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摘要：马氏体不锈钢的常规表面改性方法基本局限在单一化学热处理或镀膜，对表面性能的提升有限。对 2Cr13 不锈钢进行

离子渗氮与多弧离子镀 WCrAlTiSiN 纳米多层涂层复合强化处理，研究其在天然海水环境中的耐腐蚀性能。采用不同的表面

强化工艺，即未处理（Untreated）、低温渗氮处理（LPN）、高温渗氮处理（HPN）、单一镀膜处理（Coating）、低温渗氮＋镀

膜处理（LPN＋C）和高温渗氮＋镀膜处理（HPN＋C）。采用 X 射线衍射、光学显微镜、透射电子显微镜和维氏硬度计对不

同样品的组织结构、化学成分和硬度等进行表征。采用电化学阻抗法和动态电位极化法对 2Cr13 在天然黄海海水中的电化学

行为进行测试。试验结果表明：WCrAlTiSiN 涂层可在一定程度上提升腐蚀性能，但是溶液中的 Cl−通过较薄单一涂层的缺陷

侵入基体。LPN 样品因渗氮层的存在提升了一定的耐腐蚀性能，而 HPN 样品因为渗氮温度过高而导致 CrN 大量析出，使得

样品表面出现“贫 Cr”现象，耐腐蚀性能下降。复合处理样品的渗氮层-WCrAlTiSiN 涂层可形成保护屏障，有效阻止电荷转

移和电流从阳极流向阴极，提高 2Cr13 钢在海水环境中的耐腐蚀性能。通过离子渗氮-多弧离子镀 WCrAlTiSiN 纳米涂层复合

强化方法可有效提升马氏体不锈钢在海水中的耐腐蚀性能。  
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Abstract: The poor corrosion resistance of 2Cr13 steel significantly affects its service life in marine environments, such as 

petrochemical, naval, and ocean engineering. Currently, strengthening methods for martensitic stainless steel are mainly limited to a 

single chemical heat treatment or coating, and there is relatively little research on composite treatment processes, especially nitriding 
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and nano-multilayer coating. Plasma nitriding and multi-arc ion plating (WCrAlTiSiN multilayer coating) were used for the composite 

strengthening of 2Cr13 martensitic stainless steel, and its corrosion resistance in the natural Yellow Seawater environment was studied. 

2Cr13 was subjected to ion nitriding using an LDMC-20F pulsed glow discharge ion-nitriding furnace. The sample was placed on the 

cathode of a nitriding furnace, and the internal pressure of the furnace was reduced to 10 Pa. The voltage was adjusted to 750 V with a 
duty cycle of 73%, and the temperature was adjusted to 440 or 480℃. The internal NH3 pressure was maintained at 350 Pa, and the 

sample was heat-treated for 5 h. Untreated, “LPN, and HPN” samples were deposited with (W, Cr, Al, Ti, Si)N multilayer coatings 

using an industrial HCCE-280 cathodic arc evaporation system. Three W (99.99%), three Cr (99.99%), one Al-Ti-Si, and one Al-Ti 

alloy targets were selected. The current parameters for each target were adjusted according to the desired deposition rate. A very thin 

Cr bonding layer was deposited on the polished surface of the sample in an argon atmosphere, followed by the deposition of a CrN 

transition layer in a nitrogen atmosphere. Subsequently, in a mixed atmosphere of argon and nitrogen, a CrTiAlSiN layer was 

deposited on three Cr, one Al-Ti, and one Al-Ti-Si targets. Finally, multiple nanoscale WCrAlTiN layers were prepared as the 

outermost layer using programmed alternating deposition of WCrAlTiN and CrWAlTiN layers enriched with W and Cr, respectively. 

The structure, chemical composition, and hardness of the samples were characterized using X-ray diffraction, optical microscopy, 

transmission electron microscopy, and Vickers hardness testing. The results show that the nitrided sample is mainly composed of 

ε-Fe2-3N, γ’-Fe4N, and αN phases. The surface of the LPN and the HPN samples formed hardened layers of 50 and 90 μm thicknesses, 

respectively. The WCrAlTiN coating, with a thickness of 2.3 μm, was composed of CrN, W2N, TiN, and AlN phases. The surface 

hardness of the untreated sample was low and could not provide sufficient support, leading to an unsatisfactory hardness of the coated 

sample. After the composite treatment, the surface hardness of 2Cr13 steel increased from approximately 250 HV0.1 to 2 100 HV0.1. 

The electrochemical behavior of 2Cr13 in natural Yellow Seawater was tested using electrochemical impedance spectroscopy and 

potentiodynamic polarization. The results show that all samples exhibited a single equivalent circuit in the EIS spectra. Compared to 
the other samples, the “LPN＋C” sample exhibited excellent corrosion resistance. Compared to the untreated sample, the Ecorr value of 

the LPN＋C sample increased from −6.54×10−1 V to −4.79×10−1 V, the Icorr value and corrosion rate decreased by a single order of 

magnitude, while Rct increased by a single order of magnitude. The nitrided layer and WCrAlTiSiN coating can formed a protective 

barrier, effectively blocking charge transfer and current flow from anode to cathode. this improved the corrosion resistance of 2Cr13 

steel in seawater. The composite reinforcement method of ion nitriding and multi-arc ion plating with nanocoating can effectively 

enhance the surface hardness and corrosion resistance of martensitic stainless steel, particularly in seawater environments, thereby 

extending the service life of martensitic stainless-steel parts in marine applications. 

Keywords: nitrided coating; plasma nitriding; multi-arc ion plating; microhardness; electrochemical corrosion 
 

0  前言 

2Cr13 钢是一种应用范围很广泛的马氏体不锈

钢，具有较高的强度和良好的力学性能，主要应用

于承受冲击载荷较多兼具一定耐蚀性要求的零件。

但 2Cr13 钢耐磨性和耐腐蚀性较差，不仅限制其在

石油化工和海洋工程等领域的应用，也严重影响其

使用寿命
[1-3]

。提高 2Cr13 马氏体不锈钢零件的耐腐

蚀性，延长零件的使用寿命对工业生产水平的提升

具有重要意义。 
硬质涂层在金属材料防氧化腐蚀方面的发展十

分迅速。在工件涂覆一层或多层硬质涂层可以有效地

提高材料的硬度、耐腐蚀性能和耐摩擦性能
[4, 5]

。在

物理沉积技术发展的过程中，发现 CrN 基涂层具有优

越的性能，因此在工业中被广泛使用
[6-8]

。研究发现，

在 CrN 基涂层中加入 Ti[9]
、Al[10]

、W[11-12]
和 Si[13]

等元

素可以进一步提高涂层的性能，比如，具有优秀化学

稳定性和韧性的 CrTiN[14]
和 CrAlN 涂层

[15-16]
。 

制造业的快速发展对涂层的性能也有了更高的

要求。在工业领域中 TiN、CrN 系列的涂层使用较

多，缺少对 WN 系列的纳米多层涂层的研究。在 CrN
膜层中添加 Ti、Al、W 和 Si 等元素，可以形成具

有多种相的纳米涂层，这种涂层相比传统的 TiN、

CrN 涂层来说，硬度更高，耐腐蚀和耐摩擦性能更

好，而且具有更好的膜基结合力。BELIARDOUH
等

[17]
研究表明，Cr / CrN / CrAlN 多层膜具有

优秀的耐摩擦性和耐腐蚀性。CHIPATECUA 等
[18]   

研究表明物理气相沉积的方法在不锈钢表面沉积

CrN 涂层可以大大提高在氯化物中的耐腐蚀性。

KABIR 等
[10]

研究表明在 CrN 涂层中掺入 Al，可以

形成致密的铬铝氧化物保护膜，这些富含 Al 和 Cr
的氧化物对金属表面具有出色的保护效果，并且可

以在氧化过程中阻止氧的向内扩散和金属阳离子的

向外扩散。另外，Ti 的掺入会提高涂层的磨损性能，

提高 CrN 基涂层的致密性
[14]

。HUANG 等
[19]

研究表
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明 CrWN 涂层表现出优异的力学性能和耐磨性，W
元素的存在提高了涂层的整体性能，随着 W 含量的

增加，晶格膨胀和硬度增加。 
硬质涂层可以给基体带来更好的耐腐蚀性能和

耐摩擦性能
[20]

，但是由于涂层本身的硬度要高于基

体的表面硬度，如果基体的承载能力不够，有可能

会导致涂层失效。而且涂层比较薄，长时间置放于

含有 Cl−的溶液中时，也很难抵挡 Cl−的腐蚀，所以

具有较好耐腐蚀性的氮化强化层会很好地解决这个

问题
[21-22]

。HE 和 LI 等
[23-26]

采用离子渗氮方法对

2Cr13 表面进行处理，结果表明经过渗氮处理样品

的表面硬度、耐腐蚀性和耐摩擦性得到较大的提升。 
若在涂层沉积之前，先对基体进行渗氮处理，

涂层与基体之间的结合力得到提高，承载能力也会

大为提升
[27-31]

。WANG 和 LI 等
[32-34]

在经过渗氮前

处理的 AISI 316L 钢上沉积 WCrAlTiSiN 复合涂层，

将不同处理的样品进行电化学腐蚀和摩擦磨损试验

后，试验结果表明，离子渗氮方法可以在样品表面

形成均匀而致密的渗氮层，复合处理后的样品表现

出优异的耐腐蚀性能和耐摩擦性。较高的 Cr 含量使

奥氏体不锈钢本身就具有不错的耐腐蚀性，可以应

用在恶劣的腐蚀环境下，而马氏体不锈钢比奥氏体

不锈钢 Cr 含量低，导致马氏体不锈钢更适合应用在

轻度腐蚀的场合中。 
目前 2Cr13 钢的强化处理基本局限在单一渗氮或

镀膜，复合处理的工艺应用较少。本文以 2Cr13 钢为

研究对象，进行离子渗氮和 WCrAlTiSiN 涂层复合强

化，并研究复合强化后样品在海水中的电化学行为。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
使用电火花线切割机（EDWC）将 2Cr13 马氏

体不锈钢棒材切割成厚度 8 mm，直径 25 mm 的样

品，2Cr13 化学成分（质量分数）如表 1 所示。对

样品表面进行打磨，抛光后表面粗糙度 Ra＜
0.05 μm。 后将样品清洗吹干。 

表 1  2Cr13 钢的化学成分（质量分数 / wt.%） 
Table 1  Chemical composition of 2Cr13 steel (wt.%) 

Element C Si Mn Cr Fe 

Content 0.21 0.93 0.76 12.31 Remainder

1.1.1  渗氮过程 
使用 LDMC-20F 脉冲辉光离子氮化炉对 2Cr13

进行离子渗氮处理
[25]

。将样品置于渗氮炉的阴极，

炉内气压抽至 10 Pa。 

调整电压为 750 V，占空比为 73 %，调整温度

（440、480 ℃），保持炉内 NH3 气压为 350 Pa，保

温处理 5 h。 
1.1.2  沉积过程 

对未处理（Untreated）、低温渗氮（LPN）和高温

渗氮（HPN）样品使用工业化的 HCCE-280 阴极电弧

蒸发系统沉积（W、Cr、Al、Ti、Si）N 多层涂层。 
靶材选用 3 个 W 靶（99.99%），3 个 Cr 靶

（99.99%），1 个 Al-Ti-Si 和 1 个 Al-Ti 合金靶。每个

靶材根据所需的沉积速率调整其电流参数。 
在氩气氛中，先在抛光后的样品表面上沉积非

常薄的 Cr 粘合层，然后在氮气氛下沉积 CrN 过渡

层。接着在氩气和氮气混合气氛中，使用 3 个 Cr
靶、1 个 Al-Ti 靶和 1 个 Al-Ti-Si 靶沉积 CrTiAlSiN
层。 后，使用编程控制交替沉积富含 W 元素的

WCrAlTiN 层和富含 Cr 元素的 CrWAlTiN 层，以制

备出多个纳米级的 WCrAlTiN 层作为 外层。共制

备 6 组不同工艺的样品，见表 2。 

表 2  不同样品的制备工艺 

Table 2  The preparation process of different samples 

Sample Nitriding temperature / ℃ Nitriding time Coating

Untreated - - - 

Coating - - √ 

LPN 440  5 - 

HPN 480  5 - 

LPN＋C 440  5 √ 

HPN＋C 480  5 √ 

1.2  材料表征测试 
使用以 Cu-Kα 作为辐射源（λ = 1.540 6）的

Bruker D8 X 射线衍射仪（XRD）在材料表面 30°～
85°的2θ范围内进行扫描。使用ZEISS Axio Observer 
3M 光学金相显微镜（OM）观察样品形貌。使用

JEM-2100F 高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）对

截面微观结构进行了表征。使用基于 TEM 的能谱

仪（EDX）进行元素分析。使用 HV-1000A 维氏硬

度仪测试显微硬度，测试载荷为 50 gf / 100 gf
（1 kgf=9.806 65 N），保压时间 15 s。 

使用 CST-310 电化学工作站对不同的样品进行

腐蚀行为研究。采用常规的三电极系统，工作电极

为样品，辅助电极为铂丝，参比电极为饱和甘汞电

极。选取来自黄海的天然海水（pH=8.1±0.2）做为

电解质溶液，成分见表 3。动态电位极化测试电位

范围为−1.0 V 至＋0.8 V，扫描速率为 1 mV / s，持

续 3 200 s。电化学阻抗谱（EIS）频率范围为 10−2
～

105 Hz。使用 CView 软件和 ZView 软件对极化数据
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和阻抗数据进行分析和拟合。 

表 3  黄海海水的化学成分(g / L) 

Table 3  Chemical composition of the seawater (g / L) 

Na＋ Mg＋ K＋ Ga＋ Cl− SO4
2− HCO3

− 

10.86 1.29 0.40 0.41 19.35 2.71 0.14 

2  结果与讨论 

图 1 是 6 种工艺样品的 XRD 图谱。未经处理

的 2Cr13 钢主要由 α-Fe 相组成
[35]

。Coating 样品在

Untreated 样品所含有相的基础上，出现了 CrN 相、

W2N 相、TiN 相、AlN 相。氮化样品以 ε-Fe2-3N 相、

γ'-Fe4N 相为主。与 HPN 样品相比，LPN 样品的

ε-Fe2-3N 相、γ'-Fe4N 相较弱，只是因为 HPN 样品的

渗氮温度较高，形成的渗氮层更厚，存在的 ε-Fe2-3N、

γ'-Fe4N 更多。HPN 样品除了含有 ε-Fe2-3N 相和

γ'-Fe4N 相之外，还析出了 CrN 相。由于涂层很薄，

复合处理样品中除了存在 CrN 相、W2N 相、TiN 相、

AlN 相外，依然能检测到 ε-Fe2-3N 相和 γ'-Fe4N 相。 

 

图 1  不同试验条件样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples under different test conditions 

图 2 是不同样品的横截面形貌图。Coating 样品

在基体表面形成一层均匀致密的涂层。对 Coating
样品截面进行 TEM 形貌分析（图 3）。涂层的总厚

度为 2.3 μm，其中顶部 W-Cr-Al-Ti-N 纳米涂层的厚 

 

图 2  不同样品的横截面 OM 显微照片 
Fig. 2  Cross-sectional OM micrographs of different samples:  

(a) Untreated, (b) Coating, (c) LPN, (d) LPN＋C, (e) HPN, and (f) HPN＋C. 
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度为 0.7 μm，Cr-Ti-Al-Si-N 中间层的厚度为 1.6 μm，

底部 CrN 层的厚度为 0.3 μm。黑色纳米层和白色

纳米层分别对应富含 W 的 WCrAlTiN 层和富含 Cr
的 CrWAlTiN 层，顶部纳米多层涂层的调制周期为

30 nm。经过 EDX 分析顶部 W-Cr-Al-Ti-N 纳米涂

层中只含有 W、Cr、Al、Ti 和 N 元素，而且元素

分布均匀。如图 2c 和图 2e 所示，样品经过渗氮处

理后，在表面形成了化合物层。LPN＋C 样品（图

2d-1）和 HPN＋C 样品（图 2f-1）表面由较厚的氮

化层和一层比较薄的涂层组成。 

 

图 3  WCrAlTiSiN 涂层 TEM 图及对应的 EDX 面扫图 

Fig. 3  TEM image and corresponding EDX surface scan of WCrAlTiSiN coating. 

图 4 显示了不同样品的表面显微硬度。经过渗

氮处理的样品表面硬度得到明显提升，这是因为

存在 ε-Fe2-3N 和 γ'-Fe4N 相。Coating 样品的硬度约

为 526 HV0.1，仅仅是原始样品的 2.4 倍，表面硬

度结果远低于涂层本身硬度。这是因为单一涂层很

薄，而原始基体的表面很软，支撑能力差，导致样

品表面在承受载荷的时候受到影响
[36]

。经过复合处

理的样品表面硬度得到大幅提升，LPN＋C 样品和

HPN＋C 样品的表面显微硬度分别为 2 064 和 2 111 
HV0.1，这是因为较高硬度的氮化物层给了涂层更

好的支撑力，使涂层的硬度得以体现
[37-38]

。图 5
显示了不同样品的断面硬度梯度曲线。结果表明，  

 

 

图 4  不同样品的表面显微硬度 

Fig. 4  Surface microhardness of the different samples 

LPN 和 HPN 样品的硬化层厚度分别约为 50 和

90 μm，这说明温度的提升会使 N 元素的扩渗能力

增强
[38]

。 
 

 

图 5  不同样品横截面硬度梯度曲线 

Fig. 5  Hardness gradient curve of the different samples 

图 6 为不同样品在海水中的极化曲线，表 4 为

不同样品的动态电位极化拟合结果，包括极化曲线的

自腐蚀电流密度（Icorr）、自腐蚀电位（Ecorr）、腐蚀速

率（Vcorr）。Untreated 样品具有较低的自腐蚀电位

（ −0.65 V）、较高的自腐蚀电流密度（ 3.45×
10−6 A·cm−2

）和腐蚀速率（4.06×10−2 mm / a）。
极化曲线有一个明显的钝化区，当自腐蚀电位在

0 V 左右时，自腐蚀电流密度随着自腐蚀电位的

升高而迅速增加，样品表面发生点蚀
[39]

。  
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图 6  不同工艺样品的极化曲线 

Fig. 6  Polarization curves of the different samples 

表 4  不同工艺样品的极化参数 

Table 4  Polarization parameters of the different samples  

Samples Icorr  / (A / cm2) Ecorr / V Vcorr / (mm / a) 

Untreated 3.45×10−6 −6.54×10−1 4.06×10−2 

LPN 4.93×10−6 −5.01×10−1 5.80×10−2 

HPN 9.71×10−6 −7.67×10−1 1.14×10−1 

Coating 3.61×10−7 −4.88×10−1 4.25×10−3 

LPN＋C 4.04×10−7 −4.79×10−1 4.75×10−3 

HPN＋C 7.58×10−7 −5.81×10−1 8.91×10−3 

LPN 的极化曲线呈现出较宽的钝化区，与

Untreated 样品相比，自腐蚀电位增加到−5.01×
10−1 V，自腐蚀电流密度有所增加，腐蚀速率增加

到 5.80×10−2 mm / a。HPN 的极化曲线呈现出较宽

的钝化区，与 Untreated 样品相比，自腐蚀电位降低

到−7.67×10−1V，自腐蚀电流密度升高到 6.26×
10−6 A·cm−2

，腐蚀速率增加了一个数量级，耐腐蚀

性下降，这是由在高温条件下 CrN 的析出导致的。

LI 等[23]
指出渗氮温度过高会导致 CrN 的析出，从而

使样品的耐腐蚀性能下降，而 LPN 样品会由

ε-Fe2-3N 相、γ'-Fe4N 相的存在致使耐腐蚀性能得

到提升。Coating 样品未表现出明显的钝化现象，

与 Untreated 样品相比，自腐蚀电位增加到−4.88×
10−1 A·cm−2

，自腐蚀电流密度和腐蚀速率下降了一

个数量级，表现出较好的耐腐蚀性。 
对于复合处理样品来说，自腐蚀电位均升高，

自腐蚀电流密度和腐蚀速率下降，呈现出 好的耐

腐蚀性能。HPN＋C 样品的自腐蚀电位为−0.58 V，

自腐蚀电流密度（7.58×10−7 A·cm−2
）和腐蚀速率

（8.91×10−3 mm / a）显著优于 Untreated 和 HPN 样

品。LPN＋C 样品自腐蚀电位为 0.48 V，自腐蚀电

流密度（4.04×10−7 A·cm−2
）和腐蚀速率（4.75×

10−3 mm / a）相比 LPN 样品下降了一个数量级。 
LPN＋C 样品的耐腐蚀性能 好，能够有效抵御腐

蚀性介质的侵蚀。复合处理大幅提高了 2Cr13 马氏

体不锈钢的耐腐蚀性能
[40]

。 
图 7 是不同样品电化学腐蚀后的表面形貌。

Untreated样品表面已经被腐蚀出多个密集而明显的

坑洞（图 7a），发生了全面腐蚀。Coating 样品（图

7b）表面出现长条状的腐蚀沟壑，而且部分涂层已

经发生溶解，这种现象主要是因为涂层表面出现了

电偶腐蚀，涂层破损，Cl−吸附在涂层表面，加剧了

腐蚀。LPN 样品（图 7c）与 Untreated 样品相比呈

现出较好的腐蚀形貌，表面只出现较浅的点状腐蚀

坑，这是因为氮化层比基体更具耐腐蚀性
[41]

。LI   
等

[39]
研究发现，含有 ε-Fe2–3N 和 γ'-Fe4N 的化合物

层可以提高低温氮化马氏体不锈钢的表面耐腐蚀

性。HPN 样品渗氮温度过高，导致 CrN 的大量析出，

使样品出现了“贫 Cr”现象，耐腐蚀性下降
[42]

，同

时 XRD 结果（图 1）也证明了 HPN 样品析出了    
CrN 相。 
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图 7  不同样品电化学腐蚀后表面形貌 

Fig. 7  Surface morphology of different samples after electrochemical corrosion:  

(a) Untreated, (b) Coating, (c) LPN, (d) LPN＋C, (e)HPN, and (f) HPN＋C. 

LPN＋C 和 HPN＋C 样品呈现出 好的耐腐蚀

能，但其腐蚀坑洞比较密集，这是由于沉积在表面

的涂层在缺陷位置发生了电偶腐蚀，但是渗氮层的

存在有效阻止了腐蚀介质的扩散和涂层中的电荷转

移，降低了自腐蚀电流密度和腐蚀速率。复合处

理样品在涂层和渗氮层的双重防护下，有效阻挡了

腐蚀介质的扩散，提高了耐蚀性。 
图 8 为不同样品在海水中进行电化学阻抗测

试结果。从 Nyquist 图中看出，在弥散效应的影

响下，所有样品的电化学容抗弧均向上凸起，钝

化腐蚀过程主要受电荷转移控制。研究表明，容

抗弧半径的大小可以反应电极反应速率的快慢，

容抗弧的半径越大，越难发生电极反应，所对应

样品的耐腐蚀性越好
[43]

。Untreated 样品呈现单容

抗弧特征，而经过处理的样品容抗弧半径均有所

增加，说明经过处理后的样品阻抗增加，耐腐蚀

性提升。其中，LPN＋C 样品的容抗弧半径 大，

耐腐蚀性 好，Coating 样品次之。复合处理样品

的容抗弧半径均大于单一渗氮的样品，表现出较

好的耐腐蚀性能。不同样品的容抗弧均呈现出一

种半圆形，这是一种简单的 Randles 电路。利用

等效电路对阻抗谱进行拟合，分析不同样品在海

水中的电化学反应过程，以 LPN＋C 样品为例建

立等效电路，如图 9 所示。 
 

 

图 8  不同样品的 EIS 图 

Fig. 8  EIS diagram of the different samples 
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图 9  LPN＋C 样品的等效电路 

Fig. 9  Equivalent circuits for the different samples 

表 5 为不同样品的等效电路拟合结果，包括溶

液电阻（Rs）、电荷转移电阻（Rct）、双电层电容

（CPEdl）。由于电极的双电层电容的响应特性与纯电

容（C）存在偏差，而且样品表面具有不同的粗糙

度，所以出现弥散效应。使用常相位角元件 CPE 代

替纯电容 C 会很好地解决这个问题。LPN＋C 样 

表 5  不同处理样品的 EIS 参数 
Table 5  Electrochemical parameters of different  

treated samples obtained in EIS diagram 

Samples Rs / (Ω·cm2) Rct / (kΩ·cm2) CPEdl / (F·cm−2)

Untreated 74.82 37.035 4.47×10−5 

LPN 75.70 39.234 1.44×10−4 

HPN 77.44 94.385 1.06×10−4 

Coating 44.83 175.120 4.17×10−5 

LPN＋C 46.96 196.170 3.63×10−5 

HPN＋C 46.97 137 120 5.99×10−5 

品具有 大的 Rct值，表明 LPN＋C 样品具有 好的

耐腐蚀性能。复合处理可以改善高温渗氮腐蚀性能

差的缺点。 
图 10 表明了不同样品在海水中的腐蚀行为。

2Cr13 钢基体在 Cl−的侵蚀作用下，钝化膜开始出现

全面腐蚀。渗氮样品的表面主要以点蚀为主。点蚀

的生长过程和原理非常复杂，可能与 MnS 夹杂物密

切相关。FRANKEL 等
[44]

认为，当不锈钢处于含有

氯化物的环境中时，点蚀的发生通常始于钢中的

MnS 夹杂物。LPN 样品在海水中表现出较好耐腐蚀

性，这是因为渗氮层的存在，通过 [N] 4H++ +  

3e NH4− +→ 反应，N 形成 NH4
+
，促进表面再钝化，

并消耗 Cl−[45-46]
。HPN 样品虽然形成了较厚的氮化

层，但是过高的温度使 CrN 大量析出，导致耐蚀性

下降。Coating 样品的表面缺陷处会形成钝化膜，在

基体和腐蚀物质之间起到了物理屏障的作用，使涂

层耐腐蚀性能得到提升
[47]

。WCrAlTiSiN 纳米多层

涂层的界面数量和过渡层结构可以一定程度上阻止

腐蚀介质通过缺陷渗入基体
[48]

。同时，涂层中 W、

Al 和 Si 元素的存在可以形成金属氧化物，如

FeWO4。这些氧化物的存在抑制了 Cl−的通过，在发

生腐蚀处形成致密的 TMN 钝化膜，防止了腐蚀介

质的进一步渗入。但是因单一的涂层厚度较薄，腐

蚀介质有可能会穿过涂层，与基体产生局部电偶腐

蚀，导致涂层失效。LPN＋C 样品的耐腐蚀性能

好。WCrAlTiSiN 涂层与氮化层形成的双重屏障，

可以有效阻止涂层中电荷转移和电流从阳极流向阴

极，降低自腐蚀电流密度及溶解速率。 
 

 

图 10  不同样品在海水中的腐蚀行为图 
Fig. 10  Schematic illustrations of corrosion behavior of the different specimens in seawater:  

(a) Untreated, (b) Coating, (c) LPN, (d) HPN, (e) LPN＋C, and (f) HPN＋C. 
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3  结论 

通过离子渗氮技术与多弧离子镀膜技术对

2Cr13 马氏体不锈钢进行处理，制备出 6 种不同的

样品，即 Untreated、LPN、HPN、Coating、LPN＋

C 和 HPN＋C 样品。得到以下结论： 
（1）复合处理样品表面的复合强化层由表层的

WCrAlTiSiN 涂层和次表层的氮化层组成。其中

WCrAlTiSiN 涂层以 CrN、W2N、TiN、AlN 相组成，

氮化层以 ε-Fe2-3N 和 γ'-Fe4N 相为主。 
（2）复合处理方法可以有效解决 2Cr13 基体无

法为 WCrAlTiN 涂层提供足够支撑力的问题。2Cr13
钢经过复合处理后的表面硬度是原始基体的近   
10 倍。 

（3）Untreated 样品的腐蚀机理主要是全面腐

蚀。在经过渗氮处理后，以点蚀为主。Coating 样品

与复合处理样品以电偶腐蚀为主。与 HPN 样品相

比，HPN＋C 样品腐蚀情况明显好转。在黄海海水

环境中的进行了阻抗测试，发现了所有样品呈现单

一电路。不同样品的阻抗性能从优到差依次是： 
LPN＋C > Coating > HPN＋C > LPN > HPN > 
Untreated。复合强化层可以有效抵御腐蚀介质的侵

入，有效改善马氏体不锈钢在海洋环境中的服役  
情况。 
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