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钢材在海水一海气交换界面区的

腐蚀行为
*

侯 保 荣
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6 0 7 1 )

西方 篙 水流 撤
( 日本东京工业大学工学部

, 东京 15 2 )

提要 于 1 9 9 3 年 9 月通过对 2 41 A ,

24 K U , 5 5 41 三个不同钢种极化曲线的测定
,

对锈

层本身的氧化还原电流的测定及 x 线分析
,
研究在海水

一
海气交换界面区锈层在腐蚀中所起的

作用
。

结果表明
,

海
一

气交换界面区的钢由于锈层本身的氧化还原反应
,

其阴极电流均较裸钢

为大
,

这说明锈层的还原反应起着重要作用
.

根据锈层本身的还原时间和还原电位
,
可以在某

种程度上评价钢材本身耐腐蚀性能的好坏
。

关键词 海水
一

海气交换 钢 锈层 腐蚀

在海洋大气与海水交换界面区的腐蚀中
,

其表面所生成的锈层起着重要作用 ( 田中礼

治郎
, 1 9 7 3 ;侯保荣

, 1 9 8 5 )
。

有报道指 出
,

在含铜合金钢的腐蚀中
,

由于锈层中铜的富集而

改变了钢材的耐腐蚀性 (内藤浩光等
, 19 7 ;5 侯保荣

, 1 9 9 3 )
。

但就海洋大气与海水交换界

面的腐蚀机理
、

腐蚀过程则研究较少
.

本文通过带锈层试样的极化曲线
、

锈层的氧化还原

性的研究及锈层的 X 线分析
,

探讨钢材在海水
一

海气交换界面区的腐蚀行为
。

试验方法

试样的化学成份 所使用的 3 种钢为 24 I A ,

24 K U , 5 5 41
,

其化学成份见表 1 。

.

曰.二,二

表 l 试验钢种的化学成份
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L Z 试样的制作 制备以下 4 种钢试样
。

L .2 1 裸钢试样的制备 将 24 I A ,

24 K u , 5 5 41 试验钢样周围分别用热固的特殊树脂

封固
,

上部露出的部分作为试验用面积
,

计 l 。时
。

试样下部连结一条导线
。

试样封固后

用 1 2 00 号金钢 砂纸研磨其表面
,

用甲醇清洗
,

然后用超声清洗器洗净试样表面并脱脂
,

中国科学院 ,’ / 又五
”
重大项目

, K Y 8 -5 l l ,
赴 日合作研究项 目

。

侯保荣 , 男 , 出生于 1 9 4 2 年 1 月
, 研究员

。
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,

接受 日期 : 19 9 4 年 5 月 1 0 日
。
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一

海气交换界面区的腐蚀行为

再用水洗净
,

干燥后放于干燥器内供试验用
。

本文中称这种试样为裸钢试样
,

见图 l a
.

1..2 2 海水中带锈层钢试样的制备 将裸钢试样放人盛有 3外 N a CI 的烧杯中
,

将其

连结导线露出水面
,

钢试样在 N a CI 水溶液浸泡数 日后
,

钢的表面将会有锈层附着
。

取

这种带锈层的钢试样直接进行各种试验
。

本文中称这种试样为海水中带锈层的钢 试 样
,

见 图 lb
.

L .2 3 海
一

气交换界面区带锈层钢试样的制备 在钢试样表面上锈层的生成采用 下 述

的模拟方法进行
:
将裸钢样的周围用蜂蜡封固

,

使周围凸起
。

在裸钢的试样上滴下数滴

3多N a cl 水溶液
,

然后使其在空气中自然干燥 ; 1 h2 后
,

再滴下溶液
,

反复操作来模拟实

际海洋条件下海
一

气交换界面区锈层的生成过程
。

本文中称这种试样为海
一

气交换界面区

带锈层的钢试样
,

见图 I c
.

L .2 4 锈层氧化还原反应试样的制备 将直径 o
.

c6 m 的碳棒切成长约 cI m 后
,

用热

固型环氧树脂将其周围封固
,

碳棒下部钻一小孔
,

滴人用有机溶剂调成的银粉糊
,

将铜导

线插人圆孔中
,

以保持铜导线与碳棒的良好接触
。

碳棒上面的露 出面积为 0
.

2 8 c m
Z

(图

l d )
.

在碳棒上部涂上一层导 电性的银粉糊
,

取模拟海
一

气交换界面区的锈层
,

研细后称取

l m g 将其均匀分布在导 电性涂料上
,

用此来进行锈层的氧化还原反应试验
。
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图 l 锈层试样的制备
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“
·

裸钢试样 ; b
.

海水中带锈层试样 ; 。
.

海
一

气交换界面区带锈层试样 ; .d 锈层氧化还原反应试样
。

.l 普通碳钢 ; 2
.

热固形树脂 ; 3
.

导线 ; 4
.

3% N a

CI 溶液 ; ,
.

烧杯 ; .6 腊 ; .7 导电性涂料 ;

.8 锈层 ; ,
.

碳棒
。

测定方法

极化曲线的测定 测定 24 I A , 2 4 K u 和 5 5 41 三种裸钢试样及海
一气交换界面

nJ

.

丹j:
区带锈层钢试样的阳极极化 曲线和阴极极化曲线

。

溶液为 3界 食盐水
,

辅助 电极为 c2 耐

的白金 电极
。

参比电极为 A g / A g cl 电极
,

扫描速度为 1 m v /
s ,

扫描方式是从试样的自

然电位开始
,

分别测定其阳极极化曲线和阴极极化曲线
。
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L 3. 2 锈层的氧化还原反应试验 采用定电流的方法测定 24 IA
,

24 K u , 5 5 41 三种钢

的海
一

气交换界面区锈层氧化还原反应曲线
。

称取 l m g 图 ld 所示的海
一

气交换界面的 锈

层试样
,

将其研磨
,

锈层向上
,

将试样浸人 3多食盐水中
。
实验开始时

,

用一 2 0卜A 电流对

锈层进行还原
,

当其 电位达到一 1
.

0 V 时
,

.停止还原反应
,

然后采用 + 2 0卜A 的 电流对锈层

进行氧化
,

当电位达到 OV 以后即停止氧化反应
。

氧化反应和还原反应试验各重复 3 次
。

上述反应结束后
,

将有锈层的碳棒电极从 3多 的食盐水中取出
,

置于空气中
,

使锈层自然

氧化 1h2 后
,

然后采用上述同样的方法对锈层进行氧化还原反应试验
。

L .3 3 锈层的 X 线分析 采用 X 线分析 3 种钢试样锈层的组成
。

采用的锈层有以下两

种 : 海水中钢锈层
,

试验时间为 5d
。

海
一

气交换界面区锈层
,

试验时间 20 .d

2 结果与讨论

2
.

1 带锈层钢极化曲线的测定结果 5 5 41 普通碳钢在海水中生成锈层的钢试样和海
-

气交换界面区带锈层钢试样的极化曲线见 图 2 。
结果表明这两种钢试样的锈层

,

其阳极

溶解速度几乎是相等的 ; 而对阴极反应来说
,

与前者相比
,

后者具有 10 倍以上的反应电

流
。

这说明
,

在海洋钢铁构造物中海
一

气交换界面区的腐蚀速度大于海水全浸区的
,

这是

由于阴极反应的不同所引起的
。

海水中

海
一

气交换

阵
曰月月

.

10刊l0l(}

户公卫Và刘雀浸翻
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10一 `

一 1
,

O 一 0 6

电位 (均

图 2 极化曲线测定结果
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一

2

` U f V e

.2 2 锈层氧化还原反应的测定结果 当对 5 5 41 普通碳钢的锈层试样进行氧 化 和 还

原时
,

所测定的电位变化如图 3 所示
。

试验开始当以一 2 0卜A 的恒定电流对锈层进行阴极

还原时
,

在 电位 一 0
.

7一 一 0
.

8 v 时发生电位停滞不变的现象
。

这是由于下式中所表示的锈

层 中的
a 一 F e 0 O H 参与了还原反应所引起的

。

从还原时间上来讲
,

在对锈层进行阴极还

原至一 1
.

0 v 时
,

大约需要 h8
,

用十 2 。卜A 的定电流对其进行阳极氧化时
,

电位逐渐变正
,

需

Zh
.

也就是说
,

从电量的角度来看
,

阳极氧化的电量远远小于阴极还原时所需要的电量
。

当重复对上述锈层试样进行阴极还原和阳极氧化时
,

时间将越来越短
,

并且也未看到电位

的停滞现象
。

这说明
,

上述反应是不可逆反应
。

试验中
,

将经过 3 次氧化
、

还原后的锈层

试样置于空气中自然氧化 1h2 后
,

再用上述同样的方法对锈层试样进行还原
、

氧化时
,

其

电量可以恢复至初次还原
、

氧化的电量
,

同时也可 以看到在 一 0
.

7 V 时 电位的停滞过程
。

也
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一

海气交换界面区的腐蚀行为

就是说
,

由于将试验后的锈层置于空气中进行氧化
,

其锈层中的电化学活性氧化物成分可

以恢复到原始的状态
。
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图 3 5 5 41 钢锈层试样的氧化还原反应测定结果
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2
.

3 2 4 I A , 2 4 K U , 5 5 4 1 在海
一
气交换界面

区带锈层钢的腐蚀反应 带锈层钢的极

化曲线的测定结果见 图 4 。

可以看出
, 3

种不同成份钢的阳极极化 曲线的倾向基本

是一致的
,

而阴极极化曲线的形状则不相

10
一 4

1 0一 5

一 1
.

0 一 .0 6 一 .0 2
.

电位 (V )

图 4 3 种钢的极化曲线
F 19

.

4 P o l
a r i z a t i o n c u r v e s o f 3 t y P e s o f s t e e l

同
,

作为在海
一

气交换界面区耐腐蚀性较好的 2 4 K u 钢的阴极还原 电 流 与 2 4I A 钢 和

5 5 41 相比要小得多
,

二者大约相差 3 倍
。

从极化曲线的形状来看
,

阳极反应几乎是相同

的溶解反应
。

腐蚀速度是受阴极还原反应所支配的 (大西正次
, 1 9 7 6 )

。

对 3 种钢锈层自身的阴极还原和

阳极氧化试验结果见 图 5 。

可 以 看

出
,

在海
一

气交换界面区耐腐蚀性好的

24 K U 钢锈层的还原 电 位 在一 0
.

8 , v

左右
,

比 24 I A 钢和 5 5 41 钢要低得

多
,

三者相差大约 o
.

l v 左右
,

这说明

2 4 K U 钢的锈层最难被还原
。

另 外
,

从还原所需电量来看
,

将 3 种钢的锈

层同样阴极还原 到一 l
.

o v 时
, 2 4K u

钢还原所需电量为 。
.

36 c , 5 5 41 钢则

需要 0
.

58 C
.

这说明
,

在 24 K U 钢的

锈层中
,

活性物质的量最少 (侯保荣
,

19 8 5 )
。 丫 一 F e o o H 的活性比

a 一 F e O
-

O H 的活性大 (西方 笃等
, 1 9 9 4 )

,

关

于这一点有必要进行深人研究
。

从这

~ 叫卜~
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一试验结果来看
,

根据锈层的阴极还原时间和还原电位
,

在某种程度上可以评价钢铁材料

在海
一

气交换界面区耐腐蚀性能的优劣
。

.2 4 3 种钢试样在海水 中和海
一

气交换界面区锈层的 X 线分析结果 采用 模 拟 海
一

气

{
。: 。 : :

.

川
。

.
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。 。 .
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嫂 L 一- 划匕日比止址上」匕玉上 L 一 11. _ .
胆 .

-

一
了 y

口
!

。 不

衍射角度 (2的

图 6 钢锈层 x 线分析结果
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6

M
: F e : 0

;
;

X
一 r a y a n a l y s i s r e s u l t s o f r u s t l a y e r

a ; 。 一
F e 0 O H ; 月: 月

一
F e 0 0 H ; 丫 : 丫一

F e 0 O H

交换界面区腐蚀环境的方法
,

在干湿交

替 2 0 d 之后 5 5 41 钢锈层的 x 线分析结

果见图 6a
.

可以看出
,

锈层中 eF
3
O

;

较

多
,

并同时含有不同量的
“ 一

eF O O H
,

夕
-

eF o o H 和 卜 eF o 0 H
.

浸泡在海水中

s d 后的 5 5 41 钢锈层试样的 X 线分析 结

果见图 6b
,

可以看出
,

海水中钢的锈层

中含有一定量的
a 一

eF O O H
,

夕
一

eF 0 0 H

及 卜 eF O O H
,

但是结晶形的 eF
3O ;

未

被检出
。

可以这样来说明锈层的 X 线分析结

果
。

在 3外 N a CI 水溶液中
,

锈层的表面

被 eF o o H 所覆盖
,

结晶形的 eF
3O 。

未

被检出
,

但仍认为 eF o o H 的下部有少量非结晶质的 eF
3O 4

存在
。

海
一

气交换 界面 区

锈层钢试样中
,

结晶质的 eF
3O ;

较多的存在
。

除此之外
,

锈层中也含有非结晶质 eF
3 O ,

成

份
。

图 2 中已明确表示出海水中和海
一

气交换界面区的阴极还原电流的差异
。

根 据 X 线

分析结果
,

可以这样来考虑这一问题
:
一方面可以认为

,

在千燥过程中由于大气氧化所生

成的锈层 eF o o H 和在水溶液中所生成的锈层 eF o o H 电化学活性不同
。

也可以认为
,

这是由于内锈层的 eF
3O 。

相和外锈层的 eF o o H 相的导 电性能不同所引起的
,

也 就 是

说
,

在 3多 N : lC 溶液中所形成的内锈层中是非结晶形式
,

导电性能差
,

所以外锈层中的

eF o o H 难以被还原
。
与此不同

,

在海
一

气交换界面区形成导电性能较好的 eF
3O ; ,

内锈

层导电性能好
,

使外锈层中的 F e 0 0 H 容易被还原
,

从而表现出海水中和海
一

气交换界面

区还原 电流存在差异
。

经过干燥过程以后
,

表面锈层在湿润过程中作为一种强氧化剂在起作用
,

也就是说在

锈层中发生了从 eF
, +

到 eF +2 的还原反应
。
另一方面在干燥过程中

,

由于空气氧化
,

锈

层中的 eF
Z十

又被氧化为 eF
, + .

上述过程在海水与海气交换界面区反复进行
,

从而加快

了钢铁的腐蚀
。

3 结论

根据模拟钢铁在海
一

气交换界面区和海水全浸区钢的极化曲线
,

锈层的氧化
一

还原反

应及 x 线的分析结果
,

可以得出如下结论
。

.3 1 在海
一

气交换界面区干湿交替过程中钢的阴极电流比在海水中的阴极电流为 大
,

在

海水中钢的阴极反应仅是溶解氧的还原反应
,

而在海
一

气交换过程 中的钢由于锈层 自身氧

化剂的作用而使阴极电流变大
。

为此
,

在海
一
气交换界面区钢的腐蚀速度大于海水中的是

由于锈层氧化剂的作用引起的
。
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一

海气交换界面区的腐蚀行为 5 1 9

3. 2 从锈层在 3多N
a

cl 水溶液中的氧化还原反应来看
,

锈层中 eF 0 O H 的氧化还原 反

应是一种不可逆反应
,

eF o o H 的还原生成物 eF
30 ;

在溶液中不能被 氧 化 为 eF O O H
,

但是 eF
30 ;

在空气 中可 以被氧化为 eF o o H
.

.3 3 从 2 4I A , 2 4 K U 和 5 54 1 种钢在海
一

气交换界面区的极化曲线来看
,

阳极溶解速度

几乎是相同的
,

但对阴极反应来说
,

在海
一
气交换界面区耐腐蚀性好的 2 4 K U 钢其阴极反

应电流也小
,

这说明合金元素对钢铁的腐蚀速度有很大影响
。

.3 4 根据海
一气交换界面区锈层的还原时间和还原 电位

,

可以在一定程度上来评价钢铁

在海
一

气交换界面区耐腐蚀性能的好坏
。
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