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我国若干典型大气环境中的锌腐蚀
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摘要 :通过锌在沈阳、江津和青岛的大气暴露试验 ,研究了锌在这三种典型环境中的大气腐蚀规律.采用浸渍干燥

湿润复合循环试验模拟大气腐蚀过程 ,研究了锌在 ( NH4 ) 2 SO4、( NH4 ) 2 SO4 + NaCl、( NH4 ) 2 SO4 + NaHSO3 和

(NH4) 2 SO4 + NaHSO3 + NaCl介质中的腐蚀规律.试验结果表明在 :大气暴露试验和室内模拟加速腐蚀试验中 ,锌

的腐蚀产物都没有起到阻滞腐蚀的作用 ,腐蚀规律可用ΔW = Kt 公式描述.采用 10 - 2 mol/ L (NH4) 2 SO4 + 10 - 2

mol/ L NaHSO3 或者再 + 10 - 2 mol/ L NaCl介质为加速剂 ,通过干湿复合循环试验 ,可模拟锌在沈阳和江津大气环境

中的腐蚀 ,推测户外长期暴露试验的结果.
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ATMOSPHERIC CORROSION PERFORMANCE OF ZINC AT

SEVERAL SEL ECTED TEST SITS IN CHINA
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The Chinese Academy of Sciences , S henyang 110016 , China

ABSTRACT :The atmospheric corrosion law of zinc in three typical arears in China such as Shenyang ,

Jiangjin and Qingdao was studied through out - door exposure test . An accelerated corrosion test con2
sisted of cyclic steps immersion - dry - wet was also applied to simulate the process of atmospheric cor2
rosion ,the solutions of ( N H4 ) 2 SO4 , ( N H4 ) 2 SO4 + NaCl , ( N H4 ) 2 SO4 + NaHSO3 and ( N H4 ) 2 SO4 +

NaHSO3 + NaCl were selected as corrosive media ,the influence of these media on corrosion of zinc was

discussed. The test results show that the atmospheric corrosion law of zinc can be described by the for2
mula of ΔW = Kt . The immersion - dry - wet combined cycles experiment with 10 - 2 mol/ L

(N H4) 2 SO4 + 10 - 2 mol/ L NaHSO3 or + 10 - 2mol/ L NaCl as accelerator can be applied to simulate the

process of atmospheric corrosion at Shenyang and Jiangjin respectively the corrosion of zinc exposed in

atmosphere.

KEY WORDS :zinc ;atmospheric corrosion ;accelerated corrosion test

　　锌是暴露在户外的一种常见金属 ,其镀层是保

护钢铁的优良和廉价材料之一 ,近年来 ,锌材料的应

用范围不断扩大 ,因而积累锌在各种典型大气环境

下的腐蚀数据 ,研究大气污染对锌腐蚀的影响 ,对合

理使用锌材料和开发防护技术具有重要意义.

大气环境腐蚀严酷性的差别 ,主要是由气候条

件和大气中的污染物及其含量而引起的.大气中沉

积氯化物及二氧化硫加速了锌及其覆盖层的腐

蚀[1 ] ,国内外的许多研究都表明锌大气腐蚀失重

ΔW 与试验时间 t 的规律符合线性规律ΔW = A t +

B [2 ]或ΔW = Kt [3 ] ,常数项依赖于环境和材料.由

于大气暴露试验周期很长 ,而且试验区域性强 ,促使

人们开展模拟加速腐蚀试验研究 ,以期由实验室加

速腐蚀试验来推测户外长期暴露试验的结果.由于

大气环境的复杂多样 ,因此在选择加速腐蚀试验方

法和试验条件时 ,要针对具体的环境.本文中选择三
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Table 1 Yearly averages of main environmental parameters

site temperature ,℃ RH , % time for wet ,hour NH3 ,mg/ m2·d Cl - ,mg/ m2·d SO2 ,mg/ m2·d

Shenyang 919 67 2426 6192 2151 81195

Jiangjin 1818 81 5741 5116 0115 85149

Qingdao 1314 73 4049 4124 34192 75156

Table 2 Parameters of immersion - dry - wet cycle test

state temperature ,℃ time ,min

→dry　↓ 50 11

wet 　↓ 40 2

—immersion 40 2

Table 3 Regression analysis results for atmospheric exposure test

site regression equation R 2

Shenyang ΔW = 519821 t 019939

Jiangjin ΔW = 131298 t 019907

Qingdao ΔW = 141966 t 019977

种典型的大气环境 ,即沈阳城市工业气候、江津酸雨

半乡村气候和青岛海洋气候进行锌的大气暴露试

验 ;采用浸渍 - 干燥 - 湿润复合循环试验方法研究

(N H4) 2SO4、NaCl 和 NaHSO3 对锌腐蚀的影响 ,寻

求适用于污染大气环境的加速腐蚀试验方法.

1 实验方法

材料为 Zn2 板材 ,主要杂质含量 ( mass %) :

01012Fe ,010005 Cu , 01040Pb , 010005 Sn , 010005Ca.

样品尺寸为 100 mm×50 mm×2 mm ,经 360 #～500 #

砂纸打磨 ,蒸馏水冲洗 ,丙酮除油 ,干燥 ,称重精确到

011毫克.每组取三块试样测定腐蚀失重值 ,用 15 %

氨水室温下浸泡、刷洗 ,去除腐蚀产物 ,同时用未腐蚀

试样校正氨水对锌的腐蚀.

为研究湿沉降和干沉降对金属大气腐蚀影响 ,

采用了两种暴露类型 ,一是敞开暴露 ,使试样直接受

所有气候参数和大气污染的作用.另一型式为加遮

盖下暴露 ,采用透明聚酯玻璃作遮蔽 ,达到防止雨雪

的作用 ,而棚内仍受到阳光辐射 ,空气自由循环流

通.参照国际标准 ISO - 4542 ,在青岛、江津、沈阳地

区进行大气暴露试验 ,并按规定的时间取样.试验初

期 (1994年)的主要环境参数平均值见表 1.

利用 DW - UD - 3 型浸渍 - 干燥 - 湿润复合

循环试验机进行加速腐蚀试验 ,根据要模拟地区的

主要污染特点 ,选定的浸渍液分别为 : ①10 - 2 mol/ L

(N H4) 2SO4、②10 - 2 mol/ L (N H4) 2 SO4 + 10 - 2 mol/ L

NaCl、③10 - 2 mol/ L (N H4) 2 SO4 + 10 - 2 mol/ L NaH2

SO3、④10 - 2 mol/ L ( N H4) 2SO4 + 10 - 2 mol/ L NaH2

SO3 + 10 - 2mol/ L NaCl ,循环参数设置见表 2 ,每 15

分钟循环一周期.

2 结果与讨论

211 大气暴露试验

取锌在沈阳、江津和青岛大气暴露 4 年的腐蚀

数据 (1994～1998)与暴露时间 ,在能够保持较高的

相关系数前提下 ,用最简单的ΔW = Kt 公式进行回

归 ,描述锌的腐蚀过程 ,ΔW 为腐蚀失重 (g/ m2) , t

为暴露时间 (年) , K为常数.图 1 为锌在三个地区

的腐蚀失重与暴露时间关系的试验数据点和线性回

归曲线 (置信度为 99 %) ,试验数据点与拟合曲线符

合的较好.从回归分析的结果 (表 3)可以看到 ,回归

相关系数 r都在 0199以上 ,具有很好的相关性.锌

腐蚀从重至轻的顺序为 :青岛、江津、沈阳 ,这与三个

地 区 的 环 境 密 切 相 关 , 从 S1Feliu[1 ] 和

A1R1Mendoza[4 ]对锌大气腐蚀研究结果 , SO2 和

Cl - 沉降率及润湿时间对锌大气腐蚀有显著的影

响 ,可以得到很好的解释.虽然青岛和江津的 SO2

污染与沈阳的相差不大 ,但润湿时间明显高于沈阳

Fig. 1 Dependence of corrosion weight loss on exposure time for
zinc in three atmospheric environments of Shenyang ,
Jiangjin and Qingdao respectively
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Fig. 2 Comparison of zinc corrosion at different beginning time

of 1987 and 1994

Fig. 3 Comparison of SO2 monthly deposition in 1987 and 1994

Fig. 4 Comparision of zinc corrosion by exposure without and

with shelter

Fig. 5 Dependence of corrosion weight loss on time by accelerat2
ed tests

的 ,因此青岛和江津的锌腐蚀率高于沈阳地区的 ,因

为锌腐蚀大约从 RH > 70 %才开始 ,达到或超过此

值 ,沉降粒子或锌腐蚀产物将会吸收足够的湿气促

进腐蚀过程[5 ] .虽然江津大气硫污染物的含量高于

青岛大气的 ,但后者的氯离子含量远高于前者的 ,由

此导致了锌的腐蚀表现为青岛的略重.

为了研究大气环境的变化对锌腐蚀的影响 ,分

别在 1987年和 1994年相同时间 (5月)进行了锌的

大气暴露试验 ,从两次试验的结果 (图 2)可清楚地

看到 ,锌的腐蚀表现为 87 年开始的试验比 94 年开

始的试验严重些 ,但都符合线性规律 ,即 1987年为

ΔW = 718344 t ( R2 = 019947) , 1994 年为ΔW =

519821 t .沈阳的气象条件没有明显的变化 ,考虑沈

阳是以硫污染物为特征的大气环境 ,对比两次试验

第一年的 SO2沉降率 ,如图 3所示 ,可以看到 ,这两

年夏季的 SO2沉降率没有明显的差别 ,而 1994年冬

季的 SO2沉降率明显低于 1987年的 ;就年平均值而

言 ,1987年的 103 mg/ m2·d也明显高于 1994 年的

81195 mg/ m2·d.这表明锌的腐蚀对硫污染物的变

化十分敏感 ,即 SO2 污染降低腐蚀减小 ,这与以前

我们实验室的研究结果是一致的[6 ] .

1987年开始锌两种方式的大气暴露试验 ,对 4

年的腐蚀数据与暴露时间进行回归 ,结果 (图 4)表

明敞开暴露条件下的腐蚀比遮蔽暴露条件下的腐蚀

严重 ,两种暴露方式下锌腐蚀失重与暴露时间都符

合线性关系 ,即敞开方式 :ΔW = 718344 t , R2 =

019947 ;遮蔽方式 :ΔW = 312492 t , R2 = 01996 ,由此

方程进行预测 ,t = 8年 :

敞开暴露 ,ΔW = 62167 g/ m2 ,而实际试验结果

70137 g/ m2 ,相对偏差 10194 % ;

遮蔽暴露 ,ΔW = 25199 g/ m2 ,而实际试验结果

21173 g/ m2 ,相对偏差 19162 %.

结果表明由 4 年数据得到回归方程 ,可以对锌

的长期腐蚀进行预测 ,敞开暴露条件下的预测结果

偏差低于遮蔽暴露条件下的预测结果偏差.
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Table 4 Regression analysis results for accelerated corrosion

test

medium regression equation R 2

(NH4) 2SO4 ΔW = 013818 t 019098

(NH4) 2SO4 + NaCl ΔW = 0148 t 016793

(NH4) 2SO4 + NaHSO3 ΔW = 113991 t 019852

(NH4) 2SO4 + NaHSO3 + NaCl ΔW = 113487 t 019788

Table 5 Ration of accelerated corrosion

site (NH4) 2SO4

(NH4) 2SO4

+ NaCl

(NH4) 2SO4

+ NaHSO3

(NH4) 2SO4 +

NaHSO3 + NaCl

shenyang 559 703 2049 1955

jiangjin 252 316 922 888

qingdao 224 281 819 790

212 加速腐蚀试验

图 5是锌在四种不同介质的浸渍复合循环试验

中的腐蚀失重与时间的拟合直线和试验数据点 ,结

果表明 ,锌的腐蚀失重随时间基本上呈线性增加 ,腐

蚀产物没有起到阻滞腐蚀的作用 ,这与锌在三个地

区大气暴露试验规律是一致的.回归分析的结果 (表

4)表明 ,除②介质条件外 ,其它三种介质条件的回归

相关系数都大于 019 ;腐蚀性从大到小的顺序为 :

(N H4) 2 SO4 + NaHSO3、(N H4) 2 SO4 + NaHSO3 + Na2
Cl、(N H4 ) 2 SO4 + NaCl、( N H4 ) 2 SO4 ,而且前两种的

腐蚀性比较接近 ,后两种的腐蚀性比较接近 ,这说明

在试验条件下 , NaCl 的腐蚀作用不如 NaHSO3 显

著.上述的加速试验条件模拟沈阳和江津地区的大

气腐蚀是适合的 ,不适宜模拟青岛地区的大气腐蚀.

213 室内外实验的相关性

在模拟加速腐蚀试验和大气暴露试验中 ,锌的

腐蚀与试验时间都遵寻线性规律 ,比较加速试验和

大气暴露试验所得的直线斜率 ,斜率的比 (腐蚀率的

比)即为加速倍率 ,结果 (表 5)表明四种加速试验都

具有较大的加速性 , ③和 ④两种介质的加速性更加

可观.由实验室得到的方程对沈阳和江津大气暴露

试验结果进行预测 ,将预测值与实测值进行线性回

归分析 ,图 6a和 b是由ΔW = 113991 t 方程预测沈

阳和江津的锌半年至 4年的腐蚀分析 ,图 6c和 d是

由ΔW = 113487 t 方程预测沈阳和江津的锌半年至

4年的腐蚀分析 ,结果表明预测值与实测值有显著

的线性相关 ,相关系数均在 0199以上 ,即可由实验

室的结果推测户外暴露试验的结果.

在沈阳大气暴露 4年后 ,锌表面呈深灰色 ,而江

津地区的锌表面呈黑灰色 ,遮蔽暴露条件下有白色产

物附着.取锌在沈阳和江津地区的大气暴露 4年的腐

蚀产物进行 X射线衍射分析 ,结果表明沈阳地区的腐

Fig. 6 Relationship between predicted value and practical value of corrosion weight loss
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蚀产物主要是 ZnO、Zn (OH) 2 和 Zn4 SO4 (OH) 6 ,江

津地区主要腐蚀产物是 Zn4 SO4 (OH) 6 和 Zn4SO4·

6H2O及少量 ZnO.硫酸锌是一种水溶性的物质 ,在

雨水的淋洗下 ,它易溶于水而流失.既然腐蚀产物中

主要是 ZnSO4 ,它必然是大气中的 SO2 经一系列反

应形成的 ,碱式硫酸锌是最终稳定的物质.这表明

SO2污染对锌的大气腐蚀起到了加速促进作用.几

种加速腐蚀试验条件下的腐蚀产物宏观特征基本差

不多 ,初期试片上腐蚀产物不多 ,腐蚀较轻 ,表面有

一层灰色的产物 ,无光泽.后期试片上腐蚀产物很明

显 ,白色 (或灰色)粉末状腐蚀产物增多 ,整个表面产

生条沟状腐蚀. ③和 ④两种条件试验结束时的腐蚀

产物的 X 射线衍射分析表明是 Zn4SO4 ( OH) 6、

Zn4 SO4·H2O和 ZnO ;此外 ,③介质条件下还检测到

少量的 ZnSO3·215H2O.这与沈阳和江津大气环境

中的主要腐蚀产物是一致的.

沈阳市是典型的工业污染城市 ,以含硫化合物

为主要污染物 ,且含少量的 Cl - ;而江津的酸雨主要

是硫的污染物导致的.加速模拟试验结果近似满足

模拟加速大气腐蚀试验方法的基本条件[7 ] :具有显

著的加速腐蚀性 ,重复试验具有良好的再现性 ,室内

外的试验结果符合相同的规律 ,而且腐蚀产物基本

相同. 因此 ,采用 10 - 2 mol/ L ( N H4 ) 2SO4 + 10 - 2

mol/ L NaHSO3或者再 + 10 - 2mol/ L NaCl介质为加

速剂 ,通过干湿复合循环试验 ,可模拟锌在沈阳和江

津大气环境中的腐蚀 ,可以从实验室加速腐蚀试验

结果 ,近似推测户外长期暴露试验的结果.

3 结论

锌在沈阳、江津和青岛的大气暴露环境和室内

模拟加速腐蚀试验环境中表面形成的腐蚀产物均不

能起到阻滞锌腐蚀的作用 ,腐蚀规律可用ΔW = Kt

线性公式描述.在室内试验条件下 ,NaHSO3 加速腐

蚀作 用 比 NaCl 的 更 显 著. 采 用 10 - 2 mol/ L

(N H4 ) 2SO4 + 10 - 2 mol/ L NaHSO3 或者再 + 10 - 2

mol/L NaCl 介质为加速剂 ,通过干湿复合循环试

验 ,可模拟锌在沈阳和江津大气环境中的腐蚀 ,推测

户外长期暴露试验的结果.
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·书讯· 《防腐蚀涂料涂装和质量控制》出版

防腐蚀涂料涂装应包括设计、施工和管理三大部分。在施工和管理过程中 ,质量控制是关键。

作者系统地介绍了涂料的知识、涂装设计和施工的过程 ,贯穿了质量控制的各种要素 ,尤其对质量控制

人员的职责、工作方法等作了出色的阐述。本书的后半部分是大型钢结构、海工结构和船舶、混凝土设施等
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