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动电位极化法评价海底土腐蚀性
*

季明棠 陆长山十 杨芳英 倪湘毓
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6 0 7 1 )

(t 中国海洋石油工程设计公司
,
天津 3。。 4 , 2 )

提要 利用新设计的模拟海底沉积物腐蚀环境的电解池
,

研究动电位极化法评价海底

土 ( 19 8 8年 7 月采于辽东湾 )腐蚀性的可行性
。

结果表明
,

该方法能显示出当材料表面状态不

同时以及当海土温度和电阻率变化时电极过程的差异
,
可用于海底土腐蚀性的测试

。

关锐词 动电位极化法 海底土 腐蚀性

目前
,

国内外虽在海土腐蚀性研究方面作了一些工作 ( iP s
hc er

,

1 9 81 ; H o
ug h t o n 。 t

a1
· ,

1 98 ;1 R o g e r ,

1 98 0)
,

但在海土腐蚀性 电化学测试研究方面所见报道甚少
。

本 工作

应用特制 电解池
,

采用动电位极化法研究钢材在辽东湾海底土中的腐蚀电化学行为
,

以期

为研究评价海底土腐蚀性以及材料在海土中腐蚀电化学行为提供简便和可行的方法
。

1 实验方法

1 9 8 8 年 10 月一 19 8 9年 12 月
,

进行不同电极材料在不伺海底土中的动 电位极化实验
。

L l 电解池制备 实验所用的 电解池为内径 10 c m
、

高 12 c m 的聚 氯 乙 烯 筒 状体
。

筒 的 上 下 两 盖 通 过 螺纹与筒体相密接
,

根据需

要
,

通过旋紧盖体
,

可使筒内有效体积减少
,

以压紧

内容物
。

筒的上盖开有两个圆孔
,

塞紧橡皮塞后
,

将

研究电极
、

铂丝辅助电极及鲁金盐桥导管通过在橡

皮塞上开的 3 个孔导人内盛海土试样的筒中
,

研究

电极与铂丝辅助电极间距为 sc m
。

该电解池的主要

特点是能使所研究的土质承受一定压力并保持一定

的缺氧状态
,

因而可以认为能够模拟海底土现场的

主要状态
。

电解池结构示于图 1。

L Z 实验海底土样和 电极材料 实验用 海 底 土

样于 1 9 8 8 年 7 月在辽东湾石油开发区海域
,

采用箱

式及重力活塞取样法采得表层海底土及较深层海底

土样
。

土样所处深度为海底面以 下 20 一 2 0 o c m 不

等
,

土样类型为软泥
、

泥质砂
、

砂质泥等多种 ; 另外还

一一 一 一
户
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图 1 电解池结构图

F 19
.

1 S e h e m a t i c s k e t e h o f t h e

t e s t e e l l

1
.

电解池筒体 ; 2
.

电解池上盖 ; 3
.

电 解 池 下

底 ; .4 软木塞 ; ,
.

研究电极 ; 6
.

鲁金 盐 桥 导

管 ; 7
.

铂电极
。
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选用兴城滩涂区砂土样以及营 口滩涂区淤泥样
,

取样深度为泥面下 1 , o c m 。

辽东湾土样

采回后于低温 (一 10 ℃ )下保存
,

滩涂区土样密封于塑料筒内常温保存
。

另外
,

对个别土样

加人一定量海水
,

意在改变其海水含量和电阻率
,

以研究本方法的敏感性
。

实验海土因子

情况列于表 1。

表 1 实验海土主要因子情况

T a b
.

1 P r o p e r t i e s o f t h e t e s t e d s e d i m e n t s a m p l e o f L ia o d o n g B a y i n 19 8 8

编号
海底土
类型

取样地点 海水含最
电阻串

( Q
·

e m )

砚J月,0
ù
60口O于乙 叹沙UùU已J的丹吮碑月,,夕

,二几,

粉砂软泥

粘土质砂

砂

软泥

粉砂软泥

粉砂软泥

砂质粘土

B
I -

B . ,

兴城

营 口

B
, :

B
3 :

B “

3 0

1 0 0

7
。

5 1

7
。

6 4

一 7 0

62

硫酸盐还
原菌含量

(
e e l l / g )

, )

4
.

6 X 1 0
2

未检出

退潮后取样

退潮后取样
::;:

, 号样加 15 %海水

未检出

00000
里J弓J几J3

1ó沙口 .几` 1.tL
1ù4
工工J护6妞了

l) 每克湿泥中含有硫酸盐还原菌个数
。

实验电极材料为加工成板状的进 口 A IP , L X 52 一 56 管线钢以及 A ;
钢

,

样板表面

均经 3 40 号砂纸磨光及除油处理
。

实验电极仅暴露一面
,

暴露面积为 cZ m
Z ; 另一面及其

它非实验部分
,

用环氧树脂涂封
。
另外

,

测试了表面有厚氧化皮锈层及表面带有破损薄层

旧红丹漆并已锈蚀的二种 A 3
钢试样

,

钢试样种类及其化学成分列于表 2。

表 2 实验铆种及其化学成分
T a b

.

2 C h e m i c a l e o m P o s i t i o n o f s t e e l s a m P l e

实 , 钢种

}

—
—

}望址一生一兰一竺匕主竺牛等李竺
A p , , L x ” 一 , `

}
0” `一 。” ` ” , ,一 , ” , 0

`

“ ` 0 一。 , 0
’

。。 , 。
’

。 , 。
’

。 , 余

赘
A

’

I

一一
。 “ 。一。

’

` , < 0
’

。` , < 。
’

。 , , 余量

L 3 实验步骤与测试方法 将电解池装满实验海土
,

然后缓慢地将研究电极
、

铂 电极

及鲁金盐桥导管插人海土中
,

轻微振荡 电解池
,

使具一定流动性的海泥均匀分布于电解池

中并与研究 电极保持密切接触
。

对于流动性不好的海土
,

在插置电极时 电极周围易形成

空隙
,

此时需仔细地用实验海土填满空隙
,

使研究 电极很好地与海土相接而无可能存留空

气的空间
,

然后旋紧电解池下底
,

使 电解池系统保持一定的密封性
,

并使土样尽量保持近

于取样时的密实度
。

将装好试样的 电解池置于室温或其它恒定温度下放置 1 h8 以上
,

并

测取研究 电极的腐蚀电位
,

待 电位基本稳定后 ( 10 m in 内飘移不超过 Zm V )
,

进行动 电

位扫描极化研究
。

为避免因更换试样可能导致海土局部状态改变从而给实验结果带来混

乱
,

采用试样先阴极极化后阳极极化的连续极化扫描
,

即从一 1 100 m v (相对 S
.

C
.

E
. ,

下同 )
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起扫
,

到 + 3 00 m V 左右截止
,

连续一次完成
,

扫描速度为 s m V /
s ,

使用仪器为 自动给定

电位扫描仪 (上海新康厂 )
、

H D V
一 7 型恒电位仪

、 D H Z 型 L g

转换仪和 L Z 3 一 2 04 型函

数记录仪等
。

测试海土温度分别为 4℃ 和 40 ℃ 时 A 3

钢的极化行为
。

通过增加适量海水
,

观 察

同一种海土因含海水量不同而使钢铁表现出的极化性能差异以及极化实验后的试样表面

状态
。

2
.

结果及讨论

.2 1 实验 电极腐蚀电位 几种实验 电极在辽东湾几种类型海土中的腐蚀电位 示 于 表

3 。

可见
,

钢样腐蚀电位依其表面状态和海土类型不同而异
,

在 一 7 54 一一 5 39 m v ( S
.

C
.

E
.

)
。

一般规律是
,

新钢样 (裸 )较旧钢样 (带锈 )电位更负 ;带漆层钢样电位较裸钢电位更正
。

这

与 S cu n y 等 ( 1 9 84 ) 报道的管线钢在一般土壤中的电位测试结果一致
。

总观所测得的钢

样
,

在辽东湾海土中的腐蚀电位值比在一般土壤中以及海水中的 电位值为负
,

这可能与本

侧量系统保持了海底土中含氧量较低的状态有关
。
可以认为

,

钢在辽东湾海底土现场中

的腐蚀电位值也将比一般土壤中为负
。

表 3

T a b
.

3 C o

几种实验电极材料在辽东油海土中的启蚀电位

t t O S 1 0 n P o t e n t ia l o f s t e e l s a m P l e s e x P o s e d

o f L i a o d o n g B a y s e d i m e n t s

t o s o m e t y P

电极材料 电极表面状态 海土取样地点
海土取样深度

(
e m )

电阻率
( 9

·
c m )

腐蚀电位
( m v , 5

.

C
.

E
.

)

A P I S L X

A P I S L X

A P I S L X

A P I S L X

A ,

A
,

A 3

带锈层

带锈层和漆层

粉砂软泥

粉砂软泥

B 一

B 一3

兴城

营 口

B
, z

B
3 :

B
, :

一 7 5 4

一 7 5 4

一 6 3 1

一 7 2 6

一 7 2 8

一 6 0 4

一 5 3 9

吮一月,八U丈UO户O产O沙6nl,ǐ匕
.咔月,J,

,几ǐ嘴ù

八枯nónnUUnnù0门j八Ul、矛咤矛JJJZIZ

`月盛,.孟̀J.

裸裸裸裸裸

.2 2 电极在不同类型海土中极化性 A PI S L x 52 一 56 管线钢在类型不同 的 B l 。

站表层

土和 B 83
站深层土中极化曲线测试结果示于图 az

,

说明曲线形状差异不 大
。

但 B . ;
站

海土极化相对较强
,

这在阳极极化曲线较高电流 密度部 分更为 突 出
,

由 此 可 以初步

得出
, B : ,

站表层土腐蚀性高于 B . 3

站深层土的
。

从表 1可知
, B l ;

站海土 电阻率相对较

小
,

为 65 Q
· c m

,

而 B a3
站海土电阻率较大为 1 04 Q

· c m
。

本实验结果与土壤 电阻 率

较小
,

腐蚀性较大
,

而电阻率较大
,

腐蚀性较小的一般规律相符合
。
因此可以认为

,

本系统

所测得的结果有较好的参考价值
。

lB
;

站土为表层土
, B。,

站土为柱状样深层土
,

前者海

水和氧的含量比后者都要高
,

其腐蚀性较后者为大
,

也是可以理解的
。

A IP S L x 52 一 56 钢在兴城滩涂区砂土和营口滩涂区软泥中的极化性能测试结 果 见

图 2b
,

表明试样在这两种土中的极化 曲线形状差异较大
。

其中兴城土阴
、

阳极极化斜率

都较大
,

而营口 土极化斜率都较小
。

这与兴城土电阻率较大
,

电极过程进行较难
,

而营口

土电阻率较小
,

电极过程较易进行有关
。

也表明
,

对于差异较大的不同类型海底土
,

由本
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图 2 管线钢在不同类型海土中(
“

)以及在兴城和营 口滩涂区海土中 ( b )的极化行为

F i g
.

2 p o l a r i : a t i o o b o h a v i o u
,

o f P i p e s t e e 叉( A p I S L x )
s a m p l e s e x p o s e d t o v a r i o u s

s e d i m e n t s o f L i a o d o n g B a y (
a
)

a n d s e d i m e n t s O f x i n g e h e n g a n d Y i n g k o u b e a e五 ( b )
。 .

— 在 B : ; 站海土中(低电阻 ) , … …在 B . ,

站海土中 (高电阻 ) ; .b

— 在营 口软泥中
, … …在兴城砂土中

。

方法所侧得的极化 曲线也相应以差异较大的不同形式反映出来
。

.2 3 表面状态不 同的电极的极化行为 A ,
钢表面状态不同时的极化行为的差异见 图

3。

比较这些曲线可
_

见
,

带锈层的钢样阳极极化曲线有一明显的陡峭区
,

而裸钢样的阳极

极化曲线则平稳得多
。

在极化超 电位不大的范围内
,

对应于同一极化 电位带锈钢样的 电

流 密度大于裸钢
,

这与带锈试样真实面积大于裸钢样以及锈层可能参与反应有关
。

而阳

极极化曲线出现陡峭部分
,

可能与锈层对钢样离子化过程的阻碍有关
。
带陈旧薄漆层的

锈蚀样板其极化行为与带锈样板基本一致
,

仅所对应的电流密度较小
,

这是因为漆层的遮

蔽作用
。 3 种不同表面状态的试样给出了对应性较好的 3 种不同形状的极化曲线

,

这 表

明
,

本系统可以侧试表面状态不同的 同种材料在同一海土中腐蚀电化学行为的差异
。

.2 4 电极在不同温度下的极化行 为 测 定 表 明
,

在 4℃ 和 40 ℃ 下 A PI , L X 52 一 56

I
I

I

I

勺 0
.

0

国

O

的 一 0
.

5

乒

钊
留 一 L O

0
.

5

国
。 .00

卜一 0
.

5

易
却

一 1
.

0

`

` ,
二二二`

飞、 、 、

.0 00 1 0
.

0 1 0
.

1 1

电流密度 m( A /cm
Z )
十 0

,

0 1 0
.

1 1 10 10 0

电流密度 ( m A / c m Z
)

图 3 不同表面状态的 A 3

钢在 lB
;

站海土中的极化行为

F i g
.

3 P o l a r i z a t i o n b e h a v i o u r o f A s s t e e l

s a m p l e s e x p o s e d t o s e d i m e n t s i n s t a t i o n B 一

o f L i a o d o n g B a y w i t h d i f f e r e n t

s u r f a e e e o n d i t i o n

- - -

一裸钢 ;一一带锈层钢 ;

— 带漆层锈蚀钢
。

图 4 管线钢在 B . ,

站海土中

不同温度下的极化行为

F i g
.

4 P o l a r i z a t i o n b e h a v io u r O f p i p e s t e e l

( A p l , L x )
s a m p l e s e x p o s e d t o s e d i m e n t s i n

5 t a t i o n B一 , o f L i a o d o n g B a y u n d e r

v a r l o u s t e m P e r a t u r e

—
呼O℃ ; - - -

一
4℃

。



` 期 季明棠等 : 动电位极化法评价海底土腐蚀性

钢在海土中的极化曲线形状基本一致
,

仅在同一极化 电位下
,

40 ℃ 时曲线对应的 电流密

度大于 4℃ 时的电流密度
。

这可由同种材料在同一海土中的电极过程基本一致
,

当温度

升高时
,

离子扩散等电极过程加快来解释
。

可见
,

通过控制不同温度
,

本系统可以测试不

同温度下海土的腐蚀性及其差异
。

.2 5 海水含量不 同的海土中的 电极行为 同一种海水仅海水含量不同情况下 其 电 极

行为的测试结果见图 , 。

可见曲线形状基本一样
,

仅

加海水后极化稍有减弱
,

这与此时海土导电性增加

有关
。

说明本方法能在一定程度上反映出所测海土

在含水量方面的差异性
,

有一定的灵敏性
。

3 结语

实验结果表明
,

所建立的动电位极化法是评价

海土腐蚀性的比较简便和可行的方法
。

本实验系统

仅采用一次性连续扫描极化
,

故所取得的实验结果

是初步的
。

对于动电位极化这一方法来说
,

在扫描

方法
、

扫描速度等方面
,

还有很多工作可以结合本系

统深人进行
。

但仅就以上实验结果也可看出
,

动电

位极化法能较快速地对海土腐蚀性给出初步 估 价
,

能显示钢材在不同类型海土中腐蚀电化学行为的主

要特征
,

以及表面状态不同的同种材料在海土中的

电极过程差异
。

ó曰ù匕nà0

一

ǎ
.

阁
.

0
.

5

八曰

一

.

淤à:lIù奋

0
.

0 1 0
.

1 1 。
10

电流密度 ( m A / e m
`

)

图 , 管线钢在 B
, :

站海土中

不同电阻率下的极化行为

F i g
.

5 P o l a r i z a t i o n b e h a v i o u r o f P I P e

5 t e e l ( A P I S L X )
s a m p le s o x p o s e d t o s e d i

-

m e n t s i n s t a t i o n B , : o f L i a o d o n g B a 7

w i t h d i f f e r e n t r e s i s t i v i t y

- - -

一在原 B , 2

站海土中 ;

— 在 加 巧% 海

水后的 aB
:

站海土中
。

对于某些海域
,

本研究认为
,

室内测试结果即可作为对现场海域海土腐蚀性的基本估

价
。

但应当指出
,

对于整个辽东湾来说
,

仅根据以上室内的测试并不能对各区域海上的腐

蚀性作肯定性评价
。

对于现场环境因子复杂
、

变化较大的海土区
,

最终评价其腐蚀性
,

还

要结合其它物理
、

化学等因子设计和进行更多的实验
,

综合分析研究
。

例如
,

根据本实验

的测试结果
,

兴城滩涂区砂土对管线钢的腐蚀性会比营 口滩涂区软泥中的腐蚀性为小
。

应

指出的是
,

这是指在海水不饱和
,

氧供应不足
,

类似于室内实验那种条件下的可能情况
,

但

实际上兴城滩涂区现场砂土在涨潮时很易被海水饱和
,

此时 电导率会大增
,

氧的供应也会

比室内实验时为好
,

相比之下营 口滩涂区软泥由于质地密实
,

透水透气性不好
,

涨潮时其

电导率等 因子条件变化不会太大
,

因此兴城滩涂区现场海土腐蚀性实际上可能会大于营

口海土的
。

但正如以上所分析的
,

这并不能否认本方法的有效性
,

只是说明
,

在应用室内

实验结果对海土腐蚀性进行分析时应注意结合现场环境因子进行多因素的综合评价
。
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