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冷轧带钢表面氧化色膜层分析及成因研究
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摘摇 要: 目的摇 分析冷轧带钢表面氧化色缺陷的成分,分析氧化色形成的原因,研究减少氧化色的方法

途径。 方法摇 通过实验室模拟现场退火实验,研究不同材料在不同出炉温度下对带钢表面氧化色的影

响;采用 X 射线光电子能谱、场发射扫描电镜,对不同方式产生的氧化色进行微观形貌观察和元素分析;
使用 X 射线衍射仪对氧化色进行物相分析。 结果摇 出炉温度是影响带钢退火后形成黄色氧化色的主要

条件。 实验室退火实验与生产现场生成的氧化色相同,氧化膜为黄色,由 O,Mn,Fe,C 等 4 种元素组成,
主要是铁和锰的氧化物,膜层的厚度较薄约为 50 nm,局部表面存在明显的 Mn 元素富集。 结论摇 带钢表

面氧化色缺陷由氧化物组成,具有氧化色缺陷敏感性的冷轧带钢在罩式炉退火中,局部表面产生了易氧

化元素 Mn 的富集;当出炉温度较高时,Mn 元素优先被氧化形成了与正常板面不同的氧化色缺陷,氧化

色的耐蚀性低于正常板面。 降低出炉温度可有效减少氧化色的形成。
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Analysis and Cause Study on the Oxidation Color Film on the Surface
of Cold Rolled Strip Steel
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ABSTRACT: Objective To analyze the composition of the oxidation color defects on the surface of cold rolled steel strip, and
study the causes for the formation of oxidation color, then find the way to reduce oxidation color. Methods By simulating the an鄄
nealing experiment in laboratory, we studied the influence of different materials at different tapping temperature on the oxidation
color on the surface of cold rolled steel strip. By using Photoelectron Spectroscopy and field emission scanning electron microscopy,
we analyzed the microstructure and elementary composition of the oxidation color produced in different ways. By using X鄄ray dif鄄
fractometer, we conducted phase analysis for oxidation color. Results The results showed that the tapping temperature was the main
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factor for producing yellow oxidation color after strip annealing. The yellow oxide produced in the simulated annealing experiment
was the same with that in the production field. The yellow oxide film was composed of four elements: O, Mn, Fe, C. The main
compositions were iron and manganese oxides. The film was thin, and the thickness was about 50 nm. There was obvious enrich鄄
ment of manganese element on some local surface. Conclusion The oxide formed oxidation color on the surface of cold rolled strip.
In the process of annealing, manganese element enriched in sensitive position. When the tapping temperature was high, the Mn el鄄
ement was oxidized with priority and formed the oxidation color defect which had different color from that of the normal board. The
corrosion resistance of oxidation color was lower than that of the normal board. Decreasing the tapping temperature could effectively
reduce the formation of oxidation color.
KEY WORDS: cold rolled strip; oxidation color; XPS; tapping temperature; phase analysis; corrosion resistance

摇 摇 冷轧带钢由于具有优异的冲压性能、较低的屈服

点、较佳的尺寸精度和表面光洁度等优点,被广泛应

用于电子、化工、建材、汽车等领域[1—4]。 为使带钢具

有优良的加工性能,冷轧带钢在生产中要经历全氢强

对流罩式退火流程,采用紧卷退火形式,并用保护气

体进行保护性加热[5—9]。 但由于生产工艺及设备原

因,经退火的钢卷存在着一定量的表面氧化,局部表

面会出现黄色氧化色缺陷,氧化色的产生极大降低了

冷轧带钢的表面质量,严重时甚至因表面氧化而降组

和报废,进而影响到正常使用、市场竞争力及产品形

象[10—15]。 因此,找出降低氧化色的方法非常必要。
本文采用光电子能谱、场发射扫描电镜等手段分

析氧化色膜层的组成,测定氧化色电化学性能,结合

实验室及现场实验,研究各主要因素对钢板表面氧化

行为的影响规律,分析氧化色的成因,提出降低氧化

色产生的措施。

1摇 实验

模拟钢厂生产现场退火实验,选用未退火的 St鄄
16,St13鄄WL 和 St37鄄2G 冷轧原板,规格均为 20 mm伊
10 mm。 将试样除油后,晾干备用。

模拟现场退火实验的过程为:冷轧原板前处理寅
放入陶瓷舟,推放入管式炉中寅通氮气 30 min寅通氢

气 15 min寅加热(加热过程始终保持通入氢气)寅100
min 内加热到 700 益寅保温寅冷却到实验温度(冷却

过程保持氢气通入)寅通入氮气至规定温度寅打开炉

体,接触空气寅冷却至室温观察表面状态。 实验退火

装置如图 1 所示。
采用 JSM鄄6301F 型扫描电子显微镜,分析试样表

面氧化色的表面形貌,加速电压为 15 kV。 采用英国

Oxford 的 INCA 能谱分析仪,分析试样表面氧化色的

元素组成。 采用日本理学 D / max鄄RB 型 X 射线衍射

仪,分析试样的物相组成。 采用上海辰华 CHI660E

图 1摇 模拟退火装置图

Fig. 1 Simulated annealing device

型电化学工作站,测试氧化色试样的 Tafel 极化曲线

和电化学阻抗谱。 采用美国 ESCALAB250 多功能表

面分析系统,测试氧化膜表面成分。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 模拟退火实验分析

2. 1. 1摇 出炉温度和材料对氧化色的影响

在不同出炉温度条件下,对冷轧原板进行模拟

实验。 参照生产工艺条件:退火温度为 700 益 ,保
温 1 h,升温时间为 1 . 5 h,在氢气保护下自然冷却

至出炉温度,出炉后观察板面氧化状态。 实验结

果见表 1。
由表 1 可知,随着出炉温度的不断提高,样品表

面逐渐出现氧化色。 当出炉温度低于 160 益时,通过

对比空白样,3 种样片基本看不到氧化色,说明均未

发生氧化或发生微量氧化;当温度为 160 益时,St37鄄
2G 样品呈现较淡氧化色,但不太明显,St鄄16 和 St13鄄
WL 无颜色变化;当温度为 170 益时,St37鄄2G 样品表

面的黄色加深,St16 样品也开始出现浅黄色的氧化

色,St13鄄WL 未见氧化色;当出炉温度达到 180 益时,
所有样品都出现深黄氧化色。 因此,氧化色的形成跟

材料成分有关,不同材料产生氧化色的出炉温度不同;
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表 1摇 模拟退火实验结果

Tab. 1 Results of simulated annealing experiment

样品 出炉温度 / 益 实验结果

St鄄16

145 样品表面无颜色变化

150 样品表面无颜色变化

160 样品表面无颜色变化

170 样品表面颜色呈现淡黄色,
颜色不太明显明显

180 样品表面颜色呈现黄色,颜色较明显,
比 St37鄄2G 颜色浅

St13鄄WL

145 样品表面无颜色变化

150 样品表面无颜色变化

160 样品表面无颜色变化

170 样品表面颜色呈淡黄色,比同条件
下 St鄄16,St37鄄2G 的颜色浅

180 样品表面颜色呈现黄色

St37鄄2G

145 样品表面无颜色变化

150 样品表面无颜色变化

160 表面呈现淡黄颜色

170 表面呈现黄色

180 表面呈现较重的黄色

同一种材料,出炉温度对样品的氧化色的形成影响较

大,通过对出炉温度影响研究可以得出不同材质样品

出炉温度出现氧化色的温度节点。 实验室条件下,冷
轧钢板试样在出炉温度低于 160 益时不会出现氧化

色,但考虑到生产现场工业钢卷体积很大,中间到边

缘会存在较大温度差(一般卷心到外圈板面温度相差

50 ~ 60 益),故实际生产时出炉温度低于 90 益为宜。
2. 1. 2摇 X 射线衍射分析

为分析模拟现场退火实验得到的黄色氧化膜的

物相,对其进行 X 射线衍射分析,得到如图 2 所示的

图谱。
从图 2 中可以看出,冷轧板表面黄色氧化膜的主

要的成分为铁。 除了铁的衍射峰外,还可以观察

FeOOH,FeO,Fe3O4 的衍射峰。 另外,在 29毅衍射角处

还出现了 Mn3O4 的衍射峰,说明在退火过程中,冷轧

板局部表面出现了易氧化金属 Mn 的富集。
2. 1. 3摇 试样不同表面状态的电化学性能

为研究冷轧带钢的耐蚀性能,对模拟退火前后的

钢板进行极化曲线和电化学阻抗谱分析,结果见图

3、图 4 和表 2。
由图 3 及表 2 可知, st37鄄2G 冷轧板原板的腐蚀

电位高于退火后板材,自腐蚀电流低于退火后板材,

图 2摇 黄色氧化膜的试样表面分析

Fig. 2 X鄄ray diffraction patterns of yellow oxidation film: a) full spectrum analysis; b) local amplification analysis 1;
c) local amplification analysis 2; d) local amplification analysis 3
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图 3摇 Tafel 极化曲线

Fig. 3 Tafel polarization curves

图 4摇 不同表面状态试样的阻抗谱

Fig. 4 EIS of samples with different surface state

表 2摇 动电位极化法测得的电化学参数

Tab. 2 Electrochemical parameters measured by poten鄄
tiodynamic polarization

试样 Ecorr / V Jcorr / (A·cm-2)
st37鄄2G鄄原板 -0. 452 7. 75伊10-6

st37鄄2G 退火后 -0. 520 7. 17伊10-5

说明氧化色的出现明显改变了冷轧板的腐蚀电流和

腐蚀电位,出现退火后的板材的耐蚀性能低于冷轧板

原板。
从图 4 可以看出,当试样表面出现氧化色时,其

交流阻抗半径明显变小。 说明当冷轧带钢表面出现

氧化色时,其表面产生锈蚀的敏感性明显增大,即表

面有氧化色的冷轧板更易产生锈蚀。

2. 2摇 生产现场氧化色试样分析

2. 2. 1摇 现场试样的 XPS 分析

取现场生产的出现黄色氧化膜的 St37鄄2G 试样

裁成 10 mm 伊10 mm,对氧化色用 XPS 进行全谱扫描,
通过 Ar+溅射对膜层进行剥离,分别在从外至内 0,2,
8,26,50 nm 处,得到元素含量随深度变化的规律,如

图 5 所示。

图 5摇 元素含量随深度变化关系

Fig. 5 The change of elements contents with depth

从图 5 可以看出,样品中含有氧、锰、铁、碳等元

素,且随着 Ar+溅射对膜层的剥离,4 种元素的含量不

断发生变化,氧化色初始表面氧含量较高,当溅射深

度达到 50 nm 时,氧元素处在一个比较低的水平,可
以认定 St37鄄2G 的氧化色膜层的厚度约为 50 nm。
2. 2. 2摇 黄色氧化膜微观形貌和元素分析

图 6 是黄色氧化色样品表面的高倍 SEM 形貌照

片,可见在钢板表面存在较多的颗粒聚集区域,在这

一区域钢板的表面状态同正常表面不同,材料的抗氧

化特性也将发生明显改变。 此外,由图 6 可见发生氧

化的钢板表面局部存在较大的不平度,这也是造成钢

板产生氧化色差的主要原因。

图 6摇 黄色氧化色样板表面的高倍 SEM 形貌

Fig. 6 SEM of sample surface with yellow oxidation

在正常钢板表面区域及氧化区域各取 5 个点进

行 EDS 分析,其中 O 和 Fe 元素在区域内的质量分数

分别为 90. 27%和 9. 73% ,在正常区域内的质量分数

分别为 82. 35%和 17. 65% 。 钢板未氧化区域的氧含

量明显低于已出现黄色氧化色区域,故可以判定黄色

色差主要是由钢板的氧化行为导致的。
对氧化色进行 XPS 全谱扫描,生产现场样板产生

的黄色氧化色主要由 O,Mn,Fe,C 等 4 种元素组成,
氧化色膜主要为氧化铁和氧化锰。 这与模拟退火实

·321·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2015 年 08 月

验 XRD 物相组成测得的结果一致,证明实验室模拟

退火装置可以再现生产现场退火过程氧化色的产生。
结合实验室模拟实验和生产现场产生的氧化色

分析发现,退火后在出现氧化色的部位,存在明显的

Mn 元素富集。 在试样表面,正常区域和氧化区域的

元素组成有区别,氧化色区域的氧元素和锰元素含量

较正常区域明显增多。 又因为锰元素比铁元素更容

易被氧化,所以在较高温度条件下出炉时,钢卷局部

温度处在氧化敏感区,局部富锰的部位接触空气,锰
元素优先产生氧化,富锰部位的氧化膜厚度和成分与

钢板正常表面不同,从而形成了氧化色差。

3摇 结论

1) 冷轧带钢表面形成氧化色的主要原因是材

料,产生氧化色缺陷的主要条件是退火后出炉温度。
2) 实验室冷轧钢板试样在出炉温度低于 160 益

时不会出现氧化色,考虑到实际生产钢卷温度分布,
实际生产时出炉温度应低于 90 益。

3) 黄色氧化膜主要由 O,Mn,Fe,C 等 4 种元素

组成,氧化物为 FeOOH,FeO,Fe3O4,Mn3O4。 通过 Ar+

溅射对膜层进行剥离,当深度达到 50 nm 时,氧元素

处在一个比较低的水平,可认定膜层的厚度约为 50
nm。 实验室模拟退火实验能够得到与生产现场相同

的氧化色缺陷。
4) 退火后在出现氧化色的部位存在明显的易氧

化元素 Mn 富集,在高于敏感温度下出炉时,富锰部

位优先产生氧化,局部形成较薄的的氧化膜,产生与

正常钢板表面有色差的氧化色。
5) 氧化色的形成降低了钢带表面的耐蚀性能。
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