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10CrMoAl钢热轧薄板的周浸实验对比分析

张道达，朱华明，尧凳灿，肖艳琴
(江西省机械科学研究所，江西 南昌 330002)

摘要:为了系统地研究 10CrMoAl钢的耐腐蚀性能，对其周浸试验各周期试样进行了腐蚀速率分析、SEM
分析、XＲD分析及电化学分析．结果表明:腐蚀速率最快的阶段是 72 ～ 168 h腐蚀阶段，其次是 0 ～ 72 h腐
蚀阶段，最慢的是 168 ～ 240 h腐蚀阶段．经过 168 h腐蚀后，锈层厚度平均为 80 μm，是经过 72 h腐蚀后
的试样锈层厚度的近 2 倍．经过 240 h 的腐蚀后，锈层仍然维持在 80 μm 左右，却出现了 50 μm 的过渡
层．经过 168 h和 240 h腐蚀所形成的锈层几乎完全阻止了 γ-FeOOH和 α-FeOOH等稳定产物的形成，从
而有效地阻碍了基体的继续腐蚀． 此外，锈层中 Cr、Mo 和 Al 的富集，也对阻碍腐蚀的进行起到一定的
作用．
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0 引言

据有关数据统计每年因腐蚀而报废的金属产品

达年产量的 20%左右，特别是对于海上作业的机械
设备更是腐蚀严重．仅“中海石油”海洋石油平台建
设一项，每年就需投入 80 亿元以上［1-2］，其中用于钢
结构制造占较大比重． 据不完全统计，最近几年，用
于海洋石油平台建设的钢材约为 100 万 t［3-4］． 众所
周知，海洋的腐蚀环境极其苛刻，因此，在这种环境

下使用的各种海洋用钢对耐腐蚀性能也要求极为苛

刻．特别是海洋用钢构件的水下部分，由于其长期受
到海水微生物、海泥及海水等的侵蚀，大大缩短了钢
构件的使用寿命．因此，必须采用长效防腐涂层和采
取防腐措施，并且需要经常进行安全检测，适时维修

保养等．但是由于海洋钢结构使用期很长，又长期处
于有盐雾、潮气和海水等的环境中，防腐涂层易皂
化、老化，因此结构材料的腐蚀是非常严重的［5-8］．
此外，很多设备长期远离海岸作业，不能像船舶那样

定期进坞维修、保养，所以钢铁行业和钢材使用单位
对耐海水腐蚀用钢的开发和研究十分关注

［9-10］． 我
国系统研究耐海水腐蚀钢有 50 多年的历史，有研究
表明，10CrMoAl钢作为耐海水腐蚀钢性能优异，应
用范围越来越广

［11］． 本文利用新型耐海水腐蚀钢

10CrMoAl进行周浸实验研究和分析，对其耐腐蚀性
能和机理进行研究．

1 实验材料与方法

实验采用的 10CrMoAl钢的成分如表 1 所示．周
浸腐蚀试验试样从热轧板上直接取样，试样尺寸为

35 mm ×20 mm ×10 mm．首先用砂纸对试样表面进
行打磨，光洁度 Ｒa约为 0． 8．腐蚀前，试样进行去油
处理并用酒精擦洗、吹干后置入干燥皿内，24 h 后
称其原始质量．
周期浸润腐蚀试验是模拟海洋环境的一种腐蚀

试验方法，是快速检验材料耐海水腐蚀性能的重要

手段．试验根据 TBT 2772—1997 进行． 试验参数:
试验溶液为 NaHSO3;试验温度(45 ± 2) ℃ ;试验湿
度(70 ± 5)%ＲH;循环时间(60 ± 3) min;浸润时间
(12 ± 1． 5) min;烘烤方式，IＲ 灯;烘烤后试样表面
最高温度(70 ±10) ℃;试验周期 72，168，240 h．
为了进一步研究这种新型的 10CrMoAl 材料的

耐腐蚀性能，还对部分试样做了电化学阻抗试验．试
验仅对裸样和周浸腐蚀试验 240 h 后的试样进行了
交流阻抗谱的测定． 试验仪器为电化学综合测试仪
VMP3，电解质溶液为 0． 01 mol·L －1 NaHSO3 溶液．
参比电极、辅助电极和工作电极分别为饱和甘汞电
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极、铂电极和试样．其面积为 1 cm2，电压幅值5 mV，
扫描范围 100 kHz ～ 5 MHz，用 Zsimpwin3． 0 对阻抗

谱进行分析．

表 1 试验用 10CrMoAl钢的化学成分 %

牌号 C Mn P S Si Cr Mo Alt Ti
10CrMoAl ≤0． 11 ≤0． 64 ≤0． 020 ≤0． 001 5 ≤0． 51 0． 81 ～ 1． 20 0． 22 ～ 0． 30 0． 42 ～ 0． 80 ≤0． 020

残余元素 Ni、Cu均不大于 0． 30%，其余元素为 Fe．

采用 JEOL JSM-7600F 场发射扫描电子显微镜
(FESEM)和能谱仪对经过周浸试验后的试样表层
进行进一步组织形貌观察和成分分析．采用 Shimad-
zu XＲD-6000 X-射线衍射仪对周浸试验不同周期的
样品进行物相分析，Cu 靶(λ = 0． 154 056 2 nm)，Kα

射线，扫描范围为 30° ～ 100°，扫描速度为 1°·
min －1，扫描电流电压为 40 V /40 mA．

2 结果与分析

2． 1 表面形貌观察及分析

图 1 给出了周浸试验各周期试样的表面形貌．

从图 1 可看出，经过 72 h 的周浸试验后，试样表面
为蠕虫状、片状或点状的淡黄色锈蚀斑和暗绿色的
锈蚀斑凹凸相间分布．其中，凸起的锈蚀斑均为淡黄
色，凹下的锈蚀斑大部分为暗绿色．根据有关资料和
经验推测，淡黄色的锈斑应为 Fe2 +

在试样表面氧化

沉积形成的腐蚀产物，无论是淡黄色还是暗绿色的

锈层都不是单一的物质，通过后面的 XＲD 分析，会
详细地研究其组成．经过 168 h 周浸试验后，试样表
层呈现疏松的红褐色锈蚀和少量的暗绿色锈斑，而

且比较疏松． 经过 240 h 后，试样表面为亮黄色锈
层，而且呈现凹凸不平的立体状．

(a)周浸 72 h;(b)周浸 168 h;(c)周浸 240 h．
图 1 周浸试验各周期试样的表面宏观形貌照片

V = (M1 －M2) /A， (1)
其中 V 为腐蚀率( g·cm －2)，M1 为腐蚀前的质量

(g)，M2 为腐蚀后的质量(g)，A为表面积(cm
2) ．

根据(1)式［12］计算出了不同周期的腐蚀率并绘
制了曲线图(见图 2) ．从图 2 可以看出，经过 72、168
和 240 h 腐蚀后腐蚀率分别为 11． 45、27． 46 和
31． 23 g·cm －2 ．从腐蚀率上看，经过 72 h 腐蚀后腐
蚀率最低． 经过计算后，试样经过 72、168 和 240 h
腐蚀后腐蚀速率分别为 0． 159、0． 163 和 0． 131 g·
cm －2·h －1 ．腐蚀速率最大的是经过 168 h 腐蚀的试
样，其次是经过 72 h 腐蚀的试样，最低的是经过
240 h腐蚀的试样． 也就是说，腐蚀速率最快的阶段
是 72 ～ 168 h 腐蚀的阶段，其次是 0 ～ 72 h腐蚀阶
段，最慢的是 168 ～ 240 h 腐蚀阶段． 这可能因为
72 ～ 168 h腐蚀阶段正处于不稳定的锈层向稳定的

锈层过渡阶段，所以腐蚀速率最快，而168 ～ 240 h腐
蚀阶段大部分处在稳定的锈层形成阶段，所以腐蚀

速率明显降低．

图 2 周浸腐蚀试验不同周期的腐蚀率

2． 2 扫描电镜及能谱分析

从图 3 的 SEM照片中可以看出，经过 72 h腐蚀
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的试样其锈层密实，边界较平直，特别是靠近基体的

一侧．也就是说，没有对基体深入腐蚀． 锈层的平均
厚度约为 41． 5 μm． 此外，锈层内没有微裂纹出现
(如图 3(a)所示) ．但是经过 168 h 的周浸试验后，
锈层宽度明显增加，边界也凹凸不平，特别是基体一

侧，有明显的向基体内部深入腐蚀的倾向．锈层的平
均厚度约为 80 μm，其锈层厚度是经过 72 h 腐蚀后
的试样锈层厚度的近 2 倍．而且其锈层比较疏松，有
明显的裂纹(如图 3(b)所示) ． 随着周浸周期的延
长，当周期达到 240 h 时(如图 3(c)所示)，锈层的
宽度也明显增加，边界呈现锯齿状．出现了腐蚀的过
渡层，过渡层也是锈层，只不过没有锈层腐蚀的那么

严重．锈层的平均厚度约为 80 μm，过渡层的平均厚
度约为 50 μm．从图 3 可以明显地看出，过度层已经
深入基体内部，增加了锈层的宽度，由此可见，过度

层对基体的性能有严重的破坏作用． 此外锈层非常
疏松，也有明显的微裂纹，会比较容易剥落． 为了进

一步研究锈层的组成，对每张 SEM照片选取 3 处微
区，并对 3 处微区进行能谱线扫描定量分析．对各个
微区编号为 A、B、C、D、E、F、G、H 和 I．其中 A、D 和
G微区均靠近基体位置;B、E 和 H 微区为锈层的中
间位置;C、F和 I 为锈层的表层位置．具体微区位置
如图 3 所示．具体的分析结果如表 2 所示． Al、Cr 和
Mo在锈层内均有富集，与基体的化学成分对比，其
中 Mo 富集最为严重． 特别是在 E 和 F 微区内，Mo
的含量均达到了 1%以上． 之所以 Mo 和 Al 的在锈
层中富集，是因为 Mo 和 Al 能形成一层钝化膜，使
基体的腐蚀速率降低． 此外，Mo 还有抑制点蚀效
应
［13-14］．同样，Cr的富集也是因为 Cr 能够促进钢的
钝化，并且随着 Cr 含量的增加，趋于稳定的钝化膜
会显著降低钢的腐蚀速率

［15］，提高钢的耐蚀性． 从
表 2 各个微区中 Cr 的含量可以看出，Cr 的含量从
基体到锈层表面呈现递减的状态，也就是说 Cr 可以
有效阻止锈层向基体内部扩展．

(a)周浸 72 h;(b)周浸 168 h;(c)周浸 240 h．
图 3 周浸试验不同周期腐蚀试样的 SEM照片
表 2 周浸试验绣层各微区成分组成 %

位置 Al Si Cr Mn Fe Mo
A 2． 600 10． 500 8． 600 0． 000 97． 200 7． 000
B 1． 900 1． 900 2． 600 3． 200 98． 300 7． 400
C 1． 200 3． 400 0． 000 0． 000 98． 800 7． 000
D 0． 000 15． 900 7． 300 0． 000 98． 400 6． 700
E 18． 000 42． 400 7． 400 11． 000 98． 100 11． 600
F 0． 139 0． 189 0． 032 0． 108 0． 984 10． 700
G 1． 300 2． 600 8． 400 0． 000 98． 800 0． 102
H 1． 800 4． 200 10． 800 1． 000 98． 300 10． 500
I 0． 700 1． 500 2． 400 1． 100 99． 000 10． 600

2． 3 XＲD分析

图 4 给出了 10CrMoAl 钢周浸试验不同周期的
XＲD对比图．从图 4 可以明显看出，经过 72h 的腐
蚀后(图 4 ( a) 所示)，锈层的物质主要是 FeO、γ-
FeOOH和 Fe(OH) 3，而且 FeO 和 γ-FeOOH 占绝大
部分． FeO吉布斯自由能最高，属于热力学较不稳定
状态
［15］，一般认为在腐蚀过程中最先生成，然后转

化为 Fe(OH) 2、Fe(OH) 3、γ-Fe2O3、Fe3O4、γ-FeOOH
和 α-FeOOH［16］．从图 4(a)物质组成上看，既有刚生
成的 FeO又有比较稳定的 γ-FeOOH，还有中间产物
Fe(OH) 3 ． 这说明经过 72 h 的腐蚀时，试样表层正
在处于快速的腐蚀过程，特别是新生成的 FeO 的量
比较多更能说明这一点．然而经过 168 h腐蚀后(图
4(b)所示)，锈层中的物质组成主要是稳定的 α-
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FeOOH和 γ-FeOOH，还有少量的相对稳定的 Fe2O3，

不存在不稳定的 FeO，也不存在亚稳状态的
Fe(OH) 3 ． 也就是说，整个锈层处于一个稳定的状
态，基体的进一步腐蚀被有效地减缓甚至阻断了，锈

层成为了稳定的防护层．随着腐蚀时间的延长，当腐
蚀时间达到 240 h时(图 4(c)所示)，组成物质更复
杂了，不但存在亚稳状态的 Fe(OH) 3 和 Fe2O3，还

存在非常稳定的 α-FeOOH． 此外，还可能存在有防
腐蚀作用 AlMo3 和 Al17Mo14

［17］． 但是却没有不稳定
的 FeO．这就有个问题，既然没有 FeO，那亚稳状态

的 Fe(OH) 3 和 Fe2O3 怎么来的呢? 这个可以根据

前面的图 4(c)推测，图 4(c)中的过渡层内应该存
在一定量的 FeO． 由于锈层相稳定且有一定的防腐
蚀功能，所以导致 FeO的形成速度大于 FeO 向亚稳
状态的 Fe(OH) 3 和 Fe2O3 转化的速度，从而使得过

度层会不断扩大，这与图 4(c)的分析结果相吻合．
此外，有防腐蚀作用 AlMo3 和Al17Mo14的出现是 Mo
和 Al原子富集到一定程度的结果，这与表 2 的结果
相吻合．

(a)周浸 72 h;(b)周浸 168 h;(c)周浸 240 h．
图 4 10CrMoAl钢周浸试验不同周期的 XＲD对比图

2． 4 电化学阻抗试验

图 5 为没有经过腐蚀的试样和周浸 240 h 试样
的交流阻抗 Nyquist 图，其等效电路图如图 6 所示．
其中 Ｒs 表示介质电阻，Ｒt 表示试样表面反应的电

荷转移电阻，Cdl表示试样表面-电解质界面的双电层
电容，W为固相扩散的沃伯格阻抗，根据等效电路
图采用 Zsimpwin3． 0 软件进行拟合，结果如表 3 所
示．对没有经过腐蚀的试样进行交流阻抗试验，发现
其交流阻抗图谱为完美的半圆弧状，也就是说完全

由电荷传递控制形成的．图谱的圆弧半径较大，说明
其抗腐蚀能力较好

［18-20］．当周浸 240 h 时，测试其交
流阻抗谱，如图 5(b)所示． 相应的等效电路图如图

6(b)所示． 从阻抗图谱上可以看出，高频区没有明
显的圆弧存在，低频区的曲线呈 45°上扬，这说明电
极反应几乎完全为扩散控制． 这是因为此时电极表
面覆盖了较厚而疏松的腐蚀产物，表面很粗糙，以至

于扩散过程部分相当于球面扩散． 从拟合结果可以
看出(见表 3)，对于 a试样，Ｒs 明显小于 Ｒt，而对于

b试样，Ｒs 明显大于 Ｒt ．而且 b试样相对于 a试样来
说，相应的 Ｒs、Ｒt 和 Cdl均有较大幅度的提高． 这个
也说明经过 240 h 的腐蚀，表面厚厚的腐蚀产物严
重改变了介质电阻和电荷转移电阻，也明显地影响

了电容．也就是说，锈层能够有效阻碍氧的扩散过
程，降低过渡层和基体的腐蚀速度．

(a)没有经过腐蚀的试样;(b)周浸 240 h的试样．
图 5 交流阻抗试验图谱
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(a)没有经过腐蚀的试样;(b)周浸 240 h的试样．
图 6 阻抗试验的等效电路图
表 3 交流阻抗拟合结果

试样 Ｒs /(Ω·cm －2) Cdl /(μF·cm －2) Ｒt /(Ω·cm －2) W /Ω
a(没有经过腐蚀的试样) 218． 0 5． 403E-5 312． 4 －

b(经过 240 h腐蚀后的试样) 401． 1 5． 951E-8 307． 2 0． 002 581

2． 5 讨论

通过前面的腐蚀速率分析、SEM 分析、XＲD 分
析及电化学分析可知，腐蚀速率最快的阶段是 72 ～
168 h腐蚀阶段，其次是 0 ～ 72 h 腐蚀阶段，最慢的
是 168 ～ 240 h 腐蚀阶段．这是因为经过 0 ～ 72 h 的
腐蚀，锈层中存在大量的 FeO，而 FeO属于不稳定状
态，它可以迅速地转变为其他产物，如 Fe(OH) 2、
Fe(OH) 3、γ-Fe2O3、Fe3O4、γ-FeOOH 和 α-FeOOH
等．而且经过 72 h 的腐蚀，10CrMoAl 钢的表面并没
有形成很厚的锈层，不能有效地阻碍 FeO 的继续生
产，导致 168 ～ 240 h 的腐蚀阶段腐蚀速率最快，而
且在这个过程中，过度层(也称内锈层)逐渐形成，

使得基体进一步腐蚀． 然而，经过 168 h 腐蚀后，锈
层厚度平均为 80 μm，是经过 72 h 腐蚀后的试样锈
层厚度的近 2 倍．这样就有效地阻碍了过渡层与外
界的接触，即阻碍了氧的扩散过程．从而进一步阻碍
了新的 FeO 的形成和旧的 FeO 向稳定产物的转变
过程，这样就形成了一层只包含不稳定产物的过渡

层．经过 240 h的腐蚀后，这个过渡层达到了50 μm，
而锈层仍然维持在 80 μm 左右． 也就是说，厚厚的
锈层几乎完全阻止了 γ-FeOOH 和 α-FeOOH 等稳定
产物的形成．此外，锈层中还存在 Cr、Mo 和 Al 的富
集，这是因为 Mo 和 Al 能形成一层钝化膜，使基体
的腐蚀速率降低． 而且 Mo 的富集还能抑制点蚀效
应．同样，Cr 的富集也是因为 Cr 能够促进钢的钝
化，并且随着 Cr 含量的增加，趋于稳定的钝化膜会
显著降低钢的腐蚀速率，提高钢的耐蚀性．一些研究
表明，钢在海水中形成的锈层能够有效地阻碍氧的

扩散过程，从而使腐蚀速率明显降低
［20］;张建春等

的研究表明海水中钢的锈层(γ-FeOOH)将起到阻
碍氧扩散的作用

［21］． 本文中 10CrMoAl 钢在海水中
腐蚀趋势及锈层形成过程也支持了以上观点． 由此
可知，随着腐烛产物在碳钢表面的生成和积聚，锈层

能够明显抑制基体的继续腐蚀．也就是说，这种新型
的 10CrMoAl钢耐海水腐蚀效果显著．

3 结论

1)10CrMoAl钢的腐蚀速率最快的阶段是 72 ～
168 h腐蚀的阶段，其次是 0 ～ 72 h 腐蚀阶段，最慢
的是 168 ～ 240 h腐蚀阶段;

2)10CrMoAl钢经过 72、168 和 240 h腐蚀后，锈
层平均厚度分别为 41． 5、80． 0 和 80． 0 μm． 经过
240 h腐蚀后还形成了约 50． 0 μm的过度层(也称內
锈层);

3)10CrMoAl钢经过 240 h 腐蚀后所形成的锈
层能够有效地阻碍 γ-FeOOH 和 α-FeOOH 等稳定产
物的形成． Cr、Mo和 Al在锈层内的富集也能显著降
低 10CrMoAl钢的腐蚀速率．
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The Study on Compared Analysis 10CrMoAl Hot Ｒolled Sheet

ZHANG Daoda，ZHU Huaming，YAO Dengcan，XIAO Yanqin
(Jiangxi Mechanical Science Institute，Nanchang Jiangxi 330002，China)

Abstract:In order to systematically study the 10CrMoAl steel corrosion resistance，the corrosion rate analysis，SEM
analysis，XＲD analysis and electrochemical analysis of the each cycle samples in the cyclic immersion test are im-
plemented． The results show that the stage of the fastest corrosion rate is 72-168 h corrosion stage，the second stage
is 0-72 h corrosion stage，and the slowest stage is 168-240 h corrosion stage． After 168 h corrosion，the average rust
layer thickness is 80 μm，which is nearly two times asaverage rust layer as the sample after 72 h corrosion． After
240 h corrosion，rust layer remain at about 80 μm，however，the transition layer whose thickness is about 50 μm has
come up． The rust layer formed by 168 h and 240 h corrosion almost completely prevents the formation of γ-FeOOH
and α-FeOOH，which effectively hinders the corrosion of matrix． In addition，the enrichment of Cr，Mo and Al in rust
layer play a part in the inhibition of corrosion．
Key words:cycle immersion test;corrosion rate;AC impedance test;equivalent circuit;passive film
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