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В статье представлены результаты исследования влияния 
химического состава и структурной гетерогенности стали AISI 321 
на её коррозионные потери ΔCr, ΔNi и ΔFе из питтингов в модельных 
хлоридсодержащих оборотных водах с рН4…8 и концентрацией 
хлоридов 600 мг/дм3. Показано, что механизмы коррозионных потерь 
Cr, Ni и Fе из метастабильных и стабильных питтингов обусловлены 
характерными особенностями их селективного растворения. В 
частности, поверхность метастабильных питтингов обогащается Fe и 
обедняется Cr и Ni, а стабильных – обогащается Cr и обедняется Ni и 
Fe. Это способствует реорганизации объёма стали под поверхностью 
питтингов вследствие твёрдофазной диффузии атомов Fe��������������, ������������Cr ���������и�������� Ni�����, ко-
торая зависит от характера питтинга и рН модельных оборотных вод.
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Influence alloying elements 
and steel AISI 321 structural 

heterogeneity on the selective 
dissolution of metals from pitting

Results of research of influence of a chemical composition and struc-
tural heterogeneity of AISI 321 steel are presented in article on its corro-
sion losses ΔCr, ΔNi and ΔFе from pittings in modeling in modeling (cloride 
circulating) waters with pH4…8 and concentration of chlorides of 600 mg/
dm3. It is shown that mechanisms of corrosion losses of Cr, Ni and Fe from 
metastable and stable pittings are caused by characteristics of their selec-
tive dissolution. In particular, the surface of metastable pittings is enriched 
with Fe and Cr and Ni is impoverished, and stable – Cr is enriched and 
Ni and Fe is impoverished. It promotes reorganization of volume of steel 
under a surface of pittings owing to solid-phase diffusion of atoms of Fe, Cr 
and Ni which depends on nature of pitting and рН model reverse waters.

Key words: selective dissolution of metals, metastable and stable pit-
ting, structural heterogeneity, the alloying element.
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AISI 321 болаттың 
құрамындағы байытушы 

элементтер мен құрылымдық 
гетерогенділігінің питтингтегі 

металдардың талғамды еруіне 
әсері

МақаладаAISI 321 болаттың химиялық құрамының және құры
лымдық гетерогенділігінің хлоридтың концентрациясы 600 мг/
дм3,рН4…8 құрайтын үлгілі хлоридты ертіндідегі питтингтерден ΔCr, 
ΔNi және ΔFе көрсеткіштері бойынша коррозиялық шығынына әсерін 
зерттеу нәтижелері келтірілген. 

Cr, Ni и Fе элементтерінің метаорнықты және орнықты күйде 
болатын питтингттердегі коррозиялық шығындарының механизмі 
олардың талғамды еру ерекшеліктеріне байланысты екендігі көрсе
тілген. Мысалы, метаорнықты күйдегі питтингтің беттік қабаты 
Fe атомдарымен байытылып, Cr мен Ni элементтерінен арыла 
түседі. Орнықты күйдегі питтингтің беттік қабаты, керісінше, Cr 
атомдарымен байытылып, Ni және Fe элементтерінен арыла бастайды. 
Нәтижесінде, питтингтердің астыңғы қабатындағы болат көлемі 
бойынша Fe, Cr, Ni атомдарының қаттыфазалық диффузиясының 
нәтижесінде жаңа құрылымдық өзгерістерге ұшырайды, ал оның 
өзі питтингтің негізгі сипатына және айналымдағы үлгілі судың рН 
көрсеткішіне тәуелді.

Түйін сөздер: металдардың талғамды еруі, орнықты және мета
орнықты күйдегі питтинг, құрылымдық гетерогенділік, байытушы 
элемент.
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Введение

Коррозионностойкая сталь ������������������������������AISI�������������������������� 321 относится к аустенит-
ному классу и легирована по типу 18-10, имеет высокую корро-
зионную стойкость во многих агрессивных средах, поэтому её 
часто применяют для изготовления емкостной и теплообмен-
ной аппаратуры. Однако оборотные хлоридсодержащие воды, 
применяемые в их работе, нередко являются причиной питтин-
говой, а в последствии и язвенной их коррозии [1-4]. Поэтому 
прогнозирование питтингостойкости стали ��������������������AISI���������������� 321 в этих сре-
дах является актуальной задачей. В работах [5-8] предлагали 
оценивать питтингостойкость коррозионностойких сталей и 
сплавов в хлоридсодержащих средах, используя критические 
значения их электрохимических потенциалов или Δφ-критерий. 
Однако такой подход к оценке их питтингостойкости на прак-
тике оказался не эффективным, потому что параметры хлорид-
содержащей среды, применяемой для электрохимических ис-
пытаний сталей, в разы отличаются от тех, что присутствуют 
в работе теплообменников. Оценка питтингостойкости стали 
AISI 321 по критическим температурам питтингообразования 
дала возможность прогнозировать её поведение в модельных 
оборотных водах, которые по содержанию хлоридов и рН близ-
ки к условиям эксплуатации этого оборудования. При этом в 
инструкциях по эксплуатации теплообменников приводили ин-
формацию о критических температурах питтингообразования 
(КТП) стали в модельных оборотных водах с рН4…8 и кон-
центрацией хлоридов от 350 до 600 мг/дм3. Их рассчитывали, 
используя установленные эмпирические зависимости между 
КТП стали и её химическим составом и структурной гетероген-
ностью в этих модельных оборотных водах [9-10]. Однако эта 
методика оценки питтингостойкости сталей также имеет свои 
недостатки, связанные с идентификацией метастабильных и 
стабильных питтингов. Поскольку эти питтинги идентифици-
ровали по геометрическим признакам, которые недостаточно 
стабильны и зависят от параметров среды и стали [11].

В работах [12-15] обоснована и впервые предложена иден-
тификация питтингов, используя коэффициенты селективного 
растворения ���������������������������������������������      Cr�������������������������������������������      . В последствии этот критерий оказался уни-
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версальным и не зависящим от марки стали или 
сплава и параметров хлоридсодержащей среды 
[16]. Однако влияние легирующих элементов и 
структуры стали ����������������������������    AISI������������������������     321 на селективное рас-
творение металлов в питтингах, образовавших-
ся на её поверхности, не исследовано. Поэтому 
работа посвящена решению этой проблемы, по-
тому что механизмы влияния параметров стали 
на коррозионные потери в питтингах позволят 
оптимизировать её состав и структуру.

Материалы и методика исследований

Исследованы пять плавок стали AISI 321. 
Химический состав и структурную гетероген-
ность определяли ранее [9, 10]. Образцы ис-
следуемой стали выдерживали в хлоридсодер-
жащих растворах с рН4…8 и концентрацией 
хлоридов 600 мг/дм3 при температуре 343К в 
течении 240 часов. При этом в хлоридсодер-
жащих растворах с рН4; 5; 7 и концентрацией 
хлоридов 600 мг/дм3 на поверхности образцов 
образовывались стабильные, а с рН6; 8 – мета-
стабильные питтинги [16]��������������������. ������������������Питтитги идентифи-
цировали по геометрическим параметрам [11] 
и коэффициентам селективного растворения 
Cr из питтингов (ZCr). В частности, если ZCr < 
1, то сталь питтингует с образованием стабиль-
ных, а, если ZCr > 1, то – метастабильных пит-
тингов. Коррозионные потери Fe, Cr и Ni из 
поверхности питтингов определяли ранее [12-
15], применяя методики [17-19]. Эмпирические 
зависимости между коррозионными потерями 
Δ��������������������������������������������Cr������������������������������������������, Δ���������������������������������������Ni�������������������������������������, Δ����������������������������������F���������������������������������е стали из питтингов и её химиче-
ским составом и структурной гетерогенностью 
определяли в работе [12-15], используя корре-
ляционный и регрессионный анализ результа-
тов исследования [20]. Направление влияния 
химического состава и элементов структуры 
стали на её коррозионные потери ΔCr, ΔNi, ΔFе 
из питтингов приведены в таблицах (1–3). При 
этом в таблицах приведены только прямопро-
порциональные зависимости между этими ве-
личинами с уровнем значимости 0,10, который 
оценивали по t – критерию Стьюдента.

Результаты исследований и их обсуждение

В модельной оборотной воде с рН4 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь AISI 321 
питтингует, поверхность стабильных питтингов 
обедняется Fe, что может способствовать его 
диффузии из её объёма. При таких условиях кор-
розионные потери Δ��������������������������F�������������������������е из питтингов на поверх-

ности стали возрастают при увеличении объёма 
нитридов титана и среднего диаметра зерна ау-
стенита, а также уменьшении содержания Ni и 
объёма δ-феррита (табл. 1). 

Таблица 1 – Схема влияния химического �����������������состава и состав-
ляющих структуры стали AISI 321 на её ∆Fe в модельных 
оборотных водах с концентрацией хлоридов 600 мг/дм3

Химический 
состав и 

составляющие 
структуры

рН оборотной воды

4 5 6 7 8

С ↓ ↑ ↓
Si ↓ ↓ ↑ ↓

Mn ↓
Cr ↑ ↑ ↓ ↑
Ni ↓
N ↑ ↑
P

Vн ↑ ↓ ↑ ↓
Lн ↓ ↓ ↑ ↓

Vок ↓
Lок ↑ ↓ ↑
Pα ↓
d3 ↑ ↓ ↑ ↓

Значит, ������������������������������   Ni����������������������������    ���������������������������  способствует обогащению по-
верхности стабильных питтингов Fе. В тоже 
время при увеличении в стали объёма нитри-
дов титана и среднего диаметра зерна аустенита 
усиливается твёрдофазная диффузия атомов Fe 
к поверхности стабильных питтингов около ни-
тридов титана, расположенных на границах зе-
рен аустенита. Это способствует росту Δ�������F������е ста-
ли из питтингов. Однако включения δ-феррита 
являются очагом зарождения метастабильных 
питтингов, что замедляет подростание стабиль-
ных и способствует снижению ΔFе из них. Это 
согласуется с данными работы [21].

В модельной оборотной воде с рН4 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь пит-
тингует, поверхность стабильных питтингов 
обогащается Сr, что может способствовать его 
диффузии в объём стали. При таких условиях 
коррозионные потери Δ����������������������    С���������������������    r��������������������     из питтингов на по-
верхности стали возрастают при увеличении в 
ней содержания Mn, объёма нитридов титана, 
среднего диаметра зерна аустенита и умен����ь���ше-
нии содержания Ni (табл. 2). 

Значит, Mn способствует обеднению, а Ni – 
обогащению поверхности стабильных питтин-
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гов Cr. При этом механизм влияния нитридов 
титана и среднего диаметра зерна аустенита на 
ΔСr стали из питтингов аналогичный механизму 
их влияния на Δ����������������������������    F���������������������������    е из питтингов который рас-
сматривали выше.

Таблица 2 – Схема влияния химического �����������������состава и состав-
ляющих структуры стали AISI 321 на её ∆Cr в модельных 
оборотных водах с концентрацией хлоридов 600 мг/дм3

Химический состав 
и составляющие 

структуры

рН оборотной воды

4 5 6 7 8

С
Si

Mn ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
Cr ↑
Ni ↓ ↓ ↓ ↓ ↓
N ↑
P ↓

Vн ↑
Lн ↓ ↓

Vок ↓
Lок
Pα ↑
d3 ↑

В модельной оборотной воде с рН4 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь под-
вергается питтингообразованию, поверхность 
стабильных питтингов обедняется Ni, что может 
способствовать его диффузии из объёма стали. 
При таких условиях коррозионные потери ΔNi 
из питтингов на поверхности стали возрастают 
при увеличении в ней содержания Mn, объёма 
нитридов титана, среднего диаметра зерна ау-
стенита, а также уменьшении содержания Ni и 
объёма δ-феррита (табл. 3). 

Значит, Mn способствует обеднению, а Ni – 
обогащению поверхности стабильных питтингов 
Ni. Следует отметить, что механизмы влияния 
объёма нитридов титана, среднего диаметра зер-
на аустенита и объёма δ-феррита такие же, как 
и их влияние на ΔFе из стабильных питтингов, 
о которых упоминалось выше. Такие тенденции 
связаны с тем, что атомы менее благородного Fe 
активируют ионизацию атомов более благород-
ного Ni, что согласуется с данными роботы [22]. 
При этом следует отметить, что коррозионные 
потери Δ������������������������������������С�����������������������������������r���������������������������������� стали из питтингов по прямолиней-
ной зависимости возрастают от 275•10-6 (плавка 

№ 4) до 3922•10-6 мг (плавка № 1) [14] при уве-
личении в ней объёма нитридов титана от 0,23 
(плавка № 4) до 0,47 об.% (плавка № 1) и средне-
го диаметра зерна аустенита от 0,196 (плавка № 
5) до 0,312 мм (плавка № 1). В тоже время кор-
розионные потери ΔNi стали из питтингов очень
интенсивно возрастают от 2755•10-6 (плавка №
3) до 21756•10-6 мг (плавка № 1) при увеличе-
нии в ней среднего диаметра зерна аустенита от
0,211 (плавка № 3) до 0,312 мм (плавка № 1) и
объёма нитридов титана от 0,40 (плавка № 2) до
0,47 об.% (плавка № 1) [9], а ΔFе из питтингов от
127•10-6 (плавка № 3) до 47528•10-6 мг (плавка №
1) [14] при увеличении в ней среднего диаметра
зерна аустенита от 0,211 (плавка № 3) до 0,312 
мм (плавка № 1), объёма нитридов титана от 0,40 
(плавка № 2) до 0,47 об.% (плавка № 1) [9]. При 
этом, в соответствии с данными [16], содержа-
ние Mn и Ni одинаково влияет на интенсивность 
ΔNi, ΔFе и ΔСr из питтингов, а объём δ-феррита 
на Δ����������������������������������������F���������������������������������������е и Δ����������������������������������Ni��������������������������������. Таким образом, обобщая вышеиз-
ложенное, можно отметить, что такие элементы 
структуры стали, как средний диаметр зерна ау-
стенита, нитриды титана и δ-феррит больше вли-
яют на рост стабильных питтингов, чем Ni и Mn, 
являющиеся аустенитообразующими элемента-
ми структуры. 

Таблиця 3 – Схема влияния химического �����������������состава и состав-
ляющих структуры стали AISI 321 на её ∆Ni в модельных 
оборотных водах с концентрацией хлоридов 600 мг/дм3

Химический состав 
и составляющие 

структуры

рН оборотной воды
4 5 6 7 8

С ↑ ↓
Si ↓ ↑

Mn ↑ ↓ ↑
Cr ↑
Ni ↓ ↓
N
P ↑

Vн ↑ ↑
Lн ↑

Vок ↑
Lок ↓
Pα ↓ ↑ ↓
d3 ↑ ↑

В модельной оборотной воде с рН5 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь AISI 321 
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подвергается питтинговой коррозии, поверх-
ность стабильных питтингов обедняется Fe, что 
может способствовать его диффузии из объёма 
стали. При таких условиях коррозионные потери 
ΔFе из питтингов на поверхности стали AISI 321 
возрастают при увеличении в ней содержания 
Cr������������������������������������������, ����������������������������������������N��������������������������������������� и уменьшении �������������������������Si�����������������������, ���������������������Mn������������������� и среднего рассто-
яния между нитридами титана (табл. 1). Таким 
образом, Si и Mn способствуют обогащению, а 
Cr и N – обеднению поверхности стабильных 
питтингов Fe. Следует отметить, что влияние Si 
на Δ������������������������������������������F�����������������������������������������е из питтингов также можно связать с кар-
бонитридами титана, потому что согласно дан-
ным работы [23], Si способствует выпадению 
карбидов из твёрдого раствора аустенита. При 
этом ΔFе стали из питтингов снижаются как при 
увеличении в ней содержания �����������������Si���������������, так и средне-
го расстояния между нитридами титана. В тоже 
время среднее расстояние между нитридами ти-
тана определяет их размеры. В частности, чем 
оно больше, тем больше размеры этих включе-
ний, но меньше площадь их границ, где активи-
руется ионизация атомов Fe.

В модельной оборотной воде с рН5 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь пит-
тингует, поверхность стабильных питтингов 
обогащается Cr, что может способствовать его 
диффузии в объём стали. При таких условиях 
коррозионные потери Δ�����������������������С����������������������r��������������������� из питтингов возрас-
тают при увеличении в ней содержания Mn и 
уменьшении ��������������������������������     Ni������������������������������     , ����������������������������    P���������������������������     и среднего расстояния меж-
ду нитридами титана (табл. 2). Значит, Ni и P 
способствуют обогащению, а Mn – обеднению 
поверхности стабильных питтингов Cr. Кроме 
того, следует отметить, что нитриды титана по 
одинаковому механизму влияют как на Δ�������F������е ста-
ли из питтингов, так и на ΔСr, Потому что между 
этими величинами установлены аналогичные за-
висимости (табл. 1, 2), а влияние этих включе-
ний на ΔFе и ΔСr стали из питтингов не связано 
с интенсивностью диффузии атомов ������������Cr���������� и �������Fe����� око-
ло нитридов титана.

В модельной оборотной воде с рН5 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь AISI 321 
подвергается питтинговой коррозии, поверх-
ность стабильных питтингов обедняется Ni, что 
может способствовать его диффузии из объёма 
стали. При таких условиях коррозионные поте-
ри ΔNi из питтингов возрастают при увеличении 
в ней содержания Cr и уменьшении Si (табл. 3). 
Значит, ���������������������������������������Si������������������������������������� способствует обогащению, а ���������Cr������� – обе-
днению поверхности стабильных питтингов 
Ni. К тому же следует отметить, что ионизация 
атомов Ni зависит от активирующего влияния 

атомов менее благородного Fe на атомы более 
благородного Ni, потому что между ΔFе стали из 
питтингов и содержанием в ней С и Cr, а также 
между Δ��������������������������������������Ni������������������������������������ и содержанием в ней С и �����������Cr��������� установ-
лены аналогичные зависимости (табл. 1; 3). Это 
согласуется с данными работы [22]. В дополне-
нии к вышеизложенному следует отметить, что 
в результате анализа первых производных этих 
зависимостей [16] установлено, что ΔFе стали из 
питтингов в 18,2 раза интенсивней снижаются 
при увеличении среднего расстояния между ни-
тридами титана, чем ΔСr. Это свидетельствует о 
том, что при росте среднего расстояния между 
нитридами титана увеличиваются их размеры, 
но уменьшается количество тех включений око-
ло которых образуются стабильные питтинги. В 
тоже время по данным [16] ΔFе стали AISI 321 
в 1,3 интенсивней возрастают при увеличении в 
ней содержания Cr и уменьшении Si, чем ΔNi. 
Наиболее вероятно это обусловлено тем, что 
Cr������������������������������������������, увеличивая коррозионную стойкость оксид-
ной плёнки на поверхности стали, способствует 
уменьшению количества метастабильных пит-
тингов и, соответственно, увеличению корро-
зионных потерь ΔFе из стабильных. При этом 
влияние Si на ΔFе и ΔNi из питтингов связано с 
тем, что Si способствует выпадению карбидной 
фазы из твёрдого раствора аустенита [22] около 
нитридов титана. Поэтому между ΔFе, ΔNi стали 
из питтингов и содержанием в ней Si, а также 
Δ������������������������������������������F�����������������������������������������е, Δ�������������������������������������Ni����������������������������������� и средним расстоянием между нитри-
дами титана установлены аналогичные зависи-
мости (табл. 1; 3).

В модельной оборотной воде с рН7 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь пит-
тингует, поверхность стабильных питтингов 
обогащается Cr, что может способствовать его 
диффузии в объём стали. При таких условиях 
коррозионные потери Δ�����������������������С����������������������r��������������������� из питтингов возрас-
тают при увеличении в ней содержания Mn, Cr, 
N и уменьшении Ni, среднего расстояния между 
нитридами титана и объёма δ-феррита (табл. 1). 
Значит, Mn, Cr и N способствуют обеднению, а 
Ni����������������������������������������� – обогащению поверхности стабильных пит-
тингов Cr. При этом влияние нитридов титана с 
прослойкой около них δ-феррита на ΔFе стали из 
питтингов не связано с диффузией Cr в твёрдом 
растворе аустенита, потому что Δ����������� С���������� r���������  снижают-
ся при увеличении среднего расстояния между 
нитридами титана и ��������������������������объёма �������������������δ-феррита. Это обу-
словлено тем, что при увеличении среднего рас-
стояния между включениями растут их размеры, 
но уменьшается площадь границ между ними и 
аустенитной матрицей. В следствии этого сни-
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жается активация атомов Cr на этих участках 
стали.

В модельной оборотной воде с рН7 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь питтин-
гует, поверхность стабильных питтингов обедня-
ется Ni, что может способствовать его диффузии 
из объёма стали. При таких условиях коррозион-
ные потери ΔNi стали из питтингов снижаются 
при увеличении в ней содержания С, Ni, объёма 
δ-феррита и уменьшении ����������������������Mn�������������������� и Р (табл. 3). Зна-
чит, С и Ni способствуют обогащению, а Mn и 
Р – обеднению поверхности стабильных пит-
тингов Ni. К тому же возрастание ΔNi стали из 
питтингов при увеличении в ней содержания Mn 
и уменьшении ���������������������������������Ni�������������������������������, а также ���������������������объёма ��������������δ-феррита обу-
словлено усиленным влиянием атомов электроо-
трицательного ������������������������������Cr���������������������������� на атомы электроположитель-
ного Ni, потому что между ΔСr, ΔNi стали из 
питтингов и содержанием в ней Mn, Ni, объёмом 
δ-феррита установлены аналогичные зависимо-
сти (табл. 1; 3). Это согласуется с данными работ 
[22, 24]. К тому же Р, снижая перенапряжение 
ионизации Ni [25], увеличивает, а селективное 
растворение С в стабильных питтингах снижает 
ΔNi из питтингов.

В модельной оборотной воде с рН7 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь пит-
тингует, поверхность стабильных питтингов 
обедняется Fe, что может способствовать его 
диффузии из объёма стали. При таких условиях 
коррозионные потери ΔFe стали из питтингов 
снижаются при увеличении в ней содержания 
С, ��������������������������������������������Si������������������������������������������, объёма нитридов титана, среднего рассто-
яния между нитридами титана, среднего диаме-
тра зерна аустенита и уменьшением содержания 
Cr�����������������������������������������     , среднего расстояния между оксидами алю-
миния (табл. 1). Таким образом, Cr способствует 
обогащению поверхности стабильных питтин-
гов ������������������������������������������Fe����������������������������������������. Влияние С и ��������������������������Si������������������������ на Δ�������������������F������������������е стали из питтин-
гов не связано с нитридами титана. Поскольку 
известно [23], что С образует карбиды, а �������Si����� спо-
собствует их выпадению из твёрдого раствора 
аустенита. Значит, карбонитриды титана спо-
собствуют возрастанию ΔFе стали из питтингов. 
Это обусловлено увеличением диффузии атомов 
Fe в твёрдом растворе аустенита к поверхности 
питтингов, образовавшихся около них. Посколь-
ку, чем больше среднее расстояние между кар-
бонитридами титана, тем больше их размеры и 
количество дефектов структуры аустенита около 
них. В тоже время, чем больше средний диаметр 
зерна аустенита, тем больше степень некоге-
рентности между смежными кристаллическими 
решётками зерна и, тем больше диффузия ато-

мов Fe к поверхности стабильных питтингов на 
границах зёрен аустенита. Именно поэтому ΔFе 
стали из питтингов возрастают при увеличении 
среднего диаметра зерна аустенита. Около ок-
сидов алюминия зарождаются только метаста-
бильные питтинги [10], поэтому при увеличении 
среднего расстояния между оксидами алюминия 
растут их размеры, что повышает коррозионные 
потери металлов из метастабильных и понижает 
из стабильных питтингов. Это согласовывается с 
данными И.Л. Розенфельда [21].

Следует отметить, что в результате анализа 
первых производных зависимостей [16] уста-
новлено, что ΔFе стали из питтингов в 104,5 раза 
интенсивней снижаются при увеличении содер-
жания в ней ��������������������������������     Cr������������������������������     , чем возрастают Δ������������  С�����������  r����������  . Это сви-
детельствует о том, что Cr сильно снижает рост 
стабильных питтингов и способствует их репас-
сивации. Это согласуется с общеизвестными 
данными [25]. В тоже время из сравнительного 
анализа первых производных зависимостей [16] 
выходит, что Δ�������������������������������F������������������������������е в 45 раз интенсивней возрас-
тают при увеличении в стали содержания С, чем 
снижаются Δ�����������������������������������Ni���������������������������������. Это способствует тому, что ста-
бильные питтинги интенсивно растут при уве-
личении в стали содержания углерода, потому 
что Fe является основным компонентом стали. 
Наиболее вероятно это связано с повышенной 
диффузией атомов Fe к поверхности стабильных 
питтингов, образовавшихся около карбонитри-
дов титана. Поскольку С образует карбидную 
фазу, которая выпадает около нитридов титана. 
К тому же из сравнительного анализа первых 
производных зависимостей [16] выходит, что 
Δ����������������������������������������������F���������������������������������������������е из питтингов в 6,4 раза интенсивней возрас-
тают при увеличении в стали среднего рассто-
яния между нитридами титана, чем снижаются 
ΔСr. Таким образом, обобщая вышеизложенное, 
следует отметить, что в этой модельной оборот-
ной воде на рост стабильных питтингов на по-
верхности стали AISI 321 влияет содержание в 
ней Cr и размеры карбонитридов титана около 
которых развиваются эти питтинги.

В модельной оборотной воде с рН6 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь AISI 
321 подвергается питтинговой коррозии, по-
верхность метастабильных питтингов обогаща-
ется Fe, что способствует его диффузии в объём 
стали. При таких условиях коррозионные потери 
Δ������������������������������������������      Fe����������������������������������������       стали из питтингов снижаются при увели-
чении в ней содержания С, Si, объёма нитридов 
титана, объёма оксидов алюминия, среднего 
диаметра зерна аустенита и уменьшении содер-
жания ��������������������������������������      Cr������������������������������������      , ����������������������������������     Ni��������������������������������      и среднего расстояния между ок-
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сидами алюминия (табл. 1). Таким образом, С и 
Si������������������������������������������         способствуют обогащению, а ��������������    Cr������������     и ���������  Ni�������   – обе-
днению поверхности метастабильных питтин-
гов Fe. Кроме того, на границах зерен аустенита 
возрастает диффузия атомов Fe от поверхности 
метастабильных питтингов в твёрдый раствор 
аустенита, потому что чем больше средний диа-
метр зерна аустенита, тем больше степень неко-
герентности между смежными решётками зерна. 
Это способствует тому, что Δ�������������������Fe����������������� стали из питтин-
гов снижаются при увеличении среднего диаме-
тра зерна аустенита (табл. 1). Следует отметить, 
что влияние С и Si на ΔFe стали из питтингов 
также можно связать с карбонитридами титана, 
потому что С образует карбиды, а ��������������Si������������ способству-
ет их выпадению из твёрдого раствора аустени-
та [23] около нитридов титана. При этом ΔFe 
стали из питтингов снижаются при увеличении 
в ней содержания С, �������������������������Si�����������������������, объёма нитридов тита-
на и среднего расстояния между ними. Это об-
условлено повышением диффузии атомов Fe от 
поверхности метастабильных питтингов в твёр-
дый раствор аустенита около карбонитридов 
титана, поскольку чем больше среднее расстоя-
ние между этими включениями, тем больше их 
размеры и больше дефектов структуры твёрдого 
раствора аустенита около них. Влияние оксидов 
алюминия на ΔFe стали из питтингов связано 
с их размером. В частности, когда объём окси-
дов алюминия, в основном, состоит из мелких 
включений, то метастабильные питтинги около 
них не зарождаются���������������������������, поэтому �����������������Δ����������������Fe�������������� стали из пит-
тингов�������������������������������������� снижаются при увеличении объёма окси-
дов. Однако около большых оксидов образуют-
ся метастабильные питтинги, что способствует 
возрастанию Δ������������������������������     Fe����������������������������      стали из питтингов при уве-
личении среднего расстояния между оксидами 
алюминия. Поскольку чем больше среднее рас-
стояние между оксидами, тем они больше.

В модельной оборотной воде с рН6 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь пит-
тингует, поверхность метастабильных питтингов 
обедняется Cr, что может способствовать его 
диффузии из объёма стали. При таких условиях 
Δ�������������������������������������������      Cr�����������������������������������������       стали из питтингов возрастают при увели-
чении в ней содержания Mn и уменьшении Ni, 
а также объёма оксида алюминия (табл. 2). Зна-
чит, ����������������������������������������      Mn��������������������������������������       способствует обеднению, а �����������  Ni���������   – обога-
щению поверхности метастабильных питтингов 
Cr. Следует отметить, что повышение ΔCr стали 
из питтингов при уменьшении в ней объёма окси-
дов алюминия не связано с диффузией атомов Cr 
около этих включений, а обусловлено активацией 
атомов Cr около мелких оксидов алюминия.

В модельной оборотной воде с рН6 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь питтин-
гует, поверхность метастабильных питтингов 
обедняется Ni, что может способствовать его 
диффузии из объёма стали. При таких условиях 
коррозионные потери ΔNi стали из питтингов 
возрастают при увеличении в ней содержания 
С, Si, среднего расстояния между нитридами 
титана, оксидами алюминия, объёма δ-феррита 
и уменьшении содержания �������������������Mn�����������������, а также средне-
го расстояния между оксидами алюминия (табл. 
3). Такие зависимости обусловлено усиленным 
влиянием атомов менее благородного Fe на 
атомы более благородного ��������������������Ni������������������. В тоже время за-
висимость между Δ���������������������������Ni������������������������� стали из питтингов и со-
держанием в ней Mn связана с доминирующим 
влиянием атомов электроотрицательного Cr на 
электроположительный Ni, потому что ΔNi и 
Δ������������������������������������������� Cr�����������������������������������������  стали из питтингов возрастают при увели-
чении в ней содержания ������������������������Mn���������������������� (табл. 1; 2). Это со-
гласовывается с данными работ [22, 24].

Обобщая вышеизложенное следует отме-
тить, что сравнительный анализ первых произво-
дных прямолинейных зависимостей между ΔNi, 
ΔCr и ΔFe стали из питтингов и содержанием в 
ней С (табл. 1 – 3) показал, что Δ���������������Ni������������� вдвое интен-
сивней при увеличении в ней содержания С, чем 
снижение Δ�������������������������������������Fe�����������������������������������, и в 1,5 раза, чем Δ��������������Cr������������. Это свиде-
тельствует о том, что С способствует стабилиза-
ции метастабильных питтингов и последующей 
их репассивации, потому что коррозионные по-
тери металлов из них возрастают в таком ряду: 
Δ�����������������������������������������������Fe���������������������������������������������, Δ������������������������������������������Cr���������������������������������������� и Δ������������������������������������Ni���������������������������������� [16]. Вместе с тем сравнение пер-
вых производных зависимостей между ΔNi, ΔCr, 
ΔFe стали из питтингов и объёмом в ней оксидов 
алюминия показало, что ΔCr и ΔFe снижаются 
с одинаковой интенсивностью при увеличении в 
стали объёма оксидов. Это, учитывая вышеука-
занную характерную особенность селективного 
растворения поверхности метастабильных пит-
тингов, препятствует переходу метастабильных 
питтингов в стабильные. Кроме того, из анализа 
первых производных зависимостей между ΔNi, 
ΔFe стали из питтингов и содержанием в ней Si 
следует, что Δ���������������������������������Ni������������������������������� в 1,7 раза интенсивней возрас-
тают при увеличении в стали содержания Si, чем 
снижаются ΔFe. Таким образом, влияние Si на 
селективное растворение металлов с поверхно-
сти метастабильных питтингов аналогичное вли-
янию С. Вместе с тем из сравнения первых про-
изводных прямолинейных зависимостей между 
Δ���������������������������������������������Ni�������������������������������������������, Δ����������������������������������������Fe�������������������������������������� стали из питтингов и средним расстоя-
нием между нитридами титана (табл. 1; 3) видно, 
что коррозионные потери Ni из стали в 1,6 раза 
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интенсивней при увеличении среднего рассто-
яния между нитридами титана, чем снижаются 
Δ�������������������������������������������        Fe�����������������������������������������        . Это убеждает в том, что чем больше раз-
меры нитридов титана, тем меньше вероятность 
перехода метастабильных питтингов, образовав-
шихся около них, в стабильные. Таким образом, 
можно отметить, что первопричиной зарожде-
ния стабильных питтингов около включений, 
является критический потенциал питтингоо-
бразования стали, а размеры самого включения 
имеют второстепенное влияние на этот процесс. 
Аналогичный анализ первых производных пря-
молинейных зависимостей между ΔNi, ΔFe стали 
из питтингов и средним расстоянием между ок-
сидами показал, что ΔNi в 1,9 раза интенсивней 
снижаются при увеличении этого параметра, чем 
возрастают ΔFe. Учитывая это и вышеуказанную 
тенденцию влияния размеров нитридов титана 
на ΔNi и ΔFe стали из питтингов, можно сделать 
вывод, что, чем больше оксиды, тем больше ве-
роятность перехода метастабильных питтингов 
около нитридов титана в стабильные. Поскольку 
метастабильные питтинги, образовавшиеся около 
больших оксидов, репассивируются, что способ-
ствует росту питтингов, образовавшихся около 
нитридов титана.

В модельной оборотной воде с рН8 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь питтин-
гует, поверхность метастабильных питтингов 
обедняется Fe, что может способствовать его 
диффузии из объёма стали. При таких условиях 
коррозионные потери ΔFe стали из питтингов 
снижаются при увеличении в ней содержания 
С, ��������������������������������������������Si������������������������������������������, объёма нитридов титана, среднего рассто-
яния между нитридами титана, среднего диаме-
тра зерна аустенита, а также увеличении содер-
жания Cr и среднего расстояния между оксидами 
алюминия (табл. 1). Значит, С и Si способствуют 
обогащению, а ������������������������������Cr���������������������������� – обеднению поверхности ме-
тастабильных питтингов Fe. Влияние С и Si на 
ΔFe стали из питтингов также можно связать с 
нитридами титана, потому что С образует карби-
ды, а Si способствует их выпадению из твёрдого 
раствора аустенита [23] около нитридов титана. 
К тому же ΔFe стали из питтингов снижаются 
как при увеличении в ней содержания С и Si, так 
и объёма нитридов титана и среднего расстоя-
ния между ними (табл. 1). Это обусловлено тем, 
что около нитридов титана ускоряется диффузия 
атомов �������������������������������������Fe����������������������������������� от поверхности метастабильных пит-
тингов в твёрдый раствор аустенита. К тому же, 
чем больше расстояние между карбонитридами 
титана, тем крупнее их включения, больше де-
фектов структуры аустенита около них и силь-

нее диффузия атомов Fe на этих участках. На 
границах зёрен аустенита ���������������������также возрастает диф-
фузия атомов ������������������������������   Fe����������������������������    от поверхности метастабиль-
ных питтингов в твёрдый раствор аустенита. В 
тоже время чем больше средний диаметр зерна 
аустенита, тем больше степень некогерентности 
между смежными решётками зерна и сильнее 
диффузия атомов �������������������������   Fe�����������������������    от поверхности питтин-
га в твёрдый раствор аустенита. Следует отме-
тить, что влияние среднего расстояния между 
оксидами алюминия на ΔFe стали из питтингов 
не связано с диффузией атомов Fe около этих 
включений, потому что ΔFe стали из питтингов 
возрастают при увеличении среднего расстояния 
между включениями.

В модельной оборотной воде с рН8 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь питтин-
гует, поверхность метастабильных питтингов 
обедняется Сr, что может способствовать его 
диффузии из объёма стали. При таких условиях 
коррозионные потери ΔCr стали из питтингов 
возрастают при увеличении в ней содержания 
Mn������������������������������������������� и уменьшении �����������������������������Ni��������������������������� (табл. 2). Значит, �������Mn����� спо-
собствует обеднению, а �������������������   Ni�����������������    – обогащению по-
верхности метастабильных питтингов Cr.

В модельной оборотной воде с рН8 и концен-
трацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь подвер-
гается питтинговой коррозии, поверхность мета-
стабильных питтингов обедняется Ni, что может 
способствовать его диффузии из объёма стали. 
При таких условиях коррозионные потери ΔNi 
стали из питтингов возрастают при увеличении 
в ней объёма нитридов титана и среднего диаме-
тра зерна аустенита (табл. 3). Это обусловлено 
активацией ионизации атомов ���������������  Ni�������������   около нитри-
дов титана, расположенных на границах зёрен 
аустенита.

Следует отметить, что анализ первых произ-
водных прямолинейных зависимостей [��������16������]����� ����меж-
ду ΔNi, ΔFe стали из питтингов и объёмом в ней 
нитридов титана �������������������������������показал, что ������������������Δ�����������������Ni��������������� в 8 раз интен-
сивней возрастают при увеличении в ней объёма 
нитридов титана, чем снижаются ΔFe. Кроме 
того, из сравнения первых производных пря-
молинейных регрессионных зависимостей [16] 
между ΔNi, ΔFe стали из питтингов и средним 
диаметром зерна аустенита выходит, что ΔNi 
стали в 4 раза интенсивней возрастают при уве-
личении среднего диаметра зерна аустенита, чем 
снижаются Δ����������������������������������Fe��������������������������������. Это, учитывая характерные осо-
бенности селективного растворения металлов из 
метастабильных питтингов, свидетельствует о 
том, что возрастание степени некогерентности 
между смежными кристаллическими решётками 
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аустенита и количеством нитридов титана, рас-
положенных на границах зёрен, снижает вероят-
ность перехода метастабильных питтингов, об-
разовавшихся около них, в стабильные.

Выводы

1. В результате исследования механизмов
влияния химического состава стали AISI 321 и 
её структурной гетерогенности на коррозионные 
потери Δ��������������������������������������Cr������������������������������������, Δ���������������������������������Ni������������������������������� и Δ���������������������������Fe������������������������� из метастабильных и ста-
бильных питтингов установлено, что они тесно 
связаны с характерными особенностями селек-
тивного растворения этих металлов с их поверх-
ности. В частности, поверхность метастабиль-
ных питтингов обогащается Fe и обедняется Cr 
и Ni, а стабильных обогащается Cr и обедняется 
Fe и Ni.

2. Установлено, что в модельной оборотной
воде с рН4 и концентрацией хлоридов 600 мг/
дм3, где сталь �������������������������������   AISI���������������������������    321 питтингует с образова-
нием стабильных питтингов, Ni способствует 
обогащению их поверхности Fe, Cr и Ni, а Mn 
– обеднению Cr и Ni. В тоже время доказано, что
средний диаметр зерна аустенита, нитриды тита-
на, являющиеся очагом зарождения стабильных
питтингов, и δ-феррит больше влияют на интен-
сивность подрастания стабильных питтингов,
чем Ni и Mn.

3. В модельной оборотной воде с рН5 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь пит-
тингует с образованием стабильных питтингов, 
выявлено, что �����������������������������    Si���������������������������     и ������������������������  Mn����������������������   способствуют обогаще-
нию, а Cr и N обеднению их поверхности Fе. 
В тоже время показано, что ������������������Ni���������������� и Р способству-
ют обогащению, а Mn обеднению поверхности 
питтингов Cr. Вместе с тем установлено, что Si 
способствует обогащению, а Mn обеднению их 
поверхности Ni. Таким образом доказано, что Cr 
и N, способствуя интенсификации твёрдофазной 
диффузии атомов Fe к поверхности стабильных 
питтингов, а �������������������������������      Mn�����������������������������       – атомов С������������������   r�����������������   , ускоряют их по-
драстание, поскольку �������������������������Fe����������������������� и ��������������������Cr������������������ являются основны-
ми компонентами стали. Вместе с тем влияние 

структурной гетерогенности стали на подраста-
ние стабильных питтингов меньше, чем содер-
жание в ней Cr, N и Mn.

4. В модельной оборотной воде с рН7 и кон-
центрацией хлоридов 600 мг/дм3 установлено, 
что Cr способствует обогащению поверхности 
стабильных питтингов, образовавшихся на ста-
ли �������������������������������������������AISI��������������������������������������� 321, ���������������������������������Fe�������������������������������. Это способствует снижению ин-
тенсивности их подрастания, потому что твёр-
дофазная диффузия атомов Fe направлена от 
поверхности питтингов в объём стали. В тоже 
время показано, что чем больше размеры кар-
бонитридов титана, тем интенсивней подраста-
ние питтингов, образовавшихся около них. Это 
связано с ростом дефектности твёрдого раствора 
аустенита около карбонитридов титана при уве-
личении их размеров.

5. В модельной оборотной воде с рН6; 8 и
концентрацией хлоридов 600 мг/дм3, где сталь 
питтингует с образованием метастабильных 
питтингов, установлено, что С и ��������������Si������������ способству-
ют обогащению, а ��������������������������Cr������������������������ и ���������������������Ni������������������� – обеднению их по-
верхности Fe. В тоже время выявлено, что Mn 
способствует обеднению, а �������������������Ni����������������� – обогащению по-
верхности метастабильных питтингов �������� Cr������ . Вме-
сте с тем показано, что ΔFe стали из питтингов 
уменьшаются при увеличении размеров карбо-
нитридов титана, около которых они образуются. 
Это связано с ростом интенсивности диффузии 
атомов Fe от поверхности питтингов в твёрдом 
растворе аустенита. Таким образом установле-
но, что С и Si способствуют уменьшению, а Cr 
и Ni – увеличению интенсивности подрастания 
метастабильных питтингов, потому что ������ Fe����  яв-
ляется основным компонентом стали. При этом 
чем больше размер карбонитридов титана, тем 
меньше интенсивность подрастания питтингов, 
образовавшихся около них. При этом ΔNi стали 
из питтингов зависят от влияния атомов менее 
благородного Fe и электроотрицательного Cr на 
атомы электроположительного Ni.

Работа выполнена при поддержке програм-
мы Грантового финансирования научных иссле-
дований МОН РК, грант 3110/ГФ4.
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