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本标准等同采用ISO 17475：2005{金属和合金的腐蚀 电化学试验方法恒电位和动电位极化测

量导则》(英文版)。
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——删除了国际标准的前言和参考文献；

——规范性引用文件按对应的国家标准作了变更；

——重新编排图片的位置。

本标准的附录A和附录B为资料性附录。

本标准由中国钢铁工业协会提出。

本标准由全国钢标准化技术委员会归口。

本标准起草单位：宝山钢铁股份有限公司、冶金工业信息标准研究院。

本标准主要起草人：胡凡、陈红星、祁庆琚、冯超、王印旭、任翠英。



GB／T 24196--2009／IS0 17475：2005

引 言

在水溶液中金属和合金的腐蚀通常由电化学机制所引发。因此人们能使用各种电化学技术测量或

分析腐蚀现象。本国家标准定义了恒电位、动电位极化测量的基本导则，以表征阳极和阴极反应的电化

学动力学特征。

Ⅱ
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金属和合金的腐蚀 电化学试验方法

恒电位和动电位极化测量导则

1范围

本标准规定了金属和合金的腐蚀，实施恒电位和动电位极化测量方法。

本标准适用于表征阳极和阴极反应的电化学动力学特征，局部腐蚀开始和金属再钝化行为。

2规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB／T 10123金属和合金的腐蚀基本术语和定义(GB／T 10123 2001，eqv ISO 8044：1999)

GB／T 15260镍基合金晶间腐蚀试验方法(OB／T 15260一1994，eqv ISO 9400：1990)

GB／T 16545金属和合金的腐蚀腐蚀试样上腐蚀产物的清除(GB／T 16545 1996，ISO 8407：

1991．IDT)

GB／T 18590金属和合金的腐蚀点蚀评定方法fGB／T 18590--2001，Is0 i1463：1995，IDT)

ISO 11846金属与合金的腐蚀溶解热处理铝合金的耐晶间腐蚀性的测定

3原理

3．1将金属浸渍在溶液中，阳极反应速度和阴极反应速度会在开路电位处平衡(自腐蚀电位⋯E)。
若电极电位偏离开路电位值，测量的实际电流表示阳极反应电流和阴极反应电流之间的差值。如果电

位偏移足够大，静电流基本上等于阳极或阴极反应动力学电流，这取决于分别施加的电位是否比开路电

位值更正或更负，如图1所示，图la)在酸性溶液中金属处于活化状态，或图lb)在暴露于空气的中性溶

液中。

3．2在某些金属与环境相接触的状态中，金属可能处于钝化状态(图2)。如果存在某些侵入性阴离

子，同时相对于开路电位施加正向电位(变为更正)至钝化膜局部击穿(如点蚀，缝隙腐蚀或晶间腐蚀)，

会导致电流随之增加(图2)，该电流相对应的电位可作为一种金属对局部腐蚀阻力的衡量尺度。

3．3若在局部腐蚀发生后施加反向电位(变为更负)，则当实际电流回到接近于钝化电流值时，与其相

对应的电位为再钝化电位，该电位可用来表示金属对局部腐蚀发展的阻力；电位越正，阻力越大。

3．4根据试验的应用和目的在一个所选择的特殊电位上，电位的位移可以是阶梯形的，并具有电位步

长的数量和时间大小。这种类型的试验被称为恒电位法。

3．5若在扫描(偏移)速度的控制下以连续方式移动电位，这种试验称为动电位法。

3．6发生在表面的电化学动力学过程可能依赖于时间，例如由于在表面形成薄膜，因此在恒电位试验

或在动电位试验的电位扫描速度中，电位保持在某一特殊电位值时的时间可能是临界时间。例如，电位

改变速度太快可能会导致对局部腐蚀的击穿电位评估过高。因此，应该仔细考虑极化数据的解释，特别

是应用于服役条件时。

3．7测量的电极电位可能会受到溶液欧姆降的影响。对电导率低的溶液应该进行修正。
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2

y

a)扩散控制下的腐蚀速度

b)氧在水中扩散的实例

X轴——电位；

y轴——电流密度的对数；

1——阴极；

2——阳极；

E0——腐蚀电位；

z。。——腐蚀电流密度；

Ef一一可逆电极电位；
i。——交换电流密度；

妇——与氧在溶液中最大扩散速度相对应的极限扩散电流密度。

图1在一个阴极反应是质子还原体系中金属腐蚀的阴极和阳极极化曲线示意图
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y

a)存在活化一钝化跃迁的金属

x轴——电位；

y轴——电流密度的对数；

E。。——腐蚀电位；

i。．——腐蚀电流密度；

E。。——致钝电位；

i。。——致钝时的临界电流密度

b——致钝电流密度；

Ef——Flade电位；

Eb——击穿电位；

E，。——二次致钝电位；

a 活化；

b——钝化；

c——过钝化。

b)不存在活化钝化跃迁的金属

图2阳极极化曲线示意图
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4装置

4．1恒电位仪

恒电位仪应该具有将电极电位控制在预先设定值士1 mV范围内的能力。扫描恒电位仪用于动电

位测量时，恒电位仪应具有以一个恒定速度在预先设定电位区间自动地进行电位扫描能力。

4．2电极电位测量仪器

仪器应该具有10“n～10“n数量级的高输入阻抗，以便在测量期间使系统的电流降减至最小。

仪器的灵敏度和精度应足以能检测出1．0 mV的变化。

4．3电流测量仪器

使用最大误差值在0．5％范围内的电流测量仪器。

4．4试验电解池

4．4．1试验电解池应包含工作电极(被极化的金属)，一个用来测量电极电位的参比电极，一个或二个

辅助电极。试验电解池应具有气体导入口和气体逸出口，一个温度测量装置插入口。

注：术语辅助电极与对电极是同义语。

4．4．2试验电解池的详细结构取决于具体的应用。通常使用的实例如图3所示。图3b)与图3a)的重

要区别是其辅助电极被一个烧结圆盘从工作电极所在的主电解池中隔开，为限制在辅助电极产生的反

应产物污染主电解池。

4．4．3辅助电极应合理放置，以便使试样上电流均匀分布。

4

1——试样；

2——参比电极

3——辅助电极

4——参比电极

s——气体导人

a)辅助电极包含在主电解池中

6——烧结圆盘；

7——温度计；

8——这里的探头相应于鲁金毛细管；

9——连接参比电极的盐桥(没有显示)。

图3带有辅助电极的电化学极化电解池示意图
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b)辅助电极从主电解池中隔开

图3(续)

4．4．4参比电极可以直接插入主电解池。应采用预防措施确保其维持在合适的条件下。为避免相互

污染，可使用十字管接头参比电极或用盐桥将在一个分离容器内的参比电极连接到主电解池中。为使

参比电极和工作电极之间的电压降减到最小，应如图3a)和图3b)那样使用鲁金毛细管。毛细管探针的

前端应放置在距工作电极约2倍毛细管直径的位置，但不要比2倍毛细管直径的位置更近。

4．4．5试验电解池应该用一种在试验温度环境下是惰性的材料制作。

4．4．6试验电解池中溶液体积应足够多，以致于可以忽略反应过程中溶液化学成分的变化。

注：在大多数情况下，溶液体积与试样表面积的比值应大于100 mL／cm2。

4．4．7为评定流动对电极动力学的影响，可以使用磁搅拌器，但当需要更精确的控制时，建议使用旋转

圆盘或旋转圆柱体组件。

4．5电极架

辅助电极，工作电极和安装材料应以对测量没有影响的方式安装。图4显示了一种电极安装组件

的示例。对有氧化物保护膜的钢，试验试样在试样架上的密封有时可能在界面上引起不期望的缝隙腐

蚀。在附录A中描述了防止缝隙腐蚀的某些应用方法，该方法使用一个冲洗式电解池或冲洗式试样

架，尽管这一方法不适合旋转电极研究。

4．6电极材料

使用的试验材料制备工作电极，通常采用棒状或平板。辅助电极一般由高纯铂制成。可以使用其

他惰性材料。辅助电极可以制成平板或棒状，或以薄纱形状支撑在玻璃框上，并放置于试验试样的中

央。辅助电极的面积至少应等于工作电极的面积。

石墨可被用作辅助电极，但必须注意避免污染；必须先对石墨上的残留物进行去吸附后，才能使用。

4．7参比电极

使用的参比电极类型取决于具体应用，即温度和环境。一般常用的参比电极包括饱和甘汞电极和

银／氯化银电极。这些电极在25℃时相对于标准氢电极25℃时的电位参见附录B。

4．8试样制备

4．8．1根据具体应用制备试样，试样应该具有良好的抛光表面。在大多数情况下，为限制研磨沟槽引

起的增强反应，所要求的Ra值应该小于1”m。

4．8．2试样在研磨和浸渍之间放置的时间长短会影响试样的极化行为。放置时间的选择将取决于试

验目的，但对一组独特的试验应规定放置时间。24 h后，试样表面膜厚度变化很小，因此通常使用的最

少放置时间是1 d。试样应进行清洗和脱脂(即使用酒精或丙酮)并存放在一个干燥的容器内。

4．9辅助电极准备

辅助电极不应该接触所有会污染溶液的物品。

注：通常将铂电极浸溃在浓HCI中，然后用高纯水(电导率小于1 ps·cm)彻底漂洗就可以了。

5
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a)封装的试验片

1——导线；

2——橡皮帽；

3——树脂管；

4——树脂密封；

5——浸渍线；

6——螺母；

7——弹簧；

8——垫圈；

9——不锈钢杆；

10——聚四氟乙烯；

11——试验块。

b)棒圆状试验块

图4电极架例子

4．10溶液准备

应使用分析纯化学试剂和高纯水(电导率小于1 ps·cm)制备溶液，除非试验在实际工作的液体中

进行。

5试验步骤

采用的试验步骤，取决于所使用的电解池类型。即试样是否是在加入溶液之后再安装到电解池上，

还是如冲洗式电解池那样，将试样先装在电解池上，然后再加溶液。

5．1测量参比电极和其他2个标定电极之间的电位差。这些标定电极的电位应可被追溯到标准氢电

极，并且仅用于维持电极有效性的目的。若电位差大于3 mV，这个参比电极应被抛弃。

5．2标定电极应储存在最适宜的条件下，并有规律地进行比较。若标定电极之间的电位差变化大于

1 mV，应被替换。

5．3测量试样的表面暴露面积。测量面积的精度取决于试验目的。

5．4装配电解池的辅助电极，要监测探头和鲁金毛细管位置。

5．5在溶液预处理后再安装试样。

5．5．1在电解池中加入试验溶液。

6
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5．5．2当试验在充气的溶液中进行时，可用气泵或圆筒压缩空气确认试验条件的持久性。在使用净化

气体时，应使用合适的气体净化溶液，并维持足够的时间以达到平衡。

注：净化电解池中溶液的时问取决于试验体系对微量氧的敏感性。在无酸环境，室温条件下去除溶液中空气的程

度可在最初暴露于空气的溶液中使用极化铂金丝的方法来评估。在氧还原的极限传输体系电位(室温下约为

一o．4 v饱和甘汞电极)，监视电流随时间的衰减。因为水的还原电流非常小，电流减少反映了溶液净化的

程度。

当试验在Hzs溶液中进行时，在注入H。s前必须先净化溶液。

警告：Hzs气体有毒性。应采取适当的预防措施。

5．5．3把试验电解池浸在一个控制温度的水浴中，或用其他便利的方法(如有温度控制储水池的循环

液体双壁容器)将温度控制在士1℃范围内。

5．5．4将试样安装到电极架上。

5．5．5将试样放置到试验电解池中，调整鲁金毛细管前端，使其与工作电极的距离约为毛细管前端直

径的2倍，但不能小于2倍。

5．6按照5．5．2和5．5．3步骤将溶液加入到电解池中。

5．7在试样浸入溶液后，记录试样开路电位随时间的变化，既自腐蚀电位。极化前在开路电位下的浸

泡时间取决于试验的目的。在某些应用中，允许开路电位达到一个稳定值。否则应浸泡1 h。

注：当试样投入溶液中，随提泡时间的增加，在空气中形成的反映其特点的初始表面膜可能会分解或发生特性改

变，由此导致电位的改变。

5．8从某一初始电位开始电位扫描或电位步进，并记录电流随时间的变化。该初始电位的确定，以及

电位移动方向取决于试验的目的。

注1：在某些应用中，金属表面在空气中形成的薄膜很容易被还原，在阴极电位保持一段时间后开始阳极极化。

注2：扫描速度或电位步进速度的选择取决于试验目的(见3．6)。对测定一般趋势或进行不同材料之间的比较采

用0．17mV／s的扫描速度。对电位步进，则采用每步o．05 V，300 s的驻留时间。然而在准稳态条件下，为在

每一电位都获得一个稳定的电流值需要有足够的驻留时间。同样，在以低扫描速度进行扫描试验时，直到观

察不到极化行为区别的驻留时间值。

5．9对点腐蚀和再钝化研究，通常采用扫描电位或步进电位方式，直到电位超过击穿电位，随后再逐渐

地将电位降低至开路电位值。

5．10对持续时间长的试验，在试验后作为一个溶液化学性质的恒定测量值，应该测量溶液的pH值。

6试验报告

试验报告应包含以下信息：

a)本标准号；

b)试验材料的完整描述，包括试样来源、成分、热处理、以及产品类型；

c) 试样加工方法和表面处理细节；

d)溶液组成，pH值，体积和温度，以及所有随时间变化的值}

e)试样接触试验溶液的面积；

f) 所用电解池和电极的描述；

g)极化前浸入溶液时间；

h)开路电位，该电位是否稳定，以及最终电位；

i) 电位应该引用标准氢电极电位；

j) 电位步长高度和停留时间或者扫描速度；

k)绘制电流密度对电位图，包括标明对溶液电压降的修正和所用的评估方法。
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附录A

(资料性附录)

在某些具体应用中防止缝隙腐蚀的方法

A．1冲洗式电解池

A．1．1冲洗式电解池(如图A．1a))，由一个便于通过外部热循环池加热的圆形双层玻璃试样室，和用

于连接测温部件，电极以及气体吹洗的各种入口所组成。

A．1．2电解池底部与试样架合并在一起。试样被固定在电解池外面。通过不断地向试样与电解池端

口的接触区域送人少量高纯水的方法达到消除试样与电解池接触点缝隙腐蚀。

A．1．3试样与电解池端口被一层或多层滤纸环隔开，由此产生一个纯水，试样和试验溶液之间的扩散

屏障。送人这个区域的高纯水取代了原本在缝隙区域的所有电解质溶液。对于1 cm2的开口，水流量

通常在4 mL／h到5 mL／h范围内。电解池必须足够大以保证有充足的试验溶液，可以将测试时间范围

内试验溶液被高纯水的稀释作用减至最小。如果有必要，试验溶液的稀释应该通过以相同流速加入适

当浓度的试验溶液来补偿。

A．1．4高纯水并没有把暴露在电解质中的测试区域与电解质溶液隔开，因为高纯水与试验溶液的密

度差异使高纯水向上流正好是在端口边上。此外，搅拌溶液会促成有效的混合。

A．1．5因为试样固定在电解池的外部，在升温条件下做试验时电解质和试样之问可能会存在温度差。

用搅拌，结合绝缘和最小化金属体积以减小其热水池效应的方法可以将这种温度差异减到最小。

A．2冲洗式电极架(图A．1b))

A．2．1 通过一根底部用O型圈密封在聚四氟乙烯塑料架上的玻璃管注入高纯水。水沿着试样上的滤

纸分布。用涂有油漆的不锈钢连接杆固定试样以避免与高纯水的电接触。对一个10 mm直径的圆柱

形试样来说，通常流速约为1．5 mL／h。

A．2．2见A．1．4。
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围A I 冲洗式电解池和电极桨草图
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附录B

(资料性附录)

可选择的参比电极在25℃时相对于标准氢电极(sHE)的电位

B．1 可选择的参比电极在25℃时相对于标准氢电极(SHE)的电位，见表B．1。

表B．1 可选择的参比电极在25℃时相对于标准氢电极(SHE)的电位

参比电极 相对于SHE的电位／V

饱和甘汞电极 +0．244

在饱和KCl溶液中的银／氯化银电极 +0．196

在1 mol KCl溶液中的银／氯化银电极 -t-0．222

在0．1 too!KCI溶液中的银／氯化银电极 +0．288

10


