
  

doi: 10.11933/j.issn.1007−9289.20190125001

耐候钢锈层的稳定化处理及锈层形成

刘    涛，王胜民，赵晓军
(昆明理工大学 材料科学与工程学院，昆明 650093)

摘    要: 针对裸耐候钢保护性锈层生成时间较长及环境污染等问题，提出了一种含有合金元素的锈层稳定化处理剂，

并采用喷淋的方式对耐候钢表面进行预处理。通过干湿交替腐蚀实验 (CCT)，对比了裸钢试样和预处理试样在模拟工

业大气环境下的腐蚀规律。采用增重法评价了试样的耐蚀性；采用 XRD 分析了试样表面锈层的物相组成；采用

SEM、电化学阻抗法 (EIS) 和吸水-脱水实验对锈层的致密性进行了表征和分析。结果表明，预处理试样的耐蚀性能优

于裸钢试样；耐候钢经该处理剂处理后不改变耐候钢表面的腐蚀产物类型，但能够促进腐蚀产物中 α-FeOOH 相的生

成；且经处理后耐候钢表面锈层的裂纹、孔洞等缺陷减少，致密性提高。
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Stabilization Treatment and Formation of Rust Layer on Weathering Steel
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Abstract: To speed up the formation of protective rust layer and to avoid environmental pollution, the rust stabilizer
containing alloy elements was proposed and used to pretreat the samples by spraying it on the surface of weathering steel.
Corrosion behaviors of bare and treated samples in simulated industrial atmosphere were studied by wet/dry cyclic corrosion
test (CCT). The weatherability of the samples was evaluated by mass gain method. The composition of the rust layer on the
surface of samples were analyzed by XRD. The compactness of the rust layer of samples was characterized and analyzed by
SEM, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and absorption-dehydration method. Results show that the weatherability
of the pretreated samples is better than that of the bare. The new rust stabilizer does not change the type of corrosion products
on weathering steel, while can promote the formation of α-FeOOH. Additionally, the new rust stabilizer can reduce the defects
such as cracks and holes to promote the compactness of the rust layer. Therefore, the action mechanism of the new rust
stabilizer is to promote the formation of the α-FeOOH in the rust layer and improve the compactness of the rust layer.
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0    引　言

耐候钢，即耐大气腐蚀钢，因其良好的耐大

气腐蚀性能和低的维护成本，在集装箱、桥梁、

输电铁塔等领域得到广泛应用[1-2]。耐候钢具有良

好耐大气腐蚀性能的主要原因在于其在大气腐蚀

过程形成了一层连续致密的保护性锈层[3-4]。耐候

钢表面锈层的物相组成、致密程度等决定了耐大

气腐蚀性能的优劣。表面保护性锈层的形成是一

个循序渐进、逐步形成、稳定化的过程，在自然

环境中此过程需要 3~10 年的时间，然而在保护性

锈层形成的前期存在锈液流挂与飞散等环境污染 
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问题 [5 -6 ]。所以，如何加速保护性锈层的形成过

程、缩短锈层的形成及稳定化时间，解决耐候钢

使用前期的环境污染问题成为人们热切关心的问

题；耐候钢表面锈层稳定化处理技术及处理剂的

研究也随之展开。直接裸露使用是耐候钢最理想

的使用方式，但是经锈层稳定化处理后再使用更

具有现实意义。

目前，耐候钢表面锈层稳定化处理主要有氧

化物涂膜处理、氧化铁-磷酸盐系处理、喷丸+高温

氧化处理等技术方法[7-10]，但也存在应用范围狭

窄、成本高、工艺繁琐等问题。鉴于此，文中基

于合金元素对耐候钢耐大气腐蚀性能的影响提出

了直接添加合金元素的锈层稳定化处理剂，对耐

候钢进行预处理，采用干/湿交替腐蚀实验研究了

在模拟工业大气环境中该处理剂对耐候钢耐大气

腐蚀性能的影响。

1    试　验

1.1    材料与模拟溶液

试样基材为热轧 09CuPCrNi-A 耐候钢板，其

化学成分如表 1 所示，金相显微组织如图 1 所

示，该试样基材为典型铁素体+珠光体组织。采用

线切割将基材分成两种规格的试样进行干/湿交替

腐蚀实验 (CCT)：一种是 10 mm×10 mm×5 mm 的

试样用于观察腐蚀后锈层形貌和电化学阻抗谱测

试；另一种是 30 mm×30 mm×5 mm 的试样用于测

定试样在腐蚀过程中的质量增加。

首先将线切割成的试样进行清洗和预磨，然

后采用金相镶嵌料进行封样处理，电化学阻抗谱

试样的测试面积为 10 mm×10 mm，质量增加测定

试样的裸露面积为 30 mm×30 mm，并且电化学阻

抗谱测试试样背面用铜导线引出，最后经 SiC 砂

纸打磨至 600 号、无水乙醇擦洗、冷风吹干后放

入干燥皿备用。模拟工业大气环境所用腐蚀溶液

为分析纯试剂和去离子水配制成的质量分数为

0.052% NaHSO3溶液[11-12]。

1.2    处理剂及其使用方法

新型锈层稳定化处理剂的主要组分如表 2 所

示，其以硫酸铬、硝酸铜为主要稳定剂，以水为

溶剂。各组分的主要作用如下：硝酸铜提供 Cu 元

素，阻碍锈的结晶，加速锈层中缺陷的愈合，促

进锈层致密化；硫酸铬提供 Cr 元素，加速腐蚀产

物向稳定性、保护性更好的 α-FeOOH 转化；X的

作用在于增加转化层与基体的结合强度；Y 的加

入能够促进试样基体表面发生均匀腐蚀；水为溶

剂。处理剂各组分充分混合、搅拌后，采用喷淋

方法对试样基材表面进行处理，经自然干燥后试

样表面将会形成一层均匀的转化层。该处理剂主

要组分均为常见易得试剂，配制使用方便。

1.3    干湿交替腐蚀实验

干湿交替腐蚀实验具体实施步骤如下 [13 -15]：

①采用精度为 0.1 mg 的电子天平称量试样初始质

量；②采用微量进样器将腐蚀溶液按照 40 μL/cm2

的量滴加到试样表面并铺展均匀；③放置试样于

室内干燥 12 h；④再次称重试样，然后用去离子

水洗去表面沉积盐，以防止大颗粒结晶盐影响锈

层结构；⑤重复步骤②~④。

每 12 h 为一个试验周期，即 1 CCT。每组试

验采用 5 个平行试样，根据试样经过不同干/湿交

替周期后的质量称量结果对腐蚀过程腐蚀动力学

进行分析，腐蚀增重计算公式如下：

 

表 1    耐候钢的化学元素组成

Table 1    Compositions of the tested weathering steel (w/%)

Element C Cu Ni Cr Si Mn P S

Component 0.01 0.3 0.15 0.5 0.36 0.43 0.09 0.007
 

 

表 2    锈层稳定化处理剂主要组分

Table 2    Compositions of the rust stabilizer (w/%)

Component Cu(NO3)2 Cr(OH)SO4 X Y H2O

Value 1.1−2.8 0.3−1.6 0.7−1.5 0.5−1.2 Allowance
 

 

 
图 1   耐候钢金相显微组织

Fig.1   Microstructure of the tested weathering steel
 

第 6 期 刘涛，等：耐候钢锈层的稳定化处理及锈层形成 99



∆W =
Mn−M0

S
(1)

式中，ΔW 指试样单位面积的质量增加，

mg/cm2；Mn 指经过 n 次干/湿交替试验后试样的

质量，mg；M0 指试样的初始质量，mg；S 指试

样的表面积，cm2。

1.4    锈层物相分析和形貌观察

将不同试样经干湿交替腐蚀实验 60 CCT 后的

表面锈层用刻刀刮除收集，取等量锈层并研磨成

粉末后采用 X’Pert Powder型 X射线衍射仪进行物

相分析，靶材为 Cu 靶，管电压为 40 kV，管电流

为 40 mA，扫描速度为 5°/min，2θ 的扫描范围为

10°~50°。采用 XL30 ESEM-TMP 型扫描电镜观察

不同试样经干/湿交替腐蚀实验 60 CCT 后的锈层

表面形貌。

1.5    电化学阻抗谱测试

试样采用 CHI660E 型电化学工作站和标准三

电极体系测试阻抗谱，工作电极为干湿交替腐蚀

60 CCT 后的带锈试样，辅助电极为大面积 Pt 片，

参比电极为饱和甘汞电极 (SCE)，电解质溶液为

质量分数为 0.052% NaHSO3 溶液，测试温度为室

温。采用正弦波激励信号，幅值 10 mV，频率范

围为 10−2~105 Hz，测试前先进行 0.5 h 的稳定，测

量后采用 ZSimpWin软件对测试数据进行拟合。

1.6    锈层吸水-脱水实验

采用锈层吸水-脱水实验[16-17] 衡量锈层的致密

程度，以单位面积锈层的吸水量和脱水速度来衡

量锈层的致密程度并以此对锈层保护性能进行评

价。具体实施步骤如下：①采用精度为 0.1 mg 的

电子天平称量试样初始质量；②进行吸水实验，

将试样浸入去离子水中，每间隔一段时间后取出

称量，直到试样的质量基本稳定；③进行脱水实

验，将试样置于室内干燥，每间隔一段时间后进

行称量，直到试样的质量与初始质量基本相等。

根据试验结果绘制吸水量与试验时间的关系曲线。

2    结果与讨论

2.1    腐蚀动力学

图 2 为耐候钢裸钢试样和预处理试样在模拟

工业大气环境中的腐蚀增重曲线。分析发现，在

该模拟条件下，两种试样的单位面积腐蚀增重均

随着腐蚀时间的延长而增加，说明腐蚀过程一直

在继续。在 60 CCT 的干湿交替腐蚀过程中，预处

理试样的单位面积腐蚀增重量始终小于同期的裸

钢试样，但腐蚀前期两者差距较小；随着腐蚀时

间的延长，两者单位面积腐蚀增重量的差距逐渐

增大，说明耐候钢基材经处理剂处理后并不能马

上就提高耐蚀性能，也即在腐蚀前期效果不明

显。因为该处理剂是基于合金元素对耐候钢耐大

气腐蚀性能的影响，旨在利用合金元素来改善锈

层的致密程度、物相组成等以提升锈层的保护性

能，而锈层的演化是一个复杂的过程，因此处理

剂的效果是随着腐蚀过程的发展而逐渐得到体

现。经过 60 CCT 的干湿交替腐蚀实验，预处理试

样的单位面积腐蚀增重量仅为裸钢试样的 50% 左

右，可见锈层的保护性能已显著提升。

大量的研究表明，钢铁材料在大气环境中的

腐蚀过程遵守幂指数规律[18-20]：

∆W = ANn (2)

式中，ΔW 指试样单位面积的质量增加量，

A 指单位面积试样在单位腐蚀时间内的质量增加

量，体现了第一个 CCT 过程中腐蚀速度的快慢；

N 指 CCT 的周期数；n 指幂指数，一般为常数。

n 值的大小能够反映试样大气腐蚀发展趋势，当

n<1 时，腐蚀速度随着腐蚀时间的延长而减缓；

当 n>1 时，腐蚀速度随着腐蚀时间的延长而加

快；当 n=1 时，腐蚀过程中的腐蚀速度保持稳定。

采用式 (2) 对耐候钢裸钢试样和预处理试样在

模拟工业大气环境中的腐蚀增重曲线进行拟合，

 

 
图 2   耐候钢在模拟工业大气中的腐蚀增重曲线

Fig.2   Corrosion mass gain of tested weathering steel in simulated
industrial atmosphere
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见图 2，腐蚀增重曲线拟合结果见表 3。分析图 2
和表 3 可知，裸钢试样和预处理试样在 60 CCT 的

干/湿交替腐蚀过程中均符合幂指数规律，两者的

n 值均小于 1 且预处理试样 n 值更小，说明随着

腐蚀过程的进行，两者的腐蚀速度均不同程度的

减缓，其原因是在腐蚀过程中逐渐形成的锈层对

基体钢起到了一定的保护作用，从而抑制了腐

蚀。通过对比同时期两种试样的单位面积增重量

可以知道，经过相同时间的锈层生长，预处理试

样形成的锈层对基体的保护作用更佳，抑制腐蚀

效果更显著；其原因可能是处理剂中的 Cr、Cu 等

合金元素进入了锈层并加速愈合了锈层中的缺

陷，协同促进了致密的保护性锈层的形成。

2.2    锈层的物相组成

干湿交替腐蚀实验 60 CCT 后试样表面锈层

的 XRD 谱图如图 3。分析发现，在模拟工业大气

环境中，两种试样经干湿交替腐蚀实验 60 CCT

后的锈层物相组成主要为 γ-FeOOH (Lepidocrocite)、
α-FeOOH (Goethite) 和 Fe3O4  (Magneti te)/γ-
Fe2O3 (Maghemite)。因为 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 结构类

似，所以利用 XRD不能够区分出它们[21]。

各物相的 XRD 衍射峰强度能够反映其相对含

量[18, 22]，对比两种试样表面锈层的 XRD 谱图可以

发现，预处理试样经干湿交替腐蚀实验 60 CCT

后的表面锈层中 α-FeOOH 相的相对含量更高，说

明处理剂促进了锈层中 α-FeOOH 相的生成。α-
FeOOH 是致密的针铁矿物相；具有阳离子选择性

透过效应，可阻碍外界侵蚀性阴离子与基体金属

接触；不导电；属于热力学稳定相，因此有利于

提升锈层的保护性能[23-24]。所以，从锈层的物相组

成上可以认为，预处理试样表面锈层保护性能更好。

2.3    锈层表面形貌

干/湿交替腐蚀实验 60 CCT 后试样表面锈层

形貌如图 4 所示。裸钢试样的锈层表面存在有较

多裂纹 (如图 4(a) 中箭头所指)，并且分布有一些

尺寸较大的颗粒状的锈蚀产物 (图 4(a) 中圆圈区

域)，锈层表面表现较为疏松，这导致表面处于凹

凸不平整和残存松散颗粒状态，在大气环境并遇

有风雨气候时极易出现锈层飞散、锈液流挂现象

而污染环境。对比图 4(b) 发现，预处理试样的锈

 

表 3    试样在模拟工业大气中的腐蚀增重曲线拟合结果

Table 3     Fitting results of corrosion mass gain of tested
weathering steel in simulated industrial atmosphere

Sample Fitting equation A n R2

Bare ΔW=0.59861×N0.84517 0.59861 0.84517 0.996

Treatment ΔW=0.42815×N0.77463 0.42815 0.77463 0.998
 

 

 
图 3   干湿交替腐蚀实验 60 CCT后试样表面锈层的 XRD图谱

Fig.3   XRD patterns of rust layer on different samples after 60 CCT
 

 

 
图 4   不同试样干湿交替腐蚀实验 60 CCT后锈层的表面形貌

Fig.4   Surface morphologies on rust layer of different samples after 60 CCT
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层表面没有发现裂纹，表面几乎没有附着松散颗

粒锈蚀产物，锈层表面平整、致密，仅发现表面

存在少量微小孔洞 (图 4(b)中圆圈区域)。
随着腐蚀的发生与发展，锈层的体积会逐渐

膨胀，然而锈层自身变形能力较差，因此导致在

锈层产生一定应力，应力的驰豫产生裂纹、孔洞

等缺陷。耐候钢锈层具有良好保护性能的原因之

一就是合金元素及其氧化物加速愈合缺陷从而提

高锈层的致密程度。基于上述试样表面锈层形貌

分析，究其原因应该是预处理试样表面锈层中更

多的合金元素更好地愈合了锈层内部缺陷，提升

了锈层的致密程度。

2.4    锈层的电化学阻抗谱

图 5 所示为不同试样经干湿交替腐蚀实验

60 CCT 后在质量分数为 0.052% NaHSO3 溶液中

测得的电化学 Bode 图谱。图 6 所示为拟合图 5
中 EIS 采用的等效电路示意图。其中，Rs、Rr、

Rct 分别代表溶液电阻，锈层电阻和电荷转移电

阻；常相位角元件 Qrust 和 Qdl 分别代表锈层电容

和双电层电容；Zt 为扩散阻抗。

根据图 6 的等效电路模型拟合 EIS，得到两

种试样经干湿交替腐蚀实验 60 CCT 后的锈层电

阻，拟合过程中的统计方差均小于 10−3。其中，

裸钢试样的锈层电阻为 225.7 Ω·cm2，预处理试样

的锈层电阻为 314.7 Ω·cm2。耐候钢表面锈层是以

共价键为主的物质，其本征电阻很高，在电化学

测试中所通过的电流，主要借助锈层自身裂纹、

缝隙中的电解液而通过，它们越致密，缺陷越

少，导电通路越少，电阻越高[16]。因此，锈层电

阻能够反应锈层的致密程度和抵挡腐蚀介质传输

的能力，故常用来评估锈层的保护能力[25]。根据

拟合得到的锈层电阻可知，预处理试样的锈层电

阻大于裸钢试样锈层电阻 (比裸钢试样高出

89 Ω·cm2)，表明其表面锈层致密程度更高，抵挡

腐蚀介质传输的能力更强，这与锈层形貌观察结

果一致。

2.5    锈层的吸水-脱水曲线

图 7 为不同试样经干湿交替腐蚀实验 60 CCT
后锈层的吸水-脱水曲线。其中，0~50 min(分界线

左侧) 为吸水实验段，50~250 min(分界线右侧) 为

 

 
图 5   不同试样经干湿交替腐蚀实验 60 CCT后的 Bode图

Fig.5   Bode plots of different samples after 60 CCT
 

 

 
图 6   带锈层试样 EIS的等效电路模型

Fig.6   EIS equivalent circuit model for different samples with rust
layers
 

 

 
图 7   不同试样干湿交替腐蚀实验 60 CCT 后锈层的吸水-脱水

曲线

Fig.7   Absorption-dehydration curves of rust layer on different
samples after 60 CCT
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脱水实验段。根据曲线可知，两种试样在吸水前

期和脱水前期均具有较快的速度，但预处理试样

锈层吸水量远少于裸钢试样，脱水速度也慢于裸

钢试样锈层。单位面积锈层的吸水量越少、脱水

速度越慢则表明锈层越致密，锈层的保护性能也

就越好。因此可以认为两种试样的锈层均存在一

定数量的裂纹、空洞等缺陷，但预处理试样锈层

较于裸钢试样锈层缺陷更少，致密程度更高，该

试验结果与锈层形貌观察结果、电化学阻抗谱测

试结果相吻合。

3    结　论

(1) 该处理剂不改变耐候钢腐蚀产物类型，两

种试样腐蚀产物均主要由 γ-FeOOH、α-FeOOH
和 Fe3O4(或 γ-Fe2O3) 组成，但预处理试样锈层中

稳定性、保护性能最好的 α-FeOOH 相相对含量

更高。

(2) 在加速腐蚀初期预处理试样的耐大气腐蚀

能力相对于裸钢试样优势不明显，该处理剂的效

果随着腐蚀的发展而逐渐得到体现。

(3) 该处理剂通过促进锈层生成 α-FeOOH
相和提高锈层致密程度改善了预处理试样的耐大

气腐蚀性能。
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