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Si对低合金钢耐海水腐蚀性能影响的电化学研究
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（海军工程大学，武汉 430033）

摘要：目的 研究Si对低合金钢耐海水腐蚀性能的影响。方法 采用真空电弧炉冶炼了不同硅含

量的低合金钢，通过极化试验研究钢在海水中的腐蚀特性。采用交流阻抗和线性极化研究锈层对

钢的保护作用，并对夹杂物进行SEM及EDAX分析。结果 当硅的质量分数小于0.9%时，其在海

水中的腐蚀速度随硅的质量分数增加而增加；当硅的质量分数大于0.9%时，其在海水中的腐蚀速

度随硅含量的增加而减小。随浸泡时间延长，钢的耐蚀性降低。结论 Si的质量分数为0.9%时，钢

耐蚀性的最好，锈层对钢的腐蚀不具有保护作用。
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Electrochemical Study on Effects of Si Contents on the Corrosion

Resistance of Low Alloy Steels to Sea Water
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ABSTRACT：Objective To study the effect of Si on the resistance of low alloy steel to sea water corrosion by

electrochemical methods. Methods Low alloy steels with different mass fractions of Si were smelted by vacuum arc

furnace. The corrosion resistance of the steel in sea water was evaluated by polarization tests. The corrosion resistance of

the rust layer after full immersion was studied by linear polarization test and EIS test. The composition of inclusions was

studied by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive analysis of X-ray (EDAX). Results The

experiment results indicated that when the Si content was less than 0.9%, the uniform corrosion rate increased with the

increase of Si content; when the Si content was more than 0.9%, the corrosion rate decreased with increasing content of

Si; the corrosion resistance of the steel decreased as the time of immersion prolonged. Conclusion When the Si content

was 0.9%, the steel had the best corrosion resistance; the protection ability of rust layer was limited.
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海洋是一种复杂的腐蚀环境

[1]

，海水腐蚀是海洋 工程用钢及船舶用钢的主要失效形式，海水腐蚀不仅
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会使金属结构物发生早期破坏，腐蚀严重者还会导致

重大事故，造成巨大的经济损失，因此提高钢材耐腐

蚀性能是当务之急

[2]

。目前钢铁材料防腐蚀方法大致

可分为 4类

[3]

：涂层法、长效法、阴极保护

[4—6]

、采用本身

具有抗腐蚀能力的不锈钢。大规模使用预防措施所

产生的环境污染大、能耗大、投资大，而不锈钢强韧

性、焊接性及抗疲劳性也难以满足工程的需要。

研究表明

[7—11]

，通过添加微量合金元素可以在钢材

表面形成含有特定结构和具有离子选择特性的致密保

护层，使钢材本身具有耐腐蚀性能。目前低合金耐海

水腐蚀钢主要的添加元素为Ni，Cr，Cu，P等

[12]

，但是钢

中含有大量贵金属元素Cr，Ni，成本较高。长期以来Si

作为对材料耐蚀性有益的元素在不锈钢、铸铁、镍基合

金以及耐候钢中都有应用

[13]

，它在一定的合金成分中分

别具有耐氯化物腐蚀破裂、耐点蚀、耐浓热硝酸、抗氧

化、耐海水腐蚀等作用。梁成浩等研究表明

[14]

，不锈钢

中添加Si可提高在含氯介质中的耐孔蚀性。进而从俄

歇分析结果可以看出，Si富集在表面层中，且钝化膜中

Si和Cr的分布几乎同步。这种协同作用增强了不锈钢

表面膜的钝化能力。为节约贵重金属元素，降低耐海

水腐蚀钢的生产成本，通过研究Si对耐海水钢电化学

性能的影响，探究以廉价的Si代替Cr，Ni的可能性，对

国家和社会可持续发展具有重要意义。低合金钢中合

金元素和杂质元素含量较多，为了研究单一添加硅元

素的耐蚀性，冶炼了不同Si含量的Fe-Si合金，通过极

化及带锈层试样的电化学实验，分析研究了Si对耐海

水腐蚀钢电化学性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 试样制备

将不同含量的Si粉与还原铁粉混合，用粉末压片

机将其压制成生坯，压力为16 MPa。将生坯用真空电

弧炉进行冶炼、吸铸后，得到直径为φ10 mm的棒状样

品。各样品的成分见表1。

1.2 电化学试验

将试样用线切割切成长约10 mm的小段，除锈去油

后，在背面焊上导线，再用环氧树脂镶封，只留出工作

面，制成工作电极。试验前将试样用水砂纸逐级打磨到

1000

#

，用丙酮去脂并迅速吹干，置于干燥皿中备用。

电化学试验仪器为CS350电化学工作站，试验装

置采用普通的三电极体系。参比电极为饱和甘汞电

极，辅助电极为Pt电极，实验溶液为3% NaCl溶液，试

验温度通过恒温水浴槽控制在（25±0.2）℃。进行动

电位扫描试验时，电位从-1.0 V开始向正电位方向扫

描，扫描速率为1 mV/s；进行线性极化试验时，极化电

位范围为自腐蚀电位±10 mV，扫描速率为0.2 mV/s。

为考查试样腐蚀后锈层对耐蚀性的影响，进行了

浸泡样品的电化学试验。近年来发现在金属/锈层复

杂体系中，由于其复杂的电极过程而导致电化学方法

测定的极化电阻也受到了锈层的影响

[15]

。为减小测试

时施加的扰动对电极电化学行为及反应机理产生的

影响，采用扰动较小的线性极化和交流阻抗。

具体试验方法为：将环氧树脂封装的试样保留一

个工作面，浸泡于3%NaCl溶液中，每隔7天换一次溶

液，浸泡时间为30天，分别在浸泡的第1，2，5，10，15，

30天时，对带锈层试样进行线性极化实验和交流阻抗

实验，其中交流阻抗实验在开路电位下进行，正弦波

幅值为10 mV，频率范围为0.01 Hz~100 kHz。

2 试验结果及分析

2.1 夹杂物试验结果

对Si含量不同的试样中夹杂物进行SEM形貌观

察及能谱分析，典型试验结果如图1所示。可以看到，

钢种的夹杂物主要是硅酸盐夹杂，总体上来看，钢中

的夹杂物数量均较多，且随钢中硅含量增加，硅酸盐

夹杂有增加的趋势。1号试样中含有少量Mn元素，这

可能是由于前一次冶炼时熔池的残留物未清洗干净

造成的，试样中氧元素的来源主要原因是使用的原料

为还原铁粉，其中含有一定量的氧。

2.2 极化试验结果

试样的动电位扫描曲线如图2所示。可以看出，

随着试样中Si含量的增加，试样的自腐蚀电位呈现先

升高后降低的特点，其中Si的质量分数为0.9%的3号

试样自腐蚀电位最正，最高自腐蚀电位和最低电位之

表1 样品的化学成分

Table 1 Chemical composition of the specimens %

Sample

1

2

3

4

5

Si

0.3

0.6

0.9

1.2

2.0

Fe

余量

余量

余量

余量

余量

Sample

1

2

3

4

5

Si

0.3

0.6

0.9

1.2

2.0

Fe

余量

余量

余量

余量

余量
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间相差约100 mV。从阴极极化曲线部分来看，当Si的

质量分数小于0.9%时，随Si含量的降低，阴极极化电流

呈现减小的趋势，其中0.9%的试样阴极极化电流密度

最大，而0.3%的试样阴极极化电流密度最小。在3%

NaCl溶液中，在动电位扫描的阴极极化电位范围内，阴

极反应主要是氧去极化反应，这说明钢中的Si有提高

氧去极化反应速度的作用。从阳极极化曲线部分来

看，加入0.3%的Si后，阳极电流密度增大。当钢中硅的

质量分数小于0.9%时，阳极电流密度随着Si含量的增

加而减小；当Si的质量分数大于0.9%时，阳极电流密度

随Si的质量分数的增加而增大；Si的质量分数为0.9%

时，阳极电流密度最小，即Si的质量分数为0.9%时试验

钢的阳极溶解速度最小。可见，钢中的硅对阳极溶解

起着一定的阻碍作用。有研究表明，在铁基合金中加

入硅，达到一定的数量，能形成致密的SiO
2
氧化膜（钝

化膜）。随着硅加入量进一步的增加，这种氧化膜（钝

化膜）更加致密和完整，合金的耐蚀性能进一步提高；

当Si的质量分数达到14.93%时，Fe-Si表面生成钝态

SiO
2
膜

[16]

。除了硅钢片以外，合金钢中Si的质量分数一

般不超过2%，在此范围内，Si可能无法生成SiO
2
钝化

膜，因此极化曲线没有明显的钝化特征出现。

试样的线性极化试验结果如图3所示，从线性极

化曲线（图3a）可以看出，试样在3% NaCl溶液中自腐

蚀电位也呈现先升高后降低的特点，对曲线进行线性

拟合得到线性极化电阻R
p
值，其随硅含量的变化如图

3b所示。可以看出，随Si的质量分数增加，线性极化

电阻值先增加后降低，当Si的质量分数为0.9%时的线

性极化电阻R
p
值最大。

结合前面的动电位扫描极化曲线试验结果（图

1），当钢中含有硅时，硅对钢的阳极行为和阴极行为

都有影响，在中性3% NaCl溶液中，腐蚀过程的阴极反

应主要为吸氧反应，即：

图1 不同Si含量的试样夹杂物形貌及能谱分析结果

Fig.1 Morphology and EDAX of the inclusions in the samples with

different contents of Si

图2 试样的动电位扫描极化曲线

Fig.2 Potentiodynamic polarization curves of the samples

图3 不同Si含量试样的线性极化试验结果

Fig.3 Results of linear polarization experiments for samples with

different Si contents
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O
2
+2H

2
O+4e=4OH

-

（1）

腐蚀过程的阳极反应主要为铁的阳极溶解，即：

Fe=Fe

2+

+2e （2）

从动电位扫描极化曲线可以看到，钢中的硅对腐

蚀过程的阴极和阳极极化行为都有影响。总体的影

响趋势为：随硅含量增加，其对阳极溶解的阻滞作用

增大，而对阴极吸氧反应的阻滞作用减小，腐蚀速度

的大小取决于钢表面这两个电极反应耦合速度的大

小，当钢中的硅含量处于中间值（质量分数为0.9%）

时，阳极反应和阴极反应的阻滞作用都比较大，因此

此时的均匀腐蚀速度最小。

2.3 带锈层试样的电化学性能测试

低合金钢是海洋环境中使用的最主要的金属结

构材料之一，锈层下合金钢的腐蚀是最主要的持续时

间最长的腐蚀形态，生成的锈主要是与铁的腐蚀有关

的氧化物和羟基氧化物

[17]

。锈层一方面能有效地阻滞

氧扩散至金属表面，另一方面也能加速金属的腐蚀

[18]

。

图4a为含纯铁及0.6%Si的试样全浸后带锈层测

得的线性极化曲线。随着浸泡时间的延长，自腐蚀电

位会出现先负移后迅速正移的规律。García

[19]

等认

为碳钢全浸在海水中，在其表面生成的锈层可以分为

两层：紧密附着的内锈层和附着不牢固的外锈层。外

锈层中γ-FeOOH的含量最多，而内锈层中尖晶石相

（磁性Fe
3
O

4
和磁性Fe

2
O

3
）的含量最多。β-FeOOH主

要在金属的表面形成并紧紧吸附在金属的表面，使锈

层具有多孔性并且成分不均匀，因而不具有保护性。

据实验观察，试样在浸泡过程中首先生成褐色

的、疏松多孔的外锈层，外锈层与基体粘附力差，较易

脱落。浸泡5~10天后，剥去外锈层，可以看到有黑色

的内锈层生成，且内锈层比较致密，不像外锈层一样

非常容易脱落。浸泡期间，线性极化电阻R
p
随浸泡时

间的增加而减小，随后逐渐趋于稳定。这种规律可以

解释为和浸泡过程中锈层的生成相关：在浸泡初期，

先生成了疏松多孔的外锈层，而这种锈层并不能有效

阻止Cl

-

扩散到基体表面，因此在锈层下腐蚀仍以较快

的速度进行；后期由于外锈层变厚及致密的内锈层生

成，Cl

-

及溶解氧越来越难扩散到金属基体表面，R
p
逐

渐减小而趋于稳定。

带锈层试样的EIS结果如图4b所示，可以看到，

随浸泡时间的延长，样品的阻抗值呈现减小的趋势；

在短期浸泡时（2天内），阻抗谱具有典型的扩散特征，

且浸泡2天时的阻抗值大于1天时的阻抗值；而长期

浸泡时，阻抗谱均呈典型的电化学活化控制特征。

图5为试样浸泡2天和15天时的线性极化曲线。

可以看出，浸泡后含Si试样的R
p
总是小于纯Fe试样。

这说明Si的加入不能使浸泡过程中生成的锈层阻碍

腐蚀过程的进行，对基体没有保护作用，反而会恶化

钢的耐蚀性。根据实验观察，随着Si含量的增加，锈

层变得疏松多孔，更易脱落，所以Si的加入使实验钢

耐蚀性降低的可能原因是Si使锈层变得疏松多孔，锈

层厚度增加。

在整个浸泡腐蚀的的过程中，锈层的生长可以分

为三个阶段：在第一阶段（小于1天），腐蚀由夹杂物处

诱发，并同时形成腐蚀产物，即锈层，主要成分为

γ-FeOH

[20]

，但此时锈层并不完整，不能覆盖整个样品

表面，因此腐蚀速度较快；在第二阶段（2天内），腐蚀

产物逐渐增多，锈层逐渐完整并覆盖整个样品表面，

由于此时锈层能起到较好的阻挡作用，因此从阻抗谱

上可以看到明显的扩散特征，阻抗值增大，腐蚀速度

较1天时明显减慢；在第三阶段，随着浸泡时间的延

长，后期锈层转化生成了较稳定的α-FeOOH，结构致

密，对基体有一定的保护作用

[20—21]

锈层逐渐增厚，但致

密性下降，保护性也下降，同时活化腐蚀点的局部酸

化逐渐增加，两者的共同作用，导致阻抗值减小，因此

腐蚀速度增加。

图4 硅含量为0.6%的试样浸泡过程中的电化学试验结果

Fig.4 Electrochemical test results of the samples with 0.6% Si dur-

ing immersion

田骏等：Si对低合金钢耐海水腐性能影响的电化学研究 ··113
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3 结论

1）Si含量对低合金钢的均匀腐蚀速度有影响，当

Si的质量分数小于0.9%时，随钢中Si含量增加，腐蚀

速度减小；当硅的质量分数大于0.9%时，随钢中Si的

质量分数增加，腐蚀速度增加；Si的质量分数为0.9%

时，钢的耐蚀性最好。这是由于Si有阻碍阳极反应过

程而增加阴极反应速度这两种相反作用共同作用的

结果。

2）含Si低合金钢随浸泡时间的延长，耐蚀性降

低，这主要是由于其锈层增厚，致密性下降，对基体的

保护作用下降而导致的。

3）含Si低合金钢在锈层下的腐蚀速率较未加Si

的大，说明在该试验条件及Si含量范围内，Si的加入

会恶化合金的耐蚀性能。
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