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SIMP 钢在高温液态铅铋合金中的腐蚀行为 

高雄，何斌，余磊，汪瑶，刘晓红，胡体刚，蔡振兵* 

（西南交通大学 摩擦学研究所，成都 610031） 

摘要：目的 研究 SIMP 钢在不同溶解氧浓度的高温液态铅铋合金中长期浸泡后腐蚀产物的变化规律。

方法 在 550 ℃静态液态铅铋合金（饱和氧状态和贫氧状态）中对 SIMP 钢进行 500、1 000、2 000、3 500、

5 000 h 的腐蚀试验。通过观察腐蚀后试样的表面和截面形貌，进行物化分析，对比不同时间下腐蚀层厚度

以及腐蚀产物结构的变化，得出溶解氧浓度和浸泡时间的变化对腐蚀产物的影响规律。结果 在贫氧环境中，

SIMP 钢的腐蚀类型主要为氧化腐蚀，氧化腐蚀产物具有双层结构，外层为 Fe-Cr 尖晶石氧化层，内层为富

铬氧化物与基体的混合物层；在饱和氧环境，SIMP 钢腐蚀产物则具有 3 层结构，外层为 Fe3O4 磁铁矿层，

中层为 Fe-Cr 尖晶石氧化层，最内层为富铬氧化物与基体的混合物层。结论 溶解氧浓度和浸泡时间的变化

对腐蚀产物的结构和厚度产生了显著影响，SIMP 钢在贫氧环境中呈现出优异的耐腐蚀性能。 
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Corrosion Behavior of SIMP Steel in High Temperature Liquid Lead-bismuth Alloy 

GAO Xiong, HE Bin, YU Lei, WANG Yao, LIU Xiaohong, HU Tigang, CAI Zhenbing* 

(Tribology Research Institute, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the change rule of corrosion products of SIMP steel after long-term immersion in high 

temperature liquid lead-bismuth alloys with different dissolved oxygen concentrations. The corrosion experiments of SIMP steel 

in 550 ℃ static liquid lead-bismuth alloy (saturated oxygen state and oxygen-poor state) were carried out for 500, 1 000, 2 000, 

3 500 and 5 000 h. By observing the surface and cross-section morphology of the corroded specimens, the physical and chemical 

analysis was conducted, the changes in the thickness of the corrosion layer as well as the structure of the corrosion products at 

different time were compared, and the effect laws of the changes in dissolved oxygen concentration and immersion time on the 

corrosion products were derived. In the oxygen-poor environment, the corrosion type of SIMP steel was mainly oxidized corro-

sion, and the oxidized corrosion product had a two-layer structure, with the outer layer being the Fe-Cr spinel oxidized layer, 

and the inner layer being the mixture layer of chromium-rich oxides and the substrate. In the saturated oxygen environment, the 

corrosion product of SIMP steel had a three-layer structure, with the outer layer being the Fe3O4 magnetite layer, the middle 
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layer being the Fe-Cr spinel oxidized layer, and the innermost layer being the mixture layer of chromium-rich oxides and the 

substrate. Changes in dissolved oxygen concentration and immersion time significantly affect the structure and thickness of the 

corrosion products, and SIMP steel shows excellent corrosion resistance in oxygen-poor environments. 

KEY WORDS: SIMP steel; liquid lead-bismuth; corrosion; high temperature; oxide layer; corrosion products 

铅铋共晶合金（LBE）因其具有良好的中子学性

能、较低的化学活性、良好的传热性、熔点高、沸

点低等优点，被认为是加速器驱动系统（ADS）和

铅冷快堆等第 4 代核反应堆冷却剂的主要候选材料

之一[1-3]。尽管铅铋合金作为反应堆冷却剂具有诸多

优点，但是堆内结构材料与液态铅铋合金的相容性问

题是制约铅铋快堆发展的重要因素[4]。 

自从铅冷快堆及 ADS 系统概念提出以来，人们

一直在不断寻找合适的结构材料，目前已经确定的候

选堆内结构材料主要包括铁素体/马氏体钢、奥氏体

不锈钢、CLAM 钢、ODS 钢和陶瓷材料等[5-6]。研究

表明，ODS 钢和 CLAM 钢等材料具有良好的耐铅铋

腐蚀性能[7-9]，但是考虑到核能领域的应用基础和使

用成本，奥氏体钢和铁素体/马氏体钢是目前可行的

首选堆内材料[10]。国内外大量研究机构对结构材料在

LBE 中的腐蚀行为和腐蚀机理进行了深入研究，根据

腐蚀现象，材料在静态 LBE 中的腐蚀形式为溶解腐

蚀和氧化腐蚀[11]，部分学者针对钢在不同环境中的腐

蚀过程以及腐蚀产物类型也做出了相关研究[12-15]。田

书建等[16]对 316L 不锈钢在 550 ℃的静态铅铋环境中

的腐蚀行为进行了研究，发现 316L 不锈钢在短期内

的腐蚀形式为溶解腐蚀，在长期内为氧化腐蚀。为避

免发生严重的溶解腐蚀现象，通常要求奥氏体不锈钢

的服役温度不超过 400 ℃[17]。铁素体/马氏体钢与奥

氏体不锈钢在液态铅铋中的腐蚀存在一定区别，通过

在钢中加入一定质量的 Si[18-20]，能够有效增加材料的

耐氧化性能，降低钢在铅铋中的腐蚀速率，但是添加

过量的 Si 元素会对材料的辐照性能、力学性能和液

态金属脆化效应造成影响。因此，优化冶金工艺，提

升添加 Si 元素后材料的综合性能对堆内结构材料的

优化具有重要意义。 

本文以一种 SIMP 钢为对象，研究了其在 550 ℃

液态铅铋环境中的腐蚀行为。通过开展不同溶解氧浓

度以及不同时间的铅铋腐蚀试验，研究时间和氧浓度

对 SIMP 钢腐蚀产物以及腐蚀速率的影响。该研究有

助于理解 SIMP 钢在静态铅铋环境中的腐蚀机理。 

1  试验 

1.1  材料和装置 

试验中所用的铅铋合金，由郑州晟博达特种合金

有限公司提供，其组成为 55.5%（质量分数）的铋与

44.5%的铅，杂质质量比小于 100 μg/g。试验所用 SIMP

钢板材的化学成分见表 1。试验前，使用电火花线切

割机将其尺寸切割为 10 mm×20 mm×3 mm。切割完成

后，先后用 200#、500#、1000#、2000#砂纸对其表面

进行打磨处理，然后再使用无水乙醇进行超声清洁。 
 

表 1  SIMP 钢的化学成分（质量分数，%） 
Tab.1 Composition of SIMP steel (mass fraction, %) 

Fe Cr Si W Mn Mo C 

Bal. 10.8 1.0 1.2 0.4 0.7 0.1 

 
本试验所使用的腐蚀装置结构如图 1 所示，由加

热器、釜体、气路系统、热电偶、氧传感器组成，可

模拟试验材料在贫氧静态液态铅铋环境中的腐蚀。本

试验装置所使用的控氧方式为气相控氧法，使用的气

体包括高纯 Ar、Ar-5%H2、Ar-2%O2。在试验中通 

 

 

图 1   腐蚀装置结构 
Fig.1 Experimental device for corrosion test 
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过液面上方管道将 Ar 气导入釜体内，保持釜内微正

压状态。通过液面下方管道导入高纯 Ar 气，以平衡

混合气。气路系统中还包含 3 组气体流量控制器，将

各气体调节至一定的比例后进入釜内，依靠化学平衡

控制液态铅铋中的溶解氧含量。 

1.2  方法 

腐蚀试验分为 2 组，第一组为贫氧环境（氧的质

量分数为 10–9），腐蚀时间设置为 500、1 000、2 000、

3 500、5 000 h。第二组为饱和氧环境，腐蚀时间设

置为 3 500、5 000 h。根据图 2[1]可知，液态铅铋合金 

中的氧分压决定了不同氧化物的化学势。以消耗

1 mol 氧分子形成的氧化物的反应表达式见式（1）。 

2
2 2

M O M Ox y
x

y y
   (1) 

式中：M 为金属元素。元素的化学活性越高，形

成的氧化物自由能越低，结构越稳定。 

生成氧化物的吉布斯自由能计算公式[1]： 
G H T S         (2) 

式中：ΔG°为吉布斯自由能，kJ/mol；ΔH°为焓，

kJ/mol；ΔS°为熵，J/(mol·K)；T 为热力学温度，K。

材料中相关元素的热力学数据见表 2。 

 
表 2  Fe、Pb、Bi、Cr 的热力学数据[1] 

Tab.2 Thermodynamic data for Fe, Pb, Bi and Cr[1] 

反应式 ΔH°(400 K<T<1 000 K)/(J·mol–1) ΔS°(400 K<T<1 000 K)/(J·mol–1·K–1) ΔG°(T=823 K)/(J·mol–1)

22Pb O 2PbO   –437.61 –199.1 –273.353 

2 2 34/3Bi O 2/3Bi O   –389.14 –192.6 –230.245 

2 2 34/3Cr O 2/3Cr O   –755.41 –171,8 –613.675 

2 3 43/2Fe O 1/2Fe O   –551.99 –156.9 –422.548 

 
将溶解氧质量分数控制在 1.0×10–9 时，氧浓度能

够满足试样表面氧化物膜生成的同时，还可以有效抑

制 PbO 和 Bi2O3 的析出。在贫氧环境腐蚀时，首先将

铅铋合金放置在釜体内，在充入 Ar 保护气体的情况

下熔化铅铋。待升温至 550 ℃后，开始向釜内通入混

合气体进行控氧。当溶解氧质量分数达到 1.0×10–9时，

将样品浸入液态铅铋中进行腐蚀试验，时间设置为

500、1 000、2 000、3 500、5 000 h；在饱和氧腐蚀

条件时，根据经验公式[21]，LBE 溶解氧浓度的计算

公式见式（3）。 

 o
4 125

lg 2.25 , 673 K 973 Kc T
T

     (3) 

经计算可知，在 550 ℃液态铅铋中，饱和氧的质

量分数为 1.38×10–5。在饱和氧试验中，腐蚀时间设

置为 3 500、5 000 h。 
 

 

图 2   Fe、Pb、Bi、Cr 的热力学数据简化 Ellingham 图[1] 
Fig.2 Simplified Ellingham plots of thermodynamic data for 

Fe, Pb, Bi and Cr[1] 

试 验 结 束 后 ， 将 试 样 取 出 ， 然 后 浸 泡 在

CH3COOH、H2O2 及 C2H5OH（体积比为 1∶1∶1）

混合溶液中，去除表面残留的铅铋，清洗并烘干。使

用超景深光学显微镜（OM，VHX-6000）、光学 3D

表面轮廓仪（Superview W1）观察清洗后试样表面的

宏观形貌，使用 X 射线衍射仪（XRD，Rigaku Ultima 

IV）分析表面物相，使用扫描电镜（SEM，JSM-IT500）

分析表面与截面的微观形貌和元素。 

2   结果与讨论 

2.1  贫氧环境 

2.1.1  表面分析 

经不同腐蚀时间后，试样的表面形貌如图 3 和图

4 所示。经过腐蚀后，表面附着不同体积的氧化物，

且随着腐蚀时间的增加，氧化物逐渐增加。经腐蚀

500 h 后，局部区域出现了点状黑色附着物，表面粗

糙度为 0.311 μm；经腐蚀 1 000 h 后，点状黑色附着

物直径增大，附着区域增加，表面粗糙度为 0.387 μm；

经腐蚀 2 000 h 后，表面黑色附着物大量增加，但附

着物中间仍有少部分区域较为光洁，表面粗糙度为

0.391 μm；经腐蚀 3 500 h 后，表面黑色附着物内的

光洁区域逐渐减少，表面粗糙度为 0.447 μm；经腐蚀

5 000 h 后，表面的黑色附着物逐渐增厚，出现了颗

粒状的氧化物，表面粗糙度为 0.490 μm。这说明随着

腐蚀时间增加，表面附着的氧化物从局部逐渐扩散到

整体，在不同区域的扩散速度不同，导致试样的表面

粗糙度也随之增大。 



·122· 装 备 环 境 工 程 2024 年 2 月 

 

 

图 3  试样腐蚀不同时间后的表面光镜形貌 
Fig.3 OM-surface morphology of specimens after various corrosion test duration: a) original specimen; b) 500 h; c) 1 000 h;  

d) 2 000 h; e) 3 500 h; f) 5 000 h 
 

 

图 4  试样腐蚀不同时间后的表面三维形貌 
Fig.4 Surface 3D morphology of specimens after various corrosion test duration: a) original specimen; b) 500 h; c) 1 000 h;  

d) 2 000 h; e) 3 500 h; f) 5 000 h 
 
经不同氧浓度的液态铅铋腐蚀后，试样表面的

XRD 图谱如图 5 所示。在贫氧环境中，在试样表面

均发现了铁素体相，生成的氧化物有 2 种，分别是

Fe-Cr 尖晶石以及磁铁矿 Fe3O4。由于 Fe-Cr 尖晶石
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与磁铁矿 Fe3O4 的结构一致，衍射峰相近，不易进

行分辨。 
 

 

图 5  不同腐蚀时间后 X 射线衍射图 
Fig.5 X-ray diffraction patterns of steel after different  

corrosion time 

经过不同腐蚀时间后，试样的表面微观形貌如图

6 所示。经腐蚀 500 h 后，表面覆盖一层较薄的氧化物，

并伴随细小的腐蚀坑，在图 6a 右上角的放大图中可以

清楚地观察到有颗粒状氧化物。通过图 6b 中右上角放

大图可以观察到，经腐蚀 1 000 h 后，表面覆盖的黑色

氧化物更加致密。通过图 6c 和图 6d 可以发现，当腐

蚀时间增加到 2 000、3 500 h 时，试样表面聚集了更

多的氧化物，并且聚集程度更深，在右上角的放大图

中还呈现出晶体状。腐蚀 5 000 h 后，表面覆盖了高度

不同的片状氧化物，如图 6e 所示。这说明表面覆盖的

氧化物起初是点状，随着腐蚀时间的增加，逐渐增厚

增大，在表面继续扩散，形成连续且更加致密的片状。

为了进一步地分析经过不同时间腐蚀后试样表面的元

素变化，对图 6 中 A、B、C、D、E 点进行了元素分

析，数据如图 6f 所示。其结果表明，腐蚀后的表面生

成的氧化物主要由 Fe、O、Cr、Pb 和 Bi 元素组成，

随着腐蚀时间的延长，表面的 Cr 元素含量增加，说明

表面 Fe-Cr 尖晶石氧化层中的 Cr 元素逐渐富集。 

 

 

图 6  不同腐蚀时间后的表面 SEM 形貌 
Fig.6 Surface morphology SEM images after various corrosion test duration: a) 500 h; b) 1 000 h; c) 2 000 h; d) 3 500 h;  

e) 5 000 h; f) element content 
 

2.1.2  截面分析 

对不同时间腐蚀后的 SIMP 钢进行了 SEM 截面

形貌观察以及 EDS 面扫描，结果如图 7 所示。所有

试样在铅铋环境中腐蚀后，均观察到了明显的 Fe 与

Cr 的氧化物层。从图 7a 和图 7b 观察到，经腐蚀 500、

1 000 h 后，形成的氧化物层厚度较薄且均匀，平均

厚度分别为 7、8 μm。经腐蚀 2 000、3 500、5 000 h

后，氧化物层的厚度逐渐增加，平均厚度分别为 10、

14、15 μm，但氧化物层在沿基体方向上局部区域有

凹凸现象。根据 EDS 结果，在氧化物层中 Fe 元素的

含量明显低于基体，表明氧化层的形成原因之一是

Fe 元素由基体向外表面扩散，与铅铋环境中的 O 元

素结合，形成了氧化物。 

为进一步分析腐蚀后氧化层的结构和元素分布，

对不同腐蚀时间后的试样截面进行 EDS 线扫描，结

果如图 8 所示。经贫氧环境腐蚀后，表面形成的氧化 
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图 7  不同腐蚀时间后的截面 SEM 形貌和 EDS 图谱 
Fig.7 SEM and EDS patterns of cross section after different corrosion time 

 
层为双层结构，结合图 5 的 XRD 结果，可推测腐蚀

后外层为 Fe-Cr 尖晶石层（OL），Fe-Cr 尖晶石层向

基体方向上形成了一定厚度的腐蚀过渡层（IOZ），也

称内氧化层。该层为富 Cr 氧化物与基体的混合物层，

以晶间腐蚀的形式扩散到基体中[22-25]。其中，IOZ 层

沿基体方向不均匀生成，因此在图 7c、7d、7e 中观

察到氧化层在沿基体方向上有局部凹凸现象。由 OL

向 SIMP 钢基体方向，Fe 元素的变化趋势为在 OL 的

含量较低，在 IOZ 的含量增加，在基体的含量最高。

Cr 存在于 IOZ 和基体中，且 EDS 结果显示，Cr 元素

在 IOZ 中的含量要略高于基体。O 元素在 OL 中的变

化规律不一，但在 OL 中的含量最高，并且 IOZ 中的

氧元素的含量要高于基体。 

将腐蚀不同时间后氧化物层中的外氧化层（OL）

和内氧化层（IOZ）厚度进行统计，结果如图 9 所示。

随着腐蚀时间的增加，外氧化层的厚度由 3 μm 增加

到 11 μm，内氧化层的厚度从 2 μm 增加到 4 μm。当

腐蚀时间从 1 000 h 增加到 2 000 h 时，外氧化层厚度

增加速度最快，超过 2 000 h 后，增加速度明显降低；

内氧化层厚度的变化在整个腐蚀过程中并不明显。 
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图 8  不同腐蚀时间后截面 SEM 形貌和 EDS 分析 
Fig.8 SEM images and EDS analysis of cross section after different corrosion time 

 

 

图 9  截面氧化层厚度统计 
Fig.9 Statistics of cross-section oxide layer thickness 

2.2  饱和氧环境 

为进一步探究氧浓度对 SIMP 钢在液态铅铋环境

中的腐蚀行为影响，开展了饱和氧浓度液态铅铋环境

中 3 500、5 000 h 的腐蚀试验。腐蚀后的表面微观形

貌如图 10a、10b 所示。对比图 6 中在氧质量分数为

10–9 的环境中腐蚀后的表面形貌，试样经饱和氧浓度

铅铋环境腐蚀 3 500、5 000 h 后，表面生成了一层

均匀的腐蚀产物。该腐蚀产物由疏松针状氧化物组

成，对其放大后的表面进行 EDS 分析，结果如图 10c

所示，该氧化物富含铁、氧和铅，可能是磁铅铁化

合物[26]。 

SIMP 钢在静态饱和氧铅铋环境中分别腐蚀
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3 500、5000 h 后，其截面 SEM 形貌和 EDS 分析如图

11 所示。在饱和氧浓度的铅铋环境中腐蚀后，试样

表面的腐蚀层具有 3 层结构：外氧化层结构疏松，并

且有少量的铅铋从表面渗入；中间层结构紧密，未发

现有明显的铅铋渗入的现象；靠近基体的最内层，出

现了不同程度的腐蚀，向基体内部不均匀延伸，是一

层过渡区域。在腐蚀层中，OOL 层的厚度大于 OL 层，

IOZ 层厚度最薄。从 EDS 分析结果可知，在腐蚀层

的最外层有少量铅铋渗入的现象，并且 OOL 外层铅

铋的渗入深度随时间的延长而增加。经腐蚀 5 000 h

后，在外氧化层沿着中间层处发现了有铅铋渗入 OL

层的现象。由外氧化层向基体方向，Fe 元素在 OOL

层中的含量明显高于在 OL 层中的含量，在基体的含

量最高，在内氧化层中的含量也高于氧化层中的含

量。由此可知，Fe 元素在 OL 层中向 OOL 层往外扩

散。Cr 元素在 OOL 层中含量贫乏，在 OL 层和 IOZ

层中的含量明显高于在基体中的含量。O 元素在 OL

层中的含量最高，在基体中的含量最低。 
 

 

图 10  饱和氧环境腐蚀后表面形貌 
Fig.10 Surface morphologies after corrosion in saturated oxygen environment: a) 3 500 h; b) 5 000 h; c) element content 

 

 

图 11  截面 SEM 形貌和 EDS 分析 
Fig.11 SEM image and EDS analysis of cross section 
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对腐蚀 3 500、5 000 h 后试样截面腐蚀层中的点

1~9 进行 EDS 分析，结果见表 3。在点 1 和点 5 处，

腐蚀层中的 OOL 层外表面渗透进入了一定量的铅

铋，且结合图 11 中 EDS 分析可知，由外表面向内渗

透的铅铋在外氧化层的含量逐渐增加。结合图 5 的

XRD 图谱，以及对点 2、3、6、8 的 EDS 分析表明，

OOL 层的主要腐蚀产物为 Fe3O4。图 11b 中点 7 处的

EDS 分析说明，在腐蚀 5 000 h 后，有铅铋渗透到 OOL

层。点 3 和点 9 的 EDS 分析表明，OL 层的主要腐蚀

产物为 Fe-Cr 尖晶石氧化物。 
 

表 3  饱和氧环境腐蚀后截面 EDS（质量分数，%） 
Tab.3 Cross-section EDS after corrosion in saturated oxygen 

environment (mass fraction, %) 

位置 Fe Cr O Pb Bi 

1 49.6 0.5 22.9 26.3 0.6 

2 56.1 0.6 37.4 5.8 0.1 

3 56.2 6.9 20.9 1.3 — 

4 43.7 15.6 32.3 — — 

5 45.0 0.1 23.2 31.3 0.4 

6 62.4 0.2 27.2 9.9 0.2 

7 33.5 0.5 27.8 8.7 29.5 

8 67.3 1.2 27.6 3.3 0.7 

9 50.0 18.5 31.2 0.3 — 

 

2.3  分析 

试验结果表明，SIMP 钢在溶解氧的质量分数为

10–9 的贫氧铅铋环境腐蚀后，试样表面的腐蚀层结构

为 OL 和 IOZ 双层氧化层。材料在铅铋环境中同时发

生氧化与溶解，随着氧浓度的降低，氧化速率降低，

而溶解速率增加。当氧的质量分数为 10–9 时，Fe3O4

的晶核形成速率低于其分解速率，导致基体中扩散出

来的 Fe 不能与 O 反应生成 Fe3O4 而直接溶解到 LBE

中。Fe-Cr 尖晶石由于含有较高量的 Cr，因此具有较

高的热力学稳定性，不易发生溶解。这就是当氧的质

量分数为 10–9 时，试样表面仅有一层 Fe-Cr 尖晶石层

的主要原因。 

经饱和氧铅铋环境腐蚀后，SIMP 钢表面形成了

3 层氧化物结构，产物类型依次为 Fe3O4、Fe-Cr 尖晶

石氧化层和 IOZ。在高温下，基体中的 Fe 离子向外

扩散，与铅铋中的氧反应，并在材料表面生成磁铁矿

Fe3O4。在 Fe 离子向外扩散过程中，在原来点阵位置

留下空位，空位聚集后形成微孔，从而导致氧沿着

Fe 阳离子扩散留下的微孔向基体方向内扩散，与基

体中的 Fe 和 Cr 反应，生成 Fe-Cr 尖晶石，促进了

OL 的生长。IOZ 的形成主要是由于氧离子与基体接

触界面的溶解氧含量太低，不足以氧化基体中的所有

元素，然后 Cr 元素被选择性氧化。 

3  结论 

1）经过贫氧浓度铅铋环境的腐蚀，SIMP 钢表面

形成了双层氧化物结构。产物类型依次为 Fe-Cr 尖晶

石氧化层、富铬氧化物与基体的混合物层。随着腐蚀

时间的增加，氧化层的厚度逐渐增加。 

2）经饱和氧浓度铅铋环境腐蚀，SIMP 钢表面形

成了 3 层氧化物结构，产物类型依次为 Fe3O4、Fe-Cr

尖晶石氧化层、富铬氧化物与基体的混合物层。 

3）经相同腐蚀时间后，SIMP 钢在饱和氧环境中

形成的氧化层厚度高于在贫氧环境中形成的氧化层

厚度，表现为 Fe-Cr 尖晶石层的厚度增加约 6 μm，以

及生成了 15~20 μm 厚的 Fe3O4 磁铁矿层。 

4）铅铋环境中的溶解氧浓度决定了 SIMP 钢腐

蚀后表面氧化物的结构，降低溶解氧浓度能够显著影

响 SIMP 钢的腐蚀深度和腐蚀速度，合适的氧浓度范

围能有效保护基体元素不会被过量氧化。 
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