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摘　 要: 探究模拟沉积水环境下ꎬ 不同应力对 Ｑ３４５Ｂ 低碳钢腐蚀浸泡 ２４ ｄ 后腐蚀行为的影响ꎮ 采用 Ｃ 型环模型施加的应力

分别为 ０ꎬ １６０ꎬ ３２０ ＭＰａꎬ 通过电化学阻抗谱、 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线等表征手段ꎬ 观察分析了 Ｑ３４５Ｂ 低碳钢的腐蚀行为ꎮ 用扫

描电子显微镜观察了其微观腐蚀形貌ꎮ 研究结果表明ꎬ 腐蚀介质与外加应力存在一定的相互作用ꎻ 施加应力后ꎬ 膜的表面电

荷发生了明显的变化ꎬ Ｑ３４５Ｂ 低碳钢的腐蚀速率明显增大ꎮ
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1　 前　 言

Ｑ３４５Ｂ 低碳钢在我国常用作储罐材料ꎮ 储罐存储

的原油中夹杂的水分经长时间沉积形成了沉积水ꎬ 其

中含有氯化物、 硫化物、 酸性物质等ꎮ 在长时间的服

役过程中ꎬ 含有腐蚀性离子的沉积水诱发储罐底部腐

蚀ꎮ 周永璋等 [１ꎬ ２] 探究了沉积水中 ５ 种离子对罐底材

料腐蚀行为的影响ꎬ 发现在低碳钢发生腐蚀的过程

中ꎬ 沉积在水中的阴离子和阳离子都起到了一定的作

用ꎮ 在沉积水阴离子体系中ꎬ Ｃｌ－影响作用最大ꎬ 且随

着 Ｃｌ－浓度增加ꎬ 试样的腐蚀速率明显高于其他离子ꎮ

在阳离子体系中ꎬ Ｃａ２＋ 在试样表面易形成氢氧化物和

氧化物膜 [３] ꎬ 对试样的腐蚀起到了一定的抑制作用ꎮ
但对于这两种离子共存的情况下ꎬ 材料的腐蚀行为尚

不清楚ꎮ 因此ꎬ 本工作选择 Ｃｌ－ 和 Ｃａ２＋ 等作为阴、 阳

离子代表制备腐蚀液ꎮ
由于储罐服役过程中ꎬ 底板要承受液压及外部应力

等ꎬ 应力对储罐底板在沉积水中的腐蚀会产生较大的影

响ꎮ 大多数金属材料在腐蚀介质和应力的协同腐蚀损伤

时会由于金属材料的力学化学效应或化学力学效应而加

速[４ꎬ ５] ꎬ 曹怀祥等[６]和 Ｚａｇóｒｓｋｉ 等[７]均研究了应力对低碳

钢腐蚀行为的影响ꎬ 发现随着应力的增加ꎬ 试样的腐蚀

速度加快ꎮ 此外ꎬ Ｌｉｕ 等[８ꎬ ９]探究了在海水坏境中ꎬ 储罐

材料及化学元素对储罐腐蚀性能的影响ꎬ 发现在海水环

境中ꎬ Ｃｒꎬ Ｍｏꎬ Ｎｉ 和 Ａｌ 元素会加速储罐的腐蚀速率ꎮ
但是ꎬ 对于长周期、 沉积水环境与应力 ３ 种因素共同作

用对储罐材料 Ｑ３４５Ｂ 低碳钢腐蚀行为的影响的研究却很

少ꎮ 因此ꎬ 探究在高 Ｃｌ－、 高 Ｃａ２＋ 环境下ꎬ 不同应力对
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Ｑ３４５Ｂ 低碳钢腐蚀行为的影响就有了重要意义ꎮ 本工作

采用电化学手段ꎬ 探究了在高 Ｃｌ－、 高 Ｃａ２＋环境下ꎬ 浸泡

２４ ｄ后ꎬ 不同应力对 Ｑ３４５Ｂ 腐蚀行为的影响ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 实验材料

实验使用 Ｑ３４５Ｂ 无缝钢管ꎬ 外径为 ２２ ｍｍꎬ 壁厚为

２􀆰 ５ ｍｍꎬ 其化学成分如表 １ 所示ꎮ 供货状态下 Ｑ３４５Ｂ 的

基体组织为均匀、 等轴的组织ꎬ 基体组织为铁素体＋珠光

体ꎬ 部分晶粒晶界处有碳化物富集ꎬ 材料的金相组织照

片如图 １ 所示ꎮ
将 Ｑ３４５Ｂ 加工成 Ｃ 型环ꎬ 具体尺寸参考国家标准

ＧＢ / Ｔ１５９７０􀆰 ５￣１９９５ꎮ 用 ＳｉＣ 砂纸将 Ｃ 型环试样的外表面

打磨至砂纸粒度为 ５ μｍꎬ 并将 Ｃ 型环试样的非观察区域

用氯化橡胶面漆涂刷ꎮ 目的是在浸泡过程中避免发生电

偶腐蚀和控制腐蚀面积ꎮ

表 １　 Ｑ３４５Ｂ 钢管化学成分表(ω / ％)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｑ３４５Ｂ ｓｔｅｅｌｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｎｂ Ｖ Ｔｉ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０.２０ ０.５０ １.７０ ０.０３５ ０.０３ ０.０６ ０.１０ ０.１５ ０.２ ０.４ ０.３ Ｂａｌ

图 １　 Ｑ３４５Ｂ 供货状态金相组织照片

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｑ３４５Ｂ ｉｎ ｓｕｐｐｌｙ ｓｔａｔｕｓ

2􀆰 2　 实验方法

２􀆰 ２􀆰 １　 腐蚀液配置

通过对现场采集的储罐中沉积水中各离子和其浓度

的分析ꎬ 以及参考周永璋等[１] 的研究发现确定ꎬ 当 Ｃｌ－ꎬ
Ｃａ２＋ꎬ ＳＯ４

２＋ꎬ ＨＣＯ３
－和 Ｍｇ２＋ 的含量分别为 １０ꎬ ０􀆰 ３５ꎬ １ꎬ

０􀆰 ７５ 和 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ 试样腐蚀最为严重ꎮ 因此ꎬ 根据上

述离子浓度配置腐蚀液ꎬ 将施加不同应力的 Ｃ 型环试样

放入腐蚀液中浸泡 ２４ ｄ 后观察其腐蚀行为ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 电化学实验

浸泡前ꎬ 在 Ｃ 型环的非观察面焊接导线ꎬ 并用树脂

固定ꎮ 缺口正对面宽度中心位置处受力最大ꎬ 选作工作

面ꎬ 其面积约为 ５０ ｍｍ２ꎮ 浸泡之前ꎬ 将工作面用 ＳｉＣ 砂

纸逐级打磨到 ５ μｍꎮ 将除工作面的其余部分刷漆ꎬ 待漆

干后ꎬ 旋转螺栓加载ꎮ 将加载后的试样依次用去离子水

和无水乙醇清洗ꎮ 而后将清洗好的试样置入溶液中开始

浸泡试验ꎮ 到指定浸泡时间时ꎬ 对相应编号的 Ｃ 型环进

行电化学阻抗谱测试及 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线测试ꎮ
采用 ＣＨＩ６６０Ｂ 电化学工作站进行电化学阻抗谱和

Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线的测试ꎮ 电化学测试体系采用三电极

体系: Ｃ 型环试样为工作电极ꎬ 石墨棒为辅助电极ꎬ ２１７
型饱和甘汞电极(ＳＣＥ)为参比电极ꎮ

电化学阻抗谱在开路电位下进行测试ꎬ 激励信号是

幅值为 ５ ｍＶ 的正弦波ꎬ 测量频率范围为 １０５ ~ １０－２ Ｈｚꎬ
实验温度为室温ꎮ 交流阻抗拟合采用 Ｚｓｉｍｐｗｉｎ 阻抗分析

软件处理ꎮ Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线的扫描电位范围为－２~ ２ Ｖꎬ
电位间隔 ０􀆰 ０５ Ｖꎬ 从高电位向低电位移动ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 腐蚀 24 d 后ꎬ 不同应力对 Q345B 低碳钢电化学阻

抗谱(EIS)的影响

　 　 图 ２为腐蚀 ２４ ｄ 后ꎬ Ｑ３４５Ｂ 在不同应力下的电化学阻

抗谱ꎮ 由图 ２ａ 可以发现ꎬ 在腐蚀 ２４ ｄ 后ꎬ 样品的阻抗值随

应力的增加而迅速减小ꎬ ｌｏｇ ｜ Ｚ ｜ 由 ３􀆰 ２降至 ２ Ｏｈｍ􀅰ｃｍ－２ꎮ
当应力从 ０ 增加到 １６０ ＭＰａ 时ꎬ 曲线整体有明显的下降ꎬ
表明应力对腐蚀起到了一定的加速作用ꎮ 当应力从 １６０
增加至 ３２０ ＭＰａ 时ꎬ 在扫描初期ꎬ ３２０ ＭＰａ 状态下的阻

抗大于 １６０ ＭＰａꎬ 这可能是由于应力的存在加速了材料

的腐蚀ꎬ 且应力越大ꎬ 材料腐蚀速率越快ꎮ 随着时间的

延长ꎬ 两种应力状态下均形成了一定的腐蚀产物膜ꎬ 故

两条曲线最终接近重合ꎮ 但是总体来说ꎬ 腐蚀产物膜的

致密度随着应力的增大而降低ꎬ 对基体的保护作用降低ꎮ
根据图 ２ｂꎬ 在未施加和施加应力的样品的 Ｂｏｄｅ 图

中ꎬ 相位角曲线存在一个峰ꎬ 即该体系只有一个时间常

数ꎬ 表明试样表面并未形成钝化膜ꎬ 只存在着一定厚度

的腐蚀产物ꎮ 施加应力后相位角相对 ０ ＭＰａ 时降低ꎬ 波

动范围在 ４０° ~ ５０°之间ꎬ 峰值对应的频率向高频处移动

０􀆰 ３ Ｈｚ 左右ꎬ 移动幅度较小ꎮ 以频率为 ０􀆰 １ Ｈｚ 时的阻抗

值作为整个体系的阻抗的尺度ꎬ 一旦施加应力ꎬ 阻抗骤

５８３
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降ꎮ 从整体来看ꎬ 可将曲线分为高频区(Ⅰ)和低频区

(Ⅱ)两大部分ꎬ 在高频区ꎬ ３ 条曲线相位角接近于 ０°ꎬ
故此时该体系以溶液阻抗为主ꎬ 且三者差别不大ꎻ 在低

频区ꎬ ３ 条曲线的相位角 θ 均达到最大值ꎬ 这就是容抗

的典型特征[１０] ꎬ 且 θｍａｘꎬ ０ ＭＰａ >θｍａｘꎬ １６０ ＭＰａ >θｍａｘꎬ ３２０ ＭＰａꎬ 说明

低频阶段ꎬ 腐蚀产物膜的致密度随应力的增加而下降ꎮ
根据图 ２ｃꎬ 可发现无应力时试样的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中容抗

弧曲率半径比有应力状态的大出了一个数量级ꎮ 对比图

２ａ 和 ２ｂꎬ 结合表 ２ꎬ 可发现四者均表现出大致相同的规

律ꎬ ０ ＭＰａ 时ꎬ 溶液转移电阻(Ｒｃｔ)最大为 ３２５７ Ω􀅰ｃｍ２ꎻ
当应力增加到 １６０ ＭＰａ 时ꎬ Ｒｃｔ骤降至 ２２８􀆰 ７ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ 下

降了一个数量级ꎻ 应力从 １６０ 到 ３２０ ＭＰａ 时ꎬ Ｒｃｔ降低至

１３５􀆰 ２ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ 下降了 ５０％左右ꎮ 这可能是因为应力的

存在大大加快了样品的腐蚀速率ꎬ 从无应力到有应力状

态ꎬ 试样的腐蚀条件发生了质变ꎬ 阻抗骤降ꎮ 随后继续

增加应力到 ３２０ ＭＰａꎬ 阻抗虽仍有减小ꎬ 但幅度不大ꎮ

图 ２　 Ｑ３４５Ｂ 在不同应力下电化学阻抗谱: (ａ)阻抗谱ꎬ (ｂ)相位角ꎬ (ｃ)奈奎斯特图(沉积水环境ꎬ Ｑ３４５Ｂ 低碳钢ꎻ Ｒｅ􀆰 [６]实验条

件: 醋酸环境ꎬ Ｑ２３５Ｂ 低碳钢)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＥＩＳ ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｑ３４５Ｂ ｓｔｅｅｌ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓ: (ａ) ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｐｌｏｔꎬ (ｂ) ｐｈａｓｅ ａｎｇｌｅ ｐｌｏｔꎬ (ｃ)Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔ

表 ２　 电化学阻抗谱拟合数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＥＩＳ

Ｓｔｒｅｓｓ / ＭＰａ Ｒｓ / Ω􀅰ｃｍ２ Ｑｆ / Ｆ􀅰ｃｍ２ ｎ１ Ｒｆ / Ω􀅰ｃｍ２ Ｑｄ / Ｆ􀅰ｃｍ２ ｎ２ Ｒｃｔ / Ω􀅰ｃｍ２

０ １９.４９ ０.０００５１３３ ０.８６７３ １７４２ ０.０００７６５５ ０.５５９ ３２５７

１６０ １.９６ ０.０１４９４ ０.３９８２ ２.１７７ ０.００４１３９ ０.７９８６ ２２８.７

３２０ １.２５２ ０.０１５３８ ０.５５３２ ２.２３８ ０.０００９９５７ ０.９５０９ １３５.２

　 　 图 ３ 为 Ｒ(Ｑ(Ｒ(ＱＲ)))型等效电路图ꎬ 其中ꎬ Ｒｓ为

溶液电阻ꎬ Ｑｆ为腐蚀产物膜电容ꎬ Ｒｆ为膜电阻ꎬ Ｑｄ 为电

层结构ꎬ Ｒｃｔ为溶液转移电阻ꎮ 由于弥散效应的存在ꎬ 这

里用常相位角元件 Ｑ 来代替纯电容元件 Ｃ[１１] ꎮ

图 ３　 电化学阻抗谱等效电路图[１０ꎬ １１]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｏｆ ＥＩＳ[１０ꎬ １１]

根据图 ２ｃꎬ 结合曹怀祥等[６] 得出的结果可知ꎬ 在

醋酸环境下ꎬ 样品的容抗弧曲率半径随着应力的增加而

减小ꎬ 但基本保持在同一数量级ꎮ 而在本文的实验环境

下ꎬ 无应力状态的容抗弧曲率半径比有应力状态的大几

个数量级ꎮ 由此可知在本文研究的溶液条件下ꎬ 应力对

腐蚀速度的加快作用要远大于溶液介质的影响ꎮ 但是当

应力达到一定值时ꎬ 继续增加应力ꎬ 对腐蚀的影响

降低ꎮ

3􀆰 2　 腐蚀 24 d 后ꎬ 不同应力对 Q345B Mott￣Schottky 曲

线的影响

　 　 低碳钢在一定环境下会发生钝化[１２－１５] ꎬ 且其钝化膜

的组成与其钝化时的电位有关[１６] ꎮ 通常情况下ꎬ 我们选

用 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线[１７－２０] 来研究金属钝化膜的性质ꎮ 为

了探究在 Ｑ３４５Ｂ 低碳钢在腐蚀液中浸泡 ２４ ｄ 后ꎬ 不同应

力对其腐蚀产物膜的性质影响ꎮ 本文对试样进行了 Ｍｏｔｔ￣
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线测定ꎮ 测试结果如图 ４ 所示ꎬ 不附加应力ꎬ
电位在－０􀆰 ７５~１ Ｖ 范围内时ꎬ Ｑ３４５Ｂ 低碳钢腐蚀产物膜
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图 ４　 Ｑ３４５Ｂ 在不同应力下的 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｑ３４５Ｂ ｓｔｅｅｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓ

呈 Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线关系ꎬ 其斜率为负ꎬ 显示出 Ｐ 型半

导体性质ꎮ 随着应力的增加ꎬ Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线斜率仍

为负ꎬ 但斜率大小发生了明显的变化ꎮ 这说明施加应力

前后ꎬ 膜的表面电荷密度发生了明显的变化ꎮ
3􀆰 3　 在不同应力下ꎬ 腐蚀24 dꎬ 对Q345B 腐蚀形貌的影响

如图 ５ 所示ꎬ Ｑ３４５Ｂ 在高 Ｃｌ－、 高 Ｃａ２＋ 环境下浸泡

２４ ｄ后ꎬ 其表面均有絮状腐蚀产物生成ꎮ 随着应力的增

加ꎬ 一方面加速了材料表面腐蚀产物膜的形成ꎬ 应力越

大ꎬ 腐蚀产物膜形成的越快ꎬ 对材料腐蚀起到了一定的

抑制作用ꎻ 另一方面ꎬ 材料表面的腐蚀产物随着应力的

增加变得更加疏松ꎬ 厚度也有一定的增加ꎮ 这说明ꎬ 在

一定程度上ꎬ 应力的存在加速了腐蚀产物膜的形成ꎬ 同

时也加速了腐蚀的进行ꎬ 且应力越大ꎬ 腐蚀越严重ꎮ

图 ５　 在不同应力下ꎬ Ｑ３４５Ｂ 腐蚀产物的 ＳＥＭ 照片: (ａ)０ ＭＰａꎬ (ｂ)１６０ ＭＰａꎬ (ｃ)３２０ ＭＰａ

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｑ３４５Ｂ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓ: (ａ) ０ ＭＰａꎬ (ｂ)１６０ ＭＰａꎬ (ｃ)３２０ ＭＰａ

4　 结　 论

(１) Ｑ３４５Ｂ 低碳钢在沉积水环境中浸泡２４ ｄ 后ꎬ 其

表面生成了一层膜ꎬ 该腐蚀产物膜呈疏松絮状ꎮ 通过

Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线分析了该腐蚀产物膜的特性: 在不附

加应力时ꎬ 其斜率为负ꎬ 显示出 Ｐ 型半导体性质ꎮ 随着

应力的增加ꎬ Ｍｏｔｔ￣Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线斜率仍为负ꎬ 但斜率大

小发生了明显的变化ꎮ 说明施加应力前后ꎬ 膜的表面电

荷发生了明显的变化ꎮ
(２) 应力对 Ｑ３４５Ｂ 钢的腐蚀产生了复杂的影响ꎮ 在

腐蚀液相同的条件下ꎬ 试样从无应力到有应力状态ꎬ 试

样的电化学阻抗谱发生了骤降ꎬ 无应力时试样的 Ｎｙｑｕｉｓｔ
图中容抗弧曲率半径比有应力状态的大一个数量级ꎬ 腐

蚀产物也有明显的增加ꎮ 这说明应力的存在ꎬ 显著加速

了 Ｑ３４５Ｂ 低碳钢的腐蚀速率ꎮ 在 １６０ ＭＰａ 基础上继续施

加应力至 ３２０ ＭＰａꎬ 对 Ｑ３４５Ｂ 的腐蚀有一定的加速作用ꎬ
但程度较小ꎮ 此外结合电化学阻抗谱及 ＳＥＭ 分析可得ꎬ
应力的存在一方面加速了材料的腐蚀ꎻ 另一方面ꎬ 加速

了材料表面腐蚀产物膜的形成ꎬ 且应力越大ꎬ 腐蚀产物

膜形成的越快ꎮ 但是腐蚀产物膜的致密度随着应力的增

大而降低ꎬ 对基体的保护作用也降低ꎮ
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[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ２４(１): ７－１５.

[１７] Ｚｈａｎｇ Ｙｕｎｌｉａｎ(张云莲)ꎬ Ｓｈｉ Ｍｅｉｌｕｎ(史美伦)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｚｈｉｙｕａｎ(陈

志源). Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(机械工程材料)[Ｊ]ꎬ

２００６ꎬ ３０(７): ７－１０.

[１８] Ｚｈａｎｇ Ｒｕｓｈｅｎｇ(张汝生)ꎬ Ｙａｎｇ Ｌｉｈｏｎｇ(杨立红)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚｕｇｕｏ(张

祖国)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ(腐蚀与防护)[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３８

(２): １１９－１２３.

[１９] Ｌｖ Ｊꎬ Ｌｕｏ Ｈ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２６３(２４): ２９－３７.

[２０] Ｌｖ Ｊꎬ Ｌｕｏ Ｈ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２８０(８): １２４－１３１.

(编辑　 吴　 锐)
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