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根据有关的热力学数据和�� “ �
�

�。 卜���
提出的嫡对应原理计算了��一�

��体

系在�。 。 �

���
�

��。 ℃下的电位一��图
。

计算结果表明
，
随温度升高��的稳定性区

域稍有缩小
，
特别是在高��值的部份有问较低电位和较小��值方向移动的趋势

，

在���
�一 ，

���� 一区域扩大的同时�叭 � 。 ，

��
���的稳定区域亦缩小

�

这是由于

随温度上升
，

这些离子稳定性增加的缘故
。

最后
，
依照电位一��图对钢铁表面上

��涂层的腐蚀与保护条件进行了初步探讨
�
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������� ��� �� ���� ������ �������� �� ��� ���� �� ���百 ��� ���万
， ���

������ �� ����� ��� �������� ������ ������� ��� ����� ��� ������

��������� �� �������� ��������’� �� ����� �� ��� ��������了 �� �������� ��� �

��������� ���� �����������
�

����������
， ��� ����������� ��� �����������

�� �������� ������� �� ���������� ������ ���� ��������� ��� ���� ����� �
�

��� ���� ��� ������� ������ �� �� �� � �����
�

��� �����
�
��

， ���������
一
�� �������

， ��������� �� �������� �������

�自占� �

��

月�� 舀

电位一��图应用于常温金属腐蚀的研究
，
甚有成效 〔�〕， 以后在分析化学

、

化学 电

源和湿法冶金方面均有广泛的应用
。

由于高温实验的困难
，
致使数据十分缺乏

，
给高温

电位一��图的计算造成了障碍
。

为了解决这一困难
，
有些学者以不可逆过程热力学 为

基础导出的绝对离子嫡 〔�〕 ，
并采用了���

��和������提出的对应原理������
���������

��������
� �③ ，

通过计算获得了高温水溶液必要的数据
。

七十 年 代 初 发 表 的��一

���体系高温电位一��图已能较成功地预言并解释了某些高温腐蚀现象 〔�， �〕 。

在常温下��是较为
“ 惰性

”
的元素

，
能耐盐酸

、

氢氟酸腐蚀
。

若在钢铁表 面 上 涂

覆一层��
，
在一定条件下可以使钢铁免遭腐蚀

。

本文根据有关的热力学理 论
、

数 据 和

嫡对应原理
，

计算了��一�
��体系在���

，
���和��� ℃时的电位一�� 图

，
并对高温 下

钢铁表面的��涂覆层的耐蚀条件进行了初步探讨
。

� ��一� ��体系高温电位一��图的计算方法

本体系考虑三个热力学上稳定的固态物质
� ��

，
��

�� �

和��
�
��� 三个溶 于 水 的

物质
�
���万

，
���万�或������丁�和����

�� 一个气态物质
� ���

�，
以及 与水 有

关的诸物质
。

物质之间存在着下述反应平衡
。

为了便于与��℃的图比较
，
本文仍采用原

��� �����给出的反应标号 〔�〕 � 。
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温度��下反应的△����，可表示为

� 。 。 � � 。 。 一 、 ，。 � 。 。 �

�
� 、 。 」， 。 �

� △�， 」 。 、

。 订 �了� ‘ 。 甘 �� � �� 一 。 王 。 。 �� � �� 宁 二 。 勺 �� � 一 � � 、 一一节言�一一一 � � � �
� ， � �

一

� ， � � �

若要直接利用平均偏摩尔热容�名�百
。 。
数拷来计算

，
可将式 �� �改写为

△�飞一
△�飞昌 � �� 一 △�“ �飞� � �� �

庇“ ，百� 吕
�
△� 一 ��� �

���
��

非离子态存在于水中物质的数据可从手册查到
，
离子态物质的数据 �如△舜和△�“

等 �

不能直接全部查到
。

为此
，
本文借助文献 〔 � 〕 提出的有关高温水溶液中离子嫡的对应

原理来解决上述困难
。

为了简便
，
常用该原理的推广关系式

�吕�百
。 。 � � ， � 日

�
�呈

。 ，
���� � ��

式中� �，
日
�

是与温度和离子类型 �诸如阳离子
、

阴离子
、 ·

氧阴离子等 �有关 的 常 数
。

�呈
。 。
���� �是����时的绝对偏摩尔离子嫡

，
它与惯用偏摩尔离子 墒 骊

。 。
����� �的

关系是 〔�〕 �

��
。 。
���� � � �呈，

。
����� � 一 ��

。

�只 �� �

式中�是离子携带的电荷数
。

由于����和���万离子的惯用偏摩尔离子嫡值 �相对于 溉
� �� 。 �》 二 �时的离 子 嫡

值 �缺乏实验数据
，
但可根揩��

���
��等 〔的导出的有关氧阴离子的嫡值计算公式获 得

�

�且
。 。
����� � � ��

�

�一 ��
�

���一 �
�

��� � ��

式中�和�分别是离子携带单位电荷的数目和氧原子数目
。

至此
，
将计算��一�

。 �体系高温电位一��图的全部数据列于表 �内
。

除表中所列文献和最后一列是计算结果外
，
其它数据均为参考文献 〔 � 〕 。

将表 �的有关数据代入式 �� �或 �� �中
，
可以分别计算出��一�

�
�体系 中 各

反应在��
， ���， ���和�����时的△���� 》值，

并把它们列人表 �
。
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��体系各物质的热力学数据
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� 结果和讨论

图 �一 �是平衡常数�并利用反应的电极电位� �� �和各反应物质的活度
� �
关系

，

求出了� �� �和 ��间关系而作图的
。

电极电位均采用相对于习惯规定 �即任何温度下

标准氢电极电位 �宝
。 。 � � �的电位来计算

。

两个溶于水的物质之间的反应平衡是按 其

离子活度比为
“ � ”

来作图
� 对同一反应

，

当溶于水的物质具有不同浓度时
，
是用一簇

线表示
。

例如
，
图中反应 ��� �

，

其间的一条线标出
“ 一 � ”

表 示 �� 、 。
万二 ��

一 “ � 时
，

该反应的�一 ��关系
。

与图中 �� �
、

���反应相对应的线是按照参与反应的气 体 物

质的压力是�����
� ，
相当于敝开体系的压力

。

封闭体系的总压力是由该温度下与凝聚相

呈平衡的蒸气压力所决定
。

在本研究的最高温度下
，

水的蒸气压力小于������
� ，
因而

，

对凝聚相间的反应的影响可忽略
，
而对 �� �和 ���反应的影响可通过计 算 得 到

。

结

果表明
，
�����时反应 �� �线下降����

，
而反应 ���线将上升����

。

比较图 �一 �发现
，
随温度升高��的稳定区域有所缩小

，
尤其是原来在高��值的

部分有向较低电位和较小 ��值的方向移动的倾向
� ����

� 、
�����的稳定区域也缩 小

而���百和���万的区域却扩大
。

这是由于这些离子的稳定性增加的缘故
。

早已发现
，
常温下

，�

特别是当溶液中不含氧时
，
��能抗非氧化性酸的腐蚀

，
但 不

能阻止硝酸的腐蚀
。
�� ���和�

������〔幻认为
，
如果在钢铁的表面镀一层致密的金属锑

是能够阻止盐酸
、

氢氟酸的侵蚀
。

这个结论可从图 �得到解释
。

在无氧存在的溶液内
，

图 �中的放氢线 �� �均落在��的稳定区内
，
故在全部的��范围内不会发生��的 氧 化

而被腐蚀
。
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由反应 ����式的自由焙变化数据 �见图 �一 �相应的平衡线 �可以看到
，
���� 。

在水中有很大的溶解度
，

并随温度增加而加大
，
���� �

也相同
。
��

�� �

在�� ℃ ，
�� �

����
�

�的水溶液中与水生成了不解离的锑酸 �����
�
�

，
其溶解度与溶液的��值无

关
。

它的平衡浓度可根据表 �中第 �行的数据求 得
� 〔 ����� 〕 � �

�

�� ��
一 ‘ �����

。

这证明常温下��
�� �
在水中有较高的溶解度

，

这就解释了��的氧化物在水溶液 中 不 能

吮

成为抗腐蚀的保护层
。

因为高温数据的缺乏
，
无法直接得到

水溶液中����
�
浓度与 温 度 的 具 体 关

系
。

本文利用有关标准生成热数据 〔�， ��〕算

出反应式 ����的标准反应热 效 应 值
�

△�显。 。 二 ��
�

���
。

同时
，
利用范霍夫等压

式
，
在本文考虑的温度范围内

，

认为△� 。 二

△�盆。 。 ，

则��
� 〔 ����� 〕 ���� �

，
说

明了温度升高
，
����

�

的溶解度增 大
，

并估算出��� ℃时的溶解度 值 约 为 �
�

��

��
一 ‘ �����

。

显然
，
该值比常温下约大 �

倍
，
从而证明了

，
在高温水溶液中的锑氧

化物同样不能成为抗腐蚀作用的保护层
。

图 �绘出了不同温度下 ��一�
�� 体系的

碌碌碌碌公丫丫丫丫
�������������

药药叔叔
泛卜、、、、

－－
’

一���℃

一一－－一一 ���℃℃
����， ，

一一 ���℃℃
�����

不同温度下��一�
��体系的腐蚀一免

蚀图 �溶解物质浓度为��一 ��
，

���
�

压力为��一
�����

��������� ��� ����一�� ���� �������

��� ��一� �� �� � ������ ��丁���������

腐蚀一免蚀图
。

图中只有��稳定存在的免蚀区 ����
� �����而无钝化区 ��

�������� �
。

由图 弓 可知
，
温度升高

，
在溶液的中性和碱性范围内

，
��的免蚀区将明显地变狭

，

共规律是
，
��免蚀区在碱性范围内不断向左下方位移

，
使原来低温下属于腐蚀 区 域 的

���



在高温下由于��稳定区的下移而变为免蚀区， 反之
，
原来属于免蚀区域的部分 因 温 度

变化又 转 变 为 腐蚀区
，
结果导致了在碱性溶液范围内

，
�� �线落在��免蚀区之 外

。

所以
，
在高温碱性溶液中

，
即使��处于较负的电位

，
也易于被氧化为 ���万而 遭 受 腐

蚀
。

值得指出
，
在酸性溶液范围内

，
温度甚至高达��� ℃时，

��仍然具有 良 好 的 耐 蚀

性
。

可以期待
，
覆盖有致密��镀层的钢铁材料若在无氧或无氧化剂条件下

，
即使 在 高

温的盐酸
、

氢氟酸水溶液中也可免遭腐蚀
。

这种高温特性优于镍铬等金属抗腐蚀镀层
。

在还原性很强的条件下
，
由图 �看到

，
由于���

�

气体的生成
，
可能出现��的阴极

腐蚀
。
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