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设备腐蚀与防护

王维夫
浙江工业大学过程装备与控制工程专业

第一节 电化学腐蚀的趋势

1.1 金属的电化学腐蚀历程

1.2 金属与溶液的界面特性——双电层

1.3 电极电位

第一章 金属电化学腐蚀基本原理
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第一章 金属电化学腐蚀基本原理

1. 金属的电化学腐蚀历程

化学腐蚀与电化学腐蚀有哪些区别？

金属 介质 金属化合物

金属腐蚀的本质

氧化还原反应

1. 化学腐蚀历程

2. 电化学腐蚀历程
两种腐蚀历程：
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1.1 化学腐蚀历程

ZnOO
2
1Zn 2 →+

金属与接触物直接反应

无电流产生
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1.2 电化学腐蚀历程

222 Zn(OH)OHO
2
1Zn →++

阳极反应：
金属氧化

e2ZnZn 2 +→ + -e 2OH2OHO
2
1

22 →++

2
-2 Zn(OH)2OHZn →++

阴极反应：
还原

ne+→ +nMM

neDne ⋅→+D
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电化学腐蚀特点：

阳极反应、阴极反应同时但又相对独立进行

有电流产生

222 Zn(OH)OHO
2
1Zn →++

e2ZnZn 2 +→ + -e 2OH2OHO
2
1

22 →++

2
-2 Zn(OH)2OHZn →++
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第一章 金属电化学腐蚀基本原理

2. 金属与溶液的界面特性——双电层

金属浸入电解质溶液内，其表面的原子与溶液中的极性水分子、电解质
离子相互作用，使界面的金属和溶液侧分别形成带有异性电荷的双电层。

(1)金属离子和极性水分子之间的水化力大于金属离
子与电子之间的结合力。
金属晶格上的正离子在极性水分子吸引力作用下
进入溶液成为水化离子。
金属侧带负电荷，溶液侧带正电荷的相对稳定的
双电层。
如负电性较强的金属锌、镉、镁、铁等浸入水、
酸、碱、盐溶液中，会形成第一类双电层。

三种类型：
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（2）金属离子和极性水分子之间的水化力小
于金属离子与电子之间的结合力。
溶液中部分正离子被吸附在金属表面，成
为双电层内层，由于静电作用而被吸引到
金属表面的、溶液中过剩的阴离子将成为
双电层的外层。
较不活泼的金属浸在含有浓度较高的正电
性较强的金属离子的溶液中，将形成这类
双电层，如铜在铜盐溶液中，汞在汞盐溶
液中，铂在金、银或铂盐溶液中。



5

2009

第一章 金属电化学腐蚀基本原理

（3）金属不能被水化而进入溶液，溶液中
的金属离子也不能沉积到金属表面。
某些正电性金属（如铂）或导电的非金
属（如石墨）在电解质溶液中。
铂浸在溶有氧的中性溶液中，正电性的
铂能吸附一层氧分子，氧化性的氧分子
在铂上夺取电子并和水作用生成氢氧离
子。
金属侧荷正电，溶液侧荷负电。（气体
电极）

-
22 2OHOH2O

2
1

→++ e

双电层特点：形成＋－电极、过剩电荷、电位跃
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3. 电极电位

电 极：浸在电解质溶液中且其界面处进行电化学反应

的金属。

电极反应：电极和溶液界面上进行的电化学反应。

电极电位：由电极反应使电极和溶液界面上建立起的双电

层电位跃称为金属在该溶液中的电极电位。
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3.1 平衡电极电位

金属浸入含有同种金属离子的溶液中

金属失掉电子进入溶液的阳极过程和溶液中的水化金属离子自

金属或得电子的阴极过程速度相等，且两个过程可逆，则此时

产生平衡电极电位。

n n
2 2M H O M H One m m ne+ +⋅ + ⇔ ⋅ +
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标准电极电位：25℃时相对于氢标度的标准电极电位。

电动序：将各种金属的标准电极电位按大小从负到正排列。

负电性金属：电位比氢的标准电极电位负的金属。

正电性金属：电位比氢的标准电极电位正的金属。

金属的负电性越强，其转入溶液成为离子状态的趋势越大。



7

2009

第一章 金属电化学腐蚀基本原理

金属的电动序
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Nernst公式

还原态

氧化态

α
α

lno

nF
RTEE ee +=

eE 金属在给定溶液中的平衡电极电位，V；

o
eE 金属的标准电极电位，V；

R 气体常数，8.31J/(℃·mol) ；
F 法拉第常数，96500C/mol ； T---绝对温度，K；

n 电极反应中得失的电子数，金属离子的价数；

氧化态α 氧化态物质（金属离子）在溶液中的活度；

还原态α 还原态物质（金属）在溶液中的活度。
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3.2 非平衡电极电位

金属浸入不含同种金属离子的溶液中。

阳极过程和阴极过程速度不相等，且两个过程不可逆，则此时

电极具有的电位为非平衡电极电位。

如锌浸入含有氧的中性溶液中。 -
22 2OHOH2O

2
1

→++ e

e2ZnZn 2 +→ +

在生产实际中，与金属接触的溶液大部分不全是金属本身离子的溶液，
其具有的电位大都是非平衡电极电位。非平衡电极电位在研究腐蚀问题
时有着重要的意义。非平衡电极电位不服从能斯特公式，它只能用实验
的方法测得。
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3.3 气体电极的平衡电位

气体电极的特点是作为电极的固体金属或非金属材料

本身并不参与电极反应，只起导电的作用。

如铂浸入酸性溶液中，不断向溶液通入氢气。

氢电极

铂作为惰性电极

2H 2H 2e+⇔ +
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3.4 电极电位的测量

标准氢电极

参比电极：甘汞电极、氯化银电极、硫酸铜电极

Thank you！


