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前  言

  本文件按照GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。
本文件代替GB/T17899—1999《不锈钢点蚀电位测量方法》,与GB/T17899—1999相比,除结构

调整和编辑性改动外,主要技术变化如下:
———修改了范围(见第1章,1999年版的第1章);
———增加了术语和定义(见第3章);
———增加了原理(见第4章);
———增加了避免缝隙腐蚀的方法说明(见5.4、附录A.1和A.2);
———更改了最低溶液体积与试样面积之比(见5.5.5,1999年版的6.1);
———更改了参比电极(见5.7,1999年版的第5章);
———更改了试样的准备(见7.2.1,1999年版的3.6);
———更改了试验溶液的配制(见7.3,1999年版的第4章);
———更改了溶液除氧试验步骤(见7.4.3,1999年版的6.3);
———更改了电位扫描速度(见7.4.3,1999年版的6.4);
———更改了试验结果的观察(见7.6.3,1999年版的6.5);
———更改了平行试验数量(见8.1,1999年版的3.8);
本文件修改采用ISO15158:2014《金属和合金的腐蚀 不锈钢在氯化钠溶液中点蚀电位的动电位

测量方法》。
本文件与ISO15158:2014相比做了下述结构调整:
———增加第2章、第3章,将原第2章~第7章顺序调整为第4章~第9章。
本文件与ISO15158:2014的技术性差异及其原因如下:
———增加了“推荐N2 或Ar的纯度在99.99%以上,以获得较低的初始自腐蚀电位Ecorr,并且在整

个试验过程中一直通气除氧。”原因是除氧环节重要(见7.4.3)。
本文件做了下列编辑性修改:
———用资料性引用的GB/T40299代替了ISO17474(见5.7.2);
———增加了注(见5.7.2);
———用资料性引用的GB/T40796代替了ISO14802(见8.2)。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国钢铁工业协会提出。
本文件由全国钢标准化技术委员会(SAC/TC183)归口。
本文件起草单位:上海材料研究所、冶金工业信息标准研究院、钢铁研究总院有限公司、中车青岛四

方机车车辆股份有限公司、青拓集团有限公司、株洲时代金属制造有限公司。
本文件主要起草人:李光福、侯捷、丰涵、纪开强、孙晓光、姜美雪、田子健、宋志刚、王睿、李倩、施黎明、

黄亮。
本文件于1999年首次发布,本次为第一次修订。
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引  言

  虽然不锈钢作为一种耐腐蚀材料而广泛使用,但它容易发生点蚀、缝隙腐蚀、应力腐蚀开裂等。其

中,点蚀是不锈钢表面最常见的腐蚀现象之一。评估不锈钢点蚀抗力的一个常用参数是所谓的点蚀电

位,它定义了最低电位,认为稳定的点蚀坑在该电位以下就不生长。通常,点蚀受尺寸、取向、合金成分、
杂质、夹杂物、偏析、表面处理、热处理史、使用时间和环境波动等因素的影响而显示出随机性,因此它的

测量至少需要两个数值。

Ⅱ
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金属和合金的腐蚀 不锈钢在氯化钠
溶液中点蚀电位的动电位测量方法

1 范围

本文件描述了在动电位控制下测定不锈钢点蚀电位的方法。
本文件适用于不锈钢(奥氏体、铁素体·奥氏体、铁素体、马氏体不锈钢)点蚀电位的测量。
与采用恒电位的测试方法[1][2]相比,本方法的主要优势在于测试的快速性,使用该方法在一次电位

扫描中即可测得点蚀电位。
本文件测得的点蚀电位可以作为性能的一个相对指标,例如用于比较不同批次不锈钢的相对性能。

本文件阐述的试验并非旨在测定真实服役条件下实际点蚀确实发生与否的点蚀电位。

2 规范性引用文件

本文件没有规范性引用文件。

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 原理

该测试将试样暴露在恒定温度下规定浓度的氯化钠溶液中,以指定的扫描速率增加其阳极电位。
点蚀电位(V'C10或V'C100)定义为电流密度超过10μA/cm2 或100μA/cm2 且达到60s以上时的电

位[3]。60s的延迟是为了确保观察到的电流增大来自于点蚀的稳态发展,而不是亚稳态点蚀引起的短

时电流峰值。
试样架和试样本身的设计要确保不会发生缝隙腐蚀。

5 试验装置

5.1 恒电位仪

恒电位仪应能将电极电位控制在给定值±1mV范围内。

5.2 电极电位测量仪

电极电位测量仪应具备高输入阻抗足以消除测量时由仪器带入电流而导致的电位读数误差,典型

阻抗是1011Ω~1014Ω数量级。仪器的灵敏度和精度宜足以检测到1.0mV的电位变化。

5.3 电流测量仪

回路中的电流是通过测量一已知电阻上的电位降计算得出的。许多恒电位仪内部集成了这一功
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能。但是通过在辅助电极到恒电位仪辅助电极接口之间的电流线上放置一个电阻也可以实现电流的外

部测量。仪器的电流测量误差应在真实值的2%范围内。

5.4 试样架

5.4.1 试样架上任何与试验溶液接触的部分均应用惰性材料制成。

5.4.2 试样架设计时应确保它与试样之间的接触部位不发生缝隙腐蚀。使用渗流式接口电解池或渗

流式试样架来避免缝隙腐蚀的若干方法概要见附录A的A.1和A.2。

5.4.3 如果不能使用试样架来避免缝隙腐蚀时,试样电极可以按照A.3所概述的特殊方法进行处理。

5.5 电解池

5.5.1 电解池应包括测试试样、连接到测量电极电位的外部参比电极的鲁金毛细管、辅助电极、插入测

温装置的接口、用诸如N2 或Ar的惰性气体除氧的起泡器和/或可以重复方式搅拌溶液的装置。
注:这可通过机械搅拌装置,或简单地以某受控速率将惰性气体在溶液中吹泡来实现。

温度测量仪的精度应在±0.4℃。

5.5.2 通常使用双层电解池达到对溶液的加热和冷却,通过向电解池外室通入外部加热或冷却的循环

液体来实现。

5.5.3 鲁金毛细管的尖端与试样之间的距离约为尖端直径的两倍,但不应太近。

5.5.4 电解池和试样架与试验溶液接触的任何部分均应由惰性材料制成。适用的材料有聚碳酸酯、玻
璃和聚四氟乙烯(PTFE)。

5.5.5 电解池中溶液体积与试样面积之比应不低于100mL/cm2。

5.6 辅助电极

辅助电极通常由高纯铂制成,也可采用其他惰性材料。辅助电极可以是片状、棒状、丝状或者镶在

玻璃框里的网状。辅助电极的面积应不小于试样的面积。
石墨也可作为辅助电极,但应注意避免污染。在使用前,可能有必要脱附石墨上残留的物质。

5.7 参比电极

5.7.1 参比电极应放置在电解池外部,处于环境温度条件下,通过鲁金毛细管与电解池相连。

5.7.2 通常使用的是饱和银/氯化银电极(sat.SSCE)。常用参比电极相对于在25℃下标准氢电极的

电位参见GB/T40299。
注:相对于标准氢电极,在30℃下饱和银/氯化银电极的电位为0.194V,饱和甘汞电极 (SCE)的电位为0.241V。

饱和银/氯化银电极测得的电位值(vs.sat.SSCE)加上0.194V,饱和甘汞电极测得的电位值(vs.SCE)加上

0.241V,即转换为相对于标准氢电极的电位值(vs.SHE)。

如果使用饱和甘汞电极,为了健康和环境应严格控制汞和含汞物质的处理。饱和甘汞电极的使用

应遵守国家相关规章制度。

6 试样

6.1 试样应从测试材料中选取,测试面积不小于1.0cm2。允许使用在实际应用中会用到的不同表

面,如不同的热处理和不同的表面最终状态。

6.2 试样可采用锯、切、磨等方式制取。加工影响的层深应通过渐进式研磨加工去除,以避免加工痕迹

影响测试结果。
注:经相关方同意,与上述建议不同的表面处理也可适用,但试样的表面状态应是可重现的。
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7 试验步骤

7.1 参比电极的准备

7.1.1 测量参比电极与两个校对电极的电位差异,校对电极应能够溯源到标准氢电极,且单独保存用

于校对。如果与校对电极的电位差大于3mV,则该参比电极不能用于本测量。

7.1.2 校对电极应储存于最适宜的条件下,并定期比较。若校对电极之间的电位差大于1mV,应替换

校对电极。

7.2 试样的准备

7.2.1 试样的最终研磨可以是干磨或湿磨。在测试前,建议用600目(粒度10μm~14μm)的砂纸研

磨试样,然后应彻底清洗。
注1:研磨后,试样表面在空气中需要一段时间形成准稳态的膜。表面膜成膜过程中初期变化最快,随时间延长而

逐步稳定。

注2:建议研磨后最少停留24h后再做测试。但是也可根据试验目的选取较短的停留时间,但同一批次测试的停

留时间应该一致。

注3:如果相关方同意,也可以使用与上述建议不同的但可重现的表面最终状态。

7.2.2 试样浸入试验溶液之前应脱脂清洁,先用高纯水(电导率小于1μS/cm)清洗,再用无水乙醇或类

似溶剂清洗,最后在空气中干燥。脱脂后,应注意避免污染试样工作表面。

7.3 溶液的准备

7.3.1 溶液应用分析纯化学药品和蒸馏水或去离子水配制。

7.3.2 试验溶液宜反映拟应用的环境,否则可使用1M(mol/L)的氯化钠水溶液。
注:推荐的测试溶液可通过将58.44g分析纯氯化钠溶解于1000mL蒸馏水或去离子水中制备。

7.4 试验

7.4.1 应测量试样的暴露面积。

7.4.2 试验溶液的标准温度应为(30±1)℃。
根据试验目的可以在不同的温度进行测试,但同一组特定测试应采用相同温度。

7.4.3 将测试表面区域完全浸没在除氧的测试溶液中静置,等温度和自腐蚀电位稳定至少1min。然

后从自腐蚀电位起以10mV/min的扫描速率进行阳极极化,直到阳极电流密度大于500μA/cm2 且小

于1000μA/cm2 为止。若要对电位数据进行统计分析时,也可使用20mV/min的扫描速率。若由于

装置或其他原因而无法采用这些扫描速率时,也可以采用相近的扫描速率。
无论试验组件的类型如何(见附录A),应在试样浸入前就进行溶液的除氧。通常每升试验溶液用

N2 或Ar以0.1L/min的典型速率除氧1h就够了。推荐N2 或Ar的纯度在99.99%以上,以获得较低

的初始自腐蚀电位Ecorr,并且在整个试验过程中一直通气除氧。

7.4.4 点蚀电位应以点蚀变得稳定时的电位值来表示,即如图1所示的电流密度随电位变化连续增

加。点蚀电位定义为稳定点蚀区域对应阳极电流密度为10μA/cm2 或100μA/cm2 时的电位,分别用

V'C10或V'C100来表示点蚀电位。图1为测试实例。

7.4.5 每次试验应使用新的试样和新的试验溶液。

7.5 记录

点蚀电位的测量值应以伏特(V)记录,精确到小数点后三位。此外应记录试验的扫描速率、测试前

3
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试样的研磨条件、参比电极、试样研磨完成到浸入溶液的时间间隔以及试验温度(见第9章)。

图1 4301-304-00-I不锈钢试样经干磨和清洗后随即置于30℃1MNaCl除氧溶液中,
以10mV/min的扫描速率测得的阳极极化曲线示例

7.6 终止试验

7.6.1 确定点蚀电位后应终止试验。

7.6.2 从溶液中取出试样,用水冲洗,用无水乙醇清洗后用高纯水冲洗,再用无水乙醇或相似溶剂清

洗,然后空气中晾干。

7.6.3 应使用放大倍数为20倍或以上的放大镜观察试样,以确证发生了点蚀而没有发生任何缝隙腐

蚀。若观察到任何缝隙腐蚀,将该试验从结果中排除。

8 点蚀电位数据的统计分析

8.1 不锈钢的点蚀具有统计性质,因此在给定条件下试验的次数应由相关方考虑,以获得可靠的平均

值和标准偏差值。每一条件至少需要两个试验用于统计分析。由于试样的总面积是确定最薄弱点发生

点蚀概率的因素之一,所以试验的重复次数宜与试样面积相关。对于本文件推荐的1cm2 的测试面

积,推荐重复5次或更多。

8.2 应计算点蚀电位数据的平均值。为了显示某一条件下的结果,在附录B中给出了一个关于点蚀电

位的统计分析的例子。有关统计分析的更多细节,可参阅GB/T40796。

9 试验报告

试验报告应包含以下信息:

a) 本文件名称;

b) 制取试样的试验材料的全面描述,包括成分和组织结构、产品类型、截面厚度;

c) 试样的取样方位、几何形状和尺寸;

d) 试样的表面最终状态,包括试样的最终表面处理到进行试验之间的放置时间;

e) 试样的测试面积;

f) 试验用电解池类型、参比电极类型、试样架、试验溶液的体积;
4
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g) 试验环境,包括氯化物浓度、温度、pH值、通入试验溶液中的除氧用气体的种类和纯度,以及

必要时关于气体中残余氧含量的说明;

h) 自腐蚀电位和扫描速率;

i) 试验终止后试样表面的描述,用于检查点蚀和缝隙腐蚀的显微镜的放大倍数;

j) 点蚀电位数据和平均值(有统计分析更好)和原始的典型极化曲线。点蚀电位数据换算成相对

于标准氢电极并精确到1mV的电位值(vs.SHE)。

5
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附 录 A
(资料性)
试样架

A.1 用于板状试样的渗流式接口电解池(见图A.1)

A.1.1 渗流式接口电解池由圆柱形双层容器构成,见图A.1。通过向电解池外室循环注入来自外部加

热或冷却装置的液体,来加热或冷却试验溶液。

A.1.2 辅助电极、鲁金毛细管、温度测量装置及溶液搅拌装置都位于电解池中。

A.1.3 电解池的关键特征在于试样和电解池之间的密封。试样架组装在电解池的基底,试样安装在电

解池的外部。通过不断地向试样和电解池接触区域泵送高纯水,以达到避免在接触点发生缝隙腐蚀的

目的。泵送高纯水可以阻止氯离子在缝隙区的积聚。为防止缝隙腐蚀发生,所用高纯水的流速通常为

1cm2 的开口需要1.1×10-6L·s-1~1.4×10-6L·s-1。

A.1.4 试样和电解池接口之间用一层或多层滤纸环隔开,形成高纯水扩散栅,这样可以保证高纯水流

遍整个缝隙区。

A.1.5 进入密封口的高纯水会稀释试验溶液。稀释程度取决于试验溶液的体积。为了抵消试验溶液

的稀释,在泵入高纯水时,应以相同的速率向电解池中输入两倍于试验溶液离子浓度的溶液。

A.1.6 向缝隙区泵送高纯水时,应避免稀释靠近试验面的溶液,试验面边缘除外。由于试验溶液密度

大于高纯水,高纯水会上浮,离开试样表面。此外,充气和机械搅动可以使高纯水和试验溶液混合均匀。

A.1.7 由于试样一部分处于电解池外部,因此试样和溶液之间会有温差。可通过充气和机械搅拌使溶

液混合均匀、对电解池外的试样部分进行隔热或者尽量减少电解池外试样的面积来降低温差。

  标引序号说明:

  1———温度计;

2———双层玻璃容器;

3———高纯水;

4———〇型圈;

5———试样;

  6 ———鲁金毛细管;

7 ———辅助电极;

8 ———通气装置;

9 ———滤纸;

10———升降螺杆。

图 A.1 渗流式接口电解池设计原理图
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A.2 用于板状试样的渗流式试样架(见图A.2)

A.2.1 为避免缝隙腐蚀发生,该试样架设计为通过在橡胶垫圈和试样表面之间插入滤纸,并用细的聚

四氟乙烯管从外部储存瓶虹吸高纯水来冲淡滤纸区域。

A.2.2 防止缝隙腐蚀的系统包括一个由透明丙烯酸树脂制作的箱型试样架主框架、一个含氟橡胶垫

片、滤纸、一根用来引入高纯水的聚四氟乙烯管、一个备用不锈钢薄片和一个薄片试样。

A.2.3 一束聚四氟乙烯管圈同试样架一起浸入试验溶液中,以使高纯水的温度能够尽可能与试验溶液

温度相近。

A.2.4 在图A.2中,试样架和橡胶垫片的形状及尺寸,以及防止缝隙腐蚀的电极系统的安装顺序都有

标注。在滤纸的中心有一个用打孔机冲出的直径为11mm的圆孔。试样架前部中心和橡胶垫片的中

心有一个直径为11.3mm的圆孔,能提供1cm2 圆形区域与试验溶液接触。例如,聚四氟乙烯管的内

径和外径分别为1.56mm和0.96mm。

A.2.5 通过聚四氟乙烯管的高纯水的流速通常控制在约2.8×10-5L·s-1,高纯水通过滤纸的速率约

为水流速的2%~6%;如8.3×10-7L·s-1。

  标引序号说明:

1———含氯橡胶垫片;

2———含氯橡胶垫片;

3———滤纸;

4———试样;

5———支撑板;

6———丙烯酸塑料螺丝;

7———丙烯酸塑料架;

a———反面;

b———高纯水出口;

c———高纯水进口。

图 A.2 用于板状试样的渗流式试样架
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A.3 防止缝隙腐蚀的试样电极

A.3.1 试样电极的测试面最好进行钝化(在50℃、20%~30%质量分数的硝酸溶液中浸泡1h以

上),以防止缝隙腐蚀的发生。

A.3.2 用钎焊或点焊的方法将导线焊在试样的一端上。

A.3.3 关于试样的绝缘,试样上未受钎焊或点焊影响的最终11mm×11mm的部位应暴露在外,而试

样和引线的其余部分用环氧树脂、乙烯树脂、硅树脂或其他绝缘物进行涂覆或镶嵌。

A.3.4 试样电极的例子如图A.3所示,虚线环绕的区域用600目(粒度10μm~14μm)的砂纸研磨。
绝缘物下面的区域保持钝化以避免缝隙腐蚀。

A.3.5 此法制备试样的测试面积应视为1cm2。

a) b)

  标引序号说明:

1———导线;

2———绝缘密封涂料;

3———钝化膜;

4———导线;

5———橡皮帽;

6———树脂软管;

7———树脂密封;

8———浸没线。

图 A.3 试样电极的示例
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附 录 B
(资料性)

点蚀电位数据统计分析示例

B.1 4301-304-00-I不锈钢薄片在1MNaCl溶液中测得的点蚀电位数据

4301-304-00-I不锈钢薄片在1MNaCl溶液中测得的点蚀电位数据见表B.1。试样的化学成分见

表B.2。

表B.1 4301-304-00-I不锈钢点蚀电位数据

测量次序 点蚀电位,V'C100(Vvs.SCE)

1 0.248

2 0.300

3 0.321

4 0.275

5 0.284

6 0.297

7 0.312

8 0.296

9 0.276

10 0.294

表B.2 4301-304-00-I不锈钢的化学成分(质量分数)

%

C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu

0.066 0.58 0.82 0.029 0.002 8.75 18.29 0.14 0.14

B.2 测得的点蚀电位数据的正态分布图

测得的点蚀电位数据用正态分布图的表示见图B.1。
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图B.1 正态分布图中,4301-304-00-I不锈钢点蚀电位数据关于点蚀电位V'C100与
累积概率F(V'C100)的统计表示
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