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摘　要：通过测试腐蚀速率、观察腐蚀形貌和分析腐蚀产物研究了不同温度高湿度无污染大气中碳钢的腐蚀规律，

探讨了温度对碳钢腐蚀行为的影响。结果表明，温度升高会促进碳钢的腐蚀。腐蚀４５６ｈ，２０℃时腐蚀增重呈指数

增加规律，腐蚀产物以胞状物生长，在３０℃和４０℃环境中腐蚀增重呈指数衰减规律，主要以块状腐蚀物的形式生

长，块状腐蚀产物由颗粒状腐蚀产物和胞状腐蚀产物构成。高湿度无污染大气环境中，碳钢表面首先形成水滴，水

滴中心作为阳极发生铁的溶解，水滴边缘作为阴极发生氧气的还原，随后水滴中心形成胞状腐蚀产物，在胞状物的

周围形成颗粒状腐蚀产物。腐蚀产物主要为γＦｅＯＯＨ 和αＦｅＯＯＨ，且随温度的升高，锈层中γＦｅＯＯＨ 和

αＦｅＯＯＨ增多。
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０　引 言

碳钢是目前最重要的工程材料之一，据估计，全

世界钢产量的６０％是在大气环境下使用的
［１，２］。美

国ＡＳＴＭ（美国材料与试验协会）在１９１６年开始了

钢的大气腐蚀研究，我国１９８３年建立了全国环境腐

蚀试验研究网站，开始对碳钢的大气暴露腐蚀数据
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联系人：林翠，副教授，博士，ｌｉｎｃｗｉ＠ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

积累及研究，获得了碳钢在大气环境中的长期腐蚀

规律［３－５］。

影响大气腐蚀的因素比较复杂，随着气候、地区

的不同，大气的成分、湿度、温度等因素均有很大的

差别［６－８］。长期以来人们在深入研究碳钢材料大气

腐蚀行为的同时，一直在探索和总结各种环境因素

对碳钢腐蚀的影响规律。空气中的温度和温度差对

碳钢大气腐蚀速度和腐蚀行为有一定的影响［９，１０］，

对于恒定的相对湿度，提高温度将导致材料的腐蚀

速率增加，因为它能影响金属表面水蒸气的凝聚、水

膜中各种腐蚀气体的溶解度、水膜的电阻以及腐蚀
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电池中阴、阳极过程的反应速度。目前许多研究者

利用大气暴露和干湿交替加速实验研究了碳钢在潮

湿大气环境中形成的锈层的结构和组成［１１－１５］，而大

气暴露实验中还会受到其它环境因素的影响，因此

温度对碳钢腐蚀行为影响研究还有待进一步深入。

本工作探讨在相对湿度为９５％的无污染大气

环境中温度对碳钢腐蚀速率、微观腐蚀形态及腐蚀

产物生长的影响，分析不同温度高湿度大气环境中

碳钢的腐蚀规律。

１　试验方法

２０＃碳钢试样，尺寸为１４ｍｍ×５ｍｍ，其成分

（质量分数，％）为：Ｃ０．１７，Ｓｉ０．１７，Ｍｎ０．３５，Ｐ

０．０３５，Ｃｒ０．２５，Ｎｉ０．３０，Ｓ０．０３５，其余为Ｆｅ。试验

前用１５０＃、４００＃、８００＃和１２００＃水砂纸逐级打磨，

再用０１＃、０３＃以及０５＃金相砂纸细打磨，除油后在

抛光机上抛光至光亮无明显磨痕后，放入盛有硅胶

的干燥器中待用。

采用型号为ＧＭＪＳ１００的高低温交变湿热霉菌

综合试验箱模拟碳钢在无污染大气环境中的腐蚀情

况。试验在相对湿度为９５％的条件下进行，控制温

度分别为２０℃、３０℃和４０℃，腐蚀时间为４５６ｈ。

每隔２４ｈ取同一试样待表面干燥后称量，监测

其质量的变化；采用ＸＪＰ６Ａ型金相显微镜观察显

微外观变化；使用美国ＦＥＩ公司的ＱＵＡＮＴＡ２００

型环境扫描电镜（ＳＥＭ）观察试样表面腐蚀产物的

微观形貌变化，并用与之相连的能谱仪检测腐蚀产

物的元素组成；腐蚀产物相组成利用日本理学

ＤＭＡＸＲＢ（ＣｕＫα）Ｘ射线衍射仪在４０ｋＶ、１５０ｍＡ

条件下测试，扫描间隔为０．０２°。

２　试验结果

２．１　腐蚀速率分析

图１为碳钢在相对湿度为９５％不同温度的大

气环境中腐蚀增重随时间变化的曲线。从图中可以

看出，随着温度的升高，碳钢的腐蚀增重明显增大。

碳钢在２０℃大气环境中的初期阶段腐蚀增重

较慢，随着腐蚀时间的延长腐蚀增重速率有增大的

趋势，其腐蚀增重大致符合指数增加规律：

Δ犿＝犅ｅｘｐ（狋／犽）＋犆 （１）

　　在３０℃和４０℃的大气环境中，初期阶段腐蚀

增重相对较快，但随着腐蚀的继续进行腐蚀增重速

率相对减小。经数据拟合后发现，碳钢在３０℃和

图１　碳钢在试验环境中的增重曲线

４０℃环境中的腐蚀增重大致符合指数衰减规律：

Δ犿＝犅ｅｘｐ（－狋／犽）＋犆 （２）

式中：Δ犿为碳钢单位面积腐蚀增重，μｇ／ｃｍ
２；狋为暴

露时间，ｈ；犽为常数，代表腐蚀增加或减缓趋势，公

式（１）中犽越大表明腐蚀增加趋势越明显，公式（２）

中犽值越小说明腐蚀减缓趋势越明显；｜犆｜代表腐

蚀的发展状况，｜犆｜值越大，腐蚀越严重。

利用式（１）和式（２）对碳钢在不同温度大气环境

中的腐蚀增重数据进行拟合所得的犅、犆、犽值见表

１。温度能够加快碳钢在初期阶段的腐蚀；温度升

高，碳钢的腐蚀减缓趋势增大。

表１　由式（１）、（２）对图１数据拟合的犅、犽、犆的值

温度 犅 犽 犆

２０℃ ２２．８０ ２２１．８８ －２７．０２

３０℃ －３２７．０５ ３２５．７６ ３３５．７

４０℃ －３４３．０３ １０６．５１ ３４９．５

２．２　腐蚀形貌分析

２．２．１显微外观

图２为金相显微镜下观察到的碳钢在不同温度

大气环境中腐蚀不同时间的显微外观变化。碳钢在

无污染高湿度大气环境中以块状腐蚀为主，块状腐

蚀基本上是以某点为圆心向周围生长的。本试验是

在相对湿度为９５％的高湿度环境中进行的，试验过

程中试样表面会形成一层水膜，但由于存在表面活

性点的地方会优先聚集一层水膜，氧气优先在此溶

解，故在有活性点的地方腐蚀最严重，远离活性点的

地方腐蚀变得较轻微，且发现温度越高越严重。

２．２．２微观形貌

扫描电镜下观察在无污染高湿度大气环境中碳

钢表面的块状腐蚀物由胞状物和颗粒状腐蚀产物组

成，胞状腐蚀产物位于块状腐蚀产物的中间，颗粒状

腐蚀产物围绕胞状物生长（见图３、４、５）。

在相对湿度为９５％的无污染大气环境中，当环

·５７８·

林 翠等：高湿度无污染大气中温度对碳钢腐蚀的影响



（ａ）　２０℃，７２ｈ （ｂ）　３０℃，４８ｈ （ｃ）　４０℃，１０ｈ

图２　不同温度下暴露不同时间的碳钢表面金相照片

（ａ）　１２０ｈ （ｂ）　２８８ｈ （ｃ）　４５６ｈ

图３　２０℃下暴露不同时间碳钢表面的ＳＥＭ像

（ａ）　１２０ｈ （ｂ）　２８８ｈ （ｃ）　４５６ｈ

图４　３０℃下暴露不同时间碳钢表面的ＳＥＭ像

（ａ）　１２０ｈ （ｂ）　２８８ｈ （ｃ）　４５６ｈ

图５　４０℃下暴露不同时间碳钢表面的ＳＥＭ像

境温度为２０℃时，初期阶段腐蚀产物形成较慢，腐

蚀１２０ｈ未观察到有胞状腐蚀产物的形成，当腐蚀

到２６４ｈ后才观察到胞状腐蚀物，且随着腐蚀时间

的延长，试样表面的腐蚀点不断增加，无颗粒状腐蚀

产物生成；当环境温度为３０℃和４０℃时，初始阶段

腐蚀较快，１２０ｈ已经形成大量胞状和颗粒状腐蚀

产物，但后期腐蚀减缓，腐蚀产物增加缓慢，这从试

样表面的微观形貌图可以看出。这是因为碳钢表面
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几乎已被块状腐蚀产物完全覆盖，且胞状和颗粒状

腐蚀产物较致密地堆积在试样表面，阻碍了外界空

气与基体接触，此时主要的反应发生在锈层上，锈层

电位较高作为阴极，锈层不断增厚，对基体保护作用

增强，同时阳极继续发生铁的溶解，但随着腐蚀的继

续，能够与外界空气和水分直接接触的阳极面积越

来越少，使得铁溶解速度不断减缓，从而腐蚀不断减

速，腐蚀增重出现指数衰减的规律。

２．３　腐蚀产物分析

２．３．１能谱（ＥＤＳ）分析

表２为碳钢在相对湿度为９５％无污染大气环

境中腐蚀产物的能谱分析结果。从表中数据可以看

出，在温度为２０℃环境中，初期阶段腐蚀产物中氧

元素含量增加较慢，腐蚀到２８８ｈ，胞状物上的氧含

量为２６．７３％，继续腐蚀１６８ｈ，腐蚀产物上的氧元

素含量增加了１３％，腐蚀仍然较快；在３０℃和４０

℃环境中，１２０ｈ前腐蚀产物中氧含量增加较快，氧

元素的相对重量比已达到３０％左右，但随着腐蚀的

继续进行，腐蚀产物中氧元素含量增加缓慢，这说明

碳钢在温度为３０℃和４０℃无污染大气环境中初始

阶段腐蚀较快，一段时间后，腐蚀有所减缓，这一点

与腐蚀增重曲线和腐蚀形貌的结果相吻合。

表２　碳钢在无污染大气环境中颗粒状和胞状腐蚀

产物能谱分析结果　（质量分数，％）

腐蚀产物
１２０ｈ ２８８ｈ ４５６ｈ

Ｆｅ Ｏ Ｆｅ Ｏ Ｆｅ Ｏ

２０℃ 胞状物 ７３．２７２６．７３６０．６０３９．４０

３０℃
胞状物 ６５．５ ３４．５ ６５．４ ３４．６ ６３．８ ３６．２

颗粒物 ７２．７ ２７．３ ７１．１ ２８．９ ６５．４ ３４．６

４０℃
胞状物 ６４．５ ３５．５ ６２．３ ３７．７ ６０．５ ３９．５

颗粒物 ７３．６ ２６．４ ７２．６ ２７．４ ６３．５ ３６．５

２．３．２Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析

图６结果表明，碳钢表面腐蚀产物主要有

γＦｅＯＯＨ和 αＦｅＯＯＨ，随着环境温度的升高，

γＦｅＯＯＨ和αＦｅＯＯＨ含量均有所增加。

３　讨 论

碳钢在高湿度（９５％）无污染大气中初期阶段腐

蚀产物的形成过程为：水滴的形成；Ｆｅ（ＯＨ）２膜的

形成；颗粒状和胞状腐蚀产物的生成。

（１）水滴的形成　空气中的水气分子在碳钢表

面凝结出来，在形成连续薄液膜之前，由于表面的润

湿作用，会形成呈椭球状水滴。水滴厚度从中心到

图６　碳钢在湿度９５％不同温度下暴露４５６ｈ后

的锈层ＸＲＤ分析结果

边缘不断减小。空气中氧气在边缘容易传输，因此

水滴边缘氧浓度高于中心部分氧的浓度，形成氧浓

差电池，腐蚀电流从低氧浓度区域流向高氧浓度区

域，中心区域作为阳极反应区域发生铁的溶解反应，

而边缘作为阴极反应区域发生氧去极化反应。

在一些晶界和缺陷位置等活性表面处优先发生

阳极溶解：

Ｆｅ→Ｆｅ
２＋＋２ｅ－ （１）

　　阴极氧的去极化：

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ
－
→４ＯＨ

－ （２）

　　（２）Ｆｅ（ＯＨ）２ 膜的形成　阳极溶解生成的

Ｆｅ２＋从水滴中心区向周边迁移时，与阴极向阳极迁

移的ＯＨ－结合形成Ｆｅ（ＯＨ）２，同时Ｆｅ２＋在迁移过

程中会发生水解生成Ｆｅ（ＯＨ）２腐蚀产物膜。

（３）颗粒状和胞状腐蚀产物的生成　阳极区的

Ｆｅ２＋在Ｏ２和Ｈ２Ｏ的作用下，在水滴中心区形成颗

粒状的γＦｅＯＯＨ沉积物：

４Ｆｅ２＋＋Ｏ２＋６Ｈ２Ｏ→４ＦｅＯＯＨ＋８Ｈ
＋ （３）

　　随着腐蚀的继续，腐蚀产物颜色不断加深，阳极

区继续溶解的Ｆｅ２＋与ＦｅＯＯＨ反应生成Ｆｅ３Ｏ４，在

中心形成了胞状腐蚀产物：

Ｆｅ２＋＋８ＦｅＯＯＨ＋２ｅ－→３Ｆｅ３Ｏ４＋４Ｈ２Ｏ （４）

　　随后，Ｆｅ３Ｏ４又会氧化形成αＦｅＯＯＨ。

而Ｆｅ（ＯＨ）２在有氧的条件下也可以转变为颗

粒状的γＦｅＯＯＨ。

最终在胞状腐蚀产物周围形成颗粒状的腐蚀产

物，胞状和其周围的颗粒状腐蚀产物形成块状物。

图７为碳钢在相对湿度９５％、温度３０℃的无污染

大气中腐蚀５ｈ后的显微外观和相应腐蚀产物的分

布示意图。

相对湿度为９５％且保持不变，当温度升高时：

① 降低了氧气在薄液膜中的溶解度，但提高了氧气
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（ａ）　ＳＥＭ像

（ｂ）　分布示意图

图７　碳钢在湿度９０％、３０℃无污染大气中暴露５ｈ后

的外观和产物分布

通过薄液膜向碳钢基体的扩散速度；② 促进了铁离

子和氢氧根离子在薄液膜中的迁移速率；③ 加快了

薄液膜下阴阳极的电极过程和化学反应。因此，升

高温度，腐蚀速度加快，碳钢表面胞状和颗粒状腐蚀

产物增多，在３０℃和４０℃下，较多的腐蚀产物对基

体起到一定保护作用，使后期腐蚀有所减缓。

３　结 论

（１）温度的升高会加速碳钢的腐蚀。腐蚀４５６

ｈ，在２０℃高湿度无污染大气环境中腐蚀增重符合

指数增加规律，在３０℃和４０℃高湿度无污染环境

中腐蚀增重符合指数衰减规律，温度越高腐蚀减缓

趋势越明显。

（２）高湿度无污染大气中，碳钢表面首先形成

水滴，水滴中心作为阳极发生铁的溶解，水滴边缘作

为阴极发生氧气的还原，继续腐蚀，水滴中心形成胞

状腐蚀产物，在胞状物的周围形成颗粒状腐蚀产物。

２０℃时，腐蚀产物主要以胞状物生长；３０℃和４０

℃时，腐蚀产物以颗粒状和胞状腐蚀产物组成的块

状物为主，温度越高颗粒状和胞状腐蚀产物越多。

（３）碳钢在高湿度无污染大气环境中腐蚀产物

主要由γＦｅＯＯＨ和αＦｅＯＯＨ构成，温度升高，γ

ＦｅＯＯＨ和αＦｅＯＯＨ增加。
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