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摘　要：采用主要成分为 NaHSO3、FeSO4、CuSO4、NiSO4 和 Na2HPO4 的

稳定化处理剂对 Q420NH 钢表面进行稳定化处理，通过干 / 湿交替循环腐

蚀实验（CCT），并借助 SEM、EDS 和 XRD 等分析测试手段，对比研究

了 Q420NH 钢稳定化处理与未稳定化处理后表面锈层的显微结构及形成机

理。研究结果表明，在 64 周期的腐蚀实验中，稳定化处理试样的瞬时腐蚀

速率高于未稳定化处理试样；稳定化处理试样锈层主要成分为 α-FeOOH、

γ-FeOOH、β-FeOOH 和 Fe3O4/γ-Fe2O3，在 64 周期时，稳定化处理试样锈

层中 α-FeOOH 的含量为 28%，较未处理试样增加了 50%；稳定化处理的

耐候钢试样锈层中，Cr、Ni 元素在锈层与基体结合处及锈层内部均有明显

富集，锈层的自腐蚀电位由未处理试样的 -0.619 V 提高到稳定化处理后的

-0.530 V，锈层电阻由 172 Ω·cm2 提高到 365 Ω·cm2。因此，稳定化处理对

促进耐候钢表面保护性锈层的形成具有较好的促进作用。
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1 研究背景

耐候钢具有优异耐大气腐蚀性能的原因是，钢中

加入的微量（质量不超过 5%）Cu、Cr、Ni、Mn、V
和 Ti 等合金元素，能诱导致密紧实且与基体有极强黏

附性的保护性锈层形成 [1]。保护性锈层能阻止腐蚀向

钢材基体纵深延展，以此来提高耐候钢的耐蚀性 [2-3]。

但是，在正常服役状态下，稳定锈层的形成是一个

极其缓慢的过程，同时，在服役期间出现的锈液流

挂和飞溅等环境污染问题，极大地限制了耐候钢的

应用 [4]。稳定化处理是解决上述问题最为经济高效的

技术手段。其原理是在服役前对耐候钢进行预处理，

在耐候钢基体表面形成一层氧化膜，氧化膜会在后续

的腐蚀过程中通过抵挡 Cl- 等腐蚀介质的侵入来阻止



- 45 -

锈液流挂现象出现，且能加速稳定锈层的形成 [5-6]。

目前，国外较为成熟的耐候钢表面锈层稳定化

处理技术主要有：耐候性涂膜法、氧化物涂膜法、

氧化铁 - 磷酸盐系处理法、含铬处理剂处理法和新

型无铬表面稳定化处理法 [7-8]。由于我国耐候钢的研

发与腐蚀调查起步较晚，还未开发出比较成熟的、

适应我国复杂多样的大气环境特点的耐候钢表面稳

定化处理技术，对于钢结构的防腐蚀保护以涂装为

主 [9]。刘涛等 [10] 设计了一种以 1.1%~2.8%Cu(NO3) 
和 0.3%~1.6%Cr(OH)SO4 为主体的稳定化处理剂，

通过 60 周期的干 / 湿交替腐蚀实验后发现，预处理

耐候钢的耐蚀性能较裸钢有极大的提高。虽然含铬

处理剂对锈层的防护性能提升有着积极作用，但是

铬元素对生态环境的伤害却有悖于人们日益增长的

环保理念。高立军等 [11] 研究发现，以 40%~45% 水

溶性丙烯酸树脂为成膜物、0.5%~3.0%Fe2O3 为诱导

剂、0.5%~3.0%Fe3O4 为调色剂的稳定化处理体系，

有助于在耐候钢表面快速生成稳定致密的锈层。

马菱薇等 [12] 以水性丙烯酸树脂为成膜物，K3PO4、

Na2MoO4、NaNO3 为稳定剂，α-FeOOH 为添加剂，

开发出一种新型耐候钢表面锈层稳定化处理剂，以促

进锈层的快速生长。虽然上述两种稳定化处理剂对提

高耐候钢的耐蚀性有积极影响，但是在实际应用过程

中，工序较为复杂且不适用于大型构件。

综上，本文以绿色环保为理念，同时强调合金元

素对耐候钢稳定锈层形成的积极影响，开发了一种以

FeSO4、NiSO4、CuSO4、NaHSO3 和 Na2HPO4 为主要

成分的新型环保型耐候钢表面锈层稳定化处理溶液，

以达到促进稳定锈层快速生成的目的。通过腐蚀动

力学、电化学和微观结构分析，研究稳定化处理溶

液体系对 Q420NH 钢耐腐蚀性能和显微组织的作用，

并探讨稳定化处理对耐候钢腐蚀行为的影响。

2 试验准备

2.1 材料与试样

试验所用材料为华菱湘潭钢铁有限公司生产的

Q420NH 钢，其化学成分如表 1 所示。首先，使用

线切割机床对钢材进行切割制样，所得尺寸为 50 
mm×50 mm×10 mm 的试样用于增重实验和表面宏

观形貌观测，所得尺寸为 15 mm×15 mm×10 mm 的

试样用于锈层结构特征观察和电化学性能测试。然

后，依次用 100#、240#、400#、800# 的砂纸对试样

工作面研磨，去掉钢材表面的氧化膜后，使用乙醇擦

拭干净，吹干备用。最后，将用于增重实验和表面宏

观形貌观测的试样采用强力胶封边处理；将用于电化

学测试的试样的表面和直径约为 0.3 mm 的导线连接

后，用环氧树脂封样处理。

2.2 溶液体系与试验方法

新型环保耐候钢锈层稳定化处理溶液体系的组

分和含量如表 2 所示。为研究稳定化处理溶液体系对

耐候钢耐大气腐蚀性能的影响，本研究采用干 / 湿交

替循环腐蚀实验，实验介质分别是质量分数为 0.03%
的 NaCl 溶液和稳定化处理溶液。实验箱参数为：温

度 (30±1)℃，相对湿度为 (95±1)%。设置一个循环

周期为 24 h，其中湿润、干燥时间均为 12 h。干燥时

间结束后，对试样进行称重和图像采集，然后，对试

样表面喷洒相应的溶液，表面喷洒新型环保耐候钢锈

层稳定化处理溶液的试样记为稳定化处理试样，喷

洒质量分数为 0.03% 的 NaCl 溶液试样记为未稳定化

处理试样，作为对比试样，设置实验周期为 64CCT
（64-cycle corrosion time）。

2.3 耐腐蚀性能测试和结构表征

使用蔡司 EVO MA10 扫描电子显微镜（scanning 
electron microscope，SEM） 观 察 锈 层 的 横 截 面 形

貌，并通过配备的能量分散光谱（energy dispersion 
spectrum，EDS）测定相应的元素组成和分布。采用

日本理学株式会社生产的 D/max 2200 PC 型 X 射线

衍射仪进行物相分析，靶材为 Cu 靶，管电压为 40 

元素 C Si Mn P S

质量分数 /% ≤ 0.098 0.25~0.28 0.22~0.32 0.68~0.71 0.015~0.019

元素 Cu Cr Ni Fe

质量分数 /% 0.25~0.26 1.25~1.28 1.08~1.24 余量

表 1 Q420NH 钢的化学成分

Table 1 Chemical composition of Q420NH
weathering steel                                                                   

表 2 锈层稳定化处理剂组分 
Table 2 Components and content of rust layer

stabilizing treatment agent   

组分 NaHSO3 FeSO4 CuSO4

质量分数 /% 0.06~0.30 0.6~0.3 0.6~0.3

组分 NiSO4 Na2HPO4 去离子水

质量分数 /% 0.5~1.5 0.5~1.2 96.4~97.4

Q420NH 钢表面锈层稳定化处理与保护性锈层形成分析

王季文，等06
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kV，管电流为 40 mA，扫描角度范围为 10°~90°，

扫描速度为 2 (°)/min。采用上海辰华仪器有限公司

生产的 CHI760E 型电化学工作站测试耐候钢锈层的

电化学性能，水溶液采用去离子水，测试为三电极系

统，饱和甘汞电极用作参比电极，铂片用作辅助电极，

待测耐候钢试样为工作电极。电化学测量包括开路

电位（open circuit potential，OCP）、电化学阻抗谱

（electrochemical impedance spectroscopy，EIS）和极

化曲线。OCP 的测量时间为 3600 s，每秒钟记录一

个数据点；EIS 测量的频率范围为 10-2~105 Hz，振幅

为 5 mV；Tafel 测量的电压范围为 -1.5~0.2 V。

3 结果与讨论

3.1 腐蚀动力学分析

Q420NH 钢表面稳定化处理试样与未稳定化处理

试样的腐蚀动力学曲线如图 1 所示。从图 1a 可以看出，

随着干 / 湿交替循环腐蚀周期数（N）的增加，稳定

化处理试样与未稳定化处理试样的腐蚀增重（ΔW）

均呈现增加趋势，但稳定化处理试样的腐蚀增重更快，

且在 64CCT 的循环腐蚀过程中，两种试样之间的增

重差距逐渐扩大。如图 1b 所示，稳定化处理试样与

未稳定化处理试样 lg ΔW 和 lg N 之间的关系因腐蚀

速率的不同，可将实际的腐蚀过程分为三个阶段，所

用拟合方程以及回归系数如表 3 所示。稳定化处理试

样与未稳定化处理试样第一个阶段的转折点一致，均

在第 16CCT，稳定化处理试样的第二个转折点出现

在第 27CCT，与未稳定化处理试样在 25CCT 出现转

折点非常相近。由表 3 可知，稳定化处理试样第一阶

段（1~15CCT）拟合方程的斜率（n）为 1.13，n ＞

1，说明稳定化处理溶液起到了极好的促进腐蚀的作

用，但第一阶段形成的腐蚀产物并不具有保护性 [13]。

稳定化处理试样第二阶段（16~26CCT）、第三阶段

（27~64CCT）拟合方程的斜率分别为 0.14 和 0.81，

n ＜ 1，表明随着干 / 湿交替循环腐蚀周期的增加，

腐蚀增重的增速减慢。未稳定化处理试样三个阶段

拟合方程的斜率分别为 0.83, 0.17, 0.78，n ＜ 1。且

在三个腐蚀阶段中，稳定化处理试样的斜率均大于

未稳定化处理试样。这表明，稳定化处理试样的腐

蚀产物对促进后续腐蚀具有积极作用。从图 1c 所示

的 Q420NH 钢表面稳定化处理试样与未稳定化处理

试样的瞬时腐蚀速率曲线可知，稳定化处理试样在第

一阶段的腐蚀速率明显高于未处理试样，至 15CCT

时， 瞬 时 腐 蚀 速 率 为 0.22 mg·cm-2·CCT-1； 随 后 在

16CCT 时，腐蚀速率突降至 0.02 mg·cm-2·CCT-1，并

在 16~23CCT 的周期内趋于稳定；至 24CCT 时，瞬

时腐蚀速率明显增加，达到 0.13 mg·cm-2·CCT-1，随

后，腐蚀速率的变化趋于稳定，直至 Q420NH 钢表

面形成一层致密均匀的稳定化锈层。未稳定化处理试

样的腐蚀速率变化趋势与稳定化处理试样相近，且腐

蚀速率在整个腐蚀周期内均小于稳定化处理试样，至

26CCT 时，腐蚀速率为 0.06 mg·cm-2·CCT-1，随后趋

于稳定。

 

b）腐蚀增重曲线的双对数坐标图

c）瞬时腐蚀速率曲线  
图 1 Q420NH 钢经干 / 湿循环腐蚀实验后的

腐蚀动力学曲线

Fig. 1 Corrosion kinetic curves of Q420NH steel after 
dry-wet cycle corrosion test

a）腐蚀增重曲线

2023 年 第 15 卷 第 6 期 Vol.15 No.6 Nov. 2023
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3.2 表面锈层微观形貌分析

Q420NH 钢表面稳定化处理与未稳定化处理试样

在不同周期的干 / 湿交替循环腐蚀后，表面锈层宏观

形貌如图 2 所示。1CCT 和 2CCT 时，未稳定化处理

试样存在明显腐蚀不均匀的现象，至到第 4CCT 时锈

层才完全覆盖基体，这是因为呈现金属光泽的未覆盖

区域在初始阶段处于钝化状态，在腐蚀后期才逐渐被

铁锈所取代。而经过表面处理的耐候钢仅在 1CCT 即

出现明显的腐蚀现象，锈层呈现为淡褐色和淡黄色，

至 2CCT 时，大部分淡黄色的相转化为深褐色。这表

明，形成的锈层可以有效阻碍物质的扩散，在锈层下

诱发了一个相对闭塞的环境，从而有利于紧实锈层的

形成。16CCT 时，裸钢样品表面有明显的凹坑和点蚀，

且锈层疏松多孔。随着腐蚀的进行，这种现象越来越

严重，24CCT 时，部分外锈层脱落，至 48CCT 时，

样品中心位置的外锈层已经完全脱落。反观经过表面

处理的样品，得益于稳定化处理溶液体系中合金元素

对保护性锈层形成的积极影响，64CCT 时样品的平

整性和致密性较 24CCT 和 48CCT 有明显的改善，且

未出现锈液流挂和锈层脱落现象。

表 3 Q420NH 钢腐蚀增重曲线的拟合结果

Table 3 Fitted results of corrosion weight gain curve of Q420NH steel

试　样
拟 合 方 程

第一阶段 第二阶段 第三阶段

未稳定化处理 y = 0.83x+0.62，1~ 15CCT y = 0.17x+2.49，16~24CCT y = 0.78x+0.61，25~64CCT

稳定化处理 y = 1.13x+0.89，1~15CCT y = 0.14x+3.47，16~23CCT y = 0.81x+1.33，24~64CCT

图 2 Q420NH 钢表面锈层宏观形貌

Fig. 2 Q420NH steel surface rust layer macroscopic shape

Q420NH 钢表面锈层稳定化处理与保护性锈层形成分析

王季文，等06
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3.3 锈层的相组成

Q420NH 钢表面稳定化处理和未稳定化处理试

样在不同周期的干 / 湿交替循环腐蚀后，表面锈层的

XRD 谱如图 3a、c 所示。稳定化处理和未稳定化处

理试样的锈层均由 α-FeOOH、γ-FeOOH 和 β-FeOOH
及 Fe3O4/γ-Fe2O3 组成。由于 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 具有非

常相似的晶体结构，在 XRD 中的衍射峰重合度极大，

因此标记为同一个峰。由图 3 可以看出，稳定化处理

不改变 Q420NH 钢锈层的物相成分。

为了确定稳定化处理和未稳定化处理试样经不

同周期腐蚀后各物相组分的含量，根据图 3a、c，

使用半定量分析法（RIR 值法）分析了 α-FeOOH、

γ-FeOOH、β-FeOOH 及 Fe3O4/γ-Fe2O3 的 相 对 含 量，

分析结果如图 3b、d 所示。纳米级细晶 α-FeOOH 由

于其致密的结构和与基体紧密结合的特性，而被认

为是保护性锈层中的关键成分 [14]。对于未稳定化处

理试样，1~28CCT 时，α-FeOOH 和 γ-FeOOH 的含量

均随着 CCT 的增加而增加，最高含量分别为 18% 和

30%；48CCT 和 64CCT 时，α-FeOOH 的 含 量 分 别

为 17%, 14%，γ-FeOOH 的含量略有减少。β-FeOOH

的 含 量 逐 渐 上 升，64CCT 时 为 21%。Fe3O4/γ-Fe2O3

的含量呈现先增大后减少的趋势，28CCT 时含量达

到峰值。对于稳定化处理试样，α-FeOOH 的含量在

28CCT 达到峰值后趋于稳定，且每个 CCT 的含量均

明显高于未稳定化处理试样，说明稳定化处理有助于

保护性锈层的形成。β-FeOOH 由于其自身相对不太

稳定的晶体结构而需要 Cl- 的结合去支撑晶体隧道，

这解释了 β-FeOOH 只有在海洋大气环境或其它含有

卤素离子的环境下生成的原因 [15-17]。因此，β-FeOOH
含量先增加后减少的趋势也证明了稳定化处理有助

于保护性锈层形成的观点。γ-FeOOH 是耐候钢腐蚀

过程中最早生成的羟基氧化物，呈现出先增加后减少

的趋势，1CCT 后，腐蚀产物中 γ-FeOOH 的含量高

达 26%。Fe3O4/γ-Fe2O3 的含量先减少后增加，64CCT
时达到 39%。

为了进一步的明确各相的含量与稳定化锈层之

间的关系，用 α/γ（α 为 α-FeOOH 的质量分数，γ 为

γ-FeOOH、β-FeOOH 和 Fe3O4/γ-Fe2O3 的质量分数总

和）来表征锈层的稳定化程度，比值越高，则说明

锈层越致密稳定 [18]。稳定化处理和未稳定化处理试

图 3 不同周期腐蚀下稳定化处理和未稳定化处理试样的 XRD 谱图和锈层各相含量

Fig. 3 XRD spectra of stabilized and unstabilized specimens under different cycles of corrosion and
the content of each phase of the rust layer

XRD 谱图 锈层各相含量

2023 年 第 15 卷 第 6 期 Vol.15 No.6 Nov. 2023

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL06



- 49 -

样在各周期的 α/γ 值如图 4 所示。从图 4 可以看出，

从 1CCT 到 64CCT，稳定化处理试样的 α/γ 值一直稳

定增加，且明显高于未稳定化处理试样，64CCT 时，

稳定化处理试样的 α/γ 值为 0.50，未稳定化处理试样

的仅为 0.22。结合图 3 可知，稳定化处理溶液对促进

Q420NH 钢锈层中其它相向 α-FeOOH 相的转化有积

极作用。

3.4 锈层的微观形貌和截面分析

经稳定化处理的 Q420NH 钢表面锈层微观形貌

如图 5 所示。宏观对比展现出随着腐蚀 CCT 的增加，

锈层表面的致密性越来越好，且 α-FeOOH 相的分布

越来越多的规律。在腐蚀初期，耐候钢首先生成热

力学状态不稳定的 FeO 和 Fe(OH)2，随后会被氧化生

成 γ-FeOOH、γ-Fe2O3 和 Fe3O4 等铁的氧化物或羟基

氧化物，最终转化生成稳定的腐蚀产物 α-FeOOH。

1CCT 绒球状的 γ-FeOOH 相形貌，γ-FeOOH 作为耐

候钢腐蚀过程中最早生成的羟基氧化物，会积极参

与到后续的电化学反应中。2CCT 和 4CCT 均为绒球

状的 γ-FeOOH 相形貌、针状 α-FeOOH 相形貌和柱

状 β-FeOOH 相形貌。相比之下，8CCT 时 γ-FeOOH
相和针状 α-FeOOH 相的分布更加致密。28CCT 和

48CCT 所显示的锈层致密性则远超前面周期，直至

64CCT 时锈层表面呈扁平。图 6 所示为 64CCT 时表

面锈层微观形貌的局部放大扫描电镜图，呈现出明显

的针状 α-FeOOH 相形貌。

未稳定化处理的 Q420NH 钢表面锈层微观形貌

如图 7 所示。宏观对比发现，虽然随着腐蚀周期的

增加，表面锈层的致密性逐渐提高，但相较于经过

稳定化处理试样，锈层的致密性依然有不小的差距。

1CCT 时，锈层表面出现明显的球状蜂窝形 γ-FeOOH
相形貌。2CCT 时，锈层表面的 γ-FeOOH 相形貌和

柱状 β-FeOOH 相形貌较为明显。直至 4CCT 时，锈

层中才出现明显的针状 α-FeOOH 相形貌，说明裸露

使用的耐候钢不利于 α-FeOOH 的生成。8CCT 出现

不规则的 Fe3O4/γ-Fe2O3 相形貌。16CCT 时锈层的致

图 4 稳定化处理和未稳定化处理试样在各周期的 α/γ 值
Fig. 4 α/γ values of stabilized and unstabilized

samples at each cycle

                 e）16CCT                                       f）28CCT                                   g）48CCT                                  h）64CCT

图 5 稳定化处理的 Q420NH 钢表面锈层微观形貌

Fig. 5 Microscopic morphology of stabilized Q420NH steel surface rust layer

                  a）1CCT                                      b）2CCT                                     c）4CCT                                     d）8CCT 
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密性有较大提升。64CCT 主要为堆叠层状 γ-FeOOH
相形貌、α-FeOOH 相形貌和 Fe3O4/γ-Fe2O3 相形貌，

虽然致密性较 28CCT 和 48CCT 有较大改善，但平整

性依然较差且有裂缝产生。

使用 SEM 对 64CCT 的锈层截面进行元素分析，

结果如图 8 所示。在未稳定化处理和稳定化处理试样

的截面元素分布图中，Cu 元素均无明显富集。Cr 元

素在未稳定化处理样品锈层中没有出现富集，但在稳

定化处理试样锈层及锈层与基体的结合处有非常明

显的富集。同样，Ni 元素在稳定化处理后的锈层中

也出现富集。

富集于内锈层的 Cr 原子具有取代 α-FeOOH 中

的铁原子，进而形成电化学和热力学性能稳定的

α-(Fe1-xCrx)OOH 的作用 [19]，还可以促进 Cr(OH)3 和

Cr2O3 的生成，它们作为形成 Fe3O4 和 α-FeOOH 的核

点，可以使得锈层呈现出较高的 α/γ 值 [20-21]。同时，

Cr 元素还有助于提高纳米颗粒状 Fe(O,OH) 网格的正

离子选择性 [22]。此外，溶解在基体中的 Cr3+ 可以取

代 α-FeOOH 和 Fe3O4 中 Fe3+ 的位置，形成颗粒状的

α-(Fe,Cr)OOH 和 FeCr2O4。当腐蚀环境的 pH 和基体

电位处于某一合适范围时，Ni 会转变为 Ni2+ 并与阴

离子结合形成不溶性 NiO 盐，后者又会为无定形氢

氧化物 Ni(OH)2 提供成核点。随着反应的进行，氢氧

化物结合在一起，形成纳米级的氢氧化物网，从而填

充在腐蚀阶段遭受优先溶解而产生的凹坑和微裂纹

中。因此，Ni 元素不仅可以阻碍腐蚀介质尤其是 Cl-

的入侵，还能促进 α-FeOOH 的生成，从而形成具有

更好保护性的锈层 [23-24]。

3.5 锈层的电化学分析

Q420NH 钢表面稳定化处理和未稳定化处理试样

的开路电位随腐蚀周期的变化如图 9 所示。

                                                   a）10μm                                   b）5μm                                          c）2μm
图 6 64CCT 稳定化处理 Q420NH 钢锈层局部放大微观形貌

Fig. 6 Local magnification microscopic morphology of rust layer of Q420NH steel stabilized by 64CCT

图 7 未稳定化处理的 Q420NH 钢表面锈层微观形貌

Fig. 7 Microscopic morphology of rust layer on the surface of unstabilized Q420NH steel

                 e）16CCT                                       f）28CCT                                   g）48CCT                                  h）64CCT

                  a）1CCT                                      b）2CCT                                     c）4CCT                                     d）8CCT 
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由图 9 可知，两种处理方式下试样的 OCP 在

1CCT 时非常接近，分别为 -600 mV 和 -635 mV。

2CCT 时，未稳定化处理试样的 OCP 较 1CCT 有明

显下降，这可能与 Q420NH 钢表面膜的破裂有关。

然后，随着腐蚀周期的增加，稳定化处理试样和未

处理试样的 OCP 均呈现逐渐增加的趋势，但前者的

变化速度明显高于后者。至 64CCT，稳定化处理试

样的 OCP 约为 -300 mV，较未稳定化处理试样高出

约 190 mV。锈层主要通过影响双电层上的电化学

反应和溶液与钢基体之间的绝缘性，使 OCP 发生变

化 [25]，因此，不同的 OCP 源于不同处理条件下锈层

不同形成机制：一方面，锈层的增长会抑制阳极溶解，

从而增加 OCP；另一方面，锈层的增厚和致密化又

会对物质的扩散和腐蚀性离子向基体的迁移起到明

显的阻碍作用，从而引起电位增加。因此，稳定化处

理的 Q420NH 钢表面更有利于保护性锈层的形成。

Q420NH 钢表面稳定化处理和未稳定化处理试样

的 Tafel 曲线如图 10 所示。由图 10 可知，当腐蚀进

行到 64CCT 时，稳定化处理耐候钢锈层的自腐蚀电

位高，自腐蚀电流小，腐蚀速度变慢。这说明表面处

理的耐候钢加速腐蚀过程中，锈层的极化曲线随腐

蚀时间逐渐左移，自腐蚀电位升高，自腐蚀电流密度

减小，耐候钢锈层的耐腐蚀性能逐渐变好，对钢基

体的保护性能越来越强。未稳定化处理耐候钢锈层

的极化曲线也会随时间发生左移，但变化程度较小。

Q420NH 钢未稳定化处理和稳定化处理的极化曲线拟

合参数如表 4 所示。由表 4 可以看出，64CCT 时，

锈层的自腐蚀电位由未稳定化处理试样的 -0.619 V 提

高到稳定化处理后的 -0.530 V。

 Q420NH 钢表面稳定化处理和未稳定化处理试

样的 Bode 图如图 11 所示。通过比较两种处理条件

下的阻抗模量，发现在 1~2CCT 时，稳定化处理和未

稳定化处理试样的低频阻抗模量和高频阻抗模量较

为接近。4~28CCT 时，经过稳定化处理试样的阻抗

模量均高于未稳定化处理试样。48CCT 时，未稳定

化处理试样的阻抗模量高于 64CCT 的原因，可能是

氧气的扩散相对较慢，钢表面的被动膜更容易被破

图 8 未稳定化处理和稳定化处理的 Q420NH 钢在干 / 湿交替循环腐蚀 64CCT 的锈层截面元素分布图

Fig. 8 Elemental distribution of rust layer cross-sections of bare steel and stabilized Q420NH steel in 
alternating dry-wet cycles 64CCT

图 9 稳定化处理和未稳定化处理的 Q420NH 钢在

不同周期的 OCP
Fig. 9 OCP of stabilized and unstabilized Q420NH steel 

at each cycle
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坏 [26]；但是 64CCT 时，稳定化处理后锈层的高频阻

抗和低频阻抗均远远大于未稳定化处理试样，说明稳

定化处理的 Q420NH 钢锈层具有更好的保护性。

用图 12 的电化学 Bode 图对应的等效电路来模

拟耐候钢试样在 NaCl 溶液中的电化学腐蚀行为。由

图 3 可知，锈层的内部和外部没有明显的相组成差

异，因此，用电容（Qf）和电阻（Rf）的平行连接来

模拟锈层的电化学特性。Qf 和 Rf 分别代表锈层的电

容特性和对锈层中离子迁移的阻力，Rs 为溶液电阻，

QdL 为双电层的常相位角元件，Rct 为电荷转移电阻。

表 4 Q420NH 钢未稳定化处理和稳定化处理的极化曲线拟合参数

Table 4 Parameters for fitting polarization curves for unstabilized and stabilized Q420NH steel

周期
Ecorr/V Icorr/(A·cm-2) 极化电阻 Rp/(Ω·cm-2)

未稳定化处理 稳定化处理 未稳定化处理 稳定化处理 未稳定化处理 稳定化处理

1CCT -1.009 -1.004 3.905×10-3 1.764×10-3   11.6   25.1

2CCT -0.967 -0.997 3.601×10-3 2.651×10-3   12.6   17.0

4CCT -0.929 -0.976 2.542×10-3 1.513×10-3   17.7   30.1

8CCT -0.810 -0.883 9.701×10-4 1.194×10-3   44.9   37.3

16CCT -0.786 -0.820 9.095×10-4 1.411×10-3   48.6   31.4

28CCT -0.598 -0.793 3.829×10-4 7.365×10-4 115.3   59.2

48CCT -0.474 -0.616 1.969×10-4 5.103×10-4 223.9   86.4

64CCT -0.619 -0.530 2.329×10-4 2.327×10-4 188.2 189.1

                                                 a）未稳定化处理                                                                    b）稳定化处理

图 10 未稳定化处理和稳定化处理的 Q420NH 钢在不同周期的极化曲线

Fig. 10 Polarization curves of unstabilized and stabilized Q420NH steel at different cycles

a）稳定化处理

图 11 稳定化处理和未稳定化处理的 Q420NH 钢在不同周期的 Bode 图

Fig. 11 Bode plots of stabilized and unstabilized Q420NH steel at different cycles

b）未稳定化处理
彩

图
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W 元素代表氧气向基体和锈层界面的扩散 [27]。通过

拟合得到 64CCT 时，未稳定化处理试样的锈层电阻

R2 为 172 Ω·cm-2，稳定化处理试样的锈层电阻为 365 
Ω·cm-2。由此可见，表面稳定化处理对提高耐候钢锈

层的耐腐蚀性能有极大的帮助。

4 表面锈层稳定化处理溶液的作用

机制

通过分析以上试验结果得到，表面锈层稳定化

处理溶液体系对提高耐候钢耐蚀性的作用主要体现

在 以 下 方 面： 稳 定 剂 中 CuSO4、NiSO4、FeSO4 在

基体表面与水反应，发生分解，所得 SO4
2- 对加快

Q420NH 钢的初期腐蚀速度和促进锈层中 α-FeOOH
的生成具有积极作用；所得 Cu2+ 在稳定化处理试样

锈层的富集有利于细化锈层晶粒，并影响或改变电化

学反应过程中阴极反应动力学 [12]；所得 Ni2+ 降低了锈

层的等电点，使其具有阳离子选择性，这有效阻止了

穿透性极强的腐蚀产物和腐蚀介质（Cl-）向内锈层的

扩散 [28]；Na2HPO4 的加入能够较好地改善锈层表面的

pH 值，形成的难溶性磷化膜通过抑制阴极还原反应，

达到阻碍锈层溶解的目的。此外，稳定化溶液体系还

能促进 Cr3+ 在锈层的富集，进而 Cr 元素能在锈层中

置换 α-FeOOH 中的 Fe，促进 α-(Fe1-xCrx)OOH 等非晶

态羟基氧化物的生成 [29]，这对于促进耐候钢表面形

成均匀致密的保护性锈层、提高耐候钢的耐蚀性具有

极大的帮助。

5 结论

1）主要成分为 NaHSO3、FeSO4、CuSO4、NiSO4

和 Na2HPO4 的稳定化处理剂，促进了 Q420NH 钢的

腐蚀微电池反应，提高了腐蚀速率，同时，能够解决

Q420NH 钢腐蚀不均匀和锈液流挂的问题。

2）稳定化处理 Q420NH 钢的锈层成分主要为

α-FeOOH、γ-FeOOH、β-FeOOH 和 Fe3O4/γ-Fe2O3。

稳定化处理不改变耐候钢锈层的成分。稳定化处理

试样锈层中保护性的 α-FeOOH 相分布更加广泛，

64CCT 时，稳定化处理试样锈层中 α-FeOOH 的含量

为 28%，较未稳定化处理试样增加了 50%；稳定化

处理试样的 α/γ 值为 0.50，较未稳定化处理试样增加

了 127%。可见，稳定化处理提高了 Q420NH 钢锈层

的稳定性。

3）稳定化处理溶液可以促进 Cr、Ni 元素在锈层

中的富集，且锈层的自腐蚀电位由未稳定化处理试样

的 -0.619 V 提高到稳定化处理后的 -0.530 V，锈层

电阻由 172 Ω·cm2 提高到 365 Ω·cm2。可见，稳定化

处理试样具有更佳的耐腐蚀性能。
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Analysis of Q420NH Steel Surface Rust Layer Stabilization Treatment and Protective 
Rust Layer Formation

WANG Jiwen1，YANG Jianjun2,  3，LI Xianggang1，LUO Deng3，FAN Caihe2，LI Fangfang4，SHANG Chengjia4，LIU Dong2

（1. College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；
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3. Technology Center，Xiangtan Iron & Steel Co., Ltd.，Xiangtan Hunan 411101，China；
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Abstract：Q420NH steel surface was stabilized by using stabilizing treatment agent with main components of 
NaHSO3, FeSO4, CuSO4, NiSO4 and Na2HPO4, and the microstructure and formation mechanism of the surface rust layer 
on the stabilized and un-stabilized surfaces of Q420NH steel were comparatively investigated by the alternating wet 
dry cyclic corrosion test (CCT), and by the means of analytical tests such as SEM, EDS and XRD. The microstructure 
and formation mechanism of the rust layer on the surface of Q420NH steel after stabilization treatment were compared 
with those without stabilization treatment by means of SEM and XRD. The results show that in the 64-cycle corrosion 
experiment, the instantaneous corrosion rate of the stabilized specimen was higher than that of the unstabilized 
specimen. The main composition of the rust layer of the stabilized specimen is mainly α-FeOOH, γ-FeOOH, β-FeOOH, 
and Fe3O4/γ-Fe2O3, and in the 64-cycle corrosion experiment, the content of α-FeOOH in the rust layer of the stabilized 
specimen was 28%, which increased by 50% compared with that of the unstabilized specimen, and the content of 
α-FeOOH in the rust layer of the stabilized specimen was 28%, which increased by 50% compared with the unstabilized 
specimen. At 64 cycles, the content of α-FeOOH in the rust layer of the stabilized specimen was 28%, which increased 
by 50% compared with that of the untreated specimen. In the rust layer of the stabilized weathering steel specimen, the 
elements of Cr and Ni were obviously enriched in the combination of the rust layer with the substrate and inside the 
rust layer, and the self-corrosion potential of the rust layer was increased from -0.619 V in the untreated specimen to 
-0.530 V in the stabilized specimen, and the resistance of the rust layer was increased from 172 Ω·cm2 to 365 Ω·cm2. 
Therefore, stabilization is has a good effect on promoting the formation of protective rust layer on the surface of 
weathering steel.

Keywords：weathering steel；rust layer；stabilization treatment；corrosion resistance
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