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不锈钢表面“长绿斑”是
怎么回事？——不锈钢
卷绿斑成因分析

Research and Analysis of Green Spots on the Surface of
Stainless Steel Strip

供稿|张君平1，王德胜1，周嘉晟1，任洪彦2，黄振园3 / ZHANG Junping1, WANG Desheng1, ZHOU Jiasheng1,
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20Cr13、30Cr13、SUS430 等 400 系不锈钢卷经罩式炉退火酸洗后，头尾表面易出现绿色斑块。

这些绿斑不仅影响外观，还会导致产品需切割报废，造成经济损失。本文通过扫描电镜和能谱分

析，发现绿斑中普遍含有氯离子（Cl−），并确定其主要成分为氯化亚铁（FeCl2）。研究指出，绿斑

的形成与生产、储运过程中接触含氯介质密切相关——无论是热轧工序中的冷却水，还是海运途中

接触的海水、雨水或含氯雾气，都可能使氯离子渗入钢材表面疏松的氧化皮层，引发点蚀，进而在

后续退火与酸洗中形成难以去除的绿色残留物。为预防绿斑产生，建议在生产中严格控制用水的氯

离子含量，并在储存与运输中加强防潮防雨措施，避免钢材直接暴露于含氯环境。本文通过科学分

析，为理解与解决不锈钢“绿斑”问题提供了清晰的思路与实践指导。

 

400 系不锈钢是一种具有良好耐应力腐蚀性、优

良导热性、较低热膨胀系数以及较低冷加工硬化倾

向等特点的不锈钢材料。随着全球镍资源日益紧张，

以无镍或低镍的 20Cr13、30Cr13、SUS430 为代表

的 400 系不锈钢产量持续增长，并广泛应用于家电、

餐厨具、交通运输、五金、汽车、航天航空等领域。

目前，国内不锈钢厂在生产 20Cr13、30Cr13、

SUS430 等 400 系不锈钢白皮卷（按日本标准协会

JIS G4304—2021 标准称 NO.1 产品 [1]）时，在钢带

的头部和尾部 30 m 范围内，其上下表面出现了一种

间断性、大小不等的绿色块状斑点（简称绿斑）质

量缺陷。国内关于此类缺陷的公开文献资料较为缺

乏，因此本文采用扫描电镜形貌分析和能谱分析技

术，对绿斑的微观形貌和组成进行研究，旨在分析
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其形成原因，并为消除绿斑缺陷提供理论指导。

 生产工艺及试样

本文以 SUS430 不锈钢卷为研究对象，其生产工

艺流程为：热轧黑皮卷→全氢罩式炉（BAF）退火→连

续退火酸洗线（HAPL）酸洗（只酸洗不退火）→白皮

卷。其中，全氢罩式炉退火为全氢保护气氛下的还原

性退火；酸洗工艺采用 H2SO4（180~250 g/L）预酸洗、

HNO3（60~120 g/L）+HF（5~20 g/L）混合酸酸洗。

采用该工艺流程生产的部分钢卷，其头、尾

30 m 范围内的上下表面出现了大小不等的绿色块状

斑点（简称绿斑，见图 1）。该表面质量缺陷导致产

品需要切除，造成了一定的经济损失。

试样尺寸为 30 mm×30 mm，样品上的绿斑使用

扫描电镜观察形貌，并利用能谱仪（EDS）进行成

分分析。样品的标准化学成分如表 1 所示。
 
 

表 1　SUS430标准化学成分（质量分数） %
 

项目 C Si Mn P S
目标 0.04 0.3 0.3 0 0
实际 0.030~0.055 0.2~0.5 0.25~0.45 0~0.035 0~0.003

项目 Cr Ni Cu N Fe

目标 16.15 0 0 0.035 83.175
实际 16.10~16.50 0~0.3 0~0.1 0.025~0.045 82.012~83.395

注：目标值参考国标GB/T 4237—2015要求。
 

 结果与分析

 宏观及微观形貌分析

如图 1 所示，在试样钢卷头部和尾部的上下表

面，可肉眼观察到深绿色斑块。将样品取样并静置

1 个月后，其表面的深绿色区域大部分逐渐转变为淡

黄色斑点（见图 2）。

通过扫描电镜对绿斑集中区进行形貌分析。

结果表明：在 200 倍放大倍数下，可以观察到绿

斑粘附在基体表面凹坑内，见图 3(a)；进一步放

大后，可观察到绿斑微观形态呈絮条状，且表面

 

图 1　不锈钢卷表面绿斑

 

图 2　SUS430绿斑样品静置 1个月

 

100 μm 50 μm 10 μm
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图 3　不同放大倍数下绿斑微观形貌
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沟槽纵横，结构疏松多孔，如图 3(b) 和图 3(c)
所示。

 绿斑分析

对绿斑附着物采用能谱仪分析组成成分，检测

到 C、O、Si、S、Cl、Cr、Mn、Fe、Co 及 Ni 等元

素。对绿斑集中区进行面扫描分析（图 4），结果显

示 Fe、Cr 的含量最高，其次是 Mn，此外还有 Ni、

Si、Cl、S、P、O、C。

为进一步分析绿斑与 SUS430 基体的差别，在

500 倍放大倍数下进行进一步的检测分析。
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图 4　绿斑面扫描结果：(a) 绿斑元素组成；(b)绿斑能谱
 

选择绿斑附近的 SUS430 基体进行能谱仪点位

分析（图 5）。检测结果显示，其主要成分为 Fe、
Cr、C、Si、Mn、S、P，其中 C 含量过高。这可能

是黑皮卷在罩式炉退火工艺过程中，在 H2 还原气氛

作用下，将原热轧过程中产生晶间碳化物进行了还

原，该点位也未检测到 Cl。
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图 5　绿斑附近 SUS430基体微观形貌及能谱：(a)微观形貌；(b)能谱
 

选取 4 个形状不一的绿斑附着物进行分析，结

果见图 6 和表 2。除 SUS430 的基本组成元素（C、

Si、Cr、Mn、Fe）外，在绿斑附着物中还检测到非

SUS430 钢种所含的 Cl 元素。其 Cl 元素的质量分数

为 0.02%~0.24%（见表 2）。

与 SUS430 的标准化学成分 [2] 对比可知，Cl 元

素非该钢种基体应有的成分元素，且其质量分数最高

达到 0.24%，由此确定绿斑为 Cl−点蚀产生的氯

化物。

 绿斑形成机理分析

溯源该批产生绿斑热轧黑皮卷原料，问题主要

集中在多数外购卷和极个别自产卷。外购原料运输

以海上货轮运输为主，运输过程中未采取充分的防

雨防潮措施，到厂后其内、外圈局部可见明显的被

雨水和海水淋湿、结露腐蚀生锈现象（图 7）；而自

产原料在雨季转运过程也有被雨淋湿、在仓库中易

结露受潮等情况，这与工厂在临靠海边（直线距离

500 m 内）有关。400 系不锈钢黑皮卷表面为疏松氧
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化皮层覆盖，并未生成钝化膜，Cl−较易通过带有疏

松孔洞及间隙的氧化皮层间渗透到基体表面，从而

引发严重的点蚀[3]；而海运的时间长达 7~10 d，进一

步加剧了点蚀。

    海运不锈钢卷

海运不锈钢卷点蚀机理如下：海上水雾在钢卷

表面及间隙层内结露，其中的 Cl−渗透过氧化皮层进

入基体表面产生点蚀核；海水结露溶解的 Cl−与阳离

子氧化剂使基体金属腐蚀电位正移至点蚀临界电位

之上，点蚀核扩展成点蚀孔，导致基体金属溶解；氧

化皮本身相较于基体更为疏松多孔，便于空气中的

氧进入，由此进一步加剧了基体金属的溶解；阴极发

生吸氧反应，随着含氧量减少，形成了氧浓差电池。

阳极溶解反应：

Fe→ Fe2++2e− （1）

阴极吸氧反应：
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图 6　不同形状 SUS430绿斑形貌：(a)绿斑 1#；(b)绿斑 2#；(c)绿斑 3#；(d) 绿斑 4#

 

表 2　SUS430绿斑元素成分（质量分数） %
 

绿斑 C O Si P S Cl Cr Mn Fe Co Ni
1# 12.52 34.41 0.44 0.07 0.38 0.24 6.07 0.01 45.52 0.25 0.09

2# 9.49 32.96 0.08 0.13 0.12 0.02 7.92 1.17 47.93 0.00 0.18

3# 12.25 47.11 0.21 0.00 0.00 0.10 5.40 0.26 34.48 0.00 0.19
4# 2.52 14.50 0.32 0.00 0.12 0.03 54.02 1.00 27.37 0.12 0.00

 

图 7　海运 400系不锈钢热轧黑皮卷被淋湿、结露腐蚀生锈
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1/2O2+H2O+2e−→ 2OH− （2）

随着孔中的金属离子持续增加，外面的 Cl−也会

持续向内转移，从而加强腐蚀，并生成 FeCl2 等各种

氯化物，进而发生水解反应如式 (3)：

FeCl2+2H2O→ Fe(OH)2+2HCl （3）

而氧化皮金属和基体金属在 HCl 介质中，进一

步加剧了腐蚀[4]。

随后进行的全氢罩式退火工艺处理，在高温

（最高 860 ℃）和 H2 作用下，依据相关熔盐腐蚀机

理[5]、氯和氯化物加速腐蚀机理[6]，Cl−进一步加剧了

氧化皮层下基体的点蚀；而黑皮卷带钢表面的最

外层氧化皮在 H2 作用下被还原成富铁、富铬的氧化

物。H+、O2−、Cl−在罩式炉高温条件下加剧腐蚀

反应：

H++Cl−＝HCl （4）

2H++O2−＝H2O （5）

全氢罩式退火工艺处理出炉（温度约 300 ℃）

后，钢卷暴露在空气中冷却至常温，其层间变得松

散且间隙增大，导致充分接触空气中的氧，而 Cl−又

充当催化剂加速了氧化反应，发生了活性氧化或氯

化氧化[7−9]。

酸洗工艺主要目的是去除经全氢罩式退火工艺

后的热轧钢卷表面的氧化皮层。而点蚀严重的钢卷

头尾表面局部在正常酸洗条件下未能完全去除，残

留下来的部分即呈现为绿斑。

    自产不锈钢卷

自产不锈钢黑皮卷在热轧轧制卷取过程中，

带钢头、尾会带入大量冷却水，且卷取温度高

（≥750 ℃），水中含有一定浓度的 Cl−，其主要来

源为层流冷却水；同时，因带钢头、尾部卷取张力

较小，其内外圈（30 m 左右）较中间卷层会有较大

的松散空间间隙，从而与空气中的氧充分接触发生

点蚀。

此外，由于生产工厂靠近海边，梅雨季节空气

中富含海水蒸发湿气。钢卷在转运过程中若被淋

湿、受潮或结露，Cl−便会渗透过氧化皮层进入基

体，诱发点蚀并随时间推移不断加剧；同样，全氢

罩式退火工艺过程进一步加速腐蚀进程，最终导致

该部位在后续酸洗中无法被完全去除，残留下来的

部分即呈现为绿斑。

 绿斑色变分析

全氢罩式退火后的不锈钢黑皮卷，其被 Cl−严重

腐蚀的基体外层在全氢罩式退火工艺 H2 作用下被还

原，形成了富铁、富铬氧化物并覆盖住坑内点蚀部

分。经后续混合酸酸洗能去除基体表面常见的氧化

皮层，而带有严重点蚀层的富铁、富铬氧化物因其

表面致密且附着牢固，酸洗去除较为困难。

残留的带有点蚀层的富铁、富铬氧化物中含有

FeCl2，该物质在酸洗过程中吸水后呈现出绿色斑

点，并随残留的富铁、富铬氧化层呈现出绿色块状

斑点。常温下 FeCl2 的形态为灰绿色结晶，易吸湿，

在空气中易被氧化而渐变成黄色 FeCl3[10]。

因此，判断该不锈钢绿斑主要为 Cl−点蚀生成

FeCl2，此结论与绿斑样品放置 1 个月后由深绿色逐

渐为黄色斑点的特性相符。

 结束语

（1）通过对 400 系不锈钢白皮卷（以 SUS430
钢种为例）表面绿斑质量缺陷样品进行检测，并结

合生产工艺过程研究分析，证实该绿斑为 Cl−渗入热

轧不锈黑皮卷氧化皮层及基体表面后，点蚀生成的

FeCl2，后经进一步氧化生成黄色斑 FeCl3。
（2）热轧线生产不锈钢黑皮卷工艺过程中，需

严格控制工艺过程用水中的 Cl−浓度。

（3）热轧不锈钢卷在储存、转运过程中，特别

是海运及沿海工厂生产过程中，需采取有效措施防

控含盐气雾、雨水的浸蚀，防止其在钢卷层间结露

而发生严重的点蚀。
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