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深海静水压力环境下低合金高强度
钢腐蚀行为研究

孙海静袁 刘 莉袁 李 瑛*

渊中国科学院金属研究所 金属腐蚀与防护国家重点实验室袁 辽宁 沈阳 110016冤

摘要院通过自行设计的深海环境模拟装置袁采用静态挂片失重尧 动电位极化曲线及电化学阻抗谱渊EIS冤等方法系

统研究了深海静水压力环境下低合金高强度钢渊HSLA钢冤在 3.5% NaCl溶液中的腐蚀行为袁并与常压下的结果对

比袁 探讨了静水压力下 HSLA 钢在深海环境中的腐蚀行为. 结果显示袁 静水压力并没有改变 HSLA 钢在 3.5%

NaCl 溶液中的腐蚀历程袁 不甚影响其阴极过程袁而主要提高了其阳极腐蚀速率袁 这可能与高静水压下 Cl- 活性的

增加有关.

关键词院深海曰 静水压力曰 HSLA钢曰 腐蚀行为
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海洋是一种苛刻的腐蚀环境袁海洋船舶尧石油

平台尧深潜器尧深海运输管线等金属构件和设备在

海洋环境中不可避免的遇到严重腐蚀.这不仅缩短

了金属构件和设备的使用寿命袁 大大增加维护费

用袁 且还直接影响这些设施或设备的使用安全[1-2].
因此袁 系统研究深海环境中金属的腐蚀行为特征袁
发展有效的腐蚀检测与控制技术袁对深海工程中设

施的长期运行稳定性与安全可靠性具有十分重要

的意义.
20世纪 60年代起袁一些国家就开展了材料的

深海环境腐蚀试验研究[1, 3-5]袁结果表明袁随着水深的

增加袁材料的腐蚀类型和腐蚀速率均发生了较大的

变化.然而袁深海自然环境腐蚀试验存在系统复杂尧
费用高昂尧周期冗长尧样品和装置很难可靠回收等

诸多困难.同时袁 实海环境中影响腐蚀的因素非常

复杂且各自的作用难以区分[6]. 因此袁为更好的理

解材料在深海环境下的腐蚀行为袁很多研究者开始

通过在实验室模拟环境来研究单因素对材料腐蚀

的影响.
与浅海相比袁 深海环境中静水压力﹑温度尧盐

度尧溶解氧尧pH 值尧钙镁离子沉积和表面流速等因

素都明显不同袁 有着其独特的环境特性.其中静水

压力随海水深度的变化尤为显著袁是深海中最重要

的特征环境因素之一[6-7].可以断言袁金属在深海静水

压力环境下的腐蚀行为应与浅海处存在显著差异.
Beccaria 等[8-12]研究了静水压力环境下纯铝尧纯

镍等材料在 NaCl溶液中腐蚀行为袁发现随着静水

压力的增大袁纯铝和纯镍的腐蚀速率增加袁同时静

水压力使材料的点蚀更敏感袁这种影响与该环境下

生成腐蚀产物膜的性质有关. 近来袁张涛等[13]研究

了 Ni-Cr-Mo-V钢的腐蚀行为袁发现在高静水压下

该钢腐蚀表面形态趋于均匀袁静水压力加速了其点

蚀萌生速度而降低了其点蚀生长速度袁其耐蚀性降

低.总之, 深海环境中最重要的特征因素要静水压

力显著地影响了材料的腐蚀.
低合金高强度钢渊HSLA 钢冤是制造结构件的

主要金属材料袁在深海工程中有着广泛的应用[1,6,14].然
而静水压力对其腐蚀行为的影响尚不明确.本文通

过自行设计的深海环境模拟装置模拟了水下 350
m 渊相当于 3.5 伊 106 Pa 的静水压力冤 处的海洋环

境袁采用静态挂片失重尧动电位极化曲线及电化学

阻抗谱渊EIS冤等方法系统研究了静水压力下 HSLA
钢在 3.5% NaCl 溶液中的腐蚀行为袁并与浅海渊即
1 伊 105 Pa冤下的结果进行对比袁着重探讨了静水压

力对钢材料腐蚀行为的影响.
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1 实 验
1.1 样品准备

实验所用材料为HSLA热轧态钢板袁其化学成分

质量百分比分别为 C 0.076袁 Si 0.29袁Mn0.54袁 Cr 0.6袁
Ni4.67袁Mo0.46袁V0.065袁Fe余量袁金相组织为板条状

马氏体. 静态挂片试样的尺寸为 35 mm 伊 15 mm 伊
3 mm袁经水磨砂纸磨至 1000#袁蒸馏水清洗袁酒精

除油袁 冷风吹干后置于干燥器待用.电化学试样的

尺寸为 10 mm 伊 10 mm 伊 10 mm袁试样表面打磨光

亮袁背面点焊引出铜导线袁再用环氧树脂将试样包

封在聚四氟乙烯管中袁露出试样表面积为 1 cm2袁经
水磨砂纸打磨至 2000#袁2.5 号抛光膏抛光袁蒸馏水

清洗袁酒精除油袁冷风吹干后置于干燥器待用.

1.2 装置和条件
实验所用的深海环境模拟装置结构如图 1所

示袁该装置通过高纯氮气渊99.999%冤加压袁提供所

需的静水压力.为了研究静水压力的影响袁 本实验

选择常压渊1 伊 105 Pa冤和高静水压渊3.5 伊 106 Pa冤两
个压力条件袁 其它参数则保持恒定.实验溶液均采

用 3.5% NaCl溶液袁由分析纯试剂和蒸馏水配制而

成.实验温度通过恒温控温槽调控于渊25依 1冤 oC.溶解

氧含量保持于空气饱和值渊约 7 伊 10-6 g窑mL-1冤袁与浅

海中溶解氧含量一致.随着腐蚀的进行袁 溶液中溶

解氧会不断地消耗袁因此溶解氧含量的控制是本实

验的难点.首先袁 通入氮气后装置内的氧气分压没

有改变袁氮气的通入仅仅改变了总压力袁对溶液中

的溶解氧含量并无影响.其次采用大容积的高压釜

和气体加压的方式来保证充足的氧供应.经计算腐

蚀造成氧的最大消耗量约为高压釜中总氧含量的

2%袁 即高压釜内空气中的氧足以及时溶解并补充

至溶液中袁使溶液中氧含量保持于饱和值.

1.3 失 重
静态挂片失重实验按 ASTMG31叶实验室金属

材料浸渍腐蚀试验标准曳[15]袁 每种实验设置 3个平

行试样. 试验完毕后将样品置于除锈液 渊500 mL
36% 盐酸 + 500 mL 蒸馏水 + 3.5 g 六次甲基四

胺冤袁室温浸泡约 10 min袁除去锈膜后袁蒸馏水清

洗尧吹干袁用精度为 0.0001 g 的 BS124S 型电子天

平渊德国 Sartorius冤称重确定其失重量并计算相应

的腐蚀速率.

1.4 电化学测试
采用 PAR2273 电化学测试系统 渊EG&G冤袁在

三电极体系中进行电化学测试.其中辅助电极为铂

电极袁 高压下参比电极为 GD-IV 型高压固态

Ag/AgCl 参比电极袁经测试高静水压渊3.5 伊 106 Pa冤
下该参比电极的电位与常压 渊1 伊 105 Pa冤 下差别

在依 5 mV以内曰 常压下参比电极采用 232 型饱和

甘汞电极渊SCE冤. 本文电位均换算为相对于饱和甘

汞电极的电位.
系统开路电位稳定后测试动电位极化曲线和

电化学阻抗谱.动电位极化曲线的测试起始于开路

电位袁分别测得单根阳极和阴极极化曲线袁扫描速

率为 0.33 mV窑s-1袁自动补偿体系欧姆降. 电化学阻

抗谱的测量在开路电位下进行袁 频率范围 100 kHz~
10 mHz袁激励信号 5 mV袁数据用 ZSimpWin 软件

分析. 电容-电位曲线测量选用的固定频率 18 Hz袁
正弦波信号振幅 10 mV袁电位步长 5 mV[16].

所有电化学实验均重复 3 次以上以保证结果

的重现性.

1.5 产物膜表征分析
通过 Magna-IR560 红外吸收光谱仪渊IR袁美国

Nicole冤和 X-射线衍射仪渊XRD袁荷兰 Pananlytital冤
分析 HSLA 钢表面腐蚀产物膜的成分 . IR 采用

KBr压片测定红外吸收光谱袁 光谱区域波数 400 ~

图 1 深海环境模拟装置示意图渊1.氮气瓶曰2. 进气阀曰3.
高压固态参比电极曰4. 热电偶曰5. 工作电极曰6. 辅
助电极曰7.压力表曰8. 自动升降装置曰9. 控温系统冤

Fig. 1 A set-up for simulation device of deep sea environ-

ment (1. nitrogen tank; 2. valve; 3. solid reference

electrode; 4. Thermocouple; 5. working electrode;

6. counter electrode; 7. pressure meter, 8. automatic

elevator, 9. temperature controller )
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4000 cm-1袁 设定扫描次数 64 次袁 分辨率 2 cm-1.
XRD测试电压 40 kV袁扫描速率 2.0o窑min-1袁扫描范

围渊2兹冤10o ~ 90o袁靶材 Cu靶. 由 Nikon D3100 数码

相机和 FEI的 INSPECT F50场发射扫描电子显微

镜/X-射线能谱仪渊SEM/EDS冤观察分析 HSLA 钢

的宏观和微观腐蚀形貌.

2 结果与讨论
2.1 腐蚀失重

HSLA 钢在常压和高静水压下的腐蚀失重

渊g窑m-2冤测试结果如图 2A所示袁腐蚀速率是腐蚀失

重与浸泡时间之比渊见图 2B冤.结果显示袁在两种压

力下 HSLA钢的腐蚀失重都随浸泡时间延长而逐

渐增大袁在 1 ~ 5 d的浸泡时间内袁高静水压下其腐

蚀速率均明显高于常压袁 表明静水压力增大了

HSLA钢的腐蚀速率.

2.2 产物膜成分与形貌
随着腐蚀的进行袁 两种静水压力下 HSLA钢

表面均生成黄褐色和黑褐色的腐蚀产物膜.腐蚀产

物的 IR 和 XRD谱图如图 3 所示. 结果表明袁高静

水压和常压下产物膜成分一致 袁 均由 Fe3O4尧
酌-FeOOH尧 琢-FeOOH尧 茁-FeOOH 以及非晶态羟基

氧化铁组成 . 这说明静水压力并没有改变 HSLA
钢的腐蚀历程.

图 4 给出 HSLA 钢在 3.5% NaCl 溶液中浸泡

5 d 的宏观腐蚀形貌. 由图 4 可见两种静水压力下

材料都发生不均匀的全面腐蚀[17]袁表面未被锈层完

全覆盖袁但高静水压下腐蚀产物膜的生长速率比常

压下快袁覆盖面积明显增大袁表明高静水压下腐蚀

历程加速.
腐蚀区域的微观形貌及相应的能谱分析如图

5 所示.常压下 HSLA钢表面腐蚀产物膜表层聚集

着长尺寸的麦穗状腐蚀产物袁其放大形貌显示麦穗

状腐蚀产物呈自由堆积状袁疏松易脱落袁底层平整

有大量微裂纹.高静水压下腐蚀产物膜表层同样聚

集着疏松的小尺寸麦穗状腐蚀产物袁 底层凹凸不

平袁除大量微裂纹外袁还出现各种腐蚀鼓包区. EDS

图 3 常压和高静水压下 HSLA钢在 3.5% NaCl 溶液中

浸泡 1 d腐蚀产物膜的 IR (A)和 XRD (B)谱图

Fig. 3 IR (A) and XRD (B) spectra of corrosion products

of HSLA steel after 1 d immersion in 3.5% NaCl

solution at different pressures

图 2 常压和高静水压下不同浸泡时间下 HSLA 钢的腐

蚀失重渊A冤和腐蚀速度渊B冤渊误差棒代表标准差冤
Fig. 2 Weight loss (A) and corrosion rate (B) of HSLA

steel during different immersion time at different

pressures (bars denate S.D.)
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能谱分析表明袁与常压下底层产物膜成分相比袁高
静水压下腐蚀鼓包区呈现 Cl元素富集. 据 Becca-
ria 等[9, 11, 18-19]的研究袁深海环境下静水压力对金属

材料腐蚀行为的影响可能是通过增大溶液中离子

的活性所致. Cl- 是海洋环境中最重要的侵蚀性离

子袁Cl- 的存在能够破坏产物膜的保护作用袁 显著

增大基体的活性.高静水压下出现大量富含 Cl元
素的腐蚀鼓包区袁 表明静水压力可能增大 Cl- 的
活性袁从而加速了 HSLA钢的腐蚀历程.
2.3 电化学测试

1冤动电位极化曲线

不同静水压力下 HSLA钢在 3.5% NaCl溶液

中的动电位极化曲线如图 6所示.结果表明袁两种

压力下 HSLA钢阳极均呈现活性溶解特征袁而阴

极均为氧扩散控制的特征袁且材料的阴尧阳极塔菲

尔斜率都非常相近袁 说明高静水压力没有改变材

料的电化学腐蚀历程. 从两种压力下 HSLA 钢的

阴阳极极化曲线可以看出袁相同的阴极电位下袁高
静水压下的阴极电流密度与常压下差别不大曰而
相同的阳极电位下袁 高静水压下的阳极电流密度

大于常压袁因此静水压力主要提高了 HSLA 钢的

阳极腐蚀速率.
2冤电化学阻抗谱图

不同静水压力下 HSLA钢在 3.5% NaCl溶液

中的电化学阻抗谱图如图 7 所示. 两种静水压力

下 Bode 图均呈现两个时间常数的特征袁 表明此

时 HSLA钢表面已覆盖了一些腐蚀产物. 在金属

基体/产物膜体系中袁高频区对应的时间常数通常

反映腐蚀产物膜的信息袁 而低频区时间常数则来

图 4 HSLA 钢在 3.5% NaCl 溶液中浸泡 5 d 的宏观腐

蚀形貌院 A. 1 伊 105 Pa曰 B. 3.5 伊 106 Pa
Fig. 4 Macroscopical corrosion morphologies of HSLA

steel after 5 d immersion in 3.5% NaCl solution at

1 伊 105 Pa (A) and 3.5 伊 106 Pa (B)

图 5 HSLA钢在 3.5% NaCl溶液中浸泡 5 d的微观腐蚀形貌及相应的能谱分析院 A. 1 伊 105 Pa曰 B. 3.5 伊 106 Pa
Fig. 5 The SEM/EDS results of HSLA steel after 5 d immersion in 3.5% NaCl solution at 1 伊 105 Pa (A) and 3.5 伊 106 Pa (B)
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Hydrostatic pressure/Pa Rs/(赘窑cm2) Qf/(mF窑cm-2) n1 R f/(赘窑cm2) Qdl/(mF窑cm-2) n2 Rct/(赘窑cm2)

1.0伊105 8.406 0.3641 0.81 34.81 0.3791 0.92 2020

3.5伊106 9.216 0.3497 0.79 227.7 0.1304 0.98 1569

自于基体金属在电解质中的电荷转移电阻和界面

双电层电容的贡献[20].通过图 8所示等效电路拟合

渊见图 7 实线冤袁结果与实验数据十分吻合袁其相应

的拟合参数列于表 1.其中袁电荷转移电阻 Rct 反映

金属材料电化学反应速率袁 产物膜电阻 Rf 则一定

程度上反映腐蚀程度[21]. 从表 1 可知袁高静水压下

电荷转移电阻 Rct 的值为 1569 赘窑cm2袁小于常压下

的 2020 赘窑cm2袁 表明静水压力增大了 HSLA钢的

电化学腐蚀速率曰 高静水压下产物膜电阻 Rf 的值

为 228 赘窑cm2袁高于常压下的 35 赘窑cm2袁表明静水

压力加速了 HSLA 钢的腐蚀历程 . 以上结果与腐

蚀失重渊图 2冤和腐蚀形貌渊图 4冤相一致.

2.4 静水压力的作用机制
腐蚀是材料和环境相互作用的结果.两种静水

压力下材料相同袁阳极均发生活性溶解反应袁即 Fe +
2e = Fe2+曰 所处环境的侵蚀性粒子主要有 O2 和

Cl-袁 其中氧浓度一致袁 阴极均发生氧的去极化反

应袁即 O2 + 2H2O = 4OH- + 4e. 因此袁静水压力可能

通过影响侵蚀性 Cl- 的吸附行为从而加速材料的

腐蚀速率. Cl- 属特性吸附离子袁即能够与金属形成

配位化学键而吸附在材料表面[22]袁这种效应通常会

图 8 HSLA 钢在 3.5% NaCl 溶液中电化学阻抗谱对应

的等效电路院Rs要溶液电阻曰R f要产物膜电阻曰Qf要
产物膜电容曰Rct要电荷转移电阻曰Qdl要双电层电容

Fig. 8 The equivalent circuit used for analysis of EIS data

obtained with HSLA steel in 3.5% NaCl solution:

Rs is the solution resistance, Qdl is the double layer

capacitance, Rct is the charge transfer resistance, Qf

and Rf are the capacitance and resistance of corro-

sion products film, respectively

图 7 常压和高静水压下 HSLA 钢在 3.5% NaCl 溶液中

的电化学阻抗谱图院A. Nyquist 图曰B. Bode 图

Fig. 7 The EIS results of HSLA steel in 3.5%NaCl solution

at different pressures: A. Nyquist plot; B. Bode plot

图 6 常压和高静水压下 HSLA 钢在 3.5% NaCl 溶液中

的动电位极化曲线

Fig. 6 The potentiodynamic polarization curves of HSLA

steel in 3.5% NaCl solution at different pressures

表 1 常压和高静水压下 HSLA钢在 3.5% NaCl溶液中阻抗谱等效电路的拟合参数

Tab. 1 Parameters extracted from the EIS data of HSLA steel in 3.5% NaCl solution at different pressures

422窑 窑



孙海静等院 深海静水压力环境下低合金高强度钢腐蚀行为研究第 5期

表 2 常压和高静水压下 HSLA钢在 3.5% NaCl 溶液中表面电荷参数

Tab. 2 Surface charge parameters of HSLA steel in 3.5% NaCl solution at different pressures

Hydrostatic pressure/Pa Ecorr/mV(vs. SCE)

1.0 伊 105 -523

3.5 伊 106 -538

pzc/mV(vs. SCE) 追c/mV(vs. SCE)

-950 427

-1030 492

引起金属表面电荷的变化.于是进行了金属表面电

荷的测试来研究不同静水压力下 Cl- 的吸附行为.
金属表面电荷 追c 为自腐蚀电位 Ecorr 与零电荷

电位 pzc 之差渊即 追c= Ecorr - pzc冤. 当 追c 为正值时袁
金属表面带正电荷袁可优先吸附阴离子曰反之 追c 为

负值时袁 金属表面带负电荷袁 优先吸附阳离子.且
/追c /值越大袁则离子吸附量也越大[23-24].图 9所示为

HSLA钢在 3.5% NaCl 溶液中电容 - 电位曲线袁曲
线最低点对应的电位即为零电荷电位 pzc[16]. 常压

和高静水压力下金属表面电荷 追c 的计算值列于表

2. 两种静水压力下金属表面电荷 追c 均为正值袁表
面均可吸附阴离子袁本实验体系中即 Cl-曰高静水压

下 /追c /值明显大于常压袁 表明高静水压下有更多

的 Cl- 吸附在金属表面上袁 加速了金属的活性溶

解袁 这也很好的验证了 HSLA钢腐蚀表面的能谱

分析结果.因此袁静水压力增大钢表面 Cl- 吸附量袁
提高了 Cl- 活性袁 从而加速 HSLA钢在 NaCl 溶液

中的腐蚀速率.

3 结 论
本文利用深海环境模拟装置重点研究了静水

压力下海洋用结构材料 HSLA 钢在 3.5% NaCl 溶
液中的腐蚀行为. 静水压力没有改变 HSLA 钢在

3.5% NaCl 溶液中的腐蚀历程袁其钢表面发生特性

吸附 Cl- 的富集袁 提高了 Cl- 的活性袁 显著加速了

HSLA钢的阳极腐蚀速率.
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Abstract: The corrosion behavior of a high strength low alloy steel (HSLA steel) in 3.5% NaCl solution under hydrostatic pres-

sure (HP) in deep ocean has been investigated by performing weight loss measurement, obtaining potentiodynamic polarization
curve and employing electrochemical impedance spectroscopy (EIS) using the set up for simulation of deep sea environment in lab-
oratory. The results were compared with that at atmospheric pressure and the influence of HP was emphatically discussed. The re-
sults revealed identical corrosion mechanism for HSLA steel at 3.5 伊 106 Pa and 1 伊 105 Pa. However, the development of such a
corrosion process was remarkably accelerated at HP. In addition, the cathodic process of HSLA steel was little influenced at HP,
while the anodic dissolution process became faster partly attributed to the enhanced activity of Cl- ions.
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