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高强低合金钢焊接接头在海水中的初期腐蚀行为
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摘 要:
 

通过电化学方法和表面分析技术,研究了高强低合金钢焊接接头在海水中的初期腐蚀行为。
结果表明:浸泡前母材区的初始电位较低,腐蚀倾向最大,浸泡后母材区电位波动最大;该焊接接头

在初期腐蚀呈现阳极溶解速率由高向低转变的特征,其中母材区阳极溶解电流密度最大;焊接接头

在海水中的初期腐蚀以全面腐蚀和点蚀两种形式发展,腐蚀产物主要成分为α-Fe2O3,
 

α-FeOOH和

γ-FeOOH。在海水中浸泡初期,焊接接头各区域耐蚀性从低到高排序为母材区、热影响区、焊缝区。
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  高强低合金钢(HSLA)由于强度高和韧性好被

广泛应用于海洋工程与船舶行业。在工程应用中,
焊接是非常重要且不可避免的技术环节。焊接过程

往往会导致材料组织、结构和成分发生变化。焊接

接 头 是 焊 接 结 构 中 的 薄 弱 环 节[1-3]。
OYYARAVELU等[4]的研究结果表明高强低合金

钢焊接接头断裂优先发生在热影响区。DENISA
等[5]研究发现HSLA

 

Domex
 

700
 

MC
 

焊接接头热

影响区的力学性能明显下降。在苛刻的海洋环境

中,用于船舶和其他海洋设备的高强低合金钢焊接

结构易发生不同类型的局部腐蚀,例如点蚀、应力腐

蚀、氢致开裂、腐蚀疲劳和电偶腐蚀等[6-10]。高强低

合金钢焊接接头的局部腐蚀破坏对装置、设施和构

件的服役安全构成巨大威胁,必须加以重视。
当高强低合金钢暴露于腐蚀介质中时,初期

由于钢材表面新鲜,表面活性相对活跃,腐蚀进展

较快,影响了表层腐蚀产物的形成,这会对后期腐

蚀产生一定作用。高强低合金钢焊接接头是非均

匀结构,各区域的腐蚀电位和极化特性存在一定

差异,腐蚀过程往往具有多界面、高度不均匀等特

征,用传统电化学测试方法表征焊接接头的初期

腐蚀行为存在一定的局限性。为此,作者采用传

统电化学和微区电化学相结合的测试技术,对海

水中高强低合金钢焊接接头的初期腐蚀过程进行

了更全面的研究,对高强低合金钢焊接接头的初

期腐蚀进行及时、准确的检测,这对预防过早失

效,提高金属结构的安全性,降低腐蚀维护的成本

具有重要的意义。

1 试 验

1.1 试 样

  试验中焊接接头的母材材料为船用高强低合金

钢,其化学成分(质量分数)为0.09%
 

C,
 

0.25%
 

Si,
0.8%

 

Mn,0.009%
 

P,0.004%
 

S,1.21%
 

Ni,0.62%
 

Cr,
0.11%

 

Mo,0.08%
 

V,0.3%
 

Cu,余量为Fe。高强低合

金钢的屈服强度为498
 

MPa,抗拉强度为595
 

MPa,
由鞍山钢铁集团公司提供。采用埋弧焊接工艺焊接

得到高强低合金钢焊接接头,焊接电流为500
 

A,焊
接电压为32

 

V,热输入为30
 

kJ/cm。
1.2 试验方法

  以焊缝为中心从高强低合金钢焊接接头取样,
试样包含母材区(BM)、热影响区(HAZ)和焊缝区

(WM),尺寸均为
 

90
 

mm×25
 

mm×5
 

mm。用碳化

硅砂纸逐级(至2000号)打磨试样表面,再用金刚石

研磨膏抛光至镜面,然后依次用去离子水和无水乙

醇清洗,吹干备用。
1.3 微观组织和形貌表征

  将处理后试样放置于4%(体积分数)硝酸酒精

溶液(4
 

mL硝酸+
 

96
 

mL无水乙醇)中浸蚀,然后采

用
 

Zeiss
 

Axio
 

Observer
 

Z1m
 

型金相显微镜观察试样

的微观结构;采用ZEISS
 

ULTRA
 

55型场发射扫描电

子显微镜观察焊接接头在海水中浸泡初期的腐蚀形

貌;采用Horiba
 

LabRAM
 

HR
 

Evolution型拉曼光谱

仪对腐蚀产物的成分进行分析,分析时激发波长为
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532
 

nm,扫描区间为100~1
 

500
 

cm-1。
1.4 电化学测试

  电化学测试采用VMP3
 

BioLogic
 

多通道电化

学工作站和标准三电极体系进行。焊接接头的不同

区域分别作为工作电极,铂片为辅助电极,饱和甘汞

电极(SCE)为参比电极。测试前将电极非工作区域

进行密封,保留面积为1
 

cm2 的工作面。以洁净天

然海水为电解液,在开路电位下进行电化学阻抗谱

(EIS)测试,扫描频率范围为10
 

mHz~100
 

kHz,扰
动电位的振幅为10

 

mV。采用ZSimp
 

Win
 

V
 

3.10软

件对EIS数据进行拟合。动电位极化曲线扫描范

围为-0.25~0.25
 

V(相对于开路电位),扫描速率

为0.167
 

mV/s。
1.5 微区电化学测试

  微区电化学测试采用普林斯顿Versa
 

SCAN电

化学扫描系统,测量时选用步进工作模式。测试过

程中保持探针与试样表面距离为100
 

μm,扫描步长

设置为500
 

μm,振动频率为80
 

Hz,振幅为30
 

μm。

扫描开尔文探针(SKP)和扫描振动电极技术

(SVET)的扫描速率均设置为500
 

μm/s。所有试

验均在相同的环境温度和相对湿度下进行。在

SVET测试中,试样表面会因为电化学反应形成离

子浓度梯度,从而产生电位差,采用公式(1)将测量

的电位差转化为试样表面的电流密度[11]。

J=-σΔEA
(1)

式中:J为电流密度,
 

A/m2;σ为海水的电导率,S/m;
ΔE为振动幅度上的电位差,V;A为振动幅度,m。

2 结果与讨论

2.1 显微组织

  从图1可以看出,高强低合金钢焊接接头不同

区域的显微组织正常,没有明显的组织缺陷。高强

低合金钢焊接接头的母材区由铁素体和珠光体双相

组织组成;热影响区组织为粒状贝氏体;焊缝区的显

微组织由铁素体和粒状组织组成。

图1 高强低合金钢焊接接头不同区域的显微组织

Fig 1 Microstructure
 

of
 

BM
 

 a  
 

HAZ
 

 b 
 

and
 

WM
 

 c 
 

in
 

the
 

welded
 

joint
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel

2.2 电化学测试结果

图2 高强低合金钢焊接接头不同区域在海水中浸泡1
 

h后的

极化曲线

Fig.2 Polarization
 

curves
 

of
 

different
 

zones
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
steel

 

welded
 

joint
 

immersed
 

in
 

seawater
 

for
 

1
 

h

  从图2可以看出,在海水中浸泡1
 

h后,高强低

合金钢焊接接头母材区、热影响区和焊缝区极化曲

线的阳极部分基本重合,均表现为活性溶解特征。

极化曲线阴极部分受到氧扩散过程控制。对极化曲

线进行拟合得到焊接接头不同区域的电化学参数如

表1所示。由表1可知:焊接接头不同区域在海水

中浸泡初期的腐蚀电位(Ecorr)比较接近;焊缝区浸

泡初期的腐蚀电流密度(Jcorr)最小,耐蚀性最好。
表1 高强低合金钢焊接接头不同区域极化曲线的

电化学参数

Tab.1 Electrochemical
 

parameters
 

of
 

polarization
 

curves
 

of
different

 

zones
 

in
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel
 

welded
 

joint
区域 Ecorr/V

 

Jcorr/(A·cm-2)

母材区 -0.678 2.02×10-5

热影响区 -0.680 1.23×10-5

焊缝区 -0.684 8.99×10-6

  图3为高强低合金钢焊接接头不同区域在海水

中浸泡1
 

h后的电化学阻抗谱。低频下材料的阻抗

模量可用于评估材料的耐蚀性[12]。从Bode图可

·05·

刘雪辉,等:高强低合金钢焊接接头在海水中的初期腐蚀行为



图3 高强低合金钢焊接接头不同区域在海水中浸泡1
 

h后的电化学阻抗谱

Fig 3 Bode
 

plot
 

 a 
 

and
 

Nyquist
 

plot
 

 b 
 

of
 

different
 

zones
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel
 

welded
 

joint
 

immersed
 

in
 

seawater
 

for
 

1
 

h

见,在10
 

mHz下焊缝区的|Z|值最大,耐蚀性最

好。从Nyquist图可见,焊缝区的容抗弧半径大于

热影响区和母材区,表明在浸泡初期焊缝区的耐蚀

性最高,母材区最低。采用图4所示等效电路图对

电化学阻抗数据进行拟合。图中,Rs 代表溶液电

阻,R1和CPE1分别代表腐蚀产物膜的电阻和常相

位角元件,R2和CPE2分别代表电荷转移电阻和双

电层的常相位角元件。通过ZSimpWin
 

3.10
 

软件

拟合的电化学参数见表2。结果表明,高强低合金

钢焊接接头不同区域耐蚀性从高到低排序为焊缝

区、热影响区、母材区。电化学阻抗测试结果与极化

曲线测试结果一致。

图4 高强低合金钢焊接接头不同区域在海水中的等效电路图

Fig.4 Equivalent
 

circuit
 

diagram
 

for
 

different
 

zones
 

of
 

high
strength

 

low
 

alloy
 

steel
 

welded
 

joint
 

in
 

seawater

表2 电化学阻抗谱的拟合电化学参数

Tab.2 Fitted
 

electrochemical
 

parameters
 

of
 

EIS

区域 Rs/(Ω·cm2) R1/(Ω·cm2)
CPE1

Y0(Ω-1·sn·cm-2) n1
R2/(Ω·cm2)

CPE2
Y0(Ω-1·sn·cm-2) n2

母材区 6.47 36.8 1.2×10-4 0.95 1
 

255 3.1×10-4 0.68
热影响区 7.22 38.7 2.0×10-4 0.88 1

 

333 2.6×10-4 0.73
焊缝区 9.68 38.9 1.6×10-4 0.87 1

 

461 6.2×10-5 0.70

2.3 SKP测试结果

  与传统EIS技术相比,SKP是通过振动电容器方

法测量金属表面的功函数。功函数是金属的重要属

性,其值对应于伏打电势。SKP可以在无破环、无接

触的情况下原位测量探针和样品之间的伏打电势差。
金属腐蚀电位与SKP测量的伏打电势差之间存在线

性关系[13]。伏打电势取决于材料本身电子逸出的能

力,也受金属/空气界面性质的影响(例如氧化和吸

附),如果金属表面有锈层覆盖,会导致金属表面电子

逸出困难,提高其表面功函数[14]。所以SKP测量的

电位可用于判断腐蚀反应的倾向性,低电位下电化学

反应的倾向增强。在海水中浸泡不同时间后高强低

合金钢焊接接头的SKP测量结果如图5所示。从图

5可以看出,浸泡前,高强低合金钢焊接接头表面的

电位分布在-670~-490
 

mV,最高电位和最低电位

的差值为180
 

mV,低于文献报道的触发显著微电偶

腐蚀的电位差(大于200
 

mV)[15],
 

因此可以初步判断

浸泡前,高强低合金钢焊接接头不易发生电偶腐蚀。
浸泡前高强低合金钢焊接接头不同区域的电位有所

差异,焊缝区的电位最正,热影响区次之,母材区的电

位最负,表明母材区发生腐蚀的倾向最大。在海水中

浸泡1
 

h后高强低合金钢焊接接头表面电位发生了

明显改变,分布在-461~-126
 

mV,最高电位和最

低电位的差值增大为335
 

mV,这表明高强低合金钢

焊接接头在海水中的腐蚀驱动力增大。浸泡1
 

h
后,母材区的电位发生了明显正移,电位值最大,热
影响区电位的正移幅度次之,焊缝区电位正移幅度

最小。SKP测试结果表明,在海水中浸泡1
 

h后高

强低合金钢焊接接头母材区表面的电位波动最大,
说明其表面状态改变最大,腐蚀程度最大。焊缝区

的表面状态改变较小,腐蚀程度较低。当高强低合

金钢焊接接头在海水中浸泡7
 

h后,表面电位再次
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图5 在海水中浸泡不同时间后高强低合金钢焊接接头的SKP扫描图

Fig.5 SKP
 

scanning
 

maps
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel
 

welded
 

joint
 

immersed
 

in
 

seawater
 

for
 

different
 

periods
 

of
 

time

发生改变,主要分布在-10~190
 

mV,最高电位和

最低电位的差值为200
 

mV,与浸泡1
 

h后最高电位

与最低电位差值(335
 

mV)相比,明显降低,说明此

时腐蚀反应的驱动力下降。这与浸泡7
 

h后焊接接

头表面生成的腐蚀产物含量增多有关。浸泡7
 

h
后,焊接接头不同区域的电位差变化比较接近,表明

不同区域的腐蚀程度差异减小。
2.4 SVET测试结果

  SVET作为一种微区电化学测量技术可用于评

价金属试样在腐蚀介质中的局部腐蚀过程和机

理[16-17]。在海水中浸泡不同时间后高强低合金钢

焊接接头表面电流密度分布如图6所示。当高强低

合金钢焊接接头刚浸入海水时(10
 

min),焊接接头

不同区域均发生阳极溶解,阳极电流密度较大,分布

在23~59
 

μA/cm2,其中母材区的电流密度最大,热
影响区的电流密度次之,焊缝区的电流密度最小。
当浸泡时间延长到1

 

h时,阳极电流密度有所下降,
分布在18~36

 

μA/cm2。高强低合金钢焊接接头在

海水中发生了腐蚀反应,表面形成的腐蚀产物层在

一定程度上抑制了金属的阳极溶解,因此阳极电流

密度随着浸泡时间的延长明显减小[18]。在海水中

浸泡7
 

h后,阳极电流密度持续降低,不同区域间的

差异较小,电流密度分布在8~20
 

μA/cm2。这是因

为高强低合金钢焊接接头表面腐蚀产物进一步增

多,此时母材区电流密度依然是最大的。SVET测

试结果表明,随着浸泡时间的延长,高强低合金钢焊

接接头阳极溶解速率由高向低转变,其中母材区阳

极溶解电流密度最大。

图6 在海水中浸泡不同时间后高强低合金钢焊接接头的SVET图

Fig.6 SVET
 

maps
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

welded
 

joint
 

immersed
 

in
 

seawater
 

for
 

different
 

periods
 

of
 

time

2.5 腐蚀产物

  在海水中浸泡1
 

h后高强低合金钢焊接接头的

腐蚀形貌如图7所示。在海水中高强低合金钢焊接

接头的腐蚀过程以全面腐蚀和点蚀两种形式发展。
浸泡1

 

h后,母材区出现轻微的全面腐蚀,并有一层

薄的腐蚀产物;热影响区点蚀形貌较为明显,点蚀坑

直径较大;焊缝区腐蚀程度最轻,点蚀坑直径较小。
浸泡时间延长至7

 

h后,
 

腐蚀加剧,母材区和热影

响区表面的腐蚀产物增多,全面腐蚀特征较为明显;
焊缝区的点蚀坑长大并与其他点蚀坑连接,逐渐发

展成环状、溃疡状。
通过拉曼光谱进一步分析了高强低合金钢焊接

接头锈层的化学成分,结果如图8所示。在海水中浸

泡1
 

h后,母材区和热影响区的锈层的组成比较接

近,主要含有α-Fe2O3,
 

α-FeOOH
 

和γ-FeOOH[19-20];
焊缝区腐蚀较轻,腐蚀产物以α-Fe2O3为主。浸泡
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图7 在海水中浸泡1
 

h和7
 

h后高强低合金钢焊接接头不同区域的腐蚀形貌

Fig 7 Corrosion
 

morphology
 

of
 

BM
 

 a 
 

b  
 

HAZ
 

 c 
 

d 
 

and
 

WM
 

 e 
 

f 
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

welded
 

joint
 

immersed
in

 

seawater
 

for
 

1
 

h
 

and
 

7
 

h

图8 在海水中浸泡1
 

h
 

和7
 

h后高强低合金钢焊接接头不同区域锈层的拉曼光谱

Fig 8 Raman
 

spectra
 

of
 

rust
 

layers
 

on
 

different
 

zones
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

welded
 

joint
 

immersed
 

in
 

seawater
for

 

1
 

h
 

and
 

7
 

h 
 

 a BM 
 

 b 
 

HAZ 
 

 c 
 

WM

7
 

h
 

后,焊缝区腐蚀产物中α-Fe2O3和α-FeOOH相对

含量略高于母材区和热影响区,其表面形成的腐蚀产

物的稳定性更高。拉曼光谱的测试结果表明高强低

合金钢焊接接头的初期腐蚀产物主要为α-Fe2O3,α-
FeOOH和γ-FeOOH。
2.6 腐蚀过程

  高强低合金钢在海水中的腐蚀过程比较复杂,涉
及的阴极反应见式(2),阳极反应见式(3)。

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

  在氧气作用下,低合金钢在海水中可能形成铁的

羟 基 氧 化 物 α-FeOOH、γ-FeOOH、β-FeOOH 和

Fe2O3 

[21]。带正电荷的铁离子与带负电的氯离子结

合,形成铁的羟基氧化物和Fe2O3,反应如式(4)~
(8)所示。

Fe2++2Cl- →FeCl2 (4)
FeCl2+2H2O →Fe(OH)2+2HCl (5)
4Fe(OH)2+O2+2H2O →4Fe(OH)3 (6)

Fe(OH)3 →FeOOH+H2O (7)
2FeOOH →Fe2O3+H2O (8)

  腐蚀反应形成的锈层可以阻碍腐蚀介质与基体

金属接触,一定程度上降低金属的腐蚀速率。这与试

验中微区电化学SVET获得的金属溶解速率由高向

低转变的特征相符合。

3 结 论

  (1)
 

动电位极化曲线和电化学阻抗谱表明,高强

低合金钢焊接接头焊缝区在海水中浸泡初期腐蚀电

流密度最小,电荷转移电阻最大,耐蚀性最好。
(2)

 

SKP测试结果表明,高强低合金钢焊接接头
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母材区初始电位最低,腐蚀倾向最大。在海水中浸泡

后母材区表面电位波动最大,腐蚀最严重。
(3)

 

SVET测试结果表明,高强低合金钢焊接接

头不同区域腐蚀溶解均呈现高速向低速转变的特征,
母材区的阳极溶解电流密度最大。

(4)
 

高强低合金钢焊接接头在海水中初期以全

面腐蚀和点蚀两种形式发展,腐蚀产物主要成分为

α-Fe2O3,
 

α-FeOOH和γ-FeOOH。
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Initial
 

Corrosion
 

Behavior
 

of
 

High
 

Strength
 

Low
 

Alloy
 

Steel
 

Welded
 

Joint
 

in
 

Seawater
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Xuehui,
 

ZHANG
 

Huixia,
 

SUI
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Xiangbo
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of
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and
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China)

Abstract:
 

The
 

initial
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel
 

welded
 

joint
 

in
 

seawater
 

was
 

studied
 

by
 

electrochemical
 

methods
 

and
 

surface
 

analysis.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

base
 

metal
 

zone
 

with
 

low
 

initial
 

potential
 

displayed
 

the
 

highest
 

corrosion
 

tendency
 

before
 

immersion.
 

After
 

immersion
 

in
 

seawater,
 

the
 

surface
 

potential
 

of
 

base
 

metal
 

zone
 

showed
 

the
 

largest
 

fluctuation.
 

The
 

welded
 

joint
 

exhibited
 

a
 

transition
 

of
 

anodic
 

dissolution
 

from
 

high
 

speed
 

to
 

low
 

speed
 

during
 

the
 

initial
 

corrosion,
 

and
 

the
 

base
 

metal
 

zone
 

of
 

the
 

joint
 

had
 

the
 

highest
 

current
 

density.
 

The
 

initial
 

corrosion
 

process
 

of
 

welded
 

joint
 

developed
 

in
 

two
 

forms
 

of
 

general
 

corrosion
 

and
 

pitting
 

corrosion
 

in
 

seawater.
 

The
 

composition
 

of
 

the
 

corrosion
 

products
 

was
 

mainly
 

composed
 

of
 

α-Fe2O3,
 

α-FeOOH
 

and
 

γ-FeOOH.
 

The
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

different
 

zones
 

of
 

the
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel
 

welded
 

joint
 

in
 

seawater
 

increased
 

in
 

order
 

of
 

base
 

metal
 

zone,
 

heat
 

affected
 

zone,
 

weld
 

zone,
 

at
 

the
 

initial
 

stage
 

of
 

immersion
 

in
 

seawater.

Key
 

words:
 

high
 

strength
 

low
 

alloy
 

steel;
 

welded
 

joint;
 

initial
 

corrosion;
 

scanning
 

kelvin
 

probe
 

(SKP);
 

scanning
 

vibrating
 

electrode
 

technique
 

(SVET)

􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘􀥘

(上接第48页)
[15] 刘继明,梁建宇.合金元素对铁素体不锈钢抗腐蚀性

能的影响[J].山西冶金,2005,28(4):9-12.

   LIU
 

J
 

M,LIANG
 

J
 

Y.Effect
 

of
 

alloying
 

elements
 

on
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

ferritic
 

stainless
 

steel[J].
Shanxi

 

Metallurgy,2005,28(4):9-12.

Corrosion
 

Matching
 

of
 

Three
 

Stainless
 

Steels
 

for
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in
 

Seawater
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Luoyang
 

Ship
 

Material
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Institute,
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China)

Abstract:
 

The
 

corrosion
 

properties
 

of
 

05Cr17Ni4Cu4Nb,
 

0Cr16Ni5Mo
 

and
 

ZG03Cr26Ni7Mo4N
 

stainless
 

steels
 

in
 

natural
 

seawater
 

were
 

studied
 

by
 

electrochemical
 

test,
 

crevice
 

corrosion
 

test
 

and
 

galvanic
 

corrosion
 

test,
 

combined
 

with
 

corrosion
 

morphology
 

observation,
 

corrosion
 

rate
 

calculation
 

and
 

potentiodynamic
 

polarization
 

curve.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

three
 

types
 

of
 

stainless
 

steel
 

materials
 

were
 

coupled
 

in
 

pairs,
 

their
 

corrosion
 

rates
 

did
 

not
 

change
 

significantly
 

compared
 

to
 

their
 

free
 

corrosion
 

rates,
 

the
 

galvanic
 

potentials
 

rapidly
 

shifted
 

positively
 

and
 

reached
 

stability,
 

and
 

the
 

galvanic
 

current
 

was
 

far
 

less
 

than
 

0.3
 

μA/cm2.
 

Therefore,
 

when
 

the
 

three
 

stainless
 

steel
 

materials
 

are
 

used
 

in
 

couple,
 

galvanic
 

corrosion
 

will
 

not
 

occur,
 

and
 

there
 

is
 

good
 

matching
 

performance
 

among
 

the
 

materials.

Key
 

words:
 

stainless
 

steel;
 

marine;
 

matching
 

performance
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