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利用充电曲线数据计算钝态金属的腐蚀速度
①

张远声 3 　　龚　敏
(四川轻化工学院化工系　自贡　643033)

摘要　对钝态金属腐蚀体系推导了不含近似处理的充电曲线方程式 .提出了使用数值微分

和线性回归求解体系电化学参数的计算机方法.
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金属钝化以后腐蚀速度大大降低 ,这为发展耐蚀金属材料提供了广阔的途径.由于钝态金

属腐蚀速度极低 ,用传统的失重法测量需要很长的曝露时间.而电化学测量方法尤其是线性极

化技术则显示出很大的优越性.稳态极化方法虽然可以使用 ,但钝态金属的极化电阻很大 ,时

间常数很长 ,不容易获得准确的稳态极化数据. 60年代以来 ,有不少作者讨论了充电曲线 (以

及电位衰减曲线)分析技术的理论和在测量金属腐蚀方面的应用[1～3 ] .充电曲线技术是一种

暂态方法 ,对于时间常数大的钝态金属腐蚀体系显示出很大的优越性.

已经提出的充电曲钱技术存在两个问题.首先 ,充电曲线方程式的导出前提是把极化电阻

Rp 看做线性元件 ,即极化范围应在“线性区”.线性区究竟多大 ? 或者说 ,在测量充电曲线数

据时 ,通入多大的极化电流才是适宜的 ? 其次 ,使用充电曲线分析方法只能求出极化电阻 ,要

得出金属的腐蚀速度还得知道 Tafel斜率.

本文提出了一种新的处理方法.

　图 1 　腐蚀金属电极在外加电流极化
下的等效电路

　Fig. 1 　Equivalent circuit of a metal/
electrolyte interface during po2
larization of an applied current

1　不含近似处理的充电曲线方程式
在外加电流极化下 ,腐蚀金属电极的响应行为可用

图 1等效电路分析.图中 , Zf 为法拉弟阻抗 , C为界面电

容 , R s为研究电极 (WE)和参比电极 (RE)之间的溶液欧

姆电阻 ,对钝化腐蚀体系 R s一般可以忽略.

极化电流 i 分为两部分 :

　i = if + inf

法拉弟电流 if 用于改变电极反应速度 ,其大小取决于极

化动力学行为 ;非法拉弟电流 inf用于界面电容 C充电 ,

inf = C (d△E/ dt) .
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当腐蚀电极的极化很小 (微极化区) ,图 1中的法拉弟阻抗 Zf 可用极化电阻 Rp 代替 ,此

时 if = △E/ Rp .这实际上是用线性式来表示腐蚀电极的动力学关系 ,即用线性极化电阻 Rp

= △E/ i f 代替真正的极化电阻 ( Rp)真 = ( d△E
d i

) △E = 0 .因此微极化区亦叫“线性区”.

恒电流极化时 ,在微极化区有

　i = △E/ Rp + C (d△E/ dt)

积分得出微极化区的充电曲线方程式为

　△E = i Rp [1 - exp ( - 1/ CRp) ] (1)

此种线性处理的误差取决于体系的动力学参数.对于钝态腐蚀体系 ,阳极反应 Tafel斜率

βa形式上可取为无穷大 ;如取阴极反应 Tafel斜率βc = 52 mV (bc = 120 mV) ,当极化值△E =

100 mV时 ,线性极化电阻的误差达到 10 %左右[4 ] .随βc减小 ,误差增大.

由于事前并不知道腐蚀体系的电化学参数 ,在选取极化电流时就可能不恰当.太大使极化

值△E偏离线性区太多 ,太小也会使△E读数误差增大.

如果不局限在线性区 ,钝态金属体系的动力学方程式应写成 :

　if = icor [1 - exp ( - △E/βc) ] (2)

式中 icor为腐蚀电流密度 ,βc为阴极反应的 Tafel斜率 ,通入恒定极化电流时有 :

　i = if + inf = icor [1 - exp ( - △E/βc) ] + C (d△E/ d t) (3)

　d△E
d t

=
i
C

-
icor

C
[1 - exp ( - △E/βc) ]

　图 2　钝态金属腐蚀体系的理论充电曲线

　Fig. 2 　Thtoretical charge curves of a passive metal

corrosion system

1) i = 40nA/ cm2 　2) i = 10nA/ cm2

full line :　by equation (4)

dotted line :by equation (1)

积分上式 ,初始条件 t = 0 , △E = 0.可得出准

确的充电曲线方程式 :

　△E =βc 1n[
i

i - icor
exp ( i - icor) t/ Cβc

-
icor

i - icor
] (4)

实测的极化值 △E′还包含 Rs上的欧姆

电压降.对于钝态金属体系 ,由于反应电阻比

Rs大得多 ,可以不考虑△E和△E′的差别.以

后我们就将△E作为实测的极化值.

设钝化腐蚀体系的参数为 : icor = 50

nA/ cm2 ,βc = 52 mV ( bc = 120 mV) , C = 100

μF/ cm2 ,可得真正的极化电阻 ( R p)真 = 1104

MΩ·cm2 .图 2 画出了按式 (1)和式 (4)计算的

充电曲线 ,可见当极化电流较小时 ,两条充电

曲线基本相符 ,表明在“线性区”内用式 (1)作

为式 (4)的近似是可行的.当极化电流较大时 ,

两条充电曲线相差很大 ,用式 (1)来描述充电曲线就不适宜了.
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2　由充电曲线数据求钝态金属腐蚀体系的电化学参数
式 (4)虽可用迭代法求电化学参数 icor , C和βc 的数值解 ,但由于方程式中既有对数函数

又有指数函数 ,数学处理比较复杂.下面我们考虑另一种处理方法.

充电微分方程式 (3)表示充电曲线的斜率 d△E/ d t 与极化值△E的关系.用充电曲线数

据可以计算数值微分 ,即式中的 d△E/ d t 可视为已知数 ,因此可以不必积分而直接求解.但式

(3)是一个指数方程 ,不可能解析出参数 icor , C和βc ,只能用数值解法.

本文使用多项式近似求解式 (3) .将指数函数表示为二阶 (或三阶、四阶)多项式 ,可得线性

方程 :

　y = A 0 + ∑
j

i = 1
A i x i (5)

( j 取 2 ,3 ,4对应于二元 ,三元 ,四元线性方程) .上式中 :

　y = d△E/ d t 　　x1 = △E ,　x2 = △E2 ,　x3 = △E3 ,　x4 = △E4 (6)

方程中的系数与体系参数的关系为

　A 0 = i/ C　A 1 = - icor/ Cβc　A 2 = icor/ 2 Cβ2
c (7)

通入极化电流 i ,测量 n组充电曲线数据

　t k　△Ek　　k = 1 ,2⋯⋯n

用数值微分方法 (比如三次样条插值[6 ])求出在 t k 的导数值 (d△E/ d t) t
k

,便可列出 n个式 (5)

形式的线性方程.然后用最小二乘法求方程的系数 A 0 , A 1 , A 2 ,再由 A 0 , A 1 , A 2 解出体系的

电化学参数 icor , C ,βc ,以及不含近似处理误差的极化电阻 Rp .

　C = i/ A 0　　βc = - A 1/ 2 A 2

　icor = - A 1 Cβc = iA 2
1/ 2 A 0 A 2　　Rp =βc/ icor = - A 0/ iA 1 (8)

3　讨　论
1)设定钝化金属腐蚀体系的参数如下 : icor = 50 nA/ cm2 ,βc = 52 mV (bc = 120 mV) , C =

100μF/ cm2 ,可得真正的极化电阻 ( Rp)真 = 1. 04 MΩ·cm2 .

通入极化电流 i = 40 nA/ cm2进行恒电流极化 ,取时间间隔△t = 5 s ,用式 (4)计算出充电

曲线数据 (图 2) .按照一般实验的测量精度将数据精确到小数点后两位 (单位 mV) ,分别用式

(1)和本文提出的方法处理 ,计算结果列于表 1.如表可见由式 (1)计算的误差很大.而本文的

处理方法计算结果以三元线性方程误差最小 ( Rp 的误差小于 1 %) ,四元线性方程的计算结果

误差反而大一些 ,这可能是数据舍入误差造成的.
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Calculation of Corrosion Rate of Passive Metals
with Charge Curve Analysis Technique

Zhang Yuansheng 3 　Gong Min
( S ichuan Inst . of L ignt indust ry and Chcm . Tech. , Zigong　643033)

Abstract　This work contains two parts : (1) A charge curve equation having no appro-

ximation for passivated metal corrosion systems is derived and compared with the routine charge

curve equation ,which is virtual only when the polarization is minim(linear range) (2) It is simpler

to analyze charge curve data by from of charge differential equation than from charge curve equa2
tion. After the charge curve data are measured ,the slope of charge curve is computed by numerical

differentiation method ,then the charge differential equation may be transformed to a set of linear

equations using polynomial approximation. The electrochemical parameters of corrosion system

would be calculated out f rom this set of linear equations using regression analysis. The advantage

of this method is that there is no rest riction of ”linear range”and corrosion current density may be

gained directly.

Key words　Corrosion rate , Passive metal , Charge curve analysis , Computer program
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