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摘  要 

随着时代的发展，钢由于其比较低廉的价格和可靠的性能成为了世界上被使用最多的材料之一。由于海

洋环境中的含盐量、温度、微生物等一些因素，钢材被腐蚀的情况也越来越多，因此，耐海水腐蚀钢逐

渐出现。本文综述了近年来降低钢材在海水中的腐蚀速率的方法，包括改变钢材元素含量、柠檬酸钝化、

牺牲阳极或外加电流的阴极保护法、物理气相沉积法、化学气相沉积法、热喷涂法、电沉积法等来对钢

材进行成分或者表面改性，进而达到增加钢材的耐腐蚀性的目的。最后对钢材耐腐蚀性的提高进行了总

结及展望。 
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Abstract 
With the development of the times, steel has become one of the most used materials in the world 
due to its relatively low price and reliable performance. Due to some factors such as salt content, 
temperature, and microorganisms in the marine environment, steel is increasingly corroded, so 
seawater corrosion-resistant steel is gradually emerging. In this paper, the methods to reduce the 
corrosion rate of steel in seawater in recent years are reviewed, including changing the element 
content of steel, citric acid passivation, cathodic protection method of sacrificial anode or im-
pressed current, physical vapor deposition, chemical vapor deposition, thermal spraying, electro-
deposition, etc., to modify the composition or surface of steel, so as to achieve the purpose of in-
creasing the corrosion resistance of steel. Finally, the improvement of steel corrosion resistance is 
summarized and prospected. 
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1. 引言 

钢是一种铁–碳合金，其碳含量在 0.02%~2.11%之间。其中，含碳量在 1.7%以下的钢被称为碳素钢

[1]；在实际应用中，由于用途的不同，通常会加入不同的合金成分，如锰、镍、钒等。目前，钢材价格

便宜，性能可靠，已广泛应用于建筑、制造业及人们的生产生活中等。可以说，钢铁是当今社会重要的

物质基础之一[2]。 
海洋工程的迅速发展离不开钢材，然而，海洋中的环境复杂，海水中盐类的成分以及种类繁多，主

要以 3.0%~3.5% NaCl 为主，PH 值约为 8，且富含悬浮泥沙、溶解氧[3]、污损生物和腐败的有机物质等，

这些物质会导致钢材在海水中完全浸泡的区域内极易发生腐蚀。海水的温度存在着周期性的波动，当水

温升高时，就会加剧像钢材这样的金属产品的腐蚀。此外，海水中的微量元素、养分等也为污损微生物

提供了适宜的生长条件，恶化了钢材等金属材料的服役环境，降低了钢材及其他金属材料的机械性能[4]，
进而影响各种海洋设备的使用寿命与安全，并对海洋工程造成重大经济损失。因此，研究提高钢材的耐

海水腐蚀性能刻不容缓。 

2. 海水腐蚀及耐海水腐蚀钢 

根据海水的侵蚀状况，将其划分为五个区域，分别为：海上大气区、全浸区、潮差区、飞溅区、土壤

区。海上大气区[5]通常是指高于海面 2 m，海浪不能到达，潮汐也不能淹没的区域。全浸区[6]的侵蚀受

海水中溶解氧、盐度、温度、海洋生物、泥沙等因素的影响，可划分为三个区：①浅海区：从海平面到海

平面以下 50 m，由于此区域海水中溶解氧含量高，腐蚀现象比较严重[7]。②中等深度区：在海平面以下
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50~200 m 范围内，处于中度侵蚀状态。③深海区：是指在海面下 200 m 以上，由于海水中溶解氧的含量

很少，所以腐蚀影响不大。潮差区[8]指的是涨潮时淹没在水中，退潮时则在水面之上的区域。飞溅区[9]
通常是在海面以上 0~2 m 处，常受海浪和飞沫的影响。这里是锈蚀最严重的地方。海底土壤区[10]是指被

细菌侵蚀和污染的积层土侵蚀，该区域侵蚀程度相对平缓。 
耐海水腐蚀就是利用一些方法降低钢在海水中的腐蚀速率，延长钢在海水中的服役时间，增加钢在

海水中的利用率。 

3. 国内外耐海水腐蚀钢研究进展 

针对海洋环境下钢材易发生腐蚀的问题，国内外对耐蚀钢进行了大量研发，例如美国自 1936 年开始

研制耐海水腐蚀钢，到 1951 年成功研制“Mariner”钢，几年后投入了市场，提高了在船舶和海洋工程中

所用钢的耐腐蚀性能和服役寿命[11]。从 1965 年[12]开始，Cu 系、PV 系、P-Nb-RE 系以及 Cr-Al 系等

[13]耐海水腐蚀低合金钢开始被研究，试验钢号近 200 种，其中 10Cr2MoAlRE、08PVRE、09MnCuPTi、
10MnPNbRE、10CrMoAl 等虽然通过了鉴定，但在大型固定式和移动式海洋结构件上应用较少[14]。 

Hodgkiess 等[15]在 1981 年研究并对比了几种金属在海水中的腐蚀情况。结果表明：由于 316L 不锈

钢铬和钼元素的含量较高进而在较低温度下也可以具有良好的耐腐蚀性能，但在较高温度及高含氧量下

的耐腐蚀性较差。Al-Makloy 等[16]研究了几种金属材料在海水中的腐蚀情况，表明在静态海水、动态海

水及剧烈流动海水的情况下，几种金属材料耐腐蚀顺序依次是钛合金、超级奥氏体不锈钢、哈氏合金 C-
276 以及 316 L 不锈钢和 430 不锈钢。 

目前，国内在海水环境下不锈钢的报道大多关于 304、316 L 钢。如高丽飞等[17]研究了 304 不锈钢

在被淡化海水中的点蚀行为，得出 304 不锈钢的点蚀敏感性与 Cl−浓度有关。胡建朋等[18]分析了 304 不

锈钢在模拟海水中的腐蚀行为，结果证明了 304 不锈钢在模拟海水溶液中出现了应力腐蚀敏感性。邱萍

等[19]分析了模拟海水中 304 不锈钢的腐蚀行为，发现 304 不锈钢在海水环境比在淡水环境中更易腐蚀，

在海水中腐蚀坑的深度大约为 42.421 μm，在淡水中则为 23.821 μm。表 1 为国内外耐海水腐蚀金属材料

的研究情况。 
 

Table 1. Research on seawater-resistant metal materials at home and abroad 
表 1. 国内外耐海水腐蚀金属材料研究 

研究人员 研究结论 

Hodgkiess 等 316 L 不锈钢铬和钼元素的含量较高进而在较低温度下也可以具有良好的耐腐蚀性能，但在较

高温度及高含氧量下的耐腐蚀性较差。 

Al-Makloy 等 在静态海水、动态海水及剧烈流动海水的情况下，几种金属材料耐腐蚀顺序依次是钛合金、超

级奥氏体不锈钢、哈氏合金 C-276 以及 316 L 不锈钢和 430 不锈钢。 
高丽飞等 304 不锈钢的点蚀敏感性与 Cl－浓度有关。 

胡建朋等 304 不锈钢在模拟海水溶液中出现了应力腐蚀敏感性 

邱萍等 304 不锈钢在海水环境比在淡水环境中更易腐蚀。 

4. 增强钢耐海水腐蚀的方法 

近年来，提高耐海水腐蚀的方法有很多，例如合金元素法[20]、柠檬酸钝化法[21]、牺牲阳极的阴极

保护法[22]、外加电流的阴极保护法[23]以及涂层制备方法[24]等。 

4.1. 合金元素法 

合金元素法是指在冶炼钢的过程中添加的一种或者多种的元素，其目的是为了改善钢材的力学性能
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[25]，并赋予其特定的性质。常用的合金元素有铬、镍、钒、以及稀土等。 
铬元素可以提高钢材的强度和硬度[26]、改善钢材的高温力学性能、增强钢材的抗腐蚀和氧化能力、

防止石墨化。镍元素能使钢材的脆性转变温度下降，从而在一定程度上改善了钢材的低温韧性，同时也

提高了钢材的耐蚀性能，并且在一定条件下可以改善钢材焊接加工性能[27]。钒元素可以提高钢的高温强

度[28]，降低钢的强韧性，并且对一般低碳低合金钢具有明显的提高作用。常见的稀土元素有 17 种，其

中未经分离的称为混合稀土，价格相对较低，对锻造钢材的塑性和冲击韧性有明显的改善作用。混合稀

土可以提高钢材的抗氧化[29]、抗腐蚀等性能，还可以降低非金属夹杂，获得致密和纯净的结构。同时，

在常规的低合金钢中，添加适量的稀土元素[30]，可以改善钢的各向异性，还可起到很好的脱氧去硫效果，

增强钢的冲击韧度。 

4.2. 柠檬酸钝化法 

柠檬酸钝化法也是一种提高钢材耐海水腐蚀的方法[31]，柠檬酸钝化法具有钝化液比较温和、具有较

好的钝化效果及环保性好等优点[32]。在柠檬酸钝化材料之前，首先对材料表面进行去氧化皮、去毛刺、

去焊渣，其次可以使用抛光、盐酸或者高锰酸钾等溶剂进行水垢和油脂的处理，再根据材料表面油污的

种类及其物理和化学性质来清除油污，接着对材料进行酸洗，去除材料表面的氧化膜，最后进行柠檬酸

钝化。有研究表明[33]，柠檬酸钝化最佳的工艺配方是：柠檬酸 3%、双氧水 10%、乙醇 5%，温度 25℃，

钝化时间 90 min。腐蚀时间可自行控制。柠檬酸钝化技术路线图如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Technology roadmap for citric acid passivation 
图 1. 柠檬酸钝化技术路线图 

 
近几年，柠檬酸钝化的工艺越来越多，例如未钝化处理的 9Cr1Mo 钢在模拟和实际海洋环境中均发

生严重腐蚀；柠檬酸钝化处理后的钢表面形成的钝化膜可以确保 9Cr1Mo 钢在海洋环境中腐蚀 78 d 且不

发生明显腐蚀，使该钢耐海洋腐蚀的能力提高[34]。柠檬酸型钝化处理可以增加 L80-13Cr 钢钝化膜中 Cr
相关化合物的含量，显著提高 L80-13Cr 钢的抗电化学腐蚀，并可以确保 L80-13Cr 钢在海洋环境中至少

3 个月内没有明显腐蚀[35]。 

4.3. 牺牲阳极的阴极保护法和外加电流的阴极保护法 

牺牲阳极的阴极保护法和外加电流的阴极保护法都能提高钢的耐海水腐蚀性能。其中，牺牲阳极的
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阴极保护是最早使用的一种电化学防护技术。此方法是将还原性较强的金属和被保护金属相连构成原电

池，还原性较强的金属作为负极发生氧化反应而被消耗，被保护金属作为正极就可以避免被腐蚀。常用

的牺牲阳极材料有镁和镁合金、锌和锌合金和铝合金等[36]。其优点是易于安装、很少维护、不需要电源，

缺点是该阳极耗能很大，替换用废的阳极比较困难或者昂贵等。 
例如研发的以 Al-Zn-In-Si-Mg-Ti 为基底，外层浇铸 15 mm 厚的 Mg-Al-Zn-Mn 合金，获得镁包铝型

复合阳极[37]。极化初期，通过镁合金较高的驱动电压产生的电流，使钢构件快速极化，待外层镁全部溶

解消耗后，钢构件达到稳定极化，此时钢构件表面形成钙镁保护层，而这时驱动电位较低的铝合金基底

可在小电流下维持钢构件的稳定极化。有文献报道[38]在海水中用碳钢作为牺牲阳极保护不锈钢，保护时

长可达 8 h 以上。牺牲阳极的阴极保护法原理图如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of the cathodic protection method for sacrificial anodes 
图 2. 牺牲阳极的阴极保护法原理图 

 
外加电流的阴极保护是以海水、钢铁材料、辅助阳极、和直流电源构成的电化学体系。在保护电位

的范围内，电源向钢铁材料输入保护电流，辅助阳极只起导电作用而不溶解[39]。其原理图如图 3 所示。

该方法不需较多的辅助阳极就可以达到防护要求，电位以及电流可以调节；但其技术难度较高，需要电

源以及较多的维护和检测费用。 
采用外加电流阴极保护法可以有效地提高电缆在 3.5%的氯化钠模拟海水溶液中的耐腐蚀性[40]。通

过外加电流阴极保护法对低合金钢 25CD4/182 奥氏体不锈钢在室温海洋环境下进行了电化学测试，结果

表明该组件的阴极保护标准是基于钢基体的标准[41]。 
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Figure 3. Schematic diagram of the cathodic protection method for impressed current 
图 3. 外加电流的阴极保护法原理图 

4.4. 涂层法 

涂层法是将一种材料通过不同方式涂覆于钢的表面，使其具有更好的耐腐蚀性能。制备涂层的方法

有物理气相沉积法[42]、化学气相沉积法[43]、热喷涂法[44]、电沉积法[45]等。 

4.4.1. 物理气相沉积法 

 
Figure 4. Schematic diagram of physical vapor deposition 
图 4. 物理气相沉积原理图 
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物理气相沉积法作为一种常见金属表面成膜技术，采用物理手段将固态的物质转变为气态原子、分

子或部分电离成离子，并通过低压气体在基体的表面上沉积成膜。物理气相沉积法主要包括真空蒸镀[46]、
离子镀[47]、磁控溅射[48]等。物理气相沉积法原理及分类如图 4 和图 5 所示。该方法具有沉积温度低、

结合强度高、硬度高及对环境不造成污染等优点，但其设备复杂、工艺要求高且易产生内应力和微裂

纹。 
通过磁控溅射技术制备的 DLC (Cr-Cr/WC-WC-WC/a-C)涂层能稳定材料的开路电位和腐蚀电位。并

且腐蚀磨损后的涂层表面只存在比较微小的腐蚀坑，表明提高了材料的腐蚀性[49]。采用磁控溅射制备的

FeCoCrNiMo0.3涂层可以提高材料模拟海水中的抗点蚀能力；且较高的基底温度可以提高涂层的致密度[50]。 
物理气相沉积法发展迅速并且应用十分广泛。随着科技不断进步，这一技术将获得越来越多的应用

与发展。 
 

 
Figure 5. Physical vapor deposition classification map 
图 5. 物理气相沉积分类图 

4.4.2. 化学气相沉积法 
化学气相沉积法是利用一种或者多种气态物质加热使其分解或反应，产生的生成物在材料表面沉积，
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生成所需的薄膜。其基本过程为：反应物以气态的形式进入反应室并在反应室内通过加热、等离子体技

术或者两者相结合的方式被激活；被激活的反应物在材料表面发生反应并形成薄膜；随着反应物不断进

入反应室并不断与材料表面反应，形成最终的薄膜。因此，化学气相沉积(CVD)广泛应用于制备金属氧化

物、氮化物、碳化物、立方氮化硼、类金刚石薄膜、石墨烯和碳纳米材料等[51]。化学气相沉积法原理及

化学气相沉积法分类如图 6、图 7 所示。中科院宁波材料所赵文杰课题组[52]利用化学气相沉积技术在碳

钢或不锈钢基底上沉积大面积高质量石墨烯薄膜，最终提出了长效腐蚀防护机制。 
化学气相沉积法沉积物种类多，反应在常压或低真空进行，得到的镀膜纯度高、致密性好、附着力

优良、结晶完全，且设备简单、操作维修方便。但该法的反应温度高，对许多基体材料不适用。 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of chemical vapor deposition 
图 6. 化学气相沉积原理图 

 

 
Figure 7. Chemical vapor deposition classification diagram 
图 7. 化学气相沉积分类图 

4.4.3. 热喷涂法 
热喷涂法是指利用热源使喷涂材料加热到熔化或者半熔化状态，用高速气流将喷涂材料雾化成细小

的颗粒，以一定的速度喷射到工件表面，最终形成涂层。热喷涂技术按热源不同，可分为火焰喷涂[53]、
爆炸喷涂[54]、电弧喷涂[54]及等离子喷涂[55]。热喷涂法原理及其分类如图 8 和图 9 所示。Alireza [56]
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等人采用等离子喷涂工艺在高硅铸铁上制备双层 NiCrAlY/莫来石保护层。研究了电化学试验对样品的腐

蚀行为。结果表明，在 3.5%NaCl 溶液中，双层 NiCrAlY/莫来石涂层提高了其耐腐蚀性能。 
热喷涂法作为表面工程技术的重要组成之一，具有适用范围广、操作工艺灵活方便等优点。但该工

艺制备的涂层材料利用率低及成膜孔隙率高。 
 

 
Figure 8. Schematic diagram of the thermal spray method 
图 8. 热喷涂法原理图 

 

 
Figure 9. Classification diagram of thermal spraying method 
图 9. 热喷涂法分类图 

4.4.4. 电沉积法 
电沉积是指在外电场作用下，正负离子在电解质溶液中迁移，以及在电极上得失电子的氧化还原反

应[57]，形成涂层的技术。目前，除了传统的电沉积技术外，还开发了复合沉积[58]、射流电沉积[59]、超

声波电沉积[60]、磁场辅助电沉积[61]和脉冲电沉积等多种新技术。 
研究表明[62]，与直流电沉积相比，脉冲电沉积制备的低碳钢/Co-Cr 合金具有较低的腐蚀电流密度和

较高的电荷转移电阻。采用电沉积[63]法制备了经十四烷酸改性的微纳米结构的超疏水锌涂层，与未改性

锌涂层和碳钢基底相比，3.5 wt.%氯化钠溶液中涂层的腐蚀电流密度分别降低了 3 倍和 44 倍，显著提高
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了碳钢的耐腐蚀性。 
随着新能源、新技术等等的不断出现，电沉积技术在融合领域具有很大的发展空间，在许多行业中

发挥着良好的保护和装饰作用。然而，该方法的单一生产能力有限，一些涂料(镁和铝)难以获得。 

5. 结论和展望 

由于海洋环境、材料和防腐方法自身的特性等原因，目前现有的防腐方法可能并不能取得满意的效

果，且有些方法需要不断维护，消耗了大量的人力和资源。为了更有效地提高钢在海洋中的耐腐蚀性，

可以对各种表面防腐方法进行综合分析，使其发挥各自的优势，达到优势互补。此外，积极开展各种防

腐材料的研发与利用，并根据实际需要开发新的防腐技术与方法，从而减少钢材在海水中的腐蚀速率及

海洋工程的建设与维修费用，促进海洋事业的发展。 
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