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摘  要：采用 SEM、EDS、TEM 等方法研究了不同热处理温度对 G3 合金组织形态及晶界析出相的影响；进而利用浸

泡模拟实验和电化学实验，分析组织变化以及晶界析出相对 G3 合金耐点蚀性能的影响。结果表明：晶界析出相对 G3

合金耐点蚀性能起着关键的作用。低温退火时由于 G3 合金析出相变少，组织均匀性增加，G3 合金耐点蚀性能有所增

加。而随着退火温度的进一步升高，在晶界生成大量的析出相。析出相的大量生成使得 G3 合金组织不均匀性增加，同

时造成贫 Mo 区域钝化膜稳定性变差，容易发生局部活化溶解，点蚀敏感性明显增加。   
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随着高含硫酸性油气田的不断勘探开发，井下环境

的恶劣程度加剧。镍基耐蚀合金因其优越的耐蚀性兼良

好的力学及加工性能，在酸性油气井开发中得到广泛应

用[1-5]。研究表明[6-10]，镍基合金的优良耐蚀性能是由于

其表面形成的钝化膜，将腐蚀介质与合金隔离开来，从

而提高合金的耐蚀性能。镍基合金的耐腐蚀性能主要取

决于其化学成分和显微组织。 

在酸性环境中使用的镍基合金都属于固溶强化型

冷加工态耐蚀合金，其在冷加工生产过程中会形成一定

的残余应力，需要进行一系列的热处理，以消除残余应

力和组织缺陷。然而在热处理过程中，镍基合金容易析

出损害其耐蚀性的金属间化合物和碳化物。在实际工况

下，腐蚀性介质使具有敏化析出组织的工件产生严重局

部腐蚀的案例很多[11-15]，而点蚀是破坏性和隐患性最大

的腐蚀形态之一。热处理温度能够通过影响元素的扩散

速度以及沉淀相的析出与溶解，而进一步影响镍基合金

的耐点蚀性能。 

以往的研究多偏重合金的热处理工艺或耐蚀性研

究，而针对热处理工艺对合金耐蚀性影响的相关报道相

对较少。本研究通过分析不同热处理工艺对 G3 合金组

织特征的影响，进而在实验室条件下进行腐蚀模拟实

验，研究热处理工艺及相应的组织特征对 G3 合金耐点

蚀性能的影响，以期建立热处理工艺-组织特征-耐点蚀

性能三者之间相互影响的关系。 

1  实  验 

实验材料为试制的 G3 镍基合金，采用真空感应

炉冶炼，其前期加工工艺为：熔炼+ESR+锻造+挤压+

冷轧+650 ℃退火+1100 ℃固溶处理，其化学成分（质

量分数，%）为 Cr 22, Mo 7, Cu 2, Fe 20, Ni 余量。为

对比不同热处理温度对 G3 合金耐点蚀性能的影响，

进行的退火处理分别为 500、700 和 900 ℃保温 2 h

然后空冷。 

用线切割将试样加工成 10 mm×10 mm×3 mm 的

方形试样。用水磨砂纸逐级打磨至 2000#并抛光，用

去离子水和乙二醇冲洗，丙酮除油。用 20 mL H2O2

（30%）+20 mL HCl 混合液作为侵蚀剂侵蚀试样表面。

使用 SEM、TEM、EDS 等手段观察 G3 合金在不同退

火态的组织形态以及晶界析出相的形貌与成分，分析

不同热处理工艺对析出相的形成、长大规律的影响。  

点蚀模拟实验按照 ASTM 48-03 标准进行。试样尺寸

为 20 mm×25 mm×1.5 mm。腐蚀介质为 23% H2SO4 + 

1.2% HCl + 1% CuCl2 + 1% FeCl3 混合溶液，实验温度

为 75 ℃，实验周期为 72 h。实验结束后取出试样，

使用 SEM 观察 G3 合金腐蚀后表面钝化膜破损情况。

采用动电位极化曲线研究不同退火态处理对 G3 合金

电化学行为的影响。实验溶液选用 3.5%NaCl，测试温

度为 30 ℃。测试装置由 FRA PARSTAT 2273 电化学
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测试系统和 1 L 容积的玻璃电解池组成。采用三电极

体系，工作电极为试样，辅助电极为铂电极，参比电

极选用饱和甘汞电极。动电位极化曲线测试电位范围：

–500~+1600 mV vs. Ecorr（自腐蚀电位），动态扫描速

率为 0.5 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  热处理温度对 G3 合金组织形态的影响 

G3 合金经不同退火态热处理后的金相组织如图 1

所示。G3 合金原始态试样第二相几乎全部溶于基体 γ

相中，且组织均匀单一。500 ℃退火 2 h 后，G3 合金

晶界上基本没有发现第二相，只有少数晶界在侵蚀后

显示出凹凸不平的形态。700 ℃退火 2 h 后，G3 合金

部分晶界上存在析出相颗粒脱落后留下的凹坑，另有

相当部分晶界在侵蚀后显示出白亮的衬度，且具有一

定宽度，这种现象在晶粒较小的区域更加明显，而晶

界宽度较大的区域更容易观察到析出相脱落留下的凹

坑。900 ℃退火 2 h 后，晶界被明显侵蚀，晶粒间形

成较宽的沟槽，在晶界上分布有白亮的析出相，同时

在部分晶界附近出现大量密集的凹坑。 

进一步观察 G3 合金不同退火态的晶界形态以及

晶界析出相的形貌与成分。G3 合金原始态试样晶界上

未发现明显的析出相，但是晶内存在一定细小的析出

相。G3 合金 500 ℃退火 2 h 后，晶界上基本没有出现

明显的析出相，在侵蚀后显示与基体类似的衬度，没 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  G3 合金不同退火态下的组织形貌  

Fig.1  Microstructure and morphology of G3 alloy after 

different annealing treatment: (a) original, (b) 500 

℃, (c) 700 ℃, and (d) 900 ℃ 

有明显的耐蚀性差异。G3 合金 700 ℃退火 2 h 后，晶

界具有较宽的衬度，在晶界上分布有尺寸在 1~2 μm

大小的多边形析出相。在晶界和亚晶界附件还可以发

现聚集着更小的析出相。利用[011]操作矢量获得的衍

射斑点表明 G3 合金 700 ℃退火 2 h 后晶界相呈明显

的面心立方（fcc）结构，其晶格常数约为 a=0.43 nm。

这些晶界析出相主要为碳化物 M6C（图 3）。G3 合金

900 ℃退火 2 h 后，晶界上形成大量的枝状析出相，

厚度在微米级，而这种大量析出相更容易成簇形成于

多个晶粒交界处。这种析出相形貌几乎是连续分布的，

已不同于 700 ℃退火时在晶界析出的少量独立的块

状析出相。成分分析表明，析出相中 Cr、Mo 的含量

明显增加。衍射结果分析表明，这些富 Cr、Mo 相主

要为 σ 相（图 4）。 

2.2  热处理温度对 G3 合金点蚀行为的影响 

不同退火态的 G 3 合金在腐蚀实验后，仅在

500  ℃退火态和 700 ℃退火态试样表面发现了宏观

尺寸的点蚀形貌。经 700 ℃退火处理的试样点蚀坑数

量较少，尺寸也相对较小，少量腐蚀坑连接长大。经

900 ℃退火处理的试样表面出现了明显的点蚀现象，

且弥散分布着尺寸较大的腐蚀坑，其点蚀深度和点蚀

密度最大，有一定数量的穿透型点蚀。而固溶态试样

和 500 ℃退火态试样表面均没有发现宏观尺寸的点

蚀形貌。不同退火态的 G3 合金腐蚀表面 SEM 形貌如

图 5 所示。可以发现，固溶态试样表面部分区域钝化

膜 发 生 破 损 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  G3 合金不同退火态下的晶界形态  

Fig.2  Grain boundary of G3 alloy after different annealing 

treatment: (a) original, (b) 500 ℃, (c) 700 ℃, and 
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(d) 900 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  G3 合金经 700 ℃退火 2 h 后晶界析出相 

Fig.3  Precipitate at grain boundary of G3 alloy after annealed at 

700 ℃ for 2 h: (a) TEM micrograph and (b) SAED 

pattern 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  G3 合金经 900 ℃退火 2 h 后晶界析出相 

Fig.4  Precipitate at grain boundary of G3 alloy after annealing 

treatment at 900 ℃ for 2 h: (a) TEM micrograph and 

(b) SAED pattern 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同退火态 G3 合金腐蚀表面 SEM 形貌 

Fig.5  SEM corrosion morphology of G3 alloy after different 

annealing treatment: (a) original, (b) 500 ℃, (c) 700 

℃, and (d) 900 ℃ 

随着腐蚀的进一步发展，这些钝化膜破损处会形成点

蚀源，在微电池的作用下，诱使点蚀加速进行。而经

500 ℃退火处理的试样表面的钝化膜依然完整致密。 

不同退火态的 G3 合金在 30 ℃，3.5% NaCl 溶液

中动电位极化曲线如图 6 所示，其相应的点蚀电位如

图 7 所示。可以发现，经不同退火处理的 G3 合金在

30 ℃，3.5% NaCl 溶液中的极化曲线均存在比较明显

的钝化区。这是由于合金中含有大量的 Cr、Mo、W 等

抗点蚀元素，抗氯离子穿透能力强，容易发生钝化[16]。

其中，经 500 ℃退火处理后，G3 合金点蚀电位最正，

钝化现象最为明显，在钝化区内维钝电流比较稳定，

其钝化效果最好。而随着热处理温度的进一步升高，

G3 合金点蚀电位逐渐负移，钝化膜对基体的保护性逐

渐变差。这一结果与浸泡腐蚀实验得出的规律相一致，

即低温退火时试样耐点蚀性能有所增加，而随着退火温

度的进一步升高，G3 合金耐点蚀性能明显降低。 

2.3  分析与讨论 

耐蚀合金发生点蚀是由于侵蚀性离子破坏合金钝

化膜，在钝化膜薄弱部位引起局部破坏，合金表面局 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同退火态 G3 合金的极化曲线 

Fig.6  Potentiodynamic polarization curves of G3 alloy after 

different annealing treatment 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同退火态 G3 合金的点蚀电位 

Fig.7  Pitting potential of G3 alloy after different annealing 
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treatment 

部区域发生优先活化溶解，形成许多小的腐蚀缺陷，

当腐蚀缺陷尺寸超过临界尺寸（数十微米）时便成为

点蚀源。这种钝化膜薄弱部位可以是表面暴露有晶界

碳化物和金属间相的地方、有硫化物夹杂的地方或钝

化膜的缺陷处。因此，合金耐点蚀性能的高低主要取

决于其表面钝化膜的均匀性和稳定性。 

G3 合金原始态试样第二相几乎全部溶于基体 γ相

中，且组织均匀单一，钝化膜的破损区域较少，故可

供点蚀形核的地方很少，耐点蚀性能相对较好。500 ℃

退火 2 h 试样析出相极少，同时低温退火部分或全部

消除了原始态试样在冷轧生产过程中形成的残余应

力，改善了合金的耐点蚀性能，使得 500 ℃退火 2 h

试样的耐点蚀性能优于固溶态试样。 

在热处理过程中，C 和 Cr、Mo 等合金元素扩散

速率不同，碳向晶界的扩散速度大于铬，在晶界处以

及相邻区域由于 MC 碳化物析出使得晶界处 Cr、Mo

元素贫化。同时析出相的大量生成使得组织不均匀性

增加，从而造成贫 Mo 区域钝化膜稳定性变差，成为

钝化膜的薄弱部位，容易发生局部活化溶解，形成点

蚀源。另一方面，由于晶界贫 Mo 区电位下降，从而

形成大阴极小阳极的微电池反应，又进一步加速了局

部腐蚀的进行[6, 17]。随着热处理温度的进一步升高，

G3 合金晶界析出相逐渐增多。而这些析出相由于合金

中 Cr、Mo 的迁移扩散比 500 ℃时更加明显，析出相

中 Mo 元素的富集随着热处理温度的升高而明显增加

（表 1）。900 ℃退火 2 h 试样析出的 σ 相更是高温合

金中的脆性相，使合金断裂强度和塑性降低。  

综合以上分析可知，晶界析出相对 G3 合金耐点

蚀性能的影响起着关键的作用。低温退火时由于 G3

合金析出相变少，组织均匀性增加，试样耐点蚀性能

有所增加。而随着退火温度的进一步升高，析出相增

加，耐点蚀性能明显降低。 

 

表 1  G3 合金不同退火态下的晶界析出相成分  

Table 1  Compositions of precipitates at grain boundary of 

G3 alloy after different annealing treatment (ω/%) 

Element 
Compositions 

of matrix 

Annealed at 

700 ℃ for 2 h 

Annealed at 

900 ℃ for 2 h 

Ni 46.20 40.96 16.51 

Cr 24.86 21.7 30.48 

Fe 20.75 17.83 12.01 

Mo 7.92 9.86 40.55 

 

3  结  论 

1) G3 合金经低温退火后耐点蚀性能有所增加，随

着退火温度的进一步升高，合金耐点蚀性能明显下降。 

2) 晶界析出相对 G3 合金耐点蚀性能的影响起着

关键的作用。500 ℃退火 2 h 试样析出相极少，组织

均匀性增加，因而耐点蚀性能最好。900 ℃退火 2 h 试

样的晶界生成大量的析出相，析出相的大量生成使得组

织不均匀性增加，造成贫 Mo 区域钝化膜稳定性变差，

容易发生局部活化溶解，其点蚀敏感性明显增加。 
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Effect of Heat Treatment Temperature on Pitting Resistance of G3 Alloy 
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Abstract: The effect of heat treatment temperature on the microstructure and precipitate at grain boundary of G3 alloy was investigated by 

scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS) and transmission electron microscope (TEM). And then, the 

effects of the microstructure change and precipitate at grain boundary on the pitting resistance of G3 alloy were studied by immersion tests 

and electrochemical measurements. The results show that the pitting resistance of G3 alloy is mainly affected by the precipitates at grain 

boundary. The pitting resistance of G3 alloy is increased after annealing at low temperature (500 
o
C), due to fewer precipitates in G3 alloy 

and the improved microstructure uniformity. With the further increasing annealing temperature, there are a large number of precipitates 

formed at the grain boundary, which can increase the microstructure inhomogeneity of G3 alloy, and the stability of the passive film in 

poor Mo region becomes worse. It is prone to local active dissolution in poor Mo region, and the susceptibility to pitting of G3 alloy 

increases significantly.  

Key words: heat treatment temperature; precipitate at grain boundary; pitting 
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