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摘要 :为 研究压载水 电解处理技术对压载舱腐蚀 的规律 ,采

用静态挂片失重、电化学测试 以及扫描 电镜 (sEM)等 方法研

究低碳钢在电解压载水 中的初期腐蚀行为 .结 果表 明:低 碳

钢在余氯质量浓度为 7.5、 17和 28mg/L的 压载水 中的腐蚀

速度分别约为其在天然海水 中的 1。 zs、 1。 “ 和 1.7倍 ,且 余

氯质量浓度越高 ,温 度对腐蚀加速的影响越大 ;试 样在 电解

压载水 中的腐蚀过程 由阴极反应申的传质过程控制 ;碳 钢在

余氯质量浓度为 7.5和 17血g/L压 载水 中的腐蚀形貌 留有

剥蚀、断裂的特征 .腐 蚀产物能谱分析表 明 :电 解压载水腐蚀

产物 中的氯元素含量降低 ,产 物层对氯离子的渗入具有较强

的阻碍作用 .
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AbstraCt:Lab°rat° ry woght-kxs measurel11ents,electr°chem妃al

test$and sEM techniques were used t° study the early c° rrosion

beha访°r and mecha血sm of marine carb° h stee1in electrolyzed

baⅡast、″ater. Exper⒈ nental result$show tllat the corr°⒌on rate

°f marine carb° n steel is 1.25, 1,46 and 1.7 times in baⅡ 灬t

water more than that in natural seawater f° r the mass concentra-

ton of tota1resⅡ ual chI°Ⅱne(TRo)b。ng75mg/L,17mg/L
直nd28mg/L respect卜 dy,The innuence。 f temperature to the

∞rrosion rate increased with the mass c° ncentration° ffΓRC in-

creasing  Corr° sion proc邮 、̌as controlled by mass transfer pr° ~

cess in cath° dic reaction. ∶Γhe sEM°bservation shoⅥ /s that car-

b°n steel surface、 vas characterIzed Ⅵ礻th denudation and亡 upture

corroded in electr。 1yzed ba11ast water with mass c。ncentration of

TRC75mglL and17m酐 L The elementd analyso for the

Cor⑩sion products shows that the c° ntent of chlorine elemen“

decrea$∞ , which indicates that the pr° duct layers in electrolyzed

bauast water bas strong hndering effect on chbride i° n penetraˉ

tion.
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o引 言

船舶排放压载水是造成地理性隔离水体间有害

生物传播的主要途径【1].为
有效阻止或减少外来有

害海洋生物的人侵 ,世界上不少国家都进行了相关

的处理技术的研究
[丬

,在诸多压载水处理技术中,在

线电解法具有技术成熟、费用低、处理效果好等优

点 .电解法处理船舶压载水的基本原理是采用专门

的电解装置对海水进行电解 ,产生 Hαo、 Cloˉ 、C12、

OHˉ 、[O]等多种活性物质 ,从而杀灭水中的水生物

和病原体 .但这些活性物质的氧化性较强 ,会对压载

舱金属(船用碳钢)造成腐蚀 .对金扁在氯化的海水

中的腐蚀问题已有一些研究
[3^7]。

但是研究对象大

都是不锈钢 ,且腐蚀溶液大都由向人工海水中添加

次氯酸钠配制而成 ,与 电解海水形成的氯化海水溶

液在活性物质的组成上有较大的差别 ,另 外 ,人工海

水的腐蚀性与天然海水的腐蚀性也不相同,所得结

果距实际值有一定的偏差 .关于船用碳钢在电解过

的海水中腐蚀行为和机制方面的研究较少 .本文采

用实验室静态挂片失重试验、动电位极化曲线以及

扫描电镜观察试样腐蚀形貌等方法 ,研 究余氯质量

浓度、水体温度等环境因素对腐蚀的影响 ,并初步探

讨了腐蚀机理 .

船用碳钢在电解压载水中的初期腐蚀行为
艹

宋永欣 ,关德林 ,党 坤 ,池华方 ,范  丽 ,倪景伟
(大连海事大学 轮机工程学院,辽 宁 大连 11ω26)

收稿 日期 :2007-12-20

基金项 目 :国 家
“
十—五

”
科技支撑计划重点项 目(2006BAClll B04)

作者简介 :宋 永欣 (1977— ).男 .山 东青 岛 人。讲师 .⒒“灬l:x ongxin№ ng@” l1l,o com



大 连 海 事 大 学 学 报 第34卷

1 材料及方法

1。 1 材料

实验用金属采用船舶压载舱广泛使用的低碳钢

板材 (Q235A),其化学组分和机械性能见表 1。 板材

分别线切割成两种尺寸 :7cm× 4cm× 0.sT cm(用

于失重实验 )和 1cm× 1cm(用于制作电化学测试的

电极 ).电解压载水通过直接电解天然海水制成 .当

海水流经电解装置时 ,施加不同的电压 ,可获得起始

余氯质量浓度分别 7.5、 17和 28mg∫L的 电解压载

水 .

表 1 金属试样的化学组分及其机械性能

化学组分 v/% 机械性能

C  Mn  si

≤0 21(0 6≤0,

P     s   σ02/MPa σb/MPa
50≤≤0 035≤≤0 035 ≥≥235   ≥≥370

σ5/%

'≥

25

1.2 失重实验

将试样用水磨砂纸从 ⒛0目 逐级打磨至 gO0

目,去离子水洗涤 ,丙酮去油 ,冷风干燥后 ,用精度为

0.1mg的 电子天平称重 (仞。),置于干燥器中各用 .

在失重实验周期 内 ,每 勿 h对溶液换新 ,腐蚀

时间共 7d.采用机械法清除腐蚀产物 ,去离子水洗

涤 ,丙酮去油 ,冷风干燥后 ,用精度为 0.1mg的 电子

天平称重 (铭】).

1.3 腐蚀电位的测试

采用 Ph-9C高内阻数字式万用表、饱和甘汞电

极参 比电极测量电极腐蚀电位。

1.4 动电位极化曲线测量

电化学测试采用常规的三电极体系 ,在 EG&G
恒电位仪 (Mode1173)上 进行。饱和甘汞电极 (SCE)

作参 比电极 ,Pt丝作为辅助 电极 .试样的有效面积

为 1cm2,其余非工作面均用有机硅胶涂封 .将电极

在溶液中浸泡至电位稳定后开始测量 .电 位扫描 由

阴极 -65mV(相对开路电位 )开始 ,向 阳极扫描 ,直

至 +50mV(相对开路电位 )氵扫描速率为 0.5mV/s.

采用 Phmps~xL~30扫 描 电镜观察试样腐蚀前

后的表面形貌 ,并采用 自带的能谱分析仪 EDAX对
腐蚀产物的元素成分进行分析 .

2 结果与讨论

2.1 失重实验

图 1为腐蚀时间 7d内 腐蚀速度随水体温度 、

水中余氯质量浓度变化的情况 由图 l可知 ,水 中的

余氯会加速碳钢的腐蚀 ,腐蚀速率随余氯质量浓度 、

温度的增加而增加 碳钢在余氯质量浓度为 75、 17

和⒛ mg/L压载水中的腐蚀速度分别约为其在天然

海水中的 1。 笏、1.46和 1.7倍 .当 温度从 8℃ 升高

到⒉ ℃时 ,试样在余氯浓度为 7.5、 17和 ⒛ mg`L

溶液中的腐蚀速率依次增加了 7.1%、 8.2%和 10.

7%.可以看出 :电解压载水的余氯质量浓度越大 ,温

度对腐蚀加速的程度越大 .

实验溶液的 pH为 8.1~8.4,因 此 ,电解压载水

中主要的活性物质为 Cloˉ 和 HClO,且 幻。 hHcl。 =

5△ [:].由
于 Cloˉ 和 HClO比 溶解氧具有更高的氧

化还原电位 ,因 此从热力学的角度看 ,电解过的压载

水的腐蚀性更强。

另外 ,在升高同样温度的情况下 ,余氯质量浓度

越高 ,溶液中克服反应活化能参加反应的粒子的量

越多 ,从而加快了腐蚀反应速度。
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图 1 腐蚀速率随温度、余氯质呈浓度的变化规律

2.2 极化 曲线与腐蚀 电位

图 2为试样在不同余氯质量浓度的电解压载水

中的极化曲线 .由 图 2可知 ,腐蚀速率随余氯质量浓

度的增加而变大 ,这与腐蚀失重的实验结果相一致 .

图 2 试样在天然海水和余氯质量浓度分别为

75、 17和 28mg/L的 压载水中的极化曲线

碳钢在天然海水中的腐蚀过程受阴极反应过程

控制。由图 2可以看出 :试样在电解压载水中的阴极

反应仍为传质控制 ,而且 阴极 Tafel斜 率要 比阳极

Tafel斜率大得多 ,因 此 ,在 电解压载水 中的腐蚀过

程是由阴极反应中的传质过程控制 .

另外 ,对 阴、阳极反应而言 ,在 相同极化电位条

件下 ,随余氯质量浓度的增加 ,阳 极电流密度变大 ,

而阴极电流密度变小 这表明水 中余氯对阳极溶解

具有促进作用 ,而对阴极过程却具有抑制作用
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图 3为试样在不同腐蚀介质中的腐蚀电位随时

间的变化情况 .由 图 3可 以看出 :在 腐蚀初期 ,水 中

余氯会极大地使体系腐蚀电位负移 .而且 ,余氯质量

浓度越大 ,电 位负移程度也越大 .随着腐蚀的进行 ,

腐蚀电位逐渐趋向稳定 ,经 16h后 ,试样在天然海

水中的开路腐蚀电位稳定在 一0.TO V,而 在余氯浓

度分别为 7。 5、 17和 28mg`L的 电解压载水中的开

路腐蚀电位分别稳定在 一0.” 1、 -0.⒎ 和 一0.Ts

V。 开路电位的正移与生物膜的形成以及溶解氧的

阴极反应交换电流密度的增加有关
[° ^11〕

.本实验中 ,

在电解压载水中不可能形成生物膜 ,因 此会在一定

程度上造成开路电位的负移 .另 一方面 ,随着余氯浓

度增加 ,阴极反应过程得到抑制 ,也会使电位负移 ,

与生物膜影响综合的结果可能导致体系在电解压载

水中的腐蚀电位产生较大负移 ,
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图 3 试祥在不同腐蚀介质中的腐蚀电位变化倩况

2.3 表 面形貌

图 4为试样在天然海水和不同余氯质量浓度电

解压载水中的腐蚀形貌 .其 中 :图 4(a)为腐蚀前(金

相组织)形貌 ;图 4(b)在天然海水中的形貌 ;图 4(c)

为在余氯质量浓度为 7.5mg`L压载水中的形貌 ;

-28昭 L
-冖一 sCaWater

图4(d)为 在余氯质量浓度为 17mg/L压载水中的

形貌 ;图 4(e)为在余氯质量浓度为 28mg/L压 载水

中的形貌 .可以看出:碳钢在天然海水和电解压载水

中的腐蚀均为全面均匀腐蚀 ,但腐蚀形貌不同 :在 天

然海水中,腐蚀形貌呈片层特征 ;而在余氯质量浓度

为 7.5mg`L和 17mg/L的 电解压载水中 ,腐蚀后的

表面留有剥蚀、断裂的特征 ,并有若干白色的分界线

将整个腐蚀区域分成若干小的单元区域 ;随着余氯

质量浓度的增加 ,单元区域逐渐变小 ,当余氯质量浓

度为 28mg/L时 ,腐蚀表面也呈片层特征 ,但与海水

中的形貌相比 ,片 层间距更小 ,片层之间的深度加

大。

从腐蚀过程来看 ,腐蚀是从晶界向晶粒本身发

展 ,因 此腐蚀产物覆盖也是由晶界向晶粒本身发生。

在余氯质量浓度高的介质中,晶 界处初始腐蚀速度

高 ,首先在晶界处生成更多的腐蚀产物 ,使该区域的

腐蚀反应难以发生 ,从而更多地转向了晶粒 .而余氯

质量浓度低的溶液介质形成的腐蚀产物量少 ,去极

化剂容易到达 ,腐蚀还能继续维持。

从金相组织来看 ,由于组织的非均一性 ,碳钢中

的石墨和渗碳体相对于铁素体为微阴极 ,因此 ,铁素

体会优先被腐蚀 ,从而产生带有片层特征的腐蚀形

貌 [图 4(b)⒈ 随着余氯质量浓度的增加和时间的推

进 ,腐蚀加剧 ,大块的碳钢基体会发生局部剥蚀、脱

落 ,从而留下溃疡的腐蚀特征 [图 4(c)和 (d)].而 在

余氯质量浓度为⒛ mg∫ L的介质中,腐蚀全面加剧 (

深人 ,从而导致更加细化的片层腐蚀形貌特征的出

现 .

2,4 腐蚀产物的能谱分析

图 5为腐蚀产物元素成分的能谱分析结果 其

中,图 5(a)为 天然海水 ;图 5(b)为 7.5mg`L的氯化

海水 ;图 5(c)为 17mg/L的氯化海水 ;图 5(d)为 28

mg/L的氯化海水 由图可知 ,电 解压载水腐蚀产物

中氯元素含量明显低于天然海水中的腐蚀产物的含

量 其主要原囚是 ,与 天然海水相比,在 电解压载水

中,腐蚀加剧 ,腐 蚀后的试样表面具有较高的表面

能 ,对产物层有较强的吸附作用 ,从而导致腐蚀产物

层致密、不易脱落并扩散至溶液 ,因 而对 Cl具有较

好的阻挡效果 .

3结 论

(1)电解压载水具有较强的腐蚀性 碳钢的腐蚀

速率随水 中余氯质量浓度和水体温度的升高而变

大 ,且 余氯质量浓度越高 ,温度对腐蚀加速的程度越

试样腐蚀前后表面形貌
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图 5 不同介质中腐蚀产物元素成分

大 .

(2)碳钢在电解压载水中的腐蚀过程由阴极反

应中的传质过程控制。

(3)电解压载水中余氯会使体系开路电位产生

较大程度的负移 ,而且 ,随余氯质量浓度的增大 ,开

路电位负移程度逐渐变大。

(4)经 电解压载水腐蚀产生的腐蚀产物中氯元

素的含量较低 ,其原因是经含有余氯的海水腐蚀后 ,

试样对产物层有较强的吸附作用 ,导 致腐蚀产物层

致密 ,从而对 Clˉ 具有较好的阻挡效果 ,
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