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，恒电位模式用于给腐蚀平衡过程施加扰动。当金属

试样在溶液中的电位偏离开路电位时，被称为试样的

极化。此时测得试样的电流响应。这一响应过程可用

来研究试样的腐蚀行为。 

假设用恒电位仪将电位极化至阳极区（开路电位正方

向移动），看上述图1-1。这将加快阳极腐反应速率（ 

腐蚀），减小阴极腐蚀速率。因阳极反应和阴极反应

速率不再相等，净电流从电子电路流向金属试样。按

照惯例这一迹象的电流叫正电流。关于电化学现象的

惯例，可见此文件结尾部分。 

如果将电位极化至足够远离开路电位，阴极反应电流

可忽略不计，测得的电流即是阳极反应电流值。在图

1-1中，注意真实电流曲线和阳极电流在正无穷电位时

位于彼此高处。相反，在负无穷电位时，阴极电流在

整个电流中占主导地位。

在某些情况改变电位，首先使金属钝化，然后引起点

蚀。测得电流对电位或对时间可以判断在腐蚀电位下

的腐蚀电流，发生钝化的倾向，或者发生点蚀的电位

范围。 

由于测量低腐蚀速率的能力以及进行试验测量的速度

优势，电化学方法在研究腐蚀现象中的广泛运用，使

得电化学腐蚀测试系统在现代腐蚀实验室中形成一个

标准。 

腐蚀定量理论
之前部分已指出腐蚀电流不能直接测得。许多情况下，可以从电流

对电压数据来估算腐蚀电流。在1.5V范围内可以测得对数化电流对

电位曲线。相对于开路电位进行电位扫描。将所测数据按腐蚀过程

的理论模型来拟合。

假设发生在金属表面反应的阳极和阴极过程均由电荷转移动力学控

制。这是腐蚀反应的通常情况。动力学控制的电化学反应遵循等式

1-1 Tafel等式。

  Equation 1-1 

Tafel方程描述的是一个孤立反应的行为。在腐蚀系统中，发生两个

正逆反应—阳极和阴极

在腐蚀系统中阳极和阴极反应的Tafel方程可结合成Butler-Volmer
（式1-2） 

Equation 1-2 

I =测试电流 

Icorr =腐蚀电流 

E =电极电位 

Eoc =腐蚀电位 

βa =阳极Tafel常数

βc =阴极Tafel常数

从式1-2中可以得到关于电流对电位曲线的什么信息？在开路电位

时，每个指数等于1，因此与预期结果一致，测得电流值为0。开路

电位附近的指数组成总电流。后，在恒电位仪控制下，电位远远

偏离开路电位，其中一指数占主导地位，另一指数可忽略。此时，

lgi和E之间呈线性关系。 

Lgi对E图称作Tafel图。图1-1的Tafel图可从Butler-Volmer关系

直接得到。注意真实电流曲线线性区的范围。

实际上，许多腐蚀体系是由动力学控制，因此服从等式1-2关系。

在所研究的体系中，反应由动力学控制，lgi对E的曲线中在Ecorr的
两个方向都有线性区。然后，也存在复杂的情况，如：

1. 浓差极化，反应速率由反应物到达金属表面的速率控制。在电

流较大时，当溶液中氧气或氢离子的扩散速度没有足够快已保

证动力学过程是控制反应速率，阴极反应表现出浓差极化现

象。浓差极化更直观的叫法是扩散控制。

2. 氧化物的形成，可能或可能不导致钝化层的形成，改变了金属

试样的表面状态。原始表面和改变后的表面可能会有式1-2中
不同的常数。

3. 引起表面状态改变的还有如一种合金成分优先溶解的现象，也

可以引起问题。

4. 不止一个阴极反应或阳极反应的混合控制过程，反应同时发生

使得模型变得复杂。混合控制的其中之一的例子就是同时发生

氧气和氢离子的还原过程。

I =反应电流 

I0 =交换电流 

E =电极电位 

E0=平衡电位 

β = Tafel常数（V） 



5. 后，在动力学控制模型下，电流流经溶液产生的电位降会引

起错误。这一问题可以通过对恒电位仪通过IR补偿进行校正。

关于IR补偿的讨论，可以看Gamry关于IR补偿的应用报告。

在大多数情况下，上述列举的例子会引起Tafel图没有线性区。这一

现象应予以重视。

经典的Tafel分析法是将lgi对E图中线性区外推至交点。如图1-2所
示。交点处的阳极电流或阴极电流值就是腐蚀电流值。但是，真实

腐蚀体系中不能提供足够的线性区来进行准确的外推。现在大多数

腐蚀测试软件，如Gamry的DC105软件，进行更加复杂的数值拟

合至Butler-Volmer等式。通过调节Ecorr, Icorr, βa , and βc值
将所测数据拟合至Butler-Volmer关系。这一拟合方法的优点是不

需要足够大的线性区域。

Figure 1-2. Classic Tafel Analysis 

极化电阻
如果E非常接近于开路电位，则式1-2可以进一步简化。接近开路电

位时，电流对电位曲线可近似为直线。这一直线的斜率是电阻（欧

姆）。因此此斜率称为极化电阻Rp。由极化电阻值和Tafel系数经

验值可估算出腐蚀电流值。

如果将式1-2中的指数用幂级数展开项的前两项近似替代并简化，

可以得到Stern-Geary公式： 

 Equation 1-3 

在极化电阻试验中，在接近开路电位的范围进行电位扫描（± 10 
mV），记录电流对电位曲线图。在此范围进行数据拟合可得到极化

电阻值Rp。 

极化电阻数据得不到Tafel系数相关信息。因此，要使用式1-3必须

要知道Tafel系数。Tafel系数可由Tafel图得到或可由经验估算得

出。

腐蚀电流计算腐蚀速度
通过拟合腐蚀数据获得的数值结果就是腐蚀电流。腐蚀速率更加常

用，如mm/a。腐蚀电流怎样得到腐蚀速率？假设一溶液中电解反

应涉及到一种化学物质，S: 

可通过法拉第定律将电流和质量联系在一起。

 Equation 1-4 

Q=反应产生的电量 

n=电荷转移数 

F=法拉第常数 

M=反应物摩尔数 

式1-4更常用的形式运用到当量这一概念。当量是指反应物反应1摩
尔电子的质量。对于原子种类来说，化学当量EW=AW/n（AW是

原子质量）

得到M = W/AW，带入式1-4得到： 

 Equation 1-5 

W是反应物质量 

某系情况如金属表面发生均匀腐蚀，腐蚀速率可用年单位来计算。

注意，这一计算方法只适用于均匀腐蚀，当产生局部腐蚀时，这一

方法得到的结果会大大低估问题! 

对于一复杂合金发生均匀溶解时，此时的当量是每个合金成分当量

的平均值。摩尔分数作为权重因子，而不是质量分数。如果发生不

均匀溶解，可通过检测腐蚀产物来计算当量。

失重可简单地转换为腐蚀速率。需要知道密度d，试样面积A。电量

Q可通过Q=IT得到，T是时间（秒），I是电流。代入法拉第常数。

则将式1-5变为： 

 Equation 1-6  

CR=腐蚀速率（mm/a） 

Icorr=腐蚀电流（A） 

K=常数 
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不管是相对参比电极还是相对应开路电位，只使用其中一种。电位

越正，阳极极化越严重，加速工作电极的氧化过程。相反，负电位

加速还原反应。 
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