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摘要：选择了两种化学成分相似的低合金钢，借助电子探针对其夹杂物做了分析鉴定，通过极化试验、

模拟闭塞腐蚀电池试验和显微分析探讨了低合金钢内夹杂物在点蚀过程中的作用。结果表明，低合金钢内

夹杂物是最主要的点蚀诱发源，含硫化物的复相夹杂诱发点蚀的能力高于其它夹杂，在点蚀扩展过程中，夹

杂物优先溶解脱落形成腐蚀坑，对点蚀扩展有明显促进作用；经钙处理和炉外精炼工艺的低合金钢中夹杂

物数量少、体积小，其点蚀点位较高，点蚀扩展速率较低。
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Abstract：Two low alloy steels with similar chemical compositions were selected as objects of research. Inclusions in them
were analyzed by electronic probe micro-analyzer. The effects of inclusions in low alloy-steels were discussed by polarization tests
and simulated occluded corrosion cell combined with microanalysis. The results showed that the inclusions in low alloy-steels are
the main pitting initiation and the sulfide inclusions are easier to cause pitting corrosion than other inclusions; inclusions also
accelerates pitting corrosion propagation and forms deep pit after dissolving; pitting potential of the alloy-steel by calcium treated
and refined secondarily was nobler than that of the steel without because of the less and smaller inclusions; at the same time, pitting
propagating rate of the steel treated by calcium and refined secondarily was also less than that of the steel without treatment.

Key words：low alloy-steels；inclusions；pitting

点蚀是碳钢、低合金钢中最为常见的一类局部

腐蚀形式，其危害性也最大。许多文献都指出夹杂

物（尤其是硫化物）是碳钢最主要的点蚀诱发源，对

点蚀的扩展也有促进作用[1—5]。然而低合金钢中夹
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杂物对点蚀过程作用的报道却很少见，尤其是近年

来海洋工程中对合金钢的需求量越来越大，点蚀引

起的失效问题也愈来愈严重，因此研究低合金钢中

夹杂物对点蚀过程的影响对改进冶金工艺、提高低

合金钢的耐蚀性方面具有理论指导意义。

1 试验材料与试验方法

选用了两种低合金钢，编号分别为A和B，两种

试验用钢化学成分相似，其中A钢冶炼时经过钙处

理和炉外精炼，两种钢的化学成分见表1。两种钢

的组织均为铁素体+珠光体，其中B钢的带状组织

明显。

采用极化试验测定两种钢点蚀电位并比较其差

异和点蚀发生位置。试样取自钢板纵截面，试验面

用水砂纸磨至1500#，并机械抛光，非试验面用环氧

树脂涂封，试验溶液参数为w（NaCl）=3%，pH=7。极

化试验前采用J.X.A-8800R型电子探针对钢中的主

要夹杂物形态和成分进行分析确定，极化试验后，用

电子探针观察两类钢腐蚀形态。

模拟闭塞腐蚀电池试验采用如图1所示的试验

装置进行。试样表面处理同极化试验，试验时间为

22 h。闭塞区溶液采用pH=4的w（NaCl）=3%溶液，

阴极室溶液采用pH=8.2的人造海水溶液，模拟阴极

点位控制在600 mV，试验完成后采用光学显微镜观

察试样表面腐蚀形态。

2 试验结果与分析

2.1 夹杂物分析

通过电子探针对两种钢的夹杂物鉴定表明，A

钢中夹杂物较少，尺寸也较小，多为颗粒状氧化物夹

杂，含有少量条状硫化物夹杂；B钢中的夹杂物较

多、尺寸较大，多为长条状硫化物夹杂。两种钢内夹

杂物形态如图2所示。

2.2 极化试验结果与分析

两种钢在不同pH值下的极化曲线如图3所示，

表1 试验用钢的化学成分及其质量分数

Table 1 Chemical composition of the test steel

%

钢号

A

B

C

0.084

0.10

Si

0.5

0.62

Mn

1.02

1.02

P

0.013

0.017

S

0.007

0.011

Ni

0.84

0.67

Cr

0.52

0.71

Mo

0.13

V

0.03

Ti Cu

0.28

图1 模拟闭塞腐蚀电池装置

Fig. 1 Simulated occluded corrosion cell device

1.Pt片辅助电极；2.恒电位仪；3.参比电极（SCE）；4.模拟阴极

（Pt）；5.零阻电流计；6.滤纸；7.试样；8.闭塞区溶液；9.有机玻

璃容器

图2 钢中夹杂物形态

Fig. 2 Inclusions in the steel
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以Eb100作为钢的点蚀电位。从图3中可看出，在相同

pH值下各钢的点蚀电位有明显区别，A钢的点蚀电

位明显高于B钢。

极化试验后对样品表面进行了金相显微观察及

电子探针分析,由此比较分析了不同类型夹杂物诱

发点蚀性能的差异；探讨了不同形态、不同类型的夹

杂物对低合金钢点蚀诱发敏感性的影响。

分析表明，夹杂物是钢中最主要的点蚀诱发

源，腐蚀溶解首先在钢基体毗邻夹杂物的界面处产

生。如图4所示，在某些夹杂物的周围有明显的腐

蚀痕迹，从图4b中可看到某些夹杂物周边产生的腐

蚀。另外，同一钢中不同夹杂物对点蚀诱发的特征

也有不同，图4a中单一的氧化物夹杂未诱发点蚀；

图4b中含有硫化锰的氧化铝夹杂和单独的硫化锰

夹杂发生明显腐蚀；图4c、图4d中也有类似规律，

可以看到B钢中单独的硫化锰和硫化锰、氧化铝组

成的复相夹杂均发生点蚀。由此得知，含有硫化物

的复相夹杂和硫化锰夹杂比单一氧化物夹杂更易

诱发点蚀。

钢中夹杂物对钢的点蚀诱发有重要影响，是影

响钢耐蚀性能的主要因素之一。在点蚀诱发过程

中，夹杂物的类型对点蚀诱发敏感性的影响较大。

根据试验观察，同一钢中，含硫化物的复相夹杂比其

它夹杂更易诱发点蚀；硫化物夹杂比氧化物夹杂更

易诱发点蚀。

夹杂物的形态及数量对点蚀诱发敏感性也有

影响。A钢与B钢合金元素含量相差不大，A钢在

冶炼时经过钙处理和炉外精炼，夹杂物数量和形态

有所改善[6]，夹杂物数量显著减少，且基本上消除了

条、片状夹杂物，多为粒状氧化物夹杂；B钢中的夹

杂物主要为长条状的硫化物夹杂及少量的氧化物夹

杂。长条状的硫化物夹杂具有较高的腐蚀活性，比

颗粒状的氧化物夹杂更易诱发点蚀。夹杂物数量越

多，诱发点蚀的几率越大，对阳极电流的贡献越大，

由此确定的点蚀电位Eb100就可能较负。

2.3 模拟闭塞腐蚀电池试验结果分析

阳极溶解电流密度-时间曲线如图5所示，在点

蚀扩展的前期阶段，有一个明显的电流峰值，其中B

图3 试验用钢的极化曲线

Fig. 3 Polarization curves of the steels

图4 钢中夹杂物诱发点蚀的形态

Fig. 4 Pitting forms induced by inclusions in the steel
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钢的峰值电流密度接近840 μA/cm2。电流密度达

峰值以后，电流开始缓慢下降，最终趋于稳定。电

流的这种波动现象与钢中夹杂物的溶解有关，

Wraglen G等[7]指出碳钢中的夹杂物对点蚀的扩展

有不利影响，夹杂物的溶解加速了点蚀的扩展。腐

蚀溶解总是优先在夹杂物处形成，且零散分布的球

状夹杂物对点蚀扩展的影响要小于群集分布的长

条状硫化物夹杂对它的影响。在点蚀扩展的初期

阶段，钢表面的钝化膜及裸露的夹杂物优先溶解，

腐蚀电流很快增加，并产生S2-和HS-，促进局部腐蚀

的发生、发展。B钢中的长条状硫化物夹杂对点蚀

扩展的贡献要大于A钢中零散分布的球状夹杂，因

此B钢会出现明显的峰值电流，而A钢中细小的球

状夹杂物对腐蚀电流的贡献较小，电流相对较稳

定。另一方面，随着表面露头夹杂物的溶解完毕，

深层的夹杂物尚未露出，A钢腐蚀电流回落较B钢

快，腐蚀进入稳定发展阶段，此时钢的腐蚀速率明

显降低。

夹杂物对模拟局部闭塞腐蚀电池后闭塞区的腐

蚀形貌也有影响。点蚀优先在钢中的夹杂物处萌生

并发展，在点蚀的扩展过程中，腐蚀会沿着钢中的夹

杂物快速扩展，夹杂物对点蚀的扩展有促进作用。

如图6所示，B钢表面腐蚀坑明显，且腐蚀较深，这主

要由于B钢中的氧化物夹杂较少，尺寸较大的硫化

物夹杂较多，故形成较多、较明显的条状二次蚀孔；A

钢中的夹杂物主要为细小的氧化物夹杂，多数为球

状，因此表面的腐蚀坑很小且较浅。

因此，对于低合金钢，若经过炉外精练等处理，

则可减少夹杂物数量，改变夹杂物形态与体积，材料

抗点蚀能力将会有所提高。

3 结论

1）化学成分相似的低合金钢，经钙处理和炉外

精炼的钢中夹杂物数量较少，体积较小，钢的点蚀点

位较高，阳极溶解电流密度较小。

2）低合金钢中夹杂物对其点蚀过程有重要作

用，夹杂物是低合金钢中最主要的点蚀诱发源，点蚀

优先在钢基体毗邻夹杂物的地方发生。

3）同一钢中不同夹杂物诱发点蚀的能力有所

不同，含有硫化物的复相夹杂更易发生腐蚀。

4）夹杂物对点蚀扩展有明显的促进作用，随着

点蚀的进行，夹杂物溶解、脱落形成明显的腐蚀坑。
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图5 阳极溶解电流密度-时间曲线

Fig. 5 Curves of anodic current density vs. time

图6 模拟闭塞阳极试验后试样表面的腐蚀形貌

Fig. 6 Corrosion micrograph of the steel after simulated occlud-

ed corrosion test
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户外暴露的情况，但这并不代表镀Cd试样在海洋平

台户外环境下更耐腐蚀，这与暴露初期含Cr钝化膜

被快速侵蚀，加速了腐蚀产物积累有直接关系。海

洋平台户外的高湿度、高盐分大气对镀Cd试样的影

响主要体现在对含Cr钝化膜的穿透性上，相对于近

海户外大气环境，加速了钝化膜破损，但对镀Cd层

腐蚀产物防护性能的影响并不明显。随着腐蚀产物

的积累，腐蚀速率逐渐得到控制。

3 结论

利用自然暴露试验，并通过微观形貌观察和电

化学交流阻抗谱分析研究了电镀Cd层在海洋大气

环境中的腐蚀行为。着重通过对电化学等效电路模

型的解析，分析了腐蚀界面细微结构在海洋大气环

境中的变化规律和机理。研究表明，海洋大气环境

中，镀Cd层的腐蚀主要包括含Cr钝化膜的局部破损

和镀Cd层基体腐蚀两个方面。镀Cd层腐蚀产物膜

具有抑制腐蚀扩展的作用，随着腐蚀产物在表面的

不断积累，液相传质过程成为电极反应的控制步

骤。相对于近海户外环境，海洋平台户外环境的高

湿度、高盐分大气对含Cr钝化膜的穿透性更强，使得

相同暴露时间的试样腐蚀更加严重。
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