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摘要
+
热浸镀锌

一

铝镀层钢材在海洋环境中使用 时可能存在氢脆问题
。

采用慢应 变速率拉伸实验法
,

结

合扫描电镜分析
,

研究了锌
一

铝镀层钢材在海水中的氢脆敏感性
。

发现锌
一

铭镀层对钢材基体进行阴

极保护引起的氢渗透
,

可显著降低钢材的断后延伸率和能量密度
,

使钢材的断裂方式 由韧性向准解理转变
,

提高了其在海水 中的 氢脆敏感性
。
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热浸镀钢材由于具有漂亮的外观
、

低廉的价格

和 良好的耐腐蚀性能
,

近年来在海洋环境中得到了

广泛的应用
。

例如
,

军
、

民用海底通信电缆的恺装

护层
,

跨海
、

近海悬索大桥的斜拉索和拉力构件等
,

通常都采用中
、

高强度的热浸镀钢材
。

这些热浸镀

钢材在使用中主要起支撑和保护作用
,

在各种载荷

的作用下通常都承受着巨大的拉应力
。

然而
,

海洋

对各种功能和 结构材料而言是一个严酷 的腐蚀环

境
,

也是高强度钢材的敏感断裂介质
。

当镀层出现

缺陷或破损时
,

镀层作为牺牲阳极固然能对暴露的

钢材基体提供阴极保护
,

但阴极极化产生的氢将可

能向钢材基体渗透
。

研究01 2发现各种热浸镀钢材在

海水 中的 自腐蚀电位在很长一段 时间内都 负于钢

铁的析氢 电位
,

而且这种大阳极小阴极的阴极保护

将导致钢材基体暴露处电流密度集中
,

使热浸镀钢

材处于长期
、

稳定的充氢状态 0 3
,

因此
,

氢和拉应

力的联合作用将对海洋环境中的高强度热浸镀钢

材的安全构成威胁
。

董俊明等四证实
,

低合金钢在

海水中阴极过保护 能造成高强钢 的氢致开裂敏感

性提高
,

在保护电位较负的情况下 更加严重
,

而

45 67 89 : ;
等 ∀<∀ 的研究也发现阳极性镀层对钢材基体

的保护作用能导致氢脆
。

众所周知
,

即使很少量的

氢进入高强度结构钢材
,

也能引起材料的脆化
,

导

致承载材料的失效断裂即氢脆
,

并且氢脆不易觉察

和预测
,

往往会引发突发性
、

灾难性的事故 0, “】
。

因此
,

作者针对 目前应用较为广泛的锌
一

铝合金

镀层钢材
,

采用慢应变速率拉伸实验侣=>, ∗并结合扫

描电镜分析
,

对其在海水中的氢脆敏感性进行了研究
。

∀ 材料和方法

? 1 材料

材料采用商业化热浸镀锌
一

铝合金镀层钢

板
,

钢材基体为低碳钢
,

厚度为  ≅ ≅
,

其化学组

成如表 ∀ 所示
。

锌
一

铝合金镀层为锌铝二元合金

的共晶组织
,

呈层状结构
,

在镀层和基体之间有厚

度非常薄的合金相层 0& 3
。

使用德 国 Α 18狱9。 ΒΧΔ =5Ε

Φ5Γ5 ,8 =Η ∃% %4Ι ϑ 测厚仪测得镀层厚度为 ∀( 一 ∀ 脚
。

表 ∀ 锌
一

铝镀层钢材基体的化学组成
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? ϑ 慢应变拉伸速率试验 !ΣΣ> , ∗

慢应变速率拉伸试验按照 国家标准Ο/3 执行
。

机

加工标距为 % ≅ ≅ 的薄板拉伸试样
,

试样两侧切边

处的钢材基体被暴露出来
,

拉伸试验的应变速率为
1

#

:Τ 1:
一

%Υ=
,

实验温度为  ℃ 土 ℃
。
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为 组
+
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 至第 < 组为 先在海 水中浸泡 (! ,  ∗
、

∃! , ( ∗和

∀ Θ! , <∗
,

而后在空气中进行的拉伸实验
∋
第 组为

浸泡在海水中进行的拉伸实验 !, ∗
。

试样拉断后用

Ψ ΖΨ Ζ  / % % Ρ 型扫描 电子显微镜进行断 口观察和形

貌分析
,

加速电压为  ΕΞ
。

 结果和讨论

图 ∀ 为 ΣΣ>, 试验所得锌
一

铝镀层钢材的应

力
一

应变曲线
,

是比较典型的低碳钢室温拉伸实验 曲

图 ∀ 锌
一

铝镀层钢材的应力
一

应变曲线

4∀)
#

∀ ΣΗ98 = =一=Η9; 5一∀ 8 7 9[ 8 = : Μ 1飞: Η
一

Θ5Β ϑ Γ 一

. Ο8 : ;Η 8 Θ =Η8 8 1

=Β8 Π 1≅ 8 Γ =

线
。

试验开始时
,

试样处于弹性变形阶段
,

应力随

应变呈直线增加
,

然后经过滞弹性变形和屈服前的

微塑性变形阶段
,

试样 出现明显的屈服现象
,

随后

进入均匀塑性变形阶段
,

应力随应变不断升高
,

应

力到达最大值后进入局部塑性变形阶段
,

试样的断

裂前应力值急速下降
。

试样在海水 中浸泡 ( !, ϑ ∗
、

∃!, ( ∗和 ∀ Θ!, < ∗然后

在空气中进行拉伸实验所得的应力
一

应变曲线
,

与对

照实验!,1 ∗相比
,

弹性阶段基本重合
,

上屈服强度

略微减小
,

均匀塑性变形和局部塑性变形阶段也部

分重合
,

但断后延伸率下降
∋ 且 , ϑ

、

, ( 和 , < 二

者之间
,

应力
一

应变曲线基本重合
,

只是随浸泡时间

的加长
,

断后延伸率依次降低
。

试样浸泡在海水中

进行拉伸!, ∗ 时
,

相对于对照实验 !,1 ∗
,

其应 力
一

应

变曲线的弹性阶段基本重合
,

而上屈服强度降低
,

整个曲线的应力值较小
,

且断后延伸率明显下降
。

组试验所得的试样力学性能参数见表  
。

可

以看出
,

锌
一

铝镀层钢材试样 的抗拉强度略有降

低但变化不大
,

而断后延伸率和能量密度按 ,1 一

, Σ 依次下 降
,

其中以海水 中的浸泡拉伸试验 !, ∗

的断后延伸率和能量密度下降最大
,

分别降低了

 &
#

∀) 和  )
#

) /
。

表  锌
一

铝镀层钢材的力学性能参数
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门、一、 !!!!

当锌
一

∀ # 铝镀层钢材浸泡于海水中一段 时间

后
,

可发现试样两侧基体暴露处有少量气泡附着
,

这是 由镀层 ∃钢材电偶的腐蚀特性决定的
%

镀层表面

的氧化物薄膜在海水中 &∋
一

离子等的作用下溶解后
,

镀层 的晶界将优先腐蚀 ()∗
,

作为牺牲阳极对钢材基

体提供阴极保护
,

而镀层在海水中的自腐蚀电位为
一+ , − ∀

一
, . ∀ / 0 1 23 4 5 +6 ∗

,

镀层附近暴露的钢

材基体由于阴极保护电位过负
,

易发生析氢反应
,

生成原子态氢并吸附在铁阴极表面
。

7 38 / 9: ; 等【’“∗

曾报道
,

热镀锌钢材在 .
<

∀# 的 = >&? 溶液中的拉伸

实验过程中能发生析氢反应
,

唐晓侧 的研究发现海

水环境中锌
一

∀ # 铝镀层存在缺陷时能促进氢渗透
。

析出的氢部分发 生化学或 电化学脱附反应生成氢

气
,

因此出现气泡附着
。

同时暴露的钢材基体将会

吸收其表面的氢原子
,

吸收的程度取决于氢的吸附

动力学(“ ∗
。

根据吸附
一

吸收过程
,

不可避免地将有一

部分氢扩散进钢材基体的品格内
,

所发生的电极反

应如下所示
%

阳极
% ≅ : 一 Α : ΑΒ Β −3

Χ

≅ : Α Β Β ΑΔ Α9 , ≅ : 19 Δ 5
Β Β Δ . 9

Β

≅ :
19 Δ 5

Β Β ΑΔ Α9 Ε ≅ : 19 Δ 5
− Β Δ . 9

Β

阴极
%

Φ % 十 Α Δ ΑΦ Β 3 一 Φ Δ
Χ
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、ϑ48 _ ⊥ ϑ个 !化学脱附∗

48 ⊥; Θ= _ ⊥( : __ 8

一 48 _ ⊥ ϑ2 _ ⊥ ϑ: !电化学脱附∗

48⊥
; Θ 、 与 48 ⊥

;Κ 、 斗 48 _ 0⊥ 3
; Κ=

进入钢材基体的氢原子
,

易聚集在钢材基体的

位错
、

晶界
、

夹杂物
、

空位等微观缺陷处
,

进行拉

伸实验时
,

氢在应力的作用下会向缺陷或裂纹前沿

的应力集中区扩散
,

阻碍了该区的位错运动
,

从而

造成局部加工硬化变脆
,

提高了金属抵抗塑性变形

的能力
,

因此在外拉应力作用下能量只能通过裂纹

扩展释放
,

而氢的存在加速了裂纹扩展【’ 3
,

提高了

锌
一

铝镀层钢材的脆性
、

降低了其塑性
,

使其断

后延伸率和能量密度明显下降
。

预浸泡时间越长
,

吸收的氢越多
,

因此预浸泡

时间越长
,

锌
一

铝镀层钢材 的断后延仲率和能量

密度下降越大
。

?5 Γ
等 0’( 3认为锌

一

铝镀层的腐蚀

可以分为以 卜( 个阶段
+

!∀ ∗晶界富锌相 的腐蚀
∋ ! ∗

共晶相的腐蚀
∋ !(∗ 合金层的腐蚀

。

锌
一

铝镀层浸

泡在海水中
,

随着晶界的加速溶解
,

富锌相中锌含

量的不断减少和腐蚀产物充填晶粒间隙
,

导致镀层

钢材腐蚀 电位逐渐变正
,

腐蚀速度下降0&∀
。

因此 ,1
、

, 
、

,( 和 , < 拉伸试样之 间依次相比较
,

断后延伸

率和能量密度的下降速度逐渐减小
。

在浸泡拉伸试

验这个最严酷的实验条件下
,

在试样两侧切边的镀

层和暴露基体交汇处
,

越接近镀层
,

基体的电位越

负
,

并且 由于切边处的侧棱恰为镀层和暴露基体的

边缘
,

因此此处最有可能发生析氢反应
,

在实验中

也观测到在此处有气泡 附着
,

即此处钢 材充氢最

多
。

并且在试样拉伸至发生塑性变形时
,

由于薄板

试样的宽厚比较大
,

在此处易产生只向应力集中
,

应变较大
,

位错运动增加
,

促进了氢 向钢材基体的

渗透
,

大量位错与渗透进入的氢原子交互作用 0’“
,

’Σ ]
,

导致浸泡拉伸试验!, Σ∗ 中试样的断后延伸率和能量

密度 下降最大
。

Σ Σ > , 拉伸试样的断 口 形貌如图  一 所示
。

图

ϑ;
为在空气中拉伸锌

一

铝镀层钢材试样的断 口中

心处的形貌
,

可观察到断 口处有较大的剪切唇
∋
图

ϑ Κ 为图 ϑ;
中心处的高倍率微观形貌

,

可看出试样

的断口 显示出直径不一的等轴韧窝
,

韧窝方向垂直

于断面
,

是典型的韧性断裂 形貌
。

图 ( 为在空气中

拉伸试样断 口位于切边一侧外缘处形貌
,

也属于韧

性断裂形貌
。

图  空气中拉伸试样断 卜」中央处形貌

4∀)
#

 Φ
: 9ΒΧ: 1: 6 Δ : Μ 88 Γ Η8 9 Β; 9Η : Μ Μ9 ; 8 Η7 98 = 7 9Μ; 8 8 Μ: 9 ϑ Γ 一

. 18 : ; Η8 Θ =Η8 8 1=Β8 8 5≅ 8 Γ Η8 =Η8 Θ 5Γ ; 59

图 ( 空气中拉伸试样断 仁1切边
一

侧外缘处形貌

4∀)
#

( Φ
: 9⎯ Χ: 1: 6 Δ : Μ Μ9 5Γ 6 8 ⎯; 9Η : Μ Μ9 ; 8 Η7 98 = 7 9

Μ;Λ
8 Μ: 9 ϑ Γ 一

. 1 8 : ;Η 8 Θ =Η8 8 1 =⎯8 8 5≅ 8 Γ Η8 = Η8 Θ 5Γ ;59

Φ
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图 < ;
为海水浸泡拉伸试样的断口中心处的形

貌
,

可观察到颈缩明显减少
,

断 口比较齐平
∋ 图 <Κ

为图 < ;
的高倍率微观形貌照片

,

可看 出断面主要是

韧窝形貌
,

但韧窝方 向不垂直于端面
。

图 ; 为海水

浸泡拉伸试样断 口位于切边一侧外缘处形貌
,

断面

有 比较大的齐平台阶
,

图 Κ 所示微观形貌没有韧

窝
,

存在片状裂纹
,

是典型的准解离撕裂形貌
,

有

明显的氢脆迹象【
’“

,

’& 3
。

结合 ==>, 试验所得试样的

应力
一

应变曲线可看出
,

锌
一

铝镀层钢材在海水中

存在较高的氢脆敏感性
。

图 海水中浸泡拉伸试样断日切边 一侧外缘处形貌

4 ∀)
#

Φ : 9ΒΧ: 1: 6 Δ : Μ Μ9 5Γ 6 8 Β; 9Η : Μ Μ9 ; 8Η7 98 = 7 9Μ; 8 8 Μ: 9 ϑ Γ 一
. 18 : ; Η8 Θ =Η8 8 1 =Β8 8 5≅ 8 Γ Η8 = Η8 Θ 5Γ =8 ; α ; Η8 9

( 结论

暴露于海水 中的锌
一

铝镀层 对钢 材基体进

行的阴极保护能引起氢向钢材基体渗透
,

氢渗透和

氢吸收显著降低了钢材的断后延伸率和能量密度
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断裂方式也由韧性转变为准解理
,

这表明
,

锌
一

铝镀层钢材在海水中的有较高的氢脆敏感性
。
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