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ABSTRACT A laboratory study of the effect of NaCl Oil initial atmospheric corrosion of Zinc under the 

condition of RH 90％ and 10—0 SO2 was carried out by means of QCM (quartz crystal microbalance1 and 
XRD．In the absence of NaCl the corros ion of Zinc showed the approximate linear mass譬ain whether the 

surface of sample was flesh or not Deposition of NaCl on the surface of zinc aged in desiccator for 10 davs 

affec ted greatly the corro8ion kinetic．the corrosion rate increased in some extent first．then decreased with 

time and finally reached the level less than that without NaC1_On the esh sur fac e of zinc．the existence 

0f NaCl resuIted in much enhancement of the corrosion rate at the beginning and would not give general 

inhibiting e巧ect in the experimental time scale．Therefore．it Was concluded that the formation of surface 

oxide film is prerequisite for the inhibition ofNaCl to the corrosion of zinc in the air containing SO，．Based 

on the experimental results of QCM and surface analysis．corresponding mechanism Was discussed． 
KEY W oRDS Zn，SO2，atmospheric corrosion 

在大气环境中， Zn的腐蚀产物膜在萌生阶段的性质及 

生长规律受到多种因素的影响，并在很大程度上对整个腐蚀 

过程发生重要影响 【l- ．S02是最主要的气体污染物之一， 

在它的作用下 Zn表面难 形成有救阻止腐蚀进一步发展的 

腐蚀产物膜，因而具有较大的腐蚀速度 [3J．NaC1是海洋或 

近海大气中的主要固体腐蚀性组分，能够与 S02产生交互 

作用，在一定程度上抑制 Zn的腐蚀 探明这种协同效应 

的实质对采取有效的防护措施是至关重要的． QCM 具有 

纳克级的灵敏度，使得直接对金属大气腐蚀初期的动力学进 

行实时研究成为可能 [5,sJ． 本工作以 QCM 为主要手段研 
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博士 

究含 10一 SO2和相对湿度为 90％的条件下，NaC1对 Zn 

大气腐蚀作用规律和机理． 

1 实验方法 

1．1 石英晶体微天平 (QCM)原理 

QCM 是一种基于压电效应的质量检测仪器，具有纳克 

数量级灵敏度 在—般情况下，石英晶体机械振动的振幅和交 

变电压的振幅都非常小，只有在外加交变电压的频率为某一 

特定频率时，才发生谐振．对于刚性的电极表面，谐振频率变 

化 △F正比于工作电极表面单位面积上的质量改变 (Sauer— 

brey方程1 

AF=一2Fo(Am／A)(Pq q) (1) 

负号表示质量增加引起谐振频率的下降 式中 △F是石英 
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晶振的频率变化量，即频移值(Hz)， 是实验测量开始时 

的石英晶振谐振额率(MHz)；Am是晶振表面的质量改变 

(g)；A是参与压电谐振的晶体面积(cm )； 和 均为 

常数．将 QCM 晶振电极镀上欲进行研究的金属材料层，井 

暴露于研究气氛环境中，即可根据频移值 △F 的变化实时 

考察研究该金属在此环境条件中的大气腐蚀动力学 

1．2 实验装置和样品制备 

大气腐蚀实验室研究装置系统细节已在文献 『31中描 

述 SO2腐蚀气体由微量腐蚀气体发生装置 (内置 SO2 

渗透管J发生 无油空压机发生的空气，经净化和干燥处理 

后，分两个支路：一路用于载运 SO2；另一路被 60℃水饱 

和．然后将这两路进行混合和调控，使 SO2流量和湿度 (RH) 

为需要值 用于表面分析用样品进行腐蚀制备的腐蚀腔串接 

在 QCM 测量腔的下游，样品欲测面朝上水平放置，腐蚀气 

体均匀通过腐蚀腔 

用酸性电镀的方法制备 Zn的石英晶振试样：在商品石 

英晶振的Pt电极表面 (面积 O．2 CBI10)电镀 1．3 m的 Zn 

层，清洗干燥后，直接用于实验研究 (“无氧化膜”样品)或 

置于干燥器中贮存 10 d(‘‘有氧化膜”样品)．表面分析用样 

品用 99 99％ 的金属 Zn加工为直径 14 inn1．厚 1 5 mm 

的片状样品，除油 逐级打磨，抛光，用分析纯丙酮超声清 

洗，并于空气中干燥，然后直接用于腐蚀暴露 (“无氧化膜” 

样品)或置于干燥器中贮存1O d(“有氧化膜”样品1． 

上述石英晶振样品和表面分析样品在放人腐蚀研究系 

统前，做 NaC1的沉积处理，处理液是将水与乙醇按不同 

比例 (1：1、1：2，1：5，1：6、1：10)配成NaCl饱和溶 

液 用微量进样器定量加在石英晶振的 Zn电极上，使液滴 

完全辅展 在空气流中干燥，石英晶振的 Zn电极上 NaC1 

沉积量用QCM 直接测量，用与在石英晶振样品上类似的方 

式．在表面分析用 Zn样品表面上沉积 NaC1． 

所用石英晶体微天平是 QCA917型石英晶体微天平 

(美国 EG&G 公司产品J． 本研究工作中 RH 控制在 

90i5％，SO2浓度 1．0X10～．实验环境温度 22=k2℃ 

2 实验结果与讨论 

2．1 腐蚀动力学 

无论 Zn 表面是否为新鲜表面，其在 1 X 10～ SO2， 

90％RH环境中的大气腐蚀初期动力学均为近似线性规律， 

如图 1所示，表明在该条件下， Zn的腐蚀均未能形成致密 

的、对进一步腐蚀起抑制作用的腐蚀产物膜层． 

图 2为新鲜 Zn表面被 NaC1处理后立即进行腐蚀暴 

露的腐蚀动力学曲线．可以看出，NaC1的存在使 Zn的大 

气腐蚀速率显著地增加了 且Zn的腐蚀速率随着NaC1加 

入量的增加而增大 这显然是由于 Zn表面存在的NaC1促 

进了强导电的薄液层的形成，使得 Zn的电化学腐蚀得到加 

强．不过 在暴露 5—6 h之后，质量增加明显减缓 并趋向 

于稳定变化 尽管表面存在 NaC1的样品在腐蚀暴露的后 

圈 1 zn在 90％Rtt和古 10—0 SO2大气中膳蚀动力学曲线 

Fig．1 Kinetics ofatm~pheric corrosion ofzinc in 90％Rtt and 

10～ SO2 

圈 2 “无氧化膜 和 “有氧化膜”的 Zn在沉积 NaC1后的腐蚀 

动力学曲线 
Fig，2 Kinetlc~of atm~pheric corrosion of zinc after deposi- 

tion of NaC1 Oil the fresh(a)and oxlded(b)日urface at 
90％PJ-I and 10 0 SO 

期，腐蚀速率发生了明显的下降 但并没有降低到无 NaC1 

时的程度 (图2a)．图2b为电镀制备Zn电极后贮存10 d 

的“有氧化膜”石英晶振样品，在沉积 NaC1不同数量后腐蚀 

暴露的腐蚀动力学曲线 与无氧化膜条件下的相比， NaC1 

的加入在暴露初始阶段也使质量增加，但幅度要小得多 随 

时间延长，质量增加幅度有所下降 且下降至比没有 NaC1 

试样更低的腐蚀水平 这种作用随着 NaC1加入量增大而变 
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得显著 表明在该条件下，形成了更具有保护性的腐蚀产物 

膜，即 NaC1的存在对 Zn的腐蚀具有抑制或缓蚀作用，但 

在较多的 NaC1条件下，观察不到这种缓蚀作用 (图 3)． 

圈3 “有氧化膜”的 zn在沉积48．9~g／em。NaCI后的腐蚀动 

力学曲线 

Fig．3 Kinetics of atmospheric corrosion of  zinc kept in desic- 

catorfor10 d and depositedwith NaClof4B 9／~g／cm。 

90％RH and 10—0 S02 

2．2 NaCi缓蚀作用机理分析 

表 1列出了不同的表面预处理状态的 Zn样品在相对 

湿度为 90％，S02浓度为 10 的条件下，暴露 210 h后 

表面腐蚀产物的 X射线衍射结果．各种表面予处理的样品 

表面上，均检测到 Zn4SO4(OH)o-3H2O，存在 NaC1时， 

形成含 Cl的腐蚀产物． 

衰 1 表面预处理 Zn样品的 x射线衍射结果 

Table1 XRD re~uks oi1the pretreated zinc surfaces expos ed at 

90％RH and10—0 SO2for 210 h 

Pretreatment Corrosion products 

NoNaCl 

NaC1．NoZn0 film  

NaCI．ZnO film 

Zn4SO4(OH)6-3H2O 

口一ZnS03-2 5H20 

Zn4SO4(OH)6-3H2O 

z“12【sO4}3cl3(OH】15-5H20 

Zns(OH)aCl~ 

NaZn2OH(SOa)2-H2O 

ZnaS04(OH)6 3H20 

z 12(sO_)3cla(OH)15·5H20 

在含 SO2的湿空气中，在 Zn表面上将首先发生水的 

吸附和 SO2的溶解，反应过程如下 

sO2(g)≠so2(aq) (2) 

SO：(aq)+H20≠HsO (aq)+H+(aq) (3) 

HSO~(aq)+1／202一sol一(aq)+H (aq) 

酸性介质环境致使样品的 ZnO表面膜发生溶解 

ZnO(s)+2H (aq)一Zn2 (aq)+H2O (5) 

Zn (aq)向阴极作电迁富集，并在此形成难溶物 

Zn4SO4(OH)6·3H20沉积下来 

3ZnO(s)+Zn。 (aq)q-soi一(aq)+6H20一 

Zn4SO4(On)6·3H20(s) (6) 

当存在 NaC1时，可以形成溶解度更小或结构更为致密的腐 

蚀产物 产生阻滞作用．在本实验中，应有 

15／2zno(s)+9／2zn。 (aq)+3so：一(aq)+25／2H20(aq)+ 

3C1一(aq) znl2(sO4)3(OH)l5cl3-5H~O(s) (7) 

从以上化学反应式不难看出，形成更具有保护性的含氯腐蚀 

产物如 z“l2(sO4)3(OH)l5cl3-5H2O(s)，ZnO的存在是 

必要的．NaC1越多，形成的含氯腐蚀产物越多，对腐蚀过 

程的抑制作用越好，这就是图 2b的结果．但是， NaC1过 

多，它所产生的腐蚀加速作用将占主导地位，使得在较短的 

时间里观察不到缓蚀现象 因而，对于 “有氧化膜”的 Zn 

样品，只有在适量的 NaC1的条件下，才可出现 NaCl的缓 

蚀现象． 

另外，在本实验中样品表面均可检测到 Zn的亚硫酸 

盐，表明在腐蚀作用过程中， S02并非完全转化为硫酸根 

形式再参与腐蚀作用过程． 

3 结论 

在 Zn大气腐蚀的初始阶段， NaCl与 SO2的协同作 

用与 Zn表面氧化膜的存在有直接的关系．当 Zn样品贮存 
一 段时间．表面已经形成有氧化膜后，一定量 NaC1的存在 

下，使 Zn的腐蚀很快由最初的加速过渡到抑制． 
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