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摘要：首先简要阐述了金属大气腐蚀的机理及过程，介绍了大气腐蚀过程中腐蚀产物的种类。然后分别从

腐蚀产物的物理性质、化学性质（电化学）等方面对金属大气腐蚀过程影响的研究进行了探讨，并着重总
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ABSTRACT: This paper expounded the mechanism and process of metal atmospheric corrosion, introduced the types of corro-

sion products in the atmospheric corrosion. The effect of the basic properties of corrosion products on the metal atmospheric 

corrosion process were discussed from the physical property, chemical (electrochemical) properties, etc. of corrosion products. 

Influences of electro-optical properties of the corrosion products on the metal atmospheric corrosion were summarized and the 

research direction was prospected. 
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材料与大气环境之间通过化学或者电化学相互

作用而引起的材料破坏称之为大气腐蚀，这个过程

涉及气、液、固三相及其相界面，是一个极其复杂

的研究体系 [1]。大气环境是金属材料接触最多的环

境介质，也是腐蚀损失最严重的区域。据统计，由

腐蚀引起的损害中，50%的腐蚀损失是直接来自大

气腐蚀。 

1  大气腐蚀及其过程 

大气腐蚀的阳极过程主要是铁基金属的阳极溶 

解，其反应如式（1）： 
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Fe→Fe2++2e (1) 
阳极铁溶解的具体反应机制为： 
Fe+H2O→Fe(OH)-ads+H+ (2) 

Fe(OH)-ads→Fe(OH)ads+e (3) 

Fe(OH)ads→Fe(OH)++e (4) 
Fe(OH)+→Fe2++OH (5) 
大气腐蚀的阴极过程主要为吸氧反应（中性或者

碱性条件）或者析氢发应（酸性条件）。 

吸氧反应： 
O2+4H++4e→2H2O (6) 
O2+2H2O+4e→4OH (7) 
析氢发应： 
2H++2e→H2 (8) 
2H2O+2e→H2+2OH (9) 

阴极区局部 pH 通过此反应会发生明显升高，而

腐蚀产物则会由于局部 pH 的升高生成沉淀析出。金

属大气腐蚀过程的动力学过程随着在金属表面薄液

层厚度的变化而不同，当薄液层厚度逐渐减薄时，阴

极反应与阳极反应的反应速率也会变得不同，阴极反

应更容易进行，阳极反应过程越来越困难，此时的反

应速率取决于电解液层中溶解氧的浓度。 

2  大气腐蚀过程中腐蚀产物的种类 

铁基金属材料的大气腐蚀产物通常会被称为锈，

包含不同类型的氧化物、水和化合物、氢氧化物、一

些多晶物质以及无定性物质[2]。 

 
表 1  锈层中各组分的化学组成以及名称 

氧化物 氢氧化物 其他 

名称 组成 名称 组成 名称 组成 

赤铁矿 α-Fe2O3 氢氧化亚铁 Fe(OH)2 氯化亚铁 FeCl2 

磁赤铁矿 γ-Fe2O3 氢氧化铁 Fe(OH)3 氯化铁 FeCl3 

磁铁矿 Fe3O4 针铁矿 α-FeOOH 硫酸亚铁 Fe2SO4 

水铁矿 Fe5HO8·4H2O 四方纤铁矿 β-FeOOH 硫酸铁 Fe2(SO4)3 

  纤铁矿 γ-FeOOH   

  六方纤铁矿 δ-FeOOH   

 
铁基金属大气腐蚀的主要产物包括铁的氧化物

和羟基氧化铁[3-7]，即 γ-FeOOH、α-FeOOH、δ-FeOOH、

α-Fe2O3、Fe3O4。在不同的暴露环境中，环境介质不

同，铁基金属的腐蚀产物也不相同。铁基金属大气腐

蚀初期的反应类型是电化学腐蚀 [8]，随着腐蚀的进

行，铁基金属表面薄液层中的 Fe2+促进并影响表面锈

层的形成与锈层成分的分布[10]，Fe2+可以催化初始腐

蚀产物中的水合氧化铁或羟基氧化铁（γ-FeOOH、

β-FeOOH、δ-FeOOH 等）向更稳定的物相（α-FeOOH，

α-Fe2O3 等）转化[9]。 

有文献报道[11-14]在海洋大气环境下，铁基金属腐

蚀产物的主要成分为 β-FeOOH，它的结构中存在着

空穴，可由 Cl填充，形成类似碱式氢氧化物的物质。

β-FeOOH 的存在对铁基金属的腐蚀速率有促进作用，

其电化学活性要高于 γ-FeOOH。α-FeOOH 为腐蚀产

物中的惰性物质，结构紧密，不具有电化学活性。若

腐蚀产物中出现大量的 α-FeOOH，腐蚀速率会明显

下降。而 γ-FeOOH、β-FeOOH、γ-Fe2O3 具有半导体

性质，为 n 型半导体材料，它们同时也是在考察腐蚀

产物膜半导体性质时主要关注探讨的组分。β-FeOOH

的禁带宽度为 2.12 eV，γ-FeOOH 为 2.6 eV[15]，在日

照下就会产生光伏打响应，具有较高的电化学活性。

γ-Fe2O3 同样为比较常见的具有半导体性质的材料，

Fe3O4 为电子良导体，在锈层中具有较好的稳定性和

致密性，通常认为对基体金属具有保护功能。 

3  腐蚀产物性质对金属大气腐蚀的

影响 

铁基金属在大气环境中生成的不同腐蚀产物层

会对金属基体具有不同的保护能力，这些锈层或者氧

化膜的结构、组成以及化学活性不仅会影响腐蚀过程

的传质行为，也可能对电荷转移行为产生影响。锈层

下铁基金属的腐蚀行为与许多因素有关，该腐蚀行为

也是最主要、持续时间最长的腐蚀形态，其中锈层的

形成机制、演变过程、组成结构和物理化学特性等都

会对其腐蚀行为产生影响。铁基金属暴露在不同环境

下会生成不同的锈层，它们对基体金属的腐蚀过程会

产生不同的影响，有的能够明显降低铁基金属的腐蚀

速率，对基体具有明显的保护能力，而在某些情况下，

锈层的存在反而会加快基体的腐蚀。 

3.1  物理性质 

从 20 世纪就有研究人员利用扫描电子显微镜

（SEM）、X 射线衍射（XRD）、拉曼光谱（Raman）、

红外光谱（IR）、穆斯堡尔谱图（Mossbauer）等表征

手段以及一些传统的化学方法[2,16]来研究锈层的组成

和结构。Okada[17]等人针对非晶态物质对铁基金属的

保护性以及铁基金属的锈蚀机理进行了比较详细与

深入的研究，他们发现有一层非晶态的精细磁铁矿层
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在铁的表面生成，同时非晶态的羟基氧化铁也被发

现[18]。随着研究的不断深入与系统化，腐蚀产物层中

具体组分的特性及它们之间的互相转变对铁基金属腐

蚀行为的研究成为研究人员的研究重点。Yamashita[19]

等研究发现，在低合金钢表面形成的锈层包含内锈层

与外锈层，外锈层疏松且容易脱落，主要由 γ-FeOOH

组成，而内锈层主要由纳米颗粒状 α-FeOOH 构成，

结构致密，对基体具有较强的保护性。同时 Yamashita

等人首次提出了长期暴露在腐蚀环境下，耐候钢表面

形成的腐蚀产物由最初形成的具有较高电化学活性

的 γ-FeOOH 逐渐转化为稳定且惰性的 α-FeOOH。

Garcia[20]等人研究了处于全浸实验中的耐候钢和碳

钢的腐蚀产物，经过 42 天浸泡后的锈层中结合力较

差的外锈层包含 γ-FeOOH、β-FeOOH，内锈层包含

α-FeOOH、Fe3O4 等。当锈层较厚时，基体金属与锈

层的界面的主要腐蚀产物是 Fe3O4
[21]。在相对湿度较

高的腐蚀暴露环境下，若腐蚀环境中供氧不足，根据

Evans 模型，此时锈层中最初生成的具有电化学活性

的三价铁化合物被还原成 Fe3O4
[22]，而高的相对湿度

会进一步促使 Fe3O4 变得更加稳定[23]。 

锈层的组成成分及保护性明显受金属表面薄液

膜中的侵蚀性离子以及大气环境中的腐蚀因子影响。

工业大气环境中的腐蚀因子 SO2 在高的相对湿度下

吸湿后会降低铁基金属表面薄液层的 pH，能够溶解

在腐蚀初期形成的活性 γ-FeOOH，当环境中的 pH 降

低时，会促使 γ-FeOOH 向非晶态羟基氧化铁与稳定

α-FeOOH 转变[18]。当在金属表面薄液膜中存在较高

的 Cl浓度时，氯化物（FeCl2 和 FeCl3）会在腐蚀初

期生成，随后经过缓慢的水解过程，氯化物（FeCl2

和 FeCl3）会生成 β-FeOOH[24]。β-FeOOH 可以储存

Cl，并且主要分布在锈层中较厚的部分。当锈层中

存在大量的 β-FeOOH 时，锈层会变得疏松多孔，这

种结构会更容易使侵蚀性离子 Cl穿过，促进腐蚀的

发生。随着锈层的不断生长，锈层变得越来越致密，

氯离子的传输变得越来越困难，供给量逐渐减少，能

够明显降低氯化物的生成速率[25]。Yamashita[26]等人

针对环境的腐蚀性对锈层形成过程的影响进行了系

统研究，研究结果发现，当腐蚀环境中存在 Na2SO4

时，α-FeOOH 会在铁基金属发生腐蚀后被优先选择

性生成，而当溶液中存在 NaCl 时，β-FeOOH 则为主

要的腐蚀产物，Fe(OH)2 和 Fe(OH)3 均出现在了腐蚀

初期中。 

3.2  电化学性质 

金属材料暴露在大气环境中，在其表面形成很多

具有半导体性质的腐蚀产物，例如 ZnO、CuO、Fe2O3、

FeOOH 等。这些腐蚀产物在大气环境中是直接接受

光照照射的，它们具有光伏打效应，会在一定波长的

光照条件下产生光生电子与光生空穴对。铁基金属的

大气腐蚀过程是一个电化学反应过程，这些由半导体

腐蚀产物光伏打效应产生的光生电子和空穴则可能

会参与到腐蚀反应过程，从而进一步影响金属基体的

大气腐蚀机制[27]。 

在铁基金属表面形成的钝化膜对金属基体具有

较强的保护能力，能够有效地阻隔反应物的传输，明

显降低金属基体的腐蚀速率。铁基金属在水溶液特别

是碱性环境中生成一种类似于 n-型半导体的钝化膜，

这种钝化膜具有高度缺陷[28]，能够显著提高铁基金属

的耐蚀性。系统深入地研究钝化膜的结构、成分、形

成过程以及破裂过程可以较好地理解钝化膜对铁基

金属的保护机理，基于此机理进而调控制备条件，制

作耐蚀性较强的钝化膜，从而提高铁基金属的耐蚀

性。近年来众多研究者广泛研究了铁基金属在各种溶

液中通过电化学方法生成的氧化膜，早在 1981 年，

Macdonald 课题组就大量研究金属铁和金属镍上的氧

化膜[29-31]，研究指出，在金属表面的阳极氧化膜中含

有较高浓度如金属空缺、电子、空穴等的点缺陷。同

时针对这一缺陷 Macdonald 等人还提出了点缺陷模

型（POINT defect model PDM）[2,31]。图 1 是 n-型半

导体在耗尽和平带状态下的能带图谱。如图 1 所示，

在平带电位下，n-型半导体中的电子很容易转移，当

电位正于平带电位时，电子的转移就会因能带的弯曲

而受阻[2]。 
 

 
 

图 1  与电极相连的 n 型半导体在耗尽和平带 

状态下的能带谱图 
 

在金属表面生成的钝化膜的电子特性、半导体性

质可以利用电化学方法（莫特肖特基曲线）检测，随

后对得到的莫特肖特基曲线进行分析计算就可以得

到半导体钝化膜的施主密度 ND 和平带电位 Efb
[2,32-33]。

钝化膜成膜时的电位大小及时间长短、温度高低、所

在溶液中侵蚀性离子的浓度等因素能够明显影响钝

化膜中点缺陷的密度、结构及其保护性[34-35]。针对碳

钢在铬酸盐溶液中生成钝化膜的半导体性质，Luo

等[36]进行了比较深入的研究。采用电容法对在金属表

面形成的钝化膜进行莫特肖特基测试，得到的结果表

明，不同钝化电位会导致钝化膜具有不同的空间电荷

层，以50 mV 为界，当电位低于50 mV 时，此时钝
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化膜有两个空间电荷层；而当钝化膜的形成电位高于

50 mV 时，会明显增加钝化膜的稳定性，此时只能

电离浅层的施主层。另外在硼酸缓冲溶液中形成的氧

化膜的莫特肖特基结果也有研究者 [37]进行了测试分

析，在升高氧化膜生成电位的同时，氧化膜的施主密

度呈指数降低。采用循环电位脉冲法对铁基金属处理

同样可以在表面得到一层致密的氧化膜。Sosa 等人[38]

在 1M (NH4)2S（含 500 mg/L CN—）溶液中采用此方

法对 1018 碳钢进行处理，同时利用 XPS 对铁基金属

表面的钝化膜进行分析，发现此时在金属表面形成的

钝化膜主要由 FeS 和 FeS2 以及 Fe2O3、FeO 构成，而

这些组分都具有一定的半导体性质。 

近年来，采用电化学阻抗谱（EIS）研究钝化膜

的钝化性、腐蚀特性等被广泛采用[39-40]。Hamadou[41]

等人利用 EIS 与莫特肖特基曲线研究了碳钢氧化膜

在硼酸缓冲溶液中的特性，当电位高于0.5 V 时，在

碳钢表面生成的阳极钝化膜是高度掺杂的 n-型半导

体。Sanchez 等人[42]针对碱性溶液中，碳钢表面形成

的钝化膜采用 EIS、莫特肖特基和 PDM 模型进行了

研究。EIS 数据显示，在低频区有扩散弧，此时扩散

弧主要是由氧空穴在钝化膜中的传输所致。 

在含有侵蚀性离子的溶液中，碳钢表面钝化膜

的生成和转化也被进行了广泛的研究。Yazdanfar 等

人 [43]在含有不同卤素离子的碱性溶液中利用电化学

及表面分析技术研究金属表面氧化膜的生长与转换，

研究发现，卤素离子对氧化膜的去钝化没有较为一致

的规律，但是在当钝化电位小于 0 V 时，氧化膜没有

出现破裂现象。由此可知，较高电位下氧化膜结构、

成分的变化是导致膜破裂的主要原因。在较高的钝化

电位下，会促使腐蚀产物 Fe3O4 与 γ-Fe2O3 向 γ-FeOOH

发生转变，致使钝化膜破裂，同时溶液中的 Cl会阻

碍钝化膜的钝化而引起点蚀。Modiano 等人[44]研究发

现，碳钢在添加柠檬酸钠的硼酸缓冲溶液中，在表面

生成了多孔的氧化膜，电荷反应阻抗明显减小，阳极

电流密度显著增加。 

不锈钢表面钝化膜的研究也采用同样的研究方

法、电化学手段等[45]。与碳钢相比，不仅外界腐蚀条

件能够影响不锈钢表面钝化膜的性质[34,46]，基体组成

成分中的合金元素对其钝化膜性质的影响也不容忽

视，因此该因素成为众多研究者的关注重点[47-48]。304

不锈钢在碱性溶液中经过阳极极化后，生成的钝化膜

对应钝化电位的不同其性质及组成也不同。Simoes

等人发现，当钝化电位低于 0 V 时，钝化膜有两层施

主层，倒立的尖晶石结构为钝化膜的主要结构，Fe3O4

被金属基体中的合金元素 Cr 替换；当钝化电位高于

0V 时，钝化膜中的 Fe2+没有被替换，并且钝化膜只

有一层施主层。Macdonald[49]等人针对 316 不锈钢在

pH 8.5 溶液中的钝化行为进行了研究，结果发现，钝

化膜的膜厚与成膜电位呈线性关系，而钝化膜的施主

密度和钝化电流密度与钝化电位却没有明显的关系。 

3.3  光电性质 

Riazi 等[50]考察了紫外光照、实验室自然光照及

暗黑条件下碳钢浸泡在 3.5% NaCl 溶液中的腐蚀情

况。引入光照后，腐蚀速率明显加快，不管是在紫外

光照还是日光照射情况下，电荷转移电阻都会有明显

的降低。引入光照后之所以能够明显加速金属的腐蚀

速率，主要是由于腐蚀产物膜在光照条件下，其光电

化学反应所产生的活性氧原子以及光生空穴在氧化

物表面的团聚共同作用。 

一些研究发现，金属表面腐蚀产生的钝化膜氧化

物在光照下对金属的腐蚀表现出了一定的抑制作用。

Fujisawa 首次将光电材料（TiO2）用于金属抗腐蚀保

护的研究中[51]，TiO2 薄膜与金属电极偶联后，在紫外

光的照射下，由于 TiO2 的光电性质使得金属电极的

自腐蚀电势负移，金属腐蚀速率明显降低，TiO2 给予

金属基体一个光电阴极保护。随后，Tsujikawa 等还

发现，在强碱性溶液中，TiO2 涂层对于基体金属碳钢

也能起到一个光电阴极保护功能[52]。 

在腐蚀产物膜对金属腐蚀影响的研究中，专门针

对腐蚀产物膜的光电化学性质对金属腐蚀影响的研

究较少。谢颖等[53]采用化学手段制备了原位生长的纯

γ-FeOOH（具有电化学活性）及 α-FeOOH（惰性）锈

膜，同时研究并探讨了这两种锈膜对 Q235 钢的保护

性能，主要考察了腐蚀产物膜的结构、形貌等对 Q235

碳钢腐蚀影响的作用，然而并未涉及腐蚀产物膜光电

化学性质的影响。刘朝[54]针对紫外光照射下锈层光电

催化效应对碳钢腐蚀行为进行了探索性的研究，认为

具有半导体性质的腐蚀产物的光催化作用对金属腐

蚀起到了促进作用，然而在研究中并没有将腐蚀产物

组分进行分离，也未探索具体组分对金属腐蚀影响的

问题。 

陈等 [55-59]针对光照辐射对金属大气腐蚀的影响

进行了比较深入的探讨，并提出在金属表面形成的具

有半导体性质的腐蚀产物是光照辐射对金属大气腐

蚀机制影响的主要因素。当具有一定能量的光照射在

这些具有半导体性质的组分上时，这些组分会产生光

伏打效应，研究发现，产生上述的光电化学效应对金

属腐蚀具有不同的影响趋势，在一定情况下可抑制金

属的腐蚀，而在一些情况下反而会加速基体金属的腐

蚀速率[55-59]。陈等提出，当具有半导体性质的腐蚀产

物膜的导带电势更负于与之耦合金属的自腐蚀电位

时，腐蚀产物膜光伏打效应产生的光生电子就会传递

到金属表面，对金属基体起到一个保护性作用，使基

体金属的抗腐蚀性能增强[55-59]。如果在光照条件下，

存在于金属表面具有半导体性质的腐蚀产物膜导带

上的光生电子无法传递到金属基体上时，光生空穴就

会发生累积，进一步加速基体金属失去电子，促进基
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体金属的溶解，加速其腐蚀[55-59]。 

腐蚀产物膜中各组分的存在形态、含量、物理化

学性质等的不同会导致腐蚀产物膜半导体特性的不

同，进而会影响到对基体钢材的腐蚀干预能力。基体

中的合金元素是腐蚀产物膜在形成过程中的重要影

响因素之一，其主要原因是合金元素会参与并影响到

腐蚀产物膜的形成[60]。基体中的合金元素可细化腐蚀

产物的晶粒，降低锈层的导电性，推迟锈的结晶，促

使非晶化，阻塞填充裂纹和缺陷，从而提高抗腐蚀性

能。在合金元素中，最为常见的掺杂元素为 Ni、Cr、

Mn、Cu 等，其中 Cu 的单独添加会降低钢基体锈层

的导电性，抑制锈的结晶[60-62]。Mn 元素会使晶粒产

生高密度的位错缺陷，两种元素还协同参与了腐蚀产

物膜中 γ-FeOOH 和 Fe3O4 的生成反应，同时在研究

的 腐 蚀 产 物 膜 中 发 现 存 在 CuFeO2 和 MnFe2O4 ，

CuFeO2、MnFe2O4 与 Fe3O4 的稳定度相近（如图 2

所示）[60]。在 CuFeO2 结构中，Cu+占据 Fe3O4 反尖

晶石结构的正四面体中心，相当于取代了原来的中

心离子 Fe3+；在 MnFe2O4 结构中，Mn2+则占据了

Fe3O4 反尖晶石结构一个八面体中心，Mn2+相当于取

代了原来的中心离子 Fe3+，改变了腐蚀产物的结构，

由此进一步改变了腐蚀产物膜的导电率及对基体金

属腐蚀的影响。 
 

 
 

图 2  Fe-Mn-Cu-H2O 体系 
 

4  结语 

影 响 金 属 大 气 腐 蚀 的 重 要 因 素 包 括 腐 蚀 产 物

的组成、结晶程度、半导体性质等，系统深入地研

究 这 些 参数对 金 属 大气腐 蚀 机 理的影 响 具 有重要

意义。关于腐蚀产物膜的电化学性质对金属腐蚀行

为的影响规律都是初步性的探索，具体的机理还不

明确，也没有建立相应的模型。同时具有半导体性

质的腐蚀产物在大气环境（光照辐射）下对金属腐

蚀的具体影响机制仍未有系统深入的研究，还需要

进一步进行确证。  
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