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活性氯在 316L 不锈钢电极表面
的阴极行为研究
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摘要:　利用电化学方法研究了活性氯在 3. 5%N aC l溶液中 316L 不锈钢电极表面的阴极还原反

应及其反应机制. 实验表明,随着溶液中活性氯浓度的增加, 316L 不锈钢的自腐蚀电位正移,阴极

反应的极限扩散电流明显增大,说明活性氯对 316L 不锈钢电极表面的两个阴极反应,即HC lO 还

原和C lO - 还原具有明显的促进作用. 本文的研究确定了产生这两个还原反应的电位范围,并进一

步探索了该还原反应速度的控制步骤.

关键词:　活性氯; 极限扩散电流密度; 旋转圆盘电极; 电极反应速度控制步骤

中图分类号:　O 646　　　　　　　　　　文献标识码:　A

船舶、滨海电厂的冷却水系统主要采用海水作冷却介质,但海生物和菌类会在冷却系统中

的热交换器和管道内附着生长,这将减少海水供应量,降低冷却系统的效率,并引起严重的局

部腐蚀. 在冷却水系统中添加活性氯作为一种有效的杀灭海生物手段已被广泛应用[ 1 ].

所谓活性氯,通常是指具有氧化能力的各种氯化物总和,主要包括C l2, HC lO , C lO - 等.

然而,添加活性氯也会影响金属材料的腐蚀行为. 据文献介绍,由于活性氯较强的还原能力会

使金属的自腐蚀电位正移,并破坏金属表面的钝化膜诱发孔蚀[ 2, 3 ].

在含有活性氯的研究体系中,除了氧的还原和质子的还原外,其阴极过程还有可能发生如

下 3个还原反应[ 4 ]:

　C l2+ 2e 2C l- (1)

　E 0= 1. 395 + 0. 030 log CCl2öCCl2-

　HC lO + H + + 2e H 2O + C l- (2)

　E 0= 1. 494 - 0. 030 pH + 0. 030 log CHClO öCCl-

　C lO - + 2H + + 2e C l- + H 2O (3)

　E 0= 1. 715 - 0. 591pH + 0. 030 log CClO - öCCl-

本文利用动电位极化和旋转圆盘电极等电化学方法研究了不同活性氯浓度对 3. 5%N aC l
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溶液中不锈钢阴极还原过程的影响以及它的反应机制.

1　实验方法
实验用电极材料为市售 316L 不锈钢,试样均加工成圆柱状,工作面积为 1 cm 2, 非工作面

积用环氧树脂封嵌, 工作面先用水磨砂纸打磨至 800# ,再用金相砂纸打磨至镜面,蒸馏水冲

洗后乙醇棉球擦拭,冷风吹干,实验之前先于实验介质中浸泡 1 h,进行旋转圆盘电极实验时

须将研究体系中的氧气除净.

研究体系为含不同浓度活性氯的 3. 5%N aC l溶液,调节 pH 值至 7. 6. 预定的活性氯浓度

配制是将给定量的固体次氯酸钠加入研究体系溶解而得,该有效氯浓度由N , N—二乙基对苯

二胺—硫酸亚铁铵滴定法测定后立即进行实验.

电化学测试采用三电极体系, 参比电极为饱和甘汞电极 (SCE) ,铂丝为辅助电极. 仪器:

So lart ron S I1287 E lectrochem ica l In terface 恒电位仪及 EG&G M odel 363 系统旋转圆盘. 实

验中同时应用Co rrW are2软件和 Co rrV rew 软件进行数据分析. 实验温度为 20±1 ℃.

图 1　316L 不锈钢在含有不同浓度活性氯的 3. 5%

N aC l溶液中阴极极化曲线

F ig. 1　Cathodic po larizat ion cu rve of 316L SS in

3. 5% N aC l so lu t ion w ith differen t act ive

ch lo rine con ten t

图 2　20 ℃, 0. 6 mo löL 氯化物水溶液中活性氯的

主要成份分布随 pH 值变化关系

F ig. 2　Calcu lated distribu t ion of p rincipal ox idiz2
ing species fo r an aqueous ch lo rine so lu t ion

w ith 0. 6 mo löL ch lo ride at 20 ℃ as a

function of pH value

2　结果与讨论

2. 1　不同浓度活性氯对 316L 不锈钢阴极还原反应的影响

图 1为 316L 不锈钢在含有不同浓度活性氯的 3. 5%N aC l溶液中阴极极化曲线. 如图所

示,活性氯的加入使 316L 不锈钢的自腐蚀电位正移,腐蚀电流增大. 另外,随着活性氯浓度的

增加,阴极反应的极限扩散电流密度明显增大,当活性氯浓度达到 500 m göL 时,其极限扩散

电流密度比不含活性氯的增加 100倍以上 (两者 log i值分别为- 3. 0和- 5. 6,见图 1). 这表明

活性氯的加入对 316L 不锈钢表面的阴极反应有着明显的促进作用. 同时,在含有活性氯的 3.
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图 3　含 100 m göL 有效氯的 3. 5%N aC l溶液在

不同 pH 值时的阴极极化 (盘电流～ 极化

电位)曲线 (扫描速率: 100 mV ös, 转速:

4 000 rpm )

F ig. 3　D isc cu rren t vs po ten tia l p lo t fo r a 316L

SS disc cathodically po larized in a 3. 5%

N aC l so lu t ion w ith 100 m göL active

ch lo rine at differen t pH value ( sw eep

rate: 100 mV ös, ro tate rate: 4 000 rpm )

图 4　含 100m göL 有效氯的 3. 5%N aC l溶液中于旋

转圆盘不同转速下的阴极极化 (盘电流～ 极化

电位)曲线 (扫描速率: 100 mV ös)

　F ig. 4　D isc cu rren t vs po ten tia l p lo t fo r a 316L SS

disc cathodically po larized ( sw eep rate: 100

mV ös) in a 3. 5% N aC l so lu t ion (pH = 7. 6)

w ith in 100 m göL active ch lo rine

5%N aC l溶液中,氧扩散相对于阴极反应的影响几乎可以忽略.

2. 2　在含活性氯体系中工作电极的阴极反应机制

根据Conn ick 和M o rris等人的工作[ 5 ] , 20 ℃时, HC lO 的离解常数为 2. 62×10- 8, C l2 的

水解常数为 3. 4×10- 4. 据此,可计算出 20 ℃时, 0. 6 m o löL 氯化物水溶液中活性氯的主要成
份分布随 pH 值变化关系,结果如图 2所示.

据图 2, pH 值较高时, C lO - 是活性氯的主要存在形式; 中性或临近中性溶液中, C lO - 和

HC lO 按一定比例同时存在;而C l2 仅存在于较低的 pH 值范围内. 本文实验体系所给定的 pH

值,因C l2 浓度极低,故可忽略不计.

图 3示出在含有 100 m göL 有效氯的 3. 5%N aC l溶液中于不同pH 值时的阴极极化 (盘电

流～极化电位)曲线. 由图可见,当 pH 值为 4. 6时,相应的极化曲线在电位- 0. 40～ - 0. 50 V

之间出现明显的电流峰, 而当 pH 值为 10. 3时,则对应的电流峰却移至- 0. 70～ - 0. 80 V 之

间. 依照图 2所示活性氯氧化物随 pH 值的变化关系可以确定,前者 (- 0. 40～ 0. 50 V )的电流

峰当为活性氯中HC lO 的还原反应峰; 而后者 (- 0. 70 V～ 0. 80 V )乃系C lO - 的还原反应峰.

实验同时表明,上述两还原反应峰电流均随活性氯浓度 (0～ 500 m göL )的增加而增加 (图略).

图 4为在含有 100 m göL 活性氯的 3. 5%N aC l溶液中于旋转圆盘不同转速下的阴极极化

曲线. 图 4表明,随着转速的增加,电极的极限扩散电流密度也同时增加,但其还原反应的峰电

位基本不变. 这说明转速的变化并不影响阴极过程的电化学还原反应.
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　图 5　含 100 m göL 有效氯的 3. 5%N aC l溶

液中电荷传递极限法拉第电流随旋转

圆盘角速度平方根 (Ξ1ö2)变化关系

　F ig. 5　M ass transpo rt2lim ited Faradaic cu r2
ren t ( I d ) in the ro tat ing disc vs the

square roo t of the angu lar velocity

(Ξ1ö2 ) of the ro tat ing disc in 3. 5%

N aC l so lu t ion w ith in 100 m göL ac2
t ive ch lo rine

图 5 示出由图 4 阴极极化曲线计算得到的物

质传递法拉第极限扩散电流 I d 随转速平方根 Ξ1ö2

的变化关系.

由于活性氯中氧化物质之间存在的平衡关系,

很难区分出不同氧化物的还原电流, 但据图 5 可

知,该研究体系中活性氯总量的传递极限法拉第电

流 ( I d)乃与转速平方根 (Ξ1ö2)呈现出较好的线性关

系,从而表明,与此对应的全部活性氯还原的速度

控制步骤当属质量传递控制.

3　结　论
1)在 3. 5%N aC l溶液中,活性氯的加入对电极

表面的阴极反应有明显的促进作用.

2)对含有活性氯的 3. 5%N aC l溶液进行快速

扫描,得到的阴极极化曲线均显示 2 个电流峰,峰

电位分别在- 0. 40～ - 0. 50 V 和- 0. 70～ - 0. 80

V 之间,并可确定该两反应峰分别为HC lO 还原反

应峰和C lO - 还原反应峰. 随着活性氯浓度的增加,

两还原峰的电流密度均相应增大.

3)电极的质量传递法拉第极限扩散电流 ( I d)与转速的平方根 (Ξ1ö2)呈现出较好的线性关

系,说明该研究体系电极表面全部活性氯还原反应的速度控制步骤均属质量传递控制.

Study fo r the Cathodic Behavio r of A ct ive Ch lo rine

on 316L SS E lect rode Su rface

YU H u i1, SU N M ing2x ian1, M A Yan1, W AN G X iao2b in2

(1. 725 R esea rch Institu te Q ing d ao B ranch ,Q ing d ao 266071, Ch ina ,
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A bs tra c t: T he ca thodic reducing react ion s of act ive ch lo rine on 316L SS electrode su rface

have been invest iga ted by electrochem ica l techn iques. T he open circu it po ten t ia l sh if ted po si2
t ively and the lim ited d iffu sion cu rren t den sity increased sign if ican t ly w ith the increasing con2
ten t of act ive ch lo rine in the 3. 5% sodium ch lo ride so lu t ion. T he tw o cathodic reduct ion p ro2
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cesses of HC lO and C lO - exh ib ited on the su rface of electrode w ith the act ive ch lo rine added

to the 3. 5% sodium ch lo ride so lu t ion and the co rresponding po ten t ia ls of the tw o reducing re2
act ion s w ere confirm ed. T he linear rela t ion sh ip of the m ass tran spo rt2lim ited Farada ic cu r2
ren t, I d vs. the square roo t of the angu lar velocity of the ro ta t ing disc fo llow ing ind ica tes

tha t the overa ll act ive ch lo rine reducing react ion s is con tro lled by a m ass tran spo rt con tro l

p rocess.

Ke y w o rds: A ctive ch lo rine, L im ited d iffu sion cu rren t den sity, Ro ta t ing disc electrode,

M ass tran spo rt2lim ited p rocess
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