
第 29 卷 第 6 期

1 9 9 8 年 1 1 月

海 洋 与 湖 沼
C〔E A N O LO G 认 E T LIM N O LO G L气 S IMCA

V o l
.

29

N bv
. ,

N o
.

6

1 9 9 8

低合金钢在海洋各腐蚀区带的

锈层研究
’

李言涛 李延旭 侯保荣 张经磊

(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 6 0 7 1)

提要 19 9 5 年 5 月通过对低合金钢
—

16 M n 钢在埋岛海区挂片两年 (19 92 年 10 月一 19 94

年 10 月 )的腐蚀产物的穆斯堡尔谱测定
,

研究了低合金钢在飞溅区
、

潮差 区
、

全浸区和海泥 区

四个不同海洋腐蚀区带的锈层组成和含量
。

锈层中的 Fe oo H 和 Fe
3

q 的不同含量说明了内锈

层中的p一Fe 0 0 H作为氧化剂参与了阴极作用
,

加速了干湿交替区低合金钢的腐蚀
。

另外由于

16 Mh 钢的合金元素的影响
,

基体表面锈层组成简单
,

结构致密
,

形成 良好的阻挡层
,

减缓了钢

铁的腐蚀速度
。

关键词 低合金钢 海洋腐蚀 锈层 穆斯堡尔谱

学科分类号 T G 1 7 2. 5

穆斯堡尔效应 (Mos sba ue r Effe ct )是一种固体中原子核对Y一射线的无反冲共振吸收

或发射的现象
,

即Y射线的共振荧光现象
。

利用穆斯堡尔谱学研究腐蚀过程和腐蚀产物虽

起步较晚
,

但 已越来越受到重视 (夏元复等
,

19 84)
。

在海洋腐蚀方 面
,

陈俊明等 (19 82) 利

用 C EM S 研究 了海水腐蚀后 二种不 同耐蚀 性低合金钢 试样 的阻挡层 铁锈
; 马如 璋等

(198 1) 研究了悬挂在东海 中三年的普碳钢和低合金钢的腐蚀产物
。

以上研究报告全是注

重于海水中钢铁的腐蚀产物研究
,

对于在海洋环境各个不同腐蚀区带钢铁的腐蚀产物的

ME 研究 尚未见报道
。

作者于 19 9 5 年 5 月对在埋岛海 区外海挂片两年的腐蚀产物利用穆

斯堡尔谱法分析了其构造和组成
,

以探讨在各个不同区带的腐蚀产物的差异及腐蚀机理
,

为开发耐海水腐蚀钢和普碳钢的防腐提供理论依据
。

1 材料与方法

L l 实验材料

采用海洋钢铁设施常用的低合金钢 (16 M n 钢 )为研究材料
,

其化学成分为
:
C 0

.

16 %
,

5 1 0
.

4 0 %
,

M n 1
.

4 5%
,

Cu < 0
.

0 0 5%
,

5 0
.

0 2 5%
,

P 0
.

O2 9%
,

C帐0
.

0 0 1%
。

16M n
钢试片暴露地点为东营港埋岛码头

,

该地呈不规则全 日潮
。

外海挂片试验利用

钢制支架 固定试片使其处于不同的海洋腐蚀区带
,

海泥埋片试验则在 当地废弃码头岸边
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进行
,

锈样取 自飞溅区
、

潮差区
、

全浸 区和海泥区腐蚀两年 (19 92 年 10 月 一 1994 年 10 月 )

后取下的挂片
。

L Z 实验方法

L 2. 1 取样 试片从支架上取下后用塑料袋密封
,

带回后取出试样用酒精浸泡脱水
,

再

装人塑料袋置于干燥器备用
。

在 M EC APL E X C仆25 40 手套箱中剥取锈层
。

箱 内抽真空

一充氢一抽真空一充高纯氮
,

取样过程中氮始终维持正压
,

以免样品氧化
。

用小刀按层次

取样
,

取下锈样放人试管中密封保存
。

测谱时
,

颗粒状样品先在酒精中研成细粉
,

然后搅

拌在真空油脂中并压制成薄片
。

L 2. 2 测试 穆斯堡尔谱的测定装置和方法同文献 (李言涛等
,

19 9 6)
。

所有的测谱用

a 一Fe 标准样品作为速度定标
,

数据经过褶迭处理以提高信噪比并使背景平直
,

测量结果用

最小二乘法原理
,

按洛仑兹线型进行拟合
,

所得同质异能移位数据均相对于
a 一Fe 而言

。

2 结果与讨论
2. 1 锈层的外观形貌

外海挂片及海泥埋片腐蚀两年后取得试片的外观
,

形貌检查如表 1
。

表1 不同腐蚀区带锈层形貌

T ab
.

I T书e Pro fi le o f rus t la yer in v

ari
o us c o rr o sio n z o n es

腐腐蚀区带带 飞溅区区 潮差区区 全浸 区区 海泥 区区

腐腐蚀程度度 严重重 较重重 较轻轻 轻微微

锈锈层厚度度 厚厚 较厚厚 较薄薄 薄薄

锈锈层表观观 锈层致密
,

与基体体 锈层分层明显
,

可可 试样表面 海生 物物 试样外附着海泥
,,

形形 貌貌 结合牢固
,

难 以剥剥 分数层
.

外锈层层 附着牢 固
,

间隙中中 刚 出泥时外层 呈呈

离离离
,

内外层区分不不 棕黄色
、

平整
,

偶偶 有黄锈
.

铲除附附 蓝黑色
,

空 气中干干

明明明显
,

外层为深褐褐 呈 泡状
,

略微疏疏 着物锈层为黑褐褐 燥后为深黄色
,

极极

色色色
、

致密
,

内层为为 松
,

锈层 由外 向向 色
,

干燥后难 以以 易剥离
,

内层为较较

黑黑黑色
,

有小气泡鼓鼓 内颜色加深
,

中中 剥落
,

只 能分 内内 细黑色粉末末

起起起
。

敲击锈层则则 层为黑褐色
,

内内 外 两 层
,

内层为为为

大大大片脱落落 层为黑色色 黑色色色

2. 2 穆斯堡尔谱分析

根据标准吸收体a 一Fe 的穆斯堡尔谱
,

测得的 16 M n
钢在飞溅 区

、

潮差区
、

全浸区和海

泥区的内
、

中
、

外层铁锈的穆斯堡尔谱
,

经计算机拟合解谱后得到的穆斯堡尔参数见表 2
.

表 2 中的穆斯堡尔谱峰面积正比于铁原子在该相中的数量
,

可以 Ar ea oo N x f式表示
。

Ar ea 为谱峰面积
,

N 为某相 中铁原子数
,

f 为对应相中的
’7
Fe 核 的无反冲因子数

.

由于精

确测定 f值很困难
,

在计算时一般假设两相的f值相等
,

通过换算可知各相 占锈层总量的

百分数
,

因此谱峰面积实际上就是各物相 占总锈层的相对含量
.

由表 2 各腐蚀区带锈层成分 的物相 面积可以 发现 16 腼 钢的锈层主要 由 a 一Fe
3

q

(A )
、

a 一Fe
3

q (B )
、

p一Fe oo H 和 a 一Fe O 四种化学成分组成
,

其中p一Fe oo H在各区带锈层的

含量均 占优势
,

最高可达到 100 % (全浸 区内锈层 )
,

这主要是氛离子作用的结果
,

也是海洋

环境下钢铁腐蚀的典型产物
,

表现为
:
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表2 16 M h 钢在海洋腐蚀各区带锈样的穆斯堡尔参数

T ab
.

2 T he M o ssba ue r
阵

n ”刀e te rs o f rus t l即e r o n 1 6M n ste e l in v
ari

o u s m an ne c o

rm
slo n z o ne s

腐腐蚀蚀 同质异能位移 四极分裂 超精细磁场 鉴别相 物相面积积

区区带带 (n lm/
s
) (m m/

s
) (刀 (% )))

飞飞飞 外锈层层 0 3 4 6 5 0
.

0 0 6 7 4 8
,

2 3 3 a 一Fe 3
O4 (A ) 1 1

.

0 444

溅溅溅溅 0
.

6 8 6 9 0刀7 8 6 4 4
.

4 6 8 a 一Fe 3

O4 (B ) 3名555

区区区区 0 3 6 0 9 0石5 24 一 p
一Fe (X )H 8 5

.

1 111

内内内锈层层 0 2 8 18 一 0刀 19 2 4 7夕o l a 一Fe 3

O4 (A) 3 0
.

2 000

0000000
,

6 8 2 1 0
.

15 4 0 4 5名6 8 a 一Fe ,

O4 (B ) 1 1 0 444

0000000 3 5 8 9 0石9 15 一 p
一Fe 创〕H 58 7 666

潮潮潮 外锈层层 0
.

2 9 4 2 一0刀4 0 5 4 8
.

2 9 9 a 一Fe 3

O4 (A) 2 8 名777

差差差差 0石9 9 9 0
.

16 8 6 4 6
.

4 8 6 a 一Fe 3
O4 (B ) 9 刀999

区区区区 0 3 5 5 9 0石2 3 3 一 p
一Fe CK)H 62 刀444

中中中锈层层 0
.

2 9 6 8 一0 刀17 9 4 8
.

18 4 a 一Fe 3 0 4 (A ) 3 1
.

4 444

0000000 石0 4 8 0 3 3 0 5 4 5 8 6 8 a 一
Fe

,

O4 (B ) 8
.

9 555

0000000 3 60 4 0 石16 6 一 p
一
Fe 以〕H 59

.

6 000

内内内锈层层 0
.

14 78 0
.

0 0 2 4 4 6乡13 a 一Fe ,

O4 (A ) 1 7 2 999

0000000石6 7 7 0 刀0 1 3 4 5
.

8 6 8 a 一民3

04 (B) 1 8 7 666

0000000 3 5 3 8 0 7 3 3 5 一 p
一Fe 峨) 〕H 60 名333

0000000名0 0 3 1
.

3 5 17 一
a 一
Fe O 3

.

1 222

全全全 外锈层层 0 2 8 8 1 一 0
.

0 6 0 6 4 8 2 9 7 “一Fe 3

O4 (A ) 10
.

7 777

浸浸浸浸 0刀6 0 1 0 .0 4 4 3 4 6 3 0 3 a 一
Fe

3

O4 (B ) 5
.

8 777

区区区区 0
.

3 6 4 2 0
.

6 2 9 0 一 p
一Fe 。〕H 8 3

.

3 666

内内内锈层层 0 3 5 8 7 0 .6 5 9 9 一 p
一Fe 〔K〕H 10 0

·

0 000

海海海 外锈层层 0 3 0 5 7 0
,

6 9 8 2 一 p
一
Fe 。3 H 7 2

.

2 777

泥泥泥泥 1
.

2 4 6 2 2
.

18 54 一
a 一
Fe O 2 3 7 333

区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区区
内内内锈层层 0 3 44 7 0 7 0 14 一 p

一Fe (X )H 80 6 777

lllllll
,

2 0 4 0 2
.

1 8 2 3 a 一
Fe O 19

.

3 333

l) 在潮差 区内锈层中检测到了 a 一Fe O
,

这是 由于 16 M n 钢在该区主要是 由氧扩散控

制的阴极氧去极化腐蚀
,

潮涨潮落引起的干湿交替使形成的锈层结构致密
,

层次较好
,

氧

气难以充分扩散至锈层内部
。

飞溅区虽也处干湿交替状态
,

但 内外锈层 区分不明显
,

氧气

易于渗人钢板 内部而使 Fe O 氧化
.

全浸 区则因海生物附着
,

形成的锈层疏松没有明显的

层次性
,

而且挂样地点为浅海区
,

海水中氧气较为充足
,

致使腐蚀初始阶段形成的中间产

物 Fe (O H )
:
氧 化

,

在取样 时离开海 水环境 导致 进一步 氧化和 脱水而 生成 了 Fe O O H 和

Fe
3

q
。

海泥 区 16 Mn 钢锈层内的
a 一Fe o 则是由于处于缺氧状态下

,

硫酸盐还原菌对腐蚀的

阴极过程 的促进作用形成的
。

整个反应过程为 4Fe + S代
一 + 4 H

2
0 一Fe S 十 3Fe (O H )2 +

Zo H
一 ,

Fe (O H )
2

脱水和 Fe S 的不完全氧化导致 a 一Fe o 的形成
。

这可从取样时试片上有明

显的 H
Z
S 气味和 a 一Fe o 与 Fe (o H )2的同质异能位移和四极劈裂数据 (吴 继勋

,

19 8 2) 相近

得到验证
。

2) 在飞溅区和潮差区这两个干湿交替的腐蚀区带
,

16 M n
钢锈层 Fe

3
认所占的比例明
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显高于全浸区
,

而 p一Fe O O H 所 占比例则与前者正相反
。

在干湿交替的腐蚀环境 中钢铁的

腐蚀机理模型如下
:

处于干湿过程 的铁锈层在湿润条件下具有一定氧化剂作用
,

即锈层中

的 Fe (111 )还原为 Fe (n )
。

另一方面当锈层处于干燥条件下
,

即外部湿度下降时
,

锈层和底

部基体钢 的局部电池成为开路
,

在大气中氧 的作用下锈层重新氧化为 Fe (nI )
。

在此模型

中
,

阳极反应 (Fe 一Fe
Z 十 十 2。)发生在金属 / Fe

3
0

4

界面上
,

阴极反应 (6 Fe O OH 十 2e 一 ZFe 3

q
十 ZH Zo + ZO H

一

)发生在 Fe
:
0

4
/ Fe O O H 界面上

,

因此锈层中发生了 Fe
, + + 。一Fe Z +

的还

原反应
,

参与了阴极过程
,

加速 了钢铁 的腐蚀
,

在此情况下氧扩散过程并非控制腐蚀的唯

一因素
。

潮差 区因氧浓差 电池作用受到保护而使其腐蚀程度明显低于飞溅区
。

全浸区生

成 的 Fe O O H 与干湿 交替 区 通过大 气氧化生成 的 Fe 0 0 H 的电化学活性 及作为底 层的

Fea q 的导电性不 同
,

不能 发生还原反应 (西方笃等
,

199 4)
,

其外锈层 中的 Fe
3

o4 主要来自

于腐蚀中间产物 Fe (o H )
2

的氧化
。

海泥区生成的 Fe O O H 可能具有与全浸区 的 Fe o o H 相

同的性质
。

3) 各腐蚀 区带的内外锈层组成基本一致
,

但各组分的含量相差较大
,

在飞溅 区和潮

差区
,

内锈层 的 p
一
Fe O O H 含量低于外 锈层

,

而 a 一Fe
3

q (A 位和 B 位)的含量则正好相近
。

这说明主要是 内锈层 的 Fe 0 O H 作为氧化剂参与了阴极过程
。

在全浸区则只是在外锈层

有少量 a 一Fe
3
O

4 ,

而在内锈层全是 p一Fe o o H
,

因此海水全浸区主要是氧去极化腐蚀
,

受氧到

达阴极表面的扩散过程 的控制
。

在海泥 区锈层组成仅为 p一Fe o o H和 a 一Fe O
,

其中内锈层

的p一Fe o 0 H含量略高于外锈层
。

与普碳钢锈层组成不同 (李言涛等
,

19 9 6)
,

在各部分锈层

没出现
a 一Fe oo H和 Y一Fe O OH, 可能与低合金钢的微量合金元素有关

,

同时在锈层中 Fe
3

q

的含量较低
,

且形成的致密 内锈层作为阻挡层 (陈俊明等
,

19 8 2)
,

也可能是由于其中的合

金元素的保护作用
,

从而减缓了低合金钢的腐蚀速度
,

增强了其耐海水腐蚀性能
。

3 结论

3
.

1 在海洋各腐蚀 区带
,

16 Mn 钢的锈层主要是由 a 一Fe
3

q (A )
,
a 一Fe

3

q (B)
,

p一Fe oo H和
a 一Fe O 四种化学成分组成

。

3.2 在 飞溅区和潮差区
,

16 Mn 钢锈层含有一定量 Fe
3
q

,

且 内锈层 的 Fe
3

q 含量高于外锈

层
,

而 p一Fe o o H 的含量低于外锈层
,

说明了主要是 内锈层中的p一Fe 0 0 H作 为氧化剂参与

了阴极过程
,

加速 了钢铁 的腐蚀
,

因此在干湿交替 的腐蚀 区带
,

氧扩散过程不是唯一的腐

蚀控制因素
。

1 3 各腐蚀 区带 16 M n 钢的内外锈层组成基本一致
,

但组分含量相差较大
,

其 中p一Fe O O H

是主要成分
,

最高可达 100 % (全浸区内锈层 )
,

这是海洋环境 中腐蚀的特征产物
。

3.4 由于 16 Mn 钢中的合金元素的作用
,

降低了锈层中的 Fe
3

q 含量
,

也 即减缓了锈层对

钢铁的加速腐蚀
。

同时生成的阻挡层锈层结构致密
,

对基体起到 了一定的保护作用
,

这均

减少了 16 M n
钢的腐蚀速度

,

提高了 16 M n
钢的耐蚀性能

.

马如璋

l (3 )
:
4 8一 6 3

李言涛

3 7
:

5 1一6 0
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