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摘要：运用电化学手段测试和分析耐热钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ在含不同浓度Ｃｌ－的０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 溶液体系中的早期腐蚀

行为。电化学噪声测量技术记录１２Ｃｒ１ＭｏＶ在不同介质条件下早期腐蚀过程的噪声图谱，通过腐蚀形貌观察和极化曲

线、微观分析等手段验证电化学噪声分析结果。结果显示，１２Ｃｒ１ＭｏＶ基体与 ＨＣＯ－３ 反应形成腐蚀产物膜。Ｃｌ－的加入

破坏钝化膜，形成电化学噪声点蚀特征峰，ＨＣＯ－３ 的作用使亚稳态点蚀得到修复。随着Ｃｌ－浓度增大，亚稳态点蚀噪声

峰波动幅度变大，形核率λ增大，点蚀诱导期缩短。极化曲线测试结果、腐蚀形貌观察、微观分析结果和电化学噪声分析

结果有良好的一致性。
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　　１２Ｃｒ１ＭｏＶ是一种较好的珠光体耐热钢，这类钢
含合金元素少，工艺性好。虽然在长期的使用过程中，
珠光体容易球化和石墨化，钢的蠕变和持久强度会显
著降低，但是Ｃｒ，Ｍｏ等元素的加入可以抑制球化和石
墨化倾向，同时提高其抗氧化性和高温强度［１］。一直
以来，１２Ｃｒ１ＭｏＶ被广泛用于制造船舶锅炉的相关构
件，为了减缓１２Ｃｒ１ＭｏＶ的腐蚀，通常调节锅炉水为
碱性。另外，海洋大气和海水中包含的 Ｃｌ－ 会对

１２Ｃｒ１ＭｏＶ造成严重腐蚀。
电化学噪声技术能够监测金属电极电化学动力系

统演化过程中的电学状态参量随时间发生的随机波

动［２］。自１９６８年Ｉｖｅｒｓｏｎ［３］发现这种电极电位和电流
的波动现象以来，电化学噪声技术作为一种原位无损
的监测手段，被广泛用于腐蚀机理的研究等方面。研
究表明，Ｃｌ－ 浓度对材料的腐蚀有很大的影响，王志
武［４］等的研究定量地确定了黄铜的腐蚀速度与Ｃｌ－浓
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度的关系。Ｍａｇａｉｎｏ［５］等在研究３０４不锈钢在含有Ｎａ－
ＣｌＯ的ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为时发现突然下降和缓慢
上升的电位噪声对应于电极表面的孔蚀过程。董泽
华［６］等通过测量１６Ｍｎ钢在０．１ｍｏｌ／Ｌ　Ｃｌ－＋０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣＯ－３ 溶液中的电化学噪声时发现亚稳态蚀点的形
核速率λ较小，在点蚀从亚稳态转变为稳态的过程中

λ急剧增加，电流噪声峰宽度也开始增加，但电位峰
宽度却开始减小。本工作旨在运用电化学噪声技术
研究１２Ｃｒ１ＭｏＶ在碱性条件下早期腐蚀过程中钝化
膜的生成和破坏机理，以及Ｃｌ－浓度对其耐蚀性能的
影响。

１　实验材料与方法

实验材料选用船用锅炉钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ，其化学成分
（质量分数／％）为：０．１２Ｃ，１．０２Ｃｒ，０．３１Ｍｏ，０．２３Ｖ，
余量为Ｆｅ。制成的两个工作电极面积和形状相同，两
工作电极试样用环氧树脂密封，暴露到溶液中的有效
工作面积为 １ｃｍ２。工作面用水砂纸逐级打磨至

１５００＃，丙酮除油，蒸馏水清洗，放在干燥器中备用。
实验所用的溶液均使用分析纯和去离子水配置得到，
电化学噪声测量时两工作电极距离为２．０ｃｍ。
电化学噪声实验和动电位测试均采用传统的三电

极体系，采用饱和甘汞电极作为参比电极，动电位测试
时Ｐｔ电极作为辅助电极。为减小环境带来的干扰，电
化学测试均在恒温２０℃下进行，并用屏蔽网罩住实验
设备。电化学噪声测试采样频率为５Ｈｚ，动电位扫描
速率为１ｍＶ·ｓ－１；用Ｌｅｉｃａ显微镜观察腐蚀形貌；采
用ＱＵＡＮＴＡ２００扫描电子显微镜对第二相进行观察
并拍照；并且利用ＥＤＳ确定第二相的成分，加速电压
为２０ｋＶ。

２　实验结果

２．１　电化学噪声监测
在测量电化学噪声之前，试样置于０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＨＣＯ３ 溶液中预钝化１ｈ。用滴定管将高浓度的

ＮａＣｌ溶液缓慢加入其中，Ｃｌ－ 浓度达到实验设计所
需。图１～４分别为Ｃｌ－浓度为０．３％，１％，２％和３％
时的电化学噪声图谱及其电位噪声波动峰的局部放大

图。由图１可知，试样置于Ｃｌ－浓度为０．３％的０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＨＣＯ３溶液中时，在２０００ｓ之后出现一个电位波动峰，
随后噪声信号比较平稳，电位从－１０８ｍＶ缓慢负移至

－１１２ｍＶ后趋于稳定。图１（ｂ）为图１（ａ）中电位波动峰
的局部放大图，噪声峰表现为明显的急剧下降和缓慢上
升，电位迅速下降７ｍＶ，电流波动幅度为４０ｎＡ。

图１　Ｃｌ－浓度为０．３％时１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢电化学噪声图　（ａ）全图谱；（ｂ）电位局部放大图谱

Ｆｉｇ．１　ＥＮ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１２Ｃｒ１ＭｏＶ　ｗｉｔｈ　０．３％Ｃｌ－　（ａ）ｆｕｌｌ　ｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）ｌｏｃａｌ　ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔ　ｓｐｅｃｔｒａ

　　图２（ａ）和２（ｃ）是Ｃｌ－浓度为１％时持续监测得到
的电化学噪声图谱。图２（ａ）为第一个１２ｈ内的噪声
图谱，随着浸泡时间的延长，电位噪声的波动幅度不断
增大，从６ｍＶ左右增大至１００ｍＶ以上。持续监测噪
声，浸泡约 １７０００ｓ左右，电位出现一个幅度达到

２００ｍＶ的波动之后电位没有回复到原来水平，如图２
（ｃ）所示。图２（ｂ）和２（ｄ）分别为图２（ａ）和２（ｃ）中电
位噪声峰的局部放大图。相比于图１（ｂ），图２（ｂ）中电
位波动幅度较大，波动峰保持急剧下降缓慢上升的特
征；图２（ｄ）中，电位波动幅度减小，而且波动峰没有明

显特征。
图３（ａ）为Ｃｌ－浓度增大到２％时的噪声图谱，从

电位波动局部放大图３（ｂ）中可以看到，噪声信号波
动幅度进一步增大。当浸泡至２４０００ｓ时，电位剧烈
减小约２００ｍＶ之后不能回复到原来水平，电位噪声
峰特征改变。图４（ａ）为Ｃｌ－浓度为３％时的电化学
噪声图谱，电位迅速下降至－３００ｍＶ，然后缓慢负移
至－４５０ｍＶ之后趋于稳定，表面出现宏观蚀点。从
电位波动图谱的局部图谱（图４（ｂ））看到电位波动更
加平缓。
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　　图５（ａ）为实验介质中含０．３％Ｃｌ－时，连续监测噪
声４８ｈ之后的试样表面形貌，观察可知，试样表面暗淡

但没有发现明显的蚀点。图５（ｂ）为实验介质中含１％
Ｃｌ－时，噪声电位下降２００ｍＶ不能回复之后试样的表

图５　１２Ｃｒ１ＭｏＶ的腐蚀形貌图　（ａ）实验介质含０．３％Ｃｌ－；（ｂ）实验介质含１％Ｃｌ－

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ａｐｐｅａｒａｎｃｅ　ｏｆ　１２Ｃｒ１ＭｏＶ　（ａ）ｗｉｔｈ　０．３％Ｃｌ－；（ｂ）ｗｉｔｈ　１％Ｃｌ－

面形貌，可以看到表面有蚀坑出现。

２．２　极化曲线测试和微观分析
测试１２Ｃｒ１ＭｏＶ 在不同 Ｃｌ－ 浓度的０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＨＣＯ３ 溶液中的极化曲线，结果如图６所示。可以
看到，当扫描电位为－４５０ｍＶ左右时，动电位扫描曲
线中出现一个氧化峰，这表明极化过程中金属表面有
中间产物的产生。随着Ｃｌ－浓度的增大１２Ｃｒ１ＭｏＶ点
蚀电位负移，耐点蚀能力变差，点蚀倾向性增强。
图７为１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢的夹杂和第二相的形貌及

其能谱图。可以看到，１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢的夹杂以细小球
状复合硫氧化物为主，第二相主要为合金碳化物，沿晶
界析出。碳钢表面氧化皮的不连续性或表面存在硫化

图６　１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢在含不同Ｃｌ－浓度的０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＨＣＯ３溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　１２Ｃｒ１ＭｏＶ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＨＣＯ３ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｌ－

图７　１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢的夹杂和第二相的形貌及其能谱图　（ａ）夹杂形貌；（ｂ）夹杂能谱；（ｃ）第二相形貌；（ｄ）第二相能谱

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ａｐｐｅａｒａｎｃｅ　ａｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｐｈａｓｅ　ｏｆ　１２Ｃｒ１ＭｏＶ
（ａ）ａｐｐｅａｒａｎｃｅ　ｏｆ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ；（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ；（ｃ）ａｐｐｅａｒａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｐｈａｓｅ；（ｄ）ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｐｈａｓｅ

１１　耐热钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ在ＮａＨＣＯ３ 溶液中早期腐蚀行为的电化学噪声研究



物夹杂，都可能使１２Ｃｒ１ＭｏＶ形成的钝化膜能量分布
不均匀，这就为Ｃｌ－的吸附并突破钝化膜提供条件［９］。
硫化物与铁基体之间的相界本来就是金属晶体能量高

的区域，所以硫化物夹杂处是最容易腐蚀活化的区域，
这就造成了１２Ｃｒ１ＭｏＶ钢在这些区域诱发点蚀。

３　分析与讨论

一般认为，电流峰的迅速上升和下降与钝化膜的
破裂／修复（即亚稳态蚀点的生长与消失）有关，而电位
峰的缓慢回复则是由于钝化膜电容的缓慢放电所

致［１０］。研究表明［１１，１２］，碳钢在 ＮａＨＣＯ３ 体系中钝化
过程比较复杂，电极过程包含Ｆｅ的阳极溶解、生成钝
化膜、钝化膜的化学溶解三个过程。碳钢表面成膜的
过程如下：

Ｆｅ→Ｆｅ２＋＋２ｅ （１）

Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）２（ｓ）＋２Ｈ＋ （２）

Ｆｅ２＋＋ＨＣＯ－３ →ＦｅＣＯ３（ｓ）＋Ｈ＋ （３）
碳钢的腐蚀产物膜中包含不稳定的Ｆｅ（ＯＨ）２ 和

较为稳定的ＦｅＣＯ３。极化实验中的氧化峰可能对应

Ｆｅ（ＯＨ）２ 向ＦｅＣＯ３ 转化过程的中间产物，

２Ｆｅ（ＯＨ）２＋ＨＣＯ－３ →Ｆｅ２（ＯＨ）２ＣＯ３＋ＨＣＯ－３ →
２ＦｅＣＯ３（ｓ） （４）
而金属的腐蚀反应是一个氧化还原反应，金属浸

泡在含有无机盐的离子水溶液中，腐蚀反应分成两个
半反应进行：
阳极反应：Ｆｅ→Ｆｅ２＋＋２ｅ （５）
阴极反应：Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ→４ＯＨ－ （６）
实验溶液中含０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３，使体系中

ＯＨ－浓度变大，阴极反应被抑制，所以阳极反应也减
缓。另外，ＯＨ－浓度变大，有利于（２）式和（３）式中腐
蚀产物膜的形成。
电化学噪声图谱与腐蚀形貌观察显示，图谱中出

现的典型电位“急降缓升”特征峰是由于亚稳态蚀点的
生长和消失形成的，而电位剧烈下降而不能回复到原
来水平则代表着点蚀的发展。形核率λ＝形核数ｘ／诱
导期时间跨度Ｔ［７］，Ｔ 为加入Ｃｌ－至电位剧烈下降不
能回复到原来水平的时间。由图１～４可以看出，随着

Ｃｌ－浓度增大，点蚀诱导期内形核率增大，点蚀诱导期
缩短，更早的进入点蚀的发展期。
在点蚀诱发过程中，有较强吸附性和侵蚀性的

Ｃｌ－吸附在钝化膜／溶液界面上与 Ｏ２－交换使钝化膜
中产生阳离子空位，这种空位穿透钝化膜并累积在金
属／钝化膜界面上，一旦这种累积浓度超过某个临界
值，钝化膜就会破裂，发生点蚀［８］。当加入的Ｃｌ－浓度

为０．３％时，Ｃｌ－对钝化膜的破坏程度较轻，出现如图

１中对应的波动幅度为７ｍＶ 的电位噪声峰后由于

ＨＣＯ－３ 的作用钝化膜自行修复，电位回复到原来水
平。当Ｃｌ－浓度提高至１％，随浸泡时间的延长，吸附
在钝化膜／溶液界面的Ｃｌ－越来越多，浓度增大，对钝
化膜造成的破坏程度逐步增加。这对应着图２中随着
浸泡时间的延长，电位波动幅度逐渐增大的图谱特征。
本实验中 ＨＣＯ－３ 的浓度是一定的，而随着Ｃｌ－浓

度进一步增大到２％，电位波动的幅度进一步增大，点
蚀诱导期时间跨度Ｔ 缩短。Ｃｌ－ 的作用是破坏钝化
膜，而 ＨＣＯ－３ 的作用是修复钝化膜，这两种离子在金
属表面竞争吸附，组成钝化膜的破坏和修复过程。

ＨＣＯ－３ 在不断修复钝化膜过程中不断消耗，当 ＨＣＯ－３
的浓度不足以对破坏的钝化膜进行修复的时候，点蚀
就开始发展。
实验开始前，含０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 的溶液ｐＨ

值为８．５３，出现宏观蚀点之后的溶液ｐＨ 值为７．５８。
图８是Ｃｌ－浓度为１％时，改变溶液的 ＮａＨＣＯ３ 的含
量后，点蚀诱导期时间跨度ｔ与溶液中ＮａＨＣＯ３ 浓度

Ｃ的关系曲线。相同Ｃｌ－浓度下，ＮａＨＣＯ３ 含量越高，
点蚀诱导期时间跨度越长，这证明了点蚀从亚稳态向
稳态转变是由于 ＨＣＯ－３ 的消耗造成的。

图８　点蚀诱导期时间跨度ｔ与ＮａＨＣＯ３
浓度Ｃ的关系曲线

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔ　ａｎｄ　Ｃ

当蚀点进入稳定生长期后，腐蚀发生部位作为阳
极发生氧化反应，与基体其他部分形成大阴极／小阳
极，对基体其他区域起到阴极保护作用，抑制了亚稳态
形核在其他部位发生。对锈点进行腐蚀形貌观察（图

５（ｂ）），腐蚀从这几个蚀点出发开始向纵深和横向同
步扩展。蚀点形成之后，腐蚀产物堆积在蚀孔周围，与
基体结合并不紧密，这样在腐蚀产物层和基体之间容
易产生闭塞腐蚀电池，这种情况可能导致腐蚀围绕着
蚀点向纵深扩展，随着腐蚀的进一步发展，金属基体的
腐蚀越来越严重。
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４　结论

（１）电化学噪声图谱能直观反映１２Ｃｒ１ＭｏＶ在含
不同浓度Ｃｌ－的０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 溶液中的不同腐
蚀阶段的电化学噪声特征。点蚀诱导期和点蚀发展期
的电位噪声信号特征明显不同。随着Ｃｌ－浓度增大，
在点蚀诱导期内电位波动峰幅度增大，形核率λ增大，
点蚀诱导期时间跨度ｔ减小。极化实验和微观分析结
果能够辅助电化学噪声分析。

（２）在含不同浓度Ｃｌ－的０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 溶
液中，Ｃｌ－和 ＨＣＯ－３ 的竞争吸附造成１２Ｃｒ１ＭｏＶ腐蚀
产物膜的破坏和修复，这对应于电位噪声信号的突然
下降和缓慢上升。而点蚀的发展是由于 ＨＣＯ－３ 的消
耗造成的。
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