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Mo 在水溶液中的耐腐蚀性能
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摘要 　综述了 Mo 在不同溶液中的电化学行为、电池作用腐蚀行为 ,并从技术的角度总结了它在各种碱性溶液、酸

性溶液、无机盐溶液以及海水中的耐蚀性能. 最后对研究工作进行了展望.
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CORROSION OF MOLYBDENUM IN AQUEOUS SOL UTIONS
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ABSTRACT　Molybdenum is an important engineering metal and has been widely used in electronic ,

metallurgical ,chemical and glass industries. As far as corrosion properties of Mo are concerned ,they are

so complex that there is no clear theoretical picture yet . The electrochemical behavior of Mo has been

extensively studied. The date given in literature and interpretation of results obtained exhibit a large

variability. An overview of studies related to electrochemical and galvanic corrosion behavior of molyb2
denum is presented in this article. Meanwhile ,corrosion resistance of molybdenum in various aqueous

solutions ,such as alkaline solution ,acids ,inorganic salt solutions and seawater are discussed from tech2
nique point of view.
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　　Mo 的熔点高 (2610 ℃) ,弹性模量高 (20 ℃时为

317 GPa) ,是一种重要的工程结构和功能金属. 高温

时 ,其热导率远优于 Fe - 18Cr - 8Ni 和 Monel (Cu -

Ni)合金. 由于其独特的性质 ,Mo 广泛应用于电子、

冶金、化学和玻璃工业中. 例如 ,作为合金元素加入

不锈钢中 ,形成钝态薄膜 ,提高点蚀抗力. Mo 还可

作为高温炉的加热线圈. 至于 Mo 的耐蚀行为 ,非常

复杂 ,至今仍没有明确的理论描述. 本文根据大量文

献资料从技术的角度评述了 Mo 在各种水溶液中的

耐蚀性能 ,以便对 Mo 在各种水溶液中的工程应用

提供帮助.

1 电化学

采用恒电位[1～6 ]和动电位[7 ,8 ]的方法 ,Mo 的电

化学行为得到了广泛的研究. 不同文献中的数据及

结果波动很大. Mo 的电极电位位于 - 740 mV～660

mV 之间 ,取决于表面状态和溶液的 p H 值[9 ,10 ] . 在

含缓冲剂的氯化物中 , Shatolov 和 Marshakov 进行

了大量的实验 , 发现 Mo 的不可逆电势可表述

为[11 ] :

E = 0137 - 01045p H (1)

在不同溶液中 ,Mo 的极化行为不同. F1Bellucci

等人研究了 Mo 在甲醇、水以及甲醇/ 水混合物中的

极化行为 ,发现极化曲线中不存在钝化峰[12 ] . 在阳

极电位范围 ,水含量、酸度及氯化物含量的影响很

小[13 ] . 在 KOH 溶液中 (298 K ,p H10～14) ,Mo 极化

曲线上与活化溶解区域相邻的是过钝化区[5 ] ,不产

生钝化. 很明显 ,Mo 的溶解占主导地位 ,同时形成

一层氧化膜. 在 015 MH2 SO4 溶液中 ,Mo (100) 单晶

在 - 480 mV ( 160 mV ( SCE) 范围内产生钝化.

Y1C1Lu 和 Clayton[14 ]发现在 011 MHCl 溶液中 , -

396 mV (125 mV ( SCE) 范围内 Mo 产生钝化. 对于

阳极极化过程中 Mo 在硫酸和盐酸中的钝化机制存

在一些不同的意见. Pozdeeva[1 ]等人认为 :在 - 400

mV (160 mV 之间 ,由于表面形成了γ氧化物 ,故
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Mo 产生钝化. 通过电化学测量 , KÊnig 和 GÊhr 认为

MoO2 即为钝化所得的化合物[15 ] . Wikstrom 和

Nobe[2 ]、Heumann 和 Hauck[6 ]认为 MoO2 形成于表

面 ,决定速度的关键是从四价变成六价状态的氧化.

在钝化范围内 , Kozhevnikov 等人[16 ]通过 XPS 没能

在极化后的 Mo 表面找到任何氧化物 ,于是提出了

这样一种设想 :钝化是一种化学吸附. 但是 ,通过

XPS 分析 , Y1C1Lu 和 C1R1Clyton[14 ]发现钝化膜是

一层由 MoO2 和 MoO (OH) 2 组成的致密薄膜 ,因而

提出了钝化膜形成的下列电化学反应顺序 :

2Mo + 3H2O = Mo2O3 + 6H + + 6e - (2)

Mo2O3 + H2O = 2MoO2 + 2H + + 2e - (3)

MoO2 + H2O = MoO (OH) 2 (4)

2 电池作用腐蚀

美国矿产部原电池的实验表明 :通常 Mo 的腐

蚀速度较低 ,与 Al、SAEI 430 钢或 Mg 构成原电池

后 ,在充气的合成海水溶液或 3 %NaCl 溶液中 ,腐

蚀速度进一步降低[17 ] .

Mo 与 Cu 构成原电池 ,若在 NaCl 溶液中 ,可减

缓 Mo 的腐蚀 ,但若在合成海水中 ,腐蚀速度稍高.

在 1 %NaOH 溶液中 ,当与 SAEI430 钢构成原电池

时 ,不管是否存在空气 ,Mo 的腐蚀略快. 在充气的

0146 %H2 SO4 溶液中 ,与 Cu 构成原电池可以使 Mo

得到保护. 在 H2SO4 溶液中 ,与 316 或卡喷特 Ni -

Cr 合金不锈钢构成原电池时对 Mo 腐蚀速度的影

响不大[17 ] .

在充气的 711 %HCl 溶液中 ,V 可以起到保护

Mo 的作用 ,在这种介质中 , Cu 可以有效地保护

Mo.在 311 % HNO3 溶液中 ,与 W 构成原电池时 ,

Mo 的腐蚀速度比平常要快 ,但与 Ti 构成原电池时

则不受影响. 在充气的 10 %甲酸溶液中 ,Cu 和 Al 可

以保护 Mo ,在充气的 9 %草酸溶液中 ,Al 仍可以保

护 Mo ,铜的保护作用却很小[17 ] .

3 在碱性溶液中的耐蚀性能

Mo 容易被 KOH 溶液腐蚀. 例如 ,Mo 以 MoO -
4

离子或 HMoO -
4 离子的形式进入 1 mol/ L 的 KOH

溶液中 ,约在 - 0136 V ( SHE) 时 ,形成了由γ -

MoO2165 - 2175或βMoO2187组成的紫色到深蓝色的氧

化膜[5 ] . Mo 在氢氧化钾溶液中的腐蚀速度列于表

1 [18 ] . 很明显 ,Mo 不应与 KOH 溶液接触. 通过硼化

处理 ,形成一个 60μm～70μm 厚的 Mo2B5 扩散层 ,

可以提高 Mo 的腐蚀抗力. 当暴露于 KOH 溶液中

Table 1 Rate of corrosion of Mo in potassium hydroxide solu2
tion

concentration ,g/ L 186 144 112 95 59 29

dissolution rate ,g/ m2h 18000 14700 11800 9200 5700 3000

时 ,B 首先选择性地溶解 ,但很快在 Mo 的表面形成

一个未知成分的、能抵抗 KOH 溶液的保护层[19 ] .

温度不超过 373 K时 ,Mo 在 NaOH 溶液中是耐

腐蚀的[20 ] . 在 113 mol/ L～213 mol/ L 的 NaOH 溶

液中 ,Mo 的阳极溶解取决于电解液的流动速度. 例

如 ,浓度为 213 mol/ L 的 NaOH 的溶液中 ,在 + 2 V

(SHE)和 400 rpm 时 ,电流密度约为 515 A/ cm2 [21 ] ,

而对于一个静止的电极 ,电流密度小于 011 A/ cm2 .

除了 Mo 的腐蚀之外 ,其它放电过程比如 OH - 的放

电 ,也是形成高电流密度的原因 ,腐蚀的电流密度较

之要小几个数量级 ,这一点可由所形成的 MoO4 离

子得到证实.

在 NH4OH 溶液中 ,Mo 迅速变黑 ,然后溶解[22 ] .

但另外的报道指出 :在 373 K、雾化的 NH4OH水溶液

中 ,Mo 仅受到了中等程度的腐蚀[17 ] . 这种不一致性

可能是由于后者采用了高纯材料.

当温度为 35 ℃时 ,在次氯酸钠溶液 (p H11 或更

高)中 ,Mo 受到严重腐蚀[23 ] . 没有资料报道 Mo 在

LiOH 溶液中的腐蚀行为. 文献 [ 9 ]给出了 Mo 在一

些碱性溶液中的腐蚀速度.

4 在酸中的耐蚀性能

一般说来 ,在非氧化性酸 ,如 HCl、HF、H3 PO4

和 H2SO4 中 ,Mo 的耐腐蚀性能很好. 在室温和高温

时 ,Mo 在 HCl 中显示出良好的耐蚀性[24 ] . 在浓度

为 37 %的沸腾 HCl 中 ,腐蚀速度为 015 mm/ a ,并随

时间增加而增加[25 ,26 ] . 不同温度时 ,Mo 在不同浓度

HCl 中的腐蚀速度. 通入气体或存在氧化性物质时 ,

腐蚀速度显著提高 ,例如 ,含 015 %FeCl3 将使腐蚀

速度提高 100 倍[25 ] .

在无水 HF 中 ,Mo 迅速溶解 ,作为阳极时尤其

如此 , 所以这个反应可用来制备 Mo 的氟化

物[27～29 ] . Mo 在 H3 PO4 中的耐蚀性能很好[30～32 ] ,

这种良好的耐蚀性可以维持到较高浓度和较高温

度[33 ] .在各种浓度的沸腾 H3 PO4 中 ,Mo 的腐蚀速

度不超过 0103 mm/ a. 实验温度为 463 K ,H3 PO4 浓

度 ≤40 %时 ,腐蚀速度为 0151 mm/ a～0125 mm/ a ,

以后随浓度增加 ,腐蚀速度下降. 当浓度为 85 %时 ,

腐蚀速度约为 0108 mm/ a[33 ] .
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Table 2 Corrosion rates of Mo in 10 %acetic acid with various

additives at 373 K

medium corrosion rate ,mm/ a

acetic acid + 012 %Br 0105

acetic acid + 012 % sodium chloride 0105

acetic acid + 012 % hydrochloric acid 015

acetic acid + 012 % sulphuric acid 015

acetic acid + 012 % mercuric acid 015～1125

acetic acid + 5 % sulphuric acid 015～1125

室温时 ,Mo 能耐甲酸腐蚀. 在沸腾的 10 %醋酸

溶液中 ,Mo 完全不腐蚀[34 ] . 在沸腾的 80 %醋酸溶

液中 ,材料的腐蚀速度为 01025 mm/ a. 含各种添加

物的 10 %醋酸溶液中 ,Mo 的腐蚀速度列于表 2 [35 ] .

在无水醋酸溶液中 ,Mo 产生钝化. 但是 ,达到可逆

的 MoO3 电位后 ,Mo 开始溶解 ,形成六价的 Mo 化

合物[36 ] . 醋酸溶液中加入硼砂 ,Mo 发生阳极氧化时

也产生这种现象[37 ] .

463 K以内 ,在浓度不超过 70 %的硫酸溶液中 ,

Mo 有很好的耐蚀性能[38 ] . 当沸腾硫酸溶液的浓度

超过 50 %时 ,Mo 的腐蚀速度才开始急剧增加[39 ] .

据报道 ,在浓度高达 96 %的冷硫酸溶液中 ,Mo 的腐

蚀速度为 01004 mm/ a[32 ] .

Mo 及其合金在 CO2/ H2CO3 水溶液中不会受

到腐蚀. 在氧化性酸 ,如 HNO3 ,或含有诸如 HNO3 、

FeCl3 等氧化剂的还原性酸中 , Mo 会迅速腐蚀.

R1J1Stamets 通过研究[40 ]发现 :在 70 %HNO3 溶液

中 ,Mo 受到严重腐蚀. 但是 ,浓度更高时 ,产生类似

于 Fe 的钝化.

5 在无机盐溶液中的耐蚀性能

温度不超过 673 K时 ,在任何浓度的 KCl 溶液

中 ,Mo 不会受到腐蚀[41 ] . 温度不超过 100 ℃时 ,在

3 %NaCl ;10 %AlCl3 ;10 %N H4Cl 溶液中 ,Mo 的耐蚀

性能极好[9 ] . 但是 ,35 ℃在 20 %FeCl3 和 CuCl2 溶液

中 ,Mo 受到严重腐蚀. 在 HgCl2 溶液中 ,产生点蚀.

在氟化物水溶液 ,如 NaF 中 ,氟化物熔点范围之内 ,

Mo 的耐蚀性能很好[42 ] .

6 在海水中的耐蚀性能

在 34 天的电化学研究中 ,Mo 在快速流动海水

中的腐蚀速度为 78μm/ a[43 ] . Mo 在海洋气氛中的

抗蚀性很好 ,在 Kure 海岸潮汐的作用下 ,测得其腐

蚀速度为 01002 mm/ a , 最 大 蚀 坑 深 度 01006

mm[44 ] .

7 研究展望

到目前为止 ,关于 Mo 的电化学钝化机制、Mo

与多种金属构成的电池腐蚀行为 ,以及在某些酸、

碱、盐等混合溶液中的耐蚀性能 ,特别是高温下的耐

蚀性能等方面的研究报道较少 ,值得更深入地研究 ,

以便扩大 Mo 及其合金的应用范围.
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发展综合、全面的评价方法仍是今后土壤腐蚀实验

数据处理、分析与腐蚀性评价的重点之一.

3 结语

综上所述 ,土壤腐蚀实验研究方法主要包括室

外现场埋设和室内模拟实验 ,二者各具优势和局限

性. 随着腐蚀数据积累工作的持续开展 ,利用土壤腐

蚀实验的数据处理、分析以及土壤腐蚀性的综合评

价方法 ,可以获知更多材料在典型土壤环境中的腐

蚀规律. 但随着新材料 (特别是结构材料和制品) 的

不断出现 ,以及工程建设需要的腐蚀基础数据范围

超出已有土壤腐蚀实验站的数据积累 (如西部地

区) ,开展材料土壤腐蚀加速实验方法的研究 ,特别

是简便、快速、有效、规范的新实验方法 ,已经成为土

壤腐蚀实验研究领域的当务之急.
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