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摘　要：利用电化学阻抗测试技术等，研究了Ｘ７０钢在滨海盐渍土与海水构成的宏电池中的腐蚀行为。结果表明，

构成宏电池之后，海水侧Ｘ７０钢一直作为宏电池的阳极处于被腐蚀状态，其腐蚀速率为自然腐蚀速率的２５．３倍，腐

蚀过程主要受阴极反应控制；由于腐蚀产物膜和氯离子的双重作用使宏电池腐蚀速率先有一定程度的降低，然后迅

速升高，再有所降低并趋于稳定。试验还发现土壤海水构成的宏电池的电动势并没有表现出像常规土壤宏电池电

动势那样的先升高后降低的趋势，而是先有一定程度的降低，然后迅速升高后趋于稳定，该过程主要受极化电阻的

影响。
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０　引 言

宏电池腐蚀是金属发生腐蚀的一种常见形式，

当金属设施经过不同性质的腐蚀介质时，金属的不

同部位存在电位差，若介质连续构成回路，就会发生

宏电池腐蚀［１，２］。宏电池腐蚀常发生在金属构件的

局部，且腐蚀速率极快，甚至可使金属腐蚀速率增加

数十倍［３］。目前对于宏电池的研究主要集中在土壤

腐蚀中，如盐浓差电池、氧浓差电池和ｐＨ值差电池

等［４－６］，而对于发生在沿海地区由海水和土壤构成

宏电池研究的报道甚少。随着海上油气田的开采力

度的不断加大，跨越陆地与海洋平台的管道越来越
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多，这些管道部分位于陆地中，部分位于海水中，环

境差异造成宏电池腐蚀。海水与土壤构成的宏电池

是集氧浓差电池、盐浓差电池、含水差电池等各类宏

电池于一体的复杂宏电池形式，宏电池腐蚀可加速

腐蚀速率，造成管道短时间内腐蚀穿孔，引发泄漏事

故；且在海洋环境中，海底管道的维修成本和难度相

对于陆地管道都成倍增加，但是目前国内外对这种

随着海上油气开采而产生的新形式的宏电池腐蚀机

理和腐蚀规律的研究较少。

本工作通过模拟陆海管道可能出现的土壤海

水宏电池，探讨了该宏电池的腐蚀过程和腐蚀控制

因素。

１　试 验

１．１　腐蚀介质

取青岛地区距海５００ｍ处的土壤，取土深度为
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地下１ｍ，土壤含盐量为１．２８％，因在深１ｍ的地表

土层内，易溶盐含量大于０．３％的土壤为盐渍土，因

而本试验所用土壤为滨海盐渍土。其理化性质见表

１。土样经自然干燥、除去碎石等杂质、研磨并通过

２０＃筛子过筛，在１０５℃下烘６ｈ以上，烘干土壤、

杀死微生物，再利用去离子水配置成原始土壤含

水率。海水为青岛近海海水，其理化性质见表２。

表１　试验土壤的物理化学性质

ｐＨ
碳酸氢根 氯离子 硫酸根 钙离子 镁离子

ｍｍｏｌ·ｋｇ－１

含盐

量／％

电导率

ｍＳ·ｃｍ－１

６．３ ２．４ ３ １．２ １．９３７ １．８１２ １．２８ ２．５

表２　试验海水的物理化学性质

含盐量

％

氧含量

ｍｇ·Ｌ－１
ｐＨ

氧化还原

电位／ｍＶ

电导率

ｍＳ·ｃｍ－１

３２．７９ ７．４６ ８．３３ －３２．８ ３３３０９．５

１．２　试验材料

将Ｘ７０钢加工成２５ｍｍ×２５ｍｍ×２．５ｍｍ的

试样，试样表面经过研磨加工。试样背面焊接上铜

导线，非工作面用环氧树脂涂封，留有直径为１０

ｍｍ的圆形工作面。工作表面用酒精及丙酮去油，

酒精火焰上灭菌后放入试验装置。

１．３　宏电池腐蚀试验装置及测试方法

１．３．１试验装置

海水土壤宏电池的腐蚀试验装置采用三电极

体系，示意图见图１。两个工作电极分别放在不同

的试验槽中，用盐桥链接。工作电极和辅助电极均

为Ｘ７０钢，参比电极为饱和甘汞电极。

图１　土壤海水宏电池装置示意图

１．３．２测试方法

闭合开关构成宏电池，每隔２４ｈ读取一次微安

表的电流值，然后断开开关迅速测量土壤和海水中

的两个工作电极的开路电位、联通电位和交流阻抗

谱，试验周期为３０天。开路电位、联通电位和交流

阻抗谱均利用ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电化学工作站进行

测试。测量阻抗谱时激励信号为１０ｍＶ的正弦波，

测试频率为１００ｋＨｚ～１０ｍＨｚ，在开路电位下进行

测试，利用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件进行数据分析，拟合得到

相关的电化学参数。

２　结果与讨论

２．１　宏电池电位和电流的变化

Ｘ７０钢的土壤海水宏电池阴、阳极的开路电位

及偶合电位随时间的变化关系如图２所示。可以发

现在整个试验期间，海水中电极的电位较土壤中电

极电位负，一直作为宏电池的阳极，这是因为海水中

盐含量及其离子化程度高造成的。两个电极连接形

成宏电池之后，阴、阳极的开路电位和偶合电位均发

生正向偏移，在试验开始的两天，阴、阳极的开路电

位及二者联通偶合电位变化均不大。试验第４天

时，阴、阳极的开路电位均发生较大的正移，阳极正

移约１５０ｍＶ左右，阴极正移约３５０ｍＶ，随着时间

的增加阴、阳极各自的开路电位增长趋势趋于缓慢。

宏电池联通电位接近阳极开路电位值，且变化趋势

与阳极的开路电位变化趋势类似，说明该宏电池体

系的腐蚀主要受阴极反应控制。

图２　Ｘ７０钢在宏电池中的腐蚀电位随时间的变化曲线

图３　宏电池腐蚀电流密度和电动势随时间的变化曲线

当海水和土壤中的两个工作电极短接形成宏电

池之后，在Ｘ７０钢试样间形成宏电池电流，宏电池

电流密度随时间的变化关系见图３。两个Ｘ７０钢电

极偶合初期，宏电池腐蚀电流密度较大，腐蚀速率较

快，电流密度随着时间的的增加先减小后增大，在第
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７天时达到最小值（８４μＡ／ｃｍ
２），第１２天时达到最

大值（５３０μＡ／ｃｍ
２），之后电流密度又开始减小，最

终趋于稳定值３１５μＡ／ｃｍ
２。最大与最小腐蚀电流

密度相差近６．３倍，这是由于腐蚀初期，海水中的氧

含量和盐含量均较高，形成的腐蚀产物膜较为致密，

阻碍了离子的扩散和氧的扩散，且宏电池的电动势

变化不明显，使电流密度有一定的下降。但随着海

水中Ｃｌ－慢慢透过腐蚀产物层在Ｘ７０钢表面积聚，

造成海水中Ｘ７０钢表面的阳极反应加剧，同时破坏

之前形成的较为稳定的产物层，使腐蚀电流密度急

剧升高。之后随着时间的推迟，电极表面积累的腐

蚀产物不断增加，使得离子的通过能力减弱，腐蚀电

流密度开始有所下降。

宏电池的电动势随时间的变化关系见图３，土

壤海水构成的宏电池的电动势并没有表现出像常

规土壤宏电池电动势那样的先升高后降低的趋

势［４－６］，而是先有一定程度的降低，然后迅速升高后

趋于稳定，对比宏电池电动势和电流密度曲线，二者

的变化只在前两天时有着近似的变化趋势。在该试

验回路中，宏电池电流的表达式如下：

犐ｇ＝犈犕犉／（犚ａ＋犚ｃ＋犚＋犚１） （１）

式中，犈犕犉为宏电池电动势；犚ａ为阳极极化电阻；

犚ｃ为阴极极化电阻；犚为介质回路电阻；犚１为导线

电阻。

在介质回路电阻和导线电阻不变的情况下，从

上述宏电池电流的表达式可以发现，宏电池电流犐ｇ

大小决定于犈犕犉及犚ａ和犚ｃ的大小。故该宏电池

电流密度的变化主要取决于极化电阻的大小。

２．２　宏电池腐蚀的腐蚀速度

为表征Ｘ７０钢在土壤中宏电池的作用强度，定

义宏电池腐蚀强度系数［５］：

γ＝狏
Ａ

ａ
／狏

Ａ

ｋ
（２）

式中：狏
Ａ

ａ
为形成宏电池后阳极的腐蚀速率；狏

Ａ

ｋ
为与

宏电池阳极相同材料处于相同介质中的自然腐蚀

速率。

在试验进行的第１５天时，利用线性极化测试了

Ｘ７０钢在土壤和海水自然埋藏状态下腐蚀速率，对

试验数据进行线性拟合得到二者的腐蚀速率分别为

６．８４μＡ／ｃｍ
２和１６．１μＡ／ｃｍ

２，宏电池状态下Ｘ７０

钢在土壤和海水中的腐蚀速率分别为４．８６μＡ／ｃｍ
２

和４０７．６μＡ／ｃｍ
２，Ｘ７０钢在海水中的腐蚀速率明显

大于在在土壤中的腐蚀速率，将两种介质中的Ｘ７０

钢短接组成宏电池之后，由于宏电池的作用使海水

中电极的腐蚀速率急剧增加，土壤中Ｘ７０钢的腐蚀

速率有所降低。宏电池阳极的腐蚀速率为自然埋藏

腐蚀速率的２５．３倍。

２．３　试验时间对宏电池腐蚀的影响

图４分别为海水中Ｘ７０钢的自然埋藏腐蚀

（ａ），阴、阳极面积比为１∶１的土壤海水宏电池腐

蚀（ｂ）的电化学阻抗谱。由阻抗谱看出Ｘ７０钢在自

然腐蚀下产生的阻抗是宏电池下产生阻抗的１．５～

３倍。两种腐蚀情况下都会在前几天出现一个最大

阻抗值，而后迅速减小，然后随时间呈现出增长的趋

势，与电流密度的变化呈现反对应关系。

（ａ）　海水中自然腐蚀

（ｂ）　宏电池腐蚀

图４　Ｘ７０钢在不同腐蚀时间下的电化学阻抗谱

图５是利用等效电路Ｒ（Ｑ（Ｒ（ＱＲ）））拟合阻抗

谱得到的宏电池阳极极化电阻犚ｐ随时间的变化曲

线，从图中可以看出极化电阻均出现了先增后降的

变化，这是因为氯离子破坏初期形成的腐蚀产物膜

造成的，最后又上升是由于腐蚀产物逐渐在电极表

面堆积，对腐蚀起到了阻滞的作用。

图４（ａ）及其拟合结果可以看出，随着试验时间

的增加极化电阻由２０００Ω·ｃｍ２增加到４９５８Ω·

ｃｍ２，说明Ｘ７０钢在海水中的自然腐蚀速率整体上

逐渐减小。由图４（ｂ）的拟合结果看出氯离子破坏

初期腐蚀产物膜后使极化电阻减小到最小值

（６２０Ω·ｃｍ２），最后逐渐增加到２３５３Ω·ｃｍ２，说明

（下转第３２７页）
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图５　组合排流改造示意图

通过检测数据比较可发现，经过排流改造后，管道附

近的土壤电位梯度显著降低，管地电位波动也大幅

减小，管道受杂散电流影响程度大大降低。

表１　排流前后检测结果

电位梯度／ｍＶ·ｍ－１ 管地电位／－Ｖ

平行 垂直 最大值 最小值
波动值／ｍＶ

排流前 ２．９６ ２．５４ ０．７８３ ０．３９１ ３９２

排流后 ０．７８ ０．３５ ０．８６７ ０．８３４ ３３

５　结束语

由于常见的杂散电流干扰源增多，严重危害到

埋地管道的安全。可以综合利用目前已有的杂散电

流存在及干扰源定位的检测判断方法，进行杂散电

流下的防护与排流。工程实例说明了杂散电流的检

测、判断方法和排流改造及效果检测等整个过程。

相关检测数据表明，当前应用较为广泛的接地

排流、极性排流或两者组合的排流对削弱管道的杂

散电流影响效果显著，但是还无法达到完全消除的

程度。理论上分析直流排流法效果最好，但是因涉

及的部门较多，目前也只能应用在特定的条件下。
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［２］　ＢＳＥＮ５０１６２－２００４．Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎａｇａｉｎｓｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎｂｙ

ｓｔｒａｙｃｕｒｒｅｎｔｆｒｏｍｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ［Ｓ］．

［３］　ＢＳＥＮ１２９５４－２００１．Ｃａｔｈｏｄｉｃｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆｂｕｒｉｅｄｏｒ

ｉｍｍｅｒｓｅｄｍｅｔａｌｌｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｓ］．

［４］　ＳＹ／Ｔ００３２－２０００．埋地钢质管道交流排流保护技术

标准［Ｓ］．

［５］　ＳＹ／Ｔ００１７－２００６．埋地钢质管道直流排流保护技术

标准［Ｓ］．

［６］　ＧＢ／Ｔ１９２８５－２００３．埋地钢质管道腐蚀防护工程［Ｓ］

欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂欂

．

（上接第２７５页）

该宏电池的腐蚀速率变化较大，但一直维持较高的

腐蚀速率。

图５　极化电阻随时间的变化曲线

３　结论

（１）海水中的电极一直作为土壤海水宏电池

的阳极，处于腐蚀状态且腐蚀过程主要受阴极反应

控制。海水自然腐蚀和宏电池腐蚀的腐蚀速率均较

高，且海水中宏电池阳极的腐蚀速率为自然腐蚀速

率的２５．３倍，宏电池可加速海水中金属建筑物的腐

蚀，因而对于跨越陆地海洋等有可能构成宏电池腐

蚀的陆海管道，应加强对其海水部分的防腐蚀控制。

（２）由于腐蚀产物膜和氯离子的交互作用，宏

电池电流密度随着试验时间的增加呈现出小幅降低

之后，迅速大幅上升然后再降低并趋于稳定值，最大

值与最小值相差近６．３倍。盐渍土海水宏电池的

腐蚀速率与电动势的关系不大，主要取决于极化电

阻的数值，极化电阻的变化规律与腐蚀电流密度的

变化呈现出一定的反对应关系。本工作仅针对阴阳

面积比为１∶１的电极进行了试验，深入探讨盐渍土

海水宏电池的腐蚀规律还有待进一步研究。
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