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摘    要    耐候钢能够自发形成具有防护作用的锈层. 稳定致密且贴附表面的锈层能够有效地阻碍腐蚀介质与基体的接触，可

在自然环境中发挥优异的耐腐蚀性. 本文从锈层结构、锈层成分和形成机制等方面对耐候钢的锈层保护性能进行了阐述，讨

论了初期锈层的形成过程，明确了锈层复层结构的精细划分以及各层腐蚀产物对耐候钢耐蚀性的实际贡献. 详细分析了合金

化元素、环境因素（盐度、温度、湿度、辐照等）对保护性锈层形成和稳定化的影响机制，明确了传统的 Cr、Cu、Ni等合金元

素以及 Sn、Mo、稀土元素等其他元素对有效腐蚀产物的形成、锈层形核、锈层致密性或粘结强度等的作用机制. 目前针对锈

层耐蚀性的研究工作正在向人工智能、先进传感器和大数据技术等新兴领域扩展，但在复杂大气环境（如海洋–工业大气复

合环境）对锈层形成的作用机制、多种合金元素共存的影响等方面还存在明显不足. 更重要的是，由于完整稳定锈层的形成

条件苛刻，在恶劣环境中甚至难以形成保护性锈层，仍然需要相应的防护措施. 详细讨论了现有的锈层稳定化处理技术，从涂

膜技术、喷淋技术、锈层表面重构技术等方面阐述了现有的主要技术路线，对提升耐候钢的可靠性、稳定性和适用性具有重

要意义，高效环保的锈层稳定化处理技术将是未来重要的发展方向之一.
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ABSTRACT    Corrosion  is  a  major  cause  of  steel  degradation,  leading  to  material  thinning,  perforation,  stress  concentration,  and

ultimately deterioration of mechanical properties that can result in engineering structure failures. Weathering steels are extensively used

across  various  applications,  such  as  bridges,  buildings,  and  vehicles,  and  are  recognized  for  being  economical  and  environmentally

friendly. These steels can spontaneously develop protective rust layers,  which are stable,  compact,  and adhesive, effectively inhibiting

direct  contact  between  corrosive  media  and  the  steel  substrate,  thereby  offering  superior  corrosion  resistance  in  atmospheric 
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environments. Ideally, the corrosion resistance of the weathering steel rust layer improves with increased exposure time, though various

factors  can  influence  this  behavior.  This  study  discusses  the  protective  properties  of  rust  layers  from multiple  perspectives,  including

their internal and external structure, composition, formation mechanism, the influence of environmental factors and alloying elements on

corrosion  resistance,  and  current  treatment  technologies  for  rust  stabilization.  The  rust  stabilization  treatment  technology  has  been

examined  from  its  historical  development  to  its  current  state  and  future  direction.  The  initial  process  of  rust  formation  has  been

described,  beginning  with  localized  sites  that  gradually  coalesce.  The  dual-layered  structure  of  rust  has  been  introduced,  and  recent

studies have proposed a multi-layered structure, with the specific contribution of each layer clarified. The influence of alloying elements

and environmental factors, such as salinity, temperature, humidity, and irradiation, on the formation and stabilization of protective rust

layers has been discussed in detail. Additionally, the impact of traditional elements like Cr, Cu, and Ni, as well as other elements such as

Sn, Mo, and rare earth elements, on the formation of effective corrosion products, the nucleation of rust layers, and the compactness and

bonding strength of the rust has also been analyzed. Most alloying elements enhance the protective properties of rust layers by improving

their compactness, stability, and ionic selectivity. Research into evaluating the corrosion resistance of rust layers has now expanded to

include artificial intelligence, advanced sensors, and big data technologies, making studies more dynamic and efficient. However, there

remains a lack of research on the effects of complex atmospheric environments (such as marine-industrial complex environments) and

the influence of  multiple  alloying elements  coexisting.  Clarifying the  impact  of  each factor  is  challenging due to  potential  synergistic

effects. Moreover, the conditions required for the formation of integral and stable rust layers are very stringent, and such protective rust

layers  may  not  form  in  harsh  environments.  Therefore,  appropriate  protective  measures  are  still  strongly  recommended.  This  study

specifically  discusses  the  currently  available  rust  stabilization  treatment  technologies,  introducing  key  technical  approaches  such  as

coating  technology,  spraying  technology,  and  surface  reconstruction  of  the  rust  layer.  These  methods  are  crucial  for  enhancing  the

reliability, stability, and applicability of weathering steels. The development of efficient and environmentally friendly rust stabilization

treatment technologies represents a promising area for future research.

KEY WORDS    weathering steel；atmospheric corrosion；rust layer；alloying element；environment；rust layer stabilization treatment

据统计，全世界每 90秒钟就有一吨钢铁变成

铁锈 [1]. 钢铁的腐蚀不仅造成材料减薄，还可能造

成穿孔、松动和应力集中，引发力学性能的劣化，

最终造成工程结构的失效，甚至引发安全事故. 尽
管各种新型耐腐蚀材料的研发速度在加快，钢铁

制造业仍是国家工业经济的命脉 . 如何应对钢铁

腐蚀所造成的材料损失和经济损失，仍是全球密

切关注的问题[2].
在恶劣的大气环境中（如海洋大气环境、工业

大气环境等），钢铁材料面临严重的腐蚀问题. 通过

在普通钢中添加 Cu、Cr、Ni等元素制成低合金钢，

可以大幅提高钢铁材料的耐蚀性，在免涂装状态

下能够延长服役寿命，即为耐候钢（也称耐大气腐

蚀钢），是公认的经济性与环保性并存的钢铁材料[3].
耐候钢的耐蚀性能主要得益于表面锈层的保

护性能，很大程度上源于其中添加的少量合金元

素 [4]. 相较于传统的碳钢，它的锈层致密且贴附表

面，对 O2、H2O与 Cl−具有更好的阻碍作用，从而增

强耐腐蚀性 [5]，而且随着暴露时间的增长，耐候钢

锈层的耐蚀作用更加明显 . 耐候钢在铁路、桥梁、

建筑、车辆等许多领域中应用广泛 [6]. 耐候钢在大

气环境中的耐腐蚀机制研究和旨在提升耐蚀性能

的新型耐候钢研发、新型锈层处理技术研发等，一

直是科学界及工业界关注的焦点问题. 

1    耐候钢表面锈层

耐候钢已经经历了一百多年的发展历程（如

表 1）. 长期研究表明，耐候钢的腐蚀防护性能主要

来自于大气环境中生成的保护性锈层 . 经过大气

环境中长时间的暴露，耐候钢表面会逐渐形成均

匀的致密锈层，具有阳极钝化、离子选择性等特

点，从物理层面上阻碍 O2、H2O和腐蚀介质的渗

入，对于大气环境具有很好的保护作用 [7]. 相较而

言，普通碳钢表面形成的锈层松散多孔，容易剥

落，对钢基体的保护作用甚微. 

1.1    锈层的形成过程

耐候钢在大气环境中的腐蚀基于化学或电化

学反应，在热力学自发过程中逐渐形成锈层. 腐蚀

过程经常在干湿交替条件下进行. 在润湿阶段，基

体表面有薄液膜自发生成；在干燥阶段，薄液膜水

分蒸发，厚度减小，Cl−的相对浓度增加，导致电导

率上升，促进电化学反应[12].
腐蚀初期速度较慢，优先进行局部的选择性

腐蚀 [13]. 一些耐候钢基体中广泛分布的铁素体和

珠光体，分别作为局部的阳极和阴极，铁素体溶解

形成小腐蚀坑. 该阶段的腐蚀产物较少，仅在局部

高君懿等：耐候钢锈层在大气环境中的防护机制及其稳定化处理技术 · 1033 ·



腐蚀区域周围沉积，在钢基体上没有连续的完整

锈层 [14]. 相较而言，贝氏体的空间结构更均匀，电

化学活性稳定，更趋向于在整个表面形成较为均

匀的锈层 [15−16]. 因此，锈层的形成与耐候钢的微观

组织结构具有密切关系. 锈层初步形成时，存在大

量孔隙，为腐蚀介质的侵入提供了通道，导致腐蚀

的加速. 此时锈层的耐腐蚀性较低，且出现锈层开

裂和腐蚀的交替进行 [17]. 随着锈层的增厚，孔隙中

难以蒸发的水分延长了表面的湿润时间，同时抑

制物质扩散而导致金属离子在锈层内的积累，促

进腐蚀的持续发生 . 此外，锈层具有一定的导电

性，作为氧化剂，在潮湿条件下促进电化学反应[18].
随着腐蚀时间的延长，更均匀致密的锈层逐渐积

累并形成，表现出对钢基体的保护作用，开始物理

阻碍 O2、H2O等的渗入，腐蚀速率逐渐降低 [19−20].
除此之外，耐候钢腐蚀产物的成分在锈层形成过

程中也会产生显著变化，并影响腐蚀过程，相关内

容将在下一章详述.
自耐候钢的概念被提出以来，锈层的形成和

演变过程的研究就一直在进行. 当前，随着人工智

能（AI）的发展，利用多图像分割与机器学习相结

合，通过建模与计算，已可实现表面锈层和锈层形

成过程的数字化和模型化，相关研究为锈层动态

演变和物相组成的监测提供了全新的发展方向[21]. 

1.2    锈层的结构

由于耐候钢中添加的合金元素的种类与含量

不同，以及大气环境条件的差异性，锈层在不同阶

段的形成机制不同，各种疏松或致密的腐蚀产物

混合形成的锈层组分和结构往往较复杂，使得锈

层防护机制研究难度很大 [22]. 大量研究认为，耐候

钢的锈层主要分为两层 [23−24]. 如图 1所示，耐候钢

的外锈层与普通碳钢相似，由 Fe3O4、γ-FeOOH和

β-FeOOH等组成，疏松多孔，结合力差，易脱落. 内
锈层由大量无定形化合物、γ-FeOOH和 α-FeOOH
共同形成，加上合金元素促进内锈层中细晶体的

形成与均匀分布，是锈层耐腐蚀性能的主要原因.
近期，有一些研究报道了耐候钢锈层更为精

细的结构划分 . 在腐蚀性较强的环境中（高 Cl−浓
度环境），锈层结构可能分为三层：内层为致密 α-
FeOOH晶粒，中间层为 α-FeOOH和 β-FeOOH的混

合物，最外层为薄层状 γ-FeOOH[25]. Yu等 [26] 针对

沿海工业大气条件下不同 Ni含量耐候钢的多层

 

表 1    耐候钢发展历程

Table 1    Development process of weathering steel

Time Event

1900 Initial research and development of Cu-containing weathering steels began in the U.S.[8−10]

1933 U.S. Steel introduced Corten-A, a low alloy weathering steel[8−10]

1955 Japan initiated research and development of weathering steel[8−10]

1961 China made initial attempts to produce 16MnCu steel[8−9]

1965 China also experimented with 09CuPTi steel, while Japan constructed its first painted weathering steel bridge[8−9]

1967 China applied weathering steel to test vehicles for the first time, and Japan constructed its first bare weathering steel bridge[8−9]

1969 Germany began using bare weathering steel[8−10]

1972 The UK also started using bare weathering steel[8−10]

1980 Completion of Japan’s third-largest river bridge initially used as a diffraction frame for bridges[8−10]

1984 China established a national standard for highly weatherable structural steel[8−9]

1988 China made an initial attempt to produce NH-35q bridge weathering steel[8−9]

1990 The Xunsi Bridge on the Wuhan-Beijing-Guangzhou Line was completed, marking China’s first weather-resistant steel bridge[8]

1999 China attempted to produce JT series tower mast high-weathering structural steel[8−9]

2003 Efforts were made to develop 550MPa and 770MPa grade high-strength weather-resistant railcars for railway vehicles[8−9]

2012 Q690qENH weathering steel was successfully developed by Anshan Steel[8−9]

2019 China’s first weather-resistant power pylons were put into use, and the Guanting Reservoir Bridge was completed, marking another
milestone in China’s weather-resistant bridges[8−9]

2020 The Yarlung Zangbo River Two-Lane Special Bridge was completed, becoming China’s first paint-free, weather-resistant steel bridge[8]

2022 The Fuzhou Xinhongtang Bridge was completed, making it China’s largest weather-resistant steel bridge[8]

2023
China’s first sea-crossing high-speed railway, the Fuzhou—Xiamen High-Speed Railway, was opened, representing the world’s first large-
scale cross-sea project using paint-free weathering steel[11]
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锈层结构，创新性地采用拉拔附着力测试的方法

分离锈层，报道了以大量稳定相 α-FeOOH、Fe3O4

为内层，以纤维状 γ-FeOOH/β-FeOOH和 α-FeOOH
为中间层，以大量不稳定相 β-FeOOH与 γ-FeOOH
和少量稳定相 α-FeOOH与 Fe3O4 为外层的锈层结

构 . 这些研究更加明确了不同形貌腐蚀产物和合

金元素对锈层耐蚀性的贡献，这些差异造成锈层

各层组分的差异，从而导致各层锈层展现出不同

的保护性能 . 然而，锈层保护机制与锈层成分、结

构的关联仍不清晰，作者团队发展了不同程度破

坏锈层的新方法，使得多层结构不同程度暴露于

腐蚀介质中，评价了锈层不同程度破损对耐候钢

腐蚀规律的影响，强调了锈层完整性对耐候钢的

重要作用.
在不同外界环境条件和不同合金元素含量的

影响下，锈层的成分和结构及其随时间的形成、演

变规律均有所不同 . 研究不同因素影响下的锈层

保护机制，及锈层防护性能随各因素的变化规律，

对耐候钢的研发与应用具有重要意义. 

2    影响耐腐蚀性能的因素

传统的钢材很难形成贴附钢基体的腐蚀产

物，在大气环境下得到的锈层也没有致密耐腐蚀

的效果. 腐蚀产物能否及时形成保护性的锈层，直

接决定了耐候钢的耐蚀性. Cl−、SO2 等腐蚀介质对

锈层的形成具有非常重要的作用. 此外，pH值、温

度 [27]、降雨量 [28]、位置朝向 [29] 等外界因素，以及合

金元素[30]、结构设计导致的积水滞留[31]、焊缝性质[32]

等自身因素，都会影响保护性锈层的形成 . 如图 2

 

Weathering steel

Crack
Porousness

Fe3O4, γ-FeOOH, β-FeOOH

H2O, O2, Cl−

α-FeOOH, γ-FeOOH, Amorphous

图 1    耐候钢表面锈层结构

Fig.1    Structure of rust layers on weathering steel

 

Industrial Marine Urban Rural

Cu Cr Ni

Factors affecting the corrosion

resistance of weathering steel

Corrosion

product

Atmospheric

environment

Alloying

element

α-FeOOH γ-FeOOH Fe3O4
β-FeOOH,

FeO
x
(OH)3−2x,

α-Fe2O3
……

Mo, Sb, P,
Si, Sn,

Nb……

The corrosive media such as SO2, Cl− and O2, as well as
the presence of high humidity, high temperature and

strong radiation accelerate the corrosion process

Existing in the form of oxides, compounds, and so on,
promote the corrosion resistance of the rust layer

Promotion of α-FeOOH
formation and its grain

refinement

图 2    影响耐候钢耐腐蚀性的主要因素

Fig.2    Main factors affecting the corrosion resistance of weathering steel

高君懿等：耐候钢锈层在大气环境中的防护机制及其稳定化处理技术 · 1035 ·



所示为影响耐蚀性的主要因素. 

2.1    腐蚀产物的影响

耐候钢锈层中的主要成分与普通碳钢相似，

包括结晶锈 α-FeOOH和 γ-FeOOH、磁铁矿 Fe3O4、

赤铁矿 α-Fe2O3、磁赤铁矿 γ-Fe2O3 和非晶态等（如

表 2） [33]. 这些相的组成通常以 γ-Fe2O3、Fe3O4、α-
FeOOH、γ-FeOOH的顺序在锈层中从内而外分布.

其中，耐候钢锈层的保护性主要来源于相对

最为稳定的 α-FeOOH晶粒，它的含量大致决定了

耐候钢锈层的保护性能. 粒径约 10 nm的 α-FeOOH
与 Fe3O4 堆积，可在锈层内层形成无空隙的纳米颗

粒层[37]. 在腐蚀后期，锈层上如果形成孔隙裂痕，α-
FeOOH的晶粒也能够聚集在孔隙周边，保证物理

屏障的完整性 . 随着在大气环境中暴露时间的延

长，α-FeOOH也可能转变为 γ-Fe2O3、α-Fe2O3 和 δ-
FeOOH等 [38]，这些腐蚀产物对耐候钢的腐蚀防护

也具有一定作用，但保护性低于 α-FeOOH. 为了增

强耐候钢锈层的保护性，目前很多研究工作集中

提升 α-FeOOH的防护性能，例如促进 α-FeOOH晶粒

的减小以提高致密性，促进锈转化以提高 α-FeOOH
在内层的含量等.

α-FeOOH电化学性能稳定、致密防腐的特性

已是普遍共识 . 近年来有学者探讨了 α-FeOOH锈

层的一些非晶相的作用 . α-FeOOH与非晶态的无

定形物质 FeOx(OH)3−2x 混合的粘附致密结构对保

护机制起着关键性的作用 [24]，其高聚集结构能够

抑制阳极的金属溶解与 O2、腐蚀介质向内部扩

散，增强耐候钢的耐蚀性[39]. 目前对 α-FeOOH的研

究多着重于额外添加的合金元素. 如 Cr、Ni等，通

过取代腐蚀产物中 Fe的位置，生成如 α-(Fe1−x, Crx)
OOH、Fe2CrO4 和 NiFe2O4 等产物，改善锈层内部

结构，细化晶粒、形成新构型和增强产物的离子选

择性，阻止腐蚀介质的侵入.
γ-FeOOH是腐蚀过程中最初始的产物，在干

湿循环中不断地转化和再生，主要形成结构疏松

的外层，为腐蚀介质的渗入提供空间，不利于致密

锈层的形成 . 高电化学活性使其作为阴极去极化

剂，其浓度大小和分布均匀影响着锈层的保护性[40].
γ-FeOOH可能转化为 α-FeOOH，也能够还原形成

Fe3O4 和 γ-Fe2O3.
Fe3O4 的稳定性稍高于 γ-FeOOH，属于反尖晶

石面心立方结构，八面体位中的 Fe2+、Fe3+的电子

可以自由迁移，由此而得的良好导电性能够提供

足够的电子输送通道，促进锈层中的氧化还原反

应. 热力学和动力学稳定性以及致密结构，使其对

锈层具有一定的保护性 [41]. 然而，也有研究表明，

Fe3O4 是一种未完全氧化的物质，抑制致密锈层的

形成[7]. 对 Fe3O4 的保护性能仍需进一步的探讨.
在温度升高和 Cl−质量分数上升（不小于 5%）

的条件下，Cl−有可能促进形成不利于锈层保护性

能的 β-FeOOH[42].  β-FeOOH有比 γ-FeOOH更强的

还原性，在锈层形成初期未转变为稳定的 α-FeOOH，

而是已经快速还原为 Fe3O4，从而导致锈层不均匀

和孔隙的存在 [43]. 在腐蚀过程的初期，β-FeOOH在

阴极还原反应中作为主要反应物，可能导致腐蚀

速率快速升高，但通过晶粒细化 [44] 或添加适量的

 

表 2    耐候钢常见腐蚀产物[34−36]

Table 2    Common corrosion products of weathering steel[34−36]

Corrosion product Mineral Color System of
crystallization Conductivity Density/(g·cm−3) Note

α-FeOOH Goethite Yello Orthorhombic
System Insulator 4.30 The most stable phase in the rust layer

γ-FeOOH Lepidocrocite Yello Orthorhombic system Insulator 4.10 High electrochemical activity

β-FeOOH Akaganite Light brown Tetragonal system Insulator 3.00 Generated in the presence of halogen
ions such as Cl−

δ-FeOOH Feroxyhyte Brown Amorphous Insulator 3.95 The crystal structure is controversial

Fe3O4 Magnetite Black Inverse spinel Conductor 5.20 Great electrical conductivity and
provides access to electrons

FeO — Black Cubic system Semiconductor 5.50
Generated during high-temperature

oxidation

α-Fe2O3 Hematite Black Hexagonal system Insulator 5.20 Easily generated during high-
temperature oxidation

γ-Fe2O3 Maghemite Brown Cubic system Semiconductor 4.88 Easily generated during high-
temperature oxidation

Fe(OH)2 Marcasite White Hexagonal system Insulator 3.40 The initial phase of corrosion

Amorphous — Brown Amorphous — — About 20%–75% cent of the rust layer
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SO2−
4

[45] 可对其进行抑制.
 

2.2    大气环境的影响

耐候钢锈层的成分与结构主要受到环境条件

的影响，在不同的大气环境中，随温度、相对湿

度、pH值等环境变量，以及各类无机盐、电解质、

微生物 [46−47] 等因素而变化 . 研究者们通常把大气

环境分为农村大气、城市大气、工业大气、海洋大

气等 [48]. 相较于农村环境和城市大气，工业环境中

的耐候钢腐蚀速率更高 [49]. 这是由于工业环境中

存在大量的 SO2、NOx、CO2 和固体烟尘颗粒等，在

长期腐蚀过程中破坏锈层的保护性 [50]. 随着环境

污染物的日渐增长，含硫石油制品在使用后产生

的 SO2 是工业大气环境中腐蚀的主要因素[51−52]. SO2

能够在水中大量溶解形成 H2SO4，参与基体或锈层

上的反应，腐蚀产物 FeSO4 水解会导致 pH值的下

降，使腐蚀持续发生，加快腐蚀速率[53]. SO2 的促进

作用尤其体现在腐蚀初期，在钢基体表面形成微

酸性的含 Cl−电解质层，促进电化学反应[54−55]. 硫化

物与钢基体形成微电池，通常会优先溶解并扩展

形成点蚀. 富含 SO2 的工业大气环境下，极易导致

材料的穿孔渗漏，带来极大的损失.
我国幅员辽阔，各个海域的气候数据迥然不

同（如表 3、4）. 恶劣的海洋大气环境中，存在着高

湿、高温、高辐照、高盐量等诸多问题，复杂的协

同作用给耐候钢的腐蚀防护提出了挑战[56−57]. 当湿

度较高时，钢材表面电解质液膜的存在促使腐蚀

加速. 即便大气中没有污染物的存在，在 80% 相对

湿度（RH）以上的湿度环境下，腐蚀速率也会急剧

增长 [58]. 温度的变化在大气腐蚀中也起到重要作

用 . 高温条件下，O2 浓度降低，电解质的溶解度上

升，液膜导电性增强，各种腐蚀反应的活度增加[59].
在日照时间长的地区，辐照促进液膜的蒸发而抑

制腐蚀 . 如 FeOOH、FeO、CuO等腐蚀产物具有半

导体性质，紫外线的照射通过光伏效应促进阴极

去极化反应和阳极溶解，综合影响腐蚀过程[60].
盐度是估算腐蚀程度的主要判据和评价耐候

钢性能的重要参考 [61]. 与 H+相结合的 FeOOH等腐

蚀产物带有正电，会吸引 Cl−进入腐蚀产物，并降

低 pH值，从而加剧腐蚀. Cl−与 O2 的共同吸附破坏

表面的腐蚀产物，溶解形成电解质膜，促进腐蚀过

程 [62]. 此外，腐蚀产物的粒径随着盐度及腐蚀程度

的增加而增大，导致锈层疏松，进一步的促进腐蚀

的发生 [54]. 以往的研究发现，在腐蚀产物中，稳定

的 α-FeOOH与较活泼的 γ-FeOOH、β-FeOOH、Fe3O4

的质量比（α/γ*）是锈层的防护能力指数，能够作为

海洋大气中判断锈层保护性的重要指标[63−64]. 一般

来说，Cl−浓度更高的环境下 α/γ*比值会减小，腐蚀

速率增加. 腐蚀时间延长，α/γ*比值增大，锈层的保

护性能也随之增加.
传统研究方法主要基于实验室模拟环境或单

一的野外暴露试验环境积累的腐蚀数据，而利用

先进传感器和大数据技术，基于多地区试验站收

集的环境信息和腐蚀数据，可以实现不同环境因

素对耐候钢锈层影响程度的运算，这也是目前研
 

表 3    各个海洋大气试验站的环境数据[65]

Table 3    Environmental data from different marine atmosphere experimental stations[65]

Experimental
station

Average
temperature/℃

Relative humidity
(RH)/%

Annual wet
time/h

Annual rainfall
time/mm

Annual
sunshine time/h

Cl− deposition
rate/(mg·dm−2·d−1)

SO2 deposition
rate/(mg·dm−2·d−1)

Rainwater
pH

Qingdao 12.5 71 4049 643 2078 0.250 1.184 6.10

Zhoushan 16.7 75 5251 1317 1366 0.026 0.041 4.45

Qionghai 24.5 86 6314 1881 2116 0.784 0.150 6.90

Wanning 24.6 86 6736 1563 2043 0.387 0.060 5.00

Xisha 27.0 82 5600 1526 2675 1.123 <0.001 6.50

 

表 4    中国海洋气候数据[66]

Table 4    Climate data from Chinese oceans[66]

Ocean Average annual
temperature/℃

Days over
30 ℃/d

Average annual
relative humidity/%

Average annual
rainfall/mm

Average annual salt spray
concentration/(mg·m−3)

Total annual
radiation/(MJ·m−2)

Bohai Sea 10.1 6.3 68 656.0 0.0389 4707.17

Yellow Sea 11.9 22.4 74 777.4 0.1381 4089.02

East China Sea 16.3 53.2 76 1201.2 0.1180 4353.28

South China Sea 27.5 160.8 79 1600.0 0.1275 6850.13
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究耐候钢锈层动态演变规律的最新方法 . 研究表

明，通过数据建模可以推演复杂环境中各因素的

影响，环境的高湿度显著延长锈层的润湿时间，环

境盐度的升高会导致锈层中 α-FeOOH含量的降

低，进而造成锈层防护性能的下降，而环境温度的

上升有助于锈层保护性的增强 [67]. 因此，多环境因

素的影响较为复杂. 此外，随着人类活动与工业活

动的发展，大气环境的腐蚀性组分也变得越来越

复杂，沿海地区环境中不仅存在大量的 Cl−，还存

在大量 SO2、NOx 等物质，这类典型的复合型工业

大气中的腐蚀介质会对耐候钢进行侵蚀，水溶性

盐和酸性污染物促使表面形成电解质膜，降低 pH
值，促进锈层溶解，催化电化学腐蚀 [68−69]. 然而，目

前针对耐候钢在复合型大气环境中的锈层研究还

比较少，且研究难度大，难以厘清各因素的单独和

耦合影响，但针对复合条件下的腐蚀规律研究具

有非常重要的意义 . 例如，在海洋–工业大气环境

复合条件中，NaCl与 SO2 存在协同作用，对锈层构

成复杂影响，导致腐蚀速率远远高于两个单一因

素的叠加，这种耦合作用的具体机制和应对措施

需要引起关注. 

2.3    合金元素的影响

耐候钢锈层的形成与其中添加的合金元素密

切相关 [47]，如 Cu、Cr、Ni等均可对 Cl−产生不同的

抑制作用，有利于耐腐蚀性的提高 [70]. 它们主要富

集在内层锈层，有利于形成均匀的非晶相，细化腐

蚀产物颗粒，在一定条件下还有可能形成纳米网

状结构，阻拦腐蚀介质渗入基体. 甚至在多种元素

的协同作用下，同时提高力学强度和疲劳强度 [71]

等性能.
在早期研究工作中，主要研究对象为 Cu在钢

铁材料中的单独填加. 耐候钢的首位研究者 Buck[72]

报道，仅 0.04%（质量分数）的合金 Cu就可以显著

提高钢的耐蚀性，且随着浓度的提升，耐蚀性进一

步增加，在超过 0.25%（质量分数）后 Cu对耐蚀性

的提升效果显著降低. 在此基础上，研究认为单添

加 Cu的理想质量分数在 0.05%～0.20% 范围内 [73]，

更高浓度的 Cu反而可能引起耐蚀性的下降. 在多

种合金元素加入耐候钢的条件下，Cu元素提升耐

蚀性的有效浓度范围更加广泛. 如在 NiMo钢中填

加质量分数 1.20% 的 Cu元素，Cu富集后的析出相

（ε-Cu）周围会产生应变，引起耐候钢基体的微观

结构变化和弹性畸变，增强腐蚀敏感性，有利于初

期锈层的快速形成，同时促进 Fe的活性溶解过

程 ；而固溶态 (s-Cu)的溶解有利于 CuFeO2 的形

成，从而增强锈层的热力学稳定性，提升锈层的防

护作用 [74]. 美国 ASTM G101-04（2020）《低合金耐

大气腐蚀评估的标准指南》建议，低合金钢中 Cu
元素的质量分数范围一般在 0.30%～1.50% 左右，

能够对耐蚀性产生显著影响，这与上述研究具有

一致性.
Cr元素在耐候钢中也具有重要作用，其填加

质量分数范围大致在 0.10%～5.00% 范围内 . Cr元
素有利于 γ-FeOOH转变为 α-FeOOH[75]. 对不含 Cr、
含 0.35% Cr、含 0.85% Cr的耐候钢研究表明，随着

Cr含量升高，表面腐蚀坑的大小和深浅也有减小[76].
针对质量分数 0.1%～0.5% 的 Cr含量的耐候钢，研

究发现锈层中的 Cr元素浓度分布不均，在较低 Cr
质量分数（1.00%～3.00%）的局部锈层区域，Cr表
现出促进锈层形成纳米 α-FeOOH颗粒的作用，有

利于致密锈层的生成；在较高 Cr质量分数（>15.00%）

的局部锈层区域，Cr表现出抑制 α-FeOOH结晶的

作用，促进形成无定形的羟基氧化铁，其致密结

构既能延缓金属阳极溶解，又能延缓阴极 O2 扩

散 [24,40,77]，在内部致密锈层上的富 Cr区域（质量分

数 15.40%）中高含量的 Cr3+同时促进生成非晶态

Cr2O3，与无定形羟基氧化铁以及纳米晶粒混合，使

内锈层致密且无孔隙 [24,77]. 在腐蚀初期，富 Cr局部

锈层区域的 Cr3+在钢–锈界面和锈层缺陷处富集，

水解生成不稳定的 CrO(OH)凝胶. 后期与 O2−配位，

分布在 FeO3(OH)3 八面体网络空位的双链中，使

Cr3+形成具有阳离子选择性的 α-(Fe1−x, Crx)OOH，这

种超细纳米晶粒取代 α-FeOOH在内锈层中紧凑填

充，实现锈层防护性能的提升 [24]. 在耐候钢基体中

存在更高质量分数的 Cr时（4.64%），Cr的氧化物

则可能抑制还原反应和 Fe2+的形成，从而导致干燥

阶段的腐蚀速率降低，减缓腐蚀[78].
传统耐候钢的 Ni质量分数在 0.20%～1.50%

范围内 ，而更高性能耐候钢的 Ni质量分数为

3.00%～3.55%[79]. Ni元素的增加主要影响的是内

层的 α-FeOOH等腐蚀产物，有利于促进锈层粘结

强度的提高和保护性锈层的形成，减少 β-FeOOH
的形成，促进腐蚀产物的细化从而得到致密锈层[80].
在 Ni质量分数较低（0.20%）时，Ni元素以 NiO和

Ni(OH)2 的形态存在；质量分数超过 3.00% 后，Ni
渗入 Fe3O4 中生成大量 NiFe2O4，可使锈层具有阳离

子选择性，排斥腐蚀介质，增强内锈层致密性 [79,81].
NiFe2O4 颗粒也可作为成核点，细化氧化铁和氢氧

化铁，提高 Fe3O4 的稳定性，从而改善锈层结构 [82].
此外，NiFe2O4 具有电负性效应，它的积聚能够提
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高锈层的电负性和腐蚀电位，阻碍 Cl−对锈层的侵

入 [83]，但随着恶劣环境中 Cl−浓度的上升，NiFe2O4

的形成会受到抑制[84].
综上，较低含量的 Cr、Cu、Ni合金元素促进纳

米 α-FeOOH晶粒的生成 [85]，进而有效阻止 H2O和

O2 渗入钢基体，而含量升高后会导致非晶相的生

成 [24,86−87]，在致密锈层中对腐蚀介质有较高的阻挡

作用. Cu、Cr、Ni等合金元素不仅可以单独作用于

耐候钢锈层，也可形成交互作用，并可能与其他元

素形成协同作用，能够综合改善耐候钢的性能[88−90].
Cu和 Cr具有协同作用，在内锈层中以 CuO和 Cr2O3

的形式富集，主要保护耐候钢基体；同时微量的 NiO
均匀分布在锈层中，显著促进腐蚀产物的结晶，提

高锈层的稳定性[91]. Cu与 Ni也具有协同作用. 含 Ni
耐候钢中存在少量 Cu的条件下，CuO和 Ni化合

物的富集填补腐蚀产物的孔隙，使锈层致密化，并

抑制 O2 向钢基体的扩散 [92−93]. Cu和 Ni溶解形成

的中间化合物 CuO和 NiO可以提供成核位点，促

进 α-FeOOH的形成[94].
合金元素大量分布于锈层内膜中，而 Cl−主要

存在于锈层外膜中 [84]. Ni、Cu、Mo等元素在锈层

中存在协同作用 [7,95−96]. CuFeO2、NiFe2O4 等电负性

物质的生成，可以吸收 Cu2+、Ni2+和 Mo4+等正离子，

促进生成相应的化合物，能够为腐蚀产物提供成

核点，促进锈层的形成并提高锈层致密性. Cu与 Sb
的协同作用促进形成 CuFeO2、NiFe2O4 等电负性

尖晶石氧化物，Sb2O3、Sb2O5 等耐酸氧化物 [88]. Sb
的氧化物提高了耐蚀性 [97−98]，形成过程中也会消

耗 H+，降低环境酸性，抑制氧化还原反应[99].

PO3−
4

在传统的 Cr、Cu、Ni等资源日益消耗的背景

下，近年来一些研究报道了能够提升耐候钢锈层

保护性能的其他元素，在含量非常低的情况下就

能够提供与传统合金元素相当水平甚至更好的防

护性能，并能够在一定程度上实现成本的降低. 有
研究表明，质量分数仅 0.073% 的 P所形成的

和一些磷酸盐就能够在腐蚀初期减弱阳极极化，

加速钢的均匀溶解，快速形成锈层；磷酸盐均匀覆

盖在钢基体表面的裂纹孔洞中，阻碍 H2O和 O2 的

进一步渗入 [100]. 含 Si（质量分数 0.48%）的耐候钢

能够抑制腐蚀产物的生长，使锈层提前进入稳定

状态. 低成本的 Si生成细小氧化物，能够进入腐蚀

产物的晶体间隙进行细化，从而促进保护性锈层

的形成，起到物理屏障的作用 [101]. 同时与 Fe3O4 反

应，在锈层裂纹和缺陷周围生成 SiO2 三维网络结

构，对锈层进行有效地修复与填充 [102−104]. 此外，含

有质量分数为 0.40% Sn的耐候钢中，锈层中的 SnO
和 SnO2 可以增大锈层密度，填充锈层的裂纹缺

陷；稳定的 SnO2 有助于耐候钢表面形成致密氧化

膜，抑制钢的进一步溶解，降低腐蚀速率 [105]. 在含

Cr耐候钢中加入 0.10% 质量分数的 Mo，主要形成

纳米 MoO2 和 MoO3，为腐蚀产物提供成核位点，促

进 γ-FeOOH转变为 α-FeOOH，同时可以促进Cr、Cu、
Ni进一步转化为 Cr2O3、Cu2O和 NiFe2O4 等更稳

定的产物 [106]. 还有研究报道，Nb2O5 和 NbO2 等 Nb
的氧化物具有热力学稳定性，在 Nb质量分数低

至 0.0235%～0.0458% 时，Nb的氧化物就能够与 γ-
FeOOH和 γ-Fe2O3 形成致密的氧化膜，阻碍腐蚀的

进行[107].
在长期腐蚀过程中，合金元素大都具有促进

锈层的比表面积增加、提高锈层与钢基体的附着

力等作用. 然而，合金元素也带来了一些问题. 多种

合金元素的同时存在，可能会形成氧化物（如 Al2O3、

CaO）、硫化物（如MnS、CaS）和 (Ti,Nb)N沉淀物等

组成的复合夹杂物 [108]，会对周围基体的微观结

构、材料成分造成影响. 利用稀土对夹杂物进行改

性，夹杂物与钢基体间的稀土元素优先进行腐蚀，

可以显著抑制点蚀从亚稳态向稳态的转变，抑制

腐蚀坑的继续扩展 [109]，稀土改性耐候钢对耐蚀性

的改善问题目前仍是一个研究热点. 然而，耐候钢

表面夹杂物还会改变锈层初期的形成和演变规

律，这与夹杂物的分布、形貌和电化学特性均具有

密切关系，但目前针对夹杂物对锈层保护性的影

响尚无报道，值得关注. 

3    锈层稳定化处理

对耐候钢的防护通常有防腐涂料和表面锈层

稳定化处理两种方式. 传统涂料的成本高、操作复

杂，且背离了耐候钢的设计初衷 . 此外，传统的有

机溶剂涂料以大量的有机化合物作为成分，会对

大气环境造成严重污染 . 表面稳定化处理能够发

挥耐候钢锈层本身的防护性能，对于耐候钢的广

泛应用具有重要意义.
理想条件下，耐候钢应以未涂装状态进行使

用，充分发挥致密锈层的防护功能，减少施加涂层

所需的人力物力. 但在实际使用时，自然形成锈层

所需的时间至少有 3～5年之久. 随着耐候钢广泛

应用在桥梁、高铁等复杂多变的服役环境中，在热

带潮湿或工厂污染的严酷环境中，Cl−和 SO2 等污

染物的浓度过高，耐候钢甚至难以形成完整稳定

的锈层[110]. 耐候钢形成理想的保护性锈层，需要干
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湿循环作用（湿润期较短）、低腐蚀性大气环境（较

低浓度的 Cl−与 SO2）等条件要求，在实际工程中，

结构设计也会影响锈层的形成，如易出现积水的

孔隙空腔等[111]. 因此，致密稳定的保护性锈层的形

成容易受到诸多外部环境因素和内部结构因素的

限制 [112]. 为了解决稳定锈层形成前可能被各种限

制因素影响的问题（如发生锈液飞散和锈层污染

等），确保耐候钢能够稳妥地形成保护性致密锈

层，需要采取相应的锈层稳定化防护措施.

SO2−
4

日本处于典型海洋大气环境，耐候钢面临极

其严重的腐蚀问题，裸露条件下甚至不能形成稳

定的锈层. 为此，日本最早于 1955年开始对耐候钢

进行锈层稳定化处理的尝试，在耐候钢投入使用

之前进行表面涂膜预处理，缩短保护性锈层的形成

时间 [113−114]. 如川崎制铁公司的 RS涂膜 [115]、NKK
公司的 CUPTEN涂膜 [114] 等，是日本较为成熟的涂

膜技术成果. 例如，研究发现，利用 Cr2(SO4)3、聚乙

烯醇缩丁醛和颜料等组成的表面处理剂，能够使

Cr2(SO4)3 解离出 而加速腐蚀，同时 Cr3+置换生

成 α-(Fe1−x,Crx)OOH，能够促进耐候钢表面在短时

间内生成稳定的锈层[116]. 质量分数 3.5% 的Cr2(SO4)3
溶液薄层即可抑制钢的溶解，加速致密锈层的形

成 [117]. 在日本成功应用耐候钢表面锈层稳定化技

术之后，更多国家开始进行更广泛的尝试. 如美国

匹兹堡的钢塔在裸露应用时，锈液的流散导致周

围建筑物的染色，造成严重污染，因此后期在表面

喷水形成保护性锈层，喷水处理虽然环保经济，操

作简单，但需考虑局部环境、喷雾循环和锈层演变

等影响因素，这些因素均会显著影响锈层稳定化

进程和锈层的防护性能 [118−119]. 意大利的海滨实验

室在耐候钢表面均匀喷涂 HCl水溶液形成预锈

层，再将蜂蜡涂至表面，通过对比裸露钢、预锈层

处理和预锈层/涂蜡处理的耐候钢在雨水中的暴露

腐蚀行为，发现预锈层具有一定保护作用但并不

稳定，而涂蜡操作能够对锈层进行一定的防护，但

对锈层的耐蚀性没有明显的提升 [120]. 目前已在实

际工程中应用的锈层稳定化方法相对简单，效果

并不理想. 总体而言，目前已有报道的锈层稳定化

技术主要基于涂膜和喷淋技术.
针对涂膜处理技术，要求在其投入使用之前

便在耐候钢表面进行处理，使其形成一层透气透

水的防护膜，一方面可以减少腐蚀初期锈液的流

挂，防止其飞溅污染影响美观；另一方面可以加速

生成完整致密的保护性锈层，在防护膜下使耐候

钢安全进入依靠锈层即可实现自我保护的状态 .

表面稳定化处理的重点在于缩短保护性锈层形成

的时间，利用合适的金属盐或金属氧化物，促进生

成更多的 α-FeOOH，快速获得稳定锈层；同时选择

合适的有机成膜剂，快速形成透气透水涂膜，并保

证促进锈层形成的有效成分（金属盐或金属氧化

物）快速稳定地附着在耐候钢表面. 稳定化涂膜处

理技术主要包括：

（1）耐候性涂膜处理 [121]：以无机复合磷酸盐膜

作为底膜，促进稳定化锈层形成；底膜之上再涂覆

丙烯涂料形成多孔栅格，透气透水，防止流液.
（2）氧化物涂膜处理 [122]：在有机成膜剂中加入

疏水性载色剂、氧化物与促进生锈的添加剂，涂刷

形成有机薄膜. 在腐蚀初期作为保护膜，形成稳定

锈层后逐渐脱落.
（3）氧化铁-磷酸盐系处理 [8]：底层膜中含有磷

酸盐、氧化铁，外膜是含氧化铁的丙烯树脂 . 除了

双层复合膜对腐蚀介质的物理阻碍，磷酸盐可促

进 Fe2+沉淀和氧化，进而加速转化为 α-FeOOH.
（4）环保型稳定剂处理 [123]：含 Cr稳定剂处理

主要利用 Cr元素细化晶粒，降低腐蚀敏感性，其

中 Cr2(SO4)3、SrCrO4、BaCrO4 等成分对环境污染

严重. 在绿色环保的要求下，日本川崎制铁公司开

发的环保型稳定剂选择微细铁氧化物作为形核

剂，钼酸分散形成难溶性钼酸盐作为缓蚀剂，采用

丁醛树脂成膜，促进保护性锈层的形成.
区别于上述涂膜处理技术以外，还有一些基

于喷淋方法的锈层稳定化技术，通过简单的表面

喷淋即可实现锈层稳定化，操作更加便捷，施工效

率可得到大幅提升，可以更加广泛的应用 . 如在

NiMn钢中填加质量分数 1.02% 的 Cu元素，用质

量分数 0.3% CuCl2 的溶液进行表面喷淋处理，Cu2+

与 Fe发生置换，在钢表面形成掺杂 CuO和 Cu2O的

预腐蚀锈层，可以有效阻止 Cl−向钢基体的渗透[124].
喷淋溶液的成分包括且不限于下方所述内容.

（1）促进剂：含 Cr、Ni、Cu等金属元素的盐类，

如 Cr2(SO4)3、NiSO4 等，通过有效合金元素在耐候

钢表面的富集，实现锈层稳定化的目的，这些元素

对致密锈层形成过程的积极作用已在第三章进行

详述 . 但是，铬盐会对环境造成危害，与绿色发展

理念不符，需要寻找代替铬盐的促进剂成分[125].
（2）缓蚀剂：磷酸盐可以促进在锈层中快速形

成难溶磷化膜，以起到增强锈层耐蚀性的作用[126].
（3）诱导剂：铁氧化物如 Fe3O4、γ-FeOOH等作

为形核剂，可以诱导 α-FeOOH的快速形成，促进稳

定锈层的形成[122].
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近年来，研究人员报道了一些水基的新型喷

淋液. 例如，以水为溶剂，以 CuSO4、FeSO4、NaHSO3

等可溶性盐为溶质，与均匀剂、连接剂和单宁酸等

混合，将该混合液均匀喷淋在耐候钢表面，自然干

燥后会形成一层稳定的化学转化层，对耐候钢起

到保护作用的同时促进其表面快速生成致密均匀

的锈层 [127−129]. 另有研究人员发现，同样以水为溶

剂，将 Cr(OH)SO4、Cu(NO3)2 等可溶性盐与稳定剂

混合，干燥后形成转化层，也可实现锈层稳定化，

其中 Cr元素有利于加速 α-FeOOH的形成，Cu元

素有利于促进锈层致密和缺陷愈合，稳定剂可增

强涂层与基体的结合 [129]. 含 Cr、Cu的金属盐不会

改变腐蚀产物的种类，但会使 α-FeOOH的比例增

大，而生成的 α-(Fe1−x, Crx)OOH化合物微粒集中在

基体和锈层的结合处，可以促进致密性的提高 [130].
以水为基本溶剂，代替传统的有机溶剂，在很大程

度上提高了锈层稳定化技术的环境友好性，有望

获得更好的发展前景. 除此之外，研究人员最新实

现了一种通过溶胶凝胶法在锈层上合成 SiO2 纳米

颗粒构建纳米凸起的技术路线，形成的锈膜具有

疏水性，不仅有优异的耐蚀性和稳定性，还能够通

过自清洁减少污染[112].
锈层稳定化处理技术具有广阔的应用前景，

但目前对于耐候钢锈层稳定化的处理技术还未有

统一标准，各种技术路线均具有不同的优势和不

足，未来的研发方向将主要集中在工艺方法简单、

稳定时间快、环境友好等方面. 

4    结论与展望

耐候钢可在表面自然生成锈层，能够提供一

定的腐蚀防护性能 . 免涂装和免后期维护的特点

使耐候钢的应用具有广阔前景 . 本文的结论与展

望可概括为如下几点：

（1）本文详细阐述了耐候钢的锈层形成机制

和锈层特性，初期锈层的形成主要依赖于耐候钢

在大气环境中的局部腐蚀萌生与发展，而成熟锈

层具有复层结构，目前已有研究报道了精细化分

的锈层多层结构，并进一步明确了各层对锈层耐

蚀性的贡献.
（2）合金元素对锈层的耐蚀性具有重要作用，

一些元素的填加能够催化腐蚀产物生成、促进锈

层形核、增强锈层致密性和粘结强度等.
（3）目前人工智能、新型传感器和大数据技术

已经应用于耐候钢锈层的研究，在传统研究方向

上拓展了新的研究方向和研究方法. 然而，针对大

气环境的复杂性以及多种合金元素共存的影响等

方面尚存在不足，关于这些复杂因素的影响，需要

借助新的研究手段.
（4）耐候钢的长期耐蚀性是制约其发展的关

键因素，耐候钢锈层对于其耐蚀性至关重要，而锈

层的稳定性是关键手段，目前该技术尚无明确标

准，研究比较分散，有防护膜涂膜、水基喷淋液和

锈层表面重构等若干种技术形式，但仍未形成具

有明显优势的技术路线. 工艺简单、成本低廉、绿

色环保等是锈层稳定化技术在未来发展中需要重

点关注的问题.
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