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浸浸水率对低合金钢海水腐蚀行为的影响

王奎1,2, 张慧霞2, 郭为民2, 傅宇东1

(1. 哈尔滨工程大学 材料科学与化学工程学院, 哈尔滨 150001;
2. 中国船舶重工集团公司第七二五研究所 海洋腐蚀与防护重点实验室, 青岛 266101)

摘摇 要: 目的摇 计算不同浸水率试样的平均腐蚀速率,并与全浸条件下的腐蚀行为进行对比研究。
方法摇 采用电化学测量技术,测量不同干湿循环后试样在海水中的开路电位、极化电阻和电化学

交流阻抗,分析不同浸水率对低合金钢电化学性能的影响。 利用三维视频显微镜观察不同浸水率

试样的腐蚀形貌,采用 X 射线分析仪分析锈层组成。 结果摇 干湿交替条件下低合金钢的腐蚀速率

比全浸条件下增大 1 个数量级,自腐蚀电位正移 150 mV 左右,极化电阻增大 2 个数量级;且随着

浸水率增大,腐蚀速率减小,自腐蚀电位无明显变化,试验初期电阻增大,但是试验后期无明显变

化。 结论摇 观察腐蚀形貌和锈层组成,全浸条件下以 FeOOH 为主,干湿交替条件下出现较多的

Fe3O4。
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Research on Corrosion Behavior of Low Alloy Steel
Under the Natural Seawater Wet鄄Dry Alternate Condition

WANG Kui1,2, ZHANG Hui鄄xia2, GUO Wei鄄min1, FU Yu鄄dong2

(1. College of Materials Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150001, China;
2. Science and Technology on Marine Corrosion and Protection Laboratory,

Luoyang Ship Materials Research Institute, Qingdao 266071, China)

ABSTRACT: Objective To calculate the average corrosion rate of samples with different wet鄄dry ratios, and to compare
with the corrosion behavior under full immersion condition. Methods Open circuit potential, polarization resistance and
electrochemical impedance of the samples in seawater were measured after various wet鄄dry cycles using electrochemical
measurement method, and the effects of wet鄄dry ratio on the electrochemical properties of low alloy steel were analyzed. 3鄄
D video microscopy was used to observe the corrosion morphology of samples with different wet鄄dry ratios, and X鄄Ray Dif鄄
fraction was applied to analyze the composition of the rust鄄layer. Results The results showed that the corrosion rate of low
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alloy steel was increased by an order of magnitude, the free corrosion potential had a positive shift of 150 mV, and the po鄄
larization resistance was increased by two orders of magnitude under the wet鄄dry alternating condition comparing with that
under full immersion in seawater. With the increase of the wet鄄dry ratio, the corrosion rate declined, and the free corrosion
potential had no obvious change. Moreover, the polarization resistance increased at the early test stage, while there was no
obvious change at the later stage. Conclusion Observation of corrosion morphology and rust鄄layer composition showed that
the corrosion products under full immersion condition were mainly composed of FeOOH, while the amount of Fe3O4 was
higher under dry鄄wet alternating condition.
KEY WORDS: low alloy steel; corrosion; wet鄄dry ratio; natural seawater

摇 摇 在苛刻海洋环境下服役的船舶、码头等都会遭

受不同程度的腐蚀,导致其强度、性能受到影响,维
修次数及成本增加,而潮汐造成的海水潮差对船体、
海洋工程设备等造成的腐蚀尤其严重。 广泛应用于

船舶、海上平台及海洋工程设备的结构材料以低合

金钢为主,因此研究低合金钢在模拟潮差环境中的

腐蚀行为对于海洋工程结构设计和选材具有非常重

要的意义。
因为实海暴露试验方法具有环境条件真实、操

作简单、结果可靠等优点,是目前低合金钢腐蚀性能

研究最常用的方法之一。 由于该方法试验周期长、
结果重现性差、环境不可控,无法对材料进行快速评

价,制约了新材料的研发,因此通过开展实验室模拟

加速试验方法的研究成为材料研究人员关注的热

点。 研究人员通过在实验室进行干湿交替来模拟材

料服役工况,开展了大量材料模拟加速试验条件下

的腐蚀研究和性能评价。 文献[1—2]中报道,通过

周期性地将海水滴加在试样上进行侵蚀来模拟飞溅

条件腐蚀。 Ch. Thee, Long Tao[3—4]等则是将试样置

于一个恒温恒湿箱中,手动使试样表面周期性地覆

有一层腐蚀溶液,来模拟、研究沿海大气环境下干湿

循环条件对气候钢的腐蚀行为。 Shin鄄ichi Komaza鄄
ki, Kazuya Kobayashi[5]等通过手动进行干湿交替试

验,研究了在一定浸水率下含氯离子的溶液中服役

的汽车弹簧钢对环境氢脆的敏感性。 到目前为止,
国内外关于模拟海水潮差时,不同浸水率条件下低

合金钢腐蚀行为的研究比较欠缺。 笔者主要研究了

海洋环境中不同浸水率对低合金钢阳极过程[6]、锈
层成分以及质量损失法表征腐蚀速率的变化的影

响。

1摇 试验

1. 1摇 材料

摇 摇 试样材料为镍铬低合金钢,其化学成分见表 1。

表 1摇 试验用钢的化学成分

Table 1 Chemical composition of the test steel

%

化学成分 C Si Mn S P Ni Cr Mo V Fe
质量分数 0. 06 0. 17 0. 30 0. 010 0. 015 2. 5 0. 90 0. 20 0. 04 余量

摇 摇 试样尺寸为 50 mm伊50 mm伊3 mm,试样边缘处

打 准 2. 5 mm 的孔。 在试样表面用水磨砂纸打磨至

800#,经丙酮除油,无水乙醇清洗后,用 60 益恒温箱

烘干,在干燥器中放置 24 h 后称量。 连接铜导线以

便于电化学测试,试样背面和铜导线连接处用环氧

腻子密封,室温下固化 24 h 备用。

1. 2摇 方法

按照浸水率 10% ,30% ,50% ,70% 和 100% 设

计干湿交替浸泡实验,每个干湿交替周期为 24 h。
试样在试验前用电子天平称量,质量精确到 0. 0001
g。 每经 1 次干湿交替周期后,测量试样的开路电

位、极化电阻和电化学阻抗。
电化学测试采用传统三电极体系[7],参比电极

为饱和甘汞电极(SCE),辅助电极为铂铌丝,工作电

极为被测腐蚀试样。 当被测试样的开路电位稳定

后,进行电化学阻抗测试,测量频率范围为 10 kHz ~
10 mHz,交流激励信号幅值为 10 mV。 线性极化测
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量的扫描速度为 0. 1667 mV / s。
试样结束后,用数码相机记录其腐蚀形貌。 采

用 D8 advance X 射线衍射仪对试样进行产物分析,靶
材使用 Cu鄄k琢 靶,光管电压为 40 kV,电流为 40 mA。

采用 GB 6384—86 指定的酸洗液在室温下对腐

蚀试样除锈,并依次用自来水、去离子水清洗,然后

无水乙醇脱水,用 60 益恒温箱烘干,在干燥器中放

置 24 h 后称量,并计算平均腐蚀速率。

2摇 结果和分析

2. 1摇 自腐蚀电位

摇 摇 不同浸水率条件下,低合金钢在海水中的自腐

蚀电位随时间的变化曲线如图 1 所示。 经观察得

知,低合金钢在海水中的自腐蚀电位均随着循环周

期增加正移。 这是由于随着干湿循环的进行,试样

表面锈层致密度、厚度增加,起到了一定的阻挡作

用,使受氧扩散控制的低合金钢表面的氧供应减少。
试验后期,相同循环周期内,浸水率较小则试样自腐

蚀电位较正,是由于浸水率较小的试样处于氧充分

环境的时间相对较长,所形成的锈层更加致密或厚

度较大。 干湿循环过程中,试样一直经历着表面锈

层不断脱落-生成-脱落的循环,造成自腐蚀电位在

测试阶段不断起伏变化。 总之,与干湿交替条件下

的试样相对,全浸条件下的试样自腐蚀电位较负,这
表明干湿交替条件更加苛刻。

图 1摇 自腐蚀电位随时间的变化曲线

Fig. 1 The Ecorr 鄄t curves

2. 2摇 极化电阻

低合金钢在海水中的阳极线性极化曲线如图 2
所示[8]。 观察可知,就同一钢在同一干湿循环条件

下不同时间的变化趋势来看,随着浸泡时间的延长,

图 2摇 低合金钢在海水中的阳极极化曲线

Fig. 2 Polarization curves of low alloy steel in seawater
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作为阳极的低合金钢的腐蚀电位整体趋势在向正方

向移动,腐蚀倾向趋于降低。 这与自腐蚀电位的监

测结果一致,如图 1 所示。 对于极化率 P,由 P =
dE / dI 知,腐蚀初期 P 值较大,电流密度随电极电位

的正移增大较慢,阳极过程缓慢,随着干事循环的次

数增加,极化阻抗迅速降低,腐蚀速率增加。
不同浸水率条件下低合金钢在海水中的极化电

阻如图 3 所示。 可以看出,随着干湿循环次数的增

加,腐蚀试验时间的延长,低合金钢在海水中的极化

图 3摇 低合金钢在海水中的极化电阻

Fig. 3 Rp of low alloy steel in seawater

电阻在前几天迅速减小,1 周后逐渐稳定。 在循环

时间小于 1 周时,浸水率为 70% 的极化电阻最大,
50%次之,30%的极化电阻最小。 这表明浸水率较

大的试样锈层阻挡能力相对较强,但是相差不大,而
且随着循环次数的增加和试验时间的延长,3 种浸

水率的试样极化电阻趋于一致。

2. 3摇 电化学阻抗

不同浸水率条件下低合金钢在海水中的电化学

阻抗图谱如图 4 所示[9—11],经观察得知,经过 1 次

干湿循环后,浸水率较大的试样阻抗值较大,这与图

3 极化电阻的变化趋势一致。 此外,从观察图 5 可

判断,随着干湿循环次数的增加和试验时间的延长,
浸水率较小的试样锈层电阻较大。 这是因为浸水率

小的试样其锈层相对致密,但 4 种浸水率的试样阻

抗值趋于相同。 这是由于随着锈层的增厚,对于受

氧扩散控制的低合金钢试样,氧扩散至试样表面的

速度与锈层致密度和厚度相关,而 4 种浸水率的试

样在经过长时间干湿循环后,虽然浸水率较小的试

样锈层电阻相对较大,但是此时极化电阻主要由氧

传质的阻力构成,锈层电阻远小于传质电阻。

图 4摇 阻抗谱的 Nyquist 图
Fig. 4 Nyquist diagrams of impedance spectra
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2. 4摇 腐蚀产物及质量损失分析

1) 腐蚀形貌。 不同浸水率条件下低合金钢在

海水中的腐蚀形貌外观如图 5 所示,通过观察得知,
在经过 2 个月的干湿交替海水腐蚀试验后,低合金

钢锈层以红锈(主要成分 Fe2O3)和黑锈(主要成分

Fe3O4)为主。 其中黑锈较为致密,更靠近钢基体。
随着浸水率的增大,3 组锈层外观黑锈所占的比例

变大,到全浸后的锈层则基本全为红锈。 也就是随

着浸水率的增加,锈蚀程度先增加,后减小,全浸情

况下低合金钢的腐蚀程度最轻。 就铁锈而言,与裸

钢相比,腐蚀一段时间后钢的体积产生一定变化,锈
层与基体之间的应力也随着腐蚀程度的加深而变

大,这使得本来塑性较差的铁锈更容易产生裂纹,从
而解释了图 5 中锈层的致密程度与红锈所占比例先

随浸水率减小,后增大的一致关系[11]。

图 5摇 低合金钢在海水中的腐蚀形貌外观

Fig. 5 The corrosion morphology of low alloy steel in seawater

2) 锈层组成。 不同浸水率条件下低合金钢在

海水中的 XRD 图谱如图 6 所示,可以看出,不同的

浸水率条件下,低合金钢的锈层组成相同,可见浸水

率不会改变低合金钢在海水中的锈层组成。 观察图

谱发现,在 2兹 角度大于 40毅的峰中,只有 10% 和

70% 这两个浸水率在两端的强度较大,峰较明显。
如 42毅处的 Fe2O3 峰,反映出在 10% 和 70% 这两个

浸水率中红锈较 30%和 50%浸水率中为明显。
3) 腐蚀质量损失。 计算 5 种浸水率试样的腐

蚀质量损失及平均腐蚀速率[12—14],结果见表 2。 比

较不同浸水率试样的腐蚀速率,结果发现,随着浸水

率的增加,腐蚀速率先增大后减小。 这表明,浸水率

在 30%附近时,试样腐蚀程度最大。

图 6摇 试样钢 XRD 分析图谱

Fig. 6 XRD pattern of corrosion rust after corrosion test

这是因为在浸水率较小的时候,锈层较为致密,
在同样深度的锈层中,对于氧的侵入阻挡效率会更

高一些,所以较低浸水率下的腐蚀速率较慢。 当浸

水率较大的时候,试样腐蚀程度也会减小,这是由于

浸水率较大的时候氧气的补给会受到影响,而且锈

层较厚也会阻止氧气的侵入,阻止了阴极反应。

表 2摇 腐蚀质量损失及平均腐蚀速率

Table 2 Corrosion weight loss and the average corrosion rate

浸水

率 / %
初始质

量 / g
最终质

量 / g
质量损

失 / g
腐蚀速率

/ (mm·a-1)

10 48. 3481 48. 202 0. 1461 0. 1031

30 47. 5408 47. 072 0. 468 0. 3627

50 43. 2269 42. 838 0. 3880 0. 3007

70 48. 6829 48. 267 0. 3610 0. 2798

100 45. 5205 45. 4305 0. 09 0. 07

3摇 结论

1) 干湿交替条件下低合金钢的腐蚀速率比全

浸条件下增大 1 个数量级,自腐蚀电位正移 150 mV
左右,极化电阻减小 2 个数量级。

2) 随着浸水率的增加,腐蚀速率先增大后减

小,在 30%左右达到最大。

3) 自腐蚀电位对浸水率并不敏感,试验初期电

阻较大,但是试验后期无明显差别。
4) 观察腐蚀形貌和锈层组成,全浸条件下以

FeOOH 为主,干湿交替条件下出现较多的 Fe3O4,4
种浸水率的试样无明显差别。
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