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恒电量微扰法研究在含 C1
一
介质 C e 3 +

对航空铝材的缓蚀作用
’

文建国 周家茵 周世光

(东莞理工学院 东莞 5 1 1 7 0 0 ) (国防科技大学材料工程与应用化学系 长沙 4 10 0 7 3)

摘 要 本文用恒电量微扰法研究了 Ce3 十

对铝合金在 0
.

lm ol
·

L 一 , N a
CI 介质中的缓蚀

机理及抗孔蚀性
。

结果表明
:

铝合金孔蚀诱导过程及其表面形成钵转化膜过程具有相同的电

化学模式
,

电化学腐蚀速度控制步骤取决于钝化膜 (转化膜) /溶液界面过程
。

Ce 3 +

对铝合金

孔蚀的诱导期和发展期均有抑制作用
,

形成饰转化膜后
,

铝基表面阻抗大大提高
,

耐孔蚀性

增强
。

关键词 恒电量微扰法
,

孔蚀
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转化膜
,

钵离子
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L 一 1 N a C I s olu t io n a re s tu d ied by

u s in g e o u lo s t a t ie p e r t u b a t io n m e t hed
.

T h e r e s u lts o f re s e a r eh sho w th a t the Proc e ss o f the

p itt in g in d u e t io n a n d th e fo r m a tio n o f e e r iu m e o n v e r s io n film o n alu m in iu m a llo y s u rfa e e

ha v e s im ila r e le e tr o e hem ie a l m o d e l
.

T he r a te e o n t r o llin g s te p o f th e ele e t r oc hem ie a le o r ro sio-
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n is the i n te rfa e e p roc e s s o f p a s s iv a t io n lay e r (o r e o n v e r s io n film ) a n d s o lu t io n
.

T h e C e J一 e a n

in h ib it th e p itt in g in d u e tio n a n d d e v e lo p in g p r o e e s s o f th e allu m in iu m a llo y
.

A fte r th e e e r iu m

e o n v e r sio n film 15 fo r m ed
,
th e e le e tr ie a l im p e d a n e e o n the s u r fa e e o f alu m in iu m allo y w o u ld

in e r e a se a n d the a n tie o r r o s io n w ill e n ha n e e
.

K e y w o r d s e o u lo s t a t ie p e rt u b a t io n m e thed
,

p itt in g e o r r o s io n , e o n v e r s io n film
, e e r o u s

C a t lo n

恒 电量技术原理最早 由 De lah ay [lj 于 1 9 6 2 年提出
,

当时仅用于一般的电化学动力学

研究
。

80 年代开始
,

这一新的电化学研究方法逐渐地受到电化学腐蚀研究者的重视
。

与常

规 电化学方法比较
,

恒 电量微扰技术具有以下特点
:

它是一种断电的松弛方法
,

不受溶液

欧姆电位降的影响
,

有利于高阻介质体系的应用
;测量在几秒钟内完成

,

避免腐蚀电位漂

移
,

且金属表面状态的变化很小
,

测试结果更接近体系的真实状态
。

本文作者系统地研究了 14 种三价稀土

金属离子对高强度铝合金在含 Cl 一
介质中的

缓蚀作用图
,

发现 C e , +
具有优异 的缓蚀性

能
。

为了进一步获得孔蚀引发早期阶段的表

面微观信息
,

本文主要用恒 电量微扰法探讨

及评价在含 Cl 一
介质中 Ce “+

对铝合金 的缓蚀

机理及抗孔蚀性能
。 卜

一 - △E一日

实验原理

1
.

1 恒电t 测试工作原理

对于简单的金属 /溶液体系 (如图 1 )
,

在

一较小的过电位范围 内(△Et ( 10 m v )
,

标准

电容器 Cs 两端的电压值为 V
: ,

电量Q
,

一 V
: ·

C
.

当高速开关 K 闭合后
,

将立 即向处于 自

腐蚀电位 的金属试验电极双电层放 电
,

此时

图 1 恒电量微扰下金属 / 溶液

简单体系等效电路

C
:

标准电容器的电容量

q
:

金属 / 溶液界面的双电层微分电容

R
: :

参比电极与研究电极间溶液欧姆降

v
,

(t )
: t
时间标准电容器 Q 两端的电压

。五
口 : t
时间的电极过电位

R 户
:

腐蚀反应电阻

K
:

高速开关

研究电极界面上的极化电位随时间的变化可用下式表示图
:

△E (t ) =
V

,

C R ,

R 户
几 一 R

,

C
,
〔

e x p (一

斋
) 一 。x p (一

斋
)j

八户七 己 八
‘
七

3

(l)

若选择适当的实验条件 (如 凡几 ) 1 0 0尺C )
,

可使凡几 》 尺C,
,

则有

C一
!
dV一(

△E (t ) =
e x p (一

斋八p七J

(2 )

将(2 )式转换成半对数线性方程

In二 (, ) 一 In (

擎
) 一 言冬

七 d 八户七d

以 in此(t ) 对 t 作一条直线
,

从其斜率和截距可求 R 户
和几 值

。

(3 )
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L Z 钝态金属孔蚀诱导期和发展期等效电路模型

钝态金属在孔蚀诱导期
,

存在两个界 面

电化学反应
,

即金属 / 纯化膜界面反应和钝化

膜/ 溶液界面反应
。

若忽略参比电极与研究电

极溶液间的 电阻
,

其电化学反应等效电路模

型如图2所示
。

孔蚀发展期电极表面存在两个

不同的反应 区[’j
。

一个发生在蚀孔内基体金

属表面上
,

另一个发生在孔蚀钝化膜上
。

前者

的电位远远负于后者的电位
。

当两者短路祸

合时
,

蚀孔 内金属表面上主要进行阳极溶解

反应
。

与钝化膜阴极区相 比
,

蚀孔 内阳极 区的

面积要小得多
,

故蚀孔内电流密度很大
,

使蚀

孔 内溶液欧姆降 R l

不可忽略
。

而钝化膜表面

上的 R ,
很大

,

与 C , 比较其导纳可以忽略
,

其

等效电路可用图3表示
。

根据钝态金属孔蚀过程不 同的 等效 电

路模型
,

通过建立的恒电量仪与计算机联机

在线测量系统
,

可在一次测量下得到涂膜
、

金

属各 自的阻抗
、

容抗等电化学腐蚀动力学参数
。

图 2 钝态个属孔蚀诱导期等效电路

图 3 钝态金属孔蚀发展期等效电路

C 户 :

蚀孔内金属基本 / 溶液间电路

R p :

蚀孔内金属基体 / 溶液间电阻

价
:

钝化膜 / 溶液间电阻

R , :

蚀孔内溶液欧姆降

2 实验方法

本实验采用三 电极体系
:

研究电极从 LY 12C Z 铝合金棒材上切取
,

经聚四氟乙烯紧

密封装制得并打磨成镜面
,

工作面积Ic m
“ ,

参比电极为2 32 型饱和甘汞电极
,

辅助电极为大

面积铂片 (6e m
Z
)

。

测试溶液为0
.

lm o l
·

L 一 ‘N aC I以及 0
.

lm o l
·

L 一 ‘N a CI中含不同浓度 Ce 3 +

离子所组成的缓蚀溶液
。

恒电量极化条件
:

v
s
一 。

.

4 Olv ; C s一 2拜F :

极化时间。
.

55 ;
放大倍

数20
; 在外电路电流为零的 自然浸泡条件下

,

以自腐蚀电位急剧下降作为孔蚀诱导期结束

和孔蚀发展期开始的标志
。

3 结果与讨论

3. 1 C e 3 +
对铝合金在含 Cl 一

溶液中孔蚀诱导期的影响

如表1所示
,

从中可以看出
:

(1) 在孔蚀诱导期
,

R , 《 R , ,

表明加人 ce
3 +
并未改变钝态金属孔蚀诱导期界面电化

学控制步骤
,

其控制步骤取决于钝化膜 /溶液界面过程
,

而不是金属 /钝化膜界面过程
。

控

制步骤的界面反应主要存在下列平衡
:

A I
:
0

3
+ H 2

0 + C I一 + H + = A IOH CI+ + A 10 0H + OH -

吸附在钝化膜 (A I
:
O

:
)表面的 Cl

一

离子参加了钝化膜界面反应
。

1 2 0



表 1 试验电极在孔蚀诱导期恒电t 极化结果 (腐蚀体系为0. lm ol
一

’ N a
CI )

R 户 (n )

3 3 4
.

1

3 7 6
.

5

4 5 4
.

7

R 了 (n ) Q (拌F ) C f (产F )

2 2 8 2 3
.

2

2 3 9 7 6
.

1

2 2 7 3 7
.

7

2 3 8 2 5
.

9

2 6 1 3 4
.

0

2 5 8 1 1
.

5

2 2 1 5 0
.

7

1 6
.

9

9
.

9 1

8
.

9 4

8
.

2 5

6
.

5 1

6
.

4 3

5
.

7 0

1 4
.

6 8

1 0
.

7 2

7
.

9 8

9
.

1 0

8
.

4 4

7
.

4 3

8
.

7 2

�J
月..1尸311

.

⋯
OJ�匕O以掩b1.1内bQ以,�尸乙九b�b�X�

腐蚀体系

不含 C e 3+

3 0PPm Ce 3+

60PPm C e 3 +

1 2 0 p p m C e 3 +

2 5 op p m C e 3 +

5 0 0 PPm C e 3 +

1 0 0 0 p pm C e 3 +

(2) 在孔蚀诱导期
,

钝化膜界面电阻凡 值稳定
,

界面电容变化很小
,

表明此时钝化膜

尚未形成蚀孔
。

此时 Cl 一
离子虽然局部进攻钝化膜层

,

但这种进攻与 C e 3 +
对钝化膜的修补

作用处于竞争阶段
。

随着 Ce 3+ 浓度的增大
,

R ,

值也明显增大
,

界面电容 C d 、

C ;
减小并趋于

稳定
。

3. Z C护+
对铝合金在含 Cl 一

溶液中发展期的影响

如表2所示
。

表2 L Y CZ 铝合金孔蚀发展期恒电, 极化结果 (腐蚀体系为0. lm ol 一
‘N a

CI )

腐蚀体系

不含 C e 3 十

1 2 0 p p m C e 3 +

2 5 0 PPm C e 3 +

5 0 0 Pp rn C e 3 +

1OO0 p p m C e 3 +

R l (0 )

4 2 3 0
.

4

2 1 0 0 ‘

5

1 7 1 2
.

3

1 4 9 0
.

6

1 3 9 0
.

1

R , ( O )

3 1 0 2
.

9

3 6 1 7
,

0

7 7 3 8
.

2

8 39 2
.

2

2 63 2 5
.

8

C 户 ( 拌F )

7 2 1
.

2 5

2 3 1
.

9 9

8 0
.

7 0

6 6
,

0 7

2 8
.

9 4

C , (拜F )

7 8
.

0 2

1 1
.

1 5

9
.

1 8

9
.

1 1

8
.

8 1

( 1) 用 C
、 、

C ,
衡量金属基体的腐蚀程度

,

价衡量钝化膜层的破坏程度
,

当腐蚀体系均

不含 C e 3+ 时 (见表1和表2 )
,

孔蚀发展期界面电容 C ;
比诱导期界面电容明显增大

,

蚀孔内

溶液欧姆降 R ,

变得不可忽略
。

说明当不含稀土缓蚀剂时
,

侵蚀性 c l一
几

对铝合金钝化膜造

成 了严重的破坏
。

( 2) 随着 C e 3 + 的加人及浓度的提高
,

c , 、

c 厂值明显减小
R ,
值也减小 当 Ce

3 +
浓度达

到1 0 0 0p p m 时
,

蚀孔内反应电阻 R ,

变得足够大
,

其值已接近孔蚀诱导期钝化膜/ 溶液界面

电阻同一数量级
,

使孔蚀的发展得到抑制
。

因为在钝化膜阴极区
,

由于氧的去极化反应使

该区域显碱性
:
0

2 + ZH
Z
O + 4e 一 4 0 H 一 ;

加人 Ce
3 + 后

,

形成的 Ce (OH ) 3
沉积在钝化膜脆弱

部位 (俄歇电子能谱
、

X 射线光 电子能谱实验已证实)
。

在蚀孔内阳极区
,

迁移人蚀孔内部

的 C e 3 +
发生水解反应

,

生成难溶的稀土氯氧化物
; C ea + + Cl 一 + H

ZO 二C e O C I令十ZH + ,

这

种碱式氯氧化物覆盖在蚀孔内铝基表面
,

促使金属再钝化
,

抑制了阳极的溶解
。

3. 3 铝合金表面稀土转化膜的耐蚀性

实验采用化学浸泡法
,

预先将试验电极浸人 含 l0 0 0p p m 的三价饰离子缓蚀液中
,

自

然悬挂浸泡20 天
,

使电极表面形成一层稻草黄色的钵转化膜 (浸泡20 天后电极表面仍呈镜

面 )
,

然后进行恒电量极化
。

由表3可知
:

1 2 1



表3 试验电极经不同腐蚀阶段后的恒电t 极化结果比较

(侧试溶液
:
0

·

lm o l
·

L 一 ‘ N a C I+ l0 0 0 p pm e e , + )

孔蚀过程 R , (n ) R , (n ) q (拌F ) C, (拌F )

孔蚀诱导期

孔蚀发展期

形成转化膜

82 6
.

1

2 6 3 25
.

8

29 4 1
.

4

2 2 150
.

7

1 39 0
.

1

2 5 4 9 4
.

4

5
.

7 0

2 8
.

9 4

1
.

5 6

8
.

7 2

8
.

8 1

7
.

6 9

(1) 铝合金表面形成饰转化膜后
,

R 户《 R 了
.

表明钵转化膜的形成过程同孔蚀诱导过

程一样
,

其控制步骤仍然是钝化膜/ 溶液界面过程
。

该控制步骤与膜的溶解和修复有关
,

在

形成转化膜的过程中稀土转化膜的生长占主导地位
。

成膜过程与诱导过程一样存在两个

反应区
。

一个是基体金属 / 钝化膜界面的反应
,

另一个是转化膜/ 溶液界面的反应
,

其电化

学等效电路模式与孔蚀诱导期电化学等效电路模式相同
。

(2) 试验电极经过预先表面处理形成饰转化膜后
,

蚀孔内界面电容偏 值变得极小
,

转

化膜界面电容 C, 值基本稳定
,

尺值明显增大
。

说明铝合金表面经过化学方法处理
,

形成致

密
、

难溶的稀土沉淀转化膜后
,

其抗孔蚀性能大大提高
,

较好地抑制了孔蚀的产生和发展
。

试片在适宜的 p H 值下
,

经过足够长时间的浸泡 (20 天 )
,

饰转化膜会部分或全部替代天然

氧化铝钝化膜
,

电极表面阻抗大大提高
,

完全可替代有毒的铬酸盐系列缓蚀剂
。

4 结论

(l) 恒电量极化结果表明
:

铝合金孔蚀诱导过程及其表面形成饰转化膜过程具有相同

的电化学模式
,

其速度控制步骤取决于钝化膜 (或转化膜)/ 溶液界面过程
。

(2 )C e“+
离子能有效抑制铝合金孔蚀的诱导和发展过程

。

原因是
,

在适宜的 pH 环境

下
,

C e 3+ 在钝化膜阴极区和蚀孔内阳极区易形成难溶的氢氧化物和氯氧化物沉淀
,

覆盖在

金属表面
,

阻止阳极溶解
,

增强金属表面的钝化能力
。

(3) 铝合金试验电极在含 C e “+
的溶液中浸泡足够长的时间 (20 天 )

,

电极表面阻抗大

大提高
,

耐孔蚀性增强
,

可替代有毒的铬酸盐缓蚀剂
,

具有一定的实际应用价值
。
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