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金属腐蚀与防护机理的研究

曹楚南
`

嘀要 l腐蚀科学作为一门应用科学
,

具有两个特点 :l
.

腐蚀及其控制问题涉及各个生产领域
,

腐蚀科学的发展对于国民经济的发展有重要意义 ; 2
.

腐蚀科学的基础研究涉及物理化学
、

电极

过程动力学
、

金属学
、

材料力学
、

固体物理和表面科学等基础学科
,

是一门多学科交叉的边缘科

学
。

它的发展需要不同学科的科学工作者的合作
。

国家自然科学基金委员会于 19 77 年把
“

金属

腐蚀与防护机理研究
”

列为重大项目
。

项目内包含 9 个子课题
,

分属于水溶液中的腐蚀与防护
,

高

温腐蚀与防护和应力腐蚀开裂及其控制等三个领域
。

中国科学院的两个研究所和 5 个大学中的

6 个系参加了这一重大项目
.

本文介绍了项目实施三年来取得的成果和今后的研究计划
。

一
、

腐蚀科学及腐蚀机理研究的意义

腐蚀是金属材料失效的三种主要原因之一
。

由于金属材料总是在一定的介质中使用的
,

而金属的腐蚀过程在热力学上是一个自发的过程
,

所以金属材料的腐蚀破坏是涉及许多生产

领域的普遍性的问题
。

但随着条件不同
,

腐蚀过程的动力学行为与腐蚀破坏的形式和特征有

很大差别
,

因而有多种多样的腐蚀破坏
。

有的腐蚀破坏是在孕育期间没有明显症状情况下突

发地发生的
,

金属材料迅速地降低强度或破裂
,

从而引起灾害性的后果
。

一般
,

在工业发达的

国家
,

由金属腐蚀引起的直接经济损失约占国民经济生产总值的 2一 4% l[ ,l2
.

如由于腐蚀而使

美国遭到的直接经济损失
,

1949 年为 55 亿美元 3[]
,

19 7 5 年上升到 700 亿美元 14]
,

1984 年为

16 80 亿美元 1tS
。

此外
,

当无法得到胜任的耐蚀材料时
,

腐蚀还可能成为新的技术和工程系统发

展的限制因素
。

由于对腐蚀机理研究的重要意义
,

且涉及到多种学科中的科学前沿的问题
,

所

以许多国家都投人相当多的人力和经费从事腐蚀科学的基础研究
。

腐蚀过程是在金属表面上发生的过程
。

由于一般的固体金属表面是不均匀的
,

又 由于介

质条件的多样性和金属材料的力学状态与腐蚀过程之间的交互效应
,

因而许多腐蚀破坏过程

是极为复杂的过程
。

按照介质条件和金属力学状态
,

腐蚀过程大致可以分成三个领域 :

1
.

金属在离子导体介质中的腐蚀
,

包括在水溶液中的腐蚀
、

薄层水膜 (如大气条件 )下的

腐蚀和熔盐中的腐蚀
。

这类腐蚀过程按电化学反应的途径进行
,

称为电化学腐蚀
。

大多数腐

蚀过程是电化学腐蚀过程
。

其中在薄层熔盐下的腐蚀又称热腐蚀
。

2
.

高温气体腐蚀
。

一般认为这类腐蚀过程通过高温气体与金属之间的化学反应进行
。

但由于生成的腐蚀产物复盖在金属表面上
,

形成分隔气体介质与金属表面的膜层
,

反应粒子必

须通过这一膜层才能继续不断地进行反应
,

这就涉及固相中的传质问题和腐蚀产物膜层因内

应力的积累而破裂的问题
。

如果按温度条件来划分
,

也可以将熔盐腐蚀和热腐蚀与高温气体

*

中国科学院沈阳金属腐蚀与防护研究所
。
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腐蚀合并为高温腐蚀领域
。

3
.

金属材料在力学因素作用条件下的腐蚀破坏
。

这类腐蚀破坏的种类也很多
,

其中危险

性最大
、

造成事故最多的是所谓
“

环境敏感断裂
” 。

即
,

金属材料在静应力或交变应力与腐蚀反

应的协同作用下的开裂和脆断问题
。

这类腐蚀破坏过程的机理一般都比较复杂
。

因此
,

腐蚀科学作为一门应用科学
,

具有下列两个特点 : ( l) 腐蚀及其控制问题涉及所有生

产领域
,

腐蚀科学的发展对于 国民经济的发展意义重大 ; (2) 腐蚀科学的基础研究涉及物理化

学
、

电极过程动力学
、

金属学
、

材料力学
、

固体物理和表面科学等基础学科
,

是一门多学科交叉

渗透的边缘科学
。

鉴于 以上所述
,

国家自然科学基金委员会已将
“

金属腐蚀与防护机理的研

究
”

列为重大项目
,

要求在下列两方面作出贡献 :

1
.

通过对腐蚀与防护中的一些重要问题的基础性研究
,

加深对一些重要的腐蚀破坏过程

的发生原因和发展规律的认识
,

发展新的研究和监测手段
,

开拓新的腐蚀控制途径
,

为一些危

害性较大的腐蚀破坏的预测和控制提供理论基础
,

为腐蚀事故分析提供理论依据
,

为发展耐高

温腐蚀的金属材料与涂层
、

发展缓蚀剂
、

提高钝化膜的稳定性和发展抗腐蚀金属表面改性技术

等防护手段提供理论指导
。

2 通过不同学科的科学工作者之间的合作
,

促进不同科学间的互相渗透
,

推动腐蚀科学

的发展
,

同时也为相关的基础学科的发展作出贡献
。

二
、

项目内容简介

本重大项目共设置 9 个子课题
,

分属于 3 个领域 : 1
.

属于水溶液中的腐蚀与防护领域的课

题计 4 个
,

即合金阳极溶解动力学研究
,

钝化膜稳定性的研究
,

小孔腐蚀机理研究
,

缓蚀剂及其

作用机理研究 ; 2
.

属于高温腐蚀与防护领域的课题 3个
,

即稀土对金属材料高温氧化与防护涂

层影响机理
,

金属一熔盐系统物理化学和耐热腐蚀合金及涂层的研究
,

金属材料在混合气氛中

的高温腐蚀及防护机理研究 ; 3
.

属于环境敏感断裂及其控制领域的课题 2 个
,

即应力腐蚀规律

及机理研究
,

应力腐蚀控制的研究
。

这一项 目从 198 7 年初开始
,

到 19 91 年末结束
。

预期要达到的目标是 : 发表论文约 10 0

篇 ;在 2一 3 个科学问题的研究上达到国际先进水平
,

并争取由基础研究带动的应用研究取得

20 00 万元经济效益
。

参加这一项 目研究工作的单位有二中国科学院的金属腐蚀与防护研究所和上海冶金研究

所
,

北京科技大学的金属物理系和表面科学与腐蚀工程系
,

武汉大学的环境科学系
,

天津大学

的材料科学与工程系
,

大连理工大学的化工系
,

厦门大学的化学系
。

为了促进不同单位之间的

合作与不同学科之间的渗透
,

每一个子课题至少有 3 个单位参加工作
。

三
、

项目进展情况

1
.

研究工作的主要成果

在合金的阳极溶解动力学研究方面
,

证实了黄铜脱锌溶解过程的机理是铜离子的再沉析 ;

深人研究了 nI
,

G a 等微量合金元素对于铝基牺牲阳极的阳极溶解行为的影响
,

在取得规律性

认识的基础上
,

发展了铝基牺牲阳极
,

性能达到国际先进水平
。

在钝化膜的稳定性方面
,

广泛研究了不锈钢溅射微晶镀层的组织与结构
、

金属表面的预化
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学处理
、

金属表面注氮改性处理
,

钝化表面在水蒸汽气氛中的后处理以及交直流叠加的载波钝

化等对于钝化膜稳定性的影响
,

发现了多种提高钝化膜稳定性的新途径
。

这些发现
,

有的具有

应用前景
,

有的揭示了新的科学现象
,

值得进一步进行理论研究
。

对此
,

国外学者很感兴趣
,

愿

与我们合作研究
。

钝化膜的稳定性与钝化膜的破坏有关
。

为此
,

对钝化的金属电极在钝化膜破坏过程中的

电化学特微及其与破坏过程的关系进行了深人研究
,

取得了三项比较重要的结果 : 1
.

推导出

表面为钝化膜复盖的金属电极的电化学阻抗谱 ( lE s) 方程式
,

首次从理论上证明
,

对于表面上

有钝化膜复盖的金属电极来说
,

实验测得的极化电阻只反映钝化膜表面的溶解特性
,

而与电荷

在钝化膜中迁移的电阻无关
。

应用这一理论公式
,

很好地阐释了为什么钝化金属在孔蚀诱导

期间的 E ls 的共同特微是有低频感抗成份
,

且这一感抗随时间衰减直至形成蚀孔时消失的现

象
。

2
.

对于孔蚀诱导期间的电化学噪声研究
。

在孔蚀诱导期间由于孔核的发生
、

发展和消亡

(再钝化 )而引起的电位或电流波动称为孔蚀诱导期中的电化学噪声
。

系统地研究了多种腐蚀

体系的电化学噪声规律
,

导 出了孔蚀诱导期电化学噪声的谱功率密度 ( SP D )方程式
。

理论和

实验都证明
,

SP D 曲线在极低频率下具有
“

白噪声
”

的特征 (功率与频率了无关 )
,

而在较高频

率下则具有尸 噪声的特征
,

且 n 的数值应在 2 与 4 之间
。

同时证明
,

可以依据
“

白噪声
”

水平

的高低或 S P D 曲线上截止频率的高低来相对评估钝化膜在氯离子作用下的稳定性
。

3
.

研究

了钝化金属电极在含氯离子溶液中进行恒电位一恒电流 (尸一 )G 切换时的电位响应曲线特征
,

导出了响应曲线理论方程式
,

结合计算机技术的应用
,

可 以通过实验曲线的拟合得到反映钝化

膜破坏过程特征的各个参数
。

应用这种方法
,

发现奥氏体不锈钢与铁素体不锈钢上的钝化膜

在氯离子作用下的破坏特征不同
.

SE M 观察证实了这一发现
。

研究了钝化膜机械破坏后的裸金属再钝化时的瞬态阳极电流曲线
,

发现裸金属表面首先

进行阳极性吸附过程
,

然后继之以钝化膜的形成过程
,

并发现新鲜的裸金属表面的阳极极化曲

线 T a fe l斜率远高于通常的金属表面上所测得的数值
。

此外还证实
,

对于不锈钢和钦合金的孔蚀过程
,

在蚀孔形成以前金属表面上先形成孔核
,

而蚀孔则必须在孔核达到某一临界尺寸后才会形成
。

在缓蚀剂作用机理方面
,

研究了 S C丫离子对于铁在酸溶液中的阴极析氢过程的阻滞作

用和对于 阳极溶解过程的阻滞作用 ( SC --N 低浓度条件下 )与加速作用 ( SC丫较高浓度条件
下 )的机理 ; 证明了季磷盐类缓蚀剂在铁上的吸附服从 B co k isr 一 Sw in ke l等温式

,

并发现在磷

酸溶液中 SC N
一

和 I
一

离子与季磷盐有明显的缓蚀协同效应
,

且使缓蚀剂的吸附服从修正的

B o c k ir s 等温式
。

缓蚀剂通过在金属表面上的吸附影响金属表面状态而起到缓蚀作用
。

IE S 是一种重要的

研究金属 电极表面过程的电化学方法
。

本项 目在这方面取得的一项 比较重要的理论研究收

获
,

是将定态过程的稳定性条件引人 EI S 理论
,

除电极电位 E 外
,

还有 1个和两个表面状态变

量影响电极反应速度
,

对其分别导出了法拉第导纳公式
,

并详细讨论了在这两种情况下可能出

现的 E is 图的类型和特微
,

以及它们与法拉第导纳公式中各参数数值之间的对应关系
.

这一

理论研究成果突破了传统的用等效电路来解释 E ls 的方法
,

使 E ls 测量结果与电极反应动力

学参数之间建立起直接联系
。

这一成果引起国际同行的重视
。

在基础研究带动下
,

还发展了一系列新的缓蚀剂品种和配方
,

如 : 从植物中提取的酸溶液
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缓蚀剂 (已投产 )
、

表面聚合物缓蚀剂
、

新型高温酸液缓蚀剂
、

抑制油井中 C O :
腐蚀的缓蚀剂

、

新的油溶性缓蚀剂 (获国家发明奖 )
、

能同时抑制锈层下
“

闭塞
”

区腐蚀的中性溶液缓蚀剂 (已投

产 )
。

利用后一研究成果
,

解决了抚顺市集中供热系统热水管道的保护问题
,

取得了较好的社

会和经济效益
。

在熔盐腐蚀和热腐蚀方面
,

发展了研究熔盐腐蚀过程的电化学方法
。

在铁
、

镍基合金表面

上涂覆 C e o : ,

或在熔盐中添加少量 C e 1C
3 ,

对于这些合金在 (N a K ) 5 0 壮N a CI 熔盐中的腐

蚀能起到有效抑制作用
。

此外
,

还 阐明了钢铁低温热腐蚀的发生机理
。

高温氧化时生成的氧化膜对于金属高温氧化过程起到阻滞作用
,

但随着膜的增厚
,

膜中内

应力逐渐增大
,

这会导致氧化膜开裂而使氧化速度突然上升
。

因此研究氧化膜生长过程中开

裂的临界应力是金属高温氧化动力学研究中的一个重要环节
。

本项目发展了一种应用声发射

技术的原位测量金属氧化过程中氧化膜开裂临界应力的新技术
,

并应用这一技术研究了 T a

等金属的高温氧化动力学行为
。

在高温混合气体腐蚀方面取得的一项比较重要 的研究成果
,

是建立了线性规划法和热力

学判断法两种计算优势区相图的方法和相 应 的计算机软件系统
,

绘制了 M 一5 0 2一O : ,

M一 5
2一0 2 ,

M一 C O一0
2 ,

M 一C 12一0 2 ,

M 一B r Z一 0 2 ,

M 一N Z一 0 2 ,

M一 H
Z S一 0 2 ,

M一N H
3一O : ,

M 一H O 一O : ,

M 一 S一H 2 0 等体系 (M 代表金属 )的优势区相图
。

广泛地研究了稀土元素在高温气体腐蚀防护涂层中的作用机理
。

发现 C e o :
涂层可显著

降低 F e一 C r 合金高温氧化速率
,

并定量地研究了 C e 改变 C r ZO
3
氧化膜生长速率的机制

,

确

定了当 c e 含量达到 1 x lo ,“
原子 / 厘米

2
时才可以抑制铬离子沿氧化膜晶界向外扩散

,

堵塞

通道
,

降低氧化膜的成长速率
。

提出了一种制备弥散稀土氧化物高温防护涂层的新方法
,

具有

良好的应用前景
。

在应力腐蚀的规律与机理研究方面得到了一系列新的实验结果并提出了一些新的观点
,

如 : 测定了氢在
: 一F e 中的真实偏克分子体积并依据新的实验结果对于氢在铁中的价态提出

了新的观点 ; 根据各向异性断裂力学计算分切应力结果 ;并结合断 口研究结果
,

确定了氢促进

F e一5 1合金解理裂纹的形成机理并提出了沿晶解理断裂的新观点 ;发现了奥氏体不锈钢中的

氢促进钢的阳极溶解现象 ;进一步证明了压应力导致应力腐蚀开裂的现象 ; 研究了阳极溶解过

程加速铜在拉应力下的应变速率现象
,

并提出了相应的理论解释等
。

此外
,

还为研究应变过程

中的金属的腐蚀电化学行为建立 了一些快速电化学测量技术
。

在应力腐蚀控制方面
,

找到了

控制碳钢在热浓碱中应力腐蚀的有效途径
,

发现了能有效抑制 304 不锈钢在酸性 N a cl 溶液

中应力腐蚀断裂的缓蚀剂
。

2
.

发表论著

发表论文 171 篇
。

其中
,

在全国性科技刊物上发表 60 篇
,

在国外学术刊物上发表 26 篇
,

在国际会议上作特邀报告 7 篇
,

大会报告 5 篇
,

在全国性会议上作特邀报告 10 篇
。

此外
,

还 出

版专著 2 本
。

3
.

成果鉴定及获奖

通过省部级鉴定 5 项
,

中国科学院分院级鉴定两项
。

获国内专利 1项
,

申请待批专利 4

项
。

获国家自然科学二等奖和四等奖各 l 项 (内含六五期间的工作 )
,

国家发明三等奖 1项
,

部

委级科技进步奖 3 项
。 ·
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4
.

人才培养

吸收博士后 2 名
。

培养博士生 13 名
,

其中 4 名已获博士学位
。

培养硕士生近百名
,

其中

36 名已获硕士学位
。

四
、

下一步研究计划

1
.

应用 尸一 G 切换电位响应曲线分析技术
,

研究更多体系的钝化膜破坏特征
,

并进一步发

展这一方法的理论和测量技术
。

2
.

进一步深入研究载波钝化对形成的钝化膜的化学和物理性质的影响
。

3
.

根据前一阶段建立的 E ls 理论
,

把单个电极反应体系发展为腐蚀电位下两个电极反应

藕合体系的理论
,

并利用这些成果发展 E ls 参数解析技术和相应的计算机软件
,

以及研究缓

蚀剂作用机理
。

4
.

应用前一阶段发展起来的熔盐腐蚀电化学研究方法
,

研究影响合金熔盐腐蚀行为的因

素及其作用机理
,

并进一步发展熔盐腐蚀的电化学监测技术
。

.5 进一步深人研究稀土元素对高温腐蚀过程的作用机理并发展新的高温腐蚀防护涂层

或金属表面改性技术
。

6
.

继续深人研究金属中氢在环境敏感断裂中的作用
。

7
.

发展研究应力腐蚀的电化学方法
,

研究应变过程中的金属表面的吸附作用和抑制应力

腐蚀断裂的缓蚀剂作用机理
。

此外
,

还要将有应用前景的研究成果应用于生产或进行生产现场试验
。
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更 正

本刊 19 9 0 年第 2 期第 8 页有如下更正 : 第 6 行
“

在较长 日照和较低温度下
,

…
”

应为
“

在较长 日照和

较高温度下
,

大研究项 目
,

”
;第 9 行

“

9 月 1一 2 日后
,

抽穗 …
”

应为
`
9 月 1一 2 日后抽穗…

”
; 倒数第 7 行

“

…列为重
”

应为
“

… 列为重点研究项 目
,

…
” .
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