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第二章 影响腐蚀的结构因素

设备腐蚀与防护

2012-9-14 2

第四节 焊接因素

1. 焊接缺陷与腐蚀

1.1 焊接表面缺陷

焊瘤

咬边

飞溅

电弧熔坑等
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焊瘤

焊瘤是熔化金属流淌到焊缝之外未熔化部位堆积而成，它与母材没有熔合。

角焊、立焊、横焊、仰焊时容易产生焊瘤。

原因：电弧拉得太长、焊速太慢、焊条角度不正确等。

焊瘤不仅影响到焊缝外形美观，垂直焊

时有焊瘤的部位往往还存在夹渣和未焊

透现象。焊瘤对静载荷强度无影响，但

会引起应力集中。对受动载荷的焊接结

构能使其强度降低。
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咬边

咬边是在工件上沿焊缝边缘所形成的沟槽或凹陷，常常因为是电流过大

、电弧拉得太长或焊条角度不当，使工件被熔化了一定深度后，填充金

属却未能及时流过去补充所致，一般亦是角焊、立、横和仰焊时易产生

咬边。

咬边是一种比较危险的焊接缺陷

，它不仅减少了接头工作截面，

而且在咬边处造成严重应力集中

。过深的咬边将显著降低焊接接

头的强度，有可能在咬边处导致

结构破坏。
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飞溅

飞溅是熔敷金属的小粒子飞散而附着在母材表面的缺陷，当电流过大、

焊皮中有水分、电弧太长、粉性熔渣或焊条角度不当时都可能出现这种

缺陷。

少量飞溅是焊接的正常现象，是不可避免

的。

而严重飞溅不仅浪费焊条，影响焊缝表面

美观，而且因为这些飞溅清理不干净，多

层焊时还能引起气孔和夹渣等缺陷。
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电弧熔坑

焊接过程如果焊条直接在工件表面起弧，常常促使

表面出现熔坑，而成为孔蚀的发源地。
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焊瘤或咬边常形成可见的狭缝，飞溅往往

在母材板和金属粒的接触区形成缝隙，从

而产生缝隙腐蚀。
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1.2  异种金属焊接

如碳钢-不锈钢、奥氏体不锈钢-铁素体不锈钢、复合钢板的焊接等，某些

钎焊结构如铜焊、锡焊、银焊。

熔敷金属与母材的组成成分不相同。

在腐蚀环境中由于存在电位差而构成电偶腐蚀，参见异种金属组合因素。

当焊缝金属电位远低于母体金属时，成为大阴极小阳极，焊缝金属将被迅

速腐蚀。因此工程上常选用比母材电位更高的金属作焊条，这样在大阳极

小阴极情况下，焊缝不被腐蚀，而母材腐蚀轻微。

不过当溶液导电性比较低时，腐蚀将集中在焊缝周围的局部地区而出现较

严重的局部腐蚀。
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1.3  焊接残余应力

焊接应力是焊接过程中焊件体积变化受阻而产生的，当已凝固的焊缝金属

在冷却的时候，由于垂直焊缝方向上各处温度差别很大，结果高温区金属

的收缩会受到低温区金属的限制，而使这两部分金属中都引起内应力。高

温区金属内部产生残余拉应力，低温区金属内部产生残余压应力。
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1.3  焊接残余应力

当焊接构件处于某些腐蚀环境中时，由于应力腐蚀破裂具有在垂直于最大

拉伸应力方向破裂的特性，并且应力水平即使不太高的情况下也会发生。

降低焊接残余应力的措施

设计尽可能做到正确布置焊缝，避免应力叠加，以降低应力峰值。

工艺采用不加外力的反变形、长焊缝的逆向分段焊、厚板的多层焊和锤

击焊接区的方法。

焊后进行热处理。
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1.4  焊接热影响区

焊接过程在焊缝两侧距焊缝远近不同的各点，所经历的焊接热循环是不同

的，距焊缝越近的点，其加热最高温度越高，越远则越低。

焊接热影区的各点实际相当于经受一次不同规范的热处理，因此必然有相

应的组织变化。如出现晶粒长大、相变重结晶等。

低碳钢，组织变化主要影响机械性能，而对耐蚀性的影响不大。

当金属含有大量合金元素时，组织变化复杂。某些情况下，发生严重的局

部腐蚀，如焊缝晶间腐蚀。
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1.4  焊接热影响区

X70钢母材金相组织 X70钢焊缝区金相组织
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2. 焊缝晶间腐蚀

2.1 焊缝晶间腐蚀特征

金属在特定的腐蚀介质中沿着材料的晶粒间界发生的腐蚀。

腐蚀从金属表面开始，沿着晶界向内部发展，使晶粒间的结合力

大大丧失，以致材料的强度几乎完全消失。

晶间腐蚀常在不锈钢、镍基合金、铝基合金以及铜合金上发生，

主要在焊接接头上或经一定加热过程后使用时发生。

危害性较大的局部腐蚀形式之一。（遭受晶间腐蚀的不锈钢，外

表虽然十分光亮，但轻轻敲击即可碎成细粉末。）
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2. 焊缝晶间腐蚀

2.1 焊缝晶间腐蚀特征

通常，钝态合金组织中的晶界活性不大，但当它具有晶间腐蚀敏

感性时，晶界的活性很大，即晶粒与晶界之间存在着一定的电位差

，晶界区与晶体形成腐蚀原电池。晶粒为阴极，晶界为阳极，晶界

产生选择性的腐蚀。这主要是合金在受热时产生组织变化引起的。

此外，晶界区存在杂质、析出物、晶界吸附或产生晶界沉淀，在适

当的介质条件下，也会使其电化学性质同晶粒本体显著不同。所以

晶间腐蚀是一种组织电化学不均匀引起的局部腐蚀。
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2.1 焊缝晶间腐蚀特征

焊缝晶间腐蚀通常发生在热影响区的熔合线附近一个较窄的区域
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2.2 晶间腐蚀机理

（1）贫化理论

是个总称，对于不锈钢来说，是贫铬理论；对于镍铬钼合金，是贫钼

理论；对于硬铝合金，是贫铜理论。

以奥氏体不锈钢为例介绍贫铬理论。

从金属一侧而言，有贫化理论、晶界σ相析出、晶界吸附理论之分
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（1）贫化理论

通常奥氏体不锈钢，尤其是1Crl8Ni9不锈钢之所以在氧化性或弱氧化介

质中产生晶间腐蚀，多数是由于热处理不当而造成的。固溶状态下的不

锈钢，在450～850℃温度范围加热或缓慢冷却时，就会出现晶间腐蚀敏

感性。所以这个温度称之为敏化温度。
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（1）贫化理论

奥氏体不锈钢在450 ℃～850℃长时间加热，例如焊接时，焊缝两侧2～
3mm处将被加热到这个温度范围的所谓晶间腐蚀敏化区。此时晶间的铬

和碳化合成为(Cr、Ni、Fe)4C、(Cr、Fe、Ni)7C3或Cr23C6，从固溶体中

沉淀出来，生成的碳化物，每1％C约需10％～20％Cr，导致晶间铬含量

降低。这时由于晶内与晶间的元素存在浓度梯度，晶内的碳及铬将同时

向晶间扩散，但在450 ℃～850℃时，Cr比C的扩散速度慢(原子半径Cr
＝1.28，C＝0.771），因此进一步形成的碳化铬所需的Cr仍主要来自晶

粒边缘，致使靠近碳化铬的薄层固溶体中严重缺Cr，使Cr量降到钝化所

必需的最低含量(11％)以下。这样，当与腐蚀性介质接触时，晶间贫铬区

相对于碳化物和固溶体其他部分将形成小阳极对大阴极的微电池，而发

生严重的晶间腐蚀。
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（1）贫化理论

晶界碳化物附近碳和铬浓度分布示意图
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（1）贫化理论

温度影响扩散能力：敏化温度范围易

产生晶间腐蚀。

时间影响浓度梯度：一次稳定区，二

次稳定区，危险区
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（2）晶界σ相析出理论

在强氧化性介质中，奥氏体不锈钢也可以由于σ相的析出而产

生晶间腐蚀。一般认为高铬、钼钢容易形成σ相，而当钢中Cr

低于20％后不易产生σ相，钢中含有铁素体形成元素如钼、硅

等时产生σ相的倾向增大。所以低碳或超低碳不锈钢，特别是

含钼不锈钢，在650-850℃受热时，常由于σ相的析出而引起

晶间腐蚀，这与奥氏体在敏化时效中析出碳化铬而引起晶间腐

蚀不同。对于低碳和超低碳不锈钢，因碳化物析出引起的晶间

腐蚀已大为减少。因此，晶间腐蚀与σ相晶界析出有关。

2012-9-14 22

第四节 焊接因素

（2）晶界σ相析出理论

σ相作为FeCr金属间化合物，Cr为18%-54%，这种晶间腐蚀只能用65％的硝酸

才能检验出来。从奥氏体(γ相)和σ相的极化曲线可看出，在过钝化电位区

随着σ相的溶解，其阳极活性电流急剧增大，这可能与沿晶界分布的σ相的

选择性溶解有关。
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（3）晶界吸附理论

固溶处理的奥氏体不锈钢在强氧化性介质中，也能产生晶间腐

蚀，而经敏化处理，即含有晶界贫铬区的钢反而不产生晶间腐

蚀。这种强氧化性介质一般是热浓的硝酸加上铬酸盐。这种腐

蚀现象与在氧化性或弱氧化性介质中的情况不大相同，不能用

贫铬理论和晶界σ相析出理论来解释。
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（3）晶界吸附理论

上述环境中发现磷和硅对退火钢的晶间腐蚀

有很大影响。这种类型的晶间腐蚀是晶界吸

附溶质产生电化学侵蚀而造成晶界选择性溶

解所致。

主要依据是：①因为晶界是高能区，易遭受

腐蚀；②由于晶界和基体之间化学成分有差

异，晶界存在偏折元素吸附，所以磷和硅与

晶界的交互作用形成腐蚀推动力。当固溶体

中磷杂质达0.01％以上，会导致晶间腐蚀。
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（3）晶界吸附理论

或者当固溶体中硅杂质为0.1％以

上时，它们便会吸附在晶界上增大
腐蚀率。这些杂质在高温区易吸附
，且在强氧化性介质作用下便发生
溶解，从而导致晶间腐蚀。
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晶间腐蚀机理

上述三种晶间腐蚀机理各自适用于一定的合
金组织状态，特别是一定的介质条件。对于
不锈钢的晶间腐蚀大多是在氧化性或弱氧化
性介质中发生，因而多数的晶间腐蚀问题可
用贫化理论来解释。
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2.3 影响晶间腐蚀的因素

（1）电极电位与介质

晶间腐蚀的产生，是在一定的电位下，晶界与

晶粒本体之间存在电位差，产生了不等速溶解

所致。可由晶界区与晶粒本体的阳极极化曲线

的差异说明。在氧化性介质中，对于大多数不

锈钢产生晶间腐蚀，都处于阳极极化曲线的活

化-钝化过渡区以及除过钝化区以外的各电位区

间。随着不锈钢中铬含量的减少，从活化态至

1200mv电位范围内，阳极电流密度显著增大。

由于晶界贫铬，使晶界的电流密度远大于晶粒

本体的电流密度，即晶界的腐蚀速度远大于晶

粒本体的腐蚀速度。
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2.3 影响晶间腐蚀的因素

（2）加热温度与时间的影响

在能够产生晶间腐蚀的电位区内，不锈钢是否

发生晶间腐蚀，以及腐蚀程度如何，都依钢的

热履历来确定。视钢经受热的程度、时间及冷

却速度如何。1Crl8Ni9不锈钢碳化物析出物的

范围和析出位置图示于图。晶间腐蚀倾向与碳

化物析出有着直接关系。不锈钢经过450-850℃
温度范围加热，可产生晶间腐蚀倾向，其中在

650-750℃范围加热时对晶间腐蚀最为敏感，此

时碳化物在短时间内即可析出，说明在此温度

下产生晶间腐蚀倾向所需时间最短。在一定的

敏化温度下，随着加热时间的增加，钢的腐蚀

倾向愈重。
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2.3 影响晶间腐蚀的因素

（3）冶金因素的影响
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2.4 晶间腐蚀的评定方法

（1）硫酸-硫酸铜法(Strauss方法) 
该方法是将试样置于100g分析纯硫酸铜，100mL优级纯硫酸，并用去

离子水溶解、稀释至100mL再加入铜屑(纯度不小于99.5％)所构成的

溶液中，进行连续16h的煮沸实验后，用弯曲法和金相法评定晶间腐蚀

倾向。

（2）65％HNO3法(Huey法指质量分数)  此方法是采用优级的纯硝酸

配制成(65 %)左右的硝酸水溶液，将试样煮沸五个周期(1个周期为

48h)，每次试验需更换新溶液，并用失重法评定结果。

晶间腐蚀的评定方法依不同金属材料而异。我国制定的
不锈钢晶间腐蚀试验方法，有相应的国标。
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2.4 晶间腐蚀的评定方法

（3）硫酸-硫酸铁法

该方法是用优纯的硫酸配制成50％左右的硫酸水溶液，并从中取出

600mL，再加入25g优纯级的硫酸铁，加热使其溶解。之后，将试样煮

沸120h，用失重法予以评定。

（4）草酸电解浸蚀法

将100g优级纯草酸溶解于900mI去离子水中，配制成10％的溶液。实验

时，以不锈钢为阴极片，以试样为阳极，在20-50℃条件下，施加

1A/cm2的电流密度，电解浸蚀90s，并用金相法观查浸蚀表面。

（5）硝酸-氢氟酸法 配制成10％硝酸-3％氢氟酸的水溶液(均指质量分

数)，在70℃浸泡二个周期(每周期为2h)，并用失重法评定腐蚀倾向性。
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2.5 防止晶间腐蚀的方法

（1）固溶处理

目的是不使碳化物析出的极快速度冷却，抑制在晶界析出碳化物。

加热到1050～1150℃，使焊接时析出的碳化铬重新分解溶入奥氏体内

，再在水中冷却，即经淬火进入一次稳定区。此法工艺比较复杂，且

构建淬火易变形，仅适宜于小工件。
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2.5 防止晶间腐蚀的方法

（2）稳定化退火

加热到850～900℃，保温2-5小时后空冷，在这个温度区间内，元素

在金属中的扩散相当迅速，使晶粒各处的铬量均匀，进入二次稳定区

。
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2.5 防止晶间腐蚀的方法

（3）超低碳法

控制焊缝的含碳量低于0.04%，可大大降低碳化铬的析出量。目前

各国采用了各种精炼方法，以降低钢中C、N、P等有害杂质元素的含

量，还可精制超低碳不锈钢将C+N的含量控制在0.002%以下。
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2.5 防止晶间腐蚀的方法

（4）合金化法

通过添加少量稳定化元素，如钛、铌、钽等比铬亲碳能力更强的元

素，使C与它们优先生成TiC或NbC等碳化物，从而避免或减少Cr23C6

在晶界的析出，起到稳定奥氏体内铬含量的作用，避免了贫铬。其中

以钛元素为最好，因为钛能同时起到细化晶粒的作用。如1Cr18Ni9Ti
即属于稳定型的18-8钢，应用十分广泛。

通常钢中加入的Ti、Nb的量为：

Ti C

Nb C

( 0.02) (5% 8%)
10

w w
w w

= − ×
= ×
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第四节 焊接因素

2.5 防止晶间腐蚀的方法

（5）其他方法

通过焊接材料向焊缝掺入铁素体形成元素（钛、铝、硅等），使焊

缝呈奥氏体-铁素体双相组织，也能提高抗晶间腐蚀能力。这是因为铬

在铁素体内浓度大，扩散速度也大，这样当奥氏体晶界形成碳化铬后

，铁素体内的铬就能迅速扩散到晶界，以弥补铬的损失，防止了贫铬

区的出现。同时，铁素体在奥使体内能打破贫铬区的连续性，可减轻

晶间腐蚀的危害。铁素体相一般控制在5%以下。
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Thank   you!


