
 

 

第 36卷 第 1期 

2023 年 2 月 
中  国  表  面  工  程 

CHINA SURFACE ENGINEERING 
Vol. 36  No. 1 

Feb.     2023 

doi：10. 11933 / j. issn. 1007−9289. 20220405002 

铁基非晶合金和 13Cr 不锈钢在超临界 
CO2环境的腐蚀行为*① 

姚  莹 1, 2  杨柏俊
2  张锁德

2  邱克强
1 

（1. 沈阳工业大学材料科学与工程学院  沈阳  110870； 
2. 中国科学院金属研究所沈阳材料科学国家研究中心  沈阳  110016） 

 

摘要：非晶合金由于其独特的结构、优异的耐磨耐蚀性能在海洋及 CO2地质封存领域展现出广阔的应用前景，有望成为超临

界 CO2 环境下钢构件的耐蚀涂层材料，但关于非晶合金在该环境下的腐蚀行为鲜有报道。利用高温高压反应釜对 SAM2X5

铁基非晶合金与 13Cr马氏体不锈钢在温度 80 ℃，压力 10 MPa的模拟环境下进行腐蚀行为对比研究。通过XRD、DSC、CLSM、

SEM、XPS 以及电化学 Mott-Schottky 测试等方法对两种材料的微观结构、腐蚀形貌以及表面膜成分及结构进行表征与分析。

研究结果表明：在高温高压的超临界 CO2环境下进行 168 h 腐蚀试验后，13Cr 不锈钢表面发生严重的点蚀，而铁基非晶合金

表面无点蚀发生；非晶合金表面膜除 Fe 和 Cr 外，富含大量的 Si 元素，会促进形成稳定致密的钝化膜；13Cr 不锈钢表面膜

为 p 型半导体，非晶合金表面膜为 n 型半导体，13Cr 不锈钢钝化膜载流子密度远高于铁基非晶合金。证实了在该环境下铁基

非晶合金的耐蚀性能远优于 13Cr 不锈钢。 
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Abstract: To cope with global warming, the rapid development of carbon capture, utilization and storage (CCUS) technology has 

generated unique challenges for steel structure corrosion resistance in supercritical CO2 environments. The CO2 storage in deep 

seawater geological reservoirs is typically in a supercritical state (larger than 7.38 MPa, 31.1 ℃), and the fluid is commonly 

characterized by high chloride contents. This chloride-containing supercritical CO2 condition generally leads to serious corrosion 

damage on structural steel components. Many steel materials suffer from severe grain boundary corrosion owing to their crystalline 

structure, and structural steel corrosion problems in this environment is considered a significant obstacle for the development of CO2 

capture and storage. Amorphous alloy possesses unique atomic structures with long-range disorder and many outstanding properties 

such as high strength and hardness, good thermal stability, excellent corrosion and wear resistance. Amorphous alloy is therefore 

considered an ideal candidate as coating material for structural steel protection in CCUS areas. However, few studies on amorphous 

alloy corrosion behavior in this environment have been published. In this study, the corrosion behavior of a SAM2X5 Fe-based 

amorphous alloy and 13Cr martensitic stainless steel is comparatively studied in a high temperature, high pressure reactor under a 
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simulated supercritical CO2 environment of approximately 80 ℃ and 10 MPa. X-ray diffraction (XRD), differential scanning 

calorimetry (DSC), confocal laser scanning microscopy (CLSM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) and electrochemical Mott-Schottky tests were conducted to characterize and analyze the microstructure, corrosion 

morphology, and surface film components for the two alloy samples. Corrosion test results demonstrate that after a 168 h corrosion 

experiment in the supercritical CO2 environment, serious pitting corrosion occurs on the surface of 13Cr stainless steel, while no 

obvious corrosion was observed on the Fe-based amorphous alloy surface, which exhibited excellent corrosion resistance of the 

amorphous alloy in high temperature, high pressure corrosive environments. The surface analysis results demonstrate that the surface 

film formed on amorphous alloy is rich in the Si element in addition to Fe and Cr, which promotes the formation of a stable dense 

passive film. Mott-Schottky tests indicate that the surface film for 13Cr stainless steel exhibits p-type semiconductor characteristics, 

while the surface film for Fe-based amorphous alloy exhibits n-type semiconductor characteristics. In addition, the carrier density in 

the passive film of 13Cr stainless steel is significantly higher than that of the Fe-based amorphous alloy. Based on these results, it can 

be concluded that Fe-based amorphous alloy corrosion resistance in a chloride-containing supercritical CO2 environment is 

significantly more superior to that of 13Cr stainless steel. Finally, this demonstrates a promising material worth considering for 

application in extremely corrosive environments. 

Keywords: Fe-based amorphous alloys; corrosion behavior; supercritical CO2 environments; XPS 
 

0  前言 

随着大量的化石燃料燃烧，温室气体 CO2 的累

积所导致的温室效应及其所带来的气候变化和环境

问题引发了国际社会的广泛讨论。碳捕集、利用与

封存（CCUS）技术是通过将 CO2 从工业排放源中

分离后直接加以利用或封存，以实现 CO2 减排的工

业过程。CCUS技术被认为是一种可以有效减少CO2

排放量的可行途径，是实现温室气体减排、应对气

候变化的新技术
[1]
。CO2 管道运输是 CCUS 技术的

一个重要组成部分，通常 CO2 在运输过程中被压缩

成超临界状态以提高管道运输效率
[2-4]

。输运管道以

及深海地质封存环境的超临界态 CO2 中可能存在多

种腐蚀性杂质（如氯离子等）加剧了输送管道的腐

蚀风险
[5]
，因此对相关的钢结构件的耐蚀性能提出

了更高的要求。 
通常在 CO2腐蚀环境，碳钢结构材料由于成本

低廉而被广泛应用。在相对苛刻的 CO2 环境，由于

碳钢的耐腐蚀性较差，CO2 腐蚀会大大加速其腐蚀

而使其破坏
[6-8]

，而通过使用缓蚀剂或整体结构采用

不锈钢等来提高其耐蚀性将显著增加成本而难以广

泛应用
[9-11]

。基于此，研究人员开发了中低铬钢材

料，并对其腐蚀行为进行了深入研究。孙建波等
[12]

对不同铬含量下X65管线钢的CO2腐蚀行为与机制

进行分析，发现腐蚀产物膜的完整度和致密度会随

着铬含量的提高而得到改善，耐蚀性明显提高。

MURAKI 等[13]
研究发现，在形成腐蚀产物膜后，含

Cr 低合金钢的耐蚀性要优于碳钢，其腐蚀速率下

降。袁睿等
[14]

发现铬能显著提高钢的耐均匀腐蚀能

力。可见，钢中添加 Cr 元素可以显著提高其耐蚀  
性能。 

然而，在含量氯离子的超临界 CO2苛刻环境，

中低铬钢的耐蚀性也会随之降低，难以满足构件耐

蚀性能的需求。而通过大量 Cr 添加将大大增加成

本。值得关注的是，近年来发展的非晶合金涂层具

有优异的耐蚀性能。因此，采用碳钢 / 低铬钢表面

喷涂非晶合金涂层的方式，有望在保证整体构件耐

腐蚀性的同时也降低成本，极具应用前景。然而，

关于非晶合金在该环境下的腐蚀行为鲜有报道。系

统研究 SAM2X5 铁基非晶合金及 13Cr 马氏体不锈

钢在含氯离子的超临界 CO2 条件下的腐蚀行为，通

过两种材料腐蚀行为对比研究，理解其腐蚀机制，

为铁基非晶合金在该环境下应用提供参考。 

1  试验准备 

1.1  试验样品与装置 
选用的试验材料为 SAM2X5 铁基非晶合金条

带和 13Cr 马氏体不锈钢，其中 13Cr 不锈钢采用市

售的标准样品，SAM2X5 铁基非晶合金条带的化学

成分为 Fe49.7Cr18Mn1.9Mo7.4W1.6B15.2C3.8Si2.4 at.%。首

先利用电弧炉熔炼母合金，然后采用电磁感应熔体

快冷设备制备。非晶合金试样为 30 mm×2 mm ×
40 μm 的条带；13Cr 试样为 40 mm×13 mm×2 mm
的长方体试样。试验前将试样利用无水乙醇清洗、

丙酮除油、冷风吹干、进行标记且干燥后备用。在

高温高压反应釜中进行 CO2 腐蚀的模拟试验，试验
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装置见图 1。在试验开始前，首先通入 2 h 的 CO2

进行除氧处理，随后在高压釜中装入质量分数为

3.5%的 NaCl 试验溶液，将试样悬挂于高压釜中。

升高釜内压力至 8 MPa，稳定一段时间，升温至

80 ℃，随后升高压力至 10 MPa。试验进行周期为

168 h。 

 

图 1  试验用高温高压反应釜示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the high-temperature 

and high-pressure reactor 

1.2  结构成分表征及电化学测试 
试样结构表征利用 X 射线衍射（XRD）技术分

析，设备为 Rigaku D / max2400 衍射仪，射线源为

Cu Kα射线，其中试验电压为 50 kV。采用差示扫

描量热法（DSC）对铁基非晶合金的热性能进行表

征，设备为 Perkin-Elmer DSC-7，加热速率为

10 K / min。利用 OLS4000 激光共聚焦显微镜对材

料腐蚀前后的表面形貌进行表征分析。通过配有能

谱的 Quanta 600 及 Zeiss-Supra 55 扫描电子显微镜

（SEM）对样品的组织结构、腐蚀前后的表面形貌等

进行表征，其中样品需要进行镶样、研磨、抛光和

腐蚀处理。 
为了分析两种钢腐蚀后表面膜的成分及元素结

合状态，使用 ESCALAB 250 光电子能谱仪进行 X
射线光电子能谱（XPS）分析，元素深度分布测试

采用 2 kV、2μA 的氩气离子束下溅射，样品表面的

溅射速率约为 0.2 nm / s。利用 XPSPEAK4.1 分峰分

析软件对 Fe 2p、Cr 2p、Mo 3d 和 Si 2p 能级进行分

析，采用 Shirley 法对曲线进行背底选择与拟合。 
采用 PARSTAT 2273 电化学工作站对 13Cr 钢

与非晶合金样品进行 Mott-Schottky 测试。测试采用

三电极体系，Pt 电极为对电极，饱和甘汞电极（SCE）
为参比电极，试样为工作电极，首先样品在开路电

位下浸泡 1h，随后的 Mott-Schottky 测试以 50 mV −1

的扫描速度在 1.2～0.8V（SCE）方向进行测试，频

率为 1 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的基本表征 
对 13Cr 马氏体不锈钢和非晶钢试样进行 XRD

测试，结果如图 2 所示。可以看出，13Cr 马氏体不

锈钢的 XRD 图谱只有三个马氏体相的峰，分别为

（110）、（200）和（211）晶面，表明该试样只存在

马氏体组织。而 Fe 基非晶合金试样只有一个明显的

漫散峰，没有出现晶体衍射峰，表明在 XRD 分辨

范围是完全非晶结构。铁基非晶合金试样的 DSC 曲

线如图 2 中插图所示，Tx为晶化开始温度，可以看

出该样品在晶化温度以下的吸热峰出现了明显的玻

璃化转变现象，表明样品具有典型的非晶结构  

特征。 

 

图 2  13Cr 不锈钢和铁基非晶合金样品的 

XRD 图谱以及非晶合金的 DSC 曲线 

Fig. 2  XRD profiles of 13Cr stainless steel and Fe-based 

amorphous alloy sample and DSC result  

for Fe-based amorphous alloy sample 

2.2  腐蚀形貌 
为理解两种材料在超临界 CO2环境中的腐蚀行

为，利用 CLSM 对腐蚀前后样品进行观察。两种材

料腐蚀前后的 CLSM 形貌如图 3 所示，图 3a 和 3b
分别为 13Cr 不锈钢腐蚀前后的典型 2D 形貌图，可

以看出 13Cr 不锈钢腐蚀前表面平整光滑，而腐蚀后

试样表面凹凸不平并存在蚀点以及明显的沟槽，表

明 13Cr 不锈钢在该环境下发生了严重的局部腐蚀。

图 3c 和 3d 分别为 13Cr 不锈钢腐蚀前后相应的 3D
形貌图，可以看出腐蚀前样品表面没有明显的凸起

或凹坑，而腐蚀后样品表面有较大起伏，且在蚀点
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上方有一腐蚀产物富集，其高度约 6 μm，这进一步

证实 13Cr 不锈钢试样发生了严重局部腐蚀。图 3e
和图 3f 为非晶合金腐蚀前后的 3D 形貌图像，腐蚀

前后样品表面均比较平滑，未见明显变化。 

 

图 3  13Cr 不锈钢和铁基非晶合金样品腐蚀前后的 CLSM 形貌 

Fig. 3  CLSM morphology of 13Cr stainless steel and Fe-based amorphous alloy before and after corrosion 

为进一步观察两种样品腐蚀前后表面形貌，对

腐蚀前后两种样品表面进行 SEM 表征。图 4 为铁

基非晶合金及 13Cr 不锈钢腐蚀前后典型的表面

SEM 图。可以看出，Fe 基非晶合金表面并无明显

变化，无明显腐蚀。而在同等放大倍数下，13Cr
不锈钢样品腐蚀后表面发生明显的沟槽状腐蚀，在

局部出现了腐蚀产物的聚集。选择图 4b 和 4d 中框

选区域对两种样品做了 EDS 面扫，结果如图 5 所

示。可以看出，铁基非晶合金表面成分分布均匀，

没有出现明显的元素聚集；与 13Cr 不锈钢相比，

铁基非晶合金在该环境下的耐蚀性更优异。通过对

13Cr 不锈钢表面局部区域 EDS 结果分析发现，腐

蚀坑附近明显集聚了 C 元素和 O 元素，在这些富 C
和 O 的区域上，也可以看到一些离散的富 Fe 及富

Cr 亮点，可以推测腐蚀产物可能为铬氧化物，铁

氧化物与碳酸铁或碳酸亚铁。在 13Cr 腐蚀过程中

出现了一层腐蚀产物膜，该膜对基体具有一定的防

护作用。但同时该膜层自身结合力较弱而易于发生

破坏；与基体结合并不紧密，最终会导致产物膜局

部发生破坏脱落。 
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图 4  铁基非晶合金和 13Cr 不锈钢腐蚀前后表面 SEM 形貌 

Fig. 4  Surface morphology before and after corrosion of Fe-based amorphous alloy and 13Cr stainless steel 

 

 

 

图 5  铁基非晶合金和 13Cr 不锈钢腐蚀后表面 EDS 结果 

Fig. 5  Surface EDS results of Fe-based amorphous  

alloy and 13Cr stainless steel after corrosion 

2.3  XPS 结果分析 
通常金属材料的耐蚀性与其表面膜的稳定性

密切相关，为了更深层次地理解两种材料在超临

界 CO2 环境下腐蚀前后钝化膜的结构与成分变

化，对超临界 CO2 试验后样品进行 XPS 测试。图

6 为典型的非晶合金在超临界 CO2 环境下腐蚀后

XPS 图谱，对 Fe 2p3/2、Cr 2p3/2、Mo 3d 和 Si 2p
的光谱进行拟合分析。XPS 拟合结果表明，Fe2p3/2

的图谱可分为金属 Fe、Fe2+
和 Fe3+

三种组分，Cr 
2p3/2 的图谱由金属 Cr、Cr3+

和 Cr6+
三个峰组成，

Mo 3d的光谱可分为金属钼、Mo4+
和Mo6+

三个峰，

Si 2p 的光谱包括 Si 和 Si4+
，各个组分峰拟合参数

见表 1。超临界 CO2 环境下材料的耐蚀性与其所

形成的腐蚀产物膜的结构和成分密切相关
[15-16]

。

为了得到钝化膜中各组分的深度分布，进一步对

XPS 光谱数据进行分析，结果如图 7 所示。图 7a
为 13Cr 不锈钢的深度分布，根据结果发现，13Cr
主要含有 Fe、Cr 元素，在开始溅射时，最外表面

Cr 含量明显高于 Fe 的含量，其中 Cr 的氧化物比

例较高；随着溅射时间的增加，在溅射时间为 80 
s 之后，Fe 和 Cr 的总体含量趋于平衡，Cr/Fe 约

为 7 比 3，虽然整体上 Cr 含量一直大于 Fe 含量，

但在刚开始溅射的一段时间内，Cr 含量相比于之

后平衡时有所增多，表明 13Cr 不锈钢的最外层有

Cr 的富集。而铁基非晶合金的深度分布如图 7b
所示，可以看出 Fe、Cr、Mo 和 Si 四种元素含量

随着溅射时间的变化。随着溅射时间增加，Fe、
Cr 元素总体含量略有增加，在 200 s 之后趋于平

衡，Fe 和 Cr 的含量趋于稳定。而对于 Mo 来说，

随着溅射时间增加，金属态 Mo 含量增加，氧化

态 Mo 含量减少，溅射到 70 s 后没有检测到 Mo
的氧化物，表明 Mo 氧化物集中在表面膜的外层。

这在很大程度上与 WANG 等
[17]

观察到的结果一

致。在开始溅射时，零价 Si 元素含量较多，而

Si 的氧化物含量约占整体的一半，一段时间后 Si
氧化物略有减少，但总体上 Si4+

在铁基非晶合金

钝化膜中含量最多。 
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图 6  超临界 CO2环境腐蚀后铁基非晶合金表面溅射 30 s 的 Fe、Cr、Mo、Si 的详细 XPS 图谱 

Fig. 6  Detailed XPS spectra of Fe, Cr, Mo, Si for corroded SAM2X5 Fe-based amorphous alloy after sputtering for 30 s 

 

表 1  13Cr 不锈钢和铁基非晶合金表面组分 XPS 参数 

Table 1  Parameters of XPS for the components for  

13Cr steel and Fe-based amorphous alloy 

Constituent Binding energy / eV 

Fe0 2p3/2 707.0 ± 0.2 

Fe2+ 2p3/2 709.4 ± 0.2 

Fe3+ 2p3/2 710.9 ± 0.2 

Cr0 2p3/2 574.3 ± 0.2 

Cr3+ 2p3/2 576.8 ± 0.2 

Cr6+ 2p3/2 578.3 ± 0.2 

Mo0 3d3/2 231.1 ± 0.2 

Mo4+ 3d3/2 232.5 ± 0.2 

Mo6+ 3d3/2 235.8 ± 0.2 

Mo0 3d5/2 227.9 ± 0.2 

Mo4+ 3d5/2 229.3 ± 0.2 

Mo6+ 3d5/2 232.6 ± 0.2 

Si0 2p 99.3 ± 0.2 

Si4+ 2p 101.9 ± 0.2 

 
一般来说，XPS 图谱中金属态组分主要反应

基体或界面的信息，而氧化态组分则主要与钝化

膜中的信息有关
[18]

。因此，对 XPS 图谱中氧化态

组分进行归一化，进一步分析两种材料所形成的

表面膜的成分和相对含量。图 8 展示了 13Cr 不锈

钢和铁基非晶合金钝化膜中氧化态组分的相对含

量。可以看出各种氧化态的阳离子在不同材料的

膜中的富集程度不同。Fe 在两种材料中所占的比

例相差不大，而 Cr 的含量有很大区别，在 13Cr
钢中 Cr3+

的含量最多，Cr6+
次之，表明 Cr2O3 在表

面膜中大量富集，对其耐蚀性起主导作用。而对

于铁基非晶合金，除了具有 Fe 和 Cr 之外，膜中

含有大量的 Si。值得注意的是，铁基非晶合金钝

化膜中，Cr 的含量并不多，其相对含量远低于 13Cr
钢的表面膜中的 Cr 含量；而在相同试验条件下，

铁基非晶合金的耐蚀性能远优于 13Cr 不锈钢，因

此可以推测 Si 元素的富集对提高铁基非晶合金的

耐蚀性有很大作用。 
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图7  13Cr不锈钢和铁基非晶合金表面钝化膜成分深度分布 

Fig. 7  Depth distribution and composition of surface passive 
film for 13Cr stainless steel and Fe-based amorphous alloy 

 

图 8  13Cr 不锈钢和铁基非晶合金表面钝化膜 

中阳离子相对含量图谱 

Fig. 8  Relative content of the cation in the passive films 

 for 13Cr stainless steel and Fe-based amorphous alloy 

2.4  表面膜的半导体特性 
材料表面钝化膜的稳定性与其耐蚀性密切相关，

而对于金属材料表面钝化膜的稳定性可以根据半导体

的特性来分析。利用 Mott-Schottky 试验分析两种材料

的半导体特性。测量到的电容（C）可以表示为
[19]

： 

 
sc H

1 1 1
C C C
= +  (1) 

式中， HC 和 scC 分别代表亥姆霍兹电荷和空间电荷层

的电容。由于通常情况下 HC 比 scC 大得多，所以可以

假定 CH忽略不计。该情况下测量到的电容等于空间电

荷电容。两种半导体膜的测量电容 C 有以下公式
[20]

。 
n 型半导体： 

 
0

FB2
A

1 2 KTE E
εε eN eC

⎛ ⎞= − −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (2) 

p 型半导体： 

 
0

FB2
A

1 2 KTE E
εε eN eC
− ⎛ ⎞= − −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (3) 

式中，ε为薄膜的介电数，ε0为真空介电常数，e 为电

子电荷，NA和 ND分别为受主密度和施主密度，E 为

电极电位，EFB为平带电位，k 为玻尔兹曼常数，T 为

温度（K）。图 9 所示为两种材料的 Mott-Schottky 测

试结果。对于 13Cr 不锈钢，如图 9a 所示，在-0.4～
0.3VSCE 呈现了一个线性区域，图中的负斜率表示该

钝化膜为 p 型半导体。对于铁基非晶合金，如图 9b
所示，Mott-Schottky 曲线呈现两个线性区域，分别在

-0.3～0.25VSCE 与 0.35～0.75VSCE，两个线性区域的

斜率均为正，表示该薄膜为 n 型半导体。对不锈钢表

面的钝化膜，其介电常数可近似选为 15.6[21]
，利用线

性拟合可计算出两种材料的载流子密度如表 2 所示。

可以看出，13Cr 不锈钢的载流子密度要远高于铁基

非晶合金的。通常较高的载流子密度与较高的无源电

流有关，这意味着 13Cr 不锈钢载流子密度越大，腐

蚀速率也越快。这些结果与之前的试验结果一致，均

表明在此含氯离子的超临界 CO2环境下，铁基非晶合

金的钝化膜更稳定，具有更优异的耐蚀性能。 

表 2  13Cr 不锈钢和铁基非晶合金表面钝化膜载流子密度 

Table 2  Carrier density of the passive film for 13Cr  

stainless steel and Fe-based amorphous alloy 

Constituent NA /  
(1019 cm− 3) 

ND1 / 
(1019 cm− 3) 

ND2 / 
(1019 cm− 3) 

SAM2X5 - 16.68±0.01 16.94±0.48

13Cr 29 337±809.8 - - 

2.5  超临界 CO2 环境下腐蚀机理 
通过对 13Cr 不锈钢和铁基非晶合金在相同的超

临界 CO2 环境下腐蚀后表面形貌的观察以及对表面

膜元素成分的分析，可以发现，在该环境下铁基非晶

合金的耐腐蚀性能要远优于 13Cr 钢，通过 XPS 的结

果分析，13Cr 表面膜中主要是富 Fe 和富 Cr 的产物

膜，通过形成一层富集 Cr 的氧化物的膜侵蚀性离子
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对基体的腐蚀，具有一定的保护作用
[22]

。但由于超

临界环境苛刻，所以该层膜也遭到了破坏，进而导致

基体受到了一定的腐蚀。而对于铁基非晶合金来说，

表面膜中具有保护性的 Cr 的氧化物的含量要少于

13Cr 钢；而其中 Si4+
的含量很多，Si 的氧化物 SiO2

会增加膜对基体的保护作用。非晶钢钝化膜中的SiO2

具有稳定的三维网状结构，SiO2 网络的存在可以防

止钝化膜中裂纹和孔洞等缺陷的形成而是钝化膜更

加致密。因此，铁基非晶合金的钝化膜保护性能增强，

从而提高了耐蚀性。在其他合金中，人们也发现 SiO2

可以作为有效的离子扩散阻挡层，阻挡 Cl−等具有腐

蚀性阴离子渗透到腐蚀产物层
[23]

。此外，Si 元素会

在氧化膜形成初期形成具有一定保护作用的硅层。

Si 元素具有改善钢的抗氧化性能的作用，会促进更

均匀的氧化保护层的形成
[24]

。SiO2能够加速 Cr 耐蚀

元素的富集，对含 Cr 氧化物的形成具有促进作用。

有研究表明，Si 的加入可以促进 Cr 在钝化膜中的富

集。而且 Cr 和 Si 在钝化膜上的氧竞争也会抑制其他

元素
[25-26]

的部分氧化，Cr 和 Si 的协同作用也会提高

铁基非晶合金钝化膜的稳定性。 

 

图 9  13Cr 不锈钢和铁基非晶合金的 Mott-Schottky 曲线图 

Fig. 9  Mott-Schottky diagram for 13Cr stainless 
 steel and Fe-based amorphous alloy 

在超临界 CO2 环境下，CO2 的溶解与吸收会导

致环境酸化，形成碳酸。这就成为钢在该环境下的

主要腐蚀途径。Cl-等具有侵蚀性的离子的存在也会

加剧钢的腐蚀。 
CO2 的溶解一般通过以下反应进行： 

 CO2(g) + H2O(l)←⎯→H2CO3(aq) (4) 

 H2CO3←⎯→H+ + HCO3
- (5) 

 HCO3
-←⎯→H+ + CO3

2- (6) 

而阴极发生的反应主要为以下几种： 

 2H+ + 2e- ⎯⎯→H2 (7) 

 2H2CO3 + 2e- ⎯⎯→H2 + 2HCO3
- (8) 

 2HCO3
-+ 2e- ⎯⎯→H2 + 2CO3

2- (9) 

式中 O2 也可能直接参与腐蚀，发生反应： 

 O2 + 4H+ + 4e- ⎯⎯→ 2H2O (10) 

对于 13Cr 不锈钢来说，在该环境下腐蚀一段时

间后，会在局部表面膜薄弱区域发生点蚀，而在腐

蚀坑附近也会附着较多的腐蚀产物。13Cr 基体中的

Fe、Cr 会失去电子进入溶液中，同时在腐蚀坑周围

进行富集，形成具有一定保护作用的腐蚀产物膜。

但由于电偶腐蚀效应加剧，蚀坑的深度会进一步变

大。发生的主要反应为： 
 Fe - 2e- ⎯⎯→ Fe2+ (11) 

 Cr - 3e- ⎯⎯→Cr3+ (12) 

然而，对于铁基非晶合金来说，基体中的 Fe、
Cr 等元素同样会与环境发生上述反应，但基体表面

在 Si 元素的作用下，会生成致密且稳定的 Cr2O3钝

化膜；由于 Si 元素在膜中大量富集，可能会形成连

续且稳定的 SiO2 膜，与 Cr 氧化膜一起存在于非晶

钢的表面，使钝化膜
[27]

具有更强的保护作用。Mo
元素的存在也有利于富 Cr 氧化膜的稳定。SiO2 的形

成过程如下： 

 Si + 2H2O ⎯⎯→ SiO2 + 4H+ + 4e- (13) 

综上分析，13Cr 不锈钢钢和铁基非晶合金在含

氯离子的超临界 CO2 环境的腐蚀示意图如图 10 所

示。由于环境较为苛刻，13Cr 不锈钢在该环境下经

过一段时间的腐蚀，表面会形成腐蚀沟槽，在一些

局部区域出现一些大小不一的点蚀坑，点蚀坑周围

的作为阴极会促进基体溶解，形成的富 Cr 膜也会遭

到破坏，进一步加速点蚀坑的长大。铁基非晶合金

由于 Si 和 Cr 等元素的交互作用，在合金表面形成

了均匀且致密的氧化膜，会保护基体使其免受进一

步的腐蚀。 
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图 10  13Cr 不锈钢和 Fe 基非晶合金腐蚀机理示意图 

Fig. 10  Schematic diagram of corrosion mechanism for 13Cr stainless steel  

and Fe-based amorphous alloy 

3  结论 

（1）在超临界 CO2环境 3.5%NaCl 溶液中进行

168 h 腐蚀试验后，铁基非晶合金表面成分较为均

匀，没有观察到明显腐蚀现象发生。与 13Cr 不锈钢

相比，铁基非晶合金在该环境下呈现出优异的耐蚀

性能。 
（2）在超临界 CO2 腐蚀环境中，超临界状态会

使铁基非晶合金表面存在大量的 Si，Si 的化合物能

够在膜中富集，同时与 Cr 起到相互协同的作用，会

促进合金表面形成均匀稳定的钝化膜，有利于提高

铁基非晶合金的耐蚀性。 
（3）在超临界 CO2 环境中，铁基非晶合金具有

较小的载流子密度及较低的腐蚀速率，其钝化膜的

稳定性更好，保护性更强。在海洋及 CO2 地质封存

领域可将铁基非晶合金作为涂层使用，有望提高在

苛刻环境下的腐蚀防护效果。 
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