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摇 表面失效及防护

离子渗氮对 X80 管线钢在碱性土壤模拟溶液中
腐蚀行为的影响

孙彦伟, 陈吉, 朴楠, 许志显, 陈晓明

(辽宁石油化工大学 机械工程学院, 辽宁 抚顺 113001)

摘摇 要: 目的摇 对 X80 管线钢表面进行离子渗氮处理,研究其渗氮层在库尔勒土壤模拟溶液中浸泡 30,60,
90 d 的腐蚀性能及规律。 方法摇 通过动电位极化和交流阻抗谱分析 X80 管线钢渗氮层对腐蚀性能的影响,
采用 SEM,XRD 和 EDS 技术对腐蚀产物膜的表面形貌和组成成分进行分析测试。 结果摇 随着腐蚀时间的

增加,渗氮 X80 钢的自腐蚀电流密度减小到 1. 33 滋A / cm2,自腐蚀电位增加至-225 mV,腐蚀速率显著减小;
腐蚀产物主要为 Fe2O3,FeO(OH),Fe(OH)3 和 Fe3O4。 结论摇 浸泡相同时间,离子渗氮试样的自腐蚀电位

更正,自腐蚀电流密度降低 1 个数量级,电荷转移电阻增大 2 个数量级,比原始 X80 管线钢更耐蚀。
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The Effect of Plasma Nitriding on the Corrosion Resistance of
X80 Pipeline Steel in Alkaline Soil Simulation Solution

SUN Yan鄄wei, CHEN Ji, PIAO Nan, XU Zhi鄄xian, CHEN Xiao鄄ming

(Department of Mechanical Engineering,Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China)

ABSTRACT: Objective The surface of commercial X80 pipeline steel was modified using plasma nitriding, to study the corrosion
resistance and rule of plasma nitriding X80 steel immersed in Ku忆erle soil simulation solution for 30 days, 60 days, and 90 days.
Methods The effect of the nitrided layer on the corrosion resistance of X80 steel was investigated by potentiodynamic polarization
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurement, The morphology and composition of the corrosion products were
investigated using SEM, XRD, and EDS. Results The results showed that: with the increasing corrosion time, the corrosion cur鄄
rent density of nitrided X80 steel decreased to 1. 33 滋A / cm2, the corrosion potential increased to -225 mV, and the corrosion rate
was significantly reduced; the corrosion products were mainly composed of Fe2O3, FeO (OH), Fe(OH) 3 and Fe3O4 . Conclusion
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As compared with the X80 steel, after immersion for the same time, the specimen treated by plasma nitriding had a more positive
corrosion potential, the corrosion current density was decreased by one order of magnitude, the charge transfer resistance was in鄄
creased by two orders of magnitude, and the corrosion resistance was higher.
KEY WORDS: X80 pipeline steel; plasma nitriding; simulated soil solution; corrosion behavior

摇 摇 大管径、高压已经成为 21 世纪管线钢的发展趋

势,X80 管线钢具有高强度、高韧性的优势,被广泛应

用到石油天然气运输工程中[1—2]。 在我国西气东输

二线工程中,已经开始大规模应用 X80 管线钢。 由于

管线钢长期与土壤腐蚀介质相接触,极易发生电化学

腐蚀,通常会在钢体表面形成许多腐蚀微观电池和宏

观电池,从而对管道造成严重的破坏。 据统计[3—4],
因为埋地管道腐蚀发生的事故,平均每 1 年就发生 5
次。 管线钢的土壤腐蚀问题是地下工程急需解决的

一个实际问题[5—6],在我国新疆库尔勒地区埋有大量

的石油天然气管道[7],该地区具有我国西部主要的荒

漠盐渍土壤特征,盐含量较高,土壤呈碱性[8],对材料

的腐蚀破坏性较大。 因此,研究 X80 管线钢的土壤腐

蚀是十分重要的。
近年来,工程中用于防止埋地管道腐蚀的主要措

施有电极保护法和绝缘涂层防护法[9—10]。 表面等离

子渗氮作为材料表面改性的一种方法[11—13],操作简

单,渗氮层与钢材基体紧密结合成一体,能显著改善

材料表面的性能。 因此,本文主要研究经过等离子渗

氮处理之后的 X80 管线钢表面渗氮层在库尔勒土壤

模拟溶液中的腐蚀行为和腐蚀规律。

1摇 实验

基材为 X80 管线钢 20 mm 厚热轧钢板,试样尺

寸为 10 mm伊10 mm伊3 mm,化学成分(以质量分数

计)为:C 0. 043% ,Si 0. 23% ,Mn 1. 87% ,P 0. 01% ,
Ni 0. 23% ,Mo 0. 27% ,Cu 0. 13% ,Al 0. 042% ,Nb
0. 06% , V 0. 006% , Ti 0. 017% , S 0. 0028% , Cr
0. 025% 。 样品表面预先经过 60#,200#,400#,600#,
800#,1000#,1200#砂纸逐级打磨,用丙酮除油,用去离

子水超声波清洗,冷风吹干后进行渗氮处理。 采用武

汉热处理研究所研制的 LDMC鄄30A 离子渗氮炉,NH3

为渗氮气源,流量为 0. 5 L / min,气体压力为 400 Pa,
电压为 650 V,渗氮温度为 530 益,渗氮时间为 8 h。
试样截面使用 4% (质量分数)硝酸酒精表面侵蚀,用
Leica 金相显微镜观察渗氮层组织结构;采用岛津

X7000 型 X 射线衍射仪分析渗氮层的物相组成。
腐蚀介质为库尔勒土壤模拟溶液,根据我国库尔

勒地区地下 100 ~ 150 cm 处土壤的理化性质配制该

模拟溶液,其化学组成为:NaHCO3 0. 1462 g / L,KNO3

0. 2516 g / L,Na2SO4 2. 5276 g / L,CaCl2 0. 2442 g / L,
NaCl 3. 1703 g / L,MgCl2·6H2O 0. 6699 g / L。 采用去

离子水和分析纯化学试剂配制溶液,用 5% (质量分

数)NaOH 或 10% (质量分数)H2SO4 调节模拟溶液的

pH=9. 1依0. 2。 将渗氮和原始 X80 管线钢试样放在

库尔勒土壤模拟溶液中分别浸泡 30,60,90 d 后取

出,除去表面疏松的腐蚀产物膜,烘干密封保存。 采

用 TESCAN VEGA3 型扫描电子显微镜对腐蚀产物形

貌进行观察。
采用 PARSTAT 2273 型电化学工作站,在传统三电

极体系中测定浸泡试样在模拟溶液中的极化曲线,工
作电极为试件,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为

石墨,扫描速度为 0. 5 mV / s,测试温度为(25依0. 5)益。

2摇 结果与分析

2. 1摇 渗氮层组织形态

摇 摇 图 1 是 X80 管线钢离子渗氮后的截面形貌。 渗氮

层中白亮层与扩散层界面明显,扩散层与基体过渡平缓。
其中,白亮层组织均匀致密,厚度约 350 滋m。 由于不同

原始晶粒取向不同,氮原子在不同晶粒内扩散速度具

有各向异性,造成白亮层与扩散层的界面明显弯曲。

图 1摇 X80 管线钢在 530 益离子渗氮 8 h 后截面样形貌(100伊)
Fig. 1 Cross鄄section topography of X80 after plasma nitriding at

530 益 for 8 h (100伊)

2. 2摇 X80 管线钢渗氮层的物相组成

图 2 为 X80 管线钢渗氮层与基体的 X 射线衍射
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图谱对比情况。 离子渗氮后,X80 管线钢表面形成由

着鄄Fe3N 相和 酌忆鄄Fe4N 相组成的复合渗氮层,基体 Fe
的特征峰完全消失。 离子渗氮时,在高压电场能作用

下,NH3 在 Fe 的催化下很容易电离出 N+,渗入铁素

体中形成含氮的 琢鄄Fe;随着 N+ 的进一步扩散,根据

Fe鄄N 相图可知,Fe 和 N+之间可形成不稳定的 酌忆相;
当氮浓度在 酌忆相中达到饱和后就会生成 着 相。

图 2摇 X80 管线钢的 XRD 谱图

Fig. 2 XRD patterns of the X80 pipeline steel

2. 3摇 腐蚀产物微观形貌分析

图 3 和图 4 分别为 X80 管线钢在库尔勒土壤模

拟溶液中腐蚀前后的 SEM 形貌。 可以看出,经离子

图 3摇 原始 X80 管线钢在库尔勒土壤模拟溶液中 SEM 腐蚀形貌

Fig. 3 SEM corrosion morphology of original X80 Steel in Ku'erle
soil simulation solution

渗氮处理之后,表面腐蚀产物少,腐蚀产物颗粒较大,
随着腐蚀时间的增加腐蚀产物逐渐增厚;原始 X80 管

线钢的表面产物膜呈现出凹凸不平状,颗粒细小,形

图 4摇 渗氮层在库尔勒土壤模拟溶液中 SEM 腐蚀形貌

Fig. 4 SEM corrosion morphology of X80 Steel after plasma nitri鄄
ding in Ku'erle soil simulation solution

成的腐蚀产物较多,容易被腐蚀。

2. 4摇 表面腐蚀产物分析

图 5 为 X80 管线钢在库尔勒土壤模拟溶液中浸

图 5摇 X80 管线钢腐蚀产物 EDS 和 XRD 分析

Fig. 5 EDS and XRD analysis of X80 steel corrosion products

泡 90 d 后的腐蚀产物的 EDS 和 XRD 分析。 结果表
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明,腐蚀产物的主要元素是 Fe 和 O,腐蚀产物主要是

Fe2O3,FeO(OH),Fe(OH) 3 和 Fe3O4
[14]。

2. 5摇 动电位极化曲线分析

图 6 为 X80 管线钢在库尔勒土壤模拟溶液中浸

泡不同时间的动电位极化曲线。 渗氮 X80 管线钢的

极化曲线随着浸泡时间的增加向左上方移动,没有出

现钝化现象;原始 X80 管线钢的极化曲线无明显变

化。 利用 Tafel 外推法对 X80 管线钢在库尔勒土壤模

拟溶液中的极化曲线进行拟合,结果见表 1。 经离子

渗氮后 X80 管线钢的自腐蚀电位(Ecorr)随浸泡时间

的增加而逐渐升高;原始 X80 管线钢的自腐蚀电位随

浸泡时间的增加先降低后略有升高,在浸泡 90 d 时

比渗氮 X80 管线钢低 423 mV。 渗氮 X80 管线钢的自

腐蚀电流随浸泡时间的增加逐渐减小,浸泡时间从

30 d 增至 90 d 时,自腐蚀电流密度( Jcorr)从 20. 95
滋A / cm2 减小至 1. 33 滋A / cm2;原始 X80 管线钢的自

腐蚀电流密度随浸泡时间的增加先增大后减小,在浸

泡 90 d 时,自腐蚀电流密度最小,为 19. 42 滋A / cm2。
经过相同时间的浸泡后,原始试样的自腐蚀电流密度

显著大于渗氮试样。 这说明渗氮能显著提高 X80 管线

图 6摇 X80 管线钢在库尔勒土壤模拟溶溶液中浸泡不同时

间的极化曲线

Fig. 6 Polarization curves of X80 pipeline steel after different im鄄
mersion time in Ku'erle soil simulation solution

表 1摇 动电位极化曲线的拟合结果

Tab. 1 Fitting results of the potentiodynamic polariza鄄
tion curve

时间

/ d

X80
Jcorr /

(滋A·cm-2)

Ecorr

/ mV

Plasma nitriding X80
Jcorr /

(滋A·cm-2)

Ecorr

/ mV
30 21. 28 -663 20. 95 -596
60 23. 33 -673 8. 16 -390
90 19. 42 -648 1. 33 -225

钢在库尔勒土壤模拟溶液中的耐蚀性。

2. 6摇 电化学阻抗谱分析

图 7 是 X80 管线钢在库尔勒土壤溶液中的

Nyquist 分析。 曲线是位于第一象限内的容抗弧,渗
氮处理后阻抗谱的曲率半径明显大于原始 X80 管线

钢,一般来说,阻抗谱曲率半径越大,耐蚀性能越好,
由此说明,渗氮处理提高了 X80 管线钢的耐蚀性能。
表 2 是渗氮和原始 X80 管线钢的 Nyquist 曲线的拟合

数据,其中 Rs 为溶液电阻,Q 为双电层电容的常相位

元件,n 为其弥散指数,Rct为表面电荷转移电阻。 从

图 7摇 X80 管线钢在库尔勒土壤溶液中的 Nyquist 图
Fig. 7 Nyquist of X80 in Ku'erle soil simulated solution

拟合结果可以看出,经渗氮处理之后,电荷转移电阻

至少比原始 X80 管线钢高出一个数量级。 电荷转移

电阻反映的是电极过程中电荷穿过电极和电解质溶
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液界面的转移过程的难易程度,Rct数值越大,电荷转

移过程越难进行,腐蚀速率越小[15],分析结果说明渗

氮提高了 X80 管线钢的耐蚀性能。 经离子渗氮处理

后,随着腐蚀时间的增加,电荷转移电阻 Rct值由起初

的 22. 3 k赘·cm2 增加至 2630 k赘·cm2,相差 2 个数量

级,说明随腐蚀时间的增加,渗氮 X80 管线钢的耐蚀

性能越好。 以上结果与极化曲线的结果相一致。

表 2摇 Nyquist 曲线的拟合数据

Tab. 2 Fitting data obtained from Nyquist plots

试样
时间

/ d

Rs /

(赘·cm2)

Y0 /

(F·cm-2·s-n)
n

Rct /

(赘·cm2)

渗

氮样

30 35. 93 1. 40伊10-2 0. 49 2. 23伊104

60 37. 77 6. 92伊10-3 0. 62 8. 24伊104

90 38. 59 9. 64伊10-5 0. 71 2. 63伊106

X80
30 47. 13 1. 14伊10-2 0. 4 1. 42伊103

60 34. 60 9. 14伊10-3 0. 36 1. 20伊103

90 39. 08 1. 22伊10-2 0. 42 3. 63伊103

3摇 讨论

在库尔勒土壤模拟溶液中,由于溶液呈碱性,X80
管线钢发生的电化学腐蚀过程如下:

阴极反应:
O2+2H2O+4e寅4OH- (1)
阳极反应:
Fe寅Fe2++2e (2)
Fe2++2OH-寅Fe(OH) 2 (3)
4Fe(OH) 2+O2+H2O寅4Fe(OH) 2 (4)
4Fe(OH) 2+O2寅2Fe2O3+4H2O (5)
Fe(OH) 3寅FeO(OH)+H2O (6)
8FeO(OH)+Fe2++2e寅3Fe3O4+4H2O (7)
反应(3) 中生成的 Fe (OH) 2 将继续被氧化为

Fe2O3,反应(7)中的 FeO(OH)与 X80 管线钢表面的

Fe2+结合生成 Fe3O4
[16],从而在钢基体表面形成一层

腐蚀产物膜。 该层腐蚀产物膜随着腐蚀时间的增加

随之变厚,对钢基体起到了一定的保护作用,能阻止

侵蚀性离子直接腐蚀钢基体表面,抑制了腐蚀反应的

进一步发生,使得腐蚀速率也逐渐减小。
根据 Farady 第二定律可知,自腐蚀电流密度与腐

蚀速率成正比关系,自腐蚀电流密度越小,腐蚀速率越

小,材料的耐蚀性能就越好。 由电化学测试结果可知,
在浸泡相同时间时,渗氮层的自腐蚀电流密度远远低

于原始 X80 管线钢的自腐蚀电流密度。 经离子渗氮处

理后,在 X80 管线钢表面生成 着鄄Fe3N 相和 酌忆鄄Fe4N 相,
着 相氮含量(以质量分数计)在 4. 55% ~ 11. 0%之间,
酌忆相氮含量在 5. 7% ~6. 2%之间,两者氮含量较高,有
比较高的电极电位,可以显著提高体系腐蚀电位,使电

化学腐蚀反应更难发生;氮化物及钢中固溶氮原子,可
显著降低钢的自腐蚀电流密度,降低腐蚀反应速度,从
而使腐蚀反应更难发生,提高了抗腐蚀性能。

4摇 结论

1) 离子渗氮处理使 X80 管线钢表面生成了 着鄄
Fe3N 相和 酌忆鄄Fe4N,可以显著提高其腐蚀电位,使电

化学腐蚀反应更难发生。 氮化物及钢中固溶氮原子,
可显著降低钢的自腐蚀电流密度,降低腐蚀反应速

度,渗氮处理显著提高管线钢在碱性土壤模拟溶液中

的耐腐蚀性能。
2) 随着腐蚀时间的增加,渗氮 X80 管线钢的腐

蚀电位明显增大,自腐蚀电流密度降低 1 个数量级,
电荷转移电阻显著变大,腐蚀速率减小。 这可能是由

于随着腐蚀时间的增加,表面腐蚀产物膜逐渐变厚,
阻止了溶液中的离子直接侵蚀到钢基体表面,从而对

钢基体起到一定保护作用。
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