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摘要：目的 研究不同 pH 值海水中阴极极化对 X80 管线钢应力腐蚀及氢脆的抑制作用。方法 采用慢应变速

率拉伸试验、电化学测试、微观组织观察等分析方法。结果 X80 钢在天然海水中的析氢电位约为-940 

mV(vs.SCE，下同)，海水 pH 为 3.5 时析氢电位发生正移。其应力腐蚀敏感性与极化电位有很大关系，随着

极化电位负移，X80 钢的氢脆敏感性增加。天然海水中当极化电位负于-950 mV 时，断口出现准解理断裂

特征形貌。在-1050 mV 极化电位下，钢材进入氢脆断裂区发生脆性断裂。海水 pH 为 3.5 时，-900 mV 钢

材有发生氢脆的危险。结论 与天然海水相比，X80 钢在 pH 为 3.5 的酸性海水中具有较高的应力腐蚀敏感性，

两种海水介质中 X80 钢的应力腐蚀敏感性均随极化电位负移而增加。 
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Effects of Cathodic Polarization on Stress Corrosion Cracking and Hydrogen 

Embrittlement of X80 Steel in Seawater 

HU Ru-meng1,2, DU Min1,2 
(1.College of Chemistry and Chemical Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266100, China; 

2.Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology, Ministry of China, Qingdao 266100, China) 

ABSTRACT: Objective To study the inhibition effects of cathodic polarization of X80 pipeline steel to stress corrosion 

cracking and hydrogen embrittlement in seawater of different pH value. Methods The slow strain rate test, electrochemi-

cal test and SEM observation of fracture surfaces were applied. Results The hydrogen evolution potentials of X80 steel in 

seawater was about -940 mV (vs.SCE, similarly hereinafter). Shifting potential appeared in the positive direction when 

pH value of seawater was 3.5. The cathodic potential had strong influences on SCC susceptibility of the X80. It became 

more positive with the increase of cathodic potential. The susceptibility to hydrogen embitterment increased with shifting 

potential in the negative direction. When the polarization potentials were negative to -950 mV, the fracture surfaces ex-

hibited quasi-cleavage fracture; at -1050mV, the steel reached into the dangerous zone of hydrogen embitterment, and the 

fracture was brittle. When the pH was 3.5, X80 steel was in danger of hydrogen embitterment. Conclusion Compared with 

natural seawater, X80 steel has a high sensitivity of stress corrosion cracking when the pH of seawater is 3.5. The sensi-

专题——海洋构筑物阴极保护 
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tivity increases with the potential negative shift in both two kinds of seawater. 

KEY WORDS: stress corrosion cracking; hydrogen embitterment; cathodic polarization; X80 steel; slow strain rate test

低合金高强钢在增加结构安全性的同时可减轻

结构质量，因此其在海上构筑物等设施中得到广泛应

用[1-2]。高强钢因其具有位错、夹杂等组织缺陷的特

点，在海洋环境中很容易发生应力腐蚀等局部失效现

象[3-6]，且随着高强钢强度的提高，应力腐蚀（SCC）

及氢脆（HE）敏感性也将增大[7]，因此这也成为制约

海洋工程发展的关键因素。海洋油气管道的传输介质

中常常含有 CO2 和 H2S 等酸性气体，进而使管道传

输介质变为酸性。另外钢材发生小孔腐蚀时，孔蚀闭

塞区内的介质也变为酸性，碳钢的腐蚀过程易出现阴

极析氢，氢渗透到金属内部，从而使材料的耐应力腐

蚀性能减弱[8]。 

阴极保护是保护钢材最有效的办法之一[9-10]，但

在阴极极化条件下，高强钢在海水中的应力腐蚀敏感

性会因阴极析氢而增加。如果阴极保护电位控制过

负，导致氢在金属表面生成，氢随后扩散到某些高强

钢材料内部，容易引起材料发生氢脆断裂现象[11-13]。

因此需要给定阴极保护电位的上限值，研究阴极极化

对高强钢氢脆敏感性影响，从而为特定的高强钢-环

境体系确定合适的阴极保护准则。国内学者利用氢脆

系数研究了 ZC-120 钢、16Mn 和 921A 钢[14-16]等在不

同阴极保护电位下的氢脆敏感性。刘智勇等人 [17-21]

对 X70 钢、X80 钢在不同环境中阴极极化对其应力腐

蚀及氢脆性能进行了深入的研究。国外的腐蚀研究者

们也就阴极极化对高强钢焊缝的影响进行相关的研

究[22-24]。文中采用慢应变速率拉伸试验（SSRT）并

结合电化学等方法研究阴极极化电位下 X80 钢在不

同 pH 值海水中的应力腐蚀及氢脆敏感性，为阴极保

护设计提供必要依据。 

1  试验材料及方法 

试验材料为国产 X80 钢基体材料，其主要化学

成分见表 1。 

          表 1  X80 管线钢的主要化学成分        % 

C S P Mn Cu Si Ti Ni Cr Fe 

0.006 0.002 0.007 1.89 0.153 0.19 0.016 0.165 0.228 97.071
 

试验条件：常温，试验介质取自青岛海域天然海

水；酸性海水采用 1 mol/L HCl 溶液调节天然海水至

pH=3.5±0.2。 

慢应变速率拉伸试验采用光滑板状拉伸试样，试

样规格符合国标要求，其尺寸如图 1 所示。标距部分

用水砂纸逐级打磨至 2000 #并用蒸馏水冲洗，无水乙

醇除油，冷风吹干后，非工作段用卡夫特硅橡胶密封。

试样用 HWL-1 型恒电位/恒电流仪（山东电讯七厂有

限责任公司）恒电位极化 3 天后，在极化电位下采用

Letry 慢拉伸实验机（西安力创材料检测技术有限公

司）进行慢应变速率拉伸（SSRT）实验。溶液介质

为天然海水，拉伸速率为 10-6
 s

-1。负荷-位移曲线由

计算机自动采集和记录。实验过程中，采用恒电位仪

对光滑拉伸试样施加阴极极化电位。SSRT 结束后，

采用超声波清洗断裂试样。 

 

图 1  拉伸试样尺寸 

微观组织观察用 JSM-6700 Jeol Fied Emission 型

扫描电子显微镜（SEM）观察拉伸断口形貌。观察断

口形貌时，在靠近光滑拉伸试样断口约 5 mm 位置处

锯开，用 400#水砂纸将底部打磨平滑，在质量分数

为 10%的柠檬酸溶液中浸泡并超声波除锈，再用去离

子水、无水乙醇清洗，然后分别观察拉伸试样断口的

表面及断面，分析试样在不同条件下的断裂类型。 

电化学实验采用 Gamry 电化学工作站（Reference 

600）进行测量，测试体系为三电极体系，工作电极

为底面直径为 8 mm、高为 10 mm 的圆柱体，辅助电

极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极（SCE，文中

电位如无特殊说明均相对于 SCE）。电位扫描从

-350~0 mV（vs. Ecorr），扫描速率为 10 mV/min。 

2  结果与讨论 

2.1  电化学测试结果 

图 2 是动电位极化曲线扫描测得的 X80 钢的动

电位极化曲线，通过该图可得出 X80 钢在不同 pH 值

的海水环境中的析氢电位。由图 2 可知，天然海水中

X80 钢的自腐蚀电位在-700 mV 左右，在海水中的析

氢电位约为-940 mV。天然海水中的阴极极化曲线上

存在两个拐点：在第一个拐点 a 处，阴极反应由氧活

化控制转变成由氧的扩散过程控制，在该拐点之前阴

极反应是由氧活化控制，主要是进行氧还原反应，如

反应式（1）所示；b 点为阴极极化的第二个拐点，

该点代表的是阴极析氢起始电位，此时阴极反应是由
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氧的扩散和氢的去极化过程混合控制，在两拐点 ab

段之间的阴极反应由氧扩散控制，在 b 点之后阴极反

应过程中氢的去极化过程占主要地位，即主要发生的

阴极反应如方程式（2）所示。 
1/2O2+H2O+2e=2OH-  (1)                                     
H2O+e=OH-+2H2 (2)                                        
从图 2 中也可看出，在 pH 值为 3.5 的酸性海水

中，X80 钢的自腐蚀电位正移至-670 mV 附近，析氢

电位也较天然海水发生正移至-900 mV 左右，这说明

pH 值的降低明显促进了析氢反应的发生。 

 
图 2  不同 pH 值海水中 X80 钢的极化曲线 

2.2  慢应变速率拉伸结果 

不同 pH 值的海水中 X80 钢在自腐蚀电位及不同

极化电位下的应力-应变曲线如图 3 和图 4 所示。可以 

 
图 3  海水中不同极化电位下 X80 钢的应力-应变曲线 

 

图 4  pH=3.5 酸性海水中不同极化电位下 X80 钢的应力-

应变曲线 

看出，阴极极化电位对海水中 X80 钢的 SCC 敏感性有

很大影响。拉伸试样在海水中不同极化电位下的应力-

应变曲线的弹性阶段基本重合。由应力-应变曲线图可

知，开路电位下 X80 管线钢在海水中有一定的应力腐

蚀敏感性。随着阴极极化电位的负移，应力-应变曲

线偏离越大，材料的应变量总体呈现减小的趋势。材

料断后伸长率逐渐降低，表明材料的韧性降低、脆性

在增加，钢材在海水中的应力腐蚀敏感性增加。 

天然海水中，当极化电位为-800~-950 mV 区间

时，材料的断后伸长率均大于自腐蚀电位下的断后

伸长率，表明在此电位区间范围内，X80 钢的应力腐

蚀得到了一定的抑制作用。随着极化电位的负移，

尤其是当阴极极化电位为-1050 mV 时，钢材的应变

量出现了大幅度的降低，钢材的氢脆敏感性明显增

加，具有脆性断裂的倾向。在 pH 值为 3.5 的酸性海

水中，钢材的 SCC 敏感性较天然海水有所增加。当

施加阴极极化电位在-800~-900 mV 时，材料的断后

伸长率大于自腐蚀状态，X80 钢 SCC 敏感性较低，

试样得到了很好的保护；当电位在-950 mV 时，试样

的应力-应变曲线与自腐蚀电位下的曲线基本重合，

钢材发生应力腐蚀；当电位继续负移至-1050 mV 时，

X80 钢的应力腐蚀敏感性达到最大，材料会发生氢脆

断裂。 

人们通常采用试样伸长率损失系数 Iδ 来评价材

料的应力腐蚀敏感性，计算公式为： Iδ=(δ0-δ)/δ0× 

100%，其中 δ0 和 δ 分别代表试样在空气及海水中不

同极化电位下的断后伸长率。从图 5 中可以看出，

X80 钢在天然海水中具有一定的应力腐蚀敏感性，当

施加阴极极化电位在-800~-950 mV 时，应力腐蚀敏

感性得到了一定的降低，材料得到了很好的保护；

当极化电位继续负移至-1050 mV 时，材料的应力腐

蚀敏感程度大幅度增加。当海水的 pH 值为 3.5 时，

极化电位在-800~-900 mV 范围内，材料的应力腐蚀

得到了一定的抑制，得到了较好的保护；当电位负

移至-1050 mV 时，应力腐蚀敏感性极大增加，如图

6 所示。 

 

图 5  海水中 X80 钢 SCC 敏感性与极化电位关系 
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图 6  pH=3.5 的酸性海水中 X80 钢 SCC 敏感性与 

极化电位关系 

断面收缩率和断裂能（试样承受拉伸载荷发生断

裂时所做的功，大小为载荷-位移曲线下的面积）是

反映材料力学性能变化最灵敏的塑性指标[25]，人们常

用它来评价材料的氢脆敏感性。图 7 和图 8 是不同

pH 值的海水中断面收缩率和断裂能与阴极极化电位

的关系。在天然海水中，X80 钢的断面收缩率和断裂

能均随极化电位负移而下降，但下降幅度不同。 

 

图 7  不同 pH 值海水中 X80 钢断面收缩率与 

极化电位关系 

 

图 8  不同 pH 值海水中断裂能随极化电位的变化曲线 

工程上常用氢脆系数评价材料的氢脆敏感性[16]，

其表达式为：Fψ=(ψ0-ψ)/ψ0×100%，其中 Fψ表示的是

氢脆系数，即试样断面收缩率所损失的百分比；ψ0

和 ψ 分别代表的是试样在惰性介质和海水环境中不

同极化电位下的断面收缩率。根据 Fψ 值的大小将材

料的氢脆敏感性程度划分为三个不同的区间：当 Fψ

值大于 35%时，试样处于脆断区，即一定会导致材料

在该环境条件下发生氢脆断裂现象；当 Fψ 值处于

25%~35%范围内时，则认为材料处于危险区，即在此

条件下材料有发生脆性断裂的危险；而当 Fψ值比 25%

还要低时，则认为钢材位于安全区，即在该环境下不

会有氢脆断裂现象的发生。 

不同 pH 值海水中氢脆系数与极化电位关系如图

9 所示，可以看出，随着阴极保护电位的负移，氢脆

系数逐渐增大，X80 钢在海水环境中的氢脆敏感性也在

逐渐增强。当天然海水中所施加极化电位为-950 mV

时，氢脆系数接近危险区；阴极极化电位达到-1050 mV

时，氢脆系数大于 35%，试样进入脆断区。在 pH 值为

3.5 的酸性海水中，当极化电位为-900 mV 时，氢脆系

数接近危险区；当极化电位继续负移至-1050 mV 时，

氢脆系数达到 58%，极易发生氢脆。阴极保护条件下

金属材料的氢脆敏感性与断后伸长率相关，随着断后

伸长率减小，氢脆敏感性逐渐增大[26]。 

 

图 9  不同 pH 值海水中氢脆系数与极化电位关系 

2.3  断口形貌分析 

图 10～图 13 是不同 pH 值的海水介质中不同极

化电位下试样的断口形貌。在天然海水中，自腐蚀电

位状态下拉伸试样有明显的颈缩现象，断口表面具有

凹凸不平的形貌特征，如图 10a 所示。试样断口与拉

伸主轴间呈现 45°倾斜角，在图 11a 中可观察到有较

多大小不等的韧窝存在，属于典型的韧性断裂。随着

阴极极化电位的负移，断口与拉伸主轴之间的倾斜角

逐渐降低，颈缩现象慢慢减小并趋于消失。当极化电

位为-800 mV 和-900 mV 时，宏观断口有明显的力学

撕裂现象存在，从图 13b，c 中也可观察到有较多的

韧窝等微孔聚集断裂的基本特征存在，说明材料在

SSRT 中产生大量的塑性变形。在天然海水中，极化

电位为-950 mV 时，宏观断口边缘部分撕裂现象减
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少，微观断口形貌图中有较少的韧窝存在，并且有河

川花样出现（如图 11e 所示），试样断裂方式为准解

理断裂。当极化电位为-1050 mV 时，宏观断口边部

出现较大的齐平台阶特征，如图 10e 中箭头所示，微

观形貌图中出现比较多的舌状物和脆性平台区，由此

判断出试样发生脆性断裂，属于脆性断口。 

 

图 10  天然海水中不同极化电位下断口形貌（低倍） 

 

图 11  天然海水中不同极化电位下断口形貌（高倍） 
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图 12  pH=3.5 酸性海水中不同极化电位下断口形貌（低倍） 

 

图 13  pH=3.5 酸性海水中不同极化电位下断口形貌（高倍） 

在 pH 值为 3.5 的酸性海水中，开路电位下拉伸

试样也呈现一定的颈缩现象；由图 13a，b，c 可知，

试样微观形貌有较多的韧窝。当电位为-800 mV 时，

宏观断口边部有较大的剪切唇，显微分析断口为韧窝

组织，属于微孔聚集性韧性断裂；极化电位继续负移，

微观形貌韧窝数量逐渐减少，并伴随着少量的河流状

花样出现；随着极化电位的不断负移，光滑拉伸试样

的力学撕裂现象逐渐减小；当极化电位为-900 mV

时，宏观断口剪切唇减少，试样微观形貌图中可观察

到有大面积的韧窝存在，在此基础上还存在有小面积

的解理现象，局部表现为河流状花样；当极化电位达

到-950 mV 时，宏观断口处出现小的齐平台阶，如图

12e 所示，显微观测试样断口呈现脆性解理断裂的形

貌特征。 
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有学者研究发现 [27]，氢能提高钢的阳极溶解速

率，这是由于氢使腐蚀反应过程中的化学势和交换电

流密度发生改变。因此，随着充氢电流密度的增加，

钢材中的氢浓度也增加，最终导致阳极溶解过程电流

密度增大。此外充氢也会使氢诱导晶格应变和外加应

力相互作用所产生的能量增加，从而进一步加快钢的

阳极溶解。海水为近中性腐蚀介质，当对钢材进行阴

极极化时，阴极反应主要是氧还原和水的分解反应。

水的分解能产生氢原子，其过程为[28]： 
H2O+e=Hads+OH-   (3)                                            

一部分氢原子在钢材表面通过反应形成氢气逸

出： 

2Hads→H2 或 Hads+H2O+e→H2+OH- (4)             

另一部分则进入钢材基体： 
Hads → Habs                                       (5) 
氧的扩散控制区也能产生氢原子进入钢材基体，

这是由于亚铁离子水解使钢材-海水界面的 pH 值降

低： 
FeCl2 +2H2O→Fe(OH)2 +2HCl (6)                   
当海水呈酸性时，对钢材施加阴极极化，则主要

进行如下反应： 

H+ +e→Hads →Habs 或 H2 (7)                     

 Hads 和 Habs 分别代表吸附在钢材表面的氢原子和

扩散进入钢材基体的氢原子。原子态氢通过吸附-吸

收过程进入钢材基体，随后这些原子态的氢聚集在钢

材基体的晶界、夹杂物、空位等微观组织缺陷处。同

时拉伸应力也会促进氢原子的扩散过程，使其向缺陷

或裂纹前沿的应力集中区扩散，阻碍了该区域处的位

错运动，从而造成局部加工硬化变脆[29]，进而提高了

金属抵抗塑性变形的能力。因此在外加应力的作用下，

能量只能通过裂纹扩展的方式释放出来。在吸附氢原

子的作用下，塑性变形区域的腐蚀速率增大，加速了

裂纹的扩展速率[30-33]，使钢材的脆性增加、塑性性能

降低，且断面收缩率、断裂能等塑性指标也出现显著

的降低现象[34-35]，最终导致氢脆断裂现象的发生。 

阴极极化电位越负，钢材吸收的原子态氢就越

多，材料断后伸长率、断面收缩率和断裂能下降也越

大，材料的塑性损失就越多，结果致使钢材的断裂性

质由韧性断裂转变成脆性断裂。韧性断裂现象是由裂

纹前段发生塑性变形所导致的，脆性断裂则是因为裂

纹沿某些特定方向快速传播从而产生的断裂现象。图

11d 的准解理断裂形貌是裂纹沿一定方向或晶面快速

扩展引起的，在其解理面上有少量的塑性变形现象存

在[36]。 

酸性海水中，由于阴极析氢反应的发生，在钢材

基体的表面会有氢原子产生，随后可扩散进入 X80

钢基体，并在其内部形成气团，阻碍位错滑移，导致

钢材的脆性增加。在-800 mV 的极化电位时，裂纹尖

端处由于阳极反应的进行，使裂纹的形成和发展得到

了加强，而非裂尖区域发生析氢反应则使应力腐蚀速

率提高，由此表明，极化电位在-800 mV 时，阳极溶

解和氢脆协同作用使 X80 钢发生应力腐蚀开裂[37]。

-1050 mV 极化电位下 X80 钢完全受阴极过程控制，

裂纹尖端及非裂尖区均发生析氢反应，材料受氢脆程

度更严重，强度更高，韧性进一步下降。 

Sanchez 等人[38]最新的研究报告表明，当钢材处

于屈服强度之上时，氢原子才会进入晶格中，因此氢

原子可能导致钢材塑性变形大幅度减少，但对断裂强

度没有明显的影响。这也说明了为什么图 3、图 4 中

材料的极限抗拉强度只有轻微的变化。 

3  结论 

1）X80 钢在天然海水中的析氢电位在-940 mV

左右，当海水 pH 值为 3.5 时析氢电位发生正移。 

2）天然海水环境下 X80 钢具有一定的 SCC 敏感

性，施加极化电位在-800~-900 mV 范围内时，SCC

被很好地抑制，在电位负于-950 mV 时，其 SCC 敏

感性增强。 

3）pH 值为 3.5 的酸性海水中 X80 钢的 SCC 敏

感性较天然海水中要强，极化电位在-800 mV 时，

X80 钢 SCC 敏感性最低，当电位负于-900 mV 时，

其 SCC 敏感性增强。 

4）随着阴极极化电位的负移，不同 pH 值海水

环境下 X80 钢材料的韧性降低、脆性增加，钢材的

氢脆敏感性增强。 
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