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内容提要


本书重点介绍了有关金属腐蚀与防护的基本知识，对近年来迅速发展的非金属材料腐蚀与防护作了简要的叙述，同时兼顾了油气储运工程对石油天然气工业中腐蚀与防护的特殊需要。

本书是机电工程和油气储运工程专业本科生的教材，也可作为材料科学等专业本科生的教材和相关工程技术人员的参考用书。
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前言


腐蚀科学是研究材料在环境作用下的破坏机理及防护的一门学科。它涉及的领域很广，与之交叉的学科较多，是一门正在不断发展的科学。



本书在已出版的《工业设备腐蚀与防护》（杨启明等，石油工业出版社，2001）教材的基础上，又收集了大量的资料，根据科技发展的现状及新技术、新工艺在本学科中的应用，结合近期教学和科研的成果，进一步充实与完善了相关内容。



本书重点介绍了有关金属腐蚀与防护的基本知识，对近年来迅速发展的非金属材料腐蚀与防护作了简要的叙述，同时兼顾了油气储运工程对石油天然气工业中腐蚀与防护的特殊需要。针对机械学科中“过程装备与控制工程”专业和其他专业的要求，在腐蚀理论部分，注意了理论与实践的联系，重点突出了在石油化工工业设备腐蚀与防护中的应用，同时介绍了常见设备结构设计中应注意的防腐蚀问题，以达到能够分析常见的腐蚀现象和提出正确防护措施的基本要求。由于篇幅的限制，对某些具体的腐蚀问题没有作进一步深入详尽的论述，也没有全面分析耐腐蚀材料和对腐蚀试验方法的介绍。



本书是机电工程和油气储运工程专业本科生的教材，也可作为材料科学等专业本科生材料和相关工程技术人员的参考用书。



本书的第一章、第二章、第三章、第四章由杨启明编写，第五章、第六章、第七章由李琴编写，第八章、第九章由李又绿编写。



本书的编写工作得到了西南石油大学机电工程学院、石油工程学院领导和多位老师的亲切关怀与帮助，在此表示衷心的感谢。西南石油大学刘清友和四川大学阎康平在本书的编写过程中提出了不少宝贵的意见与建议，并在完稿后全面细致地审查了本书，在此谨致以诚挚的谢意。



由于编者的水平有限，书中谬误在所难免，热切希望读者批评指正。



编者



2009年6月
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第一章　绪论

第一节　腐蚀与防护的任务及研究内容

金属的腐蚀与防腐蚀问题与现代科学技术发展和人民生活息息相关，腐蚀是国民经济的大敌。它使宝贵的材料变为废物，使生产和生活设施过早地报废，造成生产的停顿，产品或生产的流体如石油、天然气等的流失与泄漏，污染环境，引起火灾，甚至发生爆炸，造成人员伤残或死亡，给国民经济造成巨大损失，给个人和家庭带来巨大的悲痛，同时，也将影响新技术的发展。其原因在于：几乎所有金属材料都是在一定环境中使用，其使用量的90%以上是钢铁，而金属材料在使用过程中受环境的作用，往往随时间的延长而逐渐会发生损毁或性能下降，这种作用通常称之为“腐蚀”或“老化”。金属腐蚀的问题十分严重和普遍，据统计，全世界现存的金属设备每年的腐蚀率大约为10%左右，因腐蚀所造成的损失则高于7000亿美元。

据英国1970年统计，每年由于腐蚀所带来的损失高达国民生产总值的3.5%左右，而其中约三分之一（当时价值约为13.5亿英镑）可以通过运用现代先进的防腐蚀的科技手段加以克服。美国1975年因腐蚀而造成的损失为700亿美元，占当年国民生产总值的4.2%。在我国，每年由于腐蚀造成的损失可能高达数百亿元，包括上百万吨的钢材和各种灾难性事故所造成的损失。在石油化工企业中，腐蚀造成的损失所占的比例更大。其原因在于：目前世界上工业设备的绝大部分是由钢铁所构成的，而这些设备，如大型桥梁、钢轨、车辆、石油化工生产设备、储罐、厂房等都是在易于生锈的大气中使用，因而腐蚀是难以避免的。据估计，因大气腐蚀的金属约占材料总腐蚀损失量的一半以上，随着大型工程、核电站、石油化工与城市建设的发展，大量的油、气、水管、电缆及其他金属构件埋入地下，因此由土壤造成的腐蚀损失也十分可观，而这些损失往往在出现漏油、漏气、火灾、爆炸等事故时才被发现，现代海洋工程中金属使用量的80%也是钢铁，而在海洋中的钢铁腐蚀速度约十倍于大气中的腐蚀速度。随着海洋石油天然气的开发，海上交通、港口建设的发展，如何加强海洋腐蚀与防护问题已成为世界各国面临的重大问题，我国海岸线长达一万八千多公里，加强腐蚀与防护问题更是十分突出。产生腐蚀的各种环境与其影响因素如图1-1
 所示。

腐蚀常常造成：装置开工周期缩短，引起爆炸、着火及人身伤亡事故；停工停产；缩短使用寿命，导致装置和设备过早报废；产品和物料流失；产品质量低劣；污染环境，同时也直接或间接影响新技术的正常开发。随着工业的发展，如不采取必要的措施，腐蚀所带来的损失将越来越严重。据统计，一个工业发达国家平均每年由于金属的腐蚀所造成的直接损失就占全年国民生产总值的4%左右，间接损失（如停工减产或对环境的污染等）则更大。所以，减轻腐蚀所带来的危害是国民经济各部门和工矿企业所共同关心的问题。特别是在石油天然气化工领域，这一问题的影响尤为严重。由此可见，材料的腐蚀遍及经济与生活的各个领域。努力克服腐蚀造成的危害是广大工程技术人员所面临的紧迫任务。






[image: 图1-1　产生腐蚀的各种环境和影响因素]



图1-1
 　产生腐蚀的各种环境和影响因素



近几十年来，国内外腐蚀与防腐蚀科学技术取得了显著的成果。据国内外有关部门和专家估计，如果将现在已取得的腐蚀与防腐蚀的科学知识加以普及推广，至少可使设备的腐蚀损失减少30%左右。

随着现代腐蚀科学技术的迅速发展，新的防腐蚀技术不断涌现，加上我国腐蚀科学知识的不断普及，进一步把已取得的成熟的防腐蚀科学技术在各个领域进行推广应用，不仅对我国现代化建设发展意义深远，而且还将成为节约能源，保护资源，减少污染，减少灾害隐患，提高社会、经济和环境效益的有效途径之一。

在腐蚀的防护中，对腐蚀的监测是控制腐蚀发展的一项有效而可靠的方法，采用腐蚀监测技术，不仅能提高经济效益，还可获得其他的潜在收益。随着石油天然气生产现代化的日益进步，生产装置越来越趋于向一体化的方向发展，一个简单的设备甚至零件发生意外损坏，都可能给生产甚至企业带来巨大的经济损失。随着人们市场经济观点的逐渐树立，经济观点的意识日益增强，加之对人身安全的关注和对环境问题的认识不断深化与提高，对腐蚀进行监测以减轻其危害已受到各方面的关注。

与此同时，有关防腐蚀的设计工作也随之发展起来，对设备的腐蚀预防与防护都起到了良好的作用。

第二节　腐蚀的定义及分类

一、腐蚀的定义

广义的腐蚀是指材料与环境间发生的化学或电化学相互作用而导致材料功能受到损伤的现象。狭义的腐蚀是指金属与环境间的物理一化学相互作用，使金属性能发生变化，导致金属、环境及其构成系功能受到损伤的现象。由此可见，所谓腐蚀，是指材料在环境的作用下引起的破坏或变质的现象。它包括化学腐蚀和电化学腐蚀机理两大类。

化学腐蚀是根据化学的多相反应机理，金属表面的原子直接与反应物（如氧、水、酸）的分子相互作用。在反应过程中，金属的氧化和氧化剂的还原是同时发生的，电子从金属原子直接转移到接受体，而不是在时间或空间上分开独立进行的共轭电化学反应。因此，化学腐蚀即指材料表面（常指金属表面）与非导电液体或气体等介质接触时，两者间发生相互作用，但不伴随电流产生。

金属和不导电的液体（非电解质）或干燥气体相互作用是化学腐蚀的实例。最典型的化学腐蚀形式是气体腐蚀，也就是金属的氧化过程（与氧的化学反应），或者是金属与活性气态介质（如二氧化硫、硫化氢、卤素、蒸汽和二氧化碳等）在高温下的化学作用。

电化学腐蚀是指材料表面（常指金属表面）与电解质溶液（酸、碱、盐的水溶液）接触时，两者的相互作用，此时发生氧化或还原反应，部分金属溶解的同时有电流的产生。

电化学腐蚀机理与纯化学腐蚀机理的基本区别是：电化学腐蚀时，介质与金属的相互作用被分为两个独立的共轭反应。阳极过程是金属原子直接转移到溶液中，形成水合金属离子或溶剂化金属离子；另一个共轭的阴极过程是留在金属内的过量电子被溶液中的电子接受体或去极化剂接受而发生还原反应。图1-2
 为铁的电化学腐蚀模型。






[image: 图1-2　铁的电化学腐蚀模型]



图1-2
 　铁的电化学腐蚀模型



金属和合金的腐蚀主要是由化学或电化学作用所引起的。其破坏有时还伴随着机械、

物理或生物的作用。单纯物理的作用所造成的破坏，如合金在液态金属中的物理溶解，仅是少数的例外。

对于非金属而言，破坏往往是由于直接的化学作用或物理作用（如氧化、溶解、溶胀等）引起的。

单纯的机械破坏并不属于腐蚀的范畴。

本书重点分析金属的腐蚀与防护，对常见的非金属腐蚀与防护也将进行简单的介绍。

二、腐蚀的分类

根据被腐蚀材料的差别，通常将腐蚀分为金属腐蚀与非金属腐蚀两大类。

1．金属腐蚀的分类

金属在各种环境条件下，因腐蚀而受到的损伤或破坏的形态是多种多样的。根据金属腐蚀的形态，可将金属的腐蚀分为两大类：均匀腐蚀与局部腐蚀。据此又可划分为若干小的类型，如图1-3
 所示。

金属的腐蚀是互相联系、互相影响的，实际的腐蚀可能是多种形态的综合作用。从危害性的观点看，局部腐蚀的影响较全面腐蚀大得多。据调查，在化工设备的腐蚀破坏中，局部腐蚀约占70%左右，而且相当部分的局部腐蚀是突发性的或灾难性的，可能引发各种事故，甚至造成人身伤害或环境污染，因此必须特别注意这一类腐蚀。各类腐蚀破坏的形态如图1-4
 所示。






[image: 图1-3　金属腐蚀的分类]



图1-3
 　金属腐蚀的分类








[image: 图1-4　金属材料腐蚀破坏的各种形态]



图1-4
 　金属材料腐蚀破坏的各种形态



2．非金属材料腐蚀的分类

非金属材料的种类很多，按其性质划分，可分为有机材料与无机材料两大类。按使用方法分，又可以分为结构材料、衬里材料、胶凝材料、涂料和浸渍材料等。由于工程中所用的材料常常是由多种材料的成分混合制成，例如玻璃钢等，因此上述分类的方法不是绝对的。非金属材料的常见腐蚀类型如表1-1
 所示。







表1-1
 　非金属材料的常见腐蚀类型

[image: 表1-1　非金属材料的常见腐蚀类型]




1）高分子材料腐蚀的分类

高分子材料的腐蚀通常称为化学老化。一般可将高分子材料的腐蚀分为：溶胀和溶解、化学氧化、应力腐蚀、渗透与扩散等。

2）非金属无机材料的腐蚀

非金属无机材料很多，常见的有陶瓷、搪玻璃、玻璃钢、碳一石墨（如碳纤维及其复合材料、膨胀石墨）材料等。各种材料的性能根据工作环境的不同而有所不同，这些材料一般都具有较良好的耐腐蚀性。

非金属无机材料的腐蚀类型受多种因素影响，有溶解、胀裂、渗透后腐蚀基体金属等。由于非金属的腐蚀与环境的物理作用紧密相联，且条件不同，其表现形式也有区别。

此外，还有其他各种分类方法，如图1-5
 所示。
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图1-5
 　腐蚀的分类

1—气体腐蚀（氧化）；2—非电解液中的腐蚀；3—大气腐蚀；4—土壤腐蚀；5—电解质中的腐蚀；6—外部电流腐蚀；7—辐射加速腐蚀；8—高温腐蚀；9—接触腐蚀（电偶和缝隙腐蚀）；10—应力作用下腐蚀；11—磨损腐蚀（磨蚀、冲蚀、微动腐蚀等）；12—微生物腐蚀；13—液态金属腐蚀



有关各种金属腐蚀的类型、机理、主要影响因素和常用的防护措施，将在第二章分析；对非金属腐蚀的分析将在第六章中介绍。

思考题与习题一


1．什么叫腐蚀？导致腐蚀发生、发展的机理主要分为哪几类？



2．金属和合金的腐蚀主要是由哪些因素引起的？为什么？



3．研究设备腐蚀与防护的目的、意义是什么？



4．腐蚀有哪些危害？腐蚀的直接经济损失包括哪些方面？



5．腐蚀的分类方法有哪些？为什么要从多种角度对腐蚀进行分类？按腐蚀形态可将腐蚀分为哪些类型？请用图示法给以说明。



6．什么腐蚀现象属于化学腐蚀？什么腐蚀现象属于电化学腐蚀？它们的根本区别是什么？



7．通过图1-1，你对影响腐蚀的因素有何认识？你认为研究腐蚀问题涉及的学科内容主要有哪些？



8．在腐蚀的各种分类方法中，它们有何共同之处？



9．什么叫均匀腐蚀？什么叫局部腐蚀？为什么说实际的腐蚀可能是多种形态的综合作用？



10．为什么说对腐蚀的监测具有重大意义？



11．学习本书的主要目的是什么？



12．试举一生活中的实例分析说明影响局部腐蚀的主要因素有哪些。为什么？



11．为什么说单纯的机械破坏并不属于腐蚀的范畴？



13．国外英文文献中常用mils per year，即毫英寸／年（记为mpy），来作为腐蚀速率的单位，请导出该单位与mm/a之间的换算关系。






第二章　金属腐蚀的主要类型


如前所述，金属在各种环境条件下，因腐蚀而受到的损伤或破坏的形态是多种多样的。按照金属腐蚀破坏的形态可分为均匀腐蚀和局部腐蚀（非均匀腐蚀）两大类。而局部腐蚀又可分为区域腐蚀、点腐蚀、晶间腐蚀、表面下腐蚀等。材料或构件到底以哪种形式发生腐蚀破坏，取决于材料的成分、组织、构件的结构形式和外部的环境条件等因素。各种腐蚀破坏有其自身的特征和破坏机理，但是这些腐蚀破坏之间总是有着或多或少的联系。人们常常发现，在同一个腐蚀构件上，往往同时发生几种不同类型的腐蚀破坏。本章主要介绍金属腐蚀的主要类型、机理和相应的预防措施。

金属腐蚀的类型较多，其分类方法根据不同的需要也可以分为多种，主要有如下几种分类。

（1）按腐蚀原理分。
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（2）按环境和条件分。
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（3）按腐蚀破坏形态分。
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（4）按石油天然气采输与加工中的特殊腐蚀分。
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图2-1
 　美国部分工业不同腐蚀形态所占百分比统计



石油天然气采输与加工工业中除了存在上述各种腐蚀类型外，普遍存在且严重影响生产正常进程的腐蚀类型主要为硫化氢腐蚀、二氧化碳腐蚀和环烷酸腐蚀。这些腐蚀既表现出上述一些腐蚀的特性，又具有其行业的特殊性，因而本书专门加以分析研究。

国外通过对腐蚀损伤的统计，得到了其在各种腐蚀中所占有的百分比，如图2-1
 所示。

从以上腐蚀分类中可以看出绝大多数的腐蚀都属于电化学腐蚀的范畴。

下面根据腐蚀的破坏形态，分别对上述主要的腐蚀类型加以分析说明。其余一些未分析的内容，将在后面各章中分别进行描述或说明。



第一节　全面腐蚀

全面腐蚀又称均匀腐蚀，所谓均匀腐蚀，是指腐蚀发生在材料的全部或大部分面积上，生成或不生成腐蚀产物膜，如图2-2
 所示。这是危险性较小的一种腐蚀，因为在全面腐蚀中，金属以一定的速度被腐蚀介质所溶解，金属结构逐渐变薄，并在平面上逐步地使金属腐蚀并降低其各项性能。只要设备或零件具有一定厚度，其力学性能因腐蚀而引起的改变并不大。不锈钢在强酸和强碱中可能呈现全面腐蚀。它包括无膜腐蚀与成膜腐蚀两类。

在全面腐蚀中，均相电极（纯金属）或微观复相电极（均匀的合金）的自溶解过程都表现出这类腐蚀形态。但在生产上以后者较为普遍。如钢铁在大气、水溶液中的腐蚀等。
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图2-2
 　金属表面全面腐蚀后期形貌



全面腐蚀的特征是：化学反应或电化学反应在整个或绝大部分材料表面均匀地进行，腐蚀的结果使构件材料的表面变薄，直至最后发生破坏。

全面腐蚀与摩擦学中的腐蚀磨损有一定的相似性，其不同之处在于：全面腐蚀基本上没有考虑机械作用的影响，而在摩擦学的腐蚀磨损中则对机械作用加以了特别的关注。

一、无膜腐蚀

在均匀腐蚀过程中，若无腐蚀膜产生，将使腐蚀以一定的速度连续进行下去，生成腐蚀化合物，这是非常危险的。这种金属一环境的组合是没有实用价值的，如铁或锌在盐酸中短期就会全部变成氯化铁或氯化锌就是一个众所周知的例子。除非选材上发生严重错误，否则，这种情况很少发生。

二、成膜腐蚀

若在全面腐蚀的过程中有腐蚀膜生成，这种腐蚀就叫成膜腐蚀。若生成的腐蚀膜极薄，且是钝化膜，例如不锈钢、钛、铝等在氧化环境中产生的氧化膜，通常具有较优异的保护性。

三、表示均匀腐蚀速度的方法

常用来表示均匀腐蚀速度的方法有三种。

1．失重量表示法

采用失重量表示法的条件是：腐蚀产物能较容易从材料腐蚀表面清除下来。其计算公式为：
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式中　K-

 ——腐蚀的失重速度，单位为g/（m2
 • h）；


G
 1
 ——试样腐蚀前的质量，g；


G
 2
 ——试样腐蚀后的质量，g；


S
 ——试样的表面积，m2
 ；


t
 ——腐蚀时间，h。

2．增重量表示法

在腐蚀产物能较好地附着于材料表面时，或者即使部分脱落也能够全部收集起来，就可用该方法，其计算公式为：


[image: 19787502176327020000_0016_0014]




式中　K+

 ——腐蚀的增重速度，g/（m2
 •h）。

3．腐蚀深度表示法

用重量法表示的缺点是没有考虑材料的密度影响。在两种材料的重量变化一样时，一般来说密度较大的材料其重量的变化相对较小。因而用单位时间内的腐蚀深度来表示材料的腐蚀速度就更具有实用价值，而且由它还可以直接估算出设备的使用寿命。
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式中　V——用腐蚀深度表示的腐蚀速度，mm/a；


d
 ——材料的密度，g/cm3
 。


表2-1
 列出了金属耐蚀性的十级标准。







表2-1
 　金属的耐蚀性标准
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续表
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四、均匀腐蚀的危害及控制措施

一般来说，均匀腐蚀的危害较其他腐蚀小得多，但在某些场合，如对装饰性镀层、反光镜用的功能性镀层或发生全面腐蚀会污染产品的情况下，仍然不希望出现均匀腐蚀现象。

为此可采取的一些控制措施为：合理的选材，选择合适的保护性镀层，使用缓蚀剂或采用阴极保护措施等。有时还需要采用联合措施才能获得满意的效果。

第二节　常见的局部腐蚀

如前所述，如果腐蚀只集中发生在金属表面局部区域上，其余大部分区域几乎不发生腐蚀，这种类型的腐蚀称为局部腐蚀。如不锈钢、铝合金等在海水中发生的小孔腐蚀等就属于局部腐蚀的范畴。

全面腐蚀和局部腐蚀具有不同的特征：

（1）在全面腐蚀中，其阴、阳极尺寸非常微小且相互紧密靠拢，有时用微观的方法也难以分辨它们，此时，大量的微阴极和微阳极无规律地分布于金属表面，因此可以认为在全面腐蚀中金属的自溶解是在整个电极表面上均匀进行的。在局部腐蚀中，材料上的阴、阳极区则截然分开，通常能够通过宏观进行识别，在微观上也可以加以区分。而且在局部腐蚀中，大多数情况下阳极区的面积都较小，而阴极区的面积则相对较大，即所谓的“小阳极一大阴极”，因而金属局部的溶解速度要比在全面腐蚀中迅速得多。

（2）从腐蚀的机理和类型可知，发生局部腐蚀时，金属上生成的腐蚀电池或是由异种金属构成（如电偶腐蚀电池），或是由同一种金属因所接触介质的浓度差异而构成（如氧浓差电池），也可能是由于表面所生成的钝化膜的不连续性而构成（如活态一钝态电池），还有可能是因为介质和应力的共同作用而构成（如应力腐蚀裂纹）等。因而按照金属发生局部腐蚀时的条件、机理或外部特征等，把局部腐蚀分成几种类型，主要有电偶腐蚀、小孔腐蚀（点蚀）、缝隙腐蚀、晶间腐蚀、端晶腐蚀、脱层腐蚀、应力腐蚀、腐蚀疲劳、选择性腐蚀、磨损腐蚀、空泡腐蚀、摩振腐蚀等。这些腐蚀中，电偶腐蚀是与不同金属组合因素有关的一类腐蚀，缝隙腐蚀、小孔腐蚀和晶间腐蚀等则与材料的表面状况和几何因素有关，而应力腐蚀、腐蚀疲劳和磨损腐蚀可归类于与力学因素有关的腐蚀类型，其余的腐蚀大多可认为与环境因素等有关系。而全面腐蚀仅可分为两种类型。

（3）从控制腐蚀的角度来分析，全面腐蚀可以预测和及时防止，危害性较小，但对局部腐蚀而言，目前的预测和防止仍存在一定困难，腐蚀破坏事故甚至可能在没有明显征兆的情况下突然发生，因此危害性相当大。同时，根据对腐蚀破坏事例的统计表明，局部腐蚀的发生率要比全面腐蚀高得多。国外某公司对该公司十年来化工设备破坏事件的调查统计结果表明：全面腐蚀仅占8%，其余92%都属于局部腐蚀。由此可见局部腐蚀的严重性。这就是近年来对局部腐蚀的研究与控制日益受到重视的主要原因之一。

本节根据影响腐蚀的主要因素，介绍生产系统中常见的局部腐蚀的类型、产生原因、机理和控制方法。

一、电偶腐蚀

电偶腐蚀又称为不同金属的接触腐蚀。这是因为在同一介质中，由于异种金属相接触所产生的腐蚀电位存在差异，导致两金属界面附近产生电偶电流而引起电化学腐蚀，其中电位较低的金属溶解速度增大，电位较高的金属溶解速度则减小。即发生电偶腐蚀时，电极电位较低的金属通常会加速腐蚀，而电极电位较高的金属的腐蚀则会减慢。这是一种因接触而引起的局部腐蚀。有时也将电偶腐蚀称为接触腐蚀或双金属腐蚀。实际上这是两种不同的电极接触构成的宏观腐蚀电池。图2-3
 为异种材料的组合实例。
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图2-3
 　异种材料的组合实例



在工矿企业中，机器设备的零部件往往由于某些功能要求或经济上的考虑，采用不同的材料组合，这是较普遍的，有时甚至是不可避免的，因而电偶腐蚀的现象广泛存在。图2-3
 （a）为二氧化硫石墨冷凝器，管间通冷却介质——海水，由于石墨花板、管子与碳钢壳体构成电偶腐蚀，工作不到半年壳体便被腐蚀穿孔。图2-3
 （b）是镀锌钢管与黄铜阀连接，首先镀锌层腐蚀，进一步导致碳钢管基体腐蚀。图2-3
 （c）是维尼纶醛化液（含H2
 SO4
 、Na2
 SO4
 ，HCHO）槽，基体材料为316L不锈钢衬铅锡合金（含Sn6.4%和微量Cu、Fe等），由于衬里焊缝出现裂纹，引起不锈钢的强烈腐蚀。图2-4
 （d）是石墨密封的泵造成的铜合金轴的电偶腐蚀。此外，图2-3
 （e）示出一碳钢换热器，尽管两金属并未接触，但由于输送介质的泵采用石墨密封，工作中摩擦副产生的石墨磨屑在列管内沉积，通过这一间接途径引起了碳钢管的电偶腐蚀。这种例子在生产中经常可见，如循环冷却系统中的铜零件，由于腐蚀下来的铜离子可通过扩散而在碳钢设备表面上沉积，沉积的疏松铜粒子与碳钢之间可以形成微电偶腐蚀电池，结果引起了碳钢设备严重的局部腐蚀（如腐蚀穿孔）。这种现象归因于构成了间接的电偶腐蚀，可以认为是特殊条件下的电偶腐蚀。

在实际工作中，碰到异种金属直接接触的情况下，应该考虑是否会引起严重的电偶腐蚀问题，尤其是在设备结构的设计上要引起必要的注意。
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图2-4
 　电偶腐蚀示意图



1．电偶腐蚀的原理

合金中呈现不同电极电位的金属相、化合物、组分元素的贫化或富集区以及氧化膜等都可能与金属间发生电偶现象，钝化与浓差效应也会形成电偶型的腐蚀现象，这些微区中的电偶现象通常称为腐蚀微电池，不称作电偶腐蚀。

从混和电位的角度，用腐蚀电池的形成机理，可以清楚地了解电偶腐蚀的过程，如图2-4
 所示。

设有等面积的两块金属M1
 和M2
 ，把它们分别放入含去极化剂为H+
 的腐蚀介质中，由于微电池作用，两块金属将分别发生氢去极化腐蚀共轭电极反应。
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上述反应属于活化极化控制，即服从塔菲尔关系。图2-5
 为两金属偶接后的电极动力学作用图，从图中可以看出：设M1
 的腐蚀电流是icorr1
 ，M2
 的腐蚀电流是icorr2
 ，设M2
 的腐蚀电位比M1
 的低，当两金属在介质中直接接触时便构成了一个宏观电偶腐蚀电池，电位较低的M2
 为阳极，电位较高的M1
 就为阴极，并有电偶电流从M1
 流向M2
 ，因而M2
 发生阳极极化，M1
 发生阴极极化，当极化达到稳态时，两条极化曲线的交点所对应的电位E
 c
 就成为偶对的混合电位，对应的腐蚀电流ic
 即为偶对的电流。此时，M2
 的腐蚀电流便从icorr2
 增加到[image: 19787502176327020000_0019_0022]
 ，这说明偶合后M2
 的腐蚀速度比单独存在时增大，M1
 则相反，它的腐蚀电流从icorr1
 下降到[image: 19787502176327020000_0019_0023]
 ，说明其腐蚀速度比单独存在时下降。
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图2-5
 　两金属偶接后的电极动力学作用



以上分析表明，在电偶腐蚀电池中，腐蚀电位较低的金属由于和腐蚀电位较高的金属接触而产生阳极极化，其结果腐蚀速度增加；而电位较高的金属，则产生阴极极化，引起腐蚀速度下降，即受到了阴极保护，这就是电偶腐蚀的原理。在电偶腐蚀电池中，阳极金属腐蚀（溶解）速度增加的效应，称为接触腐蚀效应，阴极腐蚀速度减小的效应，则称为阴极保护效应。两种效应同时存在，互为因果。

利用电偶腐蚀的原理，使某些金属作为牺牲阳极来保护作为阴极的被保护金属，这种防腐方法称为牺牲阳极的阴极保护法。这将在后面作详细的讨论。

上述分析仅涉及外加阳极极化（与阴极接触或外加阳极电流）对腐蚀金属M的总腐蚀速度的影响，并未涉及对金属M内部腐蚀电流的影响。在研究电化学保护技术时，这个影响与阴极保护效应有直接的关系。

2．电偶序与电偶腐蚀倾向

异种金属在同一介质中相接触，究竟哪种金属受腐蚀，哪种受保护？阳极金属的腐蚀倾向有多大？这些都属于热力学机理研究的问题。这些问题是否能用标准电极电位的相对高低作为判断的依据呢？现以铝和锌在海水中接触所造成的电偶腐蚀为例加以分析。根据标准电极电位表，铝的电位是－1.66V，锌的电位是－0.762V，当二者组成电偶对时，根据前面分析的电化学腐蚀机理，铝的电位低，应为阳极，锌则为阴极，所以，此时根据热力学机理，铝应被腐蚀，锌应得到保护。但实际情况正好相反：锌被腐蚀，铝得到了保护。其原因在于确定金属标准电极的条件与海水中的条件相差很大：铝在3% NaCl溶液中的腐蚀电位是－0.60V，锌的腐蚀电位则是－0.83V，所以二者在海水中接触时，锌是阳极被腐蚀，铝是阴极受保护。由此可见，在对金属偶对中的极性作出判断时，不能仅以它们的标准电极电位作为判据，而应根据实际情况以它们所处环境的腐蚀电位作为依据，否则有时会得出错误的结论。一般来说，对电偶腐蚀，可査找金属（或合金）的电偶序来作出热力学上的判断。所谓电偶序，就是根据金属（或合金）在一定条件下测得的稳定电位的相对大小排列而成的表，如表2-2
 为某些金属在海水中的电偶序。







表2-2
 　某些金属在海水中的电偶序（4.4～26.7℃）
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根据电化学理论可以对电偶腐蚀现象作定性判断，但对腐蚀的结果还难以作出动力学分析。因此，尽管对各种常见的金属或合金在某些腐蚀介质内的标准电极电位已充分了解，但并不能由此确定电偶腐蚀的速度及其结果，即还不能从电偶中不同金属的可逆电极电位之差直接得到各部位电偶腐蚀速度的定量关系。

在金属的电偶序列表中，除有以海水为介质的电偶序表外，还有以土壤为介质的电偶序表。

在电偶序表中，通常只列出金属稳定电位的相对关系，而不是列出其稳定电位值，主要原因是由于环境因素变化较大，温度、PH值、成分及海水的流速等都很不稳定，因而所测得数据的再现性较差。加上测试方法的不同，数据的差异可能更大，因此一般所测得的电偶序数据多数属于经验性数据，缺乏准确的定量关系，所以列出金属稳定电位数值的意义不大。在工程设计中，往往需要结合在实际介质中的腐蚀电位和可能掌握的极化曲线特征作出判断，并作必要的实际测定和验证。此外，电偶腐蚀的结果也直接与电极的面积大小有关。但由于表中的上下关系是确定的，因而据此可以定性地比较出金属腐蚀的倾向，这对我们从热力学观点上判断偶对金属的极性和阳极的腐蚀倾向具有一定的参考价值。


表2-2
 可以说明下述几个问题：

（1）位于表上方的某金属和位于其下方的另一金属在海水中组成偶对时，阳极腐蚀较严重，因为从热力学观点分析，二者的电位差较大，腐蚀倾向就大。反之，由上下位置相隔较近的两种金属偶合时，则阳极腐蚀较轻。以置于同种海水中的锌一石墨和锌－软钢这两个偶对为例，显然锌在前一偶对中的腐蚀倾向比在后一偶对中的腐蚀倾向要大。

（2）位于表中同一横行的金属，称为同组金属，它们之间电位相差很小（一般小于50mV）。当在海水中组成偶对时，它们的腐蚀倾向小到可以忽略的程度，如铸铁一软钢，黄铜一青铜等，它们在海水中配对使用时不会引起严重的电偶腐蚀。

（3）必须指出，根据偶对金属的相对电位差——电偶序来判断其极性和腐蚀倾向时，只能预测腐蚀发生的方向和程度，而不能说明发生腐蚀反应的速度——动力学的问题。有时，两种金属的开路电位虽然相差很大，但偶合后阳极的腐蚀速度不一定很大，这是因为腐蚀电流的大小和方向不是仅由腐蚀倾向确定，而主要应根据极化因素来决定。例如偶对金属中的阴阳极面积比、表面膜的状态、腐蚀产物的性质以及海水的流速等对极化性能的影响都很大，所以在腐蚀过程中，由于上述因素的影响，随着条件的变化，金属的电偶序有可能发生变化，偶对金属中的极性甚至可能发生倒转。如18-8钢（钝态）和铜，两者在电偶序表中的位置较近，当18-8钢和铝及铜和铝在海水中接触时，这两个偶对的电位差相差不大。但由于不锈钢表面有一层钝化膜，所以它和铝接触时没有起到强阴极的作用，因而很少引起铝的腐蚀；铜和铝接触的情况就不相同，铜为铝提供一个强的阴极，结果使铝产生非常严重的电偶腐蚀。又如在炼油厂的塔器中，当lCrl3不锈钢与碳钢面积相同时，由于与塔中含有少量硫元素的汽油与水的混合液介质发生偶合，当加热到120℃时，碳钢的初始电位比lCrl3低得多，随着腐蚀的进程，两者极性发生倒转，碳钢成为阴极，lCrl3不锈钢则变为了阳极，其原因在于碳钢表面在塔内气氛中生成一层非常致密的高阻抗硫化膜。该例再次说明：电偶序只能从热力学观点上预计哪些金属偶对有发生电偶腐蚀的倾向，可能存在的腐蚀程度大小。此外，电偶腐蚀的电极极化过程非常复杂，腐蚀的发生和腐蚀速度的大小主要是由极化因素所决定，只有把热力学因素和动力学因素结合起来研究才能得出全面性的结论。

3．电偶腐蚀的影响因素

1）面积比

偶对结构中的阴、阳极面积的相对大小，对腐蚀速度影响很大。从图2-6
 中可以看到，一般情况下，随着某一偶对阴极与阳极面积的比值（即S
 K
 /S
 A
 ）的增加，阳极金属的腐蚀速度也增加。以析氢腐蚀为例，影响因素主要是阴极的活化极化。增大阴极面积，阴极的相对电流密度减小，氢的超电位就降低，阴极析氢反应加速，导致阳极溶解速度增大。在氧腐蚀时，氧的扩散为控制因素，增加阴极面积，则溶解氧扩散到阴极表面的总量增大，因而扩散电流增加，导致阳极的加速溶解。因此小阳极一大阴极的结构在生产中是危险的。不同金属偶对的结构，在不同的电极面积比下，对阳极的腐蚀速度就有不同的作用。图2-7
 a）为钢板用铜铆钉铆接，图2-7
 （b）为铜板用钢铆钉铆接。前者属于小阴极一大阳极的结构，后者属于小阳极一大阴极的结构，从电化学腐蚀的角度分析，后者的连接结构是危险的，因为它可使阳极腐蚀电流急剧增加，连接部位很快受到破坏。而小阴极一大阳极的结构则相对较为安全，因为阳极面积大，阳极溶解速度相对减小，不致于在短期内引起连接结构的破坏。
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图2-6
 　电偶面积比对阳极腐蚀速度的影响
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图2-7
 　阴、阳极面积比不同的连接结构

（a）钢板用铜铆钉铆接；（b）铜板用钢铆钉铆接



2）“有效距离”与介质的电导率

从实际发生电偶腐蚀的损坏状况可见，阳极腐蚀主要集中在接合面处附近，这说明阳极区腐蚀电流的分布是不均匀的，离接合面处越远，则腐蚀电流就越小，超过一定距离，几乎就不存在电偶效应。“有效距离”与腐蚀电池的电位、溶液的电导率、接合处的几何形状等都有关系。

此外，当金属发生全面腐蚀时，一般来说，介质的电导率高，金属的腐蚀速度大，介质的电导率低则金属的腐蚀速度小。但对电偶腐蚀而言，介质电导率高低对阳极金属的腐蚀程度的影响则有所不同。如某金属偶对在海水中发生电偶腐蚀，由于海水的电导率高，两极间溶液的电阻小，腐蚀电流可分散到离接触点较远的阳极表面上，阳极所受的腐蚀较为“均匀”。如果这一偶对是在软水或普通大气下发生电偶腐蚀，由于介质的电导率低，两极间溶液引起的压降就大，腐蚀便会集中在离接触点较近的阳极表面上进行，结果阳极的有效表面“减小”，使阳极的局部表面上溶解速度变大。在不同合金互相接触使用的情况下，如果由于介质的电导率低，而不采用有效地防止电偶腐蚀的措施，有时就会造成严重的事故，因此应根据发生电偶腐蚀的情况具体分析。

综上所述，影响电偶腐蚀速度的因素主要有：（1）形成电偶间的电极电位差；（2）腐蚀介质的电导；（3）金属表面的极化和由于阴、阳极反应生成表面膜或腐蚀产物的影响；（4）电偶间的空间布置（几何因素）。电偶腐蚀速度，在数量上服从法拉第电解定律。两金属之间的电极电位差越大、电流越大，则腐蚀越快。电路中的各种电阻则按欧姆定律影响电偶腐蚀电流，介质的电导率高，则加速电偶腐蚀。

4．电偶腐蚀的控制

（1）选择相容性材料。在设计设备或部件时，在选材方面应尽量避免异种金属或合金相互接触。若不可避免时，则应尽量选取相容性材料，即在电偶序中位于同组或位置较近的金属或合金（电极电位最好不超过50mV）。

（2）合理的结构设计。

①尽量避免形成小阳极一大阴极的结构，如减小较正电极电位金属的面积，尽量使电极

电位较负的金属表面积增大。

②在采用不同腐蚀电位的金属材料相接触时，必须尽可能将不同金属部件绝缘，同时还应仔细检查是否已真正绝缘。例如在采用螺杆连接的装配中，往往忽略螺杆与螺孔的绝缘，这样就不能做到真正的绝缘，电偶腐蚀的效应依然存在。

③插入第三种金属。当绝缘设计存在困难时，可在其中插入能降低两者电位差的另一种金属（或其他材料）。

（3）采用表面处理的方法。

对于不允许接触的小零件，必须装配在一起时，也可以采用表面处理的方法，如对钢零件的“发蓝”、表面镀锌、对铝合金表面进行阳极氧化，这些表面膜在大气中电阻较大，可起到减轻电偶腐蚀的作用。

（4）在设计时，尽可能将阳极部分设计成易于更换的部件，或适当增加其壁厚以延长它的寿命。

（5）其他措施。

充分利用防护层，或设法外加保护电位。选择防护方法时应考虑面积率的影响，以及腐蚀产物的影响等。

二、小孔腐蚀

如前所述，小孔腐蚀与缝隙腐蚀都属于由于表面状况和几何因素引起的腐蚀范畴。

1．小孔腐蚀的定义

在金属的局部位置出现腐蚀小孔，并向深处发展，其余区域不腐蚀或腐蚀很轻微的现象，称为小孔腐蚀，也称为孔蚀或点蚀（如图1-4所示）。多数情况下孔蚀的蚀孔较小，一般蚀孔的表面直径等于或小于其深度，有时也有蝶形浅孔形成。

孔蚀是破坏性和隐患最大的腐蚀类型之一，可能导致设备或管线穿孔，物料泄漏，污染环境，容易引起火灾；在有应力时，蚀孔往往是裂纹的发源处。金属发生孔蚀时具有下述的特征：

（1）蚀孔小（一般直径只有数十微米）且深（深度一般大于孔径），它在金属表面的分布可能较分散，也可能较密集。孔口多数有腐蚀产物覆盖，少数无腐蚀产物覆盖，呈开放型。

（2）从孔蚀的开始到暴露要经历一个诱导期，但时间不一，有时是几个月，有些需要1〜2年。

（3）蚀孔通常沿着重力方向或横向发展。一块平放在介质中的金属，蚀孔多出现在上表面，很少在朝下的表面发生。蚀孔一旦形成，具有向深处自动加速进行的作用。在腐蚀过程中，由于外界环境因素改变等影响，有些蚀孔可能在某一阶段后停止发展，如铝在大气中发生孔蚀后，其中某些蚀孔经常会出现这种现象。

2．孔蚀的机理分析

孔蚀通常发生能在表面生成钝化膜或有保护膜而具有耐蚀性的金属和合金的表面，如不锈钢、钛、铝合金等（图2-8
 ）；金属材料的组织、夹杂物等构造上的不均匀处，如露头、错位、介质不均匀等缺陷。将破坏表面膜的完整性，易成为腐蚀源。一旦表面膜被局部破坏而露出新鲜表面后，这部分的金属就会迅速溶解而发生局部腐蚀。其原因在于中性溶液中的离子（例如C1-
 ）作用于表面钝化膜，使表面膜受破坏，因而发生孔蚀。发生孔蚀所存在的诱导期与孔蚀核的形成和生长过程密切相关。如前所述，处于钝态的金属仍具有一定的反应能力，即钝化膜的溶解和修复（再钝化）处于动态平衡状态。由于金属表面存在的缺陷（如表面位错、非金属夹杂物等）和溶液内存在能破坏钝化膜的活性离子（如Cl-
 ，Br-
 ），具有钝化膜的金属在局部被破坏处就成为阳极，未被破坏的地方成为阴极，形成钝化一活化电池［图2-8
 （a）］，从而在金属的特定点上生成小蚀坑（孔径多数在20～30μm），这些小蚀坑称为孔蚀核，也就是蚀孔生成的活性中心。由于是小阳极一大阴极，因而孔蚀源的金属迅速被溶解形成孔洞，加上阳极电流密度较大，短时间就会形成腐蚀小孔［图2-8
 （b）］。而当腐蚀电流流向小孔周围的阴极时，又使这一部分金属受到阴极保护，维持钝态。在溶液中，阴离子随电流流动，向小孔迁移，由于蚀孔内的氧很快耗尽，因此孔内只有阳极反应进行，很快积累了带正电的金属离子，为保持液体的电中性，带负电的氯离子从溶液外部加速向孔内扩散，金属离子（如Fe，Cr）氯化物则因水解而生成盐酸：
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[image: 图2-8　18-8不锈钢在充气NaCl溶液中的孔蚀过程示意图]



图2-8
 　18-8不锈钢在充气NaCl溶液中的孔蚀过程示意图



由于盐酸的形成，孔内溶液的PH值继续下降，呈酸性，促使金属参加反应，就会有更多的氯离子进入孔内，形成自催化加速的腐蚀，使腐蚀不断加深，以至于穿透，造成严重后果。在临近蚀孔的表面，则由于发生阴极氧化还原反应形成阴极保护而不受腐蚀。

在大多数情况下，蚀核将继续长大。当孔蚀核长大至某一临界尺寸时（一般孔径大于30μm），金属的表面将出现宏观蚀孔。蚀孔出现的特定点称为孔蚀源。

蚀孔一旦形成，为什么具有向深处自动加速进行的作用呢？以不锈钢在充气的含氯离子介质中的腐蚀过程为例加以说明。如图2-8
 所示，蚀孔内的金属表面电位较负，处于活化态，蚀孔外的金属表面电位较正，处于钝化态，从而在孔内和孔外构成一个活化一钝化微电偶腐蚀电池。该电池具有小阳极一大阴极的结构，阳极电流密度很大，蚀孔很快向深处发展，孔外金属表面由于受到阴极保护，可继续维持钝态。

在孔内，除发生Fe→Fe2+
 +2e-
 的电化学反应外，还有Cr→Cr3+
 +3e-
 ，Ni→Ni2+
 +2e-
 等反应发生。

若介质呈中性或弱碱性，孔外的主要反应为：l/2O2
 +H2
 O+2e
 -
 →20H-


由图2-8
 （c）可见，此时阴、阳极彼此分离，二次腐蚀产物将在孔口形成，这些产物一般不具有保护作用。此时孔内介质基本上处于滞留状态，溶解的金属阳离子不易向外扩散，溶解的氧也难以向孔内扩散。如前所述，随着带负电的氯离子不断迁入，使孔内形成金属氯化物（如FeC12
 等）的浓溶液，氯化物继续水解生成盐酸，孔内PH值降低，促使阳极溶解速度加快，在介质重力的影响下，蚀孔进一步向深处发展。

在腐蚀进行的过程中，孔口介质的PH值逐渐升高，水中的可溶性盐如Ca（HCO3
 ）2
 转化为CaCO3
 沉淀物，沉积在孔口使蚀孔形成一个闭塞电池，导致孔内、外物质的交换更加困难，孔内氯化物浓缩、水解，使酸度进一步增高甚至可使PH值接近于零，酸度的急剧增加加快了阳极溶解速度，这种由闭塞电池引起的加速腐蚀作用，就称为“自催化酸化作用”，蚀孔沿重力方向迅速发展，最终导致金属断面蚀穿。自催化作用可使腐蚀电池的电位差高达几百毫伏至1伏，加上重力对腐蚀方向的控制作用就使孔蚀具有向深处自动加速进行的作用。由此可见，不锈钢设备一旦出现孔蚀，在短期内就有可能穿孔。应该指出，生产实践表明，只有少数蚀孔可能使金属截面腐蚀穿孔，而大量蚀孔发展至一定深度后就不再发展，其原因应与一定厚度腐蚀产物对腐蚀所起的阻碍作用有关。

3．孔蚀的影响因素

金属或合金的性质，表面状态，介质的性质，PH值，温度和流速等都是影响孔蚀的主要因素。

具有自钝化特性的金属和合金，对孔蚀的敏感性较高，钝化能力越强敏感性越高。此外，孔蚀的发生和介质中含有活性阴离子或氧化性阳离子有很大关系，氯化物、溴化物、次氯酸盐等溶液及含氯离子天然水的存在最易产生孔蚀。氯化亚铜、氯化亚铁或卤素离子与氧化剂同时存在，则能加剧孔蚀。实验表明：在阳极极化条件下，介质中只要含有氯离子便可使金属发生孔蚀；在碱性介质中，随着PH值的增加，金属的电位将向正方向发展；在酸性介质中，对PH值的影响目前还无定论，有时可能略有增加，有时也可能没有影响。当介质中OH-，[image: 19787502176327020000_0025_0030]
 等阴离子与溶液中的Cl-
 比值达一定值时，对孔蚀有抑制作用，否则其作用相反。

一般来说，随介质温度的升高可以加速孔蚀的进程。

在介质处于静止时，对孔蚀速度的影响较流动状态（层流）为大；但当流速增加到出现湍流时，由于介质的高速流动存在对钝化膜的机械冲刷破坏作用，此时就可能发生腐蚀类型的转化，金属表面将发生磨损腐蚀。

金属的表面状态对孔蚀也存在一定的影响。一般来说表面粗糙度较低或清洁的表面不易发生孔蚀；经冷加工的粗糙表面或加工后在表面上残留有焊渣等部位，往往易于发生孔蚀。

综上所述，孔蚀发生的主要条件如下：

（1）表面易生成钝化膜的材料，如不锈钢、铝、铅合金；表面镀有阴极性镀层的金属，如碳钢表面镀锡、铜、镍等。

（2）在有特殊离子的介质中易发生孔蚀，如不锈钢在卤素离子的溶液中易发生孔蚀。

（3）临界电位大于孔蚀电位易发生孔蚀。

4．预防孔蚀发生的措施

研究表明，金属在介质中必须达到某一临界电位，即电蚀电位或击穿电位，才会发生孔蚀。蚀孔形成后，是否继续深入发展直至穿孔，由于影响因素复杂，目前还不能精确预测。一般来说，若孔少，腐蚀电流集中，孔向深部发展的可能性较大；孔多，孔较浅，则进一步发展的可能性相对较小。

根据发生孔蚀的内因，可选用耐孔蚀合金作为制造设备、部件的材料。不锈钢中Cr是最有效提高耐点蚀性能的合金元素之一，如在不锈钢中加入钼、氮、硅等合金元素或加入这些元素的同时提高其铬含量都可获得性能良好的钢种。奥氏体不锈钢经过固溶处理后也耐孔蚀。实践表明：高铬量与高钼量相配合的钢种耐孔蚀效果较显著。降低钢中的磷、硫、碳等杂质含量可降低材料的孔蚀敏感性，因此采用精炼方法除去钢中所含的硫、碳杂质或减少硫化物杂质，不锈钢的耐孔蚀性能还会得到进一步提高。

根据发生孔蚀的外因，则可以采取降低介质中卤素的含量，如氯离子和溴离子的浓度。

对循环体系，可加入缓蚀剂。对缓蚀剂的要求是：有助于增加钝化膜的稳定性或有利于使受损的钝化膜迅速再钝化。此外，设备加工后，进行必要的钝化处理可以缓解孔蚀的发生。

采用外加阴极电流保护也可以抑制孔蚀，此时应把金属的极化电位控制在孔蚀保护电位以下。

就目前而论，蚀孔将会在设备的哪些部位出现，腐蚀程度的趋势如何，这些问题一般都难以通过有效的检测方法作出预测，所以因孔蚀而造成的严重破坏事故往往可能突然发生，如地下输油、输气的钢管道，由于管壁蚀穿引起大量的物料流失，甚至可能引发火灾或爆炸。

综上所述，孔蚀是一种破坏性大而难以及时发现的一种腐蚀。研究它的产生规律、腐蚀机理和控制办法，具有重要的现实意义。

三、缝隙腐蚀

1．缝隙腐蚀的定义

在介质中的金属零部件，由于金属与金属或金属与非金属之间形成特别小的缝隙或屏蔽的表面（如焊缝、铆缝、垫片或沉积物下面等），使电解质进入而停滞在缝隙里面，导致缝隙内部腐蚀加剧的现象，称为缝隙腐蚀。

引起腐蚀的缝隙一般是指能停滞腐蚀介质的特小缝隙，其宽度一般在0.025～0.1mm，宽度大于0.1mm且缝内介质不能形成滞留的就不属于这种腐蚀。如纸质垫圈或石棉垫圈，它们和法兰端面接触处就会形成特小缝隙，是发生缝隙腐蚀的理想场所。许多金属构件，由于设计上的不合理或由于加工过程等关系都会造成缝隙。例如法兰连接面、螺母压紧面、焊缝气孔、锈层等等，它们与金属的接触面可能形成缝隙；砂泥、积垢、杂屑等沉积在金属表面上，也可能形成缝隙，如图2-9
 所示。不锈钢对缝隙腐蚀特别敏感。

缝隙腐蚀的破坏形式一般如沟缝状，严重时可穿透，它是孔蚀的一种特殊形式。其发生、发展机理与孔蚀相似。由于缝隙内缺氧，成为阳极，然后产生自催化加速作用，引起腐蚀。






[image: 图2-9　缝隙腐蚀示意图]



图2-9
 　缝隙腐蚀示意图



缝隙腐蚀与孔蚀一样，在含Cl-
 （如海水）的溶液中最易发生，且发生前通常有一较长的孕育期，一旦发生，即迅速发展。

几乎所有的金属和合金都可能产生缝隙腐蚀，但对腐蚀的敏感性有所不同，易钝化金属和合金比碳钢的敏感性强，但其钝化过程与碳钢基本相同。这就是能耐多种苛刻介质腐蚀的优良合金0Crl8Ni8Mo奥氏体不锈钢也会产生缝隙腐蚀的原因。

几乎所有的中性、接近中性以及酸性的介质都会引起缝隙腐蚀，其中以充气的含活性阴离子的中性介质最易发生。

2．缝隙腐蚀的发生、发展机理

缝隙腐蚀是一种比孔蚀更为普遍的局部腐蚀。金属在缝隙内的腐蚀呈现深浅不一的蚀坑或深孔，缝隙入口端常有腐蚀产物覆盖形成闭塞电池，目前对缝隙腐蚀的过程还未取得统一的见解。

关于缝隙腐蚀的机理，在初期可以用金属离子或氧浓差电池的作用加以解释，进一步发展，与孔蚀相似，属于闭塞电池的自催化过程，如图2-10
 所示。






[image: 图2-10　碳钢在海水中形成缝隙腐蚀的原理示意图]



图2-10
 　碳钢在海水中形成缝隙腐蚀的原理示意图



在缝隙腐蚀的初期，缝隙内、外发生氧去极化的均匀腐蚀。由于缝隙内的介质难以产生对流流动，氧的扩散补充困难，氧还原反应逐步停止，缝外由于可以随时进行氧的补充，氧还原反应继续进行，这样就在缝隙内、外构成了宏观的氧浓差电池，缝内是阳极，缝外为阴极。由于缝隙处具有小阳极一大阴极的面积比，缝内就发生腐蚀速度较大的Fe→Fe2+
 +2e-
 的阳极溶解反应，缝外则发生1/2O2
 +H2
 O+2e-
 →2（OH）-
 的反应，阴极受到一定的保护。阴极、阳极的腐蚀产物在缝隙入口处形成二次腐蚀产物沉积，逐步发展为闭塞电池。闭塞电池的形成标志着腐蚀进入了发展阶段，此时缝隙中产生的金属离子难以向外扩散而使缝内的正电位增高，促使缝外的氯离子向内迁移以保持电荷的平衡。同时金属氯化物发生水解产生不溶性的氢氧化物和游离酸，缝内介质的PH值可下降至3左右，加速了阳极的溶解，这样便形成闭塞电池的自催化过程，加速了缝隙内的腐蚀进程。

对易钝化金属，在腐蚀初期由于缝隙内外几乎处于等电位状态，缝内供氧不足，因此钝化膜的活化过程（溶解）要经历一个较长的孕育期，一旦活化，缝隙内外就构成钝化一活化电池，进一步产生闭塞电池的酸化自催化作用，造成腐蚀加速进行。

不锈钢对缝隙腐蚀的敏感性比碳钢要高，它在海水中更容易引起缝隙腐蚀。腐蚀机理与碳钢大同小异。以lCrl3不锈钢为例，若在钢的表面由于各种原因存在特小的缝隙，其缝隙腐蚀主要由下述几个步骤组成：

（1）开始时，只有微小的阴极电流从缝内流出，但整个金属表面（包括缝隙内、外）仍处于等电位状态，即仍处于钝化状态。

（2）在缝内某一局部，金属先发生溶解，在缝隙内发生阳极反应和阴极反应。经过一段时间，因缝隙内氧的消耗，阴极反应受抑制，生成的OH-
 减少。缝隙内阴离子数量的减少会导致失去电平衡，缝内、外氧浓度差增加，缝内金属的电位较缝外金属的电位为负，使缝内阳极溶解速度增加，为了保持电中性，结果引起Fe2+
 、Cr3+
 的浓度增加，促使Cl-
 向缝内迁移。

（3）氯化物水解引起缝内介质的PH值下降，电池的腐蚀电流也不断增加。

（4）当缝内金属的致钝电位由于pH值下降而上升时，腐蚀进入了发展阶段。此时缝内金属处于活化态，缝外金属处于钝化态，两者构成小阳极一大阴极面积比的电偶电池。电位差可高达600mV，这种高电位差最终导致缝隙内金属表面产生严重腐蚀。

3．缝隙腐蚀与孔蚀的区别

缝隙腐蚀与孔蚀有许多相似之处，尤其是在腐蚀发展的阶段。但两者之间仍存在一定的区别。

从腐蚀发生的条件来看，孔蚀起源于金属表面的孔蚀核，缝隙腐蚀起源于金属表面的特小缝隙。前者必须在含活性阴离子的介质中才会发生，后者即使在不含活性阴离子的介质中也可能发生。

从腐蚀过程来看，孔蚀是通过腐蚀逐渐形成闭塞电池，然后才加速腐蚀，缝隙腐蚀由于本身存在缝隙，腐蚀一开始很快便形成闭塞电池而加速腐蚀，前者闭塞程度较大。后者闭塞程度较小。

缝隙腐蚀比孔蚀更容易发生。对孔蚀而言，原有的蚀孔可以发展，新的蚀孔却难以产生，对缝隙腐蚀，除已形成的蚀孔可以扩展外，新的蚀孔仍会产生。

从腐蚀形态看，孔蚀的蚀孔窄而深，缝隙腐蚀的蚀坑相对广而浅。

缝隙腐蚀的测试技术和孔蚀基本相同。

4．缝隙腐蚀的影响因素

缝隙可以使溶液侵入，也可使其流动受阻。缝内外面积比越大，则提供阴极反应的场所越多，从而加速了缝内的阳极反应，腐蚀加快。溶液中溶氧量越大，越有利于缝外金属去极化的阴极反应，因而，溶氧量增大会使缝隙腐蚀反应加剧。溶液中氯离子的增加，会使金属电位向负方向移动，使缝隙腐蚀加重。腐蚀溶液的PH值如果处在能使缝外金属钝化的状态下，则PH值的降低会使缝内腐蚀加剧。腐蚀溶液流速对缝隙腐蚀有着双向影响，要视具体情况而定。

金属本身对缝隙腐蚀的敏感性根据其钝化能力的高低而定。任何介质（酸、碱、盐）均可能发生缝隙腐蚀。

不锈钢的缝隙腐蚀大多数在充气的中性氯化物介质中发生（如海水）。通常，介质中氯离子的浓度越高，发生腐蚀的可能性越大。溴离子与碘离子也会引起腐蚀，但其影响相对较低。

溶解氧的浓度大于0.5μg/mL时便会引起腐蚀。一般地说，温度越高，缝隙腐蚀的危险性越大。

5．控制缝隙腐蚀的措施

在选材上，尽可能选用能耐缝隙腐蚀的材料，如哈氏合金C-276（0Crl6Ni57M016Fe6W，超低Si）、Cr28
 Mo4
 和Cr30
 Mo3
 等。

在结构设计上应尽量避免形成缝隙和能造成表面沉积的几何构形。例如，采用对焊比采用铆接或螺栓连接的方法更好；容器设计上要避免死角和尖角，以便于排除流体；对平底储槽最好不要直接放置在基础上，可以采用裙式结构或在底部加工字梁等；法兰垫片不要伸出结合面，且垫片材料不要采用吸湿性较强的材料如石棉等；从承受载荷的角度分析，即使某些构件采用点焊或非连续焊也可以满足要求，但从防腐蚀的角度分析，最好采用连续焊的方案。

为了防止浓差腐蚀或由于溶液的浓缩而引起的腐蚀，在结构设计上尽量避免积液和死区，如图2-11
 所示。对不可能采用无缝隙方案的结构，还可以采用固体充填料把缝隙填实的方法，如对在海水中使用的不锈钢设备，就可采用铅锡合金作填充料，它同时还可以起到牺牲阳极的作用。此外也可以采用电化学保护方法，如采用阳极保护法等。

四、晶间腐蚀

1．晶间腐蚀的定义

晶间腐蚀是一种常见的局部腐蚀。腐蚀发生时是沿晶粒边界或其邻近区域发展，但对晶粒本身的腐蚀较轻微，这种腐蚀现象就叫晶间腐蚀，如图1-4所示。晶间腐蚀使金属碎裂（晶粒脱裂），同时使金属丧失强度。晶间腐蚀是金属材料在特定的腐蚀介质中沿着材料的晶界发生的一种局部腐蚀，是由晶界的杂质或晶界区某一合金元素的增多或减少而引起的。当腐蚀发生时，腐蚀介质从表面沿晶界深入内部，从表面看不出任何腐蚀迹象，但用金相显微镜观察，则可以发现晶界呈网状腐蚀形态，如图2-12
 所示。这种腐蚀在金属（合金）表面无任何变化的情况下，使晶粒间失去结合力，使金属强度与展延性严重下降，在载荷作用下，就有可能造成设备的突然破坏。由于晶间腐蚀不易检查，所以它的危害性也很大。
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图2-11
 　各种在结构上可以采取的防缝隙腐蚀的措施示例
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图2-12
 　晶间腐蚀

（a）18-8不锈钢中碳化铬粒子从晶间析出；（b）晶间腐蚀机理示意图；（c）高纯水氧饱和下304钢晶间腐蚀



2．晶间腐蚀的机理

晶间腐蚀是一种由于金属内部组织间电化学不均匀性引起的局部腐蚀。有关晶间腐蚀的发生机理，主要有贫化机理和晶界杂质选择溶解机理。

1）贫化机理

所谓“贫化”是一个总称，对不锈钢和钼铬镍合金是贫铬，对铝铜合金是贫铜。贫化理论认为，晶间腐蚀是由于晶界析出新相，造成晶界附近某一成分的贫乏化。如奥氏体不锈钢回火过程中（400～800℃）过饱和碳部分或全部以Cr23
 C6
 形式在晶界析出，造成碳化物附近的碳与铬的浓度急剧下降，在晶界上形成贫铬区，贫铬区作为阳极而遭受腐蚀。

以奥氏体不锈钢为例介绍晶间腐蚀的贫化机理。当由于晶界上沉积了杂质或某一元素增多或减少而引起了晶间腐蚀时，究其原因，大多是由于使用时受热不当、不适当的热处理或冷加工所致。所谓受热不当是指钢受热或缓慢冷却通过450～850℃温度区时，钢就会对晶间腐蚀产生敏感性，该温度称为晶间腐蚀的敏化温度或奥氏体不锈钢使用的危险温度。奥氏体不锈钢，在焊接时，焊缝两侧2～3mm处可被加热到400～910℃，形成晶间腐蚀敏感区，此时晶界的铬和碳化物（Cr23
 C6
 ）从固溶体中析出。它的析出消耗了晶界附近大量的铬，由于铬的扩散速度较慢，消耗的铬就不能从晶粒中通过扩散而得到及时补充，结果晶界附近的含铬量低于钝化必须的限量（即含12%的铬），此时晶界形成贫铬区。晶界邻近区域电位下降，钝态受到破坏，而晶体本身仍维持钝态，电位较高，晶粒与晶界构成了活态一钝态微电偶电池，因为该电池具有小阳极一大阴极的面积比，这就导致了晶界区的腐蚀。研究表明，含铬量大于11%的钢材具有良好的耐蚀性，而贫铬区的含铬量远低于11%的水平，因此在合适的腐蚀溶液中就可能形成“碳化铬（阴极）一贫铬区”。

对于低碳和超低碳不锈钢来说，不存在碳化物在晶界析出引起贫铬的条件。但一些实验表明，低碳，甚至超低碳不锈钢，特别是高铬、钼钢，在650～850℃受热时，在强氧化介质中，或其电位处于过钝化区时，也发生晶间腐蚀。

铁素体不锈钢在900℃以上高温区快冷（淬火或空冷）易产生晶间腐蚀。即使极低碳、氮含量的超纯铁素体不锈钢也难免产生晶间腐蚀。但在700～800℃重新加热可消除晶间腐蚀。

由此可见，铁素体不锈钢焊后在焊缝金属和熔合线处易产生晶间腐蚀。

18Cr-9Ni钢在温度髙于750℃时，不产生晶间腐蚀，而在600～700℃区间，晶间腐蚀倾向最严重。当温度低于600℃时，需长时间才能产生晶间腐蚀倾向，温度低于450℃时基本不产生晶间腐蚀倾向。

2）晶界杂质选择溶解机理

奥氏体不锈钢在强氧化性介质（如浓硝酸）中也能产生晶间腐蚀，但与在氧化或弱氧化介质中的腐蚀不同，观察分析表明，晶间腐蚀常在经过固溶处理的钢上发生，经过敏化处理的钢则不易发生。这种腐蚀现象不能用贫铬机理来解释。

3）相沉淀机理

用相析出促进晶间腐蚀的第二相析出理论来解释低碳或超低碳不锈钢产生晶间腐蚀。其基础是针对低碳或超低碳不锈钢晶间腐蚀敏感性问题，用钝化过程中的电位变化解释了超低碳的316L不锈钢避免了Cr23
 C6
 沉淀引起的晶间腐蚀，却出现了σ
 相的晶间腐蚀的原因。

4）相引起的晶间腐蚀

当固溶体中含有的杂质磷达到100μg/mL，或杂质硅1000～2000μg/mL时，它们会偏析在晶界上。这些杂质在强氧化介质作用下便发生溶解，导致晶间腐蚀。而钢经敏化处理时，由于碳可以和磷生成（MP）23
 C6
 ，或由于碳的首先偏析限制了磷向晶界扩散，这两种情况都会防止或减轻杂质在晶界上偏析，结果消除或减弱了钢对晶间腐蚀的敏感性。

上述几种解释晶间腐蚀机理的理论各适用于一定合金的组织状态和一定的介质，不是互相排斥的，而是互相补充的。但应该看到，最常见的晶间腐蚀多数是在弱氧化或氧化性介质中发生的，因而对绝大多数的晶间腐蚀都可以用贫化理论来解释，尤其是对不锈钢。

引起常用奥氏体不锈钢发生晶间腐蚀的介质，主要有两类：一类是氧化或弱氧化性介质，一类是强氧化性介质。前者是充气的海水、MgCl2
 溶液等，后者是浓HNO3
 和Na2
 Cr2
 O7
 溶液等，以前者较为普遍，腐蚀也较严重。

3．焊接区的晶间腐蚀

奥氏体不锈钢焊接时，靠近焊缝处均有被加热到敏化处理温度的区域，因此焊接结构都有受晶间腐蚀而发生破坏的可能。根据钢种的差异，煤缝区表现出两种不同的晶间腐蚀形式。

焊接腐蚀（Weld Decay）。焊接腐蚀特指经固溶处理的奥氏体不锈钢，焊接后在离焊缝有一定距离的母材上，由于经受了敏化加热，使得热影响区发生的腐蚀现象。由于金属有一段时间处于敏化温度范围之内，从而引起铬的碳化物（CrFe）23
 C6
 析出，导致贫化型晶间腐蚀。

刀线腐蚀（Knife-line Attack）。刀线腐蚀与焊接腐蚀相同之处在于：均属于晶间型腐蚀，同时均与焊接有关系。不同之处是：刀线腐蚀发生在紧邻焊缝的母材上一条窄带内，形状像刀痕，而焊接腐蚀发生在离焊缝有一定距离的地方；刀线腐蚀发生于稳定钢。刀线腐蚀与焊接腐蚀产生的机理不同。加有Ti、Nb稳定化元素的不锈钢焊接时，热影响区被快速加热到固相线附近的高温，不仅碳化物M23
 C6
 已全部溶解，钢中的TiC、NbC也全部溶解，焊接后的快速冷却使钢失去稳定化效果。随后，若进行500～900℃的去应力加热处理，就会有M23
 C6
 、TiC、NbC重新沿晶析出而引起晶间腐蚀。但是M23
 C6
 沉淀并不是引起刀线腐蚀的主要原因，而是因为800～950℃的稳定化处理的加热导致的。在强氧化性介质中，晶界沉积的TiC、NbC的选择性溶解是其产生的主要原因。

4．影响晶间腐蚀的主要因素

不锈钢中，除了主要成分Cr、Ni、C外，还含有Mo、Ti、Nb等合金元素。它们在晶间腐蚀中的作用如下：

（1）碳：奥氏体不锈钢中碳含量越高，晶间腐蚀倾向越严重，导致晶间腐蚀碳的临界浓度为0.02%（质量分数）。

（2）铬：能提高不锈钢耐晶间腐蚀的稳定性。当铬含量较高时，允许增加钢中含碳量。例如，当不锈钢中铬的质量分数从18%提高到22%时，碳的质量分数允许从0.02%增加到0.06%。

（3）镍：增加不锈钢晶间腐蚀敏感性。可能与镍降低碳在奥氏体钢中的溶解度有关。

（4）钛、铌：都是强碳化物生成元素，高温时能形成稳定的碳化物TiC及NbC，减少了碳的回火析出，从而防止了铬的贫化。

检验某种钢材是否有晶间腐蚀倾向，一般采用敏化处理工艺。钢材加热到晶间腐蚀最敏感的温度，恒温处理一定时间，这种处理工艺称为敏化处理，产生晶间腐蚀最敏感的温度叫敏化温度。18-8不锈钢最敏感温度为650-700℃，产生晶间腐蚀倾向所需要的最短时间为1～2h。

5．晶间腐蚀的控制

防止晶间腐蚀的措施有如下几种方法：

（1）降低含碳量。采用超低碳不锈钢，当钢中碳的质量分数在0.03%以下时，产生的碳化铬量少，即使在700℃较长时间回火也不会产生晶间腐蚀。

（2）冶炼钢材时加入比铬更易生成碳化物的元素，如对含Ti、Nb元素的18-8不锈钢，在髙温下使用时，要经过稳定化处理。即在常规的固溶处理后，还要在850-900℃保温l～4h，然后空冷至室温，使钢达到最大的稳定度，以充分生成TiC及NbC，这样就减少了Fe23
 C6
 、Cr23
 C6
 在晶间析出的可能。

（3）固溶处理。固溶处理能使碳化物不析出或少析出。但对含Ti、Nb的不锈钢还要进行稳定化处理。

（4）采用双相钢。采用铁素体和奥氏体双相钢有利于抗晶间腐蚀。由于铁素体在钢中大多沿奥氏体晶界分布，含铬量又较高，因此，在敏化温度受热时，不产生晶间腐蚀。

例如，基于奧氏体不锈钢的晶间腐蚀通常是晶界产生贫铬而引起的，因此控制晶间腐蚀可以从控制碳化铬在晶界上的沉积来考虑，常用如下方法：

①固溶淬火处理，即加热到1100℃左右，随即水淬，由于在1100℃时沉积的Fe23
 C6
 、Cr23
 C6
 被重新溶解，因此淬火可以防止其再次沉积，从而得到较均匀的合金。在焊接过程中，操作要快，焊后应快冷，尽量减少焊缝两侧母材在敏化温度范围停留的时间。有经验的电焊工，焊接后常把焊件用水及时冷却，并用稀硝酸对焊件进行钝化处理，其原因就在于此。

②采用双相钢。奥氏体钢韧性好，但耐晶间腐蚀性较差，铁素体钢耐蚀性好，但加工性能较差。若使奥氏体钢中含10%～20%铁素体，这种钢就称为双相钢，双相钢兼有两者的优点，并能弥补两者的不足，是目前抗晶间腐蚀的一种优良钢种。

③对某些钢材进行稳定化处理也是一种提高材料抗晶间腐蚀的有效措施之一。

五、端晶腐蚀

端晶腐蚀实际上是晶间腐蚀的另一种表现形式。其腐蚀位于零部件的端部，即晶界暴露的外端部位易于发生腐蚀。产生的原因是：在炼钢过程中，低熔点夹杂物主要分布在晶粒的边界上，钢在轧制和锻造过程中，晶粒被拉长，钢中夹杂物也沿着变形方向分布，由于夹杂物的耐腐蚀性往往低于晶粒本身，因而沿着夹杂物流线方向的腐蚀要比垂直于夹杂物流线方向的腐蚀严重得多。例如钢板的边缘要比其表面的腐蚀严重得多、螺栓的螺纹面要比其圆柱面腐蚀严重得多、管壳式热交换器列管的端面则要比管的内外表面腐蚀严重得多，这些都属于端晶腐蚀。不锈钢的抗端晶腐蚀的能力与钢中夹杂物的含量、分布、含碳量、固溶处理的质量等因素均有关系。因此，抗端晶腐蚀的主要措施在于提高钢材的质量和耐蚀性。在涉及焊接工序时，可用焊缝将端面（如管子端面）盖住，以避免端面的端晶腐蚀。

六、脱层腐蚀

脱层腐蚀又可以称为剥离腐蚀，剥蚀发生在层状结构的层与层之间。腐蚀首先垂直向内发展，然后改变方向，有选择地腐蚀与表面平行的物质。腐蚀产物的膨胀力使未腐蚀的表层成层状剥离，如图1-4、图2-13
 所示。
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图2-13
 　铝合金层状腐蚀形貌



七、应力腐蚀

应力腐蚀是在应力和腐蚀介质联合作用下的腐蚀，主要有应力腐蚀破裂、腐蚀疲劳、氢脆等。有关氢脆，将在氢腐蚀中加以介绍。

应力腐蚀破裂是金属或合金在拉应力与特定的腐蚀环境同时作用下产生的破裂，英文缩写是SCC（Stress-CroSS ion-Crack）。通常发生应力腐蚀时，金属会在腐蚀并不严重的情况下，经过一段时间后发生低应力脆断，事故的发生往往是突然的，因此是一种特别危险的腐蚀形态。应力腐蚀只发生于某些特定的材料一环境中，如奥氏体不锈钢—Cl-
 、碳钢—[image: 19787502176327020000_0032_0036]
 等，这种腐蚀发生时，必须存在拉应力（由外应力或焊接、冷加工等产生的残余应力）。

一般可将应力腐蚀破裂裂纹的发生与发展划分为三个阶段：（1）金属表面生成钝化膜或保护膜；（2）膜局部破裂，形成蚀孔或微裂纹源；（3）裂纹扩展成宏观裂纹并向深部发展。

这类裂纹的主要模式可分为三种：一是沿晶界发展，称为晶间裂纹；二是穿过晶粒，称为穿晶裂纹；还有一种是混合型裂纹。如图2-14
 所示。
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图2-14
 　应力腐蚀裂纹的主要模式



1．应力腐蚀破裂机理

由应力腐蚀的定义可知，引起应力腐蚀的条件是应力与腐蚀介质的共同作用，其结果则是材料的破裂。应力造成的机械破坏与电化学腐蚀的作用不是简单的代数和关系，而是起到互相配合与促进的作用。

发生应力腐蚀开裂的必要条件是要有拉应力（不论是残余应力还是外加应力，或者两者同时存在）和特定的腐蚀介质存在。

由于影响SCC的因素多而复杂，因而解释SCC机理的学说很多，如电化学阳极溶解理论、氢脆理论、膜破裂理论、化学脆化一机械破裂分阶段理论等。尽管这些理论都侧重于某一学科的观点，但其共同点是：与化学因素与力学因素密切相关。本文仅扼要介绍电化学阳极溶解理论。

电化学阳极溶解理论认为：在应力腐蚀的前两个阶段，其发生、发展过程与孔蚀或缝隙腐蚀相同，腐蚀是在对流不畅、闭塞的微小区域内进行的，通常称为闭塞电池腐蚀；在第三个阶段，由于金属内存在一条阳极溶解的狭窄的“活性通路”，因而腐蚀首先沿着与拉应力垂直的方向前进，在拉应力作用下，通路前端的膜反复间隙地破裂，在被腐蚀的阳极区形成狭小的微裂纹或蚀坑。小阳极的裂纹内部与大阴极的金属表面构成腐蚀电池，活性阴离子（如Cl-
 ）进入形成闭塞电池的裂纹或蚀坑内部，引起浓缩的电解质溶液水解、酸化，促使裂纹尖端的阳极快速溶解，在应力作用下裂纹不断扩展，直至破裂。

综上所述，发生应力腐蚀破裂需要具备三个基本条件：

（1）敏感材料。合金比纯金属更容易发生应力腐蚀开裂。一般认为纯金属难以发生应力腐蚀破裂。

（2）特定的腐蚀介质。对某种合金，能发生应力腐蚀断裂与其所处的特定的腐蚀介质有关。而且介质中能引起SCC的物质浓度一般都很低。

（3）拉伸应力。拉伸应力有两个来源。一是残余应力（加工、冶炼、装配过程中产生），温差产生的热应力及相变产生的相变应力；二是材料承受外加载荷造成的应力。一般以残余应力为主，约占事故的80%左右，在残余应力中又以焊接应力为主。

腐蚀介质在应力腐蚀中的主要作用有：促进全面钝化，破坏局部钝化，进入裂缝（主要是阴离子）促进腐蚀或释放出氢。

以“奥氏体不锈钢–Cl-
 ”系统为例，溶液中氧的作用是促进全面钝化，Cl-
 破坏了局部钝化，同时进入裂缝尖端，生成盐酸，加速腐蚀。

所谓的“活性通路”是指晶界、塑变引起的滑移带及金属间的化合物、沉淀相或由应变引起的表面膜的局部破裂所形成的“通路”，当有较大的应力集中时，这些“活性通路”就会进一步变形，形成新的活性阳极，其作用机理如图2-15
 所示。

SCC断口呈脆性断裂的原因，可能是因为裂纹内部溶液被酸化后先形成H+
 ，然后由于阴极反应产生的一部分氢原子扩散到裂纹尖端的金属内部，导致该区域脆化，在拉应力的作用下发生脆性断裂，裂纹在腐蚀和脆断的反复作用下迅速扩展的缘故。目前，这一理论已被生产实践所验证，因为采用阴极保护措施可以有效地抑制合金内应力腐蚀裂纹的产生和发展，而一旦脱离阴极保护系统，裂纹又继续扩展。

应力腐蚀破裂的特征主要为：裂纹的形成和扩展大致与拉应力方向垂直。这个导致应力腐蚀开裂的应力值，要比没有腐蚀介质存在时材料断裂所需要的应力值小得多。当应力腐蚀开裂扩展至某一深度时（此处，承受载荷的材料断面上的应力达到它在空气中的断裂应力），则材料就按正常的裂纹（在韧性材料中，通常是通过显微缺陷的聚合）而断开。






[image: 图2-15　钝化合金的SCC机理示意图]



图2-15
 　钝化合金的SCC机理示意图



金属与合金所承受的拉应力越小，断裂时间越长。应力腐蚀可在极低应力下（如屈服强度的5%～10%或更低）产生。一般认为当拉伸应力低于某一临界值时，不再发生断裂破坏，这个临界应力称应力腐蚀开裂门槛值，用KISS或临界应力表示。

2．防止或减轻应力腐蚀破裂的途径

防止应力腐蚀破裂的方法主要有：采用合理的热处理方法以消除或减少残余内应力；降低设计应力，使零部件的最大有效应力低于临界破裂强度；合理的设计及制定正确的加工工艺，以减少局部应力集中；改善合金的组织结构以降低对SCC的敏感性；采用一定的工艺措施，使材料表面存在残余压应力；合理的选材，表2-3
 列出了一些产生应力腐蚀开裂的材料和环境；采用电化学保护措施、使用表面涂层或介质中加入缓蚀剂；在条件许可的场合，还可采用去除材料中的杂质成分等措施。







表2-3
 　一些产生应力腐蚀开裂的材料和环境

[image: 表2-3　一些产生应力腐蚀开裂的材料和环境]









续表
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八、腐蚀疲劳

腐蚀疲劳是在交变应力（应力方向发生周期性变化——周期应力）和腐蚀介质的联合作用下引起的疲劳断裂。1967年12月，连接美国西弗吉尼亚州和俄亥俄州之间的俄亥俄大桥突然倒塌，事故调査的结果就是因为应力腐蚀和腐蚀疲劳产生的裂缝所致。

由力学的疲劳理论可知，当铁基合金承受的交变应力没有达到疲劳极限时，材料不会产生疲劳断裂。而对其他材料，疲劳极限则为在某一周期数下不断裂的最大交变应力。可是，在腐蚀环境中，材料的疲劳极限急剧下降，如图2-16
 所示，因而在较低的交变应力下就可能发生因腐蚀而产生的疲劳。






[image: 图2-16各种疲劳的疲劳曲线]



图2-16
 　各种疲劳的疲劳曲线

1—力学分析中的疲劳曲线；2—腐蚀疲劳曲线；3—非铁金属的疲劳曲线



1．腐蚀疲劳的主要特征

腐蚀疲劳的主要特征是：存在多量较深的蚀孔，通过蚀孔的裂纹可有若干条，其方向和应力方向垂直，是典型的穿晶型（在低周疲劳情况下，也可能存在晶间型）。这些裂纹没有分支，裂纹边缘呈锯齿状。

在发生振动的部件中容易产生腐蚀疲劳，如各种与腐蚀介质接触的泵的轴、杆、油气井管壁、钢索及由于温度变化产生周期热应力的换热管和锅炉管等，如图2-17
 所示。






[image: 图2-17　腐蚀疲劳外观图]



图2-17
 　腐蚀疲劳外观图

（a）AISI316钢腐蚀疲劳外观图；（b）腐蚀疲劳引起的裂纹穿过铜管壁断面图



腐蚀疲劳最容易发生在能引起孔蚀的环境中，由此可见，蚀孔在此起到了增大应力的作用。

2．腐蚀疲劳的机理

腐蚀疲劳的过程比较复杂，因此有关腐蚀疲劳的机理至今还无统一的认识。其中一种观点认为：腐蚀疲劳是一个力学一电化学过程。当构件受交变应力作用时，金属内部将发生位错，处于滑移带上的金属原子具有更高的自由能，因而相对于未发生应变的部分就成为阳极，在电化学和应力的联合作用下产生微裂纹，并沿滑移面不断扩展。如果金属处于容易产生孔蚀的腐蚀介质中，则蚀孔将起到增强应力的作用，并诱发产生裂纹。腐蚀疲劳最后阶段的断裂与普通疲劳一样，是纯力学性质的，因而可有少部分断口呈脆性断裂特征。

3．防止腐蚀疲劳的措施

常用防止腐蚀疲劳的措施有：进行热处理以减少或消除应力、改进设计、表面氮化、表面喷丸使之存在部分压应力、用缓蚀剂或采用表面处理技术如镀锌、铬、镍等方法都可以达到缓解或防止腐蚀疲劳的目的，此外还可以采用阴极保护方法等。但是在用电镀的方法时，应注意镀层中不能产生拉应力，也不允许有氢扩散到金属内部。

4．石油天然气采输与加工设备在其他介质作用下的应力腐蚀破裂。

（1）在碱溶液中的应力腐蚀破裂。

碳钢和低合金钢在苛性钠溶液中的应力腐蚀破裂多数认为是阳极溶解引起的。其反应为：


[image: 19787502176327020000_0036_0043]




反应结果，表面形成四氧化三铁的保护膜。此膜受应力作用而被破坏，继而再钝化使膜修补，当这两方面处于平衡时，发生阳极溶解型的应力腐蚀破裂。

在制碱、纤维、石油化工等使用苛性碱的设备中，常发生这种开裂事故。

（2）在液态氨中的应力腐蚀破裂。

液态氨储罐和运载容器曾多次出现过破裂。这类破裂是阳极溶解型的应力腐蚀破裂。其阴极反应为：


[image: 19787502176327020000_0036_0044]




CO2
 共存时，生成碳酸铵：


[image: 19787502176327020000_0036_0045]




铵离子浓度增加，即CO2
 加速了应力腐蚀破裂。

（3）在湿硫化氢环境中的硫化物应力腐蚀破裂。

油井、液化石油气储罐、输送管线曾大量出现过硫化物应力腐蚀破裂。

水溶液中所含的H2
 S通常离解为：


[image: 19787502176327020000_0036_0046]




腐蚀反应中阳极反应为：


[image: 19787502176327020000_0037_0047]




阴极反应为：


[image: 19787502176327020000_0037_0048]




反应式中Had表示吸附氢，Hab表示吸收氢。反应生成的氢一部分渗入钢中。硫化物应力腐蚀开裂的机理，一种认为是金属的阳极溶解引起破裂扩展，另一种认为是渗入氢引起的脆性破坏而造成破裂扩展。

（4）在CO-CO2
 -H2
 O环境中的应力腐蚀开裂。

在合成氨、制氢的脱碳系统、煤气系统、有机合成及石油气等含CO-CO2
 -H2
 O的部位，曾经常发生破损事故。

碳钢、低合金钢在CO-CO2
 -H2
 O环境中发生应力腐蚀开裂的机理是：CO2
 溶解于水生成碳酸，使pH值降低至3.3。在该条件下通人CO气体，CO吸附在金属表面而起到缓蚀剂的作用，阻止了因碳酸引起的钢的全面腐蚀。这时候，若加载应力，由于滑移而在表面生成台阶，露出新生面，金属开始溶解，此新生面为阳极，其周围的CO吸附层（<10Å）为阴极，而使护层开裂。

（5）氯化物溶液中的应力腐蚀开裂。

不锈钢用作海水、工业水等的热交换器的钢管，或用作其他配管、塔、容器等时，常由于环境中含有微量的Cl-
 ，离子浓缩而发生应力腐蚀开裂，此类事故极多。

对于氯化物应力腐蚀开裂的解释也有多种假说。

吸附理论：在承受应力的情况下，氯原子吸附在裂纹尖端，造成原子M-MO之间的结合力下降和破坏。这一过程的不断进行，造成SCC的扩展。

电化学理论：应力腐蚀开裂是一种因金属表面阳极区溶解而产生的现象。而应力有加速阳极溶解的作用。

膜破坏理论：金属受到拉伸应力作用时，因位错移动而生成滑移台阶，进而使钝化膜破坏，露出新鲜表面，新鲜表面的活性溶解，导致SCC不断发展。

腐蚀产物的楔入理论：许多人认为，在不锈钢裂纹内产生的腐蚀产物的楔入作用造成裂纹的扩展。

氢脆理论：在裂纹尖端有与阳极反应相应的阴极反应发生。所生成的氢或加工氢进入钢中引起氢致开裂。

（6）连多硫酸溶液中的应力腐蚀开裂。

在油品加氢精制或其他含H2
 S系统中，奥氏体不锈钢表面会生成硫化铁。当设备表面降温或停工冷却到室温时，硫化铁与水分和空气相接触，生成连多硫酸（H2
 Sx
 O6
 ，x=3，4，5）。即发生下列反应：


[image: 19787502176327020000_0037_0049]




不锈钢在使用过程中，发生敏化的部分，或者在制造设备的过程中发生敏化的部分，其晶界上会形成贫Cr区。在这种状态下，若遇到上述生成的酸，就会发生沿晶应力腐蚀开裂。可以认为，此沿晶应力腐蚀开裂的机理是贫Cr区阳极溶解，阴极反应是连多硫酸的还原而引起的。

（7）硫酸露点腐蚀。

以重油或含硫瓦斯为燃料的锅炉和工业加热炉，常由于烟气中生成的硫酸在空气预热器、烟道等温度较低处凝聚而引起腐蚀，因此，这种现象称为硫酸露点腐蚀。

作为燃料使用的重油中，通常含有2%～3%的硫化物，由于燃烧生成SO2
 ，大约有1%～2%的SO2
 受烟灰和金属氧化物等的催化作用，生成SO3
 ，再与燃烧气体中所含的水分（约5%～10%）结合生成硫酸，在烟气露点温度附近或以下，在金属表面凝结成硫酸溶液，腐蚀金属。

有关应力腐蚀开裂、氢脆和腐蚀疲劳失效的对比如表2-4
 所示。







表2-4
 　应力腐蚀开裂、氢脆和腐蚀疲劳失效的对比

[image: 表2-4　应力腐蚀开裂、氢脆和腐蚀疲劳失效的对比]




九、选择性腐蚀

工程材料一般都是非均匀材料，含有各种不同的成分和杂质，并具有不同的结构等，因而其抗腐蚀性能存在差别。当在某一环境中，一部分元素被腐蚀掉后，只剩下其余的组分，形成海绵状物质，从而丧失了其强度与延展性，这种破坏形式称为选择性腐蚀或选择性侵出。在选择性腐蚀发生时，多元合金中较活泼组分或负电性金属优先溶解。这种腐蚀只发生在二元或多元固溶体中。常见的有黄铜脱锌（因腐蚀，锌从黄铜中分离）、铸铁脱铁（石墨化）、铜合金脱铝等。下面简单介绍有关黄铜脱锌和铸铁脱铁的现象。

1．黄铜脱锌

黄铜脱锌是指含30%锌和70%铜的黄铜在腐蚀过程中，表面的锌逐渐被溶解，最后剩下的几乎全是铜，同时黄铜的表面也由黄色变成红紫的纯铜色，极易分辨。

黄铜脱锌的类型一般有两种：一种是均匀型或层状脱锌，黄铜表面的锌像被一条条地抽走似的；另一种是局部型或塞状脱锌，黄铜的局部表面，由于锌的溶解形成蚀孔，蚀孔有时被腐蚀产物覆盖。如图2-18
 所示。






[image: 图2-18　黄铜脱锌类型]



图2-18
 　黄铜脱锌类型

（a）层状脱锌；（b）塞状脱锌；（C）黄铜脱锌照片



黄铜脱锌腐蚀的机理可分为两种：锌选择溶解和溶解一沉积。有关详细内容，可参考有关文章。

影响黄铜脱锌的因素主要有：介质中溶解氧有促进脱锌的作用，但在缺氧的介质中，也会发生脱锌现象；处于滞流状态的溶液、含氯离子、黄铜表面上有疏松的垢层或沉积物（有利于形成缝隙腐蚀的条件）都能促进这种选择性腐蚀，反之则减轻腐蚀；黄铜含锌量越髙，其脱锌倾向越大，而腐蚀进程则越快。在自然腐蚀的条件下，多半是在含锌量高于15%的黄铜上发现脱锌。

防止脱锌的办法主要有：选用抗脱锌的合金，如红黄铜就几乎不脱锌；黄铜中加入少量砷可使脱锌敏感性下降。如含70%Cu，20%Zn，1%Sn和0.04% As的海军黄铜是抗脱锌腐蚀的优质合金，主要原因是砷起“缓蚀剂”作用，在合金表面形成保护性膜，阻止铜的回镀。此外，在黄铜中加1%的锡或少量砷、锑、磷等都可以提高其抗脱锌能力。

2．灰铸铁石墨化

在灰铸铁上出现铁被选择性的溶解，剩下了石墨片层，这种选择性腐蚀称为铸铁的石墨化，如图2-19
 所示。

灰口铸铁构件在弱腐蚀性介质（如水和土壤）中使用，容易发生石墨化。这是因合金中不同相构成腐蚀微电池而引起腐蚀的典型例子。在石墨化的过程中，曲于铁的电位低，因而优先被溶解，剩下由石墨骨架与铁锈组成的海绵状物质，致使铸铁机械强度严重下降，所以在腐蚀表面，用小刀就可以把石墨片剥离。石墨化过程缓慢，不及时发现就可使构件发生突然破坏。

因为球墨铸铁和可锻铸铁的内部都不存在像灰铸铁那样的石墨骨架，所以不会发生石墨化。白口铸铁中也基本上没有游离碳存在，所以也不会出现石墨化，因而选用它们作构件材料便可以防止石墨化现象的发生。

十、磨损腐蚀

流体对金属表面同时产生腐蚀和磨损的破坏形态称为磨损腐蚀。与摩擦学中的“腐蚀磨损”有关定义相似，具体内容则在一定程度上可归类于摩擦学中的冲蚀磨损的范畴。

在高速液流的冲击下，金属表面的保护膜破损，将导致金属的磨损腐蚀加剧，如图2-20
 所示。






[image: 图2-19　灰铸铁石墨化]



图2-19
 　灰铸铁石墨化








[image: 图2-20　某炼油厂空冷器因腐蚀磨损损坏示意图]



图2-20
 　某炼油厂空冷器因腐蚀磨损损坏示意图



磨损腐蚀的常见外部特征是：存在局部性沟槽、波纹、圆孔和凹凸不平的形状，这些形状通常带有方向性。较软的金属，更易受磨损腐蚀的侵蚀。

若流体的流速高或有湍流存在，同时流体中含有气泡和固相粒子，其磨损腐蚀将会相当严重，如图2-20
 所示。凡是暴露在运动流体中的设备，如管件、阀门、机械等，都易产生磨损腐蚀。

湍流引起的磨损腐蚀常位于冷凝器或换热器管的入口处，流体从大截面流入小截面（如小口径管）时，产生湍流，引起管子入口处数十毫米处发生严重腐蚀。

冲击磨损腐蚀常发生在流体改变运动方向的地方，如管子的弯头、三通、容器正对入口管的部位、旋风分离器等。

防止磨损腐蚀的常用方法是：选用耐磨损腐蚀较好的材料、改进设计、改变环境和使用涂层及采用阴极保护等。

十一、空泡腐蚀

空泡腐蚀常称为气体腐蚀（气蚀）。它是磨损腐蚀的一种特殊形式（图1-4）。由于液体的湍流或温度变化引起局部压力下降，液体中气体析出，形成气泡，空泡析出，一般泡内仅有少量气体。空泡存在的时间非常短，一旦破灭，产生强力冲击波，其压力有时甚至可达400MPa，使金属保护膜破坏，有时甚至可引起金属局部的范性变形，或将金属撕裂。膜破坏处的金属遭受腐蚀，随即重新成膜，在同一点上又形成新的空泡，并迅速破灭，如此反复进行，结果产生分布紧密的深蚀坑，使金属表面变得十分粗糙。如图2-21
 所示。

防止空泡腐蚀的方法在摩擦学中的磨损部分已有论述。与一般防止磨损腐蚀的方法相同：改变设计以减小流体的动压差，可减轻气蚀的发生；选用抗气蚀的材料或精加工表面；用弹性保护层（塑料或橡胶）或阴极保护等。

十二、摩振腐蚀

摩振腐蚀在摩擦学中叫微动磨损。当两相互接触的表面同时承载时，接触表面上由于反复的小幅振动与滑动所造成的破坏，叫摩振腐蚀，有时称为微振腐蚀，摩擦学中则称为微动磨损，这是腐蚀的一种特殊形式。它的一般特征是：一方面破坏金属零件，产生氧化物锈泥，把连接零件锈死；另一方面可能生成微量金属磨屑，其结果在金属表面出现麻点或沟槽，并在其周围出现腐蚀产物，导致紧配合零件的松动或微动配合零件的咬卡，严重时可能造成事故，所产生的蚀孔还会导致疲劳裂纹的产生，图2-22
 为摩振腐蚀的示意图。






[image: 图2-21　空泡腐蚀示意图]



图2-21
 　空泡腐蚀示意图








[image: 图2-22　摩振腐蚀示意图]



图2-22
 　摩振腐蚀示意图



防止摩振腐蚀的方法有：在接触表面涂润滑油或润滑脂；采用表面磷化处理；选用硬质合金，用喷丸处理或冷加工以提高表面硬度等。

思考题与习题二


1．金属腐蚀主要可分为哪两大类？其特点各是什么？这样分类的依据是什么？



2．试分析为什么全面腐蚀的阴极和阳极电位相等，均等于腐蚀电位，而局部腐蚀的阴极电位与阳极电位不相等？在极化图上，为什么局部腐蚀通常不能像全面腐蚀那样横坐标用电流密度表示？



3．什么叫电偶腐蚀？为什么说它广泛存在于生产现场中？其作用原理是什么？在设计中如何减少或控制电偶腐蚀的影响？



4．电偶腐蚀的影响因素有哪些？造成电偶极性逆转的主要原因是什么？



5．试比较标准电位序与腐蚀电偶序的异同，并说出其各自的应用。



6．什么叫小孔腐蚀？什么叫缝隙腐蚀？为什么说缝隙腐蚀是孔蚀的一种特殊形式？试用工程化学的原理解释缝隙腐蚀的成因。



7．试述小孔腐蚀萌生和发展的机理模型及控制点蚀的措施。



8．点蚀电位与保护电位（或再钝化电位）所代表的意义是什么？其数值与测定方法是否有关？



9．为什么说小孔腐蚀与缝隙腐蚀都可叫做闭塞电池腐蚀？试用工程化学的原理来解释这两种腐蚀的成因。



10．对于不锈钢、铝合金、钛合金、低碳钢等，溶液中Cl-
 的存在往往促进小孔腐蚀，然而对于铜来说，其情况则相反。试查阅有关文献资料，分析其差异的原因。



11．试比较晶间腐蚀、焊接腐蚀和刀线腐蚀产生的原因。热处理工艺对奥氏体不锈钢和铁素体不锈钢产生晶间腐蚀的影响有何不同之处？



12．哪些金属材料更易发生点小孔腐蚀、缝隙腐蚀和晶间腐蚀？这三种类型的腐蚀机理中有无相同的作用因素和联系？



13．为什么说螺纹的螺线部分较圆柱部分的端晶腐蚀严重得多？



14．脱层腐蚀中，腐蚀产物的膨胀力是如何产生的？



15．产生选择性腐蚀的根本原因是什么？哪些合金材料易产生选择性腐蚀？简述黄铜脱锌的机理及控制措施。



16．某公司要在A、B、C、D四种金属材料中选取一种材料用于制造储备工业用腐蚀性液体原料的容器，四种金属材料在该工业用液体原料中的实验室腐蚀试验结果如下表所示。从经济角度考虑应选择哪一种金属材料更为合理？如果该容器的设计寿命为40年，那么该容器壁至少应设计多厚？（注：不计大气腐蚀）
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17．解释下述概念和符号的含义：



应力作用下的腐蚀、应力腐蚀、腐蚀疲劳、氢脆、第一类氢脆、第二类氢脆、可逆性氢脆、不可逆性氢脆、氢鼓泡、氢致开裂、固态金属致脆、液态金属致脆、低熔点金属致脆、摩振腐蚀、冲击腐蚀、空泡腐蚀、湍流腐蚀、微动腐蚀、微动疲劳、微动磨损、微动损伤、滞后破坏或延迟破坏。



18．试简述应力腐蚀破裂机理？试说明应力腐蚀中拉应力的来源与作用。



19．何谓应力腐蚀的二要素？试简述应力腐蚀的力学特征、环境特征和材料学特征。



20．为什么压应力很少导致材料产生应力腐蚀破坏？



21．硬铝合金表面为什么要包覆一层纯铝？它对应力腐蚀有何影响？



22．分析铝合金主要腐蚀形式的成因，说明防止这些腐蚀的技术措施与方法。



23．简述镁合金的应力腐蚀开裂机理及影响因素。



24．为什么说蚀孔在腐蚀疲劳中起到了增大应力的作用？



25．在电镀中，如何避免镀层中不产生拉应力？试用所学工程化学和维修技术知识加以解释。



26．试简述金属材料应力腐蚀的主要机理模型和区别判断不同机理的主要方法。



27．试根据应力腐蚀的机理类型，阐述应力腐蚀破坏的主要控制措施。



28．在空气中，临界裂纹长度（即发生失稳快速断裂时对应的裂纹长度）αc
 ≈0.25（K
 ic
 /σ）2
 。当应力σ为材料的屈服强度σS
 的60%时，计算下列材料的临界裂纹尺寸αc
 ：



（1）合金钢
 [image: 19787502176327020000_0043_0057]



（2）钛合金
 [image: 19787502176327020000_0043_0058]


（3）铝合金[image: 19787502176327020000_0043_0059]



在应力腐蚀条件下，临界裂纹长度
 [image: 19787502176327020000_0043_0060]
 为：


[image: 19787502176327020000_0043_0061]





假定上式中的
 [image: 19787502176327020000_0043_0062]
 ，且线弹性计算是适用的，试计算上述三种合金的
 [image: 19787502176327020000_0043_0063]
 。


29．冲击腐蚀主要有哪几种形式？说明其产生的条件和作用机理。



30．试分析液体介质流速对金属材料腐蚀速率的影响情况。



31．什么叫湍流？为什么湍流所引起的腐蚀磨损常发生在某容器或管道的入口端？同样，为什么冲击腐蚀则常发生在流体改变方向的地方？



32．试简述选择性腐蚀、磨损腐蚀、晶间腐蚀、空泡腐蚀和摩振腐蚀的物理意义。



33．试比较在CO-CO2
 -H2
 O环境中的应力腐蚀开裂和氯化物溶液中的应力腐蚀开裂有何异同点？为什么？



34．试从产生条件、影响因素、形态特征等方面，比较应力腐蚀、氢脆和腐蚀疲劳的异同性，总结出区分和诊断这些不同类型破坏形式的可能方法。






第三章　金属电化学腐蚀的基本原理


不纯的金属或合金接触电解质溶液后发生原电池反应。其中比较活泼的金属原子失去电子而被氧化，由此引起的腐蚀，叫做电化学腐蚀。电化学腐蚀是金属腐蚀中最普遍的形式，钢铁在潮湿空气中发生的腐蚀就是电化学腐蚀。电化学腐蚀的本质是金属跟电解质溶液发生氧化还原反应，时常伴有电流产生。根据电解质溶液的酸性强弱，电化学腐蚀又分析氢腐蚀和吸氧腐蚀两类。



第一节　金属电化学腐蚀的趋势

引起金属腐蚀的基本原理是多种多样的，其基础是电化学原理，包括金属腐蚀的热力学过程和动力学的作用机理等，这些原理都属于金属电化学腐蚀的范畴。本书将通过对电化学腐蚀原理的介绍，分析其热力学过程和动力学的作用机理。

研究金属腐蚀的热力学过程和动力学的作用机理，其实质是研究金属的氧化。金属的氧化是金属腐蚀的一种重要形式。

众所周知，除金等少数金属之外，自然界的金属在室温下的空气中都有自发生成氧化物的倾向，这种倾向属于热力学过程所研究的问题。而氧化物的生成速度、发展及其规律等则是动力学的作用机理研究的范畴。

要了解金属的电化学腐蚀趋势，必须了解其腐蚀过程、双电层和标准电极电位的内容。

一、金属的电化学腐蚀过程

金属的腐蚀是金属和周围介质作用变成金属化合物的过程。其实质就是金属和介质发生了氧化还原反应。根据条件的不同，这种氧化还原反应可分为两种不同的过程进行。

如前所述，一种过程是氧化剂直接与金属表面的原子接触、化合，形成腐蚀产物，即氧化还原在反应粒子接触的瞬间直接在反应点上完成。如金属锌在高温含氧气氛中的腐蚀。


[image: 19787502176327020000_0044_0064]




这种腐蚀所引起的金属破坏称为化学腐蚀。

另一种过程是金属腐蚀的氧化还原反应存在于两个同时进行却又相对独立的过程。如锌在含氧的中性水溶液中的腐蚀。


[image: 19787502176327020000_0044_0065]




这也是一个氧化还原过程，即锌被氧化，而氧被还原。但是反应产物Zn（OH）2
 不是由氧分子与锌原子直接接触结合形成，而是通过如下过程：


[image: 19787502176327020000_0044_0066]





[image: 19787502176327020000_0045_0067]




其中锌被氧化和氧被还原的反应既是同时发生，但又是相对独立进行的，即氧化反应中的锌原子并没有同还原反应中的氧分子直接接触。如反应方程式所示：首先锌原子被氧化成离子进入溶液，所释放出的电子与氧分子结合使氧还原，这是直接生成的腐蚀产物，从金属表面进入溶液的Zn2+
 和OH-
 称为一次产物；接着这两种离子在溶液中扩散、相遇，通过反应生成的白色腐蚀产物Zn（OH）2
 ，称为二次产物。






[image: 图3-1　电化学腐蚀过程示意图]



图3-1
 　电化学腐蚀过程示意图



这种通过放出电子的氧化反应（金属原子被氧化）和吸收电子的还原反应（氧化剂被还原）的相对独立而又同时完成的腐蚀过程就叫做电化学腐蚀过程，如图3-1
 所示。在腐蚀科学中，将金属放出自由电子成为阳离子的反应称为阳极反应，而把接受电子的还原反应称为阴极反应。金属上发生阳极反应的表面部位称为阳极区，发生阴极反应的表面部位称为阴极区。

腐蚀过程中阳极反应的通式为：
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式中，M金属原子，M
n
 +
 为金属离子，n
 表示放出的自由电子数，就是金属原子的化合价。

氧化反应使金属的氧化数增高。

阴极反应表示的是溶液中能吸收电子的去极剂（以D表示）在阴极区获得来自阳极的自由电子所发生的还原反应，可以减小极化的物质叫去极化剂（氧和其他物质），其通式为：


[image: 19787502176327020000_0045_0070]




上述通式就可以简要说明金属发生腐蚀的过程。

二、双电层

1．双电层的模式

金属浸入电解质溶液中，其表面的原子与溶液中的极性水分子、电解质离子相互作用，使金属与溶液接触的界面两侧和溶液的接触处分别形成了带异性电荷的双电层，如图3-2
 （a）所示。

双电层的模式随金属、电解质溶液的性质不同而异，一般有三种。






[image: 图3-2　金属在含有金属离子的溶液中形成的双电层]



图3-2
 　金属在含有金属离子的溶液中形成的双电层



（1）相对稳定的双电层。

如图3-2
 （b），当金属离子和极性分子间的水化力大于金属离子与电子间的结合力，即离子的水化能超过晶格上的化学键能时，金属晶格上的正离子在极性水分子的吸引下进入溶液，成为水化离子，而将电子留在金属上。由于静电引力作用，进入溶液的金属离子只能在金属表面附近活动，并可能随时发生返回金属表面的逆过程，当达到动态平衡时，界面上就会形成金属一侧带负电荷，溶液一侧带正电荷的相对稳定的双电层。


[image: 19787502176327020000_0046_0072]




常见的金属如锌、镉、镁、铁等在水、酸、碱、盐溶液中，就将形成这种双电层。

（2）具有内外层的双电层。

当金属离子和极性分子间的水化力小于金属离子与电子间的结合力时，将形成如图3-2
 （c）的双电层。此时，溶液中的部分正离子被吸附到金属的表面，成为双电层的内层，由于静电作用而被吸引到金属表面溶液中的过剩阴离子，则成为双电层的外层，从而形成具有内外层的双电层。

通常较不活泼金属浸在含有浓度较高、正电性较强的金属离子的溶液中，将形成这类双电层。如铂浸在铂盐溶液中、铜浸在铜盐溶液中等。

（3）吸附溶解于溶液中的气体形成的双电层。

当金属中的离子不能进入溶液，溶液中的金属离子也不能沉积在金属表面时，就可能形成依靠吸附溶解于溶液中的气体来形成的双电层。如铂浸在溶有氧的中性溶液中，就形成如图3-2
 （d）示出的双电层。此时，氧分子吸附于铂表面，离解成原子，再夺取铂表面的电子成为带负电荷的负离子，其过程为：
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2．双电层的特征

双电层具有如下特征：

（1）双电层的两层分别处于不同的两相——金属相（电子导体相）和电解质溶液（离子导体相）；

（2）双电层的内层有过剩的电子或阳离子，当系统形成回路时，电子即可沿导线流入或流出回路；

（3）这个像电容器的双电层中的电场强度非常高，估计达到107
 ～108
 V/Cmo

双电层的形成必将在界面上引起电位的跃迁，通常称为电位跃。如图3-3
 所示，设双电层总的电位跃为Φ，Φ=Φ1+Φ2，Φ1
 为紧密层电位跃，Φ2
 为分散层电位跃，当金属侧带负电时，双电层电位跃为负值；当金属侧带正电时，电位跃为正值。






[image: 图3-3　双电层的电位跃]



图3-3
 　双电层的电位跃

（a）双电层结构；（b）双电层电位跃



三、标准电极电位

金属作为一个整体是电中性的。当金属与溶液接触时，由于其具有自发腐蚀的倾向，金属就会变成离子进入溶液，留下相应的电子在金属表面上，结果使得金属表面带负电，而与金属表面相接触的溶液带正电。这就使得在电极材料与溶液之间的相界区不同于电极材料或溶液本身，该相界区通常称为双电层。通常把浸在电解质溶液中，且在其界面处进行电化学反应的金属称为电极，电极和溶液界面上进行的电化学反应称为电极反应，由于双电层的建立，导致电极和溶液界面上建立起的双电层跃使金属与溶液之间产生了电位差，这种电位差则称为金属在该溶液中的电极电位。电极电位（金属与溶液的电位差）的绝对值（E
 金–E
 液）我们是无法测量出来的。电极电位可分为平衡电位与非平衡电位两类。

1．平衡电位

当金属浸在同种金属离子的溶液中发生电极反应，且当电极反应达到动态平衡时，就将这种电位称为平衡电位或可逆电位。平衡电位的值主要取决于金属的性质，同时又与溶液的浓度、温度等因素有关。当金属离子的有效浓度是lg/L，（即活度为1），温度为25℃（298K），气体分压为1个大气压（101325Pa）时，金属的平衡电位称为该金属的标准电极电位。

将各种金属的标准电极电位按从小到大依序排列成表，即为金属的电位序，见表3-1
 。







表3-1
 　金属的电位序EƟ（25℃时的标准电极电位）及热力学的稳定性
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电位序表征了金属以离子态进入溶液的倾向。电位序的值是在标准状态下测定的。平衡电位随离子浓度和温度变化，可用伦斯特公式计算：


[image: 19787502176327020000_0047_0076]




式中　c
 ——金属离子的浓度（活度），%；


E
 ——浓度为c
 时的金属电位，V；


R
 ——气体常数，8.314J/（K • mol）；


T
 —绝对温度，K；


EƟ

 ——金属的标准电位，V；


n
 ——平衡电极反应中金属的离子价；


F
 ——法拉第常数，9.65×104
 C/mol。

电位序在预测金属是否会产生腐蚀是很有用的。表中排在右面的金属（正电位）与排在左面的金属（负电位）在溶液中相接触就会构成一个电池，负极的金属将被氧化，而正极则被还原，使电位低的金属加速腐蚀。当金属和酸相接触时，可能产生两个主要反应：金属的氧化一还原反应和氢的氧化一还原反应。要预测金属是否会被酸腐蚀，只要查表中的电位序。如锌与酸相接触，由于锌的电位为负，氢的电位为正，因此锌在酸中将被腐蚀，同时氢将被还原放出。而铜在某些还原性酸中，由于铜的电位高于氢电位，因此铜不会发生腐蚀。若酸中含氧，由于氧的电位（正电位）较铜高，就可能进行氧的还原和铜的氧化反应，因此铜将被腐蚀。

2．非平衡电位

平衡电位表明金属与溶液界面上已建立起了可逆的平衡状态。但是，如果在电极上失去电子靠某一电极过程，而得到电子又靠另一电极过程，则电极电位的建立并不表征反应在电极上已达到平衡状态，这种表征不可逆电极反应的电极电位叫非平衡电位。在化工生产中，与金属接触的溶液大部分不是金属本身离子的溶液，因而所涉及的电位大都是非平衡电极电位。在研究腐蚀问题时，非平衡电位具有重要意义。表3-2
 列出一些金属在三种介质中的非平衡电位值。







表3-2
 　一些金属在三种介质中的非平衡电位
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实际环境中的浓度和温度都不在标准状态下，因此电位值也是非标准的，与此同时，同种金属上还存在着微电池，所以，我们测出的不是平衡电位，而是复合电位（腐蚀电位）。尽管如此，电位序仍然有用，因为在实际环境中，许多金属的电位序并没有发生变化。此外，还可以重新测定金属的电位序。

第二节　金属电化学腐蚀的热力学过程

从热力学的观点出发，金属的电化学腐蚀过程是建立在单质形式存在的金属和它周围的电解质组成的体系中，从热力学不稳定状态过渡到热力学稳定状态的过程，其结果生成各种化合物，同时造成金属结构的破坏。为什么不同金属在同一介质中的腐蚀情况不同？为什么同一金属在不同介质中腐蚀也不相同？造成金属这种电化学腐蚀不同倾向的原因是什么？这些问题在研究腐蚀问题中是至关重要的。为此必须了解有关热力学过程机理方面的知识。

一、热力学过程的实质

金属氧化的热力学过程研究的是其氧化的热力学可能性问题，其实质就是研究金属氧化的过程是否可以自发进行和过程的难易程度。对于不同的金属，其腐蚀（氧化）的热力学可能性是不同的。

二、常用的判断方法

下面介绍几种常用的从热力学过程机理判断腐蚀发生可能性的方法。

1．自由能变化

自由能是物理化学中规定的有关能量函数关系的一个概念，它与热力学中的熵有关。

化学反应中只要有能量的降低，即通常所说的自由能的降低，就可能自发地发生反应。其反应前后的自由能变化可以用Gibbs公式表示：


[image: 19787502176327020000_0049_0078]




式中　G
 1
 ——产物的自由能，kJ/mol；


G2

 ——反应物的自由能，kJ/mol；

AG
 ——自由能的变化值，kJ/mol。

当∆G
 <0时，反应过程将自发进行；当∆G
 >0时，反应过程不能进行。由此可见，凡是能使自由能降低的反应（∆G
 <0），就可以自发进行，且负值越大，表示反应的自发过程越容易。

金属的氧化过程就是这样一种反应。在腐蚀环境中，金属由元素态变为化合物，同时释放能量，这就是自由能降低的一个实例，这和冶金过程正好相反。

金属在大气中典型的腐蚀反应如下式所示：


[image: 19787502176327020000_0049_0079]
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从生成物可见，尽管都发生了反应，但反应式①生成的是金属的氢氧化物，而反应式②生成的则是金属氧化物。除金和铂以外，大多数金属在发生上述反应时，都伴随着自由能的下降。这就说明，尽管可能其生成物有所不同，大多数金属在大气中都会产生自发的腐蚀。表3-3
 列出了金属在大气中可能发生腐蚀反应的自由能变化情况。







表3-3
 　金属在大气中腐蚀反应的自由能变化表

[image: 表3-3　金属在大气中腐蚀反应的自由能变化表]




自由能的降低值越大，表明该金属的腐蚀倾向越大。但不能与腐蚀速度等同起来。从表3-3
 可见，Al、Mg、Cr等金属在大气中的自由能降低值较Fe大，然而它们的腐蚀速度却较Fe慢得多。这是因为在腐蚀发生后，一开始就在Al、Mg、Cr的表面上生成了一层保护膜，即通常所说的钝化膜，因而有效地阻止了腐蚀反应继续进行。可是对Fe而言，在腐蚀反应发生后，由于Fe的腐蚀产物——铁锈，疏松易脱落，不能形成一层有效的保护层，所以腐蚀将以较高的速度继续进行。

金属腐蚀后生成化合物，这一过程是从不稳定的高能态向较稳定的低能态变化，就像“水往低处流”一样，是自发进行的，如图3-4
 （a）所示。但在两种情况下这一自发过程会发生变化：

（1）如图3-4
 （b）所示，在点A到B的中间，若存在一点C，其能量较A髙，则物质A必须获得额外的能量，即达到超过C的能量时，从A到B的反应才可能进行。所需的这一能量叫做活化能。

（2）在从A到B的途中存在着各种阻力，影响这一过程的迅速进行，如图3-4
 （c）所示。这是因为，由于某些金属在大气中生成了腐蚀膜，腐蚀介质要向内扩散，必须通过这层膜，而金属离子则必须自膜内向外扩散，这是腐蚀继续进行的必要条件。若膜越厚密，则腐蚀的扩散越困难，从而阻止了腐蚀的迅速发展。
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图3-4
 　腐蚀的自发性和阻力

（a）金属单质；（b）活化能；（c）金属化合物



尽管腐蚀是自发进行的，但在很多情况下，外部条件并不利于腐蚀反应的进行，从而减缓了反应，甚至使之变得无害。某些金属往往需要借助轻微的腐蚀生成一层极薄的氧化膜后，腐蚀速度才会减慢，如不锈钢的腐蚀。由此可见，我们在研究金属腐蚀的速度时，研究腐蚀的活化能和扩散速度，即从动力学的观点去研究，就比从热力学的观点去研究更为重要。

2．金属氧化物的分解压力

金属氧化物分解压力的大小也可以用来判断热力学变化的可能性。如反应式②所示的氧化反应实际上可分为两种情况，其氧化反应是否发生，要根据金属氧化物的分解压力与氧的分压的相对大小确定。在一定条件下，氧化物分解压力小于该条件下的分压时，反应将向右进行，即发生金属的氧化；反之，则氧化物分解，不能发生金属的氧化。

三、金属电化学腐蚀的热力学条件

由热力学第二定律可知，如果一个体系由一种状态转变为另一种状态，自由能的变化为负值（∆G
 <0）时，表明在转变过程中系统将失去自由能，状态的转变是自发进行的；反之，若转变前后系统的自由能的变化为正值（△G
 >0），则表明转变过程中系统需从外界获得能量，状态的转变不是自发的。化学反应与电化学反应也是这样的。

研究金属电化学腐蚀的阳极溶解反应和阴极去极化反应自发进行的条件，可以得出金属电化学腐蚀的热力学条件：

（1）若金属溶解的氧化反应要不断地进行，则金属的实际电位E必须维持在比金属的平衡电极电位E
 e.m
 更正的数值上，即E
 >E
 e.m
 ；

（2）若从金属上夺取电子的去极化反应要持续不断地进行下去，则金属的电极电位必须维持在比去极化剂的氧化还原电位[image: 19787502176327020000_0051_0083]
 更负的数值上，即[image: 19787502176327020000_0051_0084]
 。

由此可见，金属电化学腐蚀的过程包括金属的溶解和去极化这两个共轭的电极反应，必须同时满足这两个条件，电化学腐蚀才能继续进行，即[image: 19787502176327020000_0051_0085]
 。金属电极反应的标准电极电位如表3-4
 所示。







表3-4
 　电极反应的标准电极电位
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换句话说，金属自发产生电化学腐蚀的条件必须是溶液中含有能从金属上夺走电子的去极剂，并且去极剂的氧化还原电位要比金属溶解反应的平衡电位更“正”。

从表3-4
 可见，常见的去极剂H+
 和O2
 的氧化还原电位并不太髙，这就可以较完满地解释平衡电位较正的金、银、铂等不容易发生电化学腐蚀，即具有较高的热力学稳定性的原因；反之，对锌、镁、铁等平衡电位较负的金属，从热力学上说发生电化学腐蚀的倾向就较高。这进一步证明，用金属的标准电极电位（表3-1）可以近似的判断它们的热力学稳定性。

四、电位一pH图

从热力学的观点看，大多数金属与周围的介质接触后，都有被腐蚀的倾向，这是一个自由能减少的过程。由于使金属腐蚀的过程大多是电化学过程中的氧化还原反应，因此，不仅与溶液中离子浓度有关，还与其PH值有关，它们之间存在着一定的函数关系。对每个有H+参与反应的金属溶液中，其pH值和电位呈线性关系。基于化学热力学原理，用金属的氧化一还原电位作为纵坐标，溶液的PH值作横坐标，根据金属与水的电化学反应或化学反应的平衡值作出线图，称为E-pH图，通常称为电位一PH图。

根据热力学数据（平衡常数、标准化学势和溶度积）的计算，对任一腐蚀体系（如铁一水，25℃），可作出其电位-PH关系图，如图3-5
 所示。在金属的腐蚀过程中，除金属离子化反应外，还同时涉及两个重要反应，即氢的析出和氧的还原反应，这两个反应是绝大多数电化学腐蚀过程的阴极反应。因此，在图3-5
 （a）上我们把这两个反应的平衡值也表示出来。就是图上的两条虚线。
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图3-5
 　25℃时Fe的电位-pH图
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这两个反应的平衡电位随溶液的pH值发生变化，可用能斯特公式算出：


[image: 19787502176327020000_0052_0090]





[image: 19787502176327020000_0052_0091]




两虚线之间的区域是水稳定存在的区域，上虚线以上区域表示有O2
 析出，下虚线以下区域表示有H2
 析出。

在该电位一pH图中，包含了7种平衡反应。按图中标示依次是：


[image: 19787502176327020000_0053_0092]




图中斜线表示有H+
 参与反应，例如图3-5
 （a）线⑤表示如下反应。


[image: 19787502176327020000_0053_0093]





图3-5
 （a）线①表示如下反应式：


[image: 19787502176327020000_0053_0094]




图中每一条直线相当于一个平衡反应。若平衡计算中有关离子的浓度都取某一定值（如10-6
 g/L），就可以认为金属、金属氧化物或氢氧化物是稳定的，从而可得简化的电位-pH图。图中每一条线代表固相与液相之间的平衡，就可将其划分为三个区域。

腐蚀区。在该区内稳定状态的是可溶性的Fe2+
 、Fe3
 +、[image: 19787502176327020000_0053_0095]
 和[image: 19787502176327020000_0053_0096]
 等离子。对金属而言，就处于不稳定状态，可能发生腐蚀。

稳定区。在该区域内金属处于热力学稳定状态，因而金属不发生腐蚀，属于免蚀区。

钝化区。由于具有保护性氧化膜，该区金属处于热力学稳定状态，因而腐蚀不明显。

在该电位-pH图中可以发现有三种形式的平衡线：

平行于pH轴的平衡线。平衡条件与溶液的PH值无关，只有当影响平衡的条件——有关物质的活度改变时，反应的平衡条件才会改变，即使得这种水平的平衡线的高度发生变化。当电位高于相应的平衡线时将使电极反应按从还原体向氧化体的方向进行。

平行于电位轴的平衡线。平衡条件与电位无关，当PH值高于相应的平衡pH值时，反应将向着产生H+
 或消耗OH-
 的方向进行，反之亦然。

斜线。平衡条件既与电位有关又与溶液的PH值有关，判断反应方向要综合上述两条来判断。

有了电位一pH图，就可以从理论上预测金属在这一体系中的腐蚀倾向和选择控制腐蚀的途径。

从图3-5
 （b）中可看出，代表氢析出反应的平衡线a在整个pH的范围内都位于Fe的稳定区下面，这就意味着Fe在水溶液中所有的pH范围内都可能发生腐蚀，并析出H2
 ，但在pH值不同时，Fe的腐蚀产物是不同的。

由图中还可看出：

（1）当Fe处于4
 点位置时，因为该区是Fe和H2的稳定区，所以是免蚀区。但是必须注意，所谓免蚀，并非绝对的不腐蚀，因为大多数金属在溶液中都有不同程度的离子化倾向。

（2）在B
 点所处区域是Fe2+
 和H2
 的稳定区，因此将可能出现析氢腐蚀。


[image: 19787502176327020000_0053_0097]




（3）若铁处于C点，由于该区对Fe2+
 和水是稳定的，所以Fe仍将发生腐蚀，但由于位于a线之上，所以将不会发生H+的还原，而是发生氧还原的过程，这种氧还原型的腐蚀反应为：


[image: 19787502176327020000_0054_0098]




（4）若打算将铁从B点移出腐蚀区，根据电位-pH图，可采取如下三种措施：

①把铁的电极电位降低到非腐蚀区，这时就应对铁进行阴极保护（见第四章）；

②若要把铁的电极电位升高进入钝化区，就可用阳极保护的方法或在溶液中添加阳极型缓蚀剂来实现（见第四章）；

③调整溶液的PH值至9〜13之间，也可以使铁进入钝化区。

考虑到“免蚀”并非是不腐蚀，为此规定了一个金属的“腐蚀”界限：即溶液中金属离子的平衡浓度大于l0-6
 g/L时，为腐蚀；小于此浓度，为不腐蚀。由图3-5
 可以确定金属或合金在任何电解质溶液中的免蚀电位，在此之下为热力学稳定态，不产生腐蚀，在此电位以上则是均匀腐蚀。并据此确定了“钝化电位”。若高于此电位，金属表面将形成一层钝化膜，腐蚀发生将十分缓慢。若有引起孔蚀的物质（如Cl-
 ）存在，则可确定孔蚀临界电位和孔蚀保护电位。超过孔蚀临界电位，就将产生孔蚀，低于孔蚀保护电位，已产生的孔蚀不再发展。

由此可见，电位一pH图的实用价值在于：预测金属在系统中的腐蚀是否会发生；估计腐蚀产物的组成；预测能减缓腐蚀的环境变化条件等。并据此用来确定采用阴极保护或阳极保护的条件。

在图3-5
 中，铁在－1.2V电位以下时为免蚀态，因此可以采用阴极保护，从外部通入电流，使铁的阴极极化到－1.2V以下，以免受腐蚀。

当然，这种图也有其如下不足之处：

（1）由于是根据热力学数据绘制的，所以它只能预测反应能否进行，而不能确定腐蚀反应速度；

（2）能预知腐蚀产物，而不能预告膜的生成位置、附着情况、溶解度及当特种离子（如Cl-
 或[image: 19787502176327020000_0054_0101]
 ）存在时，膜的保护效果如何，以及在何种情况下会产生不符合化学计算关系的金属化合物，而后者在确定腐蚀速度时有时是很重要的；

（3）图中的平衡线，仅是以金属与其离子之间或溶液中的离子与含有该离子的腐蚀产物间建立的平衡为条件，实际的腐蚀情况下可能会偏离该平衡条件；

（4）图中钝化区并不能反映出各种金属氧化物、氢氧化物等究竟具有多大的保护性质；

（5）实际的腐蚀体系中金属表面局部区域的PH值可能不同，金属表面的pH值和溶液内部的pH值也可能存在一些差异。

尽管存在上述诸多缺点，由于电位一PH图能预示金属在不同环境中的腐蚀行为，因而对腐蚀与防护的研究还是有价值的。

思考题与习题三（1）


1．什么叫化学腐蚀和电化学腐蚀？它们的根本区别是什么？



2．腐蚀电化学主要研究哪些问题？具体研究内容是什么？



3．什么叫双电层？什么叫电极电位？它们在研究金属腐蚀中有何用途？为什么？



4．电化学腐蚀的热力学过程的实质是什么？为什么需要研究热力学过程？



5．电化学腐蚀的热力学判据有几种？举例说明它们的应用和使用的局限性。



6．什么是异金属接触电池、浓差电池和温差电池？举例说明这三类腐蚀电池的作用原理。



7．金属中含有杂质或两种不同的金属，放在具有导电性的电解质溶液中。试问：铁和铝形成腐蚀电池，谁腐蚀溶解？铁和铜形成腐蚀电池，谁腐蚀溶解？为什么会发生这种现象？说明其机理。



8．什么叫标准电极电位？试指出标准电位序和电偶序的区别c



9．什么叫非平衡电位？为什么需要研究非平衡电位？



10．什么叫自由能？为什么在腐蚀的研究中需要研究自由能？



11．试解释图3-4的作用原理。



12．金属的标准电极电位表的主要用途是什么？



13．什么是电位-PH图？试用Fe-H2
 O体系的电位-PH图说明各直线、点、区域的物理意义和控制铁腐蚀的具体技术途径。电位-PH图使用中有何局限性？



14．电位-pH图的实用价值是什么？



15．通过图3-5的分析，试说明你认为研究电位-pH图的主要目的是什么？



16．铁在pH=1的NaCl溶液中的电极电位为0.2V，利用Pourbaix图写出可能的阳极反应和阴极反应。有人提出两个反应分别为[image: 19787502176327020000_0055_0102]
 ，你同意上述看法吗？为什么？



17．通过热力学过程机理的学习，你认为在大气中，腐蚀进行的必要条件是什么？


第三节　金属电化学腐蚀的动力学作用

一、腐蚀电池和电极反应

腐蚀系统的工作原理与原电池没有本质的区别，所不同的仅是腐蚀系统的电子回路短路，电流不对外做功，因此腐蚀电池实际上是一个不对外做功的短路原电池。腐蚀电池有两种类型：宏观腐蚀电池和微观腐蚀电池。所谓宏观腐蚀电池，它的阴、阳极可用肉眼或不大于10倍的放大镜分辨出来，而微观腐蚀电池的极性则无法凭肉眼分辨。生产中常见的宏观腐蚀电池除异种金属偶接的形式之外，由于浓度差或温度差也可能构成这类腐蚀电池。例如接触NaCl稀溶液的碳钢设备，一般温度较高部位为阳极，温度较低的部位为阴极；当设备中不同区域的溶液存在浓度差，或者溶解的氧的量不同时，都将构成浓差电池；敞口储槽液面的水线腐蚀是最常见的氧浓差电池引起的腐蚀。

工业用金属或合金表面因电化学不均一性而存在大量微小的阴极和阳极，它们在电解质溶液中就会构成短路的微小电池。这种系统中不但电极很小，而且其分布及阴、阳极的面积比都无一定的规律。其不均一性的主要原因是：化学成分不均一，组织结构不均一，物理状态不均一，表面膜的不完整性等，分别如图3-6
 ～图3-9
 所示。






[image: 图3-6　锌中由于含有杂质形成的微电池]



图3-6
 　锌中由于含有杂质形成的微电池








[image: 图3-7　金属晶粒与晶粒边缘形成的微电池]



图3-7
 　金属晶粒与晶粒边缘形成的微电池








[image: 图3-8　金属板弯曲处易发生腐蚀]



图3-8
 　金属板弯曲处易发生腐蚀








[image: 图3-9　金属表面膜不完整形成的微电池]



图3-9
 　金属表面膜不完整形成的微电池



我们用一个湿腐蚀电池的模型来分析腐蚀发生的机理，如图3-10
 所示。设两种不同金属在溶液中互相接触，由于其电位的差异，将构成一个原电池。即使在同一金属表面，由于各部分的理化性质的不均匀性（如金属的不同结构、杂质、氧化膜和膜的破裂处等）和与金属相接触的溶液各部分的不均匀性（如不同浓度、成分、含氧量、温度等），接触表面各部分的电位将存在轻微差异。电位较低部分成为阳极，较高部分成为阴极，由于它们是通路，所以在溶液中构成了一个电池。






[image: 图3-10　湿腐蚀电池模型]



图3-10
 　湿腐蚀电池模型



阳极区的反应使金属产生离子化。


[image: 19787502176327020000_0056_0108]




若阳极是孤立的，该反应将迅速达到平衡，金属的腐蚀将停止。

阴极反应[image: 19787502176327020000_0056_0109]
 由于是与阴极连通的，因此就有电子向阴极流动。若阴极区饱和，缺乏吸引电子的能力，电子的流动将中止。在溶液中经常存在如下几种吸引电子的作用：

（1）溶液中溶解有氧。

①在中性或碱性溶液中：


[image: 19787502176327020000_0056_0110]




②在酸性溶液中：


[image: 19787502176327020000_0056_0111]




（2）酸性溶液中有多量氢离子。


[image: 19787502176327020000_0057_0112]




（3）溶液中存在高价金属离子（Fe3+
 ，Cu2+
 等）或其他氧化剂。


[image: 19787502176327020000_0057_0113]




（4）溶液中存在贵金属离子。


[image: 19787502176327020000_0057_0114]




反应式②〜④是常见的阴极反应，反应式③和④仅发生于某些特殊情况。只要存在其中任何一个反应，电子就会不断地从阳极向阴极流动，与此同时，金属离子也不断地进入溶液中，所以腐蚀过程就不会停止。

由反应式①～③可以看出：酸对一般金属（电位低于氢的）的腐蚀常常是强烈的；而在中性或碱性的水中，如反应式①和②所示，氧是产生腐蚀的必要条件。

在腐蚀电池中，电流和电动势的关系遵循欧姆定律：


[image: 19787502176327020000_0057_0115]




式中　E阴
 ——阴极的有效电位，V；


E阳

 ——阳极的有效电位，V；


R
 ——电池的总电阻（溶液电阻和金属电阻之和），Ω。

二、腐蚀速度与极化作用

1．腐蚀速度

如前所述，电化学腐蚀是由于金属与电解质溶液作用进行电化学过程的结果。在腐蚀电池中，随着金属失去的电子增多，金属就溶解得越多，腐蚀也就越严重。

金属的腐蚀量（即阳极的溶解量）和腐蚀电池的电流成正比，按照法拉第定律：


[image: 19787502176327020000_0057_0116]




式中　W
 ——单位时间内溶解的金属量，g/s
 ；


I
 ——腐蚀电流强度，A；


t
 ——腐蚀时间，s；


M
 ——金属的摩尔质量，g；


F
 ——法拉第常数，9.65×104
 C/mol；


n
 ——腐蚀作用下的金属离子的化合价（金属离子的电荷）。

若用金属在单位时间内单位面积上所损失的质量来表示金属腐蚀速度，则公式为：


[image: 19787502176327020000_0057_0117]




式中　K
 ——每小时单位面积损失的质量，g/m
 2
 ；


I——
 腐蚀电流强度，A；


A
 ——金属克原子量，g；


S
 ——腐蚀作用面积，m2
 ；


F
 ——法拉第常数，9.65×104
 C/mol；


n
 ——腐蚀作用下的金属离子的化合价（金属离子的电荷）。

腐蚀速率既可用失重法表示，也可用增重法表示，还可以用腐蚀电流密度Icorr
 表示，Icorr
 可用伊文思（EVENS）图进行图解，如图3-11
 所示。






[image: 图3-11　极化的类型（伊文思图）]



图3-11
 　极化的类型（伊文思图）



2．极化作用

单一的电极是处于平衡态的。当阳极与阴极接通后，电流产生，破坏了平衡态。此时，阳极电位逐渐上升，阴极电位则逐渐下降，如图3-11
 所示。在图中同时绘有金属阳极氧化和阴极还原的极化曲线，两曲线的交点对应的电流密度I
 corr
 即腐蚀电流密度，对应的电位即腐蚀电位E
 corr
 。随着两极间电位差逐渐减小，腐蚀电流也逐渐减小，这种由于电流的流动引起电极电位偏离初始值，使电位差减小，并因而引起工作电流强度降低的现象，称为极化。即当电流通过电极时，电极电位偏离其平衡电位数值的现象叫电极极化。当通过电流时，阳极的电极电位偏离其平衡电位数值而向正方向移动的现象，称为阳极极化；通过电流后，阴极的电极电位偏离其平衡电位数值而向负方向移动的现象，称为阴极极化。

从定义上我们可以知道，极化不一定非得两块金属接触才行，给一个电极通以一定的电流也可引起极化，且随着电极上电流密度的增大，电极电位偏离平衡电位的数值也增大，即极化作用增强。

在原电池放电时，从外电路看，电流是从阴极流出，然后再流入阳极。这种从阴极流出的电流称为阴极极化电流，进入阳极的电流则称为阳极极化电流。显然，在同一个原电池中，阴极极化电流与阳极极化电流是大小相等，方向相反的。

极化现象的存在使腐蚀电池的工作强度大为降低，因此了解极化作用的原因及其影响有重要的意义。图3-11
 示出了极化的四种类型：（a）以阴极极化控制为主；（b）以阳极极化控制为主；（c）阳极极化和阴极极化作用大致相等；（d）电阻控制。前三种控制的前提条件是系统中的电阻很小，当系统中的电阻较大时，腐蚀电流就主要由电阻控制。

从图中可见，交点的位置即电流大小取决于极化曲线的走向。

对腐蚀速度起主要影响作用的是在腐蚀过程中的某一步骤，这一步骤与其他步骤比较阻力最大，最不易进行，这一步骤即为腐蚀的控制因素。在阴极极化严重的情况下，腐蚀过程为阴极控制；若阳极极化起主导作用，则为阳极控制；在阴极极化和阳极极化为同一数量级的场合，则为混合控制。

产生极化的根本原因是阳极或阴极的电极反应与电子迁移（从阳极流出或流入阴极）速度存在差异。只要阴、阳极间有电流流动，必然出现极化现象。

极化作用主要有如下几种情况：阳极极化（Anodic Polarization）和阴极极化（Cathodic Polarization）。电流通过腐蚀电池时，阳极的电极电位向正方向移动的现象，称为阳极极化。反之，当电流流过腐蚀电池时，阴极的电极电位向负方向移动的现象，称为阴极极化。

这两种极化的主要类型有：

（1）活化极化（Activation Polarization，或电化学极化Electrochemical Polarization）。因为阳极或阴极的电化学反应需要较高的活化能，所以必须使电极电位正移或负移到某一数值，才能使阳极反应或阴极反应得以继续进行。这种由于电化学反应与电子迁移速度差异引起的电位降低或升高，称为电化学极化，也叫活化极化。

活化极化的原因在于：电极本身存在活化能的障碍［图3-4（b）］使整个反应速度减缓，腐蚀速度下降。一方面阴极由于去极剂与电子结合[image: 19787502176327020000_0059_0119]
 的反应速度迟缓，来不及全部消耗来自阳极的电子，造成电子的堆积，引起阴极电子密度增高，结果电位向负方向移动；另一方面阳极上金属失去电子成为水化离子[image: 19787502176327020000_0059_0120]
 的反应速度落后于电子流出阳极的速度，破坏了双电层的平衡，使双电层内层电子密度减小，结果就造成阳极电位向正方向移动。

最常见的活化极化是酸中氢离子在阴极的放电过程：首先是水合氢离子（H+
 .H2
 O）从溶液各处扩散到阴极，然后脱水变为氢离子，氢离子得到电子后，变为氢原子，两个氢原子结合为一个氢分子，氢分子从阴极扩散或生成气泡逸出。

只要其中某一步骤减缓，整个腐蚀过程的速度随之缓慢。在上述过程中，氢离子放电速度最慢，但电子从阳极流向阴极则较快，此时，在阴极表面将积蓄过量电子，使阴极电位下降，电池的电流随之下降。这种活化极化也称为超电位（即极化作用使阴极电位降低或阳极升高，使之偏离初始电位的绝对值）。由于氢离子放电的迟滞所引起的阴极电位下降称为氢的超电位。

在不同的金属上氢的超电位有很大差异。即是说，在某些金属上，氢离子较易放电，氢的超电位较小；反之，在某些金属上氢离子放电困难，超电位就较大。根据氢离子超电位的大小排列的常见金属的次序如下：汞（Hg）、锌（Zn）、铅（Pb）、镉（Cd）、锡（Sn）、铝（A1）、铜（Cu）、铁（Fe）、镍（Ni）、银（Hg）、钽（Ta）、金（Au）、钯（Pd）、镀铂用的铂（光铂）（Pt）。

可用表示超电位和电流密度成近似的对数关系的塔菲尔公式（Tafel）计算：


[image: 19787502176327020000_0059_0121]




式中　ηa
 ——活化极化的超电位（压），mV；


β
 ——斜率（塔菲尔）常数；


i
 ——用电流密度表示的氧化或还原速度，A/m2
 ；

i0
 ——交换电流密度（电极在平衡态时反应的电流密度），是常数。


β
 和i0
 随温度而变化。

在阳极上的逆反应（0H–失去电子放出氧）也存在活化极化，称为氧的超电位。

通常阳极金属的离子化和金属离子在阴极放电也存在活化极化。一般非过渡元素如银、铜、锌等的极化比较小，过渡元素如铁、钴、镍、铬等的极化比较大。

（2）浓差极化（Concentration Polarization）。浓差极化是扩散困难引起的，如图3-4（c）。其原因在于：一方面，溶液中的去极剂向阴极表面的输送是依靠浓度梯度的扩散过程，即质量传递过程，若该过程的速度满足不了去极剂与电子反应的需要，或者在去极剂表面形成的反应产物不能及时离开电极表面，都会阻碍阴极反应的进行，从而造成阴极上的电子堆积，使电极电位向负方向移动；另一方面，在阳极，阳极反应产生的金属离子从金属一溶液界面附近逐渐向溶液深处扩散，若迁移速度比金属离子反应速度慢，就会造成阳极表面附近金属离子的浓度增高，从而使阳极电位向正方向移动。这种由于浓度差异造成扩散困难，在阳极或阴极所引起的极化作用就称为浓差极化。

例如，在阴极附近参与反应的物质如H+
 或O2
 不断消耗，若H+
 或O2
 由溶液向其他部分扩散的速度较低，阴极就积存了多余的电子，电位下降；而在阳极附近，金属离子不断进入溶液，若它们不能及时扩散，阳极附近金属离子的浓度便相应增大，阳极电位随之上升。

溶液中参与反应的活性物质的浓度如果很低，浓差极化就容易发生。在中性水或盐溶液中，氧的溶解度很低，此时金属腐蚀的快慢，就由氧的扩散速度决定。在电极表面，氧的还原速度将达到一个极限值，可用极限扩散电流密度iL来表示。其值表示某腐蚀体系中可能存在的最大还原速度。


[image: 19787502176327020000_0060_0122]




式中　iL
 ——极限扩散电流密度，A/m2
 ；


D
 ——反应物质（氧）的扩散系数；


C
 B
 ——溶液中氧的浓度，%；

x——扩散层厚度，mm。


n
 ——腐蚀作用下的金属离子的化合价（金属离子的电荷）；


F
 ——法拉第常数，9.65×104
 C/mol。

由式（3-9）可见，极限扩散电流密度与溶液中氧的浓度成线性关系，即氧的浓度越大，腐蚀电流就越大。此外，由于搅拌溶液将引起对流，使扩散层厚度减小，也会增大腐蚀电流。极限扩散电流密度通常只在还原过程中显示其重要性，在多数金属溶解反应中可以不予考虑。图3-12
 就是表示还原过程的浓差极化曲线。

对于只有浓差极化的电极，浓差极化和电流密度的关系为：
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式中η0为只有浓差极化的超电位。图3-12
 是表示式（3-10）的曲线。由图中可看出，当还原电流密度以渐近线形式接近极限扩散电流密度时，浓差极化才显著，且极化电流为无限大。实际上，当电位下降到一定值时，将开始一个新的电极反应，如放氢阴极过程。






[image: 图3-12　浓差极化曲线（还原过程）]



图3-12
 　浓差极化曲线（还原过程）








[image: 图3-13　活化极化和浓差极化混合型曲线]



图3-13
 　活化极化和浓差极化混合型曲线



在电极上通常可以同时产生活化极化和浓差极化。在低反应速度时，常以活化极化为主；在高反应速度时，则以浓差极化为主。一个电极的总极化是这两者之和：


[image: 19787502176327020000_0061_0126]




式中ηγ
 是总极化的超电位。在电极上还原过程的总反应式是：
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式中η还原是在电极上还原过程的总极化超电位。这是将式（3-8）和式（3-10）结合起来组成的。式（3-10）的混合极化曲线示于图3-13
 中。式（3-8）和式（3-10）是电化学反应的基本方程式。式（3-10）适合于一切还原反应；式（3-8）则适合于一切阳极溶解反应（此时/3取正值），但不适用于表现为活性一钝性行为的金属。

（3）膜阻极化（Resistance Polarization）。在一定条件下，金属表面会形成具有保护性的薄膜，此时阳极过程将受到强烈的阻滞，使阳极电位急剧正移，同时，由于保护膜的存在，系统的电阻将增高较多，当电流流过时就将产生很大的欧姆电压降，这种由保护膜引起的极化，通常称为膜阻极化或电阻极化。

在一定条件下，金属表面会形成具有保护性的薄膜。此时阳极过程将受到强烈的阻滞，使阳极电位急剧正移；同时，由于保护膜的存在，系统的电阻将增髙较多，当电流流过时就将产生很大的欧姆电压降，这种由保护膜引起的极化，通常称为膜阻极化或电阻极化。

由此可见，阳极极化包括了上述三种极化类型，而阴极极化则只有活化极化和浓差极化。对于腐蚀电池的阳极，极化程度越大，金属的阳极溶解越难进行，因此阳极极化对减缓金属腐蚀有利。同样，阴极极化程度越大，说明阴极过程受阻越严重。由于阴极过程与阳极过程为共轭过程，因此阴极极化同样也可以减缓金属的腐蚀。

总之，对于一个实际的腐蚀系统，上述三种极化作用不一定同时出现，即使有时都存在，其作用程度也往往存在很大差异。例如，溶液处于流动状态或在强烈搅拌的情况下，浓差极化的作用就很弱；金属处于活性状态下腐蚀时，阳极的活化极化一般都很小；如果金属由于钝化形成保护膜，则膜阻极化处于主导地位。

（4）去极化作用。凡是能减弱或消除极化过程的作用称为去极化作用。为了增强阴极去极化作用，可采取在溶液中增加去极剂（H+
 、O2
 等）的浓度、升温、搅拌及其他降低活化超电位的措施。增强阴极去极化作用的同时，搅拌、升温等措施还可以加快Mn+
 进入溶液的速度，从而减弱阳极的极化作用；溶液中加入络合剂或沉淀剂，既能降低金属表面附近的金属离子浓度，又可以在一定程度上减弱阳极的活化极化作用；若在溶液中加人某些活性阴离子，就可能使已钝化的金属重新处于活化状态。

从控制腐蚀的角度考虑，总是希望如何增强极化作用以降低腐蚀速度。但对于工程上的电解过程或腐蚀加工等，为了减少能耗，却常常力图增强去极化作用；用作牺牲阳极保护的材料，也是要求极化性越小越好。

3．复合电极和复合电位

所谓复合电极是指同时存在两个或更多的氧化一还原体系的电极。所有在水溶液中腐蚀的金属都是一个复合电极。例如锌在盐酸中的迅速腐蚀即是一例。图3-14
 示出了锌在酸中的复合电极作用和溶解的阳极反应与氢离子被还原的阴极反应所组成的动力学过程。

假定最初两个电极互相隔离（电路开路），平衡锌电极将由一个相当于锌一锌离子电极反应的可逆电位和一个相应的交换电流密度来表示。同样，锌表面上的平衡电极将由氢电极可逆电位和相应的交换电流密度来表示。在酸中的锌表面，这两个电极是接通的。电极电位不能保持在这两个可逆电位中的任一个上，而必须处于另外的电位上，这个电位称为复合电位。这就是在锌表面所测得的电位值。






[image: 图3-14　锌在酸中的复合电极作用及其动力学过程]



图3-14
 　锌在酸中的复合电极作用及其动力学过程



由此可见，复合电位包含两项假设：

（1）任何电化学反应都能分解为两个或更多的氧化和还原反应。

（2）在电化学反应中不可能有电荷的净积累，即是说，当一电绝缘的金属试样被腐蚀时，总的氧化速度和总的还原速度必须相等。

在图3-14
 （b）中，总氧化速度和总还原速度相等的唯一点就是两条曲线的交点，相当于该点的电位即是复合电位，或称为腐蚀电位。在该点上，以电流密度表示的锌的溶解速度和释放速度相等。每产生一个锌离子，就释放出两个电子生成一个氢分子。由于只有在这一点上才能保持电荷的平衡，所以该点的电流密度代表了锌的溶解（腐蚀）速度，成为腐蚀电流密度。某体系中若已知β值和交换电流密度，就可以根据电化学的数据计算该体系中金属的腐蚀速度。

实际工况中的腐蚀相当复杂，可能存在两个以上的氧化还原反应过程，但仍然可以用复合电位的理论来分析计算。例如流体机械中常用的机械密封（图3-15
 ）及工程中使用的各种金属材料（图3-16
 ）就是一个分析多电极复合系统的实例。此时，只要将各氧化与还原过程的速度分别加起来即可。总氧化速度和总还原速度这两条曲线的交点，就相当于该体系的复合电位，即通常所说的腐蚀电位。图3-14
 （b）中的横坐标相当于腐蚀电流。






[image: 图3-15　机械密封结构图]



图3-15
 　机械密封结构图

1一转轴（碳钢）；2—静环密封圈（橡胶）；3—静环（石墨）；4—动环（碳化钨）；5—动环座圈（lCrl8Ni9Ti）；6—弹簧（1Cr13）



在对热力学过程的分析中曾指出：当两种金属在溶液中互相接触时，可以根据电位序的位置来判断是否会产生电偶腐蚀，以及哪一种金属可能加速腐蚀。但该理论仅可以判断反应的可能性，不能说明反应的速度。通过对动力学作用的分析和图3-14
 （b）及式（3-5）可以看出，腐蚀反应的速度取决于电极的极化，无论是阴极还是阳极，极化越大，腐蚀速度就越低。






[image: 图3-16　合金的不均匀组织组成的复杂多电极系统]



图3-16
 　合金的不均匀组织组成的复杂多电极系统

1，2—不同方向的结晶；3—矿渣夹杂物；4—晶粒间界面；5—固溶体中合金组分贫乏区；6—从固溶体中析出的金属间化合物；7—膜中的小孔



思考题与习题三（2）


1．什么叫腐蚀电池？腐蚀电池和原电池有无本质区别？原因何在？



2．腐蚀电池由几个部分组成？其基本过程是什么？二次反应产物对金属腐蚀有何影响？



3．腐蚀电池分类的根据是什么？它可分为几大类？



4．金属电化学腐蚀的动力学作用机理的实质是什么？为什么需要研究金属电化学腐蚀的动力学作用机理？



5．试分析湿腐蚀电池与干腐蚀电池的作用原理，并说明它们主要适用于哪些条件下应用？



6．什么叫极化？极化的三种类型表示何物理意义？



7．什么叫活化极化和浓差极化？研究其用途有什么意义？



8．试通过图3-11分析解释金属各种极化作用的基本原理。



9．电池极化和电极极化有何不同？它们有什么关系？什么是阴极极化、阳极极化？产生这类极化的原因是什么？哪些物质属于极化剂？哪些物质属于去极化剂？对腐蚀速率有何影响？



10．举例说明有哪些可能的阴极去极化剂。当有几种阴极去极化剂同时存在时，如何判断哪一种发生还原的可能性最大？自然界中最常见的阴极去极化反应是什么？



11．从腐蚀电池出发，你认为影响腐蚀的主要因素有哪些？试分析这些因素。



12．在各种极化控制（如电化学控制和浓差极化控制）下决定腐蚀速率的主要因素是什么？



13．什么是金属电极的极化曲线？实测极化曲线和理想极化曲线有何区别和联系？极化曲线如何绘制？



14．混合电位理论的基本假说是什么？试利用混合电位理论分析全面腐蚀产生的原因，这与用微电池解释全面腐蚀产生的原因有何不同？



15．什么是腐蚀电位？试用混合电位理论说明氧化剂对腐蚀电位和腐蚀速率的影响。



16．试用混合电位理论说明铁在含Fe3+
 的酸中的腐蚀行为。



17．为什么需要研究复合电位？复合电位包含哪些假设？为什么需要提出上述假设？



18．热力学过程和动力学作用机理主要研究的是金属腐蚀中哪些方面的问题？它们有何联系与区别？为什么？



19．试通过所做的实验数据，分析金属发生腐蚀时存在的热力学过程和动力学作用过程中你所观察到的现象？并说明为什么这些现象可以认为是上述两种机理的作用。



20．测得铁在25℃、质量分数为0.03的NaCl溶液中的混合电位为－0.3V（SCE），试问阴、阳极的控制程度并指出属于何种腐蚀控制？


第四节　氢腐蚀与氧腐蚀

金属在溶液中发生电化学腐蚀的根本原因是溶液中含有能使该种金属氧化的氧化性物质，即腐蚀过程的去极化剂。导致去极化剂还原的阴极过程与金属氧化的阳极过程共轭组成了整个腐蚀过程，二者相互依存，缺一不可。对于金属腐蚀来说，在阴极去极化剂的还原反应中，氢离子和氧分子的阴极还原反应是常遇到的两个阴极去极化过程，二者分别引起析氢腐蚀和耗氧腐蚀。

在金属的电化学腐蚀过程中，通常阳极溶解的阻力较小，阴极去极化反应的阻力较大，成为腐蚀过程的控制因素。所以腐蚀体系的一些特性往往体现在阴极过程中。氢腐蚀和氧腐蚀就是阴极过程中各具特色的两种最为常见的腐蚀形态。其中氧腐蚀是向然界普遍存在的，因而是破坏性最大的一类腐蚀，而氢腐蚀则是常见的危害性较大的一类腐蚀。本节运用前面所论述的基本理论和概念，着重讨论这两类腐蚀过程的产生条件、规律及影响因素，并简要介绍了控制这两类腐蚀常采用的措施。

一、电化学腐蚀的阴极过程

如前所述，如果没有阴极过程，阳极过程就不会发生，金属就不会发生腐蚀。在腐蚀过程中，所有能吸收金属中电子的还原反应，就可以构成金属的电化学腐蚀的阴极过程。一般来说，在不同条件下，金属腐蚀的阴极过程可有如下几种类型。

（1）溶液中的阳离子还原，如：


[image: 19787502176327020000_0064_0131]




（2）溶液中阴离子的还原，如：


[image: 19787502176327020000_0064_0132]




（3）溶液中中性分子的还原，如：


[image: 19787502176327020000_0064_0133]




（4）不溶性产物的还原，如：


[image: 19787502176327020000_0065_0134]




（5）溶液中有机化合物的还原，如：


[image: 19787502176327020000_0065_0135]




式中的R代表有机化合物的基团和有机化合物分子。

上述各种阴极反应中，常见的是氢离子还原的阴极反应和氧分子还原的阴极反应，特别是氧还原反应是阴极反应腐蚀过程中最为普遍的一种形式。

金属或溶液的性质不同，电化学腐蚀的阴极过程的性质也不同，有时甚至不单是一种阴极过程起作用，还可能有多个阴极过程同时起作用而构成电化学腐蚀的总的阴极过程。下面讨论有关氢、氧腐蚀过程中的各种作用过程。

二、氢腐蚀

溶液中的氢离子作为去极剂，在阴极上放电，促使金属阳极溶解过程持续进行而引起的金属腐蚀，称为氢去极化腐蚀，也叫析氢腐蚀。碳钢、铸铁、锌、铝、不锈钢等金属和合金在酸性介质中常发生这种腐蚀。

1．氢腐蚀的基本原理和特点

1）基本原理与步骤

金属发生析氢腐蚀时，阴极上将进行如下反应：


[image: 19787502176327020000_0065_0136]




由反应式可知，其最终产物是氢分子。当电极电位比氢的平衡电位略负时，上式的平衡就由左向右移动，发生H+
 放电，逸出H2
 ；若电极电位比氢的平衡电位略正时，平衡将向左移动，H2
 转变为H+
 。

一旦金属与氢电极间存在一定的电位差时，腐蚀电池就开始工作，电子不断地从阳极输送到阴极，平衡被破坏，反应将向右移动，氢气不断地从阴极表面逸出。由此可见，只有当阳极的金属电位较氢电极的平衡电位低时，即E
 阳极<E
 H
 时，才可能发生氢去极化腐蚀。如在PH=7的中性溶液中，氢电极的平衡电位可根据能斯特公式进行计算：


[image: 19787502176327020000_0065_0137]




在该条件下，如果金属的阳极电位较－0.413V更负，就可能产生氢的去极化腐蚀。析氢腐蚀属于阴极控制的腐蚀体系，在酸性溶液中，一般认为氢去极化过程是按下列几个连续步骤进行的。

（1）水化氢离子迁移、对流、扩散并在电极表面脱水：


[image: 19787502176327020000_0065_0138]




（2）水化氢离子脱水后放电成为氢原子，吸附在金属上：


[image: 19787502176327020000_0065_0139]




（3）复合脱附或电化学脱附后氢原子结合成氢分子：


[image: 19787502176327020000_0065_0140]





[image: 19787502176327020000_0066_0141]




（4）电极表面的氢分子通过扩散，聚集成氢气泡逸出。

四个步骤中，任何一个步骤进行迟缓，均会减慢整个析氢过程。于是由阳极输送的电子就会在阴极聚集，阴极电位将向负的方向移动，如图3-17
 所示。






[image: 图3-17　析氢过程的阴极极化曲线]



图3-17
 　析氢过程的阴极极化曲线



碱性溶液中，在电极上还原的不是氢离子，而是水分子，其析氢阴极过程的步骤如下：

（1）水分子到达电极，氢氧离子离开电极；

（2）水分子电离及氢原子还原，生成吸附于电极表面的氢原子：


[image: 19787502176327020000_0066_0143]




（3）吸附氢原子的复合脱附或电化学脱附：


[image: 19787502176327020000_0066_0144]




（4）氢分子形成气泡逸出。

比较酸性溶液与碱性溶液中析氢腐蚀的步骤可见，除第一、第二步骤外，后面步骤所发生的反应基本相同。

2）氢的超电位

阴极电位变负的程度与电流密度有关，通常，在某一电流密度下，阴极电位变负到一定的数值（如E
 阴极）时，才能见到阴极表面有氢气逸出。由此可见，E
 阴极是当腐蚀电池有电流通过时，H2
 在阴极逸出的实际电位值，该值总是要比同一条件下氢的平衡电位值略低。该电位通常称为氢的析出电位。在一定电位密度下，氢的析出电位与平衡电位之差，就叫氢的超电位，也可称为氢的超电压。当用E
 阴极表示氢的析出电位时，[image: 19787502176327020000_0066_0145]
 表示氢在未通电时的平衡电位，氢的超电位可以表示为：
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从上式可见，当E
 阴极的代数值较小时，超电位ηH2较高。超电位的增加意味着阴极电位的降低，即导致腐蚀电池的电位差减小，其结果是腐蚀过程将减缓。超电位产生的原因很多，一般认为是连续步骤的第二个步骤——氢离子放电过程所发生的阻滞起到了主要作用。析氢腐蚀的超电位可用塔菲尔（Tafel）公式计算。

3）氢腐蚀的主要特点

如前所述，产生氢腐蚀的必要条件有两个：电解质溶液中必须有H+
 存在；腐蚀电池中的阳极金属电位必须低于氢的析出电位。因而决定了氢腐蚀主要有如下几个特点：

（1）在酸性溶液中，当没有其他氧化还原电位较正的去极化剂（如氧、氧化性物质）存在时，金属腐蚀过程属于典型的析氢腐蚀。

（2）在金属表面上没有钝化膜或其他成相膜的情况下，由于酸中H+
 含量的浓度高，因此H+
 扩散的能力大，而且在氢气泡析出的过程中，起到了一定的搅拌作用，因此，酸中进行的析氢腐蚀是一种活化极化控制的阳极溶解过程，浓差极化可以忽赂。

（3）金属在酸中的析氢腐蚀与溶液中的PH值密切相关。随着溶液PH值的下降，腐蚀速率明显加快。

（4）金属在酸中的析氢腐蚀通常是一种宏观均匀的腐蚀现象。

4）影响氢腐蚀的主要因素

（1）阴极材料的性质对腐蚀速度的影响很大。除能形成钝化膜的金属和合金外，一般情况下的析氢腐蚀都是阴极起控制作用的腐蚀过程，因此腐蚀电池中阴极材料上氢超电位的大小对整个腐蚀过程的速度起着决定的作用。

（2）溶液的流动状态对腐蚀速度的影响较小。这是因为阴极过程的主要阻力是电化学极化（ηH2
 ），对氢离子在电场作用下向阴极输送影响不大，因而溶液流动与否对析氢腐蚀速度一般无明显的影响。

（3）阴极面积增加，腐蚀速度加快。随着阴极面积的加大，同时到达阴极表面的氢离子数总量增加，因此必然加速阴极过程而使腐蚀速度加快。

（4）氢离子浓度增高（pH值下降）和（或）温度升高均会促使析氢腐蚀加剧。氢离子浓度升高将使氢的平衡电位向正的方向变化，初始电位差加大；温度升高则使去极化反用加快，这些因素都将加剧氢腐蚀的进程。

2．氢损伤

金属由于有氢存在或与氢反应引起的机械破坏，统称为氢损伤。常见的氢损伤类型可分为3种：氢鼓泡、氢脆和氢蚀。下面分别分析各种氢损伤的特征和通常采取的防护措施。

（1）氢鼓泡。

氢鼓泡，是指氢原子扩散到钢中时，在钢中的空穴处结合成氢分子，当氢分子不能扩散时，就会在金属某些部位积累形成巨大内压，引起钢材表面鼓泡，甚至破裂。这种现象常在低强度钢，特别是含有大量夹杂物的低强度钢中发生，如图3-18
 所示。其形成机理见图3-19
 。






[image: 图3-18　某炼厂吸收解吸塔解吸段塔壁（材质Q235R）氢鼓泡开裂情况]



图3-18
 　某炼厂吸收解吸塔解吸段塔壁（材质Q235R）氢鼓泡开裂情况








[image: 图3-19　氢鼓泡形成的机理示意图]



图3-19
 　氢鼓泡形成的机理示意图



产生这种腐蚀的环境通常含有硫化物、砷化物、氰化物、磷离子等化合物，这些化合物阻止了放氢过程，其形成机理如图3-19
 所示。石油化工生产中的流体常含有这类化合物，因此这是石化工业生产中的一个亟待解决的重要问题。

防止氢鼓泡的有效方法是除去这些化合物。此外，也可选用空穴较少的镇静钢以代替含有很多空穴的沸腾钢；采用抗氢渗透较好的奥氏体不锈钢或用镍、橡胶、塑料保护层、瓷砖等作为设备衬里的材料和加入缓蚀剂等，都可有效地减少氢鼓泡的影响。

（2）氢脆。

如前所述，在高强度钢中，金属晶格发生严重变形，当氢原子进入金属后，将使晶格产生更大的应变，从而降低了金属的韧性及延展性，引起脆化，这种脆化现象就叫氢脆。一般认为氢脆产生的原因在于氢溶于钢后残留在位错处，当氢达饱和状态后，对位错起钉孔的作用，使滑移难以进行，从而使钢呈现出脆性。含氢的钢在未破裂前若无永久性损害，此时只要进行适当的热处理大多能恢复其原有的性能，因而这种脆化是可逆的。而在应力腐蚀过程中则不同，由于钢中同时发生了氢致腐蚀与破裂，所以一旦发生了这种腐蚀，就不能逆转。

有关氢脆的原因很多，除前面所说的原因外，也可能是由于钢吸附氢后使材料表面能降低，影响原子键的结合力或促进位错等。

合金钢碳化物组织状况对氢脆有直接影响，导致氢脆开裂程度的顺序分别为：马氏体>500℃回火马氏体>粗层状珠光体>细层状珠光体>球状珠光体。合金钢强度级别越高，其氢脆敏感性越大。

氢脆和氢鼓泡虽然都是由于氢的扩散所引起的，然而其防护方法却有所不同。氢脆与钢内的空穴无关，因此用镇静钢效果不明显。常用的防护方法有：选用含Ni、Mo的合金钢，尽量避免选用对氢脆敏感的高强度钢；在焊接、电镀、酸洗等工序中避免或减少氢的析出（如在酸洗时加入缓蚀剂等），这些措施对降低氢脆都有较好的效果。

（3）氢蚀。

氢蚀是指在高温高压下，氢侵入金属内，与金属的一种组分或元素发生化学反应，导致金属的破坏。如在230℃以上时，在钢表面分解为H+
 。H+
 经化学吸附透过金属表面固溶体，向钢内部扩散。H+在夹杂物与金属交界处形成H2
 ，氢进入低强度钢中，与钢中的碳化物（有时也与氧化物）发生反应，伴随着金属的脱碳的同时生成甲烷（或水汽），化学反应如下：


[image: 19787502176327020000_0068_0149]




H2
 和CH4
 不能重溶或扩散，封闭聚集形成高压引起应力集中，由于气体具有较大的体积，因而将促使金属内产生小裂纹或空穴，使钢脆化，在很小的形变下就会发生破裂。此外，由于金属结构中可能存在空穴，氢聚集于空穴处时将使压力不断增高，特别在外部压力下降后（如停车后），即使氢本身没有和钢中的成分发生化学反应，也会由于自身产生的巨大内压而引起钢的破坏。若钢中某些成分与氢发生了反应，生成含氢的脆化物，沉积在金属内部，将引起材料的脆化，如在各种高溶点金属钛、锆、钽、铌、钒等中就会发生这种情况。如前所述，这类氢脆与低温氢脆不同，是不可逆转的，此时金属已产生了永久变形。

防止钢发生氢蚀的方法很多，如可在钢中加入Cr、Cr-Mo合金等合金元素。由于铬和钼能与钢中某些组分生成稳定的碳化物，从而能减少甲烷的产生，因此可耐较高的温度和氢分压；奥氏体不锈钢则可以耐高温氢蚀。

三、氧腐蚀

金属在酸性很弱或中性的溶液中，空气中的氧气溶解于金属表面水膜中而发生的电化学腐蚀，叫吸氧腐蚀。其发生的原理如图3-20
 所示。






[image: 图3-20　氧腐蚀发生原理图]



图3-20
 　氧腐蚀发生原理图



在中性和碱性溶液中，一般金属腐蚀过程的阴极反应不是析氢反应，而是溶解在溶液中氧的还原反应，此时作为腐蚀的去极化剂是氧分子，O2
 在腐蚀电池的阴极上进行离子化反应，因而这类腐蚀统称为氧腐蚀，有的书也称为氧去极化腐蚀或耗氧腐蚀等。如果把氧去极化腐蚀与氯去极化腐蚀进行的条件相比较，就可以看出：前者比后者出现的可能性大得多。这是因为氧的平衡电位较氢的平衡电位更正，因此金属在有氧存在的溶液中首先发生氧去极化腐蚀。

例如钢铁在接近中性的潮湿的空气中腐蚀属于吸氧腐蚀，其电极反应如下：


[image: 19787502176327020000_0069_0151]
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钢铁等金属在空气中的电化学腐蚀主要是吸氧腐蚀。

氧在各种不同介质中的腐蚀反应主要有如下几种：
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在阴极上的这种耗氧反应的进行，将促使阳极金属不断溶解，这就是氧腐蚀产生的基本原因。

1．氧腐蚀发生的条件

在阴极上发生的氧去极化反应，实际上可以把这个阴极看成一个氧电极，因而发生氧腐蚀的条件是：腐蚀电池中的金属阳极的初始电位[image: 19787502176327020000_0069_0156]
 必须低于该溶液中的平衡电位E
 e，o2
 ，即[image: 19787502176327020000_0069_0157]
 。

有关氧的平衡电极电位可根据能斯特方程进行计算。例如，设某中性溶液的PH值为7，温度为25℃，溶解于溶液中的氧分压p02
 =0.021MPa，在此条件下氧的平衡电位为：


[image: 19787502176327020000_0069_0158]




而在相同条件下，氢的平衡电位仅为－0.414V，可见氧腐蚀比氢腐蚀更易发生。

实际上，工业用金属在中性、碱性或较稀的酸性溶液和土壤、大气及水中几乎都会发生氧腐蚀。

2．氧腐蚀的机理

溶解氧对金属的腐蚀属于电化学腐蚀的范畴。与氢腐蚀相比，氧腐蚀的存在更为普遍，研究其机理更为重要。但是由于氧腐蚀的反应过程中可能有不稳定的中间产物出现，因此对氧腐蚀的认识远不如对氢腐蚀的认识清楚。根据目前的研究成果，大致可将氧腐蚀的机理（或过程）分为两个基本环节：氧向阴极输送和氧的离子化反应。

1）氧向阴极输送

氧是中性分子，其输送主要靠对流和以浓度梯度为动力的扩散运动。大气中的氧气首先通过空气一溶液界面进入溶液，靠对流、扩散通过溶液的主液层，然后穿过滞流层到达阴极。金属表面的滞流层在液体静止时其厚度可达1mm，在有搅拌时，其厚度也可有0.02～0.1mm。由于该层液体静止不动，主液层的对流搅拌对其影响就不大，所以通过滞液层只能靠扩散，由此可见，氧向阴极输送的主要阻力是通过滞流层。

2）氧离子化反应过程的机理

氧的离子化反应过程的机理大致可分为两类。

一般认为，其总的反应方程式为：


[image: 19787502176327020000_0070_0159]




（1）第一类反应过程的机理。

第一类反应的中间产物为过氧化氢或二氧化一氢离子。

①在酸性溶液中反应的基本步骤为：


[image: 19787502176327020000_0070_0160]




②在碱性溶液中的基本步骤为：


[image: 19787502176327020000_0070_0161]




在上述基本步骤中，一般认为：在酸性溶液中，“形成半价氧离子”是控制步骤；在碱性溶液中，“形成二氧化一氢离子”是控制步骤。总之，所谓控制步骤是指接受一个电子的还原步骤。

（2）第二类反应过程的机理。

在第二类反应过程的机理中，不生成过氧化氢或二氧化一氢离子，而以吸附氧或表面氧化物作为中间产物。

①在酸性溶液中反应的基本步骤为：
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[image: 19787502176327020000_0070_0163]




②在碱性溶液中反应的基本步骤为：


[image: 19787502176327020000_0070_0164]





[image: 19787502176327020000_0070_0165]




一般来说，大多数金属电极上的氧还原过程是按第一类机理进行的；在某些活性炭和少数金属氧化物电极上的氧还原反应过程则可能是按第二类机理进行，有关细节还未研究清楚，有待进一步研究。

3）氧还原过程的阴极极化曲线

由于氧去极化的阴极过程的速度与氧的离子化反应和氧向金属表面的输送过程都有关，所以氧还原过程的阴极极化曲线较复杂。如图3-21
 为氧还原过程的总的极化曲线，由于控制因素不同，该曲线可分为四个部分：阴极极化过程由氧离子化反应的速度所控制（线E
 e，o2
 PBC）
 ；阴极过程由氧的离子化反应和氧的扩散过程混合控制（l/2id
 <i<id

 区域）；阴极过程由氧的扩散过程所控制（Ee，o2PFSN线）；阴极过程由氧的去极化和氢的去极化过程共同控制（SQG
 线）。

4）氧腐蚀的特点

（1）腐蚀过程的控制步骤随金属在溶液中的腐蚀电位而异。

如果腐蚀金属的阳极处于活性溶解状态，则氧腐蚀属于阴极过程控制作用。当阳极金属在溶液中的电位较正时，其阳极极化曲线与阴极极化曲线相交于图3-22
 中E
 e，o2
 BC
 段，其腐蚀电流密度小于极限扩散电流密度，过程的控制步骤是氧的离子化反应。






[image: 图3-21　氧还原过程总的阴极极化曲线]



图3-21
 　氧还原过程总的阴极极化曲线


E
 e
 ，o2
 PFSQG
 —氧去极化过程总曲线；Ee
 ，o2
 PBC
 ——氧离子化过电位曲线；E
 e
 ，H
 M
 ——析氢反应的阴极曲线；η0
 ——氧离子化过电位；id
 ——氧的极限扩散电流密度








[image: 图3-22　氧腐蚀极化图]



图3-22
 　氧腐蚀极化图



金属在溶液中的电位较负时，其阳极极化曲线常与图3-21
 中阴极极化曲线的FSN段相交（如锌、铸铁和碳钢等），此时氧向金属表面的扩散成为过程的控制步骤，其腐蚀电流密度等于极限扩散电流密度。

若金属在溶液中的电位负得较多，则阳极极化曲线与图3-21
 中阴极极化曲线相交于SQG段，腐蚀的阴极过程既有氧的去极化反应也有氢的去极化反应，此时腐蚀电流密度大于极限扩散电流密度。

（2）在氧的扩散控制下，腐蚀速度与金属本身的性质关系不大。

这是因为扩散控制过程的腐蚀速度主要取决于氧的扩散速度，此时腐蚀电流密度等于极限电流密度。而对某一给定条件下，其极限电流密度则是一个常数，因此阳极金属本身的性质对腐蚀电流的影响甚微。

（3）溶液的含氧量对腐蚀速度影响很大。

溶液中氧的含量高，则氧的平衡电位和极限扩散电流都高，从而使腐蚀速度加快，如图3-23
 所示。

在水溶液中，氧的溶解度是温度和溶液浓度的函数，通常随温度和溶液浓度的增高，氧的溶解量会降低，腐蚀速度就会减小。但在封闭系统中，温度的升高会使氧的分压增大，从而增加氧在溶液中的溶解度，所以腐蚀速度将随温度升高而增大。

（4）阴极面积对腐蚀速度的影响与腐蚀电池的类型有关。

对于宏观腐蚀电池，阴极面积对腐蚀速度的影响和氢腐蚀相同——随着阴极面积增加，到达阴极的总氧量增加，腐蚀电流也加大。对微观腐蚀电池，阴极面积的大小对腐蚀速度的影响不明显。

如图3-24
 所示，氧向阴极扩散的途径就像一个圆锥体，一定数量的微阴极就已经利用了全部输送氧的通道，因而微阴极的增加，并不能增加氧扩散到微阴极的总量。各种类型的钢在水中的全面腐蚀，并不受钢的成分、加工方法和热处理工艺等的影响就是一个具体的实例。






[image: 图3-23　含氧量对扩散速度控制氧腐蚀的影响1－高含氧量；2－低含氧量]



图3-23
 　含氧量对扩散速度控制氧腐蚀的影响

1－高含氧量；2－低含氧量



（5）溶液的流动状态对腐蚀速度的影响较大。

如图3-25
 所示，随着溶液流速的增加，金属表面的滞流层厚度减小，氧的扩散就较容易，极限扩散电流i
 d
 就增大，因而流动溶液中氧的扩散超电压较静止的溶液就小得多。同时，氧的扩散速度与液体处于层流还是湍流有关，在层流区内，腐蚀速度随流速的增加而缓慢增大，进入湍流区后（K
 >V
 临），腐蚀速度将随流速的增大而迅速增加，直到某一数值后腐蚀速度将保持不变。这是因为流速的加大使氧的供给充足，扩散阻力减到很小，此时的阴极反应速度将由氧的离子化超电压所决定。这一变化是有条件的，随着流速进一步加大到某一程度，在高速区就可能出现空泡腐蚀。






[image: 图3-24　滞流层中氧向微阴极扩散的途径]



图3-24
 　滞流层中氧向微阴极扩散的途径








[image: 图3-25　氧腐蚀中溶液流速对腐蚀速度的影响（V1<V临<V2<V3）]



图3-25
 　氧腐蚀中溶液流速对腐蚀速度的影响（V
 1<V
 临<V
 2<V
 3）



3．氧腐蚀的影响因素

设备发生氧腐蚀的关键在于是否形成了闭塞电池。凡是促使形成闭塞电池腐蚀的因素都可能加速氧腐蚀的发生与发展；凡是起到阻碍闭塞电池形成的因素，则可能降低氧的腐蚀速率；金属表面保护膜的完整与否，直接影响到闭塞腐蚀电池的形成，因而膜是否完整也是影响氧腐蚀总速率和腐蚀分布状况的一个重要因素。可见影响氧腐蚀发生的因素是多样的，下面分别加以讨论分析。

1）氧浓度的影响

在氧腐蚀条件下，溶解氧的浓度越髙，一般腐蚀速率越快，加速了腐蚀电池反应的速度。但当氧的浓度达到一定程度后，即所产生的微电流达到了致钝电流而使金属由活性溶解状态转为钝化状态时，腐蚀速度将会显著降低，此时氧促进了保护膜的生长，对金属起到了保护作用。

2）溶液流速的影响

在氧浓度一定的条件下，极限扩散电流密度与扩散层厚度成反比，溶液流速越大，扩散层厚度越小，氧的极限扩散电流密度就越大，腐蚀速度也就越大。搅拌作用的影响与溶液流速的影响相似。

对于有钝化倾向的金属或合金，在尚未进入钝态时，增加溶液的流速或加强搅拌作用都会增强氧向金属表面的扩散，这就可能促使极限扩散电流密度达到或超过钝化所需电流密度，金属进入钝态而降低腐蚀速度。

3）pH值的影响

当PH值为4～10时，腐蚀速度几乎不随溶液pH值的改变而变化，这是因为在此范围内，溶解氧的浓度基本没有发生变化，因而阴极反应也就不发生变化。但PH值一旦小于上述值时，腐蚀速率将增加，其主要原因在于：随着闭塞电池中H+
 的增加，阳极金属的溶解速度也相应增加，同时阴极反应中氢的去极化作用也增加了金属的腐蚀速率。

4）盐浓度的影响

在盐溶液浓度增加时，溶液的电导率将增大，因而腐蚀速度将有所上升。但在盐的浓度进一步增大后，由于氧的溶解度将减小，因此可能使腐蚀速度降低。

5）温度的影响

温度的影响是双重的：溶液温度的增加将使氧的扩散过程和电极反应速度加快，因而在一定范围内，腐蚀速度将随温度的升高而加快；但温度的升高又可能使氧的溶解度下降，相应使其腐蚀速度减小。

因此，在开口系统中，铁的腐蚀速度约在80℃达到最大值，然后随温度的增高而下降；而在封闭系统中，温度的升高将使气相中氧的分压增大，从而增加了氧在溶液中的溶解度，这与温度升高氧溶解度降低的效应相反，所以此时的腐蚀速度将随温度升高而增大。

6）水中离子因素的影响

以上因素主要从溶液（介质）的角度出发，分析了由于氧的扩散控制因素对腐蚀过程的发生发展影响程度，这是因为氧的去极化腐蚀多属于氧扩散控制的腐蚀过程。但是，也存在由于氧的离子化反应控制（活化控制）或阳极钝化控制。在水中，不同离子对腐蚀速率影响的差别就很大，有的离子起钝化作用，有的起活化作用。水中的阴离子主要为[image: 19787502176327020000_0073_0171]
 、Cl-
 和OH-
 ，这些离子对金属都具有腐蚀作用。随着[image: 19787502176327020000_0073_0172]
 和Cl-
 浓度的增加，由于这些离子对氧化膜起破坏作用，因而腐蚀速率将加快。而当水中的OH-
 浓度不是很大时，则将对腐蚀起到一定的抑制作用，因为一定量的氢氧根离子将有利于金属表面保护膜的形成。由于水中离子的存在往往不是单一的，因此在它们共存时，其影响将根据具体情况进行综合分析，要视哪种影响因素占主导地位而定，不能一概而论。

4．氢腐蚀与氧腐蚀的控制因素特征及比较

1）氢腐蚀与氧腐蚀的控制因素特征


表3-5
 列出了有关氧去极化的阴极过程和氢去极化阴极过程的总的阴极极化曲线的特征点和特性区域的意义，表中的分析有助于对氢腐蚀和氧腐蚀的规律与相互关系的进一步理解。该表中的特征点和特性区域的位置参考图3-21
 。







表3-5
 　阴极极化曲线上的特征点和特性区域（参考图3-21）

[image: 表3-5　阴极极化曲线上的特征点和特性区域（参考图3-21）]




2）氢腐蚀与氧腐蚀的比较

氢腐蚀与氧腐蚀的比较如表3-6
 所示。







表3-6
 　氢腐蚀与氧腐蚀的比较

[image: 表3-6　氢腐蚀与氧腐蚀的比较]




思考题与习题三（3）


1．试简述氢腐蚀的基本原理和特点是什么？为什么需要研究氢腐蚀？



2．塔菲尔关系式中β值的物理意义是什么？影响析氢过电位的因素有哪些？



3．划分高、中、低氢过电位金属的依据是什么？并据此分析金属元素对氢腐蚀的影响。



4．写出下列各小题的阳极和阴极反应式。



（1）铜和锌连接起来，且浸入质量分数为3%的NaCl水溶液中；



（2）在（1）中加入少量盐酸；



（3）在（1）中加入少量铜离子；



（4）铁全浸在淡水中。



5．金属中氢的来源主要有哪几种？它在金属中的存在形式有哪些？



6．试述金属材料氢损伤的类型和特点。



7．为什么说在氢鼓泡中可能出现氢分子不能扩散的情况？



8．为什么在氢脆时，由于高强度钢中的金属晶格发生严重变形将加剧金属的脆化过程？而这种腐蚀是不可逆转的？



9．试分析氢蚀产生的原因是什么？其主要影响因素有哪些？



10．为什么说“若含氢腐蚀介质中存在磷化氢、砷及蹄的化合物和CN-
 都将促使氢向钢中渗透”？



11．为什么氢鼓泡多发生在钢的表面，而氢诱发阶梯裂纹则一般出现在钢的深处？阶梯裂纹会连接起来的原因是什么？



12．为什么氢鼓泡的长轴方向多与钢的轧制方向相同？且泡表面裂纹也沿轧制方向扩展？



13．为什么氢诱发阶梯裂纹中横向裝纹是由主裂纹中的剪切应力引起的？



14．为什么氢泡表面常发生开裂，其裂纹也是向钢的轧制方向扩展的？



15．氧腐蚀发生的必要条件是什么？为什么说氧腐蚀是影响最广泛的一种腐蚀？而氢腐蚀则是一种危害性最大的腐蚀？试举例说明影响氧腐蚀的主要因素是什么？



16．把Zn浸入PH=2的0.001mol/LZnCl2
 溶液中，计算该金属发生析氢腐蚀的理论倾向（以电位表示）。



17．已知电极反应
 [image: 19787502176327020000_0075_0175]
 的标准平衡电位等于0.401V，请计算电极反应
 [image: 19787502176327020000_0075_0176]
 的标准电极电位。



18．根据25℃时Fe-H2
 O体系电位—pH图（平衡相为Fe，Fe2
 O3
 ，Fe3
 O4
 ），当溶液的pH值为7，Fe在此溶液中分别处在5个不同电位－0.65V，-0.5V，-0.3V，+0.5V，+1.0V时，写出可能进行的电极反应。分别说明此时Fe处于何种状态？



19．试分析图3-10和图3-11的物理意义。并对此加以必要的解释或说明。



20．氢腐蚀和氧腐蚀控制因素的特征是什么？并对此进行必要的比较与分析。


第五节　石油天然气采输与加工中的特殊腐蚀

如前所述，石油天然气采输与加工工业中存在一类特殊的腐蚀，引起腐蚀的主要因素为一些特殊介质的作用，导致腐蚀的发生、发展的现象具有其特有属性，且这类腐蚀的发生对石油天然气工业正常安全生产具有不可忽视的影响，因而必须关注。在我国，主要有硫化氢（H2
 s）腐蚀、二氧化碳（CO2
 ）腐蚀和环烷酸腐蚀等。

—、H2
 S腐蚀

在石油天然气工业及其他工业中广泛存在着H2
 S腐蚀的问题。其原因在于原油和天然气中都或多或少含有一些硫化物，硫化物成分主要为硫醇、硫醚、二硫化物及环状的硫化物，除此之外还可能有一些H2
 S和游离态的硫。我国的天然气中所含的H2
 S普遍较高，特别是近年来开发的普光气田中所含H2
 S的含量普遍高于5%，最高可达20%以上，对设备造成的腐蚀非常严重，是一个需要密切关注的问题。

此外，在以天然气、石油和煤等为原料的加工工业中，存在于原料中的各种硫化物在加工中经常分解出H2
 S，因而腐蚀问题普遍存在。在某些场合，H2
 S又往往与其他化学成分（如Cl-
 ，O2
 ，CO2
 ，HCl，HCN，H2
 ，S，SO2
 等）混合在一起，互相影响，加剧了腐蚀。

石油与天然气硫含量的影响是一个较为复杂的问题。其原因在于原油中所含的硫化物在高温下会释放出H2
 S，H2
 S将在高温下与钢铁反应生成硫化亚铁，覆盖于金属表面，形成一层机械隔离层。而含H2
 S的天然气在全球分布广泛，目前世界上已发现了400多个具有工业价值的含H2
 S气田，其H2
 S含量变化区间很大，从微含H2
 S到含H2
 S占92%以上。干燥的含硫天然气对金属材料的腐蚀破坏作用甚微，只有溶解在水中才具有腐蚀性。天然气从井底往井口和在地面管道流动过程中，温度逐渐降低，当温度降到水的露点后，水从天然气中凝析出来，并在管壁聚集，此时天然气中H2
 S，S8
 ，CO2
 及多种矿物离子就可能溶解在凝析水中对材料产生腐蚀。

材料在受H2
 S腐蚀时，其腐蚀破坏形式是多种多样的：包括全面腐蚀、坑蚀、氢鼓泡、氢诱发的阶梯腐蚀裂纹、氢脆及硫化物引起的应力腐蚀破裂等，如图3-26
 所示。从图3-27
 可见钢铁在H2
 S水溶液中腐蚀的大致过程。






[image: 图3-26　试件上观察到H2S腐蚀的基本形貌]



图3-26
 　试件上观察到H2
 S腐蚀的基本形貌








[image: 图3-27　钢铁在H2S水溶液中的腐蚀过程]



图3-27
 　钢铁在H2
 S水溶液中的腐蚀过程



材料在H2
 S环境中的腐蚀破裂，无论是属于阳极溶解型或是阴极氢脆型，还是两者兼有，通常都称为硫化物应力腐蚀破裂。目前普遍认为H2
 S引起的腐蚀破裂是属氢脆型的。为了控制H2
 S腐蚀，在腐蚀环境（如温度、浓度、pH值和添加剂等）、材料（如合金元素、冶炼方法、机械性能、焊接及热处理等）及力学等因素方面已掌握了一些规律。抗H2
 S新材料和抗H2
 S缓蚀剂也得到广泛的开发，仅含硫油气田用钢目前就有1000多种，抗硫缓蚀剂也已成为缓蚀剂的一大分支。但是，随着石油、化学工业的迅速发展，能源的开发利用，海底资源的开采，出现了更苛刻的H2
 S腐蚀环境，比如超深井的高温、高压和高浓度H2
 S产生了一个完全新的腐蚀环境，要准确预测腐蚀的位置和可能出现问题的严重性是相当困难的。目前，在原油开采、集输、加工和其他工业中，对H2
 S腐蚀问题还没有得到圆满的解决，尤其在H2
 S和其他化学物质（如Cl-
 、CN、环烷酸等）共存的环境中，以及在1000℃以上的H2
 S、SO2
 和硫蒸气共存的环境中，腐蚀现象还相当严重。

1．H2
 S腐蚀机理

含硫的石油与天然气的腐蚀环境是由O2
 、H2
 S、CO2
 、S8
 和高矿化度水等腐蚀性介质组成，且该环境腐蚀性跟温度和压力密切相关。在这样的复杂腐蚀环境中，腐蚀机理主要包括H2
 S腐蚀机理、CO2
 腐蚀机理、硫腐蚀机理和氧腐蚀机理。在此主要研究与H2
 S有关的腐蚀机理。

在常温条件下，硫化物对设备和管道的腐蚀主要是H2
 S腐蚀，其次是低级硫醇的腐蚀。其主要原因是氧和硫化物的复合作用引起的，其次是低级硫醇的腐蚀。离子态的氧和硫化物在腐蚀过程中，起到了不可忽视的作用。H2
 S很容易与水结合形成腐蚀性介质，其溶解度高达1.026×l0-3
 mol/（L • kPa），因此溶液中同时存在HS-
 、H+
 、S2-
 和H2
 S。

H2
 S在水中发生的离子化过程为：


[image: 19787502176327020000_0077_0179]




H2
 S水溶液对碳钢的腐蚀则是一种电化学反应：


[image: 19787502176327020000_0077_0180]




1）阳极反应机理

在溶液中H2
 S首先吸附在铁表面，铁经过一系列阴离子的吸附和脱附、阳极氧化反应、水解等过程生成亚铁离子或者硫化亚铁：


[image: 19787502176327020000_0077_0183]




在弱酸溶液中铁的阳极电化学反应产生的[image: 19787502176327020000_0077_0184]
 也可能脱附H+
 直接转变为FeS。

2）阴极反应机理

由于溶液中同时存在HS-
 ，H+
 ，S2-
 和H2
 S，因此到底哪些离子发生阴极还原反应，目前主要还存在三种不同的观点。

第一种观点认为，在H2
 S环境中只有H2
 S发生还原反应，该反应同时受到H2
 S扩散步骤控制和电化学极化过程的控制。

第二种观点认为HS-
 、H+
 和H2
 S都有可能参与阴极还原反应。第三种观点认为只有H+
 参与阴极反应，且按照如下两种途径反应：一种是在硫化物外表面上H+
 直接参与阴极反应；另一种则在H2
 S的桥梁作用下氢离子间接与阴极反应。

根据以上在含H2
 S环境中阳极和阴极反应机理的研究可知，目前对于电化学反应步骤、最终腐蚀产物、何种物质参与电化学反应，腐蚀科学界仍存在较大的争议，另外由于氧、pH值等环境因素的影响，增加了研究H2
 S阴、阳极反应腐蚀机理的难度。

综上所述，H2
 S腐蚀的机理主要表现为：H2
 S离解产物HS-
 、S2
 -吸附在金属表面，形成吸附复合物离子Fe（HS）-
 。吸附的HS-
 、S2-
 使金属的电位移向负值，促进阴极放氢加速，而氢原子为强去极化剂，易在阴极得到电子，大大削弱了铁原子间金属键的强度，进一步促进阳极溶解而使钢铁腐蚀。

在石油天然气采输与加工过程中，H2
 S的腐蚀还存在如下几种机理：H2
 S应力腐蚀开裂（SSCC）、氢脆等，由于这些过程已在前面进行了较为详细的论述，在此仅介绍H2
 S对油气输送管道的影响机理。

2．H2
 S引起的腐蚀分析

1）全面腐蚀

（1）H2
 S全面腐蚀的特点。

碳钢在250℃以下的无水H2
 S中基本不发生腐蚀，然而一旦有水存在，则金属的腐蚀就相当严重。H2
 S在水中发生的化学变化可从如下化学反应方程式看出：


[image: 19787502176327020000_0078_0185]




而H2
 S水溶液对金属（如铁）的腐蚀则是一种电化学反应：
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H2
 S导致钢铁的全面腐蚀，可能使整个金属表面的厚度均匀减小，也可能将金属的表面腐蚀成凹凸不平。当金属表面受到H2
 S的全面腐蚀时，有鳞片状硫化物腐蚀产物沉积。生产设备和构件在遭受硫化合物腐蚀时，一般常在其某些死区可见大量黑色硫化铁腐蚀产物堆积，硫化铁腐蚀产物有时呈片状，有时呈黑色污泥状。若生产介质内含有O2
 ，则腐蚀产物中会生成少许黄色的硫黄；若存在CN-
 ，则硫化铁产物与CN-
 相互作用生成络合物，遇空气则转化为蓝色的铁氰化物。

H2
 S的腐蚀产物常以固态形式存在。在静止或流速不太大的腐蚀环境中，适当的pH值条件下，金属硫化物能在金属表面生成膜。高温H2
 S腐蚀属于化学腐蚀，这将在后面炼油设备中的H2
 S腐蚀中加以分析。

（2）硫化铁腐蚀产物的组成和结构。

碳钢和低碳合金钢在H2
 S-H2
 O中的腐蚀速度与钢表面上的硫化物腐蚀产物的组成和结构有很大关系，见表3-7
 。







表3-7
 　硫化铁腐蚀产物的组成和结构

[image: 表3-7　硫化铁腐蚀产物的组成和结构]




（3）H2
 S全面腐蚀的影响因素。

①H2
 S浓度对硫化铁膜的影响。硫化铁膜的生成受H2
 S的浓度、温度和pH值等因素的影响十分大。

在H2
 S-CO2
 -H2
 O环境中，当H2
 S分压低于689.5Pa时，硫化铁膜主要由FeS2
 （白铁矿或黄铁矿）、FeS（陨硫铁）组成，还含少量的Fe9
 S8
 。这种膜具有保护性，不受H2
 S浓度的影响，腐蚀率较低，这是因为FeS2
 和FeS的晶格较完整，阳离子在腐蚀反应期间穿过膜扩散的可能性小。随着H2
 S分压的增加，膜中将生成多量的Fe9
 S8
 ，这种膜的晶格不完整，缺乏保护性，导致腐蚀率开始增加。

②温度对硫化铁膜的影响。在饱和H2
 S水溶液中，碳钢在50℃下生成的是无保护性的Fe1+x
 S和FeS2
 ；而在室温下的潮湿H2
 S气体中，钢表面生成的则是无保护性的Fe9
 S8
 ；在100℃含蒸汽的H2
 S中生成的也是无保护性的Fe1+x
 S和一些FeS。但是由于在100～200℃下的H2
 S-H2
 O中生成的硫化铁膜具有较好的保护性能，所以可利用这一特性来减轻在低温H2
 S腐蚀环境中使用的钢的腐蚀。

③pH值对硫化铁膜及腐蚀速度的影响。pH值的改变能引起硫化铁膜结构的改变。在pH值为3.32的饱和H2
 S水溶液中，钢表面的腐蚀膜由FeS、FeS2
 等组成，其腐蚀率明显下降。可见，由于硫化铁膜的组成和结构的不同，对金属腐蚀的影响也不同，其中以FeS2
 的保护性能最好，Fe1+x
 S和Fe9
 S8的性能最差。Fe9
 S8
 的溶解速度是FeS2
 的10倍，Fe1+x
 S的性能与Fe9
 S8
 的差不多。硫化物对腐蚀影响的顺序由金属表面向外依次为Fe1+x
 S，Fel-x
 S，FeS2
 。

H2
 s水溶液的pH值发生变化，腐蚀率也将随之变动。H2
 s溶液的pH值为6左右时，腐蚀率发生急剧变动。当pH值小于6时，钢的腐蚀率很高，腐蚀液呈浑浊的黑色。图3-28
 为pH值对腐蚀的影响曲线（H2
 S的浓度为50mg/L）。一般认为pH值为6是一个临界值。由于天然气井底的pH值为6.0±0.2，正好处于决定油管寿命的临界值。因此如果pH值小于6，则油管的寿命很难超过20年。

此外，pH值对硫化铁腐蚀膜的组成、结构和溶解度都有影响。在低pH值的H2
 S溶液中，生成物是以Fe1+x
 S为主的无保护性的膜，高pH值下生成的则是以FeS2
 为主的具有保护性的膜。

④时间对腐蚀速度的影响。在H2
 S水溶液中，碳钢和低碳合金钢的初始腐蚀速度较大，约为0.7mm/a，但随着时间的增长，腐蚀速度迅速降低，2000h后腐蚀率趋于平稳，约为0.01 mm/a，如图3-29
 所示，这是由于随着暴露时间的增长，硫化铁腐蚀物逐渐沉积在钢铁表面形成一层具有减轻腐蚀作用的保护膜。不锈钢在H2
 S水溶液中的腐蚀率较低，钛及其合金也耐H2
 s腐蚀。

⑤温度对腐蚀速度的影响。在低温地区，钢铁在H2
 S水溶液中的腐蚀率随温度的增加而增大。在10%H2
 S水溶液中，当温度从55℃增加到84℃时，腐蚀率约增加20%；温度继续升高，则腐蚀率下降；在110～200℃之间的腐蚀率最小。从图3-29
 也可看出在40℃时的碳钢的腐蚀率比120℃时的约高1倍。






[image: 图3-28　溶液pH值对低合金钢和不锈钢腐蚀率的影响]



图3-28
 　溶液pH值对低合金钢和不锈钢腐蚀率的影响








[image: 图3-29　碳钢在H2S-H2O介质中的腐蚀率与暴露]



图3-29
 　碳钢在H2
 S-H2
 O介质中的腐蚀率与暴露时间和温度的关系（[image: 19787502176327020000_0080_0192]
 =0.1MPa，温度t
 =25℃）



⑥H2
 S浓度对腐蚀速度的影响。H2
 S浓度对金属腐蚀率的影响如图3-30
 所示。在低H2
 S浓度的蒸馏水中，软钢的腐蚀率随H2
 S浓度的增加而增加：当H2
 S含量为200～400μg/mL时，腐蚀率达到最大，后又随着H2
 S的浓度增加而降低，到1800μg/mL以后，H2
 S的浓度对腐蚀率的影响很小。H2
 S介质中若含其他成分（如O2
 、CO2
 、Cl-
 、CN-
 等）时，H2
 S对金属的腐蚀率将随杂质成分的不同或含量的多少而不同。如在潮湿的H2
 S气体中混入大量空气时，碳钢的腐蚀率将高达20mm/a
 。图3-31
 为SEA1020软钢在H2
 S-蒸馏水、H2
 S-盐水和H2
 S-CO2
 -盐水中的腐蚀率一时间曲线。由曲线可见，当生成Fe9
 S8
 和Fe1+x
 S时，腐蚀率最高。






[image: 图3-30　软钢的腐蚀率与H2S浓度间的关系]



图3-30
 　软钢的腐蚀率与H2
 S浓度间的关系








[image: 图3-31　SEA1020软钢在各系统中的腐蚀率]



图3-31
 　SEA1020软钢在各系统中的腐蚀率

Ⅰ—H2
 S—蒸馏水；Ⅱ—H2
 S—盐水；Ⅲ—H2
 S-CO2
 —盐水；腐蚀产物：1—Fe9
 S8
 ；2—Fe9
 S8
 ；3—Fe1-x
 S和FeS2




⑦液体流速对H2
 S腐蚀速度的影响。当含H2
 S的水溶液处于静止或流速不大的情况下，长期暴露于其中的碳钢和低合金钢的腐蚀率较低。如果处于流速较大或湍流状态下，由于受到气、液的机械冲刷影响，硫化铁腐蚀产物不能牢固粘附于钢铁表面，将一直保持其初始的高速腐蚀（剥蚀一腐蚀），从而使设备、管线（尤其是弯头等部位）、构件等很快受到破坏。在天然气田上，为了避免H2
 S或其他酸性气体的腐蚀，设计规定阀门的气体流速要低于15m/s，但为了防止在流速太低的部位因气体中的液体沉积引起管线底部或其他较低部位有浓差引起的腐蚀（坑蚀），因此又规定气体的流速应大于3m/S。

2）H2
 S引起的氢鼓泡及氢诱发阶梯裂纹

碳钢，特别是强度较低的碳钢，在H2
 S-H2
 O系统中，钢铁表面可能出现氢鼓泡，而在钢铁内部则可能出现平行于轧制方向的氢诱发阶梯裂纹（或称氢诱发破裂）的破坏形式，下面分别对这些破坏原因加以分析。

（1）H2
 S引起的氢鼓泡。

前以提及，H2
 s、S2-
 在金属表面的吸附对氢原子的复合有阻碍作用，从而促使氢向金属内部渗透，这是其腐蚀的基本机理。图3-18为氢鼓泡的机理示意图，图3-32
 则是氢鼓泡破坏的实物照片。这种破坏常发生在否油天然气集输与加工的设备上。






[image: 图3-32　原油生产中发生的氢鼓泡破坏现象（材质为16MnR低合金钢）]



图3-32
 　原油生产中发生的氢鼓泡破坏现象（材质为16MnR低合金钢）



（2）氢诱发阶梯裂纹。

暴露于H2
 S环境中的钢，在其内部沿轧制方向产生阶梯状连接并易于穿过壁厚的裂纹，这种裂纹就称为氢诱发阶梯裂纹。其特征是：裂纹互相平行并被短的横向裂纹连接起来，形成“阶梯”，如图3-33
 所示。连接主裂纹的横向裂纹是由主裂纹间的剪切应力引起的。






[image: 图3-33　16MnR低合金钢在H2S腐蚀环境中的腐蚀]



图3-33
 　16MnR低合金钢在H2
 S腐蚀环境中的腐蚀



氢诱发阶梯裂纹常发生于设备及管线钢件中。这种裂纹的产生会使设备的有效壁厚迅速减薄，从而导致管线过载，出现泄漏或破裂。氢诱发阶梯裂纹发生的原因与氢鼓泡的相同，氢鼓泡多发生在表面缺陷部位，而氢诱发阶梯裂纹一般出现于钢的深处，两者都是因吸收了初生态氢，然后在钢材不连续的缺陷部位聚集，形成内部高压所致。

（3）影响因素。

①钢中夹杂物的影响。钢中的夹杂物是聚集H2
 的一种空腔。检查发现，在鼓泡的表面富集了Al、Mn和S。夹杂物的尺寸、数量和形状将影响氢鼓泡和氢诱发阶梯裂纹的数量和尺寸，缺陷的尺寸越大，数量越多，氢鼓泡和氢诱发阶梯裂纹的破坏性越大。

钢中的条形夹杂物和大面积的夹渣是氢诱发阶梯裂纹的初始点。如MnS夹杂物呈梭形，两端尖锐，当其纵向与轧制方向平行时，最易导致裂纹的发生，此时，氢沿轧制方向的扩散最大，沿厚度方向的扩散则最小，其比例约为10：1。研究发现，现场设备上氢鼓泡的形状常呈椭圆形，其长轴方向与轧制方向相同，氢泡表面常发生开裂，裂纹也是沿轧制方向扩展的，如图3-32
 、图3-33
 所示。

②介质中H2
 S含量及杂质的影响。氢鼓泡有一个H2
 S含量的临界浓度值，其原因可能是在该浓度以上时生成的腐蚀产物是Fe9
 S8
 。由于氢的过电位高，它将促使氢向钢中渗透。数据表明，当H2
 S分压达到138Pa时，将开始产生氢鼓泡。此外，H2
 S本身也是氢渗透的促进剂，当溶液中存在H2
 S时，金属中氢的扩散量将大大增加，碳钢在无H2
 S的酸性溶液（pH=1.3）中，向钢中扩散的氢量为产生全部的氢量的4%，但在有H2
 S存在且PH=4的溶液中，向钢中扩散的氢量则占所产生氢的总量的40%左右。若含硫腐蚀介质中存在磷化氢、砷及碲的化合物和CN–都将促使氢向钢中渗透，因为这些物质都是渗氢加速剂。

（4）减少氢鼓泡和氢诱发阶梯裂纹的措施。

为了控制氢鼓泡和氢诱发阶梯裂纹的破坏，一个必要的措施是正确的选材，采用纯净的钢制造设备与工艺。一般来说，镇静钢比沸腾钢纯净，电炉冶炼钢比平炉钢好，用Si-Ca脱氧的钢比用A1脱氧的钢好，采用连续浇铸和脱硫工艺相结合的方法将大大减少非金属夹杂物的含量。此外，电渣重溶技术冶炼的钢的纯度也较高。

若金属中夹杂有硫化物，由于硫是吸氢促进剂，所以当金属中夹杂物少，特别是硫化物的含量少，并使其分散或球化于钢中时，都将提高钢在H2
 S气氛中的抗氢鼓泡、氢诱发阶梯裂纹和硫化物应力腐蚀破裂的性能。

在用碳钢和强度不高的低碳合金钢制作含硫环境下使用的设备时，在加工前应采用超声波探伤的方法以保证钢材的质量。

3）H2
 S应力腐蚀开裂（SSCC）

在H2
 S腐蚀引起的管道破坏中，H2
 S应力腐蚀开裂（SSCC）造成的破坏最大，所占比例也最大。如前所述，金属管道在应力和特定的环境介质共同作用下所产生的低应力脆断现象，统称为应力腐蚀开裂（SCC）。应力腐蚀开裂只有在同时满足材料、介质、应力三者的特定条件下才会发生。钢质金属管道的硫化物应力腐蚀开裂（SSCC）产生主要受如下因素影响：一是输送介质中酸性H2
 S含量超过临界值，二是拉应力的存在。自20世纪50年代发现由于硫化物的存在而导致了诸多油田管道发生的断裂以来，这种腐蚀破坏才被定性为硫化物应力腐蚀开裂（SSCC）。

设备材料硫化物应力腐蚀开裂（SSCC）是一个复杂的过程，涉及表面工程学、电化学、力学以及金属物理等多方面因素的影响。当钢质材料表面比较粗糙，存在划痕、凹坑或（和）钝化膜的不连续性，或者材料内部存在不连续的结构或缺陷，加上因加工工艺过程的问题而导致材料内部的残余应力存在时，由于其电极电位较相邻部位低，此时由于局部材料存在的电化学不均匀性而易于成为裂纹源。该部位在H2
 S的作用下，可能发生如下反应：
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由于溶液中的H+
 存在而减轻了上述的阴极极化过程，因而有利于电子从阳极流向阴极，从而强化了腐蚀过程，即氢去极化腐蚀。这些裂纹源在电化学腐蚀和制造过程中存在的残余应力作用下，这将使局部位置易于产生裂纹，形成裂纹源，由于裂纹尖端的应力集中影响，起到促进保护膜破裂的作用，加上生产过程中各种因素的不断变化，如温度、输送速度、介质成分等的不断变化，在应力与腐蚀的交替作用下，致使裂纹向纵深方向发展，直致破裂，如图3-34
 所示。






[image: 图3-34　某天然气管道发生的H2S应力腐蚀开裂]



图3-34
 　某天然气管道发生的H2
 S应力腐蚀开裂



H2
 S水溶液引起的酸性硫化物应力腐蚀破裂（HIC）的类型如图3-35
 所示。此外，硫化物应力腐蚀破裂还具有一些特殊之处，将在下面进一步加以分析。






[image: 图3-35　H2S水溶液引起的酸性硫化物应力腐蚀破裂]



图3-35
 　H2
 S水溶液引起的酸性硫化物应力腐蚀破裂



（1）硫化物应力腐蚀破裂的特点。

在H2
 S引起的破坏中，应力腐蚀破裂占较大的比重，造成的破坏也很大。在天然气、石油钻采工作中出现的油管、气管、套管和阀门等的硫化物应力腐蚀破裂（SSCC）事故调查统计中，发现SSCC具有如下一些特点：

①在比预定低得多的载荷下断裂；

②一般材料经短暂暴露后就出现破坏，时间以7天到3个月的时间为多，但也有例外，如合金钢制的气体钢容器发生SSCC所经历的时间从24小时到5年不等；

③SSCC的发生往往是突发性的，较难预测；

④断口平整，呈脆断状态；

⑤在碳钢和低碳合金钢断口上覆盖着硫化物的腐蚀产物，不锈钢表面及断口则往往无明显腐蚀痕迹，腐蚀产物极少；

⑥材料的薄弱部位常是破裂源的所在，这些部位包括应力集中点、机械损伤（如刻痕、打标记处、打硬度痕迹等）、蚀孔、蚀坑、焊接热影响区、焊缝缺陷，冷加工淬硬组织等；

⑦破坏裂纹较粗，无分支或少分支，多为穿晶型，也有晶间型或混合型，如图3-36
 所示；

⑧对材料的强度与硬度依赖性很强，高强度、髙硬度的材料对SSCC十分敏感；

⑨未回火马氏体组织对SSCC特别敏感。






[image: 图3-36　钢的SSCC裂纹特征]



图3-36
 　钢的SSCC裂纹特征



（2）硫化物应力腐蚀破裂机理

除了前面分析的有关H2
 S腐蚀的基本机理外，目前国内外提出的针对特定环境条件下的硫化物应力腐蚀破裂的机理较多，本书只介绍三种通常认为基本符合特定条件下发生SSCC的机理。

①氢脆机理。金属材料由于氢的渗入而出现塑性下降的现象叫氢脆。在PH值较低的情况下，H2
 S在阴极区的腐蚀产生大量的氢，该反应速度受下列几个过程控制：[image: 19787502176327020000_0084_0202]
 ，[image: 19787502176327020000_0084_0203]
 。由于H2
 S的存在及腐蚀产物Fe9
 S8
 的生成，使后一个过程受抑制，金属表面大量的氢原子难以复合成氢分子从材料表面逸出，从而渗入金属内部。氢脆引起的破裂具有一定的条件：对于可逆型氢脆，在脱离腐蚀介质后于150～200℃下加热24小时，就可放出氢而使金属恢复塑性；而当H2
 S使金属产生破裂时，氢脆就成为不可逆的了。

②阳极溶解型应力腐蚀破裂。某些硫化物应力腐蚀破裂属于阳极溶解型的应力腐蚀破裂。对这种类型的腐蚀，可对材料进行阴极极化处理。如将受应力作用的含镍3.5%的低强度钢在H2
 S水溶液中进行阴极极化处理，就能有效地提高金属的抗破裂能力。有时，硬度仅为HB135，韧性较好的钢反而对SSCC敏感，这一硬度值远低于通常认为氢脆引起的SSCC的硬度临界值，该问题已引起注意。

③氢脆与阳极溶解型应力腐蚀破裂的联合作用。实验结果表明，高强度钢在H2
 S水溶液中由于阴极极化，较短时间内发生SSCC的可能性增加，但阳极极化时的情况则相反。由此可见，应力腐蚀破裂不仅需要考虑氢脆机理，还应考虑阳极溶解型应力腐蚀破裂机理，不过，前者在破裂过程中多起到主导作用。

④高强度钢在H2
 S-H2
 O系统中的破裂敏感性特点。以常温下为最大，随pH值降低而升高，随阴极极化而增高，随形变速率降低而增大。这些特点完全符合氢脆的特征。因此，相当多的学者认为碳钢和低碳合金高强度钢的SSCC属于氢脆，但也有人认为是阳极溶解型的应力腐蚀破裂或是这两者的联合作用机理造成的。

⑤氢在奥氏体不锈钢中的作用。对于奥氏体不锈钢，氢在发生SSCC时起着重要的作用。亚稳定型的奥氏体不锈钢在机械应力作用下或在氢饱和时都将发生磁性相析出。奥氏体不锈钢在H2
 S-H2
 O系统中，因腐蚀产生的氢渗入其晶格内部，将产生较大的附加应力，促使奥氏体（γ）相转变为磁性（α'）相。氢在γ相中的溶解度远大于在α'相中的溶解度（约大10倍），所以，在发生γ相向α'相的相变时，α'相是被氢过饱和的相，但氢在α'相的晶格中的扩散速度比在γ相晶格中快，所以氢被挤在这两相的分界处，由此产生附加应力，其值可能超过金属的强度极限，并引起显微裂纹的发生，导致腐蚀裂纹的生成。许多实验证明，氢诱发奥氏体不锈钢的马氏体相变是亚稳定型奥氏体不锈钢在H2
 S环境中破裂的主要原因。马氏体转变的顺序可能为两种方式：γ→ε（马氏体）+α'，γ→ε→α'。

（3）环境因素对SSCC的影响。

在H2
 S、温度、PH值和添加剂等环境因素的影响下，同一材料对SSCC影响的敏感性将不同。

①H2
 S浓度的影响。在环境的其他参数相同的情况下，材料对SSCC的敏感性随H2
 S浓度的增加而增大，并在饱和H2
 S溶液中达到最大值。目前，还没有发现存在产生SSCC的H2
 S浓度的下限值。一般来说，对于强度和硬度相同的材料，发生SSCC所需的时间随H2
 S浓度的增加而缩短。

②环境温度的影响。钢在H2
 S环境中的稳定性与温度的关系是复杂的，有时得到的结果与实验结果正好相反。究其原因，可能是随着温度的升高，H2
 S与铁的相互作用越强烈，从而使裂纹萌生阶段局部化腐蚀过程减少；随着温度的升高，H2
 S在水中的溶解度降低，从而提高了材料的SSCC稳定性；也可能是因氢的扩散性随温度升高而增加，氢偏析停止，金属晶格内氢的固溶体稳定性也就增加。

碳钢和低碳合金钢在20～40℃的温度范围内对SSCC的敏感性最大，如图3-37
 所示。在此温度范围内金属吸氢最多，因此在该温度范围内用碳钢和低碳合金钢需要特别注意。

然而，温度对奥氏体不锈钢的影响却与上述碳钢不同，根据研究数据和现场事故调查的结果显示：奥氏体不锈钢的SSCC大多发生在高温下。图3-38
 为温度和H2
 S分压对SUS304不锈钢的SSCC敏感性的影响。温度为80℃时，SUS304钢的SSCC的H2
 S分压为0.147MPa，而温度为140℃时，H2
 S的分压降至小于0.049MPa，这说明，随着温度的增高，奥氏体不锈钢对SSCC的敏感性增大。






[image: 图3-37　在H2S水溶液中低碳合金高强度钢SSCC所需时间与温度的关系]



图3-37
 　在H2
 S水溶液中低碳合金高强度钢SSCC所需时间与温度的关系








[image: 图3-38　温度和H2S分压对SUS304破裂敏感性的影响]



图3-38
 　温度和H2
 S分压对SUS304破裂敏感性的影响



③pH值的影响。随着腐蚀介质的PH值增加，钢在H2
 S中的抗SSCC破裂能力增大，出现破裂所需时间增长。当温度为室温时，置于H2
 S水溶液中的30CrMo、lCrl8Ni9Ti和阿姆克铁等，在pH值较低时迅速出现SSCC破裂，这种现象在pH值为4.2时最严重，而在同一条件下，当PH值为5～6时则不易破裂，PH≥7时完全不破裂。对排水系统中PH值对钢的腐蚀及渗氢影响的研究表明，当存在H2
 S时，在pH值为1.5〜11.5范围内都有氢渗入钢中，pH值为4时最大。图3-39
 为pH值对API P-110合金套管的SSCC的临界应力值（S
 c
 ）的影响，从图中可以看出，当PH值增加到4以上时S
 。值增加很快。图3-40
 为采用预疲劳裂纹的API P-110试样得到的pH值和H2
 S浓度对临界应力值的影响，从图中也可看出，在不同的H2
 S浓度下，随着pH值增加发生SSCC的临界应力值加大。含H2
 S水溶液的油气田中，pH值一般在2～5和3.5～13.5之间。统计表明，气井经酸化压裂后，由于残酸使气井水中的PH值大大降低，油气井的套管破裂多发生在酸化之后，并可能加速井下管系和井口装置的SSCC发生，此时若加入碱性缓蚀剂就可能减轻SSCC破坏现象的发生。






[image: 图3-39　在饱和H2S水溶液中pH值对P-110套管试样SSCC的影响]



图3-39
 　在饱和H2
 S水溶液中pH值对P-110套管试样SSCC的影响








[image: 图3-40　H2S和pH值对P-110套管的SSCC的影响1-25μg/mL H2S；2-150μg/mL H2S；3-300μg/mL H2S；4-2800μg/mL H2S ]



图3-40
 　H2S和pH值对P-110套管的SSCC的影响1-25μg/mL H2
 S；2-150μg/mL H2
 S；3-300μg/mL H2
 S；4-2800μg/mL H2
 S



④添加剂的影响。为了获得理想的pH值，往往向溶液中加入添加剂。采用不同的添加剂，pH值对钢的SSCC的影响结果不同，如表3-8
 所示。当添加醋酸时，钢对SSCC的倾向比添加盐酸时大。醋酸浓度越大，钢材越易破裂，如果溶液中含有CO2
 和NaCl，则破裂更易发生。







表3-8
 　溶液组分对含Ni9%的碳钢发生SSCC的影响

[image: 表3-8　溶液组分对含Ni9%的碳钢发生SSCC的影响]




当H2
 S溶液中含H3P、As、Se、Sb、Te等化合物和CN-
 时，将促进钢中SSCC的发生与发展。钢中所含S、P等杂质将加速腐蚀的发展，因此降低钢中S、P等的含量对提高其抗SSCC的性能具有较好的影响。此外，砷也会促进氢向钢中的渗透，但存在磷化氢或硫化物离子时，其破坏影响将比砷强。

处于H2
 S-H2
 O系统中的奥氏体不锈钢，如果同时存在Cl-
 和O2
 ，则奥氏体不锈钢易发生SSCC破坏。304L和316L不锈钢在H2
 S介质中及含C1－和O2
 的H2
 S水溶液中，对抗SSCC发生由弱到强的影响次序依次如下：


[image: 19787502176327020000_0087_0209]




（4）材料因素对硫化物应力腐蚀破裂的影响。

钢的化学成分、热处理和显微组织、机械强度等在SSCC中都具有重要的影响。

①化学成分的影响。

研究表明，钢的化学成分与SSCC间具有一定的关系，一般认为Al、Ti、V、B、Cu等元素对提高钢的抗SSCC性能有利，Ni、S、P、Mn、N、H等对低碳合金钢抗SSCC性能具有不利影响，而C、Cr、Mo、Si等元素的作用则不确定。

②热处理和显微组织的影响。

材料的显微组织对低碳合金钢产生SSCC的影响是不同的。凡是使用能使钢中晶格稳定的热处理工艺，都能提高钢的抗SSCC能力。为了进一步提高材料的抗SSCC能力，应使金属内部各相平衡而不存在过饱和状态。

钢的组织中若存在未回火马氏体，则对SSCC最敏感，采用充分回火的热处理工艺可在一定程度上提高含马氏体组织钢的抗SSCC能力。常用的碳钢和低碳合金钢在0～500℃下回火所得到的马氏体组织在含H2
 S的环境中将很快破裂，含贝氏体及中间转变产物的显微组织对SSCC也较敏感。由此可见，对钢中存在的马氏体应给予足够的重视，只有充分回火的马氏体组织才具有较好的抗SSCC的能力。回火热处理时间和保温时间对马氏体组织的充分转变影响很大。采用两次回火热处理的方法可获得既抗SSCC的组织，又具有较高强度的钢材。

在同样强度和塑性变形的情况下，钢抗SSCC的性能依次降低的处理工艺为：淬火＋回火→正火＋回火→未回火。例如不同显微组织的12CrlAlMoV钢在0.5%醋酸+5% NaCl的饱和H2
 S水溶液中，其临界应力值各不相同，铁素体上生成弥散碳化物组织的钢，其临界应力值为lσ0.2
 ；铁素体＋珠光体的钢的临界应力值为0.75σ0.2
 。

③机械强度的影响。

一般认为，在材料化学成分相似的条件下，随着强度的增加，材料对SSCC的敏感性也增大。

材料硬度的影响。尽管材料硬度不能作为判断是否发生SSCC的可靠标准，但因为它易测定，所以目前仍作为材料质量控制和安全检查的常用方法。从对现场破坏事故的统计和实验数据的分析统计中发现，材料不发生SSCC的最高洛氏硬度（HRC）在20～27之间。硬度值越高，发生SSCC所需的临界应力值越低，破坏所需的时间越短。国外推荐含硫油、气田用钢的HRC不大于22，这一数值在国际上得到了广泛应用，尽管它没有充分的理论依据，但却是现场经验的总结。然而，仅将HKC不大于22作为不发生SSCC的唯一指标是不适当的，如油管的冷加工、天然气脱硫厂再生塔等在硬度HRC不大于22时也会发生破裂事故，而含镍低合金钢在HB135时也曾发生过破裂。

焊缝硬度的影响。在发生SSCC的事故中，焊缝是最常发生破裂的部位。美国为控制石油炼制环境中碳钢焊缝的腐蚀，对焊缝硬度作了严格的规定。经调查发现，焊缝破坏多发生在布氏硬度（HB）大于200的部位，为此作了详细规定：在易导致氢脆的环境中，P-1碳钢材料焊缝的HB应不大于200；凡由于受设备的几何尺寸限制而不能进行硬度测量者，可在同样焊接条件下焊成一条试验焊缝上进行硬度测定；若发现HB超过200的焊缝，应铲掉重焊或进行热处理，以使其HB不大于200；无论进行返修所用的焊接工艺或热处理工艺如何，修复后的焊缝均应重新进行检验，以确保其HB不大于200。

焊缝的硬度分布比较复杂。由于焊接材料和焊接参数选择不当，或为了保证焊缝强度大于原材料强度，亦或焊缝金属中含有较多的Mn、Si等原因，都可能造成焊缝部位的硬度增大。采用回火热处理的方法虽可降低焊缝的硬度，但由于硬度的降低程度有差异，可能存在个别硬化点硬度值高于规定的最高值，因此对焊缝部位的硬度规定比母材严格得多。通常母材具有优良的抗SSCC的性能，可是却在焊缝部位发生破裂事故，究其原因，一方面是由于焊接产生的残余应力的影响，另一方面则是由于焊缝金属、熔合线及热影响区部位出现淬硬组织的结果。

（5）应力对SSCC的影响。

拉应力的存在是发生SSCC的必要条件，一般认为压应力很少导致材料产生应力腐蚀破坏。前面所说的应力包括外应力和内应力。外应力有设备或构件承受的工作应力、安装应力等，内应力主要是在焊接和冷加工过程中产生的。应力腐蚀破裂使材料的敏感部位在受到外应力或内应力作用下发生开裂性腐蚀破坏。

①临界应力。金属材料向SSCC的发展随所承受的应力增加而加快，通常存在一个临界应力值，在此应力值之下，材料一般不发生破坏。测定材料临界应力的方法常用恒载荷法、简支梁法和断裂力学法等。

②焊接残余应力。焊接过程中的残余应力是因焊接过程中温度的变化引起材料的热胀冷缩变形时产生的应力及焊接部位、热影响区金属显微组织的变化，导致晶格畸变时产生的应力。同时，在焊接过程中焊条带入的氢在焊缝和热影响区扩散而诱发延迟裂纹，使焊缝及热影响区成为整个设备、管线或构件的SSCC最敏感部位。焊接结构在焊缝的典型内应力分布如图3-41
 所示。这种内应力沿着焊缝方向可能达到材料的屈服极限，导致微裂纹产生，构件内部的微裂纹往往引起低应力脆断。如用15MnVR钢制的液态烃球罐所发生的焊缝破裂，经解剖分析，发现焊缝、熔合线及热影响区等原来已存在氢致延迟裂纹，在材料暴露于H2
 S环境中后，球罐内表面的原发裂纹发生氢脆解理扩展。分析其原因，焊缝中延迟裂纹的产生是由于焊接工艺不当，预热和后热温度控制不当，导致在焊接区淬硬组织、残余应力和扩散的氢的联合作用结果。






[image: 图3-41　对接焊缝焊接应力的典型分布]



图3-41
 　对接焊缝焊接应力的典型分布



为改善高强度低碳合金钢焊缝的抗SSCC的性能，控制焊接工艺，采取适当的预热和后热处理是十分重要的。调质钢的韧性与冷却速度和钢的显微组织有很大关系，焊接冷却速度大时，出现低碳马氏体组织，导致热影响区的韧性比其他部位的母材低，焊接时产生的氢向热影响区中马氏体板条组织内扩散聚集而产生延迟裂纹。焊前预热可使氢的扩散速度提高10倍左右，从而使焊接热影响区内氢聚集的峰值降低，峰值的衰减速度也加快，从而抑制了延迟裂纹的产生。控制焊接的后热温度也是抑制延迟裂纹产生的一种措施。对Cr-Mo类低碳合金钢，焊前预热温度一般为150～250℃，后热处理温度为250〜350℃。焊后设备进行整体热处理是消除残余应力和在焊缝区获得良好的金相组织的有效手段。

③冷加工的残余应力。冷加工是指低于金属再结晶温度下使金属产生塑性变形的加工方法。冷加工使钢的强度和硬度增加，同时也使材料产生残余应力，其值甚至可高达材料的屈服强度。随着变形量增加，材料的硬度值增高，临界应力值S下降。因此，金属材料冷加工后，硬度低于HRC22，若对SSCC仍敏感，应进行高温回火以消除残余应力。

不同材料的不锈钢，其冷加工的残余应力对SSCC的影响有所不同。至于如何进行热处理以改善不锈钢的抗SSCC能力，目前还无定论。总之，在消除不锈钢冷加工变形的残余应力时，应特别注意选择其温度范围。

（6）材料表面状态对硫化物应力腐蚀破裂的影响。

材料表面状态对提高材料的抗SSCC能力具有不可忽视的影响。很多破坏事例说明，裂纹往往起源于材料的表面缺陷。如天然气田中，发生SSCC裂纹的多起源于管钳压痕处，并由该处向内扩展。在炼油厂的H2
 S-HCN-H2
 O环境中使用的16MnR制的冷凝器外壳，在加工中用风铲铲过的焊缝表面留下了一道道的铲痕，如图3-42
 所示，经使用一年后，焊缝处出现SSCC，裂纹起源于铲痕的两端。同样，对pH值相同的含HCl的饱和H2
 S水溶液中，有划痕的管线的使用寿命较短。






[image: 图3-42　在炼油厂H2S-HCN-H2O环境中16MnR钢制冷凝器外壳体焊缝在铲痕处诱发裂纹]



图3-42
 　在炼油厂H2
 S-HCN-H2
 O环境中16MnR钢制冷凝器外壳体焊缝在铲痕处诱发裂纹



4）氢脆

在H2
 S腐蚀环境中，由于HS–或其他毒性物质（如氰化物或氢氟酸）的存在，降低了阴极反应产生氢原子并转化为氢分子的速度，因此一部分氢原子通过扩散进入钢基体内。在氢原子扩散过程中，当遇到材料存在内部缺陷（如在晶界或相界上缺陷、位错、处于三轴拉伸应力区等环境条件下可能产生的内部变形）时，氢原子就可能停留在此处，随着扩散到达缺陷处氢原子的增多，氢原子迅速结合为氢分子，在外界环境（如温度等）的不断变化中，将在这些缺陷部位形成高的氢分压；随着缺陷处的压力增加，在缺陷边缘易于形成应力密度集中区，导致材料内部界面之间破裂并形成微小裂纹。当裂纹边缘应力强度因子超过钢材料的应力强度因子时，微裂纹不断发展、扩大，形成裂纹。在这一过程中，由于氢的渗入而导致材料的金属性能发生变化，由韧性而逐渐转变为脆性，当达到该材料承受压力的强度因子门槛值时，材料将发生突然破裂。由于在这一过程的发生发展中，从外部难以发现，因而具有突变性，在生产过程中常可能导致灾难性事故的发生。

3．H2
 S腐蚀的影响因素

1）H2
 S的浓度

随着H2
 S浓度的增加，硫化物破裂的临界应力降低；较高的H2
 S浓度或分压，会产生较大的均匀腐蚀速率。研究表明，H2
 S含量较低或较高时，钢的腐蚀速率较低；在此之间，钢呈现出明显的局部腐蚀特征。H2
 S浓度对腐蚀产物FeS膜也具有影响。有研究资料表明，H2
 S质量浓度为2.0mg/L时，腐蚀产物为FeS2
 和FeS；H2
 S质量浓度为2.0～20mg/L时，腐蚀产物除FeS2
 和FeS外，还有少量的S生成；H2
 S质量浓度为20～600mg/L时，腐蚀产物中S的含量最高。上述腐蚀产物中，Fe9
 S8
 的保护性能最差。

2）H2
 S水溶液的pH值

H2
 S水溶液的pH值为6时是一个临界值。当pH值小于6时，钢的腐蚀速率较高；溶液呈中性时，均匀腐蚀速率最低；溶液呈碱性时，均匀腐蚀速率比中性高，但低于酸性条件。

有研究认为PH值直接影响着H2
 CO3
 在水溶液中的存在形式，也有研究认为pH值影响腐蚀速率存在着不同的机理。

3）介质温度

温度升高，均匀腐蚀速率升高，HB、HIC和SOHIC（湿硫化氢环境下导致的氢致开裂）的敏感性也增加，但SSCC的敏感性下降。SSCC发生在常温下的几率最大，而在65℃以上则较少发生。

有学者认为，无水H2
 S在250℃以下腐蚀性较弱；在室温下的湿H2
 S气体中，钢铁表面生成的是无保护性的Fe9
 S8
 。在100℃含水蒸气的H2
 S中，生成的也是无保护性的S和少量FeS。在饱和H2
 S水溶液中，碳钢在50℃下生成的是无保护性的Fe9
 S8
 和少量FeS；当温度升高到100～150℃时，生成的是保护性较好的FeS2
 。

4）管材暴露时间

在H2
 S溶液中，碳钢管材初始腐蚀速率约为0.7mm/a。随着时间延长，腐蚀速率逐渐下降，2000h后趋于平衡，约为0.0lmm/a。

5）气体流速

在我国的大部分油气田，当气体流速高于10m/S
 时，缓蚀剂所起作用就不明显了，因此，气体流速较高，腐蚀速率往往也较高。如果腐蚀介质中有固体颗粒，则在较高气体流速下将加剧冲刷腐蚀，因而必须控制气体流速的上限。但是，如果气体流速过低，也可能造成设备底部积液而发生水线腐蚀、垢下腐蚀等，故规定气体的流速应大于3m/s。

除了以上影响因素以外，H2
 S的腐蚀还受到其他腐蚀介质（如氯离子和氢氰根离子）、材料的硬度及焊后热处理，管道元件的表面质量，材料的强度及碳当量，材料的硫、磷含量等因素的影响。

4．在H2
 S/CO2
 共存条件下的腐蚀

1）高温高压条件下的金属腐蚀行为

在H2
 S含量较低的环境中，H2
 S在硫化物上吸附，导致溶液pH值降低，促进了阳极溶解，或者在金属表面形成保护性硫化物，可以降低CO2
 的腐蚀影响。同时，CO2
 腐蚀的特征由台状腐蚀为主转变为以均匀腐蚀为主。在由H2
 S饱和的NACE溶液中，当CO2
 分压为2MPa
 时，X60和X70钢均表现出较高的腐蚀速率，而且出现了不同程度的点蚀或蚀坑群，其原因在于CO2
 诱发了点蚀，而H2
 S的存在则加速了阴极和阳极的反应速率，致使点蚀恶化。研究发现，当在H2
 S分压2.0MPa、CO2
 分压4.2MPa的环境中，发现抗硫套管（NT80ss）的腐蚀主要由H2
 S控制，腐蚀产物主要由Fe及S生成复杂的腐蚀产物Fex
 Sy
 ，但没有发现CO2
 的腐蚀产物。

在80℃、8.0MPa
 的CO2
 /H2
 S环境中，在液相中CO2
 和Fe首先反应生成FeCO3
 ，然后H2
 S与FeCO3
 反应生成了更为稳定的Fex
 Sy
 。另外发现N80钢腐蚀速率随腐蚀产物膜的硬度增大而呈负指数规律下降，随腐蚀产物膜与基体的结合力增大而降低。

2）H2
 S分压对腐蚀产物膜、腐蚀类型和膜稳定性影响

当H2
 S浓度小于1700mg/L时，金属表面能形成一层具有保护性的硫化物膜；当H2
 S的浓度超过1700mg/L时，金属表面形成一层非保护性硫化物膜。当[image: 19787502176327020000_0091_0212]
 大于200时，金属的腐蚀以CO2
 腐蚀为主，相应的腐蚀产物由CaCO3
 、FeCO3
 和Fe3
 C组成；当[image: 19787502176327020000_0091_0213]
 小于200时，此时金属的腐蚀以H2
 S腐蚀为主，生成的腐蚀产物膜主要为FeS、CaCO3
 、FeCO3
 和Fe3
 C的混合物。FeS腐蚀产物膜的存在影响具有较好保护性能的FeCO3
 腐蚀产物膜生成，金属的腐蚀程度取决于Fe与FeCO3
 膜的稳定性。研究发现，CO2
 分压为3.0MPa、H2
 S分压约为0.0003MPa时是生成平衡状态的临界浓度（即H2
 S高于0.0003MPa时为H2
 S为主的腐蚀环境，低于0.0003MPa时为CO2
 为主要影响的腐蚀环境）；如果Fe的浓度在溶液中高于FeS的溶解度，则FeS就可以在H2
 S分压高于0.0003MPa的环境中生成较为稳定的腐蚀产物。

3）CO2
 对H2
 S腐蚀的影响

某些研究认为，在H2
 S/CO2
 环境下，各影响因素对N80钢的腐蚀作用程度是不同的，各因素作用的影响大小依次为：H2
 S含量、矿化度（Ca、Mg）、C1浓度和CO2
 含量。因此在含H2
 S的环境中，H2
 S对于金属的腐蚀具有决定性作用。但CO2
 的存在却对H2
 S的吸附、电化学反应、硫化物膜转化反应等产生影响。

（1）表面吸附影响。

CO2
 的存在既能加速硫化物膜的形成速度，又能加速H2
 S在硫化铁膜上的分解速度。在气相环境中，当CO2
 浓度较低时，CO2
 和硫化铁膜表面上吸附的氢原子发生反应：CO2
 +2H→CO+H2
 O，这样为H2
 S在硫化铁表面吸附提供更多的可能性；当CO2
 浓度较高时，更多的CO2
 吸附在硫化铁的表面，此时上述反应的影响几乎可以忽略。

（2）电化学反应的影响。

在液相环境中，CO2
 可以通过发生水解产生氢离子影响溶液的pH值，从而影响阴极反应的进程。当H2
 S的浓度足够维持产生稳定的硫化铁膜时，CO2
 对腐蚀的影响可以忽略。当H2
 S含量一定时，随着CO2
 含量的增加，[image: 19787502176327020000_0091_0214]
 的影响增大，碳钢的腐蚀速率随之增大，腐蚀形态以均匀腐蚀为主。此时金属表面腐蚀产物膜与基体附着力较低，腐蚀产物膜疏松，且膜存在较多缺陷；在液相流对腐蚀表面的冲刷作用下，保护性的腐蚀产物膜层难以形成，从而出现随CO2
 分压增大，金属腐蚀速率加大的现象。有研究者认为，在H2
 S饱和的盐水溶液中，当CO2
 存在时，腐蚀速度将不断提髙。

（3）腐蚀产物的影响。

在H2
 S饱和的蒸馏水中，最初形成非保护性Fe1+x
 S膜，然后转化为具有保护性的Fel-x
 S和FeS2
 膜；当CO2
 存在时，只有非保护性的Fe1+x
 S膜存在。当pH值较高，Fe2+
 浓度较大时，有利于沉积物FeS的形成，而当CO2
 存在时，Fe1+x
 S稳定存在的区域将向高铁离子浓度区域转移，阻止了FeS沉积物的形成，并减小了硫化铁膜的闭塞效应，此时腐蚀速率将要增加。

Sardisco等研究了在30℃时H2
 S-CO2
 -H2
 O系统中碳钢的腐蚀，结果表明，在H2
 S分压低于689.4Pa时，金属表面会形成包括FeS2
 、FeS、Fe1-x
 S在内的具有保护性的硫化物膜；当H2
 S分压介于689.4Pa和27.6kPa
 之间时，将会形成以Fe1+x
 S为主的包括FeS2
 、FeS在内的非保护性的膜。

4）其他环境因素的共同影响

当氧含量为100mg/L时，则FeS、Fe1+x
 S转换为Fe3
 S4
 ，当没有氧存在时，没有FeCO3
 生成，只存在Fe1+x
 S和γ-FeOOH。Cl-
 的存在既可以降低试样表面钝化膜形成的可能性或加速钝化膜的破坏，从而促进局部腐蚀的发生发展，又可以导致CO2
 在水溶液中的溶解度降低，因而具有缓解碳钢腐蚀的作用。当溶有CO2
 和H2
 S气体的溶液的pH值为4左右时，金属表面几乎不存在硫化物产物膜，当溶液的pH值为6.9时，金属表面生成一层由FeS、FeCO3
 、FeS、Fe1+x
 S组成的厚膜。温度升高，CO2
 、H2
 S气体在介质中的溶解度降低，抑制了腐蚀的进行；同时，由于温度的升高，加速了各反应进行的速度，促进了腐蚀的进行；此外，因为温度的升高，影响了腐蚀产物膜的形成机制，既可能抑制腐蚀，也可能促进腐蚀。研究表明，静态腐蚀试样中的腐蚀速率较动态腐蚀试样中的腐蚀速率低，且腐蚀比较均匀，而动态腐蚀试样存在严重的局部腐蚀。当水中Ca2+
 、Mg2+
 的含量增加时，CO2
 在水中的亨利常数增大，溶液中CO2
 含量减少；随着Ca2+
 、Mg2+
 含量增加，结垢倾向增大，导致垢下腐蚀加速和腐蚀产物膜与缺陷处裸露金属间的电偶腐蚀出现。

5．高温硫腐蚀的影响因素

影响高温硫腐蚀的因素很多，腐蚀程度主要随温度、H2
 S浓度、介质流速、材质以及环烷酸的含量不同而改变。

1）温度影响

温度影响主要表现在两个方面：一是温度升高促进了S、H2
 S、硫醇等与金属的化学反应；二是温度升高促进了原油中非活性S的热分解。

2）H2
 S浓度的影响

H2
 S是所有活性硫化物中腐蚀性最大的化合物。因此，无论是原油、成品油或半成品油中，所含H2
 S浓度越高，腐蚀性就越强。所以，一般以H2
 S浓度的高低来衡量油品遭受硫化物腐蚀性的大小，但是，含硫量高并不等于H2
 S含量的浓度高。也就是说，油品的腐蚀性与原油的总含硫量之间并不成正比例关系，而是取决于其中硫化物的性质和在炼制过程中其热分解的程度。

3）流速的影响

流速越高，金属表面的硫化铁腐蚀产物保护膜越易脱落，界面的不断更新使金属的腐蚀进一步加剧。

6．可采取的防H2
 S腐蚀的技术措施

1）选用耐H2
 S腐蚀材料

耐H2
 S腐蚀合金钢的应用，是防止H2
 S腐蚀、提高设备寿命的可靠方法之一。提高钢材本身的抗腐蚀性能来防止H2
 S腐蚀是最安全、简便的途径，主要是在钢材中加入金属铬和镍等元素材料。铬是提高合金钢耐H2
 S、CO2
 的元素之一，镍是提高耐腐蚀和耐热的重要元素。为了节省镍，还可以用锰和氮取代不锈钢中的部分镍。

常用的材料可以为：特种合金钢，HDR双相不锈钢、人工合成玻璃钢，PE管、玻璃钢增强复合管和钢塑增强复合管等。

2）覆盖层保护法

通过表面技术处理，在金属表面覆盖各种保护层，把被保护金属与腐蚀性介质隔开，是防止金属腐蚀的有效方法。工业上普遍使用的保护层有金属保护层和非金属保护层两种。金属保护层是在金属表面覆盖一种金属保护层，把被保护金属与腐蚀性介质隔开。非金属保护层是用化学、电化学方法形成的覆盖层对管材进行保护，以提高材料的抗腐蚀性能。

3）电化学保护

加强管材防腐，保护管材免遭腐蚀，主要方法是设法消除产生腐蚀电池的各种条件，可采用人为改变管材与介质间的电极电位，改变腐蚀介质的性质方法，保护管材及组件，提高使用寿命，如常采用的方法是阴极保护。

4）应用添加剂、缓释剂

（1）碱性添加剂。

碱性添加剂是针对高含H2
 S气田开发的，可在实时监测条件下适时加入碱性添加剂，维持环境中的pH值为9～11，使之不会产生氢原子，避免氢脆对管材的伤害。

（2）添加缓蚀剂。

添加缓蚀剂可以减缓腐蚀介质对金属的腐蚀。常用的缓蚀剂主要分为无机缓蚀剂和有机缓蚀剂。

无机缓蚀剂的缓蚀作用原理是使金属表面氧化而生成钝化膜或改变金属腐蚀电位使电位向更高的方向移动，从而达到抑制金属腐蚀的目的。这类缓蚀剂又被称为钝化剂或阳性缓蚀剂。常用的无机缓蚀剂主要有聚磷酸盐、硅酸盐、铬酸盐、亚硝酸盐、硼酸盐、亚砷酸盐、钽酸盐等。

有机缓蚀剂与无机缓蚀剂相比，有机成膜缓蚀剂更能减缓H2
 S腐蚀。其缓蚀作用原理大多是经物理吸附（静电引力等）和化学吸附（氮、氟、磷、硫的非共价电子对），覆盖在金属表面而对金属起到保护作用（不含化学变化）。这类缓蚀剂有脂肪酸胺盐（PA40、PA-50等）、胺（双氢胺、甲基丙基矶胺、尼凡J18、康托尔等）、酰胺（7019、川天2-1、川天2-2、川天2-3、PA-75、A-162等）、季铵盐（7251、4502等）、咪唑林（1017等）、吡啶（粗吡啶、重质吡啶1901等）、聚酰胺（兰4-A等）等。

抑制CO2
 /H2
 S气液双相下的腐蚀，咪唑啉和噻唑衍生物缓蚀剂对液相缓蚀效果较好。

如果防护系统需要由多种金属构成，单一的缓蚀剂难以满足要求，此时应当考虑缓蚀剂的复配使用。目前国内外常用的缓蚀剂是咪唑啉、恶唑啉系列产品和有机胺类、胺类的脂肪酸盐、季胺化合物、酰胺化合物和丙炔醇类等。

二、CO2
 腐蚀

众所周知，CO2
 腐蚀是石油天然气开发、集输和加工中的四大腐蚀类型之一。随着目前石油天然气工业的发展，尤其是CO2
 驱油工艺的发展，油气开采和集输过程中的CO2
 腐蚀问题日益突出。CO2
 在与水共存时具有极强的腐蚀性，会对金属材料产生严重破坏。在相同的PH值条件下，由于CO2
 的总酸度比盐酸高，故对钢铁的腐蚀比盐酸还要严重，CO2
 腐蚀能使油气井的使用寿命显著低于设计寿命。此外，油气储运中，输送管道输送的介质为油、气、水多相介质，其中又混杂了CO2
 、H2
 S等酸性气体，在温度、压力、流速以及交变应力等多种因素的影响下，管道的内腐蚀十分严重，即使采取内防腐措施也收效甚微。因此，对油气管道内CO2
 、H2
 s腐蚀作用规律及腐蚀机理进行研究，是实施有效的防腐措施的关键。

1925年"CO2
 腐蚀”这一术语第一次由API（美国石油学会）采用。1943年首次认为出现在Texas油田的气井下油管的腐蚀为CO2
 腐蚀。1972年以后，由于深层含CO2
 气藏的开发及在三次采油中回注CO2
 气强化采油工艺（EOR）的广泛应用，CO2
 腐蚀问题引起了人们的广泛关注。美国国家腐蚀工程师协会（NACE）成立了T-IC小组，专门从事CO2
 腐蚀及防护技术措施研究。

根据研究，本书主要介绍有关CO2
 腐蚀的一些基本类型和特征，并对目前可以采取的防腐蚀措施作一简单介绍。

1．CO2
 腐蚀类型

CO2
 对设备可形成全面腐蚀（均匀腐蚀），也可以形成局部腐蚀。如图3-43
 所示。






[image: 图3-43　油管CO2腐蚀形貌图]



图3-43
 　油管CO2
 腐蚀形貌图



1）CO2
 引起的全面腐蚀

与前述腐蚀基本类型中全面腐蚀的形貌相似，形成CO2
 全面腐蚀时，金属的全部或大部分表面上均匀地受到破坏，如图3-44
 所示，在此不再赘述。






[image: 图3-44　P110试样上发生的CO2全面腐蚀]



图3-44
 　P110试样上发生的CO2
 全面腐蚀



2）CO2
 引起的局部腐蚀

形成局部腐蚀时，钢铁表面某些局部发生严重的腐蚀，而其他部分没有腐蚀或依然只发生轻微腐蚀。现场失效的CO2
 腐蚀多为溃疡式的穿孔腐蚀，有关CO2
 腐蚀的微观形貌，国际上普遍认为，点蚀、台地状腐蚀和涡旋状腐蚀是CO2
 腐蚀的典型形貌，此外还有其他一些腐蚀形貌。

不同类型的局部腐蚀，其形态有所不同。如：台面状腐蚀出现较大面积的凹台，底部平整，周边垂直凹底，流动诱使局部腐蚀形状如凹沟，即平行于物流流动方向的刀形线沟槽。

（1）CO2
 的点腐蚀（Pitting Corrosion）。

发生CO2
 的点腐蚀的钢材上一般可以发现凹孔并且凹孔四周光滑，如图3-45
 所示为天然气输气管线上发生的CO2
 点腐蚀的形貌。随着CO2
 分压的增大和介质温度的升高，材料对点腐蚀的敏感性增强。一般说来，CO2
 的点蚀存在一个温度敏感区间，且与材料的组成有着密切的关系。在含CO2
 的油气井中的油套管，点腐蚀主要出现在温度为80～90℃的部位。






[image: 图3-45　天然气输气管线钢试样在CO2环境中的点腐蚀]



图3-45
 　天然气输气管线钢试样在CO2
 环境中的点腐蚀



（2）CO2
 的台面状腐蚀（Mesa Attack Corrosion）。

钢质管材处于流动的含CO2
 水介质中所发生的CO2
 腐蚀的破坏形式往往是台面状腐蚀。在这类腐蚀破坏下，材料的局部会发生台面状形式的损坏，如图3-46
 所示。当在钢铁表面形成大量的碳酸亚铁膜，而此膜又不是很致密和稳定时，极容易造成此类破坏，导致金属发生更严重的腐蚀。






[image: 图3-46　API×65钢在水相介质中的台面状腐蚀形貌]



图3-46
 　API×65钢在水相介质中的台面状腐蚀形貌



（3）CO2
 的流动诱发的局部腐蚀（Flow Induced Localized Corrosion）。

钢铁材料在湍流介质条件下发生流动诱使局部腐蚀，有的研究者又称该腐蚀为涡旋状腐蚀。在此类腐蚀情况下，往往在被破坏的金属表面形成沉积物层，但表面很难形成具有保护性的膜。此外还有蜂窝状腐蚀、烧瓶型腐蚀和峡谷状腐蚀，如图3-47
 所示。

以上是CO2
 引起的主要局部腐蚀形式。在不同的条件下，可能只有一种形式存在或表现比较突出，也可能几种同时存在于材料的不同表面区域。






[image: 图3-47　CO2的流动诱发的局部腐蚀]



图3-47
 　CO2
 的流动诱发的局部腐蚀



2．CO2
 腐蚀机理

在CO2
 腐蚀环境中，碳钢的腐蚀是一种很复杂的现象。干燥的CO2
 气体没有腐蚀性，它较易溶解于水中，而在碳氢化合物中的溶解度则更高，当CO2
 溶解于水中形成碳酸，就会引发钢铁材料发生电化学腐蚀并促进其发展。其原因在于，当钢铁材料暴露在含CO2
 的介质中时，表面很容易沉积一层垢或腐蚀产物。当这层垢或腐蚀产物的结构较为致密时，将像一层物理屏障一样，阻抑金属的腐蚀；当这层垢或腐蚀产物为不致密的结构时，垢下的金属缺氧，就和周围的富氧区形成一个氧浓差电池。垢下金属因缺氧，电位较负而发生阳极溶解，导致沉积物下方腐蚀。垢外大面积阴极区的存在则形成了小阳极－大阴极的腐蚀电池，从而促进了垢或腐蚀产物膜下方金属基体的快速腐蚀。根据H2
 O/CO2
 系统的热力学计算，在室温下，两种碳酸根阴离子占优势的pH值范围如下：[image: 19787502176327020000_0095_0223]
 ，pH[image: 19787502176327020000_0095_0225]
 。

有关CO2
 腐蚀机理，目前已提出很多理论，由于CO2
 腐蚀的发生存在于各种不同的环境条件中，各种因素的相互影响也各不相同，因而现有已知的一些机理仅局限于某些特定的条件，还有一些机理也仅为实验室研究的结果，在现场并未得到广泛的认同，所以目前还没有得到可以揭示各种不同条件下具有广泛意义的CO2
 腐蚀机理，本书所介绍的仅为目前已知的一些机理，作为分析研究的参考。

一般说来，CO2
 溶于水而形成H2
 CO3
 ，由于它并不完全分解，相比有机酸而言是一种弱酸：


[image: 19787502176327020000_0095_0226]




Ogundele等人认为，主要的腐蚀过程可以概括为三个阴极反应和一个阳极反应：


[image: 19787502176327020000_0095_0227]





[image: 19787502176327020000_0096_0228]




当pH值为6时，阴极发生的主要过程为H2
 CO3
 和[image: 19787502176327020000_0096_0229]
 的减少。经过这些反应，在碳钢的表面会形成一层腐蚀产物膜，这一层膜的特性及其对腐蚀速率的影响在研究CO2
 水溶液的腐蚀中是极其重要的。有些资料认为，FeCO3
 对保护膜的形成有着很重要的影响，它的形成可以用以下的方程式表示：


[image: 19787502176327020000_0096_0230]




由于FeCO3
 的可溶性低，它会以沉积物的形式在溶液中沉淀。因此，根据CO2
 溶解于钢表面的速率控制步骤（RDS）和反应过程的区别，可以将其分为阳极反应机理与阴极反应机理。

1）阳极反应机理

目前，对于CO2
 腐蚀的阳极反应机理存在不同的观点，一种观点认为铁直接发生氧化反应生成Fe（OH）2
 ，然后生成最终腐蚀产物FeCO3
 ；第二种观点则认为铁按照两个途径发生氧化反应：


[image: 19787502176327020000_0096_0231]




还有一种观点却认为铁的阳极反应由两个连续的氧化反应组成：


[image: 19787502176327020000_0096_0232]




上述各种观点都满足于特定的环境条件，但不具有通用性，因而有关阳极反应的机理还需要开展进一步深入地研究工作。

根据研究，铁在CO2
 腐蚀环境中发生的阳极溶解见表3-9
 ，不同pH值条件下有不同的RDS。表中也包括不同pH值条件下所得到的塔菲尔斜率。可以看出，溶液中浓度和溶解的CO2
 扩散到钢表面对反应和腐蚀速率有着重要影响，且溶液中存在的每种溶解物都可能导致阴极反应的进程。







表3-9
 　铁在CO2
 腐蚀环境中的阳极溶解机理

[image: 表3-9　铁在CO2腐蚀环境中的阳极溶解机理]


RDS：rate-determining step，速率控制步骤。ads：adsorption，吸附。



2）阴极反应机理

1975年de Waard等根据试验结果最早提出在无氧的CO2
 环境中阴极只发生H2
 CO3
 还原反应，生成H2
 和[image: 19787502176327020000_0097_0234]
 ；Schwenk则认为H+
 和H2
 CO3
 均可被还原，阴极反应按照如下两种可能的反应历程进行：

（1）非催化的氢离子阴极还原反应：


[image: 19787502176327020000_0097_0235]





[image: 19787502176327020000_0097_0236]





[image: 19787502176327020000_0097_0237]




（2）吸附CO2
 ，ad
 催化氢离子阴极还原反应：


[image: 19787502176327020000_0097_0238]




针对阴极反应可能发生的RDS过程理论主要如下：


[image: 19787502176327020000_0097_0239]





[image: 19787502176327020000_0097_0240]





[image: 19787502176327020000_0097_0241]




此外，Ogundele等还提出了阴极发生H2
 O和[image: 19787502176327020000_0097_0242]
 还原反应的观点。上述理论中，Ongundele机理只适合于碱性条件，Schwenk及de Waard机理仅仅是有可能的假设。

3．CO2
 在油气釆输管道内的腐蚀机理分析

CO2
 在油气采输管道内的腐蚀反应机理也较复杂，在不同流相下具有不同的腐蚀机理及反应特点。目前常用的分析方法主要针对单相流管道内和多相流管道内的CO2
 腐蚀。

1）单相流管道内的CO2
 腐蚀

单相流管道中金属可能发生CO2
 腐蚀。整个腐蚀分为溶解、物质传递、电化学反应、扩散四个过程。CO2
 在水溶液中溶解并形成不同参与腐蚀反应的活性物质，然后反应物通过流体传递到金属表面，进一步在阴极和阳极分别发生电化学反应，最后腐蚀产物向溶液中扩散，各步骤的物理及化学反应如下。

（1）CO2
 在溶液中溶解。


[image: 19787502176327020000_0097_0243]




（2）反应物传递（溶液向金属表面）。


[image: 19787502176327020000_0097_0244]




（3）金属表面的电化学反应。


[image: 19787502176327020000_0098_0245]




（4）腐蚀产物的扩散（金属表面到溶液）。


[image: 19787502176327020000_0098_0246]





[image: 19787502176327020000_0098_0247]




2）多相流管道内的CO2
 腐蚀

有人针对多相流条件下（整管流动或段塞流），暴露在CO2
 环境中的腐蚀产物微观结构进行了研究，发现腐蚀产物具有四个特征：

（1）铁腐蚀产物形成膜结构；

（2）在铁素体中含有碳化铁；

（3）金属表面的晶体物质是碳酸铁；

（4）金属的腐蚀形态随流体状况的变化而变化。

由此得到有关多相流条件下系统的腐蚀示意图，如图3-48
 所示。图中显示了扩散层质子和碳酸的传质过程及金属表面发生的阴极反应方程。主要的化学反应方程式如下：


[image: 19787502176327020000_0098_0248]









[image: 图3-48　多相流下CO2系统的腐蚀示意图]



图3-48
 　多相流下CO2
 系统的腐蚀示意图



对于多相流，质子从很多区域通过边界层扩散到金属表面，碳酸量与H2
 CO3
 及CO2
 水合物的扩散速度有关，其中氢离子和碳酸的扩散是控制反应进程的主要步骤。

3）高温高压下CO2
 多相介质的腐蚀研究

试验研究表明，CO2
 多相流动介质腐蚀研究的关键在于腐蚀产物膜。在多数情况下，金属表面都会形成具有不同保护性能的FeCO3
 腐蚀产物膜，CO2
 腐蚀在金属表面将可能产生带孔的FeCO3
 产物膜，如图3-49
 （a）所示。

腐蚀产物膜有时会产生分层结构，图3-49
 （b）为因CO2
 腐蚀产生的内外两层结构的腐蚀产物膜示意图。






[image: 图3-49　CO2腐蚀产物膜的形貌结构]



图3-49
 　CO2
 腐蚀产物膜的形貌结构



与H2
 S腐蚀相似，腐蚀速率大小与膜的保护性强弱和抗外力损伤能力密切相关。当温度达到某一个值时，如90℃左右，腐蚀产物膜容易局部破损造成点蚀，腐蚀速率最大。此外，流体的不断流动会对CO2
 腐蚀产物膜产生冲刷，进而导致金属表面产生损伤，图3-50
 对这一过程进行了描述。从中可以看出，流动流体产生的对管壁的剪切应力，可以造成腐蚀产物膜的减薄和破裂，进而造成金属表面的局部裸露，在小阴极－大阴极电化学电偶作用下就形成点蚀。






[image: 图3-50　冲刷强度对腐蚀速率的影响]



图3-50
 　冲刷强度对腐蚀速率的影响



研究表明，流动流体对腐蚀产物膜的冲刷破坏作用，对局部腐蚀速率的影响巨大。如图3-51
 所示，当流速由0.lm/s提高到1.5m/S时，将使局部腐蚀速率提高超过一个数量级。






[image: 图3-51　流体导致腐蚀膜减薄、破裂并发生点蚀原理图]



图3-51
 　流体导致腐蚀膜减薄、破裂并发生点蚀原理图



为了从理论上定量阐述流动流体对腐蚀产物膜的损伤作用，Schmitt教授提出了湍流元对腐蚀产物膜的力学作用机制，如图3-52
 所示。高速旋转的湍流元对于腐蚀产物膜的作用可以定量等效为一个具有动量I
 turn
 （湍流强度）的锤子冲击腐蚀产物膜。当湍流元加给膜表面的湍流强度大于膜的屈服强度时，膜就破裂。






[image: 图3-52　湍流破坏腐蚀产物膜机制图]



图3-52
 　湍流破坏腐蚀产物膜机制图




表3-10
 为几种典型流动系统中各种流速的管壁剪切应力大小对比。由表可见，不同系统中各种流速的剪切应力值分布于0.2～550Pa，比26MPa至少小近5个数量级。







表3-10
 　几种典型流动系统不同所造成的管壁剪切应力
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综上所述，在高温高压下多相流动介质的CO2
 腐蚀主要是通过三种力学作用促进腐蚀的进程：流体剪切、冲刷腐蚀和基体变形。这三种力学作用促进CO2
 腐蚀的过程，主要是通过破坏腐蚀产物膜，导致在膜破损处发生点蚀所致。所以腐蚀产物膜的微观结构和力学性能对于CO2
 腐蚀行为和规律具有支配性的影响，进一步研究腐蚀产物膜力学性能及其表征方法具有重要意义。

4．CO2
 腐蚀的影响因素

研究表明，影响CO2
 腐蚀的发生发展主要有环境、物理、冶金及其他一些因素，如图3-53
 所示。这些因素相互联系、相互作用。

1）环境因素

（1）过饱和溶液的影响。

过饱和溶液在保护性腐蚀层的形成及稳定中起着主要作用。过饱和溶液在难溶盐AB的平衡反应[image: 19787502176327020000_0100_0255]
 中被定义为[image: 19787502176327020000_0100_0256]
 。其中A+
 和B-
 为离子，K
 SP
 为溶解产物平衡常数。在弱酸环境中，极难溶盐类可在降低腐蚀速率中起着重要作用。高度过饱和溶液中的A+
 和B-
 导致了腐蚀层的沉积，通过各种因素降低腐蚀速率。这些因素主要包括：
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图3-53
 　CO2
 腐蚀的影响因素



①形成“扩散屏障”（金属基体与腐蚀介质之间扩散的分布范围）；

②形成高密度保护层，降低了钢表面的暴露面积，因而只有较少面积遭受腐蚀；

③生成主要化学元素（Fe2+
 和[image: 19787502176327020000_0101_0258]
 ）的浓度梯度。

总之，沉积速率及保护的有效程度依赖于溶液的过饱和，因而溶液过饱和的任何变化都可能影响腐蚀的严重程度。如在常温下加入Cl-
 将使CO2
 在溶液中的溶解度减小，导致腐蚀速率降低；而若介质中含有H2S，则将加速腐蚀的进程；[image: 19787502176327020000_0101_0259]
 的存在会抑制FeCO3
 的溶解，促进钝化膜的形成，从而降低碳钢的腐蚀速率；Ca2+
 、Mg2+
 的存在增大了溶液的硬度，使离子强度增大，可以降低全面腐蚀，然而却可能同时导致局部腐蚀的发生。

（2）细菌腐蚀的影响。

按照CO2
 腐蚀发生发展过程中细菌腐蚀对O2
 的要求，通常可将细菌分为好氧菌及厌氧菌。好氧菌主要有硫氧化菌、铁氧化菌和一些形成粘液的异养菌；厌氧菌主要是硫酸盐还原菌。细菌腐蚀将会加剧CO2
 腐蚀的进行，有关内容将在第五章中加以介绍。

（3）CO2
 分压对CO2
 腐蚀的影响。

CO2
 分压常用来进行溶液中pH值的计算和腐蚀速率的估计。当温度低于60¾时，CO2
 分压对碳钢和低合金钢腐蚀速率的影响可用de Waard等提出的经验公式来表达：


[image: 19787502176327020000_0101_0260]




式中　u
 c
 ——腐蚀速率，mm/a；


C
 ——与温度有关的常数。

该式在[image: 19787502176327020000_0101_0261]
 小于0.2MPa，温度小于60℃，且介质为层流状态时，与许多实验结果符合。而当温度大于60℃时，由于腐蚀产物的影响，计算结果往往高于实测值，因此该式只能用来估算没有膜的裸钢的最大腐蚀速率。此外，该式不能反映出流动状态、合金元素等对腐蚀速率有重要影响的事实，从而限制了它的应用范围。而且，用该经验公式进行的大部分pH值计算也没有考虑所产生的水难以在CaCO3
 溶液中维持过饱和状态。因此，对于压力不断增加的气井有时就不用CO2
 分压，而使用CO2
 活度[image: 19787502176327020000_0101_0262]
 来分析。

（4）温度的影响。

温度对CO2
 腐蚀的影响较为复杂。在一定的温度范围内，在含CO2
 的水溶液中CO2
 的溶解度将随温度升高而增大，但当温度升得较高时，当碳钢表面生成致密的腐蚀产物（FeCO3
 ）膜后，碳钢的溶解速度将随着温度升高而降低，如图3-54
 所示。

温度对CO2
 腐蚀的影响主要表现在三个方面，一是温度影响了介质中CO2
 的溶解度，介质中CO2
 浓度随着温度升高而减小；二是温度影响了反应进行的速率，反应速率随着温度的升高而增大；三是温度影响了腐蚀产物成膜的机制。由此可见，温度强烈影响着表面膜的性质、特征和形貌，也影响着CO2
 的腐蚀过程。






[image: 图3-54　温度与腐蚀速率的关系]



图3-54
 　温度与腐蚀速率的关系



根据研究中温度对腐蚀的影响，铁的CO2
 腐蚀可分为：

①当温度低于60℃时，腐蚀产物膜为FeCO3
 ，膜软而无附着力，金属表面光滑，金属上主要发生均匀腐蚀。

②当温度为60〜110℃时，铁表面可生成具有一定保护性的腐蚀产物膜，局部腐蚀较突出；

③当温度为110〜150℃时，均匀腐蚀速率较高，局部腐蚀严重（一般为深孔），腐蚀产物为厚而疏松的FeCO3
 粗结晶。

④当温度高于150℃时，生成细致、紧密、附着力强的FeCO3
 和Fe3O4
 膜，腐蚀速率较低。

分析表明，温度的变化可能影响了基体表面FeCO3
 晶核的数量与晶粒长大的速率，从而改变了腐蚀产物膜的结构与附着力，即改变了膜的保护性。由此可见，温度的影响主要是通过影响化学反应速率与腐蚀产物成膜机制来影响CO2
 腐蚀的。

综上所述，根据介质温度的差异，CO2
 腐蚀的发生分为三类。在温度较低时，主要发生金属的活性溶解，对碳钢主要发生金属的溶解，为CO2
 导致的全面腐蚀；而对于含铬钢，则可以形成具有保护性的腐蚀产物膜。在中间温度区间，由于腐蚀产物在金属表面的不均匀分布，主要发生局部腐蚀，如点蚀等。在高温时，对于碳钢和含铬钢，腐蚀产物可较好的沉积在金属表面，从而抑制金属的腐蚀。

（5）溶液中pH值的影响。

溶液中PH值在碳钢腐蚀中起着重要作用，它影响着导致铁溶解的电化学反应过程并控制着与Fe2+
 扩散现象有关的保护性附着物沉积。在某些条件下，溶液成分可以减缓pH值的影响，导致腐蚀附着物沉积并可能降低腐蚀速率，但是，也可能导致腐蚀层的腐蚀性增加，加剧CO2
 腐蚀。研究表明，CO2
 腐蚀速率随着pH值的降低而增大，在pH值低于3.8时就会更大，其原因在于PH值较低，膜中的Fe2+
 趋向于溶解，因此腐蚀产物膜就不易于形成，使金属遭受更严重的腐蚀。当PH值由4增加到5时，Fe的溶解性约降低了约5倍左右；当pH值由5增加到6时，Fe的溶解性则降低了约100倍。低溶解度导致了溶液的高度过饱和，因而加速了FeCO3
 膜的沉积过程。因此必须考虑FeCO3
 的溶解性对Fe的影响。

（6）H2
 S影响。

H2
 S对CO2
 腐蚀的影响较复杂。H2
 S能通过不同方式影响CO2
 腐蚀，它既能通过硫吸附、影响pH值以及促进阳极溶解而促进CO2
 腐蚀，也能通过形成保护性硫化物垢而降低弱酸腐蚀。由于CO2
 对碳钢的作用机理较为复杂，目前通过对H2
 S和CO2
 相互作用的研究表明：室温时H2
 S可能降低CO2
 腐蚀速率，也可能因形成非保护的H2
 S产物膜层而促进钢的阳极溶解，导致一些局部腐蚀的发生。目前，有关H2
 S在CO2
 腐蚀的阳极溶解反应中的影响正在研究中。

（7）氧的影响。

O2
 与CO2
 共存时可能引起严重腐蚀。研究表明，当钢铁表面未生成保护膜时，腐蚀速率随O2
 含量的增加而增加；但如果钢铁表面形成了保护膜，则O2
 对腐蚀速率的影响甚微。在饱和的O2
 溶液中，CO2
 的存在作为腐蚀催化剂会大大增加钢铁的腐蚀速率。

（8）醋酸的影响。

在溶液中存在醋酸将降低膜的保护性并增加对台面腐蚀的敏感性，其原因在于此时腐蚀膜和钢表面的Fe2+
 浓度较低。醋酸的存在可能导致通过醋酸盐离子、醋酸氢离子和碳酸氢离子因吸附能力的变化而改变铁的阳极溶解机理。通常醋酸的存在将导致CO2
 环境中腐蚀速率的显著增长。其原因在于醋酸（以及其他有机酸）能破坏已形成的具有保护性的腐蚀产物膜。在较低的CO2
 分压下，CO2
 腐蚀影响较弱；但在一定的条件下，CO2
 腐蚀可能被醋酸腐蚀所取代，这是由于醋酸对腐蚀层保护性有影响。在有微量的醋酸存在时，大部分钢铁表面的腐蚀层已经不是HCO3
 而是溶解性更大的醋酸铁。醋酸存在条件下的CO2
 腐蚀是CO2
 腐蚀中的重要课题，仍需深入的研究。

2）物理因素的影响

（1）水的润湿性。

当系统中存在水，且水润湿了钢铁表面时，就会发生CO2
 腐蚀。在水与钢铁表面相接触的过程中，CO2
 的腐蚀强度随着时间的增长而增加，因此，水的质量分数和水的润湿性能是CO2
 腐蚀的重要影响因素。当钢表面是油浸润性时，金属大部分表面为油所覆盖，腐蚀介质不能够到达金属表面，从而使腐蚀速率有所降低；而当钢表面为水浸润性时，则情况就完全相反。乳化液能形成于油／水系统中，如果形成一个油包水（水／油）乳化液，则将阻止或大大降低钢的水润湿性，从而降低CO2
 的腐蚀；相反，如果形成水包油（油／水）乳化液，则将发生明显的水润湿作用。在许多油管中，由水／油乳化液向油／水乳化液的转变发生在H2
 O的含量为30%～40%（质量分数），根据经验，当H2
 O的含量为30%（质量分数）时，通常腐蚀速率明显降低，但也有例外。

（2）腐蚀膜的特性。

腐蚀产物的特性明显影响CO2
 腐蚀进程。大多数认为腐蚀产物膜阻止了溶液中的物质向金属表面的扩散以及腐蚀产物向溶液中扩散，即阻止了物质的传递过程。腐蚀膜较厚且具有较强的粘附性较致密，就能够有效地阻止物质的扩散；相反，若腐蚀膜松软且粘附性较差，则会引发很严重的局部腐蚀。表面膜的形成能提供保护作用，促进腐蚀或使反应不受控制，这些都与腐蚀产物的性质、形貌及增长规律有关。根据不同的钢种和介质参数，腐蚀膜可由FeCO3
 、Fe3
 O4
 、FeS及合金元素氧化物等不同的物质组成，比例不尽相同。

（3）蜡。

蜡在油管中的存在能通过两种相异的方式影响CO2
 腐蚀：加剧腐蚀或者阻滞腐蚀。这取决于蜡层性质，并受介质中的流体力学性质、温度及其他物理因素的影响。根据美国收集到的弱酸油管中的数据显示，在厌氧弱酸环境中，蜡层（石蜡）沉积在碳钢表面而将引起严重腐蚀。所提出的腐蚀机理是：CO2
 通过蜡层扩散而形成较大的阴极区，因而提高了钢在蜡层不连续处的阳极溶解。一般说来，蜡能提供一定程度的保护，但并不可靠。

（4）原油。

目前虽然没有关于原油种类对FeCO3
 膜保护性影响的研究报道，但有人认为不同腐蚀介质含量的原油可改变因油水比的差异而形成的腐蚀产物形貌、组成以及产生致密性碳氢化合物的量，从而使FeCO3
 钝化膜的形成极不稳定，并促进了局部腐蚀。据报道，水和油对钢表面的竞争性润湿对腐蚀起着重要作用。此外，应注意有些原油也释放天然的腐蚀缓蚀剂，可能降低CO2
 引起的腐蚀速率。虽然原油在CO2
 腐蚀中起着重要作用，却至今没有得到系统的研究。

（5）流速。

一般认为，随着流速的增加，H2CO3
 和11+
 等去极化剂能更快地扩散到电极表面，增强阴极去极化作用，从而减轻了对扩散的控制，同时使腐蚀产生的Fe2+
 迅速离开腐蚀金属的表面，因而腐蚀速率增大；此外，流速对腐蚀速率的影响依赖于钢中的含铬量。对于含铬较低的钢，在整个流速范围内，腐蚀速率随着剪切应力的增加而增大。含铬1.02%的钢在剪切应力为150Pa
 时具有最大的腐蚀速率，对于含铬0.61%、1.02%和1.4%及所有主要含铬的钢有相似的行为。

在流动的条件下，当介质中含有气液固三相共存时，就可能在钢管表面产生冲刷腐蚀。因此，研究各种流动状态下的CO2
 腐蚀特性，具有重要的实际意义。

（6）其他因素。

影响CO2
 腐蚀的物理因素除了以上几个外，还包括载荷、时间等。载荷的增加将大大加速碳钢在CO2
 溶液中的腐蚀失重，而且连续载荷的作用较间隙载荷的作用明显，将引起更严重的腐蚀。时间因素的影响也是不可忽视的，若用失重法来衡量CO2
 的腐蚀速率，在前50h的时间内，腐蚀速率随时间增加而增长；由于形成了保护膜，在50h之后，碳钢的腐蚀速率随时间的增加而减小。

3）冶金因素的影响

材料的化学成分含量、热处理工艺和微观组织结构在碳钢的CO2
 腐蚀中有着重要作用。虽然有研究认为钢中加入Cr元素后可以降低腐蚀速率，但并没有确定钢中最佳的Cr含量范围。试验研究表明，在较高的剪切应力作用下（350Pa和150Pa），少量的Cr能够降低腐蚀速率，在19Pa时，也会有这样的作用，但在流速较低时（0.1m/s）没有发现明显的变化。在pH值为6及更低的流速下，腐蚀速率随着Cr含量的增加而增加。含Ni和Cr的钢的腐蚀速率比单独含有Cr的腐蚀速率更高。含有较多Cr的贝氏体和马氏体钢的腐蚀速率很慢；含Cr较少的铁素体——珠光体钢的腐蚀速率较高，且随着Cr含量的增加，腐蚀速率降低。

除了Cr元素之外，研究发现Mo元素也可能提高碳钢的抗CO2
 腐蚀的能力。Videm和Dugstad通过研究证实，少量的Cu、Ni、Cr（或可能是Mo），可以提高碳钢的腐蚀电位，使碳钢更加稳定。然而，根据Gulbrandson和Nyborg的研究，认为Cu的加入可能对缓蚀剂的效率产生副作用，达不到减缓CO2
 腐蚀的作用。实验研究表明，碳钢中S的含量也将影响CO2
 的腐蚀速率。虽然在低速下CO2
 腐蚀的实验室实验过程中发现，高硫碳钢的抗CO2
 腐蚀性明显高于低硫碳钢，但是由于实验中所使用试样并不代表石油天然气工业中通常使用的钢材，因此其实际意义仍有待开展进一步的试验研究。

C的含量对CO2
 腐蚀性能的影响与碳钢组织结构中Fe3
 C相有密切关系，一方面Fe3
 C在腐蚀过程中会暴露在钢铁表面充当阴极而加速钢铁的腐蚀，另一方面Fe3
 C又可能形成腐蚀产物膜的结构支架而阻滞CO2
 腐蚀。所表现出的这种相反的特性与材料本身的显微组织（如铁素体、珠光体组织）和淬火、回火等热处理工艺过程有密切的关系。

4）其他影响因素分析

碳氢化合物的成分和含量在CO2
 腐蚀中至关重要，如它对CO2
 的水润湿具有隔离作用，对CO2
 腐蚀有阻碍作用等。深入研究碳氢化合物相的本质，可以形成更好的预测材料的耐CO2
 腐蚀性能。

目前有关CO2
 腐蚀的预测引起了科学家极大的兴趣，这是一个复杂的系统工程。由于对CO2
 腐蚀机理的研究还没有取得具有普遍意义的研究成果，因此如何正确预测含高矿化度CO2
 液体的腐蚀危险性将成为一个极其重要的研究课题。

5．CO2
 腐蚀的防护

目前对于CO2
 腐蚀的防护，在油气田中应用较多的方法是阴极保护、管线的选材和缓蚀剂的使用。

对于管外腐蚀，使用较多的方法主要是防腐涂层、阴极保护或两者相结合的方法。对于管内腐蚀，由于管内的环境和管外相差较大，对管材的保护方法也有不同，主要的方法是选材和适当选用缓蚀剂。

对于选材，管线的化学成分对腐蚀过程会产生很大的影响。在合金中，少量的合金元素的加入可以显著的降低腐蚀速率（如Cr），但有些元素的加入（如Ni），不但不能降低腐蚀速率，反而还会使腐蚀速率明显的增加。

实际工业体系中，环境是极其复杂的，在不同的油气田环境中，所用的缓蚀剂成分可能是不一样的。在一个油气田适用的防腐剂，在另一个油气田中未必能发挥效用。目前使用较多是咪唑啉类的缓蚀剂，复合型的缓蚀剂使用也较广泛，而且由于协同作用其效果比单一的缓蚀剂要好。

三、环烷酸腐蚀

环烷酸是一种存在于石油中的含饱和环状结构的有机酸，其通式为[image: 19787502176327020000_0105_0264]
 ，式中R通常指环戊基或环己基。石油中的酸性化合物包括环烷酸、脂肪酸、芳香酸及酚类，环烷酸是石油中有机酸的主要组分（占有机酸总量的50%以上），故一般称石油中的酸为环烷酸。石油中的环烷酸是成分复杂的高沸点羧酸混合物，相对分子质量差别较大，介于180～700，以300～400的为多；其沸点范围大约在177～371℃；特性在于低相对分子质量的环烷酸在水中的溶解度很小，高相对分子质量的环烷酸不溶于水，但是环烷酸腐蚀形成的某些化合物可溶于油中。

环烷酸占石油中总酸含量的95%以上，分子通式为：


[image: 19787502176327020000_0105_0265]




在我国加工的原油中，稠油所占比例逐年增加，在稠油的炼制过程中，环烷酸腐蚀是一种危害性较大的腐蚀形式。环烷酸对金属的腐蚀与其浓度、温度、流速有关。在低温下，环烷酸对金属几乎不腐蚀，在200℃以上，酸值超过0.05mg KOH/g时，可观察到金属腐蚀，如图3-55所示。随着温度升高，在270〜280℃，腐蚀达到一个高峰，然后开始下降，在350C又出现第二个腐蚀高峰，随着温度的进一步升高，腐蚀速度开始回落，400℃以上观察不到环烷酸腐蚀，其原因在于超过此温度时，可能环烷酸已经完全分解。

环烷酸与金属发生反应的方程式为：
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与此同时，所生成的腐蚀产物溶于油中，在生产介质高速冲刷下，使金属表面形成沟槽状腐蚀，如图3-55（a）所示。在温度升高的过程中，油中存在的活性硫化物开始分解，产生出的H2
 S与Fe发生反应，生成具有一定保护作用的FeS膜，环烷酸具有溶解FeS膜的能力，因而加剧了对金属的腐蚀，其反应方程为：
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图3-55环烷酸导致的腐蚀形貌图

环烷酸与FeS反应生成的H2
 S又与下游设备发生腐蚀，形成循环腐蚀。这种交互作用的结果，进一步加速了设备的腐蚀。

由此可见，原油加工过程中，环烷酸的腐蚀不是一种孤立的现象而往往是与原油中所含的其他腐蚀介质的共同作用造成的。本书根据国内研究者的多年研究工作，针对环烷酸与其他腐蚀介质共同作用的热力学机理和动力学机理方面进行初步的分析。

1．环烷酸和H2
 S腐蚀体系的热力学过程机理分析

研究热力学过程机理，就是进行有关腐蚀体系的Gibbs自由能的计算与分析，在此基础上进一步作出热力学平衡相图，通过对相图的应用，就可以判断腐蚀是否可能发生。

1）Fe-H2
 S腐蚀体系的GibbS自由能计算

Fe-H2
 S腐蚀体系的GibbS自由能由下式计算：
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式中　△G
 Tp
 ——Gibbs自由能，J/mol；

△H
 Ə
 ——标准焓，J/mol；

△S
 Ə
 ——标准熵，J/（K • mol）；


C
 P
 ——等压热容，J/K；

AC
 P
 ——等压热容的变化量，J/K；


υ
 i
 ——化学反应系数。

2）环烷酸的△G
 TP
 的计算

在不知道化合物的Gibbs自由能时，有关△G
 TP
 的计算可通过组分集团的总和来进行估算：
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式中　σ
 ——对称校正系数；


R
 ——理想气体常数；


n
 ——组分集团的数量；


T——
 温度，K。

组分集团中的Gibbs自由能在27～1247℃（300～1500K）温度范围内，可表示为线性函数：
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3）热力学平衡图的分析

热力学平衡图是正确判断一个腐蚀体系反应能否进行的有效方法，它可以确定出现哪些腐蚀产物及影响腐蚀产物出现的因素。通过对图的了解，可以认识在不同条件下金属的腐蚀情况，并采取相应的保护措施。

针对金属一环烷酸一硫化氢的腐蚀体系，从热力学过程分析，它们的腐蚀产物能够彼此独立存在必须满足三个条件：

（1）原油中H2
 S的压力必须大于平衡时的压力；

（2）原油中环烷酸的压力必须大于平衡时的压力；

（3）环烷酸化合物和硫化物平衡共存。

据此，通过热力学计算可以确定出在相应条件下用对数坐标表示的热力学平衡相图，在相图制作中涉及的腐蚀体系中包括以下化学反应。
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通过相图（图3-56
 ）可以了解它基本由三个区域或部分所组成，即：免蚀区（Fe），钝化区（FeS，FeS2
 ），腐蚀区［Fe（RCOO）2
 ］。






[image: 图3-56　Fe-H2S-RCOOH系统在各实验温度下的相图]



图3-56
 　Fe-H2
 S-RCOOH系统在各实验温度下的相图



对这三个区域进行进一步的分析表明：

（1）随着温度的变化，钝化区的物质组成发生了变化，导致环烷酸腐蚀的逐步加剧，同时H2
 S与Fe的反应能力逐步降低。

（2）随着环烷酸相对分子质量的增大，环烷酸的腐蚀性在逐渐降低。同时，相对分子质量越大，其沸点越高，从动力学方程V
 =KC
 m
 考虑，某些位置将成为设备的易腐蚀部位。

（3）在Fe-H2
 S-RCOOH腐蚀体系中，Fe的腐蚀率受到H2
 S和环烷酸分压大小的影响。当三者共存时，H2
 S所形成的腐蚀产物在一定程度上具有减缓环烷酸腐蚀的能力，而其组成则与H2
 S的分压有关。

上述结果也可以从Gibbs自由能与温度变化间的关系（图3-57
 ）得出。当△GTP大于0时，环烷酸难以溶解FeS，因而在低温下系统中生成的FeS膜具有一定保护作用，而当温度升高到125℃时，FeS膜将被环烷酸溶解，失去保护作用。

材料在高硫原油环境下耐环烷酸腐蚀的能力较强，由于H2
 S分压的影响情况较为复杂，原油中含硫量的多少与减缓环烷酸腐蚀的作用并不呈线性关系。






[image: 图3-57　腐蚀体系中的Gibbs自由能与温度间的关系曲线]



图3-57
 　腐蚀体系中的Gibbs自由能与温度间的关系曲线



通过上述分析可得出以下结论：

（1）原油中环烷酸所引起的腐蚀只有环烷酸的分压超过临界压力才对Fe造成腐蚀。

（2）原油中的腐蚀髙峰与原油中活性硫化物的存在与分解有关。

（3）对于Fe-H2
 S-RCOOH体系，钝化区以硫化物腐蚀为主，硫化物在膜中的扩散为腐蚀控制步骤；在腐蚀区以环烷酸腐蚀为主，环烷酸为腐蚀控制步骤。

（4）高硫原油中环烷酸的腐蚀性相对较弱。

2．环烷酸腐蚀的动力学作用机理研究

通过我国张朝军等在低流速下环烷酸对碳钢的腐蚀影响研究可以发现，在不同温度、不同酸值的条件下环烷酸对碳钢腐蚀的动力学作用规律。在四种温度下，不同环烷酸值时，得到了有关环烷酸对碳钢腐蚀的吸附一腐蚀等温线，结果绘于图3-58
 。






[image: 图3-58　吸附一腐蚀等温线]



图3-58
 　吸附一腐蚀等温线



由图中可以看出，这些等温线的相同之处在于：在低酸值范围内，都是一条通过原点的直线，其斜率随温度升高而增大；当温度升高到一定程度时，都表现为酸值随着温度升高而增加，不同之处在于其斜率随温度升高而增加的程度有所区别。

通过数学处理与分析可得到吸附一腐蚀速率方程，其形式如下：
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或可写成
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式中　V
 ——环烷酸对碳钢的腐蚀速率，mm/a；


C
 ——与吸附及扩散有关的常数；

xo
 ——与温度有关的常数；

x——油溶液的酸值，mgKOH/g；


K
 ——反应速度常数，mm/a。

据此可求得反应活化能及扩散活化能，并可以判断整个吸附——腐蚀过程中化学吸附是控制过程。

在生产装置上，钢材的腐蚀与部位有很大关系，在受到高速液体冲刷的部位的腐蚀速率比没有受到液体冲刷的部位高得多。其原因在于，非冲刷部位液体流速较低，因此靠近管壁的液膜在机械力——液体冲击力的作用下难以被该力所剥离，基本处于动态平衡状态，只有吸附在管壁上的分子才可能发生腐蚀，这种腐蚀基本上属于静态腐蚀的范畴，其速率较低。在液流高速流动或结构急剧变化区，例如弯头、转油线等部位，由于高流速的流体质点的机械冲击力的作用，破坏了附着于金属表面的液膜，吸附与脱吸不断发生，在这种机械冲刷与化学腐蚀的复合作用下，使金属表面的腐烛速率迅速增加，其原因在于，在这种条件下，已经远远超出了上述公式所设定的范围，因而已不能用上述公式来进行分析与评价。

由上述分析可得到如下一些看法：

1）在不同温度和酸值下，可得到环烷酸对碳钢静态腐蚀的吸附——腐蚀等温线；

2）可得到在静态条件下温度与酸值不同时预测环烷酸对碳钢腐蚀速率的吸附——腐蚀速率方程式；

3）可以在一定假设下来解释某些生产中出现的现象。

3．对环烷酸腐蚀的控制措施

1）混炼

原油的酸值可以通过混合加以降低。如果将高酸值和低酸值的原油混合到酸值低于环烷酸腐蚀发生的临界酸值以下，则可以在一定程度上解决环烷酸腐蚀问题。

2）注碱

在原油进入蒸馏装置前，可注入苟性钠以中和环烷酸。但研究表明，注碱所生成的环烷酸钠有促进腐蚀的作用。同时注碱引起钠离子含量增加，对下游深加工催化裂化中使用的催化剂有中毒作用。此外，注碱会导致渣油灰分增高，使得以渣油为燃料的电厂和大化肥厂的锅炉管结垢。所以现在已不推荐使用注减法控制环烷酸腐蚀。

3）使用缓蚀剂

用髙温缓蚀剂抑制有机酸（主要是环烷酸）的腐蚀，其用量小，不影响油品质量，不影响后续加工，克服了原油注碱的缺点，可作为更换材质的补充。

近年来已研制出一些特殊的减缓环烷酸腐蚀的缓蚀剂。它们大致可分为磷系和非磷系缓蚀剂两类。

常用的磷系缓蚀剂主要包括：磷酸酯一胺、亚磷酸盐一噻唑啉合物、磷酸三烷基酯／磷酸盐碱土金属一酚盐硫醚、硫代磷酸酯和亚磷酸芳基酯等。

常用的非磷系缓蚀剂主要包括：有机聚硫化物、磺化烷基酚、硫基三嗪、脂肪酸氨基酰胺和N，N'–二羟乙基哌嗪等。

除此之外，还有环烷酸酰胺、环烷酸噻唑啉、二酰胺、GX-195高温缓蚀剂、肉桂醛及酰胺－噻唑啉等化合物／混合物可对炼化设备进行保护。

思考题与习题三（4）


1．H2
 S导致的腐蚀类型主要有哪些？什么叫H2
 S的应力腐蚀破裂？



2．在H2
 S的全面腐蚀中，一般在某些死区可见大量黑色硫化铁腐蚀产物堆积，试说明为什么会在死区出现这种现象？并写出该过程的电化学反应方程式和分析其作用原理。



3．上题结论与流速对腐蚀速度的影响中所说：H2
 S水溶液处于静止或流速不大时其腐蚀率较低的提法是否矛盾？为什么？



4．试分析图3-29中40℃和120℃的温度对H2
 S腐蚀率曲线的影响，说明它与本章中“环境因素对硫化物应力腐蚀破裂的影响”中的“环境温度的影响”的结论是否矛盾。为什么？



5．为什么说H2
 S本身是氢渗透的促进剂？为什么溶液中有H2
 S存在时，金属中氢的扩散量将大大增加？



6．为什么在H2
 S环境中生成了Fe1+x
 S和Fe9
 S8
 时其腐蚀率最高？



7．为什么SSCC的发生往往是突发性的，较难预测？



8．为什么高强度、高硬度的材料对SSCC十分敏感？



9．为什么未回火马氏体组织对SSCC特别敏感？



10．为什么随着腐蚀介质的pH值增加，钢在H2
 S中SSCC的抗破裂的能力增大，出现破裂所需时间增长？



11．为了进一步提高材料的抗SSCC能力，为什么应使金属内部各相平衡而不存在过饱和状态？



12．为什么只有充分回火的马氏体组织才具有较好的抗SSCC的能力？



13．什么叫CO2
 腐蚀？为什么需要研究CO2
 腐蚀？其现实意义何在？



14．CO2
 腐蚀的主要类型有哪些？引起CO2
 腐蚀的主要因素是什么？为什么？



15．试简单分析CO2
 在油气采输管道内的腐蚀机理？为什么需要分别研究在单相流和多相流中的CO2
 腐蚀机理？



16．CO2
 腐蚀的影响因素主要涉及哪些内容？为什么？



17．试简单分析在H2
 S/CO2
 共存条件下的腐蚀。在以H2
 S为主和以CO2
 为主的腐蚀环境中，它们的腐蚀有何异同点？为什么？



18．什么叫环烷酸腐蚀？为什么需要研究环烷酸腐蚀？其现实意义何在？



19．环烷酸腐蚀的主要类型有哪些？引起环烷酸腐蚀的主要因素是什么？为什么？



20．为什么在研究环烷酸腐蚀中基本没有涉及CO2
 腐蚀，而重点研究的是以H2
 S为主的相互作用？试根据资料调研分析说明。



21．试列表分析与总结防止或减缓金属材料发生H2
 S、CO2
 和环烷酸腐蚀可采取的常用措施包括哪些内容？



22．为什么需要专门研究石油天然气采输与加工设备中的应力腐蚀破裂？试结合生产现场实际加以分析说明。


第六节　金属的钝化

一、金属钝化的条件

如果把一块铁片放在硝酸中并观察铁片的溶解速度与浓度的关系，可以发现，在最初阶段铁片的溶解速度是随硝酸浓度的增大而增加的，但当硝酸的浓度增大到一定值后，铁片的溶解速度迅速降低，若继续增大硝酸浓度，其溶解速度降低得很小，如图3-59
 所示，此时金属变得相当稳定，在强酸中不再溶解。这种现象就叫金属的钝化。从热力学机理分析，绝大多数金属通常在介质中都会自发地被腐蚀，可是金属表面在某些介质环境下会发生一种阳极反应受阻的现象即称为金属的钝化。钝化大多降低了金属的腐蚀速度，增加了金属的耐蚀性。

发生金属钝化的原因在于：当金属在大气中的自发腐蚀倾向较大（自由能下降值较大），然而溶液中的电位却很低时，由于处于腐蚀的初期阶段，金属表面就生成了一层非常薄且附着牢固的膜，导致腐蚀进行很慢，几乎停止。此时，若测其电位，则已变得和铂、金等贵金属的电位差不多，这是因为金属表面已经生成了一层钝化膜。显然，钝化对控制腐蚀很重要。很多工业金属和合金，如不锈钢、铝、钛、锆、钽等就是因为生成了钝化膜而具有良好的耐腐蚀性能。

金属除可用一些氧化剂处理进行钝化外，有的还可以采用电化学方法进行钝化。如将铁置于硫酸溶液中作为阳极，用外加电流使其阳极极化，阳极极化曲线如图3-60
 所示。从图中可见：在低于某一临界电流密度I
 c
 时，金属离子化的阳极过程发生：[image: 19787502176327020000_0111_0278]
 ，极化曲线较平坦（图中AB），表示阳极过程阻碍较少。但当电流密度增加到I
 c
 ，阳极电位达到E
 p
 时，就出现阳极极化现象，此时电流降到一个非常小的值I
 p
 （图中BC段），铁由活化态变成钝态；随着电位的继续变化（CD段）而维持电流密度I
 p
 不变，金属基本不发生腐蚀，处于稳定的钝化态，发生的主要电极反应为：[image: 19787502176327020000_0111_0279]
 ；过D点后，曲线倾斜，电流又开始增大，这表示发生了新的阳极反应。一般是OH-在阳极放电而逸出氧气：[image: 19787502176327020000_0111_0280]
 [image: 19787502176327020000_0111_0281]


。






[image: 图3-59　在25℃下铁的溶解速度与硝酸浓度的关系]



图3-59
 　在25℃下铁的溶解速度与硝酸浓度的关系








[image: 图3-60　铁在硫酸中钝化时的阳极极化曲线]



图3-60
 　铁在硫酸中钝化时的阳极极化曲线



由于外加电流能促使某些金属发生阳极钝化，就可以利用这一原理保护金属不受腐蚀影响，这就是后面要介绍的阳极保护方法（见第四章）。

二、金属钝化理论

金属由活化态变为钝化态是一个复杂的过程，尽管到目前为止，还没有一个很完整的理论说明金属的钝化现象，对钝化膜的性质和组成仍不甚清楚，但是普遍认为，钝化是由于金属表面生成了一层膜，使腐蚀不易在金属表面继续进行的原因，这一薄膜理论已被广泛认可，此外还有吸附理论等。

1．薄膜理论

薄膜理论认为：金属的钝化状态是由于金属与介质作用时，在金属表面生成一层非常薄而致密的、覆盖性能良好的保护膜，这层保护膜以独立相存在，通常为氧与金属的化合物。其电化学钝化过程可由下式表示：


[image: 19787502176327020000_0112_0284]




金属钝化膜所起作用大致如下：当膜无孔时，可将腐蚀介质与金属完全隔开，从而防止金属与腐蚀介质的直接作用，金属基本停止溶解；当薄膜有孔时，在孔中出现小阳极－大阴极现象，很可能加剧金属的溶解过程，出现局部的腐蚀小孔，一旦腐蚀小孔被钝化膜所覆盖，则金属的溶解将急剧减小。

2．吸附理论

吸附理论认为：金属的钝化是由于金属表面产生吸附层后，使金属本身的反应能力显著降低，而不是膜的作用。实验指出，金属表面所吸附的单分子层，不一定要将表面完全覆盖，只要在最活泼、最先溶解的表面区域上，如金属的晶格的顶角及边缘（从电化学观点看，这些地方是腐蚀电池的阳极区）吸附有单分子层，便能抑制阳极过程，使金属钝化。以金属与氧作用为例，当金属表面吸附了氧后，会改变金属与溶液界面间的双电层结构，使所吸附的氧原子正的一端位于金属中，负的一端在溶液中形成双电层，如图3-61
 所示。这样，原来金属离子的平衡电位部分被吸附电位所代替，使金属总的电位向正的方向移动。






[image: 图3-61　金属钝化的吸附理论模型]



图3-61
 　金属钝化的吸附理论模型








[image: 图3-62　钝化金属腐蚀率随溶液氧化能力（腐蚀电位）的变化]



图3-62
 　钝化金属腐蚀率随溶液氧化能力（腐蚀电位）的变化



根据薄膜理论，在中性溶液中，氧或氧化剂是腐蚀产生和发展的必不可少的因素。由于参加了阴极反应，氧与从阳极流向阴极的电子发生作用，使阴极极化降低，促进了腐蚀的发生和发展。但对易钝化的金属而言，当氧的含量达到使其钝化的程度时，腐蚀就降低。以腐蚀率（相当于腐蚀电流）对溶液的氧化能力作图，可得出如图3-62
 所示的曲线。氧化能力越高，阴极极化越小，溶液的电位就越高。因此，图示相当于腐蚀的电位一电流曲线，即是所说的典型的钝化曲线。由图可见，在开始阶段，金属的腐蚀率随氧化能力的增长而逐渐增加，它遵循典型的塔菲尔行为，该区称为活化区。当氧化能力达到一定值时，钝化开始。金属表面生成钝化膜后，腐蚀率（电流）立即下降，最高可降低104
 倍，这一区域称为“钝化区”。随着氧化能力（电位）的继续上升，超过了钝化区，腐蚀将急剧上升，称为过钝化区。此时，对于不易钝化的金属，如铜、锌、铅等，其腐蚀率将随氧化能力的增加呈直线上升。

若使金属的复合电位保持在钝化区，腐蚀速度将降很多，为达此目的，可采取如下几种方法：

（1）通入阳极电流，利用恒电位器保持所需电位，即用“阳极保护”法。

（2）增大氧化剂的浓度。根据式（3-1），氧化剂的氧化－还原电位将上升，如图3-63
 所示。当氧化剂的浓度很低时（线1），腐蚀电位在A点，金属处于活动状态，腐蚀速度很快。增大氧化剂浓度至2线，可得三个总氧化速度和总还原速度相等的交点（B、C、
 D点），图中的C点处于B（活化态）和D（钝态）之间，金属处于不稳定状态，因此，在某种偶然因素的影响下（如膜破裂），就可能由钝化态化为活化态，不能保持稳定。但当氧化剂浓度继续增大至3线时，金属就完全处于钝化态，这是理想状态。如果氧化剂浓度过大，达到4线以上，金属将处于过钝化态，此时腐蚀又将急剧增加。

由此可见，这种方法要求添加的氧化剂的浓度适当。

（3）如图3-64
 示出加入铬、铝、硅、镍等元素后使钝化区变大，钝化电流减小，从而使钝化电位和电流也减小，钝化更易发生。






[image: 图3-63　氧化剂浓度对金属钝化行为的影响]



图3-63
 　氧化剂浓度对金属钝化行为的影响








[image: 图3-64　铁和Cr18不锈钢的钝化曲线（稀硫酸中）]



图3-64
 　铁和Cr18不锈钢的钝化曲线（稀硫酸中）



第七节　腐蚀极化图及应用

前面已经介绍了有关极化作用的基本概念和类型。本节进一步分析极化曲线，并根据极化曲线做出的腐蚀电池极化图分析其应用。

一、极化曲线

表示极化电位与极化电流或极化电流密度之间关系的曲线，称为极化曲线。根据极化曲线的形状能够清晰地判断材料的极化特性。

极化曲线的斜率为极化率。对阴、阳极极化率分别用Pk
 、PA
 表示。由此可得：


[image: 19787502176327020000_0113_0289]




由微分式可知：极化率低的曲线趋于平坦，表示电极电位随极化电流的变化较小，即材料的极化性能较弱，电极过程易于进行；反之，极化率就高，极化曲线越陡峭，表明材料的极化性能越强，电极过程进行的阻力就越大。

一般来说，同种金属在不同电解质溶液中的极化性能是不同的；不同金属在同种电解质溶液中的极化性能也可能是不一样的。

二、腐蚀极化图

腐蚀极化图是一种电位一电流图，它是把表征腐蚀电池特征的阴、阳极极化曲线画在同一个E-I坐标的图上，所得到的曲线叫腐蚀极化图，简称极化图，如图3-65
 所示。

为分析问题的方便，通常假定在任何电流下阴、阳极的极化率分别为常数，即阴、阳极的极化曲线均可画成直线形式，如图3-66
 所示。这种简化的腐蚀极化图是由英国腐蚀科学家艾文思（U．R．Evans）及其学生于1929年首先提出并应用的，因此该图又称作Evans图。






[image: 图3-65　腐蚀极化图]



图3-65
 　腐蚀极化图








[image: 图3-66　伊文思极化图]



图3-66
 　伊文思极化图



如前面第四节“极化作用”所述，图中[image: 19787502176327020000_0114_0292]
 和[image: 19787502176327020000_0114_0293]
 分别表示起始时阴、阳极的平衡电位，阴、阳极极化曲线交于点S，点S所对应的电位处于[image: 19787502176327020000_0114_0294]
 和[image: 19787502176327020000_0114_0295]
 之间，称为混合电位E
 mix
 。由于E
 mix
 电位下的金属处于腐蚀状态，因此混合电位就是金属的自腐蚀电位，简称腐蚀电位，用E
 corr
 表示；对应的电流称为腐蚀电流，用I
 corr
 表示。

如图所示，由于阴、阳极面积常不相同。所以腐蚀电池工作时，流经阴、阳极的电流强度相同而电流密度常不相同。腐蚀极化图的横坐标通常用电流强度I表示。一个给定的腐蚀电池，如果工作达到稳定状态时的腐蚀电流为I
 corr
 ，则腐蚀电池的初始电动势[image: 19787502176327020000_0114_0296]
 必然等于腐蚀电流流经阴极、阳极、电解质溶液引起的电位降的总和（见图3-65
 ），即：


[image: 19787502176327020000_0114_0297]




式中　△E
 k
 ，△E
 A
 ——阴、阳极的极化电位降；


I
 corr
 •R
 ——欧姆电阻R（溶液内阻＋线路电阻）所引起的电位降。

腐蚀极化图是研究电化学腐蚀动力学的重要工具。

如前所述，若腐蚀系统的欧姆电阻等于零，则阴、阳极极化曲线相交了S
 点，该点所对应的电流即为腐蚀电池在理论上所能达到的最大电流I
 max
 ，此时这个短路偶接的腐蚀系统在腐蚀电流的作用下，阴极和阳极的电位将分别从[image: 19787502176327020000_0114_0298]
 和[image: 19787502176327020000_0114_0299]
 极化到同一电位，如图中交点S
 对应的系统腐蚀电位E
 corr
 。由于系统中即使外电路短路，电池内阻也不可能为零，因此电流只能接近但不能达到I
 max
 ，所以实际上阴、阳极极化曲线不能相交，只是接近于S
 点而已。

当单一金属没有与外系统连成回路时，金属上既无电流流入也无电流流出，其总的阳极反应速率必然等于总的阴极反应速率，亦即从阳极释放出来的电子刚好为阴极反应所消耗，当达到稳定状态时，金属上的阴极和阳极将彼此相互极化至同一电位，即腐蚀电位。如前所述，这个电位既非金属上阳极的平衡电位，也不是阴极的平衡电位，而是处于二者之间，所以称其为混合电位。

当用外加电流方法测定金属极化曲线时，无论是阴极极化曲线还是阳极极化曲线，在电流为零时的起始电位都是该金属的腐蚀电位E
 corr
 ，如图3-67
 所示。






[image: 图3-67　铁在0.5 mol/L H2 S04中实测的极化曲线]



图3-67
 　铁在0.5 mol/L H2
 SO4
 中实测的极化曲线



由此可见，腐蚀电位是一种不可逆的非平衡电位，需由实验测得。腐蚀电流则代表了金属的腐蚀速率。虽然腐蚀电池中阴极和阳极的面积常常不相等，但稳态下流过阴、阳极的电流相等，因此通常用E-I极化图表示比较方便，且对于均匀腐蚀和局部腐蚀都适用。该图在单电极表面发生均匀腐蚀的情况下（阴极与阳极反应的面积相等），还可以用E
 -i极化图表示。如果阴、阳极反应均由电化学极化控制，在强极化区电位与电流强度或电流密度的对数呈线性关系。此时采用半对数坐标E
 -lgI或E
 -lgi极化图，则更为方便。

三、腐蚀极化图的应用

腐蚀极化图是研究电化学腐蚀的重要理论工具，它在研究腐蚀问题及解释腐蚀现象时非常方便。利用腐蚀极化图可以解释腐蚀过程中所发生的现象，分析腐蚀过程的性质和影响因素，确定腐蚀的主要控制因素，计算腐蚀速率，研究防腐蚀剂的效果与作用机理等。

如前所述，极化时，当电流增加，电极电位变化很大，表明电极过程受到的阻碍较大，即电极的极化率较大。反之，当电流增加，电极电位变化很小，则表明电极过程受到的阻碍较小，即电极的极化率较小。在腐蚀极化图中，由于阴、阳极极化曲线均为直线，因此阴、阳极的极化率分别是阴、阳极极化曲线的斜率，如图3-68
 所示。

阴极极化率为：


[image: 19787502176327020000_0115_0301]




阳极极化率为：


[image: 19787502176327020000_0115_0302]




式中　E
 k
 、E
 A
 ——电流为I
 corr
 时阴、阳极的极化电位；

△E
 k
 、△E
 A
 ——电流为I
 corr
 时阴、阳极的极化电位降。

当体系中有电阻R时，必须考虑电位降对腐蚀电池体系的影响。如果R不随电流变化，则电位降与电流成线性关系，在图3-68
 中以直线OB表示。把电位降直线与阴、阳极极化曲线之一相结合，可得到含电位降的腐蚀极化图，图3-68
 中的[image: 19787502176327020000_0115_0303]
 是电位降直线与阳极极化曲线加和后得到的直线，[image: 19787502176327020000_0115_0304]
 与阴极极化曲线[image: 19787502176327020000_0115_0305]
 交于一点C，
 点C
 所对应的电流值就是电阻为R时的腐蚀电流。从图中还可以看出，没有电流时腐蚀电池阴、阳极间的电位差（又称初始电位差）等于腐蚀电流I
 corr
 下阴极极化电位降、阳极极化电位降及欧姆电位降之和，即：


[image: 19787502176327020000_0116_0306]









[image: 图3-68　有电阻时的腐蚀极化图]



图3-68
 　有电阻时的腐蚀极化图



根据上述极化率式得：


[image: 19787502176327020000_0116_0308]




又因为：


[image: 19787502176327020000_0116_0309]




由此可得：


[image: 19787502176327020000_0116_0310]




因此，腐蚀电池工作时的腐蚀电流为：


[image: 19787502176327020000_0116_0311]




腐蚀体系中阴、阳极通常处于短路状态，如果溶液中电阻不大，体系中的欧姆电阻可以忽略不计，这时上式可以简化为：


[image: 19787502176327020000_0116_0312]




由于忽略了欧姆电阻，腐蚀电流相当于图3-68
 中极化曲线交点S对应的腐蚀电流I
 max
 。

腐蚀极化图常用于如下方面：

（1）用腐蚀极化图分析腐蚀速率控制因素。

利用腐蚀极化图可以大致定性地说明腐蚀电流是受哪一种因素所控制，图3-11就是一组说明腐蚀极化控制因素的基本曲线图。即在腐蚀过程中，若某一步骤与其他步骤相比阻力最大，则它对于腐蚀进行的速度就起着主要的影响，这一步骤就叫做对该腐蚀的控制因素，如图3-66
 所示。

例如，对于一个给定的腐蚀系统，根据腐蚀极化图能够很容易地判断I
 corr
 主要取决于Pk
 还是P
 A
 或R
 。例如，当欧姆电阻R
 非常小时，如果P
 k
 远大于P
 A
 ，则I
 corr
 的值主要取决于Pk
 的大小，亦即系统受阴极控制，如图3-11（a）；如果P
 A远大于P
 k
 ，则I
 corr
 主要受阳极极化影响，即系统为阳极控制，如图3-11（b）；图3-11（c）所示为阴、阳极混合控制；而图3-11（d）则为欧姆电阻起控制作用的腐蚀极化图。

如果以其中某一步骤的阻力对于整个过程总阻力的比值，以百分率表示，就能定量地反映各步骤的控制程度。

如果用C
 k
 、C
 A
 和C
 R
 分别表示阴、阳极和欧姆电阻的控制程度，则可得：


[image: 19787502176327020000_0116_0313]





[image: 19787502176327020000_0117_0314]





[image: 19787502176327020000_0117_0315]





[image: 19787502176327020000_0117_0316]





[image: 19787502176327020000_0117_0317]





[image: 19787502176327020000_0117_0318]





[image: 19787502176327020000_0117_0319]




例1：铁在3% NaCl溶液中，其腐蚀电位E
 corr
 =-0.3V，而铁上微电池的阴、阳极的起始电位分别为：[image: 19787502176327020000_0117_0320]
 、[image: 19787502176327020000_0117_0321]
 ，欧姆电阻很小，可以忽略。则阴、阳极对过程的控制程度分别为：


[image: 19787502176327020000_0117_0322]





[image: 19787502176327020000_0117_0323]




由此可见，该系统的控制因素为阴极过程。

此外，利用腐蚀极化图可以非常直观地分析比较不同腐蚀系统的初始电位差以及电极的极化性能对腐蚀电流的影响，如图3-69
 、图3-70
 、图3-71
 所示。






[image: 图3-69　初始电位差对腐蚀电流的影响]



图3-69
 　初始电位差对腐蚀电流的影响








[image: 图3-70　极化性能对腐蚀电流的影响]



图3-70
 　极化性能对腐蚀电流的影响



例2：25℃时铁在PH=7、质量分数为0.03的NaCl溶液中发生腐蚀，测得其腐蚀电位E
 corr
 =0.350V，已知欧姆电阻很小，可以忽略不计，试计算该腐蚀体系中阴、阳极的控制程度。已知[image: 19787502176327020000_0117_0326]
 ，[image: 19787502176327020000_0117_0327]
 ，[image: 19787502176327020000_0117_0328]
 ，氧气的分压为2.13×l04
 Pa（0.21atm）。

分析：在计算控制程度时，首先要知道腐蚀电位E
 corr
 、开路时金属在该介质中的平衡电位[image: 19787502176327020000_0117_0329]
 和阴极反应的平衡电位[image: 19787502176327020000_0117_0330]
 ，这样才能够计算出阴、阳极的极化电位降△E
 K
 和△E
 A
 。






[image: 图3-71　初始电位、极化性能对腐蚀电流的综合影响]



图3-71
 　初始电位、极化性能对腐蚀电流的综合影响



解：腐蚀电池的阳极反应为：


[image: 19787502176327020000_0118_0332]




此反应的标准电极电位为：


[image: 19787502176327020000_0118_0333]




根据能斯特方程可得Fe在质量分数为0.03的NaCl溶液中的平衡电极电位为：


[image: 19787502176327020000_0118_0337]




式中，[image: 19787502176327020000_0118_0334]
 可由Fe（OH）2
 的溶度积计算得到。已知Fe（OH）2
 的K
 SP
 ［Fe（OH）2
 ］=1.65×10-15
 ，因此：


[image: 19787502176327020000_0118_0336]




所以：


[image: 19787502176327020000_0118_0339]




该腐蚀电池的阴极反应为：


[image: 19787502176327020000_0118_0340]




此反应的标准电极电位：


[image: 19787502176327020000_0118_0341]




阴极反应在质量分数为0.03的NaCl溶液中的平衡电极电位为：


[image: 19787502176327020000_0118_0342]




此可以计算出阴、阳极极化电位降为：


[image: 19787502176327020000_0118_0343]





[image: 19787502176327020000_0118_0344]




根据前面的C
 K
 式和C
 k
 计算式，可计算出C
 K
 和C
 A
 分别为：


[image: 19787502176327020000_0118_0345]





[image: 19787502176327020000_0118_0346]




根据计算可知，该腐蚀过程主要是氧去极化腐蚀控制，其控制程度高达91%。

在腐蚀与防护研究过程中，确定某一因素的控制程度是很重要的，这可以使我们针对性地采取措施主动地去影响主控因素，最大限度地降低腐蚀速率。例如，对于阴极控制的腐蚀，[image: 19787502176327020000_0119_0347]
 ，任何增大阴极极化率P
 k
 的因素都将对减小腐蚀速率有贡献，而影响阳极极化率的因素在一定范围内不会明显影响腐蚀速率。例如，金属在冷水中的腐蚀通常受氧的阴极还原过程控制，采取除氧的方法降低水中氧分子的浓度可以增加阴极极化程度，达到明显的缓蚀效果。对于阳极控制的腐蚀，有[image: 19787502176327020000_0119_0348]
 ，任何增大阳极极化率P
 A
 的因素都将对减小腐蚀速率有贡献；而此时在一定范围内改变影响阴极反应的因素则不会引起腐蚀速率的明显变化。例如，被腐蚀的金属在溶液中发生钝化，这时的腐蚀是典型的阳极控制。如果在溶液中加入少量促使钝化的试剂，可以大大降低反应速率；相反，若向溶液中加入阳极活化剂，可破坏钝化膜，加速腐蚀。

应当指出，虽然腐蚀极化图对于分析腐蚀过程很有价值，但它是建立在阴、阳极极化曲线基础上的，因此可以说准确地绘制出极化曲线是应用腐蚀极化图的前提。（2）分析金属的电极电位与腐蚀电流的关系。


图3-72
 表明初始电极电位与最大腐蚀电流的关系。从图中可以看出：在其他条件完全相同的情况下，初始电位差越大，最大腐蚀电流也越大，如图中[image: 19787502176327020000_0119_0349]
 即为最大腐蚀电流。图3-73
 为金属平衡电位与腐蚀电流的关系，若金属的阳极极化较小，当阴极反应及其极化曲线相同时，则腐蚀电流与它们的平衡电位有直接的关系，金属的电位越负，其腐蚀电流越大。






[image: 图3-72　初始电位差对最大腐蚀电流的影响]



图3-72
 　初始电位差对最大腐蚀电流的影响








[image: 图3-73　金属平衡电位与腐蚀电流的关系]



图3-73
 　金属平衡电位与腐蚀电流的关系



（3）分析极化性能与腐蚀电流的关系。

从对上述公式的讨论中可以看出极化性能与腐蚀电流的关系。在腐蚀电池中，如果电阻很小，则极化性能对腐蚀电流的影响就很大，在其他条件相同的情况下，极化性能越小，腐蚀电流就越大，如图3-74
 所示。


图3-75
 表示了氢的超电位与腐蚀电流的关系。从图中可以看出，在氢去极化的腐蚀中，阴极反应是H+
 放电而逸出氢气。但这个阴极反应在不同的金属表面是不同的。虽然Zn较Fe的电位更负，但由于它们的氢超电位不同，所以Zn在还原性酸中的腐蚀速度反而较Fe小（I
 1
 <I
 2
 ）；如果在溶液中加入少量的铂盐，由于氢在所析出的Pt上的超电位更低，就将大大增加Fe或Zn的腐蚀速度（I
 3
 >I
 2
 表示出铁的腐蚀电流情况）。

例如，钢中常含有硫化锰或硫化铁杂质，在还原性酸中，由于所产生的H2
 S能与阳极过程溶解出来的金属离子起作用，使阳极的极化性能降低，因此，当硫化物增多时，腐蚀电流将由I
 2
 增加到I
 4
 （图3-76
 ）。此外，由于氢在铁表面上的超电位较在Fe3
 C上的大，所以当存在Fe3
 C时，腐蚀电流将进一步增加。






[image: 图3-74　腐蚀电流与极化性能的关系]



图3-74
 　腐蚀电流与极化性能的关系








[image: 图3-75　氢的超电位与腐蚀电流的关系]



图3-75
 　氢的超电位与腐蚀电流的关系



（4）分析去极化剂浓度及配位剂对腐蚀速率的影响。

当金属的平衡电位高于溶液中氢的平衡电位，并且溶液中无其他去极化剂时，腐蚀电池无法构成，金属不会发生腐蚀，如铜在还原性酸溶液中。但当溶液中含有去极化剂时，情况则发生了变化，例如，铜可以溶于含氧的溶液或氧化性酸中，因为氧的平衡电位比铜高，可以构成阴极反应，组成腐蚀电池。当酸溶液中氧含量高时，氧分子作为阴极去极化剂使阴极极化程度大大降低，这时腐蚀电流较大；而当氧含量较低时，氧分子的去极化作用小，阴极极化程度高，腐蚀电流较小。






[image: 图3-76　钢中硫化物杂质与腐蚀电流的关系]



图3-76
 　钢中硫化物杂质与腐蚀电流的关系



如果溶液中存在配位剂，它们与阳极溶解下来的金属离子形成配离子，根据能斯特方程金属配离子的形成将会使金属在溶液中的平衡电极电位向负方向移动，进而使原本不能构成腐蚀电池的金属在溶液中构成腐蚀电池，发生溶解。例如铜在还原性酸中是耐蚀的，但如果溶液中存在配合剂CN时，由于可以形成[image: 19787502176327020000_0120_0355]
 配离子，使[image: 19787502176327020000_0120_0356]
 溶液中Cu离子的平衡电极电位小于金属在溶液中的平衡电极电位，这样铜在含CN–的还原性酸中发生溶解，腐蚀电流产生。

思考题与习题三（5）


1．金属的自钝化（或化学钝化）与电化学阳极钝化有何异同？试给金属的钝化、钝性和钝态下一个比较确切的定义。



2．金属的化学钝化曲线与电化学钝化阳极极化曲线有何弄同点？试画出金属的阳极钝化曲线，并说明该曲线上各特征区和特征点的物理意义。



3．什么叫Flade电位（金属表面从钝化状态转变为活化状态，对应转变点的电位即所谓Flade电位或活化电位）？如何利用Flade电位来判断金属的钝化稳定性？举例说明。



4．实现金属的自钝化，其介质中的氧化剂必须满足什么条件？试举例分析说明随着介质的氧化性和浓度的不同，对易钝化金属可能腐蚀的四种情况。



5．成相膜理论和吸附理论各自以什么论点和论据解释金属的钝化？两种理论各有何局限性？



6．影响金属钝化的因素有哪些？其规律是怎样的？试用两种钝化理论解释活性氯离子对钝化膜的破坏作用。



7．在氧去极化腐蚀条件下，作图说明液体的流速或搅拌溶液对易钝化金属和非钝化金属的腐蚀速率影响的原因。



8．试用极化图分析溶液中氧浓度对易钝化金属和非钝化金属腐蚀速率影响的原因。



9．有哪些措施可以使处于活化－钝化不稳定状态的金属进入稳定的钝态？试用极化图说明。



10．现有一批304L不锈钢管，拟用做运输常温下含氧的lmol/L H2
 SO4
 的管材。如果氧的溶解度为10-6
 mol/L，测得不锈钢在这种酸中的致钝电流密度为200μA/cm，并已知氧还原反应
 [image: 19787502176327020000_0121_0357]
 ，
n
 =4，氧的扩散层厚度在流动酸中为0.005cm，在静止酸中为0.05cm，溶解氧的扩散系数D
 =10-5
 cm2
 /S
 。试问：304L不锈钢管在流动酸中和静止的酸中是否处于钝化状态？通过理论计算试确定该材料能否投入使用。



11．Fe在0.5mol/L H2
 SO4
 中稳态钝化电流密度为7μA/cm，试计算每分钟有多少层Fe原子从光滑电极表面上除去。



12．什么是合金耐蚀性的“n/8定律”（塔曼Tamman定律）？是否只要稳定化合金元素满足“n/8定律”就一定可获得显著的对蚀性？试用两种钝化理论对“n/8定律”进行解释。



13．什么是腐蚀极化图和Evans极化图（如图3-11中各图，又称为简化的腐蚀极化图）？如何绘制出这些图？腐蚀极化图在研究电化学腐蚀中有何作用？



14．在简化的腐蚀极化图的交点上，其E
 A
 -E
 k
 =0，为什么还会有电流产生？在交点处电阻R
 =0，为什么电流不是无限大？原电池在极化过程中电流是越来越大，还是越来越小？



15．试用腐蚀极化图说明电化学腐蚀的几种控制因素。



16．试用混合电位理论分析多电极腐蚀体系中各金属的腐蚀行为。






第四章　电化学保护及应用

第一节　概述

一、电化学保护的特点

防止金属腐蚀的方法很多，电化学保护就是其中一种有效的措施。电化学保护是利用外部电流使金属电位发生改变从而防止其腐蚀的一种方法。

人们从科学试验和生产实践中认识到，金属在自然环境和工业生产中的腐蚀损坏，大部分是在电解质溶液环境中产生的，所以这种腐蚀具有电化学的性质。其原因在于金属表面各个部分的电位存在差异，因而构成了腐蚀电池。在电解质溶液中，腐蚀电池具有一定的腐蚀电位，一旦接通，阳极上的金属溶解成为金属离子进入溶液，放出的电子流到阴极消耗掉。此时，随着电流的产生，阳极和阴极的电位将发生改变，逐渐达到平衡并稳定下来，这一电位称为腐蚀电位，相应的电流称为腐蚀电流。值得注意的是：腐蚀电流与一般的电池电流不同，它是金属腐蚀时从阳极流到阴极的电子流，是腐蚀电池内部的电流。

要防止或减轻金属的腐蚀，就需要根据实际腐蚀环境及状况等多种因素综合考虑来采取相应的措施，如：控制电极电位使金属不腐蚀或钝化，用缓蚀剂以降低腐蚀速率，应用有机或无机保护涂层，优化结构设计及制造工艺，合理选材等。如前所述，金属的腐蚀过程本质上是个电化学过程。因此，可利用电化学研究获得金属腐蚀和耐蚀性方面的基础知识及相关参数。所以，电化学研究还包括腐蚀电位、腐蚀电流以及阳极和阴极极化曲线的测定。

1．电化学研究的方法

（1）恒电位研究。试件的电极电位保持恒定，或按一定程序进行调节，与此同时测定所产生的腐蚀电流。腐蚀电流是腐蚀率的一种度量，虽然腐蚀率也可由失重来测定，但由于腐蚀率与试样的电极电位有很强的依赖关系，所以在水溶液中很适合在恒电位的控制下进行暴露试验。

（2）恒电流研究。控制外加于试样表面的电流密度，与此同时还记录其所产生的电极电位。

（3）动电位研究。使试样的电极电位连续或间断地变化，同时记录相应的电流。对点腐蚀敏感的材料，当超过点蚀电位时，则电流明显增加。

（4）极化阻力研究。极化阻力是在极化曲线的线性部分，即在腐蚀电位附近测定的，它是阻滞腐蚀过程的一种度量，与腐蚀电流成反比，即R
 =η/I
 。测量是用双电极或三电极组合在一起形成一个实验探头来进行的，所测结果可在刻度盘上读出腐蚀率。

（5）交流阻抗研究。交流阻抗除具有可测量性等其他用途外，还可用来研究腐蚀缓蚀剂及其作用。所得曲线能提供有关电极反应性质的信息，但目前这些信息往往难加以明确地解释。

2．电化学保护的分类

研究表明，可以用改变金属／介质电极电位的方法来达到保护金属、避免遭受腐蚀的目的，这种方法就叫电化学保护法。其作用原理是：当施加外部电流于金属上时，金属的电极电位会发生改变，或者变得更正些，或者变得更负些，在达到某一较正的电位值或较负的电位值时，都可使金属的腐蚀减缓，甚至停止。所以电化学保护的实质是利用外部电流使金属电位发生极化，从而防止腐蚀。它可分为阴极保护和阳极保护两种。

阴极保护是在金属表面上通入足够的阴极电流，使金属电位变负，并且使阳极溶解速度减小。这种保护方法又分为牺牲阳极保护和外加电流阴极保护。前者是靠电位较负的金属（例如锌）的溶解来提供保护所需的电流，在保护过程中，这种电位较负的金属称为牺牲阳极，工作中逐渐溶解掉；而后者则靠外部电源来提供保护所需的电流，这时被保护的金属称为阴极，为使电流畅通，一般还需要用某些材料（如废钢铁等）作为辅助阳极。

与阴极保护相比，阳极保护的应用要晚得多。阳极保护是在金属表面上通入足够的阳极电流，使金属电位往正的方向移动，达到并保持在钝化区内，从而防止金属的腐蚀。阳极保护方法可用于能够形成并保持保护膜的介质中，特别适用于氧化性较强的介质中，它是一种效率较高又很经济的防腐蚀技术。

二、主要腐蚀参数的测定

在腐蚀研究中，常常需要测定金属与电解质体系的腐蚀速率、腐蚀电流密度（可根据法拉第定律换算成腐蚀速率）和腐蚀电位等各种腐蚀参数。计算这些腐蚀参数的一个基本公式就是塔菲尔方程。塔菲尔方程为：
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式中　a，β
 ——常数，β
 称为塔菲尔曲线的斜率，又称塔菲尔常数；


E
 ——金属的电极电位，V；


I
 ——腐蚀电流强度，A。

假定阳极区的塔菲尔常数为β
 a
 ，阴极区的塔菲尔常数为β
 c
 ，极化电阻为R
 p
 ，则腐蚀电流为：
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式中　R
 p
 ——极化电阻，Ω；


I
 ecr
 ——自腐蚀电流，mA；


B
 ——塔菲尔常数之积；


R'
 ——当量电阻，Ω；

AE
 ——极化电位，mV；

AI
 ——极化电流，mA。

式（4-2）称为线性极化方程，又称Stem-Ceary方程。只要应用法拉第定律以经验因数B
 '（根据实验得到的腐蚀速率与极化电阻的乘积）取代B，即可利用线性极化方程式更简单地测定和计算出腐蚀速率。此时，腐蚀速率uc
 =B'/Rp
 ，式中uc
 的单位为g/（m2
 ．h）。对铁来说，试验开始时腐蚀速率高，B
 '=310，此后，随着铁锈的生成以及极化电阻R
 p
 的增加，B'
 的值也会降低到20～30。

式（4-2）及电化学计算法可用来测定金属材料在各种环境中的腐蚀速率，由此还可设计出各种防腐蚀方法。例如，利用涂料、缓蚀剂或钝化法都可有效地提高极化电阻，从而有效地防止金属腐蚀。用此法还可测定涂料和缓蚀剂等的防蚀效果。

第二节　阴极保护

阴极保护就是使被保护物体成为电化学体系中的阴极，进行阴极极化，从而使其受到保护的一种电化学保护方法。

阴极保护主要应用于如下环境中：

（1）淡水及海水中用以防止码头、船舶、平台、闸门、冷却设备的腐蚀。

（2）碱及盐类溶液中用以防止储槽、蒸发罐、熬碱锅等的腐蚀。

（3）土壤及海泥中，用以防止管道及电缆等的腐蚀。

阴极保护较为简便，效果良好，而且非常经济，可以防止某些金属的局部腐蚀，如点蚀、应力腐蚀开裂、腐蚀疲劳等，但不宜用于酸性介质及非电解质中。

一、阴极保护的基本原理

阴极保护可通过如下两种方法实现：

（1）利用外加电流，使被保护金属结构的整个表面变成阴极，叫做外加电流阴极保护；

（2）在需要保护的金属设备上连接一种电位更负的金属或合金，叫做牺牲阳极保护，又称护屏保护。

如图4-1
 所示为阴极保护的示意图，图4-2
 为阴极保护原理示意图。






[image: 图4-1　金属腐蚀电池模型及阴极保护示意图]



图4-1
 　金属腐蚀电池模型及阴极保护示意图








[image: 图4-2　电化学腐蚀和阴极保护原理示意图]



图4-2
 　电化学腐蚀和阴极保护原理示意图



当金属材料与电解质溶液相接触时，由于金属表面的电化学不均匀性，常形成腐蚀电池，这种腐蚀电池可以简化为一个双电极原电池，如图4-1
 （a）所示。若对金属设备进行阴极保护，可将金属用导线连接到一外加电源的负极，把另一辅助阳极接到电源的正极，就成为如图4-3
 所示的模型。此时，通过辅助阳极的电流在流经电解质溶液后，主要集中于金属的阴极部分，使金属发生阴极极化，该电流通过阴极再流回电源，从而使金属的总电位降低。如果所加的保护电流足够大，则被保护结构上原来的阳极不再溶解，此时即得到完全的保护。






[image: 图4-3　外加电流阴极保护模型]



图4-3
 　外加电流阴极保护模型



牺牲阳极保护的原理与外加电流阴极保护完全相同，其区别在于：为了使被保护金属的阴极极化所需要输入的电流，前者靠一具有更负电位的金属腐蚀溶解提供，后者则靠外加直流电源提供。

例如，用镁作为牺牲阳极，则由镁与被保护金属间的电位差所产生的电流来达到保护的目的。此时，系统靠镁的溶解来提供保护电流。当用外部的直流电源提供保护电流时，辅助阳极起传递电流的作用，辅助阳极的材料应为导体，常用高硅铸铁等。

二、阴极保护的主要参数

1．最小保护电位

最小保护电位是指阴极保护时使金属上的总电位达到腐蚀微电池阳极的平衡电位，使金属腐蚀停止所需的电位值。保护电位值有一个范围，例如钢在海水中的保护电位在－0.90～-0.80V（对银／氯化银／海水电极）范围内。当电位比－0.80V更正时，钢不能达到完全的保护，所以该值又称为最小保护电位。当电位比－0.90V更负时，在阴极上可能会析氢，因而有氢脆的危险。

保护电位值常常用来作为判断阴极保护是否充分的基准。利用参比电极和高阻电位计可以直接测量被保护结构各部位的电位，从而能了解受保护的情况。所以保护电位这个参数可作为监控阴极保护的一个重要指标。

使金属的腐蚀电位向负方向移动一定的值，可得出所需的保护电位。例如，钢铁在通气条件下电位负移300mV，在不通气条件下电位负移400mV；铅电位负移100～250mV；铝电位负移100～200mV（在海水中、土壤中）；铜电位负移100〜200mV。表4-1
 列出了有关阴极保护所需的保护电位值。







表4-1
 　阴极保护可采用的电位值表

[image: 表4-1　阴极保护可采用的电位值表]


①可用于任何电解质；

②铝及铝合金均适用。



2．最小保护电流密度

阴极保护时，使金属腐蚀速率降到最低程度所需的电流密度值，称为最小保护电流密度。如果采用的电流密度小于该值，虽然也能起到一定的保护作用，但保护效果较差。如果采用的电流密度大于该值，则在一定范围内也能达到完全保护，但会增大耗电量，经济上欠合理。如果采用的电流密度远大于该值，则保护作用反而有些降低，这种现象称为“过保护”。

最小保护电流密度是阴极保护的重要参数之一，它是与最小保护电位相对应的。最小保护电流密度的大小主要与被保护金属的种类、腐蚀介质的性质、保护系统中电路的总电阻、阳极的形状和大小等因素有关。这些因素有时能使最小保护电流密度由几毫安每平方米变化到几百安每平方米。钢铁在不同介质中阴极保护的最小保护电流密度如表4-2
 所示。







表4-2
 　钢铁在不同介质中阴极保护的最小保护电流密度表

[image: 表4-2　钢铁在不同介质中阴极保护的最小保护电流密度表]









续表
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3．最佳保护参数

最适宜的阴极保护是指既能达到较高的保护程度，又能得到较大的保护效率。保护程度（P）可由下式表示：


[image: 19787502176327020000_0127_0366]




式中　P
 ——保护程度，%；


I
 corr
 ——未加阴极保护时的金属腐蚀电流密度，A/m2
 ；


I
 a
 ——阴极保护时的金属腐蚀电流密度，A/m2
 。

保护效率（Z）可由下式表示：


[image: 19787502176327020000_0128_0367]




式中　Z
 ——保护效率，%；


I
 appl
 ——阴极保护时外加的电流密度，A/m2
 。

阴极保护时电位的负移与I
 corr
 及I
 a
 的关系可由下式表示：


[image: 19787502176327020000_0128_0368]




式中　R
 ——气体常数，8.31J/（mol.K）；


T
 ——绝对温度，K；


F
 ——法拉第常数，96500C（C为电容量）。

在实际应用中，电极电位和电流密度在被保护结构表面上的分布往往是不均匀的，在靠近阳极和远离阴极处有显著的差别。阴极保护所能提供的保护程度达到能保证阻止金属最危险的溃疡腐蚀（点腐蚀、缝隙腐蚀等）时，即可认为是适宜的。在这种保护程度下，允许钢以不大的速度（0.lmm/a）进行均匀腐蚀。最正确的保护程度不是靠被保护表面的平均电流密度给出的，而是决定于距阳极最远点的电位负移值，通常认为该值应为50mV。有关阴极保护所需的最小电位值、钢构件在不同环境条件下所需阴极保护的电流密度和阴极保护的应用范围分别如表4-3
 、表4-4
 、表4-5
 。







表4-3
 　阴极保护的最小电位值表

[image: 表4-3　阴极保护的最小电位值表]










表4-4
 　钢构件在不同环境条件下所需阴极保护电流密度表

[image: 表4-4　钢构件在不同环境条件下所需阴极保护电流密度表]









续表
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表4-5
 　阴极保护的应用范围表

[image: 表4-5阴极保护的应用范围表]




有关阴极保护的各种计算公式应根据实际情况选用，需要时可参考有关书籍或本书的实例。

三、牺牲阳极和外加电流阴极保护系统






[image: 图4-4　牺牲阳极保护示意图（箭头表示电流方向）]



图4-4
 　牺牲阳极保护示意图（箭头表示电流方向）

1—牺牲阳极；2—连接螺栓；3—绝缘垫；4—介质；5—被保护设备



1．牺牲阳极保护系统

牺牲阳极保护的原理可以用图4-4
 表示。牺牲阳极选用的是一些电位较负的金属，在电解质溶液中将牺牲阳极与被保护的金属结构连接时，牺牲阳极优先溶解，释放出的电流使金属阴极极化到所需的电位而实现保护。为了达到这一目的，牺牲阳极必须满足下列要求：

（1）要有足够负值的稳定电位，但负值不宜过小，否则阴极上会析氢并导致氢脆。

（2）要有高而稳定的电流效率。牺牲阳极的电流效率高，表示自腐蚀电流小，这样可以保证较长期使用。牺牲阳极的电流效率是指实际电容量与理论电容量的比值。

（3）原料来源充足，价格低廉，不污染环境。

（4）加工制造简便，并且具有合乎要求的力学性能。

牺牲阳极材料的选择，主要是看材料的成分，特别要注意材料中各元素的适宜含量和杂质的最大允许含量。此外，还要分析其组织结构，因为成分相同而组织结构不同的材料往往具有不同的性能。目前已定型生产的牺牲阳极有镁基、锌基或铝基合金，并有多种配方，其中应用较多的三种牺牲阳极材料如表4-6
 所示。牺牲阳极常用形状如图4-5
 所示。







表4-6
 　牺牲阳极的电化学性能
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续表
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[image: 图4-5　某些牺牲阳极形状及实物图]



图4-5
 　某些牺牲阳极形状及实物图



由表可见，镁合金阳极的电位低，极化率小，发生的电量大，但自腐蚀性强，电流效率低，在海水中使用时易造成过保护或发生氢脆，且价格较贵，因而目前在海水中已很少使用，主要用在电阻率较高（20〜100Ω • m）的土壤中。锌合金阳极的优点是电流效率高，使用寿命长，但有效电位差和理论发生电量都较低，因此仅适用于海洋环境和土壤电阻率低于20Ω·m处。铝阳极的特点是质量轻、价格便宜、电位较负、发生的电流较大、安装比较方便。过去由于纯铝表面易于生成A12
 O3
 氧化膜，从而阻止了电流畅通，因而较少使用，近年来，开发出添加了铟、镓、锡、镉等元素的合金，显著改善了铝阳极的性能，所以铝阳极正在得到逐步推广应用。

由于牺牲阳极保护具有不需要外加电源，管理简便，对邻近金属结构影响小等优点，宜用于厂矿或石油天然气输送站场内的区域性保护，以及难以管理的海洋、沼泽等地区的保护。一般常用的阳极材料有铝、镁、锌及它们的合金。有关牺牲阳极种类的选择和三种常用牺牲阳极材料的主要性能见表4-7
 和表4-8
 。但是牺牲阳极保护法在保护强腐蚀性介质的设备时，消耗的阳极量较大，经济性欠佳，所以在石油、化工生产中，使用牺牲阳极的实例较少。







表4-7
 　牺牲阳极种类的选择表

[image: 表4-7　牺牲阳极种类的选择表]










表4-8
 　三种常用牺牲阳极材料的主要性能表

[image: 表4-8　三种常用牺牲阳极材料的主要性能表]


①理论电化学当量；

②理论发生电量。



2．外加电流阴极保护系统

如图4-6
 所示。当电路接通后，电源便输给金属设备以阴极电流，金属设备的电位就向负的方向移动。当电位降至腐蚀电池的阳极起始电位时，金属设备腐蚀就停止或腐蚀轻微，这就是外加电流阴极保护的基本原理。

若用极化图来说明，则外加电流阴极保护的原理如图4-7
 所示。金属在未进行阴极保护时，金属的阳极极化曲线[image: 19787502176327020000_0131_0379]
 和阴极极化曲线[image: 19787502176327020000_0131_0380]
 相交于S
 点。这时金属的腐蚀电流叫自然腐蚀电流（或稳定电流），即图中的I
 自然。相应金属的总电位E
 x
 叫自然腐蚀电位（或复合电位）。当进行阴极保护时，由于向金属施加了阴极电流，使金属的总电位向负的方向移动，从而导致比原来的自然腐蚀电流I
 自然小，所以金属的腐蚀速度相应降低。当外加电流再大时，金属的电位继续向更负的方向移动，如达到金属的阳极起始电位[image: 19787502176327020000_0131_0381]
 时，阳极腐蚀电流等于零，腐蚀停止。这时的外加阴极电流相当于[image: 19787502176327020000_0131_0382]
 ，称其为最小保护电流I保护。
 上述说明仅是外加电流阴极保护的基本原理，实际的极化曲线因条件不同，情况要复杂一些。






[image: 图4-6　外加电流阴极保护示意图]



图4-6
 　外加电流阴极保护示意图

（箭头表示保护电流方向）1—直流电源；2—阳极；3—被保护设备；4—导线；5—腐蚀介质








[image: 图4-7　外加电流阴极极化曲线图]



图4-7
 　外加电流阴极极化曲线图



外加电流阴极保护系统包括辅助阳极、阳极屏、参比电极和直流电源4个部分。

1）辅助阳极

在外加电流阴极保护系统中，与直流电源正极相连的外加电极称为辅助阳极，其作用是使电流从阳极经过介质到达被保护结构。通电时，阳极开始溶解。辅助阳极须有以下性能：

（1）导电性能良好。

（2）排流量大。

（3）耐腐蚀，消耗量小，使用寿命长。

（4）具有一定的机械强度，耐磨，耐冲击振动。

（5）容易加工，便于安装。

辅助阳极材料的种类很多，按其溶解性能可分为三类：可溶性阳极材料、微溶性阳极材料和不溶性阳极材料。可溶性阳极材料有钢和铝；微溶性阳极材料有硅铸铁、石墨、铝合金、磁性氧化铁等；不溶性阳极材料有铂、镀铂钛、镀铂钽、铂合金等。

2）阳极屏

在外加电流阴极保护系统工作时，阳极电流较大，在阳极周围的被保护结构的电位则往往很负，以致析出氢气，溶液的碱性增大，并使附近的涂层损坏，降低了保护效果。为防止电流短路，扩大电流分布范围，确保阴极保护效果，此时就应在阳极周围涂装屏蔽层，即阳极屏。

（1）阳极屏须有如下性能：

①有较高的粘附力和一定的韧性，以防止海水冲击而损坏。

②耐海水、Cl-
 和OH-
 的侵蚀。

③介电性高。

④使用寿命长。

⑤工艺性能好，施工简单，原料易得。

（2）目前使用的阳极屏材料有如下三类：

①涂层。环氧沥青和聚酰胺系涂料、氯丁橡胶和玻璃钢涂料等。使用时可将涂料直接涂在被保护结构的表面上。

②薄板。常用聚氯乙烯、聚乙烯等薄板。使用时用螺钉将薄板固定在被保护结构上，用密封胶将安装孔密封。

③覆盖绝缘层的金属板。先在金属薄板上涂覆绝缘涂层，固化后再将板焊接在被保护结构上。

（3）阳极屏的形状一般取决于阳极的形状。阳极屏的尺寸与阳极最大电流量及所用涂料种类有关，通常以确保阳极屏边缘被保护结构的电位不超过析氢电位为原则。

3）参比电极

在外加电流阴极保护系统中，参比电极的作用是测量被保护金属结构的电位和向恒电位仪提供信号，以便调节保护电流的大小，使被保护金属处于保护电位范围之内。参比电极须具有下列性能：

（1）在长期使用中电位稳定。

（2）重现性好。

（3）不易极化。

（4）使用寿命长。

（5）一定的机械强度。

参比电极一般使用铜一硫酸铜电极、银－氯化银电极、锌电极及甘汞电极等。

4）供电电源

供电电源有恒电位仪、整流器、直流发电机、太阳能电池等。

有关牺牲阳极保护和外加电源阴极保护比较见表4-9
 。







表4-9
 　牺牲阳极法和外加电源法阴极保护比较
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四、阴极保护的操作步骤

1．收集设计参数

收集环境条件、保护电流密度、保护面积、金属结构和阴极保护系统的使用寿命等。

2．设计阴极保护系统

选择保护系统和保护参数，并根据保护面积算出电流大小，设计保护系统各部分的规格及布置，使金属结构表面的电流尽可能分布均匀并且经济合算。

3．制备和安装阴极保护系统

安装时必须使系统牢固可靠，易于更换。需保护的金属结构各个部分之间应能导电，不需保护的部分要电绝缘。

4．现场测试及定期检查

在阴极保护系统中，应设置若干个测试点，以便测定电位，维持系统的正常工作。

五、对阴极保护系统的监控

阴极保护系统在合理的设计和施工以后，必须进行妥善的管理，使结构保持良好的保护状态。当保护系统产生缺陷时，例如保护电流不足、分布不均匀、牺牲阳极效率下降、外加电流系统发生故障等，均会降低保护效果。监控的目的就是在结构的保护状态尚未恶化时能检测出系统中的缺陷，以便尽早地采取调整和修理的措施。

对保护系统进行监控有以下几种方法：

（1）直接观察。

利用目测或对构件厚度进行测量，以判断保护状态。

（2）测定试样的失重。

在被保护的结构上，安装几组通电的和绝缘的试样，经过一定时间后，取下试样，通过两者的腐蚀失重求出保护效率。

（3）测定被保护结构的电位。

将参比电极放置在被保护结构附近，用高阻电压计测定，或在被保护结构浸没在水下的有关部位上安装脉冲转发器，当水上的信号发生器将微波信号发送至这些脉冲转发器时，它们就开始工作，水下有关部位的电位将以声波信号返回水上，并进行自动记录。

电位测定是阴极保护系统监控的主要手段，根据电位测定的结果可以判断：

①结构的保护状态；

②结构保护不良的部位；

③杂散电流通过的部位；

④对邻近结构的干扰程度。

由于阴极保护有较高的经济效益，故在防腐蚀工程中应用较为广泛。

（4）阴极保护参数自动遥测。

一项较大的阴极保护工程，往往是按区域划分的，在各自的区域中建立分站。阴极保护用的电源设备（或恒电位仪）就放在现场附近的分站里，由它提供所需的保护电流。施工操作时，将被保护体的电极电位通过屏蔽电缆引入分站，用于观察和作为阴极保护电源的输出参考。

阴极保护系统投入运行后，由于各种因素的影响，可能造成被保护体处于负保护或过保护状态，这是阴极保护工程所不希望的。维护人员为了了解情况，经常需要到现场观察记录数据，这不仅劳动强度大，而且也不能及时发现问题，从而降低了阴极保护的质量。采用阴极保护参数自动遥测系统，能对现场的电极电位、保护电流、槽压、仪器的状态等多种参数实现远距离监测与控制。

第三节　阴极保护的应用实例

一、地下输油、输气管道的阴极保护

金属管道在土壤中会发生腐蚀，严重时甚至会因腐蚀而导致管道穿孔，造成不必要的损失。因此，保护管道是安全生产不可忽视的措施。阴极保护是一种有效的防腐措施，所需费用一般不到管道工程投资的1%。采用阴极保护，首先应确定保护方法，这取决于保护电流的大小，土壤电阻率、其他结构物的干扰以及经济性等；其次要确定保护参数；此外还应考虑对其他设施可能产生的影响及防治措施。地下管道的阴极保护如图4-8
 所示。
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图4-8
 　地下管道的阴极保护示意图



有如下几个具体实例可供参考。

1．输油、输气管道的阴极保护

参考第九章的相关内容。

2．海底管道的阴极保护

随着海上石油和天然气的开采，需要铺设很多海底管道。对于直径300mm、壁厚16mm的较小的管道，在绝缘层质量良好的情况下，保护区的长度可以达到100km左右。而更长的海底管道，通常就要用锌阳极保护。

海水中的管道常用厚1.5cm的覆盖层保护，这种覆盖层含有15%的沥青、0.1%的玻璃纤维和85%左右的无机填充物。为了增加管道的机械强度，在管外再覆盖5cm左右厚的混凝土层，并用直径2～3mm的钢筋网加强后填埋入沟中。常用锌合金作牺牲阳极。海底管道采用锌阳极保护时，即使表面覆盖层损坏5%，管道仍能得到完全的保护。地中海海滨有一直径为914.4mm的裸管，埋在海底的长度有1741m，采用外加电流系统进行阴极保护，多年使用后证明该法的保护效果好，又较为经济。

二、地下输水管网的阴极保护

据资料报道，某厂区地下输水管网全部投产运行，其管径有十几种规格，管网总长度约59km，日供水量为26.6×l04
 t。由于建造过程中防腐涂层等级要求不高，施工质量差，且未施加阴极保护，使用几年后发现管网腐蚀泄漏严重，泄漏点逐年增多，到1990年达到127点。每年仅维修堵漏费用即达几十万元，换新管段耗资则达百万元以上，严重地威胁着厂区主要装置的正常运行。经过技术分析和可行性论证，确认阴极保护技术是抑制厂区地下输水管网腐蚀的最佳技术路线，自1991年起在易燃易爆厂区的密集管网上实施了区域阴极保护，达到了设计技术要求。取得了明显的保护效果。其实施的措施包括如下几项。

1．阴极保护工程的方案设计

（1）保护范围。厂区地下输水管网阴极保护工程保护的总面积为42730m2
 ，保护对象包括地下输水管网、铜接地网、地下电缆、桩基等地下金属构筑物。

（2）技术路线。由于厂区地下输水管与地下电缆、桩基等地下金属构筑物用导电材料连接成一体，经过专家论证和评审，确定厂区地下输水管网防腐蚀方案。该方案确定不采用绝缘法兰进行保护对象的电性分离，而应直接采用牺牲阳极与外加电流的联合保护，以实现厂区地下金属构筑物全方位的保护。

（3）主要技术指标。

①厂区地下输水管网等设施阴极保护有效期为25年。

②在有效保护期内，管一地电位控制在－1.05〜-0.85V（相对于Cu、CuSO4
 参比电极，下同），在硫酸盐还原菌多的地区，管一地电位控制在－1.05～-0.90V，外加电流保护系统的馈电点最负电位为－1.25V。

③测试挂片保护角大于90%。

④地下输水管网的泄漏率逐年大幅度地降低，管外壁基本维持现状，原腐蚀点不再继续发展，新的腐蚀点不再出现，腐蚀隐患基本消除。

⑤确保阴极保护系统安全可靠，无副作用。

保护系统要求达到的电位分布如图4-9
 所示。
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图4-9
 　保护系统要求达到的电位分布



2．阴极保护工程的施工及测试

按照工程特点，某厂区地下输水管网阴极保护工程的施工分为三个阶段。

（1）阴极保护方案全面实施阶段。1991年7月至12月，该厂对厂区地下输水管网全面实施牺牲阳极和外加电流保护，共设置225个牺牲阳极的埋设点，埋设了1874支牺牲阳极，其中锌合金牺牲阳极1784支，镁合金牺牲阳极90支，外加电流阴极保护系统共设了15个控制点，安装15台50V、50A恒电位仪，钻18眼阳极井，其中20m以上深井10眼，6～15m半深井8眼，埋设65支高硅铸铁辅助阳极。1992年2月至3月，该厂对厂区阴极保护系统进行了全面通电调试和电位测量，测量结果表明，整个厂区地下管网的管一地电位普遍向负向移动100～150mA，消除了异种金属的接触腐蚀，并起到了排流与均压的作用，泄漏点明显地减少。

（2）阴极保护方案重点整改阶段。为总结分析保护方案实施阶段效果，该厂自1992年4月起，选择腐蚀较严重的某处和中央干道两个区域作为突破点，提出了重点整改方案，增设13处浅埋阳极床、2眼深井、8台恒电位仪、38支高硅铸铁辅助阳极、两支铂、铌丝阳极、28支镁合金牺牲阳极。至1992年11月，全面完成了重点整改方案的实施工作，并进行了管一地电位的测量。测量结果表明，选择的腐蚀较严重处阴极保护方案全面整改后，管道电位低于－0.85V，保护管道面积达到全厂地下输水管网总面积的91.3%。中央干道阴极保护方案全面整改后，管道电位低于－0.85V，完全保护的管道面积达到该区域地下输水管网总面积的92.2%，基本上满足了设计要求。

（3）阴极保护方案的全面整改阶段。根据腐蚀较为严重处和中央干道阴极保护方案整改成功的经验，自1993年6月中旬起，对全厂其他几个区域进行了全面整改，至1993年10月全面完成了上述整改工作，并对各处地下管网进行了管一地电位测量。测量结果表明，全厂地下管网电位低于－0.85V，得到完全保护的管道面积占地下管网总面积的90%以上，泄漏点大幅度下降，达到了设计技术要求。

3．安全测试及作用评价

（1）阴极保护的安全测试。上述厂区属一级禁火区，在该区域实施阴极保护最担心的问题之一，是跨步电压的安全防爆问题。跨步电压，就是埋设于阴极保护电场中不同金属结构间的电位差，一旦结构间短路，就可能产生电火花，引爆可燃性气体，产生不堪设想的灾难性事故。因此，跨步电压的安全防爆问题，是该厂区能否实施外加电流阴极保护的一个必要条件。为了解决这一重要问题，厂区专门进行了防爆测试，测试表明，在装置区内实施阴极保护后测到的跨步电压均不会产生短路火花，更不会引爆可燃性气体。因此，在防爆装置区实施阴极保护，从跨步电压的引爆角度看，是安全可行的，这也为在装置区实施外加电流阴极保护提供了一个重要的安全保证。

（2）阴极保护的作用评价。

①阴极保护系统全面运行后，除个别地点地下管网电位接近－2.0V外，其余大部分管网最负点电位均高于－1.5V，达到了设计技术要求，对埋设管道外涂层不会产生破坏作用。

②厂区地下输水管网阴极保护系统全面投运后，分别测得铜接地网电位为－0.72～1.47V，测得地下电缆电位为－1.12～-1.11 V，铸铁管电位为－0.79～-0.75V，未发现电位正移现象，而且普遍负移200mV以上，达到了保护电位范围，且电位分布均匀。这就表明了阴极保护系统投运后，对地下非主要保护对象铸铁管、铜接地网、电缆等构造物无任何干扰、腐蚀作用，而且这些地下构造物与输水管网同样得到了足够的保护。

4．经济效益

（1）减少了抢修费。在实施阴极保护前，泄漏点逐步增加，几乎是成倍增加，堵不胜漏。最多漏点达到127点。全面实施阴极保护后，泄漏点已明显减少，管道的局部严重腐蚀状态得到控制，漏点降为49点。

（2）节省了大量的管道更新费。1990年该厂区的供排水厂曾打算在严重腐蚀区换管道4588m，工程概算为1000万元。但在厂区实施区域性阴极保护后，能有效地防止地下管网的严重腐蚀，节省了原计划换装管道经费。

（3）经济效益分析。

①该厂区地下输水管网已使用了15年，采用阴极保护后，有效保护期为25年，现有管网的使用寿命延长到40年，经计算每年可获得直接经济效益200.5万元。

②由于实施阴极保护，抑制了管道的泄漏，该厂年创节水费为478.88万元。

③由于实施阴极保护，抑制了管道的腐蚀泄漏，保证了各装置的安全供水，避免了停水、停产带来的重大经济损失，经估算，该厂每年将避免因利税损失产生的间接经济损失137万元。

采用了阴极保护后，以上三项累计年创经济效益816.4万元。并为易燃易爆厂区密集管网实施区域性阴极保护提供了成功的经验，事实也证明了在这一区域内实施阴极保护的必要性和可靠性。

三、冷却器的联合保护

冷却器是化工企业生产工艺流程中常用的一种对工业气体进行不间断换热降温的装置。冷却器联合保护主要包括如下四个步骤。

1．冷却器阴极保护基本参数的确定

首先要确定冷却器阴极保护的三个基本参数：最小保护电流密度，最小保护电位和最大保护电位，它们是冷却器能达到完全保护的标志。最小保护电位的测定方法简单、可靠，同时受温度和材质的影响较小，是阴极保护中主要的现场控制指标。

2．水冷却器阴极保护的设计与安装

阴极保护设计之前，要充分了解冷却器的情况，包括材质、构造和工艺操作条件等。然后根据测量的保护参数进行设计。

（1）阴极保护参数的计算。

①电流强度的计算。阴极保护所需的直流电流强度（A）可按式（4-9）计算：


[image: 19787502176327020000_0137_0388]




式中　K
 —遮蔽因数；


I
 0
 ——最小保护电流密度，A/cm2
 ；


A
 ——保护表面的总面积，cm2
 。

最小保护电流密度由试验方法测得，保护表面的总面积可按冷却器的尺寸计算，遮蔽因数一般来自于经验数据，水浸式冷却器构型简单，遮蔽因数一般取1.1～1.3。

②电压的计算。阴极保护所需直流电压（V）可按式（4-10）计算：
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式中　I
 —阴极保护所需的电流，A；


R
 总
 ——阴极保护系统中的总电阻，Ω。

由于R
 总
 中冷却器与阳极本体的电阻和阴极过渡电阻很小，可以忽略，所以系统总电阻约等于导线电阻、阳极过渡电阻与介质电阻之和。

导线的电阻（Ω）可按式（4-11）计算：
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式中　L
 ——导线的长度，mm；


p
 ——导线的电阻率，Ω • mm；


S
 ——导线的截面积，mm2
 。

对于水浸式冷却器，阴极一般采用圆柱形垂直安装，浸入冷却水中的长度大于直径，阳极过渡电阻（Ω）可按式（4-12）计算：
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式中　p
 ——冷却水的电阻率，Ω • mm；


l
 ——阳极浸入冷却水中的长度，mm；


d
 ——阳极直径，mm。

海水的电阻率较小，可以忽略；淡水的电阻（Ω）可按式（4-13）计算：
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式中　p
 ——冷却水的电阻率，Ω • mm；


D
 ——阳极周围冷却水总截面的平均直径，mm；


l'
 ——阳极至被保护表面的平均距离，mm；


h
 ——阳极周围冷却水截面的高度，mm。

上述阳极过渡电阻和介质电阻是对单个阳极而言，如采用多个阳极，则阳极过渡电阻与介质电阻的总电阻（Ω）应按式（4-14）计算：
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式中　R
 阳过
 —阳极过渡电阻，Ω；


R介

 ——介质（冷却水）的电阻，Ω；


n
 ——阳极数目。

③功率的计算。阴极保护所需直流电源的功率可按式（4-15）计算：
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式中　I
 ——阴极保护所需直流电的电流，A；


U
 ——阴极保护所需直流电的电压，V。

有关的保护方法如图4-10
 、图4-11
 所示。






[image: 图4-10　外加电流保护法保护换热器示意图]



图4-10
 　外加电流保护法保护换热器示意图








[image: 图4-11　牺牲阳极法保护水冷器示意图]



图4-11
 　牺牲阳极法保护水冷器示意图



（2）电源的选择。

在实际的阴极保护中，由于电压要求不大（一般不超过12V），直流电源的选择通常只要考虑电流强度的要求。在对被保护面积相近的多个水浸式冷却器同时进行保护时，可用大电源进行阴极极化，再逐个更换小电源，这样既可满足阴极保护电源的要求，又可减少设备投资。

（3）阳极材料的选择与安装。

由于阳极的电性能和分布情况会直接影响保护效果，所以阳极材料的选择十分重要。

①阳极材料的选择。选择阳极材料的原则是：导电良好，排流量（单位面积能排放的电流量）大，在冷却水中耐腐蚀，且来源广泛，成本低廉。常用的阳极材料有废钢材、石墨、硅铸铁及废铸铁、铅银合金、镀铂钛和铅银铂合金。根据阳极材料在冷却水中的消耗量，可计算所需阳极的质量，如式（4-16）：
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式中　g
 i
 ——阳极材料每年每单位电流的消耗量，kg/（A • a）；

τ——预计工作年限，a；


l
 ——阴极保护时电源的电流，A；


k
 ——安全因数，一般取1.5。

②阳极材料的布置与安装。在阴极保护中，阳极的分布是十分重要的，它将直接影响设备表面能否得到均匀的电流密度。为此，在水浸式冷却器中，阳极应在每行盘管与器壁之间安装，如图4-12
 所示。直流电源的正极必须和外加的辅助阳极相连，直流电源的负极必须和被保护设备（冷却器）相连。导线的横截面积需根据计算确定。水浸式冷却器一般是安装在混凝土基础上，由于混凝土的电导率很低，漏散电流很小，可以不考虑设备的绝缘问题。

3．阴极保护的现场观测及检查

为保证冷却器阴极保护装置正常运行，并得到较好的保护效果，进行现场观测和检查十分必要，应特别注意保护电位的测量和调整。






[image: 图4-12　水浸式冷却器阴极保护阳极布置安装的]



图4-12
 　水浸式冷却器阴极保护阳极布置安装的平面与侧面示意图

1—阴极接线点；2—冷却器件；3—导线架；4—阳极接线点；5—冷却盘管；6—拉肋；7—阳极引线；8—阳极；9—阳极接线点



（1）保护电位的测量和调整。

保护电位测量的目的是观察保护系统各部位电位的分布是否均匀，同时调整电位经常处于保护电位范围之内（即处于最小保护电位和最大保护电位之间）。电位测量应选几个不同情况的点进行，如离阳极较近、较远，遮蔽作用最大和不同深度等处。

（2）保护效果的测定。

实验室得到的最佳保护参数，不一定符合实际情况，必须在被保护设备上直接测定保护效果。保护效果的现场测量主要采用挂片失重法。将试片成对地安置在被保护设备（冷却器）的各个部位，特别是安放在保护程度可能是最低的地方。

另外，在停工检修期间，也可从设备金属表面的外观来判断保护效果。

（3）阴极保护的维护与检修。

阴极保护的正常运转和及时维修对阴极保护效果及延长设备使用时间十分重要，为此应注意下面几点：

①经常测定设备各部分的电位是否均匀。

②若发现电流值增大很多，电压反而下降时，要检查阳极是否发生短路。

③如发现电流下降较大，电压上升时，要检査阴极导线或阳极导线是否接触不良或腐蚀。还要检査阳极是否有损坏情况。

④安装电源设备的场所，应保持干燥、清洁，操作仪器时应遵守操作规程。

⑤应做好测定记录和检修记录，积累资料，总结经验。

4．阴极保护与涂料、缓蚀剂联合保护

（1）阴极保护与涂料联合防腐。

涂料的作用在于隔离金属与腐蚀介质，从而起到保护设备的作用。但是，由于涂料本身存在微孔、老化，因而可能加速涂层的龟裂和剥离；同时，不良的施工可能造成涂层产生针孔，加上在安装过程中难以避免地出现某些机械损伤等，都可能使涂层的寿命大幅度下降。此外，金属的裸露部分在腐蚀介质中将与涂层形成小阳极一大阴极的局部电池，从而造成设备的局部遭受严重的腐蚀，并进一步加剧了涂层的破坏。因此，单独采用涂料保护往往得不到满意的保护效果。如果采用涂料和阴极保护的联合防腐，就可以弥补单独使用涂料的这一缺点，防止涂层的劣化，从而可以大大延长设备的检修周期。

对于水冷却器，采用阴极保护和涂料的并用具有如下优点：

①降低了电流的消耗，缩短了极化至保护电位所需的时间；

②由于涂料的使用减少了裸露金属与腐蚀介质接触的面积，因而减小了阴极保护所需的电流量，据此可减少电源容量和阳极的用量（包括辅助阳极或牺牲阳极），从而降低了阴极保护设备的投资和操作费用；

③改善了电流的分散能力，使设备各部分的电位分布较均匀。

实践证明，联合保护是经济有效的防腐蚀措施，特别对于涂层一旦破坏难以重新涂刷的设备或部位，采用联合保护具有独特的防腐蚀效果。

在联合保护中对涂料的要求是：冷却水有较好的导热性和耐蚀性，同时有较高的耐电流和电压的能力。实践证明，采用环氧树脂、酚醛清漆及富锌漆等涂料基本上能适合以上要求。

（2）阴极保护与缓蚀剂的联合防腐。

在腐蚀性介质中加入少量的某些物质，就能大大降低甚至停止金属的腐蚀，这类物质称为缓蚀剂。在冷却器的防护中，单独采用缓蚀剂有时效果不好，效率不高，或者需要的使用量较大，经济性差。实践证明，单独对浮头列管式冷却器采用阴极保护时，由于遮蔽现象存在，只有管板和管端能受到保护，而管子中部的保护电流达不到要求，不能起到保护作用。而采用阴极保护与缓蚀剂的联合防腐，就能有效地解决上述问题。

四、浮头列管式冷却器的牺牲阳极保护

1．牺牲阳极材料的选择

牺牲阳极的工作效率和作用半径取决于电位差的大小，此外阳极应有较高的电化当量（即单位质量的电容量）和尽量避免发生极化现象或形成保护膜。若浮头列管式水冷器采用淡水冷却的话，则因淡水电阻率大，可选用镁阳极；若采用海水冷却，则一般选用锌阳极。






[image: 图4-13　浮头列管式石墨冷却器结构示意图]



图4-13
 　浮头列管式石墨冷却器结构示意图

1—钢法兰；2—上封头；3—固定官板；4—钢壳；5—压型石墨管；6—隔板；7—浮头（浸渍石墨）；8—填料函；9—法兰；10—下封头



2．牺牲阳极的设计与安装

冷却器管内不能设置阳极，只能将阳极安装在管子两端浮头的水室中。为了使保护电流到达管子中央部位，并达到有效的保护电位，必须设置足够大的阳极。有关结构示意图如图4-13
 ，安装的示意图可参考图4-10
 。

（1）阳极需要量的计算。为了使管子全都处于保护状态，管子中央部位与阳极的电位差计算公式为：
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式中　E
 0
 ——阳极与铁之间的有效电位差，V；


p
 ——冷却水的电阻率，Ω • cm；


μ
 ——管子表面的比电导，Ω•cm；


D
 ——管子的内径，cm；


l
 ——管子的长度，cm。

管子的平均电流密度计算公式为：
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式中　I
 密
 ——管内平均电流密度，A/cm2
 。

整个冷却器的保护电流强度计算公式为：式中　I
 ——冷却器内的保护电流强度，A；


[image: 19787502176327020000_0141_0402]





A
 管
 ——管束的总暴露面积，cm；


A
 ——浮头和花板的总暴露面积，cm。

如果整个冷却器都处于保护状态，牺牲阳极的发生电流（I
 p
 ）应等于式（4-19）中的保护电流。在电阻率为30Ω • cm的海水中，牺牲阳极的暴露面积计算公式为：
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式中　A
 ——牺牲阳极的暴露面积，cm2
 ；


I
 30
 ——电阻率为30Ω • cm海水中所需阳极的发生电流，A；


E
 0
 ——阳极与铁之间的有效电位差，V。

对于电阻率为p的冷却水，只要把I
 p
 换算成I
 30
 ，即：
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式中　I
 p
 ——电阻率为p冷却水中所需阳极的发生电流，A。

把计算出的I
 30
 值代入式（4-22），就可计算出阳极的暴露面积，进而推算出所需牺牲阳极的质量。

（2）阳极使用时间的估算。一般把新阳极的质量被消耗到85%时的时间作为使用时间。在此质量以下，阳极残存防蚀能力就显著减小。使用时间t计算公式为：
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式中　m
 ——新阳极质量，g；


ω
 ——阳极的消耗率，g/（A·a）；


I
 ——给定发生电流，A。

第四节　阳极保护

一、阳极保护的基本原理

阳极保护就是将外加电流通到被保护的金属设备上，使之阳极极化，从而达到保护的目的。阳极保护的实质是使金属构件阳极极化到一定的电位（位于钝化区），使金属表面钝化，形成一层致密的保护膜，建立并维持在稳定的钝态，从而降低金属的腐蚀速度，使设备得到保护。

只有在电解质溶液中能建立和维持钝态的金属才能采用阳极保护。如图4-14
 示出两种不同的阳极极化曲线，在图4-14
 （a）中，对应于b
 点的电流密度称为致钝电流密度；对应于E
 c
 至E
 d
 段的电流为维钝电流密度；与b
 点相对应的电位为致钝电位，与c
 点对应的电位为稳定钝化电位。只有把被保护的金属阳极极化到E
 c
 至E
 d
 之间，才能取得良好的保护效果。当被保护的金属表面已建立钝态之后，要继续用维钝电流的电流密度维持钝化膜的稳定。图4-14
 （b）是一条无钝化特性的阳极极化曲线，该曲线表明这样的体系是不能采用阳极保护的。






[image: 图4-14　两种不同的阳极极化曲线]



图4-14
 　两种不同的阳极极化曲线








[image: 图4-15　阳极保护示意图]



图4-15
 　阳极保护示意图



阳极保护是能使金属改变电位而达到钝化状态的主要方法，其原理与要求是：将系统中被保护金属与电源的正极相连作为阳极，负极接到一辅助阴极上，如图4-15
 所示。当阳极电流密度达到致钝电流密度时，金属发生钝化，电位变正达到稳定的钝化区。阳极保护时，一开始就要求电源必须为钝化过程提供相当大的电流，然后用较小的电流密度维钝电流密度使金属电位维持在一定的范围内。钝化过程开始和在钝化过程结束以后所需保护电流的大小，可通过实验求得金属在给定腐蚀介质下的恒电位阳极极化曲线，然后确定所需基本参数。常用的方法有：

（1）使用自动控制仪器，使金属的电极电位始终保持在钝化区。

（2）采用间歇操作法，即通电直到金属表面形成致密的保护膜后就停止，经过一定时间待腐蚀重新开始之时，再通电氧化，修补氧化保护膜，重新发挥其保护作用。

阳极保护主要应用于下列介质中：

（1）硫酸、磷酸及有机酸中。可防止储槽、加热器、SO3
 发生器等的腐蚀。

（2）氨水及铵盐溶液中。可防止储槽、碳化塔等的腐蚀。

（3）纸浆生产环境中。防止蒸煮锅的腐蚀等。

二、阳极保护的主要参数

最主要的阳极保护参数是致钝电流密度、维钝电流密度和稳定钝化区的电位范围。

1．致钝电流密度

致钝电流密度是使金属在给定环境条件下，发生钝化所需的最小电流密度，以i
 pp
 表示。

致钝电流密度的大小，表示被保护金属在给定环境中钝化的难易程度。i
 pp
 值小表示金属不必有很大的阳极极化电流即可发生钝化，实际阳极保护所需的电源设备容量小；i
 pp
 大的体系，则金属钝化较为困难。

影响致钝电流密度的因素有金属材料、介质条件和钝化时间等。

凡是有利于金属钝化的因素，例如在金属中添加易钝化的合金元素、在溶液中添加氧化剂、降低溶液温度等，均能使致钝电流密度减小。

钝化膜的形成需要有一定的电量。在满足一定电量的条件下，通电时间越长，所需的电流就越小，从而延长了钝化时间，且减小了致钝电流密度，但是当电流小于一定数值时，即使无限期延长通电时间，也无法建立钝化。

2．维缺电流密度

维钝电流密度是使金属在给定环境条件下，维持钝态所需的电流密度，以i
 p
 表示。

维钝电流密度的大小，表示阳极保护正常操作时所耗用电流的多少，同时，也决定了金属在阳极保护时的腐蚀速率。i
 p
 越大，金属的腐蚀速率就越快，i
 p
 值越小，表示金属在维钝状态下的溶解速度越小，保护效果好，电能消耗少，运行的费用省。因此，i
 p
 越小越好。

3．稳定钝化区的电位范围

稳定钝化区的电位范围是指阳极保护时需维持的安全电位范围。该范围越宽越好，因为在阳极保护过程中，允许被保护设备的电位变化的范围越宽，在操作运行的过程中越不易由于电位受外界因素的影响而造成设备的活化或过钝化，这样，对控制电位的电器设备与所用的参比电极的要求也就不必太高。

钝化区电位范围的宽窄受金属材料、腐蚀介质的组成、浓度、温度和PH值的影响。

除了以上三个参数以外，阳极保护还有一个最佳保护电位参数，即钝化膜最致密、电阻最大、保护效果最好的阳极保护电位。对于一个给定腐蚀体系，保护电位的测定仍是重要的问题。此时，应先测出材料在一定环境下的极化曲线，找出三个阳极保护的工艺参数，或据此判断阳极保护的效果。

三、阳极保护系统

1．阳极保护系统结构的示例

以硫酸储槽（图4-16
 ）的阳极保护系统为例，该系统包括：阳极－储槽、辅助阴极－铂或镀铂电极、恒电位仪、导线。






[image: 图4-16　硫酸钢储槽阳极保护系统]



图4-16
 　硫酸钢储槽阳极保护系统



辅助阴极材料连接在直线电源的负极，其作用是使电源、容器的壁和容器内的电解液组成电路。在辅助阴极上还可能进行还原反应。例如pH值低时为：


[image: 19787502176327020000_0144_0409]




或PH值高时为：


[image: 19787502176327020000_0144_0410]




2．实施阳极保护时的几个问题

（1）辅助阴极。

①阴极材料。

阳极保护对辅助阴极材料有如下要求：在一定的阴极电位下耐蚀、有一定的机械强度、价格便宜、来源广泛、易于加工。对某些材料还应考虑氢脆的影响。

在生产设备中，与辅助阴极相比，阳极面积相当大，所以阳极一溶液接触电阻很小，电路电阻在很大程度上将由阴极面积决定，所以为降低所需的电能，应适当增大阴极面积。生产中常用阴极材料及适用环境如表4-10
 所示，有关辅助阴极材料及适用环境如表4-11
 所示。







表4-10
 　生产现场常用阴极材料及适用环境

[image: 表4-10　生产现场常用阴极材料及适用环境]










表4-11
 　部分辅助阴极材料及适用环境

[image: 表4-11　部分辅助阴极材料及适用环境]




②电流的遮蔽作用及阴极的布置。阳极保护与阴极保护一样，存在着电流的遮蔽作用。在结构复杂的设备中，由此易于造成电流的分布不均匀。由于阳极保护的电流分建立钝化与维持钝化两个阶段，因此受电流分布不匀的主要影响阶段在建立钝化阶段，只要能建立钝化，一般维钝时就不会存在问题。

③阴极的结构与安装。在阳极保护中阴极的结构受多方面因素影响，以碳化塔阳极保护为例，其阴极结构可分为两类：塔内连接固定式和塔外连接插入式。这两种安装方式各有其优缺点，应视具体情况选择。

（2）参比电极。

阳极保护系统中参比电极的作用是测量被保护结构的电位，并通过参比电极使电位控制在合适的范围内。在阳极保护系统中，常用的参比电极见表4-12
 。对阳极保护系统中的参比电极有如下要求：必须牢固，在腐蚀性液体中不易溶解，其电位能保持稳定。一种参比电极很难满足所有环境下的这些要求，因而在系统中常根据需要采用了多种参比电极。







表4-12
 　阳极保护系统中采用的参比电极

[image: 表4-12　阳极保护系统中采用的参比电极]




（3）直流电源。

阳极保护系统中所使用的直流电源应根据所需的电流和电压进行选择，一般需要低电压高电流，且输出可调的直流电源。在致钝时常用大容量整流器，在维钝时则多用小容量的恒电位仪。

（4）阳极保护的控制方式。

常用的阳极保护的控制方式有控制电位法和间隙保护法。

控制电位法是以保护电位作为阳极的控制参数，可分为手调控制和恒电位控制两种。间隙保护法则是在设备经过致钝并处于钝化电位后，根据需要，断续地对被保护设备输入维钝所需的阳极电流。

此外还可利用脉冲作用控制法进行适时地控制保护电位的上下值。

四、阳极保护的注意事项

（1）阳极保护的电位必须达到钝化区，并维持在钝化区，不允许下降至活化区或上升至过钝化区；

（2）钝化作用所生成的氧化膜的保护作用要完全，不允许有局部弱点存在（如氯离子含量控制、管子与管板焊接质量要控制等）；

（3）阳极保护中阴极（辅助电极）的布局要均匀合理，使被保护件各处的保护电流均匀且恒定，以防止局部腐蚀；

（4）钝化区尽可能大些，以便在保护过程中即使电位产生波动，也不致于造成活化腐蚀，这个范围通常应不小于50mV，即（E
 p
 -E
 op
 ）>50；

（5）维钝电流i
 p
 要小，它表示腐蚀速率小，保护效果显著。有关碳钢和不锈钢在某些介质中阳极保护的主要参数如表4-13
 所示。







表4-13
 　碳钢和不锈钢在某些介质中阳极保护的主要参数

[image: 表4-13　碳钢和不锈钢在某些介质中阳极保护的主要参数]




（6）阳极保护材料的主要适用范围如表4-14
 所示。







表4-14
 　阳极保护材料的主要适用范围

[image: 表4-14　阳极保护材料的主要适用范围]




五、阳极保护的优点及费用

1．阳极保护的优点

（1）所用的电流通常就等于被保护体系的腐蚀率，因此，阳极保护不仅起保护作用，同时还提供一种监控瞬时腐蚀率的方法；

（2）操作条件可根据实验室中的极化测量精确地确定下来；

（3）在特定环境中应用，可节约贵重金属设备的原材料。

2．阳极保护所需费用

在设计时，为了补偿金属设备的腐蚀损耗，国家标准规定要计及腐蚀裕量，即设计时要增加结构物的壁厚，因而使金属用量超过消耗定额。若采用可靠的电化学保护，就可不增加壁厚，节省大量金属材料。

表面没有保护层的金属结构物，电化学保护所需费用为结构物造价的1%〜2%；表面有保护层，电化学保护所需费用仅为造价的0.1 %～0.2%。

六、阳极保护与阴极保护的比较

阳极保护与阴极保护的比较见表4-15
 。







表4-15
 　阳极保护与阴极保护的比较

[image: 表4-15　阳极保护与阴极保护的比较]




第五节　阳极保护的应用实例

—、硫酸储槽的阳极保护

某一碳钢制的竖式储槽容积为400m3
 ，高6.8m，直径8.4m，壁厚50mm，其保护面积达到255m2；碳钢制的卧式储槽容积为63m3
 ，长8.9m，直径3m，其保护面积为97.5m2
 。在保护卧式储槽时使用两个阴极，这两个阴极至两端的距离为3m，在保护系统中采用间歇操作的电位控制器，用铂作参比电极。硫酸储槽阳极保护的结构特点及电路如图4-17
 所示。阳极极化时所需的电流很大，可达150A。保护系统中电解质的电流比电阻中的电流大，要设计大功率的整流器，包括间歇操作的电位控制器，以进行储槽的钝化和维持钝化。整流器由整流管BK-200按桥式系统组成，电流可达200A。这种整流器及其电连接图如图4-18
 所示。进行阳极保护时，将硫酸逐渐送入储槽，同时从整流器送入电流（70A），lmin后，减小钝化电流。经2h钝化后，电流降至5A。在2A的电流下，转为用周期操作的电位控制器进行自动调节。当储槽中硫酸的质量分数为90%～94%时，碳钢的稳定电位为－0.4V（SCE），处于活化状态。在阳极保护时稳定钝化区的电位范围达0.7V，相当宽，因而保护电位随硫酸浓度的变化（质量分数为90%～94%）波动不大。在保护电位为0.7～0.9V时，稳定的保护电流密度为1×10-2
 A/m2
 ，等于钢在稳定钝化区内的腐蚀速率，即为6.5mg/（m2
 .h）。






[image: 图4-17　硫酸储槽的阳极保护图]



图4-17
 　硫酸储槽的阳极保护图

1—阴极；2—槽壁；3—参比电极；4—织物垫片；5—钝化控制装置








[image: 图4-18　电位控制器及整流器的电连接图]



图4-18
 　电位控制器及整流器的电连接图

1—电位控制器；2—启动器线圈；3—启动器接点；4—阴极；5—参比电极



未加保护的对比试件的平均腐蚀速率高达0.7g/（m2
 • h）。由此可见，硫酸质量分数为90%的情况下，阳极保护使碳钢的腐蚀速率减小到原来的1/100左右。

对于在常温下储存质量分数为100%（30℃）、98%、93%、90%～94%的硫酸及质量分数为77%的发烟硫酸的各种储槽，采用阳极保护的主要目的是降低酸中铁的含量。稀硫酸通常储存在不锈钢制的储槽中。例如一储存质量分数为50%硫酸的lCr18Ni10Ti不锈钢储槽采用阳极保护，使腐蚀速率从9.lg/（m2
 • h）降低到0.003g/（m2
 • h）。另一储存10℃时质量分数为6.4%硫酸的1Cr18Ni11Ti不锈钢储槽，采用缓蚀剂（卡他品，[image: 19787502176327020000_0148_0419]
 ）和阳极保护联合控制腐蚀速率，也取得了一定的效果。

二、不锈钢设备在硝酸和磷酸中的防腐

0Crl8Nil4Mo2Cu2不锈钢在质量分数低于10%的硝酸中进行阳极保护时，氨可增加钝化，而甲酸会削弱钝化，二氧化硫会缩小钝化区但能降低平均的钝化电流密度。lCrl8Ni9Ti不锈钢在1.5mol硝酸中进行阳极保护时，腐蚀速率可降低到原来的1/2000。钛在硝酸中也可进行阳极保护，但是在加氟化铵时会遭受严重腐蚀。钛在质量分数为20%～37%的盐酸、60%的磷酸、50%的甲酸和20%～25%的草酸中，采用阳极保护都可得到一定的保护效果。lCrl7Ni8不锈钢和铬锰氮钼不锈钢在沸腾状态下的质量分数为37%的甲酸、70%的醋酸、30%的草酸和50%的乳酸的各酸液中，阳极保护的效率可达90%以上。lCrl8illTi、0Cr21Ni6Mo2Ti、0Cr21Ni5Ti及lCrl8Nil2Mo2Ti不锈钢在羟胺硫酸盐溶液中可采用阳极保护来控制腐蚀。在含有羟胺硫酸盐溶液的碳钢槽内，采用阳极保护后，使己内酰胺产品中铁的含量降低到原来的1/7500，从而改善了产品的质量和颜色。

三、碳化塔的阳极保护

我国从1967年开始对碳化塔进行阳极保护，取得了较好的效果，冷却水箱的使用寿命延长1倍至几倍。碳化塔是生产碳酸氢铵化肥的重要设备，一般由碳钢制造，尺寸大小不一。

有些碳化塔的壁及换热器进行了涂漆保护，但是碳钢冷却管的腐蚀仍很严重，腐蚀速率高达7mm/a，—般使用3～6个月就出现腐蚀穿孔，一年左右即报废，需经常停产检修和更换换热器（冷却水箱），这样不仅消耗了钢材和资金，而且影响生产，污染环境。

用阳极保护时，采用碳钢作为阴极材料，不仅来源广，经济性好，机械性能较好，而且在碳酸氢铵的生产条件下，如果阴极的总表面积选取合适，使阴极的电流密度控制在4〜8A/m2
 范围内，还可使碳钢阴极本身得到良好的保护，从而有很长的使用寿命。有些工厂也有用不锈钢作为阴极材料的。

阴极的结构可分为两类，一类是塔内连接固定式的，另一类是塔外连接插入式的。前者牢固可靠，能承受大的电流，但在塔内施工、安装及检修不方便；后者刚好相反，塔外施工、安装及检修方便，阴极布置较灵活，但塔内的阴极引线易损坏，引线截面积小时，不能承受大电流。不论哪一种类型，阴极的布置应尽可能使电流均匀地流到每个冷却箱和塔体内壁各个部分。

参比电极可采用碳钢或铅，它们的腐蚀电位分别为－800±50mV及－620±50mV（SCE），重现性好，可以容许通过大的信号电流。如果要求电位波动必须保持在±50mV以内，则这两种参比电极容许的阳极电流密度为220μA/cm2
 ，碳钢容许的阴极电流密度为50μA/cm2
 ，铅的阴极电流密度为135μA/cm2
 。也可用不锈钢lCrl8Ni9Ti作参比电极，它在碳化塔生产液中的电位为－0.3V（SCE），电位波动值为±l00mV。

电源系统大都用硅整流器，整流线路可分为桥式整流和半波整流两种，常见的整流器容量为0～400（600）A/0～8（12）V、0～2500A/0～12V。也可用晶闸管电位仪作为直流电源，输出电流为220A，控制电位在0～2V之间，长时间连续使用时电位漂移小于10mV。

采用分段钝化方法，可以缩短钝化时间和减小电源装置的容量。用一台容量为2500A/12V的整流器就可使直径2.2m、高18m的碳化塔钝化。

电位的控制可以是手动的，即用整流器将电位控制在900mV；也可以是自动的，即用二点的恒电位仪将电位控制在500～800mV，或用单点的恒电位仪，使电流控制在700mV。采用阳极保护以后，冷却水箱及塔体的腐蚀得到了控制，冷却管的腐蚀速率降低到小于0.05mm/a。

思考题与习题四


1．电化学保护中要求测试的主要参数有哪些？为什么要测这些参数？它们有何有机联系？



2．什么叫阴极保护？阴极保护适用于哪些地方和情况使用？



3．试用电位—PH图和腐蚀极化图说明阴极保护的基本原理。



4．阴极保护参数主要包括哪些？为什么？分别说明其理由。



5．在阴极保护中，牺牲阳极必须满足的条件是什么？



6．外加电流阴极保护系统的主要部分有哪些？如何连接？



7．阳极保护的作用是什么？其适用范围是什么？主要参数有哪些？影响因素有哪些？



8．在阳极保护中，应如何进行各部分的连接？它与阴极保护的连接有何区别？



9．阳极保护的适用范围有哪些？为什么说阳极保护是一种效率较高且经济性较好的保护方法？



10．阳极保护系统大致可分为哪几大部分？举例说明其连接方法。



11．阳极保护与阴极保护的区别和优缺点各是什么？试加以分析说明。



12．阴极保护中保护电流密度的大小有何影响？



13．试通过实验分析对金属材料或设备采用电化学保护时，应如何选用保护的方式？在确定了釆用阴极保护时，根据哪些因素确定是采用牺牲阳极保护或是采用外加电流阴极保护？为什么？






第五章　金属在不同环境下的腐蚀


在石油、天然气生产输送过程中及石油化工生产中，所遇到的介质种类繁多。由于各种介质的性质不同，金属在其中的腐蚀规律也不同。因此要对生产实际中的腐蚀问题作出确切的分析，注意了解各种介质的特性是极为重要的。本章根据腐蚀的基本理论，针对各类生产中常见的介质，分别阐明金属在这些介质中的腐蚀规律。



第一节　自然环境下的腐蚀

一、大气腐蚀

金属材料暴露在空气中，由于空气中的水分和氧气等的化学或电化学作用而引起的腐蚀，称为大气腐蚀，钢铁在大气中生锈是最常见的腐蚀现象。全世界在大气中使用的钢材量超过生产总量的80%，例如各种机械设备、桥梁、钢轨、车辆等都在大气环境下使用。据估计，由于大气腐蚀而损失的金属约占总的腐蚀损失量的50%以上，因此研究大气腐蚀及防止腐蚀的方法是非常必要的。

1．大气腐蚀的分类

从全球范围看，大气的主要成分（表5-1
 ）几乎是不变的，只是其中的水分含量随地域、季节、时间等的不同而变化。主要参与大气腐蚀过程的大气成分是氧和水汽。根据大气中水汽与金属表面反应程度的不同，可把大气腐蚀分为三类：







表5-1
 　大气的基本组成（不包括杂质，10℃）表
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（1）干大气腐蚀。

在非常干燥的空气中，金属表面不存在液膜层时的腐蚀，称为干大气腐蚀，其特点是金属表面形成不可见的保护性氧化膜。例如某些金属（如铜、银等非铁金属）在含硫化物的空气中出现失泽作用（形成一层可见膜）。

（2）潮大气腐蚀。

当相对湿度足够高，金属表面存在着肉眼看不见的薄液膜层时所发生的腐蚀，称为潮大气腐蚀。例如铁在没有被雨淋到时也会生锈。

（3）湿大气腐蚀。

在金属表面存在着肉眼可见的凝结水膜时的腐蚀，称为湿大气腐蚀。当水分以雨、雪、水滴等形式直接存在于金属表面时，便发生湿大气腐蚀。


图5-1
 为大气腐蚀与金属表面水膜厚度关系图，可根据图5-1
 定性地表示大气腐蚀与金属表面水膜厚度之间的关系。
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图5-1
 　大气腐蚀与金属表面水膜厚度之间的关系



区域I：金属表面只有薄薄的一层吸附水膜，约几个水分子厚（10～100Å），还不是连续的电解液，相当于干大气腐蚀，腐蚀速度很小。

区域Ⅱ：由于金属表面液膜厚度增加，水膜厚度约为几十至几百个分子层，形成连续电解液薄层，开始了电化学过程，相当于潮大气腐蚀，此时腐蚀速度急剧增加。

区域Ⅲ：当金属表面水膜继续增厚到几十到几百微米，进入到湿大气腐蚀区，氧通过液膜扩散到金属表面显得比较困难，所以腐蚀速度有所下降。

区域Ⅳ：金属表面水膜变得更厚（大于lmm），已相当于全浸在电解液中的腐蚀情况，腐蚀速度基本不变。

应该指出，在实际大气腐蚀情况下，由于环境条件的变化，各种腐蚀形式可以相互转化。通常所说的大气腐蚀是指在常温下潮湿空气中的腐蚀，也就是只考虑潮大气腐蚀和湿大气腐蚀这两种主要的腐蚀形式。

2．大气腐蚀的电化学过程

大气腐蚀的特点，主要体现在处于薄层电解液下的金属表面腐蚀的过程。此时既要考虑电化学腐蚀的一般规律，又要注意大气腐蚀过程的特点。在大气腐蚀初期，阴极去极化过程主要是依靠氧的去极化作用。在城市污染大气所形成的酸性水膜下，铁、锌、铝等金属的腐蚀仍然主要是依靠氧的去极化作用，这是因为在薄的液膜条件下氧的扩散比在全浸入状态时更容易，而大气腐蚀的阳极过程在薄的液膜下会受到较大的阻碍，阳极钝化以及金属离子难以出现水化过程是造成阳极极化的主要原因。

一般来说，随着金属表面电解液层变薄，大气腐蚀的阴极过程将更容易进行，相反，阳极过程则变得较为困难。湿大气腐蚀主要受阴极过程控制，而潮大气腐蚀则主要受阳极过程控制。可见随着水膜层厚度的变化，不仅表面潮湿度不同其影响不同，而且腐蚀的电极过程控制特征也不相同。
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图5-2
 　Evans模型图



在大气腐蚀作用下金属表面形成锈层后，当锈层处于湿润状态时，可作为强烈的氧化剂，Evans模型如图5-2
 所示。

阳极反应发生在金属/Fe3
 O4
 界面上：
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阴极反应发生在Fe3
 O4
 /FeOOH界面上：
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锈层内发生Fe3+
 →Fe2+
 的还原反应。

当锈层处于干燥状态时，大气中的氧继续与锈层发生反应生成Fe3+
 的氧化物。由此可见，带锈层的金属在干湿交替的情况下，会促进金属的腐蚀。

一般情况下，长期暴露于大气中的金属的腐蚀速度是逐渐减慢的，主要原因是随着锈层厚度的增加其电阻及其对氧的阻碍作用也会随之增加；同时，附着性较好的锈层有钝化膜的作用，增加了阳极极化，从而降低了腐蚀速度。

3．大气腐蚀的影响因素

影响大气腐蚀的因素很多，主要有结露、温度、降雨量、大气成分等。

（1）结露。

当空气中的温度高于金属表面温度时，空气中的水蒸气将以液态凝结在金属表面上，这种现象称为结露。

前已述及，湿度是决定大气腐蚀类型和速度的一个重要因素。各种金属都有一个腐蚀速度开始急剧增加的湿度范围，人们把大气腐蚀速度开始急剧增加时的大气相对湿度值称为临界湿度。钢和其他金属的临界湿度约为50%～70%，从图5-3
 可见：小于临界湿度时，腐蚀速度极慢，可以认为几乎不被腐蚀。

（2）温度。

在临界湿度附近能否结露和气温变化有关，这意味着当湿度一定时，温度的高低具有很大的影响。利用图5-4
 可通过气温和相对湿度很容易求出露点温度。图中斜线为环境湿度。
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图5-3
 　铁的腐蚀速度和相对湿度的关系（在含0.01%SO2
 的空气中暴露55天）








[image: 图5-4　露点湿度表（图中斜线为环境湿度RH%）]



图5-4
 　露点湿度表（图中斜线为环境湿度RH%）



统计结果表明，在其他条件相同时，平均气温高的地区，大气腐蚀速度较大。气温的急剧变化也会影响大气腐蚀。例如，夜间气温下降，这时金属表面温度低于周围大气温度，大气中的水蒸气便凝结在金属表面上，从而加速了金属的腐蚀。

（3）降雨量。

降雨量多少对室外大气腐蚀也有很大影响，一方面下雨前后空气湿度上升，或由于水汽沾附于金属表面，冲刷破坏腐蚀产物保护层而促进腐蚀；另一方面雨水也能把原来附着在金属表面上的灰尘、盐粒或锈层中易溶于水的腐蚀性物质冲洗掉，这样在某种程度上又减缓了腐蚀。据估计，钢在室外的大气腐蚀量，一半是由于雨雪的机械作用所造成的，但总的来说，雨水多的地区空气潮湿，金属的腐蚀比较严重。

（4）大气成分。

在大气中，除表5-1
 的基本组成外，由于地理环境不同，还可能含有其他杂质，如在工业区还常常混入如表5-2
 所列的一些成分，它们也称为大气污染物质。其中有工厂排放废气中的硫化物、氮化物、CO、CO2
 等。还有来自自然界如海水的氮化钠以及其他固体颗粒，它们对金属大气腐蚀的影响极大。表5-3
 列举了某些污染物质的典型浓度。下面就几种主要杂质对金属大气腐蚀的影响进行分析：







表5-2
 　大气杂质组分（大气污染物质）
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表5-3
 　大气杂质的典型浓度
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①SO2
 的影响：大气污染物质中，SO2
 影响最大。以石油、煤为燃料的废气中都含有大量的SO2
 ，由于冬季的燃料消耗比夏季多，所以冬季的污染更严重，对腐蚀的影响也就更大。铁、锌等金属在含SO2
 大气中生成易溶的硫酸盐产物，它们的腐蚀速度和大气中SO2
 含量呈直线关系变化，见图5-5
 。






[image: 图5-5　大气中SO2含量对碳钢腐蚀的影响]



图5-5
 　大气中SO2
 含量对碳钢腐蚀的影响



②NaCl的影响：在海岸附近大气中含有较多微小的海水水滴，随着蒸发的进程，导致海洋大气中含有较多微小的NaCl固体颗粒。溅落在金属表面上的水因蒸发而留下NaCl颗粒，则由于它所具有的吸湿作用，增大了表面液膜层的电导。氯离子本身具有很强的侵蚀性，因而使腐蚀变得严重。图5-6
 表明，离海岸线距离越远，空气中海盐粒越少，腐蚀也越小。

③固体尘粒的影响：大气中含有灰尘的固体微粒杂质，也能加速腐蚀。它们的组成十分复杂，除海盐粒外，还包括炭和碳化物、硅酸盐、氮化物、铵盐等固体颗粒，在城市大气中它们的平均含量为0.2～2mg/m3
 ，而在强烈污染的工业大气中甚至可达l00mg/m3
 以上。固体尘粒对大气腐蚀的影响有以下三种方式：

——尘粒本身具有腐蚀性。如铵盐颗粒能溶入金属表面水膜，提高电导或酸度，促进了腐蚀。
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图5-6
 　离海岸距离、大气中海盐含量与钢材腐蚀量的关系



——尘粒本身无腐蚀作用，但能吸附腐蚀性物质。如炭粒能吸附SO2
 和水汽生成有腐蚀的酸性溶液。

——尘粒本身虽无腐蚀性，又不吸附腐蚀性物质，但它落在金属表面会形成缝隙而凝聚水分，形成氧浓差的局部腐蚀条件。如砂粒等。

综上所述，各种因素对大气腐蚀的影响是错综复杂的，因而各种金属材料在具体环境条件下的腐蚀行为只能通过长期和大量的实地试验来分别确定。我国于1983年起，已建立13座有代表性的大气腐蚀的试验网站，基本上包含了我国主要气候区，为深入分析和控制大气腐蚀提供了宝贵的科学依据。

4．防止大气腐蚀的方法

从前面的论述可知，大气腐蚀是很复杂的，对于大多数工业结构用钢和合金来讲，腐蚀程度最大的是潮湿的、受严重污染的工业大气，防止大气腐蚀的方法很多，本文介绍几个常用的防护方法：

（1）可以在碳钢中加入某些合金元素，以提高金属材料的耐腐蚀性能。如钢中加入少量Cu、P、Cr、Ni等元素即能提高耐大气腐蚀性能。

（2）采用有机或无机涂层、金属镀层来保护长期暴露于大气中的金属构件，目前常用的是多层涂装和几种防护层的组合使用，如表5-4
 、表5-5
 所示。







表5-4
 　我国典型钢桥油漆涂装体系
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表5-5
 　英国钢桥涂料涂装体系
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续表
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（3）用气相缓蚀剂对储藏或运输过程中易遭受腐蚀的金属制品进行保护。由于气相缓蚀剂的挥发性随温度的升高而增大，因此注入容器或管道后应避免暴晒立即加盖密封，以免气相缓蚀剂挥发失效。

（4）降低大气湿度，主要用于对仓储金属制品的保护。可采用加热、冷冻及吸湿剂的方法将湿度控制在50%以下，最好保持30%的湿度。

当然，防止大气腐蚀的措施还有许多，如合理设计构件，避免缝隙中存水，去除金属表面上的灰尘等。严格执行环境保护法，减少大气污染，这不仅有利于人民健康，而且对延长金属材料在大气中的使用寿命也是非常重要的。

二、自然水腐蚀

1．淡水腐蚀

淡水一般是指河水、湖水、地下水等含盐量较少的天然水，世界上河水溶解物的平均组成见表5-6
 。







表5-6
 　世界上河水溶解物的平均组成
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淡水中，金属腐蚀速度受氧向金属表面扩散的速度控制，几乎与环境PH值、材料成分、种类、结构、冶炼方法及热处理过程等关系不大。淡水中金属的腐蚀是电化学腐蚀过程，溶液中金属离子浓度低时发生阳极过程，腐蚀程度通常受阴极过程所控制。如钢铁腐蚀按下列反应进行：
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[image: 图5-7　软钢腐蚀率与水的PH值的关系]



图5-7
 　软钢腐蚀率与水的PH值的关系



淡水中的腐蚀受金属内因的影响是次要的，而受环境因素的影响则较大，下面介绍在淡水中影响金属腐蚀的几个主要环境因素。

（1）PH值的影响。

钢铁的腐蚀速度与水PH值的关系如图5-7
 。从图中可见在pH值为4～9的范围内、腐蚀率与水的PH值无关，这是因为在钢表面覆盖上了一层氢氧化物膜，氧要通过膜才能起去极化作用。PH值小于4时，膜被溶解，发生释氢反应，腐蚀加剧。当水中含有Cl-
 和[image: 19787502176327020000_0157_0439]
 时，在pH值为8附近，腐蚀速度加快，出现水锈腐蚀，如图5-8
 所示。

（2）溶氧的影响。

淡水的腐蚀受阴极过程控制，除酸性较强的水以外，其腐蚀速度与溶氧量及氧的消耗成近似直线关系，金属耗氧腐蚀达到最大对应的氧浓度为10mL/L，而当氧超过这一值时，由于淡水中有浓度较高的溶氧，使金属形成钝态，因此腐蚀速度急剧下降，如图5-9
 所示，金属在酸性水或含盐分较多的水中难以钝化。
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图5-8
 　水中含有Cl-
 和HCO3
 -
 时钢的腐蚀速度








[image: 图5-9　淡水中低碳钢的腐蚀速率与含氧量的关系]



图5-9
 　淡水中低碳钢的腐蚀速率与含氧量的关系



（3）溶液成分的影响。

水中含盐量增加，其电导性增加，局部电流加大，同时腐蚀产物从金属表面脱离，因此腐蚀速度增大。大多数盐类浓度约为0.5N（N为当量浓度）时腐蚀性最大。当盐溶量超过一定浓度后，氧的溶解度降低，腐蚀速度减小，如图5-10
 所示。






[image: 图5-10　钢的腐蚀速度与含盐量关系]



图5-10
 　钢的腐蚀速度与含盐量关系



淡水中溶解的阳离子，如Cn2+
 ，Fe3+
 ，Cr3+
 ，Hg2+
 等氧化形重金属离子对阴极极化过程不利，一般的阳离子影响不大，而Ca2+
 ，Zn2+
 ，Fe2+
 等离子则有缓蚀作用。

阴离子的存在一般都有害，如Cl-
 等卤族元素是产生孔蚀和应力腐蚀的原因之一，[image: 19787502176327020000_0158_0443]
 和[image: 19787502176327020000_0158_0444]
 比Cl-
 影响小，[image: 19787502176327020000_0158_0445]
 ，S2-等也是有害的，[image: 19787502176327020000_0158_0446]
 ，[image: 19787502176327020000_0158_0447]
 ，[image: 19787502176327020000_0158_0448]
 等有缓蚀作用。当[image: 19787502176327020000_0158_0449]
 和Ca2+
 共存时，也有抑制腐蚀的效果。

（4）水温的影响。
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图5-11
 　淡水的流速对碳钢腐蚀速度的影响（21℃，48h）



当腐蚀速度受水中氧扩散控制的情况下，若水温上升10℃，钢的腐蚀速度加快约30%。

（5）流速的影响。

金属在水中腐蚀时，水的流速和其他因素影响的关系很复杂。图5-11
 为淡水的流速对碳钢腐蚀速度的影响关系曲线。开始，腐蚀速度随流速增加而增加，这是由于随着到达金属表面上的氧增多，增加了微阴极过程的速度。当流速增加到一定程度，氧到达表面的速度可以建立起强氧化条件，使钢铁进入钝态，腐蚀速度急剧降低。若流速进一步提高，出现金属表面保护层的冲刷破坏，腐蚀速度又重新增加。然而，当处在海水环境中时，由于海水中含有的高浓度氯离子使钢铁难以钝化，腐蚀速度始终随流速增加而单调上升，不会出现下降过程。

2．海水腐蚀

海水是自然界中数量最大且具有较强腐蚀性的天然电解质，近年来由于海洋资源的开发使沿岸海水的污染增加，腐蚀问题更为突出。

（1）海水的特性。

海水中溶有大量以氯化钠为主的盐类，常近似地认为海水中含3%〜3.5% NaCl溶液。通常取3.5%为大洋性海水盐度的平均值。表5-7
 列出了海水的主要成分。海水的总盐度随地区而变化，在某些海区和隔离性内海中，盐度有较大的变化。在江河的入海口，海水被稀释，盐度变小，而在地中海、红海这些半封闭性海中，由于水分大量蒸发，盐度可高达40%。







表5-7
 　海水的主要成分

[image: 表5-7　海水的主要成分]




海水有很高的导电率，如表5-8
 所示，海水的平均比电导率约为4×l0-2
 S/Cm，其导电率远远超过河水（2×l0-2
 S/cm）和雨水（1×10-5
 s/cm）。







表5-8
 　海水的电阻（氯度19%）

[image: 表5-8　海水的电阻（氯度19%）]




海水中的含氧量是产生海水腐蚀的重要因素。在正常的情况下，海水表面层在空气中被饱和，从表5-9
 可见，氧的浓度随水温（10〜30℃）大体在5〜l0μg/mL范围内变化。







表5-9
 　在标准大气压下海水的溶氧量

[image: 表5-9　在标准大气压下海水的溶氧量]




海水中的pH值通常为8.1～8.31，随着深度而发生变化。此外，如果植物非常茂盛，CO2
 减少，溶氧浓度上升10%～20%，pH值接近9.7。在厌氧性细菌繁殖下，氧溶量低，而且含有H2
 S，则pH值常低于7。

（2）海水腐蚀的影响因素。

①盐度。海水中NaCl浓度为0.5%～1%时，钢的腐蚀速度达到最大值，因此，在河口区或内海，海水的腐蚀性较大。如前所述，海水中存在的大量氯离子使得大多数金属在海水中不易形成钝化膜，如不锈钢在海水中就容易发生点蚀破坏。

②pH值。通常海水的pH值一般处于中性，对腐蚀影响不大。在深海处，溶氧量降低，由于厌氧菌产生的H2
 S会导致pH值略有降低，此时不利于在金属表面生成保护性碳酸盐层，使金属的腐蚀速度加快。

③碳酸盐饱和度。在海水的PH值条件下，碳酸盐一般达到饱和，容易沉积在金属表面而形成保护层。

④含氧量。海水中含氧量增加，可使腐蚀速度增加。如波浪作用和海洋植物的光合作用均能提高氧含量；而海洋动物的呼吸作用及死亡生物的分解都要消耗氧，会使氧含量降低。污染的海水，氧含量会大大降低。海水中的含氧量随海水的流速和深度也有很大变化。

⑤温度。与淡水中作用类似，升高温度通常能加速反应，但随温度上升，氧的溶解度也随之下降，而氧在水中的扩散速度增加，总的效果还是加速腐蚀。通常，铁和铜以及它们的合金在热水中的腐蚀速度要快些。

⑥海水的流动速度。碳钢的腐蚀速度随流速变化而变化，如图5-12
 所示。在海水中能钝化的金属则不然，在一定的流速下将能促进钛、镍合金或高铬不锈钢的钝化而提高其耐蚀性。但当海水流速过高时，金属腐蚀速度可急剧增加，和淡水一样，这是由于介质的摩擦冲击等机械力作用而出现磨蚀、冲击腐蚀等。






[image: 图5-12海水流速对碳钢腐蚀率的影响]



图5-12
 　海水流速对碳钢腐蚀率的影响



⑦生物的影响。海洋环境中生长着多种植物、动物和微生物。常见的附着生物有藤壶、贻贝、牡顿、苔藓虫、石灰虫、海鞘水螅、海绵、海藻等。生物沾污的影响很复杂，有时它产生了减少金属腐蚀的有利影响，主要是附着的海洋生物形成了完整致密的覆盖层，对金属起到保护作用。但多数情况下它都增加了金属的腐蚀，尤其是局部腐蚀。通常有以下几种破坏情况：

——海洋生物附着不完整或不均匀时，附着层下面造成浓差电池腐蚀。

——由于生物生命活动，局部改变了海水介质成分。例如当藻类植物附着后，由于光合作用增加了海水局部的氧浓度，加速了金属腐蚀。

——附着植物的根会穿透和剥落金属表面保护层。附着生物下面的锈层或附着生物死亡后的遗体粘附在金属上，形成缺氧环境，促进了硫酸盐还原菌等厌氧微生物的腐蚀破坏作用。

（3）海洋环境分类及腐蚀特点。

海洋环境可划分为：海洋大气区、飞溅区、潮汐区、全浸区及海泥区。根据海水的深度不同，全浸区又可分为浅水、大陆架和深海区。以采油平台为例，它在不同区域环境条件下的腐蚀特点如图5-13
 所示。

长期试验结果表明，钢材在不同海洋环境中的腐蚀速度为：全浸区为0.5mm/a，潮汐区为0.lmm/a，飞溅带为0.5mm/a，最大可达1.2mm/a以上。在海水中，碳钢的局部腐蚀速度约为0.4〜0.5mm/a。






[image: 图5-13　不同海洋区域的腐蚀比较示意图]



图5-13
 　不同海洋区域的腐蚀比较示意图



若表面残留有氧化铁，最大腐蚀速度可再增加一倍。大量数据表明，低碳合金钢在海洋大气和飞溅带的耐蚀性大大优于碳钢。由于海洋腐蚀环境往往随时间、地区的不同而发生很大的变化，再加上污染的影响，给海上金属结构腐蚀率的长期预测带来了困难。

（4）海水腐蚀的防护措施。

①合理选用金属材料、研制新材料。钛、镍、铜合金在海水中是耐腐蚀性较好的材料，但价格贵，主要用于关键部位。海洋设施中大量使用的还是钢铁材料，牌号很多，应根据具体要求合理选择和匹配。同时可根据我国资源情况开发新的耐海水腐蚀材料。

②涂层保护。这是防止金属材料受海水腐蚀普遍采用的方法。包括防锈漆，长效金属复合涂层，塑料涂层，钢管涂层，火焰喷涂，重防腐蚀有机涂层等，有时还采用防止生物在海水中的沾污的防污漆，对处于海上潮汐区和飞溅区的某些固定结构物则可使用蒙乃尔合金包覆。

③电化学保护。阴极保护是防止海水腐蚀常用方法之一，但只是在全浸区才有效。外加电流阴极保护法便于调节，而牺牲阳极法则简单易行。海水中常用的牺牲阳极有锌合金、镁合金、铝合金。从密度、输出电量、电流效率等方面综合考虑，用铝合金牺牲阳极法比较经济，还可用Al-Zn-Sn和Al-Zn-Mg及加镉的多元合金。

三、土壤腐蚀

大量的井下设备，输油、输气、输水管道，设备底座，通讯电缆，地基钢桩，高压输电线等埋设在地下，由于土壤腐蚀常造成油、气、水管道穿孔损坏，引起油、气、水的泄漏或使通讯设施发生故障，甚至造成火灾、爆炸事故，而这些设施往往投资高、检测维修困难，破坏后果严重，经济损失巨大，因此，工业发达国家十分重视土壤腐蚀问题的研究。

1．土壤的特性

（1）多相性。

土壤是气、液、固组成的多相体系。其中固体主要为土壤颗粒，由各种矿物质组成，土壤颗粒空隙由气体和液体充填。根据各种固体颗粒分布比例，土壤分为沙土、壤土和粘土，其颗粒空隙度依此递减。土壤水是溶有各种盐类的电解质，只有存在于土壤颗粒间隙的间隙水才可能造成材料腐蚀，而存在于土壤颗粒内部的化合水是不会引起金属的腐蚀的。土壤中气体主要为空气、水蒸气等，存在于土壤颗粒间隙内。土壤腐蚀的主要类型是耗氧腐蚀，所以含水分和空气均适量的土壤腐蚀性最强。

（2）不均性。

土壤的不均性主要表现是固体颗粒分布不均、矿物质分布不均、含水量分布不均、含氧量分布不均，另外，还有杂散电流的影响等。

（3）不流动性。

由于土壤的不流动性，土壤的环境相对固定，物质交换和迁移只能在非常有限的距离内进行，因此，很容易形成浓差腐蚀电池。

（4）毛细管效应。

土壤颗粒之间形成大量毛细管微孔和间隙，使得几十米深的地下水也可以渗透到地表。

2．土壤腐蚀的影响因素

影响土壤腐蚀的因素主要有土壤的通气性、含水量、温度、电阻率、溶解离子种类和数量、pH值、氧化还原电位、有机质、土壤粘土矿物的类型和含量以及微生物的存在等。不同土壤的腐蚀性差别很大，如碳钢在强腐蚀性土壤中的腐蚀速度平均为0.lmm/a，而在弱腐蚀性土壤中仅为0.005mm/a。此外，同一土壤对不同金属的腐蚀性也不一样。由于土壤组成和性质的不均匀性，容易构成氧浓差电池等宏腐蚀电池，造成地下金属设施严重的局部腐蚀。总之，土壤电阻率越小，对金属的腐蚀性越强。因此，土壤电阻率可作为土壤腐蚀性的重要指标之一，如表5-10
 所示。土壤的透气性差及含水量过低，则能阻碍微腐蚀电池的作用。







表5-10
 　土壤电阻率与腐蚀性的关系

[image: 表5-10　土壤电阻率与腐蚀性的关系]




（1）含盐量的影响。

土壤不同，含盐量相差很大，一般在50μg/mL至2%以上，含盐量越大腐蚀越强。沿海土壤中Cl-
 含量髙，能加剧腐蚀，而石灰质土壤的Ca2+
 、Mg2+
 则有利于形成保护层。在透气性差的含硫酸盐土壤中，常有硫酸盐还原菌繁殖，加速金属腐蚀。测定土壤的氧化还原电位，有助于判别发生腐蚀的倾向和程度，如表5-11
 所示。







表5-11
 　土壤的氧化还原电位与腐蚀性

[image: 表5-11　土壤的氧化还原电位与腐蚀性]




土壤含盐量、含水量及PH值与土壤腐蚀性的关系如表5-12
 所示。







表5-12
 　土壤含盐量、含水量及pH值与腐蚀性的关系
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（2）含氧量的影响。

实际上，地下油气管道、水管、电缆等的腐蚀破坏，多半是由于土壤中形成浓差电池等宏观腐蚀电池造成的，如图5-14所示。例如，当埋设的管道通过结构不同和潮湿程度不同的土壤时（如通过砂土和粘土时），由于充气不均形成氧浓差电池的腐蚀，处在砂土中的金属部分，由于氧容易渗入，电位高，成为氧浓差电池的阴极，而埋入透气性差的粘土中的部分则为阳极，它们之间构成氧浓差电池，而使粘土中的金属部分遭到腐蚀。






[image: 图5-14　管道在不同土壤中发生的氧浓差电池示意图]


图5-14　管道在不同土壤中发生的氧浓差电池示意图



同样，埋在地下的管道（特别是水平埋放直径较大的管子），由于各处深度不同，也会构成氧浓差电池。埋的较深的地方（如在管子的下部），由于氧到达困难，便成为阳极区，腐蚀往往就发生在这个区域。

另外，石油化工厂的储罐底部若直接与土壤接触，则底部的中央由于空气不易流通，氧难以到达，在边缘则氧容易到达，这样，便形成充气不均的宏观电池，所以罐底的中部，常遭受到局部腐蚀的破坏。

造成土壤透气性差异的原因有多种，例如土壤结构不均匀，地下水位线上下的不同及土壤自然紧密程度不同等。

（3）当地下管线通过pH值、含盐量等性质不同的土壤时也能形成宏腐蚀电池。

（4）土壤中不同金属间接触、温差、应力以及新旧管道表面状态不同等，也都能造成局部腐蚀。而在土壤中流动的杂散电流（杂散电流是一种漏电现象），则可能引起严重的腐蚀。

如果阳极面积远小于阴极面积，则金属管道很快就会被腐蚀穿孔。

3．金属在土壤中的腐蚀特性

碳钢、低碳合金钢和铸铁在土壤中的腐蚀速度差别不大。不锈钢的均匀腐蚀虽然轻微，但在土壤中却容易发生局部腐蚀，因此很少使用。钢铁上的锌镀层则有较好的防蚀效果。铅适用于含盐量高的土壤，但不宜用于酸性土壤和强碱性土壤。美国国家标准局曾测定了几种金属在多种土壤中的平均腐蚀速度，其结果见表5-13
 。铝在透气性良好的土壤中的平均孔蚀速度为0.01mm/a，其耐蚀性优于钢铁材料，但在透气性不良的酸性或碱性土壤中，并不比钢铁耐腐蚀。







表5-13
 　金属材料在土壤中的腐蚀速度（长期埋设试验）表
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4．土壤腐蚀的控制

防止土壤腐蚀的方法有很多种，目前广泛使用的是防腐涂层和电化学保护相结合的方法。

（1）防腐涂层或防腐绝缘涂层。

考虑到经济性及机械化施工的方便，对地下管道普遍使用石油沥青或煤焦油沥青的覆盖层。国内近年来还发展了聚乙烯胶粘带、环氧树脂喷涂等新型塑料薄膜涂层。镀锌层仅应用于小型构件，并应避免酸性土壤。

（2）阴极保护。

一般情况下应把钢铁构件的对地电位至少维持在－0.85V（相对于饱和硫酸铜电极）。如果采用的电位比钢的自然电位小300mV为最小保护电位，则防腐蚀效果更为可靠。对铅皮电缆，其阴极保护电位约为－0.70V左右（相对于饱和硫酸铜电极）。

（3）改良土壤环境。

在酸性较强的土壤中，可在埋地构件周围填充石灰石碎块；埋设地下管道时注意所用填土的密度均勻，不夹带杂物；对小型工程，可采取向构件周围更换腐蚀性小的土壤及降低地下水位等措施，这些对防止腐蚀都有一定效果。

四、微生物腐蚀

微生物腐蚀是指在微生物生命活动参与下所发生的腐蚀过程。凡是同水、土壤或湿润空气相接触的金属设施，都可能遭到微生物腐蚀。据报道，约有50%～80%的地下管线腐蚀属于微生物引起和参与的腐蚀。在油田的注水系统、深水泵、冷却循环系统、水坝、码头、海上采油平台、飞机燃料箱等许多场所，都曾发现受微生物腐蚀的危害。从20世纪30年代荷兰学者Von Wolzogen Kuhr提出硫酸盐还原菌参与腐蚀以来，控制微生物腐蚀已发展成为腐蚀科学的一个重要分支。

1．微生物腐蚀的特征与方式

（1）微生物的腐蚀特征有以下几点：

①微生物腐蚀需要有适宜的环境条件，如一定的温度、湿度、酸度、含氧量及营养源等。

②微生物腐蚀并非微生物直接摄食金属，而是微生物生命活动的结果直接或间接参与了腐蚀过程。

③微生物腐蚀往往是多种微生物共生、交互作用的结果。

（2）微生物主要通过以下4种方式参与腐蚀过程：

①微生物新陈代谢产物的腐蚀作用。微生物具有腐蚀性是因其生命过程中产生一些代谢产物，如无机酸、有机酸、硫化物、氨等，增强了环境的腐蚀性。

②促进腐蚀的电极反应动力学过程。如硫酸盐还原菌能促进金属腐蚀的阴极去极化过程。

③改变了金属周围环境的氧浓度、含盐度、酸度等而形成了氧浓差等局部腐蚀电池。

④破坏保护性覆盖层或缓蚀剂的稳定性。例如地下管道沥青覆盖层的分解破坏，亚硝酸盐缓蚀剂的氧化等。

2．与腐蚀有关的主要微生物

与腐蚀有关的微生物主要是细菌类，因而也称细菌腐蚀。其中最主要的是直接参与自然界硫、铁循环的微生物，即硫氧化细菌、硫酸盐还原茵、铁细菌等。此外某些霉菌也能引起微生物腐蚀。上述细菌按其生长发育中对氧的需求分为嗜氧性及厌氧性两类。前者在有氧存在时才能生长繁殖，如硫氧化菌、铁细菌等。后者主要是在缺氧条件下生存的硫酸盐还原菌。它们的主要特征列于表5-14
 中。







表5-14
 　与腐蚀有关的主要微生物及其特征

[image: 表5-14　与腐蚀有关的主要微生物及其特征]




（1）硫酸盐还原菌：硫酸盐还原菌在自然界中分布极广，所造成的腐蚀类型呈点蚀等局部腐蚀。腐蚀产物通常是黑色的带有难闻气味的硫化物。硫酸盐还原菌所具有的氢化酶能移去阴极区的氢原子，促进了腐蚀过程中的阴极去极化反应，或生成硫化物而加速金属的腐蚀。其反应式为：


[image: 19787502176327020000_0165_0462]





表5-15
 为硫酸盐还原菌在海泥中对钢铁腐蚀的试验结果。







表5-15
 　硫酸盐还原菌对海泥中钢铁的腐蚀率（35℃）

[image: 表5-15　硫酸盐还原菌对海泥中钢铁的腐蚀率（35℃）]




（2）硫氧化菌：腐蚀现象发生于含有大量硫酸的环境中，而又无外界直接的硫酸来源时，硫氧化菌的腐蚀作用就是值得怀疑的对象。硫氧化菌能将硫及硫化物氧化成硫酸，其反应式为：
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在酸性土壤及含黄铁矿的矿区土壤中，由于这种细菌形成了大量的酸性矿水，使矿山机械发生强烈腐蚀。

（3）铁细菌：铁细菌分布广泛，形态多样，有杆菌、球菌和丝状菌等形状。它们能使2价铁离子氧化成3价并沉积于菌体内外，反应式如下：


[image: 19787502176327020000_0166_0465]




反应促进了铁的阳极溶解过程，即增大了金属腐蚀速度。据研究，3价铁离子还可将硫化物进一步氧化成硫酸。铁细菌又常在水管内壁附着生长形成结瘤，造成氧浓差局部腐蚀，在受到铁细菌腐蚀的水管内经常出现机械堵塞以及称为“红水”的水质恶化现象。

在多数情况下，往往是两种以上微生物相互共生。例如在水管内壁的锈瘤处，其外侧嗜氧性铁细菌易于繁殖，而其内侧则是硫酸盐还原菌良好的生长环境。在由细菌、霉菌、藻类混合腐蚀产物或污垢等所构成的生物粘泥下的腐蚀，则更是多种微生物及氧浓差电池联合作用的结果。

3．微生物腐蚀的控制

除非系统是密闭的，否则腐蚀性微生物很难完全消除，一般需采用联合控制措施。

（1）使用杀菌剂或抑菌剂。

所用药剂应具有高效、低毒、稳定、价廉及无腐蚀性等基本要求，根据微生物种类及使用环境进行选用。对于铁细菌类可用氯杀灭，必须注意，使残留的氯含量控制在0.l～lμg/mL。铬酸盐用于硫酸盐还原菌很有效，加入量为2μg/mL。硫酸铜等铜盐用于抑制藻类生长。处理生粘泥时，联合使用杀菌剂、剥离剂及缓蚀剂的效果较好。近年来除采用氯气等氧化性杀菌剂外，还采用季铵盐等非氧化性杀菌剂。

（2）改变环境，抑制微生物生长。

可通过改变环境来抑制微生物生长，如减少微生物营养源、将PH值控制在9以上、温度高于50℃。工业用水装置的曝气处理及排走土壤积水改善通气条件，可减少硫酸盐还原菌腐蚀。

（3）覆盖防护层。

地下管道常用煤焦油沥青涂层，其他还可采用镀锌、镀铬、衬水泥及涂环氧树脂漆等措施。

（4）阴极保护。

和涂层相结合的阴极保护，也用于防止土壤环境中的微生物腐蚀。对于土壤中的钢铁构件，其保护电位应控制在－0.950V下（相对Cu/CuSO4
 电极），才能有效地防止硫酸盐还原菌的腐蚀。

第二节　金属在干燥气体中的腐蚀

高温腐蚀也叫干腐蚀，是与生产实际相联系的金属在高温（500～1000℃）条件下在干燥气体中的腐蚀，常见的干腐蚀包括高温氧化、金属脱碳和高温肿胀等。由热力学分析我们知道，几乎所有的金属在大气环境中都具有自发发生氧化的倾向。冶金是将自然界的矿石（即金属的各种氧化物）还原为金属，而金属在其铸造、轧锻等加工过程及各种热处理中，由于氧化却又消耗了自己。以炼钢的生产为例，氧化的损耗就约占钢总产量的7%～10%；在石油化工生产中各种管式加热炉管，其外壁受高温氧化而破坏；在合成氨工业中，高温高压的氢、氮、氨等气体对设备也会产生腐蚀，其中，高温氧化是最普遍、最重要的一类腐蚀。

一、高温气体腐蚀

金属在干燥气体和高温气体中最常见的腐蚀是氧化。高温氧化通常是工业中必须考虑的一个重要问题。在高温气体中的腐蚀产物以膜的形式覆盖在金属表面，此时金属的抗氧化性直接取决于膜的性能优劣。若腐蚀产物的体积小于金属的体积，膜不能覆盖金属的整个表面，此时其抗氧化的能力就低。若腐蚀产物体积过大，膜内会产生应力，应力易使膜开裂、

脱落。

1．金属高温氧化的可能性

金属氧化的化学反应为：
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如果在一定温度下，氧的分压[image: 19787502176327020000_0167_0467]
 与氧化物的分解压力[image: 19787502176327020000_0167_0468]
 相等，则反应达到平衡；如果氧的分压大于氧化物的分解压力[image: 19787502176327020000_0167_0469]
 ，金属朝生成氧化物的方向进行；如果氧的分压小于氧化物的分解压力[image: 19787502176327020000_0167_0470]
 ，反应就朝着相反的方向进行。

2．金属氧化的电化学原理






[image: 图5-15　金属表面高温氧化膜成长的电化学过程]



图5-15
 　金属表面高温氧化膜成长的电化学过程



金属氧化过程的开始虽然是由化学反应引起的，但金属在高温（或干燥）气体中腐蚀膜的成长过程则是一个电化学过程，如图5-15
 所示。阳极反应使金属离子化，它在膜一金属界面上发生，这可看做阳极，其反应为：[image: 19787502176327020000_0167_0472]
 ；阴极反应（氧的离子化）在膜一气体的界面上发生，此时可将其看作阴极，其反应为：[image: 19787502176327020000_0167_0473]
 。电子和离子（金属离子和氧离子）在膜的两极间流动，从图5-15
 和图3-2可明显看出其相似之处。

由图5-15
 可见，氧化膜本身是既能电子导电又能离子导电的半导体，作用如同电池中的外电路和电解质溶液，金属通过膜把电子传递给膜表面上的氧，使其还原为氧离子，而氧离子和金属离子在膜中又可以进行离子导电，即氧离子往阳极（金属与氧化物界面处）迁移，金属离子往阴极（氧化膜同气相界面处）迁移，二者在膜中某处相遇进行二次化合。氧化的速度决定于经过氧化膜的物质迁移速率。要使氧化膜生长，其本身也必须具有很好的离子和电子导电性。事实上，多数金属的氧化物是半导体，既有电子导电性，也有离子导电性。

高温气体腐蚀和水溶液中的腐蚀有一定区别：在水溶液中，金属与水相结合形成水合离子，一般水合能很大，氧变成OH-
 的反应也需要水或水合离子参加。然而，在高温气体腐蚀中，氧直接离子化。

3．金属上的表面膜

金属在干燥的气体中腐蚀，其腐蚀产物覆盖在金属表面之后，能在一定程度上降低金属的腐蚀速度。这层表面膜若要起到良好的保护作用，必须具有下列条件：

（1）膜必须是紧密的、完整的，能覆盖金属的全部表面。以金属在空气中被氧化为例，氧化膜是否完整，决定于这样的条件：氧化物膜的体积要大于金属表面的体积。由表5-16
 可见，当金属氧化物体积和金属体积的比值小于1时，由于膜不完整，金属将被强烈地氧化；而如果它们的体积比远大于1，则新生的膜就很脆，且易破裂，因而也没有保护性能，钨就属于这种情况，WO3
 膜较脆，容易遭受应力破坏，所以它的保护性能并不好。









表5-16
 　金属氧化物膜与金属的体积比
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一般认为，金属氧化物膜在1<V
 氧化膜
 /V
 金属
 <2.5～3时具有较好的保护性能，但必须注意的是：V
 氧化膜
 /V
 金属
 >1仅是该金属可能生成完整膜的必要条件，并不是决定膜保护性能的唯一条件。

（2）膜在介质中是稳定的。

（3）膜和主体金属结合力要强，且应具有一定的塑性和强度。

（4）膜具有与主体金属相近的热膨胀系数。

例如，在高温空气中，铝和铁都能生成完整的氧化膜，由于铝的氧化膜具备了上述条件，因而有良好的保护作用；而铁的氧化膜，由于与金属结合不牢固，所以不能起到良好的保护作用。

由于金属氧化后生成氧化膜，所以一般可以用膜的厚度来代表金属腐蚀的量。如果随着时间的延长膜的厚度不变，说明膜的保护能力很强，金属不再继续腐蚀。如果随时间的延长膜的厚度增长很快，说明膜的保护能力很差。

膜的生长与时间的关系主要可分为如下几种类型：

（1）直线定律。

若生成氧化物的体积比原金属小或氧化物易挥发，熔点低，则生成多孔或破裂的膜，缺乏保护性。膜的生长和时间成正比：
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式中　y——膜厚；


t
 ——时间；


k
 ——常数。

从式（5-1）可以看出，y和t呈线性关系，如图5-16
 （a）所示，钙在500℃时的氧化即属这种关系。






[image: 图5-16　不同成膜规律]



图5-16
 　不同成膜规律

（a）直线方程；（b）抛物线方程；（c）对数方程；（d）两段对数方程



（2）抛物线定律。

若生成的金属氧化物体积较原金属大，膜一般是连续、致密的，具有良好的保护性。此时，氧化速度受一层不断增厚的氧化层的扩散速度所控制，由于离子扩散量与膜厚成正比，膜的变化量（厚度或重量的增长）又和离子量成正比，因此，膜的生长速度和膜厚成反比。
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式中k'为常数。由y2
 对t
 作曲线得图5-16
 （b）的直线。这是一较普遍的规律。许多金属，如铁、镍、铬、铜等在高温氧化时都遵循这一抛物线定律。

（3）对数定律。

一般在湿度不高、较薄且是保护性的膜上可观测到呈对数规律的氧化现象。此时，在邻接的金属面的氧化膜上带有负电荷，像电解液中的双电层一样。控制膜生成与发展的因素是电子由金属转移到氧化物上的速度。膜厚y与时间t
 的关系如下式所示：
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用y对lg（t
 +常数）作曲线（当t
 远大于常数时，常数可略去），得一直线，如图5-16
 （c）所示。铁、铜、铝等许多金属在常温下或较高温度下的氧化遵循这一定律。

（4）有些金属，它们的氧化物在高温下分解压力大，因此在高温下不会氧化，如金、铂。抛物线关系是大多数金属在高温氧化时遵循的规律。金属氧化物是半导体，当氧化物的成分与分子式存在微小差别时，导电性增大，离子或电子更容易通过。可以分为两种情况：一是氧化膜中的金属离子较少（相当于P型），另一种是金属离子较多（相当于N型）。如：氧化亚铜所含的铜实际上比分子式Cu2
 O所表示的要少，相当于P型，所以在阳离子点阵上有一些空位（口），如图5-17
 所示。为了保持平衡，在膜中同时存在与空位相等数量的铜离子。这样，临近的铜离子就可能跳进这一空位，从而形成新的空位，如此运动，最外层的铜离子就可以跳到吸附在金属表面的氧离子层中，构成新的氧化物点阵。同样，电子的运动方向也是从内向外，吸附在氧化膜最外层的氧原子，将从临近的两个氧化亚铜离子中吸引两个电子，变成氧离子[image: 19787502176327020000_0169_0481]
 ，此时，两个亚铜离子暂时变成铜离子，铜离子立刻从底层临近的亚铜离子中吸引两个电子，再次变成亚铜离子。只要膜外有氧存在，铜离子和电子的流动就将继续进行，膜厚将不断增加，由于离子和电子的流动速度和膜厚成反比，所以成膜速度和膜厚成反比。

含金属离子较多的氧化物（N型），如氧化锌，其结构如图5-18
 所示。两个多余的锌离子占据了品格间隙的位置，同时就存在四个多余的电子以保持电荷的平衡。在这种结构中，多余的电子就传送电子电流，间隙中的锌离子移动就形成离子迁移。因此，成膜速度也和膜厚成反比。由此可见，防止高温氧化的最有效的办法是在基体金属中加入有效的合金成分，使膜中产生保护性较强的二元或三元化合物，阻碍离子的扩散，从而降低其氧化速度。

二、钢铁的高温氧化

钢铁在空气中加热时，在较低的温度（200～300℃）下表面已经出现可见的氧化膜，随着温度升高，氧化速度逐渐加快，但在570℃以下时，其总的氧化速度仍是比较低的。表5-17
 示出了在钢上不同温度时氧化腐蚀率的大小。






[image: 图5-17　氧化亚铜晶体内由离子构成的晶格结构]



图5-17
 　氧化亚铜晶体内由离子构成的晶格结构








[image: 图5-18　氧化锌和N型半导体的理想晶格结构]



图5-18
 　氧化锌和N型半导体的理想晶格结构









表5-17
 　钢在热空气中的氧化腐蚀率

[image: 表5-17　钢在热空气中的氧化腐蚀率]




由表5-17
 可见，当温度大于500℃时，腐蚀率急剧上升，钢表面的氧化和脱皮现象均较严重，实验证明，通常650℃是钢铁可以连续使用的上限。






[image: 图5-19　铁在570℃以上时氧化物的扩散条件与所成相的基本结构]



图5-19
 　铁在570℃以上时氧化物的扩散条件与所成相的基本结构



铁和钢在高温氧化中生长成的氧化膜的结构是十分复杂的。一般由三种氧化物组成，从内到外依序为：FeO、Fe3
 O4
 和Fe2
 O3
 ，其结构示于图5-19
 。由图可见，铁在570℃以上时氧化膜的增长机理为Fe2+
 和电子通过FeO膜向外扩散，Fe2+
 和Fe3+
 通过Fe3
 O4
 向外扩散，而02+
 则通过Fe2
 O3
 向内扩散。由于FeO是P型半导体，因而具有高浓度的Fe2+
 空位，致使Fe2+
 快速扩散和氧化物迅速生长；在Fe3
 O4
 中，P型半导体占优势，离子电导的80%是Fe2+
 扩散，20%是02
 -的扩散，Fe2
 O3
 却是具有阴离子空位的N型半导体。在Fe2
 O3
 /Fe3
 O4
 界面上，Fe2+
 ，Fe3+
 和O2-
 之间反应生成Fe2
 O3
 和Fe3
 O4
 ；同时，在Fe2
 O3
 /Fe3
 O4
 界面上，Fe3
 O4
 分解形成FeO，并产生阳离子空位。在这些氧化物中，FeO结构疏松，因而保护作用较弱，而Fe2
 O3
 和Fe3
 O4
 的结构致密，从而具有较好的保护性。

在570℃以下，钢在空气中仅生成Fe2
 O3
 和Fe3
 O4
 ，氧化速度较低，所以具有相对较好的保护作用。一旦温度超过570℃，氧化层中将出现大量有晶格缺陷的FeO，易于引起Fe2+
 的扩散，此时大大增加了其氧化速率。

总之，气相的组成，对钢铁的高温腐蚀有着强烈的影响，其中水蒸气和二氧化硫对钢的气体腐蚀影响较大；烟道气中若含有过量的空气，对钢铁的腐蚀也有较大的影响。一般来说，氧的含量越高，腐蚀速度越大。相反，一氧化碳含量越高，则腐蚀速度越小。

三、碳钢的脱碳

碳钢的脱碳，是指在腐蚀过程中，除了生成氧化皮层以外，与氧化皮层毗连的未氧化的钢层发生渗碳体减少的现象。在气体腐蚀过程中，钢中通常总是伴随“脱碳”现象，这是因为钢表面的渗碳体Fe3
 C与介质中的氧、氢、二氧化碳、水等作用，将发生如下反应：
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由式可见，脱碳的结果是生成气体，致使金属表面膜的完整性受到破坏，从而降低了膜的保护作用，加快了腐蚀的进程。同时，由于碳钢表面渗碳体的减少，将使表面层向铁素体组织转化，又导致表面层的硬度和强度的降低，这种作用对必须具有高硬度和高强度的零件来说是极为不利的。实践证明，增加气体介质中的一氧化碳和甲烷含量，将使脱碳作用减小。在钢中添加铝或钨，可使脱碳作用的倾向减小，这可能是由于铝或钨的加入使碳的扩散速度降低的缘故。

四、铸铁的“肿胀”

铸铁的“肿胀”实际上是一种晶间气体腐蚀的现象。这是因为腐蚀气体沿着晶界、石墨夹杂物和细微裂缝渗入到铸铁内部并发生了氧化作用的结果。由于所生成的氧化物体积较大，因此不仅导致铸件材料机械强度降低较大，而且零件的尺寸也显著增大。

实践证明，在周期性的高温氧化中，若加热温度超过铸铁的相变温度，就会加速“肿胀”现象的发展。为避免“肿胀”现象的发生，可在生铁中加入5%～10%的硅，但如果硅的添加量低于5%时，其结果将导致“肿胀”现象更加严重。

五、钢在高温高压下的氢腐蚀

在石油化工和炼油工业中，常常发生高温高压下氢的腐蚀。如前所述，钢材发生氢腐蚀有两个阶段：氢脆阶段和氢侵蚀阶段。下面以炼油工业的设备为例分别加以介绍。

1．硫化氢的高温化学腐蚀

（1）高温硫的腐蚀。
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图5-20
 　H2S温度、含量与碳钢腐蚀率的关系



在石油炼制过程中，各种石油产品的分离系统中常出现高温硫的腐蚀。它是H2
 S、活性硫和低级硫醇在200℃以上时对金属产生的化学腐蚀作用。H2
 S在髙温下对钢铁的化学腐蚀反应为：
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反应的速度受温度和H2
 S浓度的影响，开始时腐蚀率随温度升高而增加，在360～390℃最大，到450℃左右就变得不明显了。图5-20
 示出H2
 S的温度、浓度和碳钢的腐蚀率之间的关系。图中0、20、30、40、50、60、70代表等腐蚀速度线之间的倍数关系，如60指该线上的腐蚀速率为60×0.025mm/a。由图可见，当H2
 S浓度较低时，腐蚀率随浓度的升高而升高，此时浓度是主要影响因素；当H2
 S浓度较高时，腐蚀率随H2
 S的变化较小，而受温度的影响则较大。在实际的化工装置中，碳钢的腐蚀率可达2mm/a左右或更高。经证明，对含有机硫化物和无机硫化物的流体，其腐蚀速度较单纯按H2
 S的含量或各种无机硫化物（总硫量）所推算的腐蚀率要高得多，其原因在于低级硫醇的影响，反应式为：
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因此，随着温度的升高，所选用材料的等级也应相应提高。表5-18
 为各种金属材料在H2
 S、硫蒸气及SO2
 气体中的耐蚀性比较表。







表5-18
 　各种金属和合金对含硫气体的耐蚀性（材料按耐蚀性由大到小排列）
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（2）高温H2
 S-H2
 腐蚀。

高温H2
 S-H2
 腐蚀是高温下H2
 S和H2
 联合作用的结果，它对金属的腐蚀作用比单一的因素强烈，如表5-19
 所示。其腐蚀形式可能是全面腐蚀（生成鳞片状硫化物）、氢脆或氢腐蚀等。如在炼油设备的催化重整装置中发生如下三个反应：
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表5-19
 　单一的H2
 S气体和H2
 S-H2
 混合气体腐蚀性的比较

[image: 表5-19　单一的H2S气体和H2S-H2混合气体腐蚀性的比较]




上述反应都生成初生态氢，氢以侵入型的原子状态渗入生成的硫化铁膜中，使金属表面膜的孔隙增大，膜变得疏松多孔，失去保护作用。膜反复生成、剥离，使金属的腐蚀比单纯硫化氢环境更为严重。

由于初生态氢很快向钢中扩散，固溶于钢的晶格中或以分子态聚集于缺陷处，使钢在常温下的延伸率和断面收缩率等塑性指标显著下降，出现氢脆破坏。同时，在高温下，氢与钢组织中的碳化物起反应，生成甲烷气体，引起晶间裂纹和脱碳，使钢的强度和韧性下降，发生氢腐蚀破坏。影响高温硫化氢和氢气腐蚀的主要因素有：

①H2
 S浓度。H2
 S的浓度对腐蚀速度具有一定的影响。以铬钢为例：在370℃、3.4MPa下的H2
 /H2
 S中，当H2
 S的含量达到1%之前时，腐蚀速度随H2
 S的含量增加而急剧增长，当达到某一浓度时，其变化随H2
 S含量的继续增加而减小或保持相对不变。在260℃以上，当H2
 S的浓度低时，腐蚀速度的大小取决于系统的总压力和温度，当H2
 S浓度高达（分压）0.04MPa时，腐蚀的快慢仅受温度的影响。

②温度。在一定的温度范围内（195～482℃），温度是决定腐蚀率的最重要的参数。研究表明，温度每增加56℃，腐蚀率约增加2倍。影响暴露于H2
 S-H2
 环境中材料的腐蚀率的最主要因素是温度和H2
 S的浓度。对炼油装置中的催化重整和脱硫装置等高温H2
 S-H2
 环境下工作的设备来说，以此两变量为函数的腐蚀曲线可作为设计的准则。

③硫化氢－环烷酸腐蚀。通常环烷酸与高温硫化氢腐蚀同时存在。在高温下两者都能与钢铁表面直接发生反应生成硫化铁（H2
 S的产物）膜，可减轻腐蚀。但环烷酸与表面的硫化铁将发生反应，生成（RCOO）2Fe
 和H2
 S：
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式中R代表环烷基。

由于（RCOO）2
 Fe溶于油，从而破坏了钢铁表面所生成的保护膜，因而其表面不断受到流速较高的环烷酸和硫化氢的冲蚀，腐蚀速度保持较高的水平。为了减轻这种情况，可采用向原油中注碱的工艺，中和原油中的环烷酸；此外，还可用耐腐蚀的高强度合金钢，加奥氏体不锈钢或复合钢材等。

2．硫化氢的电化学腐蚀

（1）H2
 S-H2
 O腐蚀。

在接近常温的设备中，若存在水分，常出现H2
 S-H2
 O的电化学腐蚀，导致SSCC发生。如Crl8Ni8不锈钢的冷加工、Crl3AI焊缝热影响区和Cr-Mo钢制的冷换设备浮头螺栓及气体压缩机的高强度部件和液化石油气球罐发生的SSCC。

（2）H2
 S-HC1-H2
 0腐蚀。

①腐蚀原因。

原油在加热过程中生成的H2
 S和盐类水解生成的HC1，随原油中的轻组分和水分一同挥发、冷凝，当形成的pH值为2～3时，将引起设备的强烈腐蚀，其作用属于电化学腐蚀的范畴。

其中H2
 S与HC1产生电离，反应式为：
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阳极反应
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阴极反应
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二次反应
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由此可见，H2
 S的存在使Fe2+
 的浓度降低，促使阳极发生反应，加速金属的溶解，同时H2
 S的存在促进氢向钢中的渗透，也加速了氢引起的各种腐蚀破坏。

②常用防护方法。

炼油工业中常用的防护方法是“一脱四注”工艺防护法。所谓“一脱”是指原油脱盐；“四注”是指：注入Na2
 CO3
 或NaOH溶液、注氨、注缓蚀剂和注水。若该方法应用得好，可大大延长碳钢的寿命。

（3）H2
 S-HCN-H2
 O腐蚀。

原油中的氮化物在加工过程中也会发生裂解，其中约有1%～2%转化为HCN，与H2
 S在较低温工艺段形成H2
 S-HCN-H2
 O腐蚀。腐蚀的形式主要有：氢鼓泡、氢致阶梯裂纹、SSCC及全面腐蚀。

（4）解吸气冷凝器壳体的腐蚀。

炼油厂的解吸气冷凝器的腐蚀主要为氢鼓泡。究其原因，主要是因为钢材不纯，内含大量夹杂物引起的。此外，在焊接中未采取预热及后热措施、设备加工后未进行消除应力的退火处理、设备焊缝处留下的加工痕迹未清理干净等，人为地制造了预裂纹，氢向这些部位聚集，从而诱发在H2
 S下的低应力脆性破坏。

（5）炼油装置中存在的其他腐蚀。

①H2
 S-CO2
 -H2
 O腐蚀：这种腐蚀常存在于液态烃和干气脱硫装置中，可能引起SSCC破坏。

②低温NH3
 -H2
 S-H2
 0腐蚀：这种腐蚀常出现在重油加氢脱硫反应器出口、污水汽提塔塔顶和加氢裂化装置中，造成严重腐蚀。

③H2
 Sx
 O6
 （连多硫酸）腐蚀：高温环境中生成的硫化铁在停车打开设备时。与潮湿空气接触，生成硫酸而引起SSCC破裂，其原理是：
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首先，亚硫酸引起晶间腐蚀，然后在应力集中和连多硫酸（H2
 Sx
 O6
 ）。的共同作用下出现裂纹。晶间应力腐蚀多起源于焊接的热影响区，对这种腐蚀，可从工艺和材料的选用上采取措施加以防护。

3．其他气体因素引起的氢腐蚀

（1）氮、氢共存的影响。

合成氮工厂中，高温（480-520℃）高压（32MPa）下的氢、氮、氨混合气具有强烈的腐蚀作用，使设备材料受到损坏。产生腐蚀的原因，不仅是氢的作用，还是氢、氮、氨对钢材综合作用的结果。

干燥的氯分子对多数钢材和合金是没有什么影响的，但是400〜600℃时，在铁的催化作用下，氮分子分解出活性氮原子。它们进入到钢材的晶格内，可能在那里扩散形成裂纹或与合金元素相结合，生成氮化物，使钢材发脆（钢的氮化）。氮化也能促进钢材的氢腐蚀。

一般Cr含量越高，钢抗氢腐蚀性能越好，但当Cr的含量大于2%，就易于发生氮化。低碳纯铁和铬一镍系奥氏体不锈钢有很好的抗氢腐蚀和抗氮化的性能。

（2）氢、一氧化碳共存的影响。

在合成甲醇工业中，氢与一氧化碳是同时存在的。一氧化碳的作用可分为两方面：当钢暴露于一氧化碳中时将遭到“羧基腐蚀”，其腐蚀的温度范围比氢腐蚀的温度低，约在200～250℃时最易发生；但在引起氢腐蚀那样高的温度下，由于一氧化碳的作用产生渗碳现象，因而有利于抑制氢腐蚀的作用。

（3）氢、水蒸气共存时的影响。

钢中有氢与水蒸气共存时，易于产生脱碳和龟裂。氢气中水蒸气越多，造成机械强度下降的可能性就越会增大，产生氢腐蚀的可能性也就越大。

第三节　其他环境因素引起的腐蚀

一、金属在酸中的腐蚀

在石油化工生产中，酸是普遍使用的介质，它对金属的腐蚀是严重的，而且腐蚀规律也较复杂。

酸类对金属的腐蚀，与酸是属于氧化性还是非氧化性有关。非氧化性酸的腐蚀特点是：阴极过程纯粹为氢去极化过程；氧化性酸腐蚀的阴极过程则主要为氧化剂的还原过程。但是，酸的氧化性和非氧化性不是一成不变的。例如，在硝酸浓度不高时，对许多金属的腐蚀可归类于非氧化性酸的作用，属于氢去极化腐蚀，而硝酸根还原成亚硝酸根则主要表现为氧化性酸腐蚀的特征；稀硫酸是非氧化性酸，而浓硫酸则表现出氧化性酸的特点。只有在给定条件下（如酸的浓度、温度、金属在酸中的电极电位等），才能判断该种酸腐蚀的特征主要是属于氧化性的还是非氧化性的。

1．金属在盐酸中的腐蚀

盐酸是一种典型的非氧化性酸，金属在盐酸中腐蚀的阳极过程是金属的溶解。反应式为：
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阴极过程是氢离子的还原，反应式为：
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很多金属在盐酸中腐蚀时都放出氢气，称为氢去极化腐蚀。

金属在盐酸中腐蚀速度随盐酸浓度的增加而上升，影响腐蚀的因素主要有以下几个方面。

（1）金属材质的影响。

金属中所含杂质的氢过电位越小，则钢铁在盐酸中的腐蚀就越严重。而这种性质的杂质越多，阴极面积就越大，因而氢过电位就越小，氢去极化腐蚀就更严重。铁在盐酸中的腐蚀随含碳量的增加而加剧就是这个原因。

（2）表面状态的影响。

在同一表面积下，由于粗糙表面的实际面积较光滑表面大，因此电流密度较小，氢的过电位就小，因而氢去极化腐蚀趋于严重。

（3）介质的影响。

介质的影响包括浓度、PH值、某些物质的吸附性等。钢铁在盐酸中的腐蚀速度随其浓度的增加而增大，这主要是因为氢离子浓度增加，氢的平衡电位往正的方向移动，在过电位不变的情况下，因为腐蚀的动力增大，所以腐蚀就加剧。溶液的PH值增加，氢的平衡电位向负方向移动，所以较难发生氢去极化腐蚀。能吸附在金属表面上的某些物质，可能使腐蚀电池阴极的氢过电位增大，从而减轻了腐蚀，如胺类、醛类等有机物质在酸性溶液中之所以能起缓蚀作用，其原因就在于此。

（4）温度的影响。

随着温度的升高，氢的过电位将减小。通常温度每升高1℃，氢的过电位约减小2mV，所以温度的升高，将促使氢的去极化腐蚀发生。

2．碳钢在硝酸中的腐蚀

碳钢在硝酸中的腐蚀速度与硝酸浓度的关系如图5-21
 所示。当硝酸浓度小于30%时，碳钢的腐蚀速度随硝酸浓度的增加而增大，腐蚀过程和盐酸相同，属于氢去极化腐蚀，这时碳钢的腐蚀电位较负；当硝酸浓度大于30%时，腐蚀速度将下降；当硝酸浓度达到50%时，腐蚀速度最小，这与碳钢在硝酸中的钝化作用有关。此时，碳钢的腐蚀电位发生强烈的阳极极化，比氢的平衡电位更正，所以不会发生氢去极化腐蚀，此时的阴极过程是硝酸根的氧化还原过程：
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图5-21
 　低碳钢在25℃时腐蚀速度与硝酸浓度的关系



当硝酸浓度超过85%以后，处在钝化状态的碳钢发生过钝化，腐蚀速度有所增加，这是由于在过正的电位下，碳钢表面将形成易溶的高价氧化物，此时出现了晶间腐蚀的现象。这就是不能用一般钢铁材料来制造储藏高浓度硝酸容器的原因。

一般来说，不锈钢是耐硝酸腐蚀的常用材料，但在非氧化性介质中（如稀硫酸、盐酸中）并不耐蚀，而在氧化性太强的介质中（如在浓硝酸中）又会发生过钝化。除此以外，不锈钢在某些条件下还会产生晶间腐蚀、点腐蚀、应力腐蚀破裂等局部腐蚀。

3．钢铁在疏酸中的腐蚀
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图5-22
 　钢铁的腐蚀速度与硫酸浓度的关系



在硫酸中钢铁的腐蚀速度与浓度的关系如图5-22
 所示。由图可见：当硫酸浓度低于50%时，钢铁的腐蚀速度随硫酸浓度的增加而增大，稀硫酸是非氧化性酸，对钢铁的腐蚀如同在盐酸中一样，产生强烈的氢去极化腐蚀。

当硫酸的浓度超过50%，由于钢铁表面的钝化，腐蚀速度迅速下降，达到70%～100%时，腐蚀速度就更低，所以常用碳钢来制造盛装浓硫酸的设备。然而，当硫酸浓度超过100%以后，由于出现过多的SO3
 （含量约为18%～20%时），腐蚀速度将重新增大，出现第二个峰值。若SO3
 的含量继续增大，腐蚀速度又再度下降。有人认为其原因在于：第一次钝化（浓度为50%）时可能由于浓硫酸的氧化作用而在钢铁表而生成了一层致密的氧化膜，该膜在浓度超过100%的发烟硫酸中遭到破坏，造成腐蚀速度的重新增大。而第二次腐蚀速度的下降，则可能是由于硫酸盐或硫化物保护膜形成的缘故。

铸铁和钢铁类似，在85%～100%的硫酸中非常稳定，工业上常用来制作输送硫酸的泵等设备，但在浓度高于125%发烟硫酸中，由于它可能引起铸铁中硅和石墨的氧化而产生晶间腐蚀，所以在这种浓度下不宜使用铸铁。

4．金属在其他酸中的腐蚀

与盐酸相比，金属在磷酸中的腐蚀性更像硫酸，通气条件的好坏、酸中杂质的多少、温度的高低、酸的流动速度大小与是否存在其他氧化剂等都影响磷酸的腐蚀性。一般钢铁不耐磷酸的腐蚀。在工业生产中，可采用阴极保护来有效地减缓磷酸的腐蚀。当温度较低（<30℃）时，添加适量的砷，可以防止腐蚀。

研究表明，碳钢在磷酸中也能钝化，但在浓度低于100%的磷酸中，钝化膜不稳定，维钝电流密度也很大，所以碳钢只有在过磷酸中进行阳极保护才有效。

氢氟酸类似盐酸，但酸性相对较弱，且氟化物盐的溶解度较氯化物盐的溶解度小。对大多数金属来说，与氢氟酸的反应是迅速的。当氢氟酸暴露于空气或有另外的氧化剂存在时，增加了氢氟酸的腐蚀性，湿度的增加也会增大其腐蚀性。

碳钢在低浓度的氢氟酸中迅速腐蚀。中、低碳钢对60%的冷氢氟酸是耐蚀的，但在温度稍高，浓度低于80%以下时则不耐腐蚀。当浓度超过80%时，碳钢亦能耐中等温度下的氢氟酸腐蚀。在高温的氢氟酸中，钢有良好的耐蚀性。这是由于钢铁的氟化盐形成了保护膜，而膜在高浓度的氢氟酸中又不易溶解的缘故，这是很特殊的现象，因为浓的无水氢氟酸对于许多氟化物盐是一个极好的溶剂。

溶解于水中的二氧化碳，对于铁的腐蚀并无特殊影响。但是，一旦与水结合形成碳酸，则增加了氢去极化腐蚀的可能性，可以加速铁的腐蚀。

有关钢铁在氧化性介质和非氧化性介质中的某些腐蚀规律如表5-20
 所示。







表5-20
 　钢铁在氧化性介质和非氧化性介质中的某些腐蚀规律
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二、金属在喊中的腐蚀

大多数金属在盐类（非酸性盐）及碱类溶液中的腐蚀，属于另一类腐蚀——氧去极化腐蚀。在常温下，钢铁在碱中是较为稳定的，因此在碱的生产中，通常用的材料是碳钢和铸铁。PH值为4～9时，腐蚀速度几乎与pH值无关；pH值为9～14时，钢铁的腐蚀速度较低，这主要是因为腐蚀产物（氢氧化铁膜）在碱中的溶解度很低，并能较牢固地覆盖在金属表面上，阻滞金属的腐蚀。

当碱的浓度增高到超过pH=14时，由于氢氧化铁膜可能转变为可溶性的铁酸钠（Na2
 FeO2
 ），从而引起腐蚀率的增加。如果碱液的温度再升高，这一过程显著加速，腐蚀将更为强烈。

当氢氧化钠的浓度高于30%时，膜的保护性能随着浓度的升高而降低，当温度升高超过80℃时，普通钢铁就会发生严重的腐蚀。

同样，碳钢在氨水中也有类似的情况。碳钢在稀氨水中腐蚀很轻，但在热而浓的氨水中，腐蚀速度会增大。

当碳钢承受较大的应力时，它在碱液中还会产生应力腐蚀破裂，这种应力腐蚀破裂称为“碱脆”。

由此可见，储存和运输农用氨的碳钢压力容器，可能发生应力腐蚀破裂。因此对于这种容器，在制造后应设法消除应力，以最大限度地减少发生应力腐蚀破裂的可能性。

三、金属在盐中的腐蚀

盐有多种形式，它们对金属的作用不尽相同。当溶解于水中时，按照其水溶液可将盐分成如下类型：中性和中性氧化性溶液、酸和酸性氧化性溶液及碱和碱性氧化性溶液。表5-21
 列出了部分无机盐的分类。







表5-21
 　某些无机盐的分类
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1．中性盐

钢铁在中性盐中的腐蚀速度随浓度的增加而增大，当浓度达到某一数值（如NaCl为3%）时，腐蚀速度最大（相当于海水的浓度），然后又随浓度增加腐蚀速度下降。这是因为钢铁在这些盐中的腐蚀属于氧去极化腐蚀，氧的溶解度随盐浓度的增加下降。因此，随着盐浓度的增加，一方面溶液的导电性增加，使腐蚀速度增大；另一方面由于氧的溶解度减小，而使腐蚀速度降低。此时，由于后一倾向占主导地位，所以在高的盐浓度下，腐蚀速度是较低的。

2．酸性盐

由于这类盐在水解后能生成酸，所以对铁的腐蚀既有氧的去极化作用，又有氢的去极化作用，其腐蚀速度与同一pH值的酸差不多。对铵盐（例如NH4
 C1），当浓度大于一定值（约0.lmol/L）时，对铁的腐蚀大于相同pH值的酸，这是因为铵离子能和铁离子生成络合物的缘故。硝酸铵在高浓度时的腐蚀性又大于氯化铵和硫酸铵，因为此时硝酸根离子也参加了阴极去极化作用。

3．碱性盐

碱性盐水解后生成碱。当它的PH值大于10时，和稀碱液一样，腐蚀较小。这些盐中，磷酸钠、硅酸钠都能生成铁的盐膜，具有很好的保护性能。

4．氧化性盐

氧化性盐可分成两类：一类是很强的去极化剂，所以对金属的腐蚀很严重，如三氯化铁、二氯化铜、氯化汞、次氯酸钠等；另一类能使钢铁钝化，如铬酸钾、亚硝酸钠、高锰酸钾，只要用量适当，可以阻滞金属的腐蚀，通常是很好的缓蚀剂。

值得注意的是，与三价铁盐相比，氧化性盐是更强的氧化剂，但是三价铁盐却能引起更迅速的腐蚀。类似的情况，还有硝酸盐比亚硝酸盐具有更高的氧化态，但亚硝酸盐对金属的腐蚀更强一些。

四、金属在卤素中的腐蚀

卤素由于具有高的电子亲合力，是活性较高的元素族。尽管它们有很高的活泼性，但对于无水的液体或气体卤素，在一般的温度下，对多数金属是不腐蚀的。水分的存在，通常导致卤素的腐蚀性增大，其腐蚀性随卤素原子序数的减小而递增，此外，它们的腐蚀性还取决于温度和浓度（在水溶液中）。无机和有机的卤素化合物，在无水的条件下，基本上没有腐蚀性，而它们的水溶液却具有腐蚀性。

卤素与金属生成的腐蚀产物，通常是金属卤化物，它可以在金属表面形成膜且提供一定的保护，其保护程度依赖于盐的物理性质。

五、金属在有机介质中的腐蚀

大多数有机化合物的腐蚀性不强。如碳氢化合物溶剂、酒精、石蜡、酮、醚等都是典型的有机类化合物，在大多数条件下，它们对金属没有腐蚀作用。如果材料发生腐蚀，通常是这些有机化合物与无机的污染物共同作用所造成的。

少量的有机化合物具有腐蚀性，它们是有机酸、酸酐和醚、卤代化合物、含硫化合物等。一般来说，影响其腐蚀速率的主要因素是浓度、湿度、氧化剂的存在与否以及流动速度等。在这些因素中，最主要的应是温度的影响。

思考题与习题五


1．什么是大气腐蚀？试比较农村大气、工业区大气和海洋大气腐蚀的特点。



2．什么是相对湿度？当相对湿度低于100%时，为什么金属表面上能够形成水膜？



3．按水膜厚度的不同，金属材料的大气腐蚀分为哪几种类型？试作出金属表面水膜厚度与金属腐蚀速率的关系曲线，并对曲线的各个区域给予解释。



4．试阐述大气中的SO2
 加速钢腐蚀的原理。



5．海水中氧含量如何影响金属的腐蚀？



6．温度和含盐量对金属腐蚀速率有怎样的影响规律？请说出原因。



7．试比较大气、海水和土壤腐蚀中的阴极过程的异同。



8．试以碳钢的海水腐蚀为例，给出钢板厚度相对损失（δ）与五个海水腐蚀区的关系曲线，并说明腐蚀速率最大的是哪个区域，其原因何在？



9．土壤有何特点？土壤中微生物对腐蚀有何影响？



10．为什么说土壤的电阻率是评估土壤腐蚀的重要依据而不是唯一依据？



11．试分别给出大气腐蚀、海水腐蚀和土壤腐蚀的控制措施，并加以比较。



12．土壤中杂散电流为什么会引起土壤中金属的腐蚀？如何进行控制？



13．微生物腐蚀是否就是微生物对金属材料的直接腐蚀？试比较好氧菌和厌氧菌造成金属材料腐蚀机理的异同性？并总结出控制微生物腐蚀的主要技术措施。



14．如何判断金属在室温大气环境中自发氧化的倾向？



15．金属氧化膜完整性的条件是什么？金属氧化膜具有良好保护性需要满足哪些基本要求？



16．如何判断高温下氧化膜的稳定性？



17．金属氧化物按照金属与氧的组成关系和导电特性可以分为哪些类型？



18．常见的金属氧化物的晶体结构有哪几种形式？



19．金属氧化物的组成和晶体结构与金属的抗氧化性有何关系？



20．常用金属中哪些金属氧化物具有良好的抗氧化性？为什么？



21．以二元合金为例，分析合金高温氧化的各种不同类型，说明它们的形成条件。



22．提高合金抗氧化性能的途径有哪些？试说明各自的原理相应用的条件。



23．比较铁、耐热钢、镍基高温合金的抗氧化特性，举出几种抗氧化性能优良的耐热钢和高温合金，并解释原因。



24．什么叫“碱脆”？产生碱脆的原因是什么？



25．什么叫钒蚀？产生钒蚀的原因是什么？






第六章　非金属材料腐蚀


非金属材料具有良好的耐蚀性、绝缘性和某些特殊性能，其原料来源丰富，价格较低廉，因而随着工业和科技的发展，非金属材料在各个领域中的应用占有越来越重要的地位。采用非金属材料不仅可以节约大量的不锈钢和有色金属，而且其某些性能也是金属材料不可替代的。当然，相对金属材料而言，一般非金属材料的物理机械性能较差，施工技术也不甚成熟，对非金属材料腐蚀机理的研究，尚处于发展阶段，因此在设计与使用非金属材料时，必须充分了解与分析材料的综合性能，扬长避短，尽可能提高设备的可靠性和耐用性。

本章主要对常用的有机和无机材料在各种腐蚀环境中的基本性能、腐蚀规律和耐蚀能力等进行简要的分析与研究，并同时介绍它们在生产中应用的一些基本知识。



第一节　非金属材料腐蚀的分类

非金属材料与周围环境（如介质、应力、光和热等）作用使其性能发生改变，恶化变质，从而丧失所具有的使用性能的现象，称为非金属材料的腐蚀。与金属材料不同的是非金属的破坏往往是物理或纯化学所致。

非金属材料的种类很多，工业中常用的非金属材料按其性质可分为有机材料和无机材料两大类；按使用方法又可分为结构材料、衬里材料、胶凝材料、涂料及浸渍材料等。但是，这些分类方法都不是绝对的，因为常用工业材料往往都是由有机、无机材料或金属材料混合制成的或组合而成的。

常用的高分子材料主要有：塑料（缩聚材料、加聚塑料）、橡胶（天然橡胶、合成橡胶）、胶结材料（天然胶结剂、热骨性胶结剂、热塑性胶结剂、橡胶类胶结剂）、涂料（树脂类涂料、橡胶类涂料）及一些复合材料（纤维增强树脂基复合材料等）；常用的无机材料则有天然耐酸材料（如花岗岩、石棉等）、烧结材料（陶瓷、耐火材料、石墨）、硅酸盐材料（耐酸水泥、玻璃、搪瓷等）。其中陶瓷、玻璃、石墨常单独用来制作各种化工设备或机器零部件，其他材料多用作防腐蚀覆盖层。

第二节　非金属材料腐蚀的一般特征

尽管非金属材料具有诸多金属材料所不具备的优点，但是和金属材料一样，非金属材料也存在着因环境因素而引起的腐蚀问题，不过，二者的腐蚀机理截然不同。

一、高分子材料腐蚀破坏的基本过程

高分子聚合物指那些由众多原子或原子团主要以共价键结合，且相对分子质量在一万以上的化合物。高分子材料是以高聚物为主，加入多种添加剂形成的材料。小分子化合物没有机械强度，而巨大的相对分子质量导致高分子间的相互作用非常大，因此高分子具有较高的机械强度。高分子材料按其用途和性质可分为塑料、合成橡胶、合成纤维、胶粘剂等。高分子材料的腐蚀通常称为化学老化，指高分子材料由于环境因素的物理作用、化学作用或生物作用，导致其物理化学性能和机械性能逐渐退化，以至最终丧失其使用功能的现象，如图6-1
 所示。其腐蚀与金属有本质上的差别：金属是导体，腐蚀多以金属离子溶解进入电解质溶液的形式发生，因此大多可用电化学原理加以分析；而高分子材料一般是电的不良导体或根本就不导电，也不以离子的形式溶解，因此其腐蚀规律难以用电化学原理加以解释。此外，一般金属的腐蚀多从界面上开始发生，进一步向深层发展，而高分子材料腐蚀的发生一般分为两部分：一是腐蚀介质由外部向材料内部渗透扩散；此外还存在高分子材料的某些组分（如增塑剂和稳定剂等）从材料的内部向外扩散与迁移，最后溶解于介质中。这种向内和向外的扩散是高分子材料腐蚀过程中的一个重要环节，所以在研究高分子材料的腐蚀时，首先应研究介质的渗入，然后研究渗入后介质与材料间的相互作用，以及材料组分溶出后的问题。
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图6-1
 　高分子聚合物与环境介质的作用示意图



二、高分子材料腐蚀破坏的主要形式

高分子材料腐蚀破坏的形式主要有以下几种。

1．溶胀和溶解

高分子以次价键（范德华力）聚集，由于相对分子质量很大，总的次价键力超过共价键力，因此，高分子只有固态没有液态。所谓高分子溶胀是指溶剂分子渗入材料的内部，破坏了大分子之间的次价键，与大分子发生溶剂化作用，材料的体积和重量都增大。对于体型高聚物，由于溶胀、软化，将使材料的强度显著降低；对线型高聚物，还会由于溶胀发生溶解。当高分子材料在与环境介质作用时，除了介质向高分子材料内部渗透扩散外，高分子材料中的某些成分，如增塑剂、稳定剂等添加剂，也会从固体内部向外扩散、迁移，溶人环境介质中，这也会使高分子材料变质。高分子材料的不同结构（结晶度、交联密度、取向程度、缺陷大小分布等）、介质的浓度、分子的大小、温度、流动情况以及应力大小和作用周期等都会影响高分子材料的溶解腐蚀过程。

2．化学裂解

渗入高分子材料内部的活性介质与大分子发生化学反应（如氧化、水解等），可能使大分子链的主价键发生断裂，引起高聚物的分解，这种现象称为高分子材料的化学裂解。它包括两类：一类是酸、碱、盐类的水溶液腐蚀，另一类是气体氧化。这是一种不可逆的化学反应所导致的腐蚀。这一现象最易在温度高于200℃时发生。

化学介质对高聚物的扩散机制和扩散规律与水的扩散相类似。化学介质向高聚物渗透，除使高聚物溶胀外，还与高聚物发生化学反应，包括生成盐类、水解、皂化、氧化、硝化和磺化等，引起高聚物的主价键破坏、裂解等。这些化学反应构成了高聚物的腐蚀，并造成其性能下降。

3．应力腐蚀

当高分子材料处于某种环境介质中时，往往会在比空气中的断裂应力或屈服应力低得多的应力下发生开裂，这种现象称为高分子材料的环境应力开裂。这种应力包括外加应力和材料内的残余应力。所说的介质，广义上包括液体、蒸气、固体介质，这里指更具实际意义的液体环境介质。

在应力与某些活性介质的共同作用下，腐蚀介质容易渗入材料内部，随应力的增大，材料耐蚀性急剧下降，往往会在比空气中的断裂应力或屈服应力低得多的应力下发生开裂。不少高分子材料因此可能出现银纹，进而发展成裂纹，直至发生脆性断裂，这种应力包括外加应力和材料内的残余应力。应力腐蚀可分为银纹、裂纹和应力开裂。

（1）银纹。

所谓银纹，是指在应力作用下，材料表面出现众多发亮的条纹，它是由高聚物细丝和贯穿其中的空洞组成，其形成主要是由于高分子材料表层发生塑性变形和大分子的髙度取向。

（2）银纹与裂纹的区别。
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图6-2
 　银纹和裂缝的示意图



银纹与裂纹的区别在于：银纹是由具有纤维状结构的空穴并由具有一定质量的物质所组成；而裂纹则是在更大应力的作用下，部分大分子与另一部分大分子完全割断了联系，即完全由空隙组成，如图6-2
 所示。

（3）应力开裂。

应力开裂是高分子材料，如塑料，在介质和应力的共同的作用下，在低于材料正常断裂应力下所发生的开裂。

4．渗透与扩散

在高分子材料的腐蚀过程中，介质的渗透与扩散起着重要作用，一般来说，当腐蚀介质的小分子与高分子材料的大分子作用时，由于大分子与腐蚀产物进行热运动较困难，不易向周围环境扩散，而腐蚀介质小分子则较容易通过渗透扩散作用进入高分子材料内部进行反应。因此，在使用高分子材料作设备衬里时，如果材料有较大的孔隙率，即使不发生溶胀、裂解等作用，一旦介质渗过衬里层也会造成基体材料的强烈腐蚀。

三、常用无机非金属材料的腐蚀类型及特征

无机非金属材料是指除金属材料和高分子材料以外的固体材料，无机非金属材料很多，常见的有陶瓷、搪玻璃、玻璃钢、碳––石墨（如碳纤维及其复合材料、膨胀石墨）材料等。各种材料的性能根据工作环境的不同而有所不同，这些材料一般都具有较良好的耐腐蚀性。

无机非金属材料除石墨以外，均不具有导电性，故在与电解质溶液接触时不像金属那样形成原电池，其腐蚀往往是由于化学作用或物理作用所引起的。

无机材料的腐蚀类型受多种因素影响，有溶解、胀裂、渗透后腐蚀基体金属等。由于无机非金属材料的腐蚀与环境的物理作用紧密相连，且条件不同，其表现形式也有区别。这里仅重点介绍陶瓷中应用较广泛的硅酸盐材料和混凝土材料。

1．硅酸盐材料

陶瓷可由金属和非金属材料组成，很多金属的氧化物都可归类于陶瓷的范畴。其中以SiO2
 为主体的陶瓷称为硅酸盐材料，随着新型陶瓷的发展，目前广义的陶瓷还包括各种金属的碳化物、氮化物、硼化物等。

陶瓷材料有良好的耐腐蚀性能，它在腐蚀性介质中的腐蚀属于化学作用或者伴随着物理机械作用引起的破坏，其耐蚀能力与材料的化学成分、组成、孔隙、结构类型（无定形或结晶形）、高温下材料性质的变异及腐蚀介质的性能有关。

常用化工陶瓷（包括玻璃、搪瓷）的化学组成主要是各类硅酸盐。其中含有大量SiO2
 （以游离态或者结合态的形式存在）和Al2
 O3
 的属于耐酸材料。一般来说，材料中SiO2
 的含量越高耐酸性越强，一般天然及人造硅酸盐耐酸材料的SiO2
 含量（质量分数）不低于55%。但也有例外，例如铸石中只含质量分数为55%左右的SiO2
 ，而它的耐蚀性却很好，红砖中SiO2
 的含量很高，质量分数达60%～80%，却没有耐酸性。这是因为硅酸盐材料中的另一主要成分A12
 O3
 在游离态或与SiO2
 结合的某些化合物状态（如高岭石A12
 O3
 •2SiO2
 ·2H2
 O）时，容易被无机酸和碱溶液溶解。但经高温煅烧后处于结晶态A12
 O3
 能够抵抗较高温度下的酸或碱的腐蚀作用。

含有大量碱性氧化物（如CaO/MgO等）的材料为耐碱材料，如常用的硅酸盐水泥、石灰石等，他们在一般的碱液中耐腐蚀，但却不耐无机酸腐蚀。

由此可见，非金属材料的结构及组成的物质结构，对其耐腐蚀性的影响与化学成分有着同等重要的作用。

除熔融制品如玻璃、铸石外，硅酸盐材料或多或少具有一定的孔隙率，因为孔隙的存在会使材料受腐蚀作用的有效面积增大，同时，腐蚀介质也会渗入材料内部，使得腐蚀不仅发生在表面上而且也在材料内部发生。陶瓷材料（如SiO2
 ）中孔隙的存在将使其耐蚀性降低，如果在孔隙中生成体积增大的化合物时，由于产生的内应力可能导致材料发生胀裂。

典型的工程陶瓷SiC及Si3
 N4
 对HC1、HNO3
 、H2
 SO4
 、H3
 PO4
 等具有良好的耐蚀性，但也会被HF和NaOH腐蚀，其原因是因为SiC及Si3
 N4
 烧结体中含有的少量SiO2
 会导致它沿晶界被腐蚀掉。

此外，SiC及Si3
 N4
 在高温还原性气氛中也会受到破坏。

2．混凝土材料

混凝土材料是由胶粘剂、粉料、粗骨料、细骨料及添加剂等几种组分按一定比例，经搅拌、成型和养护后得到的人造石材。胶粘剂的作用是将分散粉料及粗、细骨料胶凝、结合和硬化成整体；混凝土中的粉料及粗、细骨料起骨架和填料作用，它们决定混凝土基本的物理、化学性能；混凝土中添加剂种类较多，如密实剂、增韧剂、早强剂、快凝剂等。混凝土材料耐腐蚀能力主要取决于其胶粘剂组分，粉料及粗、细骨料对混凝土耐腐蚀性影响仅次于胶粘剂；添加剂用量较少，主要影响混凝土特性。建筑混凝土中硅酸盐水泥就是一种胶粘剂，正如前面所介绍，这种水泥有较好的力学性能和耐碱性，但不适合在酸性及化学试剂环境下使用。除可用作硅酸盐水泥外，用作混凝土胶粘剂的还有：水玻璃、沥青、树脂等。混凝土结构一直被认为是一种节能、经济、用途极为广泛的人工耐久性材料，是目前应用较为广泛的结构形式之一。

混凝土材料的腐蚀类型主要有如下几种。

（1）溶出。

某些盐酸溶液和镁盐对混凝土的腐蚀产物为不具有胶凝性的、易被水溶蚀的松软物质，这类腐蚀不会使混凝土遭受彻底破坏，但如果水渗入到混凝土内部，将这些生成物溶蚀，则将使混凝土中的水泥石完全遭受破坏，造成材料空隙度增大、强度下降。

（2）渗入。

在坚实的混凝土内部，由于其孔隙液体中含有少量易溶性的氢氧化钾和氢氧化钠以及大量的微溶氢氧化钙，因此形成了pH值为13或更高的碱性环境。在这种环境中，钢筋表面所生成的腐蚀产物主要为Fe2
 O3
 ，将在一定程度上阻止钢筋锈蚀的发生。但如果有氯离子的侵入或混凝土的碳化，将会破坏钝化膜，造成钢筋的腐蚀。为保障道路交通的畅通，各国在冬季向结冰的道路、立交桥等撒盐，使得盐中的氯离子侵蚀到钢筋表面，引起锈蚀，造成巨大的损失。在瑞士，由于使用除冰盐导致钢筋锈蚀，每20年就有3000座桥梁需要维修；英国英格兰岛中部环形快车道上11座混凝土高架桥，当初建造费用2800万英镑，因为除冰盐引起的钢筋锈蚀使得混凝土胀裂，为此维修耗资近4500万英镑，是造价的1.6倍，估计以后15年还要耗资1.2亿英镑，累计接近当初造价的6倍。

混凝土中钢筋腐蚀的基本原理如图6-3
 所示。
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图6-3
 　钢筋腐蚀的基本原理



阳极反应产生的电子通过钢筋迁移到阴极，阴极产生的氢氧根离子通过混凝中的孔隙以及钢筋表面与混凝土之间的空隙内的电解质迁移到阳极，从而形成一个腐蚀电流的闭合回路，使电化学过程得以实现。

（3）和环境成分起化学反应。

混凝土中水泥的主要成分为Ca（OH）2
 ，易在酸性环境分解，或在CO2
 作用下变成碳酸钙，使混凝土中性化。这两种结果都导致材料强度降低。

（4）溶胀和开裂。

固体硫酸盐并不会对混凝土材料造成腐蚀，但当其溶解于溶液中时，可渗入混凝土材料与已硬化的水泥浆发生反应。由于硫酸盐侵蚀的产物，如石膏和硫铝酸钙，其体积比它们所置换的混凝土成分的体积大，因此，由于体积膨胀，使混凝土材料龟裂。受到硫酸盐侵蚀的混凝土表面通常呈白色，破坏一般首先在边缘或转角处出现，接着会产生混凝土的开裂、脱落并最终导致混凝土结构的破坏。

钢筋生锈后腐蚀产物的体积大于所消耗的金属体积，也会使混凝土开裂。

第三节　环境因素对非金属材料腐蚀的影响

环境因素对非金属材料耐腐蚀性能的影响是不可忽视的。影响非金属材料正常工作的环境因素主要有：潮湿程度、温度、压力和应力、氧和臭氧、微生物等。

—、潮湿程度的影响

无论哪种潮湿形式：湿气、蒸汽或液体水等，对非金属材料的腐蚀都具有较大的影响。这是因为相当多的非金属材料都具有较强的吸水性。很多有机材料吸水后将发生溶胀或溶解，某些材料则会产生变形，纸制品甚至因此而完全毁损。除此之外，非金属材料吸水后还可能出现机械强度的降低和电绝缘性能的破坏。水分子在塑料、橡胶和油漆层等非金属材料中的扩散，不仅会破坏非金属材料本身，而且还会引起与之接触的材料或邻近的金属材料发生腐蚀。

二、温度的影响

温度的升高，在某种程度上可以改变材料的尺寸和性能，增大其化学活性，从而增加化学反应的速度。特别是在高温条件下，很多非金属材料会发生分解，释放出挥发性腐蚀气体，在这种挥发性腐蚀气氛中，一方面非金属材料会发生腐蚀破坏，另一方面会加速那些处于这种充满挥发的酸、醛类、硫化氢、二氧化硫、氯化氢、酚和氨的“微气候”的有机气氛中的金属、金属镀层或非金属零件的腐蚀。这种有机气氛腐蚀可能导致某些材料的变色，加速金属材料的大气腐蚀，产生应力腐蚀，出现氢脆，发粘甚至产生金属晶须等。

温度梯度的存在对于使用高聚物材料作为衬层或涂层的设备的影响较为明显，其原因在于当介质的渗透扩散方向与热的传导方向一致时，会加剧介质在衬层中的渗透与扩散，从而引起衬层甚至基体金属的腐蚀破坏；若介质渗透扩散方向与热传导方向相反，则将会减小其影响。

三、压力和应力作用的影响

非金属材料也存在应力腐蚀破裂的问题。拉伸应力的作用可使浸泡在液体介质中高分子材料发生明显增重，其原因在于在拉应力作用下，高分子材料中大分子的间距增大，空隙增多，腐蚀介质分子更容易渗透与扩散，结果导致高分子材料在介质中增重明显，并由此产生一系列的影响，压应力的作用则相反，可以减小高分子材料在介质中的增重。

此外，拉应力还可使处于介质中的高分子材料产生蠕变，如果应力高于蠕变断裂强度，则会发生蠕变断裂。

对于橡胶和塑料等高分子材料，如果在介质和交变应力的共同作用下，将发生与金属相似的变化一大大降低其疲劳寿命，特别是低应力振幅对疲劳寿命的影响更为严重。与蠕变的影响类似，不同介质对不同材料疲劳性能的影响是不同的。

四、氧和臭氧的影响

氧的存在可以促使非金属材料的腐蚀变质，而臭氧（如在雷雨或电焊车间工作时）则能加速非金属绝缘材料的氧化作用，这一影响对某些橡胶材料尤为明显。

五、微生物的影响

可以认为，在某种程度上微生物或某些昆虫和动物对非金属材料的腐蚀毁坏要比对金属的腐蚀破坏严重得多。这里所说的微生物是指真菌、霉菌和细菌等。其原因在于：微生物的生活繁殖基本条件除了温度和潮湿环境外，还需要必要的养分补充，而许多非金属材料都含有微生物所需要的养分，其结果会使这些非金属材料由于腐蚀而使用这些材料制成的设备出现故障，甚至遭受损坏。

微生物对非金属材料的损坏作用主要表现在如下方面：

（1）生活在潮湿环境中的霉菌由于跨越非金属绝缘材料而导致短路；

（2）由于对非金属绝缘材料的腐蚀而影响材料的导电性能，也可能使材料丧失绝缘性；

（3）用高聚物制成的密封层或密封垫由于受到腐蚀破坏而失去密封性能，从而使湿气或其他腐蚀介质进入，引起设备的腐蚀破坏；

（4）微生物新陈代谢所产生的酸对某些非金属材料产生腐蚀作用，如对光学玻璃等。

六、紫外线和红外线照射的影响

通常紫外线和红外线的主要来源是阳光，是使非金属尤其是有机物和合成材料发生腐蚀变质的重要影响因素。在其作用下，能使橡胶材料迅速变质，使塑料失光变暗，油漆层失去保护能力，显著降低聚合物的强度和韧性等。

由于不同种类的非金属材料或同种类而处于不同环境中的非金属材料，其性能可能出现很大的差异，因而可能采取的防护措施也不尽相同，由于本书篇幅有限，进一步详尽了解有关防护内容可以参阅相关文献。

思考题与习题六


1．从传统意义上讲，非金属材料的含义是什么？



2．什么是高分子材料？



3．什么是高分子材料的老化？



4．高分子材料的腐蚀类型有哪些？主要机理是什么？



5．高分子材料在什么情况下会发生老化？



6．当发生老化时，高分子材料的破坏形式有哪些？



7．什么是高分子材料的溶解腐蚀？发生溶解腐蚀的原因是什么？



8．什么是高分子材料的化学腐蚀？化学腐蚀主要分几类？每种类型各包括几种形式？



9．比较金属与非金属材料腐蚀的不同点。



10．非金属材料与金属材料相比有哪些优点？



11．陶瓷可分为哪几类？



12．破璃与陶瓷在水介质中的腐蚀有几种机制？每种机制的要点是什么？



13．混凝土材料的腐蚀类型有哪些？主要机理是什么？其特点是什么？



14．影响非金属材料腐蚀的因素主要有哪些？如何影响？



15．试解释水在混凝土产生溶出腐蚀中的作用是什么？






第七章　设备的防腐蚀设计及工艺


设备防腐蚀设计的目的在于控制设备的零部件因腐蚀而引起不必要的消耗，防止设备的破坏，从而延长其使用寿命。因此，除了防止材料的腐蚀之外，还含有保护设备的意义。为了达到此目的而使用的综合方法和手段，称为防护技术。

常用的防护技术较多，前面已在各章中分别作了一些介绍，本章重点介绍有关设备防腐蚀技术中正确选材、防腐蚀设计与工艺等方面的问题。



第一节　耐腐蚀材料的合理选用

为了保证设备的长期安全运转，合理选材、正确设计、精心加工制造及良好的维护管理等工作的密切结合，是相当重要的，而材料的选择则是其中最首要的一环。

合理选材是一项细致而复杂的技术，既要考虑工艺条件的要求和生产中可能发生的情况，又要考虑材料的结构、性能及使用中可能发生的变化。本节对有关的选材原则进行简要的介绍。

—、工作条件对选材提出的要求

石油化工设备一般是在某一特定条件下工作的，如何正确选材涉及如下一些方面。

1．工作介质、温度和压力

在特定工作条件下，工作介质的情况是选材时应首先分析与考虑的问题。为此必须清楚了解：设备中介质是氧化性的还是还原性的、是否有杂质、杂质可能对腐蚀施加哪些影响、介质的浓度大小、导电性、pH值及可能生成的腐蚀产物的性质等。

此外，还必须考虑设备所处的工作温度范围和工作压力的影响。温度的影响是多方面的，有时甚至是变化的，在这种情况下如何选用材料就必须仔细研究。其次，也不能忽视压力的影响，这对所选用材料的强度、在该强度下耐腐蚀性能都会提出不同的要求。此时不但要考虑设备所用的材料，必要时还应该专门研究如何防止或减轻腐蚀的问题。

2．设备的类型与结构

材料的正确选用，必须考虑设备的用途、加工工艺过程及结构设计的特点。如在高温条件下工作的设备应具有良好的耐热及耐腐蚀的性能；对输送流体的机械则必须在保证耐腐蚀性能的基本要求之下，考虑其是否具有良好的耐腐蚀性能和铸造性能等；对于换热器还必须考虑其良好的导热性及表面加工粗糙度等方面的问题，以避免工作中由于结垢而出现垢下腐蚀。

3．环境

有关环境的影响，在前面已经有较详细的论述，必须注意的是：除防止均匀腐蚀之外，特别应注意防止在不同环境条件下可能存在的局部腐蚀问题。

4．对生产产品的特殊要求

不同的产品对材料有不同的要求，在采用防腐蚀措施时，也会提出不同的需要。比如医药、食品工业中的防污染问题，合成纤维生产中避免金属离子对产品污染的防护问题等。

二、耐腐蚀材料的选用原则

合理的选材，是为了赋予产品以优良的使用性能并延长其寿命。为此，在选择材料时必须从各方面进行全面综合的考虑。合理选材的基本原则是：

（1）除考虑材料的强度、刚度、疲劳等力学性能外，还应该考虑各种工作条件要求的耐热、耐磨、导电、绝缘等性能。

（2）必须考虑材料的机械加工与热加工方面的性能。例如进行机械加工的材料要求具有良好的切削性能，进行压力加工的材料要求具有良好的可塑性，焊接的材料应具有良好的可焊性，而进行铸造的材料必须具有良好的流动性等。

（3）应考虑材料的价格和市场供应情况。在满足使用要求的前提下，应选择那些价格较低、市场供应充足的材料。

（4）从防腐蚀的角度出发，为保证产品工作的可靠性及延长使用寿命，应特别注意各种材料在不同状态下的耐蚀性，合理选用耐腐蚀材料。

（5）为了避免设备产生电偶腐蚀，对于同一结构中的零部件，尽量采用同一种金属材料。若必须选用不同的材料，则应尽量选用电偶序表中位置相近的材料，一般来说，两种材料的电位差若小于50mV，发生电偶腐蚀的倾向就较低。

由此可见，所谓合理选用耐蚀材料，就是要综合考虑周围介质和工作条件的变化加以选择。因为不管是哪种材料，都只能在一定的介质和工作条件下才具有较高的耐蚀性，满足任何条件的耐蚀材料是不存在的。对于金属材料而言，热处理状态对耐蚀性的影响是很大的，因此在合理选用时，不但要注意材料的种类，还要注意材料热处理后性能的变化。此外，合理选择并不是仅仅考虑材料本身的耐蚀性，还必须从价格、市场供求关系等方面加以仔细权衡，在需要选用某些贵金属时，如金、铂等，如果能用其他价廉物美的金属或非金属材料加以替代，或采用一些行之有效的保护措施应用于普通材料上就可以达到同样的效果时，就不必选择那些稀缺而又价昂的材料。

上述各点在材料的选择上都是重要的，不能仅根据上述的排序来确定其重要性，而应根据实际情况，统筹兼顾，进行全面综合的考虑。

第二节　设备的防腐蚀设计

在设备的设计过程中，无论是哪种机械，如果不从防腐蚀角度加以全面考虑往往可能由于各种因素的影响而加速机械零部件的腐蚀过程。因此在设计工作中，预先考虑防腐蚀方面的要求，就可以在很大程度上减轻或者消除腐蚀造成的危害。

对于均匀腐蚀，一般只需要在设计时增加一定的腐蚀裕量即可。但对局部腐蚀，则必须根据具体情况，在设计、加工和操作过程中应用有关腐蚀和防护的基本理论，采用相应的对策。

一、结构设计

（1）结构设计应尽量简单。

从防腐蚀的角度出发，在可能的条件下，采用圆筒形结构比其他结构要好。圆筒形的设计结构简单，表面积较小，便于防腐蚀施工与维护检修。

（2）尽量避免残留液、沉积物和沉淀引起的腐蚀。

停车时，残留于容器中的液体可能引起浓差电池腐蚀，同时在液体滞留部位还可能出现因固体物质的沉积而引起的沉积物腐蚀。因此，容器的出口管及容器底部的结构设计应能使容器内的液体尽可能完全排净，如图7-1
 所示。

为了防止在加料时腐蚀介质溶液飞溅至器壁而引起沉积物聚集造成的沉淀腐蚀，最好能在设计时将加料管插入设备中心位置，如图7-2
 所示。






[image: 图7-1　容器底部及出口管的结构设计]



图7-1
 　容器底部及出口管的结构设计








[image: 图7-2　加料管结构设计示意图]



图7-2
 　加料管结构设计示意图



在特殊情况下，不得不使用敞口型结构时，所形成的积水死角妨碍了降水排空，被污物长期浸渍的部分将受到较强烈的腐蚀。如果不能避免形成水槽和水仓，则必须在适当的位置开直径不小于50mm的排水孔（图7-3
 ）。






[image: 图7-3　底部排水孔示意图]



图7-3
 　底部排水孔示意图



（3）避免虹吸效应造成后续设备腐蚀。

当连续进液、排液时，在排水管附近存在虹吸效应。若排水管道位于给水管对面，那么一起流进的气泡和固态物质就会进入后面连接的管道和容器里。由于气泡里含有较高浓度的氧气，会导致在三相交界处出现水线腐蚀等，正确的安装见图7-4
 。






[image: 图7-4　排水管位置安装示意图]



图7-4
 　排水管位置安装示意图



（4）避免冲击腐蚀。

对于存在高速流体对设备产生直接冲击的部位，为避免由此可能引发的冲击腐蚀，可在必要的地方安装挡板或折流板以减轻直接冲击破坏所造成的腐蚀影响，如图7-5
 所示。






[image: 图7-5　存在高速流体时应采用的措施]



图7-5
 　存在高速流体时应采用的措施



二、连接方式的正确选用与设计

能采用焊接结构的尽量不采用铆接。焊接时尽量采用对焊或连续焊，少采用搭接焊或间断焊，以免产生缝隙腐蚀。在无法避免时，也可以采用将缝隙封闭起来的措施（如敛缝、锡焊或涂层等），如图7-6
 所示。






[image: 图7-6　结构的连接方式]



图7-6
 　结构的连接方式



在法兰连接处，密封垫片尽量不向内伸出，以避免缝隙腐蚀或孔蚀的发生。此外，所使用的垫片材料应尽可能采用不易发生渗透的材料，如在可能发生腐蚀的场合，尽量避免使用纤维或具有吸湿性的材料，如图7-7
 所示。






[image: 图7-7　法兰连接时的注意事项]



图7-7
 　法兰连接时的注意事项



此外，在处理不同金属的连接时，应尽量避免出现小阳极一大阴极的危险结合，在设计时应有意识地创造大阳极小阴极的有利结合，以预防电偶腐蚀。接合处还应尽量避免产生缝隙，以防止缝隙腐蚀的发生。图7-8
 示出同一结构的4种不同连接方式：图7-8
 （a）为钢板与铝铆钉连接，由于形成了小阳极一大阴极的腐蚀电池，铝铆钉腐蚀严重；图7-8
 （b）为铝板与钢铆钉连接，在结合部位的钉头处铝板产生局部腐蚀；图7-8
 （c）为钢板和铝板用钢铆钉连接，在铆钉头部位，钢板和铝板都发生腐蚀；图7-8
 （d）为钢板与青铜板相连，由于采用绝缘垫片进行了两金属板间的隔离，同时在螺钉和螺母处也用绝缘导管和绝缘垫片与金属板进行了隔离，从而防止了电偶腐蚀的发生。






[image: 图7-8　在腐蚀性介质中不同金属连接可能导致的结果]



图7-8
 　在腐蚀性介质中不同金属连接可能导致的结果



三、容器安装方式的设计

为了避免容器底部与多孔性基础之间发生缝隙腐蚀，罐体最好不要直接安装在多孔性基础之上，此时可在罐体上加裙式支座或其他支座，如图7-9
 所示。






[image: 图7-9　罐体底部安装示意图]



图7-9
 　罐体底部安装示意图

1—混凝土；2—缝隙；3—沥青；



四、采用改善局部工作条件的设计或工艺措施

对于通过高温气体的列管换热器（如在800-1000℃或以上），在受热最严重的高温气体入口端，为提高其使用寿命，可在该部位套装耐高温粘土或陶瓷管，以避免管端在高温下发生早期失效的危险，如图7-10
 所示。






[image: 图7-10　使用绝热管套装于管端的连接方式]



图7-10
 　使用绝热管套装于管端的连接方式








[image: 图7-11　氨合成塔剖视图]



图7-11
 　氨合成塔剖视图



在氨合成塔内，为减轻高温高压氮氢混合气对材料的氢腐蚀，可将塔的高压外壳与高温内筒分离，使入口的冷气体以较高流速流过外壳与内筒间的间隙，从而使高压外壳不受高温，高温内筒也不受高压，达到改善两筒工作条件的目的。氨合成塔剖视图如图7-11
 所示。

在化学反应过程中必须维持给定的温度范围，为此在化工设备上常使用半管作蛇管进行加热或冷却。该结构无论是蛇管。还是容器器壁，都可能因应力腐蚀开裂而损坏，见图7-12
 （a）。使用全管作蛇管可避免在孔洞和缝隙内残留冷却剂，引起腐蚀作用。蛇管最好挂在容器内，以避免焊在器壁上引起的残余应力，见图7-12
 （b）。在特殊情况下（传热量不高）也可在外面焊上全管式蛇管。






[image: 图7-12　蛇形管的安装示意图]



图7-12
 　蛇形管的安装示意图



为了尽量避免产生应力腐蚀，应在设计中尽量减少应力集中的结构。设计零件时，若出现改变形状或尺寸的地方，应采用必要的圆弧过渡。

对于用胀管法连接的列管换热器的管与管板，在管端易发生应力腐蚀破裂和缝隙腐蚀，在可能的条件下，以采用焊接连接方式为最佳选择。

五、焊接加工中的一些注意事项

焊接时应尽量避免出现聚集的、交叉的和闭合的焊缝以减少残余应力的影响。与此同时，在焊接过程中还应保证被焊件能自由伸缩，以尽量减少焊接时残余应力的产生，如图7-13
 所示。

要避免焊接应力、使用应力、装配应力在同一方向上叠加，如图7-14
 所示。






[image: 图7-13　聚集、交叉和闭合焊缝示意图]



图7-13
 　聚集、交叉和闭合焊缝示意图








[image: 图7-14　焊缝布置与结构受力的关系]



图7-14
 　焊缝布置与结构受力的关系



几何形状或尺寸发生突变时，要避免出现尖角、凸出，而应以圆角过渡所示。当被焊接的两母材厚度不等时，应当把焊口处理成相同的厚度，如图7-15
 所示。






[image: 图7-15　避免应力集中的设计]



图7-15
 　避免应力集中的设计



六、实例

上述各点是从防腐蚀角度出发，在设备的局部结构设计及加工工艺中应注意的一些问题。以合成氨压缩机三段出口冷却器为例，说明设备整体结构设计的优劣对预防腐蚀的影响。过去国内各大中型合成氨厂使用的压缩机三段出口冷却器均采用立式列管冷却装置，水走管程（管内），经过脱硫变换的半水煤气走壳程（管外），并沿挡板作"S"形流动。由于壳程气体中含硫化物浓度高达lg/m3
 以上（一般认为，硫化物浓度大于60mg/m3
 时，碳钢的腐蚀速度随浓度增加而急剧上升），导致管间腐蚀严重。此外，由于管间间隙较小（<10mm），挡板较多，因而腐蚀产物不易排出，很快造成管间的堵塞。加之在冷却器中难以避免的存在脉冲气流的冲击，冷却管振动，并在挡板孔眼处造成磨损，导致该处发生环状颈缩而穿孔泄漏。

为了解决冷却器管的腐蚀、堵塞和磨损的问题，现已设计出一种卧式U形冷却器，其结构的主要特点在于：

（1）立式改为卧式，将气体由走壳程改为走管程；

（2）提高了气体的流速（由3m/S提髙到8m/S）。

这种设计的优点在于：气体走管程可避免因气体冲击所造成的挡板对列管的磨损，据此可减少外壳的厚度，这样做既节约了钢材，又解决了对壳体进行高压密封所带来的一系列问题；采用卧式结构可使流道通畅，高速流体可及时将冷凝析出的腐蚀介质带走。腐蚀产物和污垢迅速排出冷却器，这样既可减轻腐蚀又可避免堵塞，从而保持较长期的良好冷却效果，延长了检修周期和设备的使用寿命。据某厂统计表明，采用立式列管，气体走壳程，检修周期一般为3～6个月，列管使用仅1年左右就必须报废；改用卧式结构，气体走管程后，冷却器经7年生产实践检验，运转良好，仅此一项就大大提高了该厂的生产效率。

第三节　制造加工工艺对腐蚀的影响

一、焊接加工工艺的影响

焊接加工时难以避免地存在表面缺陷、金属组织的变化和焊接残余应力，这些因素都将影响设备的腐蚀进程。

其中焊接缺陷包括焊瘤、咬边和喷溅等，焊接热影响区组织变化的影响则与各部分的加热速度、冷却速度所造成的金相组织变化有关。此外，焊接产生的残余应力与焊接处设备的应力腐蚀破裂关系密切，如第二章所述，这是焊接产生的残余拉应力与腐蚀介质相互作用的结果。

有鉴于此，可采用的防护措施也应针对这些因素：采用去应力退火、喷砂、锤击等消除残余变形的措施可消除或减少残余应力的影响。

采用阴极保护、溶液中加入缓蚀剂或去除介质中溶解的氧等措施可以改善环境条件。

根据需要选用抗应力腐蚀的材料也是一个可采用的有效措施。

二、铸造、冷热加工成型及表面处理的影响

1．铸造的影响

一般来说，在材质和介质相同的条件下，铸钢件的耐蚀性较热轧件稍差，其原因主要与铸造质量的影响有关。可采取的措施与铸件设计和成型时所采取的措施相同。

2．冷热加工成型的影响

冷作加工时，难以避免地存在冷作硬化现象，从而增大了残余应力对腐蚀所造成的影响。一般热加工引起的残余应力较小，但因加热不均匀性、不适当的冷却操作工艺和所受温升条件的约束等，也可能产生危险的残余应力。此外加热引起的碳钢脱碳等影响也是不可忽视的因素，这些影响一般都可以从选用正确的热加工工艺措施来加以解决。

3．表面处理的影响

表面质量对耐蚀性的影响是不可忽视的，特别对不锈钢的影响更为严重，因而需要采取必要的表面处理措施。常用的表面处理工艺根据材质的不同和工作环境的变化可为打磨、酸洗、钝化和抛光等。这些措施各有优缺点，在选用时必须根据具体情况具体分析。

第四节　化工生产中不同工艺流程对腐蚀的影响

化工生产较为复杂，化工工艺流程也各不相同，因而影响因素很多。不少化工设备的腐蚀问题与其工艺流程密不可分。如果工艺流程不合理，就可能产生很多生产时难以解决的腐蚀问题，因此在考虑化工工艺流程时，必须充分关注各种发生腐蚀的可能性和可采取的相应防护措施。下面举两例对常见的有关问题加以简要说明。

一、除去化工生产气体中所含水分影响的工艺措施

常温下干燥气体的腐蚀性很小，当气体中含有水分时则可能引起较严重的腐蚀，此时，就必须在工艺流程中增加冷却和干燥装置以除去气体中的水分。

以氯碱生产为例，常温下干燥氯气和氯化氢气体对金属的腐蚀轻微，但带有水蒸气时，氯气就会发生水解，生成盐酸和次氯酸，次氯酸又可分解放出新生态氧，这些介质的腐蚀性极强。为了避免湿氯的影响，生产中需用浓硫酸进行干燥处理，除去水分。但是，浓硫酸在干燥过程中又不断被所除去的水分稀释，并为氯气所饱和，此时的硫酸腐蚀性相当强。因而在氯气生产系统中采用分级干燥措施，以避免硫酸循环系统遭受强烈腐蚀的影响。其氯气处理工艺流程如图7-16
 所示。






[image: 图7-16　氯气处理工艺流程示意图]



图7-16
 　氯气处理工艺流程示意图

1—脱氯槽；2—冷却塔；3—干燥塔；4—硫酸受槽；5—硫酸泵；6—硫酸冷却器；7—氯气压缩机；8—酸分离器；9—酸冷却器；10—捕沫塔



其生产过程为：来自电解槽的热湿氯气，经冷却塔2冷却后，部分水蒸气冷凝排出；冷却后的氯气经捕沫塔10除去夹带的水沫后，进入三级串联的氯气干燥塔进行干燥，在塔中，氯气与来自塔顶喷淋而下的浓硫酸逆流接触除去水分；塔中硫酸的浓度各不相同，循环后的浓硫酸分别由三个受槽接受，经硫酸泵5送至硫酸冷却器6，用水间接冷却后再继续循环使用；干燥的氯气由氯气压缩机7送往氯气产品生产车间。

二、用升温法减少气体中水分含量达到降低腐蚀的目的

在合成氨生产的半水煤气交换系统中，为减少其中的硫化氢和二氧化碳与水结合生成酸性液体等综合因素引起的严重腐蚀，在工艺流程中加入一个蒸气预热器，就可使半水煤气基本变成干燥气体，从而减轻了硫化氢、二氧化碳、氧气和氯气等介质对碳钢的腐蚀影响。

某厂实践表明，采用这种措施后，其合成氨生产中热交换器的使用寿命提高了两倍。

总之，控制与预防腐蚀的措施很多，除设计因素外，还可采用合理选材、电化学保护、介质处理、合理选用缓蚀剂、金属表面涂层或覆盖层保护及各种表面处理方法等，有关内容可参考相关专著。

思考题与习题七


1．对生产设施进行防腐蚀设计的主要目的是什么？



2．进行生产工艺防腐蚀设计主要应关注哪些问题？



3．腐蚀控制对结构设计的一般要求是什么？



4．耐蚀材料的选择原则是什么？



5．试根据下图所示各设备设计的优劣评价，分析说明原因。
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第八章　储运工程腐蚀控制方法


研究金属腐蚀的主要目的在于弄清金属腐蚀的原因、机理和影响因素，以便控制和防止金属腐蚀。为了控制或防止金属腐蚀而采取的各种方法，称为防腐蚀技术。实践中使用最多的几种控制储运工程金属腐蚀的方法有下列几种：

（1）正确选用金属材料和合理设计金属结构；

（2）改变环境成分，如添加缓蚀剂；

（3）电化学保护；

（4）采用保护性覆盖层。

每一种防腐蚀措施，都有其应用条件和范围。对于一个具体的腐蚀体系，究竟采用哪种防护措施，是用一种方法还是用几种方法，主要应从防护效果、施工难易以及经济效益等各方面综合考虑。



第一节　正确选用金属材料和合理设计金属结构

一、正确选用金属材料和加工工艺

在设计和制造产品或构件时，首先应选择对使用介质具有耐腐蚀性的材料，这是防止金属结构和设施防腐蚀失效的最积极措施。材料选择不当常常是造成腐蚀破坏的主要原因。因此，我们必须掌握各类金属及合金在各种环境下的耐蚀性能。

工业上在进行金属结构和设施设计时，正确选材十分重要而又相当复杂。选材的合理与否直接影响产品的性能。选材时，除了注意耐蚀性外，还要考虑到机械性能、加工性能及材料本身的价格等因素。选材时应遵循下列原则：

（1）选材时不可单纯追求强度指标，应根据使用部位全面综合地考虑各种因素，包括耐蚀性和经济性。

（2）对初选材料应查明它们有哪些腐蚀类型的敏感性；在选用部位可能发生哪种腐蚀类型以及防护的可能性；与其接触的材料是否相容，是否可能发生接触腐蚀；承受应力的类型、大小和方向等。

（3）在容易产生腐蚀和不易维护的部位应选择高耐蚀性的材料。

（4）选择腐蚀倾向小的材料和热处理状态。例如，30CrMnSiA钢拉伸强度在1176MPa以下时，对应力腐蚀和氢脆的敏感性不很大；但当热处理到拉伸强度为1373MPa以上时，对应力腐蚀和氢脆的敏感性明显增高。因此，合理地选择材料的热处理状态，控制材料使用的拉伸强度上限是非常必要的。美国4340和4130钢在F-15飞机上使用时，都规定了允许使用的拉伸强度上限。铝合金、不锈钢在一定的热处理状态或加热条件下，可产生晶间腐蚀，选材时也应予以考虑。

（5）选用杂质含量低的材料，以提高耐蚀性。对高强度钢、铝合金、镁合金等比强度高的材料，杂质的存在会直接影响其抗均匀腐蚀和应力腐蚀的能力。

二、合理设计金属结构

为防止腐蚀，在金属结构和设施设计阶段就应当进行合理的防腐蚀结构设计，严格地计算和确定使用应力，正确选择材料和防护系统。

在机械结构中，设计是否合理，对应力腐蚀、接触腐蚀、均匀腐蚀、缝隙腐蚀和微生物腐蚀的敏感性影响很大，为减少或防止这些腐蚀，应注意下列各点。

（1）外形力求简单，避免雨水的积存，也便于防护施工、腐蚀检查和维修。

（2）采用密闭结构，以防雨水、雾，甚至海水的侵入。

（3）能积水的地方设置排水孔。

（4）布置合适的通风口，以防湿气的汇集和凝露。

（5）尽量避免尖角、凹槽和缝隙，以防冷凝水积聚。

（6）铆钉、螺钉、点焊连头和连接部件的结合面应当有隔离绝缘层，以防接触腐蚀或缝隙腐蚀。

（7）尽量少用吸水性强的材料，若不可避免时，周围应密封。

（8）在零件的晶粒取向上，尽量不要在短横向上受力，应避免使用应力、装配应力和残余应力在同一方向上叠加，以减少和防止应力腐蚀断裂。设计锻件时要保证晶粒流向适应于应力方向。

（9）尽可能避免不同金属互相接触，当不可避免时，接触表面要进行适当的防护处理。例如，钢零件镀锌或镀锡后可与阳极化的铝合金零件接触，或两种金属间用缓蚀密封膏、绝缘材料隔开。

（10）防止零部件局部应力集中、局部受热，并控制材料的最大允许使用应力。对于长时间承受拉伸应力的零部件，应符合下列要求，以防止应力腐蚀断裂发生。
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式中　[image: 19787502176327020000_0199_0532]
 ——残余应力和使用应力的总和；

[image: 19787502176327020000_0199_0533]
 ——结构件在加工、成形、焊接、热处理、装配等过程中造成的残余拉伸应力的总和；

[image: 19787502176327020000_0199_0534]
 ——设计工作应力；

σth——材料光滑试样应力腐蚀断裂门槛应力。

若每道工序设计消除残余应力，并合理设计公差，提高加工精度，采用加垫措施，尽量减少装配应力，使[image: 19787502176327020000_0199_0535]
 ，则：
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这样就可最大限度的提高使用材料的寿命。

第二节　缓蚀剂

一、概述

缓蚀剂是一种当它以适当的浓度和形式存在于环境（介质）时，可以防止或减缓腐蚀的化学物质或复合物。

缓蚀剂防护金属的优点在于用量少、见效快、成本低、使用方便。目前已广泛用于机械、化工、冶金、能源等部门。例如酸洗过程中，硫酸和盐酸除去钢铁表面氧化皮的同时，也会使金属本身溶解，若加入适当的缓蚀剂，则可抑制金属本身过分的腐蚀。缓蚀剂保护的缺点是它只适用于腐蚀介质的体积量有限的情况下，例如电镀和喷漆前金属的酸洗除锈、锅炉内壁的化学清洗、油气井的酸化、内燃机及工业冷却水的防腐蚀处理、金属产品的工序间防锈和产品包装等，但对于钻井平台、码头、桥梁等敞开体系则不适用。

腐蚀介质中缓蚀剂的加入量很少，通常为0.1%～1%。缓蚀剂的保护效果与金属材料的种类、性质和腐蚀介质的性质、湿度、流动情况等有密切关系。换言之，缓蚀剂保护有强烈的选择性。例如，对钢铁有缓蚀作用的亚硝酸钠或碳酸环己胺，对铜合金不但无效，反而加速其腐蚀。目前还没有对各种金属在不同介质普遍适用的多效通用缓蚀剂。

缓蚀剂的缓蚀效率ε
 定义如下：
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式中ε
 （%）为缓蚀效率，用%表示；[image: 19787502176327020000_0200_0538]
 和[image: 19787502176327020000_0200_0539]
 分别表示不加和加入缓蚀剂后金属的腐蚀速度，可用任何通用单位，但[image: 19787502176327020000_0200_0540]
 和[image: 19787502176327020000_0200_0541]
 的单位必须一致。如果用[image: 19787502176327020000_0200_0542]
 和[image: 19787502176327020000_0200_0543]
 表示不加入和加入缓蚀剂的腐蚀电流密度，则缓蚀效率可写为：
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能达到90%以上的为良好的缓蚀剂。若达到100%，则意味着达到完全保护。

可见，缓蚀效率的测试方法也就是金属腐蚀速度的测试方法，因此可用失重法，各种电化学测试方法如塔费尔直线外推法、线性极化法、交流阻抗法等来测定缓蚀剂的缓蚀效率。为了最大限度地模拟现场的腐蚀情况，并使结果易于重现和各实验室的测量能够相互对比，测试条件必须严格规定，并予以“标准化”。

二、缓蚀剂的分类

缓蚀剂种类繁多，机理复杂，因此，可从不同角度进行分类。

1．按化学成分分类

（1）无机物缓蚀剂。如亚硝酸盐、铬酸盐、硅酸盐、聚磷酸盐、铝酸盐、硼酸盐和亚砷酸盐等。这类缓蚀剂往往与金属表面发生反应，促使钝化膜或金属盐的形成，以阻止阳极溶解过程。

（2）有机物缓蚀剂。这类缓蚀剂远比无机物缓蚀剂多，包括含O、N、S、P的有机化合物、氨基化合物、醛类、杂环和咪唑类化合物等。有机缓蚀剂往往在金属表面上发生物理或化学吸附，从而阻止腐蚀性物质接近表面，或者阻滞阴、阳极过程。

2．按作用分类

根据缓蚀剂对腐蚀电极过程发生的主要影响，可把缓蚀剂分为阳极型、阴极型和混合型三种。可从图8-1
 中明显看出，由于缓蚀剂的加入，分别增加阳极极化、阴极极化或二者同时增大，使腐蚀电流由原来的[image: 19787502176327020000_0201_0545]
 减少到I
 corr
 。
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图8-1
 　缓蚀剂机理



（1）阳极型缓蚀剂。

这类缓蚀剂能抑制阳极反应，增大阳极极化，从而使腐蚀电流下降，且使腐蚀电位正移，如图8-1
 （a）所示。

（2）阴极型缓蚀剂。

这类缓蚀剂能抑制阴极反应，增大阴极极化，使腐蚀电流下降，且使自腐蚀电位变负，如图8-1
 （b）所示。

（3）混合型缓蚀剂。

这类缓蚀剂对阴、阳过程都起抑制作用，腐蚀电位可能变化不大，但腐蚀电流显著降低，如图8-1
 （c）所示。

3．按缓蚀剂形成的保护膜特征分类

（1）氧化（膜）型缓蚀剂。

这类缓蚀剂能使金属表面生成致密而附着力好的氧化物膜，从而抑制金属的腐蚀。因有钝化作用，故又称为钝化型缓蚀剂，或者直接称为钝化剂。钢在中性介质中常用的缓蚀剂如Na2
 CrO4
 ，NaNO2
 、NaMoO4
 等都属于此类。

（2）沉淀（膜）型缓蚀剂。

这类缓蚀剂本身无氧化性，但它们能与金属的腐蚀产物（如Fe2+
 、Fe3+
 ）或与共轭阴极反应的产物（一般是OH-
 ）生成沉淀，能够有效地修补金属氧化膜的破损处，起到缓蚀作用。这种物质称为沉淀缓蚀剂。例如中性水溶液中常用的缓蚀剂硅酸钠（水解产生SiO2
 胶凝物）、锌盐（与OH-
 反应产生Zn（OH）2
 沉淀膜）、磷酸盐类（与Fe2+
 反应形成Fe3
 （PO4
 ）2
 膜）以及苯甲酸盐（产生不溶性的羟基苯甲酸铁盐）。显然它们必须有O2
 、[image: 19787502176327020000_0201_0547]
 或[image: 19787502176327020000_0201_0548]
 等去极剂存在时才起作用。

（3）吸附型缓蚀剂。

这类缓蚀剂能吸附在金属／介质界面上形成致密的吸附层，阻挡水分和侵蚀性物质接近金属，或者抑制金属腐蚀过程，起到缓蚀作用。这类缓蚀剂大多含有0、N、S、P的极性基团或不饱和键的有机化合物。如钢的常用缓蚀剂硫脲、喹啉、炔醇等类的衍生物，铜在中性介质中常用缓蚀剂有苯并三氮唑及其衍生物等。

上述氧化型和沉淀型两类缓蚀剂也常合称为被膜型缓蚀剂。因为被膜的形成，产生了新相，是三维的，故也称为三维缓蚀剂。而单纯吸附形成的缓蚀剂单分子层，是二维的，也称为二维缓蚀剂。实际上，对于具体的高效缓蚀剂，其作用机理是相当复杂的，很难简单地归之于某一类型。即使是典型的氧化型缓蚀剂[image: 19787502176327020000_0202_0549]
 、[image: 19787502176327020000_0202_0550]
 等，由于加入量很少，也必须首先吸附（富集）于金属表面氧化膜的薄弱点或破损处，才能使该处钝化，起到保护用途。而且对于有机缓蚀剂，除了初始的吸附作用外，还可能通过二次化学作用产生三维被膜起到更好的缓蚀作用。另外，上述分类和名称往往是交叉的。例如，氧化型缓蚀剂一般是阳极型的，沉淀型缓蚀剂往往是阴极型的，而吸附型缓蚀剂很可能是混合型的，这些并不是绝对的。

4．按物理性质分类

（1）水溶性缓蚀剂。

这类缓蚀剂可溶于水溶液中，通常作为酸、盐水溶液及冷却水中的缓蚀剂；也用作机加工工件时添加于切削液中，以作为防锈水、防锈润滑切削液中。

（2）油溶性缓蚀剂。

这类缓蚀剂可溶于矿物油中，作为防锈油（脂）的主要添加剂。它们大多是有机缓蚀剂，分子中存在着极性基团（亲金属和水）和非极性基团（亲油的碳氢链）。因此，这类缓蚀剂可在金属／油的界面上发生定向吸附，构成紧密的吸附膜，阻挡水分和腐蚀性物质接近金属。

（3）气相缓蚀剂。

这类缓蚀剂是在常温下能挥发成气体的金属缓蚀剂。若是固化，必须能升华，若是液体，必须具有足够大的蒸气压。这类缓蚀剂必须在有限的空间内使用，如用密封包装袋，内放气相缓蚀剂。

5．按用途分类

根据缓蚀剂的用途可分为冷却水缓蚀剂、锅炉缓蚀剂、酸洗缓蚀剂、油气井缓蚀剂、石油化工缓蚀剂、工间防锈缓蚀剂等。

三、缓蚀剂的作用机理

1．阳极型缓蚀剂作用机理

阳极型缓蚀剂主要抑制腐蚀的阳极过程，其缓蚀可分两种情况。

（1）氧化型缓蚀剂。

氧化型缓蚀剂主要促使金属阳极钝化。例如，在含氧的中性水溶液中加入少量铬酸盐，可使钢铁、铝、锌、铜等金属的腐蚀速度显著降低。由图8-2
 可见，未加缓蚀剂时，金属的阳极极化曲线为A
 ，添加缓蚀剂后金属的阳极极化曲线为A
 '，假定两种情况下的阴极极化曲线不变，均为C
 。由于添加了铬酸盐，在金属表面容易生成钝化膜，或者使原来破损的氧化膜得到修复，提高了金属的钝化。因此，阳极极化曲线由A
 变成A
 '，致钝电流I
 pp
 和维钝电流I
 P
 都减小，钝化电位区扩大，使致钝电位[image: 19787502176327020000_0202_0551]
 下的[image: 19787502176327020000_0202_0552]
 。也就是说，由于加入了缓蚀剂，阳极极化曲线的交点由活化态的M
 点变为钝态的N
 点，腐蚀电流由I
 corr
 减小到[image: 19787502176327020000_0202_0553]
 。

这类缓蚀剂本身是氧化剂，可使腐蚀金属的电位正移进入钝化曲线的钝化区，从而阻滞了金属的腐蚀。因此，常用测定阳极极化曲线的方法来评定这类缓蚀剂。如果加入缓蚀剂后，阳极钝化曲线的I
 pp
 和I
 p
 都下降、负移，则说明该缓蚀剂有促进钝化、扩大钝化区的范围的作用。图8-3
 示出了加入K2
 CrO4
 对钢在中性介质中阳极钝化曲线的影响。可明显看出，加入0.0lmol/L（约0.19%）K2
 CrO4
 后，使致钝化曲线I
 pp
 下降约2.7倍，负移120mV，使钢铁更易钝化。

这类缓蚀剂添加量必须超过某个临界值。例如，铬酸盐（如K2
 Cr2
 O7
 ）在水中的加入量为0.2%～0.5%，而在盐溶液中的加入量要提高到2%～5%。添加量不足，易使腐蚀加速或造成局部腐蚀。






[image: 19787502176327020000_0203_0554]



图8-2
 　阳极钝化型缓蚀剂作用原理图








[image: 图8-3　K2CrO4对钢在1mol/L Na2SO4溶液中钝化曲线的影响]



图8-3
 　K2
 CrO4
 对钢在1mol/L Na2
 SO4
 溶液中钝化曲线的影响

1—K2
 CrO4
 浓度为0；2—K2
 CrO4
 浓度为0.01mol/L



（2）沉淀型缓蚀剂。

沉淀型缓蚀剂是非氧化性物质，如NaOH、Na2
 SiO3
 ，Na3
 PO4
 和苯甲酸钠等。它们的作用在于能和金属表面阳极部分溶解下来的金属离子生成难溶性化合物，沉淀在阳极区表面，或者修补氧化膜的破损处，从而抑制阳极反应。例如，磷酸盐离解后的[image: 19787502176327020000_0203_0556]
 能与腐蚀产生的Fe2+
 反应生成沉淀：


[image: 19787502176327020000_0203_0557]




这类缓蚀剂要有O2
 等去极剂存在时才起作用。实验表明，在O2
 存在下用磷酸盐作缓蚀剂时，生成的γ-Fe2
 O3
 钝化膜中含有少量的[image: 19787502176327020000_0203_0558]
 。说明磷酸盐沉淀参与钝化膜的形成和修补。

2．阴极型缓蚀剂作用机理

阴极型缓蚀剂能在金属表面形成沉淀膜，覆盖阴极表面，阻碍氧的扩散或者提高氧化H+还原反应的过电位，使腐蚀速度降低，阴极型缓蚀剂又有三种类型：

（1）缓蚀剂的阳离子向腐蚀微电池的阴极迁移，与阴极产生的OH-
 反应，形成氢氧化物或碳酸盐沉淀膜，阻碍氧向阴极扩散，提高阴极过电位，从而降低腐蚀。这类缓蚀剂有ZnSO4
 和Ca（HCO3
 ）2
 等，Ca（HCO3
 ）2
 与OH-反应可生成CaCO3
 沉淀。

（2）缓蚀剂能与水溶液中某些阳离子作用，生成大的胶体阳离子，然后向阴极表面迁移、在阴极区放电并形成轻厚的保护膜。例如，在循环冷却水和锅炉水中经常采用聚磷酸盐作缓蚀剂。

（3）缓蚀剂中阳离子在腐蚀微电池阴极区放电，析出的金属能提高氢过电位，从而阻滞阴极还原过程。

3．气相缓蚀剂作用机理

气相缓蚀剂经过挥发成为气体，再经扩散达到金属表面。当达到足够浓度时就可捉住金属免遭腐蚀。

气相缓蚀剂气化并到达金属表面的历程，因气相缓蚀剂分子结构的不同而有两种可能：一是气相缓蚀剂分子遇到潮气，离解或水解出有保护作用而又能挥发的基团，如碳酸环己胺分解成氨和磷酸，这些基团经过挥发、扩散到达金属表面，达到一定浓度可抑制金属腐蚀。它们分解的过程并不是在金属表面上进行的。

另一种缓蚀剂整个分子挥发、扩散到金属表面，在金属表面上发生离解和水解分出保护性基团而起保护作用。如亚硝酸二环己胺，是以整个分子挥发、扩散到金属表面，当湿气凝聚时，在金属表面上发生水解。生成的二环己胺阳离子吸附在钢铁表面的阴极区，按吸附型缓蚀剂作用机理起缓蚀作用，而离解出的[image: 19787502176327020000_0204_0559]
 可促使阳极区钝化，从而达到保护目的。

多数气相缓蚀剂是有机或无机酸的胺盐，他们挥发并扩散到金属表面的液膜中后水解成季胺阳离子和酸根阴离子。季胺阳离子或有机胺分子对金属的缓蚀作用，属于吸附型机理。

苯并三氮唑（BTA）是铜的特效缓蚀剂。由于其N原子上有孤对原子，可与Cu以配价键结合，形成络合物，吸附在铜表面上，形成约5mm厚的致密稳定的保护膜，有很好的缓蚀作用。在PH值为6.5～10的范围内，BTA的缓蚀效果很好。pH值过低，则缓蚀效果差。用紫外光谱等方法研究BTA在铜表面的保护膜结构结果表明，膜中含有BTA（不是BTA离子）和一价铜离子生成的BTACu（I）络合物。后来人们用X线光电子能谱（XPS）进一步检测了BTACu（I）在铜表面是与铜的氧化物，而非直接与裸露的铜表面原子结合。其结构式表明：只有较强的化学作用力才能从金属表面挤走水分子，实现化学吸附。因为它与吸附物种的化学特性有关，故也称为特性吸附。

金属的化学吸附与金属离子的络合（或螯合）作用有许多相似之处。因为许多有机缓蚀剂分子中含有具有络合能力的极性基团，即含有带孤对电子的N、O、S、P原子。如-NH2
 、-NH（亚胺基）、—N<（叔胺或杂环氮化合物）、>C=0（羰基）、-0—（醚、酯类）、-OH（羟基）、-S-（硫醚基）、-COOH（羧基）、-SO3
 H（磺酸基）、-OP（OH）2
 （膦酸基）、=NOH（肟基）、-SH（巯基）、烯醇基、酚基以及叁键等。而过渡族金属由于d电子轨道未填满，可作为电子受体，接受上述基团中N、O、S、P原子中的孤对电子而成“配位键”。因此这样的缓蚀剂分子容易在过渡族金属表面发生化学吸附，正如这类金属离子容易发生络合或螯合作用那样（如果配位数允许的话）。

缓蚀分子在金属表面吸附后，特别是通过“二次化学作用”，生成了保护性吸附膜，可阻挡水分和侵蚀性物质腐蚀金属，或者阻滞阴极吸氢过程，用作酸性溶液的缓蚀剂。

金属表面实际带电状态（不是电位正负），对缓蚀剂离子的静电力引起的物理吸附有很大影响，从而影响缓蚀性能。例如，钢在硫酸中的某些有机阳离子缓蚀剂，单独使用时效果不大，但加入卤素离子后就可显著提高缓蚀能力。这是因为加入阴离子后大大增强了有机阳离子缓蚀的吸附能力，表现为吸附电位范围加宽，微分电容显著下降。这是因为阴离子（X-）的吸附引起了电极零电荷点电位正移，于是自腐蚀电位下铁电极表面变成带负电荷，这样在静电引力下有利于有机阳离子剂的吸附。胺－醛缩合物类缓蚀剂（如若丁）中必须加入一定量的NaCl才有显著缓蚀效果。高温浓酸油气井酸化缓蚀剂中，添加一定量的碘化物，可增强缓蚀作用，都是这个道理。这里卤化物称增强剂。

有些表面活性剂可用为缓蚀剂使用。特别是防锈油中使用的油溶性缓蚀剂，如石油磺酸钡、二壬基萘碘酸钡、十二烯基十二酸等属于这一类。这类缓蚀剂都是表面活性剂。

四、缓蚀剂的选择和应用

采用缓蚀剂防腐蚀，由于设备简单，使用方便，投资少，收效大，因而得到广泛应用。

缓蚀剂有明显的选择性，因此，应根据金属和介质选用合适的缓蚀剂。金属不同，适用的缓蚀剂不同，如Fe是过渡族金属，有空位的d轨道易接受电子，对许多带孤对电子的基团产生吸附，而铜的d轨道已填满电子，因此对钢铁高效的缓蚀剂，对铜效果不好，甚至有害（如胺类）；对铜有特效的缓蚀剂BTA，对钢铁的效果却很差。对于多种金属组成的系统，如汽车、火车发动机的冷却水系统，包含多种金属，因此要选用多缓蚀剂或用多种缓蚀剂配合使用。

介质不同也要选用不同的缓蚀剂。一般中性水介质中多用无机缓蚀剂，以氧化型的沉淀缓蚀剂为主。酸性介质中有机缓蚀剂较多，以吸附型为主。油类介质中要选用油溶性吸附型缓蚀剂。气相缓蚀剂必须有一定的蒸气压和密封的环境。

缓蚀剂不但要选择其品种，还必须确定其合适的用量，缓蚀剂用量过多，可能改变介质的性质（如PH值），成本增高，缓蚀效果也未必好；过少则不达到缓蚀作用，对于阳极型缓蚀剂，还会加速腐蚀或产生局部腐蚀。因此，通常存在着临界缓蚀剂浓度。临界浓度随腐蚀体系不同而异，在选用缓蚀剂时必须进行试验，以确定合适的用量。对于被膜型缓蚀剂，初始使用时往往要加大用量，有时比正常用量高出十几倍，以快速生成完好的保护膜，这就是所谓“预膜”处理。

单独使用一种缓蚀剂往往达不到良好的效果。多种缓蚀物质复配使用时常常比单独使用时的总效果好得多，这种现象叫协同效应。产生协同效应的机理随腐蚀体系不同而异，目前还不太清楚。一般考虑阴极型与阳极型复配，不同吸附基团的复配，缓蚀剂与增溶分散剂复配，照顾不同金属的复配以及高效多功能缓蚀剂的研制，这些都是目前缓蚀剂研究的重点。

缓蚀剂的选用，除了防腐蚀目的外，还应考虑到工业系统运行的总效果（如冷却水系统要考虑防蚀、防垢、杀菌、冷却效率及运行通畅等）和环境保护等问题。

缓蚀剂广泛用于酸洗、工序间防锈、油封包、冷却水处理、石油化工等方面。

第三节　表面保护覆盖层

在金属表面形成保护性覆盖层，可避免金属与腐蚀介质直接接触，或者利用覆盖层对基体金属的电化学保护或缓蚀，达到防止金属腐蚀的目的。

保护性覆盖层的基本要求是：

（1）结构致密，完整无孔，不透过介质；

（2）与基本金属有良好的结合力，不易脱落；

（3）具有高的硬度和耐磨性；

（4）在整个被保护表面上均匀分布。

保护性覆盖层分为金属覆盖层和非金属覆盖层两大类。它们可用化学法、电化学法或物理方法实现。

一、金属覆盖层

金属覆盖层有时也叫金属涂（镀）层，包括以下几种工艺。

1．电镀

电镀是指用电沉积的方法使金属表面镀上一层金属或合金。镀层金属有Ni、Cr、Cu、Sn、Zn、Cd、Fe、Pb、Co、Au、Ag，Pt等单金属电镀，还有Zn-Ni、Cd-Ti、Cu-Zn、Cu-Sn等合金电镀。电镀层具有防护、装饰、耐磨、耐热等作用，并且向着耐磨耗、耐磨损等多功能方向发展。

2．热镀

热镀也叫热浸镀，是将被保护金属制品渍在熔融金属浴中，使其表面形成一层保护性金属覆盖层。选用的液态金属一般是低熔点、耐蚀、耐热的金属，如Al、Zn、Sn、Pb等。镀锌钢板（俗称白铁）和镀锡钢板（俗称马口铁）就是用这种方法制得的。热镀锌温度在450℃左右，为改善镀层质量，可在锌浴中加0.2%的A1和少量Mg。热镀锡温度为310～330℃。与电镀法相比，金属热镀层较厚，在相同环境中，其寿命较长。

3．喷镀

将丝状或粉状金属放入喷枪中，借助高压空气或保护气氛，使被火焰或电弧熔化了的金属成雾状喷到被保护金属上，形成均匀的覆盖层。由于金属雾状粒子在空气中冷凝，它们与基体金属间是机械结合。常用的喷料金属有Al、Zn，Sn、Pb，不锈钢、Ni、Al和Ni3
 Al等。厚的喷金属层可用于修复已磨损的轴或其他损坏的部件。虽然喷金属层的孔隙度较大，但由于涂层金属的机械隔离或对基体的阴极保护作用，也能起到良好的防蚀效果。

4．渗镀

渗镀是在高温下利用金属原子的扩散，在被保护金属表面形成合金扩散层。最常见的是Si、Cr、Al、Ti、B、W、Mo等渗镀层。这类镀层厚度均匀、无孔隙、热稳定性好、与基体结合牢，不但有良好的耐蚀性，还可改善材料的其他物理化学性能。

5．化学镀

利用氧化还原反应，使盐溶液中的金属离子在被保护金属上析出，形成保护性覆盖层。化学镀层具有厚度均匀、致密、针孔少的优点，而且不用电，操作简单，适于结构形状较复杂的零件和管子的内表面。但是化学镀层较薄（5～12μm），槽液维护较困难。目前化学镀Ni和Ni-P非晶态合金应用和研究得较多。在非金属（如塑料）表面上进行化学镀，也得到越来越多的应用。

6．包镀

将耐蚀性良好的金属，通过碾压的方法包覆在被保护的金属或合金上，形成包覆层或双金属层。如高强度铝合金表面包覆纯铝层，形成有包铝层的铝合金板材。

7．机械镀

机械镀是把冲击料（如玻璃球）、表面处理剂、镀覆促进剂、金属粉和零件一起放入镀覆用的滚筒中，并通过滚筒滚动时产生的动能，把金属粉冷压到零件表面上形成镀层。若用一种金属粉，得到单一镀层；若用合金粉末，可得合金镀层；若同时加入两种金属粉末，可得到混合镀层；若先加入一种金属粉，镀覆一定时间后，再加另一种金属粉，则可得多层镀层。表面处理剂和镀覆促进剂可使零件表面保持无氧化物的清洁状态，并控制镀覆速度。

机械镀的优点是厚度均匀、无氨脆、室温操作、耗能少、成本低等。适于机械镀的金属有Zn、Cd、Sn，Al、Cu等软金属。适于机械镀的零件有螺钉、螺帽、垫片、铁针、铁链、簧片等小零件，这些零件长度一般不超过150mm，质量不超过0.5kg。特别适于对氢脆敏感的高强钢和弹簧，但零件上孔不能太小太深，零件外形不得使其在流通筒中互相卡死。

8．真空镀

真空镀包括真空蒸镀、溅射镀和离子镀，它们都是在真空中镀覆的工艺方法。它们具有无污染、无氢脆、适于金属和非金属多种基材且工艺简单等特点。但有镀层薄、设备贵、镀件尺寸受限的缺点。

真空蒸镀是在真空（10-2
 Pa以下）中将镀料加热，使其蒸发或升华，并沉积在镀件上的工艺。加热方法有电阻加热、电子束加热、高频感应加热、电弧放电或激光加热等，常用的是电阻加热。真空蒸镀可用来镀覆A1、黄铜、Cd、Zn等防护或装饰性镀层；电阻、电容等电子元件用的金属或金属化合物镀层；镜头等光学元件用的金属化合物镀层。

溅射镀是用荷能粒子（通常为气体正离子）轰击靶材，使靶材表面某些原子逸出，溅射到靶材附近的零件上形成镀层。溅射室内的真空度（0.1～1Pa）比真空蒸镀法低。溅射镀分为阴极溅射、磁控溅射、等离子溅射、高频溅射、反应溅射、吸气剂溅射、偏压溅射和非对称交流溅射等。

溅射镀的最大特点是能镀覆与靶材成分完全相同的镀层，因此特别适用高熔点金属、合金、半导体和各类化合物的镀覆。其缺点是镀件温升较高（150～500℃）。目前溅射镀主要用于制备电子元器件上所需的各种薄膜；也可用来镀覆TiN仿金镀层以及在切削刀具上镀覆TiN、TiC等硬质镀层，以提高其使用寿命。

离子镀需要首先将真空室抽到10-3
 Pa的真空度，再从针形阀通入稀有气体（通常为氩气），使真空度保持在0.1～lPa；接着接通负高压，使蒸发源（阳极）和镀件（阴极）之间产生辉光放电，建立起低压气体放电的等离子区和阴极区；然后将蒸发源通电，使镀料金属气化并进入等离子区；金属气体在高速电子轰击下，一部分被电离，并在电场作用下被加速射到镀件表面而形成镀层。

离子镀的主要特点是镀层附着力高和绕镀性好。附着力高的原因是由于已电离的稀有气体不断地对镀件进行轰击，使镀件表面得以净化。绕镀性好则是由于镀料被离子化成为正离子，而镀件带负电荷，而且镀粒的气化粒子相互碰撞，分散在镀件（阴极）周围空间，因此能镀在零件的所有表面上；而真空蒸镀和溅射镀刚只能镀在蒸发源或溅射源直射的表面。另外，离子镀对零件镀前清理的要求也不严格。离子镀可用于装饰（如TiN仿金镀层）、表面硬化、电子元器件用的金属或化合物镀层以及光学用镀层等方面。

二、非金属覆盖层

非金属覆盖层，也叫非金属涂层，包括无机涂层和有机涂层。

1．无机涂层

（1）搪瓷涂层。

搪瓷又称珐琅，是类似玻璃的物质。搪瓷涂层是将钾、钠、钙、铝等金属的硅酸盐，加入硼砂等溶剂，喷涂在金属表面上烧结而成。为了提高搪瓷的耐蚀性，可将其中的SiO2
 成分适当增加（例如大于60%），这样的搪瓷耐蚀性特别好，故称为耐酸搪瓷。

耐酸搪瓷常用作各种化工容器衬里，它能抵抗高温高压下有机酸和无机酸（氢氟酸除外）的侵蚀。由于搪瓷涂层没有微孔和裂缝，所以能将钢材基体与介质完全隔开，起到防护作用。

（2）硅酸盐水泥涂层。

将硅酸盐水泥浆粒涂覆在大型钢管内壁，固化后形成涂层。

由于它价格低廉，使用方便，而且膨胀系数与钢接近，不易因温度变化而开裂，因此广泛用于水和土壤中的钢管和铸铁管线，防蚀效果良好。涂层厚0.5～2.5cm，使用寿命最高可达60年。

（3）化学转化膜。

化学转化膜是金属表层原子与介质中的阴离子反应，在金属表面生成附着性好、耐蚀性优良的薄膜。用于防蚀的化学转化膜主要有下列几种：

①铬酸盐钝化膜。

锌、镉、锡等金属或镀层在含有铬酸、铬酸盐或重铬酸盐溶液中，进行钝化处理，在金属表面上形成由三价铬和六价铬的化合物（如Cr（OH）3
 • CrOH • CrO4
 ）组成的钝化膜。厚度一般为0.01～0.15μm。随厚度不同，铬酸盐的颜色可从无色透明转变为金黄色、绿色、褐色甚至黑色。

铬酸盐钝化膜中，不溶性的三价铬化合物构成了膜的骨架，使膜具有一定的厚度和机械强度：六价铬化合物则分散在膜的内部，起填充作用，当膜受到轻度损伤时，六价铬会从膜中溶入凝结水中，使露出的金属表面钝化，起到修补钝化膜的作用。因此，铬酸盐膜的有效防蚀期主要取决于膜中六价铬溶出的速率。

②磷化膜。

磷化膜又叫磷酸盐膜，是钢铁零件在含磷酸和可溶性磷酸盐的溶液中，借助化学反应在金属表面生成不可溶的、附着性良好的保护膜。这种成膜过程通常称为磷化或磷酸盐处理。磷化工艺分为高温（90～98℃）、中温（50-70℃）和常温磷化，后者又叫冷磷化，即在室温（15～35℃）下进行。随磷化液不同，工业上最广泛应用的有三种磷化膜：磷酸铁膜、磷酸锰膜和磷酸锌膜。磷化膜厚度较薄，一般仅5～6μm。因孔隙较大，耐蚀性较差。因此磷化后必须用重铬酸钾溶液钝化或浸油，进行封闭处理。这样处理的金属表面在大气中有很高的耐蚀性。另外，磷化膜经常作为喷漆的底层。即磷化后直接涂漆，可大大提高油漆的附着力。

③钢铁的化学氧化膜。

利用化学方法可在钢铁表面生成一层保护性氧化膜（Fe3
 O4
 ）。碱性氧化法可使钢铁表面生成蓝黑色的保护膜，故又称为发蓝。碱性发蓝是将钢铁制品浸入含NaOH、NaNO3
 或NaNO3
 的混合溶液中，在约140℃下进行氧化处理，得到0.6～0.8μm厚氧化膜。除碱性发蓝外，还有酸性常温发黑等钢铁氧化处理法。钢铁化学氧化膜的耐蚀性较差，通常要涂油或涂蜡才有良好的耐大气腐蚀作用。

④铝及铝合金的阳极氧化膜。

铝及铝合金在硫酸、铬酸或草酸溶液中进行阳极氧化处理，可得到几千到几百微米厚的多孔氧化膜。经进一步封闭处理或着色后，可得到耐蚀和耐磨性很好的保护膜。在航空、汽车和民用工业上得到广泛应用。

2．有机涂层

（1）涂料涂层。

涂料涂层也叫油漆涂层，因为涂料俗称为油漆。早期油漆以油为主要原料，现在各种有机合成树脂得到广泛采用。因此油漆涂料分成为油基涂料（成膜物质为干性油类）和树脂基涂料两大类。常用的有机涂料有油脂漆、醇酸树脂漆、酚醛树脂漆、过氯乙烯漆、硝基漆、沥青漆、环氧树脂漆、聚氨酯漆、有机硅耐热漆等等。

将一定粘度的涂料，用各种方法涂覆在清洁的金属表面上，干燥固化后，可得到不同厚度的漆膜。它们除了把金属与腐蚀介质隔开外，还可能借助于涂料中的某些颜料（如铅丹、铬酸锌等）使金属钝化，或者利用富锌涂料中锌粉对钢铁的阴极保护作用，提高防护性能。

（2）塑料涂层。

除了将塑料粉束喷涂在金属表面，经加热固化形成塑料涂层（喷塑法）外，用层压法将塑料薄膜直接粘结在金属表面，也可形成塑料涂层。有机涂层金属板是近年来发展最快的，不仅能提高耐蚀性，而且可制成各种颜色、各种花纹的板材（彩色涂层钢板），用途极为广泛。国外年产已达500万吨以上，我国也在试生产。常用的塑料薄膜有：丙烯酸树脂薄膜、聚氯乙烯薄膜、聚乙烯薄膜和聚氟乙烯薄膜等。

（3）硬橡皮覆盖层。

在橡胶中混入30%～50%的硫进行硫化，可制成硬橡皮。它具有耐酸、碱腐蚀的特性，故可用于覆盖钢铁或其他金属的表面。许多化工设备采用硬橡皮做衬里。其主要缺点是加热后会老化变脆，只能在50℃以下使用。

思考题与习题八


1．储运工程中通常运用控制金属腐蚀的方法有哪些？



2．为什么需要正确选用材料和合理设计金属结构？



3．在防治金属材料腐蚀中需主要注意哪些问题？为什么？



4．通常储运工程中使用的缓释剂主要有哪些类型？是根据什么因素进行分类的？



5．试举例分别说明阳极型缓释剂、阴极型缓蚀剂作用机理和气相缓蚀剂的作用机理。



6．缓释剂的选用原则是什么？为什么需要同时使用多种缓释剂来进行金属材料的防腐？



7．实现金属表面覆盖的工艺主要有哪些？它们各有何特点？



8．非金属表面覆盖层包括哪些类型？各有何优缺点？应用时的选择原则是什么？






第九章　储运工程中金属腐蚀的特点及防护方法

第一节　地下管路腐蚀特点和防护方法

一、腐蚀特点

油气产地与加工利用、消费区域位置的不一致，常常需要采用长距离管道运输。从偏僻的矿区或海上油气田到繁华的城市，管道要翻山越岭，穿越江河湖海，跨过冻土、峡谷。占管道大部分的埋地管道，主要受不同的土壤腐蚀，并受杂散电流和细菌的影响。管道内部输送的油气介质中，常含有游离水、各种盐类、二氧化碳、硫化氢等腐蚀介质，也多有腐蚀性。因此，管道外壁、内壁均可能遭受腐蚀。由于所输介质是易燃易爆的石油和天然气，输送压力又比较高，腐蚀可能造成严重的事故和巨大的经济损失。

二、防护方法

针对产生腐蚀的原因，国内外常采取下列防腐蚀措施：

（1）选用耐腐蚀材料。在特定环境下选用耐腐蚀材科在经济上也是合理的。在国外城市煤气管网中逐步推广应用聚氯乙烯管。在海洋油气管道中建议采用含钼钛的合金钢管等。

（2）在输送或储存的介质中加入缓蚀剂抑制内壁腐蚀。

（3）采用内、外壁防腐涂层。在管道内壁喷涂环氧树脂等，不仅可以防止内壁腐蚀，还可以减少输送介质的摩阻。外壁涂层主要用沥青玻璃布和塑料涂层。

（4）采用阴极保护在管道上通以阴极电流防止管道外壁由土壤造成的腐蚀。

由于难以做到绝对完好的表面涂层，所以管道的腐蚀控制提倡外涂层与阴极保护联合应用。这样涂层不至于太厚，保护电流也小。表9-1
 列出了不同类型覆盖层所需的保护电流密度。







表9-1
 　不同类型覆盖层所需的保护电流密度
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三、管道外部覆盖层

管道外部覆盖层，亦称防腐绝缘层（简称防腐层）。将防腐层材料均匀致密地涂敷在经除锈的管道外表面上，其功能在于隔绝腐蚀介质、切断腐蚀电池的外部电路，是管道防腐的第一道防线。

1．防腐绝缘层的质量要求

防腐绝缘层质量的优劣主要取决于它的粘结力和耐老化性。要得到性能良好的覆盖层，除选用合适的材料外，还需选用先进的施工工艺。其质量必须满足下述要求：

（1）有良好的电绝缘性。覆盖层电阻率不应小于l0000Ω• m2
 ，耐击穿电压强度不得低于按种类制定的标准指标。

（2）有一定的耐阴极剥离强度的能力。

（3）足够的机械强度。有一定的抗冲击强度，以防止由于搬运和土壤压力而造成的损伤；有良好的抗弯曲性，以确保管道施工时不致因受弯曲而损坏；有较好的耐磨性，以防止由于土壤摩擦而损伤；有足够的针入度指标；与管道粘结性能良好。

（4）有良好的稳定性。耐大气老化性能好；化学性能稳定；耐水性好，吸水率低；耐热性能好，确保其在使用温度下不变性、不流淌、不加速老化；耐低温性能好，确保在低温条件下不龟裂、不脱落。

（5）覆盖层破损后修补容易。

（6）抗微生物性能好。

2．常见外防腐层

常见外防腐层见表9-2
 。







表9-2
 　外防腐层的性能及使用条件
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沥青防腐层等级一般分为普通级、加强级和特加强级三种。根据埋设处的土壤腐蚀性等因素来选择，如对于穿越河流、铁路、居民区、有杂散电流影响等地段，采用加强或特加强级。

20世纪70年代以来，随着管道向极地、海洋等自然条件严峻地区的发展和加热输送管道的增多，管道防腐层的选用着眼于发展复合材料或称复合结构，以满足防腐、绝缘、保温、增强和加重等多功能的要求。

3．特殊情况下的外防腐层

（1）防腐保温涂层用于热油管道的保温、防腐的复合结构。常用硬质、闭孔的聚胺酯泡沫塑料作保温层，外面再包覆高密度聚乙烯，形成外壳。

（2）水下管道防腐涂层。在海洋管道上采用的较典型的结构是在无机锌二次处理的底漆上涂敷环氧树脂的粘结层和中间加强层，最外层是聚丙烯乙烯树脂。

（3）沼泽地区的特点是土壤含水率高，沼泽土中含有较多的矿物盐、有机酸、碱等，还有细菌腐蚀。因季节变化土壤的膨胀收缩严重，故对沼泽地区地下管道防腐层的化学稳定性及电绝缘性要求更高。防腐层一般由三层组成，第一层保证粘结及电绝缘性，第二层为特殊抗水层，第三层为加重管道及保证机械强度的保护层。

（4）用顶管法敷设的管道的穿越管段用顶管法施工时，绝缘层必须有较高的抗剪耐磨强度。在长期使用下不修理，仍能保证可靠的抗蚀能力。

四、管道的阴极保护

目前已广泛采用阴极保护方法来保护地下和水中的金属构筑物，阴极保护就是要消除金属结构上的阳极区，使金属腐蚀得到控制。埋地油气管道根据不同的环境，选用外加电流的阴极保护或牺牲阳极的阴极保护。

1．阴极保护准则

埋地钢质管道阴极保护准则可采用下列任意一项或几项为判据：

（1）在施加阴极电流的情况下测得管／地电位为－850mV（相对饱和硫酸铜参比电极，下同）或更负，测量中必须排除IR降影响。

（2）相对饱和硫酸铜参比电极的管／地极化电位为－850mV或更负。

（3）管道表面与土壤接触的稳定的参比电极之间阴极极化电位值最小为l00mV。此标准可用于极化的建立或衰减过程中。

（4）特殊条件的考虑。

①当土壤或水中含有硫酸盐还原菌，且硫酸根含量大于0.5%时，通电后保护电位应达到－0.95V或更负。

②埋设于干燥或充气的高电阻率（大于500Ω • m）土壤中，其极化电位值至少应达到－0.75V。

2．管道实施阴极保护的基本条件

管道实施阴极保护的基本条件为：有可靠的直流电源，以保证提供充足的保护电流；管道必须处于有电解质的环境中（如土壤、河流、海水等）；保持管道纵向电连续性；为确保管道系统阴极保护的有效性和提高保护效率，必须做好管道的电绝缘，如选用高质量的管道覆盖层以及合理布局绝缘连接体。

1）管道的电绝缘

（1）绝缘接头。

管道的绝缘接头有法兰型、整体型（埋地）、活接头等各种型式。近几年广泛采用的整体埋地型绝缘接头具有整体结构。直接埋地和高的绝缘性能，克服了绝缘法兰密封性能不好、装配影响绝缘质量、不能埋地、外缘盘易集尘等不良因素，是管道理想的绝缘连接装置。图9-1
 是整体型绝缘接头的结构图。
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图9-1
 　整体型绝缘接头的结构图



需要设置绝缘连接的场所有：管道与井、站、库的连接处，管道与设备所有权的分界处，支线管道与干线管道的连接处，不同材质、新旧管道及有防腐层与无防腐层管道间连接处，大型穿、跨越段的两端，杂散电流干扰段，使用不同阴极保护方法的交界处。

（2）绝缘支墩（垫）。

当管道采用套管形式穿墙或穿越公路、铁路时，管道与套管必须电绝缘。通常采用绝缘支墩或绝缘垫。

管道及支撑架、管桥、穿管隧道、桩、混凝土中的钢筋等必须电绝缘。若管段两端已装有绝缘接头，使架空管段与埋地管道相绝缘，则此时管道可以直接架设在支撑架上而无需电绝缘。

（3）其他电绝缘。

当管道穿越河流，采用加重块、固定锚、混凝土、加重覆盖层时，管道必须与混凝土钢筋电绝缘，安装时不得损坏管道原有防腐层。

管道与所有相遇的金属构筑物（如电缆、管道）必须保持电绝缘。

2）管道纵向电的连续性

对于非焊接的管道连接头，应焊接跨接导线来保证管道纵向电的连续性，确保电流的流动。

对于预应力混凝土管道，施加阴极保护时，每节管道的纵向钢筋必须首尾跨接，以保证阴极保护电流的纵向导通。有时还可平行敷设一条电缆，每节预应力管道与之相连来实现电的连续性。

3）阴极保护管道的附件

（1）检查片。

检查片材质应与被保护的管道相同，用于定量分析阴极保护的效果及土壤的腐蚀性。也有用于其他目的的检查片，如在牺牲阳极保护段，用于代表管道，测量自然电位用。

检查片的推荐尺寸为100mm×50mm×5mm，采用锯、气割方法制取。为不改变检査片的冶金状态，气割边缘应去掉20～30mm。检査片应有安装孔和编号，编号可用钢字模打印。一般检査片应埋设在有代表意义的腐蚀性地段（环境中），如污染区、高盐碱地带，杂散电流严重地区以及管道阴极保护范围末端。

（2）测试桩。

为了测量阴极保护管道的电参数，必须在管道沿线设计不同功能的测试桩。

测试桩设置原则为：

电位测试桩，一般每隔千米设一支，需要时可以加密或减少；

电流测试桩，每隔5～8km设一支；

套管测试桩，套管穿越处一端或两端设置；

绝缘接头测试桩，每一绝缘接头处设一支；

跨接测试桩，与其他管道、电缆等构筑物相交处设一支；

站内测试桩，视需要而设；

牺牲阳极测试桩，一般设在两组阳极的中间部位。

以上设置的测试桩，可以测取管道的保护电位、管道保护电流的大小和流向、电绝缘性能及干扰方面的参数。

测试桩的功能主要区别在接线上。最简单的是电位测试桩，只需引接两根导线；测管道电流要接四根导线；测两者间的干扰或绝缘要在相邻构筑物上各引出两根导线。一般来说，测试桩的功能可以结合在一起使用，有时测试桩还可和里程桩相结合。

3．强制电流阴极保护

强制电流阴极保护系统主要由电源设备、辅助阳极、阳极线路、汇流点装置、电绝缘装置、参比电极、检测装置、跨接均压线装置等组成。

1）设计原则

（1）在管道的外加电流阴极保护系统的设计中，对其保护长度的选取应根据工艺计算留有10%的余量。

（2）辅助阳极的设计寿命应与被保护管道相匹配，一般可选20年。

（3）当管道保护系统与附近外部金属构筑物之间产生干扰现象时，应采取相应的防护措施。

（4）直流电源设备额定功率应留有50%的余量，其输出阻抗与回路电阻应相匹配。

2）电源设备

（1）设备对电源的要求。

对有交流市电并能满足长期可靠稳定供电的地方及长输管道各中间站有可靠交流电源的地方，优先考虑使用交流电通过整流来提供极化电源。对于单独建站，无市电地区可选用其他第二电源。不管采用什么形式的电源，基本要求是：可靠性髙，维护保养简便，寿命长，对环境适应性强，输出电流、电压可调，应具有过载、防雷故障保护。

一般交流供电情况下应选用整流器或恒电位仪。在管／地电位或回路电阻有经常性较大变化时，必须使用恒电位仪。能长期不间断供电，优先使用市电或使用各类站场稳定可靠的交流电源。当采用农用电时，必须装有备用电源或不间断供电专门设备。

（2）整流器。

阴极保护用整流器宜采用桥式全波整流电路。其波纹系数应满足单相不大于50%，三相不大于5%的要求，最大温升不得超过70℃。在交流输入端和直流输出端应装有过流、防冲击等保护环节。户外型整流器应能适应当地所处的气候环境，可装在房顶、墙上或电杆上。通常采用硅整流器。

（3）恒电位仪。

恒电位仪通常应在室内工作。其技术要求有：

给定电位连续可调：-3.000～-0.500V；

电位控制精度：<±10mV；

输入阻抗：≥1MΩ；

抗交流干扰能力：≥12V（AC）；

耐电压：≥1500V（AC）；

负载波纹系数：单相≤5%，三相≤8%。

恒电位仪印刷电路板一般采取防潮、防盐雾、防细菌的三防措施。

（4）阴极保护站电气接线原理图。

①应用整流器的保护站。

应用整流器的保护站电气接线原理如图9-2
 所示。
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图9-2
 　应用整流器保护站电气接线原理图



②应用交流恒电位仪的保护站。

应用交流恒电位仪的保护站电气接线原理如图9-3
 所示。
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图9-3
 　应用交流恒电位仪保护站电气接线原理图



3）辅助阳极

（1）对阳极材料的要求。

选择的阳极地床应具有良好的导电性，与土壤有稳定的接触电阻，电流密度小，化学稳定性好，腐蚀率小，有一定的机械强度，价格低，来源方便。

常用的阳极主要为：钢铁阳极，石墨阳极，高硅铁阳极，磁性氧化铁阳极。

（2）阳极地床的结构。

由于辅助阳极工作性质决定了阳极是处于电解状态，这就要求在设计辅助阳极地床时应考虑两个问题，一是阳极材料的消耗，二是阳极气体产物的逸放。前者是材料本身的性能，后者则取决于地床结构。

一般阳极应在焦炭回填料地床中工作。这种结构的作用是：等效地增大了阳极体积，降低阳极接地电阻；把阳极土壤的工作界面转移到填料／土壤界面上，减小阳极消耗，延长阳极寿命；利于阳极产生的气体（O2
 ，CO，CO2
 等）逸出，防止“气阻”。

为利于气体的逸出，在焦炭地床的上部还要填放一些粗砂或砾石，有些地方还要用多孔塑料管插至阳极地床中心，其作用一是用于排气，二是必要时可以往里注水。

典型的立式和水平式阳极地床结构如图9-4
 所示。

辅助阳极地床有浅埋式和深井式两种，浅埋式又分为立式和水平式。通常因地理环境及施工机具所限，多用立式敷设，立式敷设虽有很多优点，但也有些场合不能使用，如：在薄的岩石层结构地方和深层土壤电阻率较高的地方，沙质土壤的河滩地，地下水位较高不易开挖的地方和沼泽地带都不易选用立式阳极地床而应采用水平阳极地床。在有些区域，由于地理环境、地表土壤电阻率的限制，不宜采用浅埋式地床，只得采用深井式地床（埋深不小于15m）。这种地床即可少占地，又可在某种程度上减轻对邻近其他金属构筑物的干扰影响。
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图9-4
 　阳极地床结构示意图（图中数据单位为mm）



（3）阳极地床位置的选择。

在阴极保护站址选定的同时，应在站址处管道的两侧选择合适的辅助阳极安装位置。辅助阳极地床位置（简称阳极区）的选择要考虑以下因素：

①阳极区距管道的垂直距离。距离越大，电位分布越均匀。但无限拉大距离将会增加阳极引线的电阻，并增加建设投资。阳极位置与管道垂直距离适当，一般在100～500m，管道较短或油、气田管道密集的地区采用50～300m的距离，其他特殊地形或环境，阳极位置应根据现场情况慎重选定。

②土壤电阻率。阳极区尽量选在土壤电阻率低的地方，因为低电阻率可使阳极接地电阻变小，减少电能的消耗。一般要求土壤电阻率在50Ω • m以下，特殊地区也应小于100Ω • m。

③土壤湿度。土壤湿度有利于阳极工作，防止气阻现象，故在实际中常把阳极区选在河边、沟底等地下水位较高或潮湿低洼地带。

④土地的利用。要求不占或少占耕地。

⑤干扰影响。阳极区周围尽量避开金属构筑物，阳极位置与被保护埋地管道之间不得有其他金属构筑物。

⑥地域规划。不得在近期发展规划区内建立阳极地床。

⑦安装的难易。根据施工机具和地上、地下环境情况确定，以求安装费用最低。

⑧生态环境。这是近些年来提出的新问题，以不破坏生态环境为好。

4）常用导线及连接

（1）导线的类型。

强制电流阴极保护埋地连接导线一般采用VV-lkV型电缆，架空导线用LGJ型钢芯铝绞线，测试桩导线用BVV、BVR型电缆，参比电极导线采用绝缘屏蔽线。

（2）导线的敷设。

强制电流阴极保护系统中，所有连接导线宜采用电缆直接埋地敷设，也可采用架空敷设方式。

（3）导线的连接。

导线与导线、导线与被保护管道的连接应有足够机械强度和良好的导电性，主要连接方法有：铝热焊、锡焊和机械方法。

（4）注意事项。

导线与被保护管道连接时，应注意下列事项：

①避免穿透或损伤被保护管道，改变其金相组织，降低其强度；

②避免降低导线机械强度；

③避免损伤被保护管道的防腐涂层；

④连接处必须彻底清除全部焊渣、尘土及油污等，做好表面处理绝缘，绝缘材料必须与原防腐层和导线护套有良好的亲和性和相容性。

5）参比电极

在强制流阴极保护系统中，参比电极用来测量被保护体的电位，恒电位仪通过参比电极测得的电位信号来调节输出电流，使被保护体的电位处于给定范围。

对于埋地管道上常用的参比电极主要是铜一饱和硫酸铜电极，也可采用锌合金电极。

参比电极埋设位置应尽量贴近管道，以减轻土壤介质中的IR降影响。

6）均压线

为避免干扰腐蚀，用电缆将同沟埋设、近距离平行、交叉的管道连接起来，以平衡保护电位，此电缆称为均压线。

对平行管道进行联合阴极保护时，须采用均压线均压。均压线的间距和规格可根据管道的电压降、涂层质量、距离等因素综合考虑确定，均压线的截面积不应小于50mm2
 。

7）阴极保护站的设置原则

埋地管道阴极保护站的数量和站址的确定，需要考虑多种因素，通常的做法是：

（1）首先应满足工艺计算；

（2）阴极保护站尽量同沿线站场（泵站、压气站、清管站等）建在一起，以方便管理；

（3）根据管道防腐涂层质量好坏、维修周期、管道的使用寿命等因素来确定保护站的数目；

（4）保护站尽量选在被保护管段的中间，以充分发挥一座站的最大效能；

（5）站址附近容易获得稳定可靠的交流电源，并能选出符合要求的埋设阳极地床的区域，避免对邻近地下金属构筑物产生干扰。

4．外加电流阴极保护的计算

外加电流阴极保护系统设计包括下述内容：保护长度的计算，阴极保护站数和站址的确定，阳极地床、电源和导线的设计，绝缘法兰、测试桩及检查片的设置等。阴极保护系统的设备比较简单，它的投资约为管道总投资的1%左右。

由于阴极保护距离受最大保护电位和最小保护电位的限制，因此保护一条管道常常需要设置多个保护站。首先要知道一个站能保护多远，才能确定设几个站。为了求得保护长度，必须知道当管道上通入阴极电流后所产生的外加电位的沿线分布规律，最大保护电位经过多长距离降低到最小保护电位。

1）管道沿线外加电位与电流的分布规律

如图9-5
 所示，外加电源的正极接辅助阳极，电源负极接在被保护管段的中间，这一点称汇流点或通电点。电流自电源正极流出，经阳极地床和大地流至汇流点两侧管道，经金属管壁电流从汇流点流回电源。因此沿线电流密度和电位分布是不均匀的，在汇流点处的电流值最大，电位值最负。

管道沿线电位分布的基本公式是根据下列假设条件推导出来的：

（1）管道的绝缘层均匀一致，管道沿线单位面积过渡电阻相等。过渡电阻指电流从土壤径向流入管道时的电阻，其数值主要决定于绝缘层电阻。

（2）因土壤截面积很大，电流经过土壤的电阻可忽略不计。

如图9-5
 所示，在离汇流点X公里处取一微元段如，由于通往外电流后的阴极极化作用，dx小段处的管地电位往负方向偏移，设其偏移值为E，E等于通电后的保护电位与自然电位之差。

设单位长度金属管道的电阻为rT（Ω/m），单位面积的绝缘层电阻为R
 p
 （Ω·m2
 ），单位长度上电流从土壤流入金属管道的过渡电阻为RT（Ω• m）。如管外径为D
 ，则R
 T
 =R
 p
 /πD
 。
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图9-5
 　管道沿线电位与电流分布规律



在dx小段上电流的增量dI就是在该小段上从土壤流入管道的保护电流，由于忽略土壤的电压降，故：


[image: 19787502176327020000_0218_0567]




负号表示电流的流动方向与X的增量方向相反。

当电流I
 轴向流过管道时，由于管道金属本身的电阻所产生的压降为：


[image: 19787502176327020000_0218_0568]




对以上二式求导，并取[image: 19787502176327020000_0218_0569]
 ，可得
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式（9-3）和式（9-4）为二阶常系数齐次线性微分方程，其通解为：


[image: 19787502176327020000_0218_0572]
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式中系数A
 1
 、A
 2
 、B
 1
 、B
 2
 可根据边界条件求出。边界条件通常有三种情况：

无限长管道的计算：即全线只有一个阴极保护站，线路上没有用绝缘法兰。

有限长管道的计算：即全线有多个阴极保护站，两个相邻站之间的管道由两个站共同保护。

保护段终点有绝缘法兰的计算：一般设有阴极保护的管道在进入输油站或油库以前须装设绝缘法兰，以免保护电流向站内或库内流失。

2）无限长管道的计算

在汇流点处X
 =0，I
 =I
 0
 ，E
 =E
 0
 ，I
 0
 为管道一侧的电流。距汇流点无限远处X
 →∞，I
 =0，E=
 0。将此边界条件代入通解式（9-5）和式（9-6），得A
 1
 =0，B
 1
 =I
 0
 ，A
 2
 =0，B
 2
 =E
 0
 。故无限长管道的外加电位及电流的分布方程式为：
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由式（9-7）、式（9-8）可解出沿线各处电位与电流的相互关系为：


[image: 19787502176327020000_0219_0576]





[image: 19787502176327020000_0219_0577]




在汇流点处，X
 =0，故汇流点一侧的电流为：


[image: 19787502176327020000_0219_0578]




汇流点处的总电流就是该保护装置的输出电流，它等于管道一侧流至汇流点电流的两倍，即I
 =2I
 0
 。

式（9-7）和式（9-8）说明当全线只有一个阴极保护站时，管道沿线的电位及电流值按对数曲线规律下降，在汇流点附近变化激烈，离汇流点越远变化越平缓。曲线的陡度决定于衰减因素[image: 19787502176327020000_0219_0579]
 ，主要决定于绝缘层过渡电阻RTo



如前所述，管道沿线的外加电位受最大值和最小值的限制，汇流点处的外加电位必须小于最大保护电位E
 max
 ，当沿线外加电位降至最小保护电位E
 min
 处，就是保护段的末端，故一个阴极保护站可能保护管路一侧的最长距离，可由式（9-8）算出。取E
 0
 =E
 max
 ，X
 =L
 max
 代入，可得：
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由式（9-11）和式（9-13）可见，阴极保护装置所需保护电流I
 0
 的大小和保护段长度L
 max
 受绝缘层电阻的影响很大。绝缘层质量好，则电能消耗少，保护距离也长。根据国内经验，在设计中大管径沥青绝缘层取RP
 =
 10000Ω/m2
 ，对中等管径取RP

 =5000Ω/m2
 。

3）有限长管道的计算

有限长管道的保护段是指两个相邻的阴极保护站之间的管段，其外加电位和电流的变化受两个站的共同作用，由于两个站的相互影响，将使外加电位变化曲线抬高，如图9-5
 所示。因此，有限长管道比无限长管道的最大保护距离长。

设两站间距离为2I
 2
 ，在中点处（X
 =I
 2
 ）正好达到保护所需要的最小保护电位E
 1
 =E
 mi
 n。

电位变化曲线在中点处所发生转折，即[image: 19787502176327020000_0219_0582]
 。由于保护电流来自两个站，其电流方向相反，故在中点处电流为零。边界条件为X=0，I=I0，E=E0
 ，X=I2
 ，I=0，
 E1=Emin
 ，
 [image: 19787502176327020000_0219_0583]
 。

代入通解式（9-5）和式（9-6），可得：
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式中ch（x）和sh（x）分别为双曲余弦和双曲正弦函数。

由式（9-2）和式（9-14）得：


[image: 19787502176327020000_0220_0586]




在汇流点处X=0，I=I0，代入上式得汇流点一侧电流为：


[image: 19787502176327020000_0220_0587]




式中th（x）为双曲正切函数。

由式（9-14）可求出：


[image: 19787502176327020000_0220_0588]




得有限长管道一侧的保护长度：


[image: 19787502176327020000_0220_0589]




式中Arch（x）为双曲余弦函数。

考虑到双曲余弦函数[image: 19787502176327020000_0220_0590]
 中[image: 19787502176327020000_0220_0591]
 项很小，可忽略不计，上式也可简化为：
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对比式（9-13）和式（9-19）可以看出：在相同条件下，有限长管道的保护长度比无限长管道长。

在有绝缘法兰的情况下，可近似地按有限长管道计算。

在实际计算保护长度时考虑土壤电阻率p和阳极地床距离Y的影响时，保护长度可按下式计算：


[image: 19787502176327020000_0220_0593]




式中　Y
 ——通电点与阳极地床之间的垂直距离，m；


Z
 ——管道的输入电阻，Ω。

无限长管道：


[image: 19787502176327020000_0220_0594]





K
 ——相邻站的影响系数，在实际计算中可取K
 =0.5；当只有一个站时，取K
 =1。

上式用逐次逼近法求解。公式中的[image: 19787502176327020000_0220_0595]
 项数值很小，如不考虑，上式可简化为：


[image: 19787502176327020000_0220_0596]




4）阳极地床的计算

（1）对阳极地床的要求。

阴极保护站的电能有60%以上消耗于阳极接地，故阳极材料的选择及其埋设场所的处理至关重要。

阳极材料必须有良好的导电性能，在与土壤接触时有稳定的接触电阻；电流密度变化小，即使在髙电流密度下，其表面的极化仍较小；化学稳定性好，在恶劣环境中腐蚀率小；有一定的机械强度，便于加工安装；价格低，来源方便。

常用阳极材料及其特性见表9-3
 。其中废钢铁是可溶性材料，维护和更换的工作量大，故国外目前大都采用石墨等难溶性阳极材料，我国也在逐步推广应用，石墨和高硅铸铁都有良好的耐蚀性。高硅铸铁不易加工和焊接，在制作过程中事先嵌入钢条，便于连接导线。石墨材料强度低、疏松多孔，使用时应用树脂浸渍。







表9-3
 　常用辅助阳极的特性

[image: 19787502176327020000_0221_0597]




对于石墨阳极，其电极反应主要是由电解液中的带电离子（如氢氧根离子）在电场作用下吸附到阳极表面失去电子而释放出氧。例如：[image: 19787502176327020000_0221_0598]
 ，生成的氧会与阳极本身的碳原子结合成二氧化碳或一氧化碳。为了减少阳极消耗，必须用树脂或石蜡浸渍阳极，堵塞石墨中的微孔。安装时还必须用颗粒均匀的焦炭在阳极周围作填料，吸收阳极上生成的氧，并减小阳极接地电阻。在埋设阳极时还必须为反应生成气体的逸出提供通道。如图9-4
 所示。

阳极埋设地点会影响沿线保护电流的分布，阳极距管道远，电流分布要均匀些，从而增加阴极站的保护距离，但要核算电压降和电源功率。从实测数据来看，阳极距汇流点200m以内时，对电流分布影响较大，超过300m影响就不大了。故在长输管道上阳极地床距汇流点垂直距离一般取300～500m。在地下管道密集的地方，可采用深埋阳极装置。即把阳极垂直埋在地下几十米到一二百米深处，以减少对其他金属管道的干扰。但要掌握地层情况，选择土壤电阻率小的土层埋设阳极，以防止遇到断层而得不到预期效果。

（2）阳极接地电阻计算。

如图9-6
 所示的全部埋在地下的单根垂直阳极，当t≫d，且阳极周围有填料层时。其接地电阻为：
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如图9-6
 所示，全部埋在地下的单根水平阳极，当t≫L时，接地电阻按下式计算：


[image: 19787502176327020000_0221_0600]




单水平式阳极接地电阻（t≪L）按下式计算：


[image: 19787502176327020000_0221_0601]




式中　R
 vl
 ——单支立式阳极接地电阻，Ω；


R
 V2
 ——深埋式阳极接地电阻，Ω；


R
 H
 ——单支水平式阳极接地电阻，Ω；


L
 ——阳极长度（含填料），m；


d
 ——阳极直径（含填料），m；


t
 ——埋深，m；


p
 ——土壤电阻率，Ω • m。






[image: 图9-6　阳极接地电阻修正系数]



图9-6
 　阳极接地电阻修正系数



组合阳极接地电阻按下式计算：


[image: 19787502176327020000_0222_0603]




式中　R
 g
 ——阳极组接地电阻，Ω；


n
 ——阳极支数；


F
 ——电阻修正系数（查图9-6
 ）；


R
 v
 ——单支阳极接地电阻，Ω。

（3）阳极装置使用年限计算。

计算公式如下：


[image: 19787502176327020000_0222_0604]




式中　T
 ——阳极装置使用年限，a；


G
 ——阳极质量，kg；


g
 ——阳极消耗率，kg/（A·a）；


K
 ——阳极利用系数，一般取0.7～0.75；


I
 ——保护电源，A。

5．牺牲阳极阴极保护

牺牲阳极保护法是最早应用的阴极保护方法。它简单易行，不需电源，不用专人管理，不干扰邻近设备和装置，仅消耗少量有色金属材料，就可使金属构筑物获得完全的阴极保护。

1）牺牲阳极材料

牺牲阳极材料的选择主要是看合金的性能及其化学成分，特别是合金元素的含量和杂质的含量。合金的金相组织对阳极性能也有着重要的影响。

常用的牺牲阳极材料有镁、锌、铝及其合金。

2）阳极种类的选择

牺牲阳极种类主要根据土壤电阻率、土壤含盐类型及被保护管道覆盖层状态选择。一般来说，镁阳极适用于各种土壤环境中，锌阳极适用于电阻率低的潮湿环境，而铝阳极还没有统一的认识，国内已有不少实践推荐用于低电阻率、潮湿和氯化物的环境中。牺牲阳极种类的选择如表9-4
 所示。







表9-4
 　牺牲阳极种类的应用选择

[image: 表9-4　牺牲阳极种类的应用选择]




3）牺牲阳极地床

（1）地床的构造。

为保证牺牲阳极在土壤中性能稳定，阳极四周要填充适当的化学填包料。其作用有：

使阳极与填料相邻，改善了阳极工作环境；降低阳极接地电阻，增大阳极输出电流；填料的化学成分有利于阳极产物的溶解，不形成硬壳，减少不必要的阳极极化；维持阳极地床长期湿润。

对牺牲阳极化学填包料的基本要求是：电阻率低、渗透性好、不易流失、保湿性好。填包料用袋装和现场钻孔中填装两种方法。

（2）牺牲阳极的形状。

牺牲阳极的输出电流取决于其形状和尺寸，使用的牺牲阳极形状主要有棒状阳极、带状阳极和手镯式阳极等。一般，对于埋地钢质管道的保护，多使用棒状阳极，且阳极周围需要包敷填包料；在埋地管道的特殊部位，如埋地管道套管内的管段牺牲阳极保护等，多采用带状阳极，在使用时可以不需要填包料，通过导线直接焊在管道上。

4）牺牲阳极保护计算

（1）阳极输出电流。

根据所选定的阳极尺寸，计算阳极的输出电流：
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式中　F
 ——每支阳极的有效工作表面积，cm2
 ；


i
 A
 ——阳极表面电流密度，mA/cm2
 。

阳极表面电流随阳极材料和介质而定，由实验测定。在初步估算时，可取值海水中i
 A
 =1mA/cm2
 ，土壤中i
 A
 =0.03mA/cm2
 。

阳极输出电流也可按下面公式计算：


[image: 19787502176327020000_0224_0607]




式中　△E
 ——阳极的有效电位差，V；


R
 ——保护系统回路总电阻，Ω；


R
 A
 ——阳极接地电阻，Ω；


R
 0
 ——管路输入电阻，Ω；


R
 D
 ——回路导线电阻，Ω。

单支立式阳极接地电阻可用下式计算：


[image: 19787502176327020000_0224_0608]




式中　l
 ——阳极长度，m；

r——阳极半径，m；


p
 ——土壤电阻率，Ω • m。

由接地电阻计算式可知，土壤电阻率对输出电流影响很大，故在电阻率很高的土壤中，由于要达到有效保护需要的阳极很多，往往不一定经济。

（2）保护电流。

保护电流可用电流密度计算，见表9-5
 。被保护管段的长度L，管外径D，所需保护电流：
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式中　I
 P
 ——所需保护电流，A；


i
 p
 ——最小保护电流密度，mA/m2
 。







表9-5
 　埋地和海洋管道所需的保护电流密度

[image: 表9-5　埋地和海洋管道所需的保护电流密度]




（3）保护L km管道所需阳极支数N。


[image: 19787502176327020000_0224_0611]




式中　a
 ——考虑一组阳极间的屏蔽作用及阳极在使用过程中接地电阻增大而取的系数，一般a=1.5～3。

（4）阳极使用年限T。
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式中　T
 ——阳极使用年限，a；


G
 ——阳极总重量，kg；


η
 ——利用系数，常取0.75；


A
 ——阳极消耗率，kg/（A·a）。

牺牲阳极装置的设计寿命一般不应低于10年，对海洋管道常取30〜40年。和外加电流法一样，上述计算只是估算，必须经现场实测后进行调整，为了便于调节输出电流，常在阳极与管道间串联一个可调电阻。

5）牺牲阳极的布置

一组阳极所保护的管道长度随管径大小而不同，一般为200～1000m。阳极与管道的距离一般为3〜5m，可以单个或成组安装，海洋管道采用手镯式锌阳极。根据被保护管道的长度、直径、土壤电阻率、涂层情况及阳极材料等，确定阳极排列、间距及与管道的距离。对埋设地点的要求和前述的辅助阳极类同。分立式和水平式两种。埋设深度以阳极顶部距地面不小于lm为宜。成组布置时，阳极间距为2～3m为宜，见图9-7
 。






[image: 图9-7　牺牲阳极埋设示意图]



图9-7
 　牺牲阳极埋设示意图



五、管道阴极保护系统失效原因分析

1．设计方面的原因

（1）阴极保护设计中的数学模型精度不高，还不能完全模拟实际体系。

①现在通常采用的阴极保护计算公式的推导都是认为钢管电阻和防腐层电阻是常数，即管道是连续均匀电阻的导体，防腐层电阻在整个保护长度内是均匀的，沿线土壤电阻率是均匀的。而实际上并非如此，这就不免要产生误差。

②缺乏对阴极保护中某些过程的深入了解，例如阴极极化和垢层随时间的变化规律、涂层剥离后钢的腐蚀行为等，还需要收集足够的科学试验数据来开展研究。

③需改进计算技术，例如时变性信息处理、非均态介质处理等。改进计算技巧，如在不降低体系复杂性前提下，减少不重要区的节点密度，提高关键区域计箅精度等。

④阴极保护设计中的有些参数如阴极保护电位准则不是靠模型解决的。

（2）阴极保护防止覆盖层下金属的缝隙腐蚀机理和缝隙腐蚀及其阴极保护的数学模型等研究尚不充分。

由于技术应用不当或阴极剥离等原因，在裂口附近的覆盖层下很容易形成缝隙。腐蚀介质通过裂口进入这些缝隙，进而导致缝隙内的金属发生腐蚀。这样，阴极保护能否完全防止缝隙内金属的腐蚀就成为一个必须考虑的问题。只有弄清阴极保护下缝隙内金属腐蚀的原因，找到有效地防止方法，才能设计更有效的阴极保护系统。

①缝隙内的电位和电流分布。

阴极保护下缝隙内电位和电流分布主要取决于缝隙内介质的欧姆电阻和缝口电位。研究表明，阴极保护不仅可防止缝隙腐蚀的发生，而且可使已发生的缝隙腐蚀停止。在低电阻介质中采用较负的缝口电位可使缝隙深处的金属得到完全保护。但是，在高电阻环境中，则难以将缝隙内电位极化到－0.78V。在较高的外加电位下，缝口发生析氢可能妨碍保护电流进入缝隙；在较低的外加电位下，又难以实现对缝隙内金属表面进行完全的阴极保护。为了克服这一矛盾，提出了脉冲阴极保护的新建议。脉冲阴极保护的基本思想是：较高脉冲电压可克服高欧姆电压降，使保护电流到达缝底；而在脉冲休止期，阴极反应中断，有可能防止氢气泡的形成。国外研究表明，有可能通过脉冲阴极保护来防止高阻介质中金属的缝隙腐蚀。脉冲阴极保护作为一种新技术已在欧美一些国家得到了小规模的应用。

无论在低阻介质中，还是在高阻介质中，缝隙内的电流分布与前面所述的电位分布是一致的，即越靠近缝口，电位梯度和极化程度越大，电流也越大；离缝口越远，电位梯度和极化程度越小，电流也越小。

②缝隙内化学环境的变化。

在阴极保护的情况下，缝隙内主要发生氧还原反应。但在缝隙深处，由于氧扩散受到限制，则可能主要发生析氢反应。这样，阴极保护下缝隙内反应的结果首先是缝隙内溶液pH值显著提高，从而抑制缝隙内金属的腐蚀。

在电导率较低的介质中，阴极保护可使缝隙内溶液的电导率上升6～7倍。另外，在阴极保护下还可能产生Ca（OH）2
 、Mg（OH）2
 、CaCO3
 等沉淀。缝口附近沉淀的产生可能促使缝隙内电流重新分布，即向缝隙深处传输，从而使缝隙深处的金属得到更有效的保护。

③阴极保护防止缝隙腐蚀的机理。

阴极保护防止缝隙腐蚀的机理与缝隙内介质的电阻率和缝隙尺寸相关。缝隙内介质电阻率越高，缝隙厚深比越小，缝隙内介质的欧姆电阻越大，保护电流越难以深入缝隙。在缝隙内介质欧姆电阻较低的情况下，保护电流可能深入缝底，将缝隙内的金属极化到免蚀区而得到保护；在缝隙内介质欧姆电阻较高的情况下，保护电流难以深入缝隙，但阴极保护却可通过氧耗尽机理以及PH值上升和钝化机理来抑制缝隙内金属的腐蚀。

（3）阴极保护现行的技术规范和判据的局限性。

阴极保护的技术规范和判据主要是为抑阻金属均匀腐蚀而制定的。但是，近百年的阴极保护技术应用史证明，埋地管线上发生的主要腐蚀破坏类型是点蚀穿孔和应力腐蚀断裂。在覆盖层管道上施加阴极保护基本上可以控制因覆盖层破损所暴露金属的腐蚀过程，可以抑制点蚀孔的发展。但是对于覆盖层开裂起翘和溶胀剥离而形成的覆盖层下的缝隙腐蚀和应力腐蚀开裂过程，阴极保护的技术规范和判据必须进行调整。

通过阴极保护电位规范来对一定环境条件下埋地钢质管道的保护效果进行评价，主要包括－850mV电位和-l00mV电位负偏移。目前最常使用的电位规范是－850mV（CSE），这一标准更适用于涂层质量很好的埋地管线，对于大量的涂层质量较差或裸露的埋地管线而言，在评价其阴极保护有效性时采用－850mV的电位规范，可能会导致管道发生严重的局部过保护，并且浪费资源。在这种情况下，采用-l00mV极化值电位规范既合理又经济。

早在1951年，Ewing就提出–l00mV极化偏移的这一观点，但没有对–l00mV极化偏移值电位规范进行深入的试验研究；在1965年，Compton提出–l00mV极化偏移可以对保护结构提供有效的保护，但缺乏土壤环境条件、腐蚀失重以及腐蚀速率等试验研究数据。直到1984年，在评价NACE RP0169关于埋地钢质管道阴极保护电位规范时，在不同土壤环境下，ThiomasJ.Barlo比较深入的研究了–100mV极化值的电位规范。并指出从理论上讲，目前所采用的阴极保护电位规范准则都是有效的，但具体的电位值随环境的不同而变化，但是–100mV极化值在大部分情况下（除高温条件下和微生物腐蚀等情况以外）是最有效和最实用的电位规范。

①通电电位－850mV准则的局限性。

该准则在应用中存在的局限性主要是由于测量电位时需要消除IR降。当不能准确地埋设参比电极时，例如在穿越河流或道路时，需要采用其他准则。该准则主要用于涂层质量良好的管道，在这种情况下，采用该准则是比较经济的。对于涂层质量差或裸露的管道，需要大的阴极保护电流才能满足准则要求，其应用受到限制，因此需要采用其他常用的准则。

在加了阴极保护的管道中，应注意避免管道产生过保护，过保护会造成涂层的破损，并引起敏感钢的析氢破坏。

准则应用的局限性还表现在当存在大地电流效应、剥离涂层屏蔽、石块屏蔽、热绝缘屏蔽等情况时，不能准确测出电位。此外，当不能切断杂散电流或同沟并行敷设管线的涂层状况不同时，同样不能准确测量电位。

②极化电位－850mV准则的局限性。

该准则应用中最重要的一个局限性就是需要切断所有直流电源。进行标准的测量时，必须同时切断所有电源。对于输气管线而言，切断所有的电源需要在所有整流器（或恒电位仪）、牺牲阳极及被评价管段接头上安装大量的同步断路器。有时，不经试验无法知道影响测试段的整流器（或恒电位仪）数量。对于天然气输送系统，阴极保护如果采用牺牲阳极，由于阳极的电接头一般直接焊接到管线上，因此不可能切断保护电流。在这种情况下，不能采用该准则。达到准则规定的要求也许需要更多的阴极保护电流，从而造成管道的局部产生过保护，并产生相关的问题，如涂层的阴极剥离、敏感钢种的氢脆等。如上所述，对于微生物存在的条件下，保护电位要符合比－850mV更负的准则，进一步增加了产生过保护的可能性。

如通电电位－850mV准则所述，在应用阴极极化电位－850mV准则时，准确地测量管地电位也存在许多类似的问题，包括如何接近管道、测量间隔期间电位的季节性波动、测试点之间的电位变化、并行敷设管线的涂层状况不同、大地电流效应，剥离涂层、石块和绝缘层对构筑物表面产生屏蔽等。

③l00mV极化值准则。

在应用中，该准则存在几方面的局限性。对于涂层质量较差或裸露的管道，完全去极化需要几天，甚至几个星期，因此该方法很费时，并且管道在一段时间内处于非保护状态下，幸而大部分去极化在几个小时内完成，通常不需要等到完全去极化状态，除非总的极化值接近l00mV。一旦满足准则要求，就不必继续进一步的去极化。在另外一种极端情况下，如果几个小时后，测量的去极化值小于50mV，则不能确定是否已满足l00mV极化值准则的要求。此时，应慎重考虑是否需要更长的时间进一步去极化。

对于涂层破损的管道采用l00mV极化值准则可以降低用于更新阴极保护系统所需要的费用和相关的电耗费用。但由于电位测量的复杂性，与－850mV准则相比，用于评估l00mV极化值准则的测试费用要高得多。

l00mV极化值准则不能用于存在杂散电流的地方，因为在这种情况下，l00mV极化也许不足以减轻腐蚀的发生。一般不可能切断杂散电流电源，因此不能准确地测量电位去极化。应用该准则时，必须切断影响管道的直流电电源，包括整流器（或恒电位仪）、牺牲阳极及接头，但在许多情况下是做不到的，特别是对那些最可能使用该准则的旧管道。

l00mV极化值准则不能用于包含异种金属电连接的管道，因为l00mV极化也许不能充分地保护其中的活性金属。该准则同样也不适用于存在应力腐蚀断裂的情况下（高碱性或经典的SCC）。应力腐蚀电位处于自然电位与－850mV电位之间，因此采用l00mV极化值准则有可能使管道的电位位于发生腐蚀断裂的范围内。

（4）阴极保护参数和装置的选取不当。

阴极保护参数的选取是设计成败的关键，适宜装置的选用是阴极保护系统成功的保障。阴极保护设计余量小，在覆盖层被破坏的情况下，阴极保护实施不上。国内目前阴极保护系统设备种类少，适应差。设计者在选择时又没有因地制宜，造成设备不能在该类地区长时间服役，阴极保护加不上。

（5）阴极保护中阳极地床的设计存在问题。

①《埋地钢质管道强制电流阴极保护设计规范》SY/T 0036-2000对阳极的接地电阻没有明确的规定，只是提出应当与所用的仪器设备相匹配。阳极电能的消耗主要是用在克服接地电阻上，接地电阻越小，则消耗越小。究竟取多大为宜，这是一个值得探讨的问题，前苏联规定该值为0.5Ω。

②阳极材料和规格的选取主要取决于建设者的主观意愿、设计人员习惯或偏好以及流行资料的引导，而很少针对具体的腐蚀环境进行考虑。由于在很大程度上受人为因素的控制，致使有些设计中存在较大的失误。

③阳极位置未进行优化设计。阴极保护中阳极位置虽有理论研究，但实际主要靠经验或现场试验确定阳极的最近距离或最远距离。

（6）在进行阴极保护设计前，未对管道沿线环境进行科学的评价。

对管道沿线环境进行的科学评价是阴极保护设计成功与否的前提，它包括土壤腐蚀性评价、杂散电流腐蚀性评价以及引起覆盖层破坏的土壤条件的识别。我国目前埋地管道的阴极保护设计大部分都没有做全面的环境评价，对环境的影响只进行了粗约的考虑。因此，设计的阴极保护系统效果不佳。

2．防腐覆盖层故障的影响

阴极保护技术在埋地管道上的成功与否取决于防腐覆盖层的质量。对于无覆盖层的金属，仅用阴极保护也可起到防腐蚀作用，但因耗电巨大而很不经济，甚至不可行。对于仅施加防腐覆盖层的埋地管线，其防腐效果因防腐覆盖层中的针孔和各种破损而受影响，通过大阴极一小阳极的腐蚀电池作用可能迅速导致穿孔破坏。施加阴极保护时，保护电流主要进入这些针孔缺陷和破损处而起到防腐蚀作用。防腐覆盖层的使用，大大地减少了暴露的金属表面积，使所需阴极保护电流密度显著减少，极大地扩大了保护范围。

这里所说的防腐覆盖层故障是指广义的故障，就是说，当两座阴极保护站之间管段整体防腐覆盖层绝缘电阻小于防腐覆盖层极限电阻时，两座阴极保护站提供最大的保护电流都无法满足阴极保护电位标准，在这种情况下，认为防腐覆盖层出现了故障。

构成防腐覆盖层故障的因素有三个：一是防腐覆盖层整体性能老化，导致绝缘电阻下降；二是防腐覆盖层的施工质量差，达不到设计要求；三是管理部门对防腐覆盖层放松管理，长期不对防腐覆盖层进行检漏、修补，致使防腐覆盖层的破损点积少成多，最后泛滥成灾。

由于防腐覆盖层的故障，迫使强制电流阴极保护参数作适应性调整来确保管道阴极保护率为100%。但由于部分管段防腐覆盖层的故障严重，为达到阴极保护率100%，必须提高阴极保护电位。而高的阴极保护电位造成管道（阴极）发生析氢反应，不仅使管道发生渗氢脆化，反过来又加剧防腐覆盖层的老化、剥离，形成一种恶性循环。

对于多孔性涂层（如石油沥青涂层），由于其自身结构特点决定了阴极保护对其性能不同程度有所影响，因此，该类型涂层与阴极保护的联合运用，重点应放在平衡点的确定上。即涂层要能有效减少阴极保护所需要的电流，并使其分布均匀；同时阴极保护又要弥补涂层的缺陷而不导致涂层剥离。

3．施工质量的问题

施工质量差是阴极保护系统失效又一重要因素，主要表现在以下几个方面。

（1）纵向导电的不连续性。

施工队伍水平低，责任心差，人为造成阴极保护系统电性不连续、构不成保护回路。

（2）套管的屏蔽问题。

管道穿越公路、铁路时，经常要把输送管放在套管中，以对管道进行附加保护，这是管道施工的重点和难点部位。套管材质分钢套管和混凝土套管两种，在施工中会出现两种情况。理想的套管穿越，应是套管内干燥无水，而实际调查表明，绝大多数套管内进了水和土粒，使套管内介质形成小的腐蚀环境。

①输送管与套管之间没有电气连接：外部阴极保护电流的电力线受到套管的屏蔽作用而达不到保护电位，输送管继续腐蚀。

②输送管与套管之间有电气连接：原因是施工穿管时防腐覆盖层磨破而露铁，露铁与套管发生短接，套管内、输送管与外部管形成较大电位差，而加速输送管腐蚀。

解决的方法：一是对套管内应考虑单独的阴极保护方式；二是采用无套管穿越施工；三是在套管处安装测试桩，监测套管的绝缘状态。

（3）防腐覆盖层对阴极保护电流的屏蔽问题。

由于施工质量的问题，管道防腐覆盖层与钢管表面“脱皮”现象时有发生，形成空壳造成电屏蔽。还有松散的覆盖物，如不导电的聚氨酯泡沫以及岩石护板、砖块等材料，都会产生电屏蔽效应，使阴极保护的有效性受到威胁。

（4）电渗问题。

电渗现象可能发生在被保护的地下管道上，也可能发生在接地阳极装置附近。特别是接地处在粘土质土壤中，阳极周围的粘土变干，以致其导电率显著降低，这是从接地流人土壤的电流影响产生的，并能扩散到距离阳极很远的地方。在被保护管道段的阴极区有时也发生上述类似情况，当管道上的负电位过大时也会发生电渗现象。施工时对阳极接地埋设位置的选取不当或接地处土壤未进行适当的处理，都可能发生电渗现象。

（5）密集区的屏蔽。

在密集区（如站场）的管线可能会遇到一种屏蔽形式，即附近地下金属结构物密集而发生屏蔽。图9-8
 给出了由远地床提供保护的有限区域内管网的情况，远地床和整流器（或恒电位仪）可以改变整个结构的电位，正如图9-8
 中所指示的利用离结构较远参比电极测量时给出－1.5V充分保护电位，但是如果测量是在远地和密集区之间，那么该区域内整个大地的电位将变为如图所示的－0.8V。当这种情况出现时，在管线与其附近大地可能会有相对低的电位差，图9-8
 标明为－0.7V，小于达充分保护时的电位－0.85V。在该密集区的中心，屏蔽作用趋向于最大。
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图9-8
 　密集区的电屏蔽



每一个类似密集区的具体条件决定前述的屏蔽作用是否严重。如果所有的管线涂覆完好，并且无其他的地下金属结构物（尤其是未涂覆者）与被保护的管系电性连接，屏蔽作用可能并不重要，在这种条件下，被保护管线很容易极化且密集区内大地中流动的电流不足以很大程度地改变大地本身的电位。可是像诸如输气站那样的区域，管线可能与站场的接地系统、钢筋混凝土基础、其他埋地管线、罐和水管等有电性接触，那么流到这些区域的总电流可能在该区域足以引起电位梯度，这将引起上面所描述的屏蔽作用。如果所有的管线都使用裸管（非涂覆管线），这种屏蔽作用是非常严重的。

在密集区屏蔽作用出现的地方，实际上不可能使用远地床阴极保护系统，可以使用近阳极来维持阴极保护。那些阳极（不论是牺牲阳极方式，还是强制电流方式）必须在整个密集区内分布，阳极布置方式应满足阳极周围的影响区足够重叠，以便在整个相互连接的结构上建立起保护电位。

4．第三方破坏

第三方是指非管道管理部门。第三方破坏不是指第三方对管道实施的故意破坏，而是第三方在从事其他活动过程中由于不了解管道在地下的准确位置或无视输气管道的危险性所引起的管道损坏。

管道管理者必须采取措施减少第三方破坏其管道设施的可能性。应该采取什么样的措施取决于管道系统被破坏的容易程度和破坏机会出现的频率。

管道设计者与管理者可以影响第三方破坏所造成的风险。在役输气管道遭受第三方破坏的可能性大小主要取决于管道周围可能的侵扰因素、侵扰方接近管道的难易程度以及地面活动的活跃程度。

可能的侵扰因素包括：各种挖掘设备、射击装置、机动车通道、火车、农机具、地震作用、围栏桩、电话线及电线桩、锚、河道挖泥机械。

影响侵扰方接近管道的难易程度的因素有：覆盖层厚度，覆盖层的性质（泥土、石块、混凝土、路面等），人为障碍（围栏、堤坝、沟渠、人防工事等），自然障碍物（树、河流、岩石、河沟等），有无管道标志，管道路权状况，巡线的频率、方式及质量，对报告有威胁时的响应时间。

地面活动的活跃程度主要取决于：人口密度、附近的建设活动、火车或机动车的邻近程度和通过量、船舶锚泊区域、通讯情况、该地区的地下装置的数量。

由于管道标志不明显，致使在管道沿线出现违章建筑物，或由于城镇规模的扩大，导致许多管线沿线的地区等级发生变化。随着地区等级的升高，管道周围人的活动，建筑物的修建，公路建设以及其他建设活动等逐渐频繁，都可能会对管道的防腐层和阴保系统产生影响。比如：修筑建筑物时，因打地基的需要使阳极破碎，改变其与土壤的接触电阻或堵塞阳极反应生成气体的逸出通道，导致了阳极极化，最终改变阴极保护电流的密度与大小，使其达不到要求。重庆气矿的集输管道就曾出现此类情况。

5．杂散电流的影响

杂散电流是指土壤设计电路以外的流动直流电流，常指直流电力系统电流、阴极保护电流、交流输电线路电流。杂散电流分直流和交流两种。杂散电流使地下管道产生电化学腐蚀。杂散电流的流动过程形成了两个有外加电位差而建立的腐蚀电池，使其附近的埋地金属管道遭受腐蚀，其腐蚀速度比一般土壤腐蚀激烈得多。地下管道在没有杂散电流时，腐蚀电池的两极电位差只有零点几伏，而在有杂散电流存在时，管道上的管地电位可能高达8～9V，通过的电流最大能达到几百安培，其影响则可以远达几十千米的范围，它是腐蚀穿孔的主要原因，可见杂散电流影响的严重性。（1）直流杂散电流的影响。

①直流杂散电流源。

主要直流杂散电流源有：直流电气化铁路、直流电解设备接地极、立流焊机接地极、阴极保护系统中辅助阳极和阴极管道、高压直流输电系统中的接地极。以直流电气化铁路最具代表性，同时也对埋地管道造成最大的干扰影响和危害。

②干扰的判定标准。

直流干扰腐蚀的机理是由于电解作用，处于腐蚀电池阳极区的金属体被腐蚀。埋地管道是否受到干扰以管地电位的变化为判据，其中管地电位正、负交变为其最明显的特征。

英国标准（BSI）以+20mV为指标，日本标准定为+50mV，而德国标准定为+l00mV。一般认为，管地电位正向偏移20mV是干扰存在和需要采取措施的判定指标。

石油行业标准（SY/T 0017-2006《埋地钢质管道直流排流保护技术标准》）中规定：

——当在管道上任意点的管地电位较自然电位正向偏移20mV或管道附近土壤的电位梯度大于0.5mV/m时，确定有直流干扰。

——当在管道上任意点的管地电位较自然电位正向偏移l00mV或管道附近土壤的电位梯度大于2.5mV/m时，管道应采取直流排流保护或其他防护措施。

③阴极保护的干扰腐蚀。

金属构筑物的阴极保护系统，其保护电流流入大地，引起土壤电位改变，使附近的金属构筑物受到地电流的电解腐蚀，这种腐蚀称为干扰腐蚀。

阳极干扰。在阳极地床附近的土壤将形成正电位区，其数值决定于地床的形状、土壤电阻率及地床输出电流，苦有其他金属管路通过这个区域，则有电流从靠近阳极地床部分流人而从管道另一部分流出，在流出地方发生腐蚀。这种情况称为阳极干扰。

阴极干扰。阴极保护的符路附近土壤电位较低，若有其他金属管路经过这个区域时，则有电流从远端流入金属管路，而从靠近阴极保护管路的地方流出，流出的地方发生腐蚀，称为阴极干扰。阴极干扰影响的范围较小，通常局限于管路交叉处。

合成干扰。在城镇或工矿区，长输管路常常经过阴极保护系统的阳极地床后又经过阴极区域，在这种情况下其干扰腐蚀由两方面合成。在阳极区获得电流又在交叉处阴极吸引下泄放电流引起腐蚀，从而构成合成形式的干扰腐蚀。

诱导干扰。土壤中电流以某一金属构筑物作媒介所引起的腐蚀称诱导干扰腐蚀。如地下金属管路经过某阴极站的阳极地床附近而不靠近阴极，但是它靠近另一条地下管路（或其他金属构筑物），此管路恰好又与被保护管路交叉，在这种情况下，将有电流从阳极区附近进入靠近的管路经交叉符道最后在阴极区流出。在这两条管路流出电流的部位遭到腐蚀：

接头干扰。接头处山于电位不平衡而引起的腐蚀。例如：绝缘法兰的阴极干扰问题。绝缘法兰的装设也会产生潜在的不利因索，法兰两侧由于带电程度不同，一般有0.5V左右的电位差，使非保护管道产生干扰影响，造成加速腐蚀，这种腐蚀多发生在距绝缘法兰5～10m处，所以规定在两侧10m之内的管道防腐覆盖层做特加强级防护。

（2）交流杂散电流的影响。

①交流干扰源。

交流干扰源主要有：高压输电线路、交流电气化铁道、两相一地输电线路。

②交流干扰的成因。

油、气管道与高压输电线路、交流电气化铁道平行或接近敷设时，平行或接近的管段上就会产生感应电压，这种感应电压被称为交流干扰电压，其成因主要有以下三种：

静电场影响：强电线路与金属管道由于静电场的作用，通过分布电容锅台引起管道对地电位升高。这种影响只在地面管道或正在施工的管道上才会出现。

地电场影响：管逍处于地电位梯度变化剧烈的土壤中，所引起的管地电位升高叫地电场影响。这主要是地中电流引起的耦合现象，即高压输电线路出现故障时的短路电流，电气化铁路或两相一地电力线路的泄漏电流流入大地中造成的地电场影响。

磁感应耦合：磁感应耦合也称磁干扰，它是由载流导线辐射的交变电磁场切割金属管道所引起的一种物理现象

通常管逍交流干扰电压的形成，是由于上述原因之一或数种因素综合作用的结果。

③交流干扰电压的分类。

交流干扰电压作用于地下金属管道上，对人身和设备都会产生一定的危害。按照干扰电压作用的时间可分为瞬时干扰、间歇干扰和持续干扰三种。

瞬时干扰：强电线路山现故障时产生的干扰电压可达几千伏以上，但由于系统切断时间很快，干扰电压作用持续时间不到1秒，故称瞬间危险干扰电压。此电压甚高，对人身安全构成严重威胁。同时高电压也会击穿管道防腐层，当管道与电力系统接地极距离不当时，还会产生电弧通道，烧穿管壁引起事故。

间歇干扰：在电气化铁道附近的管道上，感应电压随列车的负荷大小而变动，从几伏到几千伏。其特点是作用时间时断时续，并伴有尖峰电压出现。

持续干扰：高压输电线路正常运行时，感应在管道上的交流电压值，随电力负荷增减而变化，从几伏到几百伏。因它的作用时间长，只要高压输电线路中有电流，管道上就有感应电压，故称持续干扰电压。

在过高的交流干扰电压长期作用下，埋地金属管道会产生交流腐蚀，防腐层可能会剥离，管道金属也可能会出现氢破裂。对有阴极保护的管道，其保护度下降，严重时使阴极保护设备不能正常工作甚至损坏。对于管道牺牲阳极保护来讲，过高的交流电压会使镁阳极性能下降，甚至极性逆转，从而加速管道腐蚀。

6．运行管理和维护的影响

（1）基层防腐工作人员的技术力量薄弱。

由于企业调整，人员变动较大，或因工作需要，原防腐工或防腐技术人员从事其他岗位的工作，目前防腐管理人员技术力量薄弱，造成阴保管理不到位或管理不善，导致管线阴极保护效果较差。

（2）埋地管道与其他金属搭接。

（3）设备维护和保养不力，造成阴保设备服役寿命下降。例如：部分管线测试桩接线脱落，测不到保护电位，但长期得不到维修。

（4）阴极保护系统的监测水平较差，效率低下，不能及时发现问题，以致故障的判断和排除比较困难。

（5）阴极保护参数测试方法选择不当。

目前许多基层人员测试方法落后，未能有效消除IR降，造成误判，难以评价管道被保护的真实情况，从而导致局部管段处于欠保护状况。

①国内目前常用的阴极保护电位测试方法。

地表参比法：将参比电极放置在垂直管道（或管顶）的地表面上，通过电压表测量管道与参比电极间的电位。

近参比法：将参比电极尽可能靠近管道表面，其测试要求同上。

瞬间断电法：这是目前国内外最为认可的方法之一，断电意味着I=0，因而IR=0。断电后，管／地电位立即降落下来，然后再慢慢衰减。前面这一电位瞬间急落便是IR降成分。

试片断电法：在测试点埋设一裸露试片，其材质、埋设状态要和管道相同，试片和管道电缆连接，测量时，只需要断开试片和管道的连接导线，就可以测试到试片的断电电位或极化偏移值。

②测试方法的局限性。

国内用于管线阴极保护电位测试的方法主要是通过近参比法和地表法，由于上述因素测量电位中包含有土壤引起的IR降，不能测到管道真实的保护电位，对管道的保护效果难以做到正确的评价。

根据石油工业部的阴极保护设计规范，工程中一般采用近参比的方法测量管道电位，这种方法适用于裸露的埋地管道，对于带涂层的管道，参比电极必须放在靠近管道涂层缺陷的位置，因此很难定位，而且即使在靠近涂层缺陷的位置同样会产生很大的IR降，因此通过近参比法来消除大部分IR降是不可能的。

虽然通过瞬间断电法来测量埋地管线保护电位，被认为是消除IR降最有效的方法，但由于瞬间断电法要求管道上所有相连的接地保护、牺牲阳极均需断开，管道上所有阴极保护装置也要同时断开，在测试点不应该有杂散电流的干扰，因此断电测量于现场管道极化电位的测量在应用中受到限制。

采用辅助试片断电法有以下优点，一方面可以将参比电极埋设在尽可能靠近试片的位置，或者将参比电极放于盐桥中，在电位测量中可以准确地得到试片的极化电位，对管道的阴极保护状态进行现场监测与评价；另一方面可以在不切断管道保护电流及其他电连接的情况下进行测量，因此不会影响管道的保护状态，而且不受接地保护装置、牺牲阳极系统及杂散电流的影响，也不存在断电后因极化率差异造成的宏电池作用。

③辅助试片断电法。

该方法是在测试点埋设一裸露试片或带缺陷的涂层试样，其材质、埋设状态应和埋地管道相同，试片和管道之间通过电缆相连，这样就模拟了一个涂层缺陷，当阴极保护系统处于运行状态时，保护试片在保护电流的作用下向负向极化，最后达到与埋地管道相同的保护状态。测试时只需要断开试片与管道的连接导线，就可以测试试片的断电电位，试片断电法示意图见图9-9
 。
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图9-9
 　试片断电电位测量示意图

1—管道；2—试片；3—参比电极；4—并联电阻；5—开关



总之，埋地管道阴极保护系统失效的原因比较复杂，针对不同的阴极保护系统必须进行详细的调査、监测和理论分析，并结合室内模拟试验，才能找到失效的真正原因，从而改进阴极保护系统以提高阴极保护率。

7．解决密集区屏蔽问题的措施

（1）采用区域性阴极保护系统。

在密集区屏蔽作用出现的地方，实际上不可能使用远地床阴极保护系统，可以使用近阳极来维持阴极保护。那些阳极（不论是牺牲阳极方式，还是强制电流方式）必须在整个密集区内分布，阳极布置方式应满足阳极周围的影响区足够重叠，以便在整个相互连接的结构上建立起保护电位。电极埋设位置应尽量贴近管道，以减轻土壤介质中的IR降影响。同时，需提高站场内管线及金属设施的涂层质量，增强其绝缘性能。

（2）加强员工防腐技能培训，提髙监测和维护技能。

第二节　油田金属腐蚀与防护

—、油田金属腐蚀概况

由1987年石油工业部对国内9个油田金属腐蚀情况调査得知，每年因腐蚀所造成的直接经济损失达3895万元（未包括胜利油田）。

据胜利油田生产资料统计，1982-1988年全油田集输系统因腐蚀穿孔而更换1533次，少产1.25×l05
 t原油；1988年注水管道破漏202次，减少注水量7.15×105
 m3
 ；7年中因腐蚀报废污水站6座，近1～2年内还有8座污水站也需报废或大修。

大庆油田地处松嫩冲积平原，全境地势低洼，地下水位高，土壤电阻率为20～60Ω • m。可见土壤腐蚀并不严重，主要问题是系统管线设备的腐蚀。据荷兰某油田统计分析得出，管道腐蚀与原油含水有相关性，原油含水超过50%，就易形成管道内腐蚀，腐蚀速度与含水率成正比。目前大庆油田已进入高含水开采阶段，因此油田金属腐蚀日趋严重，仅1986年管道腐蚀穿孔11150次，更换管道262Km。油田金属腐蚀造成了管、罐、容器的严重腐蚀穿孔，乃至工程报废。例如投资1000多万元建成的北四联，运行时间不长，因站内管线、油和水储罐腐蚀损坏严重，而不得不迁站重建。

中原油田自1979年开发以来，腐蚀不但给油田生产造成了严重危害，使油田蒙受了巨大的经济损失，同时也造成了不同程度的环境污染。文一联污水处理站运行仅五年多时间就全站腐蚀报废拆除。到1990年底，全油田已有400km管线需更新，急需更换的达150km以上。钢质容器腐蚀报废的9座，腐蚀更新的20座。仅钢质管道、容器、油管、地面设施等腐蚀损失约4亿元。

玉门油田腐蚀状况调查表明，1989年前因腐蚀报废的管线达322.23km，腐蚀报废的油水罐130座。仅1989年因腐蚀穿孔3631次，更新改造集输管线97.33km，其费用为180.99万元。

二、腐烛原因分析

（1）各种腐蚀介质造成站内外污水管、注水管、掺水管和热洗管的内壁腐蚀。输送介质中含O2
 、H2
 S、CO2
 、矿物盐和硫酸盐还原菌等，造成化学、电化学和生物共同作用引起的腐蚀。腐蚀形态有均匀腐蚀、孔蚀、应力腐蚀等。

（2）油水大循环造成了严重的系统设备、管线内腐蚀。在油田开发过程中，原油从油井中采出，沿集输管网进入联合站，处理后外输。脱出的水进入污水处理站，污水经处理进入注水站注入井中进入地层，油田水又随原油采出并进行循环。在这个大循环中，油田水和注入水一般都是矿化度高、水温高、导电性强的，并容有一定量的硫化氢和二氧化碳。在清水和污水混注时有适合硫酸盐还原菌生长的条件。

在水处理过程中还进入一定数量的氧。由于这些原因，使油田水的腐蚀非常严重。

（3）钢质管道内防腐补口。

近年来一些油田已作了内防腐涂层的管道，投产不久，仍出现突发性局部腐蚀穿孔。原因是管接头焊接时高温影响使涂层失效，造成在内焊缝处集中腐蚀。对焊接接头涂层的内、外补口处理，外涂层补口较易进行，管内壁补口技术则是国内外公认的技术难题。

（4）埋地硬质聚氨脂泡沫“黄夹克”保温管腐蚀。

在防腐厂内预制发泡成型时原料配比和料温控制不当，造成保温层发泡不充分、不闭合，管端无防水密封。现场焊缝补口时，保温层被划伤或老化龟裂，使水渗透到泡沫内与阻燃剂反应析出氯离子腐蚀管外壁。这种管道腐蚀速度高达3.6mm/a。在大庆油田、中原油田都发生过类似的腐蚀例子。

（5）杂散电流影响。

埋地集输管线除土壤腐蚀、植物根系影响之外，最严重的是杂散电流影响。横贯油田的高压电力系统在管道上产生的持续干扰电压，引起强烈的杂散电流腐蚀。

（6）各种钢质污水罐、含水油罐、容器和设备由于工业大气、潮湿环境引起的外壁腐蚀和严重的内腐蚀，使设备寿命大大缩短甚至整个站场系统报废重建。

三、防腐蚀方法

（1）采取注入水质密闭、脱氧、杀菌、缓蚀和内防腐、衬里综合治理的技术措施，防止注水和污水系统管线、设备的内腐蚀。

（2）采用区域性电法保护技术，防止井下和管网、储罐底板的外壁腐蚀。

（3）加强管道内涂层补口及内涂层质量检测、补涂机具的研制，提高补口技术水平。

（4）加强新型价廉的保温防腐材料研究，改进聚氨脂泡沫黄夹克防腐保温层质量和补口技术。

（5）针对金属罐、容器、管线的内防腐问题研究“高效、长寿、经济、实用、系统综合配套”防腐蚀技术。加强防腐涂料、缓蚀剂、电化学保护、机泵阀门的耐腐蚀材质研究。推广应用聚乙烯、复合玻璃鳞片、环氧煤沥青粉末等新涂层。

（6）玻璃钢管道应用。

玻璃钢管道在胜利油田首次应用是1986年，在辛三站采出水处理中得到应用，后又在永安污水站的扩建工程中被采用。实践证明玻璃钢管道具有许多优点。不饱和聚脂树脂固化成型的玻璃钢，可完全防止污水和盐、碱、土壤对管道内外壁的腐蚀。玻璃钢管道管壁平滑、阻力小，重量轻，虽然一次性投资大一些，但使用时间长，经济上是合算的。因此在现河污水站方案设计时，考虑到污水的矿化度高、腐蚀性强，进行技术经济对比后，决定全流程上选用玻璃钢管道。

中原油田为了延长注水系统站内管网和容器内部构件使用寿命，站内应用了玻璃钢管道，现在污水处理站内管网已推广应用。新建过滤罐操作间全部应用玻璃钢。文留第一中心污水站开始已将收油罐、斜板沉降罐及冲洗罐、洗井水回收罐和过滤等容器的内部构件全部换成玻璃钢。

第三节　气田集输系统的腐蚀与防护

天然气从井口采出经分离、计量，集中起来输送到天然气处理厂，含CO2
 和H2
 S少的天然气也有直接进入输气干线的情况。在集输过程中管线设备受到湿天然气的电化学腐蚀和外壁土壤腐蚀、大气腐蚀，其中最危险的是H2
 S腐蚀，其次是CO2
 腐蚀。

一、气田集输系统的腐蚀特征

天然气田集输系统中的设备、管线，由于所处腐蚀环境因素比较复杂，特别是大气、土壤、输送介质、水的影响，其内外壁产生比较严重的腐蚀，内腐蚀造成的破坏一般占主要地位。其腐蚀特征有如下几种。

1．局部坑点腐蚀（I）——氯化物离子影响

腐蚀点都在最低洼处，如在管道“6点钟位置”。Cl-
 本身不参与腐蚀的阳极、阴极过程，但在腐蚀过程中起重要作用，Cl-
 极易穿透CaCO3
 、FeCO3
 以及Fe（OH）2
 或γ-FeOOH膜，使局部区域活化，Cl-
 浓度越大，活化能力越强。Cl-
 使金属的阳极溶解更加容易，从而以热力学方式加速材料的腐蚀。

在疏松的硫化铁锈垢中含有H2
 S-HCl溶液，在疏松的硫化铁锈垢与腐蚀钢材之间生成一层FeCl2
 。由于中间介入一层FeCl2
 而破坏了致密的硫化铁保护膜，从而加速腐蚀。其作用机理如下：
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在金属膜遭到局部破坏的地方，成为电偶的阳极，而其余未被破坏的部分则成为阴极，于是成为钝化一活化腐蚀电池，Cl-
 向小孔迁移，使小孔内形成金属氯化物（如FeCl2
 ），使小孔表面继续保持活化状态，又因氯化物的水解：
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这样又进一步引起孔内的腐蚀加剧。


图9-10
 给出了管线钢的腐蚀速率随Cl-
 质量分数（10～50000mg/L）的变化，可以看出腐蚀速率是随Cl-
 质量分数增加而增大的。






[image: 图9-10　模拟水中Cl-含量对管线腐蚀速率的影响]



图9-10
 　模拟水中Cl-
 含量对管线腐蚀速率的影响



2．局部坑点腐蚀（Ⅱ）——硫及多硫化物沉积的影响

当开采高含H2
 S气井时发生此种腐蚀。随着气流的压力和温度的降低，地层流体中含多硫化物发生分解反应，产生元素硫在金属壁沉结，与硫化铁膜发生竞争，阻止了保护性硫化铁膜的形成，同时元素硫又起腐蚀电池中的氧化剂作用，因此在金属容器或管段底部形成局部坑点腐蚀。

3．气相腐蚀（I）——甲醇影响

为抑制集气系统的水合物形成而注入甲醇，随着天然气沿集气管道的流动而逐渐冷却，气流中甲醇和水汽在管道上部的金属表面冷凝形成凝聚相。由于甲醇比水挥发性高，在凝聚相中水含量低，阻碍管壁上形成硫化铁保护膜，因此由甲醇造成的局部坑点腐蚀，一般在管线中段。

4．气相腐蚀（Ⅱ）——H2
 S/CO2
 分压比值影响

这种腐蚀形式使集气管段发生的腐蚀出现在管子底部两侧的位置最显著，而在管道底部管壁没有显著腐蚀。CO2
 和H2
 S溶于凝析水中形成混合酸，H2
 S/CO2
 的比值对腐蚀性质和生成的腐蚀产物均有影响。当H2
 S/CO2
 =1：1时，生成致密的硫化铁腐蚀产物，只有当甲醇浓度很高情况，才发生气相腐蚀；当H2
 S/CO2
 =1：20，主要生成疏松的碳酸铁腐蚀产物，使金属反复暴露在酸性腐蚀环境中而加速腐蚀。

管道中焊缝和热影响区比邻近母体金属的阳极性更强，构成更强的阳极，因此在焊缝区附近更易腐蚀。当焊缝处于液一气界面时，腐蚀情况更为严重。

二、H2
 S的腐蚀防护

在含H2
 S酸性气田上，氢损伤通常表现为硫化物应力开裂（SSC）、氢诱发裂纹（HIC）［包括：氢脆（HE）、氢鼓泡（HB）、氢致台阶式开裂（HIBC）］等几种形式的破坏。

1．含H2
 S酸性气田腐蚀破坏类型

含H2
 S酸性气田上的金属设施，常见的腐蚀破坏通常表现为如下类型：全面腐蚀、点蚀、硫化物应力开裂（SSC）和氢诱发裂纹（HIC）。

2．全面腐蚀或／和点蚀防护措施

（1）添加缓蚀剂。

实践证明合理添加缓蚀剂是防止H2
 S酸性气体对碳钢和低合金钢设施腐蚀的一种有效方法。缓蚀剂对应用条件的选择性要求很高，针对性很强。不同介质或材料往往要求的缓蚀剂也不相同，甚至是同一介质，当操作条件（如温度、压力、浓度、流速等）改变时，所采用的缓蚀剂可能也需要改变。

①缓蚀剂的选用原则。

油气从井下、井口到进入处理厂的开采过程中，温度、压力、流速都发生了很大变化，特别是深层气井井底温度、压力高。另外油气井开采的不同时间阶段，其油气的油、气、水比例也不同，通常随着油气井产水量的增加，腐蚀破坏将加重。因此，为了能正确选取适用于特定系统的缓蚀剂，需要遵循以下原则：

根据所要防护的金属和介质的组成、运行参数及可能发生的腐蚀类型选取不同的缓蚀剂；

选用的缓蚀剂应与腐蚀介质具有较好的相溶性，且在介质中具有一定的分散能力，才能有效到达金属表面，发挥缓蚀效果；

选用的缓蚀剂应与其他添加剂具有良好的兼容性；

要考虑添加工艺上的要求（如预膜处理、加量、加注方法，加注周期）；

要考虑对下道工艺可能造成的有害影响及费用等。

②缓蚀剂类型及其缓蚀效果的影响因素。

由于H2
 S、CO2
 对金属的腐蚀是以氢去极化腐蚀为主，在此条件下，金属表面原有的氧化膜易被溶解，采用氧化性（钝化型）缓蚀剂非但起不到缓蚀作用，还会加速腐蚀。因此，为减缓含H2
 S酸性油气的腐蚀性通常添加能吸附在金属表面、改变金属表面状态和性质从而抑制腐蚀反应发生的吸附型成膜缓蚀剂。用于含H2
 S酸性环境中的缓蚀剂，通常为含氮的吸附型成膜缓蚀剂，有胺类、咪唑啉、酰胺类和季铵盐，也包括含硫、磷的化合物。经长期的研制，大量成功的缓蚀剂已商品化，如CT2-1、CT2-4、CT2-14、CT2-15、CT2-2、CZ3-lZ和ZT-l等。

在含H2
 S酸性天然气环境中，影响缓蚀剂效果的因素主要有以下几点：

金属材料的表面状态：在含H2
 S环境中使用的成膜型缓蚀剂是通过与金属表面的硫化铁腐蚀产物膜结合，在金属表面与环境之间形成非渗透性的缓蚀剂膜而起作用。缓蚀剂膜的形成又将阻止硫化铁的电偶腐蚀。因此，这类成膜型缓蚀剂的缓蚀效果取决于金属表面的硫化铁腐蚀产物膜是否能与缓蚀剂结合成完整、稳定的缓蚀膜。

PH值：几乎所有的缓蚀剂都有一个有效缓蚀作用的PH值范围。吸附型成膜缓蚀剂一般PH值在4～9范围内缓蚀效果较好，PH值再低或再高都会降低其缓蚀效果。

温度：成膜型缓蚀剂对温度比较敏感。一旦使用环境的温度超过其正常使用温度时，就会分解失效。因此对深层髙温髙压酸性油气井使用的缓蚀剂应具有较宽的使用温度范围。

缓蚀剂的浓度：所有的缓蚀剂都存在着一个具有一定缓蚀效率的最低浓度值。在金属表面生成的缓蚀膜是不稳定的，处于变化状态，如系统中残留的缓蚀剂不足，缓蚀膜将得不到及时得修补，防蚀作用很快会丧失。有资料表明，一旦残留缓蚀剂不足，其膜的寿命只能维持数分钟至数小时。

③缓蚀剂注入与腐蚀监测。

缓蚀剂的防腐效果必须通过合理的缓蚀剂加注技术来实现。缓蚀剂未到达的腐蚀区，或采出油气流将缓蚀剂冲刷剥落的部位，均起不到保护作用。因此，缓蚀剂注入的方法及注入位置的选择应能确保整个生产系统受益。即注入的缓蚀剂不仅能在起始浓度不足以在整个系统的金属表面形成一有效的缓蚀膜，而且在缓蚀膜被气流冲刷剥落后，能及时不断提供足够浓度的剩余缓蚀剂来修补缓蚀膜。

缓蚀剂的加注通常是采用连续式或间歇式两种，其中间歇式加注比较普遍。可采用重力式注入，也可用化学比例注射泵泵入、文丘里喷嘴喷射和清管器加注等方法。

对于含硫气井，也可把缓蚀剂挤压注入产气层，使缓蚀剂被吸附于气层多孔的岩石中。在采气过程中，缓蚀剂吸附并不断被带出，保证气流中长期有一最佳缓蚀剂浓度，而获得良好的保护作用。

为确定最佳的缓蚀剂添加方案，在天然气系统中，必须设置在线腐蚀监测系统。通过监测腐蚀速率的变化来调整缓蚀剂的添加方案，以确保腐蚀得到较好的控制。腐蚀监测可采用腐蚀挂片或者用线性极化电阻探针和电阻探针监测液相的腐蚀性变化，用电阻探针和氢探针监测气相的腐蚀性变化。由于硫化铁不溶于水，故含铁量分析无实际作用。

（2）覆盖层和衬里。

覆盖层和衬里为钢材与含H2
 S酸性天然气之间提供一个隔离层，从而起到防止腐蚀作用。覆盖层和衬里技术发展很快，品种繁多，通常应本着因地制宜、可靠、节省投资的原则来选用。可供含H2
 S酸性气田选用的内防腐覆盖层和衬里有环氧树脂、聚氨酯和环氧粉末等。

由于覆盖层不易做到百分之百无针孔，且生产或维修保养过程中易受损伤，加之焊接接头涂覆困难，质量不易保证，所以使用覆盖层的同时，通常需要添加适量的缓蚀剂。

有资料表明，对于高温高压的天然气气井，内覆盖层易在针孔处起泡剥落而导致坑、孔腐蚀，因此认为在含H2
 S酸性天然气气井中，使用内覆盖层并不是一种好的选择。

（3）耐蚀材料。

可根据设备、管道等运行的条件（温度、压力、介质的腐蚀性、要求的运行寿命等）经济合理地选取耐蚀材料。

近年来非金属耐蚀材料发展很快，如环氧型、热塑性工程塑料型和热固性增强塑料型管材及配件，很适合腐蚀性强的系统，已迅速地应用于油气田强腐蚀性系统。

耐蚀合金虽然价格昂贵，但使用寿命长。有资料表明：耐蚀合金油管的使用寿命相当几口气井的生产开采寿命，它可以重复多井使用，不需加注缓蚀剂以及修井、换油管等作业。因此，从总的成本算并不显得昂贵，对腐蚀性强的高压高产油气井来说，可能是一种有效的经济的防护措施。

（4）井下封隔器。

油管外壁和套管内壁环形空间的腐蚀防护，通常采用井下封隔器。封隔器下至油管下端，将油管与套管环形空间密封，阻止来自气层的含H2
 S酸性天然气及地层水进入，并向环形空间内注入添加有缓蚀剂的密封液。

（5）工艺控制措施。

脱水：含H2
 S天然气经深度脱水处理后，由于无水则不具备电解质溶液性能，因此就不会发生电化学反应，使腐蚀终止。

定期清管：对于天然气集输管线，用清管器定期清除管内的污物和沉积物，达到改善和保护管内清洁的目的。

3．预防硫化物应力开裂（SSC）的措施

（1）采用抗SSC材料和工艺。

在进行含H2
 S酸性油气田开发设计时，为防止SSC存在着控制环境和控制设施用材间的一种选择。脱硫、脱水只能对脱硫厂和脱水厂下游的设备、管线起作用。采用添加缓蚀剂和控制pH值，在理论上可行，但在实际生产中是不可靠的。因此，采用抗SSC材料及工艺将是防止SSC最有效的方法。

控制SSC的措施：

①按NACE MR0175和SY/T 0599-2006选用材料及工艺；

②按NACE TM0177-2005评定金属材料抗SSC性能；

③按API RP-942和SY/T 0599-2006控制焊缝硬度。

四川气田控制SSC的措施：

抗SSC油套管：主要采用日本四大钢厂生产的SM系列（日本住友）、NKAC系列（日本钢管）、NT系列（新日铁）和KO系列（川崎）抗SSC专用管材。

抗SSC采气井口装置：研制出丝杆专用抗SSC合金钢——"318"钢，并已广泛用于制作各种抗SSC阀的丝杆。

新型抗SSC阀门：研制出新型抗SSC平板阀、高压抗SSC耐冲刷节流截止阀、新型防空阀、新型导阀式安全阀、气井井口高低压安全切断阀等，现均已广泛用于含H2
 S气田。

抗SSC压力表：研制出“543”合金抗SSC压力表、P-250合金抗SSC压力表，现均已广泛用于含H2
 S气田。

（2）控制环境因素。

①脱水是防止SSC的一种有效方法。对油气田现场而言，经脱水干燥的H2
 S可视为无腐蚀性气体，因此，经脱水使H2
 S露点低于系统的运行温度，就不会导致SSC。

②脱硫是防止SSC广泛应用的有效方法。脱除油气中的H2
 S，使其含量低于NACE MR175和SY/T 0599-2006规定的发生SSC的临界H2
 S分压值。

③控制pH值。提高含H2
 S油气环境的pH值，可有效地降低环境的SSC敏感性。因此，对有条件的系统，采取控制环境PH值可达到减缓或防止SSC的目的。但必须保证生产环境始终处于控制的状态下。

④添加缓蚀剂。从理论上讲，缓蚀剂可通过防止氢的形成来阻止SSC，但现场实践表明，要准确无误地控制缓蚀剂的添加，保证生产环境的腐蚀处于被控制的状态下，是十分困难的。因此，缓蚀剂不能单独用作防止SSC，它只能作为一种减缓腐蚀的措施。

4．控制氢诱发裂纹（HIC）的措施

降低钢材从环境中吸收的氢含量C
 0
 和提高钢材产生HIC的最低氢含量Cth
 是控制管线钢和容器钢发生HIC的两个有效途径。具体措施如下：

（1）提高热轧板材的C
 th
 值，即提高抗HIC性能。

①提高钢水的洁净度，降低S含量、加Ca处理可降低钢中MnS等非金属夹杂的含量和控制其形态，对提高热轧板的HIC抗力非常有效。为避免Ca处理钢中生成对HIC敏感的Ca-S-O非金属夹杂物，Ca/S一般应取2〜3。

②降低碳含量，控制珠光体带状组织的生成。

③降低易偏析的Mn、P等元素的含量，避免其在中心偏析区生成低温转换的硬显微组织。

④控制轧制工艺，采用快速冷却方法以获得均匀的显微组织。

（2）降低环境中氢含量C
 0
 。

①控制金属表面的腐蚀反应，降低环境中氢的来源。对处理含H2
 S天然气的管道和容器应尽可能避免积水或沉积物，必要时应采取定时清除措施。现场调查表明，腐蚀严重部位的HIC也显著。添加缓蚀剂，减缓腐蚀反应，也可降低环境中可供钢吸收的氢原子含量。

②采用防腐层。防腐层可起到保护钢材表面不受腐蚀或少受腐蚀的作用，从而降低氢原子的来源；防腐层还可以起到阻止氢原子向钢中渗透的作用。

③对于pH值等于或大于5的环境，添加Cu，可使钢材表面形成保护膜，从而抑制氢进入钢中。

三、CO2
 腐蚀的防护

1．CO的影响

近来发现，CO对湿CO2
 环境中的局部腐蚀有重要的影响。在CO-CO2
 -H2
 O系统中，中碳钢和低碳钢易产生应力腐蚀开裂（SCC）。两种气体的分压低至6kPa时，足以促进SCC，氧的存在将加剧SCC的严重性。管线钢对CO-CO2
 应力腐蚀开裂的灵敏度及其严重性随CO2
 和O2
 浓度的增加而增加，随CO浓度的减少和阳极极化的增加而增加。采用含铬量大于9%的钢可以有效防止SCC。

Kawada和Nagata根据实验室研究，对CO-CO2
 -H2
 O系统中的应力腐蚀开裂提出以下结论：

（1）开裂出现的先决条件是存在水。在只含CO或CO2
 的溶液中，中碳钢和低合金钢不产生SCC。

（2）开裂是穿晶的。

（3）SCC在比较宽的CO/CO2
 比例范围内出现。

（4）开裂的灵敏度随着温度的增加而减少。

2．CO2
 腐蚀的防护措施

目前，防止CO2
 腐蚀的主要措施是用抗蚀金属材料，表面涂层保护，加注缓蚀剂，除去水、氧和其他杂质以及通过适当的系统和设备设计尽量避免或减轻各种加速腐蚀的因素。这些措施应该在着手开发油气田时就决定，如井下管柱及地面设备管线是否采用昂贵的抗蚀材料或进行涂层保护、井身结构及完井时是否下封隔器等。特别是海上油气田开发，如果最初决定的措施不当，补救起来就有一定困难。因此，在油气田开发方案制订时就必须根据首先完钻的第一、第二口井的资料预测今后腐蚀性的大小，从而确定最经济的防护措施。

（1）耐腐蚀材料的选择。

耐CO2
 腐蚀管道材料的选择一般都是按照API Spec 5CT的规定，根据井深／油气压等条件，选择不同强度级别的油管、套管。对于腐蚀程度一般的井，可选取J55和N80低强度级别管材，而对于超深井，则需要用C-95、P110、Q125或更髙强度级别的。而对于CO2
 腐蚀较为严重的油气井，国外采用含铬铁素体不锈钢或使用特种耐蚀合金钢管材，如lCr、9Cr、13Cr、22～25Cr（α-γ）
 双相不锈钢等钢管，这些管材凭自身的耐蚀性能抵制CO2
 腐蚀，且在其有效期内无须其他配套措施，对油气井生产作业无影响，且工艺简单。由于我国多数油田是贫矿低渗透油田，使用价格昂贵的13Cr或更高钢级的油管，一次性投资太大，经济性较差，多数油田在CO2
 腐蚀环境中使用的还是J55、N80、P105等一般碳钢管。

从表9-6
 所列部分耐蚀钢材的适用环境可以看出，铁金属材料从碳钢到高合金钢已被广泛地用作含CO2
 油气生产系统的结构材料。20世纪70年代以来，9Cr-lMo、AISI410（12%Cr）、13Cr等马氏体铬钢曾成功地用于含CO2
 气井的井下管柱。而22～25Cr（α-γ）
 双相不锈钢的抗蚀能力较前者更稳定。IFE发现：管材中含有少量的铬有助于防止CO2
 腐蚀，但过量含铬则不利于焊接处理，目前正在研究铬的最佳含量。







表9-6
 　部分耐蚀钢材的适用环境

[image: 表9-6　部分耐蚀钢材的适用环境]




在湿CO2
 环境中，即使在高CO2
 分压下，不锈钢也是很耐腐蚀的。316不锈钢在湿CO2
 环境中的实用性能良好。用316不锈钢制造的CO2
 注入井的计量仪表、阀和井口装置及用316不锈钢制造的闸板阀和止回阀耐腐蚀性能良好。在含氯化物的湿CO2
 环境中，含3%～4% Mo的317不锈钢耐腐蚀能力最强。在H2
 O-CO2
 -Cl-
 系统中应用高Cr含量的钢，例如9Cr-lMo和13Cr马氏体钢或22～25Cr（α-γ）
 双相不锈钢。它们既可适用于溶蚀相，又适用于高流速（超过26m/s
 ）的两相流中。但美国腐蚀工程师协会编写的《油田设备抗硫化物应力腐蚀开裂的金属材料要求》（MR-01-75）中提出，不论奥氏体、马氏体、铁素体不锈钢在H2
 S的酸性环境中使用时，硬度不超过HRC22。国外已采用含铬铁素体不锈钢（9〜13Cr），在CO2
 和Cl-
 共存的严重腐蚀条件下，采用Cr-Mn-N系统的不锈钢管（22～25Cr）作油管和套管；在CO2
 和Cl-
 共存并且井温也较高的条件下，应用Ni-Cr基合金（Supperalloy）或Ti合金（Ti-15Mo-5Zr-3Al做套管和油管等；在苛刻的极强腐蚀环境条件下，油井管螺纹也需满足特殊的要求。这时，圆螺纹和偏梯形螺纹不能满足使用要求，则需用特殊的螺纹连接来实现螺纹部分与腐蚀介质相隔绝的螺纹设计并满足螺纹连接的强度超过管体强度的要求。

碳钢和低合金钢只在低CO2
 分压的环境中或是经过充分的涂层或抑制剂处理后，才是耐腐蚀的。当暴露到未抑制的CO2
 溶液中，且CO2
 分压大于0.028MPa时，腐蚀可能相当严重；CO2
 压力大于0.138MPa
 时，可能遭到严重的腐蚀。因此，在湿CO2
 环境中，一般不使用碳钢设备。非铁金属材料如镍一铜合金（Monel400和MonelK-500）、镍一铁一铬（Incoloys）、镍一铬合金（Inconels）、镍一铬一铜合金（hastelloys，Inconel 625）等，如果进行适当的热处理，是耐湿CO2
 腐蚀的。但对于镍钢的使用尚有争议，IFE认为管材含Ni会使腐蚀速率增大，而CONOCO公司则推荐了在管线中使用Ni和Cr的最小含量。






[image: 图9-11　日本住友公司的材料选择图注：145psi=lMPa ]



图9-11
 　日本住友公司的材料选择图注：145psi=lMPa



根据国外资料介绍，外国对含有H2
 S、CO2
 、Cl-
 等腐蚀介质的油气田，油套管一般选用合金钢。图9-11
 、图9-12
 是日本住友公司及NKK公司有关材料选择概念图。但是由于不锈钢与碳钢的价格有很大差距，所以人们还是试图寻找碳钢的防护措施，如20世纪80年代英国在北海油田的某区域考虑使用不锈钢镀层的碳钢高压管道。我国选择用钢的高压输送管线是从20世纪60年代开始，铺设了四川天然气管线和大庆到北京的管线。实践表明，采用16Mn热轧板卷制成的螺纹焊接管，这种管材用于含CO2
 和H2
 S的天然气输送是不合适的，它引起了一系列的重大恶性事故，后改用从日本进口的TS52K，实际上它是一种新型的控轧管线用钢板。
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图9-12
 　日本NKK公司在CO2
 及H2
 S条件下的材料选择图

A区——常规API钢级套管；B区
 ——AC85、AC85M、AC80、AC90、AC90M、AC80T、AC95、AC95M（AC为主抗硫用）；C区——CR13、CR9（CR为主抗CO2
 的不锈钢）；D区——NIC42、NIC62、NIC32、NIC52、NIC25，NIC42M（NIC为抗硫和抗CO2
 共用钢级）；E区——CR25、CR23（高含CO2
 条件下使用）



采用综合的腐蚀速率来制定材料的选择原则，归纳如下：

①低腐蚀率：使用碳钢，可能留有腐蚀裕量。

②中等腐蚀率：使用碳钢并有腐蚀裕量，化学处理（腐蚀抑制剂）。

③高腐蚀率：使用耐蚀合金钢。

含珠光铁素体微观结构的J55型钢有良好的抗局部腐蚀性。可能是由于存在于腐蚀产物上的Fe3
 C膜的固着效应所产生的结果。

（2）涂层保护。

在近几十年，防腐层技术有了较大发展，在结构上向着多层复合型发展（如3层PE防护层），在涂料品种上，开发、应用了高固体分溶剂型涂料和水基涂料。高固体分溶剂型涂料主要是采用环氧体系，典型的组成为：低相对分子质量固态环氧树脂和酰胺二聚体。这个配方的优点是防腐蚀、防水、附着力强、涂膜坚硬。开发的目的是降低成本，减少溶剂挥发。水基涂料主要以丙烯酸酯共聚物等为基础，开发原因完全是为了减少环境污染。目前，水基涂料应用还不够广泛，主要原因是施工环境要求较高、表面处理级别较高、费用较高。从长远来看上述两类涂料是今后一段时间内发展的主要内容。当然高固体分溶剂型涂料和水基涂料还需在性能等方面不断提高。

为了有效地防止管道的内腐蚀，国外普遍采用防腐蚀的内涂层，涂层技术对油气井的生产影响相对较小，成本低，使用方便，因此在防腐蚀过程中应用也很广泛。涂层涂料大都是环氧类、改进环氧类、环氧酚醛类、醇酸类或氯化橡胶类等系列的涂层。但这些聚合物类型的涂料，普遍都有老化问题，其使用寿命随操作条件而异；另外在冲刷、冲击和高温等场合下，涂层易受破坏而脱落；再者，内涂层的处理工艺复杂，而且表面一旦有缺陷，极易导致更严重的局部腐蚀。在管道容器的内壁采用树脂、塑料等涂层衬里保护，已成为防止腐蚀的常用方法。该种方法用无机和有机胶体混合物溶液，通过涂敷或其他方法覆盖在金属表面，经过固化在金属表面形成一层薄膜，使物体免受外界环境的腐蚀。

在缓和的腐蚀环境中，塑料涂敷的钢的使用寿命比裸钢长得多。塑料涂料的有效性取决于抗损坏、抗穿孔和抗脱粘的能力。国外评选了10种常用树脂（配成25种涂料）和60种不同的环氧涂料，研究结果认为，环氧树脂性能最好，一般推荐用胺固化环氧树脂和聚酰胺固化环氧树脂。川西南矿区先后在威93井、威23井、威35井采用喷砂除锈磷化处理涂装改性聚苯硫醚（PPSB）涂料对油管内壁涂敷，取得明显效果。按涂层厚度可分为厚膜涂层（0.381～0.508mm）和薄膜涂层（0.127〜0.203mm）。在压力较高的情况下，一般采用薄膜涂层。比较有效的薄膜涂料是酚醛和环氧一酚醛类，它们具有较好的抗腐蚀能力，但不耐磨蚀。用环氧改性的酚醛塑料按薄膜方式涂敷的管线在注入井中取得了比较好的防腐效果。在压力较低情况下，应采用厚膜涂层，厚膜涂料有较好的耐磨性和抗氧渗透性，用于低压装置可使涂层中的针孔和裂缝减至最少。高压系统中不能使用厚膜涂料，因为气体可能穿透涂层，并且当卸压时，气体不能足够快地从涂层中溢出，这可能导致鼓泡和脱粘。在可能出现严重腐蚀、机械摩擦、高温或可能出现大循环温度变化的状态下，不应使用塑料涂层。当塑料涂层对高压系统不适用时，应使用金属衬里。高合金钢包层如AISI316不锈钢，在湿CO2
 设备中使用效果好。为了避免双金属腐蚀，装置的内部连接件应使用同种材料作包盖层。

非金属材料如纤维增强的塑料（FRP），如果设计正确，是制造湿CO2
 环境中使用设备的极好材料。如对普通碳钢油管和套管可使用塑料衬管（PE、PVC）、纤维增强塑料。FRP管线和装置既经济又有很好的抗腐蚀能力，可以用在湿CO2
 收集和分离装置中，用于接触湿CO2
 的设备，特别是高压系统中的非金属密封剂具有很好的抗膨胀和抗迅速分解的能力，并且能恢复其原有的形状。另外，聚四氟乙烯、酰胺纤维、乙烯－丙烯共聚物，聚酰胺和半聚亚胺酯等材料在现场都是非常受欢迎的。

管道防腐层选择应考虑以下几个重要因素：

①合理的设计：包括根据环境选择适合的防腐层，进行合理的结构设计等。

②较好的表面处理：依据防腐层品种进行相应的表面处理，特别是修复防护层应强调有良好的表面处理。

③足够的防腐层厚度、无防腐层缺陷。

④对防腐层的局限性的认识：由于没有一种防腐层能适应任何环境，因此在应用中对防腐层的优点和缺点有足够的认识，才能避免造成防腐层的过早失效。

（3）缓蚀剂防腐。

国内对含CO2
 油气腐蚀的研究始于20世纪80年代，由中国科学院金属腐蚀与防护研究所相继与华北油田、中原油田和四川石油设计院合作，研制出了一系列控制CO2
 腐蚀的缓蚀剂，如IMC系列缓蚀剂已在我国中原油田、华北油田、吉林油田等多个油田得到了应用，获得了良好的经济效益。IMC-80系列缓蚀剂是通过有机合成把炔醇基、氨基和季铵基等具有较好缓蚀性能的官能团相互嫁接，使其在使用性能上能相互取长补短，再复配一定比例的杀菌剂、分散剂、消泡剂等辅助成分而形成。

华中科技大学于20世纪90年代初研究开发了以咪唑啉为主复配硫脲的CO2
 腐蚀缓蚀剂，21世纪初又研制成功缓释型固体棒状缓蚀剂，并成功应用于中原油田，投加一次该缓蚀剂，能在长达1个月内较好地抑制油套管线的CO2
 腐蚀。杨小平等人研制了油溶性成膜缓蚀剂CZ3系列，对高温、高H2
 S气体分压和高CO2
 气体分压下采出水的腐蚀有良好的减缓作用。西安管材所也研究开发了抗CO2
 腐蚀咪唑啉类缓蚀剂，该缓蚀剂对N80和J55钢在高矿化度、高CO2
 气体分压下的腐蚀有较好的缓蚀性能。最近国内也有很多厂矿单位开发缓蚀剂用于CO2
 的腐蚀防护。

投加缓蚀剂保护油气井是最为方便和有效的方法，不仅可在刚投产的井中使用，还可以用在已投产且不同程度遭受到CO2
 腐蚀的生产井中。选择合适的缓蚀剂不仅可以抑制均匀腐蚀，而且还可以抑制局部腐蚀、应力腐蚀和腐蚀疲劳。在世界很多国家的油气田开发中都有很好的例子。并且缓蚀剂还广泛应用于油气管网和输油气管道以及炼厂设备中。

缓蚀剂在使用过程中，按其与所用溶剂互溶情况，分为油溶性缓蚀剂和水溶性缓蚀剂。油溶性缓蚀剂是指缓蚀剂只能分散溶解于油中，水溶性缓蚀剂是指缓蚀剂均匀地分散在水中起缓蚀作用。部分缓蚀剂的适用环境见表9-7
 。







表9-7
 　部分缓蚀剂的缓蚀环境
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据报道，国外常用的康托尔（Kontol）系列缓蚀剂及纳尔科（Nalco）公司的2VJ-612缓蚀剂等，对抑制CO2
 腐蚀有较好的效果。国内华北油田生产的WH-02型缓蚀剂抗CO2
 腐蚀效果较好。缓蚀剂广泛用于湿CO2
 系统中，用于井下管柱防腐的缓蚀剂是多种类型的有机化合物，一种是水溶性有机物，一种是含有分散剂晶粒非水溶性有机物。这些有机物的分子可在金属、涂层不完善或涂层损坏后裸露出的金属表面上吸附成膜，使金属表面与腐蚀环境（如含CO2
 的水）隔开达到控制腐蚀的目的。对于水溶性有机物，当其在溶液浓度足够大时，可使金属表面的吸附达到饱和状态。因此，要使缓蚀剂牢固地吸附在金属表面上，必须给出缓蚀剂的最低浓度而且要不断地向溶液中添加缓蚀剂，以修补缓蚀剂的吸附膜。对于含有分散剂晶粒的非水溶性有机物在一次性处理或周期性处理时，必须充分搅动使其到达系统中全部金属表面上，在金属表面形成一层稳定的防腐膜。在选择合适的缓蚀剂后，往往由于投加方法不当，造成防腐效果不佳，为能充分发挥缓蚀效果，减少经济损失，需采用正确的投加方法。例如挪威Ekofisk油田采用置换法、注入法和地层挤入法这三种方式使用缓蚀剂，使保护含CO2
 的油气井取得了很好的效果。在Little Greek油田CO2
 驱实验中，采用了如图9-13
 所示的连续注入方式。缓蚀剂由环形空间加入，通过单向阀进入井中并随产出流体经油管向上循环返出。
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图9-13
 　密西西比CO2
 驱油油田装有防砂装置的采油井示意图



Yulin Wu报道了缓蚀剂周期性加入的方式，把欲加入的缓蚀剂经CO2
 处理的胺、烃溶剂和醇的混合物由环形空间注入，关井6〜48h，使其在环形空间及油管中上下循环，并在金属表面形成保护膜，然后使油井重新生产。或把缓蚀剂用高压泵随聚合物挤压到地层中，使其随采出流体返出，当其由井底向上流动时在金属表面形成保护膜。根据试片的失重法可以计算出绝对腐蚀速率和缓蚀剂的缓蚀效率：
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式中　W
 0
 ，W
 ——试片实验前后的质量，g；


S
 ——试片的表面积，m2
 ；


t
 ——缓蚀实验时间，h；


η
 ——缓蚀效率；


V
 0
 ，V
 ——未加缓蚀剂及加有缓蚀剂的绝对腐蚀速率，g/（m2
 • h）。

缓蚀剂9912-1，合成工艺简单，成本低廉，水溶性好，而且在90℃、CO2
 饱和的3% NaCl水溶液体系中，对碳钢有良好的缓蚀效果，可作为中高温CO2
 用缓蚀剂。硫脲的协同效应明显，可大幅降低9912-1的使用量，在兼顾缓蚀效果和经济效益的情况下，较佳的缓蚀配方为：9912-1 30mg/L，硫脲30mg/L。

（4）系统设计中的防腐考虑。

湿CO2
 腐蚀控制应该从设计和工程建设阶段开始。设计中应考虑的问题是：

①保持液体流速低于磨蚀限。

②适当的设备尺寸，以避免夹带和污染。

③使用过滤器以保持系统无固体。

④采用在低温下操作的湿CO2
 调节过程，并考虑使用非腐蚀性溶剂。

⑤在装置人口处用水冲洗塔和过滤分离器以清除送进的一些污染物。

⑥使用符合规范的良好设备和焊接规程。

⑦避免用不同金属接触同种溶液。

⑧不能用平焊法兰和封闭焊接的螺纹接头。

⑨若气水交替使用，应考虑使用气水分离线。

（5）其他防护措施。

①去除杂质。

某些杂质如水、氧、氯化物和固体等的存在会加剧CO2
 的腐蚀。因此，在油气田进行CO2
 腐蚀的防护工作时，应考虑将这些杂质除去。

采用水洗法可将氯化物和固体从系统中除去，氧可以通过密封原料系统或用除氧剂除去。在系统开工之前和在系统与大气相通的任何时候，需要用除氧剂除氧。

从系统中除去湿气（即脱水）是最有效的防腐方法。目前，四川气田川东地区就是采用脱水工艺，而不是脱出采出气中的H2
 S或CO2
 来达到防腐的目的。因为在高压装置中，管线供给气脱水有助于将腐蚀减少到可接受的水平。

②增大pH值。

在高pH值（6～7）下，因Fe2+
 的溶解度（≪10-6
 ）降低很多倍，故保护膜更容易形成，同时Fe2+
 溶解度降低也意味着保护膜（FeCO3
 ）不易被溶解。保护膜一旦形成，则只能靠机械力或冲刷作用才能除去。向凝结物中人为地添加PH值稳定剂或同时使用水化物抑制剂，这一技术已经在ELF Aquitaine公司和挪威北海的里弗哥（Fille-Tragy）油田实际应用，可使高达10～20mm/a的腐蚀速率降低到合乎要求的程度。

③降低温度。

一般在80℃以内，腐蚀速率随温度增加而增加，所以降低温度也是抑制CO2
 腐蚀的一种方法。这可通过如下方式实现：在管道的前面部分使用无隔热层的不锈钢管来使其温度降低，从而后面部分便可使用碳钢管材。

④避免紊流。

管道中的弯头和突出部位的紊流程度很高，这样会破坏保护膜或缓蚀剂吸附膜。此外，在这些部位，水也更容易分离出来，因而会增大腐蚀速率。

⑤阴极保护。

从理论上说，设备管线的金属材料在CO2
 介质中的腐蚀是一种电化学腐蚀。根据CO2
 腐蚀的电化学原理，将发生CO2
 腐蚀的材料进行阴极极化，这就是阴极保护。阴极保护可以通过外加电流法和牺牲阳极法两种途径来实现。对于管线内腐蚀，实际上很难通过阴极保护来实现管线的防护。

⑥定期的腐蚀检测与适时维修和保养检查。

定期的腐蚀控制检测与适时的维修保养是及时发现和消除事故隐患的关键，从技术、经济的角度考虑，安全检测是必要的，尽管所花的代价相当大，然而它对避免重大事故，保证油气生产设备的长期安全运行，显然具有巨大的技术、经济意义。

油田系统的腐蚀检（监）测技术主要包括：氢探头法、电阻法、压降法和交流电位降法等。

氢探头法：用来监测材料在远低于设计应力和许用应力条件下发生低应力腐蚀开裂和氢鼓泡危险性的一种装置。市场上有各种的仪器，如Cormon，Petroll和Atel氢探头等。但是这些商品仪器测得的仅仅是原子氢渗透电流的值，没有与材料／装置的低应力脆断危险性联系起来，并且相应时间长，输出信号水平低。为此，杜元龙等人研究开发了新一代的一种管线钢硫化物应力腐蚀开裂危险性智能探测仪，它可以用来在线检测钢制管线／设备发生低应力脆性断裂的危险性，经适当改进还可用于长时间监测。为调整控制工况条件和工艺参数，避免由于上述原因发生的恶性破坏事故，提供现场评价／判断依据。

电阻法：这种方法简称为ER法，它利用金属探头因腐蚀使截面积减小，从而使探头的电阻增加，这种技术用于快速监测介质的腐蚀性。

磁粉探伤、超声检查与交流电位降法：交流电位降法简称ACPD法（Alternating current potential drop），它和常用的磁粉探伤（MPI）、超声检测（UT）等方法相配合，也能用于大口径管道和设备内壁裂纹等缺陷的定位，测定其长度、深度和大小等。

压降法：定期测量在一定长度的管线上的压降，可以定性地评估由于腐蚀引起管道内壁粗糙度或腐蚀产物沉积状况的变化。

肉眼检查：当大口径管道打开以后可直接进行肉眼观察，取得资格认可的人员可以进行下列检查：管内表面的腐蚀状况／类型、腐蚀最深处的剩余厚度、腐蚀的周向与径向分布特征以及沉积物下的腐蚀状况，提取沉积物样品做进一步的分析等等。

四、集输系统防腐原则

气田大多自然条件恶劣，H2
 S腐蚀、CO2
 腐蚀、土壤腐蚀性随区域变化很大。为保证气田建设工程质量和使用寿命，应吸取已开发气田的防腐蚀经验和教训，超前开展调研工作，针对具体的气田开发现场，进行必要的研究和试验，对不同气井和区域的腐蚀性做出综合评价。同时，对具体的防腐蚀方案、施工工艺以及防腐蚀工程管理订出实施细则，建立防腐蚀工程系统管理程序和归口体系，做到防腐蚀工程必须由具有一定防腐蚀施工经验的专业队伍施工，加强工程管理人员的防腐蚀专业培训工作，完善和补充防腐蚀工程的各项规章制度，协调防腐蚀科研、设计、施工三方面的工作，形成科研、设计、施工、质量监督、生产管理一体化的运行机制，将气田防腐蚀作为一个系统工程来规划和管理。

气田集输系统防腐蚀工程建设应遵循以下原则：

（1）管道、设备和其他金属构筑物的防腐蚀工程建设，必须依靠科学技术进步，提高我国气田防腐蚀的水平。

（2）因地制宜、立足国情和专业发展水平，运用系统工程管理方法，提出技术上可靠，经济上合理的一整套设计方案。

防腐蚀工程设计，必须立足大量调研资料科学论据基础之上，根据各种腐蚀环境，结合工程实际情况，采用成熟、可靠的先进技术。

（3）防腐蚀施工方案的选择应考虑其技术可行性、经济合理性及施工简化等方面的因素。要针对具体工程的工艺、环境条件和管线与设备的设计寿命，结合各种方案的特点及发展现状，提出可满足管线、设备施工、运行条件的防腐蚀施工对策。

第四节　金属油罐的腐蚀与防护

金属油罐的腐蚀不仅可以造成油罐损坏，而且会影响油品质量和安全生产。因此，要认真做好金属油罐的防腐蚀工作。

据国外统计资料表明，油矿储罐除外壁腐蚀外，其内壁表面一般都会遭受均匀腐蚀和斑点状腐蚀。均匀腐蚀速度为0.04〜1.1 mm/a，斑点状腐蚀速度为均匀腐蚀的2～5倍，严重的达到3.8mm/a。最普遍和最危险的是腐蚀穿孔，它会导致油品泄漏。在严酷的腐蚀条件下，油罐平均使用期限差不多比计划期限减少二分之一。个别情况下油罐两次检修之间的间隔只有一年，油罐的保护费用达到油罐原有费用的40%〜45%。

国内9个油田的统计资料表明，储罐因腐蚀造成的报废率和更新率达8%，其中内腐蚀穿孔为外腐蚀的1.5倍。

一、金属油罐腐蚀原因分析

钢油罐储存石油及其产品，其外壁受大气和土壤的腐蚀，而内壁受油气和水的腐蚀。油罐自上而下腐蚀情况不同，有不同的机理和特征。

1．油罐外壁和罐顶外表面的腐蚀

油罐外壁和罐顶外表面主要受大气腐蚀。在罐顶凹陷处、燥缝和易积水的部位，大气腐蚀是比较严重的。地下隐蔽库和稠库中的油罐由于所处环境比较潮湿，腐蚀就更严重。

在工业区和沿海设置的油罐由于大气污染和海洋大气的影响，外壁腐蚀就严重得多。

2．罐底板外侧的腐蚀

油罐底板外侧放在基础上，主要受土壤腐蚀的影响，腐蚀程度比外壁严重，有时会出现穿孔腐蚀引起油品泄漏。底板不易检查，修理困难，又是容易发生腐蚀的部位。底板焊接时焊缝附近的防腐层又往往被烧坏，这就增加了腐蚀的严重性。罐底除焊缝附近易遭腐蚀外，周边也是容易受腐蚀的部位，罐底周边如果没有用沥青很好封住，雨水或顺罐壁流下的滴水就很容易浸入罐底周边部位，形成有利于腐蚀的条件。大直径油罐出现不均匀沉陷时，也会因氧浓差电池造成底板外侧腐蚀。

3．金属油罐的内腐蚀

金属油罐内腐蚀的部位和程度，取决于所储油品的性质。通常分为罐顶气相腐蚀、与油品接触的罐壁内侧腐蚀和与罐底水接触的罐底内侧腐蚀。

（1）罐顶气相腐蚀。

罐顶内部的石油和产品常含一定水分，还溶解有氧气。油罐呼吸时吸入空气及油品挥发产生气体所组成的混合气体，当达到一定程度时，水就会在金属表面凝结形成水膜。早、晚相对湿度较大，水膜较厚；中午水膜较薄。水膜溶解气相中的CO2
 、SO2
 、H2
 S等介质形成电解质溶液，因此具有电化学腐蚀特征。

据研究，金属表面氧化皮能影响大气腐蚀的电极反应。因为钢板在热轧加工或长时间暴露于空气中，就会在其表面生成30μm左右厚度的氧化皮。氧化皮即锈层，在潮湿的条件下可作为氧化剂，发生阴极去极化反应：
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当锈层干燥时，具有磁性的黑色Fe3
 O4
 又被渗入锈层的氧重新氧化生成Fe2
 O3
 。其反应为：
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当早、晚与中午金属表面干湿交替的条件下，上述反应循环进行。由此可见带锈层的钢能加速腐蚀的进行。

另外，油罐中的气体常含少量（约0.01%）的SO2
 ，它的存在被称为“酸的再生循环作用”。SO2
 首先吸附在金属表面上，由SO2
 和O2
 、Fe反应生成硫酸亚铁，其反应为：
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然后，硫酸亚铁水解生成氧化物和游离酸，其反应为：
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硫酸又腐蚀铁，其反应为：
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所生成新鲜的硫酸亚铁再水解生成游离酸，如此反复进行加速铁的腐蚀过程。

含硫原油，在气相中含有较多的H2
 S，H2
 S在H2
 O中产生分步离解，能促进阴极和阳极去极化，加速腐蚀。当气相中的相对湿度大于80%时，这种腐蚀就更为严重。

在罐顶气相区如果不存在空气和硫化氢时，表面腐蚀轻微。同理，密封良好的浮顶油罐，隔绝了空气，由空气带进的氧、水蒸气、二氧化碳、二氧化硫等大大减少。因而浮顶罐比拱顶罐腐蚀较轻。

（2）油相对罐壁内侧的腐蚀。

油品中含水量和含氧量是决定内壁腐蚀的主要参数。

①乳化原油的腐蚀纯烃类化合物没有腐蚀性，它们在金属表面形成有机保护膜，抑制了腐蚀过程。但是乳化原油中含有水相电解质，油包水型腐蚀性较小，水包油型的乳液腐蚀性强。原油中含水量增加，其腐蚀速度增大。但是，当有H2
 S存在时，腐蚀速度与水的比例关系不大。

根据试验，与原油乳液接触的备层圈板腐蚀速度并不一样，其中部圈板腐蚀速度最大。

②水在油品中的溶解度主要取决于油品温度。而食氧量以汽油最高，汽油对氧的溶解度比柴油高3～4倍。因此，汽油罐的腐蚀比柴油罐严重，它比一般的重油罐腐蚀速度要高出20倍。

③其他影响因素增加油品的收发作业次数，将使吸入罐内的水分和氧气增加，因此能加剧罐内壁的腐蚀。

当油品温度升高时，可加速油品的自然对流，这将造成罐底水分向上运动和油面层的氧气向下运动，这样就会加速腐蚀。甚至发现油罐的向阳面，经常受阳光照射，由于局部对流使它的腐蚀速度可比背阳面增大一倍。

油品中的胶质能增强油品对罐壁的保护作用、防止氧气与罐壁表面接触，因此能起到降低腐蚀速度的作用。精馏油品含胶质少，所以精馏油品储罐要比一般油品储罐腐蚀严重一些。

油罐内腐蚀，由于油品的隔离保护作用，油相腐蚀与其他部位相比，相对较轻。常见的汽油罐和溶剂油罐，其腐蚀速度一般在0.005〜0.2mm/a，腐蚀面覆盖着一层薄锈。

（3）油水界面的腐蚀。

在烃类与电解质溶液两种不相溶的交界面上常发生强烈腐蚀，其腐蚀速度大大高于单相的烃类或电解质溶液。

当H2
 S存在时，这种差别更大。典型的试验曲线如图9-14
 所示。电解质液含盐越高，界面腐蚀越严重。界面腐蚀实际发生在薄膜溶液下。随着钢表面亲水性氧化膜的生成，界面弯月面形状不断变化，选择性侵润形成的电解液薄膜可一直向烃相中的金属面延伸，这种薄膜一般只有0.003mm厚。氧和硫化氢气体在烃相与水相中溶解度差异很大，形成气体浓度差式电池是界面腐蚀的主要原因。正如水线腐蚀中缺氧的水下部分是阳极腐蚀区一样，烃一电解质溶液界面首先腐蚀的是烃相下的金属。据测定，有90%～95%的失重腐蚀发生在烃相一侧，烃相腐蚀速度可高达3〜4mm/a，而界面电解质溶液一侧腐蚀速度一般不超过0.4～0.8mm/a。
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图9-14
 　二种界面腐蚀机理的比较



（4）罐底内侧的腐蚀。

储油罐的下层圈板和底板直接与水相接触，也是遭受腐蚀的危险部位。油罐底部的腐蚀速度一般为0.2～0.3mm/a。罐底水通常含有矿物盐、有机硫化物及酸性物、溶解的H2
 S和CO2
 等气体以及硫酸盐还原菌，金属势必遭到强烈的电化学腐蚀。

在汽油等轻质油品储罐中，一般不存在H2
 S和CO2
 ，因而不存在酸腐蚀。但氧在轻质油中溶解度较高，一部分溶解氧进入罐底水中，所以罐底仍然存在较轻的（0.025～0.05mm/a）均匀腐蚀。

重质油储罐的罐底水中含氧少，但含有硫酸盐还原菌、有机物和硫酸盐、H2
 S和CO2
 ，有利于硫酸盐还原菌生长。因而重质油包括原油储罐的底部内侧是电化学和生物共同作用引起的比较严重的腐蚀。

（5）罐底沉积物下的腐蚀。

矿物原油储罐在罐底常有岩屑、铁锈、乳化重质油等沉积于罐底，俗称油泥。造成罐底腐蚀的原因有两个：一是各种类型浓差电池作用下的缝隙腐蚀，如氧浓差、盐浓差电池；二是厌氧菌的致腐作用，因为油罐沉积水中含有盐分，又往往缺氧，其温度、PH值也十分适合厌氧菌生长。据中科院微生物所对沧州油罐调查，发现有些油罐底部的硫酸盐还原菌高达108
 〜1010
 个/mL，并且发现该菌特征性腐蚀产物（硫化铁）的存在。所以一般人认为，罐底有沉积物会使局部腐蚀加剧。

二、金属油罐的防护

1．防腐涂料

（1）油罐外壁防腐涂料。

地面油罐和比较干燥的半地下油罐，要用红丹防锈漆作为底漆，银粉漆或调和漆作为面漆。银粉漆作为轻油罐的面漆，它具有金属光泽，除防锈外还能反射阳光起到降低蒸发损耗的作用。耐大气型氯磺化聚乙烯涂料在东北原油罐上应用效果也很好。

沥青船底漆主要含煤焦油沥青、氧化亚铜和氧化锌等物质。用它作为洞库、地下和半地下油库的油罐外壁涂料效果较好，具有很好的防潮抗水和防霉性能。

（2）罐底外测防腐涂料。

罐底外侧常用红丹防锈漆作底漆，而漆为热涂沥青。沥青具有良好的耐水和防腐性能，材料易得，施工简便等优点。但是先涂沥青层然后进行安装焊接，容易把焊缝附近的涂层烧掉。为了克服这一缺点，可采用环氧富锌漆作为防腐涂料。使用玻璃布加强的煤焦油沥青漆，逐步得到推广应用。

环氧富锌漆主要成分是锌粉和环氧树脂，这种涂料和银粉（实际是铝粉）涂料一样，兼有屏蔽效果和阴极保护作用。

（3）金属油罐内防腐涂料。

采用防腐涂料保护油罐有着悠久的历史，涂料或衬里一直成功地用于常压储罐的内防腐。

长效防腐涂料具有优异的防腐性能，在条件苛刻的情况下，用它涂装油罐能使用10年以上。所以尽管使用长效防腐涂料费用较高，但总的经济效果是好的。

罐顶内部建议采用环氧系列防腐涂料，如国产870系列常温固化防腐涂科、环氧煤沥青防腐涂料，因为环氧类涂料附着力好、耐腐蚀和耐溶剂侵蚀。

罐顶内部除去腐蚀性成分也是有效的内防腐措施。水和氧是引起油罐内腐蚀的主要因素。如果能除去水和氧，可以大大减轻储罐内腐蚀，可以通过压力罐、惰性气体覆盖、保持浮顶罐密封等办法有效的防腐。

罐壁采用的防腐涂料有环氧煤焦油、环氧树脂、呋喃树脂、富锌涂料等。鳞片衬里是用鳞片状细微玻璃片进行增强的一类长效防腐涂料。

罐底内侧应用最广泛的是煤焦油沥青漆，涂层的寿命主要取决于表面预处理的质量。为了得到良好的保护效果，罐底涂层一般是比较厚的，两层涂料之间还可以外加一层加强的玻璃纤维布。

2．阴极保护的应用

阴极保护主要用于与沥青砂基础接触，受土壤腐蚀的储罐底板。其目的是补充涂层之不足，以防止涂层空白点的金属腐蚀。阴极保护是国内外公认控制腐蚀的一种经济有效的方法。不加阴极保护储罐底板一般使用7～10年就会腐蚀穿孔。采用阴极保护后，一般设计使用20～30年。根据保护面积和范围可以选用牺牲阳极和外加电流的阴极保护，也可以连同埋地管线进行区域性阴极保护。华东输油管理局还研究开发了“固体电解质外加电流保护”的阴极保护法。

国外一些公司还使用牺牲阳极对油罐底板内侧进行阴极保护。油罐内底部常积水形成电解质溶液，这里的阴极保护实际上是电解质中对金属进行阴极保护。

3．缓蚀剂应用

在油罐中投入少量缓蚀剂，可以大大减轻油罐内部腐蚀。缓蚀剂使用方便，经济性好，在国外得到广泛应用。

缓蚀剂根据作用机理分为阳极、阴极和双重作用的缓蚀剂。还有专门用于成品油罐防腐的缓蚀剂。

（1）阳极缓蚀剂。

阳极缓蚀剂都是阴离子型化合物。分子中的阴离子一端使金属阳极面氧化，生成稳定的钝化膜以防止进一步腐蚀。例如正磷酸盐、硅酸盐、亚硝酸盐和苹果酸盐等。使用中要求添加足够的数量，如果添加量不足形成的保护膜不能全面覆盖金属的阳极面，就会形成小阳极一大阴极的局面，反而使腐蚀恶化，由均匀腐蚀转为集中穿孔腐蚀。

（2）阴极缓蚀剂。

阴极缓蚀剂都是阳离子型化合物，例如碳酸氢钙和硫酸锌等化合物。它们是通过化学或电化学作用沉积在阴极面上形成阴极保护膜。聚磷酸盐具有形成大的胶态阳离子的特性，也能在阴极形成保护膜，属于阴极缓蚀剂。

（3）双重作用缓蚀剂。

双重作用缓蚀剂又称为吸附缓蚀剂，它们吸附在金属表面上，同时抑制阴极和阳极，所以具有双重作用。有机亚硝酸盐、胺和硫的环状化合物、硫代氨基甲酸等都属于这种缓蚀剂。

4．用于成品油罐的缓蚀剂

按其在油罐中起作用的部位不同，可分为挥发性、油溶性和水溶性三种缓冲剂。

（1）挥发性缓蚀剂。

用于减缓罐顶气相空间金属的腐蚀。常用易挥发的低分子有机胺和有机亚硝酸盐，如二乙基胺、亚硝酸环己胺等。

（2）油溶性缓蚀性。

要求易溶于油且不能促进水的乳化，与油品添加剂不发生作用。油溶性缓蚀剂常用胺类和咪唑啉类化合物。

（3）水溶性缓蚀剂。

用于油罐底部水垫层的防腐蚀，常用的缓蚀剂有亚硝酸盐类、聚磷酸盐类、氢氧化胺和苯甲酸胺的混合物等。亚硝酸钢和硼酸的混合物（亚硝酸钠：硼酸钠=7：3）具有杀菌和防腐的双重作用，罐底水加入2%的此种粉剂，几乎能完全控制罐底的水相腐蚀。

思考题与习题九


1．地下管路的腐蚀特点是什么？国内外通常采用的防腐蚀措施有哪些？



2．对管道外部防腐绝缘层的质量要求是什么？为什么需要采取这些措施？



3．地下管路采用阴极保护的准则是什么？对管道采用阴极保护必须满足的基本条件有哪些？



4．采用各种阴极保护需要哪些设备？试分别加以分析说明。



5．试分析各种阴极保护方法中，阳极地床位置的选择需要遵循的基本原则是什么？计算中需要注意哪些问题？



6．管道阴极保护系统失效的主要原因涉及哪些问题？为什么？



7．对油田中存在的腐蚀的主要防腐措施包含哪些内容？为什么？



8．气田集输系统可采用的防腐蚀措施有哪些？为什么？试分析其主要原因？



9．如何防止二氧化碳的腐蚀？采用缓释剂防腐需要注意哪些问题？



10．油气集输系统防腐蚀的基本原则是什么？



11．金属油罐的主要腐蚀类型有哪些？如何防护？
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