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摘要：开发一种新型耐候钢表面锈层稳定化处理剂，促进锈层的快速生长和稳定。以 Q420NH 耐候钢为基材，水性丙烯酸树

脂为成膜物，加入两类添加剂——稳定剂（钼酸钠、磷酸钾、硝酸钠）和羟基氧化铁，制备出稳定化处理剂，涂刷于耐候钢

的表面，在盐雾环境中研究锈层的生成过程。结果表明，水性丙烯酸树脂具有一定的氧气和水渗透性，适合作为稳定化处理

的成膜物。在 90 d 的盐雾试验中，锈层厚度随盐雾时间的增长而不断增加，并且稳定化处理后试样的锈层厚度大于裸钢的锈

层厚度。XRD 结果显示，稳定化处理不改变耐候钢锈层的成分，Q420NH 裸钢和稳定化处理的耐候钢的锈层均主要由 Fe3O4、

γ-FeOOH、α-FeOOH、β-FeOOH 组成。SEM 和截面 Raman 光谱结果表明，稳定化处理的试样锈层中保护性的 α-FeOOH 相分

布更加广泛。EDS 结果证明 Cr、Cu 合金元素在锈层中富集，电化学阻抗谱说明稳定化处理后的试样具有更佳的耐腐蚀性能。

稳定化处理技术促进了耐候钢表面保护性锈层的生长，缩短了稳定化进程，提高了锈层的保护性能。 
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Abstract: A new stabilization treatment method is developed for the rust layers on weathering steel surface to promote the growth and 

stability of rust layers. Using Q420NH weathering steel as the substrate material and water-based acrylic resin as the film forming 

material, two kinds of additives, i.e. stabilizers (Na2MoO4, K3PO4, NaNO3) and α-FeOOH, are added into acrylic resin to prepare the 

stabilization treatment agent. The formation process of rust layers is investigated during salt spraying. The water-based acrylic resin 

has good oxygen and water permeability, making it suitable as the stabilization coating. The thickness of rust layer increases with the 

increase of salt spray time in 90 d , and the rust layer thickness of the stabilized substrate is higher than that of the bare Q420NH steel. 

X-ray diffraction (XRD) results show that the composition of the rust layer of weathering steel doesn’t change by stabilization 

treatment, mainly composing of Fe3O4, γ-FeOOH, α-FeOOH, β-FeOOH. Scanning electron microscopy (SEM) and cross-section 

Raman spectroscopy results indicate that the protective α-FeOOH phase is distributed more widely in the rust layer of the stabilized 

weathering steel. Energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis proves the enrichment of Cr and Cu elements in the rust layer, and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS) indicated that the stabilized steel has better corrosion resistance property. The 

stabilization treatment promotes the growth of protective rust layer on the surface of Q420NH weathering steel, which accelerates the 
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stabilization process and improves the protection performance of the rust layer. 

Keywords: weathering steel; stabilization treatment; rust layer; corrosion resistance; salt spray 
 

0  前言 

耐候钢通过添加少量合金元素（如 Cu、P、Cr、
Ni、Mn、Mo、Al 等），在自然大气环境下表面会形成

致密的锈层，阻碍腐蚀性介质的进一步侵入，因此它

有优异的耐大气腐蚀性能
[1-3]

。然而，耐候钢在自然环

境中形成稳定的保护性锈层需要数年时间；在使用初

期，耐候钢常常出现锈液流挂与飞散等现象，产生环

境污染和影响美观等问题，限制了耐候钢的应用与发

展。为了解决上述问题，耐候钢表面锈层的稳定化处

理技术应运而生
[4-7]

，其目的在于缩短稳定化锈层的形

成时间，从而提高钢材的耐腐蚀性能和使用美观性。 
稳定化处理技术是指在耐候钢使用之前对其表

面进行特殊处理，从而在耐候钢表面形成一种可透

气、透水的膜，在膜与钢材的界面处能够进行快速

的腐蚀反应
[8-9]

，使耐候钢表面被稳定的致密锈层保

护起来
[10-11]

。稳定化处理不仅可以避免黄色锈液流

挂的污染现象，还能通过形成稳定的保护性锈层来

提高钢材的耐腐蚀性能。目前，国内的耐候钢锈层

稳定化处理技术尚未成熟，需要进一步开发，并阐

明稳定化锈层的生长机制和防护性能。 
本文以 Q420NH 耐候钢为基材，常用树脂为成

膜物，稳定剂（钼酸钠、磷酸钾、硝酸钠）和羟基

氧化铁为添加剂，开发出一种新型耐候钢表面锈层

的稳定化处理剂，促进锈层的快速生长。运用扫描

电子显微镜（SEM）、能谱分析（EDS）、X 射线衍

射图谱（XRD）、激光拉曼光谱仪（Raman）、电化

学阻抗谱（EIS）等方法研究了耐候钢在 5 wt.% NaCl
盐雾环境中锈层的生长情况，以及稳定化处理对耐

候钢腐蚀行为的影响规律。 

1  试验准备 

1.1  样品准备 
试验所用材料为 Q420NH 钢，其化学成分（质

量分数）见表 1。使用前用 150#和 240#砂纸将耐候

钢表面各打磨一道后打花，再依次用丙酮、乙醇擦

拭干净，冷风吹干后备用。稳定化处理的成膜物为

水性丙烯酸树脂或聚乙烯醇缩丁醛，添加剂包括：

磷酸钾（西亚化工）、钼酸钠（麦克林）、硝酸钠

（西亚化工）和羟基氧化铁（Alfa Aesar）。所用溶

剂为乙醇和去离子水。 

表 1  Q420NH 耐候钢的化学成分（质量分数） 

Table 1  Chemical composition of Q420NH weathering steel  

Element C Si Mn Cr Ni Cu Fe

Mass 
fraction / wt.% 0.049 0.292 1.601 0.414 0.347 0.330 Bal.

1.1.1  稳定化处理剂制备 
稳定化处理剂制备方法如下。 
（1）将聚乙烯醇缩丁醛和乙醇混合，用磁力搅

拌器剪切搅拌 60 min，静置 10 min。 
（2）将水性丙烯酸树脂和水混合后，用磁力搅

拌器剪切搅拌 60 min，静置 10 min。 
（3）将优选的成膜物与各种组分添加剂在去离

子水中混合，用磁力搅拌器剪切搅拌 60 min，然后

静置 10 min，用毛刷均匀涂刷到耐候钢板表面，室

温下晾干。具体的成膜物和添加剂的含量见表 2。 

表 2  锈层稳定化处理剂主要组分（质量分数） 

Table 2  Compositions of the rust stabilizer  

Component    Mass fraction / wt.% 
K3PO4 2 
Na2MoO4 5 
NaNO3 6 
α-FeOOH 2 
Resin 20 
DI Water 65 

1.2  结构表征及防腐性能测试 
1.2.1  成膜物性能测试 

使用 Oxford 涂膜厚度测定仪测定涂膜的厚度，

试验测得涂膜厚度约为 8 μm。吸水性测试：将浸泡

在去离子水中的无纺布拿出，保证布的湿润度，平整

覆盖在刷涂了树脂的钢板上，然后放入湿热箱，温度

设定为 25 ℃，湿度 95 %，间隔不同时间周期测量整

块钢板的质量变化。附着力测量：使用美国 DeFelsko
公司产 PosiTest AT-M 拉拔式附着力测试仪。 
1.2.2  中性盐雾试验 

试验仪器为 CK / YWX-90C 型盐雾腐蚀试验

箱，NaCl 溶液的浓度为 5 wt.%，在 25 ℃时溶液的

pH 值为 6.8～7.2；试验箱温度为 35 ℃，压力桶温

度为 47 ℃；喷雾压力为 1.2 MPa，进气压力为

2.0 MPa；喷雾方式：连续盐雾；试样放置：与垂直

面呈 30°±5º。盐雾周期为 5 d、11 d、20 d、30 d、
90 d。 
1.2.3  锈层分析 

采用 Quanta 250 环境扫描电子显微镜观察锈层
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的微观结构。利用 MAC Science-M21X 型 X 射线衍

射仪分析锈层的物相结构，2θ扫描范围为10°～40°，
扫描速率为 4(°) / min。采用 inVia-Reflex 显微共焦

激光拉曼光谱仪对锈层局部位置的成分进行分析，

选择 532 nm 激光波长，扫描时间为 20 s，波谱范围

设定为：200～800 cm−1
。经过 90 d 的盐雾时间后，

对样品进行除锈后称取重量，计算腐蚀速率。 
1.2.4  电化学阻抗谱测试 

采用PARSTAT-2273电化学工作站测试锈层的

电化学性能，以 Pt 片为辅助电极，饱和甘汞电极

（SCE）为参比电极，试样为工作电极，电解质溶液

为 3.5 wt.% NaCl 溶液。测试频率为 10−2
～105 Hz，

正弦波激励信号的振幅为 20 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  成膜物的选择 
稳定化处理的主要目的是加速锈层的形成和稳

定化过程，因此，成膜物应具有一定的氧气和水渗

透性
[12-13]

，以便使腐蚀性介质快速渗透到达涂

膜 / 基体界面，促进膜下耐候钢表面锈层的形成。

相较于环氧树脂、醇酸树脂、聚氨酯等，丙烯酸树

脂具有较大的氧气渗透和扩散系数，适合作为稳定

化处理的成膜物
[14-15]

。本研究还选择常用的聚乙烯

醇缩丁醛作为第二种候选成膜物。图 1 为两种成膜

物吸水量随时间的变化规律。可以看出，聚乙烯醇

缩丁醛的吸水量远低于丙烯酸树脂，说明后者的渗

水效果较好。在稳定化处理过程中，成膜物在耐候

钢表面的附着力过高会抑制膜下腐蚀，而过小的附

着力会导致涂膜在稳定化过程未完成时过早失效。

因此，需要选择具有合适附着力的成膜体系。拉拔

试验测得水性丙烯酸树脂在 Q420NH 耐候钢表面的

附着力为 3.54 MPa，而聚乙烯醇缩丁醛的附着力为

9.85 MPa，后者的附着力对于稳定化处理膜来说可

能过大，会阻滞锈层的形成。 

 

图 1  聚乙烯醇缩丁醛和水性丙烯酸两种成膜物 

吸水量随时间的变化规律 

Fig. 1  Water absorption amount of polyvinyl butyral and 

acrylic resin as a function of immersion time 

进一步观察水性丙烯酸树脂和聚乙烯醇缩丁醛

两种涂膜体系下耐候钢在 3.5 wt.% NaCl 溶液中浸

泡不同时间（1 h、8 h、1 d、4 d、9 d）后的腐蚀形

貌，用裸钢作为对比。如图 2 所示，Q420NH 裸钢 

 

图 2  不同涂膜体系下耐候钢在 3.5 wt.% NaCl 溶液中浸泡不同时间后的腐蚀形貌 

Fig. 2  Corrosion morphologies of different coated weathering steels after immersion in 3.5% NaCl solution for different periods 
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在浸泡 1 d 后即发生明显的腐蚀现象，出现大量的

腐蚀产物。在添加了成膜物后，两种涂膜下耐候钢

的腐蚀程度减轻，但丙烯酸树脂下耐候钢的腐蚀程

度比聚乙烯醇缩丁醛严重。观察各浸泡阶段的腐蚀

形貌，聚乙烯醇缩丁醛表面在 1 d 内只出现细密的

黑褐色锈点，涂膜没有明显的起泡破坏，这与其较

低的吸水性和较高的附着力有关，使溶液和氧气难

以渗入到涂膜 / 金属界面；水性丙烯酸涂膜产生了

明显的起泡现象，并且它的锈层均匀性优于聚乙烯

醇缩丁醛。针对本工作稳定化处理的目的，根据以

上成膜物的吸水性、附着力以及锈层均匀性测试结

果，选择水性丙烯酸树脂作为稳定化处理的成膜物。 
之后在树脂中添加稳定化处理剂包括钼酸钠、

磷酸钾、硝酸钠和羟基氧化铁。磷酸钾可以使 Fe2+

产生不溶物，吸附在耐候钢表面，使基体表面钝化；

同时 Fe2+
在涂膜中会逐渐与氧气反应，由此加速热

力学稳定性和保护性能较好的 α-FeOOH 的形成
[16]

。

钼酸钠分散在锈层中能够起到缓蚀剂的作用，促进

难溶性钼酸盐的生成并附着于基体表面，有助于抑

制氯离子渗透，达到增强锈层耐蚀性的目的
[17]

。硝

酸钠可促进保护性锈层生成；羟基氧化铁促进锈核

形成和生长，加速锈层形成稳定的 α-FeOOH[18-19]
。

同时，采用水作为溶剂可以减轻环境污染。 
2.2  锈层的厚度变化和失重分析 

锈层的宏观厚度变化可以直观地反映耐候钢锈层

的生长情况。图 3 为盐雾 5 d、11 d、20 d、30 d、90 d
后锈层的宏观截面照片；计算图中 6 个不同位置（标

尺处）锈层的厚度平均值，以表征锈层厚度随盐雾时

间的变化规律。由图 4 可以看出，在 30 d 内两种试样

的锈层厚度均随盐雾时间的增长而不断增加，30～90 
d 时锈层的生成速度趋于平稳；稳定化处理后试样的

锈层厚度在各个阶段均明显大于裸钢的锈层厚度。对

于经过稳定化处理的试样，随着盐雾试验中电解质溶

液的渗透，涂膜中稳定剂为锈层的加速形成制造了有

利的环境，而羟基氧化铁为锈层生长提供了优先形核

的位置，两种因素协同作用促进了锈层的形核和长大，

因此稳定化处理有利于形成较厚的耐候钢锈层。 
2.3  锈层物相结构与微观形貌 

图 5为Q420NH裸钢和稳定化处理的耐候钢试样

在盐雾试验 90 d 后表面锈层的 XRD 谱图。两种锈层

的主要成分均为 Fe3O4、γ-FeOOH、α-FeOOH，以及少

量的 β-FeOOH，可见稳定化处理对锈层物相成分无明

显影响。在腐蚀初期，耐候钢首先生成热力学状态不

稳定的 FeO 和 Fe(OH)2，然后被空气氧化生成

γ-FeOOH、γ-Fe2O3 和 Fe3O4；随薄液膜或电解质溶液

的碱度上升，最终生成稳定的腐蚀产物 α-FeOOH[7]
。

图 6为Q420NH裸钢在盐雾 90 d后的锈层微观扫描电

镜图。从整体形貌图看出，锈层粘结成板状。将锈层

分层结构放大后发现，最外层锈层Ⅰ为绒球状的

γ-FeOOH 形貌，向内延伸Ⅱ层为圆柱棒状的 β-FeOOH
形貌，Ⅲ层为堆叠的层片状 γ-FeOOH 形貌，内锈层Ⅳ

为不规则的Fe3O4以及低结晶度的Fe5HO8 · 4H2O[20, 21]
。 

 

图 3  不同盐雾时间后 Q420NH 裸钢和稳定化处理 
耐候钢的锈层变化（标尺：200 μm） 

Fig. 3  Rust layers of Q420NH steel and Q420NH with 
stabilizer after different salt spray times(scale bar: 200 μm) 

为了进一步确定不同深度的产物分布情况，使

用显微拉曼光谱对其进行表征。图 7 为 Q420NH 裸

钢在盐雾 90 d 后的锈层截面拉曼光谱。在裸钢最外

层和次外层的锈层中均看到 250 cm−1
和 378 cm−1

处

的拉曼峰，代表典型的 γ-FeOOH 拉曼峰。同时，在

外面两层的产物中还出现了 α-FeOOH和 Fe3O4分别

在 385～390 cm−1
和 670 cm−1

处的拉曼峰。在中间

及靠近基板的锈层中，γ-FeOOH 的峰不再出现，说

明从外向内的锈层中 γ-FeOOH 含量在逐渐减少。在

靠近内锈层的位置，能看到 γ-Fe2O3（700～720 cm-1
）

以及 Fe5HO8·4H2O（710 cm−1
）的拉曼峰存在

[22]
。 
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图 4  Q420NH 裸钢和稳定化处理的耐候钢锈层 

厚度随盐雾时间的变化 
Fig. 4  Thickness of the rust layers of Q420NH steel and 

Q420NH with stabilizer after different salt spray times 

 
图 5  Q420NH 裸钢和稳定化处理的耐候钢 

在盐雾 90 d 后表面锈层的 XRD 谱图 
Fig. 5  XRD patterns of rust layers of Q420NH steel and the 

steel with stabilizer after 90 d of salt spray test 

 
图 6  Q420NH 裸钢在盐雾 90 d 后的锈层微观 SEM 电镜图 

Fig. 6  SEM images of the rust layer of Q420NH steel after 90 d of salt spray test 

 
图 7  Q420NH 裸钢在盐雾 90 d 后的锈层截面拉曼光谱 

Fig. 7  Raman spectra of the rust layer of Q420NH steel after 90 d of salt spray test 
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图 8 为稳定化处理后 Q420NH 钢在 90 d 盐雾后

的锈层微观形貌。最外层Ⅰ为球状蜂窝形 γ-FeOOH
相以及针状 α-FeOOH 相，Ⅱ层为柱形 β-FeOOH 形

貌，中间层Ⅲ为针状 α-FeOOH 相，最内层Ⅳ为黑色

扁 平 形 貌 ， 上 面 有 圆 状 凸 起 ， 为 Fe3O4 和

Fe5HO8·4H2O 的混合结构。图 9 为稳定化处理后

Q420NH 钢在 90 d 盐雾后的锈层截面拉曼光谱，锈

层最外层主要为 γ-FeOOH 和 Fe3O4 的特征峰，结合

图 8 的锈层微观形貌观察，可以判定稳定化处理后

锈层的最外层以 γ-FeOOH 为主，锈层中部的拉曼光

谱主峰均为 α-FeOOH（385～390 cm−1
，549～

552 cm−1
，680～685 cm−1

）的特征峰，最内侧锈层

出现 Fe3O4和 Fe5HO8·4H2O 的拉曼峰。 
从锈层截面拉曼光谱看出，裸钢每一层的锈层

成分都比较单一，锈层分层现象明显，而稳定化处

理后的耐候钢锈层成分混杂，锈层成分相互转化现

象明显。同时，稳定化处理后的耐候钢锈层可以在

更宽的截面范围内检测到 α-FeOOH 的存在，说明

α-FeOOH 在稳定化处理后锈层中的厚度更大，有助

于提高锈层的保护性能
[23-25]

。 

 

图 8  稳定化处理的 Q420NH 耐候钢在盐雾 90 d 后的锈层微观 SEM 电镜图 

Fig.8  SEM images of rust layers of the Q420NH weathering steel with stabilizer after 90 d of salt spray test 

 

图 9  稳定化处理后 Q420NH 钢盐雾在盐雾 90 d 后的锈层截面拉曼光谱 

Fig.9  Raman spectra of rust layers of the Q420NH weathering steel with stabilizer after 90 d of salt spray test 
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2.4  锈层结构特征 
使用 SEM-EDS 对盐雾 90 d 后的锈层横截面进

行元素分析，结果如图 10 所示。在裸钢以及稳定化

处理耐候钢的截面元素分布图中，Cr 元素均聚集到

贴近钢基体的锈层处。Cu 元素在裸钢锈层中没有出

现富集，而在稳定化处理后的耐候钢锈层中出现了

较为明显的富集现象。Ni 元素在稳定化处理前后均

没有明显的富集现象。 
 

 

图 10  在盐雾 90 d 后的锈层截面元素分布图 

Fig.10  SEM and EDS mapping of the rust layers of Q420NH steel and Q420NH steel  

with stabilizer after 90 d of salt spray test 

Cu 元素在稳定化处理试样中富集可以从两个

方面解释：一是涂膜能够防止 Cu 元素向外流失；

二是涂膜中的羟基氧化铁颗粒细小、化学性质稳定、

比表面积高、羟基含量高，作为重金属的吸附剂促

进了 Cu 元素向表面的富集。Cr 元素在锈层中可以

置换 α-FeOOH 中的 Fe，促进 α-(Fe1-xCrx)OOH 等非

晶态羟基氧化物的生成
[1]
，提高了锈层致密性。Cu

元素可以细化锈层晶粒，提高锈层的电化学保护  
性

[7]
。Ni 元素可缩短 γ-FeOOH 向 α-FeOOH 相的相

转变时间，催生并细化 α-FeOOH 相，同时还能增强

锈层的黏附能力
[26]

。因此，从合金元素的分布和富

集现象可以判断，稳定化处理体系的锈层对钢基体

具有更好的保护效果。 
盐雾 90 d 后去除样品表面锈层，Q420NH 裸钢

的腐蚀率为 1.05 g / (m2
·h)，而稳定化处理耐候钢

的腐蚀率为 0.61 g / (m2
·h)，相较裸钢下降约 40%，

说明稳定化处理显著提高了样品的耐蚀性。 
2.5  锈层电化学分析 

图 11 为盐雾 5 天、30 天和 90 d 后 Q420NH 裸

钢和稳定化处理的耐候钢在 3.5 wt.% NaCl 溶液中

浸泡的电化学阻抗谱。在盐雾 5 d 时，两种试样的

Nyquist 图都只包含一个容抗弧；当盐雾 30 d 和 90 d
时，两种试样的 Nyquist 图均由高频区的不完整半

圆和低频区的扩散尾组成。这是由于随着盐雾时

间增长，完整的锈层逐渐覆盖在钢表面，在一定

程度上阻碍了 O2 和 Cl−向基体的传输，此时扩散

控制变为主导因素
[27-28]

；随着腐蚀反应进行，锈

层不断增厚，传质过程变得困难，因此 90 d 时扩

散特征更加显著。在整个盐雾过程中，稳定化处

理后耐候钢的高频半圆弧半径和低频阻抗|Z|0.01Hz

值均大于裸钢锈层，说明稳定化处理后锈层具有

更好的保护性。 
利用图 12 所示的模拟电路拟合阻抗谱

[12, 27]
，

Rs 代表溶液电阻，Rr 为锈层电阻，Cr 代表锈层与

溶液构成的电容，Rt 为钢基体的电荷转移电阻，

Ct代表钢基体与电解液构成的电容，W 为 Warburg
阻抗。锈层电阻 Rr 可以反映锈层抵挡腐蚀介质传

输的能力，可以作为评价锈层保护性的主要指标。

经过拟合，30 d 盐雾后 Q420NH 裸钢的 Rr 值为

22.8 Ω·cm2
，稳定化处理后耐候钢的 Rr 值为

58.4 Ω·cm2
；90 d 盐雾后 Q420NH 裸钢的 Rr 值

为 67.5 Ω·cm2
，稳定化处理后耐候钢的 Rr 值为

89.6 Ω·cm2
。两种样品的 Rr 值均随盐雾时间的增

长而增大，但稳定化处理耐候钢的 Rr 值均大于同

时期的裸钢样品，说明稳定化处理提高了锈层的

电化学保护性能。 
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图 11  Q420NH 裸钢和稳定化处理的耐候钢在 3.5 wt.% 

NaCl 溶液中的电化学阻抗谱 

Fig. 11  Electrochemical impedance spectroscopy of  

Q420NH steel and Q420NH steel with stabilizer in  

3.5 wt.% NaCl solution 

 

图 12  EIS 拟合电路 

Fig. 12  EIS equivalent circuit model 

3  结论 

（1）稳定化处理不改变耐候钢锈层的成分，两

种试样的锈层均主要由 Fe3O4、γ-FeOOH、α-FeOOH、

β-FeOOH 及低结晶度的 Fe5HO8·4H2O 组成。稳定化

处理的试样锈层中保护性的 α-FeOOH 相分布更加

广泛。 
（2）稳定化处理剂有助于促进腐蚀微电池反应、

加速耐候钢生锈，还可以起到缓蚀剂和促进

α-FeOOH 形成的作用；羟基氧化铁为锈层生长提供

了优先形核的位置，二者协同作用促进了致密性锈

层的生长和稳定。 
（3）稳定化处理技术促进了耐候钢表面保护性

锈层的快速生长，以及 Cr、Cu 等合金元素在锈层

中的富集，稳定化处理后的试样具有更佳的耐腐蚀

性能。 
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