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金属 一 氧化膜的电化学研究
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一
、

问题的提出

94 世纪将是 向材料性能极限挑战的世纪
。

金属

材料的研究将逐步地 由重视传统的组织结构
、

力学

性能等方面的研究转向重视功能性能方面的研究
,

从而最大限度地发挥金属材料的使用价值
。

金属的

腐蚀与防护就是其中最富于发展前景的研究方向

之一
。

金属材料的腐蚀主要是一个电化学过程
,

因此

腐蚀 电化学是金属腐蚀与防护学科最重要 的理论

基础
。

纵观腐蚀电化学的研究状况
,

可以发现
,

目前
国 内外基础研究的 焦点主要集 中在金属表面覆盖

膜的体系
,

如金属的氧化膜生长
、

金属的钝化
、

金属
阳极氧化膜的生长

,

以及与膜有关的体系
,

如点蚀
、

应力腐蚀开裂和摩擦腐蚀等
。

这种研究状况的产生

与发展是 由金属腐蚀的基本特性所决定的
。

众所周

知
,

除少数贵金属外
,

绝大多数的金属在 自然环境

中在热力学上都是不稳定 的
,

存在 自发 的腐蚀倾
向

,

与此 同时金属表面往往形成一层金属氧化物膜
3这里的金属氧化物是广义的

,

可以包括金属的硫

化物
、

氮化物
、

卤化物等8
。

金属表面氧化膜的存在
从根本上改变了金属的 电化学性质

,

使金属具有抵

抗腐蚀 的能力
,

另 外
,

通过电化学方法人为地促进
氧化膜的生长也是保护金属免于腐蚀的有效手段

。

金属一氧化膜的电化学还涉及半导体电化学
、

电解

抛光
、

电催化和光电化学等科学技术领域
。 “

金属一
氧化膜 电化学

”

这一术语来源于 4 : 6 5 年出版的莫

里 森 3. ∃ ∀∀ + ∃ % 8 的 专 著
“ & ,� � )∀∃ � #� ∗ + )∀, ; )

< � ∗ +� ∃ % 1 = � )∃ ∀ ! % 1 ∃ 0 +1 +> � 1 . � )! ∋& ∋� � )∀ ∃ 1 �  ,, ,

表明

金属一氧化膜 电化学有可能发展成为电化学的一

个新的独立分支
。

目前
,

金属一氧化膜 电化学的研究仍然处在百

家争鸣的阶段
,

在一些基本问题上还没有统一的认

识
,

提出 的各种模型之间还缺乏 内在 的理论联系
。

存在的问题可归纳为以下几个方面
?

4
≅

金属一氧化膜体系还没有一个统一的理论

模型

在研究金属一氧化膜在电解质中的 电位时
,

文

献中常常采用金属 Α半导体 Α 电解质这一模型
。

按此

模型
,

根据电化学原理可以导出此体系 的 电位为氧

化膜 Α 电解质界面氧化还原反应的 电位
。

然而
,

对于
; Β Α ; Β ΧΔ 薄膜 Α含 ΧΔ

一

溶液这样的体系
,

电化学 中称

之为第二类金属电极
,

电极 电位与溶液中 的 ΧΔ
一

的

关系符合能斯特公式
,

这种电极体系实际上也是金

属一氧化膜体系 中氧化膜为离子导体的一个特殊

例子
。

可见氧化膜为 电子导体或离子导体时
,

其电

化学性质是大不相同的
。

那么氧化膜如果是电子和
离子的混合导体

,

其电化学性质又会怎样呢 Ε 从 目

前的理论是难以解释和预测的
,

因为现有的模型都

是相互独立的
,

缺乏内在的联系
。

9
≅

电化学的概念不能简单地用于金属一氧化

膜体系

相当多的研究者认为
,

金属表面氧化膜的存在

仅仅阻碍了离子与电子 的传输过程
,

有的研究者则

认为氧化膜的存在只是改变 了金属和离子的活度
,

仍然套用传统的 电化学理论来简单地解释金属一
氧化膜体系

。

例如
,

电极 电位是 电化学中的一个最

重要 的也是最基本 的概念
,

然而
,

文献中有关金属

表面覆盖氧化膜后在电解质中 的 电位 的描述却是

最令人困惑不解和最易混淆的概念
,

大量 的文献仍
将此 电位称为

“

腐蚀 电位
”
或

“

混合电位
” 。

另一典型

的例子就是对于金属钝化极化曲线的分析
,

根据所

谓
“

真实的金属阳极极化曲线
”

和氧化剂还原反应

的 阴极极化曲线的交叉点 3即混合电位 8的位置
,

决

定金属 自钝化的条件
Φ

认为由两极化曲线的叠加可

产生实际的金属阳极钝化极化曲线
。

这里有两个主

要 的错误
?
348 所谓

“

真实的金属 阳极极化 曲线
”

是

根本不存在的
,

脱离开所研究 的体系
,

金属 自身不

可能具有钝化式 的 阳极极化曲线
Φ 398 混合电位在
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金属表面存在钝化膜的情况下是不可能存在的
,

因

为生成钝化膜后
,

阳极反应发生在金属 Α 钝化膜界

面
,

阴极反应发生在钝化膜 Α 电解液界面
,

钝化膜中

存在电位降
,

阳极极化 曲线和阴极极化曲线不可能

相交叉
。

由此可见
,

国 内外有关钝化的腐蚀电化学
的基本概念是错误的

。

事实上对金属钝化的机理仍

存在很大的争议
。

例如
,

一些研究认为生成半导体
的 氧化膜才能叫钝化膜

,

但许多文献将 ;∋
、

Η+ 等生

成离子导体膜也称为钝化
。

又如
,

一般认为 2Δ 5 1� 电

位是使金属阳极钝化的氧化物的平衡电位
,

但实际

情况中测到 的 2Δ 5 1� 电位往往 比理论值正得多
,

还

有对钝化膜的破裂电位的实质也存在多种的解释
。

这些都表明对金属一氧化膜体系还没有形成完善
的理论

,

简单地套用电化学的概念已经在学术界引

起了混乱
。

7
≅

氧化膜中的传输过程的研究是一个非常薄
弱的环节

现在有关金属一氧化膜 中 的传输过程 的研究

和分析基本上都是以莫特 3. ∃) )8 等人提出 的金属薄

氧化膜的生成机理为基础进行的
。

莫特等人认为
,

金属生成薄氧化膜时
,

氧分子吸附在氧化膜表面形

成吸附氧原子
,

使氧化膜表面的 电子的 费米能级低
于金属 中电子的费米能级

,

产生 电位差
,

在薄氧化

膜 中产生高强 电场
,

其方向 由金属指 向氧化膜表

面
,

在此高强 电场的作用下可以驱动离子的迁移
。

但是根据 电化学理论
,

金属在气相 中的氧化过程是

一个电化学过程
,

金属 Α 氧化膜界面为阳极
,

氧化膜
Α 气相界面为阴极

,

氧化膜 内的 电场方向 由氧化膜 Α

气相界面指 向金属 Α 氧化膜界面
,

与莫特理论正好
相反

,

另外在电化学体系 中驱动离子迁移的不是 电

场
,

而应 当是电化学位
,

可见莫特等人的理论是不

正确的
。

氧化膜中 电子与离子 的具体传输机构更是非

常不清楚的
,

特别是在薄氧化膜情况下
,

人们通常

采用能级模型来描述电子在氧化膜中的传输
,

但是
实际情况是除氧化硅少数氧化物外

,

还不能定量地

描述氧化物 的能带结构
,

而离子在氧化膜中的传输

则更为复杂
。

Γ
≅

金属腐蚀与氧化膜物理化学性质的关 系仍

不很清楚
金属腐蚀与氧化膜物理化学性质 的关系仍然

处于探索阶段
。

Ι +一# 于 4 : 6 ϑ 年在
“
. ∃ 1 ∃ ∀% ;  Κ � � ) ∃ −

& ∋� � )∀∃ � #� ∗ + )∀,
,

Λ ∃
≅

4 Μ ” 中发表 的
“ Ν� ∀ Ν� � )+Ο �  )%

& ∋� Χ )∀∃ Χ #� ∗ +( 5 Δ Κ #,  +�  ”
总结 了世界在这方面的研

究结果
,

但到 目前为止金属腐蚀与氧化膜物理化学
Π

胜质没有明确的理论关系
。

Θ≅ 研究方法对机理的解释不存在唯一性
近年来 电化学测试方法研究发展很快

,

例如
,

交流阻抗等技术
,

但是这些研究方法对电化学过程

机理的解释并不存在唯一性
。

虽然对于金属一氧化

膜体系 已做了大量的测试研究
,

但得到 的结论未必

都是正确的
。

一种完善理论的建立需要通过多种研

究方法来证实
。

综上所述
,

金属一氧化膜 电化学研究在一些基

本概念和基本理论上仍然是混淆不清的
,

远没有形

成一个系统的完整的理论体系
。

这种状况制约着金

属腐蚀与防护学科一些重要研究方向的发展
,

如金

属的 氧化
、

金属 的钝化
、

金属的 阳极氧化以及与氧

化膜相关的腐蚀与防护问题
?

点蚀
、

应力腐蚀开裂
、

疲劳腐蚀和摩擦腐蚀等
。

虽然我国在此领域已开展

了大量的研究工作
,

形成 了一定的研究特色
,

但是

从学术思想上看
,

基本上是跟着 国际流行的学术观

点在进行工作
。

因此
,

我们认为把金属一氧化膜电

化学研究做为金属腐蚀与防护学科基础理论研究
的 突破点

,

其关键在于提 出新的 正确 的研究思想
。

如果我们能够在研究思想 上和基本概念上实现突

破
,

通过扎扎实实的研究工作有可能使我国在此领

域处于国 际领先地位
。

二
、

金属一氧化膜电化学研究的基本构思

我们认为 目前金属一氧化膜 电化学的研究仍

处于个性发展阶段
,

即研究特殊体系并建立相应的

模型
,

但是各体系之间 缺乏内在的联 系
,

即没有共

性
。

因此确定金属一氧化膜体系 的共性是决定此项

研究能否有质的突变的关键
。

根据我们已有的研究工作
,

我们提出金属一氧

化膜 电化学 的共性就是金属 Α 氧化膜 Α 介质这一体
系是一个 电化学电池

,

介质包括气体
、

液体
,

甚至固

体
。

金属 Α 氧化膜界面为 阳极
,

发生金属的 氧化反

应
Φ
氧化膜 Α 介质界面为阴极

,

发生氧化剂的还原反

应
Φ
氧化膜 同时为电子和离子的导体

。

那么在进行

电化学测试时
,

金属 Α 氧化膜 Α介质 Α 参比电极
,

或金

属 Α 氧化膜 Α介质 Α辅助 电极构成了多 电极系统
,

由

此多电极系统可构成金属一氧化膜电化学 的统一

模型
。

在此多 电极 系统 中存在若 干反应和传输步

骤
,

当多 电极系统受到不 同步骤控制时
,

将产生不

同的 电化学行为和特性
,

即产生不同的个性
。

例如
,

我们以 金属 Α 氧化膜 Α 介质 Α参 比电极这

一多电极体系研究 了金属一氧化膜电极在 电解液
中的 电位 问题

。

认为在此测量系统 中存在三个电

池
,

即金属氧化膜 Α 电解液构成的金属氧化电池
Φ
金

属 Α 氧化膜界面与参 比电极和氧化膜 Α 电解液与参

比 电极之 间构成 的 电池
,

分析 了三 电池之间的关

系
,

导 出了金属表面生成氧化膜在电解液中的电位

公式 3发表在 Χ ∃ ∀∀∃  +∃ % < � +� % � � ,

7 Θ
,

34 : : 7 8 4 4 7 7
≅

8

& Ρ &吕Σ )�&扬一&竺一)+&品
。

式中
,

已 为金属 Α 氧化膜界面的 电位
,

已 为氧化膜 Α

9 5 <� +� % � � ! % 1 Η � � #% ∃ ∋∃ Β , � � Ο ∋� Τ 4 5 Α 4 : : Γ



电解液界面的 电位
,

已
。

为金属 Α 氧化膜 Α 电解液电池

的 电动势
,

)
。

和 )
,

是电子和离子在氧化膜中 的迁移

数
。

此公式是在假设氧化膜 中的电子与离子的传输

符合欧姆定律的前提下导出 的
,

虽然有一定的局限

性
,

但是此公式首次将金属表面生成氧化膜在电解
液中的 电位与金属的氧化反应的 电化学特性 3已8

、

氧化剂的还原反应的 电化学特性 3& 尽8
、

氧化膜的 电

化学特性 3已
。
8

、

氧化膜中 的传输性质 3)
。

和 )一8建立
了定量的关系

。

在极端情况下
,

如氧化膜为纯 电子

导体 3)
�

一 4
,

)一 / 8
,

则电位公式可简化为
& 一 &且Σ &加一 &忿

等于氧化剂的还原反应的 电位
Φ
如氧化膜是纯离子

导体 3)
。

一 5
,

)
,

一 4 8
,

则 电位公式可简化为
& 一 &忿一 &忿一 &况

等于金属氧化反应的电位
。

这两种极端情况正是前

面所提到的情况
。

这表明通过金属一氧化膜体系共

性的研究可以建立统一的理论模型
,

再由个性的研
究可以 由统一理论中得出特殊体系 的特有的规律

。

我们认为采用以上研究思想
,

可以建立金属一
氧化膜电化学的统一理论模型和研究在不同控制

步骤下的动力学规律
。

三
、

建议研究内容和 目标

研究内容
?

4
≅

金属在气相 中 的氧化理论
,

如基本构思所

述
,

金属在气相中 的氧化理论将是本研究的基础
,

拟研究以下几方面的 问题
?
348 金属氧化的 电化学

模型
Φ 398 氧化膜 的能带结构及隧道效应

Φ 378 氧化

膜中的晶格缺陷与离子迁移
Φ 3Γ8 金属 Α氧化膜与氧

化膜 Α 气相的界面结构
Φ 3Θ8 氧化膜导电性质的转变

现象
Φ 3ϑ8 多层氧化膜结构与分解传输

Φ 3Μ8 外加 电

场对氧化的影响
。

9
≅

建立金属一氧化膜在 电解液 中电位的普适

公式
,

引人 电荷传输过 电位的概念
,

利用测 电位时

构成的多 电极体系
,

建立普适 的 电位公式
,

即 电迁

移不一定遵从欧姆定律
,

以及在各种控制步骤下的

电位公式
。

此公式将成为金属一氧化膜电化学理论
的核心

。

7
≅

根据金属 Α 氧化膜 Α 电解液 Α辅助电极构成的

多电极体系研究金属一氧化膜 电极在 电解液 中的

基本极化动力学并给出定量的数学描述
。

Γ
≅

研究金属在水介质 中的 自钝化和 阳极钝化

机理
。

Θ≅ 研究金属 阳极氧化的基本电极特征
。

ϑ≅ 研究金属一氧化膜体系在高温熔盐 中的 电

化学特性
,

发展金属热腐蚀机理
。

Μ
≅

研究金属的点蚀机理
。

6≅ 研究金属一氧化膜体系与力学的交互作用
?

348 金属的应力腐蚀与疲劳腐蚀
Φ 398 摩擦 电化学

。

研究 目标
?

4
≅

在金属一氧化膜电化学的基本概念
、

基本理

论上有所突破
,

建立完整的理论体系
。

9≅ 以上述理论体系为指导
,

使金属的钝化
、

阳

极氧化膜的生长
、

金属热腐蚀机理
、

金属的点蚀
、

金

属 的应力腐蚀与腐蚀疲劳
、

摩擦 电化学等方面的研
究获得重大进展

。

7
≅

通过本研究为我国培养一批高水平跨世纪

的科技人才
。

3责任编辑 刘先曙 8

3上接第 Γ4 页 8 文章借用韩 国现代集团创始人郑
周永的话认为

,

这样做
,

即使百分之百国产化了
,

也

只是某种外国过时车型的装配厂
。

而现代公司一开

始就摒弃 Χ Υ / 方式
,

走 自主开发之路
,

经过几十年

不懈的努力
,

终于使现代车成为国际汽车市场上强

有力的竞争者
,

公司也发展成为集研究开发和生产

为一体的巨型跨国企业
。

文章问
? “

什么时候我们也

走出独立开发轿车 的第一步呢 Ε ”
。

像这种市场导向

性极强的产业技术
,

各国都是依靠汽车公司 自身的

研究开发力量
,

与产品开发和市场变化紧密结合进

行开发的
。

如果我国的汽车工业不联合建立起强大

的开发力量
,

很难想象能摆脱爬行
。

由此看 出
,

我国在 目前阶段
,

科技
,

尤其是高科

技真正
“

长
”

人经济
,

还多半是个
“

人工
”

嫁接的而非

自然的过程
。

如果就科技而强调科技
,

就更是
“

空手

道
” 。

正确认识产业界进行 自主研究与开发的重要

性
,

通过各种手段帮助产业界建立强有力 的科研力

量
,

是解决上述问题的一条必经之路
。

科技决策部

「4对此应给予足够的支持
。

3责任编辑 蔡德诚8
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