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摘要：通过锌在红沿河核电站的大气暴露试验，研究了锌在红沿河地区SO
2
，Cl

-

含量较高以及高湿的环

境条件下的腐蚀规律。试验结果表明锌的腐蚀质量损失与暴露时间呈线性关系。利用扫描电子显微镜、

Fourier变换红外光谱仪以及X射线衍射仪对锌表面腐蚀产物进行了分析，进一步分析了腐蚀质量损失与暴

露时间呈线性关系的原因，并探讨了锌在SO
2
，Cl

-

含量较高以及高湿的环境条件下的腐蚀机理。
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Atmospheric Corrosion of Zinc at Hongyanhe Nuclear Power Station

HAO Xian-he，WANG Zhen-yao，WANG Chuan
（State Key Laboratory for Corrosion and Protection，Institute of Metal Research of Chinese Academy of Sciences，

Shenyang 110016，China）

Abstract：The atmospheric corrosion law of zinc at Hongyanhe nuclear power station with high SO2 concentration, high Cl-

concentration, and high humidity was studied through outdoor exposure test. The test results showed that the relationship between
corrosion weight loss and exposure time of zinc is linear. Corrosion products of zinc surface were analyzed using scanning electron
microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Fourier infrared transform (FI-TR) spectrometer. The reason of corrosion weight
loss increased with exposure time was further analyzed. The corrosion mechanism of zinc in high SO2 concentration, high Cl-

concentration and high humidity atmospheric environment was discussed.
Key words：atmospheric corrosion；zinc；Hongyanhe nuclear power station；Cl-；SO2；synergistic effect

锌在电位序中处于相对活性的位置，其腐蚀电

位低于钢铁，常作为锌镀层对钢铁进行保护。辽宁

红沿河核电站位于辽宁省大连市瓦房店市西端渤海

辽东湾，北、西、南三面临海，东侧与陆地接壤，属季

风性大陆性气候，同时具有海洋性气候特点，夏季以

偏南风为主，冬季以偏北风为主。红沿河地区大气

中SO
2
，Cl

-

含量较高、空气湿度比较大，金属材料的腐

蚀相对比较严重。目前，锌的大气腐蚀研究都是在
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高SO
2
含量或高Cl

-

含量的大气环境

[1—2]

下进行的，文

中对锌在红沿河核电站的大气腐蚀行为及腐蚀机理

进行了研究。

1 试验

选用材料为Zn2板材，主要杂质见表1。样品尺

寸为100 mm×50 mm×2 mm ，经360#—500#砂纸打

磨，蒸馏水冲洗，丙酮除油，干燥，精确称量到0.1

mg。对制备好的试样在红沿河核电站进行大气暴露

试验，按GB/T 6464—1997进行投放试样，试验进行

到6个月、10个月、21个月时分别取样分析。每组取

3块试样测定腐蚀质量损失，用15％（质量分数，后

同）氨水室温下浸泡、刷洗，去除腐蚀产物，同时用未

腐蚀试样校正氨水对锌的腐蚀。

使用FEI Company Model XL30 ESEM FEG环境

扫描电子显微镜、Magna-560型傅里叶红外变换光

谱仪（测量范围为400～4 000 cm

-1

、精度为8 cm

-1

）以

及PW1700型X射线衍射仪（扫描速度为2（°）/min、

扫描范围为15 °～85 °）对腐蚀产物进行分析。

2 结果与分析

2.1 试样质量损失分析

按照锌在大气中暴露的质量损失数据与暴露时

间，在能够保持较高的相关系数的前提下拟合，结果

如图1所示。图1为锌在红沿河的腐蚀质量损失与

暴露时间关系的试验数据点和线性回归曲线，试验

数据点与拟合曲线符合得较好。锌的腐蚀质量损失

与暴露时间呈很好的线性关系，说明在试验期内锌

的腐蚀率基本恒定。

2.2 腐蚀产物分析

使用扫描电子显微镜对暴露试样进行腐蚀产物

形貌分析。图2a中，暴露6个月的试样表面产生许

多针状腐蚀产物，针状腐蚀产物下锌氧化膜出现很

多缝隙，对锌基体没有保护作用。图2b中，暴露10

个月的试样表面腐蚀产物形成长条形结构，同时夹

杂部分针状产物。图2c中，暴露21个月的试样表面

腐蚀产物连接成块，但结构仍然很疏松，不能对基体

起到保护作用。

对暴露试样进行能谱分析，锌暴露6个月、10个

月、21个月的腐蚀产物中均有S与Cl元素，说明SO
2
，

Cl

-

都参与了锌的腐蚀过程。

利用Fourier变换红外光谱仪对6个月、10个月

及21个月纯锌暴露试样进行产物分析

[4]

（如图3所

示），结果表明：3 450 cm

-1

附近强而宽的吸收峰对应

为O—H伸缩振动，1 638.2 cm

-1

处较强吸收峰对应为

结晶H
2
O变角振动，1 118.8 cm

-1

处较强吸收峰对应

为SO
4

2-

反对称伸缩振动，说明产物是由碱式水合硫

酸锌组成。对锌试样同时进行X射线衍射分析（如

图6所示），产物为Zn
12
（SO

4
）

3
Cl

3
（OH）

15
·5H

2
O。

结合以上分析可知，在暴露6个月时已经生成

微量的Zn
12
（SO

4
）

3
Cl

3
（OH）

15
·5H

2
O，随着时间增加，腐

蚀产物逐渐增多，最后形成块状。形成的腐蚀产物

结构依旧不是致密的膜状结构，无法起到对基体锌

的保护作用，因而腐蚀速率随时间变化呈线性关系。

3 腐蚀机理分析

依据试验分析结果，结合前人的研究成果

[5—10]

，

推测锌在红沿河核电站大气腐蚀过程如下。

表1 锌试样主要杂质成分及质量分数

Table 1 Main impurities and mass fraction in zinc

%

Fe

0.012

Cu

0.000 5

Pb

0.040

Sn

0.000 5

Ca

0.000 5

图1 锌暴露于红沿河核电站大气腐蚀质量损失与时间的关系

Fig. 1 Relationship between corrosion weight loss and exposure

time of zinc exposed at Hongyanhe nuclear power station
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在SO
2
，Cl

-

含量较高的湿空气中，Zn表面首先发

生水的吸附和SO
2
沉积，逐渐形成电解质薄液膜。

Zn（s）+0.5O
2
（g）→ZnO（s）

SO
2

-

（g）↔SO
2
（aq）

SO
2
（aq）+H

2
O↔HSO

3

-

（aq）+H

+

（aq）

HSO
3

-

（aq）+0.5O
2
↔SO

4

2-

（aq）+H

+

（aq）

酸性介质使锌氧化层发生溶解，ZnO（s）+2H

+

（aq）→Zn

2+

（aq）+H
2
O，Zn

2+

（aq）向阴极作电迁移富集，

并在此与SO
4

2-

（aq），Cl

-

（aq）形成难溶物Zn
12
（SO

4
）

3
Cl

3

（OH）
15
·5H

2
O，7.5ZnO（s）+4.5Zn

2 +

（aq）+3SO
4

2-

（aq）+

12.5H
2
O+3Cl

-

（aq）→Zn
12
（SO

4
）

3
Cl

3
（OH）

15
·5H

2
O（s）。

在腐蚀进行过程中，Zn不断被氧气氧化成ZnO

（s），而生成的ZnO（s）又参与到下一步腐蚀中，因而

ZnO（s）含量很少，所以图4中并没有发现ZnO的衍

射峰。

整个腐蚀过程由SO
2

-

与Cl

-

协同参与，由于锌表

面无法形成致密结构腐蚀产物层，故锌的腐蚀速率

一直维持在一个基本恒定的状态。

4 结论

1）在红沿河地区大气环境中，锌的腐蚀产物以

Zn
12
（SO

4
）

3
Cl

3
（OH）

15
·5H

2
O为主，SO

2
与Cl

-

协同作用

促进腐蚀过程。

2）在红沿河地区大气环境中，锌在腐蚀过程中

形成结构疏松、不具保护作用的产物层，且以均匀腐

蚀为主。
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图2 锌在红沿河核电站暴露后腐蚀产物SEM照片和能谱

Fig. 2 SEM photo and energy spectrum of corrosion products of

zinc after exposure at Hongyanhe nuclear power station

图3 锌在红沿河核电站暴露6个月、10个月、21个月腐蚀产

物红外谱图

Fig. 3 FT-IR spectra of corrosion products of zinc after exposure

at Hongyanhe nuclear power station for 6, 10, and 21

months

图4 锌在红沿河核电站暴露6个月、10个月、21个月腐蚀产

物XRD图

Fig. 4 XRD spectra of corrosion products of zinc after exposure

at Hongyanhe nuclear power station for 6, 10, and 21

months
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而提高了试验效率，缩短了产品研制周期，在工程领

域具有一定的借鉴价值。
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