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直流杂散电流对Q235钢在红壤中腐蚀行为的影响
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摘 要:
 

在模拟直流电流干扰下,研究了接地材料Q235钢在江西红壤环境中的对地电位变化规律以

及腐蚀行为,采用扫描电镜、能谱仪和X射线衍射仪分析了试样表面腐蚀产物的形貌及组成,并将

初始电位偏移量和稳定电位偏移量与失重法获得的腐蚀速率进行了拟合。结果表明:在不同电流密

度的直流电流干扰下,阳极对地电位先下降后缓慢升高,最后趋于稳定;直流干扰下试样表面呈现局

部腐蚀的特征,腐蚀产物分层、疏松且易脱落,其主要成分为Fe2O3、FeOOH;初始电位偏移量及稳

定电位偏移量均与实测的腐蚀速率呈线性关系。试验条件下通过测量阳极对地电位可间接预测

Q235钢接地材料的腐蚀速率。
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  特高压直流输电技术能够实现低损耗远距离输

电[1],进入21世纪后特高压直流输电工程的建设在

我国快速发展。随着特高压直流输电系统的输电容

量不断提高,线路运行的稳定性和相关设备的服役

安全性要求也逐渐提高[2-3]。目前,我国特高压直流

输电系统的接地材料通常选择较廉价的碳钢[4]。然

而,土壤环境复杂,输电过程中可能有直流杂散电流

通过接地网流入地下,线路的接地极可能面临腐蚀

问题。尤其是变电站附近接地网入地电流较大,这
些杂散电流会对接地极及其附近的埋地金属造成严

重腐蚀。海南省变电站接地网腐蚀情况调研结果显

示,变电站接地网严重腐蚀占比40%,重度腐蚀占

比9%[5]。接地网的腐蚀位置隐秘,监测难度大。
为了避免接地网腐蚀断裂引起的电力系统故障,对
接地系统的腐蚀情况进行长期监测具有重要意义。

目前,电力和石油行业对直流干扰强度的判别

标准主要是:当直流接地极泄漏的电流密度高于

1
 

μA/cm2,或接地极入地电流引起的接地材料腐蚀

电位较自然电位的正向偏移电压大于100
 

mV时应

采取保护措施。影响接地网腐蚀速率的直接因素是

接地网各部位的直流电流密度大小[6]。一般来说,
直接电流的测量需考虑腐蚀电化学检测中传感器的

限流和杂散电流的干扰问题[7],直接测量电流密度

变化趋势难度较大。目前,研究较多的是采用接地

材料的对地电位偏移量来间接评价其腐蚀趋势,但
由于入地电流不稳定,且接地网对地电位变化响应

延迟,单次的电位检测难以有效地反馈入地电流的

分布情况。
红壤的腐蚀性较强,目前关于红壤环境中直流

干扰下金属腐蚀行为的研究报道很少。笔者研究了

在红壤环境中杂散电流干扰下Q235钢的腐蚀行

为,并对该钢在不同电流密度干扰下的电位进行连

续监测,结合腐蚀产物分析,简要探讨了直流干扰下

Q235钢的腐蚀机理,并拟合了Q235钢的对地电位

偏移量与腐蚀速率的关系。

1 试 验

  试验材料为Q235钢,主要成分(质量分数,%)
为:C

 

0.14,Mn
 

0.30,Si
 

0.30,S
 

0.05,P
 

0.045,Fe
 

余量。
将其制成1型标准腐蚀挂片,尺寸为50

 

mm×
25

 

mm×2
 

mm,用砂纸逐级(至1000号)打磨试样后

用去离子水洗涤,再用无水乙醇冲洗表面,吹干待

用。试验前用精度为10-4
 

g的天平称量试样质量。
用绝缘防水胶带密封试样,裸露面积为20

 

cm2。
试验所用土壤是取自江西南昌某变电站附近山

地的红壤,根据中国土壤腐蚀试验网站标准,掘土深

度为0.7
 

m,无碎石和草木。土壤自然干燥研磨后

过20目(0.850
 

mm)网筛,再放入烘箱中110
 

℃干

燥6
 

h,最后按比例使用去离子水配成含水率为

20%的试验用土。土壤离子浓度见表1,其pH为
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图1 在不同电流密度的直流电流干扰下阳极对地电位随时间的变化曲线

Fig.1 The
 

ancode-to-ground
 

potential-time
 

curves
 

under
 

DC
 

current
 

interference
 

of
 

different
 

current
 

densities

4.97,呈酸性。采用温纳法在取土处测得土壤电阻

率为296.4
 

Ω·m。
表1 南昌红壤的主要离子浓度

Tab.1 The
 

main
 

ion
 

concentration
 

of
 

red
 

soil
in

 

Nanchang
离子浓度/(mmol·L-1)

Ca2+ Mg2+ Fe3+ Cl- SO2-4 HCO3-

0.061
 

5 0.008
 

6 0.008
 

6 0.100
 

0 0.338
 

0 0.42

  自制的土壤腐蚀试验装置由PVC土壤试验箱、
直流干扰回路和电位测试回路组成。采用上海乾锋

电子SB118型精密直流电流源,连接Q235钢试样

(工作电极)和石墨电极(辅助电极)构成直流干扰回

路,距试样1
 

cm处放置饱和甘汞电极(SCE)作参比

电极,在参比电极与工作电极之间串联一个电位监

控仪,连续监测阳极(试样)对地电位变化。
连接回路后静置1

 

h,通过测试电位判断开路电位

稳定(自腐蚀电位在-0.67
 

V附近),再调节精密直流

电源对回路通入不同大小的直流电流(0~20
 

mA),使
初始的阳极对地电位偏移量分别达到+100,+200,
+500,+1

 

000
 

mV(不同电位偏移量对应施加的电流

密度分别为0.063,0.183,0.508,1.201
 

mA/cm2)。试

验过程中保持土壤温度和湿度稳定,记录阳极对地电

位的变化数据,直至电位趋于稳定。
直流干扰测试完成后取出试样,采用MA2000型

金相显微镜和扫描电镜(SEM)观察试样表面的腐蚀

形貌,采用能谱仪(EDS)和X射线衍射仪(XRD)对腐

蚀产物进行成分和物相分析。将试样置于除锈液(由
200

 

mL蒸馏水、200
 

mL浓盐酸和2
 

g六甲基四胺配

制而成)中超声清洗30
 

s,除去表面腐蚀产物,取出试

样后用无水乙醇清洗,吹干。Q235钢试样在不同电

流密度下的平均腐蚀速率v1用式(1)进行计算。

v1=
m0-m1

Atρ
(1)

式中:m0为试样的初始质量,g;m1为试验后试样的

质量,g;A 为试样裸露面积,cm2;t为腐蚀时间,h;ρ
为Q235钢的密度,g/cm3。

2 结果与讨论

2.1 恒电流干扰下阳极对地电位的变化规律

  由图1可见:通入干扰电流后试样的电位正向偏

移,试样表面有电流流出,试样作为阳极溶解;随着干

扰电流密度的增大,阳极对地电位偏移量增大,工作

电极的电位波动增大;但从变化趋势来看,在阳极对

地电位正向偏移100~1
 

000
 

mV范围内,阳极对地电

位随时间的变化均呈现初始阶段快速下降,随后缓慢

上升,最后趋于稳定的变化趋势。以图1(d)为例,电
位随时间的变化明显呈现3个阶段:(1)

 

开始施加直

流干扰初期,土壤电阻率高,离子扩散缓慢,电化学反

应来不及响应,阳极对地电位最高,随着扩散的进行,
开始发生电化学反应,阳极对地电位开始下降;
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(2)
 

反应进行一段时间后,电流的热效应会导致试样

表面土壤水分蒸发,试样表面的腐蚀产物逐渐累积,
导致介质阻抗增大[8],恒电流条件下,试样对地电位

随之上升;(3)
 

随着Q235钢表面的腐蚀产物逐渐累

积,体积差增大,在应力作用下腐蚀产物中产生许多

裂纹[9],同时试样周围土壤中的水分形成浓度梯度,
从而使离子发生扩散。

2.2 腐蚀产物形貌和成分

  由图2可见:Q235钢试样在土壤中受直流干扰

后,试样表面发生了较明显的腐蚀,并生成了大量棕

红色腐蚀产物,腐蚀程度随阳极对地电位的提高而加

重;当偏移电位达到200
 

mV时,观察到腐蚀产物分

层,表面的腐蚀产物较疏松,棕红色腐蚀产物脱落后

裸露出黑色的内层腐蚀产物,且其与基体黏附较紧。

图2 不同阳极对地电位偏移量下直流电流干扰24
 

h后Q235钢试样的宏观形貌

Fig.2 Surface
 

macro-morphology
 

of
 

Q235
 

steel
 

samples
 

after
 

DC
 

current
 

interference
 

for
 

24
 

h
 

under
 

different
 

anode-to-ground
 

potential
 

offsets

  由图3可见,在1
 

000
 

mV阳极对地电位偏移

量下,Q235钢表面腐蚀产物物相主要为Fe2O3、
Fe3O4和FeOOH。

图3 1
 

000
 

mV阳极对地电位偏移量下Q235钢试样腐蚀

24
 

h后表面腐蚀产物的XRD谱

Fig.3 XRD
 

patterns
 

of
 

surface
 

corrosion
 

products
 

of
 

Q235
 

steel
 

sample
 

after
 

DC
 

interference
 

corrosion
 

for
 

24
 

h
 

at
 

1
 

000
 

mV
 

    anode-to-ground
 

potential
 

offset

由图4(a)可见:在直流电流干扰下Q235钢试

样表面局部腐蚀严重,腐蚀产物分布较集中,表层腐

蚀产物较疏松,其间可见明显裂纹,且有部分腐蚀产

物从试样表面剥落,难以对基体起到有效的保护作

用[10]。土壤中杂散电流腐蚀属于电化学腐蚀,其本

质是作为阳极的金属在杂散电流作用下加速氧化失

去电子,金属溶解成为离子态。Q235钢在土壤中作

为阳极发生如(2)所示的电化学反应,生成Fe2+;同
时,阴极发生如(3)所示的去极化反应,生成的

OH-与Fe2+反应生成Fe(OH)2,见式(3)。
Fe(OH)2 在土壤中会被氧化成Fe(OH)3,并

进一步分解成Fe2O3,如式(4)~(5)所示。因此,图
4所示试样表面的腐蚀产物呈红棕色。

Fe+2e- →Fe2+ (2)
O2+2H2O+4e- →4OH- (3)

Fe2++2OH- →Fe(OH)2 (4)
2Fe(OH)2+⅟􀄟O2+H2O →2Fe(OH)3(5)

  Fe2+在土壤中被氧化成红褐色的Fe(OH)2,即
疏松的表层腐蚀产物,Fe(OH)2 不稳定,易被氧化

成其他铁的氧化物。
  由图4(b)可见,清除表面腐蚀产物后,试样表

面留下较大和较深的蚀坑,局部腐蚀较严重。这应
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图4 1
 

000
 

mV阳极对地电位偏移量下Q235钢试样腐蚀24
 

h后的表面微观形貌

Fig 4 The
 

surface
 

morphology
 

of
 

Q235
 

steel
 

sample
 

after
 

corrosion
 

for
 

24
 

h
 

under
 

anode-to-ground
 

potential
 

offset
 

of
1

 

000
 

mV 
 

 a 
 

before
 

removal
 

of
 

corrosion
 

products 
 

 b 
 

after
 

removal
 

of
 

corrosion
 

products

该与通入直流电流后的土壤环境有关。本试验中土

壤的含水率为20%,未达到饱和状态,即使在试验

条件下土壤的性质及结构也容易出现小范围的不均

匀性。从小范围来看,土壤中有土壤颗粒、气孔、水
分组成的各种微结构,且结构致密度存在差异。因

此,土壤的各种物理、化学性质,尤其是与腐蚀有关

的电化学性质,不仅会随着土壤的组成及含水量的

不同而变化,还会随着土壤的结构及其致密度的不

同而有所差异。与土壤接触较紧密的金属表面由于

土壤的毛细现象容易形成液膜,此处易发生电化学

腐蚀,且由于电流集中,局部腐蚀加速,因此试样表

面形成了明显的蚀坑;而与土壤接触不紧密的金属

表面则不易发生腐蚀。
2.3 干扰电流和电位与腐蚀速率的相关性

  接地网在直流杂散电流作用下的腐蚀速率主要

与接地网各个部位的腐蚀电流密度有关,通过测量

电流密度评估腐蚀速率是目前最直接的方法。应用

法拉第定律,通过公式(6)可计算出对应的理论腐蚀

速率v2。

v2=
I

nFA=J
nF

(6)

式中:I为干扰电流,mA;n为电化学反应转移的电

子数;F 为法拉第常数,取96
 

500
 

C/mol;A 为试样

裸露面积,cm2;J 为电流密度,mA/cm2。根据

Q235钢阳极电化学反应式(2),其转移的电子数n
为2。

在不同阳极对地电位偏移量下,对比采用干扰

直流密度计算得到的腐蚀速率v2 与失重法计算得

到的试样的腐蚀速率v1,如表2所示。结果显示,
失重法计算得到的腐蚀速率与干扰电流密度计算得

到的腐蚀速率误差为5.8%~13.4%,该误差可能是

由电极表面副反应和腐蚀后试样表面在酸性介质中

除锈导致的金属腐蚀引起的。图5为通过干扰电流

密度和失重法计算得到的腐蚀速率的线性拟合结

果。两种方法得到的腐蚀速率符合如式(7)所示的

线性关系。
v1=1.101

 

1v2-0.048
 

28 (7)
式中:v1为通过失重法计算得到的腐蚀速率,mm/a;

v2为通过电流密度法计算的腐蚀速率,mm/a。拟

合的相关系数R2 为0.999
 

78,两者遵循线性关系,
因此通过电流密度计算的腐蚀速率与实际腐蚀速率

可以进行互相转换。
表2 采用干扰电流密度和失重法计算得到的腐蚀速率

及其误差

Tab.2 Corrosion
 

rates
 

calculated
 

by
 

the
 

interference
 

current
density

 

and
 

weight
 

loss
 

method
 

and
 

their
 

errors

阳极对地电位

偏移量/mV

干扰电流密

度/(mA·cm-2)

v1/

(mm·a-1)

v2/

(mm·a-1)

误差/

%

100 0.063 0.848 0.734 13.40

200 0.183 2.264 2.132 5.80

500 0.508 6.374 5.917 7.20

1
 

000 1.201 15.396 13.990 9.10

图5 采用干扰电流密度和失重法计算得到的腐蚀速率的

拟合结果

Fig.5 Fitting
 

results
 

of
 

corrosion
 

rate
 

calculated
 

by
 

the
 

interference
current

 

density
 

and
 

weight
 

loss
 

method

  实际工况下杂散电流不稳定且土壤环境复杂,
直接测量埋地金属的杂散电流密度难度很大,但测

量接地网的电位偏移量却很方便,如果能在接地网
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的电位偏移量与金属腐蚀速率间建立关联,就可以

间接获得金属的腐蚀速率,该方法有望成为一种高

效、便捷且准确的腐蚀速率预测方法。图6为Q235
钢的初始电位偏移量和稳定电位偏移量与v1 的关

系。分别对腐蚀速率与电位作回归分析,拟合结果

见方程式(8)和(9)。
v1=0.061

 

7
 

EI-1.056
 

4 (8)
v1 =0.061

 

8
 

ES-0.994
 

1 (9)
式中:EI为初始电位偏移量,mV;ES为稳定电位偏

移量,mV。

图6 Q235钢初始电位偏移量和稳定电位偏移量与v1的关系

Fig 6 The
 

relationship
 

between
 

the
 

initial
 

potential
 

shift
 

 a 
 

and
 

the
 

stable
 

potential
 

shift
 

 b 
 

of
 

Q235
 

steel
 

and
 

v1

  结果显示,初始电位偏移量和稳定电位偏移量

与通过失重法计算出的腐蚀速率之间均呈现线性关

系,两种拟合结果的相关系数R2 均大于0.99。因

此,在试验条件下的江西红壤中,通过测量稳定对地

电位来间接预测腐蚀速率的方法是可行的,这为实

际工程中的腐蚀速率预测提供了思路。

3 结 论

  (1)
 

在江西红壤中对Q235钢施加不同的直

流干扰电流,其对地电位变化趋势均呈现先下降,
再缓慢上升,最后趋于稳定的趋势,该稳定值比初

始电位稍低。初始阳极对地电位偏移量(即干扰

电流密度)越大,腐蚀初期Q235钢的对地电位下

降越明显。
(2)

 

在红壤中对Q235钢施加不同的直流干扰

电流,其腐蚀产物主要为Fe2O3 和FeOOH,局部腐

蚀较严重,表面腐蚀产物疏松且易脱落。
(3)

 

在试验所考察的土壤环境中,初始电位偏

移量和稳定电位偏移量与失重法获得的腐蚀速率均

呈线性关系,这表明通过测量稳定对地电位来间接

预测腐蚀速率的方法是可行的。
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Abstract:
 

Under
 

the
 

interference
 

of
 

simulated
 

DC
 

current,
 

the
 

change
 

law
 

of
 

potential
 

to
 

ground
 

and
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

grounding
 

material
 

Q235
 

steel
 

in
 

Jiangxi
 

red
 

soil
 

environment
 

were
 

studied.
 

The
 

morphology
 

and
 

composition
 

of
 

corrosion
 

products
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

sample
 

were
 

analyzed
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

energy
 

dispersive
 

spectrometer
 

and
 

X-ray
 

diffractometer.
 

The
 

initial
 

potential
 

offset
 

and
 

stable
 

potential
 

offset
 

were
 

correlated
 

with
 

the
 

corrosion
 

rate
 

obtained
 

by
 

weight
 

loss
 

method.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

under
 

the
 

DC
 

current
  

interference
 

of
 

different
 

current
 

densities,
 

the
 

anode-to-ground
 

potential
 

decreased
 

first,
 

then
 

increased
 

slowly,
 

and
 

finally
 

tended
 

to
 

be
 

stable.
 

Under
 

DC
 

interference,
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

sample
 

showed
 

the
 

characteristics
 

of
 

localized
 

corrosion.
 

The
 

corrosion
 

products
 

were
 

layered,
 

loose
 

and
 

easy
 

to
 

fall
 

off,
 

and
 

their
 

main
 

components
 

were
 

Fe2O3 and
 

FeOOH.
 

The
 

initial
 

potential
 

offset
 

and
 

stable
 

potential
 

offset
 

were
 

linearly
 

related
 

to
 

the
 

measured
 

corrosion
 

rate.
 

Under
 

the
 

experimental
 

conditions,
 

the
 

corrosion
 

rate
 

of
 

Q235
 

steel
 

grounding
 

material
 

could
 

be
 

indirectly
 

predicted
 

by
 

measuring
 

the
 

anode-to-ground
 

potential.

Key
 

words:
 

red
 

soil;
 

Q235
 

steel;
 

stray
 

current;
 

corrosion
 

behavior
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好 书 推 荐

  《现代材料腐蚀与防护》一书于2012年9月

由上海交通大学出版社出版,全国发行。该书共

分11章,依次为绪论,材料腐蚀过程热力学,腐蚀

反应动力学,金属与合金的氧化与热腐蚀,金属材

料的全面腐蚀与钝化,金属材料的局部腐蚀,金属

材料在应力作用下的腐蚀,金属材料在自然环境

和化工介质中的腐蚀与防护,非金属材料的腐蚀

与防护,高科技领域中材料的腐蚀,材料腐蚀的防

护技术。
本书涉及的内容较为广泛,全面系统地阐述了

材料(金属与非金属)腐蚀的基本原理,腐蚀破坏的

各种形式和防护技术,重点讨论了航空航天领域、核
电工业、新能源和生物医药工程中出现的材料发生

问题和应对措施。本书既可以作为材料科学与工程

专业的教材,又可以供从事材料设计和研发的有关

工程技术人员参考使用。
《现代材料腐蚀与防护》由上海交通大学黄永昌

教授、内蒙古科技大学张建旗教授担任主编,上海材

料研究所杨武研究员担任主审,并有中国科学院上

海微系统与信息技术研究所(原上海冶金所)黄元伟

研究员、华东理工大学潘洪良教授、上海材料研究所

李光福教授级高工参与编写。
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