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摘要!采用动电位极化曲线测量(开路电位测量等技术&研究了
!,.

奥氏体不锈钢在不同浓度硝酸溶液中的电

化学腐蚀行为&并对
!,.

奥氏体不锈钢在硝酸溶液中的电化学反应历程进行了探讨'结果表明"

!,.

奥氏体

不锈钢在硝酸溶液中具备不锈钢典型的极化曲线特征&有多个钝化区和过钝化区!硝酸浓度升高促进不锈钢

表面钝化膜的生成&使开路电位向正电位方向移动&降低了硝酸溶液对不锈钢的腐蚀倾向&同时&随着硝酸浓

度的升高&不锈钢的点蚀电位升高&提高了不锈钢耐点蚀能力!在硝酸溶液中&不锈钢的腐蚀速率同时受到酸

度和硝酸根浓度的影响&二者相互矛盾&导致硝酸浓度对腐蚀速率的影响呈不规律性'结果表明&在
,&B;$%

)

H

硝酸中&不锈钢的腐蚀速率最高'

关键词!
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奥氏体不锈钢!硝酸!电化学腐蚀
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退役的核设施带有放射性污染物&需进行去

污处理'针对不同材质特点&国内外研发了螯合

试剂和有机酸(氧化还原(无机酸等多种去污体

系&并致力于开发和改善对基体金属腐蚀小(试剂

用量少(废液少(对环境污染小而且时间短的去污

方法'对于局部严重污染区域&如核潜艇堆舱&其

污染情况多属于强固定性污染&电化学氧化还原

去污对固定性污染十分有效&且只要去污对象与

去污工艺相匹配&即可获得很高的去污因子'

普通的不锈钢在塑韧性(可焊性和耐蚀性等

方面很难满足核工业设备的要求&在强氧化性离

子作用下晶间腐蚀现象严重*

-

+

&影响了设备的使

用寿命和使用效果'而
!,.

奥氏体不锈钢具有较

强的耐热性(耐腐蚀性&较好的冷加工成型和焊接

性&因此在核能领域有广泛的应用'

为实现对不锈钢的电化学去污&需了解不锈

钢在硝酸体系中的电化学腐蚀性能'商佳程等*

+

+

发现硝酸浓度对不锈钢腐蚀程度影响较大&其耐

蚀性同时受氧化性离子的综合作用&当硝酸浓度

低于
";$%

)

H

时&耐蚀性随硝酸浓度升高而增强'

郭金彪等*

!

+研究表明&含少量硝酸的溶液在
C,]

时具有强氧化性&能使
!-"

铁基奥氏体不锈钢形

成致密的钝化膜&降低其腐蚀速率'但对
!,.

奥

氏体不锈钢在硝酸体系中的电化学行为&所知甚

少'本工作拟在硝酸浓度不高于
+&B;$%

)

H

时&

通过电化学方法研究不同硝酸浓度中
!,.

奥氏体

不锈钢的电化学腐蚀行为'

@

!

实验部分

@H@

!

材料和试剂

硝酸&分析纯&国药集团化学试剂有限公司'

实验所用材料为
!,.

奥氏体不锈钢&其化学

成分列入表
-

'实验介质为硝酸溶液&由二次去

离子水和硝酸配制而成'

表
-

!

!,.

奥氏体不锈钢的化学成分表
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电化学测试

采用阿美特克科学仪器部提供的
RI8'GI++J!

型电化学工作站进行电化学测试&研究
!,.

奥氏

体不锈钢在硝酸溶液中的腐蚀行为'电化学测试

均采用三电极体系&其中铂丝为辅助电极#

QD

%&

饱和甘汞电极#

'QD

%为参比电极#

8D

%&

!,.

奥氏

体不锈钢为工作电极#

XD

%'实验在
-,;H

烧杯

做成的简易电解池中进行'工作电极的制作方法

如下"先将
!,.

奥氏体不锈钢加工成尺寸为

'

-&"5;

&厚
,&B;;

的圆片&用无水乙醇擦拭除

油&然后用
B,,

-

(

C,,

-

砂纸逐级打磨试样表面

直到镜面光亮为止&去离子水冲洗后&再次用无水

乙醇擦拭&暴露
-5;

+ 的工作表面&干燥后备用'

采用开路电位测量方法获得在最初
-+,<

内

开路电位的变化&采用动电位扫描法获得极化曲

线&其扫描速率为
-;#

)

<

&扫描电位范围为

g,&+B#

"

+&,#

#相对饱和甘汞电极%'自腐蚀

电位#

>

5$00

%(自腐蚀电流#

3

5$00

%(腐蚀速率#

?

5$00

%等

相关的电化学参数&由电化学仪器软件计算得出'

所有动电位测量实验在开放的稳定溶液中进行&

温度
+,]

'

图
-

!

!,.

奥氏体不锈钢在
,&B;$%

)

H

硝酸浓度下的

动电位极化曲线
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结果与讨论

AH@

!

动电位极化曲线

图
-

为
+,]

下
!,.

奥氏体不锈钢在
,&B;$%

)

H

硝酸溶液中的动电位极化曲线'从图
-

可以看

出&

!,.

奥氏体不锈钢具有奥氏体不锈钢典型的

极化曲线特征&在不同电位阶段&

!,.

奥氏体不锈

钢在硝酸溶液中存在多个钝化区和活化区&多次

钝化现象的产生是由于氧化性物质如硝酸和还原

性物质的综合作用&氧化性物质可促进钝化膜生

".
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成&还原性物质则破坏钝化膜'

AH@H@
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阳极反应

#

-

%金属元素的反应过程

在电解过程中&由于氢离子的还原速率较快&

控速步骤则为阳离子的氧化反应&因此影响电流

的因素主要为铁(铬(镍元素的氧化反应'低电位

下&阳极发生不锈钢的活性溶解&对应于金属原子

的溶解&其中以
6̂

的溶解为主&

49

(

Q0

可能是以

协同的方式溶解*

.

+

'随着反应的进行&所产生的

低价金属离子在电极表面富集&当达到水合金属

离子的饱和浓度&水解形成金属氢氧化物&并吸附

在电极表面形成钝化层&极化曲线进入钝化区&钝

化区长说明钝化膜的稳定性高&耐蚀性高'上述

过程可用以下反应方程表示"
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根据文献*

B

+&在钝化膜外层&由于铁的扩散

速率比铬大&铁的含量比铬大&内层则富含铬氧化

物&实际反应时&钝化膜内层生成
Q0

+

S

!

'电位继

续升高&电解过程进入过钝化区&阳极电流密度再

次随电位的升高而增大&可能是由于氧化膜进一

步氧化生成更高价的可溶性氧化物造成的&过钝

化溶解主要是
Q0

的过钝化溶解&发生如下反应"
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Q0

#

SO

%

!

aO

+

+,,

S Q0S

+g

.

aBO

a

a!6

g

#

.

%

当电位略高于钝化区&上述反应主要是在膜

表层固相内完成的&当电位进一步升高&上述反应

主要在膜)溶液界面完成&

Q0S

+g

.

进入溶液中'随

着阳极电位的增加&钝化区内钝化膜溶解与形成

达到平衡&阴离子#实验体系中包括
4S

g

!

(

SO

g

%

在钝化膜表面不断吸附&最终穿透钝化膜的薄弱

区与
6̂

结合发生点蚀&腐蚀电流急剧增加*

"

+

'至

再钝化阶段虽然重新生成钝化膜&但钝化膜外层

变得疏松多孔&电极表面不平整&电压升高后&很

快又发生溶解&金属溶解继续进行'

#

+

%硝酸的反应过程

硝酸为氧化性酸&稀硝酸的还原产物可能是

4S

(

4

+

S

(

4

+

&甚至是
4O

a

.

&原理上讲&硝酸的氧化

作用与
4S

+

在体系中传递电子的催化作用有关&

稀硝酸可以认为首先被还原成
4S

+

&反应如下"
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在该体系中&以上反应速率较慢&参与反应的

硝酸量较低&

4S

+

产量不多&可能来不及逸出体

系就又进一步还原成
4S

(

4

+

或
4O

a

.

等*

J

+

'采

用拉曼技术测量硝酸的含量结果示于图
+

'图
+

证实反应过程中硝酸的消耗很少'

图
+

!

O4S

!

拉曼图谱
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%其它反应过程

溶液中的
SO

g有可能在阳极上放电&发生氧

化反应"
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阴极反应
!

溶液中的
O

a聚集在阴极&发

生还原反应&生成氢气"
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奥氏体不锈钢在不同硝酸浓度下的动电位极化曲线
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自腐蚀电位和开路电位的变化

自腐蚀电位能够明确指示金属发生腐蚀的倾

向&即腐蚀反应发生的难易程度'自腐蚀电位越

低&说明发生腐蚀的倾向越大'

!,.

奥氏体不锈钢

在不同硝酸浓度下的动电位极化曲线示于图
!

'
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增刊
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奥氏体不锈钢在不同浓度硝酸中的电化学行为



腐蚀电化学参数列入表
+

'结合图
!

与表
+

数据可

以看出&在不同浓度硝酸溶液中&自腐蚀电位有明显

变化&随着硝酸浓度的升高&自腐蚀电位逐步升高&

因此增加硝酸浓度能够增强不锈钢的耐腐蚀性能'

表
+

!

腐蚀电化学参数
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开路电位#

>

$

)

61

%随时间的变化示于图
.

'由

图
.

可知&开路电位随着硝酸浓度的升高&有明显

上升迹象&浓度越高&开路电位越高&说明由于硝

酸的氧化作用&

!,.

奥氏体不锈钢表面生成钝化

膜&抑制阳极反应的发生&降低了腐蚀反应发生的

倾向'并且&在工作电极浸入溶液的前
+;91

内&

开路电位不断升高&且在不同浓度硝酸中有不同

的增长速率&硝酸浓度越大&增高的斜率越大&说

明硝酸的浓度同时影响钝化膜的生成速率&两者

呈正相关&浓度越高&钝化膜生成速率越快'
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开路电位随时间的变化
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硝酸浓度对不锈钢耐点蚀性能的影响

当电流密度达到
-,,

&

I

)

5;

+ 时&所对应的

电位即不锈钢的点蚀电位
>

M

'点蚀电位越高&金

属的钝态越稳定'

!,.

奥氏体不锈钢在不同浓度

硝酸中的点蚀电位结果列入表
!

'由表
!

可知"

三次测试的相对标准偏差最大不超过
-&+̀

&实

验可重复性较好!点蚀电位随硝酸浓度的升高而

升高&说明硝酸浓度越低&

!,.

奥氏体不锈钢的耐

点蚀能力越差'这是由于在硝酸溶液中&由硝酸

电离产生的
4S

g

!

在电极反应过程中会吸附在不

锈钢表面&对表面有可能发生金属阳极反应的
6̂

活性点进行封闭&有助于提高抗点蚀性能&对碳钢

的研究表明*
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&

4S

g

!

还能够促使钝化膜内阴离子

富集层氧化铁的增厚&这有利于
!,.

奥氏体不锈

钢形成抑制离子迁移的保护膜&提高不锈钢的耐

点蚀能力'因此随着硝酸浓度升高&不锈钢的耐

点蚀能力上升'

表
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奥氏体不锈钢在不同浓度硝酸中的点蚀电位
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硝酸对不锈钢腐蚀速率的影响

当腐蚀体系中仅有两对电子还原对时&
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提出以下方程"
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下任意一点总#净%电流&
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是体系开路电位&
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和
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分别为阳极反应和

阴极反应的
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比例常数&定义为正值'根据
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该公式&利用
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学工作站软件计算出
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值'
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后&可以利用以下转换公式得出金
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为单位的克当量值&
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奥氏体

不锈钢计算值为
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硝酸浓度对腐蚀速率的影响示于图
B

'由图
B

可知&在低浓度硝酸溶液中&
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奥氏体不锈钢的

腐蚀速率呈现不规律性'依据文献*

B

+&在电化学

体系中&不锈钢的腐蚀速率与质子的还原速率有

关&通过降低质子浓度&可以降低腐蚀速率'在所

研究的硝酸体系中&随着硝酸浓度的改变&溶液中

质子浓度发生改变&硝酸浓度升高&氢离子浓度升

高&但与此同时由于硝酸的氧化性&当硝酸浓度升

高时&不锈钢表面钝化膜的生成速率加快&又降低

了溶液的腐蚀速率&因此氢离子浓度与硝酸浓度对

腐蚀速率起相反的作用&在不同的硝酸浓度下&氢

离子的促进作用与硝酸氧化所产生的阻碍作用两

者相互竞争&共同决定对不锈钢的腐蚀速率'在
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H

硝酸下&硝酸的氧化作用低&不锈钢受到

氧化的金属离子较少&钝化膜厚度低&腐蚀速率较

高&当浓度上升时&虽然氢离子浓度升高&但钝化

膜的厚度随之增大&溶液对不锈钢的腐蚀速率在

图
B
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硝酸浓度对腐蚀速率的影响
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结
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%在低浓度硝酸溶液中&
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奥氏体不锈

钢的电化学行为较复杂&由于硝酸的强氧化性&具

有多个钝化阶段'
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!,.

奥氏体不锈钢在硝酸溶液中的开路

电位与硝酸浓度呈正相关&并且硝酸浓度越高&钝

化膜生成速率越快'

#
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%随着硝酸浓度的升高&

!,.

奥氏体不锈

钢的耐点蚀电位上升&钝化膜稳定性升高'

#

.

%

!,.

奥氏体不锈钢在低浓度硝酸中的腐

蚀速率无固定规律&受各因素的共同影响'经过

比较&腐蚀速率在
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H O4S
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中最低&在
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中最高'
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