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摘 要:
 

采用大气暴晒试验和电化学测试,研究了3种低合金高强钢(Q550钢、40Cr钢、35CrMoA
钢)和Q235碳钢在成都大气环境中暴晒1

 

a的腐蚀行为。研究表明:在成都大气环境中,Q550钢、
40Cr钢、35CrMoA钢和Q235碳钢的腐蚀速率分别为80.07,83.39,80.66,138.98

 

g/(m2·a),最大蚀

坑深度分别为66.01,40.86,49.30,45.18
 

μm;4种试样表面锈层成分基本相同,主要由γ-FeOOH、
α-FeOOH、Fe2O3 和Fe3O4 组成,低合金高强钢表面锈层中α-FeOOH含量相较于Q235碳钢更高;
Q235碳钢表面锈层电阻高于3种低合金高强钢,但由于腐蚀产物疏松且未能完整覆盖金属基体,其
腐蚀速率更大,即3种低合金高强钢的耐蚀性均优于Q235碳钢。
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  铁路铁轨需要大量的地脚螺栓来起到固定作用,
低合金高强钢具有较高的强度和韧性、良好的焊接性

以及抗冲击性能[1-3],常被用于铁路地脚螺栓,如
35CrMo钢、40Cr钢、Q345钢和Q550钢等。地脚螺

栓处于混凝土、碎石环境与大气环境的交接部位,容
易积水、积盐导致螺栓腐蚀。通常螺栓腐蚀较为隐

蔽,早期不易发现,腐蚀容易导致螺栓断裂甚至铁轨

松动等,产生较大的安全隐患[4]。文娟等[5]研究了在

重庆湿润气候环境中朝天门大桥断裂高强螺栓的腐

蚀特性,发现失效后的高强螺栓基体中存在大量
 

Fe、
Mn、Si

 

等元素的氧化物及硫化铁,推测高强螺栓的断

裂失效与大气腐蚀(酸雨)、工业尘埃等环境有关。张

彭辉等[6]研究了40Cr钢在不同海域海水环境中的自

然腐蚀行为,发现40Cr钢在海水环境中的腐蚀较为

严重且腐蚀形貌以蚀坑为主,40Cr钢中的碳含量较

高导致其腐蚀速率高于普通碳钢。赵起越等[7]通过

分析8
 

种低合金工程结构钢的腐蚀行为,指出其耐蚀

性除与传统的耐蚀指数I相关外,还受钢中夹杂物、
显微组织、晶粒度等多种材料因素的耦合影响。孙永

伟等[8]研究了Q345E和Cr-Ni-Cu两种典型的低合金

高强度钢的耐蚀性,发现两种钢表面锈层成分主要为

γ-FeOOH、少量α-FeOOH
 

和Fe3O4,其中α-FeOOH
 

相增强了锈层的保护作用,Cr、Ni、Cu等元素提高了

钢的耐蚀性。
目前,关于低合金高强钢在成都大气环境中的腐

蚀数据较少,相关的腐蚀规律和腐蚀机理还不太明确。
因此,笔者选取3种常用的低合金高强钢,在成都大气

环境中进行为期1
 

a的大气暴晒试验,通过失重法、扫
描电镜(SEM)、X射线衍射(XRD)以及电化学测试等

方法获取相关的腐蚀数据,并与Q235碳钢对比,以期

为金属材料装备的长周期使用与防护提供参考。

1 试 验

  试验材料为Q550钢、40Cr钢、35CrMoA钢和

Q235碳钢(以下分别简称Q550、40Cr、35CrMoA、
Q235),其主要化学成分如表1所示,试样尺寸均为

100
 

mm×50
 

mm×3
 

mm。试验周期为1
 

a,自然环

境暴露试验参照GB/T
 

14165-2008《金属和合金

大气腐蚀试验现场试验的一般要求》执行。每个周

期放置4片试样,其中3片用于计算腐蚀质量损失,
1片用于分析锈层形貌结构[9]。自然环境暴晒地点

为四川省成都市,表2为成都市暴露试验时间段内

的空气质量数据。
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表1 试验材料的化学成分

Tab.1 Chemical
 

composition
 

of
 

test
 

materials

试验材料
质量分数/%

C Si Mn P S Al Nb V Ti Cr Ni Cu Mo

Q235 0.18 0.3 0.42 0.014 0.016 - - - - - - - -

Q550 0.12 0.3 1.45 0.015 0.003 0.018 0.039 0.004 0.02 0.194 0.01 0.015 0.001

40Cr 0.38 0.2 0.62 0.008 0.004 0.016 - 0.005 0.002 0.93 0.03 0.012 0.007

35CrMoA 0.39 0.36 0.52 0.013 0.018 - - - - 0.95 - - 0.185

表2 成都市曝露试验时间段内的空气质量数据

Tab.2 Air
 

quality
 

data
 

during
 

the
 

exposure
 

test
 

period
 

in
 

Chengdu

日期 平均温度/℃ 平均湿度/%
PM2.5/

(μg·m-3)
ρ(SO2)/

(mg·m-3)
ρ(CO)/

(μg·m-3)
ρ(NO2)/

(mg·m-3)
ρ(O3)/

(μg·m-3)

2021.07 27 80 22 26 5 0.59 135
2021.08
2021.09
2021.10
2021.11
2021.12
2022.01
2022.02
2022.03
2022.04
2022.05
2022.06

26
23
17
11
8
7
7
17
18
21
25

83
85
88
84
82
83
81
69
73
76
78

18
19
24
50
65
67
43
48
32
30
29

24
23
30
39
48
40
27
41
30
29
25

5
5
4
6
6
5
5
6
5
5
5

0.623
0.61
0.587
0.637
0.839
0.935
0.732
0.684
0.56
0.584
0.613

121
101
51
43
41
45
63
108
116
123
131

2022.07 28 71 25 22 4 0.577 165

注:相关数据来自空气质量在线监测分析平台
 

https://www.aqistudy.cn。

  试验完成并取回试样后,按照GB
 

/T
 

16545-
2015《金属和合金的腐蚀

 

腐蚀试样上腐蚀产物的清

除》标准规定的方法去除试样表面的腐蚀产物,计算

试样在成都大气环境中暴晒1
 

a后的质量损失量。
参照

 

GB
 

/T
 

16545
 

-2015《金属和合金的腐蚀
 

腐蚀试样上腐蚀产物的清除》,用除锈液完全去除试

样表面的腐蚀产物,之后在酒精中清洗彻底,用吹风

机冷风吹干后称量。按照式(1)计算腐蚀速率。

v=
m1-m2

[2× a×b+a×c+b×c  ]×t
(1)

式中:v 为腐蚀速率,g/(m2·a);m1 为试样原始质

量,g;m2 为试样去除腐蚀产物后质量,g;a,b和c
分别为试样长度、宽度和厚度,m;t为试样在大气中

的暴晒时间,a。
采用基恩士VHX-7000型超景深体视显微镜

对带锈试样形貌和除锈后试样的蚀坑深度进行观察

和统计。利用Nova
 

Nano
 

SEM
 

450型扫描电子显

微镜观察试样表面腐蚀形貌,通过电镜自带的能谱

仪(EDS)对腐蚀产物的主要元素及含量分布进行检

测。采用X射线衍射仪分析腐蚀产物的物相组成。

电 化 学 测 试 在 瑞 士 万 通 Autolab
 

PGSTAT302N电化学工作站进行,采用传统三电

极体系,其中铂电极为辅助电极,饱和氯化银电极

(SSE)为参比电极,带锈试样为工作电极。测试前,
测量开路电位(OCP)15

 

min,以稳定系统。动电位

极化测量的扫描速率为20
 

mV/min。电化学阻抗

谱(EIS)测量在1×10-2~1×105
 

Hz频率范围内进

行,潜在干扰幅度为10
 

mV。测试溶液为3.5%(质
量分数)NaCl溶液。

2 结果与讨论

2.1 腐蚀速率

  通过计算可知,Q550、40Cr、35CrMoA和Q235
的腐蚀速率分别为80.07,83.39,80.66,138.98

 

g/
(m2·a)。根据GB/T

 

19292.1-2018《金属和合金

的腐蚀大气腐蚀性第1部分:分类、测定和评估》评
估4种试样的大气腐蚀等级,Q550、35CrMoA

 

、
40Cr和Q235在成都大气环境中的腐蚀等级均为

C1,腐蚀程度较低。从腐蚀速率结果来看,在成都

大气环境中低合金高强钢的耐蚀性优于普通碳钢。
·56·

肖 盼,等:低合金高强钢与Q235碳钢在成都大气环境中的腐蚀行为



TOWNSEND[10]
 

研究表明,钢中
 

Cr、
 

Cu、Ni、Sn
 

以

及
 

Mo
 

等微量合金元素可提高其耐蚀性。根据表1
可知,3种低合金高强钢中的Cr、Mo等元素含量均

高于Q235钢。
2.2 腐蚀形貌

  由图1可见:4种试样表面均被腐蚀产物覆盖,
已完全丧失金属光泽;Q550、35CrMoA表面锈层

图1 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的宏观形貌

Fig.1 Macro-morphology
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
environment

 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

为黄褐色,腐蚀产物在基体表面分布相对均匀;
40Cr表面覆盖一层致密的黄棕色锈层;Q235表面

锈层呈现红褐色,腐蚀产物成团簇结构疏松分布

在基体上,且存在较为明显的雨水冲刷痕迹,锈层

表面有细小的裂纹。从宏观形貌来看,相较于低

合金高强钢,Q235的腐蚀更严重,这与腐蚀速率

结果相吻合。
如图2所示:4种试样表面的腐蚀产物层叠覆

盖在金属基体上,锈层出现不同程度的鼓泡开裂;
Q235表面腐蚀产物层的附着力较弱,部分区域发生

脱落。Q550表面锈层开裂的程度较小且未有明显

的 裂 纹,腐 蚀 产 物 分 布 相 对 均 匀。40Cr 和

35CrMoA表面锈层出现较大的鼓泡开裂,开裂区域

的腐蚀产物成黑褐色紧密团聚于锈层上。研究表

明[11-12],在锈层生成初期,锈层形成产生的应力会

导致表面发生鼓泡开裂,Cr、
 

Cu等元素可以富集在

内锈层中,对细小裂纹和微型孔洞进行修补,从而对

金属基体起到保护作用。

图2 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的锈层微观形貌

Fig.2 Micro-morphology
 

of
 

rust
 

layer
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
 

environment
 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

  由图3可见,4种试样表面均出现大量的腐蚀

坑。对多个区域内的蚀坑深度进行统计,Q235、
Q550、40Cr以及35CrMoA的最大蚀坑深度分别为

66.01,40.86,49.30,45.18
 

μm。可以看出,Q235表

面蚀坑数量及最大蚀坑深度均高于3种低合金高强

钢,表明其腐蚀更严重。
由图4可见:Q235表面腐蚀产物较输送且呈棉

絮状凹凸分布,Q550和40Cr表面腐蚀产物致密平

整且相对均匀,但40Cr的腐蚀产物有细小龟裂;
35CrMoA表面腐蚀产物呈胞状不均匀团聚。研究

表明[13-14],Ni和Cu元素具有细化腐蚀产物物相结

构的作用,随着大气腐蚀程度的进一步加重,锈层中

的腐蚀产物会紧密堆积,从而有效阻挡空气和腐蚀

介质进入金属基体表面,提高锈层对金属基体的保
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图3 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后表面蚀坑的微观形貌 去除腐蚀产物后 
Fig 3 Micro-morphology

 

of
 

surface
 

corrosion
 

pits
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
 

environment
 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a
 after

 

removing
 

the
 

corrosion
 

products 

图4 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的SEM形貌

Fig.4 SEM
 

morphology
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
 

environment
 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

护性。Cr元素易在锈层孔隙和微裂纹处富集,可以

促进紧密锈层的形成。从宏观形貌和微观照片可以

看出,Q550和40Cr表面锈层结构和腐蚀产物分布

较好,可有效减缓腐蚀。
2.3 腐蚀产物组成

  如图5所示:4种试样表面腐蚀产物的主要成

分基 本 相 同,由γ-FeOOH、α-FeOOH、Fe2O3 和

Fe3O4组成。Q235表面腐蚀产物中α-FeOOH含

量低于三种低合金高强钢。在三种低合金高强钢

中,Q550表面腐蚀产物中
 

α-FeOOH
 

含量最高。
腐蚀 初 期 试 样 表 面 的 腐 蚀 产 物 以γ-FeOOH、
α-FeOOH为主;随着腐蚀的进行,基体表面生成的
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图5 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的XRD谱

Fig.5 XRD
 

pattern
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
environment

 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

腐蚀产物会朝热力学稳定状态发展,FeOOH
 

可能

逐渐向Fe3O4 和Fe2O3 转化。Cr、Cu和 Mo等微

量元素的存在会明显加速钢的腐蚀产物转化为热

力学稳定状态。
研究表明[15-18],α-FeOOH是保护性锈层的重

要组分,其含量直接影响锈层的致密性。α-FeOOH

晶型相较于γ-FeOOH更为稳定,且容易形成较为

致密的氧化物薄膜,可有效将金属基体与腐蚀产物

隔绝,提高基体的耐蚀性。Cu元素可以促进γ-
FeOOH的结晶化,加快其向α-FeOOH的转化速

率。Cr元素可以有效置换α-FeOOH中的Fe,细化

α-FeOOH晶粒,从而使锈层更为均匀致密。由于

Q235的腐蚀产物中α-FeOOH含量较少,其腐蚀速

率较大。XRD
 

分析结果表明,Cu、Cr
 

、Mo等微量

元素对腐蚀产物物相种类影响不大,低合金高强钢

的耐蚀性优于Q235可能是Cu、Cr
 

、Mo等元素加

速α-FeOOH 的形成,提高了内锈层的致密性导

致的。
如图6所示:4种试样锈层的主要元素为Fe、

O,且元素含量相近,表明其腐蚀产物主要为铁的氧

化物;在35CrMoA的能谱中发现Si元素,这可能是

来自空气中的灰尘和污染物在暴晒过程中沉积到试

样表面所致[19]。

图6 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的EDS谱

Fig.6 EDS
 

spectrum
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
 

environment
 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

2.4 电化学行为

  金属在大气环境中的腐蚀本质是电化学反应,
因此电化学测试可进一步评价锈层对金属基体的保

护效果和腐蚀行为的影响[20-21]。由图7可见,4种

试样的动电位极化曲线形状近似,阴极反应和阳极

反应都呈现类似的规律,表明其腐蚀机理相似。腐

蚀电位(Ecorr)与腐蚀电流密度(Jcorr)是评价锈层保

护作用的两个重要参数,Ecorr越大,试样的腐蚀倾

向越强烈;Jcorr越大,表明其腐蚀速率越大。由表3
可见,Q550、35CrMoA、40Cr和 Q235的 Ecorr 和

Jcorr均依次增大,其拟合结果与腐蚀速率变化趋势

相吻合。
由图8可见:4种试样的电化学阻抗谱均由容

抗弧组成,且在中低频区出现倾斜角接近45°的直

线。这是Warburg
 

阻抗的典型特征,即浓度极化阻

抗,反映浓度和扩散对电极反应的影响,表明存在强
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图7 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的极化曲线

Fig.7 Polarization
 

curves
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
environment

 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

表3 极化曲线拟合数据

Tab.3 Polarization
 

curve
 

fitting
 

data
试样 Ecorr/V Jcorr/(A·cm-2)

Q235
Q550
40Cr

35CrMoA

-0.624
-0.519
-0.601
-0.556

1.632×10-4

8.765×10-5

1.108×10-4

7.972×10-5

图8 试样在成都大气环境中暴露1
 

a后的Nyquist图

Fig.8 Nyquist
 

plots
 

of
 

samples
 

after
 

exposure
 

to
 

atmospheric
environment

 

in
 

Chengdu
 

for
 

1
 

a

图9 等效拟合电路图

Fig.9 Equivalent
 

fitting
 

circuit
 

diagram

烈的扩散作用[22]。通过ZSimpwin软件进行拟合,
等效电路如图9所示,拟合得到各元件参数见表4。
其中:Rs为溶液电阻;R1为锈层电阻;Q1 为腐蚀产

物层电容;W 为扩散层电阻。锈层电阻是评价锈层

保护能力的关键参数,其值越大,表明电化学腐蚀越

难发生。由表4可见,Q235的R1 大于其他三种低

合金高强钢,这可能是Q235表面锈层较更厚所致。
由于腐蚀产物层疏松且易脱落,未完全覆盖基体表

面,不仅没有起到较好的保护作用,反而导致基体更

易发生腐蚀。40Cr的锈层电阻略高于 Q550,但
40Cr中的碳含量明显高于Q550,导致其腐蚀速率

在相同条件下更高。
表4 电化学阻抗谱拟合数据

Tab.4 EIS
 

fitting
 

data
试样 R1/(Ω·cm2) Q1/(Ω-1·cm-2) W/(Ω·cm2)

Q550 9.186 9.304×10-3 3.358×10-2

40Cr 9.588 6.236×10-4 4.455×10-3

35CrMoA 8.235 6.829×10-3 4.429×10-2

Q235 23.81 9.834×10-3 2.207×10-2

3 结 论

  (1)
 

Q550、40Cr、35CrMoA和Q235在成都大

气环境中暴露1
 

a后的腐蚀速率分别为80.07,
83.39,80.66,138.98

 

g/(m2·a),最大蚀坑深度分别

为66.01,40.86,49.30,45.18
 

μm。在成都大气环境

中,低合金高强钢的耐蚀性优于普通碳钢。
(2)

 

低合金高强钢和Q235在成都大气环境暴

晒1
 

a后的表面腐蚀产物成分基本相同,主要由

γ-FeOOH、α-FeOOH、Fe2O3和Fe3O4组成;3种低

合金高强钢锈层中的α-FeOOH含量均高于Q235。
(3)

 

试样的腐蚀速率与极化曲线的拟合结果相

吻合,Q235在成都大气环境中的锈层电阻高于3种

低合金高强钢,但由于生成的腐蚀产物疏松且未能

完整覆盖金属基体,导致其腐蚀速率更大。
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Strength
 

Steel
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Steel
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Chengdu
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Environment
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Abstract:
 

The
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

low
 

alloy
 

high
 

strength
 

steel
 

(Q550
 

steel,
 

40Cr
 

steel,
 

35CrMoA
 

steel
 

)
 

and
 

Q235
 

carbon
 

steel
 

exposed
 

in
 

Chengdu
 

atmospheric
 

environment
 

for
 

one
 

year
 

was
 

studied
 

by
 

atmospheric
 

exposure
 

test
 

and
 

electrochemical
 

test.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

corrosion
 

rates
 

of
 

Q550
 

steel,
 

40
 

Cr
 

steel,
 

35
 

CrMoA
 

steel
 

and
 

Q235
 

carbon
 

steel
 

in
 

Chengdu
 

atmospheric
 

environment
 

were
 

80.07,83.39,80.66
 

and
 

138.98
 

g/(m2·a),
 

respectively,
 

and
 

the
 

maximum
 

pit
 

depths
 

were
 

66.01,40.86,49.30,45.18
 

μm,
 

respectively.
 

The
 

composition
 

of
 

rust
 

layer
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

four
 

samples
 

was
 

basically
 

the
 

same,
 

mainly
 

composed
 

of
 

γ-FeOOH,
 

α-FeOOH,
 

Fe2O3 and
 

Fe3O4.
 

The
 

content
 

of
 

α-FeOOH
 

in
 

the
 

rust
 

layer
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

low
 

alloy
 

high
 

strength
 

steel
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

Q235
 

carbon
 

steel.
 

The
 

rust
 

layer
  

resistance
 

of
 

Q235
 

carbon
 

steel
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

low
 

alloy
 

high
 

strength
 

steel.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

loose
 

corrosion
 

products
 

and
 

the
 

failure
 

to
 

completely
 

cover
 

the
 

metal
 

matrix,
 

the
 

corrosion
 

rate
 

was
 

larger,
 

that
 

was,
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

three
 

low
 

alloy
 

high
 

strength
 

steels
 

was
 

better
 

than
 

that
 

of
 

Q235
 

carbon
 

steel.

Key
 

words:
 

low
 

alloy
 

high
 

strength
 

steel;
 

atmospheric
 

corrosion;
 

corrosion
 

rate;
 

electrochemical
 

test
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