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［摘 要］为探究316L奥氏体不锈钢在氟硅酸（H2SiF6）介质中的腐蚀失重行为规律，通过失重法系统考察腐蚀

温度（25～75 ℃）、腐蚀时间（0.5～2.5 h）及氟硅酸质量分数（5% ~ 30%）对材料腐蚀失重的影响规律。结果表

明：腐蚀失重随温度、氟硅酸浓度及时间增加而增长，呈现正相关；在氟硅酸质量分数30%、时间1 h、温度75 ℃

条件下材料腐蚀失重为352 mg；通过数学拟合建立腐蚀动力学模型，拟合模型符合要求，为化工装备选材及腐蚀

防护策略制定提供理论依据。
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Study on corrosion mass loss of 316L austenitic stainless steel in fluorosilicic acid
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Abstract：To investigate the corrosion mass loss behavior of 316L austenitic stainless steel in fluorosilicic acid
（H2SiF6） medium, the effects of corrosion temperature （25 - 75 ℃）, corrosion time （0.5 - 2.5 h）, and
fluorosilicic acid mass fraction（5% - 30%）on material corrosion are studied using the weight loss method. The
results indicate that: Corrosion mass loss exhibites a positive correlation with increasing temperature,
fluorosilicic acid concentration, and exposure time. A maximum corrosion mass loss of 352 mg is recorded under
the conditions of fluorosilicic acid concentration of 30% , temperature of 75 ℃ , and corrosion time of 1 h. A
mathematically fitted corrosion kinetics model is successfully established, demonstrating good agreement with the
experimental data. These findings provide a theoretical basis for material selection in chemical processing
equipment and the formulation of corrosion protection strategies.
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0 引言

氟硅酸（H2SiF6）作为电镀工业、木材防腐处

理、啤酒生产消毒及氟硅酸盐制备等精细化工领域

的关键原料，其应用范围已从传统化工延伸至新能

源材料、半导体制造等高新技术产业。然而，这种

强酸性介质的腐蚀特性对设备材料的耐蚀性能提出

了严峻挑战。在复杂的酸性环境中，氟硅酸不仅本

身具有强腐蚀性，更易通过热力学不稳定分解过程

释放出具有超强侵蚀能力的氟离子（F-）以及结构

复杂的氟硅络合物体系。这些活性组分能够协同作

用，有效破坏金属表面形成的钝化保护膜，诱发多

种形式的局部腐蚀现象，包括点蚀、缝隙腐蚀、晶

间腐蚀等，甚至在特定应力条件下可能引发应力腐

蚀开裂（SCC），导致关键设备过早失效、材料非

预期损耗，同时伴随严重的泄漏风险与环境污染隐

患［1-3］。316L奥氏体不锈钢凭借其优异的综合力学

性能、良好的加工成形性能以及相对出色的耐腐蚀

性能，已成为现代化工设备、高压管道系统、反应
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容器及储罐等关键承压部件的首选材料。目前，学

术界和工程界针对 316L不锈钢在氢氟酸（HF）中

的腐蚀行为已开展了较为系统的研究，建立了相应

的腐蚀速率预测模型和防护策略［4-7］。

然而，工业氟硅酸环境具有显著的特殊性与复

杂性，主要体现在以下几个方面：首先，氟硅酸的

热稳定性较差，在温度波动或局部过热条件下极易

分解产生剧毒且强腐蚀性的气态产物 （如 HF、
SiF4），这些气态腐蚀介质不仅加剧了液相腐蚀的严

苛程度，还可能引发气相腐蚀和大气腐蚀的耦合效

应；其次，氟硅酸腐蚀介质中同时存在高活性的

F-和结构稳定的 SiF62-等复杂离子组分，这些离子

之间可能形成动态平衡体系，其协同腐蚀作用机

制可能迥异于传统的单一酸性环境或含氯离子环

境；最后，工业实际工况中往往存在杂质离子、

流速变化、温度梯度等多因素耦合作用，进一步

增加了腐蚀行为的不可预测性。设备一旦因腐蚀

失效，不仅会造成生产中断和重大经济损失，而

且可能引发灾难性安全事故，严重威胁人员健康与

生态环境安全。现有研究多聚焦于 316L奥氏体不

锈钢在常规酸性或氯化物环境中的腐蚀行为［8-11］，

针对氟硅酸这一特殊且高危工业介质中 316L奥氏

体不锈钢的系统性腐蚀研究，尤其是氟硅酸浓度、

腐蚀温度、腐蚀时间对腐蚀行为的影响规律尚存在

研究空白。

基于上述关键工程问题与知识缺口，本研究

结合氟硅酸工业应用的实际工况，探究不同氟硅

酸浓度、腐蚀温度、腐蚀时间对 316L奥氏体不锈

钢腐蚀失重行为的影响规律。通过建立多因素耦

合作用下的腐蚀动力学模型，阐明氟硅酸环境中

316L奥氏体不锈钢的腐蚀规律，评估材料在长期

服役条件下的寿命。该研究成果可为氟硅酸相关

设备与设施的选材设计提供科学依据，为高性能

防护涂层的开发优化指明技术方向，为设备全生

命周期安全运行与寿命预测建立理论基础，同时

为制定相应的腐蚀防护标准和操作规程提供数据

支撑。

1 实验

1.1 实验材料

无水乙醇，分析纯，质量分数大于99.7%，国

药集团化学试剂有限公司；氟硅酸，分析纯，质量

分数 30%，阿拉丁化学试剂有限公司；去离子水，

自制。316L奥氏体不锈钢材料，化学成分如表 1
所示。

1.2 实验方法

本研究以316L奥氏体不锈钢为实验材料，采用

线切割技术将其加工成直径为 5 cm（厚度 1 mm）
的圆形试样。试样表面依次经6.5～38.0 μm（400～
2 000目）碳化硅砂纸逐级打磨后，使用无水乙醇

进行超声清洗（15 min×3次）以去除表面污染物。

腐蚀实验在密闭聚四氟乙烯反应釜中进行，将试样

完全浸没于不同浓度的氟硅酸溶液中，通过恒温水

浴槽精确控制反应温度（25 ± 0.5）～（75 ± 0.5）℃，

并设置不同时间梯度（0.5～2.5 h）。实验完成后取

出试样，立即使用去离子水冲洗终止反应，经无水

乙醇脱水后于 50 ℃真空干燥箱中干燥至恒质量。

采用精密电子天平测量试样失重量，通过失重法计

算腐蚀速率，系统研究溶液浓度、温度及腐蚀时间

对材料腐蚀的影响。

2 实验结果与讨论

2.1 腐蚀时间对316L奥氏体不锈钢腐蚀失重的影响

在固定氟硅酸质量分数 30%、腐蚀温度 25 ℃

实验条件下，考察不同腐蚀时间对 316L奥氏体不

锈钢试样腐蚀失重的影响，实验结果见图1。

由图 1可知，在腐蚀初始阶段（腐蚀时间 0～
1.5 h），316L奥氏体不锈钢试样质量减少由0 mg逐
渐增加至 51 mg，腐蚀速率相对缓慢；而当腐蚀时

图1 腐蚀时间对316L奥氏体不锈钢腐蚀失重的影响

Fig. 1 The effect of different time on corrosion mass loss of
316L austenitic stainless steel
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表1 316L奥氏体不锈钢材料的化学成分

Table 1 The chemical composition of 316L austenitic
stainless steel
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w（N）
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0.005
w（Fe）
70.131

%
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间延长至1.5～2.5 h，质量减少迅速增大至152 mg，
呈现明显的加速腐蚀特征。腐蚀过程在约1.5 h处存

在一个关键的动力学转折点，即从以均匀腐蚀为主

的初始阶段，转变为以局部腐蚀为主导的加速腐蚀

阶段。在腐蚀初期（腐蚀时间≤1.5 h），材料表面

预先形成的Cr2O3钝化膜与含F-的腐蚀介质接触，F-

凭借其强配位能力与膜层发生相互作用，同时介质

中的H+协同作用，引发膜层局部阳极溶解反应。

此阶段钝化膜层整体仍具有一定保护性，腐蚀以均

匀、缓慢的界面反应为主，新鲜金属基底逐步暴

露，316L奥氏体不锈钢材料质量减少随时间的延

长近似呈线性趋势。F-通过吸附、渗透作用逐渐侵

入膜层缺陷处（如晶界、位错等），与Cr3+等金属离

子形成可溶性络合物，导致钝化膜局部化学溶解，

基底金属活性面积逐步扩大，为后续局部腐蚀的萌

生创造了条件。当腐蚀时间超过1.5 h后，体系进入

腐蚀加速阶段。此时，F-在膜层缺陷处显著富集，

形成局部高活性区域，腐蚀形态从均匀腐蚀转向局

部腐蚀。在电化学驱动下，点蚀核在膜层薄弱处优

先形成并稳定生长，同时材料微观组织中的晶界、

第二相（如Cr、Mo的碳化物）由于成分与基体存在

差异，发生选择性溶解，进一步促进腐蚀通道的形

成与发展。

2.2 腐蚀温度对 316L 奥氏体不锈钢腐蚀失重的

影响

在固定氟硅酸质量分数 30%、腐蚀时间 1.0 h
实验条件下，考察腐蚀温度对 316L奥氏体不锈钢

试样腐蚀失重的影响，实验结果如图2所示。

由图 2可知，316L奥氏体不锈钢在质量分数

30%的氟硅酸溶液中的腐蚀失重随温度升高呈现显

著的 3阶段非线性变化特征。在低温区间 （25～
35 ℃），316L不锈钢材料质量减少从 30 mg急剧增

加至 138 mg，增幅高达 360%，表现出强烈的温度

敏感性。这一阶段主要受钝化膜稳定性控制，随着

温度升高，Cr2O3钝化膜的热稳定性下降，F-的扩散

速率提高，导致钝化膜局部溶解加剧。同时，温度

升高促进了H+/F-对的协同吸附作用，增强了阳极溶

解反应的动力学过程。在中温区间（35～65 ℃），

316L 不锈钢材料质量减少从 138 mg 平缓上升至

223 mg，增长趋势相对缓和。此阶段腐蚀过程主要

受界面反应速率控制，温度对反应速率的促进作用

与腐蚀产物层的保护作用达到动态平衡。在高温区

间（65~75 ℃），316L不锈钢材料质量减少从223 mg
跃升至352 mg，增幅达58%，显示出明显的腐蚀加

速现象。这一转变主要归因于 SiF62-的水解反应加

剧，导致腐蚀介质中HF浓度显著升高。HF作为一

种强腐蚀性介质，能够直接与不锈钢基体发生剧烈

反应，破坏腐蚀产物层，引发全面腐蚀加速。

2.3 氟硅酸初始浓度对316L奥氏体不锈钢腐蚀失重

的影响

在固定腐蚀温度 65 ℃、腐蚀时间 1.0 h实验

条件下，考察氟硅酸初始质量分数对 316L奥氏体

不锈钢腐蚀失重的影响，实验结果如图3所示。

由图3可知，316L奥氏体不锈钢在65 ℃、1.0 h
暴露条件下的腐蚀失重随氟硅酸浓度升高呈现出典

型的3阶段非线性增长特征。在低浓度区间（质量

分数 5%～10%），316L不锈钢材料质量减少从 23

图2 腐蚀温度对316L奥氏体不锈钢材料腐蚀失重的影响

Fig. 2 The effect of temperatures on corrosion mass loss of
316L austenitic stainless steel
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图3 氟硅酸初始质量分数对316L奥氏体不锈钢腐蚀失重

的影响

Fig. 3 The effect of different fluorosilicic acid inital mass fraction
on corrosion mass loss of 316L austeuitic stainless steel
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mg急剧增加至65 mg，增幅高达182.6%，表现出极

高的浓度敏感性。这一阶段主要受F-浓度控制，随

着氟硅酸质量分数从 5%提升至 10%，溶液中游离

F-浓度呈指数增长，显著增强了F-对Cr2O3钝化膜的

渗透破坏能力。F-通过与Cr3+形成可溶性［CrF6］3-

络合物，导致钝化膜局部溶解，新鲜金属基体暴露

面积迅速扩大。在中浓度区间（质量分数 10%～

15%），316L奥氏体不锈钢质量减少从 65 mg平缓

上升至 75 mg，增幅仅为 15.4%，增长趋势明显放

缓。此阶段腐蚀过程主要受界面反应动力学与扩散

传质双重控制：一方面，F-浓度继续增加促进了腐

蚀反应；另一方面，腐蚀产物层在较高浓度下形成

更为致密的保护层，部分阻隔了腐蚀介质的进一步

渗透。同时，溶液黏度的增加降低了离子扩散速

率，形成了动态平衡。在高浓度区间（质量分数

15%～30%），316L奥氏体不锈钢质量减少从75 mg
跃升至 223 mg，增幅达 197.3%，显示出明显的腐

蚀加速现象。这一转变主要归因于氟硅酸的自分解

反应加剧，随着浓度升高，自分解平衡向右移动，

导致溶液中HF浓度显著增加。

2.4 腐蚀动力学研究

基于腐蚀电化学原理，316L奥氏体不锈钢在

氟硅酸中的腐蚀失重遵循广义动力学方程：

W = k·wa·exp（- Ea

RT
）·t b·exp（γT）。 （1）

式中：k为反应速率常数；w为氟硅酸质量分

数，%；Ea为活化能，J/mol；R为气体常数，8.314
J/（mol·K）；T为绝对温度，K；t为时间，h；a、b
为氟硅酸质量分数与时间指数；γ为高温加速因子。

以上述实验数据为基础，对氟硅酸质量分数、

时间及温度进行拟合计算。基于单因素分析参数初

值估计计算，取 k=0.05，a=1.2，Ea=45 kJ/mol，b=
0.9；γ=0.015。使用 Levenberg-Marquardt算法进行

非线性最小二乘拟合，目标是最小化残差平方和，

目标函数如式（2）所示。
Rss = ∑

n
i=1（wi- w^i）2

。 （2）
其中收敛判断条件为参数变化率<0.01%或Rss

变化<0.1。以非线性最小二乘拟合计算，拟合得到

参数值后计算协方差矩阵，进而得到各参数的标准

误差和置信区间，其计算结果如表2所示。

由表 2可知，基于非线性最小二乘拟合结果，

模型已稳定收敛，主要动力学参数估计精确可靠。

总体而言，模型对核心动力学参数的识别效果良

好，结果具有可靠的统计学意义。

模型参数拟合检验以协方差矩阵分析计算，其

中计算公式如下：covθ=σ2（JTJ）-1，σ2=Rss/（n-p），

结果见表3。

所有参数 P<0.001，模型高度显著 （F=86.7，
P<0.001）。

计算预测值和残差，平均绝对误差（MAE）及

均方根误差（RMSE）。
MAE= 1

18∑|wi- w^i|； （3）

RMSE= ∑（wi- w^i）2

18 。 （4）
标准化残差计算如下式所示：
ei*=（wi- w^i）/ σ2。 （5）
经计算误差指标 MAE 为 6.22 mg，RMSE 为

6.24 mg。以氟硅酸质量分数 30%、25 ℃及 2.5 h数
据计算，验证模型。通过计算模型预测值 w^ 18为

143.1 mg，实验测得值为 152 mg，计算验证如下

所示：
ei*=（wi- w^i）/ σ2 =（152-143.1）/734=1.21。
ei*小于 1.96，检验通过，经过检验所有标准化

残差均在［-1.96，1.96］，数据无异常值。

基于上述计算研究，最后得到腐蚀失重动力学

方程如下所示：

W=0.018 2·w1.317·exp（-42.185
8.314T）·t0.874·exp（0.013 2T）。 （6）

动力学方程工程意义见表 4。基于非线性最小

二乘拟合与协方差分析，本模型获得了具有明确物

理意义的动力学参数。浓度指数 a=1.317>1，表明

反应速率与浓度呈超线性关系，浓度调控对反应加

表2 拟合结果

Table 2 Fitting results

参数

k

a

Ea

b

γ

拟合值

1.82 × 10-2

1.317
42.185 kJ/mol

0.874
0.013 2

置信区间（95%）

［1.45×10-2，2.19×10-2］

［1.25，1.38］
［40.2，44.17］
［0.82，0.93］

［0.011，0.045］

表3 参数显著性分析

Table 3 Parameter significance analysis

参数

k

a

Ea

b

γ

标准误差

0.018 2
0.032
1.012
0.028
0.001 0

统计结果

10.11
41.16
41.68
31.21
13.20

P

<0.001
<0.001
<0.001
<0.001
<0.001
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速具有显著增强效应。活化能Ea为42.185 kJ/mol处
于典型扩散控制与动力学控制之间的过渡区间，揭

示该过程受混合控制机制主导，提示工艺优化需兼

顾温度调控与传质强化。时间指数 b=0.874<1，反

映转化率随时间呈亚线性累积，符合扩散受限过程

的特征，说明延长反应时间带来的边际收益递减。

此外，参数γ>0与模型中温度阈值函数关联，其数

值表明在 65 ℃以上体系出现失重加速机制，标识

出关键的过程温度转折点。

3 结论

本文研究了氟硅酸对 316L奥氏体不锈钢腐蚀

失重行为的影响规律，316L奥氏体不锈钢在氟硅

酸介质中的腐蚀失重与腐蚀温度、氟硅酸质量分数

和腐蚀时间均呈正相关关系，在氟硅酸质量分数

30%、75 ℃、1.0 h条件下，腐蚀质量损失达到352
mg。腐蚀过程存在明显的动力学转折点，从初始

的均匀腐蚀转变为后期的加速局部腐蚀。温度和浓

度的影响均呈现3阶段非线性变化特征，在特定区

间表现出极强的敏感性。研究建立了腐蚀失重动力

学方程，模型验证表明预测精度高，所有参数均高

度显著（P<0.001）。该研究量化了多因素对 316L
不锈钢在氟硅酸中腐蚀行为的影响规律，为相关化

工设备的选材设计和腐蚀防护策略制定提供了重要

的理论依据。
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表4 动力学方程工程意义

Table 4 Engineering significance of the kinetic equation

参数

a

Ea

b

γ

值

>1
42.185 kJ/mol

<1
>0

工程解释

浓度影响超线性

混合控制机制

时间累积效应衰减

65 ℃以上失重加速
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