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Статья посвящена исследованию изменений коррозионных свойств аустенитной нержавеющей стали 12Х18Н9 в 

результате провоцирующих отжигов малой длительности (1/2 часа, 1 час, 2 часа) при температурах 450, 650 и 

850 ℃. Изучена склонность термообработанной стали к питтинговой коррозии в 5% растворе кристаллогидрата 

хлорида железа (III) FeCl3·6H2O, в рамках гравиметрического метода, и к межкристаллитной коррозии (МКК) в 

кипящем водном растворе серной кислоты и сернокислой меди CuSO4·5H2O, в рамках АМУ-метода. Показано, 

что коррозионное поведение стальных образцов в агрессивных растворах зависит от степени сенсибилизации 

стали в ходе провоцирующих отжигов. Различия в кинетике питтинговой коррозии и склонности к МКК для 

стали после отжигов при 450 ℃ и 650 ℃ связаны с характером образующихся зернограничных выделений. При 

650 ℃ формируется квазинепрерывная сеть карбидов Cr23C6, приводящая к образованию протяжённых Cr-

обедненных зон, что облегчает направленное развитие коррозии вдоль границ зерен, способствуя ускорению 

питтинговой коррозии и склонности к МКК. После отжига при 450 ℃ карбидные выделения и Cr-обедненные 

зоны выражены слабее, что ограничивает развитие межзеренного растворения и обеспечивает сохранение 

стойкости к МКК. Для образцов после отжига при 850 ℃ характерна низкая скорость питтинговой коррозии и 

склонность к МКК, что может быть обусловлено остаточной электрохимической неоднородностью границ зерен 

и наличием дискретных карбидных выделений. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Аустенитные нержавеющие стали являются од-

ной из ключевых групп конструкционных материа-

лов, применяемых в ядерной энергетике, благодаря 

удачному сочетанию высокой пластичности и вязко-

сти в широком интервале температур, стойкости к ра-

диационному охрупчиванию и ползучести, высокой 

коррозионной стабильности [1–3]. В реакторах на 

быстрых нейтронах (БН-350, БОР-60, БН-600, EBR-II 

и пр.) аустенитные стали нашли наиболее широкую 

сферу применения в качестве материалов корпусов и 

внутрикорпусных устройств, тепловыделяющих сбо-

рок (ТВС), трубопроводов и теплообменников, ре-

зервуаров и пр. В последние годы интерес к реакто-

рам на быстрых нейтронах значительно возрос, что 

проявилось в запуске в эксплуатацию реактора 

БН-800 (в составе Белоярской АЭС, Россия), строи-

тельстве быстрого реактора CFR-600 в КНР, актив-

ной разработке альтернативных проектов в других 

странах. Этому также способствовала дискуссия в 

мире о зеленом статусе ядерной энергетики как эф-

фективном, низкоуглеродном способе получения 

энергии [4, 5]. При этом аустенитные стали, как хо-

рошо зарекомендовавшие себя при многолетней экс-

плуатации (ЧС-68, ЭК-164 [1, 6]), так и новые низко-

углеродистые стали (316L, 304L и пр. [7–9]), рассма-

триваются в качестве кандидатных материалов ядер-

ной энергетики нового поколения. 

Одной из проблем эксплуатации аустенитных ста-

лей является их склонность к сенсибилизации при 

старении в температурном интервале 400–850 ℃, 

связанной с выделением карбидов металлов на гра-

ницах зерен [10, 11]. Аустенитные нержавеющие 

стали могут содержать до ~ 0,12–0,15% углерода. По-

сле выдержки при температуре аустенизации 

(1050 ℃ или выше) значительная часть углерода при-

сутствует в аустенитной матрице в виде пересыщен-

ного твёрдого раствора. При термическом старении 

пересыщенного углеродом аустенита происходит 

массовое выделение карбидных фаз. В отсутствие уг-

лерод-стабилизирующих элементов, таких как титан, 

ниобий, ванадий, преобладающим в составе карби-

дов будет карбид Cr23C6, выделяющийся по границам 

зерен и содержащий до 80% атомов хрома. Результа-

том сенсибилизации является локальное обеднение 

твердого раствора аустенита хромом, что приводит к 

падению сопротивляемости обедненных областей 

питтинговой и межкристаллитной коррозии. Степень 

обеднения границ зерен возрастает с ростом времени 

отжигов, провоцирующих сенсибилизацию. Со-

гласно литературным данным [12, 13], локальное 

обеднение твердого раствора может достигать 4–

8 вес.% вблизи границ зерен при времени термообра-

ботки в несколько десятков часов. Следует отметить, 

что фокус внимания большинства исследований в 

данной области смещен в сторону больших времен 

отжига и, соответственно, более сильного обеднения 
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по хрому, когда размеры образующихся карбидов 

достигают значимых величин, а область локального 

обеднения расширяется до 100–140 нм. При малой 

длительности отжигов диффузионные процессы, свя-

занные с движением атомов хрома к свободным по-

верхностям, только запущены, размеры образовав-

шихся частиц Cr23C6 малы, поэтому степень 

обеднения границ по хрому, ожидаемо, весьма незна-

чительна. Тем не менее, сенсибилизация уже иниции-

рована, а ее влияние на коррозионные свойства стали 

будет определяться, главным образом, температурой 

отжигов. Чтобы установить насколько коррозионные 

свойства аустенитной стали чувствительны к темпе-

ратурам при малых временах отжигов, необходимо 

проводить отдельное исследование. 

Цель настоящей работы: на образцах аустенит-

ной нержавеющей стали 12Х18Н9 исследовать влия-

ние провоцирующих отжигов малой длительности 

(1/2 часа, 1 час, 2 часа) при различных температурах 

на микроструктуру и склонность к питтинговой и 

межкристаллитной коррозии. 

1 МЕТОДЫ 

Объектом исследования в работе выбрана хромо-

никелевая нержавеющая сталь аустенитного класса 

12Х18Н9, аналог которой используется в ядерной 

энергетике в качестве материала несменных элемен-

тов внутрикорпусных устройств быстрых реакторов 

[14]. Химический состав стали 12Х18Н9 по данным 

ГОСТ 5632-14 следующий (в вес.%): Fe ост.; 

C  0,12; Cr 17–19; Ni 8–10; Si  0,8; Mn  2,0; 

S  0,02; P  0,035. Химический состав стали, рас-

смотренной в работе, следующий (в вес.%): Fe ост.; 

Cr 18,6; Ni 7,9; Si 0,34; Mn 1,29. Титан в стали при-

сутствует в виде примеси в небольшом количестве и 

полностью связан в карбидах. В зернах наблюдались 

единичные карбиды TiC с размерами 0,1–2,1 мкм. 

Второй тип карбидов, возможный в стали 12Х18Н9 – 

это карбиды, обогащенные хромом (Cr, Fe)23C6, боль-

шая часть которых распадается при аустенизации, а 

остаточные довольно мелки, ≤ 0,2 мкм, и рассредото-

чены в матрице зерен. ЭДС анализ показал, что в ма-

териале также могут наблюдаться частицы оксида 

кремния и фосфиды. При этом границы зерен, пре-

имущественно, свободны от вторичных выделений, 

что делает данный материал удобным для изучения 

особенностей сенсибилизации. 

Образцы для исследований вырезали из стального 

листа толщиной 1,2 мм с помощью станка прецизи-

онной резки Buehler (Isomet). Для экспериментов на 

склонность к питтинговой коррозии и структурных 

исследований готовили образцы в форме плоскопа-

раллельных пластин с размерами 12 мм 10 мм и тол-

щиной до 1,0 мм. Для экспериментов на склонность 

к межкристаллитной коррозии (МКК) готовили об-

разцы в форме плоских балочек с размерами (15–

20) мм  5 мм при толщине ~ 1,0–1,1 мм. Для устра-

нения следов наклепа и стабилизации однородного 

твердого раствора проводили предварительный ау-

стенизирующий отжиг образцов при 1050 ℃ в тече-

ние 1/2 часа. Отжиг проводился в вакууммируемой 

трубке (<1 Па), помещенной в горизонтальную труб-

чатую печь Nabertherm с контролем температуры 

внутри печи с помощью цифрового термометра с вы-

носным щупом-термопарой ТЦМ 9410. По оконча-

нию отжига вакуумированную трубку с образцами 

извлекали из печи и охлаждали в проточной воде. 

Провоцирующие отжиги при температурах 450, 650 

и 850 ℃ осуществляли для предварительно аустени-

зированных образцов. Длительность термообработки 

составляла 1/2 часа, 1 час и 2 часа.  

Для структурных исследований поверхность 

стальных образцов готовили с помощью шлифовки с 

использованием шлифовальной бумаги Mirka P240 ... 

P1200, с поэтапным уменьшением зерна абразива от 

60 до 10 мкм, и полировки с помощью пасты ГОИ на 

основе оксида хрома (III) до зеркальной поверхности. 

Для финальной обработки поверхности использо-

вали полировку в электролите состава: 98 мл H3PO4 + 

2 мл H2SO4 + 20 г CrO3, и травление границ зерен в 

водном растворе оксида хрома (VI): 20 г CrO3 + 

100 мл H2O. Режимы электрополировки подбирали 

экспериментально под каждое состояние стали после 

отжигов, так чтобы не допустить перетравливания 

границ зерен. Микроструктуру и элементный состав 

аустенитной стали исследовали с помощью скани-

рующего электронного микроскопа ТM4000PLUS 

(Hitachi), снабженного ЭДС-спектрометром Quantax 

75 (Х-ray detector XFlash). 

Проведено исследование чувствительности кор-

розионных свойств стали 12Х18Н9 к температуре и 

длительности провоцирующих отжигов. Коррозион-

ные свойства термообработанной стали в сравнении 

с исходным состоянием изучали в рамках испытаний 

на склонность к питтинговой коррозии и МКК. Ис-

пытания на питтинговую коррозию проводили в рам-

ках гравиметрического метода ГОСТ 9.912-89 (G31-

12a ASTM) при погружении образцов в 5% водный 

раствор треххлористого 6-водного железа 

FeCl3·6H2O (ГОСТ 4147) при температуре среды 

23°С. Плотность исходного коррозионного раствора 

составляла 1,023 г/см3. Поверхность образцов подго-

тавливали согласно ГОСТ 9.912-89 с помощью меха-

нической шлифовки до P1000 c величиной зерна аб-

разива 14–20 мкм. Перед испытаниями образцы 

взвешивали на электронных аналитических весах 

KERN-770 и измеряли их геометрические размеры. 

Образцы оставляли в растворе последовательно с ин-

тервалами 3 часа, 17 и 5 часов, с последующим извле-

чением из раствора, визуальным осмотром поверхно-

сти, удалением продуктов коррозии, сушкой и 

взвешиванием. Из полученных данных определяли 

изменения потерь масс и скорости коррозии в стали 

в зависимости от времени погружения. 

После длительных погружений контролировали 

цвет, прозрачность и плотность коррозионного 
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раствора как косвенные показатели изменений его 

химического состава и окислительной способности. 

Раствор заменяли однократно, после 64 часов ис-

пользования, для образцов с отжигами 450 ℃ и 

650 ℃, на которых к тому времени наблюдалось за-

метное коррозионное разрушение. 

Испытания стали на стойкость к МКК проводили 

согласно стандартной методике АМУ (ГОСТ 6032-

2017, ASTM A262-15) на образцах, подвергнутых 

провоцирующим отжигам длительностью 1 час и 2 

часа. Подготовка образцов к экспериментам вклю-

чала устранение окисного слоя и шероховатостей и 

достигались обработкой поверхности шлифовкой до 

P800 с последующим обезжириванием в спирте и 

промыванием дистиллированной водой. Проверка 

шероховатости поверхности образцов после шли-

фовки с помощью профилометра TR100 показала 

Ra < 0,2 мкм. Испытания проводили в стеклянной 

колбе с обратным холодильником для предотвраще-

ния выпаривания. Образцы выдерживали на протя-

жении 8 часов в кипящем водном растворе сернокис-

лой меди Cu2SO4·5H2O и серной кислоты в 

присутствии медной стружки. Для приготовления 

раствора на 1 л дистиллированной воды использо-

вали 50 г Cu2SO4·5H2O и 250 мл H2SO4. После кипя-

чения образцы промывали водой и просушивали, 

медные отложения удаляли с помощью 25% раствора 

азотной кислоты. Затем образцы сгибали на 90±5 гра-

дусов (ГОСТ 14019). Кроме тестовых образцов сги-

бали контрольные образцы, которые не кипятили в 

растворе. Затем выпуклую боковую поверхность 

сгиба обследовали на предмет появления трещин с 

помощью металлографического и электронного мик-

роскопов. По результатам обследования был сделан 

вывод о склонности стали к МКК. 

2 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

2.1 Результаты микроструктурных 

исследований 

Проведены исследования микроструктуры стали 

12Х18Н9 до и после провоцирующих отжигов. От-

дельные снимки микроструктуры представлены на 

рисунке 1. После аустенизации сталь имела разброс 

зерен по размеру в диапазоне 20 ... 180 мкм, при 

среднем размере зерна 45 мкм, и отличалась высоким 

содержанием двойников роста. Выявлено изменение 

характера химической травимости границ зерен при 

воздействии полирующего электролита на образцы, 

отожженные при разных температурах. Для образцов 

после отжигов при 450 ℃ и 650 ℃ с ростом времени 

термообработки скорость вытравливания границ воз-

растала. Наиболее высокая скорость травления на-

блюдалась в области тройных Y-узлов, приводя к об-

разованию глубоких ямок травления. Наименьшая 

скорость травления отвечала границам двойников, 

для выявления которых применялся специальный 

травитель на основе оксида хрома. Образцы, ото-

жженные при 850 ℃ (как и аустенизированная 

сталь), напротив, не показали чувствительности гра-

ниц зерен к воздействию полирующего электролита 

независимо от длительности отжига. 

Для образцов, отожженных при 450 ℃ и 650 ℃, 

выявлено образование на границах зерен зон повы-

шенной травимости (ЗПТ) и изменение доли таких зон 

относительно суммарной длины границ, исключая из 

рассмотрения когерентные границы двойников, кото-

рые, обычно, не участвуют в процессах сенсибилиза-

ции. По фотографиям микроструктуры отожженной 

стали проведена оценка относительного вклада ЗПТ в 

суммарную длину границ зерен (рисунок 1). При тем-

пературе 450 ℃ отжиг в течение 1/2 часа не привел к 

образованию ЗПТ на поверхности шлифа, после часо-

вого отжига доля ЗПТ составила ~25%, после двухча-

сового отжига достигла ~ 30–35%. При температуре 

650 ℃ повышенное травление границ зерен наблюда-

лось при всех длительностях отжига. Доля ЗПТ воз-

растала от ~ 60% для времени отжига 1/2 часа до ~ 85–

90% для отжигов в течение 1–2 часов. На фотографиях 

можно выделить стадии формирования ЗПТ: точечное 

травление, накопление массы «точек» и укрупнение 

их размеров, образование отрезков травления, слияние 

отдельных отрезков в ЗПТ с перспективой однород-

ного глубокого травления всех границ при увеличении 

времени электрополировки. 

Логично связать дискретные зоны травления с об-

разованием и ростом частиц карбида хрома – основ-

ного продукта сенсибилизации хромоникелевых ста-

лей. Размеры дискретных зон травления составляли 

0,05–1 мкм. Судя по фигурам травления, форма вы-

травленных частиц могла быть либо сферической 

либо эллипсоидной - каплевидной, вытянутой вдоль 

границ зерен. Все это хорошо согласуется с модель-

ным представлением об образовании и росте зароды-

шей вторичных фаз на границах зерен [15, 16] и с экс-

периментом – прямым наблюдением за ростом 

частиц Cr23C6 [12, 17, 18], либо с анализом фигур по-

тенциодинамического травления границ в Cr-Ni ста-

лях (например, [19, 20]). В нашем случае подавляю-

щая часть ЗПТ неоднородна по толщине и 

представляет собой результат химического вытрав-

ливания цепочек мелких выделений, выстроившихся 

вдоль границ зерен. В то же время часть ЗПТ имела 

форму однородных по толщине полосок, повторяю-

щих изгиб границы, что наблюдалось при времени 

отжига 2 часа (рисунок 1д). Данные полосчатые зоны 

травления на изображении могут соответствовать 

пластиновидным зародышам карбидной фазы Cr23C6. 

Образование карбидных выделений такой формы 

была подтверждено в [20] с помощью ПЭМ в сенси-

билизированной 316L стали. 

В образцах, отожженных при 450 ℃ и 650 ℃ в те-

чение часа и двух часов, показавших склонность к 

быстрому вытравливанию границ, точечное EDS-

сканирование вдоль условной линии, перпендику-

лярной границе зерна, позволило выявить снижение 

концентрации Cr вблизи границ. Уменьшение 
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концентрации хрома было небольшим – на 1–

1,5 вес.%, но регулярным, что подтвердилось много-

кратным сканированием границ. Кроме того, в зонах 

глубокого травления границ имело место широкое 

плато более низких значений концентраций хрома. 

Незначительная величина обеднения по хрому 

обусловлена малой длительностью термического 

воздействия и качественно согласуется с данными 

[12, 20, 21] для “Cr-depletion zones” после отжигов 

малой длительности. После отжигов при 850 ℃, как 

и в случае аустенизированной стали, снижения кон-

центрации хрома у границ зерен не наблюдалось. 

 

а) аустенизация 

 

б) 450 ℃(1 час) 

 

в) 450 ℃ (2 часа) 

 

г) 650 ℃ (1 час) 

 

д) 650 ℃(2 часа) 

 

е) 850 ℃ (1 час) 

Рисунок 1. Микроструктура и картины травления границ в стали 12Х18Н9 после провоцирующих отжигов 
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2.2 Результаты гравиметрического теста 

Механизм питтинговой коррозии аустенитных 

нержавеющих сталей в хлоридных растворах под-

робно описан в литературе [22, 23]. Ионы хлора ад-

сорбируются на поверхности пассивной плёнки, про-

никают в её дефекты, способствуя локальному раз-

рушению оксидного слоя. В результате на поверхно-

сти металла возникают активные участки растворе-

ния, что является необходимым условием запуска ло-

кализованной коррозии. На поверхности стали, 

подвергнутой сенсибилизирующим отжигам, в зонах 

с более низким содержанием хрома пассивная пленка 

локально обеднена оксидом хрома Cr2O3 и обогащена 

оксидами железа, нестойкими к воздействию агрес-

сивного раствора и к электролитическому травле-

нию. Потенциально наиболее уязвимы к нарушению 

оксидной пленки границы зерен и тройные Y-узлы 

(рисунок 1в). Питтинговые дефекты образуются, 

если после разрушения плёнки формируется локаль-

ная среда, препятствующая репассивации поверхно-

сти и поддерживающая растворение металла. Раство-

рение железа в коррозионной среде идет по анодному 

механизму Fe0 → Fe2+ + 2e−. В растворе FeCl3 соот-

ветствующая катодная реакция имеет вид Fe3++ e− → 

Fe2+, где ионы Fe3+ – сильный окислитель. При этом 

катодная реакция протекает прямо внутри питтингов, 

поэтому питтинги могут расти намного быстрее, чем 

в других хлоридных растворах. Скорость коррозии 

определяется автокаталитическим растворением ме-

талла внутри питтингов и поддерживается локаль-

ным накоплением ионов Fe2+ и Cl−. При наличии 

обедненных зон развитие питтинговых дефектов 

происходит преимущественно по межкристаллит-

ному механизму. Рост питтингов «в глубину» (пер-

пендикулярно поверхности) может быть ограничен 

либо пенетрацией образца, либо достижением крити-

ческой глубины питтинга, при которой массоперенос 

ионов и обмен с раствором затруднены. 

Полученные в рамках гравиметрического теста 

зависимости потерь масс и скоростей коррозионного 

разрушения (растворения) от времени погружения в 

5% раствор FeCl3·6H2O для образцов стали 12Х18Н9, 

отожженной при  температурах 450, 650 и 850 ℃, 

приведены на рисунке 2. Здесь потери массы – m/S, 

скорость коррозии (мм/год) определялась как 

8,76·Km/, где  – плотность стали (г/см3), S – пло-

щадь поверхности образца (м2), весовой показатель 

скорости коррозии Km = m / (S·t) (г/м2·час), где t – 

время погружения образца (час). 

 

а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

 

д) 

 

е) 

Рисунок 2. Результаты гравиметрического теста. Зависимости потерь масс (а-в) и скоростей коррозионного 

растворения (г-е) от времени погружения в агрессивный раствор для образцов стали 12Х18Н9, подвергнутых 

провоцирующим отжигам разной длительности. 
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Из диаграмм видно, что скорость коррозии стали за-

висит от температуры и длительности провоцирующих 

отжигов. Для стали, отожженной при 850 ℃, скорость 

коррозии минимальна и слабо чувствительна к продол-

жительности отжига. Для образцов, термообработан-

ных при 450 ℃ и 650 ℃, скорость коррозии возрастала 

с ростом продолжительности отжигов. При одинаковом 

времени термообработки образцы с отжигами при 

650 ℃ показали более высокую склонность к коррозии 

в растворе по сравнению с образцами, отожженными 

при 450 ℃. Заметим, что в относительно тонкой листо-

вой стали рост питтинговых дефектов был ограничен 

толщиной образца: в образцах с отжигами при 450 и 

650 ℃ наблюдалась сквозная пенетрация питтингов. 

Данные визуального анализа образцов на различ-

ных стадиях гравиметрического теста позволили вы-

явить различия в механизмах локализованной корро-

зии для стали 12Х18Н9 в разных режимах термо-

обработки. После отжига при 850 ℃ и в аустенизиро-

ванном состоянии образцы демонстрировали слабое 

растворение, близкое к равномерной коррозии, с обра-

зованием ограниченного числа метастабильных пит-

тингов на поздних стадиях погружения. Для образцов 

после отжига при 650 ℃ характерно быстрое форми-

рование питтингов (после 3 часов в растворе), корот-

кая стадия их метастабильности, переход к устойчи-

вому росту с преимущественно направленным 

развитием в глубину, перпендикулярно поверхности 

образца, и ранняя сквозная пенетрация (20–25 часов). 

После пенетрации расширение сквозных дефектов по 

межкристаллитному механизму происходило с суще-

ственно меньшей скоростью, вследствие чего их вклад 

в общее растворение падал. Поддержание высокой 

скорости коррозии на этой стадии обеспечивалось 

ростом питтингов, не достигших пенетрации, а также 

образованием новых очагов коррозии. Для образцов, 

отожжённых при 450 ℃, характерно более позднее 

формирование питтингов (в основном, после 20 часов 

в растворе) и высокая доля метастабильных дефектов. 

Переход к устойчивому росту происходил медленнее; 

рост в глубину конкурировал с латеральным расшире-

нием очагов коррозии, реализующимся как по грани-

цам зерен, так и по телу зерна, что приводило к более 

поздней пенетрации (42–64 часа). 

Следует отметить, что указанные закономерности 

относятся, в основном, к длительностям отжигов 1–2 

часа. Образцы, отожжённые при 450 и 650 ℃ в тече-

ние 1/2 часа, демонстрировали более неоднозначное 

поведение: коррозия локализовалась в отдельных оча-

гах, которые могли развиваться как в глубину до пе-

нетрации, так и распространяться латерально по сме-

шанному механизму. При этом значительная часть 

поверхности оставалась покрытой мелкими метаста-

бильными питтингами вплоть до поздних стадий по-

гружений. Увеличение длительности отжига с 1/2 часа 

до 2 часов приводило к сокращению периода метаста-

бильности для значительной части питтингов и росту 

их плотности. 

2.3 Результаты теста на склонность к МКК 

Гравиметрические испытания характеризуют сред-

нюю скорость растворения, преимущественно обу-

словленную питтинговой коррозией, но не позволяют 

оценить склонность к межкристаллитной коррозии, 

локализованной по границам зерен. Для оценки склон-

ности стали к МКК были проведены испытания ото-

жженных стальных образцов по стандартной мето-

дике АМУ, включающих 8-часовое воздействие 

кипящей коррозионной среды, содержащей ионы H+, 

Сu2+, SO4
2− в присутствии медной стружки, и после-

дующий механический изгиб. Выводы о склонности к 

МКК делались по результатам анализа микрострук-

туры боковых поверхностей сгиба стальных образцов, 

вдали от краев. Примеры микроструктуры стали после 

раствора и после сгибания даны на рисунке 3. Резуль-

таты осмотра образцов после АМУ-теста приведены в 

таблице. 

В условиях агрессивной кипящей среды с интен-

сивной конвекцией на поверхности аустенитной не-

ржавеющей стали протекают сопряжённые анодные и 

катодные электрохимические реакции. Анодные про-

цессы включают растворение железа и хрома, со-

гласно окислительным реакциям: Fe0 → Fe2+ + 2e− и 

Cr0 → Cr3+ + 3e−. Катодный процесс определяется вос-

становлением ионов меди из раствора с выделением 

металлической меди на поверхности стальных образ-

цов: Cu2+ + 2e− → Cu0. Осаждённая металлическая 

медь играет роль катодной фазы, образуя локальные 

гальванические микропары со сталью, в которых обед-

нённые по хрому приграничные области зерен высту-

пают в роли анода по отношению к матрице зерна. 

Значительная разность стандартных электродных по-

тенциалов пар Cu2+/Cu0 по сравнению с Fe2+/Fe0 и 

Cr3+/Cr0 (E0 Cu2+/Cu0 = +0,340 В, E0 Fe2+/Fe0 = −0,447 В, 

E0 Cr3+/Cr0 = −0,744 В) обеспечивает высокую термо-

динамическую движущую силу анодного растворения 

стали, делая возможной селективную локализацию 

коррозии по границам зерен. 

Металлографический анализ образцов после испы-

таний показал, что обширное коррозионное поврежде-

ние поверхности было характерно для всех, без исклю-

чения, образцов. Повреждение носило комплексный 

характер, включая элементы общей коррозии и эро-

зии, равномерно распределённого питтинга, локаль-

ной межкристаллитной коррозии. Образцы с отжигом 

450 ℃ (1–2 часа) после АМУ-теста показали неодно-

значную картину поверхности: после раствора до сги-

бания – наличие локальных следов МКК и питтинго-

вых дефектов (рисунок 3а), а после сгибания – 

отсутствие протяженных трещин на поверхности 

сгиба. Последнее свидетельствует о том, что межкри-

сталлитная коррозия затронула только зерна поверх-

ностного слоя и не пошла вглубь образца. Как видно 

из рисунка 3б, деформация в зоне сгиба носила вязкий 

характер, а имевшиеся микротрещины не развивались.  
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Отжиг 450 ℃ (1 час): 

 

а) образование  питтингов и интеркристаллитных  

трещин в растворе 

 

б) пластическая картина деформации  

на поверхности сгиба 

Отжиг 650 ℃ (2 часа): 

 

в) МКК на фоне развитого питтинга в растворе 

 

г) протяженные трещины на поверхности сгиба 

Отжиг 850 ℃ (1 час): 

 

д) образование равномерного питтинга  

и интеркристаллитных трещин в растворе 

 

е) на поверхности сгиба мелкие трещины  

сливаются в магистральные трещины 

Рисунок 3. Микроструктура стали 12Х18Н9 после АМУ-теста 
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По этим признакам можно сделать вывод о стойко-

сти стали с отжигами 450 ℃ (1–2 часа) к МКК. Резуль-

таты металлографического обследования образцов с 

отжигами 650 ℃ (1–2 часа), напротив, однозначно по-

казали склонность к МКК. В данных образцах после 

раствора поверхность стали имела сильно развитые 

питтинги и признаки коррозии по границам зерен, то-

гда как после механического воздействия на поверх-

ности сгиба были обнаружены протяженные интер-

кристаллитные трещины (рисунок 3в-г). Картина 

коррозионного повреждения образцов с отжигом 

850 ℃ (1–2 часа) после раствора показала следы ло-

кального развитого питтинга и коррозии по границам 

зерен (рисунок 3д). Механическое воздействие на об-

разцы с отжигом 850 ℃ дало образование протяжен-

ных трещин на поверхности сгиба, состоящих из более 

мелких структурных дефектов. На основе вышеска-

занного был сделан вывод о склонности стали к МКК. 

Деформация контрольных образцов после аусте-

низации и провоцирующих отжигов показала либо 

наличие мелких поверхностных трещин, либо их 

полное отсутствие, что может быть связано с локали-

зацией вторичных выделений в приповерхностных 

слоях образца и является случайным фактором. При 

этом   исследуемая сталь не демонстрирует глубокого 

растрескивания поверхности при изгибе без предва-

рительного воздействия коррозионно-активной 

среды. 

Таким образом, АМУ-тест на МКК показал 

склонность к избирательной коррозии по границам 

зерен у образцов с отжигами 650 и 850 ℃. Изменение 

длительности отжига стали не оказало заметного 

влияния на характер растрескивания стальных образ-

цов после механического воздействия. Одним из при-

знаков склонности к МКК являлось образование слоя 

металлической меди на поверхности образцов и за-

метное осветление цвета раствора. В нашем случае 

это наблюдалось для температур отжигов 650 ℃ (2 

часа) и 850 ℃ (2 часа). Заметим, что под защитой об-

разующегося слоя металлической меди поверхность 

стали не подвергалась эрозивному воздействию 

среды, а носила следы равномерного питтинга и 

МКК и даже локально сохраняла карбидные выделе-

ния (рисунок 4), которые, в ином случае, полностью 

растворялись в агрессивном растворе. 

Таблица 1. Результаты обследования поверхности стальных образцов после АМУ-теста 

Термообработка 
Характер коррозионного разрушения  

и следы МКК после раствора  
(без деформации) 

Наличие трещин на поверхности сгиба 
Вывод 

образцы после раствора контрольные образцы 

Аустенизация Фоновая коррозия/эрозия трещин нет трещин нет стойкость к МКК 

Отжиг  
при 450 ℃  
(1–2 часа) 

Эрозия, равномерный питтинг, локально 
коррозия по границам зерен. 

дополнительных трещин не 
появилось 

(1 час) мелкие трещины;  
(2 часа) мелкие трещины 

стойкость к МКК 

Отжиг  
при 650 ℃  
(1–2 часа) 

Локально эрозия, равномерный питтинг, 
коррозия по границам зерен. 

появление протяженных 
трещин 

(1 час) трещин нет;  
(2 часа) мелкие трещины 

склонность к МКК 

Отжиг  
при 850 ℃ 
(1–2 часа) 

Эрозия, локально питтинг, коррозия по 
границам зерен. Степень повреждения 

поверхности наименьшая по сравнению 
с образцами после отжигов 450 и 650 ℃. 

мелкие трещины, сливаю-
щиеся в крупные дефекты 

(1 час) мелкие трещины;  
(2 часа) трещин нет склонность к МКК 

 

 

а) отжиг при 650 ℃ (2 часа) 

 

б) отжиг при 850 ℃ (2 часа) 

Рисунок 4. Остаточные карбиды хрома на поверхности стали 12Х18Н9 после АМУ-теста 
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Для стали с отжигом 650 ℃ склонность к МКК 

объясняется наиболее развитой сенсибилизацией, 

связанной с выделением зернограничных карбидов 

M23C6 (рисунок 4а) и с формированием зон обедне-

ния хромом вдоль границ зерен. Склонность к МКК 

при 850 ℃ имеет другую природу и может быть свя-

зана с остаточной электрохимической уязвимостью 

границ зерен, сохраняющейся несмотря на частичное 

восстановление концентрации хрома при высокотем-

пературном отжиге [10, 24]. По-видимому, из-за не-

больших времен отжига профиль и форма пригра-

ничных зон остаются все еще благоприятными для 

развития МКК, несмотря на запуск восстановления 

концентрации хрома. Это заметно на изображении 

микроструктуры стали с отжигом 850 ℃ (1 час), ри-

сунок 1е. Здесь ряд границ демонстрируют увеличен-

ную ширину травления и ступеньки травления, хотя 

ЗПТ отсутствуют и обеднения по Cr не выявлено. 

Кроме того, карбиды хрома (рисунок 4б), образовав-

шиеся по границам зерен во время термообработки, 

растворяясь под действием агрессивной среды, также 

вносят вклад в коррозионную активность границ. 

Образцы после отжигов при 450 ℃, напротив, не 

показали признаков устойчивого межкристаллитного 

разрушения, что указывает на низкий уровень сенси-

билизации в данном состоянии, недостаточный для 

АМУ теста. При отсутствии устойчивого обеднения 

по Cr анодное растворение не локализуется вдоль 

границ зерен, а имеет вид фоновой коррозии – в виде 

локальных участков растворения (питтинг, эрозия, 

общая коррозия, иногда локальная МКК), что и на-

блюдалось после раствора в образцах с отжигом 

450 ℃. Образцы аустенизированной стали после рас-

твора имели наиболее однородное нарушение по-

верхности, обусловленное фоновой коррозией/эро-

зией и не показали склонности к МКК. 

Полученные результаты хорошо согласуются с 

данными литературных источников разных лет, ука-

зывающих, что температуры 600–650 ℃ отвечают 

максимуму сенсибилизации аустенитных Cr-Ni ста-

лей (304/316/321 и аналогов) [10–13, 18–25]. В этом 

интервале температур в сталях формируются наибо-

лее глубокие приграничные зоны, обедненные хро-

мом, наблюдается максимальная кинетика выделе-

ния карбидов M23C6 и высокая склонность к МКК. 

Температуры отжигов выше 800 ℃, напротив, соот-

ветствуют уменьшению зон обеднения хромом и сни-

жению коррозионной активности материала, что 

приводит к снижению скорости растворения. Темпе-

ратуры ниже 500 ℃ также отвечают более низким 

значениям сенсибилизации стали, ограниченным ки-

нетикой диффузии хрома. При этом температуру 

450 ℃ следует рассматривать как начало интервала 

сенсибилизации, а 850 ℃ – как конец интервала, 

выше которого в материале идут процессы десенси-

билизации – растворение карбидов и выравнивание 

концентрации хрома. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведены провоцирующие отжиги образцов ау-

стенизированной стали 12Х18Н9 при температурах 

450, 650 и 850 ℃ при малых временах выдержки (1/2 

часа, 1 час и 2 часа) с целью изучить влияние сенсиби-

лизации на поведение материала в агрессивных раство-

рах. Сенсибилизация в стали связана с образованием и 

ростом карбидов Cr23C6 по границам зерен и сопутст-

вующим локальным обеднением по хрому прилежащих 

к карбидам приграничных областей. При электролити-

ческой полировке поверхности стали, отожженной при 

температурах 450 и 650 ℃, обнаружен эффект избира-

тельного травления границ зерен – появление ЗПТ. Раз-

личные фигуры травления – точки или «капли», це-

почки, полоски, повторяющие кривизну границы – 

отвечают формам зародышей карбидных выделений. 

Проведена серия экспериментов в рамках гравимет-

рического метода в 5% растворе кристаллогидрата хло-

рида железа (III) FeCl3·6H2O для выявления склонности 

термообработанной стали к питинговой коррозии. По-

казано, что максимальная скорость растворения стали 

отвечала температуре отжига 650 ℃, а минимальная – 

температуре 850 ℃ и аустенизированному состоянию. 

С увеличением длительности термического воздейст-

вия концентрация питтинговых дефектов в стали, ото-

жженной при 450 и 650 ℃, существенно возрастала, пе-

риод метастабильности для значительной части 

питтингов сокращался, что сопровождалось увеличе-

нием скорости коррозионного растворения. Для опре-

деления склонности отожженной стали к избиратель-

ной коррозии по границам зерен проведена серия 

экспериментов в рамках АМУ-метода, включавших вы-

держку в кипящем водном растворе серной кислоты 

H2SO4 и сернокислой меди CuSO4·5H2O в присутствии 

медной стружки и последующее сгибание на 90°. Об-

разцы после отжигов 650 ℃ и 850 ℃ показали наличие 

признаков МКК, тогда как аустенизированные образцы 

и образцы после отжига 450 ℃, напротив, показали 

стойкость к МКК. 

Различия в кинетике питтинговой коррозии и склон-

ности к МКК для стали после отжигов при 450 ℃ и 

650 ℃ связаны с характером образующихся зерногра-

ничных выделений. При 650 ℃ формируется квазине-

прерывная сеть карбидов Cr23C6, приводящая к образо-

ванию протяжённых Cr-обедненных зон, что облегчает 

направленное развитие коррозии вдоль границ зерен 

вглубь образца, способствует ускорению питтинговой 

коррозии и проявлению межкристаллитной коррозии. 

После отжига при 450 ℃ карбидные выделения и Cr-

обедненные зоны выражены слабее, что ограничивает 

развитие межкристаллитного растворения и обеспечи-

вает сохранение стойкости к МКК. Для образцов после 

отжига при 850 ℃ характерна низкая скорость питтин-

говой коррозии. В то же время сохраняющаяся склон-

ность к МКК может быть связана с остаточной электро-

химической неоднородностью границ зерен и наличием 

дискретных карбидных выделений. 
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ҚЫСҚА МЕРЗІМДІ СЕНСИБИЛИЗАЦИЯЛАУШЫ БОСАТУЛАРДЫҢ  

12Х18Н9 АУСТЕНИТТІК ТОТ БАСПАЙТЫН БОЛАТЫНЫҢ ПИТТИНГТІК  

ЖӘНЕ КРИСТАЛЛААРАЛЫҚ КОРРОЗИЯҒА БЕЙІМДІЛІГІНЕ ӘСЕРІ 

М. А. Отставнов, М. А. Захаров, А. С. Капанов, А. Н. Гурин, К. В. Цай* 

ҚР Атом энергиясы жөніндегі агенттігінiң «Ядролық физика институты» РМК, Алматы, Қазақстан 

* Байланыс үшін E-mail: tsvkir@inp.kz 

Мақала әртүрлі ұзақтықтағы (0,5 сағат, 1 сағат, 2 сағат) және 450, 650 және 850 ℃ температуралардағы 

провокациялық жасыту нәтижесінде 12Х18Н9 аустениттік тот баспайтын болаттың коррозиялық қасиеттерінің 

өзгеруін зерттеуге арналған. Гравиметриялық әдісті қолдана отырып, темір (III) хлоридінің FeCl3·6H2O 

кристалдық гидратының 5% ерітіндісіндегі термиялық өңделген болаттың питингті коррозияға бейімділігі және 

CuSO4·5H2O әдісімен күкірт қышқылы мен мыс сульфатының қайнап жатқан сулы ерітіндісіндегі кристалл 

аралық коррозияға  бейімділігі зерттелді. Агрессивті ерітінділердегі болат үлгілерінің коррозиялық әрекеті 

провокациялық жасыту нәтижесінде қалыптасатын болаттың сенсибилизация дәрежесіне тәуелді екені 

көрсетілді. 450 ℃ және 650 ℃ температураларда босатылған болат үшін питтингтік коррозия кинетикасындағы 

және кристалл аралық коррозияға (КАҚ) бейімділіктегі айырмашылықтар түйіршік шекараларында түзілетін 

бөліністердің сипатына байланысты. 650 ℃ температурада Cr23C6 карбидтерінің квазитұтас торы қалыптасып, 

хромға кедей көлемді аймақтардың түзілуіне әкеледі. Бұл түйіршік шекаралары бойымен коррозияның 

бағытталған дамуын жеңілдетіп, питтингтік коррозияның жеделдеуіне және КАҚ бейімділіктің артуына ықпал 

етеді. 450 ℃ температурада босатудан кейін карбидтік бөліністер мен хромға кедей аймақтар әлсіздеу байқалады, 

бұл кристаллааралық ерудің дамуын шектеп, КАҚ төзімділікті қамтамасыз етеді. 850 ℃ температурада 

босатылған үлгілер үшін питтингтік коррозия жылдамдығының төмен болуы және КАҚ-қа бейімділік тән, бұл 

түйіршік шекараларының қалдық электрохимиялық әртектілігімен және дискретті карбидтік бөліністердің 

болуымен түсіндірілуі мүмкін. 

Түйін сөздер: аустениттік болаттар, жасыту, сенсибилизация, питтингтік коррозия, кристалл аралық 

коррозия, микроқұрылым. 

THE EFFECT OF SHORT-DURATION SENSITIZING ANNEALING ON THE SUSCEPTIBILITY  

OF 12X18H9 AUSTENITIC STAINLESS STEEL TO PITTING AND INTERGRANULAR CORROSION 

M. A. Otstavnov, M. A. Zakharov, A. S. Kapanov, A. N. Gurin, K. V. Tsay* 

RSE “Institute of Nuclear Physics” of the Agency of the RK for Atomic Energy, Almaty, Kazakhstan 

* E-mail for contacts: tsvkir@inp.kz 

The article is devoted to the study of changes in the corrosion properties of 12X18H9 austenitic stainless steel as a result 

of provoking annealing of short durations (1/2 hour, 1 hour, 2 hours) at temperatures of 450, 650, and 850 ℃. The 

susceptibility of heat-treated steel to pitting corrosion in a 5% solution of iron (III) chloride crystallohydrate FeCl3·6H2O 

was studied using the gravimetric method, and to intergranular corrosion (IGC) in a boiling aqueous solution of sulfuric 

acid and copper sulfate CuSO4·5H2O, using the AMU method. It was shown that the corrosion behavior of steel samples 

in aggressive solutions depends on the degree of steel sensitization during provoking annealing. Differences in the kinetics 

of pitting corrosion and the susceptibility to IGC for steel annealed at 450 ℃ and 650 ℃ are related to the nature of the 

grain-boundary precipitates formed. At 650 ℃, a quasi-continuous network of Cr23C6 carbides forms, leading to the 

formation of extended Cr-depleted zones. This facilitates the directed development of corrosion along grain boundaries, 

contributing to the acceleration of pitting corrosion and the susceptibility to IGC. After annealing at 450 ℃, carbide 

precipitates and Cr-depleted zones are less pronounced, limiting the development of intergranular dissolution and 

ensuring the retention of resistance to IGC. Samples annealed at 850 ℃ are characterized by a low rate of pitting corrosion 

and a tendency to IGС, which may be attributed to residual electrochemical heterogeneity of grain boundaries and the 

presence of discrete carbide precipitates. 

Keywords: austenitic steels, annealing, sensitization, pitting corrosion, intergranular corrosion, microstructure. 
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