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摘要 : 通过 X 射线衍射分析、电子探针和扫描电镜等手段对 10PCuRE 和 10PCu 耐候钢的表面锈层性能进行了研究, 得

到了 10PCuRE 钢致密锈层的种类、形成过程以及保护机理。通过对加稀土与未加稀土的耐候钢锈层的对比研究,可知

稀土耐候钢的锈层分为两层,包括外锈层和均匀致密的内锈层, 内锈层的组成相中超过 80% 为保护性的 ��FeOOH。稀

土促进了合金元素 Cu 在内锈层的富集,有利于保护性内锈层的生成 ,提高了钢基体的耐蚀性能。
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Abstract: T he per formance of rust layer of 10PCuRE、10PCu w eather ing steels is studied by XRD,

EPMA and SEM . T he kind、fo rming process and protect ion mechanism of the corro sion products of

10PCuRE ar e obtained. T hrough the contrast ive study of rust layer of rare ear th w eathering steel and

w eathering steel w ithout rare earth, it is obtained the pr otect iv e r ust layer on 10CuPRE is divided into

tw o layers including of outer rust layer and uniform compact inner r ust lay er. The 80% constituent

phase o f inner rust layer is steady ��FeOOH . The results indicate rare ear th can promote al loying ele�
ment Cu to enrich in the inner rust layer of 10PCuRE, the protect iv e inner rust lay er is easy to crea�
t ing. So corro sion r esistance of steel is improved.
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� � 大气腐蚀是发生在材料与腐蚀介质之间的界面反

应, 腐蚀产物 � � � 锈层的性质对钢的耐腐蚀能力的影

响非常大。国内外许多研究者对耐候钢表面大气腐蚀

产物进行了研究[ 1- 5] , 发现受不同的腐蚀环境如相对

湿度、温度、腐蚀介质以及钢中合金元素的影响,钢表

面会生成不同的锈蚀相, 随着腐蚀的进行它们之间还

会发生转变。关于致密锈层的种类、形成过程、保护机

理以及耐候钢保护锈层的形成条件有很多提法[ 1, 6, 7] ,

至今尚无定论。因此更为详细的表征耐候钢的锈层特

性是很重要的。本研究主要通过对 10PCuRE耐候钢

和 10PCu耐候钢实验室模拟工业大气条件下获得的

锈层性能进行研究,研究 10PCuRE 耐候钢的锈层保

护机理以及稀土元素所起的作用。

1 � 实验

� � 实验耐候钢为实验室真空感应炉冶炼, 成份见表

1。

� � 利用北京科技大学腐蚀中心周浸实验箱进行周期

性浸润腐蚀实验, 实验溶液为 0. 01mol/ L 的 NaH�
SO 3 ,实验温度控制在( 45 � 2) � ,湿度 70% � 5% RH,

每个循环周期 60min, 其中浸润时间 15min, 烘烤后试

样表面最高温度( 70 � 10) � 。试样尺寸为 50mm �

25mm � 3mm,表面磨光。周浸时间分别为 108, 168,

240h。将周浸后的试样经横向切割, 采用牙脱粉和牙

脱水在室温下镶嵌横截面试样。试样经打磨抛光后用

JSM�6400扫描电镜及能谱仪进行断面锈层分析。通
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表 1 � 实验材料的化学成分(质量分数/ %)

T able 1� Composit ion of test steels ( mass fr act ion/ % )

Number C Mn Si S O P Cu RE

1# 0. 08 0. 45 0. 21 0. 0045 0. 0019 0. 100 0. 31 -

2# 0. 095 0. 44 0. 21 0. 0045 0. 0024 0. 102 0. 31 0. 012

过 JXA�8800R电子探针分析断面锈层的合金元素分
布。用刀片刮下试样表面锈层粉末通过 X 射线衍射

分析测定其相组成, 仪器为APD�10型 X射线衍射仪,

采用 Co 靶,管压为 35kV,管流为 30mA, 步进扫描速

度为 6(�) / s,扫描角度从 20�到 115�。

2 � 结果及讨论

2. 1 � 试样的锈蚀相组成

� � 采用 X射线衍射分析方法对 2# 试样及未加稀土

的 1
#
试样作了锈层相组成分析。图 1- 2是 2

#
实验

稀土耐候钢周浸 240h, 168h 后的 X 射线衍射结果。

图 3是 1# 钢周浸 168h的锈层 XRD图。从试样的

XRD谱图中看出周浸 168h的 2# , 1# 钢锈层的主要物

相成分基本相同, 都含有 ��FeOOH , ��FeOOH , ��
Fe2O 3 , Fe3O4。周浸 240h后 2# 试样的内锈层物相组

成发生了变化, ��FeOOH 消失。根据锈层粉末的

XRD谱得到各物相特征峰的相对强度值,由此可估算

出锈层中各物相的相对含量, 有关数据见表 2。在铁

的羟基氧化物中, ��FeOOH 的稳定性最高, 属于稳定

的保护性锈层。由表中数据可见未加稀土的 1# 钢锈

层中的稳定产物少于稀土耐候钢中的, 从而锈层保护

性能差。分析 2
#
的数据可以看到,随着腐蚀的进行,

锈层中的 ��FeOOH 不断减少, ��FeOOH 不断增多,

说明在腐蚀过程中, ��FeOOH 不断溶解向稳定的 ��
FeOOH 转变。从外锈层到内锈层也有 ��FeOOH 向
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��FeOOH 的不同程度的转化。腐蚀到了 240h后, 2
#

内锈层中的��FeOOH 已达到 80%以上,��FeOOH 基

本消失。形成了稳定的腐蚀产物即致密稳定的腐蚀锈

层,降低了钢的腐蚀率。在锈层所有的物相中, 只有

Fe3O 4是导电相, 作为腐蚀过程中电子的导体通路,

Fe3O 4数量少或者以非晶态存在都可以使得腐蚀反应

阻力增大,耐蚀性提高。

� � 1# 钢锈层中的 Fe3O 4 数量最多, 电化学反应过程

中电子传递更容易进行, 反应更容易发生。因而其锈

层的保护能力差, 腐蚀速率大。2# 实验稀土耐候钢

在腐蚀的过程中锈层中的Fe3O4含量有所变化, 随着

图 3 � 1# 钢周浸 168h后的试样锈层组分的 XRD图

Fig. 3 � XRD sp ect ra of rust layer of 1#

steel af ter dry�w et immersion test for 168 h ours

表 2� 各试样的锈层相组分的相对含量

Table 2 � Relat ive content of each rust phase o f rust la yer

Number Rust layer location ��FeOOH ��FeOOH ��Fe2O 3 Fe3O4

1# ( 168h) Rust layer 34% 31% 18. 5% 16. 5%

2# ( 168h)
Inn er rust lay er 60. 4% 17% 15. 7 % 6. 9%

Outer rust layer 44. 2% 42. 7% 5. 1% 8%

2# ( 240h)
Inn er rust lay er 81. 4% � 13. 3% 5. 3%

Outer rust layer 65. 8% 23. 4% 5. 7% 5%

腐蚀时间的延长, Fe3O4 含量逐渐减少, 说明其发生了

相转变。根据 K Asam i, M Kikuchi[ 8]的观点,锈层中

�与 �
*
的含量的比值可以作为锈层保护性能的一个

指标,该比值越大, 锈层越稳定对基体的保护作用越

强。这里面�指 ��FeOOH ,�* 指的是其余各锈蚀相 ��
FeOOH+ ��FeOOH+ ��FeOOH + Fe3O4。由表 2中数

据可计算出周浸 168h 的 1# 钢的 �/�* = 0. 515, 周浸

168h后的 2
#
稀土耐候钢的 �/�

*
= 1. 525,周浸 240h后

的2# 钢的�/�* = 4. 376, 根据以上数据更加明显地看

出了各个试样不同周期的锈层保护能力的差别。

2. 2 � 试样的锈层形貌

� � 周浸了 108h 后的 1# 钢和 2# 钢的锈层断面SEM

形貌见图 4。从图中可见,未加稀土的 1# 耐候钢 108h

后表面锈层只由一层疏松的外锈层和少量的分布不均

匀的内锈层组成,疏松的外锈层中有许多纵横交错的

裂纹孔洞,腐蚀介质仍可通过锈层使基体发生腐蚀反

应。此时锈层对基体的保护能力不强。而稀土含量为

0. 012%(质量分数)的 2
#
耐候钢周浸 108h后,可以看

出锈层明显分层,除了外锈层外试样还形成了一层均

匀致密连续分布的内锈层。两层锈层能有效的保护钢

基体免受腐蚀。在其它化学成分和实验条件一致的情

况下, 2
#
稀土耐候钢的锈层比未加稀土的 1

#
耐候钢

要均匀致密的多,保护能力更强。稀土的存在促进了

保护性锈层更快生成,提高了钢的耐腐蚀性。

图 4 � 1# 钢( a)和 2# 钢( b)周浸 108h后带锈样的锈层断面形貌

Fig. 4 � T he section of 1# steel (a) and 2# steel( b) after dry�w et immersion test for 108 hours
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2. 3 � 试样锈层中合金元素的分布

� � 应用 EPMA 对周浸 240h 后实验钢中的 2
#
和未

加稀土的 1
#
试样的锈层断面进行了线扫描和合金元

素分布的分析, 结果见图 5- 6。从图 5 看出, 2# 试样

的表面锈层分为内外两层, 2
#
试样的内锈层厚度大于

外锈层厚度。细致分析发现, 2
#
样的内外锈层中出现

多个 Cu的富集峰, 含量超过了基体中 Cu 的含量, 在

内锈层中要富集的更多。在外锈层中还存在着少量硫

的富集,这是由外界腐蚀环境介质引起的。在外锈层

和内锈层界面处观察到了一明显的 Si富集峰。由于

该峰单一且强度与基体的 Si强度相差很大,很可能是

在制样过程中由外界带来的。由图 6看到, 1# 试样只

有一层锈层, 锈层中未出现 Cu 的富集峰。与图 5相

比较发现 2# 试样与 1# 试样锈层合金元素分布最大的

区别就是 Cu 元素的分布, 可见加入耐候钢中的稀土

可促进合金元素 Cu 在锈层中的富集。合金元素在锈

层中逐渐富集, 在裂纹孔洞缺陷处析出,加速了缺陷的

愈合,阻塞了腐蚀介质与基体之间的通道,使基体溶解

速度降低。另一方面随着锈层的逐渐致密化, 电解

图 5 � 2# 试样的锈层断面电子探针线扫描结果

Fig. 5 � EPMA of the rust layer sect ion of 2# steel

图 6 � 1# 试样的锈层断面电子探针线扫描结果

Fig. 6 � EPMA of th e rust layer sect ion of 1# steel

液碱度增强,氧气扩散变得困难,这样改变了基体金属

与锈层之间界面的电化学条件,界面条件改变,腐蚀电

化学反应也随之改变。随着水膜或电解质溶液碱度的

增强,在腐蚀�湿�的阶段,��FeOOH 开始溶解,重新结

晶,时效形成稳定的羟基氧化物��FeOOH。由于氧气

扩散变得困难, 溶解的 Fe
2+
不能与氧气直接接触生成

Fe3O 4 ,少量的氧气使 Fe3O 4 氧化向 ��FeOOH 转化,

故 ��FeOOH , Fe3O 4 开始减少, ��FeOOH 增多。即锈

层产生分层,外锈层向内锈层转化。稀土促进了这些

合金元素在锈层中的富集,因而有利于保护性内锈层

的生成,提高了钢的耐蚀性。

3 � 结论

� � ( 1) 10PCuRE 钢锈层分为内外两层, 内锈层连续

致密, 以稳定的锈蚀相 ��FeOOH 为主还有少量 ��
FeOOH ,��Fe2O 3 和 Fe3O 4 , 在内锈层有合金元素 Cu

的富集。未加稀土的耐候钢表面只有一层疏松的外锈

(下转第 81页)
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层和少量的分布不均匀的内锈层, 相组成与稀土耐候

钢的外锈层一致。

� � ( 2)稀土促进了合金元素 Cu 在内锈层的富集,促

进了稳定的锈蚀相 ��FeOOH 的生成, 从而有利于保

护性内锈层的生成, 使锈层的保护能力更强, 提高了钢

的耐蚀性。
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