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摘  要：通过在不同氧含量环境中对汽车热镀锌板进行泥浆附着试验，采用扫描电镜、X 射线光电子谱和拉曼光

谱等手段，研究在间歇通 O2 和通 N2 情况下汽车用镀锌板的腐蚀行为。结果表明：在间歇通 O2 的情况下，锌层

大部分被腐蚀，而且在基体上有一些红锈和黑锈产生，镀锌板表面的腐蚀产物呈现着不均匀的针状物；而在间歇

通 N2 时，镀锌板的锌层脱落面积较少，基体上没有产生红锈，腐蚀产物呈大块状；在间歇通 O2 和通 N2 的情况

下，镀锌板的腐蚀速率先增后降，在 200 h 时，前者的腐蚀质量损失速率是后者的 2 倍左右；镀锌板附着库尔勒

泥浆时的腐蚀过程受氧去极化过程控制。 
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Abstract: In environments of different oxygen contents, the corrosion behaviors of hot-dip galvanized (HDG) steel sheet 
used in automobile under mud adhesion were investigated by scanning electronic microscopy, X-ray photoelectron 
spectroscopy and Raman spectroscopy. The results show that the zinc coating is eroded mostly, and some red rust and 
black rust appear on the substrate in the environment of oxygen supplied intermittently. The corrosion products on the 
galvanized steel sheet are needle-like objects. While in the environment of nitrogen supplied intermittently, a little area of 
the zinc coating is erode, and no red rust appears on the substrate. Corrosion products form on the blocks. With time 
prolongs, the corrosion rates of mass loss increase firstly whereas then decrease, and the corrosion rate of mass loss with 
oxygen supply is about two times greater than that with nitrogen supply under the mud adhesion up to 200 h. The 
corrosion processes of the galvanized steel sheet under alkaline mud adhesion are controlled by oxygen depolarization 
reactions.  
Key words: hot-dip galvanized steel; alkaline mud; adhesion; corrosion behavior 

                      
 

随着全世界汽车用镀锌板的用量逐年增长，防止

腐蚀、降低经济损失和延长汽车的服役寿命等因素使

得关于汽车镀锌板的腐蚀研究倍加关注。尽管对镀锌

板在 NaCl 溶液中[1−2]、海水[3]和大气中[4−6]的腐蚀行为

的主要影响因素及运转中的汽车板的腐蚀产物[7]等问

题进行了大量的研究，取得了许多研究成果。然而， 
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热镀锌汽车板在泥浆附着情况下的腐蚀研究工作却开

展得较少。在汽车运行中，由于环境条件和地理位置

等的影响，常发生泥浆、融雪盐等的飞溅和沉积等现

象，若不及时清洗，会造成一定的腐蚀。因此，关于

汽车镀锌板在较高 Cl−含量的泥浆状态中的电化学腐

蚀行为是一个值得探讨的问题。我国北方土壤多为弱

碱性土，本文作者以显弱碱性的库尔勒土壤和成的泥

浆为例进行研究，库尔勒地域原为古海底，Cl−含量相

对较大，而且含砂量较大，透气性较好，考虑综合影

响因素，该泥浆具有一定的代表性。 
镀锌板附着泥浆以后，氧的扩散过程是土壤的主

要供氧途径，而且氧的扩散速度取决于泥浆的厚度和

湿度。在氧向金属表面的扩散过程中，要通过金属表

面在土壤毛细孔隙下形成的电解液层及腐蚀产物层。

氧浓度对镀锌板泥浆附着的腐蚀状况有很大的影响。

汽车镀锌板在泥浆附着的情况下，氧浓度的不同会带

来的腐蚀表面形貌的变化和腐蚀行为特征，还未见详

细研究的报道。本文作者采用泥浆附着的实验方法，

对镀锌板在氧浓度不同的环境中的腐蚀行为和机理进

行初步的研究。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

实验材料为国产用量 大的双面热镀纯 Zn(GI)汽
车板，板厚度 0.7 mm，镀 Zn 层厚度平均为 14 μm；

基体为 IF 钢。将镀锌板线切割成 3 cm×3 cm 的试样，

然后依次用蒸馏水、丙酮、酒精清洗后干燥、称量；

用密封胶将试样的一面和横截面密封，待用。 
实验用泥浆采用库尔勒土壤配制，其实际测得的

主要理化数据见表 1。土样经自然干燥，研磨至粒径

小于 850 μm，然后在 105 ℃烘干 6 h；待土壤冷却后，

加入去离子水，搅拌均匀和成粘稠状且无渗出液的泥

浆，含水量为 15%(质量分数)。 
 
1.2  腐蚀实验及测试分析 

将配制的泥浆均匀地涂抹在试样表面，厚度为 8 
mm。把附着泥浆后的试样分别放置在同样的有机玻

璃容器中，容器体积为 0.027 m3；每个容器中都放置

3 个平行试样。实验装置见图 1，在进气口和出气口都

打开的情况下，分别间歇通 O2 和 N2，流量均为 60 
mL/min，每隔 22 h 通气 2 h，然后将进气口和出气口

都封闭。实验在常温下进行。 
 

 

图 1  在间歇通 O2或 N2的情况下镀锌板附着泥浆示意图 

Fig.1  Schematic diagram of mud adhesion on hot-dipping 

galvanized steel sheet under supplying O2 or N2 intermittently 
 

实验进行 48、100、150、200 和 250 h 后分别取

样，将实验泥浆轻轻从试样表面清除，用去离子水冲

洗后，再经超声波清洗干净，吹干；对泥浆附着 250 h
的试样表面的腐蚀产物和清除产物后表面进行 SEM 
观察(电压为 20 kV)，并对腐蚀产物进行 XPS 分析和

Raman 分析。 
对取出后的各试样进行清洗、去除腐蚀产物，称

量并计算其腐蚀质量损失速率。 
 

2  实验结果 
 
2.1  腐蚀后镀锌板表面的宏观形貌 

在有机玻璃容器中，分别通入 O2 和 N2，在不同

取样时间得到镀锌板表面泥浆附着腐蚀后的宏观照

片，结果如图 2 所示。可以看出，在通 O2和 N2的环

境中，附着泥浆的镀锌板表面都发生了明显的不均匀

腐蚀，而且在氧含量高的环境中，表面腐蚀较严重。

在通 O2的环境中(第一排)，镀锌层脱落面积较大，到

200 h 时，已开始出现少量红锈和黑锈；在通 N2的环

境中(第二排)，镀锌层的脱落面积较小，到 250 h 时，

仍没有红锈产生。可见，在氧气浓度较高的环境中，

泥浆附着下的镀锌板发生腐蚀的程度与环境中氧气的

含量有很大关系。 
 
表 1  库尔勒土壤的主要理化数据 

Table 1  Main physical and chemical data of soil in Ku’erle city, China 

Mass fraction/% 

Cl− NO3
− SO4

2 Ca2+ Mg2+ K+ Na+ 
σ/(mS·cm−1) pH 

0.152 1 0.009 1 0.244 6 0.091 0 0.002 2 0.004 1 0.110 0 2.000 9.10 
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图 2  镀锌板附着库尔勒泥浆时间歇通 O2和 N2的情况下试样的宏观形貌 
Fig.2  Macro-photographs of galvanized steel sheet for different time interval of mud adhesion by supplying O2 ((a)−(e)) and N2 
((a′)−(e′)) intermittently: (a), (a′) 48 h; (b), (b′) 100 h; (c), (c′) 150 h; (d), (d′) 200 h; (e), (e′) 250 h 
 
2.2  镀锌板表面腐蚀产物的微观形貌 

在通 O2和 N2的情况下，库尔勒泥浆附着的镀锌

板表面腐蚀产物的微观形貌有很大差异。在通 O2的情

况下，镀锌板表面腐蚀产物的微观形貌如图 3(a)所示。

由图可见，锌板表面腐蚀产物呈不均匀的针状物分布；

在通 N2的情况下，腐蚀产物呈大块状，在上面散布着

少量的针状物，如图 3(b)所示。 
 

 
图 3  间歇通 O2(a)和 N2(b)的情况下泥浆附着 250 h 后的镀

锌板表面白色腐蚀产物的 SEM 像 
Fig.3  SEM micrographs of corrosion products on samples 
with mud adhesion for 250 h under supplying O2 (a) and N2 (b) 
intermittently 

当去除腐蚀产物后，试样的表面状况也存在很大

差别：在通 O2的情况下，腐蚀产物堆积的地方，在试

样的基体表面就形成了很多的腐蚀坑，密度较大，见

图 4(a)；而在间歇通 N2的情况下，库尔勒泥浆附着时

的镀锌板表面上虽然有局部面积的镀锌层已经脱落、破

损，但基体还没有产生腐蚀，如图 4(b)所示。 
 

 
图 4  间歇通 O2(a)和 N2(b)的情况下清除产物后试样表面的

腐蚀状况 SEM 像 
Fig.4  SEM micrographs of surfaces of samples after cleaning 
corrosion products under supplying O2 (a) and N2 (b) 
intermittently 
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2.3  泥浆中的含水率和环境中的相对湿度变化 
在间歇通 O2和 N2的情况下，不同取样时间所测

得的泥浆中的含水率如图 5 所示。可以看出，两种情

况下的泥浆含水率都逐渐下降，而在间歇通 O2的情况

下的含水率比在间歇通 N2 的情况下的含水率降低得

快一些。 
同时，在不同的取样时间，对容器中间歇通 O2

和N2的环境进行了相对湿度的测量，结果如图6所示。

两种情况下的环境相对湿度都呈增长趋势，而在间歇

通 O2的情况下的增长速度略大一些。 
 

 
图 5  在间歇通 O2 和 N2情况下不同取样时间测得的泥浆中

的含水率 
Fig.5  Water contents of mud after different times under 
supplying O2 and N2 inter mittenly 
 

 
图 6  不同取样时间测得的环境中的相对湿度 
Fig.6  Relative humidity of environment after different times 
 
2.4  泥浆附着实验后试样的腐蚀速率 

在间歇通 O2和 N2的情况下，对不同时间的试样

进行清洗处理后，称量，可以得到库尔勒泥浆附着不

同时间后的腐蚀质量损失速率，结果如图 7 所示。可

以明显看出，在间歇通 O2情况下的腐蚀速率明显大于

间歇通 N2情况下的腐蚀速率；两种情况下的腐蚀速率

在 200 h 都达到 大值，前者为后者的 2 倍左右。 
 

 
图 7  间歇通 O2和 N2环境下试样在库尔勒泥浆附着 250 h

后的平均腐蚀质量损失速率 

Fig.7  Average corrosion rates of mass loss of samples under 

supplying O2 and N2 intermittently 
 
2.5  腐蚀产物成分分析 

在间歇通氧的环境中，库尔勒泥浆腐蚀后对试样

表面的腐蚀产物进行 XPS 全谱扫描分析，结果如图所

示。由图 8 可以看出，镀锌板表面产生的腐蚀产物中

含有 Zn、Fe、Cl 和 O 等元素；锌存在 2p3/2和 2p1/2两

个能级峰，化学位移为 22.97 eV，说明存在 ZnO[8]；铁

存在 2p3/2和 2p1/2两个能级峰，化学位移为 13.6 eV，说

明存在 Fe2O3；出现氧的能级峰 1s 为 531.0 eV，说明

可能存在 Fe2O3和 Fe3O4
[9−10]；氯存在 2p3/2和 2p1/2两个

能级峰，化学位移为 1.60 eV，说明存在碱式氯化物[11]。 
 

 
图 8  间歇通氧条件下泥浆附着 250 h 后的镀锌板表面的腐

蚀产物 XPS 谱 

Fig.8  XPS plot of corrosion products on surface of sample 

with mud adhering up to 250 h under supplying O2 
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对镀锌板两种泥浆附着后产生的红锈和黑锈进行

Raman 光谱测量，结果如图 9 所示。由图可知，红锈

和黑锈的主要成分为：α-FeOOH 和 Fe3O4，另外，还

有 γ-FeOOH，α-Fe2O3和 γ-Fe2O3
[12−13]。 

 

 

图 9  泥浆附着 250 h 后的镀锌板表面产生的红锈和黑锈的

Raman 谱图 
Fig.9  Raman plots of red rust(a) and black rust(b) on samples 
with mud adhering 250 h under supplying O2 
 

3  讨论 
 
3.1  腐蚀速率 

从以上实验结果可以看出，泥浆附着腐蚀存在表

面腐蚀的不均匀性，并且腐蚀速率的大小主要受环境

中的 O2含量的影响。 
泥浆中的含水量变化主要是因为化学反应的消

耗、在容器中的蒸发和在通气时会随气体带走一部分。

在两种情况下，泥浆表面的水的蒸发量和随气流的流

失量应该是相近的。在间歇通 O2情况下，泥浆的水分

损失相对较大。这是因为化学反应速度较快，而在间

歇通 N2的情况下，化学反应速度较慢，水的消耗相对

较小；另外，容器中的相对湿度在间歇通 O2情况下增

长相对较小也说明了这一点。 
泥浆附着腐蚀是一种电化学腐蚀。镀锌板在库尔

勒泥浆中的阴极过程主要是氧的去极化作用。实验开

始时，阳极过程在潮湿的泥浆中无明显阻碍，与溶液

中腐蚀比较相似；随着环境中氧浓度的增大，腐蚀速

度逐渐增大。在腐蚀后期，尽管环境中氧浓度逐渐增

大(通 O2)或者减小(通 N2)，但由于泥浆中水分逐渐减

少，阳极过程因钝化或离子化困难出现较大极化；另

外，由于腐蚀二次反应，不溶性腐蚀产物与土粘结形

成紧密层，起着屏蔽作用。因此，随着时间的延长，

使腐蚀速率有减小的趋势。 
阴极过程包括两个基本步骤，即氧的输向阴极和

氧离子化的阴极反应。但氧输向阴极过程比较复杂，

在多相结构的泥浆中包括气、液相的定向流动和扩散

两种方式， 后通过毛细孔隙下形成电解层和腐蚀产

物层[14]。 
根据热力学原理，在泥浆中发生的氧电极反应及

其电极电位如下[15−16]： 
 
O2+2H2O+4e→4OH−                        (1) 
 

φ=φ0+ 4
2

][OH
][O

lg77 014.0
−

                      (2) 

 
从两式可见，泥浆中的溶解氧浓度越高，氧电极

电位 φ越正，泥浆的腐蚀性越强。氧一方面作为去极

化剂加速阴极过程，另一方面可以将 Fe2+ 氧化为 Fe3+

而导致腐蚀加速，如泥浆中有足够的氧，Fe2+→Fe3+

氧化速度高于 Fe→Fe3+。 
另外，库尔勒泥浆中的 Cl−含量较大，对腐蚀速

度的影响不可忽视。Cl−是极强的阳极活化剂，当 Cl−

吸附于局部钝化膜时，会通过局部酸化作用，破坏试

样周围的高碱性环境，使金属表面的 pH 值降低，从

而溶解钝化膜，然后在充足的 O2 和 H2O 的条件下引

起镀锌板和基板的局部锈蚀露出的金属基体作为阳

极、大面积钝化膜区域作为阴极，形成活化−钝化腐

蚀电池。只有当阴极反应和阳极反应同时等进行时，整

个腐蚀反应才能进行。当腐蚀反应的阴极或者阳极，由

于受到阻碍而变得缓慢时，锌的腐蚀反应就会变慢[17]。 
因此，在本实验中，尽管试样腐蚀的初始条件相

同，但由于环境中氧浓度的不同，会引起其他因素的

变化，对腐蚀速率有较大的影响。腐蚀速率受密闭环

境中氧浓度、泥浆中的含水率和 Cl−的综合作用。 
 
3.2  腐蚀机理 

镀锌板在库尔勒泥浆附着腐蚀过程中，镀锌板在
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含有 O2 和 H2O 的环境中会发生腐蚀电池反应。在腐

蚀过程中，生成的 Zn2+与 OH−结合生成 Zn(OH)2，由

于泥浆中存在较多的 Cl−，腐蚀产物会进一步反应生

成 Zn5(OH)8Cl2·H2O。由于这种化合物疏松地覆盖在 
镀层表面，机械保护作用较为有限，因而腐蚀与溶解过

程反复交替进行，镀层逐渐被腐蚀。Zn5(OH)8Cl2·H2O
腐蚀产物的出现是导致在试验条件下镀锌层耐腐蚀

性能不高的一个重要原因。根据本试验采用的泥浆附

着试验条件和有关文献可确认，该针状物为

Zn5(OH)8Cl2·H2O。由于腐蚀产物为结晶良好的碱式氯

化锌，因而不能很好地阻止镀层的进一步腐蚀[18−19]。 
由此，可推测镀锌层在库尔勒泥浆中的腐蚀机理

如下。 
阳极反应： 

 
Zn→Zn2++2e                               (3) 
 
Zn+2OH−→ZnO+H2O+2e                    (4) 
 
Zn+4H2O→Zn(OH)2+2H3O++2e               (5) 
 
ZnO+Zn2++2Cl−+5H2O→Zn5Cl2(OH)8·H2O       (6) 
 

锌镀层腐蚀到一定程度以后，基板开始腐蚀，逐

渐产生红锈和黑锈。 
在间歇通 O2情况下，基板在库尔勒泥浆附着下先

发生阳极溶解，生成 Fe2+，随后水解并在干燥过程中

转化为绿色的铁锈，它的出现与库尔勒泥浆中存在 Cl−

有依赖关系。绿色铁锈在后续的化学氧化和电化学氧

化中，转化为大量的非晶和少量的 β-FeOOH 以及

α-FeOOH。锈层中的 γ-FeOOH 由 β-FeOOH 转化而来，

γ-FeOOH 也可以再进一步转化为 α-FeOOH；处于非晶

态的 Fe 的Ⅱ价和Ⅲ价氧化物的晶化可以转化锈层中

的 Fe3O4。同时，β-FeOOH 和 γ-FeOOH 可以通过电化

学阴极过程被还原为 Fe3O4
[20]。 

镀锌板和基板的阴极反应都为氧去极化过程，腐

蚀过程受氧去极化控制： 
 
O2+2H2O+4e→4OH−                         (7) 
 

4  结论 
 

1) 汽车用镀锌板在库尔勒泥浆附着过程中，发生

了不均匀腐蚀。在不同氧含量的环境中，锌层和基体

的腐蚀程度有很大的区别，腐蚀产物呈现不同的微观

形貌。 
2) 在不同氧含量环境中，镀锌板在泥浆附着腐蚀

下的腐蚀速率都呈现先增后降的趋势；镀锌板在间歇

通 O2的环境中的腐蚀质量损失速率比间歇通 N2的腐

蚀质量损失速率大得多，并且在 200 h 时腐蚀速率增

加 1 倍左右。 
3) 在间歇通 O2、N2 的情况下，镀锌板附着库尔

勒泥浆的腐蚀过程受氧去极化过程控制。环境中的氧

含量对镀锌板泥浆腐蚀的影响非常显著。 
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