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海洋环境腐蚀与防护

编者按 中国科协第 376次青年科学家论坛——海洋环境腐蚀与防护论坛于 2019年 8月

20—22日在沈阳举行。此次论坛由东北大学承办。本刊摘录部分学者主要观点，以飨读者。

工程结构涂层服役性能与失效倾向的
电化学检测技术

左禹（北京化工大学，教授）

涂层是工程中应用最广泛的防腐蚀方法之

一。目前，现有的管道外涂层检测技术包括：标准

管地电位法、直流电位梯度法、电位差法、皮尔逊

法、管内电流法和间歇电流法。上述方法都只能对

已失效或产生严重缺陷的涂层进行检测，不能跟踪

涂层内部的状态变化及评价涂层的服役性能。电

化学阻抗谱（EIS）方法对被测体系的扰动小，获得

的信息丰富，已成为研究评估涂层体系的性能和破

坏过程的主要技术之一。对环氧富锌/环氧云铁/
氟碳、无机富锌/环氧云铁/聚氨酯以及环氧富锌/环
氧云铁/聚氨酯等几种不同类型的多层厚涂层体系

在 3.5% NaCl溶液中浸泡加紫外光照射和盐雾腐

蚀环境中的EIS研究结果表明，随着涂层性能的变

化，中频区的相位角尤其是 10 Hz处相位角，随时

间的变化趋势和涂层阻抗值具有良好的一致性，当

10 Hz处相位角急剧下降至 20°以下时，涂层阻抗

值低于 106 Ω·cm2，对应涂层已经失效。因此，可

以根据相位角的变化趋势来对涂层失效程度进行

快速评价。

海洋环境微生物腐蚀研究进展

张盾（中国科学院海洋研究所，研究员）

海洋微生物造成的腐蚀（MIC）损失约占腐蚀

总损失的20%。在海洋环境下，MIC已被公认为是

海洋工程构筑物腐蚀破坏的重要形式。海洋环境

存在连续的、性质差异大的 5个腐蚀区带，存在着

气、液、固的两界面或三界面区，且环境因子具有对

海域和季节等的依赖性。目前，大多数MIC研究使

用条件相对单一的室内模拟海水全浸区环境，造成

实验室结果难以与实际海洋环境对标。对于此，采

用实海现场试验与室内模拟实验相结合的研究思

路。微生物是导致天然海水水线腐蚀过程出现极

性反转的原因，可通过改变界面 pH对腐蚀过程产

生作用。MIC作为海洋环境下非常重要的腐蚀形

式，由于其自身与海洋环境之间的复杂性，目前相

关机理研究依然相对滞后；立足海洋环境特点，采

用实海现场试验与室内模拟实验相结合的研究思

路，通过发挥两者的优势有望实现对MIC规律与机

制解析的科学合理化；MIC研究需朝着标准化、体

系化、微观化的方向不断努力。

海洋环境材料腐蚀评价与防护技术研究

刘莉（东北大学，教授）

腐蚀机制决定了材料的设计与筛选。现有的

腐蚀防护技术中最有效的是涂层防护和阴极保护

技术。腐蚀监测与检测技术是开展防护的前提，是

解释腐蚀机制最直接的手段。腐蚀一般从金属的

夹杂处萌生，然后向周围扩展。在深海环境下，静

水压力虽然不改变腐蚀机制，但会使溶解反应易于

发生。通过利用前沿的腐蚀监测技术揭示环境作
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用机制，可帮助建立特殊环境下服役的钢铁材料设

计准则。在深海拉力与压力交替作用下，压力会破

坏涂层/金属以及涂层/树脂界面，所以深海的涂层

与浅海有很大差别。对于浅海的腐蚀与防护，采用

光催化牺牲阳极与传统牺牲阳极相结合，可实现对

材料的有效防护。针对铝合金表面的自钝化涂层，

通过制备海洋吸波-防腐一体化涂料，石墨烯二元

复合吸收填料可实现其自钝化功能。

数据驱动材料环境失效研究

张达威（北京科技大学，教授）

21世纪以来，高新技术发展更加迅速，全球开

始酝酿新一轮工业革命。新材料发展有许多瓶颈，

主要是研发周期长、研发成本高。美国公布了材料

基因组计划，中国也随之提出了相关计划。该计划

主要包括：高通量材料计算设计与软件、高通量材

料制备与表征技术、材料服役行为高效评价与预测

技术以及材料基因工程专用数据库与数据技术。

数据高通量积累、数据标准化分级分类与入库、数

据挖掘与建模以及腐蚀过程仿真与数据共享应用

最为重要。数据驱动下的材料环境失效研究有助

于深入理解复杂环境对材料性能的作用机制，大幅

缩短材料服役性能评价周期，实现材料服役寿命快

速预测，支撑新材料优化设计与快速应用。

EE690690钢海洋大气环境应力腐蚀行为
与机理

刘智勇（北京科技大学，教授）

在大气环境下（包括间浸区和全大气区），

E690钢具有一定的应力腐蚀（SCC）敏感性，其敏感

性高于无外加电位条件下的全浸海水环境。在不

同海洋大气环境下，E690钢 SCC机理均为氢脆和

阳极溶解混合机制，其萌生与腐蚀产物及腐蚀产物

层的形成和层下局部闭塞环境有密切相关性。腐

蚀产物层的增厚和致密化导致腐蚀产物层下局部

酸化和点蚀，点蚀内应力集中及环境酸化促进了裂

纹的萌生和扩展。通过氧气浓度对E690钢电化学

和 SCC行为的影响规律试验研究，发现E690钢在

高温高湿海洋薄液环境中的内锈层下存在氢的催

化氧化机制，该机制一定程度上能够抑制SCC过程

中的析氢（HE）机理作用。E690钢焊接接头在污

染的海洋大气环境中有更高的SCC敏感性，不完全

再结晶区（ICHAZ）是 SCC 敏感性最高的组织。

ICHAZ是软化区，SCC临界应力最低，其M-A岛等

阴极区域与非阴极区域存在较高的微电偶腐蚀效

应促进局部析氢和阳极溶解；其临近粗晶热影响区

（CGHAZ）和细晶热影响区（FGHAZ）等宏观阴极存

在宏观冲氢条件；三者的协同作用共同促进SCC裂

纹沿M-A岛屿与铁素体基体的界面开裂。

环境友好纳米催化技术的海洋防污应用

王毅（中国科学院海洋研究所，研究员）

通过发展铋基半导体（BiVO4和 BiOI）单体制

备技术，制备出类葡萄状微观形貌的BiVO4，其表

现出最高的光催化杀菌活性。复合构筑了BiOI/Bi⁃
VO4 p-n异质结和AgI/BiVO4 n-n异质结复合光催

化剂。AgI自身的光敏化特性及其自身的抑菌特

性极大地提高了复合材料的光催化杀菌性能。采

用原位生长法成功在304SS（304不锈钢）基体表面

制备了具有纳米分级结构的 BiOI光催化薄膜材

料。当反应温度为 140 ℃、PVP用量为 0.005 g、反
应时间为 4 h时，在 304SS基体表面所制备的BiOI
薄膜具有最优的光催化防污活性。首次采用离子

交换法，在 304SS网表面构筑BiOI/BiOBr二元半导

体合薄膜材料，其具有更高的光催化活性，同时证

实了其对质粒环状DNA的光催化开环具有破坏作

用。基于双羟基复合金属氧化物材料（LDHs）到复

合金属氧化物材料（MMO）的拓扑转化，设计了系

列MMO纳米复合防污酶。

氯离子与钝化膜交互作用的透射电子
显微学研究

张波（中国科学院金属研究所，研究员）

金属表面纳米级厚度的钝化膜可赋予金属优
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良的抗均匀腐蚀能力，然而，在抗均匀腐蚀的同时，

金属的局部点状腐蚀（即“点蚀”）却难以避免。点

蚀的发生起始于材料表面，最终向材料表面以下的

纵深方向迅速扩展。因此，点蚀破坏具有极大的隐

蔽性和突发性，特别是在石油、化工、核电等领域，

点蚀容易造成金属管壁穿孔，使大量油、气泄漏，甚

至造成火灾、爆炸等灾难性事故。由于钝化膜非常

薄（3~5nm），对其结构的直接观测极具挑战性，探

究氯离子导致的结构演变则更为困难。从20世纪

60年代至今，材料科学家普遍采用表面谱学等间

接的实验手段研究氯离子击破钝化膜的机制，并提

出了多种模型和假说，但尚无定论。争论的核心问

题是，氯离子在钝化膜中的存在位置及作用方式。

他们利用像差校正透射电子显微技术证实，钝化膜

由极其微小的具有尖晶石结构的纳米晶和非晶组

成；基于定量电子显微学分析并结合相应的理论计

算，发现氯离子以纳米晶和非晶之间的特殊“晶界”

为贯穿路径，传输至钝化膜与金属之间的界面。到

达界面处的氯离子造成基体一侧的晶格膨胀、界面

起伏以及膜一侧疏松，并在界面处引入了拉应力。

起伏界面的凸起在应力作用下最终成为钝化膜发

生破裂的起始位置。这一研究成果为揭示氯离子

与金属钝化膜的交互作用机制提供了直接的实验

证据，为修正和完善数十年来基于模型和假说所建

立起来的钝化膜击破理论提供了原子尺度的结构

信息。

微生物腐蚀与防护：机遇和挑战

刘宏伟（中山大学，副教授）

微生物腐蚀（microbiologically influenced corro⁃
sion，MIC）是指由于微生物的自身生命活动及其代

谢产物直接或间接地加速金属材料腐蚀的过程，普

遍存在自然界中。微生物胞外聚合物（EPS）具有

如下特性：具有一定的强度和黏性；带负电荷，高度

含水的凝胶状物质；可以改变微生物表面的电荷，

疏水性；为膜内微生物的生长繁殖提供营养来源。

微生物的腐蚀机制还没有完全探明（深海微生物的

研究还是空白）。目前，微生物研究存在的问题有：

微生物腐蚀机制复杂，影响因素众多，无法完全用

数字表达出整个微生物腐蚀过程；微生物作为腐蚀

的一个因子考虑，模拟和实际工况结果偏差较大。

微生物腐蚀问题日益受到重视，深海腐蚀等技术急

需开展研究。

深海环境1010NiNi55CrMoVCrMoV钢焊接接头腐
蚀行为研究

刘斌（哈尔滨工程大学，副教授）

苛刻的深海环境会给海洋装备带来严重的腐

蚀问题，深海+钢铁+焊缝+腐蚀=重大的安全风

险。静水压力环境下的腐蚀电位差增大，静水压力

会促进焊缝金属的腐蚀，但对热影响区影响不大，

抑制了母材金属的腐蚀速度。溶解氧改变了焊缝

金属、热影响区以及母材金属腐蚀的阴极和阳极过

程，提高了材料的腐蚀敏感性。温度主要影响了焊

缝金属及热影响区金属腐蚀的阳极过程，对母材金

属的阴极过程具有促进作用。在丝束电极验证试

验（WBE）中，深海环境导致焊接接头腐蚀形态从

均匀腐蚀转变为局部腐蚀。深海环境改变材料的

腐蚀机制，使焊接接头由不均匀腐蚀向点腐蚀转

变，应力加载会促进这一转变，且大幅提高腐蚀速

度。

杂质铁对镁腐蚀的影响及其控制

杨磊（东北大学，副教授）

铁与镁及镁合金有很大的电位差，可以对镁及

镁合金造成腐蚀。相同程度的镁合金，基材看似相

同，但耐蚀性能不同，杂质元素往往被忽略。杂质

元素 Fe对Mg腐蚀有很大影响，即使 Fe含量低于

50 ppm，对Mg的腐蚀也很快，这是因为腐蚀过程

中，更多的富Fe相暴露，阴极加强，腐蚀加快，同时

可能有Fe元素溶解再沉积到Mg表面，加强阴极，

从而加速了腐蚀。加入合金化元素Mn可以净化

Mg减少Fe，结合Fe形成Mn-Fe相，初期Mn-Fe相
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为强阴极，腐蚀过程中其表面形成富Mn产物膜，显

著抑制阴极反应，从而降低腐蚀速率。

海洋油气资源开发中的腐蚀及其涂层
防护技术研发

唐鋆磊（西南石油大学，教授）

随着海洋石油资源的不断开发，开采过程中装

备的腐蚀问题日益严峻。海洋油气资源开发中的

腐蚀十分复杂，大体可分为内腐蚀和外腐蚀。应对

方法主要有：涂层防护、阴极防护和现场防护等。

导电聚苯胺基复合涂层：利用金属半导体和导电聚

合物组成的复合涂层对基体起到光致阴极保护与

阳极保护的作用。紫外光照下，TiO2-PANI双层复

合涂层在NaCl溶液中对不锈钢的保护是涂层物理

屏蔽、PANI的屏蔽和光致阴极保护的协同结果。

添加了 TiO2-PANI弥散复合涂层分散性和致密性

提高，耐蚀性提高。苯胺与 TiO2的比例为 1∶3时，

复合涂层的光致阴极保护效果显著。与 TiO2-
PANI复合涂层相比，g-C3N4-PANI复合涂层拓宽了

涂层的吸光范围，可见光照下也具有光致阴极保护

作用。光致阴极保护作用对NaCl溶液中局部暴露

的不锈钢基体提供了有效的保护。

面向极端海洋环境应用的高耐磨耐蚀
非晶合金的设计及性能

张诚（华中科技大学，副教授）

面向极端海洋环境，需要更耐蚀的合金材料与

防护技术。非晶材料与传统晶体材料相比具有更

高强度、硬度与耐蚀性，将这种材料做成涂层后发

现存在许多孔隙，孔隙控制不好易形成点蚀，通过

透射电镜发现有孔隙涂层中存在纳米尺度的成分

不均匀性，因此需要开发新成分使之更均匀。通过

计算混合焓和混合熵来控制更多非晶结构产生，热

力学参数越低越易形成非晶结构，综合性能将更

好。通过增加Cr、Mo含量会极大提高材料耐蚀性，

同时也有望增加类金属与金属的一些结合键，共价

键强度高会增加材料耐磨性。通过一系列设计研

制出非晶合金，在Cr23Mo18非晶中，非晶形成能力能

达到10 mm，Tg最高温度达到900 K，硬度接近一些

陶瓷材料的硬度值，可达 1300 HV。此外，在同样

的成分下，晶化相会导致腐蚀性能降低。晶化含量

超过30%时，钝化膜形成缓慢且不稳定，厚度小，易

发生亚稳态点蚀。

（东北大学材料学院卢小鹏整理）

（责任编辑 王丽娜）
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