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第二章 影响腐蚀的结构因素
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浓差电池腐蚀

第二节 表面状态与几何因素

受影响的腐蚀形态

缝隙腐蚀



2

2012-9-14 3

第二节 表面状态与几何因素

1. 孔蚀

孔蚀 ：也称小孔腐蚀或点蚀，是在金属表面的局部

区域产生腐蚀小孔并向深处发展的一种腐蚀形态。

通常其腐蚀深度大于其孔径。由于小孔的尺寸很

小，又常在腐蚀产物的遮蔽下，一般很难发现，但

它又可在失重极小的情况下造成设备的穿孔破坏，

而且蚀孔又常常是裂纹的起点，所以具有很大的破

坏性。

2012-9-14 4

第二节 表面状态与几何因素

1.1 孔蚀的特征

（1）不锈钢、铝、钛及其合金等具有自钝化特性的金属和合金，在一定

介质中易发生孔蚀；金属表面膜缺陷处、加工过程中的损伤处易诱发孔

蚀。

活性阴离子，如卤素离子

孔蚀敏感性作用：Cl－>Br－>I－

形成活化-钝化腐蚀电池，阳极面积小，阴极面积大
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第二节 表面状态与几何因素

1.1 孔蚀的特征
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第二节 表面状态与几何因素

1.1 孔蚀的特征

（2）孔蚀形貌多样；

有的蚀孔小(一般直径只有数十μm)，且深(深度大于或等于孔

径)，它在金属表面上的分布，有些较分散，有些较密集。孔
口多数有腐蚀产物覆盖，少数呈开放式(无腐蚀产物覆盖)。通
常认为，小孔的形状与蚀孔内腐蚀溶液的组成有关，也与金属
的性质、组织结构有关。
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第二节 表面状态与几何因素

1.1 孔蚀的特征

（2）孔蚀形貌多样；

工业纯铝在3%NaCl溶液中
×400

304不锈钢在5%FeCl3溶液中
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第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（1）在钝态金属表面小孔的成核（孔蚀的诱导）

小孔腐蚀的初始阶段，即称为诱导阶段

，根据钝化吸附理论，蚀孔是由于腐蚀

性阴离子在钝化膜表面上吸附后离子穿

过钝化膜所致。

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程
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第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（1）在钝态金属表面小孔的成核（孔蚀的诱导）

金属的氧化膜具有新陈代谢和自我修复

的机能，使钝化膜处于不断溶解和修复

的动态平衡状态。如果膜吸附了活性阴

离子如氯离子，平衡即受到破坏，溶解

占优势。其原因是氯离子能优先地吸附

在钝化膜上，把氧原子排挤掉，即所谓

的竞争吸附。

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程
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第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（1）在钝态金属表面小孔的成核（孔蚀的诱导）

活性阴离子(如氯离子)的竞争吸附，打

破钝化膜的不断溶解和修复的动态平衡

状态，与钝化膜中的阳离子结合成可溶

性氯化物，在新露出的基体金属的特定

点上生成小蚀坑，即孔蚀核。

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程
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第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（1）在钝态金属表面小孔的成核（孔蚀的诱导）

若金属表面上存在硫化物、氧化物夹

杂，晶界碳化物析出或钝化膜的缺陷处

，孔蚀核将优先在这些地方形成。

如不锈钢上有硫化物（MnS）夹杂是

孔蚀核形成的敏感点，MnS很容易被不

浓的强酸溶解。由于硫化物夹杂经常形

成包围氧化物质点的外壳，所以这些外

壳一旦溶解，即形成空洞和狭缝，于是

在该处即成为孔蚀核。

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程

2012-9-14 12

第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（2）小孔的成长

孔内阳极反应：
2+Fe Fe 2e⎯⎯→ +

孔外阴极反应： 2 2
1 O H O+2 2OH
2

e −+ ⎯⎯→

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程

金属在蚀孔内的迅速溶解产生过多阳离子，

蚀孔外阴离子（氯离子）向内迁移以保持电

中性。氯离子浓度升高。



7

2012-9-14 13

第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（2）小孔的成长

孔内形成金属氯化物浓溶液，蚀孔内

金属继续维持活性态；

蚀孔加深，腐蚀产物覆盖坑口，氧难

以扩散到蚀孔内部；

氯化物水解，产物沉积，形成闭塞电

池：

2+
2 2 2Fe Cl 2H O Fe(OH) 2HCl− + ⎯⎯→ ↓ +

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程
闭塞电池内酸化加速腐蚀：“自催化酸

化作用” 。

2012-9-14 14

第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（2）小孔的成长

不锈钢在充气NaCl溶液中孔蚀过程

“自催化酸化作用”可使蚀孔内的pH值

接近零。孔内的强酸环境使蚀孔内壁处

于活性态，为阳极；孔外大片金属表面

仍处于钝态，为阴极，从而构成小阳

极-大阴极组成的活化-钝化电池，使蚀

孔加速长大。

自催化作用可使电池的电极电位达100-

120mV，加上重力的作用构成了蚀孔具

有深挖的能力。
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第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（2）小孔的成长（以碳钢为例）

碳钢表面上的不完整的氧化皮，或暴露在表面上的硫化物夹杂，都会

使其在含氧的水中产生小孔腐蚀。

2012-9-14 16

第二节 表面状态与几何因素

1.2 孔蚀的机理

（2）小孔的成长（以碳钢为例）

硫化物相对碳钢基体为阳极，孔蚀自硫化物／碳钢界面处萌生，向基

体一侧发展。呈半球型腐蚀产物覆盖在孔口上，阻挡介质中的溶解氧

向孔内扩散，因而构成闭塞腐蚀电池。
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第二节 表面状态与几何因素

（2）小孔的成长（以碳钢为例）

2012-9-14 18

第二节 表面状态与几何因素

（2）小孔的成长（以碳钢为例）
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第二节 表面状态与几何因素

（2）小孔的成长（以碳钢为例）

2012-9-14 20

第二节 表面状态与几何因素

（2）小孔的成长（以碳钢为例）
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第二节 表面状态与几何因素

（2）小孔的成长（以碳钢为例）

水解产生的氢离子和孔内的氯离于又促使蚀孔

侧壁铁的继续溶解。进而孔口形成了Fe3O4腐

蚀产物沉积层，阻碍了扩散和对流，使孔内溶

液得不到稀释．从而造成了闭塞电池局部供氧

受到限制。

2012-9-14 22

第二节 表面状态与几何因素

（2）小孔的成长（以碳钢为例）
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第二节 表面状态与几何因素

（3）孔蚀停止

1.2 孔蚀的机理

实际的腐蚀过程常发现大量的蚀孔在蚀穿金属截面以前变

成非活性的，即深入到一定深度以后不再发展了。根据钝

化的氧化膜理论，孔蚀的停止是孔内金属表面再钝

化所致。

2012-9-14 24

第二节 表面状态与几何因素

（3）孔蚀停止

1.2 孔蚀的机理

三种原因可能引起再钝化。

消除了表面上的某些结构，如定向不适的晶粒和夹杂等，

在这些地区生成的钝化膜往往是脆弱的。在消除了以后．如

果溶液的pH没有降低，氯离子的浓度也没有升高，则这些地

区能以较完整的方式再钝化。
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第二节 表面状态与几何因素

（3）孔蚀停止

1.2 孔蚀的机理

三种原因可能引起再钝化。

当小孔内的电位转移到钝化区，并且低于保护电位时，

就发生再钝化，或者是由于介质的氧化—还原电位降低，

或者是由于邻近的小孔腐蚀的强烈发展。

在小孔腐蚀成长时，孔内的欧姆电位降逐渐增大，因而小

孔底部的电位转移到钝化区，发生再钝化。

2012-9-14 26

第二节 表面状态与几何因素

1.3 孔蚀电位

孔蚀电位 越正，耐孔蚀性能越好

可钝化金属典型的“环状”
阳极极化曲线

brE

自钝化电位 越正，越接近孔蚀电位，钝化

膜自修复能力越好。

以下区，金属钝化不会产生小孔腐蚀。

滞后环中，不产生新的蚀孔源，但已产生的蚀

孔会继续长大。

pE

pE
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第二节 表面状态与几何因素

1.4 孔蚀的控制措施

合理选择耐蚀材料：使用含有抗小孔腐蚀最有效的元素如Cr、Mo
、N等的不锈钢，在含氯离子介质中可得到较好的抗孔蚀性能，这

些元素含量越高，抗孔蚀性能越好。

改善热处理：如铝合金避免在500℃左右退火，以减少沉积相的析

出。

改善介质环境，降低活性离子浓度：包括减少或消除氯离子等卤

素离子，特别是防止引起局部浓缩；避免氧化性阳离子；加入某

些缓蚀性阴离子；提高pH值；降低环境温度；使溶液流动或加搅

拌等。

2012-9-14 28

第二节 表面状态与几何因素

1.4 孔蚀的控制措施

使用缓蚀剂：通常，孔蚀的严重程度不仅与溶液中的侵蚀性离子

的浓度有关，还与非侵蚀性离子的浓度有关。在含有氯化物的溶

液中，许多化合物可起缓蚀作用，例如对碳钢和铁：硫酸盐、硝

酸盐、碳酸钠、碳酸钠+磷酸钠、OH－、亚硝酸盐、氨、明胶、

淀粉和喹啉等。

对不锈钢：硫酸盐、硝酸盐、高氯酸盐、氯酸盐、铬酸盐、钼酸

盐、磷酸盐、碳酸盐和OH－等。

结构设计消除死区，防止介质浓缩

电化学保护：对金属设备、装置采用电化学保护，阴极极化使电

位低于自钝化电位，使设备材料处于稳定的钝化区。
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第二节 表面状态与几何因素

1.5 孔蚀实例

石油储罐消防水系统304不锈钢软管孔蚀泄露

2012-9-14 30

第二节 表面状态与几何因素

2.缝隙腐蚀

定义 ：金属表面上由于异物或结构上的原因而形成

缝隙，其宽度足以使介质进入缝隙而又使腐蚀有关的

物质迁移困难所引起缝内金属腐蚀加速的现象。

如金属在腐蚀性介质中其表面或因铆接、焊接、螺纹

连接，与非金属连接，或因表面落有灰尘、砂砾、垢

层、浮着沉积物等固体物质时。
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第二节 表面状态与几何因素

2.1 缝隙腐蚀的特征

不论是同种金属或异种金属结构的连接还是金属同非金属之间的连接

都会引起缝隙腐蚀，尤其是依赖钝性而耐蚀的金属材料。

几乎所有的腐蚀介质（包括淡水）都能引起金属缝隙腐蚀，介质可以

是任何浸蚀性溶液，酸性或中性，而含有氯离子的溶液最易引起缝隙

腐蚀。

对同一种合金，缝隙腐蚀比小孔腐蚀更易发生。

遭受缝隙腐蚀的金属表面呈现不同的蚀坑或深孔，缝口常为腐蚀产物

覆盖。

2012-9-14 32

第二节 表面状态与几何因素

2.1 缝隙腐蚀的特征
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第二节 表面状态与几何因素

2.2 缝隙腐蚀的机理

氧浓差电池与闭塞电池自催化腐蚀过程（类似于小孔腐蚀）

碳钢在海水中缝隙腐蚀示意图

（1）初期：缝隙内外的氧去极化均匀腐蚀。

（2）缝隙内介质不能对流流动，氧不易扩散

补充，氧还原反应逐步停止。

（3）宏观氧浓差电池形成：

阳极：缺氧的缝隙内部

阴极：缝隙外部钝化金属

2012-9-14 34

第二节 表面状态与几何因素

2.2 缝隙腐蚀的机理

氧浓差电池与闭塞电池自催化腐蚀过程（类似于小孔腐蚀）

碳钢在海水中缝隙腐蚀示意图

2+Fe Fe 2e⎯⎯→ +缝内阳极反应：

缝外阴极反应： 2 2
1 O H O+2 2OH
2

e −+ ⎯⎯→

缝内形成金属氯化物，氯化物水解：

2+
2 2 2Fe Cl 2H O Fe(OH) 2HCl− + ⎯⎯→ ↓ +

闭塞电池内酸化加速腐蚀：

“自催化酸化作用”
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第二节 表面状态与几何因素

2.3 影响缝隙腐蚀的因素

几何形状的影响：缝隙的几何形状，间

隙的宽度和深度以及外面积比，它们决定

着O2进入缝隙的程度，电解质组成的变化

、电位的分布和宏观电池的有效性。

当缝隙宽度变窄时，腐蚀率随之增高，腐

蚀深度也随之变化。损伤最大的缝隙宽度

为0.10～0.12mm。缝隙必须足够宽，以使

溶液进入，又要足够窄，以使缝内溶液保

持静止，并使阴极反应物的进入和腐蚀产

物的除去困难。

2012-9-14 36

第二节 表面状态与几何因素

2.3 影响缝隙腐蚀的因素

环境因素的影响：主要有溶解氧量、电解质的流速、温度、pH值和

氯离子浓度等。

溶液中氧浓度增加，缝隙外部阴极反应随之加速，缝隙腐蚀加速。

温度升高，缝隙腐蚀危险性增大；增加腐蚀液流速可减少产生缝隙腐蚀

。降低pH值，只要缝隙外部金属仍处于钝化状态，则缝隙腐蚀量增加

。与孔蚀一样，氯离子浓度愈高，发生缝隙腐蚀的可能性愈大。
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第二节 表面状态与几何因素

2.3 影响缝隙腐蚀的因素

合金因素的影响：Cr、Ni、Mo、Cu、Si、N等是提高钢耐缝隙腐蚀

性能的有效元素，而Rh、Pd是有害元素。

2012-9-14 38

第二节 表面状态与几何因素

2.4 缝隙腐蚀的防止和控制措施

合理设计：在设计和施工上应避免造成缝隙结构

在制造工艺上，应尽量用焊接代替铆接或螺栓连接；焊接时，在

接触溶液的焊接一侧，应避免空洞或缝隙。在设计容器时，应使

容器内液体完全排空，防止积水，避免锐角或静滞区的出现。连

接部件的法兰盘垫圈应采用非吸附性材料，如采用聚四氟乙烯等

材料。
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第二节 表面状态与几何因素

2.4 缝隙腐蚀的防止和控制措施

合理设计：在设计和施工上应避免造成缝隙结构

× √ √

× √ √×

2012-9-14 40

第二节 表面状态与几何因素

2.4 缝隙腐蚀的防止和控制措施

合理设计：避免积液和死区

× × √

√× √ × √
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第二节 表面状态与几何因素

2.4 缝隙腐蚀的防止和控制措施

电化学保护：采用牺牲阳极或外加电流法进行阴极保护。

合理选择耐蚀材料：黑色金属材料应含有Cr、Mo、Ni、N等有效元

素。目前主要是高铬、高钼的不锈钢和镍基合金等。

2012-9-14 42

第二节 表面状态与几何因素

缝隙腐蚀与孔蚀特征的比较

两者有许多相似之处，腐蚀发展的阶段机理是一致的。有些

研究者把孔蚀看作是以蚀孔做成缝隙的一种缝隙腐蚀。

在发生机理上，发生难易程度上以至在发展的电位区间等方

面，两者都有很大的差异。
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第二节 表面状态与几何因素

缝隙腐蚀与孔蚀特征的比较

从腐蚀发生的条件来看，孔蚀是通过腐蚀逐渐形成蚀孔(即闭

塞电池)，而后加速腐蚀。而缝隙腐蚀是在腐蚀前就已存在缝隙

，腐蚀一开始就是闭塞电池作用。而且缝隙腐蚀的闭塞程度较

孔蚀的为大。

孔蚀一定要在含有活性阴离子的介质中才发生；而缝隙腐蚀

即使在不含活性阴离子的介质中亦能发生。

不锈钢缝隙腐蚀的发生与成长电位范围比孔蚀的要宽，说明

缝隙腐蚀更易发生。

从腐蚀形态上，孔蚀的蚀孔窄而深，缝隙腐蚀则较广而浅。
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第二节 表面状态与几何因素
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Thank   you!


