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氧化铁皮结构类型对 590 MPa
热轧双相钢耐蚀性的影响

Effect of Oxide Scale Structure Type on the Corrosion Resistance
of 590 MPa Hot Rolled Dual-phase Steel

供稿|张宏亮1，郭立合1，王超2 / ZHANG Hongliang1, GUO Lihe1, WANG Chao2
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钢材在热轧过程中表面会形成一层“锈皮”（即氧化铁皮），这层锈皮的结构不同，会直接影响

钢材的耐锈能力。本研究以 590 MPa 级热轧双相钢为对象，通过电化学测试与盐雾加速腐蚀实验，

对比了 2 种典型锈皮结构（Type Ⅰ型与 Type Ⅱ型）的防锈效果。实验发现，无论哪种锈皮，都能

显著提升钢材的耐腐蚀性能，优于无锈皮的裸钢。其中，Type Ⅱ型锈皮（其与钢基体交界处主要为

Fe3O4 相）结构更致密、孔隙更少，防锈效果最好；而 Type Ⅰ型锈皮（交界处为 FeO 相）则相对疏

松，更易发生锈蚀。盐雾实验结果表明，2 种结构类型氧化铁皮试样在腐蚀周期内增重都符合抛物

线规律，在 48 h 内腐蚀增重趋势达到最大，为界面控制反应；48 h 后增重趋势减缓，为扩散控制的

反应。本研究结果不仅揭示了锈皮结构对钢材耐蚀性的影响机制，也为钢铁企业优化生产工艺、提

升产品表面质量与使用寿命提供了技术支撑。

 

钢铁工业是国家综合国力的重要体现，作为国

民经济的支柱产业，其地位举足轻重。“十三五”期

间，我国钢铁材料在产量规模、品种结构、性能水

平、工艺技术及科技创新等领域均取得显著进展，

有力支撑了国家经济建设。伴随科技进步与产业升

级，市场对钢材整体性能要求不断提升，传统普通

钢材产能过剩与高端高质产品供给不足的结构性矛

盾日益突出。为达成产品高质量发展和提升行业核

心竞争力的目标，必须强化钢材表面质量研究[1−5]。

现如今国内部分钢铁企业热轧产品氧化铁皮缺陷问

题突出，此类缺陷不仅直接损害钢材表面质量，造

成后续深加工废品率超出标准，更因缺陷部位金属

的严重氧化，对正常生产和深加工造成显著危害。

因此，提升热轧钢材表面质量，是提升我国钢铁产

品国际市场竞争力、巩固行业地位的必然选择[6−8]。

2010 年以来，热轧板表面氧化铁皮控制技术在

国内钢铁企业科研领域受到重视，然而不同结构类

型氧化铁皮的区分控制界限仍较为模糊。以往研究

主要聚焦于不同氧化铁皮结构对可除鳞性的影响，

氧化铁皮本身结构类型对钢板耐蚀性影响的讨论较
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少[9]。鉴于热轧不同阶段产生的氧化铁皮始终贯穿整

个生产，上述生产过程对其致密性及耐蚀性亦产生

关键影响，尤其是氧化层常呈现局部不完整性。当

氧化层与基体界面结合性差造成基体暴露时，在导

电介质存在下，裸露基体与氧化层间必定形成电偶

腐蚀对，进而引发局部腐蚀。基于此，本研究依据

以往实验结果并参考现场实际工艺，采用电化学测

试及盐雾实验方法，检验判定钢板表面两种不同结

构氧化铁皮与其基体耐蚀性之间的关联。

 实验材料及方法

 实验材料

本研究以 DP590 钢为对象，对 2 种表面状态的

试样（氧化铁皮/基体界面处为分别为 FeO 与 Fe3O4

氧化相）进行电化学表征。DP590 钢化学成分如表 1
所示。
 
 

表 1　DP590 钢的化学成分（质量分数） %
 

C Si Mn P S Cr Cu Ni Fe

0.077 0.475 1.771 0.009 0.005 0.003 0.021 0.011 余量
 

 实验方法

DP590 钢被切割成尺寸为 10 mm×10 mm×5 mm
的试样。带有氧化铁皮面为电化学工作面，其余表

面经 2200#砂纸打磨抛光平整。将绝缘铜导线焊接在

待测氧化铁皮工作面的背面，非工作面部位使用冷

镶嵌方法进行封装。电化学测试采用 PARSTAT
3000A 工作站，在室温（25 ℃）下质量分数为

3.5% 的氯化钠溶液中进行，使用 Pt 电极和饱和甘汞

电极分别作为辅助电极和参比电极[10]。

耐蚀性能评价采用盐雾实验法（依据 ASTM
B117 —19），以质量分数为 3.5%  NaCl 溶液为介

质，对 3 组试样进行测试：2 组为表面带有不同结构

类型氧化铁皮的 DP590 钢试样及一组钢基体（裸金

属）试样。实验前，试样经标准尺寸切割，采用丙

酮溶液超声清洗除油后，酒精漂洗并吹干。使用游

标卡尺测量其长度、宽度及厚度，并精确称量初始

质量。实验于恒温 35 ℃ 条件下持续 48、96、144 和

192 h。实验终止后，试样经去离子水冲洗、冷风干

燥后，进行宏观形貌拍照记录。腐蚀速率基于质量

损失数据，按式 (1) 计算：

w =
m0−m1

2(a ·b+b · c+a · c)t ×10
6 （1）

式中：w 为质量损失率，g/(m2·h)； t 为试验时间，

h；m0 及 m1 分别代表试样原始质量及腐蚀后质量，

g；a、b 和 c 分别代表试样长度、宽度及厚度，mm；

 实验结果及讨论

 组织结构分析

图 1(a) 和 1(b) 为 DP590 双相钢不同结构类型表

面氧化铁皮形貌。图 1(a) 为 Type II 型氧化铁皮（界

面处为 Fe3O4 相）：拉曼光谱分析 (图 1(c)) 表明其

主要含 FeO 相，体积分数约 65%。该 FeO 相内部存

在较多空洞缺陷，其外围分布着不规则、不连续的

Fe3O4 相。图 1(b) 为 Type I 型氧化铁皮（界面处为

FeO 相）：该氧化铁皮主要由 Fe3O4 相构成。表层

部位为结构致密的 Fe3O4 层。经拉曼光谱分析 (图 1
(d))，确认以不规则多边形 Fe3O4 相为主，其体积分

数达 80%，其余为 FeO 相。

 电化学实验分析

图 2 为在质量分数为 3.5% NaCl 电解液中，具

有 2 种不同结构类型氧化铁皮的试样（Type I 型和

Type II 型）以及钢基体试样的动电位极化曲线。其

中，图 2(a) 表征界面处氧化相为 FeO 的 Type I 型试

样，图 2(b) 表征界面处氧化相为 Fe3O4 的 Type II 型
试样。从图中可观察到：相较于钢基体试样，两类

带氧化铁皮试样的极化曲线均发生左移，表明其自

腐蚀电流密度均有所降低。值得注意的是，Type
II 型试样的自腐蚀电位正向偏移量显著高于 Type
I 型试样。这一结果说明，界面处为 Fe3O4 相的 Type
II 型氧化铁皮表现出更优异的耐腐蚀性能。

经对图 2 所示极化曲线进行拟合处理，提取得

到不同类型试样的自腐蚀电流密度 (icorr) 及自腐蚀电

位 (Ecorr)，数据汇总于表 2。分析可知，具有 Type
II 型氧化铁皮的试样呈现出最低的自腐蚀电流密

度，意味着其最优的耐腐蚀性能。相比之下，裸钢

基体试样表现出最高的自腐蚀电流密度，表明其腐

蚀倾向最为显著。值得注意的是，Type I 型氧化铁

皮试样的电流密度虽高于 Type II 型，但仍显著低于
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钢基体。此结果证实，Type I 型和 Type II 型氧化铁

皮均能在一定程度上抑制钢基体的腐蚀，发挥保护

功能。

根据表中结果，界面处为 Fe3O4 相的 Type II 型

氧化铁皮试样呈现最低的自腐蚀电流密度与最高的

自腐蚀电位，表明其具有最优的耐腐蚀性能。Type

I 型试样参数次之，而钢基体试样则表现出最高的自

腐蚀电流密度和最低的自腐蚀电位，腐蚀敏感性最

高。此现象可归因于氧化铁皮的物理阻隔作用：结

构致密的氧化层覆盖于钢基体表面，能有效阻碍电

解液中侵蚀性离子的渗透，并抑制金属基体阳离子

向溶液相的溶解（即降低阳极反应速率），这是导

致覆盖氧化铁皮试样自腐蚀电位正向偏移且自腐蚀

电流密度减小的内在机制[11−13]。

前述分析表明，氧化铁皮的物理屏障作用依赖

于其致密性，理想状态下应使表面绝缘（孔隙率约
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图 1　不同结构类型氧化铁皮试样的截面形貌及拉曼光谱分析：(a) Type II 型; (b) Type I 型; (c, d) 图 1(a) 中点 1 (FeO), 点 2 (Fe3O4) 对应

拉曼光谱图; (e, f) 图 1(b) 中点 3(FeO)，点 4 (Fe3O4) 对应拉曼光谱图
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等于 0%，自腐蚀电流密度趋近于零）。但实际热轧

氧化铁皮为疏松多孔结构，加之轧制和卷取过程引

入的裂纹、空隙等缺陷，使其不可避免地存在腐蚀

活性（不同结构类型活性各异）。腐蚀的发生源于

溶液中的离子通过氧化层缺陷渗透至基体界面，触

发电化学反应[14−16]。氧化层表面缺陷的密度与尺度

直接关联腐蚀电流密度的大小——缺陷越多、空隙

越大，腐蚀电流密度越高。鉴于腐蚀电流密度能间

接反映离子渗透通道（即孔隙）的有效性，本研究

据此将带氧化铁皮试样与裸钢基体试样的自腐蚀电

流密度比值定义为该氧化层的孔隙率，计算公式如

下所示：

Rcorr,f =
Icorr,f
Icorr,o

（2）

式中，Icorr,o 和 Icorr,f 为无氧化铁皮钢基体和有氧化铁

皮试样的自腐蚀电流密度。利用这些数值计算出的

不同氧化层孔隙率：Type I 型氧化铁皮试样的孔隙

率为 25.8%，而 Type II 型试样则约为 15.9%。该数

据表明，界面处为 Fe3O4 相的氧化层具有更高的结

构完整性。与之相对，界面处为 FeO 相的氧化层完

整性相对较低。究其原因，FeO 相本质上是一种具

有疏松多孔结构的半导体氧化物，其晶体内部存在

较高的离子空位浓度。这种结构特性不利于构建致

密的物理屏障，从而对其耐腐蚀性能的提升产生负

面影响[17]。

图 3 呈现了 3 类试样的电化学阻抗谱（EIS）图

谱。该实验施加幅值为 10 mV 的正弦波扰动信号，

通过测量系统阻抗模值（|Z|）和相位角（φ）随频率

（f）的变化关系，分析其腐蚀行为与机理。图谱分

析表明：相较于钢基体试样，具有氧化铁皮的试样

（Type I 型和 Type II 型）均表现出更高的阻抗值，

这证实了氧化铁皮对钢基体耐蚀性的保护效应。值

得注意的是，孔隙率较低（15.9%）的 Type II 型试

样其阻抗值显著高于孔隙率较高（25.8%）的 Type
I 型试样。综上所述，基于动电位极化曲线、电化学

阻抗谱以及孔隙率计算结果，从多个电化学维度一

致阐明：试样表面的氧化铁皮（无论 Type I 型或

Type II 型）均对钢基体起到保护作用，且界面为

Fe3O4 相的 Type II 型氧化铁皮保护效果更为显著[18]。

 
 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
0

200

400

600

800

Zre/(Ω/cm2)

钢基体

Type Ⅱ
Type Ⅰ

Z i
m
/(Ω

/c
m

2 )

1400

1200

1000

图 3　不同试样类型的阻抗图谱
 

 盐雾实验分析

本工作采用盐雾实验（一种广泛应用的加速腐
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图 2　不同结构类型氧化铁皮试样的极化曲线： (a) Type I 型；(b) Type II 型
 

表 2　试样的电化学参数
 

试样 自腐蚀电位/mV 自腐蚀电流密度/(μA/cm2)

钢基体试样 −568.9 51.17
Type Ⅱ −491.8 8.13
Type Ⅰ −527.0 13.61
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蚀评价方法）研究 3 类试样的腐蚀行为。每组试样

设置 4 个平行样本以确保数据可靠性。盐雾暴露周

期设定为 48、96、144 和 192 h。各周期结束后，取

出对应试样，依次进行宏观腐蚀形貌拍照记录和质

量称量（用于计算腐蚀增重）。基于不同暴露时间

下的质量增加数据，采用幂函数模型进行拟合，如

式 (3) 所示：

△w = Dtα （3）

△w式中： 为试样单位面积腐蚀质量增加，mg/cm2；

D 为扩散系数，与材料表面和环境因素相关；α 为常

数，代表腐蚀发展趋势，随环境不同而变化。

基于式 (3) 对腐蚀质量增加数据进行拟合，获得

的扩散系数 D 和参数 α 值列于表 3，Type I 型试

样、Type II 型试样及钢基体试样的 D 值与 α 值分别

表示为：DII，DI，Dss，αII，αI，αss。拟合曲线的决

定系数 r2（标准偏差）介于 0.97 至 0.99 之间，表明

拟合精度良好。在相同盐雾实验条件下，3 种试样

的 D 值呈现显著差异：DII<DI<Dss。这表明带有氧化

铁皮的试样具有更优的初始耐蚀性，凸显了氧化铁

皮对热轧钢板防护的关键作用。 α 值顺序为：

αII>αI>αss，意味着无氧化铁皮试样的腐蚀发展速率

相对较低。这种差异源于不同的腐蚀机制：无氧化

铁皮试样的腐蚀始于表面缺陷点并逐渐扩展至覆盖

整个表面；而带氧化铁皮试样则需待氧化皮层破裂

后才会发生腐蚀。
 
 

表 3　不同试样盐雾增重拟合所得 D、α及 r2 值
 

试样 D α r2

Type I 0.32 0.17 0.99

Type II 0.27 0.19 0.97

钢基体试样 0.34 0.16 0.99
 

由图 4 的腐蚀质量增加曲线可知：3 种试样的质

量增加均随时间增加而累积。腐蚀行为在 48 h 前后

发生明显转变：48 h 内质量增加显著且呈线性特

征，48 h 后增速降低并趋于抛物线规律。在相同时

间点，试样的腐蚀增重存在显著排序：无氧化铁皮

试样> Type I 型> Type II 型。这表明氧化铁皮的存在

降低了质量增加，且 Type II 型氧化铁皮的防护效果

优于 Type I 型。

氧化反应最初阶段，氯化钠溶液首先与氧化铁

皮反应，在表面生成初始铁锈层，为界面处化学反

应。为了降低界面能，该新生锈层倾向于与氧化铁

皮保持共格关系，导致界面区域变形困难并累积较

高的弹性应变能，最终引发表面裂纹。这一机制解

释了初期腐蚀增重较快的原因。进入腐蚀中后期，

反应以电化学过程为主，此时形成的锈层填充了表

面裂纹和缺陷，阻碍了腐蚀介质的进一步渗透，即

受电化学反应中介质扩散控制，从而减缓了腐蚀速

率。然而，2 种氧化铁皮（Type I 和 Type II）对锈

蚀的抵抗能力存在差异。其中，Type I 型试样的腐

蚀增重量显著高于 Type II 型试样，表明其耐蚀性低

于具有 Fe3O4 相界面的 Type II 型试样。这一观察结

果与前期电化学实验的结论相符。

图 5 展示了钢基体试样、Type II 型及 Type I 型
试样在不同腐蚀周期下的宏观表面形貌。腐蚀初期

（<48 h），钢基体试样锈蚀严重，而 Type II 型试样

仅出现局部锈蚀，显示出优异的初期耐蚀性。随着

腐蚀过程加剧，实验钢表面铁锈厚度增加且颜色逐

渐加深。实验钢几乎完全被铁锈覆盖；Type I 型试

样锈层覆盖率约达 80%；相比之下，Type II 型试样

锈层覆盖程度较低。当腐蚀周期超过 144 h 后，锈层

呈现深褐色，钢基体和 Type I 型试样基本被完全覆

盖，其耐蚀性明显逊于 Type II 型试样。可见，在同

一腐蚀周期内，不同类型氧化层对钢基体提供的物

理屏障保护效果存在显著差异，这一形貌观察结果

与腐蚀增重数据所揭示的规律相吻合。

盐雾实验 96 h 后实验钢的表面扫描形貌如图 6
所示。观察发现，Type I 型试样表面的锈蚀产物主

要呈圆胞状，结构不完整且较为疏松。相比之下，
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Type II 型试样表面的腐蚀产物则呈现出尺寸均匀、

排列致密的特征。正是由于这种致密的结构，Type
II 型腐蚀产物能为基体提供最优异的保护作用。

图 7 展示了 Type I 和 Type II 试样在 48 及 192 h

腐蚀周期下，表面氧化铁皮区域和无氧化铁皮区域

形成的腐蚀产物的 X 射线衍射图谱。如图 7(a) 所
示，最强衍射峰为 Fe3O4，表明其为腐蚀产物的主

相。随着腐蚀时间延长（至 192 h），α-FeOOH 的特

征峰强度增强，而 γ-FeOOH 的峰强度减弱，意味着

α-FeOOH 相含量增加。已知 Fe3O4 和 Fe 具有导电

性，而 α-FeOOH 是绝缘体且热力学稳定，γ-FeOOH
则相对活泼。腐蚀过程中，γ-FeOOH 可被还原为

Fe3O4，随后再氧化为 α-FeOOH。这一转化机制导致

长期腐蚀后 γ-FeOOH 含量降低，α-FeOOH 含量升

高。值得注意的是，α-FeOOH 与 γ-FeOOH 的含量比

值（α/γ）是评价锈层耐蚀性的关键指标，比值越

高，耐蚀性越好。对比图 7(a) 和 7(c) 发现，Type
I 型试样的 α-FeOOH 特征峰普遍弱于 Type II 型，而

两者 γ-FeOOH 含量相近。因此，Type II 型试样具有

更高的 α/γ 比值，证实其耐蚀性优于 Type I 型。

金属在潮湿环境中表面凝结水分子并形成微电

池。表面覆盖连续电解质液膜时，电化学腐蚀按以

下反应进行：

Fe−2e−→ Fe2+ （4）

O2+2H2O+4e−→ 4OH− （5）

Fe2++2OH−→ Fe(OH)2 （6）

在阳极区域形成的 Fe(OH)2 腐蚀产物膜不稳

定，可被电解液层中溶解 O2 氧化成 FeOOH。

2Fe(OH)2+
1
2
O2→ 2FeOOH+H2O （7）

X 射线衍射图谱表明：在潮湿环境的初始腐蚀

阶段，试样表面形成的腐蚀产物主要为细晶粒 γ-
FeOOH，而其内层则由 Fe3O4 和少量 α-FeOOH 构

成。此外，部分表面的 γ-FeOOH 相会通过脱水过程

转化为 Fe2O3。

2FeOOH→ 2Fe2O3+H2O （8）

如 X 射线衍射图谱结果所示，氧化层以 Fe3O4

和 Fe2O3 为主相。根据 Evans 腐蚀模型，在盐雾条

件下，该氧化铁皮发挥强氧化剂作用驱动阴极极

化，对应反应见式 (9)。

3Fe3O4+
3
4
O2+

9
2
H2O→ 9FeOOH （9）

根据吉布斯自由能图，在铁锈氧化物体系中，
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Fe(OH)2 处于热力学不稳定状态，其吉布斯自由能最

高。因此，Fe(OH)2 会自发转化为更稳定的腐蚀产物

相，包括 α-FeOOH、γ-FeOOH、Fe2O3 和 Fe3O4。

 结束语

(1) 由电化学实验可知，带氧化铁皮试样的自腐

蚀电位正移、自腐蚀电流密度低于钢基体试样。其

中，Type II 型试样（8.13 μA/cm2）的自腐蚀电流密

度显著低于 Type I 型（13.61 μA/cm2），表明其耐蚀

性更优。

(2) 基于有/无氧化铁皮试样自腐蚀电流比值计算

可知，Type I 型和 Type II 型氧化铁皮的孔隙率分别

为 25.8% 和 15.9%。较高的孔隙率导致 Type I 型试

样更易发生锈蚀。

(3) 盐雾实验中，所有试样腐蚀增重随时间呈先

线型后抛物线型增长。腐蚀初期（≤48 h）增重显

著，受界面化学反应控制；后期（>48 h）转为扩散

控制，增重放缓。在整个过程中，Type II 型试样的

腐蚀增重速率始终低于 Type I 型，进一步证实其优

异的耐蚀性。
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