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钝化与过钝化状态下
304不锈钢的点蚀行为研究

沈 茎1袁王子明1, 郑大江1,宋光铃1,2,3*

(1. 厦门大学材料学院袁海洋材料腐蚀与防护中心袁福建 厦门 361005曰 2. 厦门大学固体表面物理化学

国家重点实验室袁福建 厦门 361005曰 3. The University of Queensland, Australia Brisbane St.Lucia Qld 4072)

摘要:为了进一步了解不锈钢钝化膜与过钝化膜的性质袁 本文对比研究了在不同电位下极化处理后 304 不锈钢

样品的点蚀及表面膜性质袁发现空白对照组样品的点蚀电位和 1.1 V 过钝化处理后样品的点蚀电位相近袁而 0.5 V

钝化处理后样品的点蚀电位较高. 扫描 Kelvin 探针渊SKP冤实验结果也验证了这一现象. 扫描电子显微镜渊SEM冤结
果显示袁空白对照组样品表面只呈现一般样品抛光后形貌曰0.5 V 钝化处理后的样品表面被颗粒状钝化膜所覆盖袁
该膜层决定了样品具有较好的耐蚀性曰而 1.1 V 过钝化处理后的样品表面出现裂缝袁导致不锈钢基体继续发生严

重的局部腐蚀袁可能成为过钝化膜保护性变差的主要原因.
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在日常生产生活中袁 不锈钢是一种被普遍使

用的材料袁 其性能与表面性质的研究对我们的生

产生活有很重要的意义. 不锈钢表面具有较强的

自我保护能力袁甚至会自发产生钝化膜袁不锈钢的

钝化现象自从在十八世纪三十年代被发现袁至今已

经被研究了很多年袁学者们在研究中提出了各种不

同的钝化理论袁例如氧化膜理论尧吸附理论等[1-4] .

随着研究的深入袁 人们对不锈钢膜层的认识

也在不断完善. 到目前为止袁学者普遍认为不锈钢

的膜层是比较复杂的袁是由多层物质构成袁内层主

要是由三价铬的氧化物构成袁 外层主要是由铁铬

的氧化物以及氢氧化物构成袁 在不同的环境下呈

现 N 型半导体特征或者是 P 型半导体特征[5-7]曰在
不同电位下不锈钢表面可生成结构尧 成分不同的

钝化膜尧过钝化膜乃至二次过钝化膜[8-11]袁如宋光铃

教授就曾经提出钝化鄄过钝化膜的半导体模型袁研
究了过钝化鄄二次过钝化膜层的点蚀和抗还原溶解

行为[11].

目前袁 有关不锈钢表面膜的点蚀表征主要是

以破裂电位为主袁 与膜破裂相关的其它参数变化

的描述并不多袁 对膜层在整个腐蚀过程中的变化

认识还不够袁更有待人们从新的角度拓展研究. 基

于此点袁 本文采用新型测试装置对钝化膜和过钝

化膜进行更进一步的测量和研究袁 为将来不锈钢

膜层的深入研究打下一定基础.

本文通过实验初步研究了 304 不锈钢在原始

态 渊即空白对照组冤尧0.5 V 钝化后以及 1.1 V 过钝

化后这三种状态下的点蚀行为袁 并通过 SKP 实验

研究了以上三种样品在腐蚀前尧腐蚀中尧腐蚀后三

种状态下的活性变化袁 还进行了 SEM 形貌观测袁
从而进一步深化对钝化膜和过钝化膜的认识.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

304 不锈钢 渊主要化学成分主要为 wt.%: C

0.018袁Si 0.445%袁Mn 1.04%袁Cr 18.36%袁Ni 8.04%袁
Mo 0.07% 袁Cu 0.28% 袁V 0.096% 袁Co 0.21% 袁Ni

0.041%袁其余为 Fe袁由青拓集团有限公司提供冤. 氯
化钠(分析纯袁由西陇科学股份有限公司提供)袁浓
硫酸渊分析纯袁由西陇科学股份有限公司提供冤.

电化学工作站 Iviumstat.h渊由荷兰 IVIUM 科
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技有限公司提供冤袁扫描电化学工作站 SCV470渊由
法国 Bio-Logic 公司提供冤袁扫描电子显微镜 SU-70

渊由日本株式会社日立高新技术那珂事务提供冤.
1.2 样品制备

1冤304 不锈钢样品制备

将 304 不锈钢切成 1 cm 伊 1 cm 伊 1 cm 的小

块袁并用 400#尧800#尧1200# 砂纸逐级打磨袁然后依

次用无水乙醇和去离子水清洗袁冷风吹干袁放至干

燥皿存用.

2冤钝化和过钝化样品的制备

将打磨后的 304 不锈钢样品浸没于 0.5 mol窑L-1

的硫酸溶液中袁 分别在 0.5 V 和 1.1 V 恒电位下极

化 1 小时袁 然后依次用酒精和去离子水洗净吹干

待用.

1.3 电化学测试
在电化学实验中袁采用标准三电极体系袁参比

电极为饱和银氯化银电极袁对电极为铂电极袁工作

电极为待测样品. 极化曲线测试中袁实验中所用溶

液均为 3.5wt.%氯化钠溶液袁 其扫描范围为 -0.2 V

至 1.0 V袁扫描速度都为 0.333 mV窑s-1.

在点蚀电化学实验和 SKP 实验中的极化曲线

测试中袁为了增加实验结果的精确度袁控制缝隙腐

蚀袁减少外界干扰袁本实验采用了特殊的针筒装置.

结构如图 1 所示袁主体主要由针筒尧参比电极尧对
电极尧气氛池以及样品台构成. 渊考虑到篇幅原因袁
本文不做详细描述袁 相关原理和实验验证已另成

文投刊发表冤. 在相关实验中袁 针尖不与样品表面

接触袁而是通过针尖内的液滴与样品面相互接触袁
使实验反应面积控制在液滴内. 由于液滴内中心

区域的氧含量较低袁 而针尖壁下缝隙中的氧含量

较高袁 点蚀优先产生于与液滴内部中心相接触的

样品表面袁而不在针尖壁下尧液滴边缘较宽的缝隙

中. 为了抑制样品与装置之间液滴的蒸发袁装置设

有一个气氛池袁气氛池内含有一定量实验溶液渊液
体水位一般低于样品台袁 防止对实验的干扰冤袁帮
助保持气氛池内的气氛.

1.4 SKP实验
在 SKP 测试前袁 首先将处理后的样品水平放

置袁设置探针高度袁使样品与探针高度差为 100 滋m

左右. 测试时袁采取面扫描模式袁扫描面积为 1000

滋m 伊 1000 滋m袁步长为 50 滋m. 为减少样品形貌对

SKP 结果的影响袁先进行 CHM 形貌扫描袁之后再

在此基础上进行 SKP 扫描袁得到结果.

SKP 实验一共分为三组. 在第一组中袁对空白

无处理尧0.5 V 钝化以及 1.1 V 过钝化处理的三组

304 不锈钢样品进行了 SKP 实验曰在第二组中袁对
空白无处理尧0.5 V 钝化以及 1.1 V 过钝化处理后

的三组样品先进行了极化曲线实验袁 使电流密度

达到 100 滋A窑cm-2 后立即停止袁再进行 SKP 实验曰
在第三组中袁 对空白无处理尧0.5 V 钝化以及 1.1 V

过钝化后的三组样品先进行了极化实验袁 使电流

密度达到 800 滋A窑cm-2 后立即停止袁 再进行 SKP

实验.

1.5 SEM实验
在扫描电子显微镜上进行不同样品的 SEM

实验时袁所采用的加速电压为 10 kV.

在本文中若无特殊说明袁 所有电化学测量结

果的电位均相对于饱和银氯化银电极袁 所有 SKP

测量结果的电位均相对于钨探针. 在进行点蚀实

验尧钝化处理尧过钝化处理以及包括 SKP 实验中的

极化曲线测试时袁实验温度约为室温 25 oC.

2 结果与讨论
2.1 膜层耐蚀性能的电化学测试结果

图 2 为点蚀实验的极化曲线袁 三种不同处理

后样品的点蚀实验结果如图 2 所示. 由图 2 可得袁
0.5 V 钝化处理后的 304 不锈钢样品耐蚀性能最

好袁平均点蚀电位为 0.602 V袁空白对照组的 304 不

锈钢样品与 1.1 V 过钝化处理后的 304 不锈钢样

品耐蚀性相近袁平均点蚀电位分别为 0.449 V 以及

0.463 V袁由此可得经 0.5 V 钝化处理后的样品其耐

蚀性明显增强袁经 1.1 V 过钝化处理后的样品耐蚀

性则与空白对照组相当. 另一方面袁 由图可得袁此
时三组样品腐蚀电位相近袁 这可能是由于在此时

图 1 针筒装置结构图

Fig. 1 The schematic diagram of syringe device

809窑 窑
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样品表面都具有一定保护能力袁表面还未发生明

显腐蚀所致袁此时三组表面状态差异就较小曰而随

着电位增大袁电流上升后袁膜层开始修复和破坏过

程袁三者的表面性质差异才开始显露. 在极化曲线

上还出现了一些电流暂态现象袁 这可能是由于外

界噪音干扰等因素所导致的.

2.2 关于腐蚀前后样品表面活性变化的讨论
为了进一步了解不锈钢表面膜层的性能袁了

解 304 不锈钢在腐蚀前后表面状态的变化袁 并解

释钝化与过钝化处理对样品在腐蚀前后性能变化

的影响袁我们进行了如下实验院将腐蚀过程分为三

个阶段袁即腐蚀还未开始时尧临界腐蚀状态尧腐蚀

发生后渊点蚀产生冤这三个阶段袁然后分别进行了

上文中三种样品在三个腐蚀阶段中的表面 SKP 电

位测试渊本文将没有经过极化实验的样品认定为是

腐蚀发生前的状态袁当样品在极化实验中电流密度

达到 100 滋A窑cm-2 时的状态认定是腐蚀临界状态袁
当样品在极化实验中电流密度达到 800 滋A窑cm-2

时的状态认定是腐蚀发生后的阶段冤. 为了避免产

生的点蚀坑形貌对 SKP 结果的影响袁 我们选取的

测试区域都是在腐蚀区域里且临近点蚀坑 渊但不

是点蚀坑上冤的区域.

第一组为院 对空白无处理尧0.5 V 钝化以及 1.1

V 过钝化的三组 304 不锈钢样品进行 SKP 实验袁
所得结果如图 3 所示. 第二组为院 对空白无处理尧

0.5 V 钝化以及 1.1 V 过钝化后的这三种样品先进

行了极化实验袁使电流密度达到 100 滋A窑cm-2 后立

即停止袁再进行 SKP 实验袁所得结果如图 4 所示.

第三组为院对空白无处理尧0.5 V 钝化以及 1.1 V 过

钝化后的这三种样品先进行了极化实验袁 使电流

密度达到 800 滋A窑cm-2 后立即停止袁 再进行 SKP

实验袁 所得结果如图 5 所示. 对同一个样品而言袁
图中颜色偏橙红的区域代表这一部分区域 SKP 电

位更偏向正方向袁 而颜色偏青紫的区域代表这一

部分区域 SKP 电位更趋于负方向.

对图 3 的 SKP 实验结果进行统计分析袁 可以

发现这三种情况下样品表面 SKP 的平均电位是不

同的. 通过计算可得袁空白对照组表面的 SKP 平均

电位[12-13]为 -0.299 V袁0.5 V 钝化处理后样品的 SKP

平均电位为 -0.179 V袁1.1 V 过钝化处理后样品的

SKP 平均电位为 -0.300 V. 由此可以发现袁 空白对

照组和 1.1 V 过钝化处理后样品的 SKP 平均电位

结果很接近袁 而 0.5 V 钝化处理后样品的 SKP 平

均电位绝对值最小袁数值更加趋于正方向.

由 SKP 相关文献[14-16]可得袁SKP 测试结果实质

上代表了材料表面功函数的情况袁 金属表面的

SKP 电位与它的腐蚀电位有线性关系袁 在一定的

条件下袁 它在某种程度上代表了该种材料的活泼

性袁SKP 电位越负袁 侧面代表材料表面活性越强袁

图 2 空白对照组尧0.5 V 钝化后以及 1.1 V 过钝化后 304

不锈钢样品在 3.5wt.%氯化钠溶液中测量得的点蚀

极化曲线

Fig. 2 Pitting polarization curves of 304 stainless steel sam-

ples in 3.5wt.% sodium chloride solutions measured

without, and with 0.5 V passivation or 1.1 V trans-

passivation treatments

图 3 304 不锈钢样品在不同处理后的 SKP 结果图院渊a冤
为无处理 304 不锈钢样品的 SKP 结果袁渊b冤为 0.5 V

钝化处理后 304 不锈钢样品的 SKP 结果袁渊c冤为 1.1

V 过钝化处理后 304 不锈钢样品的 SKP 结果

Fig. 3 SKP results for 304 stainless steel samples without

and with different treatments: (a) without treatment;

(b) with 0.5 V passivation treatment; (c) with 1.1 V

trans-passivation treatment

810窑 窑
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图 4 304 不锈钢样品经过不同处理后再进行极化曲线实

验袁当电流到达 100 滋A窑cm-2 时立即停止袁然后所

测得的 SKP 结果图袁渊a冤为无处理 304 不锈钢样品

的 SKP 结果袁渊b冤 为 0.5 V 钝化处理后 304 不锈钢

样品的 SKP 结果袁渊c冤 为 1.1 V 过钝化处理后 304

不锈钢样品的 SKP 结果

Fig. 4 SKP results for 304 stainless steel samples without

and with different treatments after the polarization

tests that stopped until the current density reached

100 滋A窑cm-2, (a) without treatment, (b) with 0.5 V

passivation treatment, (c) with 1.1 V trans-passivation

treatment

因此 SKP 结果可以让研究者们了解到材料表面的

状态. 根据实验结果袁本文在此部分可以得到如下

结论院0.5 V 恒电位极化后的 304 不锈钢表面活性

相对较低袁而 1.1 V 恒电位极化后的 304 不锈钢表

面的活性与未处理时接近袁 这与前面部分极化曲

线结果相符合.

对图 4 的 SKP 实验结果进行分析比较袁 可以

发现袁相比较前一组实验结果袁这一组实验中的三

种样品表面 SKP 平均电位的差异有所减小袁 三者

的结果是较为接近的. 空白对照组样品表面 SKP

平均电位为 -0.191 V袁0.5 V 钝化处理后样品表面

SKP 平均电位为 -0.163 V袁1.1 V 过钝化处理后样

品表面 SKP 平均电位为 -0.175 V袁说明三者在经历

极化临界电流实验后袁表面活性状态开始接近了.

对图 5 的 SKP 实验结果进行分析统计可得袁
此时三者表面 SKP 平均电位十分接近袁 空白对照

组样品表面 SKP 平均电位为 -0.135 V袁0.5 V 钝化

处理后样品表面 SKP 平均电位为 -0.102 V袁1.1 V

过钝化处理后样品表面 SKP 平均电位为 -0.114 V.

此时三者表面呈现出明显的腐蚀形态袁 表面 SKP

平均电位比较接近袁 说明三者此时表面活性状态

很相似.

综合上述结果袁我们做出以下推论院在第一组

中袁三种样品由于最初的表面处理不同袁导致三者

表面膜层所呈现的性质不同袁因而活性不同. 0.5 V

钝化处理后的样品表面活性最低袁钝性相对较强袁
对应样品表面耐蚀性最强袁而 1.1 V 过钝化处理后

的样品与空白对照组的样品表面活性较强袁 两者

较为相近袁钝性较弱袁对应两者的耐蚀性也较弱袁
因此在第一组 SKP 实验中所呈现的结果为 0.5 V

钝化处理后样品 SKP 结果较正袁活性较低袁而其余

两者 SKP 结果则较负袁活性较高.

在第二组中袁 在含氯离子苛刻溶液中经历较

强的阳极极化后袁 样品表面膜开始临近临界破裂

状态袁小部分面积出现一些活性点渊此时还不是点

蚀冤袁 但大部分面积仍处于钝化状态. 此时 SKP 实

验测试区域应包括了大部分潜在的尧 较强的钝性

膜和小部分潜在的活性点袁 而在测试时很有可能

小部分活性点的信息被大部分钝性区的信息所掩

盖袁使我们最终得到的是大部分钝性区的信息. 同

图 5 304 不锈钢经过不同处理后再进行极化曲线实验袁
当电流到达 800 滋A窑cm-2 后立即停止袁 然后所测得

的 SKP 结果图袁渊a冤 为无处理 304 不锈钢样品的

SKP 结果袁渊b冤为 0.5 V 钝化处理后 304 不锈钢样品

的 SKP 结果袁渊c冤 为 1.1 V 过钝化处理后 304 不锈

钢样品的 SKP 结果

Fig. 5 SKP results for 304 stainless steel samples without

and with different treatments after the polarization

tests that stopped until the current density reached

800 滋A窑cm-2. (a) without treatment, (b) with 0.5 V

passivation treatment, (c) with 1.1 V trans-passivation

treatment
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时由所得 SKP 结果可知袁 此时样品表面钝性区整

体钝性较强袁 说明这时的钝化区整体还处于一个

非常稳定状态袁甚至比腐蚀开始前钝性更强袁这可

能是由于此时小部分活性点成为了潜在的阳极袁
而大部分钝性区成为了潜在的阴极袁被野保护冶了袁
因而所呈现的是较强的钝性特征. 同时由于测量

区域中活性点数量较腐蚀开始前的要少袁 有一部

分活性点在较强阳极极化过程中消失了袁SKP 电

位的分散性变小袁三者差异进一步减小.

在第三组中袁随着实验的进行袁表面膜层破裂

直至最终点蚀的形成袁 但此时实验观测的区域不

是在腐蚀区域中袁而是在没有发生腐蚀的区域. 由

SKP 结果可得袁 第三组样品 SKP 平均电位相比前

两组更加趋于正方向袁 说明其钝性或稳定性比前

两组更好袁 这可能是由于这部分区域在此时已经

成为了完全的阴极区袁被点蚀阳极区所保护袁呈现

出钝性增强的特征. 另外在最终点蚀产生后袁SKP

测量区域内由于大部分活性点或成为点蚀或在发

展过程中消失了袁所剩的活性点很少袁三者表面膜

层状态基本一样袁 使三者呈现的 SKP 电位最终趋

于一致.

2.3 表面 SEM形貌结果
为进一步了解样品表面细节信息袁 本文将空

白对照组尧0.5 V 钝化后以及 1.1 V 过钝化后的样

品进行 SEM 形貌扫描袁所得形貌如图 6 所示.

由图 6 中 SEM 形貌结果可得袁文中三种不同

处理的样品其表面形貌有很大差异. 对于空白对

照组样品袁其表面并无特殊现象袁呈现一般打磨抛

光后的痕迹. 而 0.5 V 钝化处理后的样品表面明显

产生了一层疑似细密颗粒状的膜层袁 可能正是由

于此膜层对样品表面产生了一定的保护能力袁样
品的耐蚀性才得以提高. 而由图 6渊C冤可得袁1.1 V

过钝化处理后的样品其表面产生了裂缝袁 可能是

这些裂缝的存在大大削弱了样品的耐蚀性袁 才使

样品表面活性增强. 有关过钝化产生微裂缝的现

象袁目前尚无其他文献中报道[17-19]袁同时所产生的

腐蚀形貌也比较特殊袁 因此本文将对此进行一定

的研究讨论.

图 7 所示为 1.1 V 过钝化处理后样品在进行

点蚀模拟实验之后的局部形貌. 如图 7渊A冤尧渊B冤中

图 6 经不同手段处理后袁304 不锈钢样品所对应的 SEM 图袁渊A冤对应无处理 304 不锈钢表面形貌渊放大倍数为 45 K 倍冤袁
渊B冤对应 0.5 V 钝化处理后 304 不锈钢表面形貌渊放大倍数为 45 K 倍冤袁渊C冤对应 1.1 V 过钝化处理后 304 不锈钢表

面形貌放大倍数为 45 K 倍冤
Fig. 6 SEM images for the 304 stainless steel samples without and with different treatments, (A) without treatment, (B) with

0.5 V passivation treatment, (C) with 1.1 V trans-passivation treatment

A B

C
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红圈区域所示袁 在点蚀形貌上可以清晰地看到裂

缝遗留的痕迹. 由图 7渊A冤可以发现袁整个腐蚀形貌

呈现镂空状态袁 尤其是在裂缝交叉处更是清晰地

呈现了镂空腐蚀的形貌袁 而在单条裂缝附近却还

保留了部分表面未完全腐蚀的区域. 相比单条裂

缝袁腐蚀似乎更容易在裂缝交叉处引起.

根据 R.C. Newman 等学者的相关研究[20]袁我们

推测在腐蚀过程中袁 这些裂缝尤其是交叉处的裂

缝活性较高袁 外界溶液率先进入这些缝隙中并开

始腐蚀过程.由于其较为特殊的封闭环境袁这些缝

隙中的溶液 pH 值快速下降袁成分改变袁腐蚀进一

步加快袁并逐渐向深处以及侧向发展袁而样品表面

在裂缝附近区域的膜层处于过钝化状态袁 对表面

有一定的保护能力袁腐蚀速度较慢袁表层最终形成

特有的镂空腐蚀形貌袁如图 7 所示. 但是为何样品

表面会产生这样的裂缝袁 这种裂缝是否是沿着晶

界产生等种种问题袁仍有待进一步研究.

3 结 论
钝化处理后的不锈钢样品耐蚀性相对较好袁

无处理和过钝化处理后的样品耐蚀性相对较差.

钝化处理后的不锈钢表面较为粗糙曰 过钝化处理

后的不锈钢表面膜有类似裂缝的缺陷. 过钝化样

品表面活性增强袁耐点蚀性能下降袁同时产生了特

殊的镂空腐蚀形貌.
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Pitting Behaviors of Passivated and
Trans鄄Passivated 304 Stainless Steel

SHEN Jing1, WANG Zi-ming1, ZHENG Da-jiang1, SONG Guang-ling1,2,3*

渊1. Center for Marine Materials Corrosion and Protection, College of Materials, Xiamen University, Xiamen
361005, Fujian, China曰2. State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Xiamen University,

Xiamen 361005, Fujian, China曰3. School of Mechanical and Mining Engineering, The University of
Queensland, Brisbane, Queensland 4072, Australia冤

Abstract: In order to further understand the passivation and trans-passivation behaviors of 304 stainless steels, the samples were

pretreated under different polarization potentials and their corrosion behaviors were investigated. It was found that the pitting poten-

tial of the untreated sample was the same as that of the sample treated with 1.1 V trans-passivation potential, while the pitting poten-

tial of the sample treated with 0.5 V passivation treatment was the highest. This observation was further verified by the SKP results.

According to SEM observations, the surface of the untreated sample preserved a polishing morphology, while the surface of the 0.5

V passivation treated sample was covered by a passivation film decorated with small corrosion particles, performing good corrosion

resistance. However, cracks appeared on the surface of the 1.1 V trans-passivation treated sample, leading to severe localized corro-

sion of the matrix and resulting in the deterioration of the trans-passivation film.

Key words: passivation; trans-passivation; pitting; stainless steel
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