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在周围介质的化学或电化学作用下
,

并且经常是

在和机械因素或生物学因素的共同作用下
,

金属遭到

的破坏叫做腐蚀
。

金属腐蚀可分为化工腐蚀
、

大气腐

蚀
、

水下腐蚀 (海水腐蚀 )和土壤腐蚀
。

埋在土城中的

金属构筑物
,

如油气管道
,

地下通讯电缆等等
,

在土壤

介质的物理化学因素和生物因素的作用下
,

遭到锈蚀

破坏称做金属的土壤腐蚀
。

一
、

研究土坡中金属腐蚀的惫义

全世界因腐蚀而报废的钢铁是十分惊人的
。

据估

计
,

关国每年有 4。。。万吨钢铁因腐蚀而报废
,

苏联因腐

蚀而报废的钢铁约为全年钢产量的三分之一
。

金属的土壤腐蚀是金属腐蚀的重要方面
。

它不但

会报废大量金属材料
,

污染环境
,

而且常会引起爆炸燃

烧等事故
。

在我国虽还没有完整的金属腐蚀的统计数字
,

但

大址的土壤腐蚀调查都表明
:
土壤腐蚀规律的研 究和

合理防护措施的制订与采用
,

在国民经济和国防建设

中将有重妥的意义
。

我国随着四个现代化的实现
,

将有大量的油气管

道埋入土中
,

将有大量的电缆埋设 于地下
,

在工矿企业

和城市中也要埋设金属管道
。

不研究土壤腐蚀规律
,

不发展土壤腐蚀理论
,

便不

可能制订出防止金属土壤腐蚀的有效而经济的措施
。

关于土壤腐蚀的研究
,

国外曾有些埋片试验方面

的总结报告发表
,

但工作的深度远不及其他介质中的

腐蚀研究
。

在国内刚开始接触这一工作
,

远不能适应

生产建设的需要
。

由于金属本身结构的不均一性
,

更主要的是由于

土壤性质的不均一性
,

致使土壤中金属表面的不同部

位之间产生电位差
。

电位较负的是阳极区
,

电位较正的

是阴极区
。

二者通过土壤介质和金属构件本身构成一

个通电回路
,

即形成一个腐蚀原电池
。

此时有一个小电

流即腐蚀电流从阳极区流出
,

经土壤介质流到阴极区
。

此时阳极区反应 (以铁构物为例 ) 为 F e 、 F e 十 ` 十
e2

,

即金属原子变成离子进入介质中
,

这就是金属的腐蚀

过程
。

阴极区的反应主要为 o : + Z H Z O + 4 e、 凌O H
,

即 O : 的去极化作用
。

阴极区由于电流是流进的
,

所以

免遭腐蚀
。

由此可知
,

腐蚀电池的形成必须具备两个条件
:
处

于 电性接触的两部位之间有电位差 , 两部位之间为导

电介质所连通
。

但腐蚀电池的腐蚀速度还与阳极
、

阴

极的电极过程的特征密切有关
。

当阳极区和阴极区接成通电回路后
,

由于电流的

通过
,

使阳极和阴极发生极化现象
,

阳极电位向较正的

方向移动
,

阴极电位向较负的方向移动
,

阳极和阴极的

电位互相靠近
,

一定时间后电极电位趋于稳定值
,

二者

间的电位差大大变小
。

在土壤腐蚀中
,

阴极电位的负

移一般要比阳极电位的正移大得多
,

阴极极化对腐蚀

起控制作用
。

也就是说
,

在大多数土壤中
,

阴极反应的

进行比阳极反应困难得多
。

因此
,

土壤腐蚀速度一般

由阴极反应控制着
。

腐蚀电池的腐蚀电流可用下式来

表示
:

V 阳 一 V 阴

R + P 阳 + P 阴

二
、

土娘腐蚀的 电化学特征

土壤中金属腐蚀现象的大量观测结果表明
,

土壤

中金属构筑物的腐蚀绝大多数是电化学反应的结 果
,

并且对溶液介质所作的电化学腐蚀的基本结论
,

对土

镶腐蚀过程也是适用的
。

但是
,

由于土坡是一个不均

一的
,

由气
、

液
、

固三相组成的多相体系
,

与单相的溶液

介质比较起来复杂得多
,

因此
,

金属的土壤腐蚀还有它

自己的特点
。

式中 v 自
、

v 扇分别为未通甩 流时阳极和阴极的初始

电位
,

R为通电介质的电阻
,

P阳和 P阴 分别为阳极和

阴极的极化电阻
、

由上式看出
,

由于产生极化作用
,

腐

蚀电流变小
,

腐蚀程度减弱
。

因此极化作用会增强金属

的抗腐蚀性
。

相反
,

去极化作用会增强金属的腐蚀性
。

产生去极化作用的物质称为去极化剂
。

土壤腐蚀中最

普遍最主要的阴极去极化剂是氧
,

其次是酸性土壤中

的氢离子
。
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桩钢钢桩三
、

土雄腐蚀的表现形式

金属在土壤中的腐蚀过程主要是电化 学 溶 解 过

程
,

由于形成腐蚀电池而招致金属构件的锈蚀损坏
。

按腐蚀电池阳极区和阴极区间距的大小
,

可将土壤腐

蚀分成微电池腐蚀和宏电池腐蚀两种形式
。

(一 )微电池腐蚀

当金属腐蚀是由相距很近
,

仅有数毫米甚至数微

米的阳极和阴极所组成的微电池作用所引起时
,

称做

微电池腐蚀
。

由于微阳极和微阴极相距非常近
,

所以

微电池的腐蚀速度不依赖于土壤的电阻率
,

而仅决定

于微阳极和微阴极的电极过程的特征
。

由微电池作用

而引起的金属的腐蚀
,

其外形特征是十分均匀
。

例如

土坡中小金属试样的腐蚀基本上可看成是微电池腐蚀

作用的结果
。

腐蚀电流
流向

砂土层

地下水

位面

枯土层

图 1 土壤中两种气差电池示意图

(二 )宏电池腐蚀

当金属腐蚀是由相距较远
,

达数十厘米甚至数米

的大阳极和大阴极所构成的宏电池作用而引起时
,

常

称为宏电池腐蚀
。

由于大阳极和大阴极相距较远
,

土

坡介质的电阻在腐蚀电池回路总电阻中占有相当大的

比重
,

因此宏电池的腐蚀速度不仅与阳极和阴极的电

极过程有关
,

还与土壤电阻率密切相关
。

土壤电阻率

大
,

就能降低宏腐蚀电池所引起的腐蚀程度
。

在金属

构件表面上出现的孔穴状腐蚀即是宏电池 腐 蚀 的 象

征
。

孔穴腐蚀常见于油管
、

气管和地下电缆的腐蚀中
,

其危害性特别大
。

按宏腐蚀电池产生的原 因
,

又可将宏电池腐蚀分

为通气差异电池腐蚀
、

盐分差异电池腐蚀
、

金属差异电

池腐蚀和杂散电流腐蚀
。

1
.

通气差异电池腐蚀
。

埋在土壤中的金属 构 筑

物
,

如油气管道
、

钢桩
、

通讯电缆等等
,

由于金属表面与

通气状况不同的土壤相接触而引起的腐蚀就是通气差

异电池 (简称气差电池 )作用的结果
。

这时与通气性差

的土壤相接触的金属表面上的电位较负
,

构成气差电

池的局部阳极区而遭受腐蚀 , 反之
,

电位较正的金属

表面构成局部阴极区而免遭腐蚀
。

在土坡中
,

通气状况的差异是普遍存在的
,

如在水

早田交界处
、

江河池塘岸边
、

地下水位上下
,

砂粘相间

的土层中等等
。

地下构筑物埋设在这些位置上
,

就会

形成气差电池 (图 1 )
,

致使位于为水饱和的或通气性

差的土壤中的金属表面产生严重腐蚀
。

2
.

盐分差异电池腐蚀
。

在盐渍土地 区
,

由于水盐

运行的特点
,

盐分在土壤剖面中的分布是不同的
。

在

水平方向上
,

由于地形起伏不同
,

而使盐斑成插花形的

分布
。

当金属构筑物埋于盐渍土地区
,

其表面将与盐

分浓度不同的土坡接触
,

这时往往可以形成盐分差异

电池 (简称盐差电池 ) ,

使与低盐浓度的土壤相接触的

金属表面成为阳极区而遭受腐蚀
。

在盐渍土地区
,

有

的金属管道埋下不到二
、

三年就锈蚀穿孔
,

往往与盐差

电池的腐蚀作用有关
。

3
。

金属差异电池腐蚀 (电偶腐蚀 )
。

当不同金属埋

在即使极为均匀的土城介质中
,

由于金属本性的不同
,

使其界面电位 (金属电极电位 )互不相同 (表 1 )
。

当高

表 1 不同金属在土壤中的电极电位*( 毫伏 )

土 壤 {竺
_

` 。
{
不锈 ” ! A : F “

紫色土

红 坡

一 1 8 0 } ~ 8 7 0

一 8 7 { 一 8 5 8

一 ’ 8。

}
一 ’ 5 ,

一 2 3 0 1 一 7 3 9

铅

一 5 G3

一 5 6 0

对饱和 11 汞 电极
,

下同
。

电位金属与低电位金属相接触时
,
后者就成为腐蚀电

池的阳极而遭到锈蚀
。

如将表 1 中的紫铜与铝
,

或紫

铜与 A 3 F 钢等短接
,

铝或 A 3 F 钢就变成阳极而遭腐

蚀
,

而紫铜就构成阴极而得到保护
。

电偶腐蚀的腐蚀

面一般是发生在与异种金属接触处附近的小范 围 内
,

并常呈现孔穴状的蚀斑
。

4
.

杂散电流腐蚀 (电蚀 )
。

大地是个巨大的
一

导休
,

当土壤中由于种种原因 (常见的是使用直流电的电气

铁轨 )而存在的杂散电流流过地下金属构筑物时
,

在电

流流出的地方就会产生腐蚀
。

杂散电流腐蚀是来 自外

部电源的杂散电流作用而引起
,

不是原电池作用的结

果
。

但它与一般的宏电池腐蚀一样
,

也具有局部腐蚀

的特征
。

电蚀的典型例子如图 2 所示
。

从铁轨漏入大地的

直流电在变电站附近流入铁轨
,

铁执上流出电流的部

位就是腐蚀区
。

当流出的漏电流流入邻近的金属构筑

物 (如油气管道 )时
,

在其流出部位也会产生电蚀
。

当地下的各种金属构筑物交错分布时
,

杂散电流

选择电阻小的路由流动
,

此时在流出电流的地方就有
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产生电蚀的可能
。

架 空 线

电 车 变 电站

铁 执

图 2杂散电流引起埋管电蚀

四
、

影晌土坡腐蚀性的土坟因素

土壤是由固
、

液
、

气三相组成
,

固相部分是由粒径

不同的顺粒组成
。

在土壤孔隙中充满着水和空气
,

二

者所占的体积成反相关
。

土壤气相中的氧气对金属腐

蚀有特别重要的意义
。

土壤水分中溶有一定数量的可

溶盐
,

也有少量氧气
。

不同土壤的水分中可溶盐的数

盘和组成有很大的差异
,

土壤的酸碱度也有很大的变

化
。

南方的酸性土 p H可在 4 以下
,

北方的碱土
,
p H可

达 10 以上
。

以下介绍对腐蚀性有影响的几个土壤因素
。

这些因素也是彼此影响的
。

质地
、

结构和水分状况有密切关系
。

每一地区的上坡电

阻率有明显的季节差异
,

因为土壤中特别是上层土壤

的水盐状况及温度是随季节而变化的
。

土壤电阻率随

土壤的不同而有极大差异
。

盐渍土常在 5 欧姆
·

米以

下
,

最低的只有 0
.

35 欧姆
·

米
。

一般土壤的电阻率多为

数十欧姆
·

米
。

黄壤多在 100 一 500 欧姆
·

米之间
,

花

岗岩发育的红壤高达 1 0 0 0一 3 0 0。欧姆
·

米
。

当宏腐蚀电池形成以后
,

土壤是它的回路介质
。

土

壤电阻小
,

宏电池的腐蚀电流就大
,

腐蚀就严重
。

因此

土壤电阻率已被普遍作为重要的腐蚀性指标
。

各国都

有自己的腐蚀性分级指标
,

我国各大油田也都针对本

地 区的具体情况暂拟了分级标准 (见附表 l )
。

要指出

的是
,

单一 的土壤电阻率指标有其局 限性
。

因为有一

些情况表明
,

电阻率较大的土壤的腐蚀性反而比电阳

率较小的土壤更大些
。

一般说
,

电阻率在一百欧姆
·

米 以上的土壤中的

腐蚀性是轻微的
,

在 10 欧姆
,

米以下的土壤中
,

腐蚀

性是大的 , 对于 10 一 100 欧姆
·

米的土壤
,

因有其他因

素影响
,

不能一概而论
。

(一 )土壤电阻率

在盐渍土中
,

电阻率主要取决于可溶盐的含量
、

组

成及土城的水分状况
。

非盐渍土的电阻率则与土壤的

(二 )土壤水分

土壤水分主要影响土壤的通气性
,

还影响土壤溶

液中的可溶盐数量及其导电性
。

从表 2 可 以看出
,

几种供试土壤在潮润时
,

钢电

极电位在 一 300 一 一 4 40 毫伏之间
,

当土壤为水分饱和

表 2 土 壤 水 位 的 影 响电时极电 实紧钢壤对土分

比 电 导

(微姆 欧 /厘米 )

电 位 ( 毫 伏 瞬 hJJ 电 流

水 分 溯 润 水 分 饱 和 { 差 位 (微 安 )

.

勺八曰U九D,J

勺d作̀1.

石灰岩黄镶

淡 紫 色 土

一 3 0 0

一 4 3 4

~ 3 6 6

一 4 40

一 8 10

~ 7 8 3

一 7 8 5

~ 7 5 2

5 1 0

3 4 9

4 1 9

3 1 2

目O
,Q1J工匕

. .几O亡曰叼,自

班土

色

红紫

时
,

电位在 一 750 一 一 8 10 毫伏之间
。

水分状况不同引

起的电位差小者 310 毫伏
,

大者可达 5 10 毫伏
,

瞬间电流

与比电导成正相关
。

由此可见
,

对一般土壤说
,

土坡

水分可 以通过改变土壤的通气性使金属电极电位发生

变化
,

引起气差腐蚀电池的形成
。

表 3为钢电极在含水量不同的盐土中的电位
,

可

表 3 土 堆 水 分 对 盐 土 中钢 电极 电位 的 影 响

比 电 导

(徽姆欧 /厘米 )

电 位 ( 毫 伏

含 水 15 % } 含 水 2 5% 差 值

瞬 间 电 流

(微 安 )

一 5 2 6 一 7 0 2

一 5 2 8 一 6 6 2

1 7 6

1 3 4

魂nU甘八“.舟匕,̀目才8
刀.......下ó
.
...` .

4毛FP
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见水分多者电位较负
。

由此可见
,

由宏电池引起的土壤腐蚀性随着土壤

的含水量而变化
。

对一般土壤来说
,

腐蚀性随着含水

量的增加而提高
,

直至达到某一临界湿度时为止
。

再

进一步增加湿度时
,

土壤的腐蚀性将会降低
,

这是由于

当土壤的湿度很低时
,

土壤的电阻已大到使阳极和阴

极过程不能无阻碍地进行下去 ; 在过分潮湿时
,

阴极

去极化过程所必须的氧就减少 了
。

(三 )土壤通气性 (氧化还原状况 )

有许多学者企图把土壤的腐蚀性和通气性简单的

联系起来
,

认为通气性差是土壤腐蚀性高的标志
。

但

有时这种见解不仅不能被证实
,

而且甚至会有相反的

关系
。

有人指出
,

在土壤腐蚀过程中透气作用是必需

的
。

土壤腐蚀性和通气性等单一因素之间没有简单关

系的主要原因
,

是在于没有区分地下金属构筑物腐蚀

时微电池和宏电池的作用
。

在同一湿度下
,

紧实的
、

不通气的粘土与疏松的
、

通气性良好的土壤比较起来
,

微电池的腐蚀性是比较

小的
。

相反
,

由宏电池可能引起破坏时
,

埋在紧实粘土

中的金属是宏电池的阳极
,

因而遭到最强烈的腐蚀 ;而

在比较透气的部分
,

构件是阴极
,

因而不遭腐蚀
。

土壤的通气性受上壤的质地
、

结构
、

松紧度
、

水分

等因素的影响
。

金属构筑物穿过通气性不同的土壤时

可以形成气差腐蚀电池
。

我们的试验表明 (表 4 )
,

在

水分状况相同 (指饱和含水量以下 )时
,

土壤松紧度即

通气性的不同
,

使钢电极的电位也有所不 同
,

较松的土

中电位较正
。

在试验条件下
,

二者的电位差为数十毫

伏
,

当由水分状况不同
,

使通气性产生差异的情况下
,

可有数百毫伏之差 (表 2 )
。

因此当金属构筑物通过相

邻的通气性不同的二种土壤时
,

将会产生气差电池
。

此

时处于粘性的或紧实的土壤中
,

特别是水分较多的土

壤中的金属表面是阳极区
,

将遭受腐蚀
。

这是地下金

属管道和通讯电缆遭受腐蚀的最主要的原因
。

壤的通气状况
,

通气性好
,

E h就高
,

通气性差
,

E五就

低
。

在含有硫酸盐的不通气土壤中
,

由于硫酸盐还原

细菌的作用
,

硫酸盐被还原成 S
’

: 5 0 ` ’

, S
’ + 2 0 : 。

反应生成的氧一部分消耗于微生物的新陈代谢
,

一部

分消耗于铁腐蚀的阴极反应中
。

这就是铁构筑物完全

处在缺氧的还原性土壤中时
,

其腐蚀作用得以进行的

可能原因
。

因此在土坡腐蚀性指标中
,

常用实测的土

壤氧化还原电位值来表示细菌腐蚀的可能程度 (见 附

表 2 )
。

当土壤 p H在 5
.

5一 8
.

5之间
,

E h越低
,

细菌腐

蚀的可能性越大
。

(四 )土壤含盐 t 及其组成

土壤含盐量的不同会使导电性不一样
,

可溶盐对

导电性的影响还为水分状况所制约
。

水分很少的盐演

土电导很小
,

随着含水量的增加
,

电导也增加
,
达到一

最大值后
,

由于可溶盐的稀释作用
,

电导又减小
。

土壤

含盐量对腐蚀性的影响
,

主要是通过改变土壤的电导

率来影响宏电池的腐蚀电流而表现出来
。

当土城水分

过饱和时
,

由于稀释作用的不同使土壤中可溶盐浓度

有着局部差异
,

可能导致盐差腐蚀电池的形成
。

这里

再简单说一下盐分组成对金属腐蚀的影响
。

盐土中含有的氯化物和硫酸盐
,

一般会促进金属

的腐蚀
。

特别是 C !
一

会生成可溶性的腐蚀产物
,

因 而

会妨碍钝化膜的形成
。

5 0 ` “

对钢铁的危害次于 C l
一 ,

对铅反而会抑制腐蚀
。

土壤中含有一定量的硝酸盐和亚硝酸盐时
,

使钢

铁和铜有形成钝化膜的倾向
,

但会引起铅的腐蚀
。

表 4 土壤的松紧度对钢电极电位的影响

(水 分 潮 润 时 )

红 坡

紫 色 土

弱中

石灰岩黄壤

砂 岩 黄 壤

一 2 6 2

一 39 0

一 3 12

一 39 2

一 3 0 0

一 4 3 4

一 3 6 6

一 4 4 4

(五 )土壤的酸度

在 p H很低的土壤中
,

除了氧去极化作用外
,

还有

氢的去极化作用
,

即有析氢的阴极反应发生
: Z H

+ +

Z e , H : , 此外
,

在氧的去极化反应中所产生 的 O H
-

被酸性土壤中的H
干

所中和
,

会加速氧的去极化反应
,

这样就使腐蚀速度增大
。

拿钢铁来说
,

与p H < 4 的无

机酸相接触
,

就会析氢
,

出现剧烈的腐蚀
。

除了强酸性

土壤外
,

含有多量有机酸的强缓冲性土壤即使 p H 值接

近 7 ,

其总酸度仍是很高的
,

对铁和铅具有相当大的腐

蚀倾向
。

因此
,

在考虑土壤的腐蚀性时
,

不宜采用土城

p H值
,

而宜代之 以土壤的交换性酸度
。

按土壤交换性酸度划分的土壤腐蚀等级如下 .

交换性酸度 腐蚀等级

(毫克当量 /百克土 )

土壤的氧化还原电位 ( E il) 在很大程度上反 应 土

< 4
。

0

1一 8
.

0

1一 1 2 较强

1 13



1 2
。
l一1 6

>1 6

强

特强

附表 2土滚的细菌腐蚀与氧化

还原 电位 ( E h)标准

附录 土坡腐蚀性分级的若千指标

到目前为止
,

在土壤的腐蚀性和土壤的任一理化

性质之间还没有建立起简单的对应关系
。

关于用间接

的实验方法来确定土壤的腐蚀性问题
,

也还没有得到

彻底的解决
。

因此
,

根据土壤的某些个别的理化性质

作为土壤腐蚀性的分级指标具有很大的局限性
。

E h* (对 氢 电
伏 )

极 )
细 菌 腐 蚀 性

强弱无中< 10 0

10 0一 2 0 0

20 0一 4 0 0

) 4 0 0

* 表中 E h系指 2 5
O

C时佼正至 p H 7 时之值
。

附表 1 土壤腐蚀性的电阻率指标

美
、

苏
、

日
、

英
、

法各国土壤腐蚀性的

电阻率指标 (概要 ) (欧姆
·

米 )

附表 3 土壤腐蚀性的含盐量 ( % )等级

油 田号
r

特
强
}

“
…

中 ! “

> 1
.

2 { 1
.

2一 0
.

2 1 0
.

2一0
.

0 5

I { > 0
.

7 5 1 0
.

7 5一 0
.

0 5 } 0
.

0 5一 0
.

0 1 } < 0
.

0 1

< 1

< 5

< 二O

< 9

< 5

1一 1 0

5一 2 0

2 0一 4 5

9一 2 3

5一 15

1 0一 6 0

2 0一 1 0 0

遮5一 6 0

2 3一 10 0

15一 2 5

> 6 0

> 1 0 0

> 6 0

> 10 0

> 2 5

国联本国国
一美苏日法英一

我国某些油田土壤腐蚀性的

脚一…一曰
电阻率指标 (概要 ) (欧姆

·

油 田 号 特 强 } 强

< 2 0

5一 5 0

5一 1 0

2 0一 50

< 5

< 5

5 0一 10 0

10一 5 0

> 5 0

> 1 0 0

> 5 0
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