
极化曲线的测定

一、实验目的

掌握恒电位测定极化曲线的方法，测定碳钢（圆型钢筋）在碱性溶液中的恒电位阳极极

化曲线及其极化电位。

二、实验原理

实际的电化学过程并不是在热力学可逆条件下进行的。在电流通过电极时，电极电位会

偏离其平衡值，这种现象称为极化。在外电流的作用下，阴极电位会偏离其平衡位置向负的

方向移动，称为阴极极化；而阳极电位会偏离其平衡位置向正的方向移动，称为阳极极化。

在电化学研究中，常常测定极化曲线，即电极电位与电流密度的关系。铁在硫酸溶液中典型

的阳极极化曲线如图 23.1所示，该曲线分为四个区域：
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图 23.1 阳极极化曲线

1．从点 a到点 b的电位范围称金属活化区。此区域内的 ab线段是金属的正常阳极溶解，以

铁电极为例，此时铁以二价形式进入溶液，即 Fe Fe2+ + 2e-。a点即为金属的自然腐蚀电

位。

2．从 b点到 c点称为钝化过渡区。bc线是由活化态到钝化态的转变过程，b点所对应的电

位称为致钝电位，其对应的电流密度 ib称为致钝电流密度，此时 Fe2+离子与溶液中的
2

4SO

离子形成 4FeSO 沉淀层，阻碍了阳极反应进行，导致电流密度开始下降。由于
H 不容易到

达 4FeSO 沉淀层的内部，因此铁表面的 pH逐步增大。

3．从 c点到 d点的电位范围称为钝化区。由于金属表面状态发生变化，阳极溶解过程的过



电位升高，金属的溶解速率急剧下降。在此区域内的电流密度很小，基本上不随电位的变化

而改变。此时的电流密度称为维持钝化电流密度 im。对铁电极而言，此时 32OFe 在铁表面生

成，形成致密的氧化膜，极大地阻碍了铁的溶解，出现钝化现象。

4.de段的电位范围称为过钝化区。在此区阳极电流密度又重新随电位增大而增大，金属的溶

解速度又开始增大，这种在一定电位下使钝化了的金属又重新溶解的现象叫做过钝化。电流

密度增大的原因可能是产生了高价离子（如，铁以高价转入溶液），或者达到了氧的析出电

位，析出氧气。

测定极化曲线实际上是测定有电流流过电极时电极电位与电流的关系，极化曲线的测定

可以用恒电流和恒电位两种方法。恒电流法是控制通过电极的电流（或电流密度），测定各

电流密度时的电极电位，从而得到极化曲线。恒电位法是将研究电极的电位恒定地维持在所

需的数值，然后测定相应的电流密度，从而得到极化曲线。由于在同一电流密度下可能对应

多个不同的电极电位，因此用恒电流法不能完整的描述出电流密度与电位间的全部复杂关

系。

本实验采用控制电极电位的恒电位法测定碳钢在碱性溶液中的阳极极化曲线。碳钢常用

作建筑钢筋，是大量使用的建筑材料。混凝土凝结过程中会析出氢氧化钙等碱性物质，并在

钢筋表面形成保护膜，阻止钢筋的腐蚀。同时，渗入混凝土内部的雨水等外来物质会带入

2CO 、 Cl 等，改变钢筋表面的 pH值和腐蚀电位。本实验模拟钢筋在混凝土中所处的碱性

环境，通过恒电位法测定其极化曲线，了解影响钢筋腐蚀的各种因素。

三、仪器与试剂

HDY-I型恒电位仪（南京桑力电子设备厂），三电极池及支架，碳钢电极，铂电极，饱

和甘汞电极， 34HCONH 饱和溶液，浓 3NH 水，1%（体积比）硫酸溶液，丙酮，金相砂纸。

烧杯（100ml）2只，量筒（50或 100ml）1只。

恒电位仪前面板如图 23.2所示，以功能作用划分为 14个区：



图 23.2 前面板示意图

* 区 1用于仪器系统调零，有“电压调零”和“电流调零”。

* 区 2电源开关。

* 区 3是仪器功能控制按键区，有五个功能键：

工作方式键：该按键为仪器工作方式选择键，由该键可顺序循环选择“平衡”、“恒电位”、“参

比”或“恒电流”等工作方式，与该按键配合，区 4的四个指示灯用于指示相应

的工作方式。

+ / －键：该按键用于选择内给定的正负极性。

负载选择键：该按键用于负载选择，与该按键配合，区 5的两个指示灯用于指示所选择的

负载状态，“模拟”状态时，选择仪器内部阻值约为 10KΩ电阻作为模拟负载，

“电解池” 状态时，选择仪器外部的电解池作为负载。

通 / 断 键：该按键用于仪器与负载的通断控制，与该按键配合，区 7的两个指示灯用于

指示负载工作状况的通断，“通”时仪器与负载接通，“断”时仪器与负载断开。

内给定选择键：该按键用于仪器内给定范围的选择， “恒电位” 工作方式时，通过该按键

可选择 0～1.9999V或 2～4V内给定恒电位范围；“恒电流” 工作方式时，只

能选择 0～1.9999V的内给定恒电位范围。与该按键配合，区 6的两个指示灯

用于指示所选择的内给定范围。

* 区 8为内给定调节电位器旋钮。

* 区 9为电压值显示区，恒电位工作方式时，显示恒电位值；恒电流工作方式时，显示槽

电压值。

* 区 10为电流值显示区，恒电位工作方式时，可通过区 11的电流量程选择键来选择合适的

显示单位，若在某一电流量程下出现显示溢出，数码管各位将全零“0.0000”闪烁显示，以

示警示，此时可在区 11顺次向右选择较大的电流量程档；恒电流工作方式时，区 10的显

示值为仪器提供的恒电流值，该方式下，在区 11选择的电流量程越大，仪器提供的极化

电流也越大，若过大的极



化电流造成区 9电压显示溢出（数码管各位全零“0.0000”闪烁显示），可在区 11顺次向左选

择较小的电流量程档。

* 区 11为电流量程选择区，由七档按键开关组成，分别为“1μA”、“10μA”、“100μA”、“1mA”、

“10 mA”、“100 mA”和“1A”。实际电流值为区 10数据乘以所选择挡位的量程值。

* 区 12为溶液电阻补偿区，由控制开关和电位器（10KΩ）组成，控制开关分“×1”、“断”

和“×10”三档。“×10”档时补偿溶液电阻是“×1”档的十倍，“断”则溶液反应回路中无补偿电

阻。

* 区 13为电解池电极引线插座，“WE”插孔接研究电极引线，“CE” 插孔接辅助电极引线。

* 区 14为参比输入端。

恒电位仪后面板如图 23.3所示，功能说明如下：

图 23.3 后面板示意图

交流电源插座用于连接 220V交流电压，保险丝座内接 3A保险丝管。“信号选择”由选

择开关及其右侧相邻的高频插座组成，“内给定”、“外给定”和“外加内”三种给定方式由选择

开关选定：“内给定”时由仪器内部提供内给定直流电压，“外给定”时外加信号从与选择开关

右侧相邻的高频插座输入，“外加内”时，给定信号由外加信号和内部直流电压信号两者合成。

“参比电压”、“电流对数”、“电流”和“槽电压”四个高频插座输出端，可与外接仪表或记录仪

连接。

四、实验步骤：

仪器的提示和保护功能

● 实验中，若电压或电流值超量程溢出，相应的数码管各位全零“00000”闪烁显示，以示警

示，提醒转换电流量程按键开关或减小内给定值。

● 仪器工作状况指示为“通”，即仪器负载接通时，工作方式的改变将强制性的使仪器工作状

态处于“断”的状态，即仪器负载断开，以保护仪器的工作安全。

● 在 通/断 的状态下选择工作方式 、负载选择。



● WE和 CE不能短路。

1、 通电实验前必须按照实验指导书正确联接好电化学实验装置，并根据具体所做实验

选择好合适的电流量程（如用恒电位法测定极化曲线，可将电流量程先置于“100 mA”档），

内给定旋钮左旋到底。实验装置如图 23.4：

图 23.4 电解池实验装置图

2、电极处理。用金属相砂纸将碳钢电极擦至镜面光亮状，然后浸入 100ml蒸馏水中含

1ml的 H2SO4溶液中约 1分钟，取出用蒸馏水洗净备用。

3、在 100ml烧杯中加入 NH4HCO3饱和溶液和浓氨水各 35ml。混合后倒入电解池。研

究电极（碳钢电极，电极平面靠近毛细管口），辅助电极（铂电极），参比电极（甘汞电极）

分别安装在对应的电极管中，并用连接电缆与恒电位仪连接。

4、接通电源开关，通过工作/方式按键选择“参比”工作方式；负载选择为电解池，通/

断置“通”，此时仪器电压显示的值为自然电位，（应大于 0.8V以上，否则应重新处理电极）。

5、按通/断置“断”工作方式选择为“恒电位”，负载选择为模拟，接通负载，再按通/断置

“通”，调节内给定使电压显示为自然电压。

6、将负载选择为电解池，间隔 20mv调往小的方向调节内给定，等电流稳定后，记录

相应的恒电位和电流值。

7、当调到零时，微调内给定，使得有少许电压值显示，按 +/- 使显示为“-”值，再以

20mV为间隔调节内给定直到约-1.2V为止，记录相应的电流值。

8、将内给定左旋到底，关闭电源，将电极取出用水洗净。

五、数据记录与处理：

1、实验数据和实验现象记录

大气压： 室温： 电极面积：

电位（V）

电流（mA）

电位（V）

电流（mA）



实验现象：

2、以极化电流密度为纵坐标，给定电压为横坐标，绘出碳钢在碳酸氢铵溶液中的极化-

钝化曲线。

3、求出实验条件下碳钢电极的致钝电位、致钝电流密度、维持钝化电流密度，根据实

验现象判断碳钢电极表面的氧析出电位。

思考题

1、极化曲线测定装置中参比电极与工作电极之间用毛细管盐桥连接，该毛细管又称为

鲁金毛细管，它的作用是什么？为什么要将研究电极表面非常接近盐桥尖端？

2、实验中为什么不能用饱和 KCl溶液作盐桥溶液？

文献值

400C时碳钢在饱和 NH4HCO3（工业品）溶液中的致钝电流密度为：240Am-2，维持钝

化电流密度为：0.08A cm-2，钝化区间和致钝电位分别是 0～+8.5V和-0.5V（相对于饱和甘

汞电极）。摘自陈其中等编，电化学保护在化肥生产中的应用，石油化学工业出版社，1975：

14，23，104
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