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Q235碳钢在石化大气环境中初期腐蚀行为
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摘要：在武汉石化厂区内对Q235碳钢进行了半年的化工大气环境下的暴晒试验，测量了钢的初期腐蚀

速率；利用扫描电镜、XRD观察分析了暴晒后样品的锈层特征；对带锈试样进行了交流阻抗测量。结果显

示，Q235碳钢暴晒半年后腐蚀产物主要有Fe
2
（SO

4
）

3
·nH

2
O，FeSO

4
·nH

2
O，FeOOH，Fe（OH）（SO

4
）（H

2
O），腐

蚀初期形成的锈层对腐蚀的发展具有一定的阻碍作用。
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Initial Corrosion Behavior of Carbon Steel Q235 in Petrochemical

Atmospheric Environment

HU Zhang-zhi，ZHOU Xue-jie，WU Jun，TIAN Feng，PAN Ying，ZHANG San-ping
（Wuhan Research Institute of Material Protection，Wuhan 430030，China）

Abstract：Exposure test of carbon steel Q235 was carried in chemical industry atmospheric environment of Wuhan

petrochemical factory district for half a year. The initial period corrosion rate of the steel was surveyed; the sample rust level

characteristic after exposure was analyzed using scanning electron microscope and XRD observation; the electrochemical

impedance spectrum of the rust test specimen was measured. Result showed that the main corrosion products of carbon steel Q235

after exposure for half a year is mainly Fe2（SO4）3·nH2O, FeSO4·nH2O, FeOOH, and Fe（OH）（SO4）（H2O）; the rust layer formed in

the initial period has certain hindrance function to the corrosion development.
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近年来，随着我国国民经济的快速发展，能源消

耗加大，对石油的依赖性增强。然而，我国原油资源

相对短缺，深度开采使得原油劣质化倾向严重，进口

原油多为高硫、高酸原油，因此炼油过程中大气污染

加重，使工业大气中SO
2
以及NOx含量不断升高

[1—3]

。

由于SO
2
分子极性极强，易溶于水，因此易于溶解在
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碳钢上的薄液膜中，导致液层的pH值降低，碳钢

腐蚀率增大。研究表明

[4]

，在SO
2
环境中碳钢主要

以Fe

2+

，Fe（OH）

+

和Fe（OH）
2
的形式存在，Fe（OH）

+

，

Fe（OH）
2
经 Fe

5
HO

8
· 4H

2
O 形 成 α-FeOOH 和

γ-FeOOH。研究人员

[5—7]

对大气环境下的材料进行

了大量的研究，积累了大量的腐蚀数据并总结了腐

蚀规律，但是对于钢铁材料在实际石化厂区环境下

的腐蚀行为研究开展较少。因此笔者在武汉石化厂

区对Q235碳钢进行了 大气暴晒试验，测量其初期的

腐蚀速率，并对初期亚稳定的腐蚀产物和腐蚀机理

进行了分析探讨。

1 试验

1.1 试样

试验材料为Q235碳钢，化学成分见表1。试验

材料经过线切割和打磨，制备成尺寸为长150 mm、

宽75 mm、厚3 mm的试样，电化学试样采用环氧树

脂封装，暴露工作面积为10 mm×10 mm，暴晒前将

工作面用砂纸打磨至200#，用丙酮清洗试样表面的

油污，称量试样的质量，精确到0.001 g。

1.2 试验过程

暴晒试验地点选在武汉石化厂区环境条件较恶

劣的脱硫反应区（A）以及对比点——国家环境腐蚀

网站武汉大气腐蚀试验站（B），按GB/T 14165—2008

《金属和合金大气腐蚀试验现场试验的一般要求》进

行大气暴晒试验，暴晒试样正面朝南，与地面倾角

45°, 暴晒地点主要环境参数见表2。试验开始时间

为1月中旬，试验周期为0.5 a。按照GB/T 16545—

1996《金属和合金的腐蚀 腐蚀试样上腐蚀产物的清

除》规定的方法，在去除试样表面的腐蚀产物后称量

试样质量，计算出暴晒地点的腐蚀损失。

采用目视检查试验样品的表面形貌，拍摄试样

的宏观形貌。采用Quanta200型环境扫描电子显微

镜和Bruker AXS D8-Focus X射线分析仪对暴晒半

年后试样表面、截面形貌以及锈层组成等进行观察

与分析。利用PARSTAT2273电化学工作站测量暴

晒后试样的电化学阻抗谱。测量采用三电极体系，

饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，铂电极为辅助电

极，锈层试样为工作电极。测试溶液为0.01 mol/L 的

Na
2
SO

4
溶液，测试前试样浸泡5~10 min，待自腐蚀电

位稳定后开始测试。测试激励信号为幅值10 mV的

正弦波，频率范围为 10 mHz~100 kHz。测试后用

ZSimpWin软件对电化学阻抗谱进行拟合研究。

2 结果与讨论

2.1 大气暴晒初期腐蚀速率

半年的暴晒试验后，Q235碳钢在A地区腐蚀速

率为0.157 mm/a，在B地区为0.077 mm/a，均已达到

了GB/T 19292.2—2003《金属和合金的腐蚀 大气腐

蚀性腐蚀等级的指导值》划分的C5级别。由于腐蚀

处于亚稳定的初期阶段，因此碳钢腐蚀速率较大。

由于A地区环境污染严重，碳钢腐蚀速率比B地区

高1倍。

2.2 腐蚀样品形貌分析

对暴露在A，B两地半年的试样进行外观检查：

在A地区试样锈层部分表层疏松，易脱落，表层锈为

褐色，里层为黑色；在B地区试样锈层部分疏松，表

层锈为褐色，里层为黑色。目视测量两地试样，其表

层锈疏松程度不同，颜色有深浅差异。

用扫描电子显微镜摄取A和B地区暴晒试样腐

蚀表面形貌如图1所示。当大气环境中SO
2
气体浓

度较低时，在试样表面仅有大量隆起，这是由溶解的

Fe

2+

与OH

-

结合沉降下来形成的

[8]

。当SO
2
气体浓度

表 1 Q235碳钢的化学成分及质量分数

Table 1 Chemical composition and mass percent of Q235 carb-

on steel

C

0.16

成分

质量分数

S

0.023

P

0.019

Mn

0.61

Si

0.20

Fe

98.988

表 2 暴晒地点主要环境参数（测量时间段）

Table 2 The major environmental parameters of exposure Place

（measurement time）

mg/（100 cm

2·d）

ρ（NO
2
）

0.147

0.136

地点

A（石化厂区环境）

B（武汉城市大气）

ρ（SO
3
）

0.105

—

ρ（H
2
S）

0.539

0.090
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增大时，隆起开始组合成较大的凸起。当SO
2
气体浓

度继续增大时，隆起连成一片，整个表面基本形成一

层锈层，一定程度上阻止了基体的继续腐蚀，但锈层

的裂纹不能完全阻碍腐蚀的继续发生。

2.3 腐蚀样品锈层分析

将试样表层锈刮下，做X射线分析，分析结果如

图2所示。由图2可知，Q235在石化厂区大气环境

下的腐蚀产物主要为Fe
2
（SO

4
）

3
·nH

2
O，FeSO

4
·nH

2
O，

FeOOH及Fe（OH）（SO
4
）（H

2
O），而在武汉城市大气

中则主要为Fe
3
O

4
，Fe（OH）

3
和FeOOH。

当大气中没有SO
2
时，腐蚀机理与传统大气腐蚀

机理相同。

阳极反应：2Fe→2Fe

2+

+4e

阴极反应：2H
2
O+O

2
+4e→4OH

-

总反应：2Fe+2H
2
O+O

2
→2Fe（OH）

2
↓

在SO
2
含量非常少时，Fe（OH）

2
稳定存在，一旦

pH下降，则主要是Fe

2+

存在。在氧的作用下，反应进

一步进行：

2Fe

2+

+6H
2
O+O

2
→4FeOOH↓+8H

+

2Fe（OH）
2
+O

2
→4FeOOH↓+2H

2
O

这种腐蚀由表面开始，逐渐向内层发展，形成大

面积的腐蚀区域，生成腐蚀锈层，吸附更多的水、氧

和酸性气体，在含氯离子的酸性环境中钢铁的腐

蚀加速。FeOOH与Fe

2+

相遇，FeOOH还原生成黑色

的Fe
3
O

4
，并伴有FeOOH脱水形成褐色的Fe

2
O

3
。

大气中SO
2
气体在空气中氧化生成SO

3
，吸收水

蒸气后生成亚硫酸和硫酸，均属于强腐蚀介质，在裸

金属表面，HSO
3

-

，SO
4

2-

比Cl

-

更具腐蚀性，且具有循环

加速作用。SO
2
被吸附后，液膜被酸化，1个分子的

SO
2
可腐蚀多个Fe原子，表面迅速形成很多微电池

Fe|Fe（SO
4
）x|O2

，Fe（SO
4
）x使前期生成的Fe（OH）n被溶

解，而Fe（OH）n对金属具有一定保护性

[9—11]

。在酸化

液膜中，同时也会生成中间体Fe（OH）（SO
4
）（H

2
O），

这种物质在空气中很快被分解成Fe（SO
4
）x·nH2

O以

及FeOOH等。在高湿环境下水分、氧气和硫酸根离

子的不断渗入，新的不稳定的FeOOH不断生成，如

此循环反应，使锈层厚度不断增加。

2.4 电化学阻抗谱

图 3 为在 A，B 两地暴露半年后试样锈层的

Nyquist图。图4所示的等效电路用以模拟带锈Q235

碳钢在电解液里的腐蚀情况。图4中：Q
1
是锈层与

外层溶液构成的双电层电量；Q
2
是基体和渗透到锈

层以下基体表面的溶液形成的双电层电量；R
c
为基

体金属阳极溶解的电荷传输电阻；R
r
为锈层电阻；R

s

为溶液电阻；W为Warburg阻抗。

由图3可知，锈层样品在0.01 mol/L Na
2
SO

4
溶液

中的电极反应在高频段均显示出一个容抗弧，A地

区锈层在低频段依然为一个容抗弧，而B地区则表

现出扩散过程控制的特征。

图 1 Q235在A，B两地暴晒样品表面形貌

Fig. 1 Q235 surface appearance after atmospheric exposure in A

and B

图2 Q235在A，B两地暴晒样品锈层成分

Fig. 2 Q235 rust sample composition after atmospheric exposure

in A and B
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R
r
值可以表征锈层的致密度及其阻碍腐蚀介质

离子透过的能力，是评价锈层保护能力的关键参

数。Q235带锈试样在A，B两地拟合后的锈层电阻

R
r
值为：A地区 150.5 Ω，B地区 213.1 Ω。从该值看

出暴露在A地区的Q235对侵蚀性离子SO
4

2-

的阻挡

作用比B地区弱，亦即B地区锈层较A地区致密，对

基体保护作用较强。这与质量损失结果一致。

3 结论

1）Q235碳钢在石化大气环境下腐蚀速率远高

于武汉城市大气环境，其值为后者的2倍，两地区半

年早期腐蚀速率均达C5级别。

2）Q235碳钢半年形成的锈层构成在武汉城市

大气环境中是Fe
3
O

4
，Fe（OH）

3
和FeOOH，而在石化大

气环境中则是Fe（SO
4
）x·nH2

O以及FeOOH等。

3）Q235碳钢暴晒在石化大气环境中对侵蚀性

离子SO
4

2-

的阻挡作用比市区大气环境中弱。
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图 3 Q235带锈试样在A，B两地的Nyquist图

Fig. 3 Nyquist diagram of Q235 rust sample in A and B

图 4 Q235带锈试样在A，B两地的模拟等效电路

Fig. 4 Equivalent circuit simulation of Q235 rust sample in A

and B
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