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耐候钢表面稳定锈层形成机理的研究 
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摘要 研究了耐候钢在青岛近海大气中曝晒3n的腐蚀行为，观察测定了锈层与基体的界面形貌、相组成及锈层中 

舍金元素的分布．结果表明．腐蚀3a的耐候钢表面锈层有明显的分层现象；内锈层组织致密，主要有各向同性的n 
— FeOOH构成，在偏光下检测消光；外锈层有 Ro0H和 Fez03构成，在偏光下检测炫光：在内锈层中有合金元 

索的富集． 
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ABSTRACT Corrosion rate of carbon steel and 小e weathering steel in the marine atmosphere by 

Qingdao for 3 years was compared，and the distribution of the ahoy elements in the rust layer was de— 

termined．The result shows that the structure of corromon rust of weathering steel exposed for 3 years 

consisted of inner layer and outer hyer ohvlously．The forrner was compacted and compo~a of口一 

FeOOH mairay，and looked dark by the polarized l ht．However，the latter is of —FeO0H and a 

little FeO．and appeared bright by the polarized light． 
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1995年的统计表明，我国每年腐蚀损失的钢材 

达 1000多万吨，其中由于大气腐蚀造成的损失占 

1／2．因此．自本世纪初大气腐蚀便成为一个重要的 

研究领域．1916年，美国实验和材料学会(ASTM) 

开始了大气腐蚀的研究；30年代，美国钢铁公司开 

发了耐候钢 (weather~ng st~1)，并得到了广泛的应 

用[1--3]．耐候钢相对于碳钢来说有较好的耐大气腐 

蚀性能，其原因是在表面形成致密的氧化层，阻碍了 

腐蚀介质的进入，保护了基体 _5J．近来研究发 

现 』j，一般耐候钢表面保护锈层的形成需要 3年， 

但其机理和锈层组成至今尚无定论．此间．钢本身将 

产生较大的腐蚀破坏，因此缩短耐候钢表面保护性 

锈层形成的时间就成为新型耐候钢发展的关键．耐 

候钢中合金元素的加入使其价格相对于碳钢偏高． 
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在市场竞争中处于劣势．针对这种情况，有必要在钢 

的稳定锈层的形成机理方面深入研究，以开发新型 

廉价的耐候钢． 

1试验 

将碳钢(60 mm×100 mm×4 ram)和耐候钢(60 

mm×100 mm×4 ram)板试样投放于青岛大气腐蚀 

挂片站(钢的成份见表 1)．试样挂片前用清洗剂、蒸 

馏水清洗后再甩酒精浸洗，吹干、量尺寸、称重．将试 

样固定于 Al合金曝晒架上，试样与水平面成45。角． 

上表面朝向南方．试样曝晒 0．5 a、1 a、2 a、3 a后分 

别取样．采用失重法评定钢的大气腐蚀速率． 

Table 1 Comp~sltion of carbon sted and weathering steel t~ted 
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将试样表面的锈层刮下，进行 X射线粉末衍射 

分析；将带锈层的耐候钢试样和一表面涂胶的 板 

重叠压紧，放置2d后，将二者分开，由于外锈层组织 

缩松，易于被粘下，从而基体上剩下了内锈层， 板 

粘上了外锈层．在D／maxIIIA全自动 x射线衍射仪 

上进行内、外锈层的相分析．将试样手工切割。真空 

冷镶，打磨抛光后在正交偏光下进行形貌观察．在 

]EOL733电子探针显微分析仪上测定锈层中合金 

元素的分布． 

2实验结果 

2．1腐蚀速率 

曝晒 1 a的碳钢和耐候钢的表面颜色基本相 

同，呈黄褐色；曝晒 3a的耐候钢呈黑褐色。碳钢呈红 

褐色．测量腐蚀试样的腐蚀失重 AG，由公式 d： 

aG／Ap(A是试样在大气中曝晒的表面积；p是锕 

的密度)计算钢的腐蚀厚度值可知，曝晒 h的耐候 

钢腐蚀厚度为 27 m，碳钢的腐蚀厚度为 31 Igri；耐 

候锕3 a的腐蚀厚度为44 m，而碳钢的腐蚀厚度为 

85 m．表明在近海大气中，随着腐蚀时间的增加， 

耐候钢相对于碳钢逐渐表现出耐大气腐蚀的优势． 

2．2表面锈层的宏观分析 

在偏光下进行观察(如图 1)，曝晒 1 a和 3 a的碳 

钢均没有产生分层现象，1 a的锈层呈光亮色，3 a的锈 

层呈光亮和暗黑色交替的斑点状组织。且锈层较疏松． 

曝晒1 a的耐候钢的腐蚀锈层(如图2)虽然产生了分层 

现象，其内锈层中存在着一些裂纹和孔洞，说明致密的 

保护层尚未形成．曝晒 3 a耐候钢的内锈层组织致密， 

中间没有孔洞和微裂纹．在偏光下观察。曝晒 3 a的耐 

候铜的内锈层为暗黑色，外锈层呈光亮色． 

对曝晒不同时间的碳钢和耐候钢表面的锈层进 

行 x射线衍射相分析表明，曝晒 3 a的碳钢表面锈 

层主要由 a~FeOOH、 —Fe00H和少量的 Fe3 

(见图3a)构成．曝晒 la的耐候钢的内锈层主要 由 

d—FeooH以及 FeOOH构成(见图 3b)；而曝晒 

3a的耐候钢的内锈层主要由a--FeOOH构成(见图 

3c)。说明锈层的成分有向 —FeOOH、卜 FeOOH 

转化的倾向． 

ng-1 Corrosion product。f b。n steel j。d in the atmasphere for Dne(a)a．d three years(b)(×200) 

Fig·2 Corrosion product of weathering steel exp∞ed in the atmosphere for One(a)and three years(b)(×200) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 



3期 张全成等：耐候钢表面稳定锈层形成机理的研究 

矾g．3 x— ray d盘racd0n patter~ otthe rusts on cmrbon and 

weathering beds． 

(a)carbon steel。3 a、(b)irmer layer of weathering steel，1 

a．(c)inner layer of weathering steel，3 a 

2．3合金元素分布 

采用电子探针显微分析技术分析了耐候钢锈层 

中几种合金元素的分布，发现在腐蚀 3a的内锈层中 

有合金元素(如Cr等)的不同程度的富集(图4)，说 

明合金元素在内锈层的形成过程中起着重要的作 

用．研究还发现，在腐蚀 h的 耐候钢的内锈层中的 

裂纹附近的锈层中合金元素的含量也明显增高，说 

明合金元素有在锈层中缺陷处富集的趋势；在外锈 

层中，合盘元素的富集不明显．说明锈层的生长初 

期，合金元素作用不大，而随着腐蚀时间的延长，合 

金元素的作用逐渐加强． 

3结果讨论 

对于各向异性材料来说，随位相不同其光学性 

质将发生改变，因此在偏振光下进行观察，在特定的 

角度，晶粒将呈现光亮色；对于各向同性材料，由于 

正交偏振光在其表面不发生双反射现象，在所有的 

角度均呈暗黑色，即产生了消光现象．在使用正交偏 

振光进行锈层的检测过程中，在视场中呈现光亮色 

的。说明为各向异性的晶态组织．在视场中呈现暗黑 

色的，说明为各向同性或非晶材料；而暗黑色和光亮 

色同时存在的斑点状组织则有二者同时组成．Ya— 

mashita和 Miyuki等人_5 在实验中使用偏光检测， 

也发现了碳钢和耐侯钢的区别，并认为耐侯钢由于 

生成了纳米级的内锈层，呈各向同性．偏光下呈消光 

现象 

曝晒 1a和 3a的碳钢均没有产生分层现象．表 

明碳钢在腐蚀过程中．腐蚀机制没有发生质的变化． 

腐蚀初期，试样表面先生成水膜，对于冷轧状态的碳 

钢试样来说．很多原因(如化学状态的不均一性 ；组 

织状态的不均一性；物理状态的不均一性等)促使钢 

的表面形成原电池，开始产生钢的水膜下电化学腐 

蚀、在近拇大气中，盐粒子的沉积使水膜的导电性大 

大增加，钢的腐蚀速率也较大 J、钢的表面锈层一 

旦形成，将产生锈层的氧化和Fe的还原的自催化腐 

蚀[9】，使碳钢的腐蚀速率一直保持在较高的水平． 

耐侯钢在腐蚀初期也产生同样的腐蚀．耐候性相对 

碳钢优势不大 初始生成的铁氧化物一般和钢保护 
一 定的共格关系以降低表面能，使得界面处弹性应 

变能较大，由于锈层本身较腕，变形较难，因此腐蚀 

CrKccl 30 

F ．4 Distribution of alloy elements in oorr~sion product of 

weathering sted e p09ed for three years 

维普资讯 http://www.cqvip.com 



146 腐蚀科学与防护技术 第 13卷 

初期的锈中一般存在着裂纹，这一点对于碳钢和耐 

候钢是相同的．与所有的反应相同，电化学腐蚀的进 

行也必须满足反应物质(如元素的扩散和电子)顺利 

运输的条件．锈层中存在着孔洞和裂纹使得腐蚀介 

质容易渗入．直接接触基体．加快腐蚀，所以腐蚀初 

期碳钢和耐候钢的腐蚀速率均较大． 

随着腐蚀的进行，耐候铜中的合金元索(如cr、 

P、Cu等)逐渐发挥作用L9J：降低锈层的导电性能，自 

身沉淀并覆盖钢表面；阻碍锈层的生长：推迟锈的结 

晶；加速钢的均匀溶解；加速 Fe2 向Fe3 的转化，并 

能阻碍腐蚀产物的快速生长．如曝晒 1a耐候钢的内 

锈层裂纹处产生了台金元素的富集．证明了合金在 

缺陷处沉淀析出，这就加速缺陷的愈合，阻塞了腐蚀 

介质直接接基体的通道，锈层致密化．使腐蚀过程有 

扩散控制，腐蚀速度降低 

相对于 Fe来说，FeO吉布斯自由能最高，属于 

热力学较不稳定状态．因此优先生成．以后顺次为 

Fe(OH)2、丫一 O、w--Fe304、r FeOoH 和 

FeOOHL_】 即 Fe基体首先被腐蚀成 Fe2 ．生成 

FeO和 Fe(OH)2．然后继续腐蚀成 Fe3 ，生成 7一 

FezO
．
Fe3P4，最 终将形成 稳定 的腐 蚀产 物 7一 

FeOOH和 tz—FeOOH．这和在实验中通过 x射线进 

行检测的结果基本相符，从而说明了稳定锈层的形 

成是一个循序渐进的过程． 

4结论 

(1)腐蚀初期，碳钢和耐候钢的腐蚀锈层中均存 

在裂纹，耐候钢的抗大气腐蚀能力相对于碳钢优势 

不明显． 

(2)曝晒 3a碳钢锈层中有孔洞和裂纹，不能起 

到保护作用，基体腐蚀较严重；耐候钢表面生成了致 

密的内锈层．对基体有保护作用，使腐蚀速率减慢 

(3)曝晒 3a的耐候钢表面内锈层中合金元素在 

内锈层的形成过程中起到了十分重要的作用． 
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55％AI—Zn合金镀层的耐蚀性比热镀 zn层提高 l 

倍，是 0．235的3--4倍．在潮湿盐雾中．热浸 55％ 
— zn合金镀层的耐蚀性 比在海水中更好．热浸 

55％A1一zn合金镀层钢是海洋及海岸工程中替代 

热镀 zn钢和碳钢的理想材料， 

(2)热浸 55％AI—Zn合金镀层的组织结构特征 

决定着其在盐水中的腐蚀行为．腐蚀初期表现为富 

zn相的腐蚀，其腐蚀电位较负，腐蚀速率较大；中期 

为富 Zn相和富 相的共同腐蚀．其腐蚀电位逐步 

升高．腐蚀速率逐步降低；后期为富 相的腐蚀，腐 

蚀电位接近于纯 Al的腐蚀电位，腐蚀速率最小． 
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