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摘 要 采用表面机械研磨 (SMAT) 技术在S31254超级奥氏体不锈钢表面制备得到了梯度结构，通过微结构分

析及电化学实验方法，对梯度结构进行详细表征并研究其不同层深处的腐蚀行为。结果表明：S31254不锈钢

经过SMAT处理后获得了由两侧梯度层和中心粗晶层组成的结构，在梯度层中，纳米尺度变形孪晶的密度在

厚度方向上呈梯度分布。逐层进行的电化学实验表明，在距样品表面80 μm处耐蚀性最好，原因是较高的孪晶

密度和较光滑的表面提高了耐蚀性能。
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ABSTRACT A kind of gradient structure on the surface of S31254 super austenitic stainless steel was

prepared by surface mechanical attrition treatment (SMAT) technology. The gradient structure was char-

acterized by microstructural analysis and electrochemical test, while the variation of corrosion characteris-

tics along the depth of the gradient structure was also studied in 10%NaCl solution. The results show that

after SMAT treatment, the surface of S31254 steel emerged a structure composed of two gradient layers,

while a coarse-grained layer inserted in between the two layers. In the gradient layer, the density of the

nanoscale deformation twins shows a gradient distribution along the depth direction. Through mechanical-

ly thinning the gradient structure layer by layer and followed by electrochemical detection in the NaCl so-

lution, it is revealed that nearby the location at depth of 80 μm exhibits the best corrosion resistance,

which may be ascribed to that the prepared surface was smoother with higher twin density.
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超级奥氏体不锈钢 (SASS) 因其优异的力学性

能和耐腐蚀性能而受到人们的广泛关注。与传统奥

氏体不锈钢相比，典型的 S31254 超级奥氏体不锈

钢[1,2]在添加了Cr、Mo和Ni等合金元素后，其在恶劣

环境下的耐点蚀和耐缝隙腐蚀性能得到了极大的提

高[3-6]，因而被广泛应用于脱盐工业、海水处理、海上

钻井平台、含氯漂白设备和烟气脱硫设备等极端恶

劣的工作环境中[7-9]。然而其不足之处在于屈服强

度过低，仅为 280 MPa，因此，如何同时提高力学性

能和耐蚀性能成为当前研究的热点。

梯度结构材料因具有优异的综合力学、耐蚀性

能而备受关注。梯度结构的最表层为纳米结构，中

心为粗晶结构，两者之间结构单元尺寸呈梯度连续

变化[10]。研究表明，梯度层中的纳米晶体和孪晶界

有助于提高 316LN不锈钢在 3.5% (质量分数) NaCl

溶液中的耐蚀性[11]。然而，SMAT处理产生的较大

粗糙度、微应变和裂纹阻碍了无缺陷钝化膜的形成，

从而降低了 316不锈钢在 0.1 mol/L NaCl中的耐蚀

性[12]，因此，制备耐蚀性能最好、缺陷较少的梯度结

构以满足工程应用的要求，具有重要意义。

塑性变形技术是制备梯度结构的常用方法[13-16]，

包括表面机械研磨处理 (SMAT) [17]、表面机械磨

削[18]、表面滑动[19]和表面旋转[20]等。这些技术的要点

是在大块试件表面施加累积塑性变形。外加应变随

应变速率沿表层深度呈梯度分布，使组织细化形成

梯度[17]。对于低层错能 (SFE) 的金属/合金，变形孪

生是适应塑性变形的主要响应，因此变形孪晶密度

以梯度的形式产生。距离表面越近，变形孪晶密度

越高。梯度纳米孪晶结构兼具优异的力学和耐蚀性

能[21]，甚至优于晶粒尺寸梯度结构[22]。

本文通过 SMAT 技术制备了梯度纳米孪晶结

构，对孪晶结构进行了详细表征，并通过电化学试验

确定了梯度结构样品的最佳耐蚀层。

1实验方法

实验用 S31254不锈钢采用ASTMA312中的成

分标准，采用真空感应炉进行熔炼，主要化学成分

(质量分数，%) 为：C 0.0085，Cr 19.791，Ni 17.883，

Cu 0.751，Nb 0.009，Si 0.632，Mn 0.809，Mo 5.830，

Al 0.006，N 0.214，Fe 余量。1.3 mm 厚的热轧板经

1220 ℃高温退火2 h后得到粗晶 (CG) 组织，对其进

行SMAT处理[17]。在SMAT过程中，直径为2 mm的

钢珠在封闭的容器中通过高功率超声装置以20 kHz

的系统频率被加速，钢珠在高应变速率下随机撞击板

材表面，使表层严重变形。板材两表面均进行45 min

的SMAT处理以得到梯度结构 (GS) 样品。

测量梯度结构样品横截面的维氏显微硬度

(HV)，每次测试在 25 g的载荷下保持 15 s的停留时

间。使用配备了电子背散射衍射 (EBSD) 探头的

Gemini SEM 300高分辨场发射扫描电镜 (SEM) 对

梯度结构进行表征。在EBSD观察之前，对梯度样

品的横截面进行机械抛光。采用 FEI TECNAI G2

20S的透射电镜 (TEM) 对孪晶进行分析，TEM样品

采用双喷减薄方法制备，双喷液选择 8%高氯酸酒

精溶液，电压为38 V，温度为-25~-30 ℃。

将GS样品打磨至不同厚度，逐层进行电化学腐

蚀。电化学实验所用设备为平板电解池及CS350型

电化学工作站。采用三电极测试体系，工作电极

(WE) 为待测试样，参比电极 (SCE) 和辅助电极

(CE) 分别为饱和甘汞电极和铂片电极。腐蚀测试

环境为 10% (质量分数) NaCl 溶液，测试温度为室

温。动电位极化测试待开路电位稳定后，从-0.2Vocp

以 0.5 mV/s的速率向阳极方向扫描至 10-2 A/cm2时

停止。电化学阻抗测试在恒定开路电位下，使用幅

值为 10 mV的正弦波为扰动信号，频率扫描范围为

105~10-2 Hz，得到的实验数据使用Zsimpwin软件进

行等效电路拟合。在进行电化学实验之前，所有样

品进行机械抛光，并用无水乙醇清洗保证样品表面

无杂质。

2结果与讨论

2.1显微组织分析

图1为CG样品和GS样品横截面的微结构。图

1a和b分别为CG样品的带对比度 (BC) 图和反极图

(IPF)，可以看出，充分固溶处理后的CG为具有单相

FCC结构的等轴晶组织，其平均晶粒尺寸为200 μm，

晶粒较大，同时可以看到大量退火孪晶的存在。图

1c和 d分别为GS样品的BC图和 IPF图，经过大塑

性变形后，样品中并未发生相变，GS仍保持原始的

FCC单相结构。同时可以看出，SMAT处理过后样

品并未产生晶粒细化。经过巨大的塑性变形后，接

近SMAT表面处衬度较暗，说明此处位错密度和缺

陷密度较高，同时孪晶密度也较高，随着深度增加，

位错密度和孪晶密度逐渐减小，接近芯部时已无孪

晶存在，保持原始粗晶组织。

图2为GS样品横截面的梯度层孪晶结构，从图

2a和b中可以清晰地看到由塑性变形产生的变形孪

晶，随深度增加，变形量逐渐较小，孪晶数量和密度随
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之减小，梯度层厚度约为 300 μm，在距表层 300 μm

处仍存在少量变形。图 2c 和 d 为距表层约 10 μm

处的BC图和 IPF图，使用40 nm扫描步长进行表征。

IPF 图可以反映晶体中不同晶粒的取向特征，

S31254 不锈钢具有单相的 FCC 结构，在 FCC 结构

中，基体与孪晶之间存在着60°＜111＞的转轴关系，

从图中可以更清晰地看到与基体取向明显不同的条

带状组织，即为不同取向的变形孪晶，如图2d所示，

孪晶之间彼此交错，相互作用，对梯度层组织起到了

结构细化的作用，进而造成强化。除此之外，还存在

大量的变形带和滑移带，其与孪晶也会产生相互

作用。

为了对孪晶组织进行更小尺度的观察，进行了

TEM表征。图3a和b分别为最表层和距表层40 μm

处的TEM明场像。由于晶粒尺寸较大，并未观察到

晶界，而孪晶清晰可见，选区电子衍射斑点证明了孪

晶的存在。最表层纳米尺度变形孪晶数量多、密度

大，约为4.22 μm-2，不仅存在一次孪晶，还存在二次孪

晶，充分细化了该位置处的FCC基体，同时位错密度

也较高，与孪晶相互作用。在距表层40 μm处，纳米

尺度变形孪晶的数量明显减少，密度约为1.50 μm-2，

而位错密度依然较高，同时大量的变形带与孪晶相

互交割，同样细化了基体。这些观察均与EBSD观

察到的结果相对应，因此，通过 SMAT大塑性变形

后，在样品中形成了显著的纳米尺度变形孪晶密度

梯度结构。

为进一步对梯度结构进行表征并确认梯度层

厚度，对GS样品的横截面进行显微维氏硬度测试，

其沿深度方向的分布规律如图 4所示。GS样品总

厚度约为 1.3 mm，样品两侧最表层处硬度最大，约

为 3.4 GPa，相比之下，芯部粗晶层硬度最小，约为

2.0 GPa。在两者之间，随着与表层距离的增加，硬

图1 CG样品和GS样品横截面的微结构
Fig.1 Microstructures of CG and GS samples in cross section: (a) BC map of CG; (b) IPF map of CG; (c) BC map of GS; (d) IPF

map of GS

图3 GS样品的TEM图像
Fig.3 Bright field image at surface (a) and bright field image at depth of 40 μm (b). Inset in each map:

the corresponding selected area electron diffraction (SAED) pattern of twin, all with the [011] zone
axis

图2 GS样品横截面的微结构
Fig.2 Microstructures of GS samples in cross section: (a) BC map of GS in 300 μm deep; (b) IPF map of GS in 300 μm deep; (c)

BC map of GS in 10 μm deep; (d) IPF map of GS in 10 μm deep
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度逐渐减小，直到约300 μm处达到稳定，也就是说，

梯度层厚度约为 300 μm，约占样品总厚度的 45%。

最表层硬度如此之高的原因在于，该层经历了最大

程度的塑性变形，因此产生了最高密度的纳米孪晶

和位错，孪晶界与晶界相同，同样具有细化组织的作

用，产生类似细晶强化的效果，所以，表层强度和硬

度非常之高。随着深度增加，孪晶密度减少，细化作

用减弱，硬度自然降低。显微硬度的观察也与微结

构观察结果一致，通过SMAT技术成功制备出纳米

孪晶密度梯度结构。

2.2电化学结果分析

梯度结构具有非常优异的耐蚀性能，为了表征

制备的纳米孪晶密度梯度结构的耐蚀性，分别对GS

样品的不同层进行了电化学测试，得到的动电位极

化曲线如图 5所示。由图可见，所有曲线的大致走

势均相同，说明腐蚀机理相似，主要分为 4个阶段。

首先，随着电位逐渐正移，电流密度逐渐下降；其次，

电流密度降到最低点即自腐蚀电位 (Ecorr) 后开始进

入溶解区；随着电位继续正移进入钝化区，不同层深

处的钝化区都很明显，且覆盖的电位范围都比较大，

说明梯度结构的耐蚀性较好。自腐蚀电位和点蚀电

位都是评价耐蚀性的重要指标，其值越大，说明金属

的耐蚀性越强。图 5c总结了梯度结构不同层深处

的自腐蚀电位和点蚀电位随层深的变化趋势，从图

中可以看出，从 40 μm开始，随着层深的增加，自腐

蚀电位逐渐增大，在80 μm处达到最大，之后随着层

深的继续增加，自腐蚀电位逐渐减小，并且各层点蚀

电位差异很小，说明梯度结构中，随层深的增加耐蚀

性先增加后减小，在80 μm处耐蚀性最好。

对所有层深位置进行电化学阻抗谱分析，同样

分为小于 80 μm和大于 80 μm两部分进行分析，其

结果如图6所示。图6a和c的Nyquist曲线都显示所

有层深处的曲线状均呈圆弧形，表明其腐蚀机制相

同。所有曲线都为单一的容抗弧，且容抗弧半径变

化趋势也随层深增加先增大后减小，在 80 μm处最

大，这表明在模拟溶液中该位置发生点蚀的阻力更

大。从图6b和d的Bode图中可以看到，所有层深处

的阻抗值从高频到低频逐渐变大，而 80 μm位置在

全频率段阻抗值保持最大，这表明其耐蚀性能较好。

梯度结构的耐蚀性可能与两个因素有关，一是

孪晶密度，二是表面粗糙度。已有研究[23]表明，两者

对于耐蚀性的影响均较大。在梯度结构中，孪晶可

以降低钝化膜的成核能因而具有更好的耐蚀性[24]，

但是靠近表层处表面粗糙度和位错密度过高，凹坑

内部形成的钝化膜基可能厚度比光滑表面更薄[25]，

甚至会破坏钝化膜的完整性，因此当深度小于80 μm

时，孪晶虽多，表面却更粗糙，导致钝化膜不易形成

或者稳定性较差，进而导致耐蚀性下降；而在80 μm

处其孪晶密度仍然较高，但粗糙度和位错密度并不

像表层那样高，因此其钝化膜较易形成且稳定性较

好，耐蚀性能最好；当深度大于 80 μm时，虽然粗糙

度下降，光滑表面增加，但孪晶密度也下降，因此钝

化膜不易形成。这也正是梯度结构耐蚀性随深度增

加先增加后降低的重要原因。

图5 GS样品的不同层在10%NaCl溶液中的动电位极化曲线
Fig.5 Potentiodynamic polarization curves from 40 μm to 80 μm layer (a), from 80 μm to 230 μm (b) in 10%NaCl solution of

GS specimenand Ecorr and Epit distance curves (c)

图4 GS样品横截面的显微维氏硬度分布
Fig.4 Distribution of HV values in cross section of GS

specimen
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3结论

(1) 经过SMAT处理后在S31254超级奥氏体不

锈钢中制备得到了梯度结构，表层为高密度纳米尺

度变形孪晶，随着距表层深度的增加，孪晶密度逐渐

降低，芯部仍为粗晶组织。

(2) 梯度层中高密度纳米孪晶细化组织，显著提

高了硬度。

(3) 梯度结构中，不同层的耐蚀性由孪晶密度和

表面粗糙度共同决定，距表层80 μm处耐蚀性最好。
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