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摘  要：目的 研究外加电位对 316L 奥氏体不锈钢点蚀和再钝化行为的影响。方法 采用循环极化、恒电位

极化，电化学阻抗谱（EIS）等多种电化学测试方法，研究了系列电位与混合电位对 316L 奥氏体不锈钢点

蚀敏感性的影响，并采用扫描电子显微镜（SEM）、X 射线光电子能谱（XPS）观察分析钝化膜点蚀形貌和

元素含量。结果 在 60 ℃的饱和 CO2 的 10 g/L NaCl 溶液中，316L 奥氏体不锈钢的钝化区间为−0.394~0.168 V，

但电位在−0.100~0.168 V 之间，即亚稳态点蚀区时，电流出现一定的波动。在钝化区极化时，316L 奥氏体

不锈钢的稳态电流密度非常低，随外加电位的升高而略有增加，极化后试样表面无点蚀；在亚稳态点蚀区，

极化的电流密度较高，极化后，试样表面出现明显的点蚀坑；混合区极化时，电位从 0.1 V 转换到−0.1 V 时，

电流密度急剧下降，并稳定在一个较低的电流值。XPS 结果表明，在钝化区电位极化后，Cr、Mo 元素含量

有所升高，而 Fe 元素发生了选择性溶解。结论 Cr、Mo 元素是耐蚀性元素，其氧化物或氢氧化物的存在可

促进钝化膜的局部修复，因此电位转换到低电位后，试样表面发生再钝化现象，钝化膜的稳定性增强，材

料的耐蚀能力提高。 
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Pitting and Repassivation Behavior of 316L Austenitic 
Stainless Steel under Different Potentials 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the effect of applied potentials on the pitting and repassivation behavior of 316L 
austenitic stainless steel. Cyclic polarization, potentiostatic polarization and electrochemical impedance spectroscopy tests were 
selected to study the effect of series potential and mixed potential on pitting sensitivity of 316L austenitic stainless steel. In 
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addition, SEM and XPS were used to observe the pitting morphology and analyze the elemental concentration of passivation 
film. At 60 ℃, the passive region of 316L austenitic stainless steel in saturated CO2 and 10 g/L NaCl test solution was 
−0.394~0.168 V, but when the potential was between −0.100~0.168 V, there was a certain current fluctuation, namely 
metastable pitting zone. The current density of 316L stainless steel in passive region was very small, slightly increasing with the 
increase of potential and the pit was not observed on the sample surface after polarization. However, the current density of 316L 
austenitic stainless steel in metastable pitting region was high and obvious pitting appeared on the samples. In the mixed 
polarization with potential from 0.1 V to −0.1 V, the current density droped sharply and eventually stabilized at a lower current 
value. Meanwhile, the results of XPS showed that the Cr and Mo concentration increased with the potential transition, but the Fe 
element was selectively dissolved in this condition. Cr and Mo are corrosion resistance elements, and the existence of the oxides 
or hydroxides can promote the local repair of passivation film. Therefore, the surface of 316L stainless steel presents 
repassivation behavior, the stability of the passivation film is enhanced and the corrosion resistance is improved with the 
transition to low potential. 
KEY WORDS: austenitic stainless steel; polarization; EIS; pitting corrosion; repassivation 

随着石油、天然气开采环境的日益苛刻以及化工

行业的不断发展，工程材料的腐蚀问题已经越来越严

重[1-4]。开采过程中，CO2、H2S 等酸性气体的存在，

会引起碳钢或低合金钢严重的腐蚀失效，造成巨大的

经济损失和环境污染[5-7]。随着后期油田的深度开发，

CO2 驱采作为一种提升油田采出率的重要技术之一，

逐渐被国内外油田所采用，CO2 的注入导致油田采出

液中 CO2 的含量急剧增大，在高含盐的介质溶液中，

给油田地面设施带来了极大的腐蚀风险[8-10]。奥氏体

不锈钢因其优异的耐腐蚀性和机械性能，被广泛应用

于石油化工和其他工作领域[11-13]。不锈钢的高耐蚀性

是由于其表面形成了一层薄而致密的钝化膜。通常认

为，钝化膜具有双层结构，并呈 p 型半导体特征，其

主要组成元素为 Cr、Fe、Ni、O，并以氧化物的形式

存在，例如 Cr2O3、FeO、NiO 氧化物，其稳定性决

定了金属的耐腐蚀性，但是钝化膜的成分和结构会随

着环境的改变而改变[14-15]。GUO 等人[16]发现，钝化

膜外层主要由铁的氧化物 FeO，Fe2O3 和少量的 Cr2O3

组成，内层主要由铬的氧化物 Cr2O3，Cr(OH)3 和金

属 Fe、Cr 组成。 
一般认为，亚稳态点蚀可以在低于点蚀电位的电

位范围内发生，并且可以通过电位和电流的随机性进

行表征[17-18]。目前关于不锈钢的再钝化能力和外加电

位对材料耐蚀性的影响已经有了一定的研究成果，并

应用于石油化工等相关领域。DING 等人[19]发现，

316L 奥氏体不锈钢在钝化区的高电位区，会形成一

个亚稳态点蚀区。WANG 等人[20]发现，在 H2S 酸性

环境中，钝化膜的保护性随外加电位的升高而下降，

在高电位极化下发生点蚀。XU 等人[21]发现，在硼酸

缓冲溶液中，阳极溶解在初期短时间内占主导地位，

较高的外加电位则会促进金属的阳极溶解。钝化区

316L 奥氏体不锈钢的极化电流随阳极电位的增加而

增加，钝化膜的形成速率和厚度随阳极电位的增加而 
略有增加。张胜寒等人[22]研究发现，304 奥氏体不锈

钢在含有侵蚀性 Cl−溶液中再钝化后，钝化膜可恢复

到初始形态。YOSHIMORI 等人[23]研究了在 3%NaCl
溶液中，304 奥氏体不锈钢和非晶 Fe-Cr-Si-B 钢钝化

膜破裂、再钝化以及恒电位下的电流波动，其包括点

蚀生长和再钝化两个过程。同时，点蚀生长和再钝化

时间随电位的升高而增加。钝化膜的修复速度是点蚀

是否发生的一个主要因素，高钝化速度有助于提高耐

腐蚀性。辛森森等人[24]发现，316L 奥氏体不锈钢的

点蚀电位和再钝化电位均随 Cl−浓度的增加而降低，

并与 Cl−浓度的对数呈线性关系。根据上述文献结果

可知，在含 Cl−溶液中，随外加电位的升高，不锈钢

钝化膜厚度增大，但由于其中的 Cr 元素含量降低，

导致材料的耐蚀性反而发生下降。 
目前，相关研究主要针对不同外加电位对不锈钢

腐蚀速率的影响展开，但对于混合电位极化对材料腐

蚀行为、再钝化能力以及钝化膜成分的影响研究相对

较少，同时研究中所涉及的 CO2 浓度往往较低，无法

满足现有生产腐蚀风险的评估。本文主要针对 60 ℃、

饱和 CO2 的 10 g/L NaCl 溶液中的 316L 奥氏体不锈

钢，采用循环极化、恒电位极化、EIS 等电化学测试

手段研究系列电位与混合电位对材料点蚀敏感性的

影响，利用 SEM、XPS 观察分析点蚀形貌和钝化膜

成分，讨论材料耐蚀性与钝化膜成分的关系，拟为石

油化工等行业的防腐工作提供理论和技术支持。 

1  实验 

1.1  材料和溶液 

实验材料采用 316L 奥氏体不锈钢轧制钢板，热

处理状态为固溶退火，化学成分参见表 1。电化学测

试采用的试样面积为 1 cm2，具体试样尺寸为 10 mm× 
10 mm×3 mm。电化学测试前，试样表面采用水砂纸

逐级打磨至 2000#，随后采用去离子水对试样进行冲
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洗，用丙酮除去试样表面油脂，用酒精脱除试样表面

水分，冷风吹干后，将试样放置于干燥的器皿中待用。 
实验溶液采用去离子水和 NaCl 配制的溶液，

NaCl 质量浓度为 10 g/L，实验条件为：常压，温度

60 ℃。 
 

表 1  316L 奥氏体不锈钢的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of 316L austenitic stainless steel 

wt% 

C Si Mn P S Cr Mo Ni Fe
0.022 0.47 1.07 0.024 0.001 18.5 2.13 11.0 Bal.

 

1.2  电化学测试 

采用典型的三电极体系进行 316L 奥氏体不锈钢

的电化学测试，其中工作电极为 316L 测试试样，参

比电极为甘汞电极（SCE），辅助电极为铂电极。电

化学测试步骤如下：待 NaCl 溶液达到预定温度 60 ℃，

且 CO2 通至饱和后，进行开路电位的测试，待开路电

位稳定后，进行循环极化曲线测试。电化学测试以

−0.1 V（vs. OCP）作为起始电位值，并按照 0.5 mV/s
的扫描速率进行扫描，当电流密度达到 5 mA/cm2 时，

进行反向扫描，直至滞后环闭合。 
依据循环极化曲线的测试结果，选取合适的极化

电位值进行恒电位极化测试。极化电位值选取钝化区
电位分别为−0.2、−0.1、0.0 V（若无说明，文中电位
均为相对 SCE 的电位），亚稳态点蚀区电位为 0.1 V。
同时，为了研究试样的再钝化行为，选取混合区电位，
即在亚稳态点蚀区 0.1 V 下极化 1800 s，随之电位降
至钝化区电位−0.1 V，继续极化 1800 s。 

电化学阻抗谱（EIS）测试在其阳极电位下极化
1 h 后进行，测试频率 100 kHz~10 mHz，测量信号幅
度为 10 mA 的正弦波，每组实验至少重复 3 次，以
减少电化学测试的误差。 

1.3  XPS 测试 

对不同外加电位条件下的 316L 奥氏体不锈钢的

钝化膜进行 X-射线光电子能谱（XPS）测试分析。

XPS 测试仪器型号为 AXIS-UltraDLD，光源使用单色

的 Al Kα (hv=1486.6 eV)，用 XPS peak 4.1 分析 XPS
曲线的峰位。 

1.4  SEM 测试 

利用扫描电镜（SEM）对实验后测试试样的局部

微观腐蚀形貌进行观察，扫描电镜型号为 Quanta250。 

2  结果与讨论 

2.1  循环极化曲线测试 

316L 奥氏体不锈钢在 10 g/L NaCl 溶液中的循环

极化曲线呈现出典型的钝化行为，而未呈现出活化-
钝化转变区，表明 316L 奥氏体不锈钢在该环境中能

够进行自然钝化，循环极化曲线如图 1 所示。实验条

件下，316L 奥氏体不锈钢的钝化区间为−0.394~  
0.168 V，当外加电位高于钝化区电位 0.168 V 时，电

流密度急剧增加，这是由于试样表面发生点蚀，表面

钝化膜局部损坏，导致腐蚀电流增加。电位在 0.100~ 
0.168 V 之间时，电流出现一定的波动，此时发生点

蚀萌生与钝化膜修复交替过程，这与 YOSHIMORI[19]

的实验结果一致。 
 

 
 

图 1  316L奥氏体不锈钢在 60 ℃、饱和 CO2的 10 g/L NaCl
溶液中的循环极化曲线 
Fig.1 Cyclic polarization curves of 316L austenitic stainless 
steel in saturated CO2 solutions containing 10 g/L NaCl at 60 ℃ 
 

2.2  恒电位极化曲线测试 

316L 奥氏体不锈钢在不同电位下的恒电位极化

测试结果如图 2 所示。在极化的初始阶段，不同电位

下的电流密度均出现急剧下降的趋势，这与试样/溶
液界面的双电层充电、表面钝化膜的生成及增厚有一

定的相关性，金属快速溶解，并与溶液介质发生反应，

形成一层非常薄的钝化膜[25-26]。 
在钝化区极化时，电流密度随极化时间的延长而

下降，40 s 后稳定在一个较低、较平缓的电流值，不

同电位下的电流密度大小依次为−0.2 V<−0.1 V<0.0 V，

表明钝化区极化时，电流密度随外加电位的升高而增

加。在亚稳态点蚀区极化时，电流密度在 20 s 后迅速

上升，3200 s 之后达到最大值 1260 μA/cm2。在测试

后期，电流密度有继续增大的趋势，这是由于不锈钢

试样表面钝化膜局部破裂，形成了电化学活性点，试

样表面出现点蚀[14,17]，点蚀坑的生长和新点蚀坑的形

核，导致电流密度值逐渐增大。 
在混合区极化中，前 1800 s（即在 0.1 V 极化时），

曲线趋势与亚稳态点蚀区一致，电流密度最终上升至

800 μA/cm2；在后 1800 s（即施加−0.1 V 电位时），

电流密度迅速下降，并稳定在 1.0 μA/cm2 左右。这说

明试样表面生成的点蚀可以在低电位下发生修复，试

样表面发生了再钝化现象，导致电流密度显著降低。 
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图 2  不同电位下测得的恒电位极化曲线 
Fig.2 Constant potential polarization curves at different potentials: a) current density versus time;  

b) current density versus time in initial stage; c) current density versus time in stable stage 
 

2.3  EIS 曲线测试 

恒电位极化 1 h 后，进行 EIS 测试，结果如图 3
所示。当极化电位在钝化区和混合区，即−0.2~−0.1 V
和 0.1~−0.1 V 时，EIS 的测试曲线相似，均呈现出典

型的容抗特性。如图 3a 所示，Nyquist 图包含两个容

抗弧，其中低频区的容抗弧与双电层的电容有关，高

频区的容抗弧与钝化膜有关[21]。感抗弧出现在图 3b
中的低频区，其与钝化膜局部的活化溶解（即点蚀） 

 

 
 

图 3  不同外加电位下测得的电化学交流阻抗谱 
Fig.3 EIS results at different applied potentials: a) Nyquist 
diagram of passivation region and mixed region at pola-
rization potential condition; b) Nyquist diagram of metastable 
pitting region at polarization potential condition 
 
有关，这是由于低频区感抗弧的出现，导致了其对应

的双电层容抗弧的消失[27]，说明试样表面已有点蚀形

核、发展，钝化膜破裂，这与恒电位极化曲线的结果

一致。 

用图 4 所示的等效电路图[20,28]对不同电位下的

EIS 数据进行解析。图 4a 表示钝化区和混合区极化

电位下的等效电路图，Rs 为溶液电阻，Rf、Rt 为钝化

膜电阻和电荷转移电阻，CPE(Qf)与钝化膜电容有关，

CPE(Qdl)与双电层电容有关。图 4b 表示亚稳态点蚀

区 0.1 V 极化电位下的等效电路图，L 和 RL 是对应图

3b 中感抗部分的参数。CPE(Q)一般用于不锈钢表面

电流分布不均匀或者表面粗糙度高的情况，其阻抗值

可用式(1)计算。 

0( j ) /Q
nZ Y   (1) 

式中，Y0 为 CPE 的导纳模量，ω为角频率，j=−1，
n 为 CPE 的弥散指数，其取值范围为 0≤n≤1。当

n=0.5 时，CPE 被认为是 Warburg 阻抗；当 n=1 时，

CPE 被认为是理想电容；当 0.5<n<1 时，CPE 是介于

Warburg 阻抗与理想电容之间的一种状态。 
 

 
 

图 4  电化学阻抗谱的等效电路图 
Fig.4 Equivalent circuit diagram of EIS results: a) passivation 
region and mixed region at polarization potential condition; 
b) metastable pitting region at polarization potential condition 
 

不同外加电位下的各等效元件的模拟数值如表 2
所示。从表中可以看出，Rf 和 Rt 随外加电位升高而

降低，在高电位时，316L 奥氏体不锈钢耐腐蚀性降

低，这与相关研究结果一致[29]。钝化区电位从−0.2 V
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增加到−0.1 V，Rf 值从 3.57×104 Ω·cm2 下降到 3.05× 
104 Ω·cm2；继续升到亚稳态点蚀区电位 0.1 V 时，Rf

值继续下降为 213 Ω·cm2。在混合区电位下，Rf 值与

钝化区电位的 Rf 值相差不大，介于 3.57×104~3.05×  
104 Ω·cm2 之间，说明材料在发生点蚀后，会进行钝

化膜的修复和再钝化。 
 

表 2  等效电路各参数值 
Tab.2 Parameters of equivalent circuit 

Qdl Qf 
E/V Rs 

/(Ω·cm2) Y0/(Ω1·cm2·sn1) n1 

Rt 
/(Ω·cm2) Y0/(Ω1·cm2·sn1) n2 

Rf 
/(Ω·cm2) 

RL 
/(Ω·cm2)

L 
/(H·cm)

−0.2 1.72 3.56×10−5 0.98 382 9.37×10−5 0.70 3.57×104 — — 

−0.1 3.29 8.05×10−5 0.92 371 8.51×10−5 0.61 3.05×104 — — 

0.1 3.34 — — — 5.78×10−5 0.91 213 3.38×102 3.53×103

0.1~−0.1 2.07 9.21×10−5 0.70 378 3.56×10−5 0.98 3.53×104 — — 

 
2.4  SEM 分析 

对不同电位极化后的试样进行 SEM 分析，结果

如图 5 所示。在钝化区−0.2、−0.1 V 极化的试样表面

没有观察到点蚀坑，而亚稳态点蚀区 0.1 V 极化后的

试样，点蚀坑显著，如图 5c 所示。混合区 0.1~−0.1 V
极化后的试样表面有一些小的点蚀坑，可能是试样表

面再钝化的钝化膜层较薄，与未破损的钝化膜存在一

定的厚度差。 

2.5  钝化膜成分分析  

316L 奥氏体不锈钢在混合区 0.1~−0.1 V 极化后

的钝化膜 XPS 图谱如图 6 所示。施加不同的外加电

位，钝化膜的成分相差不大。Cr 2p3/2 峰均对应氧化

铬 Cr2O3（576.4 eV）、氢氧化铬 Cr(OH)3（577.1 eV）

以及三氧化铬 CrO3（578.1 eV），钝化膜中 CrO3 的出

现可能与以下反应有关： 
Cr2O3+H2O↔2CrO2+ 2H++2e    (2) 

 
 

 
 

图 5  不同电位极化测试后的点蚀形态 
Fig.5 Pitting morphology at different applied potentials 

 



·292· 表  面  技  术 2020 年 7 月 

 

 
 

图 6  316L 奥氏体不锈钢在混合区电位极化后钝化膜的 XPS 谱图 
Fig.6 XPS spectra of passivation film of 316L austenitic stainless steel at polarization condition in mixed zone 

 
CrO2+H2O↔CrO3+2H++2e    (3) 
Mo 3d只有一个峰，即六价的MoO3（3d3/2(235.6 eV)

和 3d5/2(232.5 eV)）。在 0.1 V 下极化 1800 s 后的试样

（即 0.1 V）钝化膜中的 Fe 2p3/2 有 2 个峰位，分别是 
Fe3O4（709.5 eV）与 Fe2O3 （710.7 eV）。在 0.1~−0.1 V
分别极化 1800 s 后的试样（即−0.1 V）只有一个峰，

对应于 Fe3O4（709.5 eV）。由以上分析可知，混合电

位极化后钝化膜的主要成分为：Cr2O3、Cr(OH)3、 
 

CrO3、Fe3O4 以及 MoO3。 
根据 XPS 高分辨谱图深度分析 316L 奥氏体不锈

钢在混合区的再钝化行为，结果如表 3 和图 7 所示。
编号 1#表示 Fe、Cr、Ni、Mo 元素在基体中的百分含
量，编号 2#表示试样在 0.1 V 电位下极化 1800 s 后，
钝化膜中 Fe、Cr、Ni、Mo 元素的百分含量，编号 3#
表示试样在 0.1~−0.1 V 电位下分别极化 1800 s 后，
钝化膜中的元素含量情况。 

表 3  混合区电位极化后的元素百分比 
Tab.3 Elemental percent results of potential polarization in mixed region 

Elemental percent of passive film/% 
Potential No. Applied potential/V Time/s 

Cr Fe Ni Mo 
Matrix 1# — — 18.47 68.41 10.98 2.12 

2# 0.1 1800 50.44 46.90 Not detected 2.65 
0.1~−0.1 V 

3# −0.1 1800 55.85 44.14 Not detected 10.81 
 

 
 

图 7  316L 奥氏体不锈钢在混合区电位极化后的钝化膜的

元素含量 
Fig.7 Elemental percent of passivation film components of 316L 
austenitic stainless steel under polarization in mixed zone 
 

相对于试样基体，2#试样钝化膜中的 Cr、Mo 元

素百分含量有一定程度的升高，这是因为 316L 奥氏

体不锈钢在表面形成了钝化膜，此时 Cr、Mo 元素以

相应的氧化物形式富集于试样表面；而 Fe、Ni 元素

含量的变化则恰恰相反，其在钝化膜中的含量相对于

基体下降，这说明试样表面 Fe、Ni 元素发生了选择

性溶解。 
针对 2#试样、3#试样钝化膜中的 Cr、Mo 元素含

量增加，通常认为 Cr、Mo 是耐腐蚀性元素，其氧化

物或氢氧化物的存在可促进钝化膜的局部修复，增强

钝化膜的稳定性和保护性。而 Fe 元素含量随电位转

换呈下降趋势，这是由于 Fe2O3氧化物稳定性比 Cr2O3

氧化物差，Fe 元素在钝化膜修复过程中发生了选择

性溶解。钝化膜中未检测到 Ni 元素，说明其含量极

低，几乎不参与钝化膜的形成，这与 HAMADA[30]
的观点一致。 

3  结论 

1）316L 奥氏体不锈钢在实验环境中，其钝化区

间为−0.394~0.168 V，但在电位 0.1 V 极化时已出现

点蚀，表明钝化区的高电位区处于亚稳态点蚀区。恒

电位极化测试与 SEM 结果表明，316L 奥氏体不锈钢

在钝化区极化的电流密度非常小，随外加电位升高而

略有增加，试样表面无点蚀坑；而在亚稳态点蚀区，

极化的电流密度很高，试样出现点蚀坑。 
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2）由于混合区电位极化，腐蚀电流密度急剧下

降，最终趋于较低、较平缓的电流值（1.0 μA/cm2）。

同时，XPS 结果显示，混合电位极化后，钝化膜的主

要成分为 Cr2O3、Cr(OH)3、CrO3、Fe3O4 以及 MoO3。

经电位转换后，材料发生再钝化，Cr、Mo 元素含量

增加，Fe 元素选择性溶解。由于 Cr、Mo 是耐腐蚀性

元素，其氧化物或氢氧化物的存在可促进钝化膜的局

部修复，增强钝化膜的稳定性和保护性，所以此时材

料耐腐蚀性提高。 
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