
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試

摇 摇 摇 表面技术
SURFACE TECHNOLOGY

第 43 卷摇 第 6 期
摇 2014 年 12 月

收稿日期: 2014鄄06鄄11; 修订日期: 2014鄄08鄄01

Received : 2014鄄06鄄11; Revised: 2014鄄08鄄01

基金项目: 国家重点基础研究发展计划(2011CB013402);安徽省教育厅产学研合作重点项目(KJ2012A232)

Fund: Support by the National Basic Research Program of China (2011CB013402) and the Major Project for Production鄄research Coorporation of Department

of Education Anhui Province(KJ2012A232)

作者简介: 汪峰(1989—),男,安徽人,硕士生,主要研究方向为不锈钢硫化腐蚀机理研究。

Biography: WANG Feng(1989—) , Male, from Anhui, Master, Research focus: sulfidation mechansim of stainless steel.

FV(520)B 不锈钢高温高压条件下
硫化腐蚀初始阶段机理研究

汪峰, 杜晓东, 吴辰, 蒋延涛

(合肥工业大学 材料科学与工程学院, 合肥 230009)

摘摇 要: 目的摇 研究高温高压条件下 FV(520)B 不锈钢硫化初始阶段的腐蚀机理。 方法摇 在 573 K,H2S 分

压为 1. 5 MPa 条件下制备硫化腐蚀试样,利用 XPS,SEM 等分析硫化膜成分、元素含量及分布。 结果摇 硫化

膜为双层膜结构,外层成分为 Fe7S8,FeS2 和 Ni(1-x)S,内层成分为 Fe7S8,FeS2,Ni(1-x)S 和 Cr2S3。 XPS 数据

显示 Fe7S8,FeS2 中存在 Fe2+和 Fe3+,且 Fe3+平均原子数分数分别为 36. 53%和 35. 78% ,Ni(1-x)S 硫化物中

存在 Ni2+,Ni3+,且 Ni3+的平均质量分数约为 32. 08% 。 结论摇 铁镍硫化物的主要缺陷为阳离子缺陷,且缺

陷浓度较高,内层中 Cr2S3 抑制 Fe,Ni 离子向外迁移,但硫化初期阶段 Cr2S3 的含量少,抑制作用不明显。
关键词: XPS; 阳离子空位缺陷; 硫化腐蚀
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Study on Sulfidation Mechanism at Primary Stage of FV(520)B Stainless Steel
at High Temperature and High Pressure

WANG Feng, DU Xiao鄄dong, WU Chen, JIANG Yan鄄tao

(School of Materials Science and Engineering,Hefei University of Technology, Hefei 230009, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the sulfidation mechanism of FV(520)B stainless steel at primary stage. Methods The
sulfidation specimen was prepared by the exposure of FV(520)B stainless steel to the atmosphere of 1. 5 MPa H2S at 300 益 . XPS
and SEM analysis techniques were applied to investigate the content, the distribution of element and the composition of the sulfide
scale. Results The multilayered sulfide scale was composed of an outer layer of Fe7S8,FeS2, Ni(1-x) S and a inner layer of Fe7S8,

FeS2, Ni(1-x) S, Cr2S3 . XPS data indicated that Fe3+ and Fe2+ were found in Fe7S8 and FeS2 in all sputtered layers, and the average

contents of Fe3+ were 36. 53% and 35. 78% , respectively. Ni2+ and Ni3+ were also observed in Ni(1-x) S and the content of Ni3+ was
32. 08% . Conclusion The data analysis demonstrated that the cation vacancy was the predominant defect in ferrous, nickel sulfide
and the defect concentrations were high. Outward diffusion of Fe and Ni ions were constrained by Cr2S3 in the inner layer, but the
inhibitory effect was not obvious due to the lack of Cr2S3 in sulfide scale at the primary stage of sulfidation.
KEY WORDS: XPS; cation vacancy defect; sulfidation corrosion
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摇 摇 随着高含硫化氢天然气田的开发,在其开采、运
输过程中产生的腐蚀问题越来越得到人们的关

注[1—2]。 FV(520)B 型马氏体沉淀强化不锈钢常作为

离心压缩机叶轮叶片材料应用于天然气的运输过程

中,其抗硫化腐蚀问题也被日益重视。
MROWEC 等[3—5]研究了不同温度、H2S 分压条件

下 Fe鄄Cr 合金、奥氏体不锈钢、铁素体不锈钢等材料

的硫化腐蚀机理,并对硫化膜的形成动力学进行了分

析。 齐慧滨等[6—7]对 Fe鄄25Cr 等合金的硫化腐蚀进行

了研究。 有关 FV(520)B 高温高压硫化腐蚀相关论

文尚未发现,笔者以某一特定工况为实验背景制备

FV(520)B 的腐蚀试样,并运用 XPS 对 FV(520)B 材

料的硫化腐蚀机理进行研究。

1摇 实验

采用马氏体不锈钢 FV(520)B,其组成见表 1。

表 1摇 实验材料组成

Tab. 1 Chemical composition of the investigated steel
sample

元素 C Cr Ni Mo

质量分数 / % 0. 042 13. 801 5. 540 1. 470

元素 Si Mn P S

质量分数 / % 0. 335 0. 579 0. 0016 0. 0017

分别用 200 目、320 目、600 目、800 目的砂纸打磨

样品表面并抛光,用蒸馏水清洗过后再用酒精除油,
备用。

实验所用设备为 CY鄄30 高温高压反应釜。 经 1 h
高纯 CH4 排除空气后,继续向反应釜中充入 CH4 至

0. 3 MPa,最后充入硫化氢至总气压为 1. 5 MPa,设定

反应温度为 300 益,保温时间为 12 h。
采用 ESCALAB250 多功能表面分析系统,扫描区

域尺寸为 500 滋m。 采用 XPSPeak4. 1 软件分析处理

测试结果,所需 XPS 标准谱线数据引自 XPS 手册及

相关文献[8—10]。

2摇 结果和分析

2. 1摇 硫化膜的表面形貌特征

摇 摇 图 1 是高温高压下 H2S / CH4 腐蚀 12 h 后试样的

微观形貌,图 1a 为试样的纵截面形貌,可以观察到基

体表面有一层厚度约为 0. 5 滋m 的腐蚀膜,整个膜厚

度比较均匀,没有出现明显缺陷。 图 1b 为腐蚀膜表

面微观形貌,表面均匀分布很多突起的粒状晶粒,整
个表面因晶粒生长速度不均而不够致密。

图 1摇 FV(520)B 不锈钢在 1 MPa H2S, 300 益条件下硫化腐

蚀形貌

Fig. 1 Sulfidation corrosion morphology of FV(520) B stainless
steel under 1 MPa H2S at 300 益

2. 2摇 腐蚀成分分析

图 2 为 S,C,Cr,Fe,Ni 元素沿着刻蚀深度的含量

分布。 表层 C 元素含量非常高,硫元素含量呈现先增

大再减少的趋势,但一直保持在元素总量的一半以

上。 金属元素中 Fe 元素含量最高,并随溅射时间的

增加而缓慢增加;Ni 元素含量在这个溅射层内基本保

持不变,为 12. 5% ,但相对于基体 5%的含量来说,有
明显增加,可见 Ni 元素有向硫化腐蚀层富集的特征;
Cr 元素在腐蚀变性层的浅表层并未出现,在刻蚀时

间达到 710 s(约 200 滋m)时才开始出现,并且含量随

着溅射深度的继续增加而小幅增加。 可以看出腐蚀

膜的外表层以 Fe,Ni 的硫化物为主,且含量随溅射深

度增加而小幅增加,内层除 Fe,Ni 的硫化物外开始出

现 Cr 的硫化物,表明腐蚀膜的组成成分发生改变。

图 2摇 FV(520)B 不锈钢硫化膜中沿刻蚀方向元素的含量分

布

Fig. 2 Element distribution in the sulfide scale formed on the
surface of FV(520)B steel
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图 3 为经不同溅射时间腐蚀膜中 Fe 的 XPS 高分

辨谱经 XPSPEAK4. 1 分析软件解谱结果。 可以看出,
所检测六层腐蚀膜中 Fe 在 2p3 / 2上谱峰均十分接近,
存在 4 个峰值,其结合能分别为 709. 5,708. 4,707. 3,
706. 7 eV,分别对应 FeS2(Fe2+ ),Fe7S8(Fe3+ ),Fe7S8

(Fe2+)和 FeS2(Fe3+)。 可见腐蚀层内含 Fe 的物相种

类只有 FeS2 和 Fe7S8 两种,没有随着扫描溅射深度的

增加发现新的物相,表明腐蚀膜中 Fe 的硫化物成分

稳定。 如图 2 所示,除第一层因为碳污染因素导致检

测的 Fe 的硫化物含量较少外,FeS2 和 Fe7S8 的含量

随着溅射深度的增加先上升后略微下降。 这是由于

内层的 Cr3+ 向外层迁移与 Fe 的硫化物反应形成

Cr2S3 和 Fe2+,Fe2+ 继续向外迁移导致。 由表 2 可知

Fe7S8 中所含 Fe2+,Fe3+在硫化膜中的平均原子数分数

为 32. 75%和 18. 72% ,故 Fe7S8 中所含 Fe3+占 Fe7S8

中铁离子总原子数的 36. 53% ,同理可得 FeS2 中的

Fe3+平均原子数分数为 35. 78% 。 可见在高温高硫势

的气氛下硫化物中含有大量为弥补阳离子缺陷导致

的电子缺失而产生的 Fe3+,而 Fe3+越高则表明 FeS2,
Fe7S8中的 FeS2 和 Fe7S8 缺陷越高。

表 2摇 各刻蚀层中 FeS2,Fe7S8 中 Fe2+和 Fe3+的原子数分数

Tab. 2 Relative contents of Fe2+ and Fe3+ in FeS2 and

Fe7S8 in different sputtered layers %

刻蚀层
FeS2

(Fe2+)

Fe7S8

(Fe2+)

Fe7S8

(Fe3+)

FeS2

(Fe3+)
1 28. 94 30. 05 21. 95 17. 24
2 24. 24 31. 04 19. 52 25. 18
3 29. 43 31. 42 19. 96 19. 18
4 29. 26 33. 73 18. 03 18. 53
5 30. 03 33. 59 18. 52 18. 46
6 28. 95 33. 95 17. 58 19. 52

图 3摇 不同刻蚀时间后 Fe 高分辨率 XPS 谱峰及拟合图

Fig. 3 High鄄resolution XPS spectra and the fitting curves of Fe after different etching time

摇 摇 图 4 为经不同溅射时间后试样中 Cr 在 2p3 / 2 的

XPS 高分辨谱。 经过 XPSPEAK 4. 1 分析软件解谱可

以发现,溅射时间 0 至 410 s 内没有发现 Cr 的信号,
直到溅射时间为 710 s 时 Cr 的谱峰才出现。 分峰解

谱后,谱峰共有两个峰值,即 574. 4 eV 和 576. 6 eV,
分别对应 Cr2S3 和 Cr2O3。 且随着溅射时间的增加,
并没有新的峰位信号出现,表明腐蚀层中只有这两种

腐蚀产物,分别对应 Cr2S3 和 Cr2O3。 Cr2O3 的形成是

由于实验过程中掺杂了微量空气。 由表 3 的数据可

知,Cr2S3 含量沿着刻蚀深度方向有所增加,表明硫化

表 3摇 各刻蚀层中的 Cr2S3 及 Cr2O3 质量分数

Tab. 3 Contents of Cr2S3 and Cr2O3 in different sput鄄

tered layers %

刻蚀层 Cr2S3 Cr2O3

1 — —
2 — —
3 — —
4 — —
5 80. 74 19. 26
6 47. 53 52. 47
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膜中存在着 Cr 的浓度梯度。

图 4摇 不同刻蚀时间后 Cr2S3,Cr2O3 的高分辨率 XPS 谱峰及

拟合图

Fig. 4 High鄄resolution XPS spectra and the fitting curves of
Cr2S3 and Cr2O3 after different etching time

摇 摇 图 5 为经不同溅射时间试样中 Ni 在 2p3 / 2的 XPS
高分辨谱。 整个硫化层中 Ni 的谱峰基本一致,表明整

个硫化层中 Ni 的硫化物种类没有变化。 经过 XP鄄
SPEAK4. 1 分析软件分峰解谱后可以确定共有两个峰

值,分别为 852. 8 eV 和 853. 6 eV,分别对应 Ni(1-x) S
中的 Ni2+,Ni3+。 由表 4 可知在整个硫化层中 Ni2+ 和
Ni3+含量基本不变,分别平均为 67. 92% 和 32. 08% ,
而 Ni(1-x)S 含量则先增加后微量减少,这与 Fe 的硫化

物含量变化规律一致。

表 4摇 各刻蚀层中 Ni(1-x)S 中 Ni2+和 Ni3+的原子数分数

Tab. 4 Contents of Ni2+ and Ni3+ in Ni(1-x) S in different

sputtered layers %

刻蚀层 Ni2+ Ni3+

1 71. 02 28. 98
2 68. 01 31. 99
3 67. 82 32. 08
4 65. 19 34. 81
5 67. 42 33. 58
6 68. 95 31. 05

图 5摇 不同刻蚀时间后 Ni 高分辨率 XPS 谱峰及拟合图

Fig. 5 High鄄resolution XPS spectra and the fitting curves of Ni after different etching time
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3摇 腐蚀机理分析

XPS 的分析结果显示 FV(520)B 不锈钢的硫化

腐蚀膜的外层的元素分布和物相与内层存在差别。
由各合金元素的解谱分析可知,外层以 FeS2,Fe7S8,
Ni(1-x)S 硫化物为主,其外层厚度约为 200 nm;溅射时

间为 710 s 时,内层除 Fe,Ni 的硫化物外,出现了少量

的 Cr 的硫化物和氧化物,Cr 的硫化物质量分数约为

5% ~10% ,可以认定没有形成完整的 Cr2S3 膜,其厚

度约为 150 nm。 内层的 Ni,Fe 的硫化物含量较外层

都有略微下降,表明 Cr 的硫化物对 Ni,Fe 离子的迁

移起到一定抑制作用。
对于常规耐氧化腐蚀的不锈钢来说,其在高温高

硫势的环境中,硫化腐蚀速率要比相同条件下的氧化

腐蚀高 2 ~ 5 个数量级。 Fe,Ni,Cr 的稳定硫化物相种

类和结构繁多,且同类硫化物之间由于自由能差异很

小非常容易相互转化。 对于以 Fe,Ni,Cr 为主要合金

元素的不锈钢来说,基体表面会因气相中 S 的分压和

基体中 Fe,Ni,Cr 的含量不同,形成分层明显且成分、
结构相异的腐蚀产物膜。 在相同条件下 Fe,Ni 元素

的硫化腐蚀速率比 Cr 的腐蚀速率高 1 ~ 2 个数量级,
所以腐蚀产物膜外层由 Fe,Ni 的硫化物构成,内层主

要是以硫化速率较慢的 Cr 元素形成的硫化物为主,
过渡层中可能包含有 Fe,Ni,Cr 的硫化物固相反应生

成的 FeCr2S4 等物质。
文献[11]中对多种商用不锈钢进行硫化腐蚀实

验,表明若钢中 Cr 含量未超过 15% ,将很难在硫化膜

中形成 Cr 的硫化物层或 FeCr2S4 等缺陷较少的中间

层来降低基体中 Fe,Ni 元素向外迁移的速率。 由于

以 Fe,Ni 硫化物为主的外层硫化物结构较为疏松,
H2S 可以直接通过晶界向基体表面扩散并与基体直

接反应,加速硫化腐蚀速率。
不锈钢的硫化腐蚀可以简略地被认为是阴阳离

子和电子在浓度、化学势、温度等影响下通过空位、晶
格间隙、体扩散等路径,沿着热力学梯度扩散的过程。
硫化腐蚀速率可以用元素的自扩散系数和化学扩散

系数进行描述,两种扩散系数分别代表着硫化物中的

缺陷浓度和缺陷迁移速率。 在高温高硫势的条件下

产生的硫化腐蚀膜以点缺陷为主要缺陷,且在硫化腐

蚀和氧化腐蚀过程中,其化学扩散系数十分接近,但
自扩散系数相差很大,表明硫化腐蚀速率的主要控制

因素是相关硫化物的缺陷浓度。 由于阳离子半径较

小,硫化物中阳离子空位形成能低,晶体结构中的间

隙较大,在高硫势下 Fe,Cr,Ni 的硫化物绝大多数以

阳离子向外迁移至气相 /基体界面,形成新的硫化物

的方式生长。 而在低硫势(10-1 ~ 10-6 Pa)的硫化腐

蚀中,以 H2S 在基体表面的分解和 S 向基体内部迁移

为主要控制因素形成内硫化膜。 对于绝大多数以阳

离子空位为主要缺陷的 Fe,Ni,Cr 硫化物,以 Ni 为
例,为弥补阳离子不足造成的电子缺失,部分 Ni2+ 将
提供额外的电子而转变为 Ni3+,Ni3+与 Ni2+的能量相

近,两种离子间的电子迁移非常容易。 由于过渡族金

属离子多数有几种价态,因此形成离子间的价态差几

率相对较高。 不同的价态越接近,通过金属不足的 P
型机制诱导阳离子空位就越容易。 Ni3+的含量高表明

硫化物结构稳定性差,在离子的传输过程中更容易产

生新的点缺陷促进硫化腐蚀。
在本研究中,由于试样处于高温高硫势的气氛

中,在硫化腐蚀的初始阶段基体表面的 Fe,Ni,Cr 等

元素均能与 H2S 快速反应生成 Fe7S8,FeS2,Ni(1-x) S
和微量 Cr2S3,同时由于基体为含高密度位错的细晶

马氏体不锈钢,基体内部的原子容易通过晶界、位错

等短路扩散方式迁移至基体表面,与 H2S 不断反应形

成新的硫化物。 同时由于硫化物的体积与消耗的金

属体积比均高于 1. 5,所以能够在反应进行一段时间

后形成完整的覆盖基体表面的硫化膜。 而此时硫化

膜将基体与气相隔离,基体的硫化腐蚀速率将很大程

度上受硫化膜性质影响。 Fe,Ni 离子在其硫化物中的

迁移速率较快,以 Fe,Ni 硫化物为主的初生硫化膜将

成为 Fe,Ni 离子向外迁移的快速通道。 Cr 离子的硫

化速率低,在初生硫化膜中含量少,且 Cr 离子在硫化

膜中的扩散速率也相对较低,很难在初生硫化膜中形

成连续的 Cr2S3 膜。 Cr 离子在向外迁移的过程中能

够与硫化膜中的 Fe,Ni 硫化物反应生成更加稳定的

Cr2S3,降低了硫化膜中 Fe,Ni 硫化物的含量,减少了

Fe,Ni 离子的迁移通道,且 Cr2S3 缺陷浓度远低于

Fe7S8,Ni(1-x) S,故 Fe,Ni 在 Cr2S3 中的迁移速率远低

于其在 Fe7S8,FeS2,Ni(1-x) S 的迁移速率。 但是由于

在硫化初始阶段形成的 Cr2S3 很少,所以这种限制效

果不是非常明显。

4摇 结论

1) 在温度 573 K,H2S 分压为 1 MPa 的条件下,
试样表面形成了双层成分硫化膜,外层成分为 Fe7S8,
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FeS2,Ni(1-x)S 硫化物,内层成分为 Fe7S8,FeS2,Ni(1-x) S
和少量 Cr2S3 硫化物。

2) Fe7S8 和 FeS2 硫化物中均存在 Fe2+和 Fe3+,且
Fe3+平均原子数分数分别为 36. 53%和 35. 78% ,根据

晶体电中性原则,Fe7S8 和 FeS2 中平均有 18. 27% 和

17. 89%的阳离子空位。
3) 基体内 Cr 离子向外扩散并与已生成的 Fe,Ni

硫化物反应生成 Cr2S3,减少了同层中 Fe,Ni 硫化物

含量并能够抑制 Fe,Ni 离子向外迁移,但硫化初期阶

段 Cr2S3 的含量很少,这种抑制作用不明显。
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