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管线钢在海泥中的腐蚀行为研究

魏 华‘，高荣杰‘，王秀通2, 3，李 焰2

(1.中国海洋大学化学化工学院，山东青岛266003;2.中国科学院海洋研究所，山东青岛266071;3中国科

学院研究生院，北京100039)

              摘要:利用线性极化电阻、极化曲线和电化学阻杭测量技米，研究了API Spec X60两种管线钢

              ERW(电阻焊管)和CM (无缝钢管)在取自中国东海长江口地区的不同类型海泥中的电化学腐

              性行为。结果表明，SML管线钢在海泥中的耐蚀性明显优于ERW管线钢，管线钢在海泥中的腐

                蚀行为主要受阴极去极化荆一氧的扩散控制。
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    管线钢在海泥环境下的腐蚀是随着海洋石油的

开发和运输而逐渐引起人们注意的。但是由于材料和

介质的特殊性，这方面的研究仍然需进一步完善和丰

富。积累管线钢在海泥环境下的腐蚀数据[(l一3’，探讨

其腐蚀行为和作用机制{4-6]，了解环境因子对腐蚀的

影响，对于更好解决海底输油管线的腐蚀防护问题是

有积极意义的。

    作者选用东海长江口地区的不同类型海泥，采用

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API石油管线钢在海泥中的电化学腐蚀行

为，以期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
    实验采用API Spec 5L X60级的两种管线钢

(ERW和SML)进行对比研究，其化学成分分别为C<

0. 24, Mn< 1. 40 , P<0. 025, S<0. 015。将管线钢加I

成直径Khan，高10二 的柱状试样，在试样一圆底面

焊接电极引线，另一面作为工作面，其余面用环氧树

脂涂封。工作面用碳化硅水砂纸逐级打磨到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，选择其中三种

具有代表性的不同类型样品(一30℃保存，室温解冻)

作为腐蚀电解质，并采用一种深海泥样(室温保存)进

行对比。海泥的物理化学性质采用TFY一2型土壤腐

蚀野外监测仪测定。

1.3 电化学测试
    电化学测试在Solartmnl260 + 1287电化学综合

测试仪上进行。实验采用三电极体系:工作电极为经

过前述处理的管线钢试样，工作面积0. 785cm'，对电

极为钉钦电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。电极

在海泥中稳定8h后开始电化学测试。

    电化学阻抗测试的频率范围为5nilh- 60kHz，由

高频至低频自动扫描，正弦交流电压振幅为lOmV，每

倍分程5个采样点。线性极化的电位扫描范围为相对

开路电位一20mV-- + 20mV，扫描速度为0.1mv/s;动

电位扫描范围为相对开路电位一200mV -- + 200mV,

扫描速度为0.166 mV/so

2 结果与讨论

2.1 海泥的物理化学性质
    海泥的物理化学性质如表1所示。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，细菌腐蚀较严重(41。深海泥样
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表1 海泥介质物理化学性质测试结果

Tab. 1  Physical and chemical properties of sea mud
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由于长时间置于室温下，性质可能发生变化，导致其 生成氢氧化亚铁:

Eh是正值。Eh随着海泥紧实度的下降，含氧量的升 Fee .+20H一~Fe(OH)2

高而升高。电阻率有随含水率升高而下降的趋势。PH 氢氧化亚铁在间隙水和溶解氧的作用下，生成氢

值测量结果表明海泥样品均接近中性。按照文献【4] 氧化铁:

中关于土壤腐蚀性的评价标准，本实验所用海泥腐蚀 2Fe(OH)2+H2O+1/202~   2Fe(OH)3

性均为中等。 虽然氢氧化铁的溶解度很小，但由于比较疏松，

2.2 极化测量 覆盖在钢铁表面保护性差。氢氧化铁、氢氧化亚铁和

    由线性极化方法得到的两种管线钢在不同海泥 海泥粘结在一起，形成一种紧密层附着在电极表面上
中的极化电阻Rp如图1所示。ERW在海泥中的的RP 难以扩散出去，对金属电子的转移过程起到了抑制作
值以3号、2号、1号、4号的顺序递减，反映了ERW在 用，使阳极过程受到阻碍，导致阳极Tafel斜率b。值较
几种海泥中的耐蚀性以相同的顺序递减。而，IL在 高。

海泥中的RP值顺序稍有不同，以2号、3号、1号、4

号的递减，说明ERW在海泥中的耐蚀性以此顺序递

减。同种介质中，SML的Rp值约为ERW的2倍，可见
SML在海泥中的耐蚀性明显优于ERW管线钢。

f -ERW

一1一SML
，， ..峋 、， .电 .，. ... ...

海泥

图1 管线钢在海泥中的极化电阻(RP)

  polarization resistance (Rp) of pipeline steel in

  sea mud

    ERW, SML在海泥中极化电位Esoe (V)对极化电

流密度i (M/cm2)的极化曲线如图2所示。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 - Fee十十2e

    由于海泥接近中性，铁离子与氢氧根离子进一步

    管线钢在海泥中腐蚀的阴极过程主要是氧去极

化，氧与电子结合而生成氢氧根离子:

    02+ 2H20 + 4e~ 40H-

    其中氧的扩散控制步骤是起决定作用的环节。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，因此氧到达腐蚀金属表面的速度，在海泥层的

厚度相等时，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，进行的比较慢。在

3号粘性海泥中，氧的渗透和流动速度均较小，所以

腐蚀过程受阴极过程控制最为明显。

    由图2还可看出，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，这也说明了在海泥中SML的耐

蚀性优于ERW，同上述由极化电阻测试结果一致。

    图3给出了管线钢在不同海泥中的腐蚀电流密

度，图中可以看出材料和环境两方面的趋势。首先材

料方面，SML的腐蚀电流密度均比ERW的小，可见在

海泥中SML的耐蚀性优于ERW，同上述两种极化测

试结果一致。环境方面，两种管线钢在海泥中腐蚀速

度均以4号、1号、2号、3号的顺序递减。腐蚀速度差

别产生的主要原因是在不同腐蚀介质中，氧到达电极

表面的速度不同。4号深海软泥空隙度大，颗粒结构

松，氧流动性好容易透过渗入，达到电极表面的速度

快，氧去极化过程容易进行，电极反应速度就快，腐蚀

速度较大。而3号海泥结构紧密，空隙度小.氧进入较
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        图2   X60管线钢在不同类型海泥中的极化曲线
Fig. 2   Polarization curve of X60 pipeline steel in different type of sea mud

                              (a) ERW; (b WE

300

.--------.’

                            海泥

    图3   X60管线钢在海泥中的腐蚀电流(￡fort)

Fig. 3     corrosion current of pipeline steel in sea mud (i。。。

为困难，透过性极差，氧达到电极表面的速度慢，氧去

极化过程较难进行，所以腐蚀速度较慢。虽然砂质的

固体颗粒粒径大于沙质海泥，但是砂形成的空隙大，

间隙水多，空隙数量却较少;而沙形成的空隙小，间隙

水少，但单位面积空隙数量多，因此在1号海泥中管

线钢腐蚀速度反而大于2号海泥，并都比4号深海软

泥的低。

2.3 电化学阻杭

    图4为，V.管线钢在海泥中的电化学阻抗谱。
在图4 (a)中的Nyquist复平面图上，管线钢在海泥中

的电化学阻抗基本上表现为一个存在一定弥散效应

的单容抗弧，低频区出现感抗弧并伴有实部收缩现

象，说明存在吸附过程的影响，并且反映吸附过程的

时间常数:与电极反应的时间常数RtCd数值很接

近，表示吸附过程的感抗弧逐渐萎缩成与表示电化学

反应的容抗弧叠合，以至于出现一个实部收缩的半

圆。3号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位置得到

的是倾斜角为45’的直线;4号海泥供氧较充分，电极

反应受氧扩散控制小，在复平面上接近半圆弧[4)。在1

号和2号海泥中，Nyquist图高频部分是被弯曲的直

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;低频部分反映扩散控制的特征不是十分明

显，可能说明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。图4 (b)所示Bode图上只有一个时间常数峰值，
说明电极过程主要受扩散和极化电位影响，体系的其

他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

管线钢在其中的腐蚀。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度差别产生

的主要原因是在不同海泥中氧到达电极表面的速度

不同。空隙度大的海泥，氧达到电极表面的速度快，电

极反应速度就快。反之，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一氧的扩散

控制，电极反应的电化学步骤及某些可能的中间过程
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            图4   SML在海泥中的电化学阻抗频谱

Fig. 4   Electrochemical impedance of SNII. in different type of sea mud

                    (a) Nyguist curve;(b) Bode curve

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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Abstract:Corrosion behavior of API Spec X60 pipeline steels, including electric resistance welding  (ERW) and
seamless  (' M ) steel pipes in sea mud in Cha喇iang(Yangtse) River estuary of the East China Sea was investigated

through linear polarization resistance, potenti。一dynamic polarization and electrochemical impedance

experiments indicated that corrosionresistance of SAL, is better than that of ERW. 'Me corrosion behavior of pipeline

'Me

steel

in sea mud is controlled切 oxygen diffusion in cathode二 .
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