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H2 S溶液中 31 6 L不锈钢 TI G焊接头的腐蚀性能 
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摘 要：文中通过极化曲线 、交流阻抗、Mott-Schottky曲线、浸泡腐蚀试验等方法对 316L奥氏体不锈钢 TIG焊接头 

各区域在不同浓度 H S溶液中的耐蚀性能进行了研究．极化曲线及交流阻抗结果表明，随着溶液中 H：S浓度的升 

高，焊接接头各区域的耐蚀性明显降低．另一方面对于相同浓度的H：s溶液，316L基体的耐蚀性最好，其次是热影 

响区，焊缝区的耐蚀性最差．Mott．Schottky曲线结果表明，焊接接头在 H：S溶液中的表面钝化膜形成 p-n结结构，掺 

杂浓度高达10 cm一，且掺杂浓度随H。s浓度升高而增大，致使钝化膜防护性能降低． 
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0 序 言 

奥氏体不锈钢因其良好的耐蚀性和加工性能广 

泛应用于化工行业-l l2 J．钨极惰性气体保护焊(ⅡG) 

操作方便，无熔渣或仅有少量熔渣，大量用于不锈钢 

的焊接中．然而因焊接接头处成分不均匀、组织相 

差明显，导致其耐蚀性较差，因而学者们对不锈钢焊 

接接头的耐蚀性进行了大量研究．通过沸腾硝酸腐 

蚀法和室温硫酸加硫酸铜溶液浸蚀法，胡礼木等 

人 对比了未涂活性剂和涂活性剂 的 1Cr18Ni9Ti 

不锈钢 TIG焊接头耐蚀性 ，发现涂活性剂的 TIG焊 

接头降低了cr，Ni元素的烧损，其耐蚀性比未涂活 

性剂的TIG焊接头的有所提高．张俊旺等人_2 分别 

在9．8％ H2SO4溶液和 5．O％ HCI溶液对 比了316 

不锈钢的 TIG焊接头、MIG焊接接头、TIG+M焊接 

接头的耐蚀性，结果表明焊接接头的耐蚀性与腐蚀 

介质密切相关，各焊接接头在两种酸性溶液中耐蚀 

性顺序相差明显．雷玉成等人_4 J研究了304奥氏体 

不锈钢的 TIG焊接头在模拟海水中耐空泡腐蚀性 

能，发现焊缝处的耐空泡腐蚀性能较基体处有所提 

高．可见焊缝处的腐蚀性能与焊接工艺、腐蚀介质 

等因素密切相关． 

在含硫原油开采、加工及生产过程中，H S腐蚀 

会显著加速金属构件的劣化．但当前关于 S腐蚀 
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的研究多数集中在 H S与 CO：，C1一离子、高温等条 

件耦合作用下钢铁材料的腐蚀特征研究 J，鲜有焊 

接接头在 H S环境中的腐蚀性能的报道．文中对 

316L奥氏体不锈钢 rI'IG焊接头在不同浓度 H：S溶 

液中的耐蚀性能进行了分析；对比了焊接接头各区 

域在H s溶液中的腐蚀性能差异，研究成果对提高 

316L不锈钢 TIG耐蚀性，改进焊接工艺具有一定指 

导意义；同时研究成果也对预测3 16L不锈钢设备在 

化工行业中的寿命预测提供一定参考． 

1 试验方法 

文中所用试样为厚度 10 mlTl的 316L奥氏体不 

锈钢 TIG焊接头，其 电弧电压 13 V，焊接电流 130 

A ，焊接速度为 100 mm／min，氩气流量 10 L／min． 

焊接后将焊接接头通过线切割加工成 20 mm×10 

mm×10 mm的试样，试样包括焊缝区、热影响区和 

母材区域．用水砂纸将试样逐级打磨至 1500号，然 

后进行抛光、去离子水冲洗、酒精除油待用．将试样 

在 FeC1 和 HC1的混合溶液中进行侵蚀 ，侵蚀后的试 

样通过去离子水清洗吹干后进行金相组织观察和显 

微硬度测量．将包括焊缝区、热影响区和母材区域 

的试样与铜导线焊接后，将电极用环氧树脂密封，只 

暴露连接铜导线平面的对面测试电极工作面，待环 

氧树脂干燥后将工作面用水砂纸逐级打磨至 1000 

号然后酒精除油，再用硅胶密封试样工作面使其暴 

露约0．2 cm 左右的预期测试区域．以分析纯 Na，s 

和稀硫酸分别配制浓度为 50，100，200，400和 800 

t~g／g的 H2S溶液． 
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用 EG M283电化学工作站对焊接接头各区域 

进行腐蚀电化学性能测试．电化学测试以铂片为辅 

助电极，饱和甘汞(SCE)电极为辅助电极，焊接接头 

为丁作电极的=i电极体系．当焊接接头各个区域在 

不同浓度 H，S溶液中浸泡2 h后，以 1 mV／s的速率 

住相对开路电位 一0．2—1．6 V的范围内进行极化 

f}f1线测试．此外，将 316L不锈钢焊接接头各组织区 

域在 H s溶液巾稳定 2 h后，在 0．01～100 000 Hz 

的频率范围内以振幅为5 mV的交流电压为激励信 

号，对 H，s溶液巾的接头试样进行交流阻抗测试，然 

后再稳定 1 h后进行 Mott—Schottky曲线测量． 

2 试验结果 

2．1 显微组织及显微硬度结果 

从罔 1可以看 ，3161 基体组织(图 1a)以奥氏 

体、少量 6铁素体和MC型碳化物组成，同时观察可 

以发现母材内存在大量的孪品组织．图 1 b巾焊缝 

区组织为奥氏体 I枝晶状铁素体，呈柱状品分布，品 

士  

题 

(a)母材区 

内也有 少 量 碳 化物 (小黑 点 )．热 影 响 的组 织 

(罔 1 c)与焊缝f ：类似，也是由奥氏体和枝品状铁素 

体组成，但热影响区的品粒明显比焊缝区的品粒粗 

大，这是由于热影响区与母材问的快速热传递所敛． 

图2是焊缝处的 微硬度测试结果，可以看川相埘 

母材区的显微硬度，热影响区的 微硬度明 降低． 

2．2 极化曲线 

网3是 3l6L小锈铒)4 TlG焊接头各 域 ／f 同 

浓度 H，S溶液I十】的极化曲线结果，根据极化 线结 

果计算的腐蚀电位(E )和腐蚀电流密度(i )如 

表 1所示．可以看ff；，随着溶液中H，s浓度的升高， 

焊接接头各区域的腐蚀电位逐渐降低，腐蚀电流密 

度有所增加，表明焊接接头各区域的耐蚀性随着H s 

浓度的升高都有所降低．另一方面，对比表 l【 早 

缝各区域的腐蚀电流密度发现在各浓度的 H，S溶液 

中，焊缝区域的腐蚀电流密度最高，热影响 的腐蚀 

电流密度次之，而母材区域的腐蚀电流密度最低，表 

明母材区域的耐蚀性最好，其次是热影响区， 焊缝 

区域的耐蚀性最差． 

(b)焊缝区 

图 1 31 6L不锈钢 TIG焊接头各区域的金相组织 

Fig．1 Microstructure of 31 6 L TIG joints 

位置 ／Jmm 

图2 316L不锈钢 TIG焊接头各区域的显微硬度分布 

Fig．2 Distribution of micro hardness for 31 6 L TIG joints 

2．3 交流阻抗 

冈4是3161 不锈钢 TIG焊接头在不同浓度tt：S 

(c)热影响区 

溶液中的交流阻抗测试结果，f}1 4可见，随着 s 

溶液浓度的升高焊接接头各 域的阻抗弧半 逐渐 

减小，表明各区域的耐蚀性随 H s溶液浓度的升高 

有所降低．此外，根据I{}I 5所示的等效电路对交流 

阻抗测试结果进行拟合分析， 该等效电路『11，尺 丧 

示溶液电阻，兄 和 Q，分别代表焊接头表面钝化膜膜 

层电阻和膜层电容， 和 Q 则代表腐蚀过 的极 

化电阻和双电 电 ，其中膜层 电阻和界面极化电 

阻之和(R，+R )则可表征焊接接头腐蚀 力 ． 

6为(R，+R，)随着 H，s浓度的变化，可以看f 

随着 H s溶液浓度的升高，(R，+尺，)值明hlj_降低， 

表明随着焊接接 符区域的耐蚀性显著降低．另 · 

方面，母材区的( + )值明显高于其它 域，丧 

明母材区的耐蚀性最好；而焊缝区域的f +R，) 
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电流密度 lgi，U(A·cm一2) 

(a)母材区 

电流密度 lg／，U(A·cm一2) 

)焊缝 

图 3 316L不锈钢 TIG焊接头在 H2S溶液中的极化曲线 

Fig．3 Polarization curves for 31 6 L TIG joints in H2 S solution 

电流密度 l i／(A·cm一2) 

(c)热影响区 

表 1 根据极化曲线结果计算的316L不锈钢 TIG焊接头各区域腐蚀电位与腐蚀电流密度 

Table 1 Corrosion potential and current density calculated from polarization curves for 31 6L TIG joints 

阻抗实部z．／0o,n·cn 

(a)母材区 

阻抗实部 · 

(b)焊缝区 

g 
● 

c： 

聒 
髑 

隧 

图4 316L不锈钢 TIG焊接头在 H2S溶液中的 Nyquist图 

Fig．4 Nyquist plots of 316L TIG joints in H2S solution 

值最低 ，表明焊缝区的耐蚀性最差；因此，交流阻抗的 

试验结果与极化曲线的测试结果一致． 

图5 交流阻抗图谱的拟合等效电路 

Fig．5 Equivalent electrical circuit for modeling 

impedance data 

阻抗实部z‘／0o"n·c 

(c)热影响区 

H S含量 (|Lg‘g ) 

图6 交流阻抗拟合参数变化 

Fig．6 Variations of obtained impedance parameters 

rJ． 一、lIZ．聒蹦 随 

gP U】、IIZ．聒螳 岛 

目_J．a一 簧 邑 岛脚 套 
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2．4 Mott—Schottky曲线 

Mott．Schottky曲线常用于表征钝化膜的电导体 

行为．其微分电容与外加电位存在如下关系． 

对于 n．型半导体 

C。。=
88~qND(E n一 kT) (1) 

对于 p一型半导体 

C-2_ -2(E-EFB-- (2) 
式中： 为真空介电常数(8．85×10 F／cm)； 是 

钝化膜的介电常数；g为电子的电量(1．602 X 10 

c)；k为 Boltzman常数(1．38×10I2 J／K)；ND为施 

主密度；Ⅳ 为受主密度；E 为平带电位；T为绝对温 

度；kT／q一项在室温下约为 25 mV．通过线性区域 

的斜率及截距可计算得到 ．7v。，～ 及 E 不锈钢表 

面钝化膜的介电常数 ￡通常为 12_7]．图7为焊接接 

电位 U，vscE 

(a)母材区 

头各区域在不同浓度 H2s溶液中的Mott·Schottky曲 

线．由图可见，根据曲线的斜率变化可分为四个区 

域——区域 I，Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ．其中，区域Ⅳ为电子耗尽 

层，区域 I和区域 Ⅲ曲线斜率为正，钝化膜表现为 

n．型半导体特征；区域Ⅱ斜率为负，钝化膜表现为 P． 

型半导体特征． 

表2为根据式(1)和式(2)从 Mott．Schottky曲 

线拟合计算得到的相关参数值．随着 H's浓度的升 

高，母材、焊缝及热影响区的Ⅳ。 ，Ⅳm，ⅣA和平带电 

位 E阳数值均增大；而在不同 H：S浓度的溶液中，母 

材区的Ⅳ。。，J7vD2，Ⅳ 和 EFB的数值相对最小，焊缝区 

的各个数值相对最大．钝化膜中载流子浓度升高以 

及平带电位正移，钝化膜稳定性下降，表明金属基体 

更易发生点蚀．因此，H s浓度升高，各区域钝化膜 

的载流子浓度升高，316L不锈钢焊接接头各区域耐 

蚀性能下降． 

电位 U，vscE 

(b)焊缝区 

图 7 Mott-Scho~ky图 

Fig．7 Mott_Scho~ky plots 

电位 U／V c 

(c)热影响区 

表 2 根据 Mott-Scho~ky曲线结果拟合的316L不锈钢 TIG焊接头各区域参数结果 

Table 2 Results of 316L TIG joints calculated fr0m Mott-Schottky plots in H2S solution 

2．5 浸泡腐蚀试验 

将 316L不锈钢 TIG焊接头以水砂纸逐级打磨 

然后抛光，将抛光后的焊接接头浸泡于 800 gig的 

H，S溶液中．浸泡 28天后，将试样取出，通过金相 

显微镜观察焊缝各区域的腐蚀形态，结果如图8所 

示．从图8中可以看出焊缝区域存在大量夹杂，其 

腐蚀产生的蚀点最大；热影响区的蚀点次之；母材区 

的蚀点最小．同时，相对于母材区，热影响区的蚀点 

密度也比前者高，上述观察结果与极化曲线、交流阻 

抗、Mott．Schottky曲线的试验结果相互印证，表明该 

316L不锈钢TIG焊接头处，母材区域的耐蚀性最好， 

其次是热影响区，而焊缝区域的耐蚀性最差． 

4  3  2  1  O  

01) b 稽 
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图8 316L不锈钢 TIG焊接头在 H2S溶液中的腐蚀形态 

Fig．8 Surface morphologies of 31 6 L TIG joints in H2 S 

solution 

已有研究表明不锈钢焊接接头的耐局部腐蚀性 

能与其微观组织结构的变化密切相关．Dadfar等 

人 研究发现在 TIG焊中，当 316L不锈钢的焊缝 

区形成少量 6．铁素体时，由于微偏析形成许多贫铬 

区，致使焊缝区极易发生局部腐蚀．而 Pujar等人_9 J 

研究发现不锈钢焊缝的微观组织结构中 6-铁素体 

含量增多，其表面钝化膜稳定性下降．因此，含有大 

量骨架状铁素体的焊缝区(图 lb)的耐蚀性能最差． 

当焊接接头浸泡于湿 H S溶液中时，H s破坏不锈 

钢表面膜的过程中涉及到的主要电极反应为 

H2S=H +HS一 (3) 

Fe2O3+6H =2Fë +3H2O (4) 

Fe。 +HS一+H2O=Fe S +OH一 (5) 

H，s电离出HS一，吸附在电极表面，HS一与不锈 

钢表面钝化膜反应生成铁的硫化物，钝化膜不断减 

薄，最终完全转变为铁的硫化物膜  ̈．焊缝区钝化 

膜稳定性最差，与母材区构成腐蚀电偶，焊缝区的腐 

蚀被加速，因此焊缝区的蚀点最大，母材区蚀点较小． 

3 结 论 

(1)随着溶液中H S浓度的增加，316L焊接接 

头各区域的耐蚀性都逐渐降低． 

(2)相同浓度的 H，S溶液中，母材区的耐蚀性最 

好，热影响区的耐蚀性次之，焊缝区域的耐蚀性最差． 

(3)在 H，S溶液中316L焊接接头各区域的点 

蚀特征中，焊缝区的蚀点最大；热影响区蚀坑密度较 

高但蚀坑相对较小；母材区的蚀点最小． 
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