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Zn在模拟酸雨大气环境中的腐蚀行为 
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摘 要： 利用自制的降雨喷淋装置模拟Zn在酸雨条件下的大气腐蚀行为， 采用扫描电镜(SEM)、 X 射线能谱(EDS)、 

X 射线衍射(XRD)和电化学测试技术分别研究 Zn腐蚀 48、96、144、192和 240 h后的腐蚀产物成分、锈层截面 

形貌以及表面锈层的电化学特性，分析了锈层对 Zn 腐蚀行为的影响。结果表明：主要的腐蚀产物为 Zn(OH)2、 

ZnSO4、Zn4SO4(OH)6∙3H2O 和 Zn5(OH)8Cl2∙H2O；腐蚀过程中，Zn 的表面形成了具有较好保护性的锈层，随着腐 

蚀时间的延长，锈层对 Zn的保护作用先增强后减弱。 
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Corrosion behavior of Zn in 
simulated acid rain atmospheric environment 
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Abstract: The corrosion behavior of Zn in simulated acid rain atmospheric environment was studied with a simulating 
raining  system selfdesigned, which  can  control  rainfall  and pressure  close  to  the  actual  level. After  zinc  corroded  in 
simulated acid rain atmospheric  environment  corrosion  time of 48, 96, 144, 192 and 240 h,  the morphologies  and  the 
composition  of  corrosion  products,  cross  section  of  rust  layers  and  the  electrochemical  characters  of  rust  layers were 
investigated by scanning electron microscopy (SEM), energydispersive spectroscopy (EDS), Xray diffractometry (XRD) 
and electrochemical  techniques. The  results  show that  the  corrosion products  formed on  the  surface of  zinc have good 
protection,  but  the  degree  of  protection  is  limited,  with  the  main  product  components  for  Zn(OH)2,  ZnSO4, 
Zn4SO4(OH)6∙3H2O and Zn5(OH)8Cl2∙H2O. The protective effect of the rust layers is first enhanced, and then weakened 
as increasing the corrosion time. 
Key words: simulated acid rain; atmospheric corrosion; corrosion products; electrochemical technique; 

Zn 由于良好的压延性、耐磨性和抗腐蚀性，在工 

业生产的诸多领域中都得到了广泛应用，其用量仅次 

于铁、铝、铜，其中约 45%的初级产品用于钢铁表面 

镀层，以提高钢的耐蚀性。近些年，随着酸雨逐渐成 

为全球性问题 [1−2] ， 热镀锌钢作为一种经济有效的耐蚀 

材料 [3−5] ，在建筑材料、航空配件、交通运输、电力通 

讯和家电家具等行业中，尤其在电力行业中都得到了 

更加广泛应用。随着我国经济建设的高速发展，电力 

负荷大幅度增加，镀锌钢作为输电线路中基础设施建 

设的主要材料，与输电网的安全运行密切相关 [6−7] 。因 

此， Zn 及镀锌钢的大气腐蚀行为不仅得到了国内外学 

者的诸多关注，也受到了我国电力部门的重视 [8] 。20 

基金项目：南网科技项目(KGD20140532)；国防技术资助项目(H102011B002) 
收稿日期：20140525；修订日期：20141017 
通信作者：王振尧，研究员，硕士；电话：02423893544；Email: zhywang@imr.ac.cn



中国有色金属学报  2015 年 2 月 376 

世纪 80年代，国内外学者对 Zn的腐蚀方面已经进行 

了大量研究 [9−12] ，针对 Zn 及 Zn 涂层在污染环境中初 

期的腐蚀行为也给予了深入研究。QUINTANA等 [13] 、 
MORCILLO等 [14−15] 和 ODNEVALL等 [16−17] 对 Zn 在不 

同室外暴露环境中的初期腐蚀产物以及对后期腐蚀行 

为的影响进行了分析和探讨，发现在海洋大气、工业 

大气、城市大气中腐蚀产物分别为 Zn5(OH)8Cl2∙H2O、 
Zn4Cl2(OH)4SO4∙5H2O和 Zn4SO4(OH)6∙nH2O。AZMAT 
等 [18] 研究了酸性海洋环境下  Zn 的腐蚀行为，研究结 

果 表 明 ， 酸 化 后  Zn  表 面 形 成 的 腐 蚀 产 物 
Zn5(OH)8(Cl)2∙H2O  增大腐蚀质量损失速率，而 
NaZn4Cl(OH)6SO4∙6H2O则降低腐蚀质量损失速率； 王 

振尧等 [19] 研究了  Zn 在典型大气环境中的腐蚀行为， 

结果表明：Zn 在沈阳、江津和青岛的大气暴露环境和 

室内模拟加速腐蚀试验环境中，表面形成的腐蚀产物 

均不能起到阻滞  Zn 腐蚀的作用；严川伟等 [20] 研究了 
Zn 在 SO2 环境中大气腐蚀初期的腐蚀特性， 在含  SO2 

的较高湿度的空气环境中,  Zn  具有一定的局部腐蚀 

倾向， SO2  能够将 Zn  表面原有的富保护性的 ZnO 膜 

转化成疏松多孔缺乏保护性的产物， SO2 是对 Zn 有强 

烈破坏性的主要原因。安百刚等 [21] 主要以电化学手段 

研究了  Zn 在模拟酸雨溶液及薄液膜下的腐蚀行为； 

原徐杰等 [6] 采用动电位极化测试技术研究了沉积不同 

浓度  NaCl 和  NaHSO3 的镀锌钢在干湿交替作用下的 

腐蚀行为。DILER 等 [22] 采用 XRD 和 FTIR 等分析手 

段，研究了纯锌在海洋大气环境中的腐蚀特点；谈天 

等 [23] 采用极化曲线的分析手段来研究不同服役环境 

中镀锌钢的腐蚀行为。目前，电化学实验结果与其他 

分析方法所得结果的相关性未得到深入研究，从而有 

待于进一步探讨。此外，尽管目前室内加速腐蚀实验 

方法较多，但设计新的更符合实际的腐蚀实验方法显 

得尤为必要。本文作者利用自制降雨装置来模拟喷淋 

环境，采用动电位极化测试技术和电化学阻抗测试技 

术来获得锈层的电化学性能， 并结合成分与形貌分析， 

研究锈层对腐蚀的影响，分析不同实验结果之间的相 

关性，揭示 Zn 在模拟酸雨大气环境中的腐蚀机理。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料为某厂提供的 Zn2板材，其主要杂质成 

分为 Fe 0.012，Cu 0.0005，Pb 0.040，Sn 0.0005，Ca 
0.0005(质量分数，%)。形貌成分分析试样表面尺寸为 
15 mm×15 mm，分别用丙酮和酒精清洗后吹干备用。 

电化学试样表面尺寸为 10 mm×10 mm，除工作表面 

外的其他面经蜡封后，清洗、吹干备用。 

1.2  实验方法 

采用自制模拟降雨仪器进行腐蚀实验，实验温度 

为室温，流量设定为 6 L/h，压力为 0.1 MPa。喷淋过 

程以 3h为一个周期，喷淋 10 min，干燥 170 min, 腐 

蚀液采用模拟酸雨溶液(实际雨水浓度的  200 倍)，溶 

液成分 [24−26] 为(NH4)2SO4  2.039、NaF  0.172、KNO3 

1.178、MgSO4  0.330 和  CaCl2  3.633(浓度，g/L)。用 
H2SO4 将溶液 pH值调为 3，取样时间为 48、96、144、 
192和 240 h，每次取出 2个形貌分析试样和 3个电化 

学试样。 

利用  XL30FEG 型扫描电子显微镜(SEM)对腐蚀 

试样的表面和截面微观形貌进行观察和分析。其中用 

于截面形貌观察的样品先用环氧树脂在室温下进行封 

闭，固化后用砂纸依次打磨至 1000号，然后用 1.5 W 
抛光膏抛光，最后用酒精清洗表面，吹干后进行喷碳 

处理。

X  射 线 衍射 (Xray  Diffraction) 分析 ， 使用 
RigakuD/max−2500PC 型衍射仪，采用  Cu  Kα  靶， 

在  50  kV、250 mA 条件下以  2(°)/min的扫描速度对 

腐蚀产物进行测量，并用  PCPDF  和  Jade 软件进行 
X 射线衍射结果的标定。 

电化学测量采用  PARSTAT2273 设备和三电极体 

系来完成， 饱和 KCl甘汞电极(SCE)为参比电极， Pt 电 

极为对电极，工作电极为未腐蚀的纯锌或者不同腐蚀 

周期后的带锈试样。电解质为模拟酸雨溶液，在室温 
(20 ℃)下进行测量。阻抗测量扰动电位为 10 mV，测 

试频率范围为 1×10 −2 ~1×10 5 Hz。极化曲线测量的扫 

描速率为 0.3333 mV/s， 扫描区间为−0.4~0.6 V(相对于 

开路电位)。电化学阻抗数据用  ZSipWinV3.0 软件进 

行拟合。 

2  结果与分析 

2.1  腐蚀产物成分分析 

图 1 所示为锌表面形成的腐蚀产物成分随时间演 

化的 XRD 谱。由图 1 可以看出，锈层的主要成分为 
Zn(OH)2 ，ZnSO4 ，Zn4SO4(OH)6∙3H2O  和  Zn5(OH)8 
Cl2∙H2O。 这些产物均是典型大气环境中常见的腐蚀产 

物，与很多研究结果 [15, 27] 一致，即在 SO4 
2− 和 Cl − 同时 

存在的环境中，Zn  的腐蚀产物主要是  Zn5(OH)8 
Cl2∙H2O、 ZnSO4∙3Zn(OH)2∙4H2O、 Zn4Cl2(OH)4SO4∙5H2O
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和 Zn4SO4(OH)6∙nH2O等。此外，在 XRD分析结果中 

还可以看出，锈层成分随腐蚀时间的增加有明显的差 

异， 腐蚀前期， Zn5(OH)8Cl2∙H2O和 Zn4SO4(OH)6∙3H2O 
的相对含量较少；而腐蚀后期，二者的相对含量明显 

延长。由此可以推测，随腐蚀时间的延长，锈层主要 

成分的演化过程为由部分产物 ZnSO4 和 Zn(OH)2 逐渐 

的转化为 Zn5(OH)8Cl2∙H2O和 Zn4SO4(OH)6∙3H2O。 

2.2  锈层形貌及元素分析 

图 2 所示为不同周期 Zn 表面的腐蚀形貌以及腐 

蚀产物的成分。 图 2(a)~(e)反映腐蚀产物形貌随腐蚀时 

间的变化情况，图  2(f)所示为图  2(d)中产物的  EDS 
谱。腐蚀初期，在  Zn 表面逐渐形成条束状结构的产 

物，附着在  Zn  基体表面，彼此成不同的角度(见图 
2(d))。这集片层，覆盖在  Zn 表面。平行于基体的产 

物形成后，条状腐蚀产物主要是 Zn5(OH)8Cl2∙H2O [28] 。 

随着腐蚀时间的延长，片状产物逐渐增加，并聚集成 

密随腐蚀时间的增加，新生成的腐蚀产物与先生成的 

图  1  腐蚀不同时间后 Zn的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of Zn corroded for different times 

图 2  Zn腐蚀不同时间后的 SEM像及腐蚀产物的 EDS谱 
Fig. 2  SEM images of Zn after corrosion for 48 h (a), 96 h (b), 144 h (c), 192 h (d) and 240 h (e) and EDS spectrum of point in 
Fig. 2(d) (f)
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产物之间呈一定的角度存在。腐蚀时间继续增加，产 

物形貌没有发生明显变化，但是条束之间逐渐出现缝 

隙，这可能是引起 Zn 耐蚀性下降的原因之一。 

从截面形貌来看，腐蚀初期锈层比较致密，出现 

少量的片状结构产物(见图 3(a))，由表 1 中 EDS 的结 

果可知，腐蚀 48 h 的主要腐蚀产物是 ZnO。而随腐蚀 

时间的增加，锈层逐渐增厚，且产物成分发生变化， 

产物成分中有了 S和 Cl元素的存在，在腐蚀 144 h 时 

锈层达到最厚，锈层在邻近基体处比较致密，而再向 

外则变得疏松。当腐蚀时间再继续增加时，表面疏松 

的锈层开始脱落。由此可推测，锈层的逐渐增加使得 
Zn 的耐蚀性逐渐增强，而锈层的脱落使得 Zn 耐蚀性 

减弱。

图 4 所示为去除腐蚀产物后锌表面的形貌。从图 
4 中能够大致看出，点蚀坑密度的变化，前 2 个周期 

点蚀坑的密度较小，从第 3 个周期开始，点蚀坑密度 

有所增加，到第 4周期时出现了一些较深的点蚀坑， 

最后一个周期大量的点蚀坑相互连接。从局部放大图 

表  1  图 3中不同点腐蚀产物元素的 EDS结果 

Table 1  EDS results of elements at different positions shown 

in Fig. 3 

Mole fraction/% Position 
No.  Zn  O  S  Cl  Ca 

1  49.34  50.66  −  −  − 

2  56.96  19.98  10.65  7.48  4.92 

3  53.93  24.05  8.86  8.43  4.73 

4  51.31  27.97  9.09  7.20  4.43 

5  53.08  37.97  4.62  4.32  − 

6  48.52  38.73  −  12.75  − 

中能够更加清晰地看到点蚀在前 3 个周期过程中形貌 

的变化。点蚀坑数量的逐渐增多和深度的逐渐加深使 

得锌的腐蚀容易在这些缺陷处发生，因而，点蚀坑的 

变化是引起 Zn 耐蚀性发生变化的原因之一。 

图 3  腐蚀不同时间后 Zn截面的形貌 

Fig.  3  Cross  section  morphologies  of 

rust layer of zinc after corrosion for 48 h 

(a),  96  h  (b),  144  h  (c),  192  h  (d)  and 

240 h (e)
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2.3  电化学分析 

大气腐蚀实质上是发生在薄液膜下的电化学反 

应，因而用电化学方法来分析大气腐蚀过程是合理可 

行的， 极化曲线是应用最广泛的电化学测试方法之一。 

图 5所示为 Zn 在不同腐蚀时间下的极化曲线。 从图 5 
中的极化曲线得到腐蚀电位(φcorr)、 腐蚀电流密度(Jcorr) 
和阳极电流密度(Ja)(如表 2所示)， 随腐蚀时间的增加， 

腐蚀电位先增大，后减小；腐蚀电流先减小后增大， 

这说明随着腐蚀时间的增加，材料的耐蚀性先增强， 

后减弱。 

分析可能原因，未腐蚀试样(0 h)、腐蚀 48 h 和腐 

蚀  96  h  试样的阴极电流密度相近，阴极反应主要是 
O2 在 Zn 表面的还原，主要受氧扩散控制的过程。这 

是由于腐蚀初期产物比较致密， 对 O2 扩散的阻碍作用 

比较大。而腐蚀 144 h后，试样的阴极电流密度相近， 

均比腐蚀前期小得多。阴极反应受到电荷转移过程和 
O2 扩散反应共同控制。这主要是由于随着腐蚀时间延 

长，试样表面沉积了一定的腐蚀产物，但产物变得疏 

松多孔，对 O2 扩散的阻碍减小。此外，不同腐蚀产物 

的形成使得阴极反应受到电荷转移过程和  O2 扩散反 

应共同控制。 

阳极反应则主要是  Zn 的腐蚀溶解，阳极电流密 

图  4  腐蚀不同时间去除腐蚀产物后 Zn 表 

面的 SEM像 

Fig.4  SEM  images  on  surface  of  Zn  after 

removing  corrosion  products  at  different 

corrosion times: (a) 48 h; (b) 96 h; (c) 144 h; 

(d) 192 h; (e) 240 h
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图  5  未腐蚀和带锈的 Zn在不同腐蚀时间的极化曲线 
Fig.5  Polarization curves of naked and rusted Zn at different 
corrosion times 

表 2  从极化曲线得到腐蚀电位、腐蚀电流密度和阳极电流 

密度 

Table  2  Corrosion  potential(φcorr),  corrosion  current  density 

(Jcorr)  and  anode  current  density(Ja) as  function  of  corrosion 

time from polarization curves 

Corrosion time/h  φcorr/mV  Jcorr/(μA∙cm −2 )  Ja/(μA∙cm −2 ) 

0  −851.0  18.6  8.28×10 2 

48  −839.0  12.1  1.98×10 2 

96  −829.9  0.845  9.02×10 −1 

144  −959.0  0.218  3.02×10 −1 

192  −1016.8  0.576  4.07×10 −1 

240  −1038.7  0.968  6.11×10 −1 

度(Ja)越高，则基体材料越容易发生腐蚀，锈层的保护 

性能越差。由表 2可知，在腐蚀过程中，阳极电流密 

度先减小，后增大，这表明锈层的保护性能先增强， 

后减弱。但是，经腐蚀后试样的阳极电流密度均不高 

于未腐蚀试样(0  h) 的阳极电流密度，即腐蚀产物对 
Zn 的腐蚀一直具有抑制作用。 

由腐蚀电流密度(Jcorr)和阳极电流密度(Ja)可知， 

未腐蚀试样(0 h)和腐蚀 48 h后的试样，阳极电流密度 

与总的腐蚀电流密度差一个数量级，说明整个过程受 

阴极反应控制。而腐蚀 96 h 后的试样，反应过程则受 

阳极反应控制。 

图 6所示为 Zn 在不同腐蚀时间下的 Nyquist 图。 

图中曲线反映了  Zn 在不同腐蚀时间下的演变过程， 

从腐蚀开始到 144 h，容抗弧半径逐渐增大，继续腐蚀 

到 240 h， 容抗弧半径逐渐减小， 并且出现两个明显的 

容抗弧。这一现象表明  Zn 的耐蚀性先增加后减小， 

与极化曲线的规律一致。 

为了更好地解释  Zn 腐蚀不同时间后的电化学腐蚀行 

为， 用图 7所示的等效电路对电化学阻抗谱进行拟合， 

拟合结果如图 6，拟合参数如表 3所列。 

拟合电路中，Rs 是溶液电阻，Rr 是锈层电阻，Q1 

是锈层电容，Rt 是电荷转移电阻，Q2 是双电层电容。 

极化电阻 Rp 可由下式表示： 

Rp=Rs+Rt+Rr  (1) 

图 6  腐蚀不同时间后 Zn的电化学阻抗谱 

Fig.  6  Nyquist  plots  of  EIS  results  of  Zn  corroded  for 

different time 

图  7  Zn的腐蚀等效拟合电路 

Fig. 7  Equivalent circuit of fitting impedance of Zn 

图 8所示为 Rr、Rt 和 Rp 随腐蚀时间的变化情况。 

锈层电阻 Rr 随腐蚀时间的延长先增大，后减小。在腐 

蚀 192 h 达到最大值，因而，推测 Rr 的大小可能与锈 

层的厚度有关，即锈层越厚，Rr 越大。电荷转移电阻 
Rt 随腐蚀时间的增加先增大，后减小，引起 Rt 发生这 

种变化的原因可能为：腐蚀初期，Zn 表面腐蚀产物少 

且表面状态均匀一致，反应极易进行，因而 Rt 较小。 

随着腐蚀时间的延长，腐蚀产物不断形成，对电极反 

应的阻碍作用逐渐增大，Rt 不断增大，并在腐蚀 144 h 
时，达到最大。之后由于表层疏松腐蚀产物的脱落， 

使得锈层变薄，阻碍作用减小，以及局部腐蚀坑的出 

现，Rt 逐渐减小。通常情况下，Rp 越大，耐蚀性越好。 

本研究中，随腐蚀时间的增加，极化电阻 Rp 先增大，
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表 3  拟合后 Zn的电化学阻抗谱参数 

Table 3  Fitted EIS parameters of Zn 

Corrosion 
time/h 

Rs/ 
(Ω∙cm 2 ) 

Q1/ 
(F∙cm −2 )  n1 

Rr/ 
(Ω∙cm 2 ) 

Q2/ 
(F∙cm −2 )  n2 

Rt/ 
(Ω∙cm 2 ) 

48  48.8  4.23×10 −6  0.765  270  4.12×10 −6  0.806  3.14×10 3 

96  10.0×10 −8  7.68×10 −5  0.362  2.08×10 3  2.46×10 −7  1  1.29×10 4 

144  41.4  1.70×10 −6  0.647  2.49×10 3  3.98×10 −5  0.301  4.11×10 4 

192  6.63  1.94×10 −5  0.438  8.64×10 3  1.17×10 −3  0.861  4.57×10 3 

240  28.5  1.66×10 −6  0.624  1.52×10 3  9.34×10 −5  0.315  1.15×10 4 

图 8  电化学阻抗谱参数 Rr、Rt 和 Rp 随腐蚀时间的变化 

Fig.8  EIS parameters of Rr, Rt and Rp as function of corrosion 

time 

后减小，表明随着腐蚀时间的增加，Zn耐蚀性先逐渐 

增强后减弱。 这一结果与极化曲线得到的结果相一致。 

2.4  腐蚀机理分析 

在模拟酸雨大气环境中，Zn 的腐蚀过程表现为： 

反应初期，Zn 首先和潮湿空气中的 O2 反应生成 ZnO 
和  Zn(OH)2，随着腐蚀时间的增加，由于模拟酸雨溶 

液中 Cl − 和 SO4 
2− 的存在，使得 Cl − 和 SO4 

2− 在氧化膜表 

面缺陷处吸附或者参与形成暂态中间化合物；随着腐 

蚀时间的延长，Cl − 和  SO4 
2− 与表面氧化膜不断反应， 

使得部分区域的氧化膜不断减薄， 有利于 O2 的扩散并 

发生还原反应，促进基体阳极溶解反应的进行；吸附 

的 Cl − 和 SO4 
2− 与 Zn 2+ 结合，形成中间产物或最终腐蚀 

产物。产物的形成过程为 

酸性介质环境使样品的 ZnO表面膜发生溶解 

ZnO+2H + →Zn 2+ +H2O                                                (2) 

Zn 2+ 向阴极作电迁富集 ,  并在此形成难溶物 
Zn4(SO4)(OH)6∙3H2O 沉积下来 

Zn 2+ +SO4 
2− →ZnSO4  (3) 

Zn 2+ +SO4 
2− +xH2O→ZnSO4∙xH2O                              (4) 

3Zn(OH)2+ZnSO4+3H2O→Zn4(SO4)(OH)6∙3H2O      (5) 

由于 Zn 2+ 和 SO4 
2− 的电荷较高, 离子半径较大, 容 

易以离子对的形式存在,  其电迁移能力较差, 并且反 

应(2)~(4)消耗液层中的  Zn 2+ 和  SO4 
2− 离子, 导致阳极 

区与阴极区间的电导性显著下降, 使阳极与阴极间的 

腐蚀电池作用被削弱, 绝大部分的微电池不能在进一 

步的腐蚀过程中发展下去，导致腐蚀反应速度减慢。 

这一过程与前人所作的研究结果 [20] 相稳合。 
Cl − 吸附在  Zn  表面的主要反应过程是  Cl − 与 

Zn(OH)2 的反应： 

Zn(OH)2+  4Zn 2+ +6OH − +2Cl − →Zn5Cl2(OH)8∙H2O    (6) 

GRAEDEL [29] 表明， 产物 Zn5Cl2(OH)8∙H2O具有较 

大的溶解性，在弱酸性雨水冲刷过程中极易溶解。因 

而在本实验环境下，当腐蚀时间增加到一定程度时， 

雨水的冲刷使得腐蚀产物  Zn5Cl2(OH)8∙H2O 脱落，使 

得锈层厚度开始变薄，耐蚀性减弱。SO4 
2− 和  Cl − 两种 

离子对之间的相互作用也是腐蚀过程中，耐蚀性变化 

的原因之一，SVENSSON等 [30] 也证实了 SO2 和 Cl − 之 

间具有很强的协同效应。当大气环境中同时含有较高 

浓度的  SO4 
2− 和  Cl − 时，随着液层酸性逐渐增强， 

Zn5Cl2(OH)8∙H2O进一步发生溶解， 导致液膜内出现大 

量的离子，电化学腐蚀的趋势增强，使得  Zn 的腐蚀 

明显加快，导致耐蚀性减弱。此外，锈层的成分 [4] 和 

腐蚀产物结构都直接影响着耐蚀性的大小。 
ODNEVALL等 [31] 也提出在含有 SO2 和Cl − 的大气环境 

中，SO2 和 Cl − 不同浓度配比条件下 Zn 表面主要腐蚀 

产物为  Zn5(OH)8Cl2∙H2O、 Zn4Cl2(OH)4SO4∙5H2O、 
NaZn4SO4Cl(OH)6∙6H2O 和  Zn4SO4(OH)6∙nH2O。腐蚀 

反应过程中 SO4 
2− 和 Cl − 不断地参与反应，使得局部区 

域浓度配比不同，生成的产物也有所不同，导致  Zn 
表面的耐蚀性发生变化。从电化学过程来看，腐蚀初 

期产生的锈层对 Zn基体有保护作用，耐蚀性比 Zn 试
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样的强；继续增加腐蚀时间，耐蚀性较腐蚀前试样的 

要差。这是由于随着锈层的减薄，Zn5Cl2(OH)8∙H2O的 

生成导致电极表面阴阳极出现  pH 梯度，更容易出现 

较深蚀孔 [32] 。研究发现 [32−34] ，在  Cl − 存在的环境中， 
Cl − 有促进点蚀发生的作用，导致点蚀继续发生，最终 

结果是蚀孔加深，使得  Zn 的耐蚀性比腐蚀前试样的 

耐蚀性差。因而，表面锈层对  Zn 具有一定的保护作 

用，但是这种保护作用是有限的。这与周学杰等 [35] 和 
FEDRIZZI等 [36] 的研究结果相一致。 

3  结论 

1) Zn在模拟酸雨大气环境中的腐蚀时， 腐蚀产物 

的形状为片状，以不同的角度附着在基体表面。锈层 

的厚度则随着腐蚀时间的延长先增加后减小，锈层厚 

度减小后，Zn 在含 Cl − 的环境中更易腐蚀，从而使得 

基体表面有点蚀坑的出现。 
2)  Zn  在模拟酸雨大气环境中的腐蚀产物主要为 

Zn(OH)2、 ZnSO4、 Zn4SO4(OH)6∙3H2O和 Zn5(OH)8Cl2∙H2O。 

随着腐蚀时间的延长，产物  Zn4SO4(OH)6∙3H2O  和 
Zn5(OH)8Cl2∙H2O的相对含量逐渐增加。 

3)  Zn  的腐蚀电位和极化电阻都随腐蚀时间的延 

长先增大后减小；腐蚀电流密度随腐蚀时间的延长， 

先减小后增大；Zn 表面锈层对 Zn 的保护性先增强后 

减弱。 
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