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1 氟化工不锈钢材料的腐蚀机理

1.1 点蚀

点蚀指的是敏感类材料在含侵蚀性的离子介质中被

腐蚀，表面呈现点状或麻状局部腐蚀形式。点蚀腐蚀经

常发生在金属表面，线性腐蚀过程包含钝化膜的溶解破

裂、亚稳态点蚀、稳态点蚀生长（或者点蚀区域金属表

面再钝化）几个阶段，此外，点蚀数量少且随机，再加

之尺寸小，发展速度快，因此点蚀位置无法精准的预 

测 [1]。

1.2 晶间腐蚀

晶间腐蚀理论含两种：一是贫铬理论，二是晶界处

杂质或第二相选择溶解理论。前者主要是晶界及其成其

周围区域铬被消耗量补充不及时引发贫铬现象，形成晶

间腐蚀；不锈钢材料经过晶间腐蚀后，不易被发现，不

锈钢材料表面仍非常光亮。

1.3 应力腐蚀开裂

应力腐蚀开裂又被称为 SCC，主要受制于拉应力及

介质共同作用引发腐蚀开裂现象。作为隐蔽腐蚀的一 

种，易引发安全事故影响金属材料使用寿命。经研究表

明，点蚀坑是引发腐蚀疲劳破裂的主要起源。应力腐蚀

开裂应力来源于内外压力差应力、温差应力及焊接残余

应力等，破坏钝化膜，受氢氟酸环境影响，产生微裂纹

于应力集中部位，使材料发生应力腐蚀失效 [2]。

1.4 缝隙腐蚀

在表面腐蚀物、附着物的影响下，金属及非金属开

始出现缝隙，介质进入生成缝隙腐蚀。氟化工行业焊接

产生的裂纹、零器件接触有缝隙都会给予氢氟酸等腐蚀

性介质渗入的机会，缝隙腐蚀严重并呈现大阴极小阳极

特性，导致设备失效。

2 回流塔冷凝器失效分析及失效影响因素探究

2.1 失效情况概述

某化工企业使用的换热型压力回流塔冷凝器在使用

4 个月后，位于冷凝器上部引水出口接管的三根冷凝管

出现泄漏。冷凝器直径 600mm，容器高 7299mm，换热

面积达到 100m2。根据下图可以看出，冷凝管失效部位

位于盐水出口处顶部，表面腐蚀痕迹严重，因此为了能

够分清三根冷凝管，可按照 1~3 号对冷凝管进行编号。

管 1 裂纹中部孔洞较小，裂纹长度达到 3cm，从而贯穿

整个管道；管道 1 和管道 2 是最先泄露的两根冷凝管，

而两者的区别在于管道 1 裂纹中部孔洞较小，整个裂纹

长度达 3cm，并贯穿整个管道；管道 2 具有宏观较小孔 

洞；而管道 3 不仅泄漏面积要晚于前两根管道，同时泄

漏腐蚀面积以及穿孔部位也呈现最大化。

图 1
2.2 腐蚀原因分析

关于三根冷凝管道腐蚀的原因主要有以下几点原

因：第一，管道 1 当中所富含的碳含量超标，再加之受

到氯离子的侵蚀，引发点蚀腐蚀并在拉应力的双重作用

下，转换成腐蚀开裂管道 1 失效，导致大量的介质流入

管道 2 管道 3；第二，管道 2 失去效用主要原因是碳含

量不达标且碳含量要高于管道 3，从而引发穿透现象。

在进行修复的过程当中，也无法避免少量的介质流入管

道 3，最终引发管道泄漏 3 并失效；第三，从整体上来

看三根冷凝管没有使用标准的材料制作，随着盐水出口

处温度的逐渐升高，加剧了出口处点点蚀敏感度，最终

爆发腐蚀反应 [3]。

2.3 失效影响因素研究

在本文中为了研究冷凝器不锈钢管道发生失效的影

响因素，采用电化学测试手段，使用 304L 不锈钢、316L

不锈钢以及 2205 不锈钢，分明测试不锈钢在不 CaCl2、
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HF、HCl 以及不同温度下点蚀敏感性以及钝化膜稳定性

的研究。
表 1   304L 不锈钢在不同 

温度和不同 CaCl2 浓度下的点蚀电位
温度 浓度 Eb/V

2℃
30CaCl2 0.1368
35CaCl2 -0.1378
40CaCl2 -0.1391

6℃
30CaCl2 -0.0542
35CaCl2 -0.1484
40CaCl2 -0.1609

10℃
30CaCl2 -0.0669
35CaCl2 -0.1568
40CaCl2 -0.2129

实验方法为：在管道 1 和管道 2 的盐水出口处使用

浓度为 30%、35% 以及 40% 的氯化钙，并运用电化学

手段分析在不同氯化钙浓度影响下管道的点蚀敏感性；

实验温度对点蚀敏感性的影响，可使用单孔恒温水浴锅

控制温度，并将盐水出口处的温度设定为 2℃、6℃以

及 10℃，以防温度失控可在水浴锅中填入冰块。对以

上两者因素的分析可采用正交设计方式做深入研究；分

析 HF 和无水 HCl 介质，可借助浸泡法在 30% CaCl2 的基

础上，分别加入 1% HF+0.5% HCl、2% HF+1% HCl、4% 

HF+2% HCl，在 5℃环境下，研究 HF 和 HCl 浓度对 304L

及316L 不锈钢耐蚀性的影响。

2.4 试验结果及分析

2.4.1 温度和CaCl
2
浓度对耐蚀性的影响

下述实验数据表明，受制于 2205 双相不锈钢良好

的自我修复能力，维持相同的氯化钙浓度，2205 双相不

锈钢在温度的持续上升状态下，点蚀敏感性降低；而当

温度不变，氯化钙浓度上升时，点蚀敏感性无明显变化。

其点蚀电位高，溶液浓度对其影响小，在一定温度范围

内，温度对其点蚀电位影响不大。

而通过 304L 不锈钢、316L 不锈钢的对比研究不同

温度及不同 CaCl2 浓度对不锈钢点蚀敏感性的影响，可

以发现，前者在一定浓度的 CaCl2 环境下，温度的逐渐

升高也会同步增高蚀敏感性，降低点蚀电位。因此导致

管道失效部位集中在盐水出口处；而后者 CaCl2 浓度没

有对点蚀敏感性造成过大腐蚀影响，因此温度成为其点

蚀敏感性的主要影响因素。再加之 316L 不锈钢耐点蚀

性能优于 304L 不锈钢，因此可以有效提升材料耐腐蚀

性 [4]。

总的来说，316L 和 2205 不锈钢在低温条件下，点

蚀电位高，304L 受温度影响相对较大。但是冷凝器实际

温度在 -35℃ ~0℃，因此低于 0℃环境，不锈钢应点蚀

电位高，因此在管道较高温度处易发生腐蚀。
表 2   316L 不锈钢在不同 

温度和不同 CaCl2 浓度下的点蚀电位
温度 浓度 Eb/V

2℃
30CaCl2 0.8934
35CaCl2 0.9013
40CaCl2 0.9231

6℃
30CaCl2 0.6867
35CaCl2 0.4761
40CaCl2 0.3811

10℃
30CaCl2 0.5119
35CaCl2 0.3939
40CaCl2 0.1128

2.4.2 CaCl
2
溶液中 HF 和 HCl 对不锈钢耐蚀性的影响

根据下述表格数据可以看出 304L 不锈钢浸泡 14d

时阻抗值达到最小，表明钝化膜易发生点蚀腐蚀，316L

不锈钢在浸泡中一直遭到 Cl- 侵蚀，但是随着其自身逐

渐修复点蚀核，破坏力度不大；2205 不锈钢钝化膜在浸

泡期间呈现稳定状态。此外，三种不锈钢浸泡初期膜阻

值逐渐增大，但是 304L 不锈钢在 7d 时，阻值达到最大

后并开始降低，2205 双相不锈钢膜阻值一直趋于稳定 [5]。
表 3   2205 双相不锈钢在 

不同温度和不同 CaCl2 浓度下的点蚀电位
温度 浓度 Eb/V

2℃
30CaCl2 0.9248
35CaCl2 0.9223
40CaCl2 0.8332

6℃
30CaCl2 0.8932
35CaCl2 0.9029
40CaCl2 0.9088

10℃
30CaCl2 0.8944
35CaCl2 0.8989
40CaCl2 0.9175

3 结论

综上所述，本文通过研究冷凝器氟化工装置不锈钢

材料，通过研究其因不同因素导致腐蚀所引起的失效状

况，采取实验进行深入探究。在降低不锈钢选材经济损

失的同时，通过有效措施防护不锈钢的腐蚀现象，规避

材料腐蚀所引起的安全隐患，为企业的正常生产保驾护

航。
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