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摘要 : 选择四种不同脱氧程度的碳钢, 在 pH= 10 的 3% (质量分数) NaCl溶液中进行极化试验,比较钢的点蚀诱发敏感

性;在人造海水中进行模拟闭塞腐蚀电池试验和室内挂片试验,评价钢的点蚀扩展速度。结果表明: 沸腾钢 A, B 钢中的

主要夹杂物为橄榄状硫化物和土豆状氧化锰夹杂,镇静钢 C, D钢的主要夹杂物为条片状硫化物夹杂和硅酸盐夹杂。在

相同条件下,沸腾钢比镇静钢表现出更弱的点蚀诱发敏感性和更小的点蚀扩展速度。同是镇静钢,过低的磷含量可显著

促进蚀孔的扩展。
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Abstract: Four car bon steels w ith dif ferent deoxidizat ion degrees had been selected. P it t ing suscept-i

bility o f steel w as compared by means of polarizat ion tests in 3% NaCl w ith pH= 10. T he ability to

propagate of pits w as evaluated by occluded co rrosion cell and hang ing plates. T he results show ed the

main inclusions in steel A and steel B w er e o liv el ike sulphide and M nO, w hile the typical inclusions in

steel C and steel D w ere the st rip- like silicate and sulphide inclusions, respect ively. Under the same

condit ion, the killed steels exhibited w eaker pit ting susceptibility and the lower rate of pit propagation than

rimmed steels do. Too low content of P in the killed steels helped to the accelerate propagation of pits.

Key words: carbon steel; pit ting cor rosion; inclusion

� � 脱氧是炼钢过程中的重要工艺步骤, 依钢水的脱

氧程度从低到高可分为沸腾钢、半镇静钢、镇静钢。一

般认为,钢水脱氧程度越低, 钢中的氧化物夹杂越多,

其力学性能和焊接性能就越差[ 1- 4]。然而, 脱氧对钢

耐蚀性能,特别是耐点蚀性能的影响的报道较少。

点蚀是碳素船体钢等低碳结构钢的一种常见局部

腐蚀形式,其诱发敏感性和扩展速度是评价钢材耐点

蚀性能的重要指标
[ 5, 6]
。初步研究发现, 炼钢脱氧程

度对钢的点蚀诱发有重要的影响, 如张春亚等人的研

究表明,脱氧程度较高的镇静钢的点蚀诱发敏感性明

显强于脱氧程度较差的沸腾钢 [ 7]。实船使用也发现,

早期沸腾钢建造的船舶, 其船体钢的局部腐蚀倾向显

著地低于现代的镇静钢。但脱氧对碳钢点蚀扩展的影

响尚不清楚。目前的普通结构钢均已从模铸改为连

铸,而连铸不能生产沸腾钢。但是,不同连铸钢的脱氧

程度也有差异, 有的可接近于半镇静钢。研究脱氧对

钢耐蚀性能的影响有利于提高现代冶金技术生产的钢

材耐蚀性。为此,本工作选择了 4种不同脱氧程度的碳

钢,研究了它们在3% (质量分数) NaCl溶液和人造海水

中的点蚀行为,试图分析脱氧对钢点蚀诱发和点蚀扩展

的影响。

1 � 实验材料与方法

4种实验用钢的化学成分如表 1所示。其中 A钢

和 B钢为早期模铸生产的沸腾钢, 两钢中的硅和酸溶

铝量都很低。而 C钢和 D钢是连铸生产的镇静钢,从

钢中酸溶铝量可看出, D钢的脱氧程度最高。

表 1� 实验钢的化学成分(质量分数/%)

Table 1� Chemical composition of experimental

steels ( mass fraction/ % )

S teel C Si Mn P S Al

A 0. 17 t race 0. 39 0. 013 0. 027 < 0. 01

B 0. 155 t race 0. 46 0. 0165 0. 014 < 0. 01

C 0. 104 0. 245 0. 34 0. 007 0. 0064 < 0. 01

D 0. 13 0. 22 0. 72 0. 013 0. 021 0. 012
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� � 试样表面先用 600
#
的砂纸打磨,再放入浓硝酸中

钝化 1h, 焊上铜导线后,用环氧树脂镶封。留出 1cm2

的工作面, 工作面用水磨砂纸逐级打磨至 1500# , 经

W5的金刚石研磨膏抛光后用丙酮去脂并快速吹干。

所有实验溶液均为 3% NaCl, 溶液的 pH 值通过

NaOH 溶液调节为 10, 溶液的温度通过水浴控制在

( 30 � 1) � 。实验前先用高纯氮气(纯度为 99. 999%,

体积分数)除氧 60min, 再在- 1000mV ( SCE)阴极极

化 15m in 以去除表面的氧化膜,整个实验过程中保持

对溶液持续通气。

动电位扫描极化试验采用 M283 综合腐蚀测试

仪,实验装置采用普通的三电极体系,参比电极为饱和

甘汞电极,辅助电极为铂电极。电位从- 1000mV 由

负向正以 1mV/ s的速率进行扫描, 取极化电流密度为

100�A � cm- 2
对应的极化电位值为点蚀电位 Eb100。

实验完成后,用蒸馏水清洗试样表面,快速吹干后, 观

察试样的腐蚀形貌。

模拟闭塞腐蚀电池实验装置与王建民等的装置相

同
[ 8]
。通过恒电位仪控制宏观阴极电位在- 600mV

条件下实验,模拟氧去极化条件,通过零阻电流计测量

流经闭塞阳极的阳极电流,绘制阳极电流密度- 时间

曲线,实验时间为 22h。

裸钢室内挂片试验分两轮进行。第一轮是 A 钢

和 D钢,在全浸静泡、全浸搅拌和间浸三种实验条件

下进行, 全浸搅拌挂片试验中试片表面的流速约为

0� 2m / s, 实验时间为 90d左右。第二轮是 B, C 和 D

钢在间浸条件下的挂片试验, 挂片的实验周期为

171d,间浸挂片示意图如图 1 所示。每轮每种钢选三

个平行试样进行实验, 试样尺寸为 40mm � 20mm �
3mm ,试样用磨床磨光处理, 挂片前用洗涤剂、酒精、

丙酮清洗。实验溶液为 50L 的 3%的海盐水, 溶液 pH

值约为 6. 0, 溶液温度为 18~ 25 � 。

图 1 � 间浸挂片实验装置示意图

Fig. 1 � Sch emat ic illus trat ion of interval

immersion test equipm ent

2 � 结果与讨论

2. 1 � 脱氧程度对夹杂物的影响

钢中夹杂物的类型、形态与钢的冶炼及轧制工艺

有关。因此,钢水的脱氧程度不同,钢中夹杂物的类型

和形态会有较大的差异。图 2为 4种钢中典型夹杂物

图 2 � 四种钢中的主要夹杂物 � ( a) A 钢; ( b) B钢; ( c) C钢; ( d) D 钢

Fig. 2 � T ypical inclu sions in four steels � ( a) steel A; ( b) steel B; ( c) s teel C; ( d) steel D
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的电子探针分析结果,其中 A 钢中的主要夹杂物为土

豆状或橄榄状的 �类 MnS及少量短条状硅酸盐; B钢

主要为 MnO 夹杂, 也有少量橄榄状的 �类 MnS; C

钢主要为长条状的硅酸盐夹杂和硫化物夹杂; D钢为

大量的长条状�类 MnS 夹杂。

由于 MnO 在铸态下为球形,高温时塑性较差,钢

板轧制后仍为球状或橄榄状;而硅酸盐在轧制温度下

塑性较好,故在钢板的纵截面上多呈长条状。MnS夹

杂依钢水脱所程度不同轧制后的变形程度也不同, 脱

氧越差,其变形越小。A 钢中的 MnS 因钢水中含氧量

高,导致硫化物夹杂的塑性变差,钢板轧制后夹杂物呈

橄榄状或土豆状。

2. 2 � 脱氧对钢点蚀诱发的影响

图 3为 4种钢在 pH 值= 10的 3% NaCl溶液中

的极化曲线。从图 3 可看出, 4种钢的极化曲线有极

为相似的特征, 极化电位增至各自的开路电位后, 逐渐

进入钝化区,且钝化电流都比较小。达到一临界电位

之后电流急剧增大, 钝化膜开始破裂。

从极化曲线上可看出, A, B, C 和 D钢的点蚀电位

分别为- 393, - 398, - 452, - 458mV。由于点蚀电

位的大小表征了钢的点蚀诱发敏感性强弱 , 其实质

图 3 � 4种钢在 pH = 10的 3% NaCl 中的极化曲线

Fig. 3 � Polarizat ion cu rves of fou r s teel s in

3% NaCl solu tion w ith pH= 10

是表面形成钝化膜的破裂倾向, 因此, A 钢和 B 钢的

表面形成的钝化膜的稳定性更强, 其点蚀诱发敏感性

也更弱。另外, 虽同是镇静钢, C钢的点蚀电位正于脱

氧程度最高的 D 钢, 说明 D 钢的点蚀诱发能力最强。

总体来看,随着钢的脱氧程度加强, 钢的点蚀电位越

负,点蚀诱发敏感性越强。极化试验后,用电子探针对

B钢和 D钢工作面进行分析, 其结果如图 4所示。两

种钢都表现出明显的点蚀特征, 且夹杂物是点蚀诱发

源。

图 4 � B钢( a)和D 钢( b)极化后的电子探针分析

Fig. 4 � EPMA an aly sis of steel B( a) an d steel D( b) af ter polariz at ion test s

2. 3 � 脱氧对点蚀扩展的影响

图 5是钢在模拟闭塞腐蚀电池试验中阳极电流密

度随时间变化曲线。从曲线上可看出, 钢的阳极电流

密度均是先快速增大,达到一峰值电流密度后,开始缓

慢下降,最终趋于稳定。选取其稳定时的电流密度作

为模拟点蚀扩展电流密度。A, B, C 和 D 钢的扩展电

流密度分别为 350. 2, 429. 6, 1099. 6, 866. 2�A �
cm- 2。从模拟闭塞腐蚀电池试验的结果可看出,沸腾

钢 A, B 的点蚀扩展速度明显小于镇静钢 C, D 钢, 镇

静钢 C 钢的点蚀扩展速度最大。

图 6为看不出带有夹杂物特征的典型的蚀坑; C

图 5 � 4种钢的阳极电流密度随时间变化曲线

Fig. 5 � T he curves of an odic current density

v s t im e for fou r s teel s

钢表面可看到有整齐排列的平行分布的腐蚀沟槽; D

钢表面有一些散乱分布的平行的条状蚀沟, 轻微磨抛

后发现蚀沟与平行的条片状硫化物夹杂对应。
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图 6 � 4种钢闭塞腐蚀电池试验后的表面形貌 � ( a) A 钢; ( b) B钢; ( c) C钢; ( d) D钢

Fig. 6 � Surface m icrographs of four steels af ter occluded corrosion cell t es t � ( a) steel A; ( b) steel B; ( c) steel C; ( d) steel D

表 2 � 第一轮挂片的局部腐蚀速率和最大腐蚀深度

T able 2� The localized co rr osion r ate and max imum penetration of hang ing plates at the first r ound

S am ple

Ful-l imm ers ion for 90d St ir ring immer sion for 96d Interval immersion 80d

Localized corrosion

rate/ ( mm � a- 1 )

Maximum pit

penet rat ion/ mm

Localiz ed corrosion

rate/ ( m m � a- 1)

Maximum pit

penet rat ion/ mm

Localiz ed corrosion

rate/ ( m m � a- 1)

Maximum pit

pen et ration/ mm

A 0. 26 0. 09 0. 39 0. 111 1. 07 0. 274

D 0. 28 0. 08 0. 51 0. 164 1. 43 0. 355

� � 第一轮挂片试验的结果如表 2所示。从表 2可以

看出, A和 D钢在全浸静泡条件下的局部腐蚀速率都

差别很小;在全浸搅拌条件下, D钢的局部腐蚀率和最

大点蚀深度明显大于 A 钢; 在间浸挂片试验中, A 和

D钢都表现出较大的腐蚀速率, 且 D 钢局部腐蚀率和

最大点蚀深度比 A钢的大得多。从图 7可以看出,在

第二轮挂片中, B 钢在间浸条件下的局部腐蚀率和最

大腐蚀深度明显比 C和 D钢更小。同是镇静钢, C钢

的点蚀扩展程度明显比 D钢大。

从模拟闭塞腐蚀试验和室内挂片的结果来看, 模

拟闭塞腐蚀试验和间浸挂片的实验结果有很好的对应

性。结果均表明,典型沸腾钢 A 钢和 B 钢的点蚀扩展

速度明显小于的镇静钢 C 和 D钢。同是镇静钢, C钢

的点蚀扩展速率最大。

由于脱氧程度较高的镇静钢中存在大量的条形夹

杂物,其群带分布的特征,单个夹杂的快速腐蚀速度将

很快扩展到空间相连的其他夹杂部位, 并使该区域的

基体较快地溶解,腐蚀速度向纵深扩展,形成一种隧道

图 7 � 第二轮挂片的局部腐蚀速率和最大腐蚀深度

Fig. 7 � T he localiz ed corrosion rate and maximum

penet rat ion of hanging plates at the s econd round

效应, 加速蚀孔的扩展。从模拟闭塞腐蚀试验的结果

也可以看出,具有条形夹杂物的 C和 D钢的峰值电流

密度比 A和 B 钢的大约 3个数量级。因此,和球状或

橄榄状夹杂相比,条形夹杂物会对钢的点蚀扩展有较

大的促进作用。 (下转第 35页)
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( 2)环境温度对 RT M 和引入缝纫 RTM 两种工

艺的试样的剪切强度影响不大, 但对胶接成型试样的

剪切强度影响较大。
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除脱氧外,钢中磷含量也会对点蚀扩展产生重大影响。

张恒等人的研究发现, 当钢中磷含量小于 0� 008%左
右时,闭塞电池阳极溶解电流急剧增加

[ 10]
。从模拟闭

塞电池试验和室内间浸挂片试验结果可以看出, C 钢

的点蚀扩展电流密度明显比同 D 钢大,从化学成分来

看,该钢的磷含量仅为 0. 007%。说明同是镇静钢,过

低的磷含量会导致蚀坑扩展速度增大。

3 � 结论

( 1)钢水的脱氧程度影响到钢中硫化物夹杂物的

形态。沸腾钢 A, B钢中的主要夹杂物分别为橄榄状

硫化物和土豆状氧化锰夹杂,镇静钢 C, D钢的主要夹

杂物为条片状硫化物夹杂和硅酸盐夹杂。

( 2)钢中的夹杂物是主要的点蚀诱发源。脱氧程

度越高,钢的点蚀电位越负,点蚀诱发敏感性越强。

( 3) 模拟闭塞腐蚀试验和室内挂片的结果表明,

典型沸腾钢的点蚀扩展速度小于典型的镇静钢。同是

镇静钢,过低的磷含量可显著促进蚀孔的扩展。
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