
第 49 卷  第 3 期 表面技术  
2020 年 3 月 SURFACE TECHNOLOGY ·23· 

                            

收稿日期：2019-12-16；修订日期：2020-02-14 
Received：2019-12-16；Revised：2020-02-14 
基金项目：国家自然科学基金项目（51701055） 
Fund：Supported by the National Natural Science Foundation of China (51701055) 
作者简介：宋东东（1987—），男，博士，副研究员，主要研究方向：金属材料腐蚀与防护。邮箱：sddtheone@126.com 
Biography： SONG Dong-dong (1987—), Male, Doctor, Associate professor, Research focus: metal corrosion and protection. E-mail: 
sddtheone@126.com 
引文格式：宋东东，贾玉杰，涂小慧，等. Cl–对冷变形 316L 奥氏体不锈钢在 H2S 环境下应力腐蚀的影响[J]. 表面技术，2020, 49(3): 23-27. 
SONG Dong-dong, JIA Yu-jie, TU Xiao-hui, et al. Effect of Cl– on stress corrosion of cold deformed 316L austenitic stainless steel in H2S 
environment[J]. Surface technology, 2020, 49(3): 23-27. 

 

Cl–对冷变形 316L 奥氏体不锈钢在 
H2S 环境下应力腐蚀的影响 
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摘  要：目的 研究 H2S 环境下不同 Cl–浓度对冷变形 316L 奥氏体不锈钢应力腐蚀行为的影响，探究 Cl–造

成影响的原因，为不锈钢安全服役提供理论数据。方法 采用力学方法研究了冷变形 316L 奥氏体不锈钢的

力学行为，通过计算延伸率损失表征材料的应力腐蚀敏感性，通过电化学手段表征了点蚀电位。最后为了

研究点蚀与基体中氢含量的关系，进行了扩散氢含量的测试，通过测量试样的扩散氢含量，进一步理解应

力腐蚀行为。结果 随着 Cl–浓度的增加，316L 奥氏体不锈钢的延伸率损失逐渐增大，应力腐蚀敏感性增强。

断口形貌从杯状的等轴韧窝转变为解理型脆性断裂。动电位极化测试表明，Cl–浓度的增加，点蚀电位逐渐

降低，直至–0.0228 V，试样更容易发生点蚀。扩散氢含量的测量进一步显示了点蚀坑的存在促进了氢进入

到金属内部。结论 Cl–对 316L 奥氏体不锈钢在 H2S 环境中的应力腐蚀行为有重要影响，随着 Cl–浓度的增

加，应力腐蚀敏感性增强，结合点蚀电位的测量结果，可能是由于 Cl–破坏金属表面的钝化膜，产生点蚀坑，

裂纹形核并扩展，同时点蚀坑还促进了氢进入金属内部，应力腐蚀敏感性增强。 
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Effect of Cl– on Stress Corrosion of Cold Deformed 316L  
Austenitic Stainless Steel in H2S Environment 
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(1.Institute of Advanced Wear & Corrosion Resistant and Functional Materials, Jinan University, Guangzhou  
510632, China; 2.Xinen(Qingdao) Integrated Circuit Co. Ltd, Qingdao 266000, China) 

ABSTRACT: Austenitic stainless steel is widely used in oil exploitation, however, it is faced with severe corrosion because of S 
and Cl– in the environment. So, its service safely has been widely concerned. In this paper, the influence of Cl– concentrations on 
the stress corrosion behavior of cold deformation 316L austenitic stainless steel under H2S environment was studied, and the 
influence of Cl– was discussion. The mechanical behavior of 316L was studied by mechanical method and the elongation loss 
was used to represent the stress corrosion susceptibility. The pitting potential was characterized by electrochemical method. The 
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diffusion hydrogen content was measured to study the relationship between pitting corrosion and hydrogen. The result show the 
elongation loss and SCC susceptibility increased with Cl– content. Fracture morphologies changed from cup-shaped equiaxed 
dimple to cleavage-type brittle fracture. Kinetic potential polarization experiment showed that the pitting potential gradually 
decreased to 0.0228 V and the sample was more prone to pitting as the increasing of Cl–  concentration. Hydrogen content 
showed that pitting increased hydrogen content in the metal matrix. Cl– has an important influence on the stress corrosion 
behavior of 316L austenitic stainless steel in H2S environment. SCC susceptibility increases with Cl– concentration. It may be 
due that Cl– damaged the passivation film on the metal surface and resulted in pitting pits, where the crack nucleates and 
expands. At the same time, pitting also increased hydrogen content in the metal matrix and then improved the stress corrosion 
cracking susceptibility. 
KEY WORDS: H2S; Cl–; stress corrosion; austenitic stainless steel; hydrogen content 

随着石油工业的不断发展，越来越多的高含硫油

田被逐步开发[1-3]。在这种条件下普通碳钢因为腐蚀

严重而无法适用，镍基合金虽然耐蚀性能好，但价格

昂贵，所以需要找到一种新的材料来适应这种环境。

奥氏体不锈钢由于具有良好的力学性能、较强的耐蚀

性能、优异的综合加工性能和焊接性能，成为应用最

广泛的不锈钢钢种，其生产量在近年来已达到我国不

锈钢总产量的 70%[4-6]。目前酸性油田井下环境复杂，

不仅存在 H2S 等酸性气体，还有地层水和大量的盐离

子，给奥氏体不锈钢的耐蚀性能带来了严重的挑战。

大量研究表明，奥氏体不锈钢在 H2S 和 Cl–溶液共同

构成的复合环境中极易发生应力腐蚀开裂，导致材料

失效[7-14]。Cl–容易破坏不锈钢表面的钝化膜，形成点

蚀，而点蚀等局部腐蚀是应力腐蚀开裂的源泉之一。

M. F. Dean 等[15]研究了奥氏体不锈钢的应力腐蚀行

为，发现 Cl–能够促进应力腐蚀开裂。吕国诚等[16]研

究了 304 奥氏体不锈钢的应力腐蚀，发现发生应力腐

蚀开裂的 Cl–浓度门槛值与钝化膜发生破裂的 Cl–浓

度门槛值一致。周成等[17]通过研究不锈钢在 Cl–溶液

中的应力腐蚀，归纳了 Cl–浓度与应力腐蚀敏感性的

关系，指出 Cl–通过形成点蚀来提高应力腐蚀敏感性。

而在石油天然气工况环境中，不可避免地存在 H2S，
H2S 环境也是不锈钢容易发生应力腐蚀开裂的敏感

环境。所以，有必要研究 H2S 环境下，Cl–对奥氏体

不锈钢应力腐蚀行为的影响。本文从点蚀对扩散氢吸

附的角度来分析不锈钢在含 H2S 和 Cl–环境中的应力

腐蚀敏感性和规律，说明 Cl–在 H2S 体系中应力腐蚀敏

感性增强的原因，为避免或减少应力腐蚀的发生提供

理论依据，从而减少石油开采乃至整个石油工业的成本。 

1  实验 

1.1  材料 

实验材料选用 316L 奥氏体不锈钢，化学成分如

表 1 所示。首先对 316L 板材进行固溶处理，具体热

处理方法为：1050 ℃保温 2 h，水淬至室温。随后进

行冷变形，冷轧量为 30%。 

表 1  316L 奥氏体不锈钢化学组成 
Tab.1 Chemical compositions of 316L austenitic stainless steel 

wt% 

Cr Ni Mo Mn C Si P S Fe

17.24 11.04 2.00 0.73 0.034 0.750 0.0054 0.0021 Bal.
 
 

1.2  慢应变速率拉伸实验 

选用慢应变速率拉伸实验（SSRT）表征冷变形

316L 奥氏体不锈钢的应力腐蚀敏感性。SSRT 试样采

用棒状试样，试样加工方向与冷轧方向一致，具体参

数如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  慢应变速率拉伸试样的尺寸 
Fig.1 The size of SSRT specimen 

 

为了研究不同浓度氯离子对冷变形 316L 奥氏体

不锈钢应力腐蚀行为的影响，拉伸试验介质环境为：

用分析纯氯化钠调配氯离子质量浓度，分别为 0、
0.15、1.5、15 g/L，H2S 含量为 1 MPa，实验温度为

30 ℃。空拉条件为通入少许氮气的气体环境，用作

计算延伸率损失的基准。 
拉伸试验结束后，断口分析前需要清洗腐蚀产

物。清洗腐蚀产物的方法为电化学阴极清洗法，其原

理是试样作阴极，石墨作阳极，外加直流电源，阴极

产生氢气，靠不断产生的气泡冲洗 SSRT 试样断口的

腐蚀产物。清洗溶液成分为 40 g NaCl+40 g NaOH+ 
500 mL 水，阴极电流为 0.1 A，清洗时间为 5 min。
清洗结束后，放入无水乙醇中超声清洗 5~10 min，吹

干放好，加入适量干燥剂保存待用。采用 KYKY-6200
扫描电子显微镜观察断口形貌。 
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1.3  测量点蚀电位 

试样尺寸为 10 mm×10 mm×3 mm，在试样背部

焊接导线，并将除工作面外的部分用环氧树脂固封。

依次采用 120#、400#、800#、1200#、1500#砂纸打

磨致划痕沿一个方向，随后用 2.5 mm 金刚石抛光膏

机械抛光表面致镜面，然后用去离子水和酒精清洗，

吹干待用。测试前首先将工作电极在–1.0 V 下预极化

3 min，用以去除电极表面在空气中形成的氧化膜，

然后将试样在溶液中静置 20 min，再进行动电位极化

曲线的测试。极化曲线测量时，采用三电极体系，其

中试样为工作电极、饱和甘汞电极为参比电极，铂片

为对电极，极化曲线测试范围为–0.5~1 V（OCP），扫

描速度为 0.5 mV/s。 

1.4  测量扩散氢含量 

试样尺寸为 10 mm×10 mm×0.5 mm，依次采用

120#、400#、800#、1200#、1500#砂纸打磨致划痕沿

一个方向，且厚度相同，随后用 2.5 mm 金刚石抛光

膏机械抛光表面致镜面，在无水乙醇中超声清洗，每

组实验均设置 3 个平行样。实验前先对 316L 预制点

蚀坑，将处理好的试样放入 10% FeCl3 溶液中，而后

放入 60 ℃的烘箱中，待 8 h 后取出，然后对有点蚀和

无点蚀的试样同时充氢。电化学充氢溶液为 0.1 mol/L 
NaOH+5 g/L KSCN水溶液，充氢电流密度为10 mA/cm2，

时间为 72 h。电化学充氢结束后，立即采用 BRUKER
扩散氢分析仪（型号 G4 PHOENIX）测量氢含量。分

别在 300 ℃和 900 ℃条件下测量扩散氢含量和固溶

氢含量，3 个平行样取平均值。 

2  结果与讨论 

图 2 为冷变形 316L 奥氏体不锈钢在含不同浓度

Cl–的 H2S 腐蚀环境中的 SSRT 应力应变曲线。如表 2
所示，Cl–质量浓度为 15、1.5、0.15、0 g/L 时，冷变

形 316L 的延伸率分别为 9.14%、13.56%、15.84%、

16.66%，延伸率损失分别为 48.13%、23.04%、10.10%、 
 

 
 

图 2  冷变形 316L 奥氏体不锈钢 SSRT 曲线 
Fig.2 SSRT curves of 316L austenitic stainless steel 

表 2  冷变形 316L 奥氏体不锈钢在不同 

环境下的延伸率和延伸率损失 
Tab.2 Elongation and elongation loss of 316L austenitic 

stainless steel at different Cl– content 

Conditions Elongation/% Elongation loss/%
Air 17.62 － 
H2S 16.66 5.45 

0.15 g/L Cl–+H2S 15.84 10.10 
1.5 g/L Cl–+H2S 13.56 23.04 
15 g/L Cl–+H2S 9.14 48.13 

 

5.45%。从延伸率和延伸率损失可以看出，随着 Cl–

浓度的增加，316L 奥氏体不锈钢的延伸率降低，延
伸率损失增大，应力腐蚀敏感性增强。当溶液中没有
Cl–时，延伸率与空拉条件下的几乎相同，应力应变
曲线也差别不大，说明没有 Cl–时，316L 应力腐蚀敏
感性低，所以 Cl–的存在会提高 316L 奥氏体不锈钢在
H2S 腐蚀环境中的应力腐蚀敏感性。当 Cl–质量浓度
增加到 15 g/L 时，延伸率损失高达 48.13%，应力腐
蚀很严重，这可能是由于 Cl–的极性很强，对金属基
体有很强的亲和力，形成可溶性的氯化铁，且不锈钢
钝化膜被破坏，形成局部腐蚀，钝化和活化过程交替
进行，从而形成点蚀。点蚀坑内是一个活化的阳极溶
解过程，裂纹容易形核并扩展。 

为了进一步分析应力腐蚀行为，采用扫描电子显
微镜（SEM）观察冷变形 316L 奥氏体不锈钢在不同
Cl–浓度下的断口形貌。由图 3a 可知，空拉条件下的
断口形貌呈杯状等轴韧窝，属于典型的韧性断裂。图
3b—e 是不同 Cl–浓度的断口形貌，发现 Cl–浓度为零
时，断口形貌跟空拉条件的类似，也是杯状韧窝，再
次表明 Cl–的存在对冷变形 316L 奥氏体不锈钢在 H2S
腐蚀环境中发生应力腐蚀行为有重要的影响。Cl–质
量浓度从 0.15 g/L 增加到 15 g/L 时，断口由韧性断
裂逐渐转变为脆性断裂。尤其是 Cl–质量浓度为 15 g/L
时，晶粒被腐蚀，并在局部区域形成平滑的台阶，断
裂方式已经全变为脆性断裂，这也说明了 Cl–的存在
会破坏钝化膜，促进局部腐蚀，进而产生应力腐蚀开裂。 

为了进一步探讨 Cl–是否可以引起冷变形 316L
奥氏体不锈钢产生点蚀，通过动电位极化曲线来测量
点蚀电位。图 4 为冷变形 316L 奥氏体不锈钢在不同
Cl–浓度下的动电位极化曲线。Cl–质量浓度为 15、1.5、
0.15 g/L 时，点蚀电位分别为–0.0228、0.1317、0.2206 V，
Cl–质量浓度为 0 g/L 时，在相对于开路电位 1000 mV
的范围内，没有出现点蚀电位。显然，随着 Cl–浓度
的增加，冷变形 316L 奥氏体不锈钢的点蚀电位逐渐
降低，没有 Cl–存在时，甚至不发生点蚀。所以 Cl–

对奥氏体不锈钢应力腐蚀行为的影响可能是由于破
坏了表面的钝化膜，使点蚀形核并长大，点蚀坑内金
属基体发生阳极活性溶解，裂纹形核并扩展，发生应
力腐蚀开裂。 

由于 H2S 环境下的冷变形 316L 奥氏体不锈钢的 
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图 3  H2S 环境中的冷变形 316L 奥氏体不锈钢在不同 Cl–浓度下的断口形貌 
Fig.3 Fracture morphology of 316L austenitic stainless steel in H2S environment under different Cl– concentrations:  

(a) in air; (b) H2S; (c) 0.15 g/L Cl–+H2S; (d) 1.5 g/L Cl–+H2S; (e)15 g/L Cl–+H2S 
 

 
 

图 4  冷变形 316L 奥氏体不锈钢在不同 Cl– 

浓度下的动电位极化曲线 
Fig.4 Kinetic potential polarization curves of 316L austenitic 

stainless steel under different Cl– concentrations 
 

应力腐蚀行为跟金属材料内部的氢有重要关系，为了

探讨点蚀坑对材料氢含量的影响，分别测量有无点蚀

坑试样内部的氢含量。实验结果如表 3 所示，无点蚀

坑的试样的氢含量为 0.005 658%，有点蚀坑的试样氢

含量为 0.009 138%，说明点蚀坑的存在促进了材料内

部氢的进入，这可能是因为点蚀是金属材料的表面缺

陷，增大了 H 和金属接触的表面面积，从而促进了

氢进入金属材料内部。这也进一步说明 Cl–的存在不

仅可以导致奥氏体不锈钢产生点蚀，还会由于点蚀的

产生而促进氢进入金属材料内部，从而提高 316L 奥

氏体不锈钢的应力腐蚀敏感性。 

表 3  不同状态的冷变形 316L 奥氏体不锈钢氢含量 
Tab.3 Hydrogen content of 316L austenitic  

stainless steel in different states 
% 

Conditions 300 ℃ 900 ℃ Sum. 
No pitting 0.005 239 0.000 319 0.005 658 

Pitting 0.008 695 0.000 443 0.009 138 

 
冷变形 316L 奥氏体不锈钢在不同浓度 Cl–溶液

和 1 MPa H2S 环境下的应力腐蚀规律为：随着 Cl–浓

度的升高，延伸率降低，应力腐蚀敏感性增加。应力

腐蚀行为可以分为两个阶段：第一个阶段，冷变形

316L 奥氏体不锈钢在 Cl–的作用下，钝化膜破裂，Cl–

可能会局部聚集，点蚀形核并长大，动电位极化曲线

结果表明 Cl–促进试样产生点蚀。点蚀坑可以作为裂

纹形核点，裂纹一旦形核，在应力作用下容易扩展，

从而产生应力腐蚀开裂。SSRT 实验结果表明，随着

Cl–浓度的增加，应力腐蚀敏感性增加。第二个阶段，

冷变形 316L 奥氏体不锈钢在 Cl–的作用下产生点蚀，

点蚀的存在会促进氢进入金属材料内部，由于金属内

部的氢含量增多，氢脆发生的几率增大，裂纹在氢聚

集处容易形核，宏观上表现为延伸率降低，应力腐蚀

敏感性增加。 

3  结论 

1）Cl–浓度提高了冷变形 316L 奥氏体不锈钢在



第 49 卷  第 3 期 宋东东等：Cl–对冷变形 316L 奥氏体不锈钢在 H2S 环境下应力腐蚀的影响 ·27· 

 

H2S 环境中的应力腐蚀敏感性。随着 Cl–浓度的升高，

316L 奥氏体不锈钢的延伸率降低，延伸率损失增大，

断口形貌呈现由韧性断裂转变为脆性断裂。 
2）随着 Cl–浓度的增加，冷变形 316L 奥氏体不

锈钢的点蚀电位降低。Cl–主要通过产生点蚀等局部
腐蚀，来提高冷变形 316L 奥氏体不锈钢在 H2S 环境
中的应力腐蚀敏感性。此外，点蚀的存在也能促进氢
扩散进入金属基体，从而提高金属基体的应力腐蚀敏
感性。 
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