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摘要：概述了大气环境中SO
2
对金属材料腐蚀影响的主要研究方法和实验分析手段，并对比了各方法

的优缺点，分析了大气环境因素对SO
2
腐蚀的影响作用，进一步探讨了SO

2
影响金属腐蚀研究的意义与发展

趋势。
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Study of SO2 Influence on Metal Corrosion in Atmospheric Environment
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Abstract：Research technique and analytical methods of SO2 influence on metals corrosion in atmosphere were summarized,

with comparison on the advantages and limitations of every method. The influence of SO2 on metal corrosion was analyzed. The

significance and trends in SO2 influence on metal corrosion were further discussed.
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我国是世界上最大的煤炭生产国和消费国，SO
2

污染十分严重，部分地区大气中的SO
2
含量超过了环

境容量的60%

[1—2]

。虽然近两年来我国SO
2
的排放量

有所减少，但仍然大大的超出了环境的承载力，被污

染大气中SO
2
的最大质量浓度可达到0.27 mg/m

3

，而

GB 3095—1996中规定的SO
2
质量浓度年平均值的

一级标准为0.02 mg/m

3

。

被污染的大气环境不仅危害人类身体健康，影

响人们的正常生活与工作，而且对建筑、金属工程结

构等也带来了危害，加速其腐蚀，缩短其使用寿命。

据资料报道

[3]

世界上因腐蚀造成的金属浪费，其年经

济损失占当年国民经济总产值为：美国 l%～2.5％，
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英国3.5%，日本 1.25%，加拿大3%。我国虽没有精确

统计，但估计年经济损失约占当年国民经济总产值的

4%。SO
2
被公认为大气中最重要的腐蚀性气体

[4—5]

，能

加速多数金属的腐蚀过程。

自1935年Vernon

[6—7]

首先证明了SO
2
对一些金属

的大气腐蚀具有加速作用以来，许多学者均对此进行

了广泛研究，探讨了SO
2
对各种金属大气腐蚀的具体

影响。笔者主要总结了大气环境研究中SO
2
对金属腐

蚀的实验方法和对不同金属材料的影响，影响SO
2
腐

蚀金属的环境因素，腐蚀过程的动力学分析和表面分

析方法；阐述了近年来的研究进展，为大气环境中SO
2

对金属材料腐蚀影响的研究提供一些借鉴。

1 主要实验方法

1.1 户外暴露实验

户外暴露实验主要是在被SO
2
污染的户外大气

环境中进行，实验材料自然放置在环境中，能够获得

实验材料在自然大气环境下的腐蚀特征与数据，研究

材料在不同环境下的主要影响因素和腐蚀规律。

Le

[8]

等在越南开展了10 a的户外暴露实验，研究

结果表明雨季时间的长短，Cl

-

和SO
2
含量的高低是

碳钢在大气中腐蚀速率的决定性因素。Sun

[9]

等在我

国和韩国选取了实验点进行金属户外暴露实验，实

验结果表明，在我国大气污染较为严重的地区，金属

腐蚀速度最快，主要是大气的污染物中含有较高的

SO
2
。

户外暴露实验的优点是能反映现场的实际情

况，所得数据直观、可靠，可以用来估算自然环境下

金属的腐蚀寿命，为合理选材、有效设计和制定产品

防护标准提供依据；其缺点是实验周期长、实验过程

中不可控因素多、重现性低等。

1.2 室内模拟大气加速实验

室内模拟大气加速实验是研究SO
2
影响金属腐

蚀最常用的方法，这种方法克服了户外暴露实验中

周期长、自然环境因素的复杂性和不确定性等缺点，

该方法能够较为准确地探索SO
2
单一气体影响金属

腐蚀的机理，也可以研究SO
2
与其他物质的相互作用

对金属腐蚀的影响。

室内模拟实验虽然运用广泛，但也存在缺点：不

能够直接反应自然状态下SO
2
影响金属的腐蚀，室内

模拟实验所得数据与自然环境中的腐蚀数据存在着

较大的差异，需要计算出一个较为准确合理的转化

系数。

2 影响SO
2
腐蚀金属的环境因素

2.1 温度

金属所处的环境温度是影响金属腐蚀的重要因

素之一。环境温度影响着SO
2
的溶解度，还能影响

SO
2
与O

2
在金属表面的扩散。金属在空气中发生氧

化过程，一般说来温度上升反应速度加快，但这种相

互之间的关系非常复杂。在比较单一的情况下（例

如对于恒定的相对湿度），提高温度将导致材料的腐

蚀速率增加，因为它能影响金属表面水蒸气的凝聚、

液膜中各种腐蚀气体的溶解度、液膜的电阻以及腐

蚀电池中阴阳极过程的反应速度

[10]

。

2.2 湿度

由于大气腐蚀是一种薄电解液膜下的电化学反

应，空气中的水在金属表面凝聚而生成液膜，空气中

的氧气通过液膜进入金属表面是发生大气腐蚀的基

本条件。因此，大气中的相对湿度是影响大气腐蚀

的又一重要因素。韩德盛

[11]

等研究发现在相对湿度

小于70％的大气环境中LY12铝合金几乎不发生腐

蚀；相对湿度大于70％时，发生明显点蚀；相对湿度

大于90％时，腐蚀严重，且腐蚀随湿度增大而增大。

谢先宇

[12]

在利用磁阻法研究大气腐蚀时得出结论：

在同一盐雾浓度下，相对湿度越高，1018碳钢平均腐

蚀速度越大；相对湿度较低时，盐雾含量对碳钢腐蚀

影响较小。在研究SO
2
对金属腐蚀的过程中相对湿

度的调控是非常重要的。

2.3 无机盐类

污染大气中除了含有污染气体成分外，还有无

机盐离子，如Cl

-

，SO
3

2-

，SO
4

2-

，Na

+

，NH
4

+

等，这些盐离

子与气体成分共同参与大气腐蚀。屈庆

[13]

等利用石

英晶体微天平研究了SO
2
与NaCl相互作用后对Zn在

大气中腐蚀的影响。结果表明，SO
2
存在的条件下，

王丽媛等：大气环境中SO
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Zn的腐蚀随着NaCl沉积量的增加而增加，两者之间

存在着一定的线性关系。

不同的盐类与SO
2
相互作用的效果也不一样，万

晔

[14]

等在研究几种盐类沉积和微量SO
2
对AZ91D镁

合金大气腐蚀的协同作用时发现，沉积可溶盐的试

样腐蚀质量损失远远大于空白试样的腐蚀质量损

失，可溶盐沉积对试样初期腐蚀质量损失的影响顺

序为：NH
4
Cl>NaCl >（NH

4
）

2
SO

4
>Na

2
SO

4
。这说明几种

可溶盐对于AZ91D镁合金的初期大气腐蚀起到了明

显的诱发作用；在SO
2
气氛中的试样腐蚀质量损失大

于在净化空气中的腐蚀质量损失。因此SO
2
与可溶

盐沉积可能对AZ91D镁合金的大气腐蚀存在协同作

用，导致在SO
2
气氛中的腐蚀质量损失大于在净化空

气中的腐蚀质量损失。

3 SO
2
腐蚀的动力学分析方法

3.1 质量法

质量法是利用金属材料腐蚀前后的质量差来评

价金属的腐蚀速度，是用以评估金属大气腐蚀最为

直观、可靠的方法，能够真实地反映金属的大气腐蚀

动力学，主要分为失质量法与增质量法。根据腐蚀

情况的不同可选择不同的方法。

失质量法通过用金属材料腐蚀前的质量与腐蚀

后清除腐蚀产物后的质量的差值来计算腐蚀速度。

该方法在用化学方法清除腐蚀产物时会产生误差，可

用空白试样来校正，并采取多个平行试样降低误差。

增质量法通过利用金属材料腐蚀后的质量与腐

蚀前的质量的差值来计算腐蚀速度。该方法避免了

清洗金属材料的腐蚀产物过程中的误差，可以不用

空白样。该方法适用于腐蚀产物稳定性好，不易从

金属基体上脱落的金属材料，该方法也应采取多个

平行试样做分析。

质量法在腐蚀研究中运用广泛，许多研究者用

该方法得到了一些有价值的规律。Dunbar等

[15]

分别

在不同地点进行不同时间的暴露实验，通过分析腐

蚀速度与平均相对湿度以及SO
2
质量浓度的相互关

系，得出了SO
2
污染是控制锌腐蚀的主要因素，并归

纳出以下规律：

R=3.92×10

-4

（RH-48.8%）·ρ（SO
2
）

式中：3.92×10

-4

为转换系数，μm·L/（a·g）；R为
腐蚀速度，μm/a；RH为腐蚀环境的平均相对湿度；

ρ（SO
2
）为腐蚀环境中的SO

2
质量浓度，g/L。

由此可以看出SO
2
含量一定时，相对湿度越大，

锌的腐蚀速率越大；相对湿度一定时，SO
2
污染越严

重，锌的腐蚀也越快。

随着科学技术的发展，出现了更先进更精密的

仪器用于改进质量法。石英晶体微天平（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，更重要的是将QCM晶振电极上镀上欲进行

研究的金属材料层，并暴露于研究的气氛环境中，即

可根据晶振电极的频移的变化实时考察该金属在此

环境条件中的大气腐蚀动力学。

3.2 电化学方法

3.2.1 大气腐蚀检测仪（ACM）的应用

大气腐蚀是金属表面处在薄层电解质液膜下的

电化学腐蚀过程，与金属表面的液膜厚度密切相关，

金属在薄层液膜下的腐蚀比在全浸状态下更为严

重。大气腐蚀的电化学反应异于金属在大量电解质

溶液中的反应，其电化学装置也有所不同。1976年，

Mansfeld

[16]

首次提出了大气腐蚀检测仪（ACM）的概

念。ACM技术是根据薄液膜电化学电池的电流讯号

来反映大气环境腐蚀性强弱，但这种方法不适于极

薄的液膜及形成导电性的腐蚀产物，它们会导致部

分断路现象，所以长期以来准确检测薄液膜下的腐

蚀仍十分困难。李明齐

[17]

等人设计了一种研究金属

在薄层液膜下电化学行为的三电极腐蚀电池。该电

池在降低研究电极和参比电极之间电流和电阻的同

时消除了参比电极中离子对薄层液膜的污染并且易

于操作。通过稳态极化曲线和交流阻抗技术研究了

该电池在薄层液膜下和在大量电解质溶液中的电化

学行为，证明了该电池适合研究金属在大气中的电

化学腐蚀行为。

3.2.2 电化学阻抗谱技术（EIS）

在常态的电极反应过程中所测得的阻抗谱称为

电化学阻抗谱，电化学阻抗谱技术在腐蚀测试中应

用极为广泛。Tsuru利用EIS技术在大气腐蚀的研究

领域开展了广泛研究，已证明EIS是一种十分有用的

研究大气腐蚀的方法

[18—19]

。他们研究了多种金属在

薄电解液膜、干湿交替、海洋大气等

[20—22]

环境中的腐
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蚀规律与机理，金属的腐蚀速度可通过测试金属的

极化电阻计算得到，通过检测腐蚀电位可计算得金

属的腐蚀质量亏损量Δm，进而推理金属的腐蚀机

理。监测金属在大气腐蚀过程中的阻抗值与腐蚀电

位能实时监测金属腐蚀速率，随时观察金属的腐蚀

动态，弥补了质量法的缺陷。

3.2.3 Kelvin探针技术

Kelvin探针技术也称为振动电容法，广泛用于

测量金属的功函数。用Kelvin探针作参比电极，不

需与被测样品及电解液相接触，可测得液膜下金属

的电极电位及金属在薄液膜下的极化曲线，进而用

于研究金属的大气腐蚀规律，从而克服了三电极电

化学方法在大气腐蚀研究中的缺陷。20世纪80年

代中期，Stratmnn及其合作者

[23—24]

首先将Kelvin振动

电容法应用于金属腐蚀领域。Kelvin探头测量技术

克服了常规电化学测量方法的不足，所得结论可按

常规电化学方法解释，原理较为简单，装置也不复

杂，现已被广泛应用于大气腐蚀的研究中。

3.3 其他方法

近年来王佳

[25]

和Tsuru

[26]

等发现在一定的相对湿

度下，当在易被腐蚀的金属表面上预先有腐蚀性强

的主液滴时，则在主液滴的周围马上有直径为1~10

μm的微液滴出现并向四周扩展，并运用这种现象

来研究金属的腐蚀状况。这种新发现的微液滴现象

给研究人员带来了不同的研究角度，可从微观角度

研究金属在大气中的腐蚀过程与机理。SO
2
是一种

强腐蚀性的气体，在一定的湿度下，易在金属表面形

成腐蚀性强的液滴，因此，可以通过观察微液滴的形

成、发展和特性来研究SO
2
对金属腐蚀的影响。

Chen Z.Y.

[27]

在研究大气腐蚀方法上也有新的突

破，他将尺寸为300 μm×300 μm×300 μm的盐粒

直接放在铜试样的表面，再将试样放置在含有CO
2
，

SO
2
等腐蚀性气体的大气环境中进行原位监测。通

过观察盐粒的溶解过程来分析铜的腐蚀过程，通过

测试盐粒中心与外围扩展区域的成分来分析腐蚀产

物形成的过程，进一步推理铜的腐蚀机理。Chen Z.

Y.

[28]

还运用在金属电极表面沉积氯化钠饱和酒精溶

液的方法研究了氯化钠与SO
2
的协同作用对金属腐

蚀的影响规律与机理。该方法使氯化钠以盐粒群的

形式分布在金属表面，每一个盐粒群中都有直径约

为10 μm的相互独立的微小盐粒。在腐蚀过程中，

以每一个盐粒为中心，发生一系列的腐蚀反应。盐

粒中心的腐蚀反应与盐粒外围区域的反应不同，盐

粒中心是阳极反应的场所，盐粒外围区域是阴极反

应的场所，进而腐蚀产物也不相同。Chen Z.Y.的这2

种实验方法既能很好地模拟氯化钠与SO
2
的协同作

用，又能真实模拟自然环境中盐粒分布不均的现象，

能清楚地观察到腐蚀产物的形成过程，为推理腐蚀

机理提供了更有说服力的依据。

4 SO
2
腐蚀金属的表面分析方法

4.1 金属腐蚀表面形貌分析

金属被含有SO
2
的大气腐蚀后，形貌分析一般用

金相显微镜、扫描电镜、原子力显微镜等仪器来分

析。金相显微镜观察范围大，但放大倍数低，只能粗

略地观察金属腐蚀形貌的状况。扫描电镜是金属腐

蚀表面形貌分析最常用的仪器，放大倍数高，图像清

晰，可更好地观察金属的腐蚀形貌。原子力显微镜可

以在纳米尺度上描绘金属材料被SO
2
腐蚀过程中的表

面形貌，且可以进行原位扫描。此外还可以使用扫描

隧道显微镜和投射电镜对腐蚀形貌进行分析。

4.2 金属腐蚀产物分析

在SO
2
影响金属腐蚀的研究中，分析腐蚀产物最

常用方法有傅立叶变换红外光谱分析、X射线衍射

分析、X射线光电子能谱分析、拉曼光谱分析等。通

过对腐蚀产物的分析，可补充腐蚀动力学研究的不

足，全面揭示腐蚀机理。

5 结语

大气环境中的SO
2
对金属腐蚀影响的研究随着

科学技术的发展、实验方法与仪器设备的不断改进，

取得了一些重要的成果，但是针对SO
2
在反应过程中

的影响机理还不完全清楚，特别是在其他环境因素

同时存在的条件下，多种因素的协同作用尚需进一

步深入探讨。
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