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含镀层合金钢循环盐雾加速腐蚀行为与机理研究 
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（1.航天科工防御技术研究试验中心，北京 100854；2.北京科技大学， 
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摘要：目的 研究含镀层合金钢在室内模拟及强化腐蚀环境下的腐蚀行为与机理，建立快速评价含镀层钢腐

蚀寿命的加速试验方法。方法 利用设计的室内加速腐蚀环境试验谱，通过实施模拟海洋大气环境效应的循

环盐雾加速腐蚀试验，采用外观检查、SEM、XRD 及电化学测试等手段，表征了暴露不同周期样品的腐蚀

失重、腐蚀形貌、腐蚀产物成分、极化曲线及阻抗谱等腐蚀性能，分析和归纳了含镀层合金钢的加速腐蚀

行为和电化学机理。结果 随着腐蚀暴露时间的延长，含镀层合金钢样品的腐蚀失重动力学符合幂函数规律，

腐蚀速率呈现先减小后增大再减小的变化趋势。表面形貌从镀层腐蚀产物逐渐过渡为基体金属锈层，成分

从羟基氯化锌、羟基氧化锌逐渐过渡为羟基氧化铁为主。极化曲线拟合的腐蚀电流密度呈现围绕中枢值上

下波动的变化趋势，腐蚀电位则呈现波动上升趋势。电化学阻抗谱的容抗弧从 1 个变化为 2 个，后期容抗

弧中低频区出现的直线显示出 Warburg 阻抗的典型特征。结论 循环盐雾环境对含镀层合金钢腐蚀的加速效

果显著，从腐蚀动力学、腐蚀产物形貌及成分、电化学机理等角度，能够比较全面地表征含镀层合金钢的

加速腐蚀行为与机理，为进一步研究加速腐蚀试验的模拟性和相关性提供条件。 
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ABSTRACT: This paper aims to study the corrosion behavior and mechanism of coated alloy steel under the laboratory 

simulation and strengthened corrosion environment, and establish the accelerated test methods for evaluating the corrosion life 

of coated steel. Utilizing the designed test spectrum of accelerated corrosion environment in laboratory simulation, cyclic 
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salt-spray accelerated corrosion tests were performed to simulate the marine atmospheric environment effect. By such 

instruments as appearance inspection, SEM, XRD, electrochemical measurement etc., the corrosion performance of specimens 

with different exposure time, such as corrosion weight loss, corrosion morphology, corrosion product composition, polarization 

curves and impedance spectroscopy were characterized. Accelerated corrosion behavior and mechanism of coated alloy steel 

were analyzed and concluded. As the corrosion exposure time progresses, corrosion weight loss of the coated alloy steel 

specimen conformed to the power function law, the corrosion rate decreased, increased and decreased. The surface morphology 

transited gradually from corrosion products of the coating layer to the rust layer of substrate metal, and the main chemical 

constituents of corrosion products from hydroxy-zinc-chloride and zinc-hydroxide to iron-hydroxide gradually. The corrosion 

current density fitted by polarization curves fluctuated around the average value, and the corrosion potential fluctuated upwards. 

Capacitive loops of electrochemical impedance spectroscopy varied from one to two, and the low and medium frequency of 

capacitive loops appeared a straight line representing typical characteristics of Warburg impedance. Therefore conclusions are 

obtained as follows, the accelerated effect is significant for the coated alloy steel corrosion by cyclic salt-spray test, the 

corrosion behavior and mechanism of coated alloy steel are more comprehensively characterized from such aspects as corrosion 

kinetics, morphology and constitutes of corrosion products, and electrochemical mechanism to provide conditions for further 

investigating the simulation and correlation of accelerated corrosion test. 

KEY WORDS: coated alloy steel; cyclic salt-spray test; corrosion behavior and mechanism; electrochemical measurement 

研究数据显示[1-3]，由腐蚀造成的材料直接损失

相当严重，全世界每年由于腐蚀而报废的钢铁高达总

产量的 1/3，其中约有 1/3 不能回收利用。腐蚀在吞

噬大量金属材料的同时，还会造成装备的跑、冒、滴、

漏等故障。武器装备的腐蚀防护失效是长期困扰各国

军队的主要问题之一，因武器在各种苛刻环境中的腐

蚀失效问题造成装备彻底丧失战斗力的例子不胜枚

举。合金钢因其强度高、塑性好等优点，被广泛应用

于重型机械、航空发动机、火箭发动机等领域，如曲

轴、叶片、起落架、发动机壳体、吊挂接头等重要零

部件。同时由于锌、锌铝材料具有较高的化学活性和

价格低廉，经常被用于牺牲阳极镀层对合金钢基体进

行保护[4-7]。含镀层钢在各种自然大气环境、工作环

境中的腐蚀行为及其损伤规律日益得到工程技术人

员的重视，并在服役环境和室内模拟环境下开展了一

系列研究[8-13]。 

李言涛等 [9]综述了国内外几十年来在不同海水

环境中对热喷涂锌铝及其合金涂层的防护性能和机

理研究现状，指出锌铝及其合金涂层具有优良的长效

防护性能，锌铝涂层既保留了锌的电化学特点，又具

有铝的化学稳定性能。Qu 等[10]研究了纯锌在 SO2 环

境下的腐蚀行为，发现沉积的 NaCl 颗粒会明显加快

锌的腐蚀速率，且 SO2 和 NaCl 会协同促进锌的腐蚀

过程。Fuente 等[11]研究了锌在不同大气自然环境中长

时间暴露的腐蚀行为，发现锌的腐蚀失重动力学符合

线性变化规律，锌的腐蚀行为在海洋、工业污染、城市

等大气环境下存在显著差别，锌在海洋大气环境下形成

的腐蚀产物成分以 Zn5(OH)8Cl2·H2O 及 Zn5(CO3)2(OH)6

为主。Falk 等[12]研究了 CO2 和 NaCl 环境因素对锌大

气腐蚀行为的影响，发现 CO2 通过液膜中和降低锌的

腐蚀速度，促进了 Zn5(OH)8Cl2·H2O 的生成，同时由

于海洋大气环境作用过程的复杂性，锌在室内模拟条

件下的腐蚀行为与自然环境试验结果存在较大差异。 

目前，虽然自然环境投放试验[13]仍是研究和评价

装备结构钢材料耐大气腐蚀的基本方法，但多数装备

设计寿命一般长达 10 a 以上，直接开展模拟装备服

役自然环境的常规暴露试验，时间及经费代价巨大且

效费比不高。因此，很有必要发展实验室条件下的人

工加速试验，如浸润试验[14]、盐雾试验[15] 、污染气

氛试验[16]等，加速试验的室内外模拟性和相关性无疑

是试验设计和评价的关键因素[17]。但目前很多加速腐

蚀试验研究主要集中于定性研究金属材料的腐蚀规

律，在制定腐蚀环境试验条件时没有考虑装备产品实

际经历的环境剖面及环境因素作用过程，同时在全面

表征和评价室内外试验相关性方面还存在不足，导致

装备加速腐蚀行为与外场使用腐蚀规律存在较多的

不一致现象，加速验证效果往往不尽如人意。本文基

于模拟装备使用海洋大气环境效应的加速腐蚀试验

谱研究[18]，通过实施循环盐雾加速腐蚀试验，采用失

重、扫描电镜（SEM）、X 射线衍射（XRD）及电化

学测试等手段，从腐蚀动力学规律、腐蚀产物形貌及

成分、电化学特性和机理等方面对含镀层合金钢腐蚀

行为与机理进行了全面表征，为进一步研究装备材料

加速腐蚀试验的模拟性及相关性提供参考。 

1  试验 

1.1  样品 

试验用样品为表面带镀层的合金钢，基材为

40CrNiMoA 裸材。表 1 为合金钢的化学成分。首先
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将合金钢板切成 100 mm×50 mm×4 mm 的试样，将表

面用 80#—2 000#的水磨砂纸依次打磨并进行抛光处

理，直至表面没有划痕、裂纹等缺陷。用无水乙醇对

试样表面油污和杂质进行清洗，并在干热气流中烘

干。其次对合金钢表面进行电镀和彩虹色处理，镀覆

标记为 Ep·Zn8~12·c2C。然后使用电子秤对试样进行

称量（精确到 0.1 mg）。本次试验定期取样检测周期

为 6 次，每组平行试样数量为 1 件，原始样品预留 1

件，则投入的样品数量为 25 件。 
 

表 1  试验样品基材成分 
Tab.1 Chemical composition of specimen substrate 

wt.% 

Material 
mark 

C Si Mn Cr Mo Ni Fe 

40CrNiMoA 
0.37~ 
0.44 

0.17~ 
0.37 

0.50~ 
0.80 

0.60~ 
0.90 

0.15~ 
0.25 

1.25~ 
1.65 

Remaining
amount

 

1.2  加速腐蚀试验 

依据某装备含镀层合金钢结构的使用环境及加

速腐蚀试验谱设计过程[18]，本次试验采取酸性盐雾干

湿循环的加速腐蚀方法，试验条件设置为：（1）腐蚀

溶液为 5%NaCl+0.05%Na2SO4+0.05%CaCl2（质量分

数）的混合溶液；（2）盐雾喷淋，温度为(40±1) ℃，

持续 4 h，盐溶液沉降率为 1~3 mL/(80 cm2·h)；    

（3）干燥过程，温度为(60±1) ℃，相对湿度<30%，

持续 4 h；（4）循环周期为 8 h，干湿过程转化时间不

大于 0.5 h。试验条件施加顺序示意如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  加速腐蚀试验条件施加顺序示意图 
Fig.1 Schematic diagram of application sequence of  

accelerated corrosion test conditions 
 

采用高级循 环腐蚀环境 箱（法国， ATLAS 

CCX2000）施加酸性盐雾干湿循环的腐蚀环境，试验

过程中按照确定的试验条件和施加顺序（见图 1）循

环地对镀层样品施加腐蚀破坏作用，并分别在 5、10、

20、40、60、80 d 的试验时间节点进行取样和腐蚀性

能检测，以便于掌握材料的腐蚀行为及腐蚀破坏规

律。定期取出的样品在清洗前先在室内条件下自然干

燥 1 h，然后用温度不超过 40 ℃的流动水对样品进

行小心清洗，以去除样品表面残留的盐分，接着用干

热气流进行烘干处理。 

1.3  腐蚀性能测试 

试验过程中定期取出的 4 件带有腐蚀产物的样

品，其中 3 件用于腐蚀失重分析，1 件利用线切割加

工出若干 10 mm×10 mm 的小试片进行形貌及成分分

析和电化学测试。 

1.3.1  腐蚀失重分析 

采用配制的专用除锈剂按照 GB/T 16545—1996[19]

确定的方法对试样表面的腐蚀产物进行清除，清水冲

洗后使用无水乙醇进行浸泡，取出后立即使用干热气

流进行烘干，并放入电子秤中进行称量。通过试样腐

蚀试验前后的质量对比和失重曲线拟合，获得含镀层

样品的腐蚀动力学规律和变化关系方程。 

国内外学者通过合金钢和铝合金等材料大气暴

晒试验研究[20-22]，积累了大量的大气腐蚀暴露试验数

据。经回归分析证明，合金钢和铝合金的大气腐蚀动

力学遵循幂函数规律见式(1)。 
nD t  (1) 

式中：D 为腐蚀失重（或深度）；t 为暴露时间；

A 为第 1 年的腐蚀速率；n 为常数，数值越小说明钢

的耐腐蚀性能越好。 

1.3.2  腐蚀形貌观测 

采用数码照相机观察腐蚀试样的宏观形貌，并进

行外观检查和宏观拍照。用金相显微镜和扫描电镜

（SEM）观察样品腐蚀后的表面微观形貌，并结合

EDS 能谱仪定性分析腐蚀产物的化学成分。 

1.3.3  腐蚀产物成分分析 

利用旋转阳极 X 射线衍射仪分析试样腐蚀产物

的相结构，衍射条件：Cu 靶的 Kα1 为辐射源，管压

为 40 kV，电流为 150 mA，扫描范围 2θ为 10°~100°，

步宽为 0.02°，扫描速率为 10 (°)/min。 

1.3.4  电化学测试 

将切取的小试片背面焊接铜导线并使用环氧树

脂胶密封。电化学测试溶液依据典型的海洋大气环境

条件及多种金属材料海洋大气腐蚀分析结果配制而

成，主要成分为 0.1% NaCl、0.05% Na2SO4 和 0.05% 

CaCl2（质量分数），模拟溶液所用 NaCl、Na2SO4 和

CaCl2 均为分析纯。 

电化学测试采用三电极系统，辅助电极为铂片，

参比电极为饱和甘汞电极（SCE），利用 PARSTAT MC

多通道电化学设备进行测试。极化曲线的测试采用动

电位扫描的方法，扫描速率为 1 mV/s，对极化曲线的

数据用 Tafel 公式进行拟合。交流阻抗测试参数为：

加载交流扰动电压 10 mV，正弦波频率 100 kHz~   

10 mHz。对交流阻抗数据用 ZView 软件进行参数拟
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合，所有测试均在实验室常态下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  加速腐蚀行为 

2.1.1  腐蚀动力学 

含镀层合金钢样品在加速腐蚀环境中暴露不同

时间的腐蚀失重和腐蚀速率数据如表 2 所示，随腐蚀

暴露时间的变化曲线如图 2 所示。比较图 2a 和图 2b

可以看出，含镀层合金钢的加速腐蚀暴露过程大致可

以分为 3 个阶段：第 1 阶段（5~10 d），腐蚀失重趋

势增加缓慢且腐蚀速率出现短暂下降，表明腐蚀初期

镀层对基体形成了较好的保护作用，与表面阳极性镀

层及铬酸盐产生的电化学防护机理有关；第 2 阶段

（10~60 d），腐蚀失重趋势及腐蚀速率逐渐增加，表

明随着暴露时间延长基体表面的镀层发生全面腐蚀，

并随疏松的锈层逐渐剥落而失去保护作用，露出的基

体表面在 Cl–、H+等腐蚀性介质作用下，电化学反应

阻力迅速减小；第 3 阶段（60~80 d），腐蚀失重趋势

继续增加，但腐蚀速率开始逐步减缓，这主要与锈层

逐渐增厚及稳定的 α-FeOOH 成分比例增加有关，导 
 

致腐蚀性介质与基体的接触面积逐渐减少，电化学反

应阻力增大。 

根据含镀层合金钢腐蚀失重变化趋势，利用式

(1)对腐蚀失重趋势进行拟合，拟合曲线和形状参数分

别如图 2c 和表 3 所示，符合幂函数变化关系。可以

看出，含镀层样品在暴露过程中的 n 值大于 1，表示

加速腐蚀环境恶劣，腐蚀整体呈现不断加速的过程。

即使镀层在腐蚀初期起到一定的保护作用，但对于整

个腐蚀过程，表面锈层对基体形成保护作用的趋势较

弱，锈层对基体的保护作用在腐蚀后期逐步显现。随

着暴露时间的延长，样品腐蚀很可能达到相对稳定和

缓慢的阶段，腐蚀失重幂指数 n 降低至 1 以下。 
 

表 2  含镀层合金钢样品在加速腐蚀环境中 

暴露不同时间的腐蚀数据 
Tab.2 Corrosion data of coated alloy steel specimen  

with different exposure time in accelerated 
 corrosion environment 

Parameters 5 d 10 d 20 d 40 d 60 d 80 d

Weight loss/
(mg·cm‒2) 

5.09 7.99 39.16 213.0 393.26 505.48

Corrosion rate/
(mg·cm‒2·d‒1)

1.018 0.799 1.958 5.325 6.554 6.32

 
 

图 2  含镀层合金钢样品在加速腐蚀环境中暴露的腐蚀动力学分析 
Fig.2 Corrosion kinetics analysis of coated alloy steel specimen exposed in accelerated corrosion environment:  

a) weight loss variation trend; b) corrosion rate variation trend; c) segmentation fitting curves of weight loss 
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表 3  含镀层合金钢样品在加速腐蚀环境中 

暴露的腐蚀失重拟合结果 
Tab.3 Fitting results of weight loss of coated alloy steel  
specimen exposed in accelerated corrosion environment 

Exposure period/d Fitting method A n R2 
5~80 Power function 1.194 1.391 0.978

 

2.1.2  腐蚀形貌 

图 3 为含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同时

间后的腐蚀产物形貌。图 4 为图 3 中腐蚀产物标识区

域的 EDS 图谱。通过观察比较可以看出，暴露至 5 d

时，样品表面除了均匀覆盖有以镀层锌、铬氧化物为

主的灰白色腐蚀产物外，其他区域保留了原有的材料

色彩和光泽，样品背面几乎没有受到腐蚀的影响。暴

露至 10 d 时，镀层腐蚀产物已经扩大至整个样品表

面，局部镀层腐蚀产物开始脱落，露出的基体开始腐 

蚀并生成棕黄色锈层，与白色镀层腐蚀产物形成混

合、夹杂的形貌，样品失去镀层材料原有的色彩和光

泽。暴露至 20 d 时，除了局部夹杂白色镀层腐蚀物

外，大部分表面已经被基体腐蚀生成的锈层所混合和

替代，同时混合锈层在 Cl–等腐蚀介质作用下发生疏

松开裂和脱落，露出棕红色的底部锈层。暴露 40~80 d

时，镀层腐蚀产物剥落完毕，棕黄色锈层重新生成并

扩展至整个表面，随着暴露时间的延长，锈层颜色逐

渐加深且厚度逐渐增大，到后期锈层局部出现颗粒状

腐蚀产物和鼓泡现象，从侧面看锈层/基体界面出现

比较明显的分层裂纹，如图 5 所示。 

腐蚀产物 EDS 分析的元素含量随暴露时间的变

化情况如表 4 所示，可以看出，未腐蚀样品表面以锌

镀层和铬酸盐为主，腐蚀过程中由镀层腐蚀产物逐渐 
 

 
 

图 3  含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同时间后的腐蚀产物形貌 
Fig.3 Corrosion products morphology and EDS spectrum of coated alloy steel specimen with 

 different exposure time in accelerated corrosion environment 
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图 4  含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同时间后的腐蚀产物 EDS 图谱 
Fig.4 EDS spectrum of coated alloy steel specimen with different exposure time in accelerated corrosion environment 

 

 
 

图 5  含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同时间的截面腐蚀产物形貌 
Fig.5  Sectional corrosion products morphology of coated alloy steel specimen after typical exposure 

 periods in accelerated corrosion environment 



·242· 表  面  技  术 2022 年 4 月 

 

表 4  含镀层合金钢样品腐蚀产物的元素原子数分数 
Tab.4 Elemental atom percentage of corrosion products of coated alloy steel 

at.% 

Exposure time/d O Fe Cr Zn Cl Ca 

0（Original state） 11.44 5.17 1.96 81.43 — — 

5（Region 1） 26.02 3.56 0.38 57.14 12.36 0.53 

10（Region 2） 21.04 17.03 0.76 50.73 8.93 1.52 

20（Region 1） 26.28 65.92 0.82 6.98 — — 

40（Region 1） 25.89 69.41 1.17 — 3.53 — 

60（Region 2） 22.11 73.82 — — 4.07 — 

80（Region 2） 24.88 70.65 — — 4.48 — 
 

过渡为基体锈层。暴露 5~10 d 时，样品表面主要覆

盖以 ZnO 为主的镀层腐蚀产物，同时镀层腐蚀产物

出现局部脱落，基体 Fe 氧化物锈层开始逐步生成。

暴露 20~60 d 时，样品表面镀层腐蚀产物基本剥落完

毕，并被后来生成的锈层所替代，Fe 氧化物的含量

随着锈层厚度的增加而逐渐升高。暴露至 80 d 时，

锈层 Fe 元素含量出现下降，这应该与锈层的局部脱

落现象有关。这些分析结果与腐蚀产物的形貌观测结

果基本一致。此外，腐蚀产物含有一定比例的 Cl、Ca

等元素，这主要来自于试验过程中喷淋盐溶液的沉

积。Cl 元素含量随暴露时间的延长而逐渐降低，说

明前期镀层或其腐蚀物对 Cl–可能有较强的吸附作

用，并随着锈层成分从锌氧化物向铁氧化物的转变而

逐渐降低。 

2.1.3  腐蚀产物成分 

图 6 是含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露期间形

成腐蚀产物成分的 XRD 分析结果。从图 6 中可以看

出，样品表面腐蚀产物整体呈现“镀层腐蚀产物生成

及局部剥落（5 d）→基体锈层开始生成并与镀层腐

蚀产物混合（10 d）→镀层腐蚀产物逐渐被基体绣层

替代（20 d）→基体锈层逐渐增厚（40~80 d）”的变

化过程。暴露至 5 d 时，腐蚀产物以 Zn 镀层及羟基

氯化锌[Zn5(OH)8Cl2H2O]为主，羟基氯化锌为锌镀层

在海洋大气环境下的主要腐蚀产物[11-12]。暴露至 10 d

时，腐蚀产物以 Fe、羟基氧化铁[Fe(OH)3]及羟基氧

化锌[Zn(OH)2]为主，此时镀层已经发生全面腐蚀，

且局部羟基氧化锌产物剥落，露出基体金属并形成了

钢锌电偶腐蚀对，进一步促进 Zn 镀层腐蚀。同时，

基体在腐蚀介质的侵蚀下发生锈蚀，使样品表面呈现

多种腐蚀产物混合的成分和形态。暴露 20~60 d 时，

腐蚀产物以羟基氧化铁为主，表明镀层已经全部腐蚀

且腐蚀产物剥离完毕，被基体腐蚀生成的锈层所替

代。Fe(OH)3 峰的强度值随暴露时间的延长基本保持

不变，说明锈层对基体进一步腐蚀起到了一定的保护

作用，成分可能以稳定的 α-FeOOH 为主。暴露至 80 d

时，腐蚀产物成分保持不变但峰强度值增大，表明锈 
 

 
 

图 6  含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同时间后腐蚀产物的 XRD 结果 
Fig.6 Corrosion products XRD results of coated alloy steel specimen with different exposure  

time in accelerated corrosion environment 
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层在腐蚀介质的持续作用下逐渐增厚。 

因此，由腐蚀产物成分及含量变化过程推断出的

含镀层合金钢腐蚀行为及演变过程，与基于腐蚀产物

宏微观形貌变化趋势的分析结果一致，可以结合其电

化学及化学反应过程，对含镀层合金钢的腐蚀机理和

规律进行解释。 

2.2  加速腐蚀机理 

2.2.1  腐蚀机理分析 

含镀层合金钢在模拟海洋大气环境中的腐蚀主

要包括镀层腐蚀和基体腐蚀 2 个过程，其中基体腐蚀

与常见结构钢[23-25]的腐蚀机理及过程大致相似。由于

Zn 镀层与钢基体相比电位更负，分别构成腐蚀电池

的阳极和阴极，阳极镀层的 Zn 离子转移到腐蚀介质

中并释放出电子，产生腐蚀；腐蚀的阴极过程表现为

氧的去极化[3]，即腐蚀介质中的氧化剂吸收阳极释放

出的电子过程。前期镀层的腐蚀过程主要包括以下 3

个阶段。 

第 1 阶段（0~5 d），沉积大量 Cl–的镀层表面在

形成连续薄液膜后，阳极区发生 Zn 的活性溶解，阴

极区发生氧的还原反应且局部变碱性，化学反应过程

见式(2)—(3)。 

阳极反应   Zn→Zn2++2e‒  (2) 

阴极反应   O2+2H2O+4e‒→4OH (3) 

阳极区生成的 Zn2+向阴极移动，与阴极区生成的

OH发生反应，化学反应过程见式(4)—(6)。 

Zn2++2OH→Zn(OH)2 (4) 

Zn(OH)→ZnO+H2O (5) 

5Zn2++2Cl+8OH+H2O→Zn5(OH)8Cl2·H2O (6) 

第 2 阶段（5~10 d），镀层受到腐蚀介质的持续

溶解和破坏，且局部腐蚀产物脱落，露出基体的部分

发生锈蚀，外观形貌表现为白色镀层氧化物[Zn(OH)2]

与棕黄色基体锈层[Fe(OH)3]的混合腐蚀产物。通常情

况下由于盐雾腐蚀环境中含有少量的 CO2，腐蚀产生

的 Zn(OH)2 或 ZnO 将与 CO2 反应生成 Zn 的碳酸盐，

但碳酸盐在酸性腐蚀溶液作用下，碳酸盐与 HCl 主要

生成羟基氯化锌 [Zn5(OH)8Cl2·H2O]和羟基氧化锌

[Zn(OH)2]，化学反应过程见式(7)—(10)。 

Fe→Fe2++2e‒ (7) 

Fe2++2OH→Fe(OH)2 (8) 

Fe(OH)2+O2→Fe2O3·H2O (9) 

Fe(OH)2+O2→FeOOH (10) 

镀层初始腐蚀速率较快的原因主要与电极表面

活性程度高有关。随着腐蚀反应的进行，腐蚀产物的

溶解与扩散将受到抑制。当腐蚀产物[Zn5(OH)8Cl2·H2O、

Zn(OH)2]沉积在镀层表面后，减少了电极表面的活性

点，腐蚀速率开始降低。这些机理与样品腐蚀动力学

过程分析结果一致，即暴露 10 d 时腐蚀失重虽然继

续增加，但腐蚀速率出现短暂下降的现象。 

第 3 阶段（10~20 d），此时 Zn 作为牺牲镀层对

基体提供阴极保护作用，但形成的 Fe-Zn 电偶腐蚀对

将进一步促进镀层腐蚀，表现为样品腐蚀速率迅速上

升。随着暴露时间的延长，虽然大量镀层腐蚀产物堆

积在电极表面，会改变液膜的传导性质，一定程度上

降低了基体的腐蚀速率，但镀层腐蚀产物的剥落逐渐

削弱了其对基体的保护作用。暴露至 20 d 时，镀层

腐蚀产物几乎全部剥落，基体发生全面的均匀腐蚀，

并形成连续的棕黄色锈层[Fe(OH)3]，腐蚀过程完成从

镀层腐蚀为主到基体腐蚀的更替。 

2.2.2  电化学机理 

2.2.2.1  极化曲线 

图 7a 为经过不同暴露时间的含镀层合金钢样品

在海洋大气模拟溶液中的极化曲线。对极化曲线进行

Tafel 曲线拟合，结果如表 5 所示，其中 Ecorr 为腐蚀

电位，Jcorr 为腐蚀电流密度，ba 为阳极 Tafel 斜率，

bc 为阴极 Tafel 斜率。Ecorr 和 Jcorr 随暴露时间的变化

趋势如图 7b 所示。随着暴露时间的延长，样品腐蚀 

 

 
 

图 7  含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同时间后的极化曲线分析 
Fig.7 Polarization curves analysis of coated alloy steel specimen with different exposure time in accelerated corrosion 

environment: a) polarization curves; b) corrosion potential and current density 
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表 5  极化曲线拟合结果 
Tab.5 Fitting results of polarization curves 

Exposure 
time/d 

Ecorr (vs. SCE)/ 
V 

Jcorr/ 
(A·cm‒2)

bc/ 
(mV·dec‒1) 

ba/ 
(mV·dec‒1)

0 ‒0.840 14.779 556.1 172.8 

5 ‒0.766 22.012 2309.0 45.1 

10 ‒0.495 4.044 168.4 204 

20 ‒0.482 26.557 107.4 200.5 

40 ‒0.463 24.430 134.7 238.7 

60 ‒0.554 30.868 117.3 220.0 

80 ‒0.429 18.5 128.3 291.8 
 

电流密度整体呈现围绕中枢值上下波动的变化趋势，

表示样品的耐蚀性在整个腐蚀过程中比较稳定；腐蚀

电位整体呈现波动上升的变化趋势，表示样品表面的

稳定性随暴露时间的延长而波动增加，这与样品腐蚀

产物层的演化过程关系密切。 

未经腐蚀和暴露 5 d 的样品阴极均表现为吸氧反

应，受溶解氧的扩散控制；阳极为锌镀层的溶解反应，

受电荷转移控制。2 种样品的腐蚀电位与其他暴露时

间的样品的腐蚀电位相比更负，且存在明显的梯度差

别，如图 7a 所示，这表明镀层作为牺牲阳极在腐蚀

初期对基体形成了较好的保护作用。在暴露初期

（0~10 d），腐蚀电流密度略微增加后迅速下降，同

时腐蚀电位快速上升，这与镀层开始腐蚀及逐渐形成

镀层腐蚀产物有关；至暴露中期（10~60 d），腐蚀电

流密度整体比较稳定，同时腐蚀电位先保持稳定而后

下降，这与该阶段样品表面形成腐蚀产物的性质比较

稳定有关，腐蚀电位的下降可能与锈层局部脱落有

关；至暴露后期（60~80 d），样品表面腐蚀电流密度

略微减小且腐蚀电位快速增加，这与基体锈层逐渐增

厚和致密化有关，阻碍了腐蚀介质进一步渗透和基体

的阳极溶解反应。 

2.2.2.2  阻抗谱 

图 8 为经过不同暴露时间后的含镀层合金钢样品在

海洋大气模拟溶液中的电化学阻抗谱（Electrochemical 

Impedance Spectroscopy，EIS）Nyquist 曲线。从图 8

中可以看出，未经腐蚀和暴露 5 d 的样品在 Nyquist

图上表现为 1 个容抗弧，样品表现出较高的耐蚀性，

说明镀层在腐蚀初期对基体产生了较好的保护作用。

暴露 10~20 d 后，样品的容抗弧逐渐增大，在 Nyqusit

图上表现为高频区的 1 个小容抗弧和中低频区的 1 个

大容抗弧。暴露 40~80 d 后，样品 Nyquist 图中低频

区开始出现 1 条直线，这属于 Warburg 阻抗的典型特

征[24]，表示出强烈的扩散作用。采用图 9 所示的等效

电路对图 8 的 EIS 曲线进行拟合，其中 Rs 表示溶液

电阻，CPE1 表示腐蚀产物膜的电容，Rf 表示腐蚀产

物电阻，CPE2 表示双电层电容，Rt 表示电荷转移电

阻。当 EIS 频率 趋于 0 时，可以得到极化电阻

Rp=Rf+Rt。 

 
 

图 8  含镀层合金钢样品加速腐蚀暴露不同 

时间后的电化学阻抗谱 
Fig.8 EIS of coated alloy steel specimen with different  

exposure time in accelerated corrosion environment 
 

 
 

图 9  拟合 EIS 数据的等效电路图 
Fig.9 Equivalent circuit model of fitting EIS data 

 
含镀层合金钢样品的 EIS 拟合结果如表 6 所示，

可以看出，未经腐蚀样品的极化电阻值较大，电极反

应受电荷转移步骤控制。随着暴露时间的延长，腐蚀

产物膜电阻 Rf 呈现增大—减小—再增大—再减小的

变化趋势，表明样品抗腐蚀能力先增加—后下降—再

增加—再下降，这与样品表面“镀层腐蚀产物—镀层

腐蚀产物脱落—基体锈层形成—锈层局部开裂”的变

化过程密切相关。极化电阻 Rp 整体呈现增大—减小—

再增大—再减小的变化趋势，表明样品的耐蚀性先增

加—后下降—再增加—再下降，这与腐蚀产物演化过

程反映的样品耐腐蚀能力的变化趋势一致。 

 
表 6  等效电路中各参数的拟合结果 

Tab.6 Fitting results of parameters in equivalent circuit model 

Exposure
time/d

Rs/ 
(Ω·cm2)

CPE1/ 
(Ω‒1·cm‒2· 

S‒n) 

Rf/ 
(Ω·cm2) 

CPE2/ 
(Ω‒1·cm‒2·

S‒n) 

Rp/ 
(Ω·cm2)

0 107.1 1.61×10‒5 373.1 6.45×10‒5 1926.1

5 128.7 1.15×10‒4 157.4 3.05×10‒4 1655.4

10 6.616 1.34×10‒4 666.2 4.94×10‒4 1492.8

20 123.0 1.47×10‒3 135.2 4.34×10‒3 9.53×109

40 1.14×10‒2 8.39×10‒6 102.5 1.87×10‒2 804.3

60 149.5 7.74×10‒3 5549 1.17×10‒13 1.04×1015

80 6.35×10‒6 3.45×10‒5 472.7 7.65×10‒3 8.58×109
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3  结论 

1）循环盐雾试验可以较好地模拟装备海洋大气

环境效应及表面干湿循环的作用过程，与周期浸润腐

蚀试验等方式相比，具有环境模拟性好及腐蚀特征复

现性好等优势。 

2）含镀层合金钢腐蚀失重动力学符合幂函数规

律，腐蚀速率呈现先降低后增加再下降的变化趋势；

腐蚀产物呈现“镀层腐蚀产物生成、局部剥落→基体

锈层生成→镀层 /基体腐蚀产物混合→基体锈层生

长、覆盖和增厚”的变化过程，成分从羟基氯化锌、

羟基氧化锌逐渐过渡为羟基氧化铁为主；极化曲线拟

合的腐蚀电流密度呈现围绕中枢值上下波动的变化

趋势，腐蚀电位则呈现波动上升趋势；电化学阻抗谱

的容抗弧从 1 个变化为 2 个，后期容抗弧中低频区的

直线表示出 Warburg 阻抗的典型特征和强烈的扩散

作用。 

3）循环盐雾环境对含镀层合金钢腐蚀的加速效

果显著，能够从腐蚀动力学、腐蚀产物形貌及成分、

电化学机理等方面，比较全面地表征含镀层合金钢的

加速腐蚀行为与机理，为进一步研究加速腐蚀试验的

模拟性和相关性提供条件。 
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