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摘 要:
 

在自然充气的氯化钠溶液中研究了磁场对车轴钢腐蚀速率和阳极溶解的影响。结果表明:
磁场对较短浸泡周期内的腐蚀有显著加速作用,当浸泡时间较长时,磁场的影响减弱。磁场倾向于

使自腐蚀电位正移,导致阳极极化曲线起始段的电流密度降低。在阳极极化曲线的电流密度-电位

线性区间恒电位极化时,当极化电位较低时,极化一段时间后,电流密度能够达到稳态,而当极化电

位较高时,极化开始后电流密度先急增;然后基本随时间延长线性下降。外加磁场后,阳极电流密度

出现一个小增幅,表明在本试验的极化条件下,试样的反应速率主要不是受带电离子离开电极表面

的传质过程控制的。研究结果可以为磁场作用下金属材料的腐蚀行为评价和机理分析提供依据。
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  随着我国铁路事业的迅速发展与运行区域的

不断扩大[1],列车部件在沿海环境中的腐蚀与防

护引起越来越多的关注。我国大陆海岸线长

18
 

400
 

km,岛屿岸线长14
 

247
 

km,海岸线总长度

超过32
 

600
 

km。沿海大气环境以及海水中以氯化

钠(NaCl)为代表的盐含量都较高,其中氯离子对材

料的侵蚀作用强烈,会使材料性能发生退化。作为

列车重要的核心组件,车轴在列车行驶过程中承载

着弯曲载荷、冲击载荷、扭转载荷等一系列复杂的动

载荷,同时当保护层受损时还会遭受腐蚀影响[2]。
列车上使用的发电机等大功率电气设备和供电回路

中的谐波电流会产生感应磁场,形成磁场下金属腐

蚀的特种环境。目前已有相关研究证明了磁场能够

通过磁流体动力学
 

(MHD)[3-4]
 

和磁场梯度力[5-6]等方

式影响电化学反应,磁场有可能通过影响金属在腐蚀

性介质中的电极过程而影响其腐蚀行为。CHIBA
等[7]

 

发现磁场对铁在NaCl溶液中的腐蚀有抑制作

用。谢发勤等[8]发现磁场影响管线钢在石油污水中

的腐蚀质量增加率并出现极值现象,磁场作用与水溶

液中氧含量有关,磁场的作用可能与磁场对氧气在水

溶液中溶解度的影响和金属表面腐蚀产物保护性等

有关。COSTA 等[9]发现Nd-Fe-B合金在磁化后的

3.5%(质量分数)NaCl溶液中的腐蚀速率高于未磁化

溶液中的。李晨等[10]研究了0.4
 

T磁场对纯铁在

NaCl溶液中阳极过程的影响。笔者研究了磁场对列

车车轴钢腐蚀速率以及阳极过程的影响,以期为评价

磁场作用下金属材料的腐蚀行为提供依据,为分析磁

场影响腐蚀的电化学机理提供参考,并为相关环境中

的腐蚀预测与防护提供依据。

1 试 验

  试验装置参照前文所述[10-16]。使用GAMRY
电化学工作站进行电化学测试,使用160

 

mm×
20

 

mm×100
 

mm的长方形电解槽,并采用三电极系

统。工作电极为车轴钢,直径为5
 

mm,工作面积约为

0.2
 

cm2,辅助电极为铂电极,参比电极为饱和甘汞电

极(SCE),如无特别说明,文中电位均相对于SCE。
外加磁场为水平方向,由配备直流恒电流源的EM-3
型电磁铁产生,磁感应强度为0.1

 

T。电化学试验前,
将工作电极用水磨砂纸(200~1500号)逐级打磨,然
后用W5(06)号金相砂纸打磨。工作电极垂直放置,
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且电极表面与磁场方向平行,保持电极最终打磨方向

与磁场方向平行。试验介质为3.5%
 

(质量分数,下
同)NaCl溶液,用分析纯级试剂和去离子水配制。试

验在室温(约25
 

℃)下进行,采用扫描电镜观察阳极

极化后的电极表面形貌。
 

浸泡试样尺寸为60
 

mm×20
 

mm×2
 

mm,采
用自制浸泡装置进行腐蚀试验。如图1所示,试验

分别在有、无磁场下进行,磁场由永磁体产生,磁感

应强度为
 

0.1
 

T。试验时,分别用400号和600号耐

水砂纸打磨试样至表面光亮、无孔,去离子水冲洗,
无水乙醇或丙酮擦拭,冷风吹干,并浸入自然暴露的

3.5%
 

NaCl溶液中进行12,24,48,72,120,168
 

h腐

蚀试验,溶液体积为
 

300
 

mL。若无特别说明,试验

溶液均为3.5%
 

NaCl溶液。每组试验用4个平行

试样,试样表面与磁场平行放置。试验结束后,取出

试样,用去离子水冲洗表面浮锈,再用除锈液

(0.05
 

mol/L六次甲基四胺和
 

0.96
 

mol/L
 

HCl)浸
泡10

 

s,去除试样表面难以用擦拭方法去除的腐蚀

产物,用大量去离子水冲洗后干燥。腐蚀速率采用

公式(1)计算,若无特别说明,均代表从试验开始到

试验结束的平均腐蚀速率。

Vcorr=
m0-mt

S·t
(1)

式中:Vcorr为(平均)腐蚀速率;m0为试样原始质量;
mt 为试验后试样的质量;S 为试样原始表面积;t
为腐蚀时间。

图1 可外加磁场的腐蚀试验用容器及磁场示意图

Fig.1 Container
 

and
 

magnetic
 

field
 

schematic
 

diagram
 

for
corrosion

 

testing
 

with
 

external
 

magnetic
 

field

2 结果与讨论

2.1 浸泡试验

  由图2可见:无磁场条件下,除24
 

h浸泡后试

样的腐蚀速率出现最低点外,其腐蚀速率总体表现

为在最初的12
 

h浸泡后达到最大值,之后随浸泡时

间延长逐渐变小,且在72
 

h浸泡后基本恒定。

图2 有无磁场条件下,试样在3.5%NaCl溶液中的腐蚀速率

Fig.2 Corrosion
 

rate
 

of
 

samples
 

in
 

3.5%
 

NaCl
 

solution
without

 

and
 

with
 

magnetic
 

field

0.1
 

T磁场条件下,试样浸泡12
 

h或者24
 

h,腐蚀速

率增加,浸泡时间超过48
 

h后,0.1
 

T磁场对腐蚀速

率的影响较小,表现为Vcorr(0.1
 

T)/Vcorr(0
 

T)为
0.96~1.30。随着浸泡时间延长,试样表面腐蚀产

物逐步累积。浸泡试验结果表明:在较短浸泡周期

内,当试样表面腐蚀产物膜相对较少时,磁场对腐蚀

的加速作用较强;
 

而当浸泡时间较长时,试样表面

会附着较多腐蚀产物,磁场对腐蚀速率的影响变小。
在特定浸泡周期下,腐蚀速率偏离一般趋势可能与

试样表面腐蚀产物的附着以及磁场的影响有关。
2.2 电化学测试

2.2.1 自腐蚀电位与阳极极化曲线

由图3可见:在有、无磁场条件下,试样的自腐

蚀电位(Ecorr)均随浸泡时间延长出现负移,当浸泡

时间为0.5
 

h时趋于稳定;0.1
 

T磁场条件下试样的

稳定自腐蚀电位略高于0
 

T条件下的。

图3 有、无磁场条件下,试样在3.5%NaCl溶液中的自腐蚀

电位-时间曲线

Fig.3 The
 

self
 

corrosion
 

potential-time
 

curves
 

of
 

samples
 

in
3.5%

 

NaCl
 

solution
 

without
 

and
 

with
 

magnetic
 

field

由图4(a)可见:在有、无磁场条件下,试样的阳

极极化曲线都表现为活性溶解状态。整条曲线总体

可分为AB、BC、CD 和
 

DE
 

4个区:AB 区为低电流

密度区;BD 区内电流密度随电位升高基本呈现线
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图4 有无磁场条件下,试样在3.5%
 

NaCl溶液中的阳极

极化曲线

Fig 4 Anodic
 

polarization
 

curves
 

of
 

samples
 

in
 

3 5%
 

NaCl
 

solution
 

without
 

and
 

with
 

magnetic
 

field 
 

 a 
 

scanning
 

rate
 

  of
 

1 67
 

mV s 
 

 b 
 

scanning
 

rate
 

of
 

3 33
 

mV s

性增加;在AC 阶段,0
 

T下的电流密度大于0.1
 

T
下的,电位高于C 点电位后,有、无磁场下的阳极电

流密度差别不大;CD 阶段,0
 

T下电流密度-电位线

性区的斜率约为255
 

mΩ-1·cm-2,与0.1
 

T下的

(257
 

mΩ-1·cm-2)接近。由图4(b)可见:当扫描速

率为3.33
 

mV/s时,在特定的电位区域内,0.1
 

T磁

场下试样的电流密度稍低于无磁场时的;较高电位

时,有、无磁场条件下,试样的电流密度差异不明显。
这与之前报道的纯铁在NaCl溶液中的结果有所不

同[10],
 

这一差别可能来源于车轴钢的电化学特性

与纯铁不同,也可能来源于磁场作用大小与磁场强

度之间的非线性关系,0.4
 

T磁场的影响显著高于

0.1
 

T磁场的。
由图5可见:0

 

T时,经过阳极极化测试后,试
样表面覆盖了一层薄的腐蚀产物,电极边缘处腐蚀

减薄较严重并且出现点蚀坑,电极中间区域的溶解

速率小于水平方向两侧的;在0.1
 

T磁场条件下,试
样表面覆盖有大量的腐蚀产物,电极整体腐蚀凹陷

较深,中心与边缘之间的差别不显著。
2.2.2 恒电位极化

根据试样阳极极化曲线的特征电位区域,选择

图5 有、无磁场条件下 试样在3 5%NaCl溶液中经阳极极化

测试后的表面形貌 扫描速率为
 

1 67
 

mV s 
Fig 5 Surface

 

morphology
 

of
 

samples
 

after
 

anodic
 

polarization
 

testing
 

in
 

3 5%
 

NaCl
 

solution
 

without
 

 a 
 

and
 

with
 

 b 
 

 magnetic
 

field
 

 scanning
 

rate
 

of
 

1 67
 

mV s 

不同电位进行恒电位极化,并在外加磁场或者撤去

磁场条件下原位观察磁场的作用,得到的电流密度-
时间曲线见图6。需要注意,恒电位极化得到的电

流密度与极化曲线所得电流密度有可能不一致,这
是因为恒电位极化的时间相对充足,电极在极化电

位下可以达到稳态或准稳态,而极化曲线测试时,在
较大扫描速率条件下,可能未能达到目标电位下的

稳态,电极表面状态(或者电极附近介质状态)已经

发生了显著变化。无磁场时,图6大致分为以下几

类:T1类型的典型为图6(a),即开始极化后电流密

度需要一段时间达到稳态之后一直保持相对稳定

(放大可见缓慢增大);T2类型的典型为图6(d)和
6(e),即开始极化后电流密度迅速达到稳态,之后一

直保持基本恒定(放大后仍未见其随时间有显著变

化);T3类型的典型为图6(g),即开始极化后电流

密度迅速到达峰值之后一直持续下降。
由图6还可见:当极化电位为-0.4~0

 

V时,磁
场对电流密度的影响显著小于极化电位为0.5~
1.0

 

V时。0
 

T条件下,在-0.4
 

V极化约300
 

s后,外
加0.1

 

T磁场会导致电流密度出现小幅增加(增幅约

为0.2
 

mA·cm-2)然后下降,0.1
 

T下极化300
 

s后撤

去磁 场,稳 定 的 电 流 密 度 比 撤 去 磁 场 前 略 高

0.03
 

mA·cm-2,此条件下继续极化300
 

s,即总极化

时间约为900
 

s时,外加磁场会导致电流密度下降约

0.03
 

mA·cm-2。0
 

T条件下,在-0.3
 

V极化300
 

s
后,电流密度相对稳定,但仍然会随极化时间延长缓

慢增加,外加或者撤去磁场对电流密度的影响均很

小。0
 

T条件下,在-0.2
 

V极化300
 

s后,电流密度

仍然随着极化时间延长而缓慢增加,外加磁场后电流

密度在短时间内出现小幅度增加然后随极化时间延

长而缓慢增加,撤去磁场后,电流密度出现小幅降低,
·3·
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图6 外加和撤去磁场条件下,在3.5%
 

NaCl溶液中,极化电位对车轴钢电流密度的影响

Fig.6 The
 

effect
 

of
 

polarization
 

potential
 

on
 

the
 

current
 

density
 

of
 

axle
 

steel
 

in
 

3.5%
 

NaCl
 

solution
 

under
 

external
 

and
removed

 

magnetic
 

field
 

conditions

其稳定值低于撤去磁场时的值,即总极化时间约为

900
 

s时,外加0.1
 

T磁场后电流密度略增。
0

 

T条件下,在-0.1
 

V极化70
 

s达到稳态后,
电流密度几乎不随极化时间而变化,极化300

 

s时

外加0.1
 

T磁场,电流密度迅速增大0.5
 

mA·cm-2

后又迅速达到稳态,在总极化时间600
 

s时撤去磁

场,电流密度基本恢复到无外加磁场时的状态,在总

极化时间900
 

s时再次外加0.1
 

T磁场后,电流密度
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再次略有上升但幅度低于第一次外加磁场时的。
0

 

T条件下,在0
 

V极化时,电流密度在初始阶段出

现陡增后进入一个缓慢降低阶段,极化300
 

s后外

加0.1
 

T磁场,电流密度迅速增加0.5
 

mA·cm-2然
后随时间延长缓慢降低,总极化时间为600

 

s时撤

去磁场,电流密度迅速降低约0.6
 

mA·cm-2、略有

回升后随极化时间延长缓慢降低,总极化时间为

900
 

s时,外加0.1
 

T磁场后电流密度再次上升,但
增加幅度小于第一次外加0.1

 

T磁场时的。
由图6(d)~(h)可见:0

 

T条件下,极化时电流

密度在短时间迅速增大后随极化时间延长基本呈线

性下降。极化300
 

s时外加0.1
 

T磁场后,电流密度

快速增加1.8~4.8
 

mA·cm-2,增加幅度随着极化电

位增大而变大;总极化时间为600
 

s时,撤去磁场

后,电流密度快速下降约2
 

mA·cm-2;总极化时间

为900
 

s时,再次外加0.1
 

T磁场,电流密度除了在

个别条件下出现如图6(h)中所示先下降后上升的

暂态,其他条件下,基本增加。
由图7可见:当极化电位为-0.3

 

V时,有、无
磁场条件下,试样表面均未出现明显的宏观不均匀

现象,无磁场下极化后,试样表面出现微观片状腐蚀

形貌,0.1
 

T磁场下极化后,试样表面片状腐蚀现象

不明显。当极化电位为-0.1
 

V时,无磁场下试样表

面没有表现出明显的宏观不均匀现象,0.1
 

T磁场下

试样周边出现局部凹陷。当极化电位为0.5
 

V时,
有、无磁场下试样周边都出现局部凹陷,无磁场下试

样的局部凹陷区域比0.1
 

T下的大但相对较浅;试
样表面凹陷区之外的区域出现微观片状腐蚀特征,
0.1

 

T磁场下试样的片状腐蚀分布更均匀。结合恒

电位极化下电流密度-时间曲线分析,磁场对车轴钢

电流密度的影响相对其他体系如磁场对纯铁在硫酸

溶液中体系、纯铁在含氯离子硫酸溶液中体系以及

纯铁在硫酸钠溶液中体系活性溶解状态下电流密度

的影响要小很多,相应地对电极表面形貌的影响程

度也比这些体系的小,不过需要注意本研究采用

0.1
 

T磁场,而以往研究采用0.4
 

T磁场,这也可能

是导致磁场影响差别的原因之一,同时不同的阴离

子类型会导致电极-溶液界面传质层的差异,最终也

会导致磁场影响的差异。
2.3 磁场对腐蚀速率及电极过程的影响规律

  磁场对金属腐蚀的影响与腐蚀电化学过程及相

关表面状态密切相关。由图2可见:在浸泡初期

(48
 

h内),试样的腐蚀速率随浸泡时间的延长显著

降低,这表明试样表面不断生成的腐蚀产物具有一定

图7 外加和撤去磁场条件下,在3.5%
 

NaCl溶液中,车轴钢在

不同电位下极化300
 

s后的表面形貌

Fig.7 Surface
 

morphology
 

of
 

axle
 

steel
 

after
 

polarization
 

at
 

different
 

potentials
 

for
 

300
 

s
 

in
 

3.5%
 

NaCl
 

solution
 

under
 

 external
 

and
 

removed
 

magnetic
 

field
 

conditions
的保护性;但当浸泡时间为48~168

 

h时,腐蚀速率

随浸泡时间的变化较小,这说明初始阶段生成的腐蚀

产物膜的保护性不随浸泡时间延长明显变化,即腐蚀

产物膜对腐蚀的抑制作用有限。当浸泡时间为12
 

h
和24

 

h时,磁场会显著增大腐蚀速率,说明当金属表

面反应活性较强或者表面腐蚀产物膜保护性不够好

时,磁场对腐蚀的加速作用比较明显;当金属表面已

经形成具有一定保护性的表面腐蚀产物膜时,磁场对

腐蚀速率的影响不明显。图3表明,试样达到相对稳

定的自腐蚀状态后,其在0.1
 

T磁场下的自腐蚀电位

略正于0
 

T磁场下的。图4表明,0.1
 

T下的阳极电

流密度小于0
 

T时的。腐蚀浸泡试验所得腐蚀速率

表示自腐蚀电位下的反应速率,此时真实阳极反应速

率与真实阴极反应速率相等。阳极极化时,电位偏离

自腐蚀电位,同时阳极反应加速,阴极反应受到抑制

从而得到外测阳极电流。均匀腐蚀条件下,根据腐蚀
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金属电极过程动力学理论[17],
 

测得的电流密度J是

实际阳极电流密度Ja与实际阴极极电流密度Jc的

差值(这里假设阳极电流密度为正),见式(2)。
J=Ja-Jc (2)

  外加磁场下真实阳极电流密度Ja的变化,或真

实阴极电流密度的变化,均会导致实测电流密度的

变化。实测电流密度的降低可能来源于真实阳极电

流密度的减小,真实阴极电流密度的增大,或者是二

者协同作用。根据已有磁场对纯铁腐蚀电化学过程

的作用结果,推断磁场导致真实阴极反应速率增大,
因此自腐蚀电位变正。在NaCl溶液中,阴极反应

有氧去极化反应、氢离子去极化反应以及水的析氢

反应,
 

见式(3)。一般情况下,中性NaCl溶液中的阴

极反应以氧去极化反应为主,通常认为析氢反应的作

用显著小于氧去极化反应。但由于车轴钢属于高强

钢,在水溶液中的电化学活性可能高于纯铁。已发现

在碳酸氢钠溶液中,当纯铁表现为钝化态时,车轴钢

还处于活性溶解态[18],因此析氢反应可能也会对车

轴钢的腐蚀起作用。已有结果表明,磁场会加速纯铁

表面的析氢反应而导致电位变正[15]。试验初期,磁
场会加速阴极反应,同时对阳极反应没有影响或者小

于对其阴极过程的影响,此时外加磁场会出现自腐蚀

电位正移以及阳极电流密度减小的情况[13-15]。随着

浸泡时间延长,在试样表面膜的作用下,氢去极化反

应会减弱,此时磁场对腐蚀速率的影响也变弱,这也

间接说明了图2中0.1
 

T磁场有可能加速车轴钢电

极表面的阴极过程而使得自腐蚀电位变正、引起较短

浸泡周期内表面活性金属的腐蚀速率增加,而对长周

期浸泡下的腐蚀速率影响较小。
Jc=Jc,O2+Jc,H++Jc,H2O (3)

式中:Jc,O2,JC,H+
,Jc,H2O 分别代表氧去极化、氢去

极化以及水还原反应的电流密度。
图4及图6表明,同样属于极化曲线中电流密

度-电位基本呈现线性关系的BD 区,在不同电位

下,阳极溶解的机理会有明显不同。当极化电位为

-0.4~0
 

V时,阳极电流密度在经过一段时间暂态

后都能达到稳态或者相对稳定态。
 

当极化电位为

0.5~1.0
 

V时,阳极电流密度在短暂的迅速上升之

后呈现准线性下降的趋势而不能达到稳态,表明这

种条件下金属-溶液界面层状态在不断发生变化而

导致阳极反应受阻,
 

而这种反应阻力部分来自于带

电离子的扩散阻力,但这不是主要的速率控制过程。
这是因为参照之前纯铁的研究结果,若带电活性物质

的扩散电流密度为数十甚至数百mA·cm-2,0.1
 

T磁

场对电流密度的增大作用会比预期更显著。NaCl
溶液中氯离子的强侵蚀性导致电极表面呈高活性溶

解状态,因此0.1
 

T磁场增大了阳极电流密度但作

用系数较小,对极化后电极表面形貌的影响也低于

已报道的含硫酸根溶液。

3 结 论

  通过失重法和电化学测试研究了0.1
 

T磁场对

车轴钢在自然充气的3.5%
 

NaCl溶液中腐蚀速率

和阳极过程的影响。较短浸泡周期内,磁场显著增

大腐蚀速率;而在较长时间浸泡后磁场的影响减弱。
磁场导致自腐蚀电位正移,动电位扫描得到的阳极

极化曲线起始段的电流密度降低。在阳极极化曲线

的电流密度-电位线性区间,阳极溶解机理随电位不

同而改变:较低电位下极化后,电流密度能达到稳

态,而在较高的电位下极化后,电流密度先急增然后

随时间延长线性下降。外加磁场后,阳极电流密度

出现一个小增幅,提示这些电位下阳极溶解反应速

率控制步骤并非由带电离子的传质过程主导。通过

观察磁场的影响,可以为确定腐蚀金属电极反应机

理以及选择有效的防护技术提供支撑依据。
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Rate
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Abstract:
 

The
 

effect
 

of
 

magnetic
 

field
 

on
 

the
 

corrosion
 

rate
 

and
 

anodic
 

dissolution
 

of
 

axle
 

steel
 

in
 

a
 

naturally
 

inflated
 

sodium
 

chloride
 

solution
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

magnetic
 

field
 

had
 

a
 

significant
 

accelerating
 

effect
 

on
 

corrosion
 

within
 

a
 

shorter
 

soaking
 

period,
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

magnetic
 

field
 

weakened
 

when
 

the
 

soaking
 

time
 

prolonged.
 

The
 

magnetic
 

field
 

tended
 

to
 

cause
 

a
 

positive
 

shift
 

in
 

the
 

self
 

corrosion
 

potential,
 

resulting
 

in
 

a
 

decrease
 

in
 

the
 

current
 

density
 

at
 

the
 

beginning
 

of
 

the
 

anodic
 

polarization
 

curve.
 

When
 

performing
 

constant
 

potential
 

polarization
 

in
 

the
 

linear
 

range
 

of
 

current
 

density-potential
 

in
 

the
 

anodic
 

polarization
 

curve,
 

when
 

the
 

polarization
 

potential
 

was
 

low,
 

the
 

current
 

density
 

could
 

reach
 

a
 

steady
 

state
 

after
 

polarization
 

for
 

a
 

period
 

of
 

time.
 

However,
 

when
 

the
 

polarization
 

potential
 

was
 

high,
 

the
 

current
 

density
 

first
 

increased
 

sharply
 

after
 

polarization
 

began
 

and
 

then
 

decreased
 

linearly
 

with
 

time.
 

After
 

applying
 

a
 

magnetic
 

field,
 

there
 

was
 

a
 

small
 

increase
 

in
 

the
 

anode
 

current
 

density,
 

indicating
 

that
 

under
 

the
 

polarization
 

conditions
 

of
 

this
 

experiment,
 

the
 

reaction
 

rate
 

of
 

the
 

sample
 

was
 

mainly
 

not
 

controlled
 

by
 

the
 

mass
 

transfer
 

process
 

of
 

charged
 

ions
 

leaving
 

the
 

electrode
 

surface.
 

The
 

research
 

results
 

could
 

provide
 

a
 

basis
 

for
 

the
 

evaluation
 

and
 

mechanism
 

analysis
 

of
 

the
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

metal
 

materials
 

under
 

magnetic
 

field
 

action.
Key

 

words:
 

magnetic
 

field;
 

axel
 

steel;
 

chloride
 

ion;
 

corrosion;
 

anodic
 

dissolution
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