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摘要：目的 研究海洋大气环境下氯离子在 Q235 钢表面的沉积分布规律。方法 使用便携式 X 射线荧光光谱

仪测试 Q235 钢在海南岛不同地点大气环境暴露后的表面氯离子沉积，然后采用插值算法绘制氯离子在 Q235

钢表面沉积分布图和海南岛不同地点氯离子在 Q235 钢表面平均沉积量分布图，并根据氯离子沉积分布图分

析氯离子在 Q235 钢表面的沉积量分布规律。结果 氯离子在 Q235 钢表面呈不均匀分布特征。在环境暴露试

验前 6 个月，Q235 钢表面氯离子含量逐渐增加；暴露 6~12 个月，Q235 钢表面的氯离子含量总体变化不大。

从整个海南岛看，内陆地区氯离子在 Q235 钢表面的沉积量低，而在沿海环岛区域的沉积量高。在海南岛沿

海地区，Q235 钢表面氯离子沉积量随季风风向的变化而变化。结论 氯离子在 Q235 钢表面呈不均匀沉积分

布，Q235 钢表面氯离子沉积量在海南岛不同地点呈“中间低、两边高”的沉积分布规律，内陆地区沉积量

低，而沿海环岛区域沉积量高，并且沿海地区的氯离子沉积易受季风风向的影响。 
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ABSTRACT: The work aims to study the distribution law of chloride ion deposition on Q235 steel surface in marine atmos-
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pheric environment. First of all, a portable X-ray fluorescence spectrometer was used to test the chloride ion deposition on the 

Q235 steel surface exposed to the atmospheric environment at different places in Hainan Island, and then the interpolation algo-

rithm was used to draw the distribution map of chloride ion deposition on the Q235 steel surface and the distribution map of the 

average chloride ion deposition on the Q235 steel surface at different places in Hainan Island. Finally, according to the distribu-

tion maps, the distribution law of chloride ion deposition on the Q235 steel surface was analyzed. The distribution of chloride 

ions on the surface of Q235 steel was uneven. In the first six months of the environmental test, the content of chloride ions on 

the surface of Q235 steel gradually increased, and the content of chloride ions on the surface of Q235 steel exposed for 6-12 

months had little overall change. In the whole Hainan Island, the amount of chloride ions deposited on the surface of Q235 steel 

in the inland area was low, while the amount of chloride ions deposited in the coastal roundabout area was high. In the coastal 

area of Hainan Island, the chloride ion deposition on the surface of Q235 steel changed with the change of monsoon wind direc-

tion, resulting in the chloride ion deposition in different directions of Hainan Island changing with the seasons. The chloride ions 

are unevenly distributed on the surface of Q235 steel. The chloride ion deposition on the surface of Q235 steel at different places 

in Hainan Island is "low in the middle and high on both sides". The deposition in inland areas is low, while the deposition in 

coastal roundabout areas is high, and the chloride ion deposition in coastal areas is easily affected by monsoon wind direction. 

KEY WORDS: chloride ion deposition; marine atmospheric environment; Q235 steel; X-ray fluorescence spectrometer; inter-

polation algorithm; corrosion 

金属材料是现代工业使用极为广泛的材料之一，

但是大多数金属会与大气介质发生化学或电化学反

应，从而引发金属材料的腐蚀，造成桥梁、管道、舰

船、电子设备等性能退化，影响工业安全，并造成严

重的经济损失[1-2]。大气环境腐蚀是一种最广泛的金

属腐蚀形式，其导致的腐蚀损失约占腐蚀总经济损失

的 1/2[3-6]。在海洋大气环境地区，材料的腐蚀现象尤

为突出[7-11]。高盐度环境是海洋大气环境腐蚀重要原

因之一，海洋中的氯离子会由于海水飞溅，被风携带

并沉降到金属材料表面。一方面，沉降的氯离子具有

吸湿性，在一定程度的湿度下，水汽会在材料表面凝

聚形成薄液膜；另一方面，氯离子会增加材料表面的

电导率，进而加速材料的腐蚀[12-14]。因此，监测氯离

子在金属材料表面的沉积对金属材料大气环境腐蚀

机理研究具有重要意义。另外，大气环境的氯离子

沉积具有鲜明的地域环境特征，其会随着地形地貌、

离海距离、主导风向、高度等因素的变化而变化，

不同区域的氯离子在材料表面的沉积量会有显著差

异[15-17]。开展氯离子在区域大气环境中的分布变化规

律研究，有利于指导金属材料大气环境防腐蚀策略的

差异化制定。 

目前为止，已有部分相关学者对大气环境中氯离

子的沉积影响因素开展了系列研究[18-21]，发现氯离子

沉积受地形地貌、海水有效波高、离海距离、风速风

向等因素的影响较大，但是对氯离子直接沉积在材料

表面的分布规律的研究较少。本文创新性地通过便携

式 X 射线荧光光谱仪对沉积在材料表面的氯离子进

行原位表征，重点研究了海洋大气环境下氯离子在材

料表面的沉积分布，直观地展示了氯离子在材料表面

的沉积分布规律，以及不同地域、暴露时间对沉积分

布的影响。便携式 X 射线荧光光谱仪主要由激发 X

射线的 X 射线光电管、接受荧光信号的 X 射线荧光

探测器和其他信号处理模块组成。便携式 X 射线荧

光光谱仪元素测量方法是一种十分成熟的方法，现已

广泛应用于地质、采矿品位检测、土壤重金属监测、

食品检测等领域[22-23]。当激发的 X 射线照射到样品

表面时，会与表面原子产生碰撞，激发表面元素的 X

射线荧光。在 X 射线荧光特征能量谱中，元素 X 射

线荧光能量与元素种类一一对应，因此只需要确定 X

射线荧光特征能量谱中 X 射线荧光的能量位置就能

确定元素的种类。此外，元素 X 射线荧光的强度与

元素含量有关，元素 X 射线荧光的强度越强，元素

含量越高，以此对样品表面的元素进行定性和定量

分析。 

本文通过 X 射线荧光光谱法观测大气环境暴露

Q235 钢表面的氯离子沉积，然后再通过网格化、插

值算法和 MATLAB 绘图，得到 Q235 钢表面氯离子

沉积分布图和海南岛海洋大气环境不同地点氯离子

在 Q235 钢表面沉积量分布图，分析了氯离子在 Q235

钢表面的沉积分布规律及其影响因素。 

1  试验 

1.1  样品 

试验选择 2020 年 5 月~2021 年 5 月在海南省的

万宁、海口、琼海、文昌、东方、临高、昌江、三亚、

白沙、保亭和屯昌共 11 个站点分别暴露 3、6、9、

12 个 月 的 Q235 钢 为 研 究 对 象 ， 样 品 尺 寸 为

50 mm×100 mm×2 mm，共计 44 个样品。在样品投放

前，用去离子水和乙醇溶液对样品进行反复清洗，用

吹风机吹干，在运输、存放过程中，全程用密封袋保
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存。暴露站点分布在海南各个区域，能够基本反映海

南大气环境下氯离子在 Q235 钢表面的沉积分布情

况。海南各站点地理与 2020 年 5 月~2021 年 5 月气

象数据见表 1。 

1.2  检测方法 

当样品完成自然环境暴露试验后，将样品回收，
回收的样品产生了严重的腐蚀，其中三亚站大气环境
暴露样品如图 1 所示。 

 
表 1  海南各站点地理与 2020 年 5 月~2021 年 5 月气象数据 

Tab.1 Geological conditions of stations in Hainan and meteorological data from May 2020 to May 2021 

台站名称 平均风速/(m·s–1) 海拔/m 平均相对湿度/% 平均温度/℃ 累积降水量/mm 日照时间/h

万宁 2.35 39.90 82.86 25.11 2 750.10 1 936.00 

海口 2.70 63.50 80.92 25.17 1 909.50 1 725.70 

琼海 2.32 23.30 81.95 25.23 1 924.80 1 743.10 

屯昌 1.26 118.30 78.95 25.03 1 978.60 1 900.00 

文昌 1.63 21.70 82.55 25.32 2 015.10 1 700.00 

保亭 1.19 68.60 77.89 25.59 2 128.70 2 012.00 

东方 3.37 7.60 76.73 25.99 759.10 2 425.00 

临高 1.94 31.70 80.04 24.91 1 574.00 1 703.00 

昌江 1.63 98.10 73.59 25.64 2 034.90 1 734.00 

三亚 3.80 20.00 90.00 22.90 1 347.50 1 641.30 

白沙 1.15 215.60 78.76 24.45 1 804.80 1 627.80 

 

 

图 1  三亚站大气环境暴露样品 
Fig.1 Test samplesexposed toatmospheric environment in Sanya station: a) exposure for 3 months; b) exposure for 6 months;  

c) exposure for 9 months; d) exposure for 12 months 
 
利用便携式 X 射线荧光光谱仪（PXRF）表征不

同暴露周期、不同测试站点样品表面的氯离子沉积

量。X 射线光电管发射的高能 X 射线照射到样品表

面，激发氯离子产生的 X 射线荧光强度与材料表面

氯离子的沉积量成正比，由此实现氯离子沉积量的

表征，如图 2a 所示。与传统的氯离子沉积测试方法

（如干片法和湿烛法）相比，PXRF 能实现氯离子的

原位测量，准确度高[24]。在用于样品测量之前，首

先需要对 PXRF 进行标定。对一套氯离子标准样品

进行测试，以氯离子标准样品的特征峰面积为横坐

标，标准样品中氯离子含量为纵坐标，绘制氯离子

特征峰面积与氯离子含量的标准曲线，如图 2b所示。

根据测得样品的氯离子标准曲线，计算样品表面氯

离子沉积量。 

在测试过程中，PXRF 被固定搭载到一个可移动

样品台的正上方，样品台通过电机控制沿 X 和 Y 方向

上移动，如图 3a 所示。通过设置样品平台移动时间

间隔、移动间距和移动总量程，就可以使样品平台沿

着预设好的路径移动，完成对样品表面氯离子沉积浓

度的自动连续观测。将回收的样品平放在可移动的电

动平台上，设置 PXRF 工作电压为 20 kV，电流值为

200 nA，单点扫描时间为 60 s，样品平台 X 轴和 Y 轴

移动间距均为 4 mm，水平 X 轴移动总长度为 80 mm，

Y 轴纵向移动总长度为 40 mm，对所有样品的整个面

进行全扫描。样品扫描测试路径如图 3b 所示，每个

样品共测量 231 个点。 
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图 2  氯离子 X 射线荧光强度随氯元素含量变化（a）和氯离子标准曲线（b） 
Fig.2 Variation of chloride ion X-ray fluorescence intensity with chloride ion content (a) and standard curve of chloride ion (b) 

 

 

图 3  PXRF 测试平台及 Q235 钢表面氯离子含量测量轨迹 
Fig.3 Schematic diagram of PXRF test platform (a) and trace diagram of chloride ion content measurement on Q235 steel surface (b) 

 

1.3  数据处理方法 

使用 MATLAB 对不同暴露期的 Q235 钢样品表

面全扫描后得到的数据进行处理计算。由于 Q235 钢

表面氯离子环境因素数据在空间分布上并不均匀，因

此在进行空间分布图谱绘制前，首先须将数据进行网

格化处理，即将空间上不均匀分布的数据归算成规则

网格中的代表值。将 Q235 钢表面 80 mm×40 mm 的

测量区域按照 0.1 mm×0.1 mm 的精度对其网格化划

分，根据坐标将扫描测量得到的数据在网格上进行定

位，而对于网格上无数据的空白处，采用克里金方法

对现有数据进行插值计算预测得到。最后将区域网格

化数据图网格中不同数值的氯离子含量赋予不同的

颜色标示，得到 Q235 钢表面氯离子沉积量分布图。 

克里金插值法主要原理是根据相邻变量的值，利

用变差函数所揭示的区域化方变量的内在联系来估

计空间变量数值[25]，如式（1）所示。 

0 0

n
i iiz z


   (1) 

式中：z0 对应为坐标(x0, y0)处表面氯离子数据的

估计值；λi 是权重系数，取决于测量点、预测位置的

距离和预测位置周围测量值之间的空间关系。采用克

里金方法可在保证对象的估计值满足无偏性条件和

最小方差条件的前提下求得估计值，适用于各种类型

的离散数据。 

海南岛海洋大气环境不同地点氯离子在 Q235 钢

表面沉积量分布图的绘制方法与 Q235 钢表面氯离子

沉积分布图的绘制方法类似。数据来源于海南岛各站

点大气环境暴露的 Q235 钢样品，采用同一批次投放

的样品，将样品回收后采用相同的测量方法，能减小

数据误差，保证结果的准确性。对不同站点回收的

Q235 钢样品表面进行全扫描，得到样品表面 231 个

点的氯离子沉积量，对这 231 个数据取平均值，得到

样品表面平均氯离子沉积量，将其作为该地点的大气

环境氯离子在 Q235 钢上的沉积量。按经纬度

0.1°×0.1°的网格精度对海南岛进行划分，建立 31×41

的二维数组。按照经纬度坐标，将不同暴露地点得到

的氯离子沉积量数据存入数组中，生成网格化的数据

文件。然后采用克里金方法对网格数据空白处进行克

里金插值计算处理，得到海南岛海洋大气环境不同地

点氯离子在 Q235 钢表面沉积量分布图网格数据。将

数据网格中不同数值的氯离子量赋予不同的颜色标

示，即可得到海南岛海洋大气环境不同地点氯离子在

Q235 钢表面沉积量分布图。 

2  结果与讨论 

2.1  Q235 钢表面氯离子沉积量分布 

表征氯离子在材料表面的沉积分布特征，对于深

入理解材料腐蚀机理具有重要意义。Q235 钢在三亚

暴露 3、6、9、12 个月后的表面氯离子含量分布如图
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4 所示，观测区域尺寸为 80 cm×40 cm。在图 4 中，

每张图由 231 个表面氯离子数据的插值组成。同时，

数据点图的颜色对应表面氯离子含量的高低。通过表

面氯离子分布图可以较为直观地看出氯离子在 Q235

钢表面的分布特征。从图 4 可以看出，在一定暴露时

间下，Q235 钢表面的氯离子沉积量呈现不均匀分布

的特征，在产品表面某些点或区域的氯离子含量较

高，这种区域可能加剧产品表面腐蚀发生；某些区域

氯离子含量较低，环境损伤相对较轻，这可能是造成

材料表面不均匀腐蚀的重要原因。 
 

 

图 4  Q235 钢在三亚站分别暴露不同时间后表面氯离子的含量分布 
Fig.4 Distribution diagram of chloride ion content on Q235 steel surface exposed in Sanya station for different times:  

a) 3 months; b) 6 months; c) 9 months; d) 12 months 
 

2.2  氯离子在海南岛不同地点 Q235 钢表

面沉积量规律 

Q235 钢在海南岛不同站点、不同暴露期下的表

面平均氯离子含量变化趋势如图 5 所示。可以看出，

在暴露前 6 个月，随着环境试验时间的变化，Q235

钢表面氯离子含量呈增多的趋势；在暴露 6~12 个月

后，Q235 钢表面的氯离子沉积量总体变化不大，说

明在氯离子在 Q235 钢表面的沉积具有时间累积性，

主要集中在前半年。各站点 Q235 钢表面氯离子含量

的差异性很大，东方、三亚、万宁等地区表面氯含量 
 

 

图 5  海南不同站点 Q235 钢表面平均氯离子沉积含量变化 
Fig.5 Variation of average chloride ion deposition on Q235 

steel surface at different stations in Hainan 

较高，均位于海南岛沿海区域，而在昌江、屯昌、保

亭等离海较远地区，表面氯含量较低。 

为了更直观地观察在海南岛不同地点氯离子在

Q235 钢表面的沉积量变化规律，以插值后的数据为

基础，采用 Matlab 软件绘制在海南岛不同暴露期下

Q235 钢表面平均氯离子沉积含量的分布热力图及等

值线图，如图 6 所示。可以看出，Q235 钢表面的氯

离子含量整体上呈现“中间低、两边高”的分布规律，

即海南岛内陆地区氯离子在 Q235 钢表面的沉积含量

低，而沿海环岛区域的氯离子沉积含量高。在氯离子

的传输过程中，离海距离会显著影响氯离子向地面的

沉积速率，这与刘溅洪等[19]得到的研究结果相同。 

在海南海洋大气环境下，海洋中的氯离子会由于

海水飞溅，被风携带并沉降到材料表面，所以海南岛

沿海地区 Q235 钢表面氯离子沉积量易受季风风向影

响。海南岛 3、4 月到 8、9 月主导风向一般为西南风，

也会有南风和东南风的影响，9、10 月到次年 2、3

月的主导风向一般为东北风[26]。暴露时间为 5~7 月

时，海南岛主导风向为西南风，海南岛西南方向东方

站的氯离子沉积量最高，达 21.498 4 μg/cm2，如图 6a

所示。暴露时间为 5~10 月时，在暴露时间段内，Q235

钢表面氯离子沉积量既可能受西南风的影响，也可能

受东北风的影响，反映到图中则表现为在海南岛东方

站、万宁站和文昌站的氯离子沉积浓度均比较高，如

图 6b 所示。暴露时间为 5 月到次年 1 月时，在取样 
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图 6  海南不同暴露期下 Q235 钢表面平均氯离子沉积含量分布热力图 
Fig.6 Thermal diagram of the distribution of average chloride ion deposition on the surface of Q235 steel under different exposure 

periods in Hainan: a) exposure for 3 months; b) exposure for 6 months; c) exposure for 9 months; d) exposure for 12 months 
 

前的一段时间内，海南岛的主导风向为东北风，所以

海南岛东北方向的文昌站 Q235 钢表面氯离子沉积量

最高，而西南方向东方站 Q235 钢表面氯离子沉积量

较上一个取样周期降低，如图 6c 所示。暴露时间为

5 月到次年 4 月时，在取样前一段时间，海南岛主导

风向为西南风，所以海南岛东方站和三亚站 Q235 钢

表面氯离子沉积量较高，如图 6d 所示。海南岛中部

地区 Q235 钢表面氯离子沉积量受风向的影响较小，

沿海城市站点明显高于非沿海城市站点。 

3  结论 

1）在一定暴露时间下，Q235 钢表面的氯离子沉

积分布呈现不均匀分布特征。 

2）氯离子在 Q235 钢表面沉积具有时间累积性。

从 2020 年 5 月到 2021 年 5 月，在环境暴露试验前 6

个月，Q235 钢表面氯离子含量逐渐增加；暴露 6~12

个月，Q235 钢表面的氯离子含量总体变化不大。 

3）在海南岛，Q235 钢表面氯离子沉积整体上呈

现“中间低、两边高”的分布规律，即海南岛内陆地

区氯离子含量低，而沿海环岛区域的氯离子含量高，

且海南岛沿海地区产品表面氯离子沉积易受季风风

向影响。 
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