KON3 的混合溶液中处

理后点蚀电位明显提高 ,钝化电位区间显著增大 ,提

高了不锈钢的耐点蚀性能.
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