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摘要  采用交流阻抗技术分别测试了 316L和 2205 不锈钢在醋酸溶液中的 Mott-Schottky曲线, 结果
表明两种不锈钢在不同的电位区间其表面钝化膜呈现不同的半导体属性. 通过电化学手段研究了两
种不锈钢在醋酸溶液中钝化膜的破坏和修复过程, 结果显示: 对于 316L 不锈钢, 在 60%的醋酸溶液
中其钝化膜的破坏程度控制在一定范围内时, 能够进行自修复从而保持良好的耐蚀性; 当钝化膜的
破坏程度过大时, 短时间内不能自动修复. 对于 2205不锈钢, 在钝化膜和 316L不锈钢破坏同等程度
时, 均能在短时间内自动修复. 一旦钝化膜被破坏, 2205不锈钢较之 316L不锈钢更容易自修复.  
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不锈钢表面钝化膜的形成、破裂以及点蚀的发生

过程包含了电子与离子的传输. 电荷的传输是在电场
驱动下发生的, 而电场受钝化膜电子结构的影响, 因
此, 钝化膜耐蚀性与其半导体电子特性密切相关[1,2]. 
已发展了不少先进的表面处理技术, 如离子束、电子
束、激光束等物理技术, 对不锈钢钝化膜进行改性处
理, 试图提高不锈钢的耐蚀性能[3]. 胡融刚等人[4]提出

了一种可大幅度提高不锈钢耐蚀性的电化学表面处理

技术, 初步解释不锈钢改性钝化膜具有优异耐蚀性的
原因. 张俊喜等人[5]运用电化学阻抗法和光电化学法

研究了 304不锈钢在 0.5 mol/L的Na2SO4溶液中钝化膜

层半导体性质, 通过测试Mott-Schottky曲线讨论了钝
化膜的n/p型半导体性质. 李伟善等人[6]采用电化学阻

抗、电化学噪声等方法研究了Fe及其合金在中性水溶
液中钝化膜的形成过程, 结果表明钝化膜的电子性质
受钝化膜形成电位、介质种类影响. Hakiki等人[7]使用

Mott-Schottky曲线分析和光电反应的方法对含钼不锈
钢的研究指出, 含钼不锈钢的钝化膜为n型半导体膜, 
Mo的作用是导致施主浓度大量减少.  

本文研究了两种不锈钢在钝化膜遭受不同程度

的破坏后的自修复性能, 并应用 Mott-Schottky 理论

研究了 316L奥氏体不锈钢和 2205双相不锈钢的钝化
膜半导体特性 , 试图从钝化膜半导体特性解释不锈
钢钝化膜的耐蚀机理. 

1  试验 
在本研究中选用了两种典型不锈钢材料 ,  其中 

316L 奥氏体不锈钢, 其化学成分为(质量分数, %)Si: 
0.60, Mn: 0.80, P: 0.013, Mo: 2.28, Cr: 17.14, Ni: 12.58, 
C: 0.014, S: 0.0073, 余下为 Fe, 另一种是 2205双相
不锈钢, 其化学成分(质量分数, %)为 Si: 0.59, Mn: 
1.2, P: 0.029, Mo: 2.62, Cr: 22.57, Ni: 4.63, C: 0.029, S: 
0.0043, N: 0.13, 余为 Fe. 试样均加工成直径为 12 
mm, 高为 3 mm的圆片状, 用酚醛塑料高温加压封边, 
试样表面用金相砂纸打磨、抛光, 并用丙酮擦洗除油, 
在空气中放置 24 h 后备用 ; 参比电极为特制高温
Ag/AgCl电极, 电极内由 Ag/AgCl丝和饱和 KCl溶胶
组成, 电极外用聚四氟乙烯材料封装; 辅助电极为贵
金属铂片. 试验溶液采用浓度为 60%的醋酸水溶液, 
并添加 0.2%(质量百分比)的KCl晶体, 试验时用水浴
锅控制温度. 电化学测量采用 Princeton Applied Re-
search 2273电化学测试系统.  

分别对试样施加 0.45, 1和 10 mA的阴极恒电流, 
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记录试样的电极电位随时间的变化曲线, 以及停止阴
极极化后记录试样电极电位随时间的变化曲线. 本研
究进一步测试了 316L不锈钢和 2205不锈钢在 85℃的
Mott-Schottky 曲线, 测试频率为 1 kHz, 电位极化范
围是相对参比电极的−0.5~1.1 V. 交流激励信号幅值
为 10 mV, 测定结果利用 ZSimpWin 软件进行解析. 
探讨两种不锈钢在醋酸溶液中钝化膜破坏和修复过

程, 从而研究钝化膜半导体特性及稳定性.  

2  结果与讨论 
2.1  钝化膜的自修复特性研究 

(ⅰ) 试验结果.  控制阴极极化电流分别为 0.45, 
1和 10 mA, 分别极化 15和 30 min后, 立即记录开路
电位随时间的变化曲线, 如图 1和 2. 

 

 
图 1  316L不锈钢经过不同条件极化后开路电位随时间 

变化趋势图 
 

 
图 2  2205不锈钢经过不同条件极化后开路电位随时间 

变化趋势图 

图 1和 2显示在各种极化条件下, 当极化电流断
开后, 试样开路电位均表现为: 电位值迅速增大, 当
电位增大到一定数值时 , 增大趋势平缓并最终趋于
稳定, 即开路电位变化曲线上出现两个明显的拐点. 
试样电位在这两个拐点之间时 , 试样表面的钝化膜
生长速度远大于钝化膜溶解速度 , 即宏观表现为钝
化膜不断生长.  

为便于分析钝化膜的自修复特性 , 定义开路电
位随时间变化曲线上第二个拐点对应的电位值为自

钝化电位 Ep′, 当试样电位增大到 Ep′以后, 电位波动平
缓, 亦即试样表面钝化膜达到一个稳态.  

又定义钝化膜生长参数γ 为 

 γ = ΔE/Δt, (1) 
其中ΔE 是两个拐点之间的电位差; Δt 是电位从一个
拐点增大到另一个拐点耗费的时间. 显然参数γ 反映
试样阴极极化后钝化膜生长速率的大小.  

由图 1和 2及公式 1可以计算出各条件下钝化膜
生长参数γ 和自钝化电位 Ep′.  

(ⅱ) 自修复特性及机理研究 .  文献[8]认为不
锈钢钝化膜结构微观分为 3 层: 最外层主要是由 Fe
的氧化物以及少量 Cr 的氧化物组成; 第二层主要是
Cr的氧化物; 最底层主要是 Mo, Ni的氧化物和少量
的 Fe原子. 第二层 Cr的氧化物是对迁移到表层的 Fe
原子阳极极化使其氧化成膜 . 假设在某阴极极化电
流下迁移到表面的 Fe 原子总数为 1, 形成氧化物的
Fe 原子占总数的比率为θ. 则当θ >0.5 时, 钝化膜的
成膜速度大于溶解速度; 当θ <0.5 时, 钝化膜的成膜
速度小于溶解速度. 事实上, θ 值受各种因素的影响
不断变化. 当θ 值偏大, 则 CrOx数量和 Fe 原子数量
的比例下降, 相应 CrOx对 Fe原子的阳极极化作用减
弱, 则导致θ 值下降; 当θ 值偏小, Fe 原子的溶解速
度很快, 则相应 CrOx对 Fe 原子的阳极极化作用加强, 
则导致θ 值增大. 另外, 钝化膜表面的 Fe离子在溶液
中的扩散也对θ 值产生影响. 如果阴极极化电流比较
大, 则θ 值接近于 0, 其连续极化结果是钝化膜被全
部溶解而露出基材 . 当不锈钢在空气中放置形成钝
化膜, 浸入醋酸溶液后, 首先钝化膜表层 Fe 的氧化
物薄弱位置发生溶解, 此时θ 值较小; 同时 CrOx的阳

极作用, 使得钝化膜表层的 Fe 离子不断氧化成高价
态稳定的氧化膜 . 这两个过程作用的结果是薄弱位
置发生溶解 , 随后在该位置生成更为致密的氧化物
膜 , 并最终使得钝化膜大部分位置都形成致密的钝
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化膜.  
根据计算出来的钝化膜生长参数γ 和自钝化电

位 Ep′数据作图, 分析钝化膜生长速率、自钝化电位和
极化参数之间的关系, 如图 3和 4. 

 

 
图 3  316L和 2205不锈钢在不同极化参数下自钝化电位

变化图 
 

 
图 4  316L和 2205不锈钢在不同极化参数下钝化膜生长

速率变化图 
 
由图 3 可知, 对于 316L 不锈钢随着极化电流的

增大和极化时间的延长 , 亦即钝化膜的破坏程度加
剧, 材料的自钝化电位最初基本保持稳定, 这表明钝
化膜的破坏程度控制在一定程度范围内, 316L 不锈
钢的钝化膜能够进行自修复从而保持良好的耐蚀性; 
当极化电流达到 10 mA 时, 自钝化膜电位急剧下降, 
这表明一旦钝化膜的破坏程度过大时, 316L 不锈钢

将短时间内不能自动修复.  
对于 2205 不锈钢, 随着钝化膜破坏程度的加剧, 

自钝化电位基本保持稳定 , 这表明即便钝化膜被破
坏, 2205不锈钢在短时间内也能自动修复.  

由图  4 可知, 对于 316L不锈钢, 随极化电流的增
大和极化时间的延长, 亦即钝化膜的破坏程度加剧, 
钝化膜的生长速率逐渐减小 , 这说明钝化膜被破坏
越严重, 则钝化膜修复需要更长时间才能重新恢复; 
当极化电流达到 10 mA 时, 由自钝化电位测试结果
可知此时钝化膜不能自动修复 , 所以该极化电流下
的钝化膜生长参数没有比较意义. 

对于 2205 不锈钢, 随着钝化膜的破坏程度加剧, 
钝化膜的生长速率逐渐减小 , 这说明钝化膜被破坏
越严重, 则钝化膜修复需要更长时间才能重新恢复. 
2205 不锈钢的钝化膜生长速率在各个情况下均比
316L不锈钢大, 这表明一旦钝化膜被破坏, 2205不锈
钢较之 316L不锈钢更容易自修复.  

当对试样施加阴极电流时 , 钝化膜表面层中某
些薄弱位置优先发生溶解, 同时基体中的 Fe 原子在
电场作用下, 不断向表面迁移. 迁移到试样表面的 Fe
原子一方面受到外加阴极电流的阴极极化作用 ; 另
一方面受到邻近 CrOx 的阳极极化作用. 这两种作用
相互竞争, 其结果是一部分 Fe 原子不断被溶解进入
溶液, 另一部分则不断被氧化成 FeOx 沉积在试样表

面形成致密氧化层.  
316L 不锈钢由单一的奥氏体相组织构成, 合金

元素在 316L不锈钢的相中是均匀分布. 对 316L不锈
钢施加阴极极化电流时 , 钝化膜表面遭到一定的破
坏, 其破坏方式以均匀破坏为主. 在自修复过程中, 
Fe原子受到邻近 CrOx的阳极极化作用不断被氧化成

FeOx 沉积在试样表面形成致密氧化层. 随着破坏程
度的加剧, 自修复时间延长, 即钝化膜生长速率减小. 
当试样破坏程度足够严重时, 近表面的 CrOx 全部被

溶解进入溶液, 在自修复过程中, 首先需要形成 Cr
的氧化物, 则此时 Fe原子受 CrOx的阳极极化作用大

大减弱, 不能形成稳定氧化物, 因此在短时间内, 钝
化膜难以自修复 . 在自钝化膜曲线上表现为电位低
于钝化膜完整时的电位 , 而此时较大的钝化膜生长
速率仅代表 Cr 氧化物的形成速度, 而不是完整钝化
膜形成速度.  

2205 不锈钢是奥氏体弥散分布在铁素体相中的
双相组织构成, 合金元素 Cr, Mo和 Ni在奥氏体和铁
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素体两相中具有不同的溶解度 , 导致合金元素在两
相中分布不均匀, 其中 Cr 和 Mo 元素大部分分布在
铁素体和晶界上 , 而 Ni 主要分布在奥氏体上 . 对
2205 不锈钢施加阴极极化电流时, 钝化膜表面的破
坏区域和破坏顺序是有选择性的 , 奥氏体相区的钝
化膜将优先被破坏. 在自修复过程中, 被优先破坏的
奥氏体区域, 弥散分布在含 CrOx 量较多的铁素体相

中. 同 316L 不锈钢相比, 一方面其破坏形貌不是连
成片, 而是被分割在独立的小区域内, 这有利于钝化
膜的自修复过程; 另一方面 CrOx和 Fe含量的比值大
大高于 316L不锈钢中的比值. 因此 2205不锈钢钝化
膜的修复过程比 316L不锈钢容易而且迅速.  

2.2  钝化膜的半导体特性研究 

钝化膜的半导体性质可用Mott-Schottky理论来
描述[9]. 对于:  

n型半导体:  

 2
0

1 2 ,fb
D

kTE E
eN eC εε

⎛= − −⎜
⎝ ⎠

⎞
⎟  (2) 

p型半导体:  

 2
0

1 2 ,fb
A

kTE E
eN eC εε

⎛= − − −⎜
⎝ ⎠

⎞
⎟  (3) 

式中, C为氧化膜的空间电荷层电容, E为外加电位, ε
为氧化膜的介电常数, ε0为真空介电率, 取值为 8.85
×10−12 F/m, e为电子电量, 取值 1.6×10−19库仑, ND

和 NA分别为电子施主和电子受主浓度, Efb为平带电

位, k为 Boltzmann常数, T为绝对温度. 关于介电常
数ε 的取值一般在计算中都以钝化膜中组分对应的
本体氧化物的介电常数作为近似值来计算 . 在本计
算中取常用值 15.6, 因此下文的计算值并非定量, 但
能呈现出明显的变化趋势以及给出数量级的参考 . 
应指出的是采用(1), (2)式来表征金属表面钝化膜的
电子性质, 关键在于空间电荷层电容的确定, 而由实
验测量的电容与钝化膜的空间电荷量有关 . 所以当
测量的电位区间变化很大时 , 钝化膜的空间电荷量
可能有较大变化, 故将电位分为 3个区间来解析.  

图 5是 316L和 2205不锈钢在醋酸溶液中测试的
Mott-Schottky曲线图.  

根据(2), (3)式可以计算出两种不锈钢钝化膜的
施主和受主浓度, 以及平带电位值.  

试验测得 316L 和 2205 不锈钢的 Mott-Schottky
关系曲线, 两条曲线均出现了三段斜率不同的线段,  

 
图 5  316L和 2205不锈钢的 Mott-Schottky拟合曲线 

(a) 316L不锈钢; (b) 2205不锈钢 
 

这是由于禁带中存在不同的施主能级, 文献[10]认为
这种类型的钝化膜为双极性的 , 同时也表明钝化膜
为多晶膜. 根据Mott-Schottky曲线的变化趋势, 将曲
线分为 3个区.  

在Ⅰ区 316L不锈钢Mott-Schottky关系曲线拟合
直线的斜率为负值, 表明其钝化膜呈 p型半导体特征, 
Cr2O3, FeO, NiO氧化物均呈现 p型半导体性质, 可以
推测 316L不锈钢在醋酸中形成的钝化膜主要由 Cr2O3, 
FeO, NiO组成. 而 2205不锈钢斜率为正值, 表明其钝
化膜呈 n型半导体特征, 而 Fe2O3, CrO3(CrO4

2−)氧化物
均呈 n 型半导体特征, 可以推测 2205 不锈钢在醋酸
中形成的钝化膜主要由 Fe2O3, CrO3(CrO4

2−)组成. 受
主浓度增大能诱发双电层的钝化膜表面的阴离子浓

度增大, 即钝化膜表面的氯离子浓度增大, 则加快了
氯离子向钝化膜内的侵入, 点蚀电位下降, 腐蚀更易
发生. 因此钝化膜具有 p 型半导体特征的 316L 不锈
钢比钝化膜具有 n 型半导体特征的 2205 不锈钢更容
易遭受腐蚀.  
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为验证钝化膜的组成与结构, 运用 XPS 分析了
钝化膜了元素的价态, 图 6是对两种不锈钢钝化膜中
的 Cr和 Fe元素进行的单个分析图谱.  

316L不锈钢钝化膜中的铬元素的 XPS能谱如图
6(a), Cr2p3/2的峰值对应的结合能为 577.1 eV, 这表
明钝化膜表层的 Cr 是以 Cr2O3, CrOOH 或 Cr(OH)3

的形式存在; 图 6(b)是 316L 不锈钢钝化膜中铁元素
的 XPS 能谱, Fe2p3/2 的峰值对应的结合能为 709.9 
eV, 这表明钝化膜表层的 Fe是以 FeO的形式存在.  

108   

2205不锈钢钝化膜中的铬元素的 XPS能谱如图
6(c), Cr2p3/2的峰值对应的结合能为 578.1 eV, 这表
明钝化膜表层的 Cr 是以 CrO3或 CrO4

2−的形式存在; 
图 6(d)是 2205 不锈钢钝化膜中铁元素的 XPS 能谱, 
Fe2p3/2 的峰值对应的结合能为 711.7 eV, 这表明钝
化膜表层的 Fe是以 Fe2O3 的形式存在. XPS 的分析
结果很好验证了 Mott-Schottky关系曲线推测的结果.  

在Ⅱ区 316L和 2205 不锈钢的 Mott-Schottky关
系曲线拟合直线的斜率均为正值 , 表明两种不锈钢
的钝化膜均呈 n型半导体特征. 这是因为随着电位的
继续升高, 对于 316L 不锈钢, 其溶解速度远大于溶
解产物在溶液中的扩散速度 , 当材料表面溶解产物
的浓度大于其溶解度就会析出而在材料表面形成完

整的氧化膜, 从而抑制了钝化膜的进一步溶解, 而钝
化膜则最终形成 Fe2O3, CrO3(CrO4

2−)等稳定结构, 钝
化膜的半导体特性也由 p型转化为 n型半导体. 对于
2205不锈钢, 其施主浓度大大减小. 两种不锈钢膜层
中的电子均呈贫乏, 电容值趋于一个定值, 膜层进入
耗尽层.  

在Ⅲ区 316L和 2205 不锈钢的 Mott-Schottky关
系曲线拟合直线的斜率均为负值 , 表明两种不锈钢
的钝化膜均呈 p型半导体特征. 两种不锈钢在醋酸溶
液中的极化曲线如图 7, 由图可知: 316L不锈钢的点
击穿电位为 298 mV, 2205不锈钢的点蚀击穿电位为
390 mV. 这表明随着电位的继续升高, 电极电位进入
钝化膜的过钝化区区间 , 两种不锈钢膜层表面会发
生氧化物的溶解 , 部分高价态的氧化物发生被击穿
脱落, 而膜层底部的 Fe, Cr和 Mo等可能被腐蚀生成
相应的低价态氧化物 , 构成钝化膜的氧化物成分发
了改变 , 因而钝化膜的的半导体特性因此也发生了
转变.  

由表 1可知在 3个电位区间, 2205不锈钢的载流
子浓度分别是 316L不锈钢的 1.35, 2.33 和 11.67 倍, 
这表明 2205 不锈钢表面钝化膜的溶解和生长速度比
316L不锈钢快[11,12], 则一旦钝化膜遭到破坏, 2205不 

 

 
图 6  316L和 2205不锈钢钝化膜中 Fe和 Cr元素的 XPS图谱 

(a) 316L不锈钢 Cr元素; (b) 316L不锈钢 Fe元素; (c) 2205不锈钢 Cr元素; (d) 2205不锈钢 Fe元素 
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图 7  316L和 2205不锈钢在醋酸溶液中的极化曲线 

 
表 1  两种不锈钢钝化膜杂质施主和受主浓度的计算值 

电位区间 斜率 k ND或 NA (m−3) 
316L −2.37 3.97×1028 

Ⅰ 
2205 1.76 5.35×1028 
316L 39.27 2.40×1027 

Ⅱ 
2205 16.84 5.59×1027 
316L −41.37 2.28×1027 

Ⅲ 
2205 −3.54 2.66×1028 

 
锈钢发生自修复的几率更大 , 这和前文研究结论
2205不锈钢在各种试验条件下均能自修复是一致的.  

316L不锈钢钝化膜的平带电位约为 132 mV, 
2205 不锈钢钝化膜的平带电位约为−18.8 mV. 半导
体平带电位的Nerstian[13]表达式为:  

  (4) 0 /F
FB HE E q Φ= − + Δ ,

其中 为空间电荷层的电位降, ΔΦH为电极表面

(由表面电荷决定)与外 Helmholtz 层的电位差. 由于 
0 /FE q

半导体电极内部空间电荷层的电位降在平带电位下

为零, 因此平带电位的变化反映了 Helmholtz 双层电
位分布的变化 . 阴离子在钝化膜表面的吸附量将导
致钝化膜表面负电荷量变化, 即导致ΔΦH的变化, 从
而引起平带电位的改变, 316L不锈钢比 2205不锈钢
的平带电位高 150.8 mV, 表明 316L不锈钢钝化膜表
面的阴离子浓度比 2205 不锈钢大, 则ΔΦH 大, 本试
验条件下的阴离子主要是 Cl−离子, Cl−离子在钝化膜

表面的附集会阻碍钝化膜的形成 , 这和前文研究结
论 2205不锈钢具有更大的钝化膜生长速率是一致的.  

3  结论 
(1) 对于 316L 不锈钢, 在 60%的醋酸溶液中其

钝化膜的破坏程度控制在一定程度范围内时 , 能够
进行自修复从而保持良好的耐蚀性 ; 当钝化膜的破
坏程度过大时, 短时间内不能自动修复. 对于 2205
不锈钢, 在钝化膜和 316L 不锈钢破坏同等程度时, 
均能在短时间内自动修复. 一旦钝化膜被破坏, 2205
不锈钢较之 316L不锈钢更容易自修复.  

(2) 试验测得 316L和 2205不锈钢在 60%的醋酸
溶液中的 Mott-Schottky 关系曲线, 两条曲线均出现
了三段斜率不同的线段, 在Ⅰ区 316L 不锈钢钝化膜
呈 p 型半导体特征, 而 2205 不锈钢钝化膜呈 n 型半
导体特征. 在Ⅱ区 316L和 2205不锈钢钝化膜均呈 n
型半导体特征. 在Ⅲ区 316L和 2205不锈钢钝化膜均
呈 p型半导体特征.  

(3) 316L 不锈钢钝化膜在 60%醋酸溶液中的平
带电位约为 132 mV, 2205不锈钢钝化膜的平带电位
约为−18.8 mV, 表明附着在 316L 不锈钢钝化膜表面
的阴离子浓度比 2205不锈钢大.  
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