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设备腐蚀与防护

浙江工业大学过程装备与控制工程专业
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4. 金属电化学腐蚀的热力学条件

金属 + 腐蚀介质 金属化合物（腐蚀产物）

高自由能 低自由能（自发进行）

自发过程进行的必要条件是：随着过程的进行，整个体系的自由能降低。
腐蚀过程进行的必要条件是：

( ) 0G G G GΔ = − + <金属材料 介质腐蚀产物
G：恒压下的自由能，Gibbs
能

吉布斯自由能的变化△G的大小判断反应的方向和限度。

△G<0，金属腐蚀自发进行

第一节 电化学腐蚀的趋势
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4.1 阳极溶解反应自发进行的条件

金属溶解的氧化反应要不断地进行，打破动态平衡，则金属的实际电位 E 必须

维持在比金属的平衡电极电位 Ee,M更正的数值上，高能位到低能位的过程。

自发进行的条件：E> Ee,M

第一节 电化学腐蚀的趋势

nM M ne+ +
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阴极电极材料：氧化还原电极，不参与反应，只传输电子。
去极剂的氧化还原电位：动态平衡时的电位，Ek

0

第一节 电化学腐蚀的趋势

4.2 阴极去极化反应自发进行的条件

阴极反应：吸收电子，去极化反应

途径：
（1）阳离子还原

+ 2+ 3+ 2+
22H 2 H Cu 2 Cu Fe Fee e e+ + +

（2）中性分子离子化 - -
2 2 2O 4 2H O 4OH Cl 2 2Cle e+ + +

（3）阴离子还原
+

3 2 2

2 4 2
2 8 2 8 4

NO 2H NO H O

S O 2 S O 2SO

e

e

− −

− − −

+ + ⎯⎯→ +

+ ⎯⎯→ ⎯⎯→

D ne D ne+ ⋅
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去极剂从金属上取走电子的去极化反应要不断地进行，金属的电极电位 E 必
须维持在比去极剂的氧化还原电位 Ek

0 更负的数值上， E< Ek
0。

第一节 电化学腐蚀的趋势

4.2 阴极去极化反应自发进行的条件

Ee,M < E< Ek
0

金属电化学腐蚀的热力学条件：

溶液中含有能从金属上夺走电子的去极剂，且去极剂的氧化还原电位要
比金属溶解反应的平衡电位更正。
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第一节 电化学腐蚀的趋势
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5. 腐蚀电池

5.1 宏观腐蚀电池

e2ZnZn 2 +→ +阳极锌电极氧化反应：

阴极铜电极还原反应： 2H22H →++ e

工作特点是只能导致金属材料的破坏而不能对外做有用电功的短路原电池。

电池反应： ↑+→+ ++
2

2 HZn2HZn

第一节 电化学腐蚀的趋势
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5. 腐蚀电池

5.1 宏观腐蚀电池

异种金属接触电池

浓差电池

溶液浓差电池：如金属两端浸入不同浓度的电解质溶液中

氧浓差电池：如铁桩插入土壤中，敞口储槽液面的水线腐蚀

温差电池：如换热器、浸式加热器及其他类似的设备

第一节 电化学腐蚀的趋势
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5. 腐蚀电池

5.2 微电池

工业用金属或合金表面因电化学不均一性而存在大量微小的阴极
和阳极，从而在电解质溶液中构成短路的微电池系统。
微电池系统中电极很小，分布不均。

Zn2+

SO4
2-

Zn

e

e
e
e

杂质Pb

H+

H+

H2

第一节 电化学腐蚀的趋势
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构成金属表面电化学不均一性的主要原因：

（1）化学成份不均一：杂质作为微电极

（2）组织结构不均一：各种组织结构在溶液中常具有不同的电

极电位

（3）物理状态不均一：高应力区成为阳极

（4）表面膜不完整：破损处的金属相对于完整的表面成为微电

池的阳极而遭受腐蚀。

腐蚀电池的工作原理：阳极过程、阴极过程、电流流动三个环节缺
一不可。

第一节 电化学腐蚀的趋势

5.2 微电池
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热力学条件只能判断腐蚀的倾向和限度以及所涉及的能量转换问题，
而不能直接表明腐蚀速度的大小

1. 极化与超电压

1.1 极化现象

30%NaCl

Fe Cu

阳极（铁）开路电位

阴极（铜）开路电位

电流

第二节 腐蚀速度

o
AE

o
KE

R
EEI

o
A

o
K

0
−

=

00 , IIII <<→

I0

I

数秒数分 数小时
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1.1 极化现象

第二节 腐蚀速度

R
EEI

o
A

o
K

0
−

= 00 , IIII <<→

极化现象：电池工作过程由于电流流动而引起电极电位偏离初始值的现象。

极化可使腐蚀速度减小，反之，去极化可使腐蚀速度增加。

-E

接通前

时间

接通后

o
AE

AE

o
KE

KE

0
EΔ

AEΔ
KEΔ

EΔ

有电流流动时，
阳极和阴极电位
都改变
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第二节 腐蚀速度

1.2 阳极极化与阴极极化

阳极极化：通阳极电流后，阳极电位向正方向偏离。

阴极极化：通阴极电流后，阴极电位向负方向偏离。

从电极过程的机理考虑：反应速度与电子迁移速度存在差异

2012-9-14 14

第二节 腐蚀速度

极化作用的几种情况

（1）电化学极化（活化极化）：由于电子得失步骤特别缓慢，电化学反

应与电子迁移速度差异引起电位的降低或升高。

（2）浓差极化：由于反应质点扩散特别缓慢，导致电极表面浓度发生改

变而产生极化的现象。

（3）膜阻极化（电阻极化）：由于电池本身有内电阻，而且电极表面常

会形成氧化膜或其他膜层，电阻较大而引起极化的现象。

三种极化作用不一定同时出现，且作用程度存在差异。
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第二节 腐蚀速度

1.3 超电压（过电位）

定义：腐蚀电池工作时，由于极化作用使阴极电位降低或阳极电位升高，
其偏离初始电位的绝对值称为超电压或过电位，以 表示。η

K K KE Eη °= − A A AE Eη °= −

(1)电化学超电压 aη

a FR iη =电流密度i 较小时

电流密度i 较大时 a lga b iη = +

a lna iη β= +
塔菲尔公式
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第二节 腐蚀速度

(2)扩散超电压 dη

M(D)
d(A,K) A(K) A(K)

M(D)

'
'

F
RTC

E E
n C

η = − =

浓差极化作用，阳极表面附近金属离子浓度 ，阳极电位升高M MC C '⎯⎯⎯→升高

阴极表面去极剂浓度 ，阴极电位降低D DC C '⎯⎯⎯→降低
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第二节 腐蚀速度

(3)膜阻扩散超电压 rη

r eR iη = eR 保护膜的电阻值

电极过程的速度受最慢步骤的控制，
超电压取决于极化步骤中速度最慢的步骤。
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第二节 腐蚀速度

1.4 去极化作用

定义：减弱或消除极化过程的作用。

加速阴极去极化方法：
增加去极剂（H+、O2等）浓度

升温
搅拌

加速阳极去极化方法：
升温
搅拌
加入络合剂或沉淀剂
加入活性阴离子

控制腐蚀：增强极化作用，降低腐蚀速度
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2. 极化曲线和极化图

2.1 极化曲线

表示极化电位与极化电流或极化电流密度之间关系的曲线，称为极化曲线。

第二节 腐蚀速度

KE °

AE°

极化率
K

K
K

d
d
EP
i

= A
A

A

d
d
EP
i

=

极化率高，极化性能强，电极
过程阻力大；
极化率低，极化性能弱，电极
过程阻力小。
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2.1 极化曲线

第二节 腐蚀速度

极化性能与材料和介质均有关
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2.1 极化曲线

极化曲线的测量

第二节 腐蚀速度

表观极化曲线、理论极化曲线

2012-9-14 22

2.2 腐蚀极化图

工作达到稳定状态时的腐蚀电流

第二节 腐蚀速度

AE °

KE °

AEΔ
AE

corrE
KE

KEΔ

corrI

corrI R
o o
K A K A corrE E E E I R− = Δ + Δ + ⋅

corrI

R 欧姆电阻（溶液内阻+线路内阻）
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2.3 腐蚀电位

第二节 腐蚀速度

AE°

KE °

corrE

corrI

（1）系统的腐蚀电位
（2）对单一的一种金属，自腐蚀电位
（3）外加电流时，电流为零时的起始电位

corrE

2/ (A/cm )i

/m
V

(S
.C

. E
.)

E

铁在0.5mol/L H2SO4中的实测

阴、阳极极化曲线

410− 310− 210−

700−

500−

600−

400−

corrE
阳极极化曲线

阴极极化曲线
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3. 腐蚀极化图的应用

3.1 判断腐蚀过程的控制因素

第二节 腐蚀速度

o o
K A K AE E E E E IR°Δ = − = Δ + Δ +

o o
K A K AE E IP IP IR− = + +

o o
K A

corr
K A

E EI
P P R

−
=

+ +

AE°

KE°

corrE

corrI

K AP P>>
AE°

KE°

corrE

corrI

A KP P>>

AE °

KE°

corrE

corrI

AE°

KE°

corrI

co
rr

I
R
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3.1 判断腐蚀过程的控制因素

第二节 腐蚀速度

A A
A

K A

100%P EC
P P R E°

Δ
= = ⋅

+ + Δ

定量描述各步骤的控制程度

阳极控制程度

阴极控制程度 K K
K

K A

100%P EC
P P R E°

Δ
= = ⋅

+ + Δ

欧姆电阻控制程度
R

K A

100%R IRC
P P R E°= = ⋅

+ + Δ
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3.1 判断腐蚀过程的控制因素

第二节 腐蚀速度

初始电位差对腐蚀电流的影响

K1E°

AE°

1I

K2E°

K3E°

2I3I

KE°

AgE°

CuE°

AgI

Ag

Cu

CuI

NiE °

NiI

Ni

FeE ° Fe

FeI

ZnE°

ZnI

Zn

初始电位差越大，腐蚀电流越大
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3.1 判断腐蚀过程的控制因素

第二节 腐蚀速度

极化性能对腐蚀电流的影响 具有相同初始电位的腐蚀系统，
电极材料的极化性能越大，腐蚀电流越小

KE°

AE°

1I2I

KE°

AE°

1I2I
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3.2 确定金属的腐蚀速度

第二节 腐蚀速度

半对数坐标中，外延法求自腐蚀电流密度（活化极化控制的腐蚀过程）

KE°

AE°

corri lg i

corrE

塔菲尔直线段

沿阴、阳极极化曲线的塔菲尔直线
段反推，所得交点S，对应的电位为

金属的腐蚀电位。
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3.3 多电极系统图解分析

第二节 腐蚀速度

实用金属或工件多为多电极系统

（1）极性的确定：

电位最正的为阴极，最负的为阳极

E−

5E°

4E°

XE

3E°

2E°

1E°

5I4I

S

1I XI I
2I3I

（2）腐蚀电流的确定

1 2 3 4 5XI I I I I I= + + = +

（3）多电极系统的工作特性

护屏保护（添加阳极性更强

的电极）
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4. 腐蚀速度计算与耐蚀性评定

4.1 腐蚀速度计算

第二节 腐蚀速度

以腐蚀电流表征的腐蚀速度

电化学腐蚀遵循电当量关系

金属溶解的数量与电量的关系遵循法拉第定律

已知腐蚀电流或腐蚀电流密度即可计算所溶解（或析出）物质的数量

N
F

tI
nF
AtI

nF
AQW ⋅

=
⋅
⋅⋅

=
⋅
⋅

=

W 在时间 t 内被腐蚀的金属量，g Q 在时间 t 内从阳极上流过的电量，C

t 金属遭受腐蚀的时间，s I 电流强度，A

A 金属的克原子量，g n 金属的原子价，N=A/n摩尔数

F 法拉第常数，96500C/mol
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4.1 腐蚀速度计算

第二节 腐蚀速度

单位时间单位面积上的腐蚀量（即腐蚀速度）为：

Fn
Ai

FnS
AIK a ⋅=
⋅

= 36003600

K 腐蚀速度，g /（m2·h）

S 阳极区面积，m2

Ai 阳极区电流密度，A/m2

2012-9-14 32

4.2 耐蚀性能的评定

第二节 腐蚀速度

全面均匀腐蚀，耐蚀性以腐蚀速度评定

St
WWK 10 −=失重

（1）重量法：以腐蚀前后金属的质量的变化来表示

失量法

K 腐蚀速度，g /（m2·h）
0W 腐蚀前金属的质量，g

S 金属与腐蚀介质接触的面积，m2

1W 腐蚀后金属的质量，g

t 腐蚀作用的时间，h

增量法
St

WWK 01 −=增重
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4.2 耐蚀性能的评定

第二节 腐蚀速度

mm/a76.8
1000

36524
γγ
KKD =

×
=

（2）深度法：单位时间内的腐蚀深度，mm/a，工程上常用。

D 腐蚀深度，mm/a

γ 金属的密度，g/cm3
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4.2 耐蚀性能的评定

第二节 腐蚀速度

h)/(cmcm 330
V ⋅=

St
VK

（3）其他表示方法

%0010

10

⋅
−

=
b

bbK
σ
σσ

σ

%001
0

01
R ⋅

−
=

R
RRK

0V 换算为0℃和1大气压时的气体体积，cm3

10, bb σσ 腐蚀前后强度极限

10 , RR 腐蚀前后电阻
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均匀腐蚀耐蚀性评定标准

第二节 腐蚀速度

耐蚀性评定 耐蚀性等级 腐蚀速率

（mm/a）
耐蚀性评定 耐蚀性等级 腐蚀速率

（mm/a）

耐 蚀

较耐蚀

1
2

<0.05
0.05~0.5

可 用

不可用

3
4

0.5~1.5
<1.5

2012-9-14 36

第二节 腐蚀速度

均匀腐蚀耐蚀性评定标准（十级）

耐蚀性评
定

耐蚀等级
腐蚀深度
（mm/a）

耐蚀性评
定

耐蚀等级
腐蚀深度
（mm/a）

完全耐蚀 1 <0.001 6 0.1～0.5

2 0.001～
0.005

7 0.5～1.0

3 0.005～
0.01

8 1.0～5.0

4 0.01～0.05 9 5.0～10.0

5 0.05～0.1 不耐蚀 10 >10.0
耐蚀

欠耐蚀

很耐蚀

尚耐蚀
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中秋快乐！


