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金属腐蚀机理与腐蚀形态

吕 群

�化学系�

金属腐蚀的危害非常巨大
，

据统计
，

发达国家金属腐蚀直接损失占国民经济总产值的 �一

��
，

其间接损失则更大
。

因此
，

进一步探讨金属腐蚀问题
，

以便采取有效防腐措施
，

意义十分

重大
。

本文综述金属腐蚀机理与腐蚀形态
，

以利防腐研究工作
。

� 金属腐蚀机理
金属腐蚀指在环境中发生化学或电化反应

，

金属由单质变为化合物的过程
，

这一过程能否

进行是腐蚀的热力学问题
，

进行的速度如何是腐蚀的动力学问题
，

以下从金属腐蚀的热力学和

动力学两方面加以综述
。

�
�

� 腐蚀热力学

�
�

�
�

� 自由能

金属单质变为相应腐蚀产物的自由能变化值△�可用于判断腐蚀反应的可能性 。

例如
，

部分金属在含氧的大气中是否发生腐蚀反应
，

可用下表△�数据判断 �

金金属属 腐蚀产物物 自由能变△��千卡�克百量���
������ ����妇�

��� 一 ��
�

���

������ �������
��� 一 ��

�

���

������ ���������� 一 ��
�

���

������ �护
斗斗 一 ��

�

���

������ ���
��� 一 ��

�

���

������ �了
十十 一 ��

�

���

掩掩掩 ��
��� 一 �

�

���

������ ���
十十 � �

�

���

������ ���十十 � �
�

���

金和铂△���，

在大气中不发生腐蚀反应
，

其它金属△���，

在大气中被腐蚀
。

其它条件

下腐蚀的可能性可由相应的△� 判断 。

值得注意的是
，

表中△� 负值愈大表示腐蚀反应的倾向性愈大 ，

但并不表示反应速度大
，

例如
，

�� 在大气中腐蚀倾向性比 �� 大
，

但 �� 的腐蚀速度却比 �� 慢得多
，

这是因为用 表面生

成一层保护膜
，

铁锈无保护作用
，

或者说 �� 腐蚀反应的活化能比 ��大得多
。

�
�

�
�

� 电位序
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金属腐蚀大多为电化腐蚀
，

电化腐蚀能否发生
，

同样可由其 自由能变化值△�来判断，

△���则发生腐蚀 ，

因为
�△� 二 一 �，��

，
�二 马�一 甲负

，

所以
，

金属是否会产生腐蚀
，

也可用金

属电极电位的次序�简称电位序�来判断
，

部分金属的标准电位序列于下表
�

电电极反应应 电位�伏���

吨吨
二 �扩

‘

件 ���� 一 �
�

�����

川川 二月�� � �。。 一 �
�

�����

���� 二 �矛
十 � ���� 一 �

�

�����

巨巨豆弃子之
十 �。

二二
一 �

�

�����

��� � ��
十 十 ���� �

�

�����

���� � �了
斗 十 ���� 十 �

�

�����

��� 十 �玩�� ��二 ������ � �
�

�����

戈戈
�
戈

十 十 ““ � �
�

�����

����二 �产
� ����� 十 �

，

���

在标准状况下
，

凡是排在表中下面的金属和排在上面的金属在溶液中互相接触就会构成

一个电池
，

使电位低的金属加速腐蚀
。

由电位序也可预测金属是否被酸或被氧腐蚀
，

如铜不被

酸腐蚀
，

但酸中含氧
，

则铜将被腐蚀
。

应注意
�①实际环境复杂

，

电位偏离标准值
，

须计算或测定以重新确定电位序
，

然后才能用

于判断腐蚀可能性 �⑧电位序与么�一样
，

只能预测腐蚀反应的可能性
，

不能预测反应速度
。

因为电位
�

。 一 ，‘，十
鬃

� 上到七轰�
〔还原态 〕

所以对有 �
“

参与的反应�即�氧化态�或

�还原态 〕中含有 �
十

时�
，

电位与 �� 值

有关
，

由 �� 值与电位数据可作得电位

一�� 图
。

腐蚀体系的电位一�� 图广

泛用 于 电化腐蚀 分析
�。

例如
，

铁�水

��℃ 下的电位一�� 图如下 �

�����护
���

爪爪爪���� 卜褚���协
���

� 才��

图 � 铁�水的电位���一 �� 图

��关
一

兔性区 ��� 腐蚀区 ���一 纯化区

图中斜线表示有 �
十

参与的反应
，

水平线表示没有 �
‘

参
一

与
，

由图可知
，

电位低至一定僚
，

铁进入免蚀区而不被腐蚀
，

这是阴极保护的理论依据 ��� 二 �一 ��时
，

升高电位铁进入钝化

区
，

这是阳极保护理论依据 �强碱性时
，

铁易生成 �一
�� 而被腐蚀

，

等等
。

其它金属的电位一�� 图与此图类似
，

其实用价值在于
�①预测金属在某种条件下腐蚀能

否发生 �②预测腐蚀产物的组成 �③预测减缓腐蚀的条件
。

这类图的不足点在于
�①它们由热力学数据作得

，

只能预测反应能否进行
，

不能预测反应

��



速度 �②不能预测腐蚀产物的具体情况
，

如膜的生成位置
，

附着情况
，

保护效果
，

等等
。

除此以

外
，

实用时还要注意实际情况比较复杂
，

电位一�� 图会产生偏移
。

�
�

� 腐蚀动力学

热力学只能指明反应的可能性
，

不能说明反应速度
，

而动力学用于解决反应速度
，

即能说

明腐蚀速度
。

�
�

�
�

� 腐性电池

两种不同金属在溶液中互相接触
，

由于它们的电位不同将构成一个原电池
。

即使在同一

金属表面
，

由于各部分性质不均一�如含杂质
，

膜破 口�以及溶液各部分不均一�如浓度
，

温度不

同�
，

而存在电位差
，

构成原电池
。

电位较低部分构成阳极
，

其反应为金属的离子化
�
� 二 �

，十

一 ��。

由于它与阴极接通
，

所以就有电子流到阴极
，

如果阴极没有吸收电子的作用
，

电子流动

会中止
，

阳极金属的腐蚀�离子化�将实际停止
，

但是溶液中经常存在几种吸收电子的作用
�

如

溶有氧
，

含 �
� ，

或含其它氧化剂�如 �矛
� 、

掩
�

等�
，

当阴极电子被吸收后
，

电子就源源不断地

从阳极流往阴极
，

结果阳极金属不断被腐蚀
。

显然
，

腐蚀速度与上述电子流动速度有关
，

设 伽 和 伽 分别为阴极和阳极的有效电位
，

�

为电池总电阻�金属电阻和溶液电阻之和�则腐蚀电流为
��二
蛆碧

，
��

‘
曰

‘
以

’

目
’

一
、

�
，
曰 目

’

一
’ � ‘ 曰 ’

叭 �一�
’ 一 产 �

�四� 目
‘，� 目

� “ �

�秒时间内金属被腐蚀的克数 � 为
�

� �

粤�
‘
以 ” � ’、 『 “

�
，

四 �
，
四 一

目 切 ��
�

” � 砂 ”
’

��
‘

上两式说明
，

金属的腐蚀速度决定于有效电位与电阻
。 “

有效电位
”
比较复杂

，

它的大小不

仅与金属性质
，

电解质浓度
，

温度等有关
。

而且受到极化和钝化的影响
，

此外实际情况下多为

复合电极的电位
，

加之金属表面外的不均匀性�因此
，

计算预测有效电位的大小变得困难
，

实践

中常需通过实验测定有效电位和腐蚀速度
。

�
�

�
�

� 极化

当电流通过电极时
，

阳极电位升高
，

阴极电位下降
，

使两极间电位差变小
，

因此
，

腐蚀电流

也相应变小
，

这种现象叫
“

极化
” 。

极化的产生有两个主要原因
�

���活化极化
�
由于电极反应本身存在活化能的障碍使整个反应变慢

。

���浓差极化
�
由于溶液中参与反应物质扩散困难引起

。

�
�

�
�

� 钝化

有一些金属在大气中腐蚀倾向很大�△� 负值大�，在溶液中本来电位很低 ，

但由干在腐蚀

最初阶段
，

表面生成一层坚牢的薄膜
，

使其后的腐蚀几乎停止
，

这时若测它的有效电位
，

己升高

到与铂
、

金等贵金属的电位差不多
，

这种现象叫钝化
。

许多重要的金属和合金�如铝
、

铁
、

不锈

钢�都是由于这种原因而具有良好的耐蚀性能
。

钝化使腐蚀速度 大为减小的根本原因是因为

钝化使阳极有效电位�卿��大大升高
，

从而使腐蚀电池的电动势�卿，一物 〕�大大降低
。

钝化情况与溶液的氧化能力有关
，

对易钝化的金属来说
，

当溶液氧化能力达到使其钝化的

范围时
，

腐蚀速度大为降低
。

以腐蚀率对溶液的能力作图
，

可得如下类似图形�图略�
。

曲线表明
，

在氧化能力�电位�较低阶段
，

腐蚀率随氧化能力的增大也逐渐增加
，

称为活化

区
。

氧化能力达到一定值开始钝化
，

腐蚀率立即下降
，

几乎降低一万倍
，

这一段称为钝化区
。

氧化能力�电位�上升超过钝化区
，

腐蚀又猛烈上升
，

称为过钝化区
。

使金属电位保持在钝化区有三种典型的方法
�①阳极保护 �②控制一定的氧化剂浓度 �③

��



加铬
、

铝
、

硅
、

镍等元素
。

�
�

�
�

� 复合电极电位

所谓复合电极是指同时存在两个或更多的氧化一还原体系的电极
。

一切在水溶液中被腐

蚀的金属都是一个复合电极
，

例如
，

锌在盐酸中
，

在锌表面测得的有效电位既不是锌的电位
，

也

不是氢的电位
，

而是另外的电位
，

这个电位称为复合电位
。

� 金属腐蚀形态
金属腐蚀机理相同

，

但在不同的实际环境条件下
，

其腐蚀形态不同
。

金属腐蚀可分为若干

基本腐蚀形态
，

实际腐蚀比较复杂
，

可能同时包括几种基本形态
，

现选几种主要基本形态概述

如下�形态图表略�
。

�
�

� 全面腐蚀

腐蚀在金属的全部或大部分面积上进行
，

称为全面腐蚀
，

特点是金属被均匀腐蚀
。

若腐蚀

产物不生成膜
，

称为无膜全面腐蚀
，

如铁在盐酸中的腐蚀
，

这种腐蚀速度相当快
。

若腐蚀产物

生成膜
，

则称为成膜全面腐蚀
，

其中有的膜缺乏保护性
，

有的具有保护性
。

不锈钢
、

铝
、

钦等在

氧化环境中产生的氧化膜
，

具有优良的保护性
，

使腐蚀变得相当缓慢
，

甚至几乎停止
。

�
�

� 孔蚀

腐蚀在金属孔内进行
，

是一种高度集中局部腐蚀形态
，

其破坏性比全面腐蚀大得多
。

为什

么腐蚀不在大面积上缓慢地进行
，

而在蚀孔�局部面积�内快速进行呢�这是因为金属表面存

在缺陷
，

如钝化膜在局部被破坏
，

微小破 口处的金属电位低而成为阳极
，

由于破 口处面积小
，

腐

蚀电流高度集中
，

因此腐蚀迅速向内发展而形成蚀孔
。

蚀孔形成后
，

孔内氧消耗
，

孔内进一步

成为氧浓差电池的阳极
，

加速孔内腐蚀
。
另外

，

邻接蚀孔的表面由于产生阴极还原反应�获得

阴极保护�而不受腐蚀
，

因此腐蚀在孔内发展
，

而不在大面积上均匀进行
。

小而深的孔可能使金属板穿孔
，

引起物料流失
、

火灾
、

爆炸等事故
，

它是破坏性和隐患最大

的腐蚀形态之一
。

�
，

� 缝隙腐蚀

腐蚀发生在缝隙内称为缝隙腐蚀
，

它的发生和发展的机理与孔蚀类似
，

存在缝隙是表面缺

陷
，

缝隙内是缺氧区
，

成为阳极而迅速被腐蚀
。

防止缝隙腐蚀最有效的方法是消除缝隙
。

�
�

� 晶间腐蚀

腐蚀从表面沿晶界深入内部
，

外表看不出腐蚀迹象
，

但用金相显微镜可看出其呈网状腐

蚀
，

金属严重失去强度
。

晶间腐蚀的是晶界沉积
一

了杂质或元素分配不均
，

以致形成腐蚀电池
。

以奥氏体不锈钢为

例
，

当它被加热到 ��� 一����℃ 时
，

晶界的铬和碳化合为 ����肠 从大溶体中沉淀出来
，

使得晶

界处形成贫铬区�抗蚀性差�
，

在适当的溶液中形成
“

碳化铬�阴极�一铬区�阳极�
”
电池

，

使晶界

处的贫铬区产生腐蚀
，

即发生了晶间腐蚀
。

�
�

� 应力腐蚀

腐蚀和拉应力同时作用下使金属产生破裂
，

称为应力腐蚀
。

大致过程为
�

金属表面生成的

保护膜在拉应力的作用下产生局部破裂
，

产生孔蚀或缝隙腐蚀
，

孔蚀或缝隙腐蚀一方面向纵深

发展
，

一方面由于拉应力的作用使缝隙两端的膜反复破裂
，

腐蚀沿着与拉应力垂直的方向前

进
，

造成裂缝
，

严重时发生断裂
。

��
�



�
�

� 选择性腐蚀

金属材料常含有不同的成分
，

在一定的条件下
，

其中一部分元素被腐蚀浸出
，

只剩下其余

组分构成的海绵状物质
，

强度和延性丧失
，

这种破坏形态称为选择比腐蚀
，

例如
，

黄铜在腐蚀介

质中锌被浸出
，

铸铁脱铁等
。

�
�

� 磨损腐蚀

流体对金属表面同时产生磨损和腐蚀的破坏形态称为磨损腐蚀
。

一般是在高速流体的冲

击下
，

使金属表面的保护膜破损
，

破 口处的金属加速腐蚀
。

磨损腐蚀外表特征是
�

局部的沟槽
、

波纹
、

圆孔
，

通常显示流体流动的方向性
。

如果流体中含有固体粒子或气泡
，

磨损腐蚀就相当

严重
。

�
�

� 气泡腐蚀

又称气蚀或空蚀
，

是磨损腐蚀的一种特殊形态
，

它发生于有高速流体并有压力变化环境下

运转的设备
。

如离心泵的叶轮
，

由于流体入 口压力下降形成气泡
，

泡内含少量蒸汽
，

当气泡随

流体进入高压区时
，

气泡破灭产生的冲击波压力高达���� 大气压
，

使金属保护膜破坏
，

甚至将

金属粒子撕裂
，

膜破 口处的金属遭受腐蚀
，

随即重新生膜
，

在同一点上又有新的气泡破灭
，

这个

过程反复进行
，

结果产生分布紧密的深蚀孔
，

表面变得粗糙
。

�
�

� 氢腐蚀

在腐蚀反应
、

阴极保护和电解过程中都能产生氢
，

如果氢原子不能迅速结合为氢分子排

出
，

则部分氢原子可能扩散到金属内部
，

引起各种破坏
。

氢腐蚀的主要形态有
�

①氢鼓泡 �

氢原子扩散到金属内部
，

一般会通过壁面在另一端结合为氢分子逸出
，

但如果

金属内有空穴或非金属
，

则氢原子在此处结合为氢分子
，

由于氢分子不能扩散
，

就会积累形成

巨大内压
，

引起钢材表面鼓泡
，

甚至破裂
。

②氢脆 �

氢原子进入金属后使晶格变形
，

因而降低韧性及延性
，

引起脆化
。

氢脆与钢内的

空穴无关
。

③氢蚀 �

高温高压下氢进入金属内与某组分发生化学反应
，

使金属破坏
，

称为氢蚀
。

例如

高温时氢进入低碳钢内
，

与碳化物反应生成甲烷或与氧化物反应生成水汽
，

生成物占有较大的

体积
，

因而产生小裂缝或空穴
，

使钢变脆
，

受力则破裂
。

� 结束语
金属腐蚀机理是研究金属防腐的理论基础

，

常用的许多防腐方法的发展都与腐蚀机理的

研究分不开
。

例如
�

阴极保护的理论依据
，

是使金属的电位下降到
“
电位一��

”

图中
“
免蚀区

”

而控制腐蚀 �阳极保护是使金属到达钝化曲线中的钝化区
，

让金属表面钝化而降低腐蚀速度 �

缓蚀剂控制腐蚀的机理是由于促进了电池的极化 �涂料防腐是形成的薄层使金属与腐蚀介质

隔离
，

等等
。

因此
，

探讨金属腐蚀机理对改进防腐方法
，

提高防腐效果具有重要意义
。

参 考 文 献

杨熙珍
�

金属腐蚀电化学热力学
�

化学工业出版社
，

����

周本省
�

全面磨蚀控制
�

���� 年 第六卷第三期

魏宝明
�

全面腐蚀拉制
�

���� 年 第三卷第三期

左景伊
�

腐蚀数据手册
�

化学工业 出版社
，

����

��
内��


