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前　 　 言

随着工业技术的飞速发展， 表面处理已成为材料防护及装饰的重要手段。 钢铁通常通过

电镀惰性金属层对表面进行保护， 而铝合金、 镁合金等金属材料， 在大气中表面往往有层氧

化膜， 电镀金属层在其表面附着力不佳， 难以达到理想的保护效果。 但是， 其表面却很容易

因氧化而得到性能优异的化学转化膜。 因此， 在铝合金、 镁合金等金属材料表面处理技术

中， 化学转化膜技术比电镀技术更具有应用价值。 化学转化膜广泛应用于机械、 电子、 兵

器、 航空、 仪器仪表及日用品生产等领域， 作为防腐蚀、 耐磨、 减摩和其他功能性的表面覆

盖层， 集防腐、 装饰、 表面强化于一体。 化学转化膜可凭借本身色彩起装饰作用， 也可利用

其多孔性而吸收物质而着色， 常应用于建材和日用品装饰上。 化学转化膜也可作为金属镀层

的底层而提高镀层与基体的结合力。 化学转化膜在金属冷作加工中， 可以起润滑和减摩双重

作用， 而有利于在高负荷下进行加工。
本书是在 《化学转化膜技术与应用》 （机械工业出版社出版） 的基础上修订而成的。

《化学转化膜技术与应用》 一书已出版十多年了， 此次修订不仅按化学转化膜相关领域的技

术进展情况， 更新了一些工艺方法和技术参数， 而且调整了章节结构， 将原来的以被处理的

金属及其合金为主线安排章节， 改为以工艺类型为主线安排章节。
本书内容包括化学转化膜技术基础、 阳极氧化膜、 化学氧化膜、 微弧氧化膜、 磷化膜、

钝化膜、 着色膜和染色膜、 化学转化膜层性能检测技术、 化学转化膜新技术共 9 章。 本书内

容全面， 对每种化学转化膜技术， 从基体材料、 具体工艺方法、 应用范围、 特性、 影响因素

等方面进行了介绍。 本书面向工业生产， 侧重于实际应用， 尽可能多地吸收了一些新的技术

成果， 实用性较强。 本书可供从事化学转化膜生产的工程技术人员、 工人使用， 也可供相关

专业在校师生及研究人员参考。
本书由陈志民任主编， 李松杰、 赵化冲任副主编， 参加编写工作的还有： 陈加福、 付建

伟、 陈永、 王瑞娟、 苗晋琦、 夏静、 李孔斋、 王冲、 方明明、 李书珍、 王朋旭、 王鸿杰、 翟

德铭、 陈光、 孙为云、 霍方方、 冯丽、 李恒、 李晓迪、 禹润缜、 吴奇隆、 张冠宇、 孙华为、
赵丹， 全书由陈永统稿， 潘继民对全书进行了认真审阅。

在本书的编写过程中， 参考了国内外同行的大量文献资料和相关标准， 谨向有关人员表

示衷心的感谢！ 由于作者水平有限， 不妥和纰漏之处在所难免， 敬请广大读者批评指正。

作　 者
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第 1 章　 化学转化膜技术基础

在材料表面生成化学转化膜是表面处理的一种常用方法， 一般应用在大气环境中， 集防

腐蚀、 装饰、 表面强化于一体， 广泛应用于机械、 仪器仪表、 电子工业、 汽车、 船舶、 航空

航天和日用工业品的生产领域。 随着科学技术的飞速发展， 表面化学转化膜技术不断更新，
出现了许多新方法、 新工艺， 成为材料防腐蚀和其他功能性表面处理的重要手段。

1. 1　 大气腐蚀概述

1. 1. 1　 大气腐蚀的定义及分类

大气环境是金属材料最常遇到的暴露环境， 据统计， 80%的金属构件在大气环境中使

用。 工程设备、 机械设备、 武器装备、 电子装备及历史文物等经常暴露于腐蚀性的大气环境

中。 大气腐蚀是金属材料设备最主要的腐蚀破坏形态之一。 腐蚀还会污染人类的生存环境，
造成资源和能源的严重浪费， 甚至引发灾难性事故。 例如， 轮船由于腐蚀而沉没、 飞机由于

腐蚀而坠毁、 石油管线由于腐蚀穿孔而引发爆炸等事故， 都可能导致人员伤亡。 因此， 金属

与合金的防大气腐蚀保护工作， 在国民经济、 国防建设和历史文化遗产保护等领域都占有极

其重要的地位。
1. 大气腐蚀的定义

材料的腐蚀破坏是从材料与电解液接触的固⁃液界面开始的， 然后逐步往材料内部发展。
广义的腐蚀指材料与环境间发生的化学或电化学反应而导致材料受到损伤的现象。 狭义的腐

蚀是指金属与环境间发生物理⁃化学反应， 从而使金属性能发生变化， 导致金属、 环境及其

构成的系统功能受到损伤的现象。
大气腐蚀是指材料与它所处的大气环境之间， 通过化学或电化学作用而引起的腐蚀破

坏。 金属腐蚀是一个十分复杂的过程， 它不仅与环境介质因素 （如介质的组成、 pH、 腐蚀

性成分的浓度、 温度等） 有关， 也与金属材料本身属性 （如材料的化学成分、 组织结构、
表面状态、 热处理状态、 受力状态等） 有关。 由于昼夜温度、 湿度的波动和气候变化的影

响， 液膜层内处于连续变化状态， 随着金属表面上干—潮—湿的交替并呈周期性变化， 大气

电化学腐蚀一般受氧的去极化过程控制， 其腐蚀产物多滞留在金属表面上， 又会进一步加速

大气腐蚀。 金属在大气条件下发生腐蚀的现象， 是最普遍的一种环境腐蚀形式。 金属材料从

原材料储存、 工件加工到装配和储存过程中都会发生不同程度的大气腐蚀。 大气腐蚀最为普

遍， 因为金属制品无论在加工、 运输和储存过程中都与大气接触， 时刻都有发生大气腐蚀的

条件。
根据大气腐蚀多层区的概念， 如气体区 （G） /界面区 （ I） /液层区 （L） /沉积区 （D） /

电极区 （E） /固体区 （S） 的模型， 可以看出大气腐蚀的复杂性。
根据大气腐蚀的发生情况， 我国大致可分为 5 种区域类型。



（1） 微腐蚀区　 相对湿度小于 60%， Q235 钢平均腐蚀速率<8. 0μm / a， 包括新疆、 西

藏、 青海、 宁夏、 甘肃、 内蒙古等广大地区， 占国土面积 50%左右。
（2） 弱腐蚀区　 相对湿度为 60%～70%， 平均腐蚀速率为 8～10μm / a， 黄河以北广大地

区， 占国土面积 15%左右。
（3） 轻腐蚀区　 相对湿度为 70% ～ 75%， 平均腐蚀速率为 10 ～ 15μm / a， 黄河以南、 长

江以北广大地区， 占国土面积 14%左右。
（4） 中腐蚀区　 相对湿度为 75% ～ 80%， 平均腐蚀速率为 15 ～ 20μm / a， 长江以南广大

地区， 占国土面积 20%左右。
（5） 较强腐蚀区　 相对湿度大于 80%， 平均腐蚀速率为 20 ～ 30μm / a， 海南岛、 雷州半

岛及西双版纳热带湿润地区， 占国土面积 1%左右。
大气腐蚀具有多元性， 除了要了解全国的腐蚀等级分布图外， 还需要了解特定地区的腐

蚀性等级图， 在重点工业区域还需要做专门的腐蚀评估。 与此同时， 还要评估出经济高速发

展区域的腐蚀趋势。 在评估的基础上， 选用合适的金属材料， 采用合理的防护方法。
2. 大气腐蚀的分类

大气腐蚀指的是暴露在空气中金属的腐蚀， 是金属材料在大气环境中发生的一种特殊的

电化学腐蚀过程。 多数情况下， 大气腐蚀是由于潮湿的气体在物体表面形成一薄层液膜而引

起的。 所处环境湿度不同， 在金属表面所形成液膜厚度也不同， 因而所发生的大气腐蚀形式

也就有所不同。 在干燥的大气环境下或干燥的氧化环境中， 液膜实际不存在， 干燥氧化环境

中铜或银失去光泽是干的大气腐蚀的实例， 当大气湿度提高时， 大气腐蚀速率加大， 当湿度

超过某一临界值后， 暴露于大气中的金属表面便会形成肉眼看不见的薄电介质液膜， 此时的

腐蚀称为潮的大气腐蚀； 在金属表面形成可见液膜时的腐蚀称为湿的大气腐蚀； 当液膜进一

步加厚时， 相当于金属全浸于溶液中， 为水溶液全浸腐蚀。 大气腐蚀速率与金属表面液膜厚

图 1⁃1　 大气腐蚀速率与金属表面

液膜厚度的关系

度的关系如图 1⁃1 所示。
区域Ⅰ： 金属表面只有薄薄的一层吸附液膜，

约 1～10nm （几个水分子厚）， 没有形成连续的电

解液， 相当于干大气腐蚀， 腐蚀速率很小。
区域Ⅱ： 由于金属表面液膜厚度增加， 液膜厚

度约为几十或几百个分子层， 形成连续电解液膜

层， 开始了电化学过程。 又由于液膜很薄， 氧气容

易扩散进入界面， 相当于潮大气腐蚀， 腐蚀速率急

剧增加。
区域Ⅲ： 当金属表面液膜继续增厚 （几十到

几百微米）， 进入到湿大气腐蚀区， 氧气通过液膜

向金属表面扩散难度加大， 腐蚀速率下降。
区域Ⅳ： 金属表面的液膜变得更厚 （大于 1mm）， 相当于全浸在电解液中的腐蚀情况。

腐蚀速率基本不变。
大气腐蚀的分类方法很多， 根据金属试样表面的电解液膜厚度与大气腐蚀速率的关系，

可把大气腐蚀分成三类。
（1） 干大气腐蚀　 指在非常干燥空气中表面不存在液膜层时的腐蚀。 在非常干燥的大
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气环境中， 金属表面完全没有吸附液膜层时的大气腐蚀称为干大气腐蚀， 对应于图 1⁃1 中的

Ⅰ区。 由于金属表面上没有形成可发生电化学腐蚀的液膜， 因此， 它的腐蚀速率很慢。 例

如， 将钢材长时间暴露在干燥的沙漠中， 其表面仍然保持金属光泽。 由于大气腐蚀比较简

单， 破坏性也小得多， 主要是由纯化学反应引起的腐蚀。
干大气腐蚀的特点是在金属表面形成不可见的氧化物膜， 某些金属 （如铜、 银等非铁

金属） 在被硫化物等所污染的空气中发生失色反应。
（2） 潮大气腐蚀　 当金属在相对湿度小于 100%， 而大于临界相对湿度㊀时发生的大气

腐蚀称为潮大气腐蚀， 例如铁在没有被雨、 雪淋到时的生锈， 对应于图 1⁃1 中的Ⅱ区。 在潮

大气腐蚀的情况下， 相对湿度足够高， 金属表面存在着肉眼看不见的薄液膜层， 这层液膜是

通过吸附凝聚、 毛细凝聚和 （或） 化学凝聚作用在金属表面上形成的。 金属材料在不直接

被雨淋时发生的腐蚀破坏就是潮大气腐蚀的例子。 这时， 金属表面上有一层连续的电解液

膜， 因此， 在这种情况下， 金属会发生电化学腐蚀， 腐蚀速度会急剧提高。

㊀ 水溶性化学药品在相对湿度较低的环境下， 几乎不吸湿， 而当相对湿度增大到一定值时， 吸湿量急剧

增加，一般把这个吸湿量开始急剧增加的相对湿度称为临界相对湿度。

金属表面上存在的薄电解液膜层及阴极去极化剂 （如氧气等） 是影响金属潮大气腐蚀

的重要因素。 此外， 空气中所含的大气悬浮粒子 （包括可溶性粒子、 不可溶性粒子、 惰性

粒子等） 和污染性气体等也对潮大气腐蚀有很大的影响。
（3） 湿大气腐蚀 　 在金属表面存在着肉眼可见的凝结液膜时的腐蚀。 在这种情况下，

水分在金属表面上已凝聚成液滴， 金属表面上存在着肉眼可见的液膜。 当空气的相对湿度达

到 100%时或者当雨水直接落在金属表面上时， 就发生这类腐蚀， 对应于图 1⁃1 中的Ⅲ区。
此时， 氧气通过液膜到达金属表面变得困难， 因此， 腐蚀速率也逐渐下降。

图 1⁃1 中区域Ⅳ相当于金属完全浸入电解质溶液中 （如液膜的厚度大于 1mm 以上时）。
以电化学机理进行的大气腐蚀一般都是在区域Ⅱ和区域Ⅲ中进行的。 当水分以雨、 雪等形式

直接落于金属表面时， 便发生湿大气腐蚀。
应该指出， 在实际大气腐蚀情况下， 由于环境条件的变化， 各种腐蚀形式可以相互转

换。 当金属试样表面的液膜厚度达到一定程度以上时， 就不是大气腐蚀过程了， 而是属于本

体溶液中的腐蚀过程。 而通常所说的大气腐蚀是指在常温下潮湿空气中的腐蚀， 也就是只考

虑潮大气腐蚀和湿大气腐蚀这两种主要的腐蚀形式。

1. 1. 2　 大气腐蚀的影响因素

大气腐蚀的影响因素很复杂， 它主要取决于大气的湿度、 成分、 温度以及大气中污染物

质等气候条件， 其中大气的相对湿度 （RH） 对大气腐蚀影响最大。
1. 气候因素

大气中的气候因素直接影响着大气的腐蚀作用， 其中包括大气中的相对湿度、 金属表面

润湿时间、 气温、 日照时间、 降雨等因素。
（1） 大气的相对湿度　 从腐蚀机理来看， 大气腐蚀实质上是一种液膜下的化学或电化

学反应， 空气中的水分在材料表面凝聚形成液膜是发生大气腐蚀的基本条件之一， 而液膜的

形成又与大气中的相对湿度密切相关。 因此， 空气中的相对湿度是影响大气腐蚀的一个非常
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重要的因素。 相对湿度对金属材料大气腐蚀的影响不是线性的， 而存在某一相对湿度值， 当

环境的相对湿度超过此值时， 金属的腐蚀速率会迅速提高， 这个值被称为临界相对湿度。 不

同的材料或同一材料的不同表面状态， 对大气中水分的吸附能力是不同的， 因此它们有着不

同的临界相对湿度值。 几种常用金属材料， 如铁、 钢、 铜、 锌、 铝的腐蚀临界相对湿度在

70%～80%之间。 相对湿度的大小直接影响金属表面的状态。 研究发现抛光的钢、 锌、 铜、
铝样品表面吸附 SO2的能力与相对湿度有很大的关系。

（2） 金属表面润湿时间 　 金属表面润湿是由露水、 雨水、 融化的雪水等因素引起的。
而润湿时间定义为能引起大气腐蚀的电解质膜以吸附膜或液态膜形式覆盖在金属表面上的时

间。 很明显， 润湿时间就是反映金属发生电化学腐蚀过程的时间， 它对金属的大气腐蚀有着

极为重要的作用。 润湿时间的长短决定着金属腐蚀程度， 润湿时间越长， 腐蚀越严重。
（3） 气温　 环境温度及其变化影响着金属表面水蒸气的凝聚、 液膜中各种腐蚀气体和

盐类的溶解度、 液膜的电阻以及腐蚀电池中阴、 阳极过程的反应速率。 同时， 综合考虑温度

与大气相对湿度的影响， 当相对湿度低于金属临界相对湿度时， 温度对大气腐蚀的影响很

小， 但当相对湿度达到金属的临界相对湿度时， 温度的影响就十分明显。 对一般化学反应而

言， 温度每升高 10℃， 反应速度约提高 1 倍， 因此热带、 亚热带海洋地区的大气腐蚀现象

尤为严重。
（4） 日照时间　 对金属材料而言， 日照时间过长， 会导致金属表面液膜的消失， 降低

表面润湿时间， 使腐蚀总量减少， 但对短期腐蚀影响不太明显。
（5） 降雨　 降雨对大气腐蚀主要有两个方面的影响： 一方面由于降雨增大了大气中的

相对湿度， 使金属表面变湿， 延长了润湿时间； 同时雨水的冲刷作用破坏了腐蚀产物的保护

性， 加速了金属的大气腐蚀过程； 另外在污染大气中的降雨往往形成酸雨， 从而也会导致腐

蚀加速。 另一方面， 由于降雨能稀释或冲洗掉金属表面的污染物和灰尘， 因此也在一定程度

上减缓腐蚀。
除以上影响腐蚀的因素外， 风向、 风速和降尘等直接影响材料的表面状况， 因此也对金

属的腐蚀有不可忽视的影响。
2. 大气中的污染物

大气中的污染物主要由含有 S、 Cl、 N 元素的气体以及其他固态颗粒组成。 大气污染物

的主要组成见表 1⁃1。
表 1⁃1　 大气污染物的主要组成

气　 　 体 固　 　 体

含硫化合物：SO2、H2S 灰尘等细微颗粒物

氯和含氯化合物：Cl2、HCl、HClO NaCl、NH4Cl、（NH4） 2SO4、CaCO3 等无机盐

含氮化合物：NO、NO2、NH3 Al2O3、ZnO 等金属氧化物粉末

含碳化合物：CO

　 　 注： 另外还有 O3及低相对分子质量的有机化合物 （主要为 C1 ～C5的化合物）。

（1） 大气中有害气体的影响　 大气污染物对金属的腐蚀影响极为重要， 如 SO2、 NOx、
O3、 CO2、 有机卤代烃等。 在大气污染物中， 硫的氧化物 SOx， 影响最为严重， 特别是 SO2，
在城市或工业区大气中含量非常高。 各种大气中 SO2的沉积速率见表 1⁃2。 石油、 煤燃烧的

废气中都含有大量的 SO2。 由于冬季用煤比夏季多， SO2的污染更为严重， 对腐蚀的影响也
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更严重。 如铁、 锌等金属在 SO2气氛中生成易溶的亚硫酸盐化合物， 它们的腐蚀速率和 SO2

的含量呈直线关系， 如图 1⁃2 所示。 一般来说， 金属表面液膜的 pH 在 2～7 之间。 如果空气

图 1⁃2　 大气中 SO2含量对碳钢腐蚀的影响

被 SO2等酸性气体严重污染时， pH 较低； 当空气较

为清洁时， pH 较高。
表 1⁃2　 各种大气中 SO2的沉积速率

大 气 种 类 沉积速率 / [mg / （m2·d）]

乡村 10～30

城市 可达 100

工业区 可达 200

目前， SO2能加速金属腐蚀速率的机理主要有

两种看法： 其一是在高湿度条件下， 由于液膜增厚，
SO2参与了阴极去极化作用， 当 SO2含量大于 0. 5%
（质量分数） 时， 此作用明显增大。 虽然大气中 SO2

含量很低， 但它在溶液中的溶解度比氧气约高 1300
倍， 对腐蚀影响很大。 其二是认为有一部分 SO2被

吸附在金属表面 （如铁）， 与铁反应生成易溶于水的硫酸亚铁， 硫酸亚铁进一步氧化并由于

强烈的水解作用生成了硫酸， 硫酸又和铁作用， 整个过程具有自催化反应的特征。
H2S 气体在干燥的大气中会使铜变色， 在潮湿大气中会加速铜、 镍、 镁以及铁的腐蚀。

H2S 溶入水中形成电解质溶液使金属表面的液膜不仅酸化， 而且增加导电性， 从而加速

腐蚀。
在目前工业发展较快的阶段， 特别是随着石化、 汽车工业的发展， 大气中含氮、 碳化合

物的污染大增。 有的地方可能已超过以往工业燃煤所产生的硫的污染， 如 CO2在大气中的体

积分数为 0. 03%～0. 05%， 在液膜中的摩尔浓度约为 10-5mol / L。 因此含氮和碳的化合物对

材料的腐蚀问题日益引起了人们的重视。
（2） 酸碱盐的影响　 环境介质酸碱性的改变， 将影响去极化剂 （如 H+） 的含量及金属

表面膜的稳定性， 进而影响腐蚀速率的大小。 中性盐类对金属腐蚀的影响取决于很多因素，
如腐蚀产物的溶解度、 阴离子的特性， 特别是氯离子。 海盐粒子中的氯离子具有强烈的穿透

性， 容易穿过表面腐蚀产物层而渗透到基体。 氯离子不但能破坏 Fe、 Al 等金属表面的氧化

膜， 而且能增加液膜的导电性， 使腐蚀速率增加。
（3） 固体颗粒等因素的影响　 固体颗粒的组成比较复杂， 除海盐粒子外， 还有碳和碳

的化合物、 氮化物、 金属氧化物、 砂土等。 它们对腐蚀的影响， 一般有四种情况： 一是颗粒

本身具有可溶性和腐蚀性， 如铵盐颗粒， 当其溶解于液膜中时成为腐蚀介质， 会提高腐蚀速

率； 二是颗粒本身无腐蚀性， 也不溶解， 如炭粒， 但它能吸附腐蚀性物质， 当腐蚀性物质溶

解于液膜时， 能加速腐蚀过程； 三是本身无腐蚀性和吸附性， 但落在金属表面上可能使沙粒

与金属表面形成缝隙， 易于水分凝聚， 使金属表面形成电解液薄膜， 形成局部的氧气浓度

差， 加速金属腐蚀； 四是腐蚀产物， 经大气腐蚀后的材料表面上所形成的腐蚀产物膜， 一般

均有一定的 “隔离” 腐蚀介质的作用， 因此， 对于多数材料来说， 腐蚀速率随暴露时间的

延长而有所降低， 但很少呈直线关系。 这种产物保护现象对耐候钢尤为突出， 其原因在于腐
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蚀产物中合金元素富集， 使锈层结构致密， 起到良好的屏蔽作用， 但对于阴极性金属保护

层， 常常由于镀层有孔隙， 在底层下生成的腐蚀产物， 因体积膨胀而导致表面保护层的脱

落、 起泡、 龟裂等， 甚至发生缝隙腐蚀， 此外， 一些已经形成的腐蚀产物还会改变材料表面

的吸湿性甚至影响表面对污染组分的吸收， 进而对腐蚀过程产生复杂的影响。
对于不同的大气环境类型， 其主要污染物也不相同。 工业大气污染物中主要含有硫的化

合物； 海洋大气主要是含氯离子的海盐粒子为主， 海洋工业大气是以既含有工业废气的有害

杂质又含有海洋环境的海盐粒子为特征； 而农村大气中不含有强烈的化学污染， 主要含有有

机物和无机物的尘埃， 空气中的主要组分是水分及氧气、 二氧化碳等组分， 大气腐蚀性相对

小些。 所以不同大气环境中的不同污染物质对大气腐蚀有着不同的影响。
（4） 金属表面因素　 表面因素主要指材料表面粗糙度。 粗糙的表面增加了金属表面的

毛细效应、 吸附效应和凝聚效应， 使金属表面形成电解质溶液的条件发生了改变， 直接影响

其腐蚀行为。
初期： 金属表面状态对空气中的水分吸附和凝聚有较大的影响。 经过精细研磨和擦得比

较光亮的金属表面， 尤其是在腐蚀开始阶段， 能提高其耐蚀性。 粗糙加工的表面活性较强。
此外， 当表面存在污染物质， 会吸附有害杂质更进一步促进腐蚀的进程， 故金属表面的清洁

度对腐蚀也有明显的影响。
后期： 经过大气腐蚀后的金属表面上所形成的腐蚀产物膜， 一般均有一定的 “隔离”

腐蚀介质的作用。 例如耐候钢， 腐蚀速率随暴露时间的延长而有所降低， 其原因主要是内层

腐蚀产物结构致密， 对基体起到较好的保护作用。

1. 1. 3　 大气腐蚀的机理

金属材料大气腐蚀的机理主要是金属材料受到大气所含水分、 氧气和腐蚀性介质的共同

作用而引起的电化学破坏。 它是电化学腐蚀的一种特殊形式， 是金属表面处于薄层电解液下

的电化学腐蚀过程， 既服从电化学腐蚀的一般规律， 又有着与电化学腐蚀明显不同的特点。

图 1⁃3　 大气腐蚀的机理

电解液薄膜是由于空气中水分在金

属表面的吸附、 凝聚及溶有空气污

染物质而形成的。 阴极过程是氧的

去极化作用， 而阳极过程是金属的

溶解和水化， 但常因阳极钝化及金

属离子水化过程困难而受到阻滞。
液膜的厚度及干湿变化频率和氧气

扩散进入液膜与金属界面的速率决

定了金属在大气中的腐蚀速率。 大

气腐蚀的机理如图 1⁃3 所示。
1. 大气腐蚀初期的腐蚀机理

当金属表面形成连续电解液薄层时， 就开始了电化学腐蚀过程。
（1） 阴极过程　 主要是依靠氧的去极化作用， 反应为： O2+2H2O+4e-═══4OH-。 在薄

层下的腐蚀过程中， 虽然氧气的扩散速率相当大， 但氧的阴极还原总速率仍然决定于氧气的

扩散速率， 即氧气的扩散速率控制着阴极上氧去极化作用的速率， 控制着整个腐蚀过程的速
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率。 在大气腐蚀条件下， 氧气通过液膜对流或扩散到金属表面的速率很大， 液膜越薄， 氧气

的传递速率越大， 因而阴极上氧的去极化作用越易进行。 但当液膜太薄时， 水分不足以实现

氧还原或氢放电的反应， 则阴极极化过程将受到阻滞。 在液膜下 （即使在被酸性水化物强

烈污染的城市大气中） 进行大气腐蚀时， 阴极反应以氧的去极化为主。 在中性或碱性液膜

下 O2+2H2O+4e-═══4OH-， 在酸性液膜下 O2+4H++4e-═══2H2O。
（2） 阳极过程　 在薄液膜条件下， 大气腐蚀阳极过程会受到较大阻碍， 阳极钝化和金

属离子水化过程的困难是造成阳极极化的主要原因。
总之， 大气腐蚀的速率与电极极化过程的特征随着大气条件的不同而变化。 随着液膜层

厚度的变化， 彼此的电极过程控制特征也不同。 在湿大气腐蚀时， 腐蚀速率主要受阴极控

制， 但这种阴极控制程度和全浸在电解液中的腐蚀情况相比， 已经大大减弱， 并随着电解液

液膜的变薄， 阴极极化过程变得困难。 对于潮大气腐蚀， 腐蚀过程主要是阳极过程控制。 这

是一般原则， 腐蚀的具体机理还需要大量研究。
对 Q235 钢初期大气腐蚀动力学与初期腐蚀机理的研究表明， 由于 NaCl 在 Q235 钢表面

的沉积促进钢表面对水分的吸附， 在 Q235 钢表面形成一层薄液膜， 导致 Q235 钢表面迅速

发生电化学腐蚀。 NaCl 也会溶于薄液膜中增强溶液的导电性， 所以 NaCl 会加剧 Q235 钢腐

蚀。 当潮湿的大气中有 SO2存在时， 它也会被薄液膜所吸附形成亚硫酸， 进而氧化为硫酸，
该过程致使 Q235 钢表面薄液膜呈酸性， 故 Q235 钢会发生均匀的化学溶解。 随着时间的延

长， Q235 钢表面逐渐形成了硫酸亚铁盐， 该盐增大了薄液膜的导电性， 促进了 Q235 钢表面

电化学腐蚀反应， 同时根据酸的再生循环机制， 硫酸亚铁将与锈层吸附的 O2反应形成亚硫

酸， 后者又加速了 Fe 的溶解反应， 因此 SO2加速 Q235 钢的大气腐蚀。 当表面含 NaCl 的
Q235 钢暴露于含 SO2的大气中时， 由于 NaCl 和 SO2各自的加速作用， 其腐蚀速率将分别大

于两者单独存在时的速率。 由于 SO2氧化成 SO2-
4 的这个过程致使薄液膜呈酸性， Fe （OH） 2

在较短时间内就难以大量形成， 这为阴、 阳离子在腐蚀一段时间后仍能较大范围内自由移动

提供了可能， 故此种条件下后期电化学腐蚀减弱趋势没有 NaCl 单独存在时明显。
2. 金属表面形成锈层后的大气腐蚀机理

金属表面形成锈层后的大气腐蚀， 其腐蚀产物会影响大气腐蚀的电极反应。 有人认为， 钢在

大气腐蚀初期的铁锈层处于湿润条件下， 成为强烈的阴极去极化剂。 阳极反应发生在金属 Fe3O4

界面上： Fe ═══Fe2++2e-； 阴极反应发生在 Fe3O4 / FeOOH 界面上： 6FeOOH+2e-═══2Fe3O4+
2H2O+2OH-。

当锈层干燥时， 锈层和底部基体金属的局部电池成为开路， 当条件允许时， 反应不但在

锈层表面进行， 而且还可以在越来越厚的锈层孔壁上进行， 同时发生 Fe2+氧化成 Fe3+的二

次氧化反应： 4Fe2++O2+2H2O ═══4Fe3++4OH-。 由此可见， 在干湿交替的条件下锈层能加

速钢的腐蚀。
一般来说， 长期暴露在大气中的钢， 其腐蚀速率是逐渐减小的， 这是因为随着锈层厚度

的增加， 锈层电阻增大， 氧的渗入变得困难， 这就使得锈层的阴极去极化作用减弱。 此外附

着性好的锈层将减小活性阳极面积， 增加了阳极极化， 使得大气腐蚀速率降低。
在研究海南省万宁市大气环境下碳钢和低合金钢的大气腐蚀动力学规律时， 发现与其他

试验环境下不一样的特性。 在万宁湿热海洋大气环境下， 在试验的 1 ～ 2 年间， 钢的腐蚀速
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率比干燥、 轻度大气污染的北京乡村大气环境下还要低。 但随试验时间延长， 4 年后腐蚀速

率急剧升高， 随后逐渐接近并超过大气腐蚀严酷程度较高的江津酸雨大气和青岛海洋大气环

境。 这是由于试验初期材料表面在太阳辐射较强、 海风大的万宁海滨环境下， 难以形成液

膜， 在初始 1～2 年， 腐蚀不甚严重。 然而随着暴露时间延长， 加上万宁高温、 高湿、 表面

干湿频繁变化、 腐蚀产物逐渐增厚以后， 液膜就容易形成， 在氯离子作用下， 腐蚀逐渐加

剧， 其腐蚀产物也逐渐变成非稳态， 对基体保护性越来越差。

1. 1. 4　 大气腐蚀的特点

由于大气腐蚀的特殊性， 大气腐蚀的电化学过程与本体溶液中发生的电化学过程有以下

三点差别：
1） 在潮大气腐蚀时， 阳极过程往往是可以控制腐蚀速率的环节， 而阴极过程往往不受

氧气扩散控制， 其反应速率取决于氧气从大气中溶入金属表面的薄电解液层中的速度， 而这

个速度与金属表面电解液层中的盐浓度和大气温度有关。 一般来说， 温度越高， 氧气的溶解

速度越低； 盐浓度越高， 氧气的溶解速度越低。
2） 阴极反应一般为吸氧反应， 析氢反应一般不会在大气腐蚀中发生。 这是因为大气腐

蚀过程中， 由于电解层一般都比较薄， 易于得到氧气。 只有在电解液层很厚的湿大气腐蚀，
并且电解液层中盐的浓度较高时， 才有可能发生阴极析氢过程。

3） 金属表面的电解液层一般都很薄， 因此在大气腐蚀过程中， 电阻极化一般都很大。
金属在大气环境中的腐蚀涉及大气环境、 表面状态和组织结构等多方面因素。 大气环境

的相对湿度和温度是影响金属大气腐蚀行为的主要因素， 当金属表面存在电解液膜后， 使得

金属从化学腐蚀转化为电化学腐蚀。 在相对湿度足够高的潮大气腐蚀中， 金属表面存在着肉

眼不可见的薄液膜层。 在空气湿度较大的大气腐蚀中， 或当水分以雨、 雪等形式直接落在金

属表面时， 在金属表面存在着用肉眼可见的凝结液膜层。 由于金属表面液膜层厚度不同， 腐

蚀速率和行为也不相同。 在这样的环境下， 金属的早期腐蚀行为至关重要， 对腐蚀的全过程

影响很大。

1. 1. 5　 钢的大气腐蚀

纯铁和碳钢是所有钢铁材料的基础。 对纯铁和碳钢在模拟潮湿和湿热大气环境中初期腐

蚀行为与规律的认识， 是了解钢铁材料在大气环境中初期腐蚀行为与规律的基础。 通过在实

验室建立潮湿和湿热两种大气环境， 对纯铁和碳钢在模拟大气环境中初期腐蚀行为进行

研究。
尽管对碳钢和耐候钢在大气环境中形成的锈层的结构、 组成以及生长动力学了解较多，

但对初期的腐蚀行为了解得并不多。 利用红外光谱仪可研究在模拟海洋环境中钢的初期阶段

锈层的生长过程以及生成的腐蚀产物。 在高湿度、 高 Cl- 的条件下， γ⁃FeOOH 转变为 α⁃
FeOOH， 在低湿度条件下， δ⁃FeOOH 部分转变为 α⁃FeOOH。 在两层锈层中， δ⁃FeOOH 和非

晶态水合氧化物是最主要的腐蚀产物。
研究表明， 铁与铜的初期腐蚀行为有较大的差别： ①在铁表面形成的是不均匀的腐蚀产

物层， 且表面的物理吸附水量比铜大； ②在铁表面上最开始形成的腐蚀产物膜比铜表面的腐

蚀产物膜更耐蚀； ③当铁表面保护性的腐蚀产物膜失去保护作用后， 腐蚀就会继续在表面的
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