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Ｈ2Ｓ环境中ＵＮＳＪ91540不锈钢的电化学行为
对ＳＣＣ的影响
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2．北京三聚环保新材料股份有限公司�北京 100080）

摘要：　应用慢应变速率拉伸试验和电化学方法研究了湿硫化氢溶液中ＵＮＳＪ91450不锈钢的电化学行为对
应力腐蚀开裂的影响．结果表明�本实验条件下 ＵＮＳＪ91540不锈钢具有较高的 ＳＣＣ敏感性�并随着溶液 ｐＨ
的降低而明显增大．该不锈钢的电化学行为对它的腐蚀开裂 （ＳＣＣ）敏感性具有重要影响．开路电位下该不锈
钢的ＳＣＣ行为同时受氢脆作用和裂纹尖端阳极溶解作用的影响．在ｐＨ较低的介质中析氢电流较高而裂纹尖
端阳极溶解作用略低�而在ｐＨ较高的介质中析氢电流较低而裂纹尖端的阳极溶解作用相对增强．氢脆作用
对ＵＮＳＪ91540不锈钢ＳＣＣ敏感性影响更显著．
关键词 ：　ＵＮＳＪ91450不锈钢；硫化氢；电化学行为；应力腐蚀开裂
中图分类号：　ＴＧ172．1 文献标识码：　Ａ

　　在临湿Ｈ2Ｓ或 Ｈ2Ｓ水溶液环境中�压力设备
的安全性至关重要�其材质的应力腐蚀问题一直受
行业广泛关注．马氏体不锈钢具有很高强度和良好
韧性�是国际上普遍使用的高强度不锈钢结构材
料．ＵＮＳＪ91450马氏体不锈钢是典型的马氏体不
锈钢种之一�在许多场合下替代了碳钢作为耐腐蚀
高强度结构材料使用 ［1-3］．但是该钢能否适用于酸
性硫化氢环境�尚没有公开报道．电化学技术是研
究金属材料耐蚀性的有力手段．本文研究了 Ｈ2Ｓ
环境中ＵＮＳＪ91450不锈钢的电化学性能对其应力
腐蚀开裂 （ＳＣＣ）行为的影响�对比了不同ｐＨ值条
件下电化学极化行为与 ＵＮＳＪ91450不锈钢 ＳＣＣ
的关系�探索该不锈钢使用的范围和条件�为临湿
Ｈ2Ｓ设备选材提供参考．
1　实验方法

ＵＮＳＪ91540不锈钢取自法国进口的抗硫化氢
采油设备．其金相组织均匀 （见图1）�为板条状贝
氏体加马氏体结构�晶粒较大．化学成分 （％�ｂｙ

ｍａｓｓ）为：Ｃ0．05、Ｓｉ0．293、Ｍｎ0．840、Ｓ0．028、Ｐ
0．012、Ｃｒ12．61、Ｍｏ0．38、Ｎｉ3．77、Ｆｅ余量．

实验以 ＮＡＣＥＴＭ0177-96标准溶液 ［4］ （5％
ＮａＣｌ＋0．5％ ＣＨ3ＣＯＯＨ＋饱和Ｈ2Ｓ）为母液�其中
Ｈ2Ｓ浓度是3000～3500ｍｇ·Ｌ－1．溶液的ｐＨ值分
别调节一是ｐＨ4．5�用于模拟酸性较弱的 Ｈ2Ｓ环
境；二为ｐＨ2．8�即ＮＡＣＥ标准溶液的ｐＨ值�也是
许多实际工况的ｐＨ值下限．

使用慢应变速率拉伸法 （ＳＳＲＴ）作材料加载测
试�并由扫描电镜 （ＳＥＭ）分析不同硫化氢介质中
材料的应力腐蚀开裂 （ＳＣＣ）规律 ［5-6］．ＳＳＲＴ试验使
用ＷＤＭＬ-30ＫＮ微机控制慢应变速率拉伸实验机�
拉伸的应变速率为1．33×10－6ｓ－1．室温下测试．

电化学实验均使用 2273电化学工作站
（ＥＧ＆Ｇ公司 ）．三电极体系�ＵＮＳＪ91540不锈钢试
样为工作电极�饱和甘汞电极为参比电极�铂片为
辅助电极．实验前试样表面经水砂纸打磨至1200
＃�再依次用丙酮、酒精清洗．然后�在 －1300ｍＶ
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（ｖｓ．ＯＣＰ）电位下阴极极化 3ｍｉｎ除膜�再待静止
10ｍｉｎ后进行实验．极化曲线扫描电位区间为
－1000～1500ｍＶ （相对于自腐蚀电位 ＯＣＰ）�快
速扫描速率50ｍＶ／ｓ�慢扫描速率0．5ｍＶ／ｓ�交流
阻抗测试频率范围50ｋＨｚ～5ｍＨｚ�激励电位10
ｍＶ．

图1　ＵＮＳＪ91540不锈钢的金相组织显微照片
Ｆｉｇ．1　ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＵＮＳＪ91540ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

2　结果与讨论
2．1　电化学测试

图2分别为ＵＮＳＪ91540不锈钢在Ｈ2Ｓ环境中

的 ＥＩＳ的图谱及其模拟等效电路．由图可见�
Ｊ91540不锈钢在不同ｐＨ的溶液中其Ｎｙｑｕｉｓｔ谱线
形状基本相似�高频端出现表征电极反应电阻
（Ｒｔ）的容抗弧�低频端为腐蚀产物在电极表面吸
附导致的感抗弧．ｐＨ升高�容抗弧增大、Ｒｔ增加�
即该不锈钢的耐腐蚀能力增强．等效电路 （ｂ）中�
Ｑｃ为常相位角元件�表征双电层电容；Ｒｓ为溶液电

阻�Ｒｔ为界面反应电阻�Ｌａｂｓ为吸附导致的感抗�
Ｒａｂｓ为吸附层电阻．

图2　ＵＮＳＪ91540不锈钢在Ｈ2Ｓ介质中的交流阻抗谱 （ａ）
及其等效电路 （ｂ）

Ｆｉｇ．2　ＥＩＳ （ａ）ａｎｄｉｔｓｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｃｉｒｃｕｉｔ（ｂ） ｏｆｔｈｅＵＮＳ
Ｊ91540ｓｔｅｅｌｉｎＨ2Ｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

图3为ＵＮＳＪ91540不锈钢在Ｈ2Ｓ环境中的极
化曲线和腐蚀电流密度．如图可见�Ｊ91540不锈钢
在不同的ｐＨ条件下其极化行为有明显区别 （ａ）�
ｐＨ2．8时电极过程完全受活化控制�ｐＨ为4．5时
极化曲线出现明显的钝化区．由此推测 ｐＨ

2．8时该不锈钢表面不能形成完整的钝化膜�但当

　图3　ＵＮＳＪ91540不锈钢在不同ｐＨ值的Ｈ2Ｓ介质中极化曲线 （ａ）及开路电位下自腐蚀电流 （ｂ）
　Ｆｉｇ．3　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ｂ）ｏｆｔｈｅＵＮＳＪ91540

ｓｔｅｅｌｉｎＨ2ＳｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
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溶液ｐＨ升高后至4．5后�其表面却能形成钝化
膜�具有一定的保护性能．然而�此时极化曲线钝化
电流不稳定�意味该表面钝化膜并不能稳定存在．
图3ｂ示明�ｐＨ2．8的腐蚀电流密度 （Ｉｃｏｒｒ）大大高
于 ｐＨ4．5的�进一步说明 ｐＨ增加使得 ＵＮＳ
Ｊ91540不锈钢的耐蚀性增强．

以往的研究表明�马氏体不锈钢在硫化氢介质
中的ＳＣＣ主要为氢脆机制�而阳极溶解作用能够
促进裂纹尖端的溶解和扩展 ［7-8］．快速扫描曲线能
够反应裂纹尖端新鲜金属表面的极化特性 （腐蚀
特性 ）�而准稳态的慢扫曲线则反映均匀腐蚀信
息�同时在开路电位下腐蚀电流和析氢电流相等�
因此可根据慢扫电流密度的变化分析析氢反应的

影响．图4为ＵＮＳＪ91540不锈钢在不同ｐＨ的Ｈ2Ｓ
溶液中快、慢速率扫描极化曲线．由图可见�在ｐＨ
2．8条件下其快扫曲线仅与慢扫的略有差异 （ａ）�
且在开路电位附近有一个小的钝化区�此处�快扫
电流密度较低�说明其 ＳＣＣ尖端的阳极溶解作用
较弱�且主要受氢脆作用影响．而在ｐＨ4．5下�与
开路电位相应的快扫描电流也明显高于图3ｂ之
Ｉｃｏｒｒ�说明此时析氢作用大大受到抑制�而 ＳＣＣ裂
纹尖端的阳极溶解作用则得到强化．比较图4和图
3ｂ可见�Ｊ91540不锈钢在 ｐＨ2．8和 ｐＨ4．5条件
下快慢扫极化的析氢电流密度相差近一个数量级�
而裂尖的阳极溶解作用相差较小．由于马氏体不锈
钢对氢脆作用较为敏感�因此在ｐＨ2．8的介质中
ＳＣＣ敏感性也较高．
2．2　ＳＳＲＴ试验

图5示出ＵＮＳＪ91540不锈钢的ＳＳＲＴ试验结

果．由图可见�在Ｈ2Ｓ溶液中ＵＮＳＪ91540不锈钢的
延伸率大幅度降低�表现出明显的应力腐蚀敏感
性．且在溶液ｐＨ为4．5时�ＳＳＲＴ还具有一定的塑
性变形�而在ｐＨ2．8条件下�试样几乎没有显示任
何塑性变形迹象就断裂了．总之�介质的 ｐＨ较低
时�该不锈钢具有极高的应力腐蚀敏感性�升高ｐＨ
则其ＳＣＣ敏感性有所降低．但从延伸率来看�ｐＨ
4．5时仍具有较高的ＳＣＣ敏感性．

图5　ＵＮＳＪ91540不锈钢在Ｈ2Ｓ介质中的应力～应变曲线
Ｆｉｇ．5　Ｓｔｒｅｓｓ-ｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＵＮＳＪ91540ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

ｉｎＨ2Ｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

图6为ＵＮＳＪ91540不锈钢ＳＳＲＴ试样断口形
貌的扫描电子显微镜照片．可见空气中拉伸的试样
断口为典型的韧窝断口�表明惰性介质中该不锈钢
具有较好的机械韧性．在ｐＨ2．8溶液中的断口呈
片层状撕裂�参照金相组织可以判断�断口是片
层状马氏体相间发生氢致开裂出现的ＳＣＣ．而在

　图4　ＵＮＳＪ91540不锈钢在ｐＨ2．8（ａ）和ｐＨ4．5（ｂ）的Ｈ2Ｓ介质中的快慢扫极化曲线

　Ｆｉｇ．4　ＦａｓｔａｎｄｓｌｏｗｓｃａｎｒａｔｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＵＮＳＪ91540ｓｔｅｅｌｉｎＨ2ＳｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｐＨ2．8 （ａ）ａｎｄ
ｐＨ4．5（ｂ）
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ｐＨ4．5的介质中断口是脆性断口和局部韧窝的混
合断口�表明提高 Ｈ2Ｓ介质的 ｐＨ后该不锈钢在
ＳＣＣ敏感性降低了．上述结果与图5相吻合．总体
上�ＳＳＲＴ结果与电化学极化的预测也是一致的．

根据以上实验事实�综合讨论如下：
在酸性Ｈ2Ｓ环境中ＵＮＳＪ91540不锈钢首先发

生电化学腐蚀�钢上吸附的表面活性的ＨＳ－和Ｓ2－

阴离子能加速氢离子还原�同时减缓氢原子结合成
氢分子�使析出的 Ｈ在钢的表面聚集并且渗入钢
内�同时还会促进位错发射�富集在钢材的缺陷和
应力集中处�形成微裂纹．而微裂纹的长大和连接�
又形成微观上解理断口．此过程受材料的成分、组
织等和介质及应力诸条件的影响．

1）电化学条件对ＳＣＣ的影响
就本文而言�影响 ＵＮＳＪ91540不锈钢应力腐

蚀的环境因素主要有两个�即 ｐＨ和 Ｈ2Ｓ．在较低
ｐＨ的溶液中�不锈钢表面的钝化膜遭到严重破坏�
基本失去了保护作用�从而使得该钢表面能够发生
强的阳极溶解和析氢反应 （图3）．而随 ｐＨ的升
高�电极表面的钝化膜修复能力增强�保护性加强�
从而使电极反应阻抗大大增加 （图2）．同时介质中
Ｃｌ－的存在也加速了钝化膜的破坏．而Ｈ2Ｓ又能产
生强的析氢作用�且随着 ｐＨ的降低�阳极溶解作
用和析氢强度同时加强 （图 3ｂ）�这些均能促进
ＳＣＣ的发生．

据图4�在 ｐＨ2．8条件下的析氢电流密度
（Ｉｃｏｒｒ）较高�而阳极溶解作用相对较弱 （主要体现
为对应的开路电位下的快扫电流密度较小 ）�说明
低ｐＨ时ＳＣＣ尖端的阳极溶解作用较弱�ＳＣＣ主要

受氢脆作用的影响．当介质的ｐＨ为4．5时开路电
位对应的快扫电流密度明显高于Ｉｃｏｒｒ�说明ｐＨ升
高后析氢作用大大受到抑制 （见图3ｂ）�而ＳＣＣ裂
纹尖端的阳极溶解作用增强．由图4和图3ｂ可见�
Ｊ91540不锈钢在ｐＨ2．8和ｐＨ4．5条件下的析氢
电流密度相差接近一个数量级�而裂尖的阳极溶解
作用相差较小�说明不同 ｐＨ的氢脆作用是影响
ＳＣＣ差别的主要因素．而且由于马氏体不锈钢的组
织呈片层状、其氢脆敏感性较高�因此当溶液 ｐＨ
2．8时具有极高的ＳＣＣ敏感性、ｐＨ升高后ＳＣＣ敏
感性降低．

2）成分和组织的影响
一般而言�不锈钢由于致钝元素例如 Ｃｒ、Ｍｏ

等的加入�便能在氧化环境中 （如空气中 ）形成完
整的氧化膜．在Ｈ2Ｓ环境中�于不锈钢钝化膜外会
形成一层ＦｅＳｘ层�Ｈ2Ｓ及酸性介质只能通过 ＦｅＳｘ
层及残余钝化膜与金属基体发生反应 ［9-10］．研究表
明�这个过程的控制步骤为铁离子在钝化膜中的扩
散 ［11］．因此�在 ｐＨ较高的条件下�ＦｅＳｘ层及残余
氧化膜能有效减缓金属表面的析氢反应�降低了氢
对ＳＣＣ的加速作用．然而氢进入金属基体却能够
加速阳极溶解和增大氢脆作用从而增加ＳＣＣ敏感

性 ［7］．由此看来致钝元素的加入是决定 ＵＮＳ

Ｊ91540不锈钢ＳＣＣ性能的内在原因．
研究表明�在Ｈ2Ｓ环境中�金属的氢脆敏感性

（ＨＥ）可表示为 ［12］：
ＨＥ＝ Ｄ

ｂ2
σｙｓ
Ｅ

6 Ｋ

Ｅ ｂ

－4．5
（1）

　图6　ＵＮＳＪ91540不锈钢试样断口形貌的ＳＥＭ照片　ａ．空气中�ｂ．ｐＨ2．8的溶液中�ｃ．ｐＨ4．5的溶液中
　Ｆｉｇ．6　ＳＥＭｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｏｆｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｉｎａｉｒ（ａ）ａｎｄｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｐＨｏｆ2．8（ｂ）ａｎｄ4．5（ｃ）
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　　式中�Ｄ为氢的扩散系数�σｙｓ为屈服强度�Ｋ
为应力强度因子�ｂ、Ｅ为材料常数．由式可见�对
于特定钢种�Ｄ、σｙｓ6、ｂ4．25、Ｅ1．5和Ｋ4．5均为常数�ＨＥ
仅取决于渗入的氢浓度�而渗入的氢浓度取决于表
面氢的浓度�因此在表面析氢反应较高的介质中
ＨＥ也较高．这就是为何在 ｐＨ2．8的 Ｈ2Ｓ溶液中
ＵＮＳＪ91540不锈钢 ＳＣＣ敏感性较高的主要原因
（见图3ｂ）．
3　结　论

1）ＵＮＳＪ91540不锈钢在本文实验条件下均
具较高的ＳＣＣ敏感性�并随着溶液ｐＨ的降低而明
显增大．

2）电化学行为对 ＵＮＳＪ91540不锈钢的 ＳＣＣ
有明显影响．开路电位下 ＵＮＳＪ91540不锈钢的
ＳＣＣ行为同时与氢脆和裂纹尖端阳极溶解作用有

关．在ｐＨ较低的介质中析氢电流密度较高而裂纹
尖端阳极溶解作用略低�而在ｐＨ较高的介质中析
氢电流密度较低而裂纹尖端的阳极溶解作用相对

增强．氢脆对ＵＮＳＪ91540不锈钢ＳＣＣ敏感性影响
更显著．
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