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Cr元素对工业环境用钢耐蚀性的影响

谢 鑫 1，赵 义 1，董广博 1，李爱鹏 1，王剑锋 1，翟昌鑫 1，李 楠 1，徐学旭 2*

（1. 河钢乐亭钢铁有限公司 河北 唐山 063000；2. 北京科技大学 国家材料腐蚀与防护数据中心 北

京 100083）

摘要：本文通过浸泡实验模拟工业环境，研究了 Cr元素对工业环境用低合金钢耐蚀性影响。腐蚀失重结果表明，在

Na2SO4质量分数为 0.2% 的水溶液中，三种含 Cr低合金钢的腐蚀速率随腐蚀时间增加而降低，并且随 Cr元素含量的

增加，每个周期下的腐蚀速率都明显降低。浸泡后的电化学测试结果表明，Cr元素在低合金钢不同腐蚀周期内的作

用不同，腐蚀初期（4 h），Cr元素降低了腐蚀阳极及阴极电流密度；腐蚀中期（54 h）Cr元素形成保护性好的腐蚀产物

膜，提高了钢的耐蚀性，使钢的阳极电流密度的降低；腐蚀后期（104 h）Cr通过稳定腐蚀产物成分抑制了腐蚀阴极过

程，降低了阴极电流密度。
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Influence of Cr on Corrosion Resistance of Industrial Environment Steel
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Abstract：The influence of Cr element on corrosion resistance of low alloy steel in simulated industrial

environment was studied by immersion experiment. The corrosion weight loss results show that the cor‐

rosion rates of three kinds of low alloy steels containing Cr decrease with the increase of corrosion time

in 0.2 wt.% Na2SO4 solution，and the corrosion rates decrease significantly with the increase of Cr ele‐

ment in each cycle. The electrochemical test results after immersion show that the effect of Cr element is

different in different corrosion cycles of low alloy steel. At the initial corrosion stage（4 h），Cr element

reduces the current density of corrosion anode and cathode. In the middle stage of corrosion（54 h），Cr

element forms a protective corrosion product film which improves the corrosion resistance of steel and

reduces the anode current density of steel. In the later stage of corrosion（104 h），Cr can inhibit the cor‐

rosion cathode process and reduce the cathode current density by stabilizing the corrosion product com‐

position.
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随着工业产业发展，对作为大型机械部件及工

程结构的制造材料——钢的性能（如：强度、韧性、抗

腐蚀性及抗疲劳性能等）的要求在逐渐提高，特别是

钢的耐蚀性作为影响服役寿命的一个关键因素一直

是人们研究的热点［1-4］。Cr作为一种能有效提高钢

耐蚀性能的合金元素被广泛添加到低合金钢、不锈

钢及石油化工领域特殊用钢等耐蚀钢中。由于低合

金钢在服役环境中的经济性及实用性突出，Cr的添

加对其耐蚀性能的影响被广泛研究［2，4］。付贵勤

等［2］在NaCl、NaHSO3腐蚀介质中通过干湿循环加速

腐蚀实验研究了轧制状态的含 Cr和无 Cr两组低合

金钢的腐蚀行为，结果表明，Cr 对锈层内 α-FeOOH

的形成有促进作用，并且在内锈层存在富集效应，导

致腐蚀性介质如 Cl−、SO4
2−被阻挡在内锈层外，使钢

的锈层保护性增加。黄桂桥［4］通过对五种Cr含量不

同的低合金钢进行海水浸泡实验发现短期内 Cr对

钢耐海水腐蚀性有益，而长期浸泡结果显示Cr元素

呈有害作用。因此，含 Cr 低合金钢在含 Cl−或含

SO4
2−以及两者并存的环境中的腐蚀行为有明显差

异。由于工业环境中以SO4
2−为主要侵蚀性离子，研

究 Cr含量在该环境中对低合金钢耐腐蚀性能的影

响具有实际意义，同时此类研究目前缺乏统一

认识［3-6］。

因此，本文通过冶炼轧制了三种Cr含量不同的

低合金钢，并通过参考 GB/T19746—2005标准设计

了浸泡实验模拟工业环境，通过电化学测试技术研

究了Cr元素对低合金钢的腐蚀性影响。

1 实验方法

本文通过自行设计成分，采用河钢冶炼并轧制

了三种铬元素含量不同的低合金钢，分别记为

LAS1、LAS2 和 LAS3（Low-alloy steel）。三种钢的

实际成分如表 1 所示，表中元素含量计量皆为质量

百分比（wt.%）。

参考 GB/T19746—2005 标准设计了浸泡实验

溶液模拟工业环境，实验选择 Na2SO4 质量分数为

0.2% 的水溶液，分别浸泡 4、54和 104 h后进行除锈

和电化学测试。失重试样（50 mm×25 mm×5 mm）

浸泡于除锈液（500 mL HCl+500 mL H2O+20 g六次

甲基四胺）中进行超声除锈 10 min，温度设定为

30 ℃。之后用无水乙醇清洗干燥，吹干后称重，记

为W1，g。通过公式计算材料腐蚀速率V：

V =
W0 -W1

Stρ
（1）

其中，W0 为试样初始重量，g；S 为试样暴露面积，

cm2；ρ为试样密度，g·cm-2；t为浸泡时间，h。

电化学测试试样（10 mm×10 mm×5 mm）均用

环氧树脂封装并露出 1 cm2暴露面在工业环境模拟

浸泡溶液中进行测试，测试前样品表面用砂纸打磨

至 1500#，并用无水乙醇擦洗除油，去离子水清洗，

冷风吹干备用。电化学测试包括极化曲线和交流阻

抗谱的测试。采用常用的三电极体系进行电化学实

验，制备的三种含 Cr低合金钢试样作为工作电极，

铂片作为辅助电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电

极。每个周期浸泡样品的电化学测试前设置 30 min

的体系稳定时间。稳定开路电位（OCP）下对 104 h

浸泡后试样进行交流阻抗（EIS）测试时，频率范围设

定从 100 kHz到 10 mHz，激励信号设定为 10 mV 振

幅的正弦波电压，实验结束后通过 ZSimpWin 软件

对 EIS 数据拟合。动电位极化测试中，扫描速率为

0.5 mV/s，扫描时从−200 mV vs OCP 处开始向电位

正向扫描，直到阳极电流达到10 mA后结束扫描。

2 结果与讨论

图 1 为三种含 Cr 低合金钢在 Na2SO4质量分数

为 0.2% 的水溶液中浸泡不同时间后的腐蚀速率。

结果表明三种 Cr低合金钢的腐蚀速率随腐蚀时间

增加而减少，说明该环境下钢表面随时间形成了保

护性锈层。LAS1在三个周期内的腐蚀速率均高于

其他两种钢，表明 Cr 元素的添加提高了 LAS2 和

LAS3基体的耐蚀性。在浸泡 54 h后，LAS1的腐蚀

速率降低速率明显高于LAS2和LAS3，这证实了在

54 h后高含 Cr钢锈层的保护性高于低含 Cr钢。54

h 前三种钢的腐蚀速率降低速率基本一致，说明 Cr

元素在钢的腐蚀初期对腐蚀速率改变影响不显著。

图 2 为浸泡 4 h 后三种不同含 Cr 低合金钢在

表1 三种含Cr低合金钢实际化学成分

Tab.1 Actual chemical compositions of three low alloy

steel containing Cr

试样

LAS1

LAS2

LAS3

成分含量/（wt.%）

C

0.08

0.08

0.09

Mn

1.32

1.21

1.33

Si

0.25

0.26

0.24

P

<0.01

<0.01

<0.01

S

<0.01

<0.01

<0.01

Cr

0.03

0.14

0.43

Fe

其余

其余

其余

··14



第 43 卷 第 9 期（总第 342 期）2021 年9 月 电 镀 与 精 饰

Na2SO4质量分数为 0.2% 的水溶液中所测动电位极

化曲线。可以发现，三种含 Cr钢浸泡 4 h 后在测试

溶液中均表现为活性溶解过程，阳极反应由Fe的溶

解控制，阴极反应由吸氧反应控制。随着Cr含量的

增加，低合金钢的自腐蚀电位逐渐升高，阳极和阴极

电流密度同时随Cr含量升高而降低，腐蚀电流密度

也随Cr含量增加而降低，表明Cr的添加有助于降低

腐蚀速率，这与4 h浸泡后的失重测试结果一致。可

以发现，LAS3 的阴极电流密度明显低于 LAS1 和

LAS2，这表明 Cr 元素添加降低了钢的阴极反应速

率。相对于阴极反应，阳极反应电流密度随Cr含量

变化更为明显，说明阳极反应过程受Cr含量变化影

响更大，这可能由于Cr含量增加提高了材料腐蚀电

位使得LAS2和LAS3相对于LAS1的阳极溶解过程

受到抑制［5］。

通过对极化曲线拟合后得到表 2所示的腐蚀动

力学参数，包括腐蚀电位（Ecorr）、腐蚀电流密度（icorr）

以及阳极和阴极的塔菲尔斜率（βa、βc）。根据 Tafel

直线规律，在腐蚀电位上下50 mV内，选择阴极区和

阳极区直线区域分别进行拟合，求出交点并计算得

到电极过程动力学参数。由表 2 中数据可知，随着

Cr 含量的升高，低合金钢的腐蚀电位逐渐正移，腐

蚀动力减小使其更难发生腐蚀。腐蚀电流密度随着

Cr 含量的升高而降低，从 38.6 μA·cm-2 降低到 1.25

μA·cm-2，腐蚀电流密度降低了 30倍左右，说明Cr元

素的添加使钢在工业环境中的腐蚀敏感性降低明

显，这与之前结果一致。

图3为三种不同含Cr低合金钢在浸泡54 h后测

得的动电位极化曲线。与 4 h 浸泡结果类似，三种

Cr 低合金钢的极化曲线均表现为活性溶解，同样

地，阳极反应由 Fe 的溶解控制，阴极反应由吸氧反

应控制。随着Cr含量的提高，极化曲线位置向左上

方移动，腐蚀电位不断提高，阳极过程受到影响的程

度显著高于阴极过程。当 Cr 含量从 0.03% 升高到

0.43%时，阴极电流密度几乎不变，而阳极电流密度

明显降低。说明此时 Cr元素主要影响钢的阳极腐

蚀过程，而阴极反应过程基本不变。分析认为此时

在钢表面形成的腐蚀产物膜的耐蚀性受 Cr元素影

响较为明显，阳极过程受到抑制的原因可能与Cr的

氧化物形成有关［6］。阴极过程变化不明显在于此时

的腐蚀过程主要由阳极反应控制，表明O2作为去极

化剂，阴极吸氧反应能够在溶液中正常进行［6］。

表 3 为 Tafel 区拟合的电化学参数。结果表明

钢中添加 0.43%的Cr元素后，含Cr钢的腐蚀电位由

LAS1 的−562 mV 升高至 LAS3 的−473 mV，腐蚀电

流密度从 163.5 μA·cm-2降低到 5.1 μA·cm-2。可见，

随着 Cr含量的增加，低合金钢的腐蚀电位正移，腐
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图1 三种含Cr低合金钢浸泡测试的腐蚀速率

Fig.1 Corrosion rates of three kinds of low alloy

steels containing Cr after immersion
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图2 三种含Cr低合金钢浸泡4 h后的动电位极化

曲线

Fig.2 Potentiodynamic polarization curves of

three kinds of low alloy steel containing Cr

after immersion for 4 h

表2 含Cr低合金钢浸泡4 h后Tafel区腐蚀动力学参数

Tab.2 Corrosion kinetic parameters of Tafel zone of low

alloy steel containing Cr after immersion for 4 h

编号

LAS1

LAS2

LAS3

Ecorr/mV

−556

−524

−516

icorr/（μA·cm-2）

38.6

10.3

1.25

βa/（mV·d-1）

59.6

51.4

50.3

βc/（mV·d-1）

−96.4

−95.4

−98.7
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蚀过程驱动力减小，同时腐蚀电流密度和阳极电流

密度也随之减小，腐蚀速度显著减小，这与图 1结果

一致。观察发现，阴极塔菲尔系数变化不大，而阳极

塔菲尔系数变化较大，说明此时Cr的加入对阳极过

程影响较大。

图4为三种含Cr低合金钢模拟工业环境溶液中

浸泡 104 h后的动电位极化曲线。由极化曲线的宏

观形状可以发现，三种钢浸泡后在该溶液体系下阳

极一直处于活化控制状态，未发生钝化，发生铁原子

活性溶解过程，并且阴极也处于活化控制状态，在测

试电位范围内未发生氧极限扩散控制现象，此结果

与 4 h 和 54 h 的规律一致。此时，Cr 元素主要对腐

蚀的阴极过程起抑制作用，这是由于生成的锈层中

存在高Cr氧化物，且Cr元素促进了锈层中铁的氧化

物生成，起到了稳定锈层成分的作用，因此腐蚀过程

中钢表面对氧的消耗降低，导致 LAS3 表现出较低

的阴极电流密度。

表 4 为 Tafel 拟合极化过程的动力学参数。可

以发现，当铬含量增加后，浸泡 104 h的腐蚀电流密

度出现骤降，减小到 32.6 μA·cm-2，但腐蚀电位降低，

这一现象并不代表 LAS3 的耐蚀性劣于 LAS1 和

LAS2，这是因为 LAS3的阳极电流密度低于其他两

种含Cr钢，而腐蚀电位是材料阴极和阳极反应共同

的结果。拟合结果同样证实了 Cr元素有助于后期

降低腐蚀速率，但主要通过形成稳定锈层来抑制阴

极反应过程。

图 5 为三种含 Cr 钢浸泡 104 h 后 EIS 测试得到

的Nyquist图。由图可知，三种低合金钢阻抗谱均由

一个容抗弧构成，表明三种钢在该环境的电极过程

只有一个时间常数，即锈层与溶液双电层构成的双

电层所致，这与浸泡环境下表面锈层容易致密化有

关［6-8］。观察发现，Cr含量最大时，低合金钢容抗弧

半径最大，在单一时间常数的电极过程中，容抗弧大

小直观反映电极体系腐蚀阻力的大小。说明 LAS3

在该溶液体系下腐蚀阻力最大，最不易发生腐蚀。

相反，LAS1 的容抗弧半径最小，表明 LAS1 电极体

系腐蚀阻力最小，其表面最易发生腐蚀。

使用图 6所示R（QR）电路作为模拟该电极过程
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图3 三种含Cr低合金钢浸泡54 h后的动电位极

化曲线

Fig.3 The potentiometric polarization curves of

three low alloy steels containing Cr after

immersion for 54 h

表3 含Cr低合金钢浸泡54 h后Tafel区腐蚀动力学参数

Tab.3 Corrosion kinetic parameters of Tafel zone of Cr

low alloy steel after immersion for 54 h

编号

LAS1

LAS2

LAS3

Ecorr/mV

−562

−508

−473

icorr/（μA·cm-2）

163.5

60.5

5.1

βa/（mV·d-1）

60.2

61.2

59.6

βc/（mV·d-1）

−114.3

−112.7

−113.4
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图4 三种含Cr低合金钢浸泡 104 h后的动电位极

化曲线

Fig.4 Potentiometric polarization curves of three

kinds of low alloy steel containing Cr after

immersion for 104 h

表4 含Cr低合金钢浸泡104 h后Tafel区腐蚀动力学参数

Tab.4 Corrosion kinetic parameters of Tafel zone of low

alloy steel containing Cr after immersion for 104 h

编号

LAS1

LAS2

LAS3

Ecorr/mV

−512

−529

−537

icorr/（μA·cm-2）

133.5

123.1

32.6

βa/（mV·d-1）

66.4

52.2

71.3

βc/（mV·d-1）

−98.1

−94.2

−106.3
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的等效电路。表 5为各个等效元件的拟合数值。其

中Rs为溶液电阻，Rt为电荷转移电阻，Q为常相位角

元件。由于电极表面粗糙度等原因引起弥散效应，

所以在模拟等效电路中采用CPE（Q）恒相角元件代

替纯电容元件 C。拟合结果表明，三种低合金钢所

在的溶液体系下溶液电阻非常小，可以忽略不计，溶

液的电阻对低合金钢电极体系的测试基本没有影

响。随着钢中Cr含量的增加，电极体系的电荷转移

阻抗值急剧增加，在活化控制的体系中，电荷转移阻

抗值的增加，反应了电极体系发生腐蚀阻力增大，说

明低合金钢的耐蚀性能提高。

图7为三种低合金钢EIS测试得到的Bode图。

结果表明 Bode 图变化规律与 Nyquist 图一致。

阻抗模值随激励电位的频率的变化关系表明，高频

区下三种钢的变化规律基本一致，这与该环境下钢

表面形成的腐蚀产物致密度有关。低频区下由于腐

蚀产物的双电层的特性不同，阻抗模值随钢中Cr含

量升高而升高。三种低合金钢表面电极阻抗随 Cr

元素添加不断增加，其耐蚀能力增加，这与 Nyquist

结果一致。从相位角与激励电位的频率之间的关系

曲线图可以发现，Phase 曲线随着钢中 Cr 元素含量

的提高而整体逐渐向左移动，同时曲线峰宽变大。

图 7（b）中标出了相位角最大处的频率，从电化学原

理分析可知，最大相位角频率与钢表面腐蚀产物保

护性有关，最大相位角频率越低，表面腐蚀产物其作

用的时间越长，其保护性越好。因此，钢中 Cr元素

的增加有助于钢表面形成保护性更好的锈层，而锈

层的保护性与锈层成分有关，这侧面证实了Cr元素

增加了钢腐蚀产物稳定性。
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图5 三种含Cr低合金钢浸泡104 h后的Nyquist阻抗谱

Fig.5 Nyquist impedance spectra of three low alloy steels

containing Cr after immersion for 104 h

 
图6 交流阻抗谱的拟合电路图

Fig.6 Fitted circuit diagrams of AC impedance spectra

表5 含Cr低合金钢浸泡104 h后Tafel区腐蚀动力学参数

Tab.5 Corrosion kinetic parameters of Tafel zone after im‐

mersion of low alloy steel containing Cr for 104 h

编号

LAS1

LAS2

LAS3

Rs/（Ω·

cm2）

1.333

0.769

1.182

Q/（10-5 Ω-1·

cm-2·sn）

36.7

19.2

12.9

n

0.824

0.901

0.879

Rt/（Ω·cm2）

300.3

818.9

1196.2
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（b） 相位角

图7 三种含Cr低合金钢浸泡104 h后的Bode图

Fig.7 Bode diagram of three low alloy steels con‐

taining Cr after immersion for 104 h
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三种含 Cr低合金钢在 Na2SO4质量分数为 0.2%

的水溶液中发生铁活性溶解的电化学反应，腐蚀电

化学过程如式（2）~（4）所示［7-9］：

阳极反应：Fe→Fe2++2e− （2）

4Fe2++8OH−→4Fe（OH）2+O2→2Fe2O3+4H2O（3）

阴极反应：O2+4e−+2H2O→4OH− （4）

随着钢中 Cr含量的增加，Cr固溶于铁素体中，

首先在腐蚀初期钢表面的腐蚀电位升高导致阳极溶

解反应受到抑制，导致阳极电流密度降低。其次，随

着浸泡环境下腐蚀过程的延续，部分 Cr元素溶解，

并形成Cr的氧化物或氢氧化物例如Cr2O3、Cr（OH）3

等，这些 Cr 的腐蚀产物作为溶解铁离子的形核位

点，促进了腐蚀产物的致密化，导致浸泡实验后期形

成了致密的腐蚀产物膜，同时由于Cr促进了腐蚀产

物物质稳定化，使其在阴极过程中的 O2 消耗量减

少，阴极电流密度降低，进一步提高了腐蚀产物保

护性。

3 结论

（1）腐蚀失重结果表明Cr元素的添加有助于提

高钢在 Na2SO4质量分数为 0.2% 的水溶液中的耐蚀

性。Cr元素对腐蚀初期（4~54 h）腐蚀速率降低率影

响不显著，减小了腐蚀后期（54~104 h）腐蚀速率降

低率，使腐蚀产物更具保护性。

（2）Cr元素在不同的浸泡周期呈现不同的耐蚀

作用。其中腐蚀初期（4 h），Cr元素对提高钢基体表

面的腐蚀电位的贡献，包括降低阳极及阴极电流密

度；腐蚀中期（54 h）Cr元素主要通过形成保护性好

的腐蚀产物膜提高钢的耐蚀性，表现为阳极电流密

度的降低；腐蚀后期（104 h）Cr主要通过稳定腐蚀产

物成分抑制腐蚀阴极过程，从而降低阴极电流密度。
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