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摘  要：目的 研究在 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中，研究 HCO3
–对超级 13Cr 马氏体不锈钢的钝化及点蚀

行为的影响。方法 采用动电位极化、恒电位极化、Mott-Schottky 曲线、电化学阻抗谱等电化学测试手段，

并结合 3D 超景深显微镜进行点蚀形貌观察，研究超级 13Cr 马氏体不锈钢的电化学腐蚀行为。结果 随着

HCO3
–浓度的增加，超级 13Cr 的钝化区间变宽，点蚀电位向正向移动，稳态点蚀发生的敏感性降低。HCO3

–

减少了超级 13Cr 亚稳态点蚀数量，降低了亚稳态点蚀电流密度峰值的平均值。随着 HCO3
–浓度的增大，超

级 13Cr 钝化膜电阻 Rf 升高，电荷转移电阻 Rct 升高，钝化膜电容 Cf 逐渐减小。HCO3
–使得超级 13Cr 钝化膜

半导体特性由 n 型转变为 n+p 型双极性，且随着溶液中 HCO3
–浓度的增大，钝化膜中的施主密度 ND 和受主

密度 NA 减小。结论 HCO3
–的加入使得超级 13Cr 不锈钢钝化膜厚度增大，钝化膜内点缺陷密度降低，对基

体的保护作用增强，抑制了超级 13Cr 的亚稳态和稳态点蚀发生。 
关键词：超级 13Cr 不锈钢；HCO3

–；稳态点蚀；亚稳态点蚀；钝化膜特性 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the influence of HCO3
 on the passivation and pitting behavior of super 13Cr mart-

ensitic stainless steel in 0.1 mol/L NaCl containing borate acid buffer solution. Potentiodynamic and potentiostatic polarization 
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tests, Mott-Schottky analysis and electrochemical impedance spectroscopy measurements were adopted to observe the pitting 
morphology and study the electrochemical corrosion behavior of super 13Cr martensitic stainless steel in combination with 3D 
ultra-depth-of-field microscope. The passive region of super 13Cr was enlarged with the increase of HCO3

 concentration, thus 
contributing to more positive pitting potential and decreasing the sensitivity of stable pitting. HCO3

 reduced the metastable pit-
ting of super 13Cr and reduced the average value of peak current density of metastable pitting. With the increase of HCO3

 con-
centration, the passivation film resistance Rf and the charge transfer resistance Rct of super 13Cr increased, but the passivation 
film capacitance Cf decreased. The presence of HCO3

 changed the semiconductivity of the passive film from n-type to n+p type 
and the donor density ND and acceptor density NA in passivation film decreased with the increase of HCO3

 concentration. The 
addition of HCO3

 effectively thickens the passive film of super 13Cr stainless steel and lowers the density of point defects in the 
passive film, which thereby enhances the protective effect of the passive film on the steel matrix and inhibits the occurrence of 
metastable and stable pitting corrosion of super 13Cr. 
KEY WORDS: super 13Cr martensitic stainless steel; HCO3

; stable pitting; metastable pitting; passive film properties 

随着油田勘探开发的不断深入，井下油套管柱所

面临的腐蚀环境日趋苛刻，井底 CO2 含量不断升高，

地层水矿化度含量、Cl–含量不断增大，普通碳钢类

管材已无法满足严酷工况的需要[1-2]。超级 13Cr 马氏

体不锈钢因为良好的力学性能、适中的价格、优良的

耐 CO2 腐蚀以及一定的耐点蚀能力而被广泛应用[3-5]。 
侵蚀性阴离子 Cl–是造成不锈钢发生点蚀的主要

原因[6-8]。油田高矿化度地层水中除含有 Cl–之外，还

含有大量的 CO3
2–、HCO3

–、OH–、SO4
2–等阴离子。水

溶液中多种阴离子共存时，不同阴离子之间会发生交

互作用，对金属材料的点蚀行为以及钝化膜特性产生

重要影响[9-13]。唐娴等[9]研究发现，含 Cl–溶液中 SO4
2–

的加入可以提高 316L 的耐点蚀能力，但在点蚀发生

以后，随着 SO4
2–浓度的升高，点蚀坑内部和边缘形

态更加复杂，腐蚀坑的周长面积比明显增大。NIU 
Li-Bin 等人[10]采用电化学方法结合表面形貌分析，研

究了 Cl–/SO4
2–共存条件下，90 ℃模拟锅炉水中 13Cr

和 3.5NiCrMoV 材料的缝隙腐蚀行为，发现在含   
100 mg/L Cl–的水溶液中，50 mg/L SO4

2–的加入同时抑

制了 13Cr 和 3.5NiCrMoV 的缝隙腐蚀行为，但是加

重了 3.5NiCrMoV 缝隙内部均匀腐蚀程度。廖家兴等  
人[11]的研究结果表明，在含 0.5%Cl–的水溶液中，当

SO4
2–的质量分数小于 0.42%时，含有 SO4

2–时的 316 不

锈钢临界点蚀温度比不含时要高，但是当 SO4
2–的质

量分数大于 0.42%时，试验结果相反。ZUO Yu 等人[12]

发现，在含 Cl–的水溶液中，PO4
3–、CrO4

2–、SO4
2–、NO3

–

四种阴离子均可以抑制 316L 不锈钢亚稳态点蚀的形

核，且抑制能力顺序为：PO4
3–＞CrO4

2–＞SO4
2–＞NO3

–。

王长罡等人[13]研究表明，在不同浓度配比的 HCO3
–和

SO4
2–混合溶液中，SO4

2–提高了 Cu 点蚀的诱发能力，

HCO3
–降低了 Cu 点蚀的诱发能力。目前，针对阴离子

对金属材料点蚀行为的影响，主要集中于研究 SO4
2–

与 Cl–之间的相互作用，但是关于 HCO3
–对金属材料，

特别是不锈钢材料钝化行为及点蚀行为影响的研究

鲜有报道。 

文中采用动电位极化、恒电位极化、Mott-Schottky
曲线、电化学阻抗谱等电化学测试手段，并结合 3D
超景深显微镜进行点蚀形貌观察，研究了在含 Cl–的

硼酸缓冲溶液中，HCO3
–对超级 13Cr 马氏体不锈钢的

钝化行为以及点蚀行为的影响，以期明确 HCO3
–对超

级 13Cr 马氏体不锈钢钝化膜特性、亚稳态点蚀和稳

态点蚀的作用。 

1  实验 

1.1  材料及溶液 

本实验所用材料为 JFE 超级 13Cr 马氏体不锈钢，
其化学成分见表 1。实验溶液为 0.1 mol/L NaCl+ 
xNaHCO3（x=0、0.05、0.1、0.2、0.5 mol/L）。为保
持试验过程中溶液的 pH 值以及 HCO3

–水解恒定，电
化学腐蚀试验在 pH=8.4 的硼酸缓冲液（0.2 mol/L）
中进行。实验温度为 28 ℃。 
 

表 1  实验用超级 13Cr 马氏体不锈钢的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of super 13Cr  

martensite steel used in experiment 
wt% 

C Cr Ni Mo Si Mn P S 
0.027 12.87 5.32 2.20 0.18 0.47 0.022 ＜0.005

 

1.2  电化学试验 

将试样加工成直径为 15 mm、厚度为 5 mm 的圆
片，用 Cu 导线连接，非工作面用环氧树脂密封，电
极面积为 7.06 cm2。实验前，试样表面使用 SiC 砂纸
逐级打磨至 1500#，去离子水冲洗后用无水乙醇清洗，
再用去离子水冲洗，吹干待用。采用 Princeton Applied 
Research 公司生产的 P4000A 电化学工作站进行电
化学测试。采用常规的三电极体系进行电化学试验，
工作电极为超级马氏体不锈钢圆片试样，辅助电极为
大面积铂网，参比电极为饱和 Ag/AgCl 电极，鲁金毛
细管中加入饱和 KCl 溶液。 
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在电化学实验前，首先将试样于–1 V（vs. OCP）
下阴极极化 5 min，以去除试样表面在空气中形成的
氧化膜。体系稳定 1 h 后进行相应电化学试验。其中，
动电位极化曲线的扫描电位区间为–0.1~1.5 V（vs. 
Ag/AgCl），扫描速率为 0.5 mV/s，当电流密度超过
1×10–3 A/cm2 时停止试验。在开路电位下进行电化学
阻抗谱（EIS）测试，测试频率为 10–2~105 Hz，阻抗
测量信号为幅值 10 mV 的正弦波。Mott-Schottky 分
析的电位区间为–0.35~1.1 V（vs. Ag/AgCl），电位扫
描速率为 25 mV/s。为研究亚稳态点蚀，选取 200、
300 mV（vs. Ag/AgCl）进行恒电位极化。极化时间
分别为 7200、2100 s。对极化后的试样采用 3D 超景
深显微镜观察点蚀形态。 

2  结果与讨论 

2.1  动电位极化曲线  

超级 13Cr 在不同 HCO3
–浓度的 0.1 mol/L NaCl

硼酸缓冲溶液中的动电位极化测试结果如图 1 所示。
在不同试验溶液中，超级 13Cr 的阳极极化区都显示
出了钝化特征。当 HCO3

–浓度小于 0.2 mol/L 时，试样
阴极极化区几乎重合在一起，且自腐蚀电位变化不
大，说明此浓度范围内，HCO3

–浓度对超级 13Cr 的阴
极反应影响较小。当 HCO3

–浓度增加至 0.5 mol/L 时，
溶液中氧的溶解量减小，使得自腐蚀电位由–221 mV 负
移至–315 mV，这与添加其他阴离子对不锈钢阴极反
应的影响类似[14]。随着 HCO3

–浓度的增加，超级 13Cr
的钝化区间变宽，点蚀电位向正向移动，稳态点蚀发
生的敏感性降低，特别是当 HCO3

– 浓度增加至     
0.5 mol/L 时，动电位极化曲线进入全面腐蚀的过钝
化状态，试样表面未发生点蚀。因此，HCO3

–的加入
抑制了超级 13Cr 的稳态点蚀。另外，动电位极化曲
线上电位大约为 625 mV（vs. Ag/AgCl）位置处，电
流出现了一个峰 a，这可能对应着 Cr2O3 氧化成 CrO4

2–

的电化学反应[15]。 
 

 
 

图 1  超级 13Cr 在不同 HCO3
–浓度的 0.1 mol/L NaCl 

硼酸缓冲溶液中的动电位极化曲线 
Fig.1 Potentiodynamic polarization curves of super  
13Cr in 0.1 mol/L NaCl borate acid buffer solutions 

 with different HCO3
– concentrations 

对不同 HCO3
–浓度体系下极化到 1×10–3 A/cm2 的

试样表面进行微观形貌观察，结果如图 2 所示。相对

于不添加 HCO3
–时的试样表面，添加 0.1 mol/L HCO3

–的超

级 13Cr 试样表面点蚀坑的数量减少，说明点蚀被抑

制。这与图 1 所得试验结果相一致。 
 

 
 

图 2  超级 13Cr 在不同 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓 
冲溶液中动电位极化后的点蚀形态 

Fig.2 Pitting morphology of super 13Cr after potentiodynamic 
polarization in 0.1 mol/L NaCl borate acid buffer solutions 

without HCO3
– (a) and with 0.1 mol/L HCO3

– (b) 
 

当加入非侵蚀性阴离子 HCO3
–后，HCO3

–与 Cl–在

钝化膜表面的活性点处发生竞争性吸附，原先可能发

生亚稳态点蚀的形核点被 HCO3
–吸附占据，减少了萌

生亚稳态点蚀活性点的数量。当 HCO3
–含量足够大时，

钝化膜表面的活性点完全被 HCO3
–吸附聚集，则亚稳

态点蚀被完全抑制。 

2.2  恒电位极化曲线  

选取 200 mV（vs. Ag/AgCl，该电位下所有 HCO3
–

浓度试验溶液中的超级 13Cr 均处于钝化区间）和  
300 mV（vs. Ag/AgCl，该电位处于超级 13Cr 在一些

HCO3
–试验溶液中的点蚀电位附近）对超级 13Cr 不锈

钢进行恒电位极化。极化时间分别为 7200 s 以及 2100 s，
试验结果如图 3 所示。 

施加电位为 200 mV（vs. Ag/AgCl）时，超级 13Cr
在不同浓度 HCO3

–的 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中 
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图 3  超级 13Cr 不锈钢在不同 HCO3
–浓度的 0.1 mol/L NaCl

硼酸缓冲溶液中的恒电位极化曲线 
Fig.3 Potentiostatic polarization curves of super 13Cr in 0.1 

mol/L NaCl borate acid buffer solutions with different HCO3
- 

concentrations 
 

的恒电位极化结果如图 3a 所示。可以看出，经过 7200 s
恒电位极化，所有曲线的电流密度都逐渐趋于稳定状

态。在 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中添加 HCO3
–后，

超级 13Cr 试样的稳态电流密度降低了一个数量级。

说明添加 HCO3
–后，钝化膜的保护性升高。 

施加电位 300 mV（vs. Ag/AgCl）时，超级 13Cr
在不同浓度 HCO3

–的 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中

的恒电位极化结果如图 3b 所示。可以看出，经过 2100 s
恒电位极化，不同 HCO3

–浓度下超级 13Cr 的电流密

度变化趋势不同。当 HCO3
–浓度大于 0.1 mol/L 时，电

流密度随极化时间的延长而减小，并达到稳态。该趋

势与在同种浓度下施加电位为 200 mV（vs. Ag/AgCl）
时的变化趋势相类似，说明该试验条件下亚稳态点蚀

被抑制。一般而言，当电流密度大于 1×10–5 A/cm2 时，

即可认为发生稳态点蚀[16]。当HCO3
–浓度小于 0.1 mol/L

时，电流密度呈增大的趋势，且电流密度值超过了上

述阈值，故试样表面已经发生了稳态点蚀。随着 HCO3
–

浓度的增加，发生稳态点蚀的点蚀诱导时间延长，电

流密度的增长速率减小，且趋于稳态时的电流密度降

低，稳态点蚀的生长速率变缓。说明 HCO3
–的加入抑

制了稳态点蚀的生长。 

为进一步研究 HCO3
–对超级 13Cr 亚稳态点蚀的

影响，对施加电位为 200 mV（vs. Ag/AgCl）时的恒
电位极化结果进行统计分析。一般认为，恒电位极化
曲线中的每一个电流波动（电流峰）代表一个腐蚀活
性点的形核、生长以及再钝化的亚稳态点蚀过程[17]。
每 200 s 统计一次电流峰的出现次数，即亚稳态点蚀
数量，亚稳态点蚀的累积数量用 Nt 表示，统计结果
如图 4a 所示。当溶液中 HCO3

–浓度为 0.05 mol/L 时，
Nt 值降低，亚稳态点蚀总数降为 45 个/cm2。虽然在
7200 s 后仍未达到稳定，但是同不含 HCO3

–试验溶液
相比，电流峰出现的频率在极化曲线的后半段明显减
少。说明HCO3

–浓度为 0.05 mol/L时，在 0.1 mol/L NaCl
硼酸缓冲溶液中，HCO3

–对超级 13Cr 亚稳态点蚀的形
核已经起到了抑制作用。随着 HCO3

–浓度的增大，亚
稳态点蚀总数减少，且达到稳定的时间缩短， HCO3

–

对超级 13Cr 亚稳态点蚀形核的抑制作用增强。当溶
液中 HCO3

–浓度为 0.5 mol/L，亚稳态点蚀总数为 0。
此时阳极电流主要供给试样表面均匀的氧化以及钝
化膜的均匀生长，不存在与亚稳态点蚀形核以及再钝
化有关的电流瞬态波动，即试样表面未形成易诱发亚
稳态点蚀的腐蚀活性点，超级 13Cr 的亚稳态点蚀形
核被完全抑制。 

 

 
 

图 4  超级 13Cr 在不同 HCO3
–浓度的 0.1 mol/L NaCl 

硼酸缓冲溶液中的亚稳态点蚀结果分析 
Fig.4 Metastable pitting of super 13Cr in 0.1 mol/L NaCl 

borate acid buffer solutions with different HCO3
- concentra-

tions: a) Accumulated quantities of metastable pitting; b) 
Mean value of peak current density of metastable pitting 
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在不同 HCO3
–浓度的 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶

液中，超级 13Cr 的亚稳态点蚀电流密度峰值的平均

值结果如图 4b 所示。当 HCO3
–浓度大于 0.1 mol/L 时，

亚稳态点蚀电流密度峰值的平均值明显减小。一般而

言，亚稳态点蚀电流密度的峰值越大，形核的亚稳态

点蚀越难以立即再钝化，其转入亚稳态点蚀生长阶段

的可能性越大[18]。因此，HCO3
–的加入使得已经形核

的亚稳态点蚀更容易发生再钝化，从而抑制了亚稳态

点蚀的生长。 

2.3  EIS 曲线  

在 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中加入不同浓度

HCO3
–后，超级 13Cr 的电化学阻抗谱如图 5 所示。随

着 HCO3
–浓度的增大，图 5a 中的容抗弧半径以及图

5c 中阻抗模值|Z|均增大，说明 13Cr 表面钝化膜对金

属基体的保护性升高。采用图 6 的等效电路对阻抗谱 
 

进行解析，该电路图也被其他研究者使用过[19-20]，拟
合结果见表 2。其中，Rs 是溶液电阻，Rct 是电荷转移
电阻，Rf 是钝化膜电阻，CPEf 是双电层常相位角元
件，CPEdl 是钝化膜常相位角元件，Cf 是钝化膜电容，
Cdl 是双电层电容。随着 HCO3

–浓度的增大，钝化膜电
阻 Rf 升高，电荷转移电阻 Rct 升高，而钝化膜电容 Cf

逐渐减小，说明 HCO3
–浓度的增大使得钝化膜对基体

的保护作用增强。钝化膜厚度 Lss 与钝化膜电容 Cf 之
间存在以下关系[21]： 

0
ss

f

L
C

 


 
(1) 

式中：ε0 为真空电容率；ε为膜介电常数。 
由式（1）可知，膜电容 Cf 与钝化膜厚度 Lss 成

反比关系，即随着 HCO3
–浓度增大，钝化膜增厚。这

可能是由于加入的 HCO3
–在不锈钢表面形成了一层溶解

度相对较低的 FeCO3 或者 CrCO3 保护性盐膜造成的。 

 
 

图 5  超级 13Cr 不锈钢在不同 HCO3
–浓度的 0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中的 EIS 曲线 

Fig.5 EIS curves of super 13Cr in 0.1 mol/L NaCl borate acid buffer solutions with different HCO3
– concentrations: 

 a) Nyquist plot; b) Bode plot of phase angle-frequency; c) Bode plot of mode-frequency 
 

 
 

图 6  EIS 曲线拟合所用的等效电路 
Fig.6 Equivalent circuits of EIS curves 

 
表 2  电化学阻抗谱的拟合结果 

Tab.2 Fitting results of equivalent circuits 

Components Blank 0.1 mol/L 
HCO3

– 
0.5 mol/L 

HCO3
– 

Rs/(Ω·cm2) 25.9 21.3 9.5 
Cdl/(×10–5 F·cm–2) 32.3 22.5 15.1 
Rct/(×104 Ω·cm2) 4.0 7.9 8.8 
Cf/(×10–5 F·cm–2) 18.6 13.1 17.9 
Rf/(×104 Ω·cm2) 1.5 1.7 1.9 

 

2.4  Mott-Schottky 曲线  

根据点缺陷理论，不锈钢表面的钝化膜是一层具

有高密度点缺陷掺杂以及半导体特性的氧化膜。不锈

钢的钝化膜破裂、点蚀萌生以及耐点蚀性能与钝化膜

的半导体性质有关[22]。对于 n 型和 p 型半导体膜，空

间电荷电容（C）和电位（E）具有如下关系： 
2

fb
0 D

2 KTC E E
eN e

     
 

 (n 型半导体膜)  (2) 

2
fb

0 A

2 KTC E E
eN e

      
 

 (p 型半导体膜)  (3) 

式中：ε0 为真空电容率，ε0=8.85×10–14 F/cm；ε
为膜介电常数，ε=15.6；e为电子电量，e=1.6×10–19 C；

ND 为施主密度；NA 为受主密度；Efb 为平带电位；K
为玻尔兹曼常数；T为热力学温度。 

实验得到的超级 13Cr 在不同 HCO3
–浓度硼酸缓

冲溶液中的 Mott-Schottky 曲线如图 7 所示。当溶液

中不含 HCO3
–时，超级 13Cr 试样表面的钝化膜具有 n

型半导体膜特征。当溶液中加入 HCO3
–后，钝化膜具

有 n+p 型双极性半导体膜特性。n 型半导体具有阴离

子选择性，可以阻止基体金属离子扩散出钝化膜[23]；

p 型半导体具有阳离子选择性，可以阻挡溶液中的侵

蚀性阴离子（如 Cl–）扩散进入钝化膜内层[24]。因此，
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当含有 0.1 mol/L NaCl 的硼酸缓冲溶液中加入 HCO3
–

后，超级 13Cr 具有的 n+p 型双极性钝化膜，既可以

阻碍基体金属离子的向外迁移，也能够阻碍 Cl–的向

内侵入，提升了对金属基体的保护。 
 

 
 

图 7  超级 13Cr 不锈钢在不同 HCO3
–浓度的 

0.1 mol/L NaCl 硼酸缓冲溶液中的 M-S 曲线 
Fig.7 M-S curves of super 13Cr in 0.1 mol/L NaCl borate  
acid buffer solutions with different HCO3- concentrations 

 
根据 Mott-Schottky 曲线得到的施主和受主密度

见表 3。施主和受主密度为 1021 cm–3，与其他研究的

计算结果处于相同数量级[25]。随着溶液中 HCO3
–浓度

的增大，钝化膜中的施主浓度ND和受主密度NA减小，

载流子数量减少，反应过程中的电子传输过程减缓，

阻碍了钝化膜内腐蚀电化学反应的发生，提升了钝化

膜的稳定性，钝化膜的保护作用增强，这与阻抗的结

果相吻合。当温度不变时，钝化膜外表面所形成的保

护性盐膜 FeCO3 的溶度积恒定。当溶液中的 HCO3
–浓

度增大时，达到饱和并析出 FeCO3 所需的 Fe 离子含

量减少，故而减缓了钝化膜中 Fe 离子的溶解，减少

了金属空位的形成数量，因此受主密度（NA）减小。 
 

表 3  超级 13Cr 在不同 HCO3
–浓度的硼酸 

缓冲溶液中的施主密度和受主密度 
Tab.3 ND and NA concentration of super 

 13Cr in 0.1M NaCl borate acid buffer solutions  
with different HCO3

–concentrations 

Solution  
condition Blank 0.1 mol/L 

HCO3
– 

0.5 mol/L 
 HCO3

– 
ND /(1021cm–3) 1.00 0.91 0.87 
NA /(1021cm–3)  1.03 0.90 

 

3  结论 

1）动电位极化测试结果表明，随着 HCO3
–浓度

的增加，超级 13Cr 的钝化区间变宽，点蚀电位向正

向移动，稳态点蚀发生的敏感性降低。 
2）恒电位测试结果表明，HCO3

–减少了超级 13Cr
在 Cl–溶液中的腐蚀活性点的数量，抑制了亚稳态点

蚀的形核。降低了亚稳态点蚀电流密度峰值的平均

值，抑制了亚稳态点蚀的生长。 
3）电化学阻抗测试结果表明，随着 HCO3

–浓度

的增大，钝化膜电阻 Rf 升高，电荷转移电阻 Rct 升高，

厚度 Lss 增大，对超级 13Cr 基体的保护性增强。

Mott-Schottky 曲线测试结果表明，HCO3
–的加入使得

超级 13Cr 钝化膜半导体特性由 n 型转变为 n+p 型双

极性，且随着溶液中 HCO3
–浓度的增大，钝化膜中的

施主密度 ND 和受主密度 NA 减小，钝化膜的稳定性提

升，保护作用增强。 
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