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摇 表面失效及防护

铝酸钠溶液中 Na2 S 对 Q235 钢腐蚀的影响

张曼1,2, 陈朝轶1,2, 李军旗2, 赵聪1,2, 杨夏琼1,2

(1. 贵州大学 材料与冶金学院, 贵阳 550025; 2. 贵州省冶金工程与过程节能重点实验室, 贵阳 550003)

摘摇 要: 目的摇 研究在含 S2-的铝酸钠溶液中 Q235 钢的腐蚀行为。 方法摇 模拟生产条件配制种分母液,
采用盐雾腐蚀实验与 SEM 和 EDS 分析技术,结合腐蚀质量损失动力学方程与极化曲线,研究 Na2S 质量

浓度与时间对 Q235 钢腐蚀行为的影响。 结果摇 腐蚀产物元素主要为 O,S,Al,Fe。 在铝酸钠溶液中,基
体的表面会覆盖一层 Al2O3 保护膜,可以阻碍溶液中的硫离子穿透到基体表面,对基体起到一定的保护

作用。 因此腐蚀初期及低质量浓度下,腐蚀速率缓慢;但随着质量浓度的增加、腐蚀时间的延长,保护膜

被破坏,S2-穿过保护膜与基体反应,生成硫化物加速了腐蚀速率;当 S2-质量浓度增加到 6 g / L,腐蚀时间

为 9 d 时,硫化物被氧化成具有较稳定结构的氧化物,腐蚀被抑制。 结论摇 在铝酸钠溶液中,S2-质量浓度

及腐蚀时间对腐蚀有一定的促进作用,但当腐蚀时间及 S2-质量浓度达到一定值时,腐蚀速率呈现减小的

趋势,腐蚀被抑制。
关键词: 铝酸钠溶液; Q235; Na2S 质量浓度; 腐蚀时间; 腐蚀速率; 极化曲线
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Effect of Na2S in Sodium Aluminate Solution on the Corrosion Behavior of Q235 Steel

ZHANG Man1,2, CHEN Chao鄄yi1,2, LI Jun鄄qi2, ZHAO Cong1,2, YANG Xia鄄qiong1,2

(1. College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, China;
2. Guizhou Province Key Laboratory of Metallurgical Engineering and Process Energy Saving, Guiyang 550003, China)

ABSTRACT: Objective To study the corrosion behavior of Q235 steel in the S2- 鄄containing sodium aluminate solution. Methods
The production conditions were simulated to prepare the mother liquor. Salt spray corrosion method together with SEM and EDS a鄄
nalysis technology, combined with the corrosion weight loss dynamics equation and polarization curve were used to study the effects
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of the Na2S concentration and time on the corrosion behavior of Q235 steel. Results The elements of corrosion products were mainly
O, S, Al and Fe. In sodium aluminate solution, the surface of the substrate was covered with a layer of Al2O3 protective film,
which could hinder the penetration of sulfur ions in the solution to the substrate surface, and play a role in the protection of the ma鄄
trix. Therefore, in the early corrosion stage and at low concentrations, the corrosion rate was low, but with the increase of the con鄄
centration and the prolonged corrosion time, the protective membrane was damaged, S2- passed through the protective film and reacted
with the substrate, generating sulphide which accelerated the corrosion rate. When the S2- mass concentration increased to 6 g / L and
the corrosion time was 9 d, sulfide was oxidized to oxide with a relatively stable structure, the corrosion was inhibited. Conclusion In
sodium aluminate solution, S2- concentration and corrosion time had a certain promoting effect of corrosion , but when the corrosion
time and S2- concentration reached a certain value, the corrosion rate showed a decreasing trend, the corrosion was inhibited.
KEY WORDS: sodium aluminate solution; Q235; Na2S concentration; corrosion time; corrosion rate; polarization curve

摇 摇 高硫铝土矿中硫的主要存在形态为黄铁矿

(FeS2),黄铁矿通过与苛性碱反应,使得硫主要以大

量 Na2S 及微量的 Na2S2O3,Na2SO3 和 Na2SO4 形式转

入铝酸钠溶液中[1—2]。 Na2S 可以对钢制设备造成严

重腐蚀,硫的腐蚀与防护是亟待解决的问题[3—10]。
Q235 钢是氧化铝生产过程中,罐体设备的主要生产

材料。
目前存在许多纯碱溶液中 S2-对钢制设备腐蚀的

研究[11—13],主要观点为 S2-和碱对钢的腐蚀有促进作

用,但针对铝酸钠溶液中硫对钢材的腐蚀作用报道较

少。 中南大学的谢巧玲、陈文汨[14] 采用了极化曲线

法研究了 S2-对 16Mn 低合金钢(Q345B)的腐蚀,认为

S2-的存在使得钝化延迟,且随着 S2-质量浓度及温度

的升高,这种现象更加明显。 本文通过模拟 Q235 钢

在含硫的铝酸钠环境中的腐蚀场景,研究 Na2S 质量

浓度与腐蚀时间对 Q235 钢腐蚀行为的影响的规律。

1摇 实验

实验材料为 Q235 钢,成分(以质量分数计)如

下:C 0. 197% ,S 0. 019% ,P 0. 069% ,Mn 0. 233% ,Cr
0. 105% ,Si 0. 055% ,Fe 余量。 试样切割成 15 mm伊
15 mm伊2 mm。 实验前,实验钢材用 180,240,360,600,
800 目水砂纸逐级打磨光滑,用脱脂棉蘸取无水乙醇

擦洗 3 遍,干燥,称量。 以分析纯 NaOH 与Al(OH) 3

为原料,模拟种分母液成分配制铝酸钠溶液,利用分

析纯 Na2S·9H2O 调节 S2-的质量浓度。
采用挂片连续喷雾的方式在 YWX / Q鄄250 型盐雾

腐蚀箱进行腐蚀实验,温度为(50依1) 益。 实验结束,
用去离子水冲洗样品表面,迅速干燥后,利用 KYKY鄄
2800B 型扫描电镜观察腐蚀产物微观形貌,并进行

EDS 分析。 根据 GB / T 16545—1996,用 500 mL HCl+
500 mL 蒸馏水+10 g 六次甲基四胺配成溶液去除腐

蚀产物,干燥,称量。
将打磨好后的样品制成面积为 1 cm2 的工作电

极,以铂电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极,
扫描速度为 5 mV / s,室温下采用 VSP 多通道电化学

工作站,测定试样在含硫铝酸钠溶液中的极化曲线与

阻抗谱。

2摇 结果与分析

2. 1摇 形貌分析

摇 摇 图 1 分别为试样在不同质量浓度的 Na2S 的铝酸

钠溶液中,腐蚀相同时间后的形貌图。 图 2 分别为

Q235 钢在含有相同质量浓度的铝酸钠溶液中,腐蚀

不同时间后的形貌图。

图 1摇 Q235 在不同 S2-质量浓度时腐蚀宏观形貌图

Fig. 1 Q235 corrosion macro morphology at different S2- concen鄄
tration
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由图 1a 所示,试样表面较光滑,试样表面没有腐

蚀痕迹;由图 1b 所示,试样表面出现了较明显腐蚀坑

现象;由图 1c 所示,试样表面局部出现了且显黄色的

腐蚀面,腐蚀现象更加严重。
由图 2 所示,腐蚀 1 d 后,试样表面出现了零星的

腐蚀坑,但腐蚀程度较轻;腐蚀 3 d 后,试样表面出现

了较多且明显的腐蚀坑,点蚀现象严重;腐蚀 5 d 后,
试样表面局部出现了黄色的腐蚀面;腐蚀 7 d 后,试
样表面的腐蚀面范围扩大,出现了腐蚀面相互连接现

图 2摇 Q235 在不同腐蚀时间的宏观形貌图

Fig. 2 Q235 macro morphology at different corrosion time

象且腐蚀产物的颜色加深;腐蚀至 9 d 时,试样整个

表面出现了大量的腐蚀面,即出现了均匀腐蚀现象,
腐蚀更加严重。 腐蚀时间都为 5 d 时,在含有 4 g / L
S2-的铝酸钠溶液中,试样表面较光滑没有腐蚀痕迹;
在含有 5 g / L S2-的铝酸钠溶液中,试样表面出现了较

明显腐蚀坑现象;在含有 6 g / L S2-的铝酸钠溶液中,
试样表面局部出现了黄色的腐蚀面。

2. 2摇 微观形貌分析

对腐蚀试样表面进行 SEM 分析,研究不同取样

时间下试样的微观形貌变化,并对试样元素分布进行

EDS 标定。 图 3 分别为在不同质量浓度的 S2-铝酸钠

溶液中,腐蚀时间为 5 d 的微观形貌。 图 4 分别为在

质量浓度为 6 g / L S2-的铝酸钠溶液中,Q235 钢材腐

蚀不同时间的 SEM 形貌。
如图 3 所示,在含有 4 g / L S2-的铝酸钠溶液中,

表面总体成灰白色,腐蚀产物分散附着在基体表面;
在含有 5 g / L S2-的铝酸钠溶液中,腐蚀区域颜色灰白

色加大,成块出现且面积增大,并伴随少量腐蚀产物

堆积;在含有 6 g / L S2-的铝酸钠溶液中,试样表面腐

蚀现象明显,出现了明显的腐蚀裂痕且呈扩张趋势,
在裂痕周围明显分布着细微腐蚀物。

表 1 为 Q235 钢材腐蚀 5 d 后,腐蚀区域 EDS 分

析。 随着 S2-质量浓度的升高,硫和氧元素含量具有

上升趋势,铁元素含量下降,铝元素含量先增后减。
S2-质量浓度降低时,基体表面的 Al2O3 阻碍了 S2-的

图 3摇 Q235 腐蚀形貌及腐蚀产物能谱图

Fig. 3 Q235 morphology of corrosion and energy spectra of corrosion products
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图 4摇 Q235 不同腐蚀时间的试样微观形貌

Fig. 4 Q235 sample microstructure at different corrosion time

穿透,具有较好的保护作用。 随着随着 S2-质量浓度

的升高,S2-穿透力更强,与基体反应生成 FeS,因此腐

蚀产物中硫含量升高较多。
试样腐蚀 1 d 后,试样表面产生了轻微的局部腐

蚀。 腐蚀 5 d 后,试样的表面腐蚀现象明显,出现了

明显的腐蚀裂痕且呈扩张趋势,在裂痕周围明显分布

着细微腐蚀物。 腐蚀 9 d 后,试样的表面腐蚀裂痕消

失,钢材表面出现了大量的结构疏松的颗粒状腐蚀产

物,腐蚀更加严重。
由表 2 可知,腐蚀产物主要是由 O,S,Fe,Al 元素

组成,然而 Q235 钢材中并不含 O 和 Al 元素,同时也

只含有少量 S 元素,这说明了 O 和 S 元素参与了

Q235 钢材的腐蚀,并且成为了腐蚀产物的组成元素。
腐蚀 1 d 到 5 d 时,S 元素含量增多,O 元素含量有所

下降,硫的腐蚀起主导作用。 腐蚀 5 d 到 9 d 时,氧元

素含量增加,硫元素含量相应减少,氧腐蚀起到主导

作用。 总的腐蚀原因在于,硫穿过基体表面的 Al2O3

的保护膜时,试样表面先形成结构不稳定的铁硫化

物,当硫化物被氧化成具有较稳定结构的氧化物时,
试样腐蚀便得到抑制。

表 1摇 Q235 钢材腐蚀 5 d 后腐蚀区域 EDS 分析(以质量分数计)
Tab. 1 EDS analysis results of corroded areas of Q235 steel after 5 d corrosion

%

质量浓度 / (g·L-1) C O Al Na Si Cr Fe Mn S

4 0. 16 7. 71 5. 22 0. 32 0. 00 0. 06 86. 37 0. 15 0. 00

5 0. 26 16. 70 10. 04 0. 15 0. 08 0. 00 72. 35 0. 22 0. 20

6 0. 72 16. 99 5. 62 13. 74 0. 10 0. 03 31. 76 0. 04 31. 01

表 2摇 Q235 钢材腐蚀不同时间后腐蚀区域 EDS 分析(以质量分数计)
Tab. 2 EDS analysis results of corroded areas of Q235 steel at different corrosion time

%

腐蚀时间 / d C O Al Na Si Cr Fe Mn S

1 0. 90 21. 68 2. 64 13. 15 0. 00 0. 00 40. 54 0. 84 20. 25

5 0. 72 16. 99 5. 62 13. 74 0. 10 0. 03 31. 76 0. 04 31. 01

9 0 21. 15 6. 88 11. 54 0. 00 0. 00 33. 08 0. 00 27. 35
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2. 3摇 腐蚀质量损失分析

Q235 钢在取样时间都为 5 d 时,4,5,6 g / L 的 S2-

质量浓度对试样腐蚀质量损失的影响如图 5 所示。

图 5摇 Q235 腐蚀质量变化

Fig. 5 Variation of corrosion weight loss of Q235 steel

由图 5 可知,随着 S2-质量浓度增加,腐蚀质量损
失呈增加的趋势。 当 Na2S 质量浓度较低时,对钢材

基体腐蚀不是特别严重,主要原因是 Al2O3 对基体起

到较好保护作用。 随着 Al2O3 保护膜的穿透及 S2-介

质由溶液不断扩散至钢材基体及基体内核,腐蚀速率

明显加快。 随着硫化物后期被氧化成结构稳定的氧

化物时,腐蚀变慢。

2. 4摇 质量损失动力学分析

根据腐蚀预测中常用的静态回归分析法,动力学
方程[15]为:D=Atn

式中:D 为腐蚀深度,g / m2;t 为暴露时间,a;A 为

腐蚀严重程度,数值越大腐蚀越严重;n 为腐蚀的发

展趋势,n>1 代表腐蚀速率逐渐升高,n = 1 代表腐蚀

速率与时间呈线性关系,n<1 代表腐蚀速率逐渐减

小。
根据腐蚀数据采用幂函数进行拟合,得到腐蚀动

力学曲线,曲线如图 6 所示,动力学方程为 D = 1. 77
t0. 244 15。 由图 6 可得,式中 n<1,说明腐蚀速率随着腐

蚀时间的延长而逐渐下降,该式反映了在一定盐雾浓

度和温度下,腐蚀质量损失与腐蚀时间的总体规律。
Q235 试样在试验初期的腐蚀速率较高,随着腐蚀时

间的延长,腐蚀产物在点蚀坑附近堆积,同时不断覆

盖未腐蚀试样表面,从而阻碍了腐蚀介质与基体[16]

的接触,使得试样的腐蚀速率出现了逐渐减小趋势,
使得试样均匀腐蚀速率逐渐减小。

2. 5摇 极化曲线分析

由图 7a 可知,Q235 在不同浓度下加速腐蚀 5 d

图 6摇 Q235 钢腐蚀质量损失鄄时间动力学曲线

Fig. 6 Kinetic curve of corrosion weigh loss of Q235 steel

后,当 S2-质量浓度从 4 g / L 增加到 6 g / L 时,腐蚀电

流密度随硫离子质量浓度的增加而增大。 S2-质量浓

度的不断增加,硫和氧离子不断地往基体扩散,基体

表面活化发生腐蚀反应,当达到一定程度后,基体很

容易产生腐蚀产物覆盖,阻碍基体进一步发生腐蚀反

应,故此时腐蚀电流密度趋于平稳。
由图 7b 可知,在含 6 g / L Na2S 的铝酸钠溶液中,

腐蚀时间分别为 1,3,5,7 d 时,试样的腐蚀电流密度

随试验时间的延长逐渐增大,腐蚀越发严重。 这是由

于腐蚀呈典型的点蚀特征,随着时间的延长硫离子不

断往基体扩散,但是随着时间的延长,腐蚀产物覆盖

图 7摇 Q235 样品的极化曲线

Fig. 7 Polarization curves of corrosion samples of Q235
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在基体表面,在一定程度上缓解腐蚀电流密度增大。

3摇 结论

1) 随着腐蚀时间的延长和 S2-质量浓度的增加,
基体表面颜色逐步加深,出现点蚀向均匀腐蚀趋势。
腐蚀产物元素主要为 O,S,Al,Fe 等 4 种元素组成。
腐蚀初期和低浓度下的基体表面的 Al2O3 保护膜,对
基体都有较好的保护作用;但随着质量浓度增加、腐
蚀时间的延长,保护膜被破坏,基体表面生成硫化物

加速了腐蚀;后期当硫化物被氧化成具有较稳定结构

的氧化物时,试样腐蚀便得到抑制,同时微观相貌上

出现点蚀向均匀腐蚀趋势。
2) S2-质量浓度、腐蚀时间对腐蚀都有一定的促

进作用,但当 S2- 质量浓度、腐蚀时间到了一定程度

时,腐蚀速率都出现了减小趋势。
3) 从极化曲线上分析,Q235 钢材的腐蚀电流密

度均随 S2-质量浓度及腐蚀时间的增加总体呈增大趋

势,腐蚀越发严重。
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成功应用却很少。 笔者通过设计三点接触式弹性挂

具,解决了药筒易漂浮、与挂具接触导电性差的问题;
通过改进预处理工艺,解决了上漆不均及结合性的问

题;通过降低施工电压、阳极液电导率、漆液固体份,
提高漆液电导率,适当控制施工温度等措施,有效控

制了漆膜厚度,解决了色差的问题。 通过以上措施,
使得铝药筒的电泳涂漆一次良品率大幅提高,同时也

为铝合金的电泳涂漆积累了经验。
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