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316L 不锈钢在高 pH 碱性硫化物环境中
的应力腐蚀行为

贾静焕1,2, 刘智勇1,2, 杜翠薇1,2, 李晓刚1,2

(1. 北京科技大学 腐蚀与防护中心, 北京 100083;
2. 教育部腐蚀与防护重点实验室, 北京 100083)

摘摇 要: 目的摇 研究 316L 不锈钢在碱性硫化物溶液中的应力腐蚀行为,为其在碱性环境中的适用性提

供参考依据。 方法摇 采用动电位极化曲线、电化学阻抗(EIS)测量技术、慢应变速率拉伸试验(SSRT)、U
形弯试样浸泡试验以及 SEM 腐蚀形貌分析方法。 结果摇 316L 不锈钢试样在碱性硫化物溶液中具有较

低的应力腐蚀(SCC)敏感性,腐蚀机理主要为阳极溶解型,且 SCC 敏感性随着 pH 升高而降低。 结论

316L 不锈钢试样在碱性 NaCl / Na2S 溶液中虽然表现出应力腐蚀特征,但敏感性较低,适用于该实验模拟

的碱性溶液中。
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Stress Corrosion Behavior of 316L Stainless Steel in High鄄pH Alkaline Sulphide Solution

JIA Jing鄄huan1,2, LIU Zhi鄄yong1,2, DU Cui鄄wei1,2, LI Xiao鄄gang1,2

(1. Corrosion and Protection Center, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;
2. Key Laboratory of Corrosion and Protection of Ministry of Education, Beijing 100083, China)

ABSTRACT: Objective To study the stress corrosion cracking (SCC) behavior of 316L stainless steel in alkaline sulphide solu鄄
tion, and to provide reference for its applicability in alkaline environment. Methods Potentiodynamic polarization, electrochemical
impedance spectrums (EIS), slow strain rate test(SSRT), U type bending immersion test and superficial analysis technique using
scanning electron microscope (SEM) were applied. Results 316L stainless steel had relatively low SCC susceptibility in alkaline
sulphide solution, and the main corrosion mechanism was anodic dissolution (AD). The SCC susceptibility decreased with the in鄄
crease of pH value. Conclusion Although 316L stainless steel showed features of stress corrosion in alkaline NaCl / Na2S solution,
the SCC sensitivity was low, so it was suitable for the simulated alkaline solution in the experiment.
KEY WORDS: 316L stainless steel; alkaline solution; sulphide; stress corrosion
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摇 摇 尽管人类在不断开发新的能源,但是石油及天然

气仍然占能源需求总量的 60% 以上[1]。 近年来,由
于原油产出量的不断增加以及一些老油田趋于中后

期阶段,使得原油的质量日趋变劣,并向高硫、高酸、
高盐的趋势发展[2—3]。 原油中所含的氯化物、硫化物

在蒸馏受热后会分解或水解,生成氯化氢、硫化氢等

物质,它们会对炼油厂设备及管线造成严重的腐蚀,
同时也给安全生产留下了重大隐患。 为了应对炼化

设备严重的腐蚀问题,石油炼化厂一方面对腐蚀严重

的部位选用不锈钢耐蚀材料;另一方面则注入足量的

碱液中和设备中的高酸性介质。 注入碱液虽然有效

抑制了酸性物质对设备的腐蚀[4],但 pH 调节不当极

易使设备处于碱性环境中。 近年来,不锈钢在碱性环

境中的应力腐蚀开裂现象时有发生。 例如,中国石化

集团某炼油厂常减压装置蒸馏塔顶的油气管线在改

炼高硫原油后,频繁发生开裂泄漏事故[5]。
目前,对不锈钢在氯化物 /硫化物环境中的应力

腐蚀行为研究很多。 例如,Marcus 等人[6] 在研究 Cl-

对 316L 不锈钢点蚀萌生的影响时指出,Cl-对钝化膜

具有局部破坏作用;董超芳等人[7] 在研究 pH 值对高

温高压水中 304L 不锈钢应力腐蚀开裂的影响时指

出,304L 不锈钢在弱酸性和弱碱性溶液中的应力腐

蚀开裂敏感性较大,并且酸性越强,敏感性越大。 不

过,这些研究大都集中于酸性溶液或氯化物中性溶液,
对于不锈钢在碱性溶液中的应力腐蚀行为研究很少。

文中采用动电位极化及电化学阻抗测量技术、慢
应变速率拉伸实验(SSRT)和 U 形弯浸泡实验,研究

316L 不锈钢在碱性 NaCl / Na2S 溶液中的应力腐蚀行

为,为其在碱性环境中的适用性提供参考依据。

1摇 实验

材料采用 316L 不锈钢,金相组织见图 1,成分(以
质量分数计)为:C 0. 021% ,Si 0. 49% ,Mn 1. 14% ,
P 0. 036% ,S 0. 002% ,Cr 16. 64% ,Ni 10. 02% ,Mo
2. 03% ,Fe 余量。 由图 1 可以看出,316L 不锈钢金相

组织为均匀的奥氏体晶粒。
电化学试样为 1 cm2 正方形试样,背面点焊引出

Cu 导线后,用环氧树脂将其密封,工作面用砂纸逐级

打磨至 2000#,清洗、吹干后待用。 SSRT 应力腐蚀试

样按照 GB / T 15970 制作,长度方向平行于材料轧向,
表面用砂纸沿长度方向逐级打磨至 2000#,除油、清
洗、吹干后备用。

图 1摇 316L 不锈钢金相组织

Fig. 1 Metallographic microstructure of 316L stainless steel

介质溶液为 500 mg / L NaCl+500 mg / L Na2S。 用

盐酸和 5% (质量分数)的 NaOH 溶液调节介质溶液

pH 值分别为 10,11 和 12,然后向密封好的溶液中持

续充入氮气 10 h 除氧,备用。
电化学实验采用三电极体系,在 VMP3 型电化学

工作站上进行。 其中,铂片为辅助电极,316L 不锈钢

试样为工作电极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极。
测试前,体系在溶液中静置 15 min。 由于快、慢扫动

电位极化曲线能够分别反映裂纹尖端和非裂纹区表

面的电化学腐蚀特性,故分别采用 0. 333 和 33. 3
mV / s 的扫描速率进行测量,扫描电位范围为-0. 5 ~ 1
V(vs. OCP)。 电化学阻抗的测试在 Ecorr电位下进行,
频率范围为 100 kHz ~ 10 mHz,交流激励电压幅值为

10 mV。
拉伸试验在 WDML鄄30KN 微机控制慢应变速率

拉伸试验机上进行,应变速率为 1. 0伊10-6 s-1,实验温

度为室温。 试样拉断后切取断口,依次用丙酮、除锈

液(500 mL HCl+500 mL H2O+3 ~ 10 g 六次甲基四

胺)、去离子水超声波清洗,以去除腐蚀产物。 利用

QUANTA250 扫描电子显微镜(SEM)对试样表面及断

口的形貌进行观察。

2摇 实验结果

2. 1摇 电化学阻抗(EIS)

摇 摇 腐蚀产物膜的性质对 SCC 敏感性影响很大[8—9],
EIS 能够反映出产物膜的阻抗模值和性质。 316L 不

锈钢在不同 pH 值硫化物溶液中的阻抗测试结果见图

2。 由图 2 可知,阻抗值随着 pH 的增加而增大,说明

pH 值越大,生成的产物膜越致密稳定,对材料的保护

作用越大,从而降低了 SCC 敏感性。
电化学阻抗图谱的等效拟合电路如图 3 所示。
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图 2摇 316L 不锈钢在不同 pH 值硫化物溶液中的阻抗

Fig. 2 Nyquist plots of 316L stainless steel in simulated sulphide
solutions with different pH values

图 3摇 等效拟合电路

Fig. 3 Equivalent circuit used for modeling

其中,Rs 为溶液电阻,Cd 为电化学反应电容,R t 为电

荷转移电阻,Q 为电极表面腐蚀产物的非理想电容

(由于生成的腐蚀产物发生着变化,因此使用常相位

角元件 Q 来代替纯电容 Cp),Rp 为电极表面腐蚀产

物的电阻。

2. 2摇 动电位极化曲线

快扫曲线能够反映 SCC 裂纹尖端的电化学特性,
慢扫曲线用来表征被充分极化的金属表面的电化学

特性[10]。 由图 4 可知,不同 pH 下,快速扫描与慢速

扫描的腐蚀电位 Ecorr相差不大,阳极过程中 if>is( if 表
示快速扫描电流,is 表示慢速扫描电流)。 这说明裂

纹尖端与非裂纹尖端区域都在发生阳极溶解,而且

裂纹尖端新鲜金属表面的腐蚀速率比非裂纹尖端区

域的腐蚀速率大,阳极溶解作用会促进应力腐蚀裂

纹的扩展,因此裂纹尖端倾向于发生阳极溶解型

SCC。

图 4摇 316L 不锈钢在不同 pH 溶液中的快、慢扫动电位极化曲线

Fig. 4 Fast and slow scanning potentiodynamic polarization curves of 316L stainless steel in sulphide solutions with different pH values

2. 3摇 慢应变速率拉伸

图 5 为 316L 不锈钢在不同 pH 值溶液中的 SSRT
曲线。 由曲线可知,pH 值分别为 10,11,12 时的抗拉

强度和延伸率均相差不大。 为了表征材料的 SCC 敏感

性,采用断面收缩率损失 I鬃 进行评价,I鬃 由下式计算:

I鬃 = 1-
鬃s

鬃
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
伊100%

式中:鬃s,鬃0 分别为溶液和空气中的断面收缩

率。 I鬃 随 pH 值的变化情况如图 6 所示。 由图 6 可

知,随着 pH 值的升高,断面收缩率有所下降,但其值

均相对较低,说明 SCC 敏感性相对较低。
图 7 为 316L 不锈钢在不同条件下的 SSRT 断口

形貌。 可以看出,316L 不锈钢在空气与碱性溶液中

拉伸时,宏观断口均出现颈缩变形,并且变形程度差

图 5摇 316L 不锈钢在不同 pH 值溶液中的 SSRT 曲线

Fig. 5 SSRT curves of 316L stainless steel in simulated sulphide
solutions with different pH values

别不大。 从微观形貌上来看,空拉时的断口呈密集的

韧窝形貌,但在 pH=10 的溶液中拉伸时,断口为准解
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理特征,说明此时 316L 不锈钢具有一定的应力腐蚀

敏感性。 随着 pH 值的升高,解理面减少,韧窝数量增

多,说明不锈钢的 SCC 敏感性降低,这与断面收缩率

损失的分析结果一致。

图 6摇 316L 不锈钢在不同 pH 值硫化物溶液中的断面收缩

率损失

Fig. 6 Reduction鄄in鄄area loss of 316L stainless steel in simulated
sulphide solutions with different pH values

图 7摇 316L 不锈钢在不同 pH 值硫化物溶液中的断口形貌

Fig. 7 SEM images 316L stainless steel in simulated sulphide so鄄
lutions with different pH values

2. 4摇 U 形弯浸泡实验

采用 U 形弯浸泡试验研究不同 pH 值硫化物溶

液中 316L 不锈钢 SCC 裂纹扩展行为规律。 图 8 为

316L 不锈钢试样在 pH 值分别为 10,11,12 溶液中浸

泡 80 天后的腐蚀形貌。 从图中可以看出,试样在三

种 pH 值溶液中均发生了点蚀,并伴有宏观裂纹。 在

碱性溶液中,试样点蚀内部会产生应力集中,随着阳

极过程的不断进行,点蚀逐渐发展扩大,形成裂纹源。
另外,由 U 形弯浸泡试验结果可以看出,溶液 pH=12
时,裂纹长度及裂纹扩展速率相对较小,说明 SCC 腐

蚀敏感性较小,这与慢应变拉伸试验结果相一致。

图 8摇 316L 不锈钢 U 形弯试样顶部在不同 pH 值硫化物溶

液中的裂纹形貌

Fig. 8 Crack morphology of 316L stainless steel U鄄bend samples
in sulfide solutions with different pH values

3摇 分析与讨论

316L 不锈钢在碱性 NaCl / Na2S 溶液中发生了由

Cl-和 S2-共同导致的应力腐蚀破裂,开裂机理主要是

阳极溶解。 首先,Cl- 能够在不锈钢表面发生富集和

吸附,破坏表面起保护作用的钝化膜,使其极易发生

局部溶解而形成许多蚀坑[11];同时,S2- 水解生成的

HS-吸附在电极表面,与表面膜反应生成 Fe 的硫化物

膜[12],使原有的氧化物膜不断减薄,随着 S2- 浓度的

增加,氧化物膜最终完全转化为硫化物膜。 主要电极

反应如下[13—14]:
S2-+H2O寅HS-+OH-

M义
M+HS-

ad寅MHS+
ad+V义

M

MHS+
ad寅MS1-x+xHS-+(1-x)H+

上述反应过程导致不锈钢表面钝化膜点缺陷增

多,为离子进入钝化膜提供了便利。 另外,此电极过

程导致局部酸化,加速了钝化膜的阳极溶解过程。 当

不锈钢原来的钝化膜完全溶解后,新鲜金属开始溶
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解,此时的电极过程为[15]:
M+HS-寅MHSad+e
MHSad寅MHS+

ad+e
MHS+

ad寅M2+
aq +HS-

一般情况下,溶液 pH 值越低,裂纹扩展速率越

大,SCC 敏感性越高,破裂时间越短。 高 pH 值 NaCl /
Na2S 溶液中的拉伸及浸泡试验表明,316L 不锈钢在

不同 pH 溶液中的 SCC 敏感性差别不大,但随着 pH
值的升高,SCC 敏感性稍有降低。 由不同 pH 溶液中

的快、慢扫动电位极化曲线(图 4)可以看出,pH = 10
的溶液中,裂纹尖端与裂纹壁的电流差相对较大,说
明 SCC 敏感性较大,这也进一步验证了上述结论。

由极化曲线还可以看出,电流密度随着电位的升

高而增大,这是金属不断溶解,生成腐蚀产物的过程。
此过程并没有出现明显的钝化区,这是因为钝化膜溶

解的速率小于微点蚀坑生成的速率,且腐蚀坑的深度

随时间的变化并不稳定。 另外,点蚀坑在拉应力的作

用下,会产生应力集中,同时由于点蚀坑内部高酸、高
氯的环境,阳极溶解过程持续、显著进行,因此点蚀坑

很容易成为应力腐蚀破裂源。

4摇 结论

1) 316L 不锈钢在碱性 NaCl / Na2S 溶液中具有一

定的应力腐蚀(SCC)敏感性,且随着 pH 升高而降低,
但文中涉及的 316L 不锈钢在碱性 NaCl / Na2S 溶液中

的 SCC 敏感性较低。
2) 316L 不锈钢在碱性 NaCl / Na2S 溶液中的腐蚀

开裂机理主要为阳极溶解,点蚀或裂纹尖端的快速阳

极溶解过程对裂纹的萌生和扩展有促进作用。
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