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奥氏体不锈钢的晶间腐蚀 

罗 宏，龚 敏 
四川理工学院 材料与化学工程系，自贡 643000 

摘要：主要介绍了奥氏体不锈钢晶间腐蚀的机理。讨论了 C、Cr、P等元素以及冷加工、铸造、焊接、热作成型等热加 

工方法对晶间腐蚀的影响；降低奥氏体不锈钢晶间腐蚀敏感性主要是限制不锈钢中的 C和 N的含量分别不超过 

0．03％和0．10％的和进行固溶处理． 

关键词：奥氏体不锈钢；晶间腐蚀；综述 

中图分类号：TG157 文献标识码：A 文章编号：1002—6495(2006)05—0357—04 

oN INTERGRANULAR CoRRoSIoN oF AUSTENITIC STAINLESS STEEL 

LUO Hong。GONG M in 

Material andChemicalEngineeringDepartment，Sichuan Universty ofScience and Engineering，Zigong 643000 

ABSTRACT ：The mechanisms of intergranular corrosion(IGC)of austenitic stainless steel were intro- 

duced．The effects of content of carbon，chromium and nitrogen etc．as well as of cool work，casting， 

welding etc．on IGC were discussed for austenitic stainless stee1．In order to mitigating the susceptibili- 

ty tO IGC，the content of carbon and nitrogen should be limited tO 0．03％(maximum)and 0．10％ 

(maximum)respectively，on the other hand，a proper solution heat treating should also be taken． 

KEY W oRDS：austenitlc stainless steel；intergranular corros ion；review 

晶间腐蚀(IGC)是一种常见的局部腐蚀，遭受这种腐蚀 

的不锈钢，表面看来还很光亮，但经不起轻轻敲击便会破碎 

成细粒．由于晶间腐蚀不易检查，造成设备的突然破坏。所以 

危害性极大【l1，统计资料认为这类腐蚀约占总腐蚀类型的 

10．2％[21
．奥氏体不锈钢是工业中应用最广的不锈钢之一， 

多半在约427℃--816℃的敏化温度范围内，在特定的腐蚀 

环境中易发生晶间腐蚀，晶间腐蚀还会加快整体腐蚀。因此， 

奥氏体不锈钢晶间腐蚀的研究是多年来研究重点．实践表 

明，合适的固溶处理、稳定化处理、降低碳及杂质元素(例如， 

硅、磷和氮等)在奥氏体不锈钢晶界的含量、消除或防止热加 

工或冷加工过程中对材料的影响等，都是降低晶间腐蚀敏感 

性和防止晶间腐蚀的有效措施【1．4419]． 

1晶间腐蚀机理 

晶间腐蚀的机理fl一--8．14--18]，主要有“贫 Cr理论”和“晶 

界杂质选择性溶解理论”等． 

C在奥氏体中的饱和溶解度小于 0．02％，一般不锈钢的 

含 C量都高于这个数值．当不锈钢从固溶温度冷却下来时， 
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C处于过饱和，受到敏化处理时，C和 Cr形成碳化物(主要 

为(Or，Fe)23c6型)在晶界析出．由于(Cr，Fe)23c6含 Cr量很 

高，而 Cr在奥氏体中扩散速率很低，这样就在晶界两侧形成 

了贫 Cr区。其含 Cr量低于 12mass％，因而钝化性能与晶粒 

不同。即晶界区和晶粒本体有了明显的差异，晶粒与晶界构 

成活态 一钝态的微电偶结构。造成晶界腐蚀． 

在强氧化性介质(如浓硝酸)中不锈钢也会发生晶间腐 

蚀。但晶间腐蚀不是发生在经过敏化处理的不锈钢上，而是 

发生在经固溶处理的不锈钢上．对这类晶间腐蚀显然不能用 

贫 Cr理论来解释，而要用晶界区选择性溶解理论来解释．当 

晶界上析出了 a相 (FeCr金属 间化合物)，或是有杂质 (如 

磷、硅)偏析，在强氧化性介质中便会发生选择性溶解，从而 

造成晶间腐蚀．而敏化加热时析出的碳化物有可能使杂质不 

富集或者程度减轻，从而消除或减少晶间腐蚀倾向． 

以前，“贫 Cr理论”的主要弱点是缺乏直接证明 Cr区的 

存在，采用电子探针都无法检测，因为贫 Cr区太窄，光束的 

范围超出了贫 Cr区的缘故，但现在应用透射电镜薄膜技术 

已直接观察到了贫 Cr区并测得 了贫 Cr区的宽度和贫化程 

度．另外。支持贫 Cr理论的有利证据是从阳极极化曲线间接 

的测出了电流密度的数据。不同 Cr含量的钢随 Cr含量的降 

低，其临界电流密度和钝化电流密度也相应增加． 

对于“晶界杂质选择性溶解理论”，有力的证据是在晶界 

区用 AES分析可以检测到磷、硅的存在，而在晶内却检测不 
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到，这说明晶体内和晶界存在浓度的差异，从而引起晶间腐 

蚀的发生．但腐蚀刚开始时含磷、硅物质的溶解起诱导作用。 

而后应力和缝隙的产生加速了晶界的腐蚀，这些过程都缺乏 

有力的证据． 

另外，晶间腐蚀的机理还有“晶界吸附理论”、“亚稳沉淀 

相理论”等．这些理论，彼此并不矛盾。互为补充．晶间腐蚀的 

机理的研究十分重要，应充分应用现代检测技术，研究晶间 

原子结构的改变、断 口形貌、化学成分的变化、腐蚀的过程、 

腐蚀产物的成分以及晶界合金元素的相互影响等，进一步解 

释晶间腐蚀现象． 

2影响晶间腐蚀的因素 

2．1成分的影响 

2．1．1碳含量 从计算公式【3】Crelf=Cr％一0．18·Ni％一 

100·C％和大量实验可以看出碳含量是影响奥氏体不锈钢 

晶间腐蚀最主要的因素．18—8型试验钢的抗晶间腐蚀的能 

力随着碳含量的降低而提高，防止 18—8钢焊接接头在稀盐 

酸中的晶间腐蚀的最好方法是控制焊缝的碳含量，使 C％低 

于 0．08％，最好采用 C％低于 0．03％的奥氏体不锈钢【5·61． 

阮於珍、张振灿等[7】研究了 316型不锈钢的晶间腐蚀性能。 

试样的热处理制度为：1100℃固溶处理 2小时。水冷；300℃ 

回火 2小时，空冷；650℃敏化处理 2小时，空冷，晶间腐蚀 

采用 GIM334．5—90规范，实验时间为 20小时，得出的结论 

为：316L(C％=0．006％)的抗晶间腐蚀性优于 316Ti(C％= 

0．036％)，316Ti优于 316(C％=0．042％)，可见。随着碳含 

量的降低，奥氏体不锈钢晶间腐蚀性得到提高． 

现在国内外的设备中重要的零部件大多采用超低碳的奥 

氏体不锈钢，取得了很好的抗晶间腐蚀效果．O．V．Kaspamva[0】 

用高纯度的不同碳含量的 X20H20钢(0．002％P，0．01％S)在 

650℃分别敏化处理 1 h，10 h，100 h后进行晶间腐蚀实验。得出 

结论：在同一敏化处理条件下。晶间腐蚀的深度随着碳含量的增 

加而加深．E．R．HWANG和 S．G．KANC~91研究了304L和 306L 

超低碳不锈钢在熔化的Lj2∞  一K2∞  盐中分别比304和306 

具有更好的抗晶间腐蚀性能． 

2．1．2 Cr含量 在奥氏体不锈钢中。Cr的含量的增加在低 

的敏化温度区会加速晶间腐蚀。在高的敏化温度区则会延长 

产生晶间腐蚀的时间．18Cr一8Ni钢的晶间腐蚀认为在低于 

550"C是受 Cr的扩散控制；高于此温度时，受碳化物的生成速 

度控制，因此在温度低时低碳不锈钢也易于敏化[1o】． 

2．1．3 Ni含量 Ni含量的增加降低了C在奥氏体中的溶 

解度，并促进了碳化物(Cr23C6)的析出和长大，所以 Ni的含 

量的增加会增加晶间腐蚀敏感性．Ni的影响可以由以下公 

式计算 ：Creff=Cr％ 一0．18·Ni％一100·C％，316L的 Creff 

为 11．8％，一般来说，奥氏体不锈钢中 cr的含量应超过 

11％，如果更低，则会严重降低抗晶间腐蚀的能力【31． 

2．1．4其它元素含量 (1)si：不管是作为杂质元素还是作 

为合金的添加元素。晶间腐蚀主要取决于其在晶界的浓度和 

分布．一般在晶间腐蚀的区域。sl的含量不超过晶粒本身的 

2倍 ～ 3倍，贫 Cr是 造 成 晶 间 腐 蚀 的 必 要 条 件． 

O．V．Kasparova通过实验得出：在沸腾的 65％硝酸溶液中， 

含 0。07％C和 3．3％Si的 X20H20钢，si和 C相互促进。形 

成 Cr23C6型的含硅的碳化铬，成为晶界的第二相粒子。产生 

晶间腐蚀，如果在此条件下，没有晶界的贫 Cr。固溶处理和 

敏化处理的腐蚀速率是接近的【81． 

(2)N：总的来说，N的含量最好控制在 0．10％以下。可 

以降低晶间腐蚀的敏感性．但有的文献认为【引。对于含 Nb 

的不锈钢中含有 0．002％N可形成稳定性极高 的 broN和 

broC，在钢冷凝中优先形成高度弥散的晶核，细化晶粒，增强 

了 C和 N与基体的结合能力，降低 C含量，既增强抗晶间腐 

蚀的能力，又增加了钢的强度和韧性．但在含 Ti和 bro的不 

锈钢中，加入量应严格控制，否则 Ti和 bro会与 N结合生成 

NbN或 TiN，从而失去固溶碳的作用．热等静压成型的 316L 

不锈钢试样在 1200℃进行固溶处理。N的加入对于抗晶间 

腐蚀的能力有积极的影响，固溶处理的温度十分重要，如果 

在 1050℃进行固溶处理，将大大降低其抗晶间腐蚀的能力。 

若分别加入 0．1％和 0．23％的 N，在 500℃和 900℃分别进 

行时效处理，结果 N的加入会延迟晶间腐蚀【tg]． 

(3)Nb和 Ti：这些稳定性元素的加入，能够部分抑制碳 

化物的形成，减轻贫 Cr，从而提高抗晶间腐蚀的能力【。．6_ 。 

但需要注意的是，在强氧化性介质(如硝酸)中反而有害，因 

为生成的 TiC易被溶解． 

(4)Mo：含 Mo钢由于在晶界上析出了 口相而易产生晶 

间腐蚀． 

(5)P和 S：P在晶界的分布情况主要取决与合金的成分 

和热处理条件，对晶间腐蚀的作用研究不多．普遍认为作为 

杂质元素，易形成第二相，发生选择性腐蚀【 ·。引． 

(6)B：文献报道结果不一致，有的认为它影响晶界碳化 

物(Cr23C6)和中间相的形成速度，有的发现在晶界出现碳化 

硼，会减低晶间腐蚀敏感性，有待于进一步研究． 

(7)Sn、Pb等：这些钢中的低熔点微量有害元素的存在 

会在晶界形成低熔点共晶体，降低晶界的强度，应严格控制。 

降低到最低水平． 

2．2晶粒尺寸的影响 

A．DI Sehino 和 J．M．Kenney[17】研 究 了 AISI 304 

(0．035％C)和 HN(0．0375C，0．37％N)钢的晶粒尺寸对抗晶 

间腐蚀的能力的影响，测试 了 AISI 304和 HN钢在沸腾的 

I-I2SO4一FeSO4(Streicher溶液)的晶间腐蚀速率，结果显示， 

随着晶粒尺寸的减小，晶间腐蚀速率降低．因为晶粒越大，单 

位体积的晶界面积越大。形成 Cr的碳化物越多，贫 Cr越严 

重，因而晶间腐蚀速率更大．AISI 304和 HN钢的抗晶间腐 

蚀能力相当，因为这两种钢的 C含量相当，再次证明了碳的 

含量是影响晶间腐蚀最主要因素． 

另外，晶界的形貌也会影响奥氏体不锈钢的晶间腐蚀敏 

感性 ． 
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3材料冷、热Jjnm过程对晶间腐蚀的影Ⅱ向及 

控制措施 

3．1钳造 

奥氏体不锈钢铸件的抗晶间腐蚀能力一般 比轧制的型 

材和锻件差。主要是在铸造过程中易产生气孔、夹杂、偏析等 

缺陷。铸件在冷却过程中会经过一段敏化温度区，铸件又不 

适宜进行固溶处理。所以发生晶间腐蚀的可能性比轧制的型 

材和锻件大[4】，减少在敏化温度范围的停留时间，优化铸造 

工艺设计。尽量减少气孔、夹杂、偏析等缺陷，才可能降低晶 

间腐蚀的敏感性． 

3．2热作成型 

热作成型工艺包括锻造、热压、热卷等工艺，通过这些方 

式成型的零部件。一定要注意加热温度的选择，综合塑性变 

形、敏化温度及高温氧化等方面的考虑来选择加热温度，特 

别要较少在敏化温度范围的停留时间。以降低晶间腐蚀的敏 

感性．实践证明。进行固溶处理和表面酸洗钝化是降低热作 

成型的奥氏体不锈钢晶间腐蚀敏感性的有效措施． 

3．3焊接 

大多数化工容器都是通过冷、热作加工后焊接而成。由 

于焊接的温度相当高。在焊接接头中会产生一些不 良组织， 

不但严重降低接头的机械性能，而且还会在热影响区发生晶 

间腐蚀。熔合线附近的刀状腐蚀就是常见的晶间腐蚀的变 

种。刀状腐蚀发生的区域正是奥氏体不锈钢敏化温度范围 

(450℃～850℃)，焊接后进行 1050℃～1100℃固溶处理 

和稳定化处理可以降低焊接件晶间腐蚀敏感性[2】，但对于大 

型的焊接件要进行固溶处理在设备上有较大的难度． 

防止焊接的晶间腐蚀还要加强焊接工艺的管理，奥氏体 

不锈钢在焊接时，应减小线能量，通过提高焊接速度来降低 

电流，以维持较低的线能量．对于填充量较大的焊缝，可采用 

小电流、快速焊、多层、多道 的方法，每焊接完一(道)层都要 

加强冷却，一般控制层间温度在 150℃左右． 

3．4机械加工及冷作 

机械零件在冷加工和冷作过程中，由于冷却不够和散热 

不好，易造成局部的温度升高，如果正好处于不锈钢的敏化 

温度范围，就会增加不锈钢 晶间腐蚀敏感性，18Cr一9Ni不 

锈钢在 25％的冷变形条件下，当 C％大于 0．04％时会加速 

敏化【101．解决的方法主要是保证足够的冷却能力． 

4晶间腐蚀敏感性的评价 

晶间腐蚀敏感性的评价具有十分重要的实际意义，国家 

标准 GB4334—2003规定有“不锈钢 1O％草酸浸蚀实验方 

法”等五种不锈钢晶间腐蚀实验方法来评定不锈钢晶间腐蚀 

的敏感性，与Et本、美国等发达国家的相关标准比较，水平相 

当．由于晶间腐蚀实验方法很多，最重要的如何确定哪一种 

不锈钢最合适什么样的腐蚀环境，确定最可靠的检验方法． 

ASTM A262标准测试了奥氏体不锈钢在不同的腐蚀环境下 

晶间腐蚀的敏感性；余家康，曹楚南等【121用光电化学微区成 

像技术和共振拉曼光谱方法，评价敏化不锈钢的晶间腐敏感 

性。指出 1Cr18Ni9Ti敏化时间较长时具有较大的晶间腐敏 

感性；陈范才。高中平等【131研制了不锈钢晶间腐蚀检测仪， 

用电化学动电位再活化方法(EPR法 )对经过敏化处理(650 

℃／2 h。空冷)的 304、304L、316L、321不锈钢进行了测试，分 

别测量出ir／ia的值。304L、316L、321的值小于 1％，不具有 

晶间腐蚀敏感性，304的值大于 1O％，具有严重的晶间腐蚀 

行敏感性；黄唆、刘小光等[2】用 EPR法研究了奥氏体不锈钢 

在 H2SO4+Na2s406溶液中钝化区回扫电位、扫描速度、溶 

液温度、溶液 浓度等因 素对测试灵敏 度的影 响，确 定了 

AISI304、316系列不锈钢在此溶液中的最佳实验条件。研究 

表明：采用 Na2Sd06作为活化剂的 EPR法是一种快速、定 

量、非破坏性的评价奥氏体不锈钢晶间腐蚀敏感性的方法． 

主要有现场挂片、模拟实验和加速实验三类方法，另外 

还有金相法、弯曲法、电阻法等测试评价方法【加】． 

目前。对于实际环境的晶间腐蚀的敏感性的定性、定量 

评价方面的研究还较少．主要应从研究晶界成分与晶粒的差 

别、晶界的性质、晶界的原子结构、杂质的分布等方面着手， 

研究这些因素对晶间腐蚀敏感性的影响． 

5结语 

1．奥氏体不锈钢晶间腐蚀的机理主要有“贫 Cr理论” 

和“晶界杂质选择性溶解理论”． 

2．C的含量是影响奥氏体不锈钢晶间腐蚀的最主要因 

素。不锈钢中的 C的含量小于 0．03％，晶间腐蚀敏感性大大 

降低，其敏感性随 C含量的增加而增加． 

3．采用超低碳的不锈钢时，减少钢中杂质的含量和固 

溶处理是控制奥氏体不锈钢晶间腐蚀的主要的、最有效的措 

施． 

4．对晶间腐蚀的敏感性的评价主要的方法有光电化学 

微区成像技术和共振拉曼光谱方法、EPR法等，这些方法具 

有较高的灵敏度 ． 

5．研究晶界成分、结构、碳化物的分布等对晶间腐蚀敏 

感性的影响，采用电化学、能谱分析、物理化学相分析等方法 

研究其定量关系。对于防止晶间腐蚀具有重要意义． 
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