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摘　要：采用失重法、红外光谱、电化学阻抗谱等方法研究了碳钢在３％ ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为。结果表明，锈层

会显著影响碳钢的腐蚀过程。锈层由γＦｅＯＯＨ及Ｆｅ３Ｏ４构成；其中γＦｅＯＯＨ易被还原而起氧化剂作用，Ｆｅ３Ｏ４层

起大阴极作用，氧可直接在锈层表面还原。锈层不仅不能阻碍碳钢腐蚀过程，而且将加速其腐蚀，最终碳钢腐蚀速

率由溶液中的氧极限扩散速率所决定。
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　　碳钢在腐蚀介质中易形成锈层，锈层下腐蚀是

最主要、持续时间最长的腐蚀形态［１］。然而，国内外

对碳钢在ＮａＣｌ溶液中长期腐蚀行为关注较少，未

见有文献系统阐明带锈层碳钢在３％ ＮａＣｌ溶液中

的腐蚀机理。以高浓度ＮａＣｌ溶液模拟海水来考察

碳钢性能及筛选缓蚀剂时，碳钢腐蚀必然会受锈层

影响；因此，研究带锈层碳钢在ＮａＣｌ溶液中的腐蚀

行为，阐明锈层对腐蚀过程的影响，能够为该腐蚀介

质的实际应用提供更为准确的指导。

本工作采用红外光谱（ＩＲ）、电化学阻抗谱等测

试方法，研究了碳钢在３％ ＮａＣｌ溶液中的锈层组

成及其电化学行为。本文拟揭示碳钢在该溶液中的

长期腐蚀行为，并阐明锈层对腐蚀过程的影响。
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１　试 验

１．１　试验材质

试验金属为Ｑ２３５Ａ碳钢，试片尺寸为４０ｍｍ×

１３ｍｍ×２ｍｍ，成分为（质量分数／％）：Ｃ０．１０，Ｓｉ

０．１８，Ｍｎ０．３０，Ｓ０．０２，Ｐ０．０２，Ｆｅ余量。试片经金

相砂纸（上海砂轮厂）打磨，用无水乙醇（分析纯）及

丙酮（分析纯）擦洗后放入干燥器中备用，使用前测

量尺寸并称量。试验介质为去离子水配制的３％

ＮａＣｌ溶液，ＮａＣｌ为分析纯。

１．２　动态挂片试验

动态挂片试验在旋转挂片仪（高邮市新邮仪器

厂，ＲＣＣⅡ型）中进行，每组试验的溶液体积为２Ｌ，

挂入３个平行试片。旋转挂片仪转速设定为９５ｒ·

ｍｉｎ－１，水浴温度为３０℃；挂片周期为２４，７２，１２０，

１６８，２４０，３６０，４８０，７２０及９６０ｈ。试验结束后去除

试片腐蚀产物并干燥称量，记录试片失重量。
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１．３　锈层成分分析

将分别挂片４８，１６８，７２０ｈ后的试片锈层用塑

料药匙全部刮下，进行红外光谱表征。红外光谱

（ＩＲ）测试委托武汉大学分析测试中心进行，仪器型

号为ＮＩＣＯＬＥＴ５７００ＦＴＩＲ。

１．４　电化学测试

电化学试验采用ＰＧＳＴＡＴ１２８Ｎ型Ａｕｔｏｌａｂ电

化学工作站（Ｍｅｔｒｏｈｍ公司），测试采用三电极体

系。研究电极由碳钢经环氧树脂封装制成，电极表

面积为１ｃｍ２；参比电极为带Ｌｕｇｇｉｎ毛细管的饱和

甘汞电极；辅助电极为铂电极。

将部分碳钢电极置于旋转挂片仪中进行动态挂

片，使电极表面形成与碳钢试片同类型的锈层；之后

对带锈层电极进行电化学阻抗谱测量。电化学阻抗

测试频率为１００ｋＨｚ～０．０１Ｈｚ，测量结果采用

Ｚｖｉｅｗ２．０软件解析。电化学测试介质为去离子水

配制的３％ＮａＣｌ溶液，水温恒定在（２５±１）℃。

２　结果与讨论

２．１　锈层基本特性

（１）腐蚀速率　将碳钢置于３％ ＮａＣｌ溶液中

进行动态挂片，试验后观察试片形貌并记录腐蚀失

重，结果见图１。

图１　碳钢在３％ＮａＣｌ溶液中腐蚀失重时间曲线

如图１所示，碳钢在３％ＮａＣｌ溶液中的腐蚀失

重与腐蚀时间之间近似呈线性关系，表明碳钢腐蚀

速率随锈层的形成无减小趋势，即锈层对碳钢的腐

蚀过程没有阻碍作用［２］，因此碳钢的腐蚀速率将一

直处于较高的状态。

通过观察锈层形貌可知，３％ＮａＣｌ溶液中碳钢

锈层由较厚的黑色内锈层和很薄的黄色外锈层构

成；经长时间挂片后，去除锈层的碳钢基体无明显点

蚀，表明锈层下碳钢为均匀腐蚀。

（２）锈层成分分析　将经４８，１６８，７２０ｈ动态

挂片后碳钢表面锈层全部刮下，进行ＩＲ分析，结果

见图２。

图２　３％ＮａＣｌ溶液中经不同时间挂片后

碳钢锈层ＩＲ分析结果

由图２可见，经４８ｈ腐蚀后，碳钢锈层主要成

分为γＦｅＯＯＨ，另含一些Ｆｅ３Ｏ４ 以及少量的α

ＦｅＯＯＨ；随着腐蚀时间的延长，谱图中５７０ｃｍ－１处

的特征峰迅速变大，表明锈层中Ｆｅ３Ｏ４的相对含量

迅速增大；同时，其他组分相对含量逐渐减少，特别

是γＦｅＯＯＨ由锈层主要成分减少到很低。

可见，锈层组分是在动态转化的［１］。在去离子

水配制的３％ＮａＣｌ溶液中，γＦｅＯＯＨ易转变为其

他物质，因此其在锈层中无法大量存在。Ｆｅ３Ｏ４ 的

迅速生成表明该成分是由其他物质快速转变而来，

而非由缺氧环境下缓慢产生［３－４］；根据腐蚀产物颜

色判断，黄色的γＦｅＯＯＨ主要存在于黄色外锈层，

而黑色的Ｆｅ３Ｏ４存在于黑色内锈层。

２．２　锈层电化学特性

对经不同时间挂片后的碳钢电极进行电化学阻

抗测量，试验结果见图３。

（ａ）　电化学阻抗谱

（ｂ）　阻抗谱高频段放大图

图３　碳钢电极在３％ＮａＣｌ溶液中经不同时间

挂片后电化学阻抗谱
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不同时间挂片后电极的阻抗谱有很大的区别。

腐蚀１ｈ后，碳钢表面未形成明显锈层，此时阻抗谱

仅包含一个容抗弧。随着腐蚀时间的延长，腐蚀产

物逐渐在电极表面累积；阻抗谱由一个容抗弧及代

表Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗的直线组成，且容抗弧迅速减小。

光滑电极的等效电路如图４（ａ）所示。当电极

被锈层覆盖后，因锈层对腐蚀过程的影响，其等效电

路组件会有增加；此时除高频段的容抗弧外，阻抗谱

低频段也会出现容抗弧［５－６］。然而如图３所示，带

锈层电极的阻抗谱仅由一个容抗弧及一条直线构

成，低频段未出现容抗弧，表明３％ ＮａＣｌ溶液中碳

钢锈层并未表现出容抗（电阻）特性。

　（ａ）　光滑电极 （ｂ）　带锈层电极

犚ｓ：溶液电阻；犚ｔ：传递电阻；犆ｄ：双电层电容；犣ｄ：扩散阻抗

图４　３％ＮａＣｌ溶液中碳钢电极的等效电路

Ｂｏｕｓｓｅｌｍｉ等
［６］认为，由于Ｆｅ３Ｏ４ 的良好导电

性，与金属接触的Ｆｅ３Ｏ４层在电化学测量时不会产

生单独响应。由此可知，３％ＮａＣｌ溶液中碳钢的黑

色内锈层不会在阻抗谱中响应。Ｚｅｎｇ等
［７］认为，当

金属腐蚀速率很大时，若锈层较薄且疏松多孔，则金

属的腐蚀速率将受氧化剂在腐蚀介质中的扩散控

制，此时阻抗谱中将含有 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。试验结果

表明，３％ ＮａＣｌ溶液中带锈层碳钢的腐蚀速率很

大，碳钢的外锈层很薄且阻抗谱含有 Ｗａｒｂｕｒｇ阻

抗。依据Ｚｅｎｇ的理论可推测此条件下，碳钢的腐

蚀速率由溶液中氧化剂（溶氧）的极限扩散速率决

定。鉴于此，锈层覆盖下碳钢的等效电路如图４（ｂ）

所示。阻抗谱拟合结果表明上述等效电路是合适

的，分析结果见表１。

表１　不同时间挂片后碳钢电极的犖狔狇狌犻狊狋曲线

解析结果（犢０：犠犪狉犫狌狉犵系数）

狋／ｈ 犚ｓ／（Ω·ｃｍ２） 犚ｔ／（Ω·ｃｍ２）犢０／（Ω－１·ｃｍ－２·Ｓ－０．５）

０．５ ２．６４ １８１３ －

４８ ４．２６ １２９２ －

７２ ３．２１ ５７４．５ －

１６８ ６．１３ ６０．４６ ０．１０８９６

２４０ ５．１６ ７８．７１ ０．０８７６１

３６０ ５．８９ ３９．６２ ０．１１２９８

４８０ ６．４２ ５２．０７ ０．０９４５０

７２０ ６．１２ ４６．８５ ０．１３１８２

由表１可见，传递电阻犚ｔ值随着腐蚀时间的延

长（锈层的积聚）迅速减小，之后维持在一个低值水

平。这表明锈层对碳钢的腐蚀过程具有极大的促进

作用，并且随着锈层的增厚，碳钢腐蚀速率会逐渐稳

定在一个高值。

Ｗａｒｂｕｒｇ系数犢０能够反映氧传递过程的难易

程度，该值越大，则氧扩散过程越容易。表中犢０值

随腐蚀时间的延长（锈层的增厚）变化不大，维持在

０．１Ω
－１·ｃｍ－２·Ｓ－０．５左右，该值远大于氧在锈层

中扩散的犢０值
［５－６，８］，这表明锈层的形成与增厚并

没有明显抑制氧扩散过程。同时，犢０值与文献
［９］报

道的氧在溶液中扩散的犢０值大小相当，说明在３％

ＮａＣｌ溶液中碳钢腐蚀过程也是由氧在溶液中的扩

散过程所决定的，即氧可在锈层表面还原。

根据结果可知，碳钢在３％ＮａＣｌ溶液中的锈层

不仅不能阻碍腐蚀过程的进行，而且将大大促进碳

钢腐蚀速度的增大，最终腐蚀速度将由溶液中的氧

极限扩散速度决定。

２．３　带锈层碳钢的腐蚀行为

碳钢浸入３％ＮａＣｌ溶液后，阴、阳极首先会发

生氧的去极化及铁的阳极溶解，反应方程式见式（１）

及式（２）。

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ →－ ４ＯＨ （１）

→Ｆｅ Ｆｅ２＋＋２ｅ－ （２）

　　高浓度的Ｃｌ
－能够在金属基体形成许多活性腐

蚀点，与Ｆｅ２＋形成可溶性化合物（如ＦｅＣｌ２），从而促

进金属的腐蚀［１０］，见式（３）。

Ｆｅ２＋＋２Ｃｌ－＋４Ｈ２ →Ｏ ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ （３）

　　未与Ｃｌ
－结合的Ｆｅ２＋在溶液中将以水合离子

的形式存在，见式（４）。

Ｆｅ２＋＋Ｈ２ →Ｏ ＦｅＯＨ＋＋Ｈ＋ （４）

　　腐蚀中间产物ＦｅＯＨ
＋及Ｆｅ（ＯＨ）２能够被Ｏ２

快速氧化，进而生成γＦｅＯＯＨ
［３，９］，其构成了初期

锈层的主要成分；反应方程式见式（５）及式（６）。

２ＦｅＯＨ＋＋Ｏ２＋２ｅ →－ ２γＦｅＯＯＨ （５）

４Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｏ →２ ４γＦｅＯＯＨ＋２Ｈ２Ｏ （６）

　　通过研究金属的大气腐蚀，许多学者认为与金

属直接接触或经导电物质相连接的γＦｅＯＯＨ会发

生还原反应，从而加剧其腐蚀［１３］。γＦｅＯＯＨ还原

反应可用式（７）表示：

３γＦｅＯＯＨ＋Ｈ＋＋ｅ →－ Ｆｅ３Ｏ４＋２Ｈ２Ｏ （７）

　　ＩＲ分析结果证明γＦｅＯＯＨ易于转化成其他

物质，而Ｆｅ３Ｏ４能够在锈层中迅速生成，这表明式
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（７）所示反应在３％ＮａＣｌ溶液中易于发生。同时由

式（７）可知，溶液ｐＨ与γＦｅＯＯＨ的还原存在密切

联系；Ｈｏｅｒｌé
［１１］等也证实γＦｅＯＯＨ的还原反应速

率与溶液的ｐＨ直接相关。

去离子水配制的３％ＮａＣｌ溶液几乎无碱度，易

被ＣＯ２饱和而呈弱酸性，利于γＦｅＯＯＨ还原反应

的发生。γＦｅＯＯＨ易还原，其不会在碳钢锈层中大

量存在；同时Ｆｅ３Ｏ４迅速生成并积聚于金属／外锈层

之间形成黑色内锈层。因此碳钢锈层形成薄外层

（γＦｅＯＯＨ层）及厚内层（Ｆｅ３Ｏ４层）的双层结构。

Ｓｕｎ
［１０］和Ｅｖａｎｓ

［１２］等认为Ｆｅ２＋和电子能够穿

透与金属相接触的Ｆｅ３Ｏ４层，使氧还原过程从金属

表面转移到Ｆｅ３Ｏ４ 层表面进行。电化学阻抗谱结

果已证实锈层能极大的促进碳钢腐蚀，同时通过测

量Ｗａｒｂｕｒｇ系数犢０也证明了氧可直接在锈层表面

还原，因此可知内锈层（Ｆｅ３Ｏ４层）起大阴极作用。

由此可知，碳钢在３％ ＮａＣｌ中形成的锈层，其

外锈层（γＦｅＯＯＨ层）易被还原，具有氧化剂特性；

其内锈层（主要成分为Ｆｅ３Ｏ４）起大阴极作用，氧可

直接在其表面还原。因此，锈层不会对阻碍碳钢的

腐蚀，甚至将加速其腐蚀过程。

最终，碳钢腐蚀速率将由溶液中氧极限扩散速

率控制，因此在阻抗谱中出现了 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。当

溶液温度等试验条件不变时，氧极限扩散速率为定

值；因此，虽然碳钢表面的锈层仍不断增厚，碳钢腐

蚀速率也会趋于稳定，表现为其单位时间内的腐蚀

失重近似稳定。该结论与挂片试验结果相符。

３　结论

碳钢在３％ＮａＣｌ溶液中形成的锈层并不能阻

碍腐蚀的进行，反而能够促进腐蚀；碳钢锈层具有

薄外层及厚内层的双层结构。外锈层（γＦｅＯＯＨ

层）易于被还原，能通过参与阴极反应而促进腐蚀；

内锈层起大阴极作用，氧可直接在其表面还原。由

于锈层的上述作用，碳钢的腐蚀速度将一直很高，最

终由溶液中的氧极限扩散速度所决定。在以３％

ＮａＣｌ来模拟海水用于考察碳钢性能时，必须考虑锈

层对腐蚀的影响。
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