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海洋管道运输 由 于安全性高 、连续性好和运输试验在 １ 〇中频感应炉 中冶炼 ， 冶炼步骤为 ：

量大的优点而在油气运输 中广泛应用 。 目前 ， 石油装料—真空冶炼—充氩－

＞添加稀土— 出钢 ， 试验钢

天然气管道多采用 Ｘ８０ 及 Ｘ８０ 钢级 以上的 高级管的化学成分见表 １
。 其中 指碳当量 ， 可作评定钢

线钢运输
［
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，
而海水是具有很强腐蚀性的天然 电解材焊接性的参数指标 ，

ＧＢＴ９７ １ １
－２０ １ １ 规定 ， 应小

质 ，海洋腐蚀每年给人们带来 巨大 的经济损失
［

２
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，于 ２ ． ５
，试验钢符合要求 。

为此 ， 有必要研究管线钢在海洋环境 中的腐蚀行为 。将钢锭加热到 １２００ｔ２ｈ 后进行轧制 。 研究

钢 中加入稀土不仅可 以净化钢液和 晶界 ， 还可试样进行 ９ ３ ５ｔ淬火 ６５ ０回火 。 试验钢经热处理

以起到变质夹杂和微合金化的作用
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皿ｎ

）
１ ０ｘ１０ｘ ３ 的小片制备

铁材料有关的力学性能和耐腐蚀性能 。成工作 电极 ，
工作面积为 １ｃｍ

２

， 然后丙酮清洗后烘

１ 试验方法干备用 。 试验开始后将工作 电极浸泡在 ３ ． ５％ＮａＣ ｌ

１ ． １ 试验材料和腐蚀介质 溶液中 。 溶液 由分析纯 Ｎ ａＣ ｌ 和去离子水配置而成 ，

表 １ 试验钢 的化学成分
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试验在室温下进行 ，每周更换
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试验钢腐蚀性能

电化学试验采用 Ｓ Ｉ １ ２ ８ ０ Ｂ 型 电化学工作站 ， 试有了很大的提高 ，但稀土含量更高的 ２
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验在三电极体 系下进行 。 工作 电极 为所制 钢样 电验钢的抗腐蚀性能只有微弱提高 ，这也一定程度上验

极 ，辅助 电极和参 比 电极分别 为 Ｐ ｔ 电极和饱和 ＫＣ １证了并不是稀土含量越高材料的性能就越好
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甘汞电极 （
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） ， 本文所测 电位均相对于 ＳＣＥ
。从表 ２ 可知 ， 随着腐蚀 时 间 的延长 ，
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， 待其稳定后进行交流阻抗和极化 曲线测量 。 极了很明显 的增大 ， 说 明 随着腐蚀 的进行 ， 含稀土 的
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２ 结果与讨论 ２ ． ２ 钢 中夹杂物分析

２ ． １ 极化 曲线测量结果 图 ２
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从图 １
（
ａ

） 可 知 ，

０
＃

和 １

＃

钢腐蚀性能非常接近 ，

图 ， 从图 ２
（
ａ
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弱 。 其原因可 以解释为 ： 腐蚀初期 ，试验钢表面来不 含有 Ａ １ 和 〇 元素 ，所 以为 ＡＩ

２

０
３ 类夹杂 ； 图 ２

（
ｂ

） 为

及生成腐蚀锈层 ， 所以其腐蚀状况为裸钢腐蚀状况 ，

在 １

＃

、
２

＃

钢 中常见的夹杂物形貌图 ， 从 图 ２
（
ｂ

） 中 可

而稀土在钢 中有细化 晶粒的作用
Ｗ

 ， 因 此 １

＃

、
２

＊

试以看出 ，该夹杂物呈球状 ，直径大约为 １ ． ５
 （

ｊｕｍ
， 从其

验钢容易发生晶 间腐蚀 ， 其在一定程度上弱化 了稀ＥＤＳ 图 中可 以看出其主要元素为 Ｙ
、
０ 和 Ｓ

， 因此为

土对试验钢腐蚀性能 的提高作用 ， 因而在腐蚀初期稀土氧硫化物夹杂 ； 图 ２
（ ０ 为在 １

＃

、
２

＃

钢 中观察到

抗腐蚀性能没有 明显改善 。 图 ］
（

ｌ ？
，

ｃ
） 为试验钢腐的 另

一种夹 杂物 ， 该夹 杂物直径大 约 ２
｜

ｘｍ 的球状

０


Ｉ Ｉ



－
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ａ
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） ］ｌ

ｇ ［
ｉ  ／

（
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２
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ｇ ［
ｉ  ／

（
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？
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＂ ２
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图 １ 在 ３ ． ５％ ＮａＣ ｌ 溶液 中 （
ａ

）
ｌ

， （
ｂ

）
２ ８ 和 （

ｃ
）
５ ３ 天后试验钢的极化 曲线 ：

Ｙ／％
：
Ａ －

０
；

Ｂ －

０ ． ００８
；
Ｃ －

０ ． ０ １ ７

Ｆ ｉ

ｇ
． １Ｐｏ ｌａ ｒ ｉ ｚａ ｔ ｉ ｏ ｎｃ ｕ ｒｖｅ ｓｏ ｆ ｔｅ ｓ ｔｓ ｔｅｅ ｌ ｓ ｉ ｎ３ ． ５％Ｎ ａＣ ｌｓ ｏ ｌ ｕ ｔ ｉ ｏ ｎｆｏ ｒ １ （ 

ａ
） ，

２ ８ （ 
ｂ ）ａｎｄ５ ３ （ 

ｃ
）ｄａ ｙ ｓ  ： 

Ｙ／％ ： 
Ａ ０

； 
Ｂ －

０ ． ００ ８
 ；
Ｃ －

０ ． ０ １ ７

表 ２ 试验钢腐蚀 ｌ
，

２ ８ 和 ５３ 天后极化 曲 线的拟合参数夹杂 ， 从其 ＥＤＳ 图 中 可 以看 出 其主要元素 为 Ｙ
、
Ｓ ｉ

、

Ｔａ ｂ ｌ ｅ２Ｆ ｉ ｔ ｔ ｉ ｎ ｇｐ
ａ ｒａｍ ｅ ｔｅｒｓｏ ｆｐｏ ｌａ ｒ ｉ ｚａ ｔ ｉｏ ｎｃｕ ｒｖ ｅ ｓｏ ｆ ｔｅｓ ｔｒｖ ａ ｉ〇ｘｒ ． ｉ ｘ ／ ｉ ｒ ｕ

、

矢 ＋ 士 ？彳广 ｒｒ－ ａ ｉ＾＋

ｓ ｔ ｅ ｅ ｌ ｓｃ ｏ ｒｒｏｄ ｅｄｆｏ ｒ１
，

２８ａｎｄ５３ｉａｙ ｓ 〇
、
Ａ １

、
Ｓ和Ｍ ｎ

， 所 以 该夹杂物 为稀土变质Ａ ｌ

２ 

０
， 央

．

式样
口电压和腐蚀时间 ／天杂后生成的稀土铝酸盐和稀土硅酸盐夹杂 。

？ 上 ：Ｈ钢帽土■将 Ａ １

２

０
，— 状 的社

°

＾／
（ 
Ａ

？

ｃｍ
２

 ）７ ． ９９ｘ  １ ０
６３ ． ７ ６ｘ １ ０ 

５

７ ．  １ｘ  １ ０ 

５化合物夹杂 ，
而稀土化合物夹杂溶点高 ，

尺寸小 ， 容

ｌｒ／ｍ Ｖ＾
－

８０ ８ ． ６ １－

７ ５ ５ ． ２－

７５４ ． ５ ２易从钢液 中排出 ， 从而达到净化钢液 的作用 。 同时 ，

Ａ －

ｃ ｍ
－

）７ ． ２６ｘ １ ０

－
５ ． ９２ｘ １ ０ 

－

３ ． ９ ８ｘ １ ０ 

－

稀土夹雑 以弥細球状形式分布 ， 从親少应力
ｕｆ；

ｒ ｏ ｒ ｒ

／ｍ Ｖ－

８ １ ５ ． ３ ６－

７４５ ． ３－

７５ ６ ． ６６

２

 ，

＿
／

（
Ａ ．

ｃｍ
２

） １ ． １ ２ ｘ １ ０４ ． ２３ｘ ｌ （Ｔ
６２ ． ６ ８ｘ １ ０ 

￣

６的产生 ，提咼材料性能 。 所以加稀土的 １ 

＃

、
２

＃

试验钢



．
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１ ４００







１ ０００
■

８００

４〇〇 ｌ ｅ ｙ

。

备 ：
 ｓＪ＾－ Ｔ ｉ

Ｍ ｎ
ｌ
ｒ ｅ


〇 ２ ４６ ８ １ ０ １ ２ １ ４ １ ６０２４ ６ ８ １ ０ １ ２ １ ４ １ ６０２ ４ ６ ８ １ ０ １ ２１ ４ １ ６

ｋ ｅＶ ｋ ｅ Ｖ ｋｅＶ

图 ２ 试验钢 中夹杂物形貌和能谱图 ，

Ｙ／％ ：  （
ａ

）
０

＃
－

０
；  （ 

ｂ ）  １ 

＃
－

０ ． ００ ８
；  （

ｃ
）
２

＃
－

０ ． ０ １ ７

Ｆ ｉ

ｇ
． ２Ｍ ｏ ｒ

ｐ
ｈｏ ｌ ｏ

ｇｙ
ｏｆ ｉ ｎｃ ｌ ｕ ｓ ｉ ｏｎｓ ｉ ｎ ｔ ｅ ｓ ｔｓ ｔｅｅ ｌ ｓａｎ ｄｅ ｎ ｅｒｇｙ

ｓ
ｐ
ｅｃ ｔｒｕｍ

，Ｙ／％  ： （
ａ

）０
＃

：０ ； （
ｂ

） １

＃

：０ ． ００ ８
； （

ｃ
）２

＃

 ：０ ． ０ １ ７

相对于不加稀土 的 〇
＃

试验钢抗腐蚀性能有 了很大所示
［
７￣

。

提高 。 根据上述公式计算后得 ：

Ｙ
２

ｏ
３ 和 ｙ

２
ｏ

２
ｓ 的吉布

稀土Ｙ 在钢 中可能以 Ｙ
２
０

３ ， 
Ｙ

２
０

２
Ｓ

，

Ｙ
２
Ｓ

３ ，

Ｙ Ｓ 等斯 自 由 能小于 〇
， 而 Ｙ

２
ｓ

３
和 ＹＳ 的吉布斯 自 由 能大

化合物形式存在 ， 它们 的标准生成吉布斯 自 由 能如于 〇
， 因此钢 中稀土钇应以 Ｙ

２
０

３ 和 Ｙ
２
０

２
Ｓ 的形式存

表 ３ 所示
［
６

］

。在 。 而 Ｙ
２
０

３ 和 丫
２

〇３ 能够相互转化 ，
根据反应 ：

对于任意反应 ，根据 ： Ｙ
２

ｏ
２
ｓ

（
ｓ

）＋ ［
〇

］
＝ Ｙ

２
ｏ

３ （
ｓ

）＋ ［
ｓ

］

Ａ Ｇ＝Ａ Ｇ
ｅ

＋ ＲＴｌｎＪ （
１

）Ａ Ｇ
？
＝－ ２ ７ １６００＋ １ ２２ ． ０Ｔ （

５
）

（
２

）当 

１８ ７ ３Ｋ
时 ，

１

＃

、
２

＃

钢 厶 （；
５＜

０
， 所 以１

＃

、
２

＃

试验
＇

￣

钢 中生成的 Ｙ
２
０

３

Ｓ 应转变为 丫
２
０

３ 。

％
＝ｄ ］ （

３
）同时 ， 稀土Ｙ 对钢 中 的 Ａ １

２
０

３ 夹杂有变质作用 ，

＼

ｇｆ ］
＝ｉ ｅ

；

ｘ
 ［ ； ］ （

４
）其反应原理为 ：

式 （
１

）
￣

（
４

） 中 
Ａ Ｃ

ｅ
－ 标准生成吉布斯 自 由 能 ；

／？
－ 气

２
［
Ｙ

］＋ Ａ １
２
０

３ （
Ｓ

）
＝ Ｙ

２
０

３ （
ｓ

）＋ ２
［
Ａ１

］

体常数 ， 取８ ． ３ １ ４Ｊ／
（
ｍ ｏ卜Ｋ

） ；

［ 热 力学温度／Ｋ
；Ａ Ｇ

６

ｅ

＝－ ５ ８７４８ ２＋ ２ ７０ ．２ ８７
１

 （
６

）

Ｗ 的 活度 ；／，

－ 活度 系 数 ；

ｅＷ 对 〖 的 相互作用 系
或 ６

［
Ｙ

］＋ ２ Ａ １
２
０

３ （
ｓ

）＋ ３
［
Ｓ

］
＝ ３Ｙ

２
０

２
Ｓ

（
ｓ

）＋ ４
［
Ａ Ｉ

］

数 ； ［ Ｃ 、 ［ ） ］

－ 钢 液 组 分 中 Ｗ 的 质 量 百 分 数 。Ａ Ｇ卜 － ２ １ ５ ２７ ６４＋ ８ ３２ ． ５６ ；Ｔ （
７

）

１８ ７ ３Ｋ 时钢液 中 的 有关元素 相互作用 系 数如表４当 １８ ７ ３Ｋ 时 ，

１

＃

和 ２

＃

试验钢 Ａ Ｃ
６ 和 八 （；

７ 都小

于 〇
， 说明 １

＃

、
２

＃

试验钢 中稀土Ｙ 能将 Ａ １

２
０

３ 夹杂变
表 ３ 钢 中稀土夹杂物生成标准 自 由 能质为 Ｙ

，
〇

３ 或 Ｙ
２
０

，
Ｓ 夹杂 。

Ｔａｂ ｌ ｅ３Ｓ ｔａｎｄ ａｒｄｆｏ ｒｍ ａ ｔ ｉ ｏ ｎｆｒｅｅｅ ｎ ｅ ｒｇｙｏｆｒａｒｅｅａ ｒ ｔ ｈ ｉ ｎ －

ｅ ｌ ｕ ｓ ｉｏｎ ｓ ｉ ｎｓｔｅｅ ｌ通过 以上计算得知 ， 两种试验钢 中稀土夹杂可

反应方程 Ａ ＣＶ Ｕ
．

ｍｏ ｌ

１

）能 以 的形式存在 ，试验钢 中 Ｙ
２

０
３
可 以

：
；＝＝ 【職 ＹＡ Ｓ

，丽稀战觸 变质 Ａ ｉＡ 夹 杂』

２
［ 
Ｙ

］
＋ ３

［
Ｓ

］
＝ Ｙ

２
Ｓ
３

（
ｓ

） １ １ ７ １０００ ＋ ４４ １ ． ０Ｔ此钢 中加入稀土后改变 了夹杂物 的存在状态 ， 从而

——

ｒ
Ｙ ＋

ｓ
］

＝ Ｙ Ｓ
－


３ ２ ｌ ０８０ ＋ ９ １

－

°
－

ｒ
——提高 了试验钢 的抗腐蚀性能 。

表 ４ １８７３Ｋ 钢液 中 的 元素相互作用 系 数

Ｔａｂ ｌ ｅ４Ａ ｃ ｔ ｉ ｖ ｉ ｔｙ
ｉ ｎ ｔ ｅｒａｃ ｔ ｉｎ

ｇ
ｃｏｅ ｆｆ ｉ ｃ ｉ ｅｎ ｔｏ ｆｅ ｌ ｅｍ ｅｎ ｔｓ ｉ ｎｓ ｔｅ ｅ ｌ ｌ ｉ

ｑ
ｕ ｉ ｄａ ｔ １８７３ Ｋ

＾ ｃ Ｓ ｉＭ ｎ Ｐ Ｓ０Ｃ ｒＮ ｉＭ ｏ Ｃ ｕＡ ］Ｙ

０ ０ ．
４ ５ ０ ． １ ３ １－

０ ． ０２ １ ０ ． ０７０－

０ ． １ ３ ３ ０ ． ２０ ０ ． ００４ ０ ． ００６０ ． ００ ３５

￣

０ ． ０ １ ３０＾
３？９－

 １ ６ ． ３

Ｓ０ ． １ １ ２０ ． ０６ ３－

０ ． ０２６ ０ ． ０２９－

０ ． ０２ ８－

０ ． ２ ７－

０ ． ０ １ １００ ． ００２７－

０ ． ００８４０ ． ０ ３ ５ ０ ． ５ ５

Ｙ－

０ ． ２２－－－－

１ ． ５ ５－

９ ０ ． ７－
－－－－－

０ ． ００６

Ａ Ｉ０ ． ０ ９ １０
．
００ ５６０ ． ０ ３ ５０ ． ０３ ３ ０ ． ０ ３ ６ ． ６０ ． ０ ２ ５０ ． ０ １ ７

 ＝ ０ ． ０４ ５

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