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回火温度对 Cr-13 型马氏体不锈钢晶间腐蚀行为影响 

吴梦辉， 鲁思渊* 
（宁波大学 机械工程与力学学院，浙江 宁波 315211） 

摘要：为探究回火温度对 Cr-13 型马氏体不锈钢（MSS）耐晶间腐蚀性能的影响，使用双环电化

学动电位再活化法（DL-EPR）对在 2 种回火温度（300 ℃和 500 ℃）下处理的 MSS 进行检测，

通过 2 组不同测试溶液测定材料的晶间腐蚀敏感性，筛选出适宜测试溶液，并利用扫描电子显

微镜对不同回火温度下的样品微观形貌进行观察分析。观察发现 300 ℃回火样品在测试溶液中

主要呈现均匀腐蚀和细且稀疏的晶间腐蚀裂纹，而 500 ℃回火样品则是严重的晶间腐蚀形貌，2
种样品的晶间腐蚀均集中在富 Cr 碳化物和马氏体晶界处。结果表明，MSS 晶间腐蚀主要受回火

过程中析出的碳化物控制，伴随着 Cr23C6 碳化物的大量析出，材料晶间腐蚀敏感性升高。 
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马氏体不锈钢（MSS）凭借其优良的强度和耐

磨性，被广泛应用于医疗器械、涡轮叶片等关键结

构件制造中[1-2]。实际应用中，MSS 须经淬火和回

火来获得更好的机械性能，然而回火过程中会析出

富铬沉淀相，而这些沉淀相则被认为是损害材料耐

蚀性能的因素之一[3]。研究[4]表明，富铬沉淀相倾

向于分布在相界处，导致材料易发生点蚀和晶间腐

蚀，且不同回火温度对晶间腐蚀敏感性有显著影

响。Man 等[5]通过双环电化学动电位再活化法（DL- 
EPR）和浸泡实验评估了 AM355 MSS 的晶间腐蚀

性能，认为沿马氏体晶界产生的逆转变奥氏体能够

提高 MSS 的耐晶间腐蚀能力，而富铬碳化物则会

降低 AM355 的耐晶间腐蚀能力。Falleiros 等[6]通过

草酸蚀刻和 DL-EPR 方法测试了 S41000 MSS 晶间

腐蚀性能，发现随着回火温度升高，耐晶间腐蚀性

能呈现先降低后升高趋势，并与碳化物的析出和扩

散行为密切相关。然而现有研究多集中于低碳不锈

钢，对高碳 MSS 晶间腐蚀行为研究较少，且高碳

条件下的电化学方法难以准确表征其晶间腐蚀特

性[7-8]。因此，本文提出一种适用于 MSS 晶间腐蚀

敏感性测试方法，结合 DL-EPR 法和扫描电子显微

镜（SEM）观察，系统研究不同回火温度下高碳材

料的微观组织演变及其对耐晶间腐蚀性能的影响。 

1 实验材料及方法 

1.1  材料及其制备工艺 
实验材料为 Cr-13 型 MSS，其化学成分见表 1。

材料表面被防氧化涂层覆盖，在电阻炉中以升温速

率 25 ℃/min 加热至 1 030 ℃，并在该温度下保温

2 h，再在冷却油中降至室温，然后分批在 300 ℃和

500 ℃电阻炉中保温 2 h，最后在空气中冷却至室

温。本研究使用线切割制造的块体作为实验材料，

尺寸为 10 mm×10 mm×3 mm，线切割在热处理结

束后进行。样品表面依次使用 800、1 000、1 500、

2 000、10 000 目砂纸打磨，之后将样品与铜导线焊 

表 1  Cr-13 型 MSS 化学成分 单位：% 

元素 
材料 

C Mn Si Cr V Fe 

AISI420 0.38 0.60 0.90 13.60 0.30 余量 
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接，并使用环氧树脂灌封。所有实验开始前，样品

均在乙醇中清洗，并被烘干保温 6 h。 
1.2  材料微观组织观察 

样品经表面前处理后，使用腐蚀液涂抹在光洁

面上进行金相腐蚀，腐蚀液成分为硝酸、盐酸、去

离子水，并按体积比 1:1:2 进行混合。15 s 后使用

去离子水冲洗材料，并在乙醇中超声清洗。腐蚀完

成后的样品在配备元素能谱扫描仪的电镜（SEM- 
EDS）下进行观察，使用 X 射线衍射仪（XRD）

对经过表面前处理的样品进行扫描测试。扫描模式

为连续扫描，开始角度为 40°，结束角度为 130°，

步长为 0.02°，扫描速率为 2 (°)/min。实验后得到的

数据通过 MDI Jade 软件进行标识和分析。 
1.3  电化学测试 

使用武汉科斯特 CS35OH 型三电极电化学工

作站进行电化学测试，以甘汞电极作为参比电极，

样品作为工作电极和铂片制作的对照电极。通过

DL-EPR 评估晶间腐蚀敏感性，晶间腐蚀溶液分别

为 0.5 mol/L H2SO4+0.01 mol/L KSCN 水溶液（溶

液 1）和 0.01 mol/L H2SO4 水溶液（溶液 2）[9]。在

溶液中，H2SO4 是腐蚀剂，而 KSCN 是反应的催化

剂，因此在选用更弱腐蚀性的溶液时，应使用更低

浓度的 H2SO4，并且不再添加 KSCN。 
DL-EPR 测试流程：将样品浸入溶液后，待开

路电位稳定时间超过5 min 后，从开路电位以下0.05  
mV 处开始，以 1.67 mV/s 速率向阳极扫描，并在

电位到达 0.5 V 时反扫；对于腐蚀性更高的溶液 1，

由于样品会更早到达击穿电位，因此将反扫开始电

位下调至 0.25 V。晶间腐蚀敏感性（DOS）由式（1）

进行计算[10]，其中，RDOS 代表 DOS 值，Ia 为阳极

扫描峰值电流，Ir 为反向扫描峰值电流。每种参数

下的实验重复 3 次，以确保实验结果的准确性。 

DOS r a/R I I  （1） 
1.4  腐蚀形貌观察 

通过SEM-EDS进行微观结构分析，在DL-EPR
实验结束后，使用去离子水和乙醇依次清洗样品，

然后观察样品的腐蚀面。 

2 结果和讨论 

2.1  微观组织分析 
由材料的金相观察可见（图 1），2 种回火温

度下材料的主要微观组织都是板条状马氏体，同时

在晶粒上和晶界处有一些析出物，其中 300 ℃回火

试样中析出物密度更低，而 500 ℃回火试样中析出

物分布更密集，且存在一些更小尺寸的颗粒。EDS
面分布扫描显示这些析出物表现出 Cr 富集。 

 
（a）为 300 ℃回火试样；（b）为 500 ℃回火试样。 

图 1  不同回火温度下试样的 SEM 图及 EDS 面扫描结果 

XRD 测试结果如图 2 所示，结果表明材料主

要由 α-Fe 和 M23C6 组成，其中 M23C6 在图中用黑

色箭头标出。根据图 1 中的 SEM-EDS 观察结果，

材料中只有马氏体组织，且均为板条状结构，因此

XRD 中出现的 α-Fe 代表材料中的马氏体，而 EDS
面扫描结果表明所有的析出物都由 Cr 组成，因此

M23C6 可被识别为 Cr23C6。 

 
图 2  不同回火温度下试样的 XRD 测试结果 

2.2  DL-EPR 分析 
图 3 显示了 Cr-13 型 MSS 在溶液 1 环境中的

DL-EPR 实验结果。由图可见，2 种回火温度下的

试样 Ir 均大于 Ia，说明材料在溶液 1 中发生了严重

的晶间腐蚀，并且图中 2 种材料的阳极扫描和回扫

电流峰很接近，导致从敏感性角度评估它们的晶间
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腐蚀抵抗力较为困难。鉴于更大的 Ir 是由于测试中

使用了更激进的溶液环境，因此需要在腐蚀性更低

的溶液环境中再进行测量[11]。 

 
（a）300 ℃回火试样 

 
（b）500 ℃回火试样 

图 3  不同回火温度下试样在溶液 1 中的 
DL-EPR 测试结果 

如图 4 所示，300 ℃和 500 ℃回火样品 DL-EPR
曲线呈现显著差异。300 ℃回火样品回扫电流峰与

阳极扫描电流峰间距较大，表明其晶间腐蚀敏感性

较低；而 500 ℃回火样品的 2 个峰值接近，反映其

晶间腐蚀敏感性较高。电流峰数量方面，2 种回火

温度的样品均出现多个电流峰。300 ℃回火样品在

阳极扫描阶段出现 2 个峰值，500 ℃回火样品在阳

极扫描阶段和回扫阶段各有 2 个峰值。原因是样品

表面发生晶间腐蚀后，溶液进入样品内部，造成两

次反应，从而在阴极和阳极扫描中分别产生 2 个峰

值。为准确计算 RDOS 值，可选取电流峰中的最大

值进行定量分析[7,12]。 

 

 
（a）300 ℃回火试样 

 
（b）500 ℃回火试样 

图 4  不同回火温度下试样在溶液 2 中的 
DL-EPR 测试结果 

晶间腐蚀敏感性计算结果见表 2。由表中数据

可见，溶液 1 中，2 种回火温度处理的样品均表现

出较高晶间腐蚀敏感性，500 ℃回火样品 RDOS 值略

高于 300 ℃回火样品，反映出的晶间腐蚀敏感性与

图 1 观测结果相同。溶液 2 中，300 ℃回火样品 RDOS

值只有 26.03%±8.29%，而 500 ℃回火样品 RDOS 值

高达 83.07%±4.77%，说明 2 种材料中只有 500 ℃

回火样品对晶间腐蚀有高敏感性，而 300 ℃回火样

品相较而言有更好的晶间腐蚀抵抗力。 

表 2  不同回火温度下 MSS 的 RDOS值 单位：% 

测试环境 300 ℃回火 500 ℃回火 

溶液 1 106.68±3.22 114.58±4.05 

溶液 2 26.03±8.29 83.07±4.77 

2.3  晶间腐蚀形貌分析 
在溶液 1 环境中，测试样品表面形成一层黑色
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腐蚀产物层，该产物为硫酸腐蚀样品所致，正是由

于腐蚀产物层的存在，无法对测试后的样品进行微

观形貌观察。而溶液 2 环境中测试的样品腐蚀形貌

较为清晰，符合晶间腐蚀研究的观察需求，因此，

选择溶液 2 中经过 DL-EPR 的 2 种材料样品的 SEM
图予以分析。由图 5 可见，300 ℃回火样品表面较

为平整，晶间腐蚀现象不明显，仅表面有一些均匀

腐蚀的痕迹，且全部发生在晶界区域；而 500 ℃回

火样品表面则表现出严重的晶间腐蚀特征，形貌以

明显的沿晶裂纹为主，且主要发生在晶界区域。进

一步观察发现 500 ℃回火样品中，一些马氏体板条

内也出现蚀坑，这些蚀坑有些围绕析出的碳化物产

生，有些呈空洞状，且引起蚀坑的碳化物体积都比

较小，相较而言，尺寸在 5 μm 左右的碳化物周围

则没有出现严重腐蚀。 

 
（a）为 300 ℃回火试样；（b）为 500 ℃回火试样。 

图 5  溶液 2 中 DE-EPR 测试后的样品表面形貌 

图 6 展示了高倍率下的晶间腐蚀裂纹。由图可

见，裂纹沿马氏体板条晶界产生，一些碳化物在晶

间析出，并且因腐蚀而裸露。通过 EDS 面扫描分

析，这些析出相为 Cr 的富集相。进一步对图 6 中

三角形标记区域（点 1 和点 2）进行 EDS 点扫描分

析，图 7 的结果表明，这些晶界析出相主要元素为

Fe、Cr、C，因此结合 Lin 等[13]的研究和图 2 中的

组织成分可以确定碳化物为 Cr23C6。 

 
（a）为 300 ℃回火试样 SEM 图；（b）为 300 ℃回火试

样 Cr 的 EDS 面扫描图；（c）为 500 ℃回火试样 SEM 图； 
（d）为 500 ℃回火试样 Cr 的 EDS 面扫描图。 

图 6  晶间析出物对 Cr 元素的 EDS 扫描结果 

 

 
图 7  图 6 中不同 EDS 点的扫描分析 

2.4  回火温度对 MSS 的晶间腐蚀性能影响 
研究表明，回火温度对 Cr-13 型马氏体不锈钢
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（MSS）的耐晶间腐蚀性能有显著影响，其中，500
℃回火下的材料易发生晶间腐蚀。通过 SEM-EDS
对经过 DL-EPR 测试的样品表面观察发现，与 300
℃回火样品相比，500 ℃回火样品不仅在裂纹宽度

和密度上有巨大增加，而且在晶界和晶粒内还能观

测到更多碳化物。这些碳化物的形成与回火温度密

切相关，当回火温度较低时，碳化物没有发生熔解，

且 Cr 元素无法扩散进入基体，因此析出碳化物时

容易诱导腐蚀[14]。根据对样品的金相观察，发现 2
种材料主要差异体现在碳化物尺寸和密度上，而

Cr-13 型 MSS 的晶间腐蚀性能变化与这些碳化物

有密切联系。MSS 中碳化物的析出规律：300 ℃回

火时，材料中主要为未熔解的 Cr23C6 原生碳化物；

500 ℃回火时，析出 Cr23C6 型次级碳化物；而当回

火温度升至 600 ℃以上时，碳化物重新熔解并进入

基体，使组织均匀化[15-16]。500 ℃回火时析出的次

级碳化物会产生贫 Cr 区，并且在此部分区域中材

料的 Fe/Cr 比显著升高，而 Cr 的缺失导致钝化膜

性能急剧下降，进而诱导腐蚀的发生。因此当腐蚀

发生时，会从次级碳化物周围开始形成蚀坑，随后

向未熔解的原生碳化物扩展[14,17]。 
综上所述，Cr-13 型马氏体不锈钢（MSS）在

500 ℃回火时的高晶间腐蚀敏感性主要归因于次

级碳化物的析出。DL-EPR 测试结果表明，未熔解

的碳化物对晶间腐蚀性能影响有限，因其对基体中

Cr 元素的分布影响较小；而析出的次级碳化物会

极大影响 Cr 元素的分布，造成在基体中形成贫 Cr
区，致使贫 Cr 区的钝化膜稳定性急剧下降，在其

薄弱处为晶间腐蚀提供了更多的起始点位，进而诱

导更严重的晶间腐蚀。图 5 观察到的蚀坑即为次级

碳化物周围的腐蚀结果，由于次级碳化物尺寸很

小，在腐蚀过程中易脱落而形成空洞状蚀坑，而尺

寸较大的未熔解碳化物则由于腐蚀的优先级更低，

且体积更大，经腐蚀后仍能保留在基体中。 

3 结论 

（1）采用 DL-EPR 方法评估了 Cr-13 型马氏

体不锈钢在不同回火温度下的晶间腐蚀敏感性。结

果表明，300 ℃回火样品的晶间腐蚀敏感性较低，

SEM 显示其晶间裂纹密度和宽度均较小，证实该

回火温度下材料具有更优异的耐晶间腐蚀性能。 

（2）当测试溶液中的 H2SO4 或 KSCN 浓度增

加后，2 种回火温度下的 MSS 均表现出极高的晶

间腐蚀敏感性，原因是测试环境并不适用于本研究

材料。因此为获取有效的实验数据，提出并验证了

一种适用于 DL-EPR 的溶液配方，0.01 mol/L H2SO4

水溶液被证实能准确反映高碳 Cr-13 型 MSS 的耐

晶间腐蚀性能。 
（3）Cr-13 型 MSS 在 500 ℃回火时的晶间腐

蚀敏感性骤升，根源在于回火过程中析出的 Cr23C6

次级碳化物。此类碳化物在晶界析出时，会在基体

边缘形成贫 Cr 区，造成局部耐蚀性减弱，由于大

量次级碳化物在晶界析出，最终诱发材料晶间腐蚀

敏感性的急剧升高。 
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Influence of tempering temperature on the intergranular corrosion of a Cr-13 
type martensitic stainless steel 

WU Menghui, LU Siyuan 
( Faculty of Mechanical Engineering & Mechanics, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: The intergranular corrosion behavior of a Cr-13 type martensitic stainless steel (MSS) tempered at 
two different temperatures, 300 ℃  and 500 ℃ , was investigated in the current work. Double-loop 
electrochemical potentiokinetic reactivation (DL-EPR) method was employed to assess the susceptibility of MSS 
to intergranular corrosion in solutions, confirming a suitable solution for MSS. Scanning electron microscopy 
(SEM) observations revealed that the 300 ℃ tempered sample exhibited primarily uniform corrosion in the 
solution along with narrow and sparse intergranular corrosion cracks, whereas the 500 ℃ tempered sample 
displayed severe intergranular corrosion morphology. In both samples, intergranular corrosion predominantly 
occurred at the Cr-rich carbides and martensite grain boundaries. The results indicate that the intergranular 
corrosion of MSS is primarily controlled by the carbides precipitated during the tempering process, with an 
increase in Cr23C6 secondary carbides leading to heightened susceptibility to intergranular corrosion. 
Keywords: intergranular corrosion; martensitic stainless steel; tempering heat treatment; double-loop 
electrochemical potentiokinetic reactivation; precipitation 
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