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摘要 : 　应用线性极化电阻 ,极化曲线和电化学阻抗测量技术 ,研究了 AP I Spec X60两种管线钢 ,即 ERW

(电阻焊管 )和 SML (无缝钢管 )在中国东海长江口地区不同类型海泥中的电化学腐蚀行为. 结果表明 , SML管

线钢的耐蚀性明显优于 ERW管线钢 ,管线钢在海泥中的腐蚀行为主要受阴极去极化剂 2氧的扩散控制.
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随着海上石油开发不断发展 ,处于海泥环境中

的海底输油管线数量日益增加 ,研究管线钢在海泥

中的腐蚀行为和机理也因此非常必要. 关于钢材在

海泥环境中腐蚀行为的研究 ,以往的工作多针对普

通钢材 ,如 A3 (Q235) , 16Mn等 ,主要研究海泥类

型 ,埋片方式及实验时间对腐蚀速率的影响 [ 1～3 ]
.

其中 ,腐蚀速率测定方法有失重法 ,线性极化电阻

法 ,动电位极化曲线法和电化学阻抗技术 [ 4～6 ]等.

至于管线钢在海泥中的腐蚀行为研究至今还非常

缺乏.

本文选用东海长江口地区的不同类型海泥 ,应

用线性极化电阻法 ,动电位极化曲线法和电化学阻

抗技术研究了 AP I SPEC 5L X60石油管线钢在海

泥中的电化学腐蚀行为 ,以为海底管道防腐蚀设计

积累基础数据.

1　材料和实验方法

1. 1　实验材料

实验使用 AP I Spec 5L X60级的两种管线钢

( ERW和 SML)进行对比研究 ,其化学成分如表 1.

将管线钢加工成 10 mm ×10 mm的柱状试样 ,于试

样的一圆底面焊接电极引线 ,另一面作为工作面 ,

其余部分用环氧树脂涂封. 工作面用碳化硅水砂纸

逐级打磨至 800号 ,经无水乙醇脱脂 ,超声波清洗 ,

取出后吹干待用.

1. 2　海泥

海泥取自中国东海长江口地区 ,选择其中 3种

具有代表性的不同类型样品 ( - 30℃保存 ,室温解

冻 )作为腐蚀电解质 ,并以某一种深海泥样 (室温

保存 )作对比 ,海泥采样信息见表 2,海泥相关的物

理化学性质使用 TFY22型土壤腐蚀野外监测仪测

定.

表 1　AP I Spec 5L X60管线钢化学成分 ( % , by mass)

Tab. 1 　Chem ical component of AP I Spec 5L X60 p ipeline

steel

C Mn Si S P A l V Nb N Ti

0. 12 1. 50 0. 25 0. 006 0. 020 0. 025 0. 08 0. 03 0. 007 0. 012

1. 3　电化学测试

电化学测试使用 Solartron1260 + 1287电化学

综合测试仪. 三电极体系 :工作电极为经上述处理

过的管线钢试样 ,工作面积 0. 785 cm2 ,对电极为钌

钛电极 ,参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE). 电极先

在海泥中稳定 8 h后开始电化学测试.



表 2　海泥采样信息

Tab. 2　 Information of sea mud gathered

Samp le N E Dep th /m Type

1# 31°37. 0620’ 122°23. 5465’ 17 sandy soil

2# 30°21. 6953’ 123°00. 5223’ 56 sandy mud

3# 29°47. 8220’ 122°40. 3168’ 41 clay like mud

4# - - - sludge

电化学阻抗测试的频率范围为 5 mHz～60

kHz,由高频至低频自动扫描 ,正弦交流电压振幅

为 10 mV ,每倍分程 5个采样点. 线性极化的电位

扫描范围为 - 20～ + 20 mV ( vs. OCP) ,扫速为 0. 1

mV / s;动电位扫描范围为 - 200～ + 200 mV ( vs.

OCP) ,扫速为 0. 166 mV / s.

2　结果与讨论

2. 1　海泥的物理化学性质

表 3列出上述 4种海泥的物理化学性质测试

结果. 3种浅海泥样的氧化还原电位 Eh均为负值.

Eh越负 ,还原性越强 ,海泥中厌氧细菌越多 ,细菌腐

蚀越严重 [ 4 ] ;深海泥样由于长时间置于室温下 ,性

质可能发生变化 ,导致其 Eh呈正值. Eh随海泥紧实

度的下降 ,含氧量的升高而升高. 电阻率呈现随含

水率升高而下降的趋势. pH值测量结果表明 ,各海

泥样品均接近中性. 按照文献 [ 4 ]关于土壤腐蚀性

的评价标准 ,本实验所用海泥腐蚀性均为中等.

表 3　海泥介质物理化学性质测试结果

Tab. 3　Physical and chem ical p roperties of sea mud

Samp le Eh /mV
W ater content/

%
pH

Resistivity/

Ω·cm

1# - 256 47. 79 7. 47 86

2# - 316 54. 52 8. 37 75

3# - 220 32. 82 7. 82 104

4# 150 72. 53 7. 28 58

2. 2　极化测量

图 1给出两种管线钢在不同类型海泥中测的

线性极化电阻 Rp. 由图可见 , ERW 在海泥中的 Rp

值按表 2的 3#, 2 #, 1 #, 4 #顺序递减 ,而 SML的 Rp

值则以 2 #, 3 #, 1 #, 4 #的次序递减. 对同种海泥介

图 1　X60管线钢在海泥中的极化电阻

Fig. 1　Polarization resistance of the X60 p ipeline steel in sea

mud

质 , SML的 Rp值约为 ERW 的 2倍 ,可见 SML管线

钢在海泥中的耐蚀性明显优于 ERW的.

管线钢在海泥中腐蚀的阳极过程为金属溶解

并放出电子 [ 5 ] :

　　Fe Fe2 + + 2e

由于海泥接近中性 ,铁离子与 OH
- 进一步生成氢

氧化亚铁 :

　　Fe2 + + 2OH - Fe (OH) 2 (1)

Fe (OH) 2在间隙水和溶解氧的作用下 ,生成氢氧化

铁 :

　　2Fe (OH) 2 + H2 O + 1 /2O2 2Fe (OH) 3

(2)

虽然 Fe (OH) 3的溶解度很小 ,但比较疏松 ,覆

盖在钢铁表面保护性差. 但如氢氧化铁 ,氢氧化亚

铁和海泥粘结在一起 ,可在电极表面上形成一个紧

密的附着层 ,它对金属电子的转移起到了抑制作

用 ,使阳极过程受到阻碍 ,导致 Tafel曲线 ba值较

大.
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海泥中管线钢腐蚀的阴极过程主要是氧去极

化 ,反应如下 :

　　O2 + 2H2 O + 4e 4OH
- (3)

此处氧的扩散是控制步骤 ,起着决定作用. 在海泥

环境中 ,氧是透过海泥间隙水和微孔电解质进行传

递的 ,因此在海泥层的厚度相等的情况下 , 氧到达

腐蚀金属表面的速率决定于海泥的结构和含水率.

氧在海泥中到达阴极表面的过程比较复杂 ,速率也

比较慢. 实验表明 ,对 3 #粘性海泥 ,氧的渗透和流

动速率均较小 ,所以腐蚀过程受阴极过程控制最为

明显. 图 2示出 ERW , SML在海泥中的极化曲线.

由图 2可看出 ,两种管线钢在同种海泥介质中

的极化行为基本一致 ,但同一电位下 SML的腐蚀

电流密度较 ERW的小 ,表明前者在海泥中的耐蚀

性确实优于 ERW ,与极化电阻测试结果一致.

图 2　X60管线钢在不同类型海泥中的极化曲线

a) ERW , b) SML

Fig. 2　Polarization curves of the X60 p ipeline steel in sea

mud with different type　a) ERW , b) SML

图 3给出 X60管线钢在不同类型海泥中的腐

图 3　X60管线钢在海泥中的腐蚀电流

Fig. 3　Corrosion current of the X60 p ipeline steel in sea mud

蚀电流密度 ,从图中即可以看出材料和环境两方面

的变化趋势. 首先 ,在不同类型海泥中 , SML 的腐

蚀电流密度均比 ERW的小 ,说明 SML的耐蚀性较

ERW的好 ,同以上两种极化测试结果一致. 环境方

面 ,两种管线钢在海泥中腐蚀速率均以 4#, 1#, 2#,

3#的顺序递减 ,其间差别产生的主要原因是对不同

的腐蚀介质 ,氧到达电极表面的速率不同. 4#深海

软泥空隙度大 ,颗粒结构松 ,氧气很容易透过渗入 ,

达到电极表面的速率快 ,去极化过程也容易进行 ,

从而电极反应速率就快 ,即腐蚀速率大. 而 3#海泥

结构紧密 ,空隙度小 ,氧进入较为困难 ,透过性极

差 ,氧达到电极表面的速率慢 ,去极化过程较难进

行 ,所以腐蚀速率也就慢. 沙土泥的固体颗粒粒径

小于砂泥 ,虽然形成的空隙小 ,间隙水少 ,但是由于

单位面积空隙数量多 ,故而在 1#海泥中 ,管线钢腐

蚀速率反而大于 2#海泥 ,但两者都比 4#深海软泥

的低.

2. 3　电化学阻抗

图 4为 SML 管线钢在海泥中的电化学阻抗

谱 ,先从 Nyquist复平面图 ( a)看 ,管线钢在海泥中

的电化学阻抗仅出现一个存在一定弥散效应的单

容抗弧 ,其于低频区出现的感抗弧伴有实部收缩现

象 ,说明存在吸附的影响 ,由于该吸附过程的时间

常数τ与电极反应的时间常数 R t·Cd很接近 ,从

而使得该感抗弧逐渐萎缩直到与表示电化学反应

的容抗弧叠加 ,最终出现一个实部收缩的半圆. 3#

海泥由于供氧不充分 ,电极过程存在明显的氧扩散

控制 ,因而在复平面上接近高频区的部分显示出倾
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图 4　SML 在不同类型海泥中的电化学阻抗频谱 : ( a )

Nyquist图 ; ( b) Bode图

Fig. 4　Electrochem ical impedance of SML in different type of

sea mud: ( a) Nyquist p lot; ( b) Bode p lot

斜角为 45°的直线 ; 4 #海泥供氧较充分 ,电极反应

受氧扩散控制小 ,在复平面上谱线接近半圆弧 [ 4 ] .

对 1#和 2#海泥 ,其 Nyquist图的高频部分先是出现

被弯曲的直线 ,继而呈现一个半圆 ,说明在这两种

海泥中 ,扩散控制仍起明显的作用 ,只不过电极表

面的扩散层厚度为一有限值 ;但低频部分反映扩散

控制的特征并不明显 ,这可能是在电极的腐蚀过程

中 ,电化学极化和浓度极化同时存在 ,但浓度极化

的控制已不占主要地位. 又据 Bode图 ( b) ,因只出

现一个时间常数峰 ,也说明电极过程主要受扩散和

极化电位影响 ,体系的其它状态变量如吸附过程等

未对电极反应过程产生显著影响 [ 6 ]
.

3　结　论
海泥的质地 ,紧实度 ,含水率 ,电阻率 ,氧化还

原电位等物理化学性质间具有一定相关性 ,并共同

影响管线钢在海泥中的腐蚀. 极化曲线和电化学阻

抗测量结果表明 , SML管线钢在海泥中的耐蚀性

明显优于 ERW管线钢 ,管线钢在不同类型海泥中

腐蚀速率差别的主要原因是在不同海泥中氧到达

电极表面的速率不同. 空隙度大的海泥 ,氧达到电

极表面的速率快 ,从而电极反应速度就快. 反之 ,则

电极反应速度就慢. 管线钢在海泥中腐蚀行为主要

是受阴极去极化剂 2氧的扩散控制 ,电极反应的电

化学步骤及某些可能的中间过程等都未对管线钢

在海泥中的腐蚀行为产生重要影响.
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Corrosion Behavior of SML, ERW Pipeline Steels Exposed to Seamud

W E I Hua1 ,WANG Xiu2tong2, 3 , GAO Rong2jie 1 , L I Yan3 2

(1. College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, O cean U niversity of Ch ina, Q ingdao 266003, Ch ina,

2. Institu te O f O ceanology, Ch inese A cadem y of S ciences, Q ingdao 266071, Ch ina,

3. Gradua te S chool of the Chinese A cadem y of Sciences, B eijing 100039, Ch ina)

Ab s trac t: The corrosion behavior of AP I Spec X60 p ipeline steels, including electric resistance welding

( ERW ) and Seam less ( SML ) types, in sea mud gathered from Yangtse R iver estuary of the East China Sea

was investigated through linear polarization resistance, potentio2dynam ic polarization and electrochem ical imped2
ance measurements. The result indicate the imp roved corrosion resistance of SML in sea mud. The oxygen diffu2
sion in the cathode zone determ ines the corrosion behavior of p ipeline steel in sea mud.

Key wo rds: Pipeline steel, Sea mud, Corrosion
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