
 
不锈钢为什么不生锈 

 

 

要回答这个问题，首先得从铁生锈的原因说起。 生

锈是一种化学反应，当铁放的时间长了就会生锈。铁容易

生锈，除了由于它的化学性质活泼以外，同时与外界条件

也有很大关系。水和氧气是使铁生锈的主要物质。当空气

中的氧气溶解在水里时，氧在有水的环境中与铁反应，生

成氧化铁，这就是铁锈。铁锈是一种棕红 色的物质，它

不像铁那么坚硬，很容易脱落，一块铁完全生锈后，体积

可胀大 8倍。如果铁锈不除去，这海绵状的铁锈特别容易吸收水分，铁也就腐蚀得更快

了。 

从更专业一点的角度讲，生锈其实是一个原电池反应。先说说原电池吧。它是将化学

能转变成电能的装置。组成原电池的基本条件是：将两种活泼性不同的金属(或石墨)用导

线连接后插入电解质溶液中。电流的产生是由于氧化反应和还原反应分别在两个电极上进

行的结果。原电池中，较活泼的金属做负极，较不活泼的金属做正极。负极本身易失电子

发生氧化反应，电子沿导线流向正极，正极上一般为电解质溶液中的阳离子得电子发生还

原反应。在原电池中，外电路为电子导电，电解质溶液中为离子导电。 

而日常生活中的铁生锈是钢铁在接近中性的潮湿的空气中腐蚀属于吸氧腐蚀，其电极

反应如下： 

负极（Fe）：Fe - 2e = Fe2+  

正极（C）：2H2O + O2 + 4e = 4OH- 

析出的 Fe(OH)2 在空气中被氧化成 Fe(OH)3，后失去一部分结晶水形成疏松 的铁

锈。 由于钢材的广泛应用和锈蚀的无处不在，人们想了许多办法来提高钢耐蚀性，比如

表面涂一层耐蚀金属、涂敷非金属层、电化学保护和改变腐蚀环境介质等。但是利用合

金化方法生产不锈钢，提高材料本身的耐蚀性是最有效的防止腐蚀破坏 的措施之一，其

方法如下： 

（1）加入合金元素，提高钢基体的电极电势，从而提高钢的抗电化学腐蚀能力。而一

般钢中加入 Cr、Ni、Si 多元素均能提高其电极电位，但由于 Ni 较缺，Si 的大量加入会

使钢变脆，因此，只有 Cr 才是显著提高钢基体电极电位常用的元素。Cr 能提高钢的电极

电位，但不是呈线性关系。实验证明钢的电极电位随合金元素的增加，存在着一个量变到

质变的关系，遵循 1/8 规律。当 Cr 含量达到一定 值时即 1／8 原子（l／8、2／8、

3/8……）时，电极电位将有一个突变。因此，几乎所有的不锈钢中，Cr 含量均在 12.5%

（原子）以上，即 11.7%（质量）以上。 

（2）加入合金元素使钢的表面形成一层稳定的、完整的与钢的基体结合牢固的钝化

膜。从而提高钢的耐化学腐蚀能力。如在钢中加入 Cr,Si.Al 等合金元素，使钢的表层形

成致密的 Cr2O3,SiO2,Al2O3 等氧化膜，就可提高钢的耐蚀性。 

在铬的添加量达到 10.5％时，钢的耐大气腐蚀性能显著增加，但铬含量更高时，尽

管仍可提高耐腐蚀性，但不明显。原因是用铬对钢进行合金化处理时，把表面氧化物的

类型改变成了类似于纯铬金属上形成的表面氧化物。这种紧密粘 附的富铬氧化物保护表

面， 防止进一步地氧化。这种氧化层极薄，透过它可以 看到钢表面的自然光泽，使不

锈钢具有独特的表面。而且，如果损坏了表层，所暴露出的钢表面会和大气反应进行自

我修理，重新形成这种"钝化膜"，继续起保护作用。 



（3）加入合金元素使钢在常温时能以单相状态存在，减少微电池数目从而提高钢

的耐蚀性。如加入足够数量的 Cr 或 Cr－Ni,使钢在室温下获得单相铁素体或单相奥氏

体。 

（4）加入 Mo、Cu 等元素，提高抗腐蚀的能力。 

（5）加入 Ti，Nb 等元素，消除 Cr 的晶间偏析，从而减轻了晶间腐蚀倾向。 

（6）加入 Mn、N 等元素，代替部分 Ni 获得单相奥氏体组织，同时能大大提 高铬

不锈钢在有机酸中的耐蚀性 

综上，不锈钢抗腐蚀的原理可以概括为单相、低电位差和钝化。 

其中我们可以看到一个很熟悉的词：钝化。 

钝化是化学生活中一种很常见的现象。它是指一种活性金属或合金，其中化学 活性大

大降低，而成为贵金属状态的现象。金属由于介质的作用生 成的腐蚀产物如果具有致密的

结构，形成了一层薄膜（往往是看不见的），紧密覆盖在金属 的表面，则改变了金属的表

面状态，使金属的电极电位大大向正方向跃 变，而 成为耐蚀的钝态。如 Fe→Fe＋＋时标

准电位为－0.44V，钝化后跃变到＋0.5～1V，而显示出耐腐蚀的贵金属性能，这层薄膜就

叫钝化膜。 

实验证明钝化现象是一种界面现象。它是在一定条件下，金属与介质相互接触的界

面上发生变化的。 

金属表面的钝化膜是什么结构？是独立相膜还是吸附性膜呢？目前主要有 两种学

说，即成相膜理论和吸附理论。 

成相膜理论认为，当金属溶解时，处在钝化条件下，在表面生成紧密的、复 盖性良

好的固态物质，这种物质形成独立的相，称为钝化膜或称成相膜，此膜将 金属表面和溶

液机械地隔离开， 使金属的溶解速度大大降低，而呈钝态。实验证据是在某些钝化的金

属表面上，可看到成相膜的存在，并能测其厚度和组成 如采用某种能够溶解金属而与氧

化膜不 起作用的试剂，小心地溶解除去膜下的金属，就可分离出能看见的钝化膜，钝化

膜是怎样形成的？当金属阳极溶解时，其周围附近的溶液层成分发生了变化。一方 面，

溶解下来的金属离子因扩散速 度不够快（溶解速度快）而有所积累。另一方面，界面层

中的氢离子也要向阴极 迁移，溶液中的负离子（包括 OH-）向阳极迁移。结果，阳极附

近有 OH-离子 和其他负离子富集。随着电解反应的延续，处于紧邻阳极界面的溶液层

中，电解质浓度有可能发展到饱和或过饱和状态。于是，溶度积较小的金属氢氧化物或 

某种盐类就要沉积在金属表面并形成一层不溶性膜，这膜往往很疏松，它还不足以直接

导致金属的钝化，而只能阻碍金属的溶解，但电极表面被它覆盖了，溶液和金属的接触

面积大为缩小。于是，就要增大电极的电流密度，电极的电位会变得更正。这就有可能

引起 OH-离子在电极上放电，其产物 （如 OH）又和电 极表面上的金属原子反应而生成

钝化膜。分析得知大多数钝化膜由金属氧化物组 成（如铁之 Fe2O3），但少数也有由氢

氧化物、铬酸盐、磷酸 盐、硅酸盐及难溶 硫酸盐和氯化物等组成。 

吸附理论认为，金属表面并不需要形成固态产物膜才钝化，而只要表 面或 部分表面

形成一层氧或含氧粒子（如 O2-或 OH-）的吸附层也就足以引起钝化了。 这吸附层虽只有

单分子层厚薄，但由于氧在金属表面上的吸附，改变了金 属与 溶液的界面结构，使电极

反应的活化能升高，金属表面反应能力下降而钝化。此 理论主要实验依据是测量界面电容

和使某些金属钝化所需电量。实验结果表明，不需形成成相膜也可使一些金属钝化。 

目前两种钝化理论都能较好地解释部分实验事实，但又都有成功和不足之处。金属

钝化膜确具有成相膜结构，但同时也存在着单分子层的吸附性膜。两种理论相互结合还

缺乏直接的实验证据，因而钝化理论还有待深入地研究。 



上文中提到的单相主要是指不锈钢基体组织中的铁素体和奥氏体。这两个一个为体心

立方一个为面心立方。其中铁素体不锈钢含铬 12％～30％。其耐蚀性、韧性和可焊性随含

铬量的增加而提高，耐氯化物应力腐蚀性能优于其他种类不 锈钢；而奥氏体不锈钢含铬大

于 18％，还含有 8％左右的镍及少量钼、钛、氮 等元素。综合性能好，可耐多种介质腐

蚀。现在还有一种双相不锈钢，兼有以上 两种不锈钢的优点，且具有超塑性。 

说了那么多不锈钢的好处，难道它真的完美无缺了？其实不然。不锈钢实也是会生锈的。

前文所述，不锈钢表面能形成致密的 Cr 氧化膜，被破坏后还能自发的修复，似乎是很无

解的样子。但是，如果在某种条件下，这 种薄膜被不断的破坏，氧原子不断渗入，铁原子

不断析出，形成疏松的氧化铁，金属表面就会产生锈蚀。日常生活中就有很多这样的情

况。比如不锈钢表面粘上 金属粉尘，潮湿后形成微电池，不断腐蚀：或者表面粘上有机

酸，无机酸碱盐类 物质；抑或是在污染的空气中，受潮产生各种酸斑，产生化学腐蚀等

等。所以我们要经常清洁不锈钢用具，才能延长其使用寿命。 
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