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摘  要: 通过模拟海洋大气环境所设计的中性盐雾、加速盐雾、多因子复合 3 种加速腐蚀试验方法, 考察了高

强度钢表面镀锌、镉层的腐蚀性能与特点, 并将实验室加速试验结果与厦门海洋大气腐蚀结果进行了相关性

分析。研究结果表明:中性盐雾试验对镀锌层具有一定的加速腐蚀效应,对镀镉层的腐蚀则比较缓慢, 而且与

海洋大气环境的腐蚀结果相关性差;采用含有 Cl- , SO2-
3 , NO -

3 , SO2-
4 , pH 等环境成分因子的加速盐雾试验,

对镀镉、镀锌层具有较好的加速腐蚀效应, 且镀锌层腐蚀结果与海洋大气环境腐蚀具有一定的相关性;多因子

复合加速腐蚀试验方法将 SO2 气氛、湿热、紫外线照射、加速盐雾等环境因子引入试验, 明显加快了镀锌、镀

镉层的腐蚀速度,且镀锌层腐蚀结果与海洋大气环境的腐蚀结果存在着对应的线性关系, 线性相关系数为

01 9889, 与厦门外场腐蚀环境具有较好的相关性。
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Abstr act: The a rticle studies the cor rosion capability and specialt y of t he zinc, cadm ium coating of high2

st rength steel by thr ee acceler ated corrosion test s such as neut ral salt spr ay t est, acceler ated sa lt spray t est,

complex multi2factor acceler ated cor rosion test, which were designed for simulating the mar ine atmospher ic

corrosion environment , also we analyze the relat ivity of accelerated cor rosion result in the lab and XIAMEN

marine atmospheric cor rosion result. The results show that, t he accelerating effect of neutral salt spr ay test is

definite for zinc plating, while the cor rosive speed of cadmium coat ing is slow compa ratively, moreover the re2

sults have a bad relat ivity with that of corrosion in the outfield. s environment, We adopts acceler ated salt

spray test containing the environmental factor s of Cl- , SO2-
3 , NO-

3 , SO2-
4 , pH and so on, the condition of ac2

celer ated salt spr ay have a preferable accelerating effect for both zinc and cadm ium coating, and there is a defi2

nite r elativity exist ing in the results between accelerated salt spray test and the outfield. s environment. The

complex multi2factor accelerated corrosion test is a method making t he ambience of SO2, the hum idity and the

temperatur e, the irr adiation of ultraviolet r adiation and t he accelerated salt spray into a complex corrosion envi2

r onment, where t he cor rosive speed of zinc and cadmium coat ing is obviously acceler ated, the results of com2

plex multi2factor acceler ated cor rosion test and t he outfield. s atmospheric cor rosion have a linear relationship

and the linearly dependent coefficient is 01 9889, which is a prefer able evidence for the relativity of the two

tests.

Key words: high2strength steel; zinc coat ing; cadmium coating; accelerated cor rosion test ing

  人类已经进入海洋开发的新时代, 作为结构

材料的高强度钢的应用变得十分广泛, 然而恶劣

复杂的海洋大气环境对高强度钢的腐蚀是相当严

重的,因此在其表面施加防护性镀层是防止大气

腐蚀的重要措施之一。锌、镉镀层是我国航空工

业碳钢和低合金钢的主要防护层
[ 1]

,其防腐蚀效

果受自然环境的影响很大,尤其是海洋大气环境

的复杂性造成了这些镀层在实际使用中防护性能

差异很大,因此研究锌、镉镀层在典型海洋大气环

境中的腐蚀数据及其变化规律, 并在实验室开展
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加速腐蚀试验, 获取实验室加速腐蚀与海洋大气

腐蚀之间的相关性, 对建立准确地表征和评估材

料的腐蚀损伤的试验方法具有重要的意义。

近年来模拟大气腐蚀的加速腐蚀试验方法向

着多因子复合的方向发展,考察大气环境中多种

腐蚀因子的协同效应, 提高加速试验与室外大气

暴露试验的相关性是今后加速腐蚀试验发展的方

向
[ 2, 3]
。目前实验室加速腐蚀试验多采用中性盐

雾试验,这种方法环境因子单一,与实际海洋大气

腐蚀相关性较差。

本文是在前期大量实验室盐雾试验
[ 4]
的基础

上,根据实际海洋大气中的湿度、温度、紫外线、微

量加速腐蚀气氛(包括 SO2-
3 , NO-

3 , SO2-
4 等离

子,主要为 SO2)等环境影响因子进行设计, 形成

了镀层加速盐雾腐蚀试验和多因子复合加速腐蚀

试验的方法,在考察多种环境因子对高强度钢材

料表面镀锌、镀镉层腐蚀的协同作用中,得到了重

现性较好的实验室加速腐蚀试验结果;同时对比

已进行 1~ 2年的厦门海洋大气环境中镀层腐蚀

试验结果(目前正进行第 3年的腐蚀试验) ,探讨

了实验室加速腐蚀试验结果与厦门外场海洋大气

环境下同种镀层的腐蚀试验结果的相关性,为建

立一种与外场海洋大气环境的镀层腐蚀具有相关

性的实验室加速腐蚀试验方法打下了基础。

1  实  验

11 1  试样制备

试样为 30CrMnSiA 高强度钢板材, 尺寸为

50 mm @40 mm @1 mm。按航空标准 ( HB/ Z

5086- 92) [ 5]进行氰化镀锌和氰化镀镉处理, 并采

用低铬酸钝化, 在 180~ 200 e 下除氢 2 h。

11 2  腐蚀试验方法

¹ 厦门海洋大气暴露试验  选择亚热带海

洋气候的厦门鼓浪屿腐蚀试验站作为镀层的外场

腐蚀暴露试验点,该试验站年平均气温 20 e , 相

对湿度 80% ,年降雨量 1100~ 2000 mm, 年日照

1500~ 2100 h,年均风速 21 9~ 31 9 m/ s。试验架

与地面角度约 24b(与厦门纬度一致) , 试验架距

海岸 80 m。前 3个月每天观察、3个月后每月观

察一次镀层表面腐蚀情况,由试样表面出现腐蚀点

的时间和腐蚀面积比进行评定。

º 中性盐雾试验  参照 GB/ T 10125 -

1997[ 6]标准进行中性盐雾试验,一个周期为24 h。

» 加速盐雾试验  参照 GB/ T 10125 -

1997[ 6 ]标准进行加速盐雾试验,喷雾溶液组成如

表 1所示,一个试验周期为 24 h:连续喷雾 16 h,

停喷 8 h。试验箱温度保持在 35 ? 2 e , 将 Cl- ,

SO
2-
3 , NO

-
3 , SO

2-
4 , pH 等环境成分因子进行复合

加速设计。

表 1  加速盐雾试验喷雾成分组成

Table 1  The solution. s composition of the acceler ated

spray test

介质名称 NaCl Na2SO3 NaNO3 H 2 SO4 pH

含   量 50 g/ L 5 g/ L 2 g/ L 0. 2~ 0. 3 mL/ L 5. 0

  ¼ 多因子复合加速腐蚀试验  模拟海洋大

气环境中的盐雾气氛、太阳照射、较高的温度和湿

度、微量的腐蚀气氛(主要为 SO2 )等环境因子,形

成多因子协同作用的加速腐蚀试验方法。试验分

为两个阶段: ¹ 先在复合 SO2 腐蚀气氛、温度 50

? 2 e 、相对湿度为 75 ? 5%、紫外线 4 种腐蚀因

子的环境中腐蚀 8 h; º 然后在加速盐雾试验的

环境中腐蚀16 h。SO2腐蚀气氛与厦门海洋大气

环境中的 SO2 的摩尔百分含量一致, 由 Na2SO3

和稀硫酸反应生成。

11 3  腐蚀程度的评定

¹ 统计方法  试验用了 54块镀锌试样和 54

块镀镉试样, 每种加速试验包括 6 组平行试样。

在腐蚀不同阶段, 取出腐蚀程度接近的 3块试样

作为平行试样,根据 3 块试样的平均腐蚀程度进

行评定。

º 测试仪器  用 S2530 型电子显微镜对腐

蚀试样的微观形貌进行观察, 用 Link2ISIS 型能

谱仪对腐蚀试样的表面成分进行分析, 选择腐蚀

最严重的部位制成金相试样,用 XJZ26 型金相显

微镜测量试样的腐蚀深度等。

» 评定方法  定期记录镀层腐蚀扩展情况,

用腐蚀率(试样表面镀层的腐蚀面积/试样表面面

积,体现镀层的腐蚀程度)、单位厚度腐蚀率(腐蚀

率/镀层厚度, 它是单位化的腐蚀率)、红锈率(红

锈面积/试样表面面积, 体现基体腐蚀的程度)来

进行腐蚀程度的评定。

2  试验结果与讨论

21 1  厦门外场大气腐蚀试验

表 2是锌、镉镀层及裸露的高强钢试样在厦

门外场海洋环境中暴露 2年后的表面腐蚀情况。
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表 2 厦门海域自然暴晒腐蚀情况

Table 2 The instance of natural insolating corrosion in XIAMEN. s mar itime space

时间
240 h 360 h 480 h 720 h 1 680 h 5 040 h 8 760 h 17 520 h

( 10 d) ( 15 d) ( 20 d) ( 30 d) ( 70 d) ( 210 d) ( 365 d) ( 730 d)

裸露试样  腐蚀面积 50% 全部腐蚀 ) ) ) ) ) )

镀锌试样

(钝化)
) )

基本无变化

中间开始有

小蚀点

试样开孔周

围镀层表面

有腐蚀

开孔和上端

腐蚀点扩大

试样腐蚀率

约 10% (开
孔周围)

试样腐蚀率

35% ~ 40% ,
红锈 率 为

20%

试样腐蚀率

为 100%, 红
锈率为 90%

镀镉试样

(钝化)
) ) ) 表面无变化 无变化 无腐蚀

表面颜色有

改变,失光,
显微观测有

轻微腐蚀点

表面颜色明

显变浅 , 局
部有钝化膜

脱落, 发生
较小面积腐

蚀

  裸露的 30CrMnSiA 钢试样经过 15 d的自然

暴露,表面腐蚀面积达到了 100% ;镀锌试样经过

730 d暴露腐蚀后腐蚀面积达到了 100%;镀镉试

样自然暴露 730 d后只发生很小面积的腐蚀且腐

蚀较浅,说明在厦门自然暴露海洋大气环境下,镀

锌、镀镉层对高强钢材料都起到一定的防护作用,

且镉镀层防护性能较为优异。

从厦门外场环境暴露 730 d后试样表面的微

观形貌(图 1)可以看出:裸露钢试样表面有大量

铁的氧化物的腐蚀产物, 并且有产物剥离;镀锌试

样表面也有大量腐蚀产物,腐蚀产物覆盖层有较

多的微裂纹,表面产物主要是铁的氧化物和少量

锌镀层腐蚀产物;镀镉试样则没有出现钢基体材

料腐蚀,只是出现一些镉镀层颗粒状腐蚀产物,进

一步说明镀层(尤其是镉镀层)对高强钢起到了较

( a) 裸露钢试样       ( b) 镀锌试样

( c) 镀镉试样

图 1  厦门海洋自然暴晒条件下试样表面腐蚀微观形貌( 730 d)

Fig1 1  T he corr os ive micrographs of samples exposed to the

marine natural environment of XIAMEN( 730 d)

好的防护作用。

21 2  中性盐雾试验

表 3为锌、镉镀层试样在中性盐雾试验的试

验结果:镀锌试样 96 h、镀镉试样 360 h分别出现

了镀层腐蚀,说明镀层在中性盐雾试验条件比厦

门外场暴露条件出腐蚀点的时间要快, 也说明在

中性盐雾条件下镀镉试样的耐腐蚀性能明显优于

镀锌层。图 2是镀锌、镀镉试样经过 744 h 的中

性盐雾试验后的表面形貌,可以看出,镀锌试样表

面覆盖有大量松散的腐蚀产物, 成分分析表明这

些是锌的氧化物;而镀镉试样表面较为平整,只有

少量的腐蚀点。两种试样经过 744 h 均没有出现

基体腐蚀(出红锈)。说明镀层在中性盐雾环境条

件的腐蚀速度较慢, 应当建立比中性盐雾试验加

速更明显而且与外场环境相吻合的试验方法。

表 3  锌、镉镀层中性盐雾试验结果

Table 3 The results of Zinc, Cadmium coating in the neu2

tral salt spray test

试   样 出腐蚀点时间 出红锈(基体腐蚀)时间

镀锌钝化 96 h 744 h未出现红锈

镀镉钝化 360 h 744 h未出现红锈

( a)镀锌试样        ( b) 镀镉试样

图 2  中性盐雾腐蚀后试样的微观形貌( 744 h )

Fig12  T he corrosive microgr aph s of samples in the neu t ral

salt spray test ( 744 h)
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21 3  加速盐雾试验

加速盐雾试验考察了海洋大气环境中的

SO
2-
3 , NO

-
3 , SO

2-
4 , pH 等腐蚀因子对镀层腐蚀的

协同作用,表 4是这种加速盐雾试验的结果, 可以

看出试样表面出现腐蚀点的时间比外场环境中出

现腐蚀的时间明显缩短, 表明海洋环境中的

SO
2-
3 , NO

-
3 , SO

2-
4 , pH 等腐蚀因子对镀镉、镀锌

层的腐蚀有明显的加速作用。

表 4  镀锌、镀镉试样加速盐雾试验腐蚀率与时间的关系

Table 4  The relationship between corrosive ra tio and cor2

rosive time of Zinc, Cadmium coating in the ac2

celer ated salt spr ay test

发生腐蚀时间/ h 24 48 96 192 240

腐蚀率  镀锌试样 2 15 50 75 85

 / %  镀镉试样 < 1 5 30 50 70

  图 3 是镀锌试样经过 288 h、镀镉试样经过

192 h加速盐雾腐蚀后的微观形貌。镀锌试样腐

蚀初期发生片状腐蚀,腐蚀面积较大深度较浅,随

着腐蚀时间的延长, 上面的腐蚀产物逐渐扩展并

出现裂纹,然后腐蚀产物逐渐剥落,致使基体发生

腐蚀;而镀镉层则先出现腐蚀小坑,腐蚀坑逐渐增

大,深度加深,腐蚀产物增多并出现腐蚀产物剥落

的现象,露出钢铁基体。

( a) 镀锌 288 h       ( b) 镀镉 192 h

图 3  加速盐雾腐蚀后试样的微观形貌

Fig13  T he corrosive micrograph s of samples in the acceler2

ated sal t s pray test

在镀层的腐蚀形貌扩展特征上,加速盐雾试验

与厦门海洋大气暴露试验较为一致, 干- 湿交替在

镀层表面形成薄液膜,使得 Cl
-
等活性离子穿透钝

化膜发生表面吸附形成点蚀,此后封闭氧浓差电池

成为腐蚀扩展的主要动力,由于锌的化学活性较

高,使得腐蚀初期扩展很快出现类似于全面腐蚀的

特征,而镉的化学活性低、钝化膜致密,其腐蚀呈现

点蚀特征,这表明两种试验条件下镀层腐蚀的类型

具有一定的相似性。试验结果还表明介质的弱酸

性微溶解作用、阴离子( SO2-
3 , NO-

3 , SO2-
4 )的活性

吸附对镀层腐蚀产生了较大加速作用。

在腐蚀产物成分上, 加速盐雾试验与厦门海

洋大气环境腐蚀相近:镀锌试样的腐蚀产物以

Zn, Fe的氢氧化物和氧化物为主,含有少量的硫

化盐、硫酸盐和氯化盐;镀镉试样的腐蚀产物以

镉、铁的氧化物和氢氧化物为主,这也说明两者之

间存在相关性。

采用一元线性回归的数学模型对两种试验条

件下镀锌试样的数据进行处理, 得到大致的线性

回归方程: y = 1441 86x + 2121 72( x, y 分别代表

加速盐雾腐蚀和外场腐蚀达到相同单位厚度腐蚀

率所需的时间) ,其相关系数为 01 9621, 大于临界

值 01 9500,进一步体现出两者腐蚀规律具有一定

的线性对应关系。镀镉试样由于外场试验时间短

需要得到后续的外场海洋环境腐蚀试验结果后再

进行相关性分析讨论。

21 4  多因子复合加速腐蚀试验

表 5是锌、镉镀层试样的多因子复合加速腐

蚀试验的结果, 可以看出多因子复合加速腐蚀

试验较加速盐雾试验具有更好的加速腐蚀性。

图 4为镀锌、镀镉试样分别经过 192 h多因子复

合加速腐蚀后的表面微观形貌, 可以看出, 镀锌

试样同样首先发生片状腐蚀, 腐蚀产物逐渐增

多成膜,但是这种膜较加速盐雾试样的疏松, 膜

上有较多小孔和微裂纹, 随着腐蚀时间的延长,

腐蚀产物膜逐渐破坏露出基体出现红锈。而镀

镉试样仍然是以出现小腐蚀坑为主, 腐蚀逐渐

扩展至基体。

表 5 镀锌、镀镉试样多因子复合加速腐蚀试验的腐蚀率

与时间的关系

Table 5  The relationship between cor rosive ra tio and cor2

rosive time of Zinc, Cadmium coa ting in the com2

plex multi2factor accelerated cor rosion test

发生腐蚀时间/ h 24 48 96 192 240

腐蚀率  镀锌试样 5 30 75 100 红锈率 10%

 / %  镀镉试样 < 1 10 50 80 红锈率< 1%

( a) 镀锌 192 h     ( b) 镀镉 192 h

图 4  多因子复合加速腐蚀后试样的微观形貌

Fig1 4  T he cor rosive micrographs of samples in the complex

mu lt i2factor accelerated cor rosion test
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  在镀层的腐蚀形貌扩展特征上,多因子复合

加速腐蚀试验与厦门海洋大气暴露试验体现了较

好一致性,都以镀层表面薄液膜中的电化学腐蚀

为主, Cl
-
等活性离子在薄液膜中富集,使其极易

穿透钝化膜吸附于镀层表面形成点蚀, 氧浓差电

池促使腐蚀进一步扩展,锌镀层仍呈现出类似全

面腐蚀的特征, 而镉镀层呈现出明显点蚀特征。

同时介质的弱酸性微溶解作用、盐类的沉积、SO2

氧化水合、紫外线穿透和加热效应等因子的协同

作用对镀层加速腐蚀作用更加明显, 这不仅表明

多因子复合加速腐蚀试验与厦门海洋大气环境腐

蚀具有一定的相关性, 而且也表明其具有更好的

加速性。

在腐蚀产物成分上, 多因子复合加速腐蚀试

验与厦门海洋大气环境腐蚀较为接近:镀锌试样

腐蚀产物以 Zn, Fe的氢氧化物和氧化物为主,含

有少量的硫化盐、硫酸盐和氯化盐,硫元素的含量

比外场试样略高;镀镉试样的腐蚀产物以镉、铁的

氧化物和氢氧化物为主,这同样说明两者之间存

在一定的相关性。

将这两种试验条件下镀锌试样的数据进行一

元线性回归处理。得到线性回归方程: y =

2251 47x+ 1701 53(x , y分别代表多因子复合加速

腐蚀和外场腐蚀达到相同单位厚度腐蚀率所需的

时间) ,其相关系数为 01 9889, 远大于回归效果检

验临界值 01 9500, 回归效果显著, 进而说明多因

子复合加速腐蚀试验与厦门海洋大气环境中的镀

锌层腐蚀具有一种较好的线性对应性。

3  结  论

( 1) 对高强度钢表面锌、镉镀层根据厦门外

场海洋环境设计了中性盐雾、加速盐雾、多因子复

合加速腐蚀等 3种加速腐蚀试验方法, 通过这些

试验方法取得了高强度钢表面镀层的实验室加速

腐蚀试验结果, 镀镉层的防护性能要明显优于镀

锌层,与厦门外场海洋大气暴露试验的结果一致。

( 2) 实验室加速盐雾试验与厦门海洋大气腐

蚀试验结果相比,这种方法对镀镉层、镀锌层的腐

蚀具有较好的加速性, 而且镀锌试样的腐蚀与厦

门海洋大气环境的腐蚀规律具有一定的相关性。

( 3) 多因子复合加速腐蚀试验与厦门海洋大

气环境具有较好的模拟性,对镀锌层、镀镉层腐蚀

具有明显的加速效应, SO2 腐蚀气氛、湿热、紫外

线照射、加速盐雾等因子的协同作用对于镀锌、镀

镉层的腐蚀非常明显。可以根据镀锌试样的腐蚀

扩展形态、腐蚀产物成分等结果,初步建立与厦门

海洋大气暴露试验的相关性 关系为: y =

2251 47x+ 1701 53。
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