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金属材料及其制品与所处的自然环境间因环境

因素的作用而引起材料变质或破坏称为金属材料的

大气腐蚀[1]。金属材料的大气腐蚀机制主要是材料受

大气中所含的水分、氧气和腐蚀性介质的联合作用而

引起的破坏。按腐蚀反应可分为化学腐蚀和电化学腐

蚀两种，在干燥无水分的大气环境中发生的腐蚀属化

学腐蚀，其它情况下均属于电化学腐蚀，但它又别于

全浸在电解液中的电化学腐蚀，它是在电解液薄膜下

的电化学腐蚀，水膜的厚度及干湿交变频率、氧的扩

散速度等因素，都影响着大气腐蚀的过程与速度。因

此，研究金属大气腐蚀的工作十分复杂，金属大气腐

蚀的研究方法也多种多样。作者在总结前人工作的基

础上，结合自己前期的工作，对大气腐蚀的实验方法

及其进展进行了探讨。 

1 金属大气腐蚀的实验方法与研究动态 

1.1 现场试验 
把专门制备的金属试片置于现场实际应用的环

境介质中进行试验，称为现场试验。现场试验是研究

大气腐蚀的最常用的方法，其特点是腐蚀介质和试验

条件均与实际使用情况严格相同、试验结果可靠、试

验操作简单，缺点是环境因素无法控制、腐蚀条件变

化较大、周期长、试片易失落、试验结果较分散、重

现性差等。 
基于现场试验的真实、可靠性，各国对金属材料

的大气腐蚀现场试验都十分重视，做了大量的工作。

20 世纪初，有些国家就已经开始用这种方法对金属
材料在大气环境下的腐蚀行为进行研究工作。20 世
纪初，美国队率先开展材料大气腐蚀与防护的试验工

作，美国国家标准局（NBS）、美国材料和试验学会
（ASTM）等单位互相合作，建立了大气腐蚀试验网[2]。

1930 年始，英国钢铁研究协会建立了大气腐蚀试验
网。日本与有关企业合作，建立大气腐蚀试验站 20多
个，对金属材料等进行系统的自然环境腐蚀试验与材

料耐蚀性评定。根据国家建设发展的需要，中国从 20
世纪 50 年代末开始建立全国的大气腐蚀试验网站，
60年代中期到 70年代试验中断，1980年开始恢复。
现已在中国典型的城市、乡村、海洋及工业大气区建

立大气环境腐蚀试验站 10个，开始了我国常用材料
的长期、系统的自然环境腐蚀试验和研究工作[3]，

对材料使用与改进都有着很大的指导作用。Chandler，
Ailor[4,5]等人对自然环境大气腐蚀数据进行了积累，

总结了腐蚀规律，探讨了腐蚀机制，取得了较大的成

果。较为系统、全面的暴露实验是 shastry 等人的实
验。美国曾在 523个城市进行为期 25 a的大气腐蚀调
查，并绘制了大气腐蚀图[6]。目前，我国已经建立了

全国 8个不同气候环境地区的黑色金属、有色金属和
涂渡层 3 大类材料的大气腐蚀数据库[7~9]；绘制辽宁

省及海南省的材料大气腐蚀图[11,12]，这些工作为国民

经济各项工程提供了必需的基本信息。于国才等[9]对

沈阳地区碳钢和耐候钢在工业大气环境下，进行了为

期 9 a的大气户外曝晒试验，结果分析表明， 4种材
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料的腐蚀失重与试验时间的关系遵循指数规律，碳钢

腐蚀较重，耐候钢腐蚀较轻，表现出较好的耐候性。

大量的实验表明[10~14]，影响大气腐蚀的因素主要有 3
个：润湿时间，二氧化硫含量，盐粒子含量。梁彩凤
[15]通过分析中国 7个试验点 17种钢的 8 a大气腐蚀
数据，认为对于碳钢和低合金钢，危害最大的污染是

二氧化硫及氯离子，对于非耐候钢，湿热条件对长期

腐蚀的影响非常大。 
理论研究方面，汪轩义[15]等运用模式识别技术，

通过对影响金属大气腐蚀主要因素的聚类分析，初步

研究了运用典型地区金属大气腐蚀数据预测和评价

有关地区大气环境腐蚀性，为腐蚀工程建设提供有参

考价值的数据。运用模糊数学综合评价方法[16]，根据

国际标准化组织 ISO9223 大气腐蚀性分级标准和我
国大气腐蚀网站的腐蚀数据，对中国典型地区的大气

腐蚀进行了综合评价。蔡建平等[17]发展了人工神经网

络技术来预测碳钢和低合金钢的大气腐蚀性。栾艳冰

等[18]用神经网络技术建造碳钢和低合金钢大气腐蚀

知识库，效果明显。Cai 等人构建了一个 5-8-1 的神
经网络模型来预测大气腐蚀行为[19]，采用的输入因子

为温度、相对湿度时间、暴露时间、二氧化硫浓度和

氯离子浓度，输出结果为腐蚀深度。Pintos 等人用
ANN 技术对南美洲大气腐蚀进行了预测[20]，数据来

自 14个国家 72个测试点，研究了相对湿度时间，氯
离子浓度，二氧化硫浓度，湿度等因素的影响，误差

小于线性回归模型。 
1.2 实验室试验 
为了研究生产实践中已经发生或可能发生的腐

蚀问题及有关理论问题，可以在实验室内有目的地将

专门制备的小型金属试样在人工配制的（或取自然环

境）、受控制的环境介质条件下进行腐蚀试验，这称

为实验室试验。优点是(1)可以充分利用实验室测试仪
器及控制设备的严格精确性；(2)可以自由选择试样的
大小和形状；(3)可以严格地分别控制各个影响因素；
(4)周期较短，重现性好。但实验室试验不能很好地模
拟真实大气环境，实验室试验一般包括模拟试验和加

速试验两类，其结果应该以现场暴露实验为参照依

据。(1)实验室模拟试验：这是一种不加速的长期试验，
即在实验室的小型模拟装置中，尽可能精确地模拟自

然界或工业生产中遇到的介质及环境条件，或在专门

规定的介质条件下进行试验。试验条件容易控制、观

察和保持，结果可靠，重现性高。但是，模拟试验的

周期长，费用也较大。Svensson和 Johansson等人[21,22]

从模拟自然大气条件出发，成功研究了不同温度和湿

度下几种污染气体成分在与大气环境中浓度相近时

对 Zn腐蚀行为的影响，发现 Zn大气腐蚀过程与温度
具有相关性。(2)实验室加速试验：这是一种人为控制
试验条件加速的腐蚀试验方法。加速方法包括盐雾试

验、电解腐蚀试验（EC试验）、湿热腐蚀试验、二氧
化硫气体腐蚀试验、硫化氢气体腐蚀试验、膏泥腐蚀

试验等。盐雾试验包括中性盐雾试验（NSS）、醋酸
盐雾试验（ASS）等，被认为是模拟海洋大气对不同
金属作用的最有用的方法，并且与室外大气腐蚀试验

具有良好的相关性[23]。电解法适用于钢铁件和锌压铸

件上的 Cu-Ni-Cr或 Ni-Cr多层镀层的加速腐蚀试验，
其原理是使镀层不连续处暴露出的镍层在电解液中

发生阳极溶解，从而获得镀铬层的完整性状况。湿热

腐蚀试验主要用于考虑冷凝水膜的作用，主要用于模

拟热带地区的大气条件，在高温高压下能加速电偶腐

蚀，所以此法对产品组合件的综合性能鉴定很适合。

但试验周期较长。二氧化硫气体腐蚀试验是一种模拟

工业大气和污染气氛条件的加速腐蚀试验方法，适用

于检验汽车零部件镀层、电子器件触点的耐蚀性及对

接触特性的影响等。我国国家标准 GB2423.19-81 规
定了评定含 SO2 大气对贵金属镀层的电子触点和连

接件的耐蚀性及其对接触特性的影响之试验方法。膏

泥腐蚀试验方法主要适用于Cu-Ni-Cr或Ni-Cr和铬镀
层的加速腐蚀试验，模拟汽车上的电镀件经含有尘

埃、盐类等泥浆溅泼后遭受的腐蚀情况，与室外大气

试验具有良好的相关性。Pourbaix首先提出用干湿周
期循环试验方法研究大气腐蚀，较好的模拟金属在大

气下的真实条件，与室外有良好的相关性。 
1.3 实物试验 

实物试验是将待试验的金属材料制成实物部

件、设备或小型试验装置，在现场的应用条件下进行

的腐蚀试验。这种试验如实地反应了实际使用的金属

材料状态及环境介质状态，包括加工、焊接产生的应

力、热经历和工况应力等作用影响，能够比较全面、

正确地提供金属材料在实际使用状态下的性能。但试

验周期冗长，费用高，在进行实物试验前，必须先进

行实验室试验和现场试验，取得足够数据后才可考虑

实物试验。 
1.4 电化学测试方法 
金属材料的大气腐蚀是一种电化学腐蚀。当金属

表面的电解液膜极薄时，金属的腐蚀情况与浸入溶液

里时有很大区别。随电解液膜不断减薄，腐蚀电流逐

渐增大，在膜层即将干燥的最后阶段，金属的腐蚀最

为严重。Rosenfeid 的研究也指出，金属表面的电解
液膜的减薄，增加了氧化还原的速率，从而提高了由

扩散控制的腐蚀速度。电化学实验技术有润湿时间，
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并发展了润湿时间仪用来连续测量大气腐蚀过程，结

果表明电池电流随电解液膜厚度减小而急剧增加，在

液膜干燥前达到一个峰值。还有极化电阻[24]等，这些

方法一直使用到现在。除此之外，还有以下以下方法：

(1)电化学阻抗：用小幅度正弦交流信号扰动电解池，
并观察体系在稳态时对扰动的跟随情况，通过分析阻

抗数值，计算金属溶液界面的等效电路图。张万灵等

用在户外暴露的带锈试样在 NaHSO4 溶液中进行了

EIS 测量，采用传统的三电极系统，结果表明，EIS
图上均有两个时间常数，由于锈层较厚，扩散层明显，

低频段有一条直线，不是单一的Warburg阻抗。清华
大学[25]通过非原位电化学阻抗研究了锌初期大气腐

蚀产物的形成，效果较好。(2)Kelvin 电极技术：80
年代后期，stratman[26,27]等首先将 Kelvin 探头振动电
容法技术应用到金属腐蚀研究中，对环境试验中大气

腐蚀的电化学研究测试带来了突破性进展。它的基本

原理是在待测金属上方，有一块上下振动的惰性金

属，振动改变了待测金属与探头间的距离和极间电

容，从而感生出交变电流。王佳、水流彻的研究[32]

表明利用 Kelvin 测得的电位与用微参比测的电位之
间有很好的线性关系。北京航空材料研究院已经开展

了此方面的研究工作，与中国科学院海洋研究所合作

研制了 Kelvin探头大气腐蚀测量仪。中国科学院金属
所也建立了 Kelvin振动探针装置，用天环境腐蚀的现
场监测。由于 Kelvin 电极在测量时不与金属直接接
触，也不和表面液膜接触，测量结果不受溶液压降的

影响。利用这种技术可以对薄液膜下金属表面电位分

布进行测量，也可测得极化曲线[28]。孙志华等[29]用此

技术，测得了液膜下金属电极电位及极化曲线，为研

究大气环境下的材料腐蚀行为提供了先进的技术和

方法。Akira Tahara等[30]用此技术研究了 Fe/Zn电偶
在薄液膜下的腐蚀，探头以垂直于 Fe/Zn的分界线方
向从 Zn扫到 Fe，Zn区的 Ekp（Kelvin Potential）几
乎一致，而 Fe区的 Ekp离分界线越远，其值上升至孤

立存在时的电位，Fe区的过渡区范围表征了 Zn对 Fe
的阴极保护范围。Nazarov等[31]用扫描 Kelvin探针研
究了金属和聚合物涂料界面，结果表明界面双电层电

压降对所测得的电位值起主要作用。(3)石英晶体微天
平的应用：石英晶体微天平（QCM）是一种具有纳
克级灵敏度的质量检测仪器，是根据压电谐振原理，

来实现对电极表面质量变化的监测。借助于 QCM的
超高灵敏度，可以原位地对金属在大气腐蚀过程中的

质量变化进行实时的监测，Zakipour[32]和 Forslund[33]

曾分别用此法对大气腐蚀初期或短期内的动力学规

律进行了研究。但电极的制备技术制约了 QCM的发

展，虽然原则上可以通过气相沉积法和电镀来制备，

但技术较为落后,阻碍了其发展。 
1.5 物理学研究方法 
随着物理学的发展，精密仪器的出现，腐蚀研究

也越来越微观化。在腐蚀研究中常用的现代物理方法

有光信息法，电子信息法，离子信息法等。其中光信

息法包括椭圆偏光法，X-射线荧光光谱法（XRFS），
X-射线衍射法（XRD）等。电子信息法包括透射电子
显微镜（TEM），扫描电镜（SEM），电子探针法
（EPMA），俄歇电子能谱法（AES）等。离子信息主
要指二次离子质谱法（SIMS）。SEM可给出金属在不
同时期表面形态，观察表面局部腐蚀行为。XRD 与
AES结合使用可对腐蚀产物进行分析，判断腐蚀产物
中的元素组成并可进行半定量分析。利用 XRD 可获
得具有一定含量晶型物质的信息。红外光谱可用于部

分产物的鉴定，如非晶型 FeOOH。原位红外和原位
原子力显微镜的联合使用不仅能实时观察形貌变化，

还能分析产物的形成过程。Wadsak 等[34]就用原位红

外和原位原子力显微镜成功地研究了 Cu的初期腐蚀
过程。可以说，物理学方法在腐蚀研究中的应用越来

越广泛。 

2 结束语 
随着电化学测试技术及物理学的发展，大气腐蚀

研究正从宏观走向微观，从定性走到定量，从长期试

验发展到短期试验，研究大气腐蚀的方法会越来越

多，但每种方法都有自己的优缺点，需要它们相互补

充，同时发展，从多个角度对金属大气腐蚀进行研究

分析。作为大气腐蚀中的一种有力手段，电化学测试

技术也在不断的发展完善。但单凭电化学技术也无法

全面、深入的了解金属大气腐蚀。应该将电化学测试

技术与各种物理学手段有机结合起来，大气腐蚀的研

究前景一定更为广阔。Schmutz[35]等结合原子力显微

镜与 Kelvin探头，在给出金属表面的电位分布同时在
原子尺度上给出了腐蚀形貌的变化。Astrup 等[36]将

IRAS，QCM，AFM结合起来，对 Cu在潮湿空气中
的腐蚀行为进行了原位研究，得到了 Cu表面的氧化
膜的动力学生长公式及与温度的关系。这些研究工作

为进一步研究金属在多种因素协同效应下的腐蚀机

理提供了可能，这些技术的相互结合也正体现了研究

金属大气腐蚀的发展趋势。 
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