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’

摘 要
� 研究了低合金钢

一

硝酸盐溶液体系的应力腐蚀行为
。

测定了温度
、

浓度和电极电

位对各种腐蚀类型及腐蚀强度的影响
。

建立了相应的温度
一

浓度
一

电位���图
。

确定了该体系

的下临界电位和 ���敏感电位范围
。

讨论了采用阴极保护的可能性
。
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勺、

硝酸盐水溶液可能在碳钢或低合金钢上弓�发应力腐蚀开裂 �����
。

常见的实例如以硝

酸盐为原料或产品的化工厂或化肥厂中的反应釜 �‘ 〕 � 硝酸盐肥料对地下管线的作用 �“ ’ � 含

��
�

冷凝液对冶金厂高风温热风炉的腐蚀 �“ 一 。 〕等
。

一些研究者认为
，
燃料中的氮和空气中的氧与水分在热风炉高温下形成了��

二 ，

继而生

成硝酸或硝酸盐
，

并冷凝在壳壁处
。

同时
，
燃烧脉动使壳板和钢管承受着脉动的拉伸应力

，

并与热风炉加工应力
、

焊接残余应力一起和硝酸盐溶液的共同作用下
，
使壳板和钢管产生了

应力腐蚀开裂
。
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为了透彻地了解低合金钢在硝酸盐溶液体系中的���行为
，

研究其发生和发展的规律
，

探索有效的防止措施
，

本文研究了温度
、

硝酸盐浓度和电快电位对该沐系 ��� 行为规 律 的

影响
，

少仁据此作出了相应的温度
一

浓度
一

电��’�����图 。

实 验 方 法

试验采用 ��入���低合金 钢 �。
�

��写入�
。 �制作试样

。

为避免机械加工可能引起的缺口效

飞�‘�
�

应
，
预先在磷酸

一

铬酸溶液中对试样的试验标距

部位电解抛光
，
以获得均匀光洁的表面

。

由化学纯硝酸钠和蒸馏水配制的摩尔浓度

分别为�
�

�
、
�

�

�
、
�

�

�和 �
。
�� �

���的硝酸钠溶

液
，
用作试验溶液

。

试验温度为��
、

��
、

��和

��
�

�
。

采用慢应变速率应力席蚀试验机
，

十字

头恒速为
� 。 � �

�

�
�

��
一 ���了

�。

自制的玻璃极

化池可在慢拉伸试验过程中作电化学极化和测

量 �图 ��
。

除了侧定慢拉伸试验的断裂寿命外
，
还通

过金相观察
，
确定腐蚀类型以及最大裂纹深度

或全面腐蚀的浸蚀深度
，

还进行了扫描电镜观

察和电化学测量
。

���
�

�

�
�

盐桥 ，

�
�

试样，

图 � 极化池 示

����� ���� �� ����

数件�

������ � ����

�

毛当��管， �
�

触 ，�����温度计� �
�

通气孔
�

�

辅助
‘
匡傲

� �
�

流 �全�卜
� �

�

加热器

� 实 验 结 果

�
�

� 断裂时间
一

电位曲线

在慢拉伸试验中
，
系统地改变温度

、

介质
、

浓度和电极电位等参数
。

全部试验一直拉伸

到试样断裂
。

图 �和图 �分别示出了在 �
�

�� �
����

��� 。
溶液中不同温度及 ��

�

�下和不同

介质浓度条件下的断裂时间 二 与电极电位 ���

的依从关系
。

在阳极性电�众范网中
，

断裂时 间

随电位正移而明显下降
。

在阴极性电位范田
「
�
，
则呈现出一个断裂时间最 人俄

。

�
�

� 腐蚀类型

根据断裂试样的金相观察确定腐蚀类型
。

在本文研究的晰蚀体系
，
�，，
随温度

、

介质浓度

和电极电位的变化
，

产生的腐蚀类型有
� “

不腐蚀
” 、 “ 应力宫蚀开裂 �����”

、 “
应变

一

品

间腐蚀开裂 ��
一

����”
、 “

全面腐蚀 ����” 和
“
局部坑蚀 �丁���” 等

，

依 次示于图 �
。

�
�

� 腐蚀强度
一

电位依从关系

对在特定温度和介质浓度条件下断裂试样测定的腐蚀强度相对于试验电极电位作图 �图

��
。

腐蚀强度指应力腐蚀开裂或应变
一

晶间腐蚀开裂的裂纹长度
，
也指全面腐蚀或 局 部坑

蚀等耗损型 腐蚀的护�蚀深度
。

结果清晰地表明
，

随电极电位不同
，

腐蚀类型和强度都将发，��
急居吐变化

。
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腐蚀强度
一

电位依从 关系��
�，� ����

， ，�� ��

�� �������� � �� ������� � ��� �� �����。 � ��
� ，� � ���

， ��
�

��

�
。

� 沮度
一

浓度
一

电位���图

把各种温度
一

浓度
一

电位条件下确定的腐蚀类型绘制在指定浓度条件下的温度
一

电 位 图上

�图 ��和指定温度条件下的浓度
一

电位图上 �图 ��
。

从这两种腐蚀类型图上可以 清 晰地

看出该体系���敏感的温度
一

浓度
一

电位条件组合以及产生其它腐蚀类型的条件组合
。

随条件

组合不同
，
一般可划分为 �个区域

�

不腐蚀
、
��� �包括 �一

����
、

耗损型腐蚀 �包括全面

腐蚀
、

选择性晶粒腐蚀
、

坑蚀�及钝化
。
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� 讨 论

�
�

� 温度
、

浓度与电极电位的影响

低合金钢
一

硝酸盐溶液体系可能产生各种腐蚀类型
。

随温度
、

浓度或电位变 化
，
可 从一

种腐蚀类型转变为另一种腐蚀类型
，

有时可能共存几种腐蚀类型
。

随温度或浓度提高
，
将使

腐蚀强度增大
，

并使���放感区扩大
。

温度的影响比浓度更大
。

在高电位条件下
，
随温度或

浓度提高还可发生腐蚀类型转变
，

如从钝化状态转变为全面腐蚀或局部坑蚀类型
，
或进而转

变为 ���类型
。

随电极电位从自然腐蚀电位正移
，

将发生���类型向全面腐蚀或局部坑蚀类型转变
，
或

进而在高电位处转变为钝化状态
，
或重新又转变为���类型

。

电极电位对腐蚀类型和强度时

影响比温度和浓度更重要
、

更显著
。

温度和浓度对该腐蚀体系的影响符合化学反应动力学规律
。

电极电位的变化将影响到材

料表面腐蚀产物膜或钝化膜的形成
、

腐蚀电池构成及应力的协同作用
，
进而影响到腐蚀机制

等
，
从而产生了腐蚀类型的转变与共存

。

�
。

� 临界 电位与敏感电位范围

从温度
一

浓度
一

电位���图 �图 �和图 ��以及腐蚀强度
一

电位曲线可见
，

该腐 蚀 体 系存

在着一个界限分明的下临界电位
，
低于此电位将不发生腐蚀

，
高于此电位将发生���或其它

类型腐蚀
。

作者先后研究过多种低合金钢在硝酸盐溶液中的���行为
，
均证明存在着一个待

征的下临界电位
，
一般在一���至一 �����

�
范围内

。

实验结果还证明
，
硝酸盐溶液中的低合金钢在某些温度

一

浓度组合条件下于某些 电 位范

围中
，
对 ���是非常放感的

，

即在温度
一

浓度
一

电位 ��� 图中存在着确定的 ��� 敏感电位范

围
。

因此
，

采取某种防腐蚀措施
，
把材料的电极电位控制在���图上某些对���不敏感的区

域
，

或者低于下临界电位而处于不受腐蚀的区域
，
就有可能控制或防止���的发生和发展

。

阴极保护可能是该腐蚀体系的一种有效的防止���的防护措施 �见图 �和图 ��
。

�
�

� 多种腐蚀类型共存与转变机制

各种腐蚀类型的作用机制不同
。

在该腐蚀体系中有多种腐蚀类型共存与转变
，
说明同时

存在着几种机制
。

随条件不同
，

各种机制竞争作用的结果将表现为不同的腐蚀类型与强度
。

随电位从自然腐蚀电位正移
，

材料表面开始产生了腐蚀产物膜
，

这时全面腐 蚀 反 应 速度不

大
，
在膜和外应力协同作用下产生了应力腐蚀开裂

。

随电位进一步正移
，
腐蚀 反 应 速 度加

居�
，
不同机制竞争作用的结果

，
抑制了应力腐蚀过程

，

从而转变为强烈的全面腐蚀或局部坑

蚀
。

但在更高的电位处
，
由于材料表面产生了钝化膜而抑制了腐蚀反应过程

，
不稳定的钝化

膜又导致明显的���类型
。

这也证明了各种机制的共同点－都具有电化学机理本质
。

加之
，
从扫描电镜观察结果

可清楚地看到一些呈��度的滑移线
，
可以认为该腐蚀体系的���过程遵从电化学溶 解

一

滑移

机制
。

���



� 结 论

��� 建立了低合金钢
一

硝酸盐溶液体系的温度
一

浓度
一

电位 ���图
，
从中可以清楚 地识别

不同腐蚀类型的存在区域
�
不腐蚀

、

应力腐蚀
、

全面腐蚀等
。

��� 证明并确定了
，

该体系存在着一个���敏感性的下临界电位和���敏感电位范围
。

��� 温度和介质浓度明显地影响着沿晶应力腐蚀开裂的强度和存在范围
，
而电极电位则

有更为强烈的影响
。

��� 采用阴极保护防止该体系的���破坏是可能的
。
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