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大气环境中犛犗２和犎２犛对铜的电化学腐蚀行为比较
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摘　要：采用电化学阻抗谱和极化曲线比较研究了含有ＳＯ２或Ｈ２Ｓ的大气环境中铜电极在液膜中的电化学腐蚀行

为。结果显示，随着ＳＯ２或Ｈ２Ｓ含量的增加，铜电极的电荷转移电阻和膜电阻减小，双电层电容和膜电容增大，同时

铜电极的腐蚀电位负移，腐蚀电流密度增大，大气中的ＳＯ２或Ｈ２Ｓ可能通过改变铜电极表面腐蚀产物的组成，降低

电极反应阻力，促进铜的阳极溶解过程，加速铜的腐蚀。在相同质量浓度下，两种腐蚀性气体中Ｈ２Ｓ对铜的侵蚀性

更大。
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　　随着工业、交通业的发展，我国大气环境日益恶

化，部分地区污染气体严重超标。ＳＯ２、Ｈ２Ｓ是常见

的工业大气污染物，多数源于含硫燃料的燃烧和金

属的熔炼过程。ＳＯ２及相关的酸性物质已经成为最

主要的大气腐蚀性气体。研究表明，在Ｏ２ 存在条

件下，大气中的腐蚀性气体对金属的安全使用造成

了严重威胁［１－３］。

在电力生产中，安全可靠的电力供应非常重要。
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输变电设备和线路一般布局在用电需求大的区域，

如高耗能企业集中区域或人口集中的区域，而这些

区域往往大气污染比较严重。因此，多数变电设备

和线路周围的大气环境比较恶劣。

据对国内某区域电网腐蚀情况调查［４］，该区域

遭受严重腐蚀的变电站约占４％，较重腐蚀的约占

６％；遭受严重腐蚀的刀闸设备约占４％，母线约占

２％，设备间导线约占２％，裸露接地线约占３％；设

备外壳严重腐蚀的约占４％。从材料来看，铜的导

电性能良好，但铜也是遭受腐蚀最严重的设备材料

之一。在该区域内，３％的铜材和８％的铜镀锌设备

均发生严重腐蚀；３％的铜材和１１％的铜镀锌设备

发生较重腐蚀；４％的铜材和１４％的铜镀锌设备发
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生轻微腐蚀。大气腐蚀与电压等级有关，在该区域

１１座５００ｋＶ变电站中，３６％腐蚀情况严重，９％遭

受较严重腐蚀。对腐蚀较严重的输变电设备和线路

调查发现，受到腐蚀损坏威胁的输变电设备和线路

周边的大气环境都存在不同程度的污染，大气环境

中都检测到了ＳＯ２、Ｈ２Ｓ、ＮＯ狓 以及ＮＨ３等污染气

体［５－６］，其中硫化物是主要的腐蚀性气体。本工作

采用电化学方法比较研究了大气中ＳＯ２、Ｈ２Ｓ对电

力设备常用金属铜的腐蚀影响。

１　试验

参照文献［７－８］制作了三电极电化学电池。试验

材料采用工业纯铜（＞９９．５％）（工作面积０．５ｃｍ２），

中间方形槽（１０ｍｍ×３ｍｍ×５ｍｍ）存储电解液并

安放铂片作辅助电极，铂片放置与电极表面尽量齐

平，以减小工作电极和辅助电极间的电阻。圆形槽

（槽宽４ｍｍ，槽深４ｍｍ）用于存放电解液并安放铂

丝圈作参比电极，所有导线均从电极背后引出。

大气腐蚀试验箱为３７０Ｌ的有机玻璃箱，腐蚀

性气体ＳＯ２、Ｈ２Ｓ的制备分别通过以下反应：

Ｎａ２ＳＯ３＋Ｈ２ＳＯ →４ Ｎａ２ＳＯ４＋ＳＯ２↑＋Ｈ２Ｏ

（１）

Ｎａ２Ｓ＋Ｈ２ＳＯ →４ Ｎａ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｓ↑ （２）

　　试验电解液为０．２８ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ＋１ｍｏｌ／Ｌ

Ｎａ２ＳＯ４＋０．１６ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３。用镜头纸控制液

膜厚度［９］，使用甘油水溶液控制环境湿度。试验温

度为（１８±２）℃，湿度为９７％，液膜厚度约３０μｍ。

试验前工作电极经砂纸逐级打磨至６号后，再用酒

精脱脂，去离子水冲洗。

电化学试验采用美国ＰＡＲＣＥＧ＆ＧＭ２８３恒

电位仪、ＰＡＲＣＭ１０２５频率分析仪。电化学阻抗谱

的测定在开路电位下进行，采用Ｍ３９８测试软件，测

试频率范围为０．０５Ｈｚ～１００ｋＨｚ，交流激励信号幅

值为５ｍＶ。极化曲线测试采用Ｍ３５２软件系统，扫

描速率１ｍＶ／ｓ。阻抗谱拟合采用ＺＶｉｅｗ软件。

２　结果与讨论

２．１　电化学阻抗谱

图１为铜电极／液膜体系在含不同质量浓度

ＳＯ２或Ｈ２Ｓ的大气中的电化学阻抗谱。可以看出，

随着大气中ＳＯ２或Ｈ２Ｓ含量的增加，阻抗值明显减

小，即ＳＯ２的增加使铜腐蚀反应阻力减小，促进了

薄层液膜下铜的腐蚀。

图１　铜电极／液膜体系在含不同浓度ＳＯ２或Ｈ２Ｓ大气中

的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．１　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ／ｌｉｑｕｉｄ

ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍｉｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＳＯ２ｏｒＨ２Ｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

结合文献［８－９］和图１，铜在液膜中的电化学阻

抗谱高频部分被认为是由于薄层液膜不均匀或腐蚀

产物引起的；低频部分则主要体现了金属在薄层液

膜中的电化学反应特征。采用图２的等效模拟电路

对电化学阻抗谱进行拟合，结果见表１，其中犚ｓ为

溶液电阻，犚１为高频电阻，犙１为代表高频电容的常

相角元件，一般认为高频电阻和电容是由于金属表

面腐蚀产物或电流的不均匀分布引起的，在这个体

系中主要反映的是膜电阻；犚２和犙２分别为电荷转

移电阻和代表双电层电容的常相角元件。在对实际

体系进行阻抗谱测定时，由于测得的电容往往偏离

“纯电容”，拟合时引入了常相角元件犙来替代电容

犆。常相角元件犙的阻抗ＺＱ＝
１
犢０
（犼ω）－狀，其中犢０

和狀是犙的两个参数，一般０＜狀＜１，当狀＝１时，犙

相当于纯电容，此时犢０＝犆。

图２　等效电路图

Ｆｉｇ．２　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ

　　由表１可见，在不含污染性气体的自然大气环

境中溶液电阻犚ｓ较大，而在含有腐蚀性气体ＳＯ２

或Ｈ２Ｓ的环境中，溶液电阻出现一定程度的下降，

这主要是由于ＳＯ２或Ｈ２Ｓ的溶入导致液膜的电导

率增大。

在含ＳＯ２的大气环境中，铜电极在液膜中的高

频电阻犚１和电荷转移电阻犚２均随着大气中ＳＯ２

·５３９·
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表１　铜电极／液膜体系在含不同含量犛犗２或犎２犛大气中的阻抗谱拟合参数

Ｔａｂ．１　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＩＳｏｆｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｏｄｅ／ｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍｉｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃｏｎｔａｉｍｉｎｇＳＯ２ｏｒＨ２Ｓ

污染气体 犮／（ｍｇ·ｍ－３） 犚ｓ／（ｋΩ·ｃｍ２） 犚１／（ｋΩ·ｃｍ２） 犢０１／（μＦ·ｃｍ
－２） 狀１ 犚２／（ｋΩ·ｃｍ２）犢０２／（μＦ·ｃｍ

－２） 狀２

－ ０ ２．７１ ６６．０８ ８．７９ ０．７０ ６９．３２ ３５．６６ ０．７６

ＳＯ２
２０ １．６８ ３２．１４ ９．７９ ０．６９ ２９．２９ ４８．３４ ０．８４

５０ １．３４ １６．２５ １１．５８ ０．７１ ２５．９１ ４６．２８ ０．７５

Ｈ２Ｓ
２０ ２．６３ １８．８４ １４．１５ ０．６２ １９．３２ １０３．１ ０．７６

５０ １．７９ １０．００ １６．１５ ０．６６ １８．５６ １０８．４ ０．７０

含量的增加而逐渐减小，而高频电容和双电层电容

则出现增大。大气中的ＳＯ２ 加速了铜电极的腐蚀

反应速度。

研究表明［１０－１２］，铜及其合金在洁净的大气环境

中，表面形成了致密的Ｃｕ２Ｏ膜，对铜电极具有较好

的保护作用；而当大气中含有ＳＯ２ 时，铜表面液膜

因ＳＯ２的溶入而呈酸性，使铜电极表面的Ｃｕ２Ｏ氧

化物膜受到破坏，随后裸露出的基体铜发生腐蚀溶

解，形成溶解度较小、疏松多孔的化合物Ｃｕ４ＳＯ４

（ＯＨ）６附着在电极表面
［１０］。由表１可见该物质的

保护性明显不如Ｃｕ２Ｏ膜，导致膜电阻犚１和电荷转

移电阻犚２的下降。

相对于ＳＯ２，大气中Ｈ２Ｓ的存在并不普遍，但

时有发生。对处于城市周边的污水及养殖场、沼泽

地等附近的变电站，Ｈ２Ｓ含量在０．５～４ｍｇ／ｍ３范

围，最高可达６５ｍｇ／ｍ３
［１３］，由于 Ｈ２Ｓ而造成变电

站露天布置设备铜部件腐蚀、特别是由细铜线编制

的接电线的腐蚀报废时有发生。在含Ｈ２Ｓ的大气

环境中，铜表面致密的Ｃｕ２Ｏ保护膜将逐步转变为

ＣｕＳ，该物质是一种疏松、黑色的腐蚀产物，不但不

能对铜基体起到保护作用，还会因易于吸附水分而

促进铜的腐蚀［１３－１４］。表１显示，随着大气中 Ｈ２Ｓ

含量的增加，铜电极在液膜中的高频膜电阻犚１ 和

电荷转移电阻犚２ 也都出现了下降，铜电极的耐蚀

性能降低。

比较大气中腐蚀性气态污染物ＳＯ２和Ｈ２Ｓ对

铜电极的侵蚀性，在相同质量浓度下，大气中的

Ｈ２Ｓ使液膜中铜电极的膜电阻和电荷转移电阻的

下降幅度更大，具有更强的侵蚀性，这可能与ＣｕＳ

的保护性不及Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６有关。

２．２　极化曲线

图３为铜电极／液膜体系在含不同质量浓度

ＳＯ２或Ｈ２Ｓ的大气环境中的极化曲线，表２为通过

极化曲线获得的铜电极腐蚀电位和腐蚀电流密度。

可以看出，随着大气中ＳＯ２ 或 Ｈ２Ｓ质量浓度的增

加，腐蚀电位负移，腐蚀电流密度增大，腐蚀性气体

促进了铜电极的阳极去极化。在不含腐蚀性气体的

环境中，铜电极的腐蚀电流密度为１．４６μＡ／ｃｍ
２，在

含５０ｍｇ／ｍ３ＳＯ２的大气环境中，铜电极的腐蚀电

流密度增大到７．３２μＡ／ｃｍ
２，而在含相同含量Ｈ２Ｓ

（ａ）　ＳＯ２

（ｂ）　Ｈ２Ｓ

图３　铜电极／液膜体系在含不同质量浓度ＳＯ２或

Ｈ２Ｓ大气中的极化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ／ｌｉｑｕｉｄ

ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍｉｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＳＯ２ｏｒＨ２Ｓ

表２　极化曲线相关电化学参数拟合

Ｔａｂ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

电化学参数
犮ＳＯ２／（ｍｇ·ｍ

－３） 犮Ｈ２Ｓ／（ｍｇ·ｍ
－３）

０ ２０ ５０ ０ ２０ ５０

犈ｃｏｒｒ／ｍＶ ３７．３ ２９．０ １３．０ ３７．３ １４．５ ４．５

犑ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
－２） １．４６ ５．２８ ７．３２ １．４６１５．４０２８．１０
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的大气中铜电极的腐蚀电流密度增大到２８．１μＡ／

ｃｍ２。极化曲线结果进一步说明，大气中ＳＯ２ 或

Ｈ２Ｓ的存在促进了铜电极的腐蚀过程。

３　结论

铜电极／液膜体系在含不同质量浓度ＳＯ２ 或

Ｈ２Ｓ的大气环境中，随着ＳＯ２或Ｈ２Ｓ含量的增加，

铜电极的高频膜电阻和电荷转移电阻均逐渐减小，

铜电极的耐蚀性能降低。在相同质量浓度下，大气

中的 Ｈ２Ｓ对铜电极具有更大的侵蚀性，这可能与

Ｈ２Ｓ环境中铜表面生成的ＣｕＳ的保护作用差有关。

极化曲线测试结果说明，随着大气中ＳＯ２或Ｈ２Ｓ质

量浓度的增加，铜电极的腐蚀电位负移，腐蚀电流密

度增大，这两种腐蚀性气体均促进了铜电极的阳极

去极化。
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