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专题——金属自然环境腐蚀

锌在模拟工业大气环境下的腐蚀行为研究

朱志平，左羡第，银朝晖
（长沙理工大学，长沙 410114）

摘要：目的 研究不同时间下锌在SO2环境中的腐蚀特性。方法 采用室内加速试验法，向大气加

速腐蚀箱中通入25 mg/L SO2气体，进行模拟工业大气环境下的加速腐蚀试验。对腐蚀后金属材

料进行质量增量测量和电化学测试，通过XRD，SEM等表征锌腐蚀产物及腐蚀形貌，研究腐蚀特

性。结果 初期阶段锌在SO2环境中的腐蚀速率逐渐增加，到腐蚀后期逐渐降低，1/Rct值先增大后

减小，锌的腐蚀产物中的元素包括Zn，O和少量的S，主要产物为Zn4SO4（OH）6。结论 初期在锌

表面生成的腐蚀产物疏松，SO2能够通过产物层到达基体，促进腐蚀，不具有保护性。到后期，产物

增多并且致密使SO2与基体接触的概率降低，从而使腐蚀速率减缓。

关键词：锌；大气腐蚀；电化学；微观分析；腐蚀机理

DOI：10.7643/issn.1672-9242.2015.04.001

中图分类号：TJ04；TG172 文献标识码：A

文章编号：1672－9242（2015）04－0001-05

Zinc Corrosion Behavior in Simulated Industrial Atmospheric Environment
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（Changsha University of Science and Technology，Changsha 410114，China）

ABSTRACT：Objective To study the characteristics of zinc corrosion on different time in SO2 environment.
Methods Using the indoor accelerated test method, the accelerated corrosion experiment in simulated industrial
atmospheric environment was carried out by filling 25 mg/L SO2 to the atmospheric accelerated corrosion box. Then
mass weight measurement and electrochemical test were conducted for the corroded metal material. XRD and SEM were
used to characterize the zinc corrosion products, observe the corrosion morphology and study the characteristics of
corrosion. Results The corrosion rate of zinc in the SO2 environment increased in the early stages of corrosion, and
decreased gradually in the late stage. The 1/Rct value first increased and then decreased. The elements in the corrosion
products of zinc included Zn, O and a small amount of S, and the main product was Zn4SO4(OH)6. Conclusion In the
early stage, the corrosion product formed on the zinc surface was loose, and SO2 could pass the product and arrive at the
matrix to promote the corrosion, leaving the matrix unprotected. In the late stage, the increased and compact products
decreased the probability for the contact of SO2 with the matrix, leading to reduced corrosion rates.
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金属大气腐蚀是一种普遍的现象，据统计，每年

发达国家为解决腐蚀问题所花的费用占国民经济的

2%～4%，而且呈逐年增加的趋势。目前美国每年的

腐蚀经济损失高达3000亿美元[1]。

锌在金属防护领域中得到了广泛的应用，而其大

气腐蚀的本质是薄液膜下锌金属的电化学腐蚀。锌

能以很快的速度与环境中的氧气和水汽形成氢氧化

物和氧化物，再与环境中的其他物质发生反应，形成

各种碱式盐而覆盖在锌基体表面，从而抑制进一步腐

蚀[2]。此外，锌的价格相对便宜，所以锌在钢材材料的

防护领域中得到了广泛的应用。一般而言，锌的典型

服役环境为液体介质或大气氛围，其腐蚀行为在一定

程度上反映了其所处大气环境污染的程度[3]。

对于锌在大气环境中腐蚀行为的研究具有十分

重要的意义，近年来国内外研究者都对锌的大气腐蚀

表现出越来越浓厚的兴趣，应用多种不同技术从不同

角度对其腐蚀行为进行了一系列的研究[4]。现阶段，

大气腐蚀的传统研究方法包括大气环境暴露试验、室

内加速腐蚀试验、表面腐蚀形貌观察和腐蚀产物分析

等，在分析技术上主要借助于一些物理手段，如X-射

线衍射分析（XRD）、扫描电镜（SEM）、电子探针法

（EPMA）、X-射线光电子能谱法（XPS）等。长期以来，

大气环境暴露试验一直是研究大气腐蚀最可靠、最丰

富的信息来源[5]。由于大气环境暴露试验具有周期长、

实验结果粗糙、难以评估单因素影响等缺点，导致近年

来室内加速腐蚀试验得到迅速发展。Johansson等[6—8]

采用实验室模拟加速实验方法研究了O3，NO2和CO2等

对Zn腐蚀的影响。严川伟等[9]采用石英晶体微天平研

究了NaCl和SO2对纯锌大气腐蚀的影响。由于锌的腐

蚀过程是电化学腐蚀，因此采用电化学方法测试的方

法也较多。Abayarathna 等人[10]采用极化技术研究了锌

的三种单晶在 1 mol/ L 的（NH4）2SO4 和 0.5 mol/L 的

NaOH本体溶液中的腐蚀电化学特征。Chung等人[11]使

用EIS测量研究纯锌的大气腐蚀。目前，极化技术已经

应用到薄液膜下金属腐蚀机理的研究之中[12]，但是对锌

的大气腐蚀的研究还较少，因此通过模拟加速试验加

上电化学方法研究锌在工业大气下的腐蚀，了解锌的

腐蚀机理，为锌的防护提供理论依据。

1 实验

1.1 实验试剂及仪器设备

实验用主要试剂见表1。

实验过程中所需仪器见表2。

1.2 实验材料

选取锌作为研究对象，规格为50 mm×25 mm×2

mm。实验前分别使用0#，2#，4#和6#金相砂纸对其进行

打磨至无明显划痕，接着逐一用去离子水、无水乙醇、

丙酮清洗试片表面及挂孔，冷风吹干，放置24 h后称

量待用。

1.3 实验步骤

1）实验安排。加速腐蚀实验是在SO2环境下进

行的，利用绝缘线将金属试样悬挂于试验箱内支架

上，同时控制通入试验箱SO2的浓度为25 mg/L，温度

为25 ℃，相对湿度为75%。试验周期为30天，质量

增量测试试验取样时间为1，2，4，7，10，15，20，30天，

每组采用4片平行试样，电化学试验每组采用3组平

行电极。

2）加速腐蚀实验操作。装置接电源，设置温度和

腐蚀气体含量数值。打开进气阀，同时开启电热板和

循环排风扇，使实验箱体的温度和湿度达到设定值。

根据实验安排，将已处理好的金属试样及电极挂于试

验箱内支架上。调节气体流量计，使腐蚀气体含量达

到实验所需的数值。开始记录，待实验结束后，先打

表1 实验用主要试剂

Table 1 The main reagents used in the experiment

试剂

无水硫酸钠

二氧化硫

丙三醇

无水乙醇

丙酮

分子式

Na2SO4

SO2

C3H8O3

C2H5OH

C3H6O

等级

分析纯

10%

分析纯

分析纯

化学纯

表2 主要仪器

Table 2 The main instruments

仪器

温控仪

干燥器

分析天平

空气加热器

浮子流量计

温度传感器

二氧化硫检测仪

电化学工作站

扫描电子显微镜（含EDS能谱仪）

型号

REXC900

101-2AB型

岛津AUY120型

PTC 220V

LZB-3WBF

WZP-187

MIC-500-SO2

CHI660D

FEIQUANTA 200
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开排气阀，然后关闭仪器，断掉电源，取出金属试样和

电极，并对金属试样的腐蚀情况进行研究。

3）试样处理及测试参数设置。实验结束后，将金

属试样取出，每次对3片相同的金属试样进行称量（分

析天平的精度为0.1 mg），并记录数据，以3片金属试

样质量增量的平均值作为该大气腐蚀环境下的腐蚀

速率。采用0.1 mol/L Na2SO4作为电解质（在进行电化

学测量前，浸泡5~10 min，待电位稳定后开始测量），

以饱和甘汞电极作为参比电极，铂电极作为对电极，

使用电化学工作站测量电极在不同时间段下的EIS，

其试验装置如图1所示。交流阻抗测试频率为100

kHz~0.1 Hz，振幅为0.005 V，采用Zsimpwin软件对阻

抗图谱进行拟合。同种工作电极在每次试验后均选

取3个平行试样进行EIS测试，从测试结果中选用具

有典型性的一组实验结果。

4）形貌观察和腐蚀产物成分分析。取出加速腐

蚀实验的金属试片，将其切割成尺寸为10 mm×10

mm×2 mm的规格，利用SEM观察腐蚀形貌，利用EDS

和XRD对表面腐蚀产物进行分析。

2 结果

2.1 锌在SO2环境下的腐蚀动力学分析

从图2可以看出，初始阶段锌在SO2环境中腐蚀质

量增加速率增加迅速，接着逐渐趋于缓慢。由此可以

说明，初期在锌表面生成的腐蚀产物疏松，SO2能够通

过产物层到达基体，促进腐蚀，而到后期，产物增多并

且致密使SO2与基体接触的概率降低，从而使腐蚀速

率减缓。

2.2 锌在SO2环境下腐蚀产物分析

对锌在SO2环境中暴露30天后的表面腐蚀形貌进

行观察，如图3所示。可以看出，锌表面被腐蚀产物紧

密地覆盖。

通过对锌在 SO2 环境中暴露 30 天后的 EDS 和

XRD图（如图4所示）分析表明，元素的成分有Zn，O以

及少量的S。腐蚀产物由Zn4SO4（OH）6组成。

图1 电化学测试试验装置

Fig.1 The Electrochemical test device

图2 锌在SO2环境中腐蚀质量增量随时间的变化

Fig.2 Variation of zinc corrosion weight gain in the SO2 environ-

ment with time

图3 锌在SO2环境中暴露30天后的SEM图

Fig.3 The SEM image of zinc after 30 d exposure in SO2 environ-

ment

图4 锌在SO2环境中暴露30天后的EDS和XRD图

Fig.4 The EDS and XRD of zinc after 30 d exposure in SO2 envi-

ronment

朱志平等：锌在模拟工业大气环境下腐蚀行为研究 ··3
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2.3 锌在SO2环境下的腐蚀电化学行为分析

图5为锌在SO2环境中不同时间下的EIS图谱。

可以看出，该图是由两个偏离的半圆构成，而且随时

间的延长，高频区域的半圆直径先减小后增大。

利用等效电路（如图6所示）对图5进行拟合，通

过比较不同时间段Rct（Rct=Rr+Rp）的倒数值，即1/Rct来

评估腐蚀层的防护性能。

从图7可以看出，1/Rct随时间的变化先上升到一

个最高点，在4天后其值基本转为逐渐减小。这表明

在锌表面形成的腐蚀产物初期不具有保护性，导致腐

蚀速率加快，而到后期形成具有保护性的腐蚀产物

层，保护基体，使1/Rct值降低。

2.4 锌在SO2环境下腐蚀机理分析

在自然环境中，室温条件下，锌表面接触干净的

空气后马上在表面通过化学氧化形成一层薄的氧化

膜（ZnO）。在SO2环境中，一旦湿度层确定，锌的氢氧

化物（Zn（OH）2）通过电化学反应迅速在ZnO薄膜上

生成。一般来说，这种腐蚀产物为锌在腐蚀性气体

下的初期腐蚀产物[13]。随着时间的延长，吸附在氧化

膜表面的水会使环境中的SO2溶于这层薄液膜中，

SO2通过沉降溶解生成

书书书

!"

# $

%

，并使液膜的pH降低，初

期在锌表面生成的腐蚀产物逐渐溶解，释放Zn2+，其

反应方程式为：

SO2（g）→SO2（ads）

SO2（ads）+H2O→

书书书

!"#

$

%

（ads）+H+（ads）

书书书

!"#

$

%

（ads）+H2O→

书书书

!"

# $

%

（ads）+H+（ads）

书书书

!"

# $

%

（ads）+1/2O2→

书书书

!"

# $

%

（ads）

书书书

!"#

$

%

（ads）1/2O2→

书书书

!"

# $

%

（ads）+H+（ads）

Zn（O）（s）+2H+（ads）→Zn2+（ads）+H2O

Zn（OH）2（s）+2H+（ads）→Zn2+（ads）+2H2O

液膜中，Zn2+向阴极迁移，

书书书

!"

# $

%

向阳极迁移，随着

反应的不断进行，在锌表面聚集的离子越来越多，并

生成不溶性锌的氢氧硫酸盐化合物。这些氢氧硫酸

盐化合物沉积在锌表面，降低了液膜的电导率，在一

定程度上阻止了阳极和阴极区域的发展[14]，部分重新

溶解形成Zn2+和

书书书

!"

# $

%

，其反应方程式为[15—16]：

Zn2+（ads）+

书书书

!"

# $

%

（ads）→ZnSO4（ads）

Zn2 +（ads）+3ZnO（s）+

书书书

!"

# $

%

（ads）+ xH2O→Zn4SO4

（OH）6·xH2O（s）

Zn4SO4（OH）6·xH2O（s）+H+（ads）→4Zn2 +（ads）+

书书书

!"

# $

%

（ads）+（x+6）H2O

反应进行到后期，腐蚀产物层逐渐增厚，大量锌的

氢氧硫酸盐化合物沉积在锌表面，其沉积厚度足够抵消

溶解过程中所消耗的腐蚀产物层，从而降低基体暴露在

腐蚀性介质环境中的概率。由于没有足够的Zn2+来弥

补液膜中降低的Zn2+浓度，同时在低的相对湿度环境

中，电解液的不足使锌的腐蚀速率和SO2的沉积速率较

慢，导致电化学反应速率降低，使腐蚀产物能够保护基

体免受腐蚀，并且腐蚀产物也会转化为无水化合物[17]。

3 结论

文中以SO2作为污染大气中金属部件加速腐蚀介

图5 锌在SO2环境中不同时间下的EIS图谱

Fig.5 EIS spectra of zinc after different time in SO2 environment

图6 锌在SO2环境中EIS图的等效电路

Fig.6 The equivalent circuit of EIS diagram for zinc in SO2 envi-

ronment

图7 1/Rct值随时间变化曲线

Fig.7 Change of 1/Rct values with time

··4
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质，通过控温控湿控浓度对锌在SO2环境中进行加速

腐蚀实验。采用增重法测量金属腐蚀动力学，通过电

化学手段对金属工作电极进行电化学测试，运用微观

表征对加速腐蚀实验的试片进行形貌分析和腐蚀产

物分析，并研究其腐蚀机理。主要结论有以下几点。

1）腐蚀动力学结果表明，SO2环境中锌的腐蚀速

率在初期阶段增加，到腐蚀后期逐渐降低。

2）电化学测试结果表明，锌在SO2环境中1/Rct值

先增大后减小。

3）对加速腐蚀实验的试片进行SEM和EDS分

析，结果表明，锌在SO2环境下腐蚀产物中的元素包括

Zn，O和少量的S。

4）对加速腐蚀实验的试片进行XRD分析，结果表

明，锌在SO2环境中的腐蚀产物主要为Zn4SO4（OH）6。
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