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摘　 要：文章研究了不同氯离子（Ｃｌ －）浓度对经压入法处理的 Ｔ９１ 钢在中性盐雾环境中腐蚀行为的影响。采用
１０％和 １５％两种浓度的 ＮａＣｌ溶液，在标准中性盐雾试验条件下对压入试样进行了 ４８ ～ ２８８ ｈ的腐蚀试验。通过分
析腐蚀失重、腐蚀形貌及腐蚀产物，发现 １５％ ＮａＣｌ环境下的试样腐蚀失重高于 １０％ ＮａＣｌ环境，且两者差距随腐蚀
时间延长而增大，在 ２８８ ｈ时达到最大值 ０ ００８ ５ ｇ。这证明高 Ｃｌ －浓度环境对 Ｔ９１ 钢的腐蚀作用更强，且随时间累
积效应明显。扫描电子显微镜观察结果显示，压痕处更易腐蚀，且 Ｃｌ －浓度越大腐蚀越严重，表明压入形成的应力
集中（位错、微裂纹等）显著降低了该区域的耐蚀性，使其成为优先发生腐蚀的敏感区域。
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　 　 核电站通常建造于沿海地区，长时间暴露于海
洋大气环境中，材料需具有优异的耐腐蚀性能。与

此同时，需要定期检测服役材料的力学性能变化，一

般使用压入法在线检测材料性能，即采用压头在材

料表面施加固定的载荷形成压痕，测量压痕的尺寸，

获知或推测出受检材料的力学性能变化。由于压痕

尺寸较小，可以将压入法视为一种无损或微损检测。

压入法检测在材料表面产生的压痕是一种形变缺

陷，但是对在海洋大气腐蚀环境中材料表面耐蚀性

能的影响尚不明确。

Ｔ９１ 钢因其具有优异的高温强度和抗氧化性，
常应用于核电机组的关键部件。在 Ｔ９１ 钢实际服役
环境中，特别是在沿海或可能接触盐水的场合，氯离

子（Ｃｌ －）诱导的腐蚀（如点蚀、应力腐蚀开裂）是其
潜在失效模式之一［１ － ４］。盐雾试验是评估材料耐

Ｃｌ －腐蚀性能的常用手段。国内外目前的研究多聚
焦在 Ｔ９１ 钢在高温服役期间的腐蚀行为，而对其在
普通大气环境以及含 Ｃｌ －的大气环境中的腐蚀行为
尚未充分研究。Ｔ９１ 钢在正式服役之前，往往需要
存放在自然环境中，而存放期间会受到大气环境的

侵蚀［５ － ７］。张清廉等［８］报道了四川自贡某公司采购

的 Ｔ９１ 无缝钢管经抛丸处理并存放 １ 年多后，其内
外表面均发生了局部腐蚀。其研究结合自然环境和

材料自身的特点，从宏观和微观等方面分析了 Ｔ９１
钢管发生局部腐蚀的原因并提出了改进建议。此

外，由于电厂以及核电站选址多位于沿海区域，材料

受含 Ｃｌ －的海洋大气侵蚀也尤为严重。冯超等［５］研

究了 Ｔ９１ 钢在 ５ ０％ ＮａＣｌ中性盐雾中的腐蚀行为，
发现 Ｔ９１ 钢在盐雾腐蚀过程中的前 ７５ ｈ 腐蚀速率
较低，表面腐蚀产物生长缓慢，７５ ｈ 后腐蚀速率急
剧增大，表面的腐蚀产物主要为 Ｆｅ和 Ｃｒ的氧化物。

本研究针对 ３０ ｋｇ 载荷压入后的 Ｔ９１ 钢，系统
考察了不同浓度 ＮａＣｌ 中性溶液在标准中性盐雾试
验条件下对其腐蚀性能的影响规律。通过腐蚀失重

分析、腐蚀形貌观察（ＳＥＭ）以及腐蚀产物分析
（ＸＲＤ，ＥＤＳ）等方法，定性和定量地评价了 ＮａＣｌ 浓
度对微损 Ｔ９１ 钢腐蚀速率、腐蚀类型以及腐蚀产物
特性的影响，为电厂关键设备在海洋大气环境中的

选材与防护提供参考。

１　 试验材料与方法
试验材料 Ｔ９１ 钢的化学成分如表 １ 所示。将

Ｔ９１ 钢线切割为 １０ ｍｍ ×１０ ｍｍ ×３ ｍｍ的矩形块状
样品，在样品一角钻出 Φ２ ｍｍ的圆孔用于在盐雾试
验箱内悬挂样品。使用水磨砂纸逐级打磨样品表

面，随后使用 ２ ５ μｍ 粒度的金刚石抛光膏进行机
械抛光，直至样品表面无划痕。

Ｔ９１ 钢采用腐蚀液（５ ｇ 氯化铁、５０ ｍｌ 盐酸和
１００ ｍｌ去离子水混合）腐蚀 １０ ｓ 后，在显微镜下观
察金相组织，可以看出 Ｔ９１ 钢由典型的回火马氏体
组织构成，如图 １ 所示。

表 １　 Ｔ９１ 钢的化学成分（质量分数） ％

Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｎｂ Ｎ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｆｅ

８． ００ ～ ９． ５０ ０． ８５ ～ １． ０５ ０． １８ ～ ０． ２５ ０． ０６ ～ ０． １０ ０． ０３ ～ ０． ０７ ０． ０８ ～ ０． １２ ０． ２０ ～ ０． ５０ ０． ３０ ～ ０． ６０ 余量

图 １　 Ｔ９１ 钢的金相组织

所有样品打磨去边后，先用水磨砂纸逐级打磨

样品的表面，再用去离子水和无水乙醇清洗，吹干备

用。压入法试验根据 ＧＢ ／ Ｔ ３９６３５—２０２０《金属材料
仪器化压入法测定压痕拉伸性能和残余应力》，选

择维氏棱锥压头，压入载荷为 ３０ ｋｇ。
对压入后的试验样品依次使用去离子水和无水

乙醇进行超声波清洗，吹干后使用电子称进行称重。

ＮａＣｌ盐雾试验在 ＬＲＨＳ －２７０ － ＲＹ盐雾试验箱中进
行，试验参数根据 ＧＢ ／ Ｔ １０１２５—２０２１《人造气氛腐
蚀试验 盐雾试验》进行设定，配制 １０％和 １５％两组
浓度的 ＮａＣｌ溶液，溶液温度为 ３５ ± ２ ℃，试验时间

６５
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分别为 ４８ ｈ、９６ ｈ、１４４ ｈ、２１６ ｈ、２８８ ｈ。每组试验 １８
个样品，其中每个试验时间取 ３ 个平行样品（共 １５
个），进行宏观表面形貌观察和腐蚀质量损失分析。

另外 ３ 个样品腐蚀 ２８８ ｈ，然后进行微观表面形貌观
察和物相分析。

盐雾试验结束后，使用去离子水对样品表面进行

超声波清洗，去除表面吸附的 ＮａＣｌ 溶液，清洗吹干后
观察其宏观表面形貌，并在金相显微镜下观察压入痕

迹周围腐蚀情况，然后使用除锈剂去除表面腐蚀产物。

采用电子秤对盐雾试验后的样品进行称重，计算腐蚀

速率。另外 ２个经 ２８８ ｈ腐蚀后的样品不作除锈处理，
使用去离子水超声波清洗吹干表面后，采用 Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）分析腐蚀产物的物相组成，采用扫描电子
显微镜（ＳＥＭ）对表面产生的腐蚀产物进行观察，并采
用能谱仪（ＥＤＳ）对腐蚀产物化学成分进行分析。

２　 结果与讨论
２． １　 腐蚀失重分析

图 ２ 显示了 Ｔ９１ 钢在不同浓度 ＮａＣｌ 中性盐雾
中腐蚀不同时间后的腐蚀质量损失情况，其在 １５％
浓度 ＮａＣｌ盐雾中的腐蚀质量损失明显大于在 １０％
浓度 ＮａＣｌ盐雾中的腐蚀质量损失，而且随着腐蚀时
间的延长，两者之间的差值也逐渐增大，两者在腐蚀

２８８ ｈ后的差值达到本试验条件下的最大值 ０ ００８ ５ ｇ。
盐雾试验初期，在不同浓度 ＮａＣｌ盐雾下的样品腐蚀
速率几乎一致；当腐蚀时间延长到 ９６ ｈ 以后，１５％
ＮａＣｌ盐雾下样品的腐蚀速率明显大于 １０％ ＮａＣｌ盐
雾下的样品，这表明浓度高的盐雾环境下 Ｔ９１ 钢的
腐蚀程度会更严重，并且随着腐蚀时间的增加，腐蚀

程度的差距会进一步被拉大。

图 ２　 不同浓度 ＮａＣｌ中性盐雾中腐蚀质量损失

２． ２　 腐蚀产物分析
图 ３ 是 Ｔ９１ 钢在不同浓度 ＮａＣｌ 中性盐雾中腐

蚀 ２８８ ｈ后腐蚀产物的 ＸＲＤ 图谱。在两个浓度下
腐蚀 ２８８ ｈ 后，样品表面产生的腐蚀产物均为
Ｆｅ３Ｏ４。通过对比特征峰强度发现，１０％浓度下样品
的马氏体特征峰明显强于 １５％浓度下样品，腐蚀产
物的特征峰则是 １５％浓度下样品更加明显，由此可
以判断 １５％ ＮａＣｌ盐雾下样品的腐蚀程度大于 １０％
ＮａＣｌ盐雾下的样品，这与腐蚀失重分析得到的结果
一致。

图 ３　 不同浓度 ＮａＣｌ中性盐雾中
腐蚀 ２８８ ｈ后的 ＸＲＤ图谱

２． ３　 腐蚀形貌
图 ４ 和图 ５ 分别为 Ｔ９１ 钢在不同浓度 ＮａＣｌ 中

性盐雾中腐蚀不同时间后的宏观形貌和显微形貌。

从腐蚀后宏观形貌图中可以看出，在不同浓度 ＮａＣｌ
盐雾中腐蚀后，样品表面均出现了大量的黑褐色腐

蚀产物以及红褐色铁锈，并且随着腐蚀时间的增加，

表面出现的腐蚀产物也逐渐增多。腐蚀时间较长

时，压痕形貌几乎完全被腐蚀产物所覆盖，而腐蚀时

间较短时，大部分样品压痕形貌仍清晰可见。微观

形貌图显示腐蚀产物与压入痕迹没有明显关系，腐

蚀产物的微观形貌呈黑色。

图 ６、图 ７ 分别为 Ｔ９１ 钢在 １０％、１５％ＮａＣｌ盐雾
中腐蚀 ２８８ ｈ 后的表面 ＳＥＭ 形貌图。从图 ６（ａ）、
（ｃ）中可以看出，１０％ ＮａＣｌ 盐雾腐蚀 ２８８ ｈ 后表面
压痕周围产生的腐蚀产物明显多于其他区域，说明

由于应力的作用，压痕周围较其他区域更容易发生

腐蚀，腐蚀产物主要以白色点状和块状氧化物的形
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式存在。图 ６（ｃ）、（ｄ）ＥＤＳ 结果显示，腐蚀产物主
要元素有 Ｏ、Ｆｅ、Ｃｒ 以及少量的 Ｃｌ 和 Ｎａ，结合前述
ＸＲＤ图谱可知，这些腐蚀产物主要是 Ｆｅ３Ｏ４，但由于
还存在部分 Ｃｒ元素，推测其中可能还含有一定量的
Ｃｒ２Ｏ３。图 ７（ａ）、（ｂ）反映出在 １５％ ＮａＣｌ 盐雾中腐
蚀 ２８８ ｈ 后氧化物更多，且主要位于压痕周围附近，
从图 ７（ｃ）Ｃ点的 ＥＤＳ分析结果中可以看出，氧化皮
状腐蚀产物主要元素仍是以 Ｏ、Ｆｅ、Ｃｒ 三种元素为
主，对比无氧化皮区域 Ｄ 点元素含量可以看出，氧
化皮区域含有少量 Ｃｌ 和 Ｎａ 元素，表明此处更容易
吸附 Ｎａ ＋和 Ｃｌ －，从而加剧局部腐蚀。

图 ４　 不同浓度 ＮａＣｌ中性盐雾中
腐蚀后的宏观形貌

图 ５　 不同浓度 ＮａＣｌ中性盐雾中腐蚀后
压痕处的微观形貌

图 ６　 １０％ＮａＣｌ盐雾中腐蚀 ２８８ ｈ后
表面 ＳＥＭ形貌图

图 ７　 １５％ＮａＣｌ盐雾中腐蚀 ２８８ ｈ后
压痕处 ＳＥＭ形貌图

２． ４　 机理分析
在 Ｔ９１ 钢的盐雾腐蚀过程中，Ｃｌ －是影响腐蚀

性能的关键因素。Ｃｌ －具有较强的极化能力，不仅
能够破坏 Ｔ９１ 钢表面的氧化膜，促使金属表面的钝
态转变为活化态，进而加速腐蚀反应的进行，同时

Ｃｌ －还会与金属离子形成可溶性的络合物，促进金
属的溶解。随着 ＮａＣｌ溶液浓度的升高，Ｔ９１ 钢的腐
蚀程度增大，在 １５％ ＮａＣｌ 盐雾环境下 Ｔ９１ 钢的腐
蚀速率明显大于 １０％ ＮａＣｌ环境。这是因为高浓度
的 Ｃｌ －更能有效地破坏氧化膜，增加金属表面的活
性点，促进腐蚀反应的进行。随着腐蚀时间的延长，

质量损失逐渐增加，腐蚀程度不断加深。在盐雾试

验初期，不同 ＮａＣｌ浓度下 Ｔ９１ 钢的腐蚀速率几乎一
致；但当腐蚀时间延长到 ９６ ｈ 以后，高 ＮａＣｌ浓度下
样品的腐蚀速率明显增大，表明随着时间的推移，

Ｃｌ －离子对氧化膜的破坏作用以及与金属离子的络
合反应不断累积，导致腐蚀速率加快。

材料表层在维氏压头施加载荷作用后产生高应

变区，形成大量位错缠结、滑移带甚至微裂纹。在盐
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雾腐蚀过程中，压痕周围的应力集中区域更容易发

生腐蚀［９］，这是由于应力会加速金属的微观结构变

化，促进阳极溶解反应，并且压应力可能导致材料局

部的晶格畸变，增加金属原子的活性，从而使压痕周

围区域更易受到腐蚀攻击［１０ － １２］。

３　 结论
（１）在盐雾环境中，ＮａＣｌ 浓度升高（从 １０％增至

１５％）显著加剧了 Ｔ９１ 钢的腐蚀速率。１５％ ＮａＣｌ 环
境下的腐蚀失重远大于 １０％ ＮａＣｌ环境，且随着腐蚀
时间延长（超过 ９６ ｈ 后），两者腐蚀速率的差距进一
步拉大，在 ２８８ ｈ时失重差值达到最大 ０ ００８ ５ ｇ。

（２）压入法产生的压痕（高应变区）是腐蚀的敏
感区域。无论哪种 ＮａＣｌ浓度下，压痕周围的腐蚀产
物都明显多于其他区域，且腐蚀产物更易堆积或形

成氧化皮，表明压痕引入的应力集中（位错、微裂纹

等）显著降低了该区域的耐蚀性，使其优先发生腐

蚀。
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