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海洋软管铠装层用钢的海水腐蚀行为
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摘　 　 　 要: 通过浸泡实验研究了铠装层用钢在模拟海水环境下的腐蚀行为. 实验结果表明ꎬ实验钢的微观

组织由回火马氏体组成ꎬ同时在基体中观察到含铬的析出粒子ꎻ腐蚀速率随着腐蚀时间延长逐渐降低ꎬ最终实

验腐蚀速率为 ０􀆰 ０６８ ９ ｍｍ􀅰ａ － １ . 腐蚀行为分为三个阶段: 快速下降阶段、平稳过渡阶段和缓慢下降阶段ꎬ试样

表面的腐蚀产物主要为 α － ＦｅＯＯＨꎬγ － ＦｅＯＯＨꎬＦｅ３Ｏ４ꎬＦｅ２Ｏ３ꎻ随着腐蚀时间的增加ꎬ腐蚀产物结构更加密实

且厚度更大ꎬ铬元素倾向于在腐蚀产物中聚集.
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　 　 海洋中蕴藏着丰富的油气资源ꎬ是缓解能源

危机的首选. 中国油气资源多分布于深海ꎬ具有较

大的开采难度. 现有海底管线钢主要分为两种ꎬ碳
钢硬管和海洋软管. 海洋软管由于其特殊的结构

设计ꎬ具有耐蚀性强、铺设简易、综合费用低等诸

多优点ꎬ具有广阔的应用前景ꎬ中国在该领域的研

究处于起步阶段[１ － ２] . 铠装层是海洋软管的核心

层ꎬ其由钢铁材料构成ꎬ主要承受集输油气中的压

力. 由于海洋软管服役于深海环境中ꎬ海水中的腐

蚀离子ꎬ如 Ｃｌ － ꎬＯＨ － ꎬＨ ＋ ꎬＯ２ 等ꎬ将与钢铁材料

接触ꎬ造成铠装层的腐蚀ꎬ因此ꎬ对铠装层用钢的

耐海水腐蚀性能提出了更高的要求. 研究表

明[３ － ６]ꎬ钢铁材料表面的腐蚀产物类型、表面形

貌、断面形貌、合金元素等对海水腐蚀行为有重要

影响. 铠装层用钢是海洋软管的关键材料ꎬ而我国

对该钢种的研发较少ꎬ对铠装层用钢的海水腐蚀



　 　

行为报道更少. 因此ꎬ本文基于合金成分优化设

计ꎬ研究低成本高性能的海洋软管铠装层用钢海

水腐蚀行为ꎬ旨在为海洋软管的国产自主化提供

材料支撑.

１　 实验材料和实验方法

实 验 钢 化 学 成 分 ( 质 量 分 数ꎬ％ ) 为:
Ｃ ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １ꎬＳｉ ０􀆰 ４１ꎬＭｎ ０􀆰 ６９ꎬＳ ０􀆰 ００１ꎬＰ ０􀆰 ０１ꎬ
Ｃｒ １ ~ １􀆰 ５ꎬＭｏ ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ꎬＡｌ ０􀆰 ０２ꎬＦｅ 余量. 实验

钢经冶炼后浇铸成断面尺寸为 １５０ ｍｍ × １５０ ｍｍ
的方坯ꎬ随后热轧制备成 ϕ１０ ｍｍ 的圆棒. 冷拔过

程获得断面形状 ４ ｍｍ × ８ ｍｍ 的扁钢ꎬ随后ꎬ实验

钢采用调质热处理工艺获得理想的显微组织和力

学性能.经拉伸实验后测定实验钢的力学性能为:屈
服强度 ８８０ ＭＰａꎬ抗拉强度 ９９３ ＭＰａꎬ延伸率 １４ ％ .

采用电解质为 ３􀆰 ５％ (质量分数)ＮａＣｌ 溶液ꎬ
试样大小为４ ｍｍ × ８ ｍｍ × ５０ ｍｍ. 依次采用

２４０＃ꎬ４００＃ꎬ６００＃ꎬ８００＃砂纸研磨试样表面ꎬ随后使

用蒸馏水和无水乙醇擦拭ꎬ使用精度为 ０􀆰 ０１ ｍｇ
的天平称量每个试样的原始质量. 实验过程中选

择的周期为 ７２ꎬ１２０ꎬ１９２ꎬ２８８ꎬ４３２ 和 ６８０ ｈꎬ每个

周期为 ４ 个平行试样ꎬ且溶液体积(ｍＬ)与试样

的暴露面积( ｃｍ２ ) 的比值大于 ２０ꎬ实验温度为

(２５ ± ０􀆰 ３)℃. 实验采用悬挂浸泡法ꎬ实验设备为

恒温恒湿箱. 实验结束后采用化学除锈法清除试

样表面腐蚀产物ꎬ除锈溶液的成分组成为 ５００ ｍＬ
盐酸 ＋ ５００ ｍＬ 蒸馏水 ＋ ２０ ｇ 六次甲基四胺ꎬ随后

用天平称量每个试样的质量ꎬ采用失重法计算腐

蚀速率:

Ｒｃ ＝
８７ ６００Δｍ

ρｔＳ . (１)

式中:Ｒｃ 为腐蚀速率ꎬｍｍ􀅰ａ － １ꎻΔｍ 为腐蚀导致的

质量损失ꎬｇꎻρ 为实验钢物理密度ꎬｇ􀅰ｃｍ － ３ꎻｔ 为腐

蚀周期ꎬｈꎻＳ 为试样的暴露面积ꎬｃｍ２ .
使用 ＪＥＯＬ － ８５３０Ｆ 电子探针和 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ

Ｇ２Ｆ２０ 透射电子显微镜观察试样的微观组织ꎻ采
用 Ｄ / ｍａｘ ２４００ Ｘ 射线衍射仪探测试样表面腐蚀

产物ꎻ使用 ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ６００ 扫描电子显微镜观察

试样表面腐蚀产物微观形貌ꎻ使用 ＥＰＭＡ 观察锈

层断面形貌及元素分布.

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 实验钢微观组织

图 １ａ 显示ꎬ微观组织由回火马氏体组成ꎬ图

１ｂ 呈现较为明显的马氏体板条形态ꎻ因此ꎬ证实

微观组织为回火马氏体ꎬ这一显微组织不同于常

规管线钢铁素体、贝氏体等组织构成[７ － ８] . 由于新

型铠装层用钢需要经过冷拔成型工艺保证产品尺

寸精度ꎬ只能通过后续的调质热处理获得设计力

学及抗腐蚀性能ꎬ而常规管线钢通过热轧工艺生

产ꎬ因而ꎬ实验钢微观组织构成与常规管线钢不

同. 实验钢中观察到析出粒子(图 １ｃ)ꎬ透射电子

显微镜及能谱分析(图 １ｄ)表明ꎬ析出粒子为含铬

化合物ꎬ通过析出强化作用增强基体强度.
２􀆰 ２　 腐蚀速率和腐蚀产物

图 ２ａ 中插图显示ꎬ腐蚀导致的质量损失随着

腐蚀时间的延长逐渐增加. 腐蚀速率曲线表明ꎬ腐
蚀速率随着腐蚀时间的增加逐渐降低ꎬ实验钢最

终的腐蚀速率为０􀆰 ０６８ ９ ｍｍ􀅰ａ － １ . 图 ２ａ 显示ꎬ腐
蚀过程分为三个阶段:①快速下降阶段ꎻ②平稳过

渡阶段ꎻ③缓慢下降阶段. 由图 ２ｂ 可知ꎬ试样表面

主要腐蚀产物为 α － ＦｅＯＯＨꎬγ － ＦｅＯＯＨꎬＦｅ３Ｏ４ꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ꎬ同时检测到铁基体. 这一现象说明腐蚀产

物与基体的黏结力较弱ꎬ容易从基体脱落ꎬ从而暴

露铁基体. 在海水腐蚀实验中ꎬ阳极反应为铁基体

的溶解ꎬ并分解形成铁离子 Ｆｅ２ ＋ ꎬ阴极反应为电

解质中的水及氧气反应形成氢氧根离子 ＯＨ － ꎬ总
反应式形成铁的氢氧化物Ｆｅ(ＯＨ) ２ꎬ具体反应式

如下.
阳极反应式:　 　 　 　 Ｆｅ → Ｆｅ２ ＋ ꎻ
阴极反应式:　 Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ → ４ＯＨ － ꎻ
总反应式:２Ｆｅ ＋Ｏ２ ＋２Ｈ２Ｏ → ２Ｆｅ(ＯＨ)２ .
由于 Ｆｅ (ＯＨ) ２ 为暂态产物ꎬ极易转化为

ＦｅＯＯＨ. ＦｅＯＯＨ 在不同的腐蚀时间、腐蚀环境下

呈现不同的晶体类型. 因此ꎬ腐蚀产物检测到 α －
ＦｅＯＯＨ 和 γ － ＦｅＯＯＨ 两种类型. 随着腐蚀时间的

增加ꎬＦｅＯＯＨ 会进一步分解为含铁的氧化物ꎬ因
此探测到 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ２Ｏ３ .
２􀆰 ３　 腐蚀产物微观形貌

在快速下降阶段(图 ３ａ)ꎬ腐蚀产物在试样表

面分散分布ꎬ结构疏松. 由于试样经短时间浸泡

后ꎬ表面已经形成了一层腐蚀产物ꎬ表面锈层可有

效阻止电解质中的腐蚀离子进入基体ꎬ因此ꎬ在该

阶段腐蚀速率迅速降低. 在平稳过渡阶段 (图

３ｂ)ꎬ腐蚀产物在试样表面逐渐形成. 该阶段对基

体的腐蚀较为稳定ꎬ因此腐蚀速率变化较小. 依据

其他学者的研究[９ － １１]ꎬ图 ３ｂ 中花片状的腐蚀产

物为 γ － ＦｅＯＯＨꎬ这一结果与腐蚀产物曲线结果

(图 ２ｂ)一致. 图 ３ｂ 表明ꎬ试样表面锈层结构越来

越密实ꎬ能抵抗腐蚀离子与基体接触ꎬ增加耐蚀

９８０１第 ８ 期 　 　 　 刘珍光等: 海洋软管铠装层用钢的海水腐蚀行为



　 　

性. 在缓慢下降阶段(图 ３ｃ)ꎬ表面形成致密的腐

蚀产物. 这些腐蚀产物如屏障一样ꎬ将腐蚀离子隔

离在基体之外ꎬ从而进一步增强抗腐蚀性. 图 ３ 显

示ꎬ随着腐蚀时间的延长ꎬ腐蚀产物结构更加坚

实ꎬ密实的结构有利于提高耐蚀性ꎬ因而腐蚀速率

逐渐降低. 因此ꎬ锈层结构形貌与腐蚀速率曲线变

化趋势相一致.

图 １　 实验钢微观组织形貌
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｔｅｅｌ

(ａ)—ＥＰＭＡꎻ (ｂ)—ＴＥＭꎻ (ｃ)—析出粒子ꎻ(ｄ)—能谱分析.

图 ２　 腐蚀速率及腐蚀产物曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

(ａ)—腐蚀速率ꎻ (ｂ)—腐蚀产物.

２􀆰 ４　 腐蚀产物断面形貌

图 ４ 显示ꎬ在快速下降阶段(图 ４ａ)ꎬ试样经

较短时间浸泡后ꎬ表面已形成一层腐蚀产物ꎬ产物

厚度约为 １９􀆰 ８ μｍꎻ在平稳过渡阶段(图 ４ｂ)ꎬ腐

蚀产物厚度增加为 ４０􀆰 ３ μｍꎻ缓慢下降阶段(图
４ｃ)ꎬ腐蚀产物厚度迅速增加ꎬ生长到 ７６􀆰 ５ μｍ. 图
４ 表明ꎬ随着腐蚀时间的增加ꎬ试样表面腐蚀产物

越来越厚且更加密实. 由于电解质中的腐蚀离子
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通过扩散或者腐蚀产物中的空隙进入基体ꎬ较厚

且紧凑的腐蚀产物增加了离子进入基体的阻力ꎬ
降低了腐蚀离子的侵蚀作用ꎬ从而对基体形成保

护. 因此ꎬ腐蚀速率随腐蚀时间增加而降低. 图 ２ａ
的腐蚀速率曲线和图 ４ 的断面形貌特征也进一步

验证了腐蚀速率的变化趋势.

图 ３　 试样表面腐蚀产物微观形貌
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

(ａ)—腐蚀 ７２ ｈꎻ (ｂ)—腐蚀 ２８８ ｈꎻ (ｃ)—腐蚀 ６８０ ｈ.

图 ４　 腐蚀产物断面形貌
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
(ａ)—腐蚀 ７２ ｈꎻ (ｂ)—腐蚀 ２８８ ｈꎻ (ｃ)—腐蚀 ６８０ ｈ.

２􀆰 ５　 腐蚀产物元素分布

合金元素对钢铁材料的海水腐蚀有重要的作

用[３ꎬ１２ － １３]ꎬ图 ５ 显示ꎬ铁元素在腐蚀产物中的含量

远远小于其在基体中含量ꎬ铬元素在腐蚀产物中

含量大于基体中含量ꎬ钼元素在腐蚀产物和基体

中的含量差别较小. 这种现象说明ꎬ腐蚀产物中有

含铬的腐蚀产物或者化合物ꎬ而钼元素则在腐蚀

产物形成过程中作用较小. 在腐蚀过程中ꎬ铬元素

置换腐蚀产物中的铁元素ꎬ形成含铬的化合物ꎬ如
ＦｅｘＣｒ１ － ｘＯＯＨ[１２] . 除此之外ꎬ基体中的含铬析出

粒子(图 １ｃ)可能作为非均匀形核的质点ꎬ促进腐

蚀产物的形成ꎬ腐蚀产物中也可检测到铬元

素[１４] .

图 ５　 腐蚀产物元素分布
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　 结　 　 论

１) 实验钢的微观组织为回火马氏体ꎬ基体中

含有铬的析出粒子.

２) 海水腐蚀速率随腐蚀时间的增加逐渐降

低ꎬ实验测定腐蚀速率为 ０􀆰 ０６８ ９ ｍｍ􀅰ａ － １ . 腐蚀行

为分为三个阶段:快速下降阶段、平稳过渡阶段和

缓慢下降阶段ꎬ主要腐蚀产物为 α － ＦｅＯＯＨꎬγ －
ＦｅＯＯＨꎬＦｅ３Ｏ４ꎬＦｅ２Ｏ３ .
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３) 随着腐蚀时间的增加ꎬ腐蚀产物结构趋于

密实ꎬ且厚度越来越厚ꎬ对基体形成保护ꎬ从而提

高耐蚀性ꎬ铬元素倾向于在腐蚀产物中富集.
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Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｉｍａｇｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:
ＩＥＥＥꎬ２０１５:１８３０ － １８３４.

[ ８ ]　 Ｚｈａｎｇ Ｄ ＱꎬＣｈｅｎ Ｓ Ｃ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｋｅｒｎｅｌｉｚｅｄ ｆｕｚｚｙ ｃ￣ｍｅａｎｓ
ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｗｉｔｈ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｄｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ
[ Ｊ ] . Ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｃｅ ｉｎ Ｍｅｄｉｃｉｎｅꎬ ２００４ꎬ ３２ ( １ ):
３７ － ５０.

[ ９ ]　 Ｙａｚｄｉ Ｍ Ｂꎬ Ｋｈａｌｉｌｚａｄｅｈ Ｍ Ｍꎬ Ｆｏｒｏｕｇｈｉｐｏｕｒ Ｍ. Ｆｕｚｚｙ ｃ￣
ｍｅａｎｓ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｒｉｏｒ ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ ｆｏｒ ｂｒａｉｎ
ＭＲ ｉｍａｇｅ ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ[Ｃ] / / ２１ｔｈ Ｉｒａｎｉａｎ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ
Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:ＩＥＥＥꎬ２０１４:２３５ － ２４０.

[１０] Ｓｏｎｇ ＨꎬＺｈａｎｇ ＱꎬＳｕｎ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｂｒｅａｓｔ ｔｉｓｓｕｅ ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｎ
ＭＲ ｉｍａｇｅｓ ｕｓｉｎｇ ＫＦＣＭ ｗｉｔｈ ｓｐａｔｉａｌ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ[Ｃ] / / ＩＥＥＥ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｇｒａｎｕｌａｒ Ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:

ＩＥＥＥ Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１４:２５４ － ２５８.
[１１] Ｌｉｅｗ Ａ Ｗ ＣꎬＹａｎ Ｈ. Ａｎ ａｄａｐｔｉｖｅ ｓｐａｔｉａｌ ｆｕｚｚｙ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ

ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｆｏｒ ３￣Ｄ ＭＲ ｉｍａｇｅ ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . ＩＥＥＥ
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｉｍａｇｉｎｇꎬ ２００３ꎬ ２２ ( ９ ): １０６３ －
１０７５.

[１２] Ｊｉ ＺꎬＬｉｕ ＪꎬＬｉ Ｇ. Ａ ｆｕｚｚｙ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｖｉａ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｓｐａｔｉａｌｌｙ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ ｆｏｒ ｂｒａｉｎ ＭＲ ｉｍａｇｅ ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ[Ｃ] / /
ＩＥＥＥ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｏｒａｎｇｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ. Ｎｅｗ
Ｙｏｒｋ:ＩＥＥＥꎬ２０１４:１０５ － １０８.

[１３] Ｊｉ ＺꎬＣａｏ ＧꎬＳｕｎ Ｑ. Ａ ｆｕｚｚｙ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｗｉｔｈ ｒｏｂｕｓｔ
ｓｐａｔｉａｌｌｙ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ ｆｏｒ ｂｒａｉｎ ＭＲ ｉｍａｇｅ ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ[Ｃ] / /
ＩＥＥＥ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｆｕｚｚｙ Ｓｙｓｔｅｍｓ. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:
ＩＥＥＥꎬ２０１４:２０２ － ２０９.

[１４] Ｃａｌｄａｉｒｏｕ ＢꎬＰａｓｓａｔ ＮꎬＨａｂａｓ Ｐ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｎ￣ｌｏｃａｌ ｆｕｚｚｙ
ｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ:ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｂｒａｉｎ ＭＲＩ [ Ｊ] . Ｐａｔｔｅｒｎ
Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎꎬ２０１１ꎬ４４(９):１９１６ － １９２７.
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