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1. 钝化现象

第四节 金属的钝性

铁的溶解速度与硝酸含量的关系

金属表面从活性溶解状态变为非常耐

蚀状态，这种表面状态的突变过程称

为钝化。

金属钝化后所处的状态称为“钝态”。
处于钝态下的金属性质称为“钝性”。
能使金属钝化的物质称为“钝化剂”。
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1. 钝化现象

第四节 金属的钝性

能发生钝化的金属：铁、铝、铬、镍、钴、钼、钽、铌、钨、钛等。

钝化剂有：浓硝酸、硝酸钾、重铬酸钾、高锰酸钾、硝酸银、氯酸钾

、大气和溶液中的氧、某些非氧化剂（如镁在氢氟酸中、钼和铌在盐

酸中）等。
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金属钝化现象的特征

（1）金属钝化的难易程度与钝化剂、金属本性和温度有关

第四节 金属的钝性

钝化剂通常为氧化剂，氧化性越强，金属钝化趋势越大；

不同金属具有不同钝化趋势；自钝化金属；

温度降低，促进钝化。
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金属钝化现象的特征

第四节 金属的钝性

（2）金属钝化后电位向正方向急剧上升

（3）金属钝态与活态之间的转换往往具有一定程度的不可逆性

（4）一定条件下，利用外加阳极电流或局部阳极电流可使金属

转变为钝态
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2. 钝化理论与钝化特征曲线分析

第四节 金属的钝性

钝化是由于金属溶解时，在金属表面生成了致密的、覆盖性良好的固

体产物保护膜，这层保护膜作为一个独立的相存在，它或者使金属与

电解质溶液完全隔开，或者强烈地阻滞了阳极过程的进行，结果使金

属的溶解速度大大降低，使金属转变为钝态。

多数钝化膜由金属氧化物组成。

2.1 成相膜理论（薄膜理论）
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第四节 金属的钝性

2.1 成相膜理论（薄膜理论）
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第四节 金属的钝性

2.1 成相膜理论（薄膜理论）
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第四节 金属的钝性

金属钝化不需要形成固态产物膜，只需要在金属表面或部分表面上生

成氧或含氧粒子的吸附层（吸附膜）就足以使金属钝化。粒子在金属

表面吸附后，改变了金属-溶液界面结构，使阳极反应的活化能显著

升高，因而金属本身的反应能力降低了，呈现钝态。

2.2 吸附理论
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第四节 金属的钝性

两种理论都可解释部分实验事实。

共同点：认为在金属表面生成了一层很薄的膜（固体膜、吸附膜），

从而阻碍了金属的溶解。

不同点：对膜生成的理论解释。

金属在钝化过程中，在不同的条件下，吸附膜和成相膜可分别起主导

作用。
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第四节 金属的钝性

根据成相膜理论分析可钝化金属的阳极极化曲线

2.3 钝化特性曲线分析

（1）曲线AB段

°
AE

金属初始电极电位

CPE
金属钝化电位
（临界电位）

CPi
钝化电流密度

金属的活态区
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第四节 金属的钝性

2.3 钝化特性曲线分析

（2）曲线BC段

PECPE
金属钝化电位
（临界电位）

阳极电流密度急剧下降，钝化膜形成，金
属开始转变为钝态

过渡区
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第四节 金属的钝性

2.3 钝化特性曲线分析

（3）曲线CD段

PE TPE
金属过钝电位

稳定的钝化膜形成，金属稳定的钝态

钝态区
Pi

维钝电流密度
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第四节 金属的钝性

2.3 钝化特性曲线分析

（4）曲线DE段

TPE电位 > 

钝态

过钝化区

活态 （过钝化现象）

电流密度再次增大
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第四节 金属的钝性

阴极过程 钝化特性曲线分析

（1）阴极曲线K1与阳极曲线交于a点。金属

的腐蚀电位落在活化区，表示金属将发生活

性溶解。

（2）阴极曲线K2与阳极曲线有三个交点b、
c、d，它们的腐蚀电位分别落在活态区、过

渡区和钝态区，金属处于不稳定的钝化状态

。
（3）阴极曲线K3与阳极曲线交于e点，腐蚀

电位落在钝化区，金属处于稳定的钝态。自

钝化体系。
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3. 金属钝性的应用

第四节 金属的钝性

使阳极电位维持在稳定钝态区

3.1 阳极保护（电化学钝化）

3.2 化学钝化提高金属耐蚀性

在腐蚀介质中加入适量的钝化剂

金属的预氧化处理、铬酸盐、磷酸盐处理

3.3 添加易钝化合金元素，提高合金的耐蚀性

3.4 添加活性阴极元素，提高可钝化金属或合金的耐蚀性

2012-9-14 16

第二章 影响腐蚀的结构因素

设备腐蚀与防护
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主要发生在金属表面某一区域，而表面
的其他部分则几乎未被破坏。

全面腐蚀：

局部腐蚀：

腐蚀作用发生在整个金属表面上，它可能是均
匀的，也可能是不均匀的。

第二章 影响腐蚀的结构因素

危害性小，可较准确估
计设备使用寿命，或增
加壁厚延长寿命

！！！危害性大，影响因
素复杂
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第二章 影响腐蚀的结构因素

应力腐蚀破裂

全面腐蚀

孔蚀

腐蚀疲劳

晶间腐蚀
高温氧化

氢脆
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第一节 力学因素

机械设备结构上不同性质的应力+腐蚀环境，产生不同的

腐蚀形态

拉应力 + 腐蚀介质 应力腐蚀

交变应力 + 腐蚀介质 腐蚀疲劳

剪应力 + 腐蚀介质 磨损腐蚀
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1. 应力腐蚀破裂SCC

第一节 力学因素

定义：金属结构在拉应力和特定腐蚀环境共同作用下

引起的破裂，SCC（Stress Corrosion Cracking）

“灾难性腐蚀”
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1. 应力腐蚀破裂SCC

第一节 力学因素

1.1 SCC实例
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第一节 力学因素

1.2 SCC产生条件 拉应力 + 特定的腐蚀环境（+ 敏感性金属）

工作应力，设备和部件在工作条件下所承受的外加载荷。

残余应力，金属材料在生产和加工过程中，在材料内部产生的应力

，如：冷轧、弯曲、机械加工、焊接、热处理过程均可产生。（据统

计，由残余应力引起的不锈钢SCC占总应力腐蚀事故的80%以上）

热应力，由于淬火、周期性的加热和冷却而引起的应力。

结构应力，由于设备、部件的安装和装配而引起的应力。

力学因素
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第一节 力学因素

1.2 SCC产生条件

力学因素

应力值愈大，材料破裂时间愈短
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第一节 力学因素

1.2 SCC产生条件

环境因素

介质成分，表2-1。
浓度

温度

pH值等

拉应力 + 特定的腐蚀环境（+ 敏感性金属）
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第一节 力学因素
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第一节 力学因素

1.3 SCC破裂速度与裂纹形貌

SCC过程的三个阶段

① 裂纹的孕育期：导致应力集中的裂纹源生核孕育阶段，受应力

影响很小，时间较长。

② 裂纹扩展期：由裂纹源或蚀坑发展到单位面积所能承受最大载

荷的极限应力值时的阶段，时间较短。

③ 裂纹失稳的纯力学的扩展期。

SCC断裂速度约为：0.01～3mm/h

SCC裂纹扩展速率
GB12445.3-90《高强度合金楔形张开加载（WOL）预裂纹试样应

力腐蚀试验方法》
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第一节 力学因素

1.3 SCC破裂速度与裂纹形貌

SCC裂纹形态
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第一节 力学因素

1.3 SCC破裂速度与裂纹形貌

SCC裂纹断口形貌

断口属于脆性断裂，断面裂纹分叉
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第一节 力学因素

1.4 SCC腐蚀机理

看法不同，无统一见解。主要有：电化学阳极溶解理论、氢致开裂
理论、滑移-溶解-断裂理论等

电化学阳极溶解理论

（1）“活性途径”的存在：晶粒边界、

塑性变形引起的滑移带、金属表面的缺
陷等
（2）腐蚀电池的形成：活性点在应力

作用下引起破坏，新鲜表面成为阳极，
完整表面膜为阴极。

（3）阳极溶解：阳极金属成为离子而

溶解，活性阴离子与金属离子扩散迁移
，裂纹尖端处应力集中加速阳极溶解，
裂纹扩展，最终导致金属破裂。

A

A’e e

σ σ

Cl-

M
+

应力腐蚀破裂模型
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第一节 力学因素

1.5 防止或减轻SCC的途径

从影响SCC的因素出发：消除环境、应力、冶金(材料)三方面的有害因素

（1）降低设计应力，使最大有效应力或应力强度降低到临界值以下

1 1cK K<空气条件下，若 则构件安全

1K 应力强度因子

1cK 材料的断裂韧性， MPa m

MPa m

1SCCK 应力腐蚀破裂临界强度因子 MPa m
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第一节 力学因素

1.5 防止或减轻SCC的途径

（1）降低设计应力，使最大有效应力或应力强度降低到临界值以下

2012-9-14 32

第一节 力学因素

1.5 防止或减轻SCC的途径

（2）合理设计与加工，减少局部应力集中

选用大的曲率半径；
流线型设计；
关键部位增厚或改变结构形式；
焊接采用对接以减小残余应力集中；
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第一节 力学因素

1.5 防止或减轻SCC的途径

（2）合理设计与加工，减少局部应力集中
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第一节 力学因素

1.5 防止或减轻SCC的途径

（3）采用合理的热处理方法消除残余应力，或改善合金的组织结构
以降低对SCC的敏感性

退火处理消除热应力；
高强度铝合金，通过时效处理，可以改善合金的微观结构，避免

晶间偏析物的形成，能提高抗SCC的敏感性

（4）其他方法

合理选材
除去介质中有害成分
添加缓蚀剂
阴极保护
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第一节 力学因素

1.6 典型SCC试验研究方法介绍

慢应变速率试验（SSRT）

考察应力腐蚀的敏感性
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第一节 力学因素

1.6 典型SCC试验研究方法介绍

楔形张开加载（WOL）预裂纹试样应力腐蚀试验

考察应力腐蚀裂纹扩展速率、应力腐蚀破裂应力强度因子，影响
SCC的因素，预测设备使用寿命等。
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Thank   you!


