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南海岛礁环境下 304 不锈钢腐蚀行为分析 

段体岗，彭文山，丁康康，郭为民，侯健，孙明先 

（中国船舶重工集团公司第七二五研究所 海洋腐蚀与防护重点实验室，山东 青岛 266237） 

摘要：目的 研究 304 不锈钢材料在南海岛礁大气、飞溅、潮差和全浸区环境下暴露 0.5 a 的腐蚀行为与规律。

方法 通过实海环境适应性试验，获取 304 不锈钢材料在南海岛礁环境下的腐蚀数据。通过腐蚀形貌观察，

明确 304 不锈钢的主要腐蚀形式。通过电化学测试分析，评价 304 不锈钢耐蚀性能，阐明其腐蚀机理。

结果 304 不锈钢在南海岛礁环境下以点蚀为主，4 个区带的平均腐蚀速率分别为 0.8、1.1、1.3、3.2 μm/a，

平均点蚀深度分别为 13.57、15.26、18.62、2.43 μm，最大点蚀深度分别为 28.85、35.63、32.93、40.25 μm。

交流阻抗和 Mott-Schottky 曲线测试结果显示，四个区带试样的电荷传递阻抗分别为 1.27×107、8.76×106、

7.35×105 和 5.76×105 Ω·cm2，载流子含量分别为 6.56×1022、1.01×1023、2.80×1023 和 4.15×1023 cm‒3。在全浸

环境下，304 不锈钢钝化膜破损最严重，耐蚀性下降最大。结论 在大气区和飞溅区，304 不锈钢以点蚀为

主，并在固定部位伴随有轻微缝隙腐蚀；在潮差区和全浸区，由于钙镁沉积物和海生物附着，304 不锈钢表

面形成大量 Cl‒饱和、低溶解氧浓度的腐蚀微电池环境，发生了严重的局部腐蚀，且以全浸区最为严重。 
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Corrosion Behavior of 304 Stainless Steel in the Sea Environment of South China Sea 

DUAN Ti-gang, PENG Wen-shan, DING Kang-kang, GUO Wei-min, HOU Jian, SUN Ming-xian 

(State Key Laboratory for Marine Corrosion and Protection, Luoyang Ship Material Research Institute, Qingdao 266237, China) 

ABSTRACT: The corrosion behavior and law of 304 stainless steel material exposed to 0.5 a in the atmosphere, splash zone, 

tidal range and full immersion zone of the South China Sea are studied. Through the real sea environment adaptability test, the 

corrosion data of 304 stainless steel material in the South China Sea island reef environment is obtained. Through the observa-

tion of the corrosion morphology, the main corrosion form of 304 stainless steel is clear. Through electrochemical test and 

analysis, the corrosion resistance of 304 stainless steel is evaluated and its corrosion mechanism is clarified. The results show 

that the corrosion of 304 stainless steels is featured as the pitting corrosion in the reef environment of the South China Sea. The 

average corrosion rates of 304 stainless steels in the four zones are 0.8, 1.1, 1.3 and 3.2 μm/a, respectively, the average pitting 

depths are 13.57, 15.26, 18.62, 2.43 μm, while the maximum pitting corrosion depths are 28.85, 35.63, 32.93 and 40.25 μm, re-

spectively. The test results of electrochemical impedance and Mott-Schottky curve show that the charge transfer of the four zone 

samples are 1.27×107, 8.76×106, 7.35×105 and 5.76×105 Ω·cm2, respectively. Additionally, the calculated carrier densities of 
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specimens are 6.56×1022, 1.01×1023, 2.80×1023 and 4.15×1023 cm‒3, respectively. In the full immersion environment, the 304 

stainless steel passivation film was the most damaged and the corrosion resistance decreased the most. For specimens exposed in 

the atmospheric zone and the splash zone, pitting corrosion is found and, weak crevice corrosion is formed at the fixed position. 

For those exposed in the tidal zone and the immersion zone, due to the adhesion of calcium-magnesium deposits and marine or-

ganism, an amount of corrosion microbatteries are formed featured with saturated-concentration chloride ions and 

low-concentration dissolved oxygen, more severe pitting corrosion occurs on the surface of 304 stainless steels and even the 

most severe for the immersion zone. 

KEY WORDS: marine corrosion; South China Sea; islands and reefs; 304 stainless steel; pitting corrosion 

南海是西太平洋和印度洋之间的航运要冲，是我
国联系东南亚、南亚、西亚、非洲及欧洲的海运通道，
关系到我国“一带一路”大战略的顺利进行。据不完
全估计，南海石油储量至少 300 亿吨，天然气储量高
达 20 万亿立方米，其他资源价值在一万亿美元以上[1]。
然而，在南海环境极易发生腐蚀、老化以及生物污损
等，对材料、装备和设施造成的破坏不容忽视，已严
重影响了各类装备与设施的使用性能和寿命，造成了
重大的经济损失[2-4]。因此，南海环境适应性研究已
成为当前腐蚀研究的一个热点。 

304 不锈钢由于具有优良的力学性能、成形性能、
焊接性能和较好的耐腐蚀性能，被广泛应用于港口码
头、大型船舶等海洋设施，在南海海洋环境中同样面
临着严重的腐蚀问题[5-8]。针对 304 不锈钢在岛礁环
境应用中出现的腐蚀问题，开展不同区带下的环境适
应性试验，分析其腐蚀老化性能，获得的数据结果与
规律可为南海岛礁装备及重要结构设施的设计选材、
维修维护提供依据[9-11]。 

文中开展了 304 不锈钢在南海岛礁大气、飞溅、
潮差和全浸区海洋环境下的腐蚀行为研究，根据不同
区带的腐蚀暴露试验结果，讨论了其腐蚀行为规律和
特征，为南海岛礁环境下不锈钢材料的选用与寿命评
估提供数据支持与依据。 

1  试验方法 

试验材料为 304 不锈钢，样品尺寸为 200 mm× 

100 mm×4 mm，试样的长边垂直于板材轧制方向。投

放前进行去油处理，并对试样尺寸和质量进行精确测

量和记录。根据实际条件设计建立飞溅、潮差和全浸

多区带集成式海水环境试验装置以及适应于恶劣天

气条件下的大气暴晒架，试样投放 0.5 a 后进行回收，

获取南海南沙海洋环境 4 种区带的 304 不锈钢材料腐

蚀数据。 

暴露试验结束后，回收试样，参照 GB/T 16545—

1996 配制除锈液，去除腐蚀产物，称量，并采用 GB/T 

18590—2001 中的显微法测量点蚀深度。借助于数码

相机记录试样除锈前后形貌，采用 3D 显微镜选取代

表性区域进行微观形貌观察等分析手段，研究其腐蚀

行为规律。 

通过 PARSTAT 2273 电化学工作站，对除锈前后

的试样进行电化学测试，其中饱和 Ag/AgCl 电极和铂

电极分别做参比电极和辅助电极，回收的 304 不锈钢

试样为工作电极，测试面积为 3.14 cm2，支持电解质

为天然海水。在进行每项电化学测试前，保证试样的

开路电位处于相对稳定状态。在稳定开路电位状态下

进行交流阻抗谱测试，频率范围为 100 kHz~0.01 Hz，

交流幅值为 10 mV；Mott-Schottky 曲线测试范围为

‒0.6~0.3 V（vs. Ag/AgCl），扫描速率为 10 mV/s，测

试频率为 1000 Hz。 

2  结果及分析 

304 不锈钢在南海海洋环境下暴露 0.5 a 除锈前

的腐蚀宏观形貌如图 1 所示。图 1a 显示，大气区带

下，304 不锈钢试样表面分布有少量腐蚀产物锈点，

腐蚀产物较多集中在夹具接触部位，表明发生缝隙腐

蚀。飞溅区 304 不锈钢试样的腐蚀宏观形貌如图 1b

所示，试样表面均分布有少量腐蚀产物锈点，同样在

与尼龙隔套接触部位，试样腐蚀产物增多，表明该部

位缝隙腐蚀加剧。与大气区和飞溅区试样相比，潮差

区试样（见图 1c）在除锈前表面分布大量的白色钙

镁沉积物与海生物附着，未附着部位则呈现出无金属

光泽的状态。在与尼龙隔套接触的圆孔部位，仅存在

微量腐蚀产物，表明不锈钢试样发生了轻微缝隙腐

蚀。304 不锈钢在全浸区除锈前的腐蚀宏观形貌如图

1d 所示，与潮差区试验结果相比，除锈前试样表面

被大量的白色钙镁沉积物与海洋植物全部覆盖，仅在

与尼龙隔套接触的圆孔部位存在少量腐蚀产物，表明

不锈钢试样发生了轻微缝隙腐蚀。 

304 不锈钢不同区带海洋环境除锈后的腐蚀宏观

形貌如图 2 所示。大气区试样表面完整，呈现出无金

属光泽的麻面，分布有少量浅色腐蚀痕迹，未发现明

显腐蚀部位。飞溅区试样表面同样相对完整，呈现出

无金属光泽的麻面，但在与尼龙隔套触点接触位置，

产生了圆形规则的腐蚀坑，且坑蚀较深，发生了明显

的缝隙腐蚀。相比飞溅区，潮差区试样表面腐蚀程度

加剧，出现了较细密的点蚀，与干湿交替的严酷南海

环境有关。与潮差区结果相比，全浸区试样表面腐蚀 
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图 1  海洋环境不同区带 304 不锈钢除锈前腐蚀宏观形貌 
Fig.1 Corrosion photographs of 304 stainless steel before rust removal: a) atmospheric zone; b) splash zone; c) tidal zone; d) 
immersion zone 

 

 
 

图 2  不同区带海洋环境下暴露 0.5 a 周期 304 不锈钢除锈后腐蚀宏观形貌 
Fig.2 Corrosion photographs of 304 stainless steel after rust removal: a) atmospheric zone; b) splash zone; c) tidal zone; d) 
immersion zone 
 

程度进一步加剧，失去金属光泽，但表面完整，未观

察到点蚀状况。 

304 不锈钢在南海岛礁环境下暴露 0.5 a 周期除

锈后的腐蚀微观形貌如图 3 所示。由图 3 看出，大气

区试样表面完好，未发现明显点蚀坑，仅在局部位置

存在浅色锈斑，在该位置，不锈钢表面钝化膜发生了

轻微破损。相比大气区，飞溅区试样表面相对完好，

但腐蚀程度加重，在局部位置出现了细密的点蚀。由

图 3c、d 可以看出，潮差区和全浸区试样表面腐蚀程

度进一步加剧，腐蚀区域增多，出现了较细密的点蚀，

其中全浸区试样表面腐蚀程度最严重。 

南海岛礁大气、飞溅、潮差和全浸区带暴露 0.5 a

周期的 304 不锈钢试样腐蚀速率和点蚀深度数据如

图 4 所示。可以看出，304 不锈钢整体腐蚀速率较小。

随着试验环境从大气区、飞溅区到潮差区和全浸区，

试样的腐蚀速率逐渐增加，在全浸区带环境中，304

不锈钢试样的腐蚀速率达到最大值，为 3.2 μm/a，表

明试样在南海岛礁全浸区环境下腐蚀最严重。这一结

果与南海环境高温、高盐的严酷腐蚀特点有关，同时

也与 304 不锈钢在海洋环境下以点蚀和缝隙腐蚀为

主的腐蚀特点有关[3,12]。图 4b 为 304 不锈钢在南海岛

礁 4 个区带下的平均点蚀深度和最大点蚀深度对比。

结果显示，随着暴露区带从大气区到全浸区，试样的

平均点蚀深度逐渐增加，由大气区带的 13.57 μm 增

长到全浸区的 26.43 μm/a；而试样的最大点蚀深度在

4 个区带下同样以全浸区最大，约为 40.25 μm。这一

结果可能与全浸区条件下钙镁沉积物和海生物附着

引起的 304 不锈钢缝隙腐蚀加剧有关。 

图 5 为 304 不锈钢试样的电化学阻抗谱测试结

果。304 不锈钢试样的 Nyquist 图由阻抗-容抗弧组成，

相比大气区带和飞溅区带，潮差区带和全浸区带试样

的阻抗呈减小趋势，反映其抗腐蚀能力下降。图 5b

为 304 不锈钢试样的 Bode 图，可以看出，出现了两

个相互影响显著的电化学时间常数：第一个时间常数 
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图 3  304 不锈钢南沙海洋环境不同区带下 0.5 a 腐蚀微观形貌 
Fig.3 Corrosion microstructures of 304 stainless steel: a) atmospheric zone; b) splash zone; c) tidal zone; d) immersion zone 

 

 
 

图 4  304 不锈钢南海海洋环境 0.5 a 腐蚀结果 
Fig.4 Corrosion data comparison of 304 stainless steels exposed in South China Sea for 0.5 a: a) average corrosion rates; b) 
pitting corrosion depths 
 
代表钝化膜电阻-电容特性的快速响应，第二个代表

双电层及法拉第过程等的慢速响应[13-16]。 

根据前文表面观察和相关文献的 XPS 测试结

果 [13-14,17-18]，304 不锈钢在经历实海试验后，试样表

面首先出现一层致密的钝化膜，随后在南海高温、高

盐、高湿等特殊环境下，大气区和飞溅区试样表面存

在局部薄液膜，而潮差区和全浸区试样表面则存在钙

镁沉积物和海生物附着，使得试样发生局部腐蚀，导

致钝化膜破损和再钝化，并反复进行。随着试验周期

的延长，304 不锈钢表面再钝化能力减弱，从而引起

腐蚀电化学行为的变化。因此对不同区带试样的交流

阻抗图，通过等效电路进行拟合分析，对应等效电路

如图 5c 所示，拟合分析结果见表 1。在测试过程中，

不锈钢基体与海水接触，因此等效电路中各元件对应

的物理量分别为：Rs 为溶液接触电阻；Rf 为钝化膜与

缝隙孔道并联电阻；Qf 为钝化膜与缝隙孔道混合电

容；Rct 代表金属表面的电荷传递电阻；Qdl 则代表金

属/溶液界面的双电层电容。 

与大气区和飞溅区试样相比，潮差区和全浸区试

样的电荷传递电阻明显降低，降低约 1 个数量级，表

明 304 不锈钢的耐蚀性能降低。金属氧化物/氢氧化

物的交流阻抗谱相关研究显示[19-20]，n<1 是由弥散效

应引起的，可能与多种不同的物理化学现象有关。海

洋岛礁环境中，在局部高 Cl‒浓度、溶解氧和 pH 值 
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表 1  EIS 拟合结果 
Tab.1 EIS fitting results 

试验区带 Rs/(Ω·cm2) Rf/(Ω·cm2) Qf/(F·cm‒2) nf Rct/(Ω·cm2) Qdl/(F·cm‒2) nct 

大气区 30.70 1.28×105 3.17×10‒5 0.85 1.27×107 2.27×10‒5 0.84

飞溅区 53.46 7.58×104 6.17×10‒6 0.81 8.76×106 1.85×10‒5 0.80

潮差区 40.63 2.16×104 5.20×10‒5 0.82 7.34×105 5.72×10‒5 1.00

全浸区 44.59 1.70×104 5.55×10‒5 0.82 5.76×105 4.39×10‒5 0.81
 

 
 

图 5  304 不锈钢 EIS 测试结果 
Fig.5 EIS results of 304 stainless steels: a) Nyquist plots; b) 
Bode plots; c) equal 
 

等多种因素的共同作用下，试样表面形成非均匀分布

的致密钝化膜层。随着试验时间延长，缝隙区域中的

海水溶解氧浓度下降，降低了钝化膜形成速率，导致

钝化膜层均匀性和致密性降低，从而引起了不锈钢表

面的电化学过程发生变化。因此，可以认为，304 不

锈钢表面不均匀的钝化膜层和缝隙微电解池共同引

起了金属/海水界面的常相位角行为。同时，随着试

验周期的延长，海生物附着区域的缝隙影响增加，金

属/海水界面的理想电容特性越来越弱，钝化膜层的

不均匀性逐渐升高，从而导致 304 不锈钢的耐腐蚀性

能降低。 

不同区带环境中 304 不锈钢试样表面钝化膜的
Mott-Schottky 曲线如图 6 所示。钝化膜的半导体性质
可用 Mott-Schottky 理论来描述[21]，半导体膜空间电
荷层电容（C）与电位（E）的关系为： 

2
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0 d
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C E E

eN e




     
 

 

  (1) 

式中：Nd 为施主密度；Efb 为平带电位；e 为电子
电量（e=1.602 189×10‒19 C）；κ 为 Boltzmann 常数
（κ=1.38×10‒23 J/K）；T 为热力学温度；ε0 为真空介
电常数（ε0=8.85×10‒14 F/cm）；ε为钝化膜相对介电常
数，文中取 15.6[22]。 

 

 
 

图 6  304 不锈钢 Mott-Schottky 曲线 
Fig.6 Mott-Schottky plots of 304 stainless steels 

 
如果 Hemholtz 电容等其他串联电容可以忽略不

计，则 C‒2 与 E 能较好地符合线性关系，进而由线性

段斜率求得 Nd。曲线中电位（为‒0.5~0 V，vs. Ag/ 

AgCl）范围的斜率为正。根据式（1）可知，304 不
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锈钢表面的钝化膜在这个电位范围呈 n 型半导体。研

究表明 [23-24]，304 不锈钢钝化膜的主要成分包括

Cr2O3、CrO3、Fe2O3、FeOOH、NiO 等。在不同腐蚀

介质中形成的钝化膜，本质上没有区别，即为内层是

富铬 p 型半导体、外层为富铁 n 型半导体层组成的混

合氧化膜层。两层氧化膜对外部电解质和水起到阻隔

作用，不同半导体类型造成的势垒对载流子迁移的阻

碍作用，使基底金属的腐蚀速率减小。不锈钢耐点蚀

的性能与表面钝化膜半导体结构密切相关。根据点缺

陷模型（PDM）理论[25]，n 型半导体膜中，Fe2+空隙

和氧空位是钝化膜的缺陷形式。因为 Fe 原子尺寸比

氧原子大得多，Fe2+从原先位置迁移引起钝化膜中产

生 Fe2+空隙需要更大的能量，氧空位需要的能量较

小，更容易进入钝化膜，所以氧空位是 n 型半导体钝

化膜的主要缺陷，施主态主要是氧空位。一般认为，

钝化膜的缺陷位置是钝化膜破裂以及点蚀萌发的主

要区域，并且载流子浓度越高，膜破裂和点蚀引发的

可能性越高，材料耐蚀性下降越严重[26]。 

计算结果显示，从大气区、飞溅区到潮差区和全

浸区，304 不锈钢的载流子含量分别为 6.56×1022、

1.01×1023、2.80×1023、4.15×1023 cm‒3。表明随着试验

区带从大气区到全浸区，304 不锈钢试样表面的钝化

膜中载流子密度升高，缺陷数量增多，耐蚀性降低。

这与钝化膜生长和破裂的动态过程中试验环境因素

的交互作用密切相关。对于大气区和飞溅区，在表面

薄液膜与高温、高盐和高湿严酷环境因素的协同作用

下，304 不锈钢试样以点蚀为主，同时在固定部位伴

随有缝隙腐蚀。对于干湿交替特征的潮差区，试样表

面大量钙镁沉积物与一定海生物附着，形成较小缝隙

部位，导致较多饱和 Cl‒的腐蚀微电池环境形成，在

独特的腐蚀环境作用下，304 不锈钢表面发生更加严

重的局部腐蚀。对于全浸区，试样表面的腐蚀微电池

环境更加严重，在 4 个区带中腐蚀程度最严重。 

3  结论 

1）在岛礁环境下，304 不锈钢试样的腐蚀形式

以点蚀为主，最大点蚀深度为 28~40 μm。其中全浸

区试样由于大量钙镁沉积物和海生物附着，导致点蚀

程度最为严重。 

2）电化学测试结果显示，从大气区、飞溅区到

潮差区和全浸区，304 不锈钢试样的电荷传递阻抗依

次减小，载流子浓度依次增大，表明钝化膜破损和点

蚀情况逐渐加重，试样耐点蚀性能依次下降。 
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