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Fe- Cr-Ni合金碱性 SCC的电化学预测方法

黄春波 3 ,吕战鹏 , 杨　武
(上海材料研究所 ,上海 200437)

摘要 :　应用动电位扫描研究了 Fe- Cr- Ni合金 (800 M) C形环在含硫代硫酸钠杂质的热浓碱溶液

中的应力腐蚀破裂 (SCC)行为.测量了 800 M合金试片与 C形环试样恒电位极化时的稳态溶解电

流 ist ,据此绘制了简化模拟“稳态”恒电位极化曲线 ,并将该极化曲线的 ist与低电位下的稳态钝化

电流 ip之比 ( R PD = ist/ ip)定义为极化溶解敏感指数.发现 800M合金 C形环发生碱性 SCC的电位

区 ( E = - 30～40 mV)处于慢扫阳极极化曲线的钝化区 ,并对应于快扫极化曲线的钝化-过钝化溶

解转变区 ;在该敏感电位区 ,试片与 C环形试样的 ist位于简化的模拟稳态恒电位极化曲线的过钝

化区 ,试片与 C形环试样两者的极化溶解敏感指数值很接近 (分别为 2. 55～7. 03和 2. 52～6. 00) .

综合稳态溶解电流密度 ,极化溶解敏感指数等有关信息 ,提出了一种碱性 SCC的电化学预测方法.

关键词 :　Fe- Cr- Ni合金 (800M) ;稳态溶解电流密度 ;极化溶解敏感指数 ;碱性 SCC ;电化学预测
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材料的应力腐蚀破裂 (SCC)与材料特性、应力水平以及环境条件有关 ,遭受应力的材料在

特定介质中的电化学行为对其开裂行为有重要影响.一般认为 ,在金属产生活化—钝化 (或钝

化—过钝化溶解)转变的介质条件下容易发生 SCC[1 ] . Parkins等[2. 3 ]曾采用动电位快 ,慢扫描

阳极极化的方法确定材料 (主要是碳钢或低合金钢)的 SCC敏感电位区. Fang Z和 Staehle

等[4 ]根据快 ,慢扫描极化曲线测试结果提出了应力腐蚀敏感指数 PSCC ,预测不同价态硫化物

对Fe- Cr-Ni合金在水溶液中的应力腐蚀行为的影响.

本研究组[5 ]对 800合金的碱性 SCC研究表明 ,在所选择的实验条件下 , PSCC值与 800合

金的碱性 SCC 行为并无明显对应关系. 对此 ,本文采用与 800 合金类似的 800 M

(25Cr35Ni40Fe)合金作进一步深入研究.

1　实验方法
实验用 800 M合金化学成分 (wt %)为 :C 0. 019 ,Mn 1. 010 ,Si 0. 540 ,P 0. 004 ,S 0. 002 ,

Cu 0. 014 , Ti 0. 450 ,Al 0. 320 ,Cr 25. 070 ,Ni 35. 320 ,Fe(基) 37. 250.室温力学性能σ0. 2 = 345

MPa ,σb = 670 MPa ,δ= 43 %.
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　　800M合金试片试样 (表面积 3. 46 cm2)为圆弧状 ,从管材上截取 (管径 15 mm ,壁厚 1. 5

mm) . C形环 (表面积 10. 95 cm2)按 GB/ T 15970. 5—1998应力腐蚀实验标准由 800M合金管

加工制成.加载时螺母 ,螺栓与 C形环之间用聚四氟乙烯绝缘.压缩变形量为ΔD = 0. 7 mm ,

所加的应为σ>σ0. 2 ,C形环处于塑性变形状态.

极化测试方法参见文献[6 ] ,辅助电极为 Pt 片 ,参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE) ,双盐桥

连接至电解池.实验介质为均匀沸腾的 50 %NaOH + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2O3溶液 ,温度 T

= 146±2 ℃.采用 ZF10数据采集器同时记录电位与电流随时间的变化 ,数据转化和图形处理

在计算机上完成.试样于实验前先用金相砂纸除去表面氧化膜 ,再将表面磨至金相砂纸 WO5

# ,然后在丙酮溶液中超声波清洗 ,再放入试验介质.

阳极极化曲线测定 :试样在沸腾介质中稳定 30 min后 ,进行动电位扫描极化 ,快扫速率为

1200 mV/ min ,慢扫为 20 mV/ min.起扫电位从该合金试片的开路电位开始 ,在不同给定的电

位下 ,加载后的 C形环于沸腾浓碱溶液中恒电位极化 ,C形环经浸泡 96 h后取出 ,用扫描电镜

(SEM)观察试样圆环外表面及端面的腐蚀形貌和裂纹形态.

由 800M合金试片和 C形环恒电位极化的电流随时间的变化关系 ,得出试片和 C形环的

稳定溶解电流密度 i st ,并根据 i st随电位的变化模拟 800 M合金试片在接近于“稳态”时的简化

恒电位极化曲线.

2　实验结果

2 . 1　800M合金 SCC实验

表 1列出 800M合金 C形环试样在沸腾的 50 %NaOH + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2O3溶液

表 1　800 M合金 C形环在沸腾的碱溶液 (50 %NaOH + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2O3)中恒电位极化实验结果
Tab. 1　Results of C- ring specimens in boiling caustic solution of 50 %NaOH + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2O3

No.
Potential

E/ mV
Test duration

t/ h

Max depth of crack
in ecd section

a/ mm

The steady dissolution
current density of C- ring

iC
st/ mA·cm - 2

Corrosion
modes

1 - 690 96 0. 27 GC

2 - 500 96 0. 28 IGA

3 - 260 96 0. 27 GC

4 - 180 96 0. 29 GC

5 - 100 96 0. 36 GC

6 - 40 96 0. 55 IGA

7 - 30 96 0. 38 0. 68 IGSCC

8 - 20 96 0. 45 0. 74 IGSCC

9 0 96 0. 28 0. 82 IGSCC

10 20 96 0. 92 1. 09 IGSCC

11 30 96 0. 59 1. 45 IGSCC

12 40 96 0. 47 1. 62 IGSCC

13 60 96 1. 82 GC

14 80 96 2. 01 GC

15 100 96 2. 36 GC
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中于不同电位下恒电位极化 96 h的实验结果如表可见 ,800 M合金的 SCC敏感性与电化学电

位 E以及 C形环稳定溶解电流密度 iC
st密切相关.外加电位 E≤- 100 mV 时 ,800 M合金的

iC
st ≤0. 36 mA·cm - 2 ,其间变化不大 ,此时 800 M 合金仅在 - 500 mV 处有轻微的 IGA ,且无

SCC出现.当 E = - 40 mV时 , iC
st为 0. 55 mA·cm - 2 ,800 M合金发生 IGA. E > - 40 mV 时 ,

iC
st随电位 E的增加变化很大 :至 - 30～40 mV , iC

st为 0. 68～1. 62 mA·cm - 2 ,800 M合金发生

碱性 SCC ; E = 20 mV时 ,端面最大裂纹深度 0. 92 mm ,SCC敏感性最大. E≥60 mV 时 , iC
st ≥

1. 82 mA·cm - 2 ,800 M合金发生全面腐蚀.

2 . 2　阳极极化曲线

图 1示出 800 M合金在沸腾的 50 %NaOH + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2O3溶液中于不同扫

速下的阳极极化曲线.据图 1并参照表 1结果可得 ,800 M合金发生 SCC的敏感电位区间乃

处在合金慢扫曲线的钝化区 ,并且对应于快扫极化曲线的钝化—过钝化转变区.

根据图 1极化曲线 (1和 2)即可算出相应的 PSCC值 , Pcc随电位的变化如图 2所示.如图 ,

在 - 690 mV ( PSCC = 1 872)和 - 500 mV ( PSCC = 835)电位下均出现 Pcc峰值 ,但在 PSCC的峰

电位下进行 C形环试验并未发现明显的 SCC (表 1) ,可见采用 PSCC预测 800 M 合金的碱性

SCC并不适用.

图 1　800 M在沸腾碱溶液中的快 ,慢扫阳极极化

曲线 (图中两垂直线区为发生 SCC的电位区

域)

Fig. 1 　Anodic polarization curves at fast and slow

scan rates in boiling caustic solution. SCC oc2
curred at potentials between the two vertical

lines , also in Fig. 2 ,4 and 5

图 2　800 M合金在沸腾碱溶液中应力腐蚀敏感指

数 PSCC随电位 E的变化

Fig. 2 　The correlation between the stress corrosion

susceptibility parameter Pscc and potential in

boiling caustic solution. Pscc = i r
2/ is , if and is

were the current density at fast and slow scan

rates respectively

2 . 3　800 M合金恒电位极化电流衰减曲线

　　800 M合金试片和 C形环在沸腾的 50 % NaOH + 0. 3 % SiO2 + 0. 3 % Na2 S2O3溶液中控

制电位下 (例如 E = - 40 mV)恒电位极化的电流密度随时间变化如图 3所示 ,如图可见 ,该合

金试片与 C形环两者的恒电位极化电流密度衰减曲线形状相似.虽然两者的初始电流密度都

衰减很快 ,但经一段时间后即达到稳定溶解的电流密度 i st .尽管存在腐蚀电化学反应 ,表面膜
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　图 3　800 M合金在沸腾碱溶液中恒电位极化

的电流密度随时间的变化 ( E = - 40

mV) 　1)试片试样　2) C形环试样

　Fig. 3 　Variation of the current density with

time for the alloy 800 M polarized po2
tentiostatically at - 40 mV in boiling

caustic solution　1) the plate sample ,

2) C- rings

生成及温度波动变化等原因 , i st也会有轻微的波

动 ,其变化值很小且基本保持稳定.当极化 60 min

后 ,极化电流基本稳定.因而可认为在 t = 60 min

时的极化电流密度是 800 M 合金试样的稳定溶

解电流密度. E = - 40 mV时 ,该试片的稳定溶解

电流密度 i st
M = 0. 69 mA·cm - 2 ,C形环的稳定溶

解电流密度 iC
st = 0. 55 mA·cm - 2 .

由于 C形环承受应力 ,浸泡时间长 ,表面发生

因电化学反应而生成厚的氧化膜 (腐蚀产物)等原

因 ,在相同电位条件下 ,虽其极化电流密度衰减曲

线与 800 M合金试片的形状相似 ,但初始的最大

极化电流和稳定溶解电流都比合金试片的小.

2 . 4　800 M合金的模拟简化稳态恒

　　电位极化曲线
　　图 4 示出 800 M 合金试片及 C形环于不同

电位下恒电位极化的稳定溶解电流密度 i st随电

位 E的变化.如图可见 ,在相同电位条件下 ,C形

　图 4　800 M合金在沸腾碱溶液中恒电位极化的稳定

溶解电流密度随电位变化

　Fig. 4 　Simplified steady potentiostatical polarization

curves of alloy 800 M in boiling caustic solu2
tion. 　1) the plate specimens ,2) C- rings

环的稳定电流密度均小于该合金试片的 ,

即 iC
st < iM

st .因为是恒电位极化 ,可认为 i st

随 E的变化关系近似地代表了一种简化模

拟稳态恒电位极化曲线.又据图 4 ,当 E ≤

- 260 mV 时 , i st随电位的增加变化不大 ,

故该电位区当为模拟极化曲线的钝化区 ; E

> - 260 mV 时 , i st随电位的增加变化很

大 ,则该电位区应为模拟极化曲线的过钝

化区.

图 4 中 ,不论是 800 M 合金试片或 C

形环的简化模拟极化曲线 ,其 i st都随电位

E的变化呈单调增加的趋势 ,且在 SCC敏

感电位区间 ,两者的稳定溶解电流 (分别为

1. 02～2. 81 mA·cm - 2和 0. 68～1. 62 mA·

cm - 2)均处于简化模拟极化曲线的过钝化区. E≤- 500 mV时 , i st很小且变化不大 ,因而取其

作为模拟极化曲线钝化区的维钝电流 ip .另将与发生碱性 SCC电位区相对应的稳定溶解电流

定义为 SCC敏感电流密度 i scc .于是 ,据图 4可得 ,800 M合金试片 (模拟极化曲线 1)的钝化区
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　图 5　800 M合金在沸腾碱溶液中恒电位极化

的溶解敏感指数 R PD随电位 E的变化

　Fig. 5 　Relations between the polarization disso2
lution susceptibility parameter R PD of al2

loy 800 M and potential in boiling caustic

solution. 　1) the plate specimens , 2) C-

rings

维钝电流密度 i p
M = 0. 40 mA·cm - 2 ;而在发生

SCC的敏感电位区内 :其极小敏感电流 i scc
M

(min) = 1. 02 mA·cm - 2 , E = - 30 mV ;极大敏感

电流密度 i scc
M ( max) = 2. 81 mA·cm - 2 , E = 40

mV ,且 iscc
M (min) / i p

M = 2. 55 , iscc
M (max) / i p

M =

7. 03.

对 C形环 (模拟极化曲线 2)其钝化区维钝电

流密度 ip
C = 0. 27 mA·cm - 2 ;在发生 SCC敏感电

位区内 :极小敏感电流密度 iC
scc (min) = 0. 68 mA·

cm - 2 , E = - 30 mV ;极大敏感电流密度 iC
scc (max)

= 1. 62 mA·cm - 2 , E = 40 mV ,且 iC
scc (min) / ip

C =

2. 52 , iC
scc (max) / ip

C = 6. 00.

以上表明 ,由电化学测试试片及 C形环试样

分别测得在发生 SCC电位区对应的极小敏感电

流密度和极大敏感电流密度与维钝电流密度的比

值很接近.因而可通过分析 i st/ ip与电位 E的对应关系进一步预测 800 M合金发生碱性 SCC

开裂的电位区间.

3　讨　论
定义极化溶解敏感指数 R PD = i st/ ip ,此处 i st表示任意电位 E下的稳定溶解电流 (对 C形

环包括全面腐蚀和应力腐蚀的电流密度) ; R PD反映了合金溶解的敏感程度.图 5 示出 800 M

合金试片及 C形环的 R PD随电位 E的变化.

如图 ,该合金试片及 C形环的 R PD均随 E的增加而单调增加. E > 60 mV时 ,两者的 R PD

在同一电位下差别很大.但如 E≤60 mV (这包括简化模拟极化曲线的钝化区及发生 SCC的

敏感电位区) ,则两者的 R PD在同一电位下差别很小 , (图中曲线 1 ,2几乎重合) .图 5给出 ,在

发生碱性 SCC的电位区内 R PD
M = 2. 55～7. 03 , R PD

C = 2. 52～6. 00两者很接近.因而可根据

这一极化溶解敏感指数 R PD来预测 C形环发生碱性 SCC的电位区间.

预测 800 M合金发生碱性 SCC的电位区的方法是 :根据试片的 i st
M模拟稳态极化曲线计

算 ,则在与极化溶解敏感指数 R PD
M = 2. 50～7. 00相对应的电位区内 ,800 M合金就可能发生

SCC.

800 M合金实际发生碱性 SCC电位区域及边界条件的确定可由 C形环实验验证.尽管 C

形环测试实验太费时 ,但从试片的模拟稳态极化曲线和 R PD
M得出的 SCC敏感电位区初步结

论 ,再辅以 C形环实验作最后确定 ,则是有意义的.

上述预测方法是根据 800 M合金发生碱性 SCC的规律总结的 ,该方法对不同 Fe- Cr-Ni合

金材料在不同溶液体系中的 SCC预测是否有效还需作进一步深入研究.
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4　结　论
1) 800 M合金 C形环在沸腾的 50 %NaOH + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2O3溶液中浸泡 96 h

后发生碱性 SCC的敏感电位区间为 E = - 30～40 mV ,C形环稳定溶解电流密度 i st = 0. 68～

1. 62 mA·cm - 2 ;且当 E = 20 mV时 ,SCC敏感性最大.

2) 800 M合金的碱性 SCC敏感电位区位于慢扫曲线上钝化区并对应于快扫极化曲线上

的钝化—过钝化溶解转变区 ;该试片与 C形环的稳定溶解电流密度 i st处在简化模拟稳态恒电

位极化曲线的过钝化区内 ,两者的极化溶解敏感指数 R PD值 (分别为 2. 55～7. 03 和 2. 52～

6. 00)很接近.

3)应用电化学方法预测 800 M合金发生碱性 SCC的电位区间 :可根据合金试片在简化模

拟稳态恒电位极化曲线的过钝化区 ,若极化溶解敏感指数值为 2. 50～7. 00之间的 ,其所对应

的电位区域就可能发生碱性 SCC.还可通过 C形环实验验证并确定发生碱性 SCC电位边界条

件.

An Electrochemical Prediction Method for

Caustic SCC of Fe- Cr-Ni Alloy

HUAN G Chun- bo , L U Zhan-peng , YAN G Wu

( S hanghai Research Instit ute of M aterials . S hanghai 200437 , China)

Abstract :Stress corrosion cracking (SCC) of Fe- Cr-Ni alloy (alloy 800 M) in hot concentrated

caustic solution was investigated by means of tests of C- rings under controlled potentials. The

steady dissolution current densities( i st) of the plate specimens and C- rings polarized potentiostati2
cally were measured. The simplifed steady potentiostatical curves were drawn on the basis of i st .

The ratio R PD measured from i st and steady passive current density ip at low potentials ( R PD =

i st/ ip) was designed as a polarization dissolution susceptibility parameter. The parameter R PD

values of both plate and C- ring specimens were similar to SCC sensetive potentials of C- rings be2
tween - 30 mV/ SCE and 40 mV/ SCE. An Electrochemical prediction method for caustic SCC

was proposed basd on the electrochemical characters synthesizing ist and R PD .

Key words : Fe- Cr-Ni alloy , Steady dissolution current ,Polarization dissolution susceptibility

parameter ,Caustic st ress corrosion cracking ,Electrochemical prediction
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