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模拟酸雨大气环境中Cl-浓度对镀锌钢腐蚀
行为的影响

刘雨薇1，王振尧1，吕旺燕2，苏伟2

（1. 中国科学院金属研究所，沈阳 110016；2. 广东电网公司电力科学研究院，广州 510080）

摘要：目的 研究模拟酸雨环境中Cl-浓度对镀锌钢腐蚀行为的影响与作用机理。方法 以pH为

3.05的模拟酸雨溶液作为空白溶液，在每升空白溶液中分别加入0.01，0.1和0.5 mol的NaCl，浸泡3

天和7天后取出试样，进行形貌、成分分析以及电化学分析。结果 浸泡后镀锌钢表面形成的腐蚀

产物主要为NaZn4SO4Cl（OH）6·6H2O。随着溶液中Cl-浓度的增加，镀锌钢的腐蚀电位逐渐减小，

腐蚀电流密度逐渐增大，阻抗值逐渐减小。结论 通过不同时间的浸泡，随着溶液中Cl-浓度的增

加，镀锌钢表面腐蚀产物对基体都有一定的保护作用，但保护作用逐渐减小，尤其在浸泡3天时的

变化最明显。
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Effects of Cl- Concentration on Corrosion Behavior of Hot-dip Galvanized
Steel in Simulated Acid Rain Atmospheric Environment
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ABSTRACT：Objective To study the effects of Cl- Concentration on Corrosion Behavior of Hot-dip Galvanized
Steel in simulated acid rain atmospheric environment. Methods The simulated acid rain solution (pH=3.05) was used as
basic solution, then 0.01, 0.1, and 0.5 mol/L NaCl was respectively added. Samples were immersed in these solution and
taken out respectively after 3 days and 7 days. Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and
electrochemical techniques were used to analyze the corroded samples. Results After immersion, the corrosion product
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component that formed on the surface of hot-dip galvanized steel is NaZn4SO4Cl(OH)6·6H2O. Along with the increase
of the Cl- concentration, the corrosion potential of the galvanized steel was gradually decreased, the corrosion current
was gradually increased and the impedance value was decreased. Conclusion With the increase of Cl- concentration,
the protective effects of corrosion product formed on the surface of hot-dip galvanized steel was gradually reduced,
especially after 3 days′immersion.
KEY WORDS：hot-dip galvanized steel；simulated acid rain；electrochemical technique；atmospheric corrosion

近年来，酸雨已成为一个全球性的环境问题，早

在1999年，全世界因酸雨腐蚀造成的经济损失达200

亿美元，我国因酸雨对材料腐蚀所造成的损失也高达

30亿元[1—3]。热镀锌作为一种阳极防腐中最经济有效

的方法[4]被广泛应用于建筑材料、航空配件、交通运

输、电力通讯和家电家具等行业。随着我国经济建设

的高速发展，电力负荷大幅度增加，输电线路的寿命

问题日益突出。作为电力工业的重要基础设施，输电

线路的安全可靠性直接关系到输电网的安全运行。

我国的输电线路中输电杆塔[5]和高压输电线路中架线

设施[3]大多使用镀锌钢材料，因此，镀锌钢的大气腐蚀

研究和防护技术的开发日益受到电力部门和环保部

门的高度重视。

目前，很多学者针对锌及锌涂层在污染环境中的

初期腐蚀行为开展了大量研究[6—10]。杨小奎[11]等利用电

化学阻抗的方法研究了环氧富锌涂层对AZ91D镁合金

的腐蚀防护能力；安百刚等[12—13]研究了锌在模拟酸雨溶

液中的腐蚀行为；原徐杰等[4]采用动电位极化测试技术

研究了沉积不同浓度NaCl和NaHSO3的镀锌钢在干湿

交替作用下的腐蚀行为；Shuan Liu等[14]研究了Cl-浓度

对镀锌钢在模拟锈层溶液中腐蚀行为的影响。目前，

关于模拟酸雨大气环境中Cl-浓度对镀锌钢腐蚀行为的

影响研究甚少。由此，笔者通过采用动电位极化测试

技术和电化学阻抗测试技术来获得锈层的电化学性

能，并结合成分与形貌分析，研究锈层对镀锌钢腐蚀行

为的影响，分析不同实验结果之间的相关性，揭示模拟

酸雨溶液中Cl-浓度对镀锌钢腐蚀行为的影响。

1 实验

1.1 材料

实验材料为某厂提供的镀锌钢，基体材料为Q345

钢，其化学成分（以质量分数计）为：C 0.18%，Si

0.45%，Mn 1.35%，P 0.036%，S 0.032%，V 0.075%，Nb

0.045%，Ti 0.09%，Fe余量。表面为热浸镀纯锌。表面

形貌及成分分析的试样尺寸为15 mm×15 mm，电化

学试样表面尺寸为10 mm×10 mm。所有试样都需先

经过丙酮除油，酒精冲洗后，吹干置于干燥器中备

用。用于电化学分析的试样，除工作界面外的其他面

用环氧树脂密封后，清洗、吹干备用。

1.2 腐蚀浸泡试验

浸泡溶液为模拟酸雨溶液，其基本成分为[15—17]：

（NH4）2SO4，NaF，KNO3，MgSO4，CaCl2；其质量浓度分别

为：2.039，0.0172，1.178，0.33，3.633 g/L（为实际雨水浓

度的200倍）。将此模拟酸雨溶液pH值调至3.05，并

将此溶液作为空白溶液，在每升空白溶液中分别加入

0.01，0.1，0.5 mol的NaCl。分别浸泡3天和7天后，每

次取出3个电化学样、2个形貌分析试样和1个成分分

析试样，取出的试样先用蒸馏水进行清洗，经风筒吹

干，然后再放入干燥器中保存备用。

1.3 形貌及腐蚀产物分析

利用XL30FEG型扫描电子显微镜（SEM）对腐蚀

试样的表面微观形貌进行观察和分析。X 射线衍射

（X-ray Diffraction）分析使用 Rigaku-D/max-2500PC

型衍射仪，采用 CuKα 靶，在 50 kV -250 mA 条件下

以 2（°）/ min 的扫描速度对腐蚀产物进行测量，并

用 PCPDF 和 Jade 软件进行 X 射线衍射结果的标定。

1.4 电化学测量

电化学测量采用PARSTAT2273设备和三电极体

系来完成，饱和KCl甘汞电极（SCE）为参比电极，Pt 电

极为对电极，工作电极为未腐蚀的镀锌钢或浸泡不同

时间后的带锈试样。电解质为模拟酸雨溶液，在室温

（20 ℃）下进行测量。阻抗测量扰动电位为10 mV，测

试频率为10-2~105 Hz。极化曲线测量的扫描速率为

0.3333 mV/s，扫描区间为-0.4~+0.6V（相对于开路电

位）。电化学阻抗数据用ZSipWinV3.0 软件进行拟合。

2 实验结果与讨论

2.1 锈层成分分析

图 1为镀锌钢在不同Cl-浓度的模拟酸雨溶液中
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浸泡3天和7天后的XRD结果。可以看出，浸泡后，镀

锌钢表面的腐蚀产物主要为 NaZn4SO4Cl（OH）6·
6H2O。浸泡3天时，随着溶液中Cl-浓度的增加，Zn的

峰强度逐渐减弱。Cl-的物质的量浓度从0.01 mol/L增

加到0.1 mol/L时，NaZn4SO4Cl（OH）6·6H2O峰的数量和

强度均有所增加；增加到 0.5 mol/L 时，NaZn4SO4Cl

（OH）6·6H2O峰的强度和数量变化不大。浸泡7天时，

产物的组成与浸泡3天后的产物组成相同，而在加入

0.1 mol/L NaCl的溶液中，腐蚀产物NaZn4SO4Cl（OH）6·
6H2O的数量最多，峰的强度最高。

2.2 锈层形貌分析

图 2为镀锌钢在Cl-浓度分别为0.01，0.1，0.5 mol/

L的模拟酸雨溶液中浸泡3天和7天后的表面形貌。

可以看出，浸泡3天后，镀锌钢在Cl-浓度为0.01 mol/L

的溶液中，试样表面生成比较平整致密的产物；在0.1

mol/L的溶液中，试样表面出现局部突起的团絮状产

物；在0.5 mol/L的溶液中，试样表面生成均匀的细针

状产物。浸泡7天后，在Cl-浓度为0.01 mol/L的溶液

中，试样表面生成相互交叉的针状产物，且各产物之

间有一定的间隙；在0.1 mol/L的溶液中，试样表面为

较大的片状产物；在0.5 mol/L的溶液中，试样表面生

成外形轮廓不清晰的球状产物。这说明镀锌钢表面

生成产物的形貌不仅随着时间变化，当Cl-浓度变化

时，产物的形貌也有较大的差异。Cl-浓度较低时，产

物形貌随着浸泡时间的增加由小球状转变成针状；当

浓度较高时，产物形貌随着浸泡时间的增加由细小的

针状转变成小球状。

2.3 电化学分析

图 3为镀锌钢试样浸泡前、浸泡3天后和浸泡7天

后在Cl-浓度分别为0.01，0.1，0.5 mol/L的模拟酸雨溶

液中的极化曲线。从图3中可以看出，浸泡前，随着溶

液Cl-浓度的增加，镀锌钢的腐蚀电位负移，极化曲线

的阳极分支向右移，阳极电流密度增大。说明Cl-浓度

的升高使得其对金属的破坏增强，腐蚀速度增大。浸

泡3天后，随着溶液Cl-浓度从0.01 mol/L增加到0.1

图1 镀锌钢在不同Cl-浓度的模拟酸雨溶液中浸泡3天和7天

后的XRD谱图

Fig.1 XRD results of galvanized steel in simulated acid rain solu-

tions with different Cl- concentration after 3 days′ and 7

days′immersion

图 2 镀锌钢在不同Cl-浓度的模拟酸雨溶液中浸泡不同时间

后的表面形貌

Fig.2 The surface morphology of galvanized steel in simulated acid

rain solutions with different Cl- concentration after 3 days′

and 7 days′immersion
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Jcorr/（A·cm-2）

9.73

22.71

20.84

Ecorr/mV

-1014.6

-1039.4

-1061.5

mol/L时，腐蚀电位急剧减小，阳极分支和阴极分支均

向右移，右移的程度反映阳极过程和阴极过程受到腐

蚀促进的程度。溶液中Cl-浓度从 0.1 mol/L增加到

0.5 mol/L时，极化曲线变化不大。浸泡7天后，随着溶

液中Cl-浓度的增加，腐蚀电位变化不大，阳极电流密

度逐渐增大。

图 3 镀锌钢在不同浓度Cl-模拟酸雨溶液中浸泡前后的极化曲线

Fig.3 Polarization curves of galvanized steel in simulated acid rain with different Cl- concentration before and after immersion

经过PowerSuite软件计算得到的电化学数据见表

1，比较浸泡前后各试样的腐蚀电流密度可知，各试样

的腐蚀电流密度随浸泡时间的增加，逐渐减小。说明

浸泡后，腐蚀速率逐渐减小，镀锌钢表面形成的产物

对基体的保护作用逐渐增强。整个浸泡过程镀锌钢

表面锈层产生后，即使Cl-浓度继续增大，它对基体的

侵蚀也能受到锈层较好的阻碍。

图 4为镀锌钢在不同Cl-浓度的模拟酸雨溶液中

浸泡前、浸泡3天和浸泡7天后的Nyquist图。浸泡前，

随着Cl-浓度的增加，容抗弧半径变化不大，阻抗值保

持在几百欧姆左右。浸泡3天后，溶液中Cl-浓度从

0.01 mol/L增加到0.1 mol/L时，容抗弧半径急剧减小，

当再增加到0.5 mol/L时，容抗弧半径继续减小。浸泡

7天后，随着Cl-浓度从0.01 mol/L增加到0.1 mol/L，容

抗弧半径减小，当再增加到0.5 mol/L时，变化较小。

说明镀锌钢在此模拟酸雨溶液中，随着Cl-浓度数量级

从10-2增加到10-1，耐蚀性迅速减小，数量级同为10-1

时，耐蚀性变化不大。

0.01

0.1

0.5

表1 镀锌钢在含不同浓度Cl-的模拟酸雨溶液中的腐蚀参数

Table 1 Corrosion parameters of galvanized steel in simulated acid rain with different Cl- concentration

c（Cl-）/

（mol·L-1）

0天

Jcorr/（A·cm-2）

27.85

42.00

63.45

3天 7天

Ecorr/mV

-833.1

-1037.8

-1050.7

Ecorr/mV

-1022.1

-1051.7

-1052.6

Jcorr/（A·cm-2）

9.25

19.34

16.78

图4 镀锌钢在不同Cl-浓度的模拟酸雨溶液中的阻抗谱

Fig.4 Nyquist and Bode plots of galvanized steel in simulated acid rain solutions with different Cl- concentration
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对比浸泡前后Nyquist图，可以看出浸泡后Cl-浓

度为0.01 mol/L的溶液中容抗弧半径显著增大，说明

在 Cl-的量浓度较低时，锈层对基体的保护作用较

强。Cl-浓度为0.1，0.5 mol/L的溶液中，随浸泡时间的

增加，容抗弧半径变化不大。这是由于Cl-半径较小，

它可以很容易地破坏锈层结构，穿过锈层，进而破坏

基体。当锈层被破坏后，新的基体表面露出，作为腐

蚀电化学反应的阳极，其他部分作为阴极。根据“大

阴极，小阳极”理论，Cl-浓度的增加，加速了镀锌钢的

腐蚀。

3 结论

1）模拟酸雨溶液中，Cl-浓度的增加会使镀锌钢

的腐蚀电位下降，腐蚀电流密度增加，阻抗值减小，镀

锌钢的耐蚀性逐渐减弱。

2）浸泡不同时间后，镀锌钢表面形成的腐蚀产物

的成分不随浓度发生变化，主要为NaZn4SO4Cl（OH）6·
6H2O。

3）在模拟酸雨溶液中，虽然在镀锌钢表面形成的

锈层对基体的继续腐蚀有一定的阻碍作用，但是当溶

液中Cl-较高时，锈层的保护作用逐渐减弱。浸泡3天

时，变化最为明显。
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