
第 43卷 　 第 1期

2 0 2 2 年 　 1 月

材　 料　 热　 处　 理　 学　 报
TRANSACTIONS

 

OF
 

MATERIALS
 

AND
 

HEAT
 

TREATMENT

Vol . 43 　 No . 1

January 2 0 2 2

DOI:10. 13289 / j. issn. 1009-6264. 2021-0329

富 Cu 相对双相不锈钢堆焊层电化学腐蚀及点蚀性能的影响
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摘 　 要:
 

采用光学显微镜、扫描电镜、动电位扫描试验及点蚀浸泡试验研究了时效处理对含 Cu 双相不锈钢堆焊层组织及耐蚀性

能的影响。 结果表明,经 1170
 

℃ 固溶后,两种双相不锈钢堆焊层主要由铁素体相( α) 、奥氏体相( γ) 和少量 MnO·Cr2 O3 氧化物

组成。 其中 4Cu 堆焊层试样经 580
 

℃ 时效 60
 

min 后,在 α 相中析出了尺寸约为 1
 

μm 的 ε-Cu 相。 Cu 元素的添加促进了堆焊层

试样钝化区的形成。 此外,由于 γ 相相比 α 相具有更高的点蚀当量值,点蚀优先在 α 相中萌生,而点蚀的扩展则受到 γ 相的抑

制。 短时时效处理形成的大量富 Cu 团簇降低了堆焊层的点蚀性能,时效 60
 

min 后,由于富 Cu 团簇发生粗化转变为稳定的 ε-Cu
相,耐点蚀性能有所提高。
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Abstract:Effect

 

of
 

aging
 

treatment
 

on
 

microstructure
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

Cu
 

containing
 

duplex
 

stainless
 

steel
 

surfacing
 

layer
 

was
 

studied
 

by
 

means
 

of
 

optical
 

microscope,
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

potentiodynamic
 

test
 

and
 

pitting
 

immersion
 

test.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

after
 

solid
 

solution
 

at
 

1170
 

℃ ,
 

the
 

microstructure
 

of
 

the
 

two
 

duplex
 

stainless
 

steel
 

surfacing
 

layers
 

is
 

mainly
 

composed
 

of
 

ferrite
 

phase

( α) ,
 

austenite
 

phase
 

( γ)
 

and
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

MnO·Cr2 O3
 oxide.

 

After
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

60
 

min,
 

the
 

ε-Cu
 

precipitates
 

with
 

the
 

size
 

of
 

about
 

1
 

μm
 

are
 

observed
 

in
 

the
 

ferrite
 

matrix
 

of
 

the
 

4Cu
 

surfacing
 

layers.
 

The
 

addition
 

of
 

Cu
 

promotes
 

the
 

formation
 

of
 

passivation
 

zone
 

of
 

the
 

surfacing
 

layer
 

sample.
 

In
 

addition,
 

compared
 

with
 

α
 

phase,
 

γ
 

phase
 

has
 

higher
 

pitting
 

resistance
 

equivalent
 

numbers,
 

so
 

pitting
 

is
 

preferentially
 

initiated
 

in
 

α
 

phase,
 

and
 

γ
 

phase
 

can
 

inhibit
 

the
 

propagation
 

of
 

pitting.
 

A
 

large
 

number
 

of
 

Cu-rich
 

clusters
 

formed
 

by
 

short-

time
 

aging
 

treatment
 

reduce
 

the
 

pitting
 

corrosion
 

performance
 

of
 

the
 

surfacing
 

layer.
 

After
 

aging
 

for
 

60
 

min,
 

the
 

Cu-rich
 

clusters
 

change
 

to
 

stable
 

ε-Cu
 

phase,
 

the
 

pitting
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

surfacing
 

layers
 

is
 

improved.
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　 　 双相不锈钢( Duplex
 

stainless
 

steel,简称
 

DSS)是

由铁素体相( α)和奥氏体相( γ)两相组成,且最少相

的含量一般不应小于 30%的不锈钢 [ 1] 。 双相不锈钢

通常具有较高的机械强度、良好的焊接性能以及较高

的耐点蚀和应力腐蚀性能 [ 2-4] 。 因其优良的综合性

能,近年来被广泛应用于石油化工、造纸印刷及海洋

装备等各种工业环境中 [ 5-6] 。 其中,由于双相不锈钢

具有良好的耐蚀性尤其是在卤素离子浓度较高的海
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洋环境中,其在海洋运输及海洋石油平台上的应用逐

年增多。
Cu 作为一种强时效化元素,经时效处理后可显

著提高材料的硬度。 经时效处理后析出的纳米级

ε-Cu 相 可 显 著 提 升 17-4PH 马 氏 体 不 锈 钢 的 硬

度 [ 7-8] 。 类似地,ASTM
 

A890
 

1B 含 Cu 双相不锈钢经

450 ~ 600
 

℃ 时效处理后也产生了明显的时效硬化现

象,由固溶态的约 235
 

HV 最高可增至约 280
 

HV [ 9] 。
这是由于在时效处理后,可形成大量与基体保持共格

关系的亚稳态的富 Cu 团簇。 这些富 Cu 团簇因与基

体的晶格常数存在差异, 将会产生共格应变应力

场 [ 10-11] 。 应力场的存在将阻碍位错的运动,进而产

生时效强化。 此外,一些商用双相不锈钢通常含有少

量的 Cu 元素,以此来提高不锈钢在非氧化性酸中的

耐腐蚀性能 [ 12-13] 。 如添加 1. 65
 

mass%的 Cu 元素后,
QN1803 钢在 5%

 

H2 SO4 腐蚀溶液中,表面生成一层

保护基体的富 Cu 膜,从而使其在稀 H2 SO4 溶液中的

耐腐蚀能力达到 S30408 钢的 6. 6 倍 [ 14] 。 此外, Cu
元素的添加还可促进奥氏体不锈钢在稀 H2 SO4

 溶液

中的钝化,进而提高耐腐蚀性能 [ 15] 。
但有关经时效处理后形成的富 Cu 相对节镍型

双相不锈钢电化学腐蚀性能及耐点蚀性能的报道较

少。 因此本文使用 TIG( Tungsten
 

insert
 

gas)粉末堆焊

在 Q235 基板上制备了含 Cu 节镍型双相不锈钢堆焊

层。 研究了固溶处理及 580
 

℃ 时效处理后富 Cu 相对

双相不锈钢堆焊层的电化学腐蚀性能及耐点蚀性能

的影响。

1　 试验材料及方法
1. 1　 试验材料

使用雾化铁粉、微碳铬铁、镍铁、钼铁、氮化铬铁、
低碳 锰 铁 及 纯 铜 粉 来 配 置 用 于 制 备 含 0

 

mass%、
4

 

mass%
 

Cu 的双相不锈钢堆焊层的合金粉。 堆焊前,
为保证合金粉混合均匀,使用 VH-2 型混粉机混粉 2

 

h。
表 1 为所制备的双相不锈钢堆焊层的名义化学成分。

表 1　 不锈钢堆焊层的名义化学成分(质量分数,%)
Table

 

1　 Nominal
 

chemical
 

composition
 

of
 

stainless
 

steel
 

surfacing
 

layers(mass
 

fraction,
 

%)

Surfacing
 

layers Cr Ni Mo N Mn Cu C Fe

0Cu 21. 0 0. 5
 

2. 5
 

0. 2
 

5. 0
 

0. 0
 

0. 06
 

Bal.

4Cu 21. 0 0. 5
 

2. 5
 

0. 2
 

5. 0
 

4. 0
 

0. 06
 

Bal.

　 　 选用 Q235 作为基板,将其切割成尺寸为 200
 

mm

×50
 

mm × 5
 

mm 的板形。 制备堆焊层前,用直径为

1. 2
 

mm 的 H10Cr17 作为填充焊丝,采用 MIG ( Melt
 

inert-gas)焊接方法在 Q235 基体上制备过渡层。 以

减小 Q235 对双相不锈钢堆焊层的稀释作用。 随后

使用 TIG ( Tungsten
 

inert
 

gas) 粉末堆焊制备标号为

0Cu 及 4Cu 的双相不锈钢堆焊层,共堆焊 3 层,以确

保堆焊层厚度至少达到 5
 

mm。 图 1 为堆焊层制备示

意图,表 2 为 TIG 粉末堆焊的焊接参数。

图 1　 TIG 粉末堆焊示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

TIG
 

powder
 

surfacing
 

welding

表 2　 TIG 粉末堆焊参数

Table
 

2　 Parameters
 

of
 

the
 

TIG
 

powder
 

surfacing
 

welding

I / A
 

V / ( mm·min- 1 ) Protective
 

gas Gas
 

flow
 

rate / ( L·min- 1 )
200 150 Ar 20

1. 2　 试验方法

固溶处理:使用 TCXC-1700 型高温箱式炉对试

样进行固溶处理。 升温速率为 10
 

℃ / min,试样随炉

升温,固溶处理温度为 1170
 

℃ ,保温 60
 

min,随后

水冷。
时效处理:将经固溶处理后的试样使用 TCXC-

1700 型 高 温 箱 式 炉 进 行 时 效 处 理。 升 温 速 率 为

10
 

℃ / min,待炉内温度稳定在 580
 

℃ 后,将试样放于

高温箱式炉内。 先前的研究结果表明,4Cu 堆焊层试

样经 580
 

℃ 时效 3
 

min 硬度即达到峰值硬度。 故将

两种堆焊层试样在 580
 

℃ 时效 3 和 60
 

min 后取出并

水冷。
显微组织观察:使用电火花切割设备将双相不锈

钢堆焊层切割成尺寸为 10
 

mm × 10
 

mm × 10
 

mm 的试

样。 使用砂纸和抛光膏对试样进行打磨及抛光后,用
20

 

mass%
 

KOH 水溶液作为电解腐蚀液。 电解腐蚀

电压为 5
 

V,腐蚀时间为 15
 

s。 随后使用光学显微镜

及 JSM-6510
 

A 型配备有能谱仪 ( EDS) 的扫描电镜

851
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( SEM)分析试样的显微组织及元素分布。
动电位扫描试验:采用

 

CS2350H
 

型电化学工作

对样品进行动电位扫描测试。 试样的测试面积为

1
 

cm2(10
 

mm×10
 

mm) 。 电化学工作站为典型的三电

极系统,即工作电极、辅助 ( 铂片) 电极和参比电极

(饱和甘汞电极,SCE,下文未标明的电位均是相对于

SCE
 

电极的电位) 。 测试介质为 3. 5
 

mass%
 

NaCl 溶

液。 进 行 动 电 位 扫 描 测 试 前, 先 将 试 样 浸 泡 在

3. 5
 

mass%
 

NaCl 溶液中,待开路电位稳定后进行测

试。 动电 位 扫 描 范 围 为 - 1
 

~
 

2
 

V, 扫 描 速 度 为

0. 5
 

mV / s,由阴极向阳极方向进行扫描。
点蚀试验:参考 GB / T

 

17897—2016《金属和合金

的腐蚀 　 不锈钢三氯化铁点腐蚀试验方法》 ,设计了

三氯化铁浸泡点蚀试验。 使用符合 GB-T622 规定的

优级盐酸溶液( HCl) 和符合 HG / T3474 规定的分析

纯六水合三氯化铁 ( FeCl3·6H2 O) ,配置 500
 

mL 的

6%
 

FeCl3
 +

 

0. 16%
 

HCl 溶液。 用于点蚀浸泡试验的

表面 积 为 1
 

cm2 ( 10
 

mm × 10
 

mm ) 。 浸 泡 时 长 达

120
 

min 时取出试样,用酒精冲洗,随后使用热风机

进行干燥。 使用 DYJ-201C 型倒置光学显微镜( OM)
观察点蚀形貌,图 2 为点蚀试验示意图。

图 2　 点蚀试验示意图

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

pitting
 

test

2　 试验结果
2. 1　 时效处理对堆焊层显微组织的影响

图 3 为 0Cu 堆焊层试样经不同热处理后的光学

显微组织。 如图 3( a) 所示,经固溶处理后堆焊层试

样主要由奥氏体( γ) 、铁素体( α)及少量黑色析出相

( Precipitates,图中以 P 进行标注)组成。 这与双相不

锈钢的典型组织相一致 [ 16] 。 其中 γ 相呈较为白亮的

树枝状及短棒状,这是由于堆焊过程冷速较快,熔池

中存在较大的温度梯度,因而由液相先析出的 γ 相主

要以树枝状生长。 0Cu 堆焊层试样经 580
 

℃ 时效 3
及 60

 

min 后试样的显微组织如图 3( b)和 3( c)所示。
通过对比可以发现,试样的显微组织并未发生明显变

化,且时效 60
 

min 后也未观察到沿 α / γ 相界析出的

σ 相。 这是由于双相不锈钢的敏化区间通常在 800 ~
850

 

℃ [ 16-18] ,而试样的时效温度为 580
 

℃ ,因此 σ 相

的形核及长大将会受到抑制。 图 4 为 4Cu 堆焊层试

样经不同热处理后的光学显微组织。 从图 4 中可以

看出,添加 4
 

mass%
 

的 Cu 元素后,γ 相的体积分数有

所增加,这是因为 Cu 元素为弱奥氏体化元素。 此

外,经 580
 

℃ 时效后,并未观察到 ε-Cu 相的存在。 这

主要是由于经时效处理后析出的 ε-Cu 相尺寸较小,
故仅使用光学显微镜无法观察到 ε-Cu 相的存在 [ 19] 。
为进一步分析黑色析出相的成分并验证 ε-Cu 相的存

在,使用配备 EDS 的 SEM 对不同热处理条件下的

4Cu 堆焊层试样进行分析。
图 5 为使用 SEM 观察到的 4Cu 堆焊层试样经不

同热处理后的表层显微组织。 经固溶处理后 α、γ 相

及析出相的化学成分如表 3 所示。 其中,Cr、Mo 作为

α 相稳定元素,在 α 相中存在轻微偏聚现象。 而作为

γ 相稳定元素的 Mn、Cu 则在 γ 相中存在偏聚现象。
此外,Mn、 Cr 和 O 元素主要富集于黑色析出相中。
　 　 　

图 3　 0Cu 堆焊层试样经不同热处理后的显微组织 　 ( a)
 

1170
 

℃ 固溶 60
 

min;
 

( b)
 

580
 

℃ 时效 3
 

min;
 

( c)
 

580
 

℃ 时效 60
 

min
Fig. 3　 Microstructure

 

of
 

the
 

0Cu
 

surfacing
 

layer
 

sample
 

after
 

different
 

heat
 

treatments
( a)

 

solution
 

at
 

1170
 

℃
 

for
 

60
 

min;
 

( b)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

3
 

min;
 

( c)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

60
 

min

951



　 　 材 　 料 　 热 　 处 　 理 　 学 　 报 第 43 卷

图 4　 4Cu 堆焊层试样经不同热处理后的显微组织 　 ( a)
 

1170
 

℃ 固溶 60
 

min;
 

( b)
 

580
 

℃ 时效 3
 

min;
 

( c)
 

580
 

℃ 时效 60
 

min
Fig. 4　 Microstructure

 

of
 

the
 

4Cu
 

surfacing
 

layer
 

sample
 

after
 

different
 

heat
 

treatment
( a)

 

solution
 

at
 

1170
 

℃
 

for
 

60
 

min;
 

( b)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

3
 

min;
 

( c)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

60
 

min

图 5　 4Cu 堆焊层试样经不同热处理后的 SEM 形貌及分析 　 ( a)
 

1170
 

℃ 固溶 60
 

min;
 

( b)
 

580
 

℃ 时效 3
 

min;
 

( c)
 

580
 

℃ 时效 60
 

min;
 

( d)
 

Fe、
 

Mn、
 

Cr、
 

Cu 和 O 元素的面扫描结果

Fig. 5　 SEM
 

microstructure
 

of
 

the
 

4Cu
 

surfacing
 

layer
 

sample
 

after
 

different
 

heat
 

treatment　 ( a)
 

solution
 

at
 

1170
 

℃
 

for
 

60
 

min;
( b)

 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

3
 

min;
 

( c)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

60
 

min;
 

( d)
 

surface
 

scanning
 

maps
 

of
 

elements
 

Fe,
 

Mn,
 

Cr,
 

Cu
 

and
 

O

表 3　 4Cu 堆焊层试样经固溶处理后各区域的化学成分

(质量分数,%)

Table
 

3　 Chemical
 

composition
 

of
 

each
 

area
 

of
 

the
 

4Cu
 

surfacing
 

layer
 

sample
 

after
 

solution
 

treatment

(mass
 

fraction,
 

%)

Areas Cr Mn Mo Cu O Fe
P1( α) 20. 89 3. 74 2. 78 4. 17 - 65. 14
P2( P) 46. 64 24. 38 - - 25. 97 1. 68
P3( γ) 19. 70 4. 33 2. 01 4. 57 - 65. 88

相关研究表明 2205 双相不锈钢中的夹杂物一般为氧

化物夹杂 [ 20] ,同时结合析出相中 Cr、Mn 和 O 的原子

比可推断该类黑色析出相为 MnO·Cr2 O3 。

4Cu 堆焊层经 580
 

℃ 时效 3
 

min 后的显微组织

如图 5( b)所示。 从图 5( b) 中可以看出,试样的显

微组织未发生明显变化,仍由 γ 相、α 相及少量黑色

析出相组成。 这主要是由于时效时间较短,各元素

未能充分扩散。 而当时效时间达到 60
 

min 时,从

图 5( c)可以看出,试样的 SEM 形貌中除 γ 相、α 相

及黑色析出相外,还出现了白色颗粒状的析出相。
这些白色颗粒状的析出相全部分布于 α 相中,未在

γ 相发现类似的析出相。 进一步对图 5 ( c) 中方框

区域进行 EDS 分析。 结果表明,Mn、Cr 和 O 元素主

要富集于黑色析出相中,这与固溶处理后黑色析出

相的化学成分相一致,说明该类黑色析出相仍为

061



第 1 期 郭林坡等:富 Cu 相对双相不锈钢堆焊层电化学腐蚀及点蚀性能的影响 　 　

MnO·Cr2 O 3 。 此外,还可以看出 Cu 元素主要富集于

颗粒状的白色析出相中。 依据 Fe-Cu 二元相图可

知, 600
 

℃ 时 Cu 在 α 相 中 的 固 溶 度 不 足

0. 5
 

mass% 。 从表 3 可知,经固溶处理后 α 相中 Cu
含量为 4. 17

 

mass% ,表明 Cu 在 α 相中处于过饱和

状态,时效处理过程中易于析出形成富 Cu 相。 同

时向红亮等 [ 21] 的研究结果表明,经 540
 

℃ 时效 4
 

h
后,ε-Cu 仅析出于 α 相中,而 γ 相中未发现其他析

出相。 此 外, 通 常 稳 定 存 在 的 ε-Cu 相 的 尺 寸 在

100
 

nm 以内 [ 19] ,而观察到的 ε-Cu 相尺寸在 1
 

μm
左右。 故而,该白色析出相即为充分长大后的 ε-Cu
相。 相关研究表明 ε-Cu 相在 BCC 结构的 α 相基体

中的析出可大致分为 4 个过程 [ 10] :首先形成 BCC
结构的团簇,该团簇与 α 相基体保持共格关系,无

明显的界面。 随着 Cu 原子的不断偏聚, BCC 结构

的富 Cu 团簇转变为非孪晶的 9R 结构,该结构的化

学成分主要为 Fe 和 Cu。 随时效时间的继续增加,
9R 结构的富 Cu 团簇逐渐转变为亚稳态的 FCC 结

构的富 Cu 团簇, 最终转变为稳态的 FCC 结 构 的

ε-Cu 相。 试样在 580
 

℃ 时效时间 60
 

min 后,可以发

现 ε-Cu 相已充分长大,尺寸在 1
 

μm 左右,因此使

用 SEM 即可观察到其存在。
2. 2　 ε-Cu 相对堆焊层电化学腐蚀性能的影响

图 6( a) 、6 ( b) 分别为标号为 0Cu、4Cu 堆焊层

试样经固溶处理及时效处理后在 3. 5
 

mass%
 

NaCl
溶液中的极化曲线。 从图 6 中可以看出,经固溶处

理后 0Cu 及 4Cu 堆焊层试样均具有较宽的钝化区。
结合表 4 中给出的两种堆焊层经固溶及时效处理

后的自腐蚀电位、自腐蚀电流及点蚀电位可知,固

溶处理后两种堆焊层的钝化区约为 0. 3
 

~
 

1. 3
 

V。
此外,固溶态下 4Cu 堆焊层试样的自腐蚀电位负于

0Cu 堆焊层试样,而自腐蚀电流则大于 0Cu 堆焊层

试样。 自腐蚀电位值越负,说明材料发生腐蚀的倾

向越大;而自腐蚀电流越大,表明材料发生腐蚀时

的速率越快。 故而 Cu 元素的添加,使得固溶态下

双相不锈钢堆焊层的耐腐蚀性能下降。

图 6　 堆焊层试样经不同热处理后在 3. 5
 

mass%
 

NaCl 溶液中的极化曲线 　 ( a)
 

0Cu 堆焊层;
 

( b)
 

4Cu 堆焊层

Fig. 6　 Polarization
 

curves
 

of
 

the
 

surfacing
 

layers
 

samples
 

after
 

different
 

heat
 

treatment
 

in
 

3. 5
 

mass%
 

NaCl
 

solution
( a)

 

0Cu
 

surfacing
 

layer;
 

( b)
 

4Cu
 

surfacing
 

layer

表 4　 堆焊层试样经不同热处理后的极化参数

Table
 

4　 Polarization
 

parameters
 

of
 

the
 

surfacing
 

layers
 

after
 

different
 

heat
 

treatment

Samples
E corr / mV Icorr / ( A·cm - 2 ) E pit / V

0Cu 4Cu 0Cu 4Cu 0Cu 4Cu
1170

 

℃ ×60
 

min -433. 5 -514. 0 3. 5354×10- 6 1. 4172×10- 5 1. 36 1. 28
580

 

℃ ×3
 

min -427. 6 -616. 7 1. 2251×10- 5 1. 5375×10- 5 0. 01 1. 30
580

 

℃ ×60
 

min -485. 3 -466. 2 3. 9444×10- 6 1. 5692×10- 5 - 1. 08

　 　 当时效 3
 

min 时,相较于固溶态,0Cu 堆焊层试

样的钝化区消失,同时点蚀电位下降至 0. 01
 

V,试样

的自腐蚀电位未发生明显变化,而自腐蚀电流明显增

大。 这是由于经 580
 

℃ 短时时效,α 相会发生调幅分

解产生富 Fe 铁素体区和富 Cr 铁素体 [ 22] 。 破坏了不

锈钢表面钝化膜的致密性,故而自腐蚀腐蚀电流显著

增大。 而 4Cu 堆焊层试样时效 3
 

min 时,仍保留较宽

范围的钝化区,点蚀电位略有提高,为 1. 30
 

V,但维

钝电流密度及自腐蚀电流有所增加。 这是因为,在含

Cl-的中性介质中,试样中的 Cu 原子将发生溶解生成
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Cu2+ 、CuCl2
- 及 CuCl4

2- ,这会降低试样局部表面的 Cl-

浓度,减弱 Cl- 对不锈钢钝化膜的侵蚀作用 [ 23] 。 同时

Cu 可与 Cl- 发生反应生成含 Cu 的氯化物薄膜,并沉

积于试样表面 [ 24] ,对试样起到一定的保护作用,因而

试样 仍 保 留 着 较 宽 的 钝 化 区。 当 时 效 时 间 达 到

60
 

min 时,0Cu 堆焊层试样的钝化区则完全消失,同
时自腐蚀电位继续负移,表明长时时效后,试样的耐

点蚀性能严重下降。 这是因为经长时时效处理后,在
α / γ 相界处可析出少量 Cr2 N 相 [ 25] 。 由于 Cr2 N 相富

含 Cr 元素,易使其周围出现贫 Cr 微区,贫 Cr 微区受

到 Cl- 侵蚀后无法及时修复,故而易于萌生点蚀,因

而耐点蚀性能下降,钝化区消失。 但由于时效温度较

低为 580
 

℃ ,此时 Cr2 N 相尚未长大,尺寸较小,故使

用扫描电镜并未观察到其存在 [ 26] 。 而 4Cu 堆焊层试

样仍存在较宽的钝化区,维钝电流密度及自腐蚀电流

密度略微增大。 而从图 5( c) 中可以看出,在 580
 

℃
时效 60

 

min 时,α 相中的 ε-Cu 相已充分长大并粗化,
这表明虽然 ε-Cu 已发生粗化,但 ε-Cu 与 Cl- 反应生

成的含 Cu 的氯化物薄膜仍能起到保护作用。

2. 3　 ε-Cu 相对堆焊层点蚀性能的影响

图 7 和图 8 分别为 0Cu 和 4Cu 试样经固溶处理

及 580
 

℃ 时效处理后在 6%
 

FeCl3
 +

 

0. 16%
 

HCl 溶液

浸泡 120
 

min 后的点蚀形貌。 从图中可以看出,经不

同条件的热处理后,两种堆焊层的点蚀坑主要出现在

α 相和 α / γ 相界处,而在 γ 相中未能观察到点蚀坑的

存在。 此外,α 相中的点蚀坑主要呈球状,而 α / γ 相

界处的点蚀坑则主要呈半球状,且 α / γ 相界处的点

蚀坑在尺寸上大于 α 相中的点蚀坑。 综合上述现象

可以推断出,点蚀坑优先在 α 相中萌生,并不断在

α 相中扩展,因而 α 相中的点蚀坑呈球状。 当点蚀坑

扩展至 α / γ 相界处时, 将会受到 γ 相的阻碍并沿

α / γ 相界继续扩展,故 α / γ 相界处的点蚀坑呈现出

半球状,并且该点蚀坑在尺寸要上大于 α 相中的点

蚀坑。 通常依据点蚀当量 ( PREN) 判断双相不锈钢

的点蚀性能 [ 27] ,式(1)为 PREN 的表达式:
PREN = %Cr + 3. 3%Mo + 30%N - %Mn (1)

　 　 N 作为强烈的奥氏体稳定元素,一般认为 N 元

素主要固溶于 γ 相中。 同时, 考虑到室温下 N 在

α 相中的固溶度约为 0. 05
 

mass%,当组织中没有氮

化物存在时,可假设 α 相中的 N 含量为 0. 05
 

mass%,
其余的 N 元素以间隙原子的形式固溶于 γ 相中 [ 28] 。
使用图像处理软件分析 5 个不同视场下 4Cu 堆焊层

组织中两相的体积分数,见表 5,可知 α 相的体积分

数( φα ) 为 56. 3%。 因此 γ 相中的 N 含量( ωγ
N ) 可

以使用公式(2)计算得到:

ωγ
N =

0. 20 - 0. 05φα

1 - φα

(2)

表 5　 4Cu 堆焊层试样经固溶处理后两相的体积分数、
N 元素含量及点蚀当量

Table
 

5　 Volume
 

fraction,
 

N
 

element
 

content,
 

and
 

pitting
 

PREN
 

value
 

of
 

the
 

α
 

and
 

γ
 

phase
 

of
 

the
 

4Cu
 

surface
 

layers
 

after
 

solid
 

solution
 

treatment

4Cu
 

surfacing
 

layer
 

Volume
 

fraction / % (ωγ
N ,w a

N ) / % PREN

α 56. 3 0. 05 27. 8

γ 43. 7 0. 39 33. 7

　 　 经计算可知, ωγ
N 为 0. 39,根据表 3 中两相的元

素含量使用式( 1) ,进一步计算得到两相的 PREN 值

如表 5 所示。 可见 γ 相的 PREN 值明显高于 α 相的

PREN 值,说明 α 相相较于 γ 相更易于发生点蚀,这
与图 8 中得到的点蚀试验结果相一致。

图 7　 0Cu 堆焊层试样经不同热处理后点蚀浸泡后的显微形貌

( a)
 

1170
 

℃ 固溶 60
 

min;
 

( b)
 

580
 

℃ 时效 3
 

min;
 

( c)
 

580
 

℃ 时效 60
 

min
Fig. 7　 The

 

pitting
 

morphology
 

of
 

the
 

0Cu
 

surfacing
 

layer
 

sample
 

after
 

different
 

heat
 

treatment
( a)

 

solution
 

at
 

1170
 

℃
 

for
 

60
 

min;
 

( b)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

3
 

min;
 

( c)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

60
 

min
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图 8　 4Cu 堆焊层试样经不同热处理后点蚀浸泡后的显微形貌

( a)
 

1170
 

℃ 固溶 60
 

min;
 

( b)
 

580
 

℃ 时效 3
 

min;
 

( c)
 

580
 

℃ 时效 60
 

min
Fig. 8　 The

 

pitting
 

morphology
 

of
 

the
 

4Cu
 

surfacing
 

layer
 

sample
 

after
 

different
 

heat
 

treatment
( a)

 

solution
 

at
 

1170
 

℃
 

for
 

60
 

min;
 

( b)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

3
 

min;
 

( c)
 

aging
 

at
 

580
 

℃
 

for
 

60
 

min

　 　 图 9 为经点蚀浸泡后统计了 200 倍放大倍数下

5 个不同视场下得到的平均点蚀坑数量。 从图 9 中

可以看出,两种堆焊层经时效处理后点蚀坑数量较固

溶态均有所增加,结合表 4 给出的各试样的点蚀电位

也可发现,经时效处理后,两种堆焊层的点蚀电位均

出现了不同程度的下降。 说明时效处理使得堆焊层

的点蚀性能下降。 其中 4Cu 堆焊层试样经 580
 

℃ 时

效 3
 

min 后点蚀坑数量要明显多于时效 60
 

min 后的。
相关研究表明 [ 23] ,含 3. 19

 

mass%
 

Cu 的 15-5PH
 

马氏

体不锈钢经 500
 

℃ 时效 15
 

min 即在马氏体基体中形

成尺寸约 10
 

nm 的富 Cu 团簇。 同时结合 4Cu 堆焊

层 α 相中的 Cu 元素含量为 4. 17
 

mass%,且时效温度

为 580
 

℃ ,进而推测 4Cu 堆焊层时效 3
 

min 时即在 α
相中产生大量的富 Cu 团簇。 这些富 Cu 团簇与 α 基

体存在电势差,加速点蚀的萌生。 此外,由于点蚀介

质为 6%
 

FeCl3
 +

 

0. 16%
 

HCl 溶液,溶液中存在大量的

Fe3+ ,Fe3+ 可与富 Cu 团簇发生如下反应:
2Fe3 + + Cu = Cu2 + + 2Fe2 + (3)

　 　 Cu 原子与 Fe3+ 发生反应生成 Cu2+ ,进而导致富

Cu 团簇优先受到侵蚀并发生溶解。 富 Cu 团簇的溶

解使基体裸露于点蚀介质中,进一步加速了点蚀破

坏。 因而,经 580
 

℃ 时效 3
 

min 后试样中的点蚀坑主

要出现于 α 相中,且点蚀坑的数量要明显高于固溶

态的。
当时效时间达到 60

 

min 时,从图 7 中可以看出,
点蚀 浸 泡 120

 

min 后 点 蚀 坑 的 数 量 明 显 少 于 经

580
 

℃ 时效 3
 

min 后的试样,而点蚀坑的分布情况则

无明显变化。 这是因为 580
 

℃ 时效 60
 

min 后试样中

的富 Cu 团簇已充分长大并发生粗化,形成尺寸约为

1
 

μm 的稳定的 ε-Cu 相。 尽管 ε-Cu 相中的 Cu 原子

仍可与 Fe3+ 发生反应生成 Cu2+ ,进而导致 ε-Cu 相发

生溶解,但由于粗化后的 ε-Cu 相的数量要明显少于

富 Cu 团簇,故而经 580
 

℃ 时效 60
 

min 后试样的点蚀

数量要明显少于 580
 

℃ 时效 3
 

min 后的。

图 9　 两种堆焊层试样经点蚀浸泡后组织中点

蚀坑的平均数量

Fig. 9　 The
 

average
 

number
 

of
 

pitting
 

pits
 

in
 

the
 

microstructure
 

of
 

two
 

kinds
 

of
 

surfacing
 

layer
 

samples
 

after
 

pitting
 

immersion

3　 结论
1)

 

使用 TIG 粉末堆焊制备了两种双相不锈钢堆

焊层;经固溶处理后,两种双相不锈钢堆焊层的显微

组织主要由 α、γ 相和 MnO·Cr2 O3 氧化物组成;其中

4Cu 堆焊层试样经 580
 

℃ 时效 60
 

min 后,在 α 相中

析出了颗粒状的 ε-Cu 相,其尺寸在 1
 

μm 左右;
2)

 

固溶处理后两种双相不锈钢堆焊层均保留

较宽的钝化区,约为 0. 3
 

~
 

1. 3
 

V;580
 

℃ 时效处理

后,0Cu 堆焊层的钝化区消失,而 4Cu 堆焊层仍保

留较宽的钝化区,维钝电流密度有所增加;Cu 元素

含量的加入,有益于促进双相不锈钢堆焊层钝化区

的形成;
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3)
 

由于 γ 相具有更高的点蚀当量值,点蚀坑优

先在 α 相中萌生及扩展,且点蚀的扩展受到 γ 相的

抑制;添加 Cu 元素后,时效 3
 

min 时,4Cu 堆焊层中

形成的富 Cu 团簇使得堆焊层的点蚀性能下降,当时

效 60
 

min 时,由于富 Cu 团簇发生粗化,形成了稳定

ε-Cu 相,因而耐点蚀性能有所提高。
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