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金属腐蚀与防护机理研究中的现代

电化学新方法

林 昌健 田 昭武
(厦 门大学固体表面物理化学国家重点实验室 )

〔摘要 ] 本文探讨了现代电化学技术在金属腐蚀与防护研究中的地位和学术意义
,

介绍了几种重

要的现代电化学研究方法的发展
、

达到的水平及其在金属腐蚀与防护基础研究中的应用
,

并介绍

了我们的研究进展与成果
。

随着我国国民经济的发展和科学技术的进步
,

材料腐蚀的严重危害性越来越受到广泛的

重视和共识
。

国家科委和国家自然科学基金会先后组织了两次有关重大项 目的研究
,

在金属腐

蚀与防护的基础研究中的若干科学前沿课题取得了重大进展
,

为我国腐蚀与防护科学研究赶

超世界先进水平打下了很好的基础
。

我们在国家自然科学基金资助下
,

探讨了现代电化学技术

在金属腐蚀与防护研究中的地位和学术意义
。

本文介绍了有关课题的进展和成果
,

几种重要的

现代电化学研究方法的发展建立
、

达到的水平及其在金属腐蚀与防护基础研究中的应用
。

一
、

课题意义

在绝大多数环境条件下
,

金属的腐蚀本质是一种电化学传荷过程
。

这意味着
,

金属腐蚀与

防护的研究离不开 电化学技术
,

腐蚀科学的发展在很大程度上依赖于 电化学科学研究的进展

和应用
。

传统电化学研究方法
,

包括稳态法
、

暂态法及交流阻抗技术等川是以整个电极为研究

对象
,

以电信号为激励和检测手段
,

因此只能获得整个电极体系的宏观信息
,

该信息往往是间

接
、

统计平均和非微观的
。

单纯的 电化学研究方法 已难以对许多复杂的腐蚀体系进行直接的
、

微观的或微区的深入研究
。

传统电化学技术已面临着新的挑战和突破
。

当今
,

各种微区电化学技术
、

现场 i( n s it u) 电化学光谱技术
、

准现场或非现场 e(
x s iut )能

谱技术以及计算机技术等已在金属腐蚀研究中广泛应用
,

金属 /溶液界面研究 已深入到微区和

分子的水平 z[,
3〕 ,

新一代的电化学研究方法开始在金属腐蚀与防护机理的深入研究中发挥重要

作用
。

电化学新技术还在不断地发展
,

其理论和实验方法也在不断完善
。

已有的新技术已提供

了许多有关金属腐蚀机理前所未有的宝贵研究信息和见解
。

显然
,

这些电化学新技术的发展和

应用
,

对于深入研究金属的腐蚀机理
,

推进腐蚀科学的进展将产生深远的影响
。

由此
,

我们必须瞄准国际上腐蚀电化学研究方法的最高水准和发展趋势
,

在对传统电化学

方法进行深入研究
、

创新和应用的同时
,

还应该特别注重发展建立若干微区的和微观的研究方

法及测量系统
。

这对于在微区和分子水平上研究腐蚀机制是不可缺少的
,

并将为我国深入开展

金属腐蚀和防护机理的研究提供新一代强有力的研究方法
。

本文于 1 9 9 2 年 8 月 5 日收到
。
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二
、

课题进展

1
.

微区电位和电流密度分布测量系统 【`一 6刁

扫描微电极测量金属表面微 区电位和电流密度分布是研究金属局部腐蚀的一种直接而有

效 的电化学方法
,

可测得金属 /溶液界面电化学不均一性
、

钝化膜局部破坏的敏感位置和局部

腐蚀阴阳极 区电化学行为等重要信息
。

我们的工作是在全面评述了 目前国际上利用扫描微电

极测定金属表面电位分布的各种方法利弊基础上
,

从理论上分析了基本原理和技术关键
,

并结

合运用了各种现代技术
,

对扫描微 电极测量的仪器方法进行了系列研究
。

主要工作有
:
( 1) 研制了内外径小到数微米

,

内阻较低
,

电化学性能 良好的 A g / A g CI 微参

比电极
; ( 2) 设计制造了高精度

、

高稳定并具有两种扫描方式的自动扫描机械装置
; ( 3) 研制了

自动同步扫描 的控制电路和驱动电路
; ( 4) 与计算机联接

,

配合所设计的软件控制实验过程
、

数

据采集及实验结果的显示记录
,

实现了金属表面微区电位分布测量的自动化
。

与国外其它方法

比较
,

具有测量微区信号灵敏度和分辨度高
,

抗干扰能力强
,

测量效率高
,

各种电位分布图形直

观清晰等特点
。

在研制成功 W F
一

I
,

W F
一

I
,

W F
一

l 型微区电位分布测量系统的基础上
,

又研制了 W F
一

W

型微区电位分布测量系统
。

w F
一

w 型是积多年研制和使用经验
,

并结合了计算机技术的新成

果
。

新型系统与 28 6 计算机联机并建立了新软件系统
,

使功能更全
,

适用性更强
,

性能更高
,

图

象显示数据存储等进一步改善
。

微区电位分布测量系统通过专家鉴定
,

评为国内首创
,

达国际

先进水平
,

并 已推广到全国高校
、

中国科学院及大型企业的研究所用于科学研究
,

对促进国内

腐蚀科学微区电化学研究作出一定贡献
。

应用所建立的微区电位分布测量系列仪器
,

研究了金属材料不同形式的局部腐蚀行为
,

取

得的重要进展有
:

跟踪检测了不锈钢局部腐蚀的发生发展的过程
,

观测到表面蚀点间相互竞争

保护的消长行为
;
着重研究了不锈钢点腐蚀发生的早期过程

,

获得重要新信息
,

提出
“

不稳定微

点腐蚀
”

的新概念
; 当不锈钢发生应力腐蚀开裂

、

晶间腐蚀及缝隙腐蚀时
,

测得表面各种不同形

式的电位和 电流密度分布图
;
研究了在外力作用下表面电位的前驱效应及应力腐蚀开裂的早

期过程
;
考察了不锈钢焊缝选择性腐蚀的电化学行为

;
研究了缓蚀剂在金属表面的局部吸附及

缓蚀机理等
。

2
.

金属 /溶液界面二维方向离子浓度分布测 t 方法 vj[

C l一离子是导致金属局部腐蚀最为重要的环境因素
,

在局部腐蚀的发生发展过程
,

扮演着

极为重要的角色
。

考察并澄清 lC 一 在界面的微区化学行为是研究金属局部腐蚀最为关键的课

题之一
。

当前已提出的各种有关点腐蚀发生机理模型
,

均首先试 图解释 lC 一
在金属 /溶液界面

的特殊作用
。

现场直接测得 lC 一
在金属 /溶液界面微区分布

,

对于深入认识点腐蚀发生过程的

机理致关重要
。

目前国内外尚无任何方法可在腐蚀现场测量金属 /溶液界面二维方向 lC
一

浓度

分布
。

我们发展了具有微米分辨度的固膜和液膜微 lC 一
复合电极作为扫描微传感器

,

并配合改

型的微区电位分布测量系统
,

考察了这两种微复合电极作为传感器现场测量金属腐蚀体系表

面二维方向微区 lC
一浓度分布的可行性

。

结果表明
,

研制的复合微 lC 一
电极可敏感检测金属 /溶
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液界面 CI
一

浓度分布
,

从而有可有在腐蚀现场测得金属 /溶液界面 lC 一 浓度的二维分布
,

观测

C I一在界面的局部吸附
、

局部累积及其对金属钝性的局部破坏的微区动态行为
,

克服了非现场

探针技术测量金属表面 lC
一

分布的诸多误差
,

为局部腐蚀机理的研究提供了强有力的直接手

段
。

利用复合微 lC 一
电极并配合微 区电位分布测量系统

,

研究了 18 / 8 不锈钢在发生点蚀过程

中
,

C I
一

在金属 /溶液界面的微区行为
。

结果发现
,

在电场作用下
,

lC
一

向阳极区迁移累积
,

造成

金属 /溶液界面微 区 lC
一

浓度的不均匀分布
。

由于金属相表面固有的或动态的不均一性和缺陷

的存在
,

使得表面电位分布呈不均一分布
,

可促使 lC
一

在局部位置累积
,

可能形成 lC
一

岛
,

这是

诱导点蚀发生的重要原因之一
。

此外
,

lC 一
还在点腐蚀活性区域累积

,

也是维持点蚀的继续发

展不可缺少的条件
。

我们首先在腐蚀现场获得有关 lC 一局部累积的直接实验信息
,

这对于认识

局部腐蚀的发生发展机理很有帮助
。

3
.

u v / v 现场光谱电化学联用测最系统 8[,
’ 〕

传统电化学测量的电参数是电流
、

电位
、

电量等
,

这些参量只能反映体系大量电子的宏观

行为
。

金属腐蚀电化学界面许多重要信息
,

如表面离子
、

原子或分子组成
、

浓度
、

运动状态
、

几何

结构
、

电荷分布
、

价电子能级结构等
,

均可通过测量在光和电场扰动下的光学和 电学 响应而获

得
。

电化学调制紫外可见反射光谱
、

光电流谱和光阻抗谱属紫外可见区的现场光谱电化学方

法
,

可提供多方面重要的微观信息
,

但它们各有优缺点
。

如调制光谱可提供界面结构
,

表面氧

化
、

钝化
、

吸附等分子水平的信息
,

且灵敏度高
、

响应快
、

测量简易
,

但谱图的解释比较困难
;
光

电流谱可提供表面钝化膜电子能级结构
、

光电性质等信息
,

但表面光作用的量子效率难以准确

计算
;光阻抗谱对于研究钝化膜能带深能级结构和表面态具有特殊的能力

。

我们的研究综合了电化学调制紫外可见反射光谱
、

光电流谱和光阻抗谱不同谱学方法的

优点
,

它们处于相近频段光谱
,

测量系统的许多重要部分均可共用
。

基于这一思想
,

设计建立了

联用测量系统
,

使它们相互结合
,

互为补充
,

获得多方面可靠的分子水平相关参数
,

以利于数据

的相互关联和解释
。

联用系统具有多种现场光谱电化学测量功能
,

可更有效地研究电极界面和

表面现象
,

如金属的钝性
、

腐蚀与缓蚀过程的吸附以及钝化膜的破坏等
。

该测量系统由微机控制
,

设计组装 了计算机接 口控制 电路和 电位
、

电流控制电路
,

具有较

为丰富的控制及数据处理软件
。

系统可进行光波长扫描和光子能量扫描
,

控 电位和控电流测

量
,

并具有基底电流补偿和 电流程控放大的功能
,

可测量电极电流的微小变化
。

数据处理软件

有
:

基于线性近似理论公式的电化学调制反射光谱的处理软件
,

部分光电流谱理论公式软件
,

电化学交流阻抗数据分析软件
,

谱图分析软件等
。

多种谱学技术综合使用的联用光谱
,

在 国际

上是一种创新
。

应用该系统对金属电极的钝化
,

氧的吸附
,

表面化学修饰电极等进行了研究
,

已获得不少

重要的研究信息
。

4
.

激光扫描微探针光电流谱测里系统 l0[
, ’ `」

70 年代以来
,

半导体光 电化学理论迅速发展
,

日臻完善
,

光 电流谱已成为一种崭新的 电化

学技术
。

光电流谱技术有可能提供有关钝化膜厚度
,

能带结构
,

电子导电性
,

晶体结构
,

膜的消

长
,

膜的局部破坏以及表面物理化学处理或缓蚀剂对膜性能的影响等 s}[ 重要信息
。

一般的光电
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流谱光源束斑较大且不能扫描
,

只能测量被研究系统的平均光 电行为
。

激光扫描微探针光电流

谱是利用激光聚焦扫描和图象处理系统
,

给 出具有二维空间分辨的微区光电流图谱
,

除了可获

得上述诸多重要信息外
,

还可用于研究金属钝化膜 /溶液界面的不均一性
、

钝化膜的物理或化

学缺陷分布及其与钝化膜局部破坏的关系
,

并可考察局部腐蚀的早期过程机理
,

是现场表征钝

化膜微区光电性质的最新研究技术
。

激光扫描微探针光 电流谱测量系统是由氢离子激光器
、

高精度 X
一

Y 二维扫描控制装置
、

高性能光路聚焦系统
、

微电流检测器
、

计算机接 口电路及 2 86 微机系统等组成
。

系统微区空间

分辨度可低达 1拜m
,

具有灵敏度高
、

适应性强
、

图象处理直观清晰
、

自动化程度高等特点
。

测量

系统的总体性能和功能均达到国际先进水平
。

利用该系统已获得不少有关半导体电极微 区光 电性质
,

金属钝化膜的缺陷分布以及光腐

蚀过程等重要信息
。

激光扫描微探针光电流谱对铁和铁基合金钝化膜性质及其局部破坏
、

局部

腐蚀的诱发等研究还正在进行
。

三
、

展 望

上述若干新的研究方法和相应测量系统的研制建立
,

学术水平高
,

科学意义大
。

该系统结

合了现代计算机硬软件技术
、

光学
、

机械 自动化
、

电子学和 电化学的新成果
,

具有明显特色
,

填

补了国内在电化学新研究方法上的诸多空白
,

达到国际先进水平
,

有的 已处于国际领先地位
。

这些新方法的建立投入较大
,

只能在国家科学基金的多方资助下才得以顺利完成
。

可以预见
,

新方法的开拓和应用
,

对于促进我国腐蚀研究深入到微区和分子水平将具有深远的学术意义
。

此外
,

电化学现场红外光谱
,

激光拉曼光谱
,

特别是电化学现场表面增强拉曼散射光谱
,

已

成为在分子水平上表征金属 /溶液界面的电化学过程最为有效的新技术
。

电化学现场扫描遂道

显微镜则可从原子级分辨尺度上表征伴随着电化学过程电极界面的微观形貌
。

这些新方法的

建立及其在 电化学科学研究中的应用
,

已有了令人瞩 目的进展 2[,
’ 〕 ,

并已开始应用于金属腐蚀

与防护基础研究
,

获得成功
,

从而可能使腐蚀科学中许多重大课题面临新的突破
。
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。

〔7〕林昌健
,

金属表面微区 lC
一浓度分布的现场测量

,

腐蚀科学与防护技术 ( A 辑 )
, 4 ( 1 99 2) 35

。

〔8〕林昌健
,

田昭武
,

不锈钢钝化行为的电化学调制光谱研究
,

厦门大学学报
,

2 4 (1 98 5 ) 50
。

[ 9〕 罗谨
,

博士论文
,

厦门大学 ( 1 9 9 1 )
。

〔1 。〕林仲华
,

光电流谱技术在金属氧化膜研究中的应用
,

材料保护
,

23 ( 1 99 。 ) 4
。

[ 1 1〕 2
.

G
.

L in (林祖赓 )
,

J
.

K
.

Y o u (尤金跨 )
,

c
.

z h a n g (张春 )
,

X
.

D
.

Z h u o (卓向东 )
,

2
.

W
.

T i a n ( 田昭武 )
,

In s i t u S t u d y o n

L o e a l P h o t o e u r r e n t M i e r o s e o p y b y L a s e r S e a n n i n g M i e r o p r o b e T e e h n iq u e
,

s t h 1
.

P
.

5
. ,

It a ly
, 2 9 90

.
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N E W E L E C T R O C H E M I CA L T E C H N IQ U E S F O R T H E I N V E S T I G A T I O N S

O F C O R R O SI O N A N D I T S P R O T E C T I O N O F M E TA L

L i n C h a n gi i a n T i a n Z ha o w u

( S ta te K勺 La b
o

ar t o勺 fo P勺
s比a l C he从 i s t即 fo

r S o li d S u
r

几 e e ,

Xi
a , e刀 U n ive r s

iyt )

A b s t r a C t

B a s e d o n t h e e l e e t r o e h e m ie a l n a t u r e o f e o r r o s i o n P r o e e s s o f m e t a l i n m o s t e n v i r o n m e n t s
,

t h e e l e e t r o e h e m i e a l t e e h n i q u e s a r e 5 0 im p o r t a n t i n t h e e o r r o s i o n s t u d i e s t h a t t h e p r o g r e s s o f

e o r r o s i o n s e i e n e e 15 l a r g e l y d e p e n d e d o n t h e d e v e l o p m e n t s o f e l e e t r o e h e m ie a l t e e h n i q u e s
.

H o w e v e r ,
t h e m e a s u r e m e n t s o f e l已e t r i e a l p a r a m e t e r s f r o m w h o l e s y s t e m b y t r a d it i o n a l e l e e

-

t r o e h e m ie a l t e e h n i q u e s d o n o t a lw a y s p r o v id e u n e q u i v o e a l id e n t i f i e a t i o n o f t h e e o r r o s i o n p r o
-

e e s s
.

I t 15 n e e e s s a r y t o d e v e l o P t h e n e w e l e e t r o e h e m i e a l t e e h n i q u e s t o e h a r a e t e r i z e
, a t m ie r o

l o e a t i o n a n d m o l e e u l a r l e v e r
, t h e e o r r o s i o n m e e h a n i s m s o f rn e t a l s

.

In t h e p a p e r
, t h e s e i e n t i f

-

i e im P o r t a n e e o f t h e n e w e l e e t r o e h e m i e a l m e t h o d s i n e o r r o s i o n s t u d i e s 15 e m p h a s i z e d
.

I t 15

b r i e f l y i n t r o d u e e d t h a t t h e d e v e l o P m e n t s
, a e h i e v e m e n t s a n d a P p l i e a t i o n s o f s o m e n e w e l e c t r o

-

e h e m i e a l t e e h n iq u e s
,

w h i e h w e r e a s s i s t e d f i n a n e i a l l y b y N a t io n a l N a t u r a l S e i e n e e F u n d a t i o n
,

i n t h e e o r r o s i o n i n v e r s t i g a t i o n s
.

国家自然科学基金今年受理申请逾 1 7 0 0 0 项

1 9 9 3 年国家自然科学基金面上项 目和重点项 目的申请
。

已于 3 月 15 日结束
。

据统计
,

共

受理面上项 目 1 7 3 7 3 项
。

其中
,

自由申请项 目 1 3 5 4 8 项
,

占 78 % ;
青年科学基金项 目 2 6 7 9 项

,

占 1 5
.

4 %
;
高技术探索项 目 54 9 项

,

占 3
.

2% ;
地区科学基金项 目 59 7 项

,

占 3
.

4写
。

申请总项数

比 1 9 9 2 年增加 3 1
.

6%
。

其中
:

数理科学部 1 8 1 2 项
;

化学科学部 1 7 3 0 项
; 生命科学部 6 3 4 3 项

;

地球科学部 1 9 2 2 项
;

材料与工程科学部 3 0 9 6 项
;

信息科学部 1 8 7 6 项
;

管理科学组 5 94 项
。

今年还接受了 87 个重点项 目的定向申请
,

共收到 申请 2 68 件
。

目前
,

各学科正在紧张地进

行初审和同行评议
,

计划 7一 8 月份进行学科评审组评审
。

今年在项 目评审时
,

要特别注意遴选属于学科发展前沿
、

结合我国社会主义现代化建设需

要
、

针对我国 自然资源和 自然条件特点
,

以及开拓新兴科学技术领域方面的优秀项 目给予资

助
。

要坚决贯彻控制资助规模
,

提高资助强度的方针
。

在资助金额上
,

要切实注意实事求是
,

拉

开档次
。

要努力为基础研究不断开拓创新提供良好的条件
。

(综合计划局供稿 )


