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摘!要! 对碳钢和0Y_0H_2B低合金钢进行模拟原油船货油舱上甲板环境的0T
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干湿交替腐蚀实验$ 通过失重法获得模

拟货油舱上甲板环境条件的腐蚀速率$ 分析锈层的物相组成并对带锈试样进行腐蚀电化学测试& 结果表明$ 0Y_0H_2B低合金钢腐蚀

初期减薄量大于碳钢$ 但随着腐蚀时间延长$ 0Y_0H_2B低合金钢腐蚀速率低于碳钢& 相比于碳钢腐蚀电流密度降低幅度小的特点$

0Y_0H_2B低合金钢腐蚀电流密度由裸钢的 ?#6O
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%显著降低至带锈钢的 $$6#
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& 碳钢锈层内存在较大的贯穿整个锈层截

面的裂纹$ 而0Y_0H_2B低合金钢中的耐蚀合金元素0Y0H及2B加入使锈层颗粒细小$ 结构致密$ 锈层内部截面裂纹细小& 两种钢锈

层均由非晶态腐蚀产物
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:<LTT1' 少量的
!

:<LTT1' <L

"

T

O

和单质 /组成& 相比碳钢的锈层$ 0Y_0H_2B低合金钢锈层具有较高的非

晶态物质含量及较大
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:<LTT1含量比"$ 从而使锈层具有高的致密度和保护性&
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!前!言

油船是原油海洋运输的主要工具之一$ 原油船货油

舱腐蚀导致的油船安全事故时有发生$ 尤其是近年来中

东高硫' 高酸原油被大量开采' 运输$ 原油船货油舱的

腐蚀问题日益突出($)

& 原油船货油舱的腐蚀不仅造成巨
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大的经济损失和安全事故$ 同时对海洋环境也造成严重

危害$ 因此原油船货油舱的腐蚀问题一直受到关注(%:#)

&

原油船货油舱顶部到原油液面的空间不直接接触油品$

属于蒸汽空间(')

& 原油本身具有很强的挥发性$ 使得蒸

汽空间内有高浓度的油气$ 在氧气浓度较高的条件下可

能发生爆炸$ 所以要向货油舱内通入锅炉或发动机产生

的惰性气体$ 来防止蒸汽空间发生爆炸& 该惰性气体包

含氧气' 二氧化碳' 少量的二氧化硫和氮气(@$$&)

$ 以及

原油挥发出来的硫化氢气体和水蒸汽($$)

& 由于日夜交替

变化$ 货油舱上甲板处于干湿交替的 0T
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气腐蚀环境& 对原油船货油舱上甲板腐蚀研究发现$ 货

油舱上甲板的腐蚀表现为 O 种腐蚀性气体共同参与作用

的特征$ 从而形成了组成比较复杂的锈层($%:$>)

& 本文通

过对碳钢和低合金钢进行模拟货油舱上甲板环境干湿交

变条件的湿气腐蚀实验$ 获得碳钢和低合金钢在货油舱

上甲板环境中的腐蚀速率和腐蚀形态$ 对锈层组成进行

分析$ 对带锈试样的电化学性能进行测试$ 对比碳钢和

低合金钢在货油舱上甲板腐蚀环境条件下的腐蚀行为&

"

!实验方法

"
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!实验材料

实验材料为碳钢和含 0H$ 0Y$ 2B的低合金耐蚀钢$

其化学成分如表 $ 所示& 利用线切割将试样制成尺寸

?& AAy%> AAy> AA和 $& AAy$& AAy> AA的试样$ 来

进行腐蚀模拟实验$ 所有试样腐蚀表面均使用 ?&&z砂纸

打磨&

将试样放置在符合 -(T(/0%'@!'#"规定的原油船

货油舱上甲板腐蚀模拟装置!如图 $"中腐蚀 @' E& 货油

舱上甲板腐蚀模拟装置主要由腐蚀反应系统' 温度控制

系统' 气体控制系统' 数据记录系统' 废气吸收系统 >

部分组成& 其中腐蚀反应系统内装入去离子水$ 同时通

过气体控制系统向腐蚀反应系统内通入模拟原油船货油

舱气体!O{$r T
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:>&&{

>& \\A1

%

/:其余2

%

"$ 使用废气吸收系统吸收腐蚀后的

气体$ 试样固定在腐蚀反应系统顶部$ 通过温度控制系

统控制试样的温度变化和保温时间$ 数据记录系统可以

记录实验过程中的各个参数&

"
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!腐蚀速率计算方法

对腐蚀后的试样刮去硅胶后$ 根据 P=M*$?>O>:

$@@?推荐方法$ 使用酸洗液!>&& A.盐酸j>& A.去离子

水j"6> F六次甲基四胺"将腐蚀产物去除$ 酸洗后用去

离子水清洗试样$ 用无水乙醇对试样脱水后冷风吹干&

对去除腐蚀产物后试样使用电子分析天平称重$ 用失重

法计算试样的腐蚀减薄量和腐蚀速率&

表 $!实验用钢的化学成分

1)%2,$!>=,56*)2*/59/&6'6/3& /4',&',0&',,2& !

"

UY"

/JLL5 0 /B (9 / Z 0Y 2B 0H 2K <L

08YK49 IJLL5!0/" &6$% &6%O &6@' &6&&? &6&&' : : : &6&&O =85̀

.4̂ 8554XIJLL5!.)/" &6&# &6%" &6@& &6&&% &6&&? &6$# &6$? &6%$ : =85̀

图 $!货油舱上甲板腐蚀模拟实验装置示意图
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干湿交替环境低合金钢腐蚀行为研究

"
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!电化学测试

电化学测试采用三电极体系进行$ ZJ电极作为辅助

电极$ 饱和甘汞电极!/0+"作为参比电极$ 电化学试样

作为工作电极$ 工作电极表面积为 $ CA

%

& 电化学测试在

仿真溶液中进行$ 模拟溶液为 \1i"6>的 &6$ A45M.28

%

/T

O

溶液$ 溶液温度为 %> s& 电化学工作站采用电化学工作

站01-??&S$ 分别对裸钢和腐蚀 O@ E后的带锈试样进行

电化学测试& 电化学测试在测量开路电位 $'&& I后进行#

交流阻抗!+-/"在自腐蚀电位下进行$ 频率范围为 $&

:%

q

$&> 1]$ 交流激励信号幅值为 > A3# 极化曲线电位扫描

范围为开路电位{%>& A3$ 扫描速率为 &6> A3MI&

"
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!微观形貌观察和产物膜分析

将腐蚀 O@ E后的试样表面产物分别剥离$ 并用研钵

研磨& 使用 V5JBA8-3R射线衍射仪对腐蚀产物粉末做

R,S分析测试$ 仪器采用0H 靶$ 扫描速度为 %&!k"MAB9$

衍射角扫描范围为 $&kq$&&k& 对腐蚀不同时间后获得的

腐蚀产物表面做喷碳处理$ 使用7/(:?>$&)高真空分析

型扫描电子显微镜观察锈层表面微观形貌& 对腐蚀不同

时间的试样采用环氧树脂和固化剂在室温下镶嵌截面试

样$ 防止热镶过程中产生的热应力破坏腐蚀产物M基体界

面$ 截面试样经砂纸打磨至 %&&& z后喷碳$ 使用 7/(:

?>$&)高真空分析型扫描电子显微镜观察腐蚀产物截面

微观形貌&

#

!结果与讨论

#
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!腐蚀速率计算结果

表 %和图 % 所示为碳钢和低合金钢腐蚀不同时间后

的腐蚀减薄量& 随腐蚀时间延长$ 两种钢的腐蚀减薄量

增加$ 腐蚀 # E时两种钢的腐蚀减薄量接近$ 腐蚀 # E到

%$ E期间$ 低合金钢腐蚀减薄量大于碳钢$ 腐蚀 O@ E和

## E时两种钢的腐蚀减薄量接近$ 腐蚀 @' E后低合金钢

腐蚀减薄量则小于碳钢&

图 %!碳钢和低合金钢腐蚀不同时间后的腐蚀减薄量0

.

<BF6%!04YY4IB49 54II4DC8YK49 IJLL589E 54̂ 8554XIJLL58DJLY

C4YY4IB49 D4YEBDDLYL9JE8XI

表 %!碳钢和低合金钢上甲板腐蚀模拟实验腐蚀减薄量0

.

和腐蚀速

率0

,

1)%2,%!>/((/&6/32/&& )30*/((/&6/3()',/4*)(%/3&',,2)302/.

)22/- &',,263 >"

%
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08YK49 IJLL5

0

.

MAA

&6&$ &6&% &6&% &6&? &6&' &6$$
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MAA0X
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!!图 " 所示为碳钢和低合金钢腐蚀不同时间后腐蚀速

率变化& 低合金钢的腐蚀速率变化规律为% 0

,$OE

f0

,%$E

f

0

,#E

f0

,O@E

f0

,##E

f0

,@'E

$ 而碳钢的腐蚀速率变化规律为%

0

,#E

f0

,$OE

f0

,%$E

f0

,O@E

f0

,@'E

f0

,##E

& 腐蚀 # E 时$ 低合金

钢腐蚀速率同碳钢腐蚀速率接近$ 但是腐蚀 $O E和腐蚀

%$ E时$ 低合金钢腐蚀速率显著大于碳钢& 腐蚀 %$ E

后$ 低合金钢腐蚀速率迅速减小$ 碳钢的腐蚀速率呈波

动变化& 腐蚀 O@ E和 ## E时$ 低合金钢腐蚀速率接近于

碳钢$ 腐蚀 @' E后$ 低合金钢腐蚀速率小于碳钢&

图 "!碳钢和低合金钢腐蚀速率随时间变化曲线

<BF6"!+[45HJB49 4DC4YY4IB49 Y8JLI4DC8YK49 IJLL589E 54̂ 8554X

IJLL58I8DH9CJB49 4DC4YY4IB49 JBAL

由碳钢和低合金钢腐蚀减薄量和腐蚀速率可知$ 腐

蚀 $O E和 %$ E时低合金钢腐蚀速率远大于碳钢$ 低合金

钢腐蚀严重# 腐蚀 O@ E后低合金钢腐蚀速率较 %$ E迅速

下降$ 腐蚀 ## E和 @' E后腐蚀速率也不断下降$ 低合金

钢表现出了一定的耐腐蚀倾向& 钢的耐蚀性能与所形成

的腐蚀产物膜有关$ 这表明低合金钢表面形成了具有保

护作用的腐蚀产物&

#

6

"

!电化学测试结果

图 O 为碳钢和低合金钢裸钢及腐蚀 O@ E 后带锈试样

在 \1i"6>' 浓度为 &6$ A45M.的 28

%

/T

O

溶液中的 *8DL5

曲线& 结果表明腐蚀 O@ E后$ 两种钢的自腐蚀电位;C4YY

#"
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均升高$ 同时自腐蚀电流密度8C4YY均有所降低& 裸钢时

的极化曲线$ 两种钢阴极极化曲线相似$ 在阳极弱极化

区$ 合金钢的阳极电流密度大于碳钢$ 表现为腐蚀速率

高$ 随着极化强度的增加$ 低合金钢表面形成了保护性

比碳钢好的腐蚀产物膜$ 其降低了阳极的溶解$ 阳极电

流密度小于碳钢$ 腐蚀速率降低& 腐蚀 O@ E 后$ 由于低

合金钢表面形成了比碳钢更致密的腐蚀产物膜$ 其阻止

了腐蚀性介质从腐蚀产物膜向钢基体扩散$ 产物膜与钢

基体间腐蚀性介质 0T

%

_T

%

_1

%

/_/T

%

不断被消耗$ 浓度越

来越低$ 参与反应的还原物质减小$ 从而抑制了阴极反

应与阳极反应的发生$ 阴阳极电流密度均小于碳钢& 此

外$ 腐蚀 O@ E后$ 两种钢自腐蚀电位正移$ 这与阳极电

流密度减小有关&

图 O!碳钢和低合金钢腐蚀 O@ E后带锈试样的

*8DL5曲线

<BF6O!Z4JL9JB4EX98ABC\458YB]8JB49 CHY[LI4DC8YK49

IJLL589E 54̂ 8554XIJLL54DJLYC4YY4ELE D4Y

O@ E8XI

表"为从图O中极化曲线得到的电化学参数& 低合金钢

裸钢的;C4YY略高于碳钢$ 8C4YY比碳钢高>$r& 因此在裸钢

状态下$ 低合金钢比碳钢更易腐蚀& 腐蚀 O@ E后$ 相比碳

钢$ 低合金钢的;C4YY正向偏移程度更大$ 同时低合金钢的

8C4YY为碳钢的 "&r& 低合金钢8C4YY急剧降低至裸钢8C4YY

的 $#r$ 而碳钢8C4YY仅降低至裸钢的 @Or& 低合金钢中耐

蚀合金元素0H$ 2B$ 0Y的加入$ 提高了锈层的耐腐蚀抗力&

表 "!根据*8DL5曲线得到的电化学参数

1)%2, " ! 82,*'(/*=,56*)29)()5,',(& 4(/5 9/',3'6/0-3)56*

9/2)(6C)'6/3*7(B,&

/\LCBAL9

;

C4YY

!3E,I/0+"

8

C4YY

!A)MCA

%

"

08YK49 IJLL5:K8YL :&6?@O

O6O?y$&

:>

.4̂ 8554XIJLL5:K8YL :&6?'?

?6#Oy$&

:>

08YK49 IJLL5:O@E :&6O#"

O6$'y$&

:>

.4̂ 8554XIJLL5:O@E :&6O$@

$6$#y$&

:>

#

6

#

!微观形貌观察和产物膜分析

图 > 为碳钢和低合金钢腐蚀 O@ E后腐蚀产物的表面

及截面 /+(照片及截面元素成分面扫结果& 低合金钢表

面锈层!图 >C"相比碳钢锈层!图 >8"颗粒较小$ 结构致

密$ 裂纹和孔隙不明显& 将锈层置于高倍电镜下$ 碳钢

表面锈层呈粗大针状$ 而低合金钢表面锈层呈细小团絮

状& 有研究表明$ 低合金钢在含 /T

%

的大气腐蚀环境下

锈层中针状及团絮状的腐蚀产物均为结晶态的

%

:<LTT1$而团絮状腐蚀产物实际上是更细小的针状腐

蚀产物$ 即合金元素 0H$ 0Y$ 2B的加入抑制结晶态

%

:<LTT1晶粒的长大$ 使得低合金钢表面锈层晶粒细

小' 结构致密&

图 >K中碳钢锈层最大厚度为 $&'

!

A$ 锈层内存

在较大的贯穿锈层的裂纹$ 裂纹将锈层分为内外两

层& 外锈层疏松且部分破裂$ 内锈层较致密但存在很

多微裂纹& 图 >E 中耐蚀钢锈层最大厚度为 $$>

!

A$

锈层内存在裂纹但裂纹未贯穿锈层$ 内外锈层均比碳

钢锈层致密& / 元素在内外锈层之间的裂纹处及外锈

层孔隙或破裂等缺陷处富集$ 低合金钢锈层内 / 元素

富集程度相对碳钢较小&

图 ? 为碳钢和低合金钢在模拟货油舱上甲板腐蚀环

境中 O@ E后腐蚀产物的R,S图谱及定量分析结果& 结果

表明两种钢锈层均由非晶态腐蚀产物'

%

:<LTT1及少量

的
!

:<LTT1'<L

"

T

O

和单质 /组成&

图 ?K中物相定量分析结果表明非晶态腐蚀产物是锈

层物相的主要组成部分$ 低合金钢锈层中非晶态铁氧化

物的含量!'"6@ Ĵr"比碳钢锈层!#>6? Ĵr"中的含量高&

非晶态腐蚀产物由极细小的铁氧化物及羟基氧化物构成$

主要分布在内锈层$ 对锈层致密性的提高起到有利影响&

在所有晶态腐蚀产物中$

%

:<LTT1为最稳定的铁氧化

物$ 对耐腐蚀性的提高产生有益影响& 而
!

:<LTT1及

<L

"

T

O

具有一定的电化学反应活性$ 能够参与并促进干湿

交替过程中阴极反应的进行& 单质 /能够引起湿硫腐蚀$

破坏锈层的致密性$ 从而对钢的耐腐蚀性能产生不利影

响& 有研究认为$

%

U

!

!

&

:<LTT1与
!

:<LTT1在内的其

他所有晶态腐蚀产物含量的比值"可以用来表示锈层的耐

腐蚀抗力$

%

U

!

值越大$ 耐腐蚀性能越好& 耐蚀钢的
%

U

!

值!%6$?"大于常规钢!$6@&"$ 体现出较好的耐腐蚀抗

力& 低合金钢锈层相比常规钢锈层具有较高的非晶态腐

蚀产物含量及较大的
%

U

!

值$ 使得锈层致密程度增加

!图 >"$ 对基体保护作用增强$ 因而自腐蚀电位升高$

而自腐蚀电流降低!图 O"&

'"
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%
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%

/_/T

%

干湿交替环境低合金钢腐蚀行为研究

图 >!碳钢和低合金钢腐蚀 O@ E后腐蚀产物的表面及截面 /+(照片% !8"和!K"碳钢$ !C"和!E"低合金钢#

图 >K和 >E中插图为截面元素成分面扫结果!蓝色% <L# 绿色% /# 红色% T"

<BF6>!/HYD8CL89E CY4II_ILCJB4985/+(BA8FLI4DC4YY4IB49 \Y4EHCJI4DC8YK49 IJLL589E 54̂ 8554XIJLL5KLB9FC4YY4ELE

D4YO@ E8XI% !8" 89E !K" C8YK49 IJLL5$ !C" 89E !E" 54̂ 8554XIJLL5!B9ILJBA8FLIB9 DBFHYL>K 89E >E 8YL

L5LAL9JIEBIJYBKHJB49 KXIHYD8CLÎLL\$ K5HL% <L# FYLL9% /# YLE% T"

图 ?!货油舱上甲板0T

%

:T

%

:1

%

/:/T

%

模拟环境下腐蚀 O@ 天后碳钢及低合金钢中锈层的R,S图谱!8"及定量分析结果!K"

<BF6?!R,S\8JJLY9I!8" 89E YLIH5J4DpH89JBJ8JB[L8985XIBI!K" 4DYHIJ58XLYI4DC8YK49 IJLL589E 54̂ 8554XIJLL5C4YY4ELE B9 C4YY4IB49

IBAH58JB49 8\\8Y8JHI4DH\\LYELCb 4DC8YF44B5J89b

$

!结!论

!$" 0Y_0H_2B低合金钢腐蚀初期减薄量大于碳钢$

随着腐蚀时间延长$ 0Y_0H_2B低合金钢腐蚀速率低于碳

钢& 碳钢与 0Y_0H_2B低合金钢裸钢的自腐蚀电位 ;C4YY

相差很小$ 0Y_0H_2B低合金钢自腐蚀电流 8C4YY比碳钢高

>&r& 当碳钢和 0Y_0H_2B低合金钢表面形成锈层后$

;C4YY均升高$ 8C4YY均降低$ 0Y_0H_2B低合金钢的 8C4YY

降低至碳钢8C4YY的 "&r#

!%" 0Y_0H_2B低合金钢锈层相比碳钢锈层颗粒细小$

结构致密$ 孔隙和裂纹等缺陷较少& 碳钢锈层内部存在

贯穿锈层截面的裂纹$ 0Y_0H_2B低合金钢锈层内部只有

较小的裂纹$ / 元素在锈层内部裂纹及外锈层孔隙及裂

纹等缺陷处富集#

!"" 碳钢和0Y:0H:2B低合金钢锈层均由非晶态腐蚀

产物'

%

:<LTT1' 少量的
!

:<LTT1' <L

"

T

O

和单质 / 组

成$ 0Y:0H:2B低合金钢锈层相比碳钢锈层具有较高的非

晶态腐蚀产物含量及较大的
%

U

!

值 !

%

:<LTT1与
!

:

@"
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<LTT1含量比"$ 使得锈层致密程度增加$ 耐腐蚀性能

增强&
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