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摘要：介绍了采用深度轧制技术制备的纳米晶 304 不锈钢板材的力学与腐蚀性能。与普通 304 不锈钢相比，

纳米晶 304 不锈钢的屈服和抗拉强度同时提高，且延伸率 30%以上，拉伸性能提高。相同变幅度条件下，

纳米晶 304 不锈钢应变疲劳的疲劳寿命和疲劳强度同时提高，抗应变疲劳性能提高。在 650 ℃下、

NaCl-Na2SO4 混合熔盐和不同浓度盐酸溶液中，纳米晶 304 不锈钢局部腐蚀阻力提高、腐蚀速度减少并形成

致密氧化膜，耐腐蚀性能提高。从纳米晶和普通 304 不锈钢的价电子结构以及氧化膜电子结构的角度，分

析了纳米晶 304 不锈钢耐腐蚀性能提高的本征因素。 
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ABSTRACT: The mechanical and corrosion properties of nanocrystalline 304 stainless steel (BN-SS304) plate produced by se-

vere rolling technique are introduced in this paper. Compared with conventional polycrystalline 304 stainless steel (CP-SS304) 

counterparts, the yield and tensile strengths of BN-SS304 are higher than those of CP-SS304 respectively, and the elongation of 

BN-SS304 is larger than 30%, these results indicate that the tensile properties of BN-SS304 is improved. Under the same strain 

amplitude, the fatigue life and strength of BN-SS304 were simultaneously enhanced during strain fatigue at room temperature, 

which means that the strain fatigue resistance of BN-SS304 is improved. In 650 ℃ NaCl-Na2SO4 mixed molten salt and differ-

ent-concentration HCl solutions, the enhanced localized corrosion resistance, the decrement of corrosion rate and formation of 

compact oxide film, can demonstrate that the corrosion resistance of BN-SS304 is enhanced at these corrosion cases. In this 

work, authors understand the intrinsic factors responsible for the enhanced corrosion resistance of BN-SS304 at the angle of its 

valence electron structures and electronic structures of oxide film. 
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自 20 世纪 80 年代以来，人们提出了很多纳米晶 金属材料的制备方法，在纳米晶金属材料制备技术和
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性能方面开展了大量的研究工作[1]。纳米粉体和薄膜

材料的制备方法和相关研究结果很多，文中不予涉

及。自 20 世纪 90 年代开始，人们提出了不同塑性变

形技术制备纳米晶金属材料，如等通道挤压[2]、高压

扭转[3]和累积叠轧[4]，通过挤压技术也可以获得微晶

材料，晶粒尺寸至 9 μm[5]，同时开展了这些纳米晶金

属材料的力学[6]、腐蚀[7]、摩擦磨损[8]以及其他物理

与化学性能[9]等方面的工作。由于目前现有技术制备

的纳米晶金属材料的尺寸较小，而且材料的许多性能

（如力学、腐蚀和摩擦磨损等）与表面状态有关。因

此，近年来，人们又发展了材料表面纳米化技术，如

表面机械研磨[10]、表面机械碾压 [11]和动态塑性变形

技术[12]，这些表面纳米化技术可以在金属表面形成梯

度纳米结构材料。通过材料表面纳米化改性，能够改

变金属材料的相关性能。到目前为止，还没有看到真

正的块体纳米晶金属材料（薄膜除外）的产业化应用。

笔者自 2001 年起，开展了块体纳米晶金属材料制备

技术和相关物理与化学性能的研究工作[13]，提出深度

轧制技术制备纳米晶金属板材，并开展了不同纳米晶

金属板材的力学（拉伸与疲劳）、腐蚀（化学和电化

学）、摩擦磨损和表面润湿等方面的工作。文中介绍

了由深度轧制技术制备的纳米晶 304 不锈钢板材的

力学和腐蚀性能的研究进展。 

1  深度轧制技术简介 

大量研究结果表明，现有块体纳米晶材料制备技

术得到的纳米晶金属材料在力学性能方面具有共同

特点：  ① 抗拉和屈服强度较高，延伸率显著较小，

很多纳米晶金属材料的延伸率介于 5%~10%，从工程

应用的角度，这样的材料具有明显潜在的危险性[14]；

 ② 制备的纳米晶金属材料样品尺寸较小，不能满足

某些实验要求（如标准尺寸的力学和腐蚀实验样品），

制备成本高，制备条件比较苛刻，产业化程度有待提

高[15]；  ③ 腐蚀性能方面，有的技术制备的纳米晶金

属材料耐腐蚀能力较高，有的纳米晶金属材料耐腐蚀

能力恶化[16—17]。块体纳米晶金属材料的产业化应用，

必须至少满足 2 个条件：  ① 纳米化制备技术不能以

材料的某种性能为代价提高其他性能；  ② 块体纳米

晶金属材料的制备（生产）工艺能够实现产业化，通

过大批量生产，降低纳米晶金属材料的生产成本。深

度轧制技术能够制备多种纳米晶金属板材，如 304 不

锈钢、工业纯铁、工业纯铝、1Cr13 和 3003 铝合金

等。对于不同种类和尺寸的普通粗晶金属材料以及

终得到的不同尺寸纳米晶金属板材，其深度轧制工艺

及其相关参数不同。深度轧制技术制备纳米晶金属材

料主要包括金属材料的轧前热处理、轧制过程和轧后

热处理，文献[12,18]详细介绍了深度轧制技术工艺。工

程化的块体纳米晶金属材料需要有相应的产业化制

备（生产）技术，一方面有利于降低成本，另一方面

能够满足不同工况对纳米晶金属材料的尺寸要求。材

料的尺寸大，可以进行相关切割或者切削工艺等加

工；材料的尺寸小，则不能拼接成要求的大尺寸。 

2  纳米晶 304 不锈钢板材的力学性能 

纳米晶和普通 304 不锈钢的晶粒尺寸分别约为

150 nm 和 100 µm。纳米晶和普通 304 不锈钢在室温

下，拉伸速率分别为 10 mm/s 和 10-4 mm/min，其应

力-应变曲线见图 1。由图 1a 可知，高应变速率拉伸

后，纳米晶 304 不锈钢的屈服强度和抗拉强度分别为

671 和 758 MPa，延伸率为 30.6%，弹性应变为 4.32%；

普通 304 不锈钢的屈服强度和抗拉强度分别为 301 和

637 MPa，延伸率为 66%，弹性应变为 1.20%。从图

1b 可知，低应变速率拉伸后，纳米晶 304 不锈钢的

屈服强度和抗拉强度分别为 2442 和 2766 MPa，延伸

率为 30.4%，纳米晶 304 不锈钢的弹性应变为 4.21%；

普通 304 不锈钢的屈服和抗拉强度分别为 922 和 2308 

MPa，延伸率为 61.2%，弹性应变为 2.14%。图 1 表

明，无论是高应变速率还是低应变速率的拉伸，纳米

晶 304 不锈钢的弹性应变大于普通 304 不锈钢 1 倍以

上，延伸率都大于 30%，屈服强度和抗拉强度都分别

高于普通 304 不锈钢的屈服强度和抗拉强度。纳米晶

304 不锈钢在保持一定的延伸率（大于 30%）的基础

上，屈服强度和抗拉强度以及弹性应变同时增加。这

表明，与普通 304 不锈钢相比，纳米晶 304 不锈钢室

温拉伸性能、力学稳定性（弹性应变）同时提高。纳

米晶 304 不锈钢 30%的延伸率能够满足多数实际工

程需要。 

室温时，应变幅为 0.2%和 0.4%的纳米晶和普通

304 不锈钢应变疲劳曲线见图 2。图 2a 表明，应变幅

为 0.2%时，纳米晶和普通 304 不锈钢的疲劳强度分

别约为 440 和 200 MPa，纳米晶和普通 304 不锈钢的

疲劳寿命分别约为 3×104 和 1.5×104 周次。应变疲劳

过程中，纳米晶 304 不锈钢的强度在 初的 7 个疲劳

周期内几乎不变，约为 370 MPa；从第 8 周次到 100

周次的疲劳过程中，强度从 370 MPa 增加到 440 MPa，

并逐渐增加；从 100 周次直至断裂，强度几乎不变。

普通 304 不锈钢应变疲劳过程中，0 至 7 周次内，强

度略微降低；第 8 到 20 周次时，强度从 220 MPa 升

高到 270 MPa；然而，从第 9 周次直至断裂，强度从

270 MPa 降低到 210 MPa。图 2b 可以看出，应变幅

度为 0.4%时，纳米晶和普通 304 不锈钢的疲劳强度

分别约为 520 和 300 MPa，纳米晶和普通 304 不锈钢

的疲劳寿命分别为 6532 和 3947 周次。应变幅为 0.2%

和 0.4%时，纳米晶 304 不锈钢疲劳强度和疲劳寿命 
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图 1  不同拉伸速率下纳米晶和普通 304 不锈钢的应力-应变曲线 
Fig.1 The stress-strain curves of BN-SS304 and CP-SS304 when tensile rate is different 

 

图 2  不同应变幅下纳米晶和普通 304 不锈的应变疲劳曲线 
Fig.2 The strain fatigue curves of BN-SS304 and CP-SS304 at different strain amplitude 

都分别高于普通 304 不锈钢，纳米晶 304 不锈钢的疲

劳强度和疲劳寿命同时提高。在应变幅为 0.2%的应

变疲劳过程中，纳米晶 304 不锈钢强度逐渐增加，而

普通 304 不锈钢应变过程中强度逐渐降低。在应变幅

为 0.4%的应变疲劳过程中，纳米晶 304 不锈钢强度

先增加后缓慢减少，而普通 304 不锈钢应变过程中强

度略有增加后逐渐减少。这体现了纳米晶 304 不锈钢

应变疲劳过程中的力学稳定性提高，不会出现应变疲

劳过程中突然断裂的情况，对材料失效具有可控性。

图 2 的实验结果表明，室温时纳米晶 304 不锈钢的抗

应变疲劳性能优于普通 304 不锈钢。 

3  纳米晶 304 不锈钢腐蚀性能 

普通 304 不锈钢具有良好的力学性能、加工性能

和耐腐蚀性能(无卤素离子)。在含有卤素离子的溶液

中发生局部腐蚀，是材料科学和腐蚀科学中的常识。

表面积相同的纳米晶和普通 304 不锈钢在 0.5 mol/L

盐酸溶液中浸泡 20 d 后的表面腐蚀形貌见图 3a 和

3b，纳米晶和普通 304 不锈钢在 0.5 mol/L 盐酸溶液

中浸泡 25 d 后的表面腐蚀形貌见图 3c 和 3d。从图 3

可以看出，深度轧制技术制备的纳米晶 304 不锈钢在

0.5 mol/L 盐酸溶液中室温浸泡 20 和 25 d，腐蚀表面

形成致密的氧化膜，几乎无局部腐蚀发生；而普通

304 不锈钢浸泡 20 和 25 d 后，腐蚀表面的局部腐蚀

现象非常严重。纳米晶 304 不锈钢浸泡 20 和 25 d 后

失重分别为 17.2 和 22.9 mg，普通 304 不锈钢浸泡 20

和 25 d 后失重分别为 24.0 和 26.0 mg。因此，纳米晶

304 不锈钢在 0.5 mol/L 溶液中的腐蚀速度小于普通

304 不锈钢。两者腐蚀溶液中金属离子浓度的电感耦

合等离子体光谱分析表明[19]，纳米晶 304 不锈钢中的

Fe, Cr, Ni 这 3 种金属原子的腐蚀速率均低于普通 304

不锈钢中相应金属的腐蚀速度。因此，纳米晶 304 不

锈钢腐蚀速度的降低是 3 种金属原子腐蚀速率都降

低的结果，并不是有的金属原子腐蚀速率降低很多，

而其他金属原子腐蚀速率增加的此消彼涨的结果。图

3 表明，纳米晶 304 不锈钢在 0.5 mol/L 的 HCl 溶液

中耐均匀腐蚀和局部腐蚀阻力同时提高。 
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图 3  纳米晶和普通 304 不锈钢在 0.5 mol/L 的 HCl 溶液中

浸泡不同天数后的腐蚀表面形貌 
Fig.3 The corrosion surface morphology of BN-SS304 and 
CP-SS304 in 0.5 mol/L HCl solution for different days im-

mersion 

纳米晶和普通 304 不锈钢在 650 ℃，质量分数为

45%的 NaCl 和质量分数为 55%的 Na2SO4 混合的条件

下，热腐蚀 50 h 之后的增重曲线见图 4。20 h 之前，

随着时间的增加，纳米晶和普通 304 不锈钢的增重都

一直上升，两者的腐蚀情况越来越严重，为加速热腐

蚀阶段；纳米晶和普通 304 不锈钢腐蚀增重分别为

21.8 和 28.7 mg/cm2，说明普通 304 不锈钢腐蚀速率

明显大于纳米晶 304 不锈钢。20 h 之后，两者的增重

缓慢，纳米晶和普通 304 不锈钢腐蚀增重分别在 25

和 31 mg/cm2 后趋于平稳，普通 304 不锈钢热腐蚀速

率同样大于纳米晶 304 不锈钢。由图 4 可以得出，在

650 ℃，质量分数为 45%的 NaCl 和质量分数为 55%

的 Na2SO4 混合的条件下，纳米晶 304 不锈钢的耐热

腐蚀性能要优于普通 304 不锈钢。 

 

图 4  纳米晶和普通 304 不锈钢在 650 ℃下 NaCl-Na2SO4

混合熔盐腐蚀 50 h 后的增重与时间关系 
Fig.4 The weight loss of BN-SS304 and CP-SS304 in 

NaCl-Na2SO4 mixed molten salt at 650 ℃ during 50 h  

纳米晶和普通 304 不锈钢在 650 ℃下 NaCl- 

Na2SO4 混合熔盐腐蚀后的表面形貌见图 5。图 5a 表

明，腐蚀 2 h 时，普通 304 不锈钢表面未形成完整的

氧化膜，表面的氧化颗粒不均匀，有明显的裂纹和突

起出现；从图 5b 可以看出，纳米晶 304 不锈钢表面

的氧化膜较为完整，氧化颗粒较小且比较均匀，无裂

纹产生；腐蚀 30 h 时，普通 304 不锈钢表面膜出现

较为明显的裂纹（见图 5c）；腐蚀 50 h 时，普通 304

不锈钢的氧化膜能够全部脱落，内层氧化膜则出现

Fe 的氧化物呈针状结构（见图 5e）；腐蚀 50 h 时，

纳米晶 304 不锈钢的氧化膜也出现明显裂纹现象（见

图 5f）。随着热腐蚀时间的增加，普通 304 不锈钢的

氧化膜也会较为完整，虽然普通 304 不锈钢的氧化膜

厚度大于纳米晶 304 不锈钢，但是氧化膜不稳定，较

为疏松，且容易脱落。图 4 和图 5 的实验结果具有一

致性，因此，与普通 304 不锈钢相比，650 ℃下

NaCl-Na2SO4 混合熔盐热腐蚀时，纳米晶 304 不锈钢

的耐热腐蚀性能提高。 

纳米晶和普通 304 不锈钢在 0.5 mol/L 的 HCl 溶

液中，恒电位为 0.25 V、极化 250 s 时的恒电位极化

曲线见图 6a。普通 304 不锈钢恒电位极化的初始腐

蚀电流密度高达 2.6×10-3 A/cm2，而纳米晶 304 不锈

钢仅为 2.5×10-4 A/cm2，说明普通 304 不锈钢表面电

化学反应速度快，表面化学活性显著高于纳米晶 304

不锈钢。纳米晶 304 不锈钢在恒电位极化过程中，腐

蚀电流密度变化幅度较小，说明其表面与内部的微观

结构和化学活性的差别都明显小于普通 304 不锈钢，

且纳米晶 304 不锈钢内部的微观结构没有因厚度变

化而发生显著的改变。虽然形成了腐蚀表面氧化膜，  
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图 5  纳米晶和普通 304 不锈钢在 650 ℃下的 NaCl-Na2SO4 混合熔盐腐蚀后的表面形貌 

Fig.5 The corrosion surface morphology of BN-SS304 and CP-SS304 in NaCl-Na2SO4 mixed molten salt at 650 ℃ 

但是普通 304 不锈钢的腐蚀电流密度仍然高于纳米

晶 304 不锈钢。 

纳米晶和普通 304 不锈钢在 0.1 mol/L 的 HCl 溶

液中，恒电位为 0.25 V、极化 250 s 时的恒电位极化

曲线见图 6b。虽然普通 304 不锈钢在 0.5 mol/L 的 HCl  

 

图 6  不同 HCl 溶液中纳米晶和普通 304 不锈钢的恒电位

极化曲线 
Fig.6 Potentiostatic polarization curves of BN-SS304 and 

CP-SS304 in different HCl solution 

溶液中，初始的腐蚀电流密度大于在 0.10 mol/L 的

HCl 溶液中，但在恒电位极化稳定后，0.5 mol/L 的

HCl 溶液中的腐蚀电流密度小于 0.1 mol/L 的 HCl 溶

液中的腐蚀电流密度。这可能是由于材料的耐腐蚀性

能不仅与材料本身和腐蚀外加条件（如恒电位和动电

位等）有关，还与腐蚀表面氧化膜的成分和微观结构

有关。纳米 304 不锈钢在 0.5 mol/L 的 HCl 溶液中的

腐蚀电流密度小于在 0.1 mol/L 的 HCl 溶液中。从图

6 可以发现，纳米晶和普通 304 不锈钢的腐蚀电流密

度并不正比例于盐酸浓度，这些腐蚀实验结果体现了

金属材料腐蚀过程的复杂性。 

4  讨论 

通过纳米晶和普通 304 不锈钢力学与腐蚀的实

验结果（图 1—6）可以看出，深度轧制技术制备的

纳米晶 304 不锈钢力学性能（拉伸与疲劳）和耐腐蚀

性能（电化学和热腐蚀）同时提高。从材料科学的角

度，纳米晶 304 不锈钢力学性能的提高是由于晶粒尺

寸的减少和相应的微观结构改变。对于其他纳米晶金

属材料的延伸率明显低于相应普通金属材料的事实

而言，深度轧制技术制备的纳米晶 304 不锈钢板材的

延伸率并没有显著减少（大于 30%），抗拉和屈服强

度同时提高，因此，晶粒尺寸和位错等传统的材料微

观结构参量无法解释力学性能的变化规律及其机理。

本质上，金属材料的力学性能是通过金属原子的价电

子的相互作用实现。因此，金属材料的力学性能与其

价电子结构有关，材料科学中的晶粒尺寸、位错、应

变和化学成分等微观结构参量只是金属材料的不同
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价电子结构的外在表现，具有相同微观结构参量的金

属材料，其价电子结构可能不同。这会导致具有相同

微观结构参量的金属材料（如晶粒尺寸），其某种性

能（如力学性能）可能会不同。笔者认为，纳米晶

304 不锈钢应变疲劳性能的提高与其弹性应变高于普

通 304 不锈钢有关，弹性应变的大小直接决定了材料

在疲劳过程中的力学稳定性。如果金属材料的弹性应

变过少，疲劳过程中容易出现不可恢复性损伤状态，

导致疲劳寿命和强度同时减少。目前，表征金属材料

损伤过程中价电子结构的变化规律是非常困难和复

杂的问题。笔者相信，随着科学和技术的发展，这个

问题会得到解决。材料科学中许多问题的理解随着对

金属价电子理解的不断深入，会变越来越清晰。 

人们通常从传统的微观结构参量（晶粒尺寸、位

错和残余应变等）、电化学参量（腐蚀电流密度、腐

蚀电位和钝化电流密度等）和氧化膜的致密性理解金

属材料腐蚀性能及其机理。实际上，晶粒尺寸和位错

等微观结构参量与腐蚀性能之间不存在本征关系。材

料的电化学参量和氧化膜的致密性是腐蚀性能的外

在表现和结果，这些参量无法解释金属材料腐蚀性能

变化的本征因素。因此，如果从这些参量的角度理解

材料的腐蚀性能与机理，在逻辑关系上是不严密的。

事实上，金属材料腐蚀（电化学和化学腐蚀）过程本

质上是金属价电子与溶液或者腐蚀介质中离子或者

原子的交换、氧化膜形成、氧化产物在氧化膜的输运

和氧化膜与腐蚀介质的交互作用。对于腐蚀而言，金

属材料价电子结构和腐蚀表面氧化膜电子结构对材

料的腐蚀性能同时产生影响。因此，金属材料的腐蚀

性能及其机理与金属材料的价电子结构有关，也与氧

化膜电子结构有关。关于这方面的工作，笔者开展了

金属材料价电子结构和氧化膜电子结构的表征，研究

了不同金属材料在不同环境中的腐蚀性能与其价电

子结构和氧化膜电子结构的关系[20—26]。笔者前期的

工作表明，金属材料的力学和腐蚀性能与金属材料价

电子结构有关，金属材料的价电子结构能够同时影响

材料的力学和腐蚀性能。因此，金属材料的价电子结

构研究对于从原子尺度上理解金属材料的力学与腐

蚀性能及其相关机理显得尤为必要。 

由于纳米晶 304 不锈钢的高强度和耐腐蚀性能

提高，纳米晶 304 不锈钢替代原有的普通 304 不锈钢，

能够在不影响其机械强度、抗疲劳性能和耐腐蚀性能

的同时，可以减少相关产品或者设备对 304 不锈钢的

用量，因此，深度轧制技术制备的纳米晶金属板材，

对于大型设备和重型产品的轻量化方面能够发挥一

定作用。产品或者设备的轻量化会带来节能降耗、提

高效率和降低成本等优势。 

5  结论 

 深度轧制技术制备的纳米晶 304 不锈钢板材的

抗拉和屈服强度、疲劳寿命和强度同时提高，纳米晶

304 不锈钢的延伸率高于 30%，纳米晶 304 不锈钢的

弹性应变高于普通 304 不锈钢 1 倍以上。浸泡实验中，

纳米晶 304 不锈钢在盐酸溶液中的耐局部腐蚀阻力

显著提高，腐蚀速率减少。恒电位极化过程中，纳米

晶 304 不锈钢的腐蚀电流密度始终低于普通 304 不锈

钢。纳米晶 304 不锈钢的力学和耐腐蚀性能同时提

高。纳米晶 304 不锈钢力学和腐蚀性能同时提高与其

价电子结构有关。价电子结构为金属材料力学和腐蚀

性能的本征参量之一。 
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