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阵列电极研究 F − 对铜在 5%Na2SO4 溶液中 

腐蚀电化学行为的影响 

吴红艳, 周琼宇, 钟庆东, 盛敏奇, 王 毅, 林 海 

(上海大学 上海市现代冶金与材料制备重点实验室, 上海  200072) 

摘 要：采用阵列电极技术、扫描电子显微镜、自腐蚀电位、极化曲线和电化学阻抗等电化学方法研究 F − 对铜在 

5%Na2SO4 溶液中腐蚀电化学行为的影响。结果表明：F − 使铜表面的腐蚀电流密度增大，自腐蚀电位负移，电化 

学阻抗降低，铜表面各区域的自腐蚀电位标准方差由 21.  08增加到 28.31，阻抗标准方差由 1.431增加到 2.071。 

F − 的存在使铜表面的腐蚀产物膜层的形貌及结构发生明显变化，腐蚀产物膜层由均匀致密分布的颗粒状转变为凹 

凸不平、疏松的多坑状。说明 F − 能加剧铜的腐蚀并破坏铜表面腐蚀产物膜层，加剧局部微区腐蚀的发生，铜腐蚀 

趋于不均匀。 
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Effect of F − on corrosion electrochemical behavior of 
copper in 5％Na2SO4 solution by using electrode array 

WU Hong­yan, ZHOU Qiong­yu, ZHONG Qing­dong, SHENG Min­qi, WANG Yi, LIN Hai 

(Key Laboratory of Modern Metallurgy and Material Processing of Shanghai, 

Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

Abstract: Using self­corrosion potential polarization curve and electrochemical impedance spectrum, the effect of F − on 
the  corrosion  electrochemical  behavior  of  copper  in  5%Na2SO4  solution  was  investigated  by  the  electrode  array  and 

scanning electron microscopy. The results show that F − makes the current density increased, self­corrosion potential and 
electrochemical  impedance decreased. The addition of F −  leads to the variance of the self­corrosion potential increasing 

from  21.07  to  28.31  and  that  of  total  impedance  increasing  from  1.431  to  2.107.  F −  makes  a  great  change  on  the 
morphology and structure of corrosion product film, and the structure of corrosion product film on the copper surface is 

transformed from uniform and compact structure to porous and uneven structure, which indicates that the presence of F − 

can erode a part of the corrosion product film and accelerate the localized corrosion. The corrosion of copper tends to be 

inhomogeneous when F − is added. 
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铜有优良的导电导热性、 机械加工性和热稳定 

性，常被称为耐腐蚀性金属之一，但在含氧的水和含 

有 Cl − 、F − 和 NH4 
+ 等能与铜形成络合离子的溶液中则 

容易被腐蚀，从而导致其电学和力学性能降低 [1] ，特 

别是在强酸性或强碱性环境下，其腐蚀更为严重。其 

腐蚀机理和防护技术一直是人们研究的热点，雷惊 

雷 [2] 等采用电化学阻抗谱法研究了铜在含  Cl − 的弱碱 

性介质中的腐蚀行为， 认为 Cl − 对 Cu2O的掺杂使铜表 
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面膜变得疏松，膜的耐蚀性变差，此结果为进一步研 

究铜电极的腐蚀与防护机理奠定了基础。目前，国内 

外已经开展了大量有关铜及其合金在使用环境中腐蚀 

行为的研究 [3−7] 。赵岩等 [5] 应用极化曲线和电化学阻抗 

等电化学方法研究了覆铜板和纯铜的腐蚀电化学行 

为，发现纯铜的耐蚀性优于覆铜板的，且两者具有不 

同的阳极溶解过程，根据阻抗数据可以获得电极表面 

膜的动态变化过程。铜制管材及容器在工业水系统的 

应用中，pH值和溶解氧对铜的腐蚀有一定影响，特别 

是在冶炼行业的净化水回用过程中， Cl − 和 F − 等杂质离 

子常会造成回用水管道的腐蚀。因此，研究 F − 对铜的 

腐蚀规律及腐蚀机理对铜制管的防腐具有一定的指导 

意义。

20世纪六七十年代以来，研究者采用极化曲线和 

电化学阻抗等电化学分析方法研究金属的腐蚀规律和 

腐蚀机制 [8−11] 。同时，针对金属腐蚀的随机不均匀性， 

采用阵列电极多电极体系进行电化学测试并取得了大 

量的研究结果 [12−16] ，ZHONG 和  ZHANG [16] 采用丝束 

电极研究了防锈油膜保护行为，表明防锈油膜有自修 

复能力(其中腐蚀电位的分布及其波动持续时间是评 

价自修复能力的两个标准)， 表明该方法具有精确度高 

和重复性好等优点。 

阵列电极已广泛应用于金属的局部腐蚀和不均匀 

腐蚀的研究 [17−19] ， 但采用此法研究 F − 对铜在中性溶液 

中的腐蚀电化学行为还未见报道。为此，本文作者采 

用阵列电极，通过自腐蚀电位、极化曲线和电化学阻 

抗等电化学分析测试手段，研究  F − 对铜在  Na2SO4 溶 

液的腐蚀电化学行为。 

1  实验 

阵列电极由 101 根直径为 0.7  mm 的铜丝按一定 

的规则排列，相互绝缘并用环氧树脂浇封固化，每根 

铜丝的中心间距为 2  mm，其结构如图 1 所示。本实 

验还使用了工作面积为 10 mm×10 mm的铜电极，两 

种电极中铜的成分相同。测试前，将电极的工作表面 

依次用 400 # 、600 # 、800 # 和 1  000 # 金相砂纸逐级打磨 

至镜面，依次用去离子水、无水乙醇、丙酮和去离子 

水超声清洗后干燥，置于干燥箱中备用。 

实验所用溶液体系分别为  5%Na2SO4  溶液和 
5%Na2SO4+0.042%NaF溶液。所有溶液均采用分析纯 

试剂和去离子水配制而成。 

实验在三电极体系中进行，电化学测试中工作电 

极为阵列电极或铜电极，参比电极为饱和甘汞电极 

(SCE)，辅助电极为铂电极，所有电位均相对于 SCE。 

本实验中阵列电极体系的自腐蚀电位、极化曲线以及 

电化学阻抗等的测量都在  CHI660C 型电化学工作站 
(上海辰华公司生产)上进行，测量极化曲线时的电位 

扫描速度为 50 mV/min，电位扫描范围为−0.4~0.1 V。 

电化学阻抗测量在开路电位下进行，其频率范围为 10 
mHz~100 kHz，测量信号的幅值为 5 mV。电化学测试 

均在室温 25 ℃下进行。采用 JSM−6700F型扫描电子 

显微镜(日本  JEOL 公司生产)对铜表面腐蚀产物膜层 

的形貌和结构进行观察， 用 INCA型 X射线能谱仪(英 

国  OXFORD  公司生产)对铜腐蚀试样表面成分进行 

分析。 

图 1  阵列电极结构示意图 

Fig.1  Schematic diagram of electrode array: 1—Copper; 2— 

Epoxy 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌与能谱分析 

铜电极表面腐蚀产物膜层的 SEM像如图 2所示。 

图 2(a)所示为铜在 5％Na2SO4 溶液中所形成的表面腐 

蚀产物膜层，其膜层结构均匀致密；图 2(b)所示为图 
2(a)中局部区域 A放大的 SEM像，从图 2(b)可看出， 

膜层的表面平整，空隙较小，腐蚀产物颗粒大小分布 

均匀，膜层致密地附着于铜表面；图  2(c)所示为铜在 

含  F − 的  Na2SO4 溶液中所形成的表面腐蚀产物膜层， 

膜层结构出现凹坑； 图 2(d)所示为图 2(c)中局部区域 B 
放大的 SEM像。 从图 2(d)可看出： 膜层表面凹凸不平、 

疏松多孔、在铜表面分布极不均匀；由于 F − 的加入， 

铜表面腐蚀产物膜层的结构发生了明显变化，腐蚀产 

物膜层由均匀致密分布的颗粒状转变为凹凸不平、疏 

松的多坑状。 

图 3所示为铜电极表面腐蚀产物膜层的 EDS谱。 

由图 3 可知，在 Na2SO4 溶液中加入 F − 后，腐蚀产物 

膜层表面氧元素含量大幅增加， 其摩尔分数从 17.94% 
增加到 32.57%， 这是由于 F − 的加入破坏了表面腐蚀产 

物膜层的致密结构，使得腐蚀介质能够不断地侵入铜
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图 2  铜电极表面腐蚀产物膜层的 SEM像 

Fig.2  SEM images of corrosion product film on copper electrode surface: (a), (b) 5%Na2SO4; (c), (d) 5%Na2SO4+0.042%NaF 

图 3  铜电极表面腐蚀产物膜层的 EDS谱 

Fig.3  EDS spectra of corrosion product films on copper electrode surface: (a) 5%Na2SO4; (b) 5%Na2SO4+0.042%NaF 

表面， 并且 F − 可以活化铜表面， 促进腐蚀反应的发生， 

使得铜表面氧元素含量显著增加。此外，含 F − 的溶液 

中所产生的表面腐蚀产物中未发现 F元素，说明 F元 

素未参与形成铜表面固态腐蚀产物的反应。 

2.2  自腐蚀电位分析 

图  4  所示为阵列电极在  5%Na2SO4  和含  F − 的 
5%Na2SO4 溶液中的自腐蚀电位分布。 从图 4(a)可以看 

出，在 5％Na2SO4 溶液中自腐蚀电位分布较均匀，电 

位变化范围较小；从图  4(b)可以看出，在加入  F − 的 
Na2SO4 溶液中，阵列电极表面的自腐蚀电位差异较 

大、不均匀分布程度增大。不同阵列点位置的点电极 

电位不同，说明点电极的不同阵列点位置间存在电化 

学反应差异，即电解质溶液与铜接触时产生的腐蚀微 

电池存在差异。 

由图 5可以看出，各阵列点的自腐蚀电位分布在
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图 4  阵列电极在 5％Na2SO4 和 5％Na2SO4+0.042％NaF 溶 

液中的自腐蚀电位分布 

Fig.4  Self­corrosion  potential  distribution  of  electrode  array 

in 5%Na2SO4  (a) and 5%Na2SO4+0.042%NaF (b) solutions (x 

and y are surface coordinates) 

图 5  阵列电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF溶液 

中的自腐蚀电位分布比例 

Fig.5  Potential  distribution  percent  of  electrode  array  in 

5%Na2SO4 and 5%Na2SO4+0.042%NaF solutions 

−145~−19  mV  之间，自腐蚀电位的平均值为−53.9 
mV，加入  F − 后，各阵列点的自腐蚀电位分布在 
−163~−1  mV  之间，自腐蚀电位平均值下降为−59.5 
mV，即添加 F − 后，体系的自腐蚀电位分布范围增大， 

各阵列点位置的电位呈随机、不均匀分布。通过计算 

得出，5％Na2SO4 溶液中铜阵列电极各点的自腐蚀电 

位标准方差为  21.08；加入  F − 后，各点的自腐蚀电位 

标准方差为  28.31，说明加入  F − 后，铜的自腐蚀电位 

分布的标准方差升高。 

金属电极的自腐蚀电位在一定程度上反映金属发 

生腐蚀的倾向 [20] ，电位值低表明此状态下金属具有较 

低的热力学稳定性，发生腐蚀反应的倾向增大。在 
5%Na2SO4 溶液中，铜表面的腐蚀动力学可认为是一 

个原电池反应过程，反应方式如下： 

阳极反应： Cu+H2O→CuOH+H + +e  (1) 

2CuOH→Cu2O+H2O  (2) 

阴极总反应：O2+2H2O +4e→4OH −  (3) 
其可能的反应机制为  O2+e→  2 O −  (4) 

2 O − +  H2O+e→  2 HO − +OH −  (5) 

2 HO − +H2O  +2e→3OH −  (6) 

所测电动势为 
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2 

2 
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加入 F − 后， F − 吸附在铜表面， 与所产生的暂态 Cu + 

生成表面配合物(CuF4) 2− ，其主要反应为 

F − +  Cu + →CuF  (9) 

随后进一步氧化 

3F − +  CuF→(CuF4) 2− +  e  (10) 

此时，电池电动势变为 

2+ 
2 

2+ 
2 

O Θ  Θ  Cu 
OH /O Cu /Cu  4 

OH 

( ) ( ln ) 
2 
RT E 
F  a 

α α 
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− 

′ = − +  (11) 

配位反应使得 Cu 2+ 的活度降低，阳极反应的电动 

势升高，而阴极总反应的电动势由于氧浓度不变而未 

发生变化。 由热力学与电化学间的换算公式 ΔG=−nEF 
可知，电动势 E 的升高使 ΔG 下降，铜表面发生腐蚀 

反应的势垒降低，腐蚀反应容易发生。
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2.3  极化曲线测试和腐蚀电流密度分析 

图  6 所示为铜电极在  5%Na2SO4 和  5%Na2SO4+ 
0.042%NaF溶液中的极化曲线。从图 6可以看出，铜 

在 5%Na2SO4 溶液中的腐蚀电位为−52 mV，而在加入 
F − 后的 Na2SO4 溶液中的腐蚀电位为−69  mV，腐蚀电 

位随着 F − 的加入发生了负移； 相应地， 其在 5% Na2SO4 

溶液中腐蚀电流密度为 0.731 μA/cm 2 ，在含 F − 溶液中 

的腐蚀电流密度增大到 1.207 μA/cm 2 ，说明 F − 的加入 

活化了铜表面，使铜的耐蚀性降低，这与图 2所示表 

面腐蚀产物膜层形貌所反映的情况一致，F − 的存在使 

得表面腐蚀膜层被破坏， 基体在腐蚀过程中不断裸露。 

图 6  铜电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF溶液中 

的极化曲线 

Fig.6  Polarized curves of copper electrode in 5%Na2SO4 and 

5%Na2SO4+0.042%NaF solutions 

基于以上的腐蚀机制，铜腐蚀应为电化学极化中 

的阴极和阳极过程控制。当铜浸于含 F − 溶液中时，铜 

表面被腐蚀产物不均匀地覆盖，阴极反应主要发生在 

腐蚀产物表面，设腐蚀产物表面覆盖度为  θ，阳极反 

应(1)和(2)阴极总反应(3)和加  F − 后的阳极反应(9)和 
(10)的速度分别为 

a a k a a (1 )exp( / ) I K θ ϕ ϕ β = − −  (12) 

c c c k c OH  exp( / ) I K c θ ϕ ϕ β − = −  (13) 

a a k a a (1 )exp( / ) I K θ ϕ ϕ β ′ ′ = − −  (14) 

式中：K 为系数；Ia 为阳极电流；Ic 为阴极电流；φa 
和 φc 分别为阳极和阴极的平衡电位； βa 和 βc 分别为阳 

极反应和阴极反应的塔菲尔斜率。在腐蚀电位下，电 

极反应处于平衡状态，阳极反应和阴极反应方向的电 

流密度相等，即 

Ia=Ic=I，βa=βc=β  (15) 

c a / 2 ln[ /( (1 ))] K K ϕ β θ θ = − + 

2 O a c OH /[2ln( )] ( / 2 c c β ϕ ϕ − + + )  (16) 

2 

1/ 2 1/ 2 1/ 2 1/ 2 1/ 2 
c a O  OH ( ) (1 ) I K K c c θ θ − = − ⋅ 

c a exp[( / 2] ϕ ϕ − ）  (17) 

式中：I 为腐蚀电流；cO 2 为铜表面的氧浓度；φ 为腐 

蚀电位。由于 F − 的活化及渗透作用，吸附在铜表面的 
O2 和 OH − 的浓度增大，使得式(17)所得到的腐蚀电流 

增大，与实验果一致。 

图  7  所示为阵列电极在  5%Na2SO4  和含  F − 的 
Na2SO4 溶液中的腐蚀电流密度分布。由图 7可知，各 

微电极在  5%Na2SO4 溶液中腐蚀电流密度分布较均 

匀，腐蚀电流密度变化的范围较小， 而在含  F − 的 
Na2SO4 溶液中，腐蚀电流密度分布形式发生了明显的 

变化，各阵列点位置的腐蚀电流密度差别较大。在 
5%Na2SO4 溶液中，腐蚀电流密度的平均值为  0.819 
μA/cm 2 ， 加入 F − 后， 腐蚀电流密度平均值增加到 1.225 
μA/cm 2 。通过计算得出，阵列电极各点在  5%Na2SO4 

溶液中腐蚀电流密度的标准方差为 0.667，加入 F − 后， 

腐蚀电流密度的标准方差为  1.457，即加入  F − 后，标 

准方差增大，使铜表面腐蚀反应程度的区域差异性增 

加。 

图 7  阵列电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF溶液 

中的腐蚀电流密度分布 

Fig.7  Corrosion current density distribution of electrode array 

in 5%Na2SO4 (a) and 5%Na2SO4+0.042%NaF (b) solutions
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图 8 所示为陈列电极腐蚀电流密度分布比例。从 

图 8 可知，在 5%Na2SO4 溶液中，铜阵列电极各阵点 

位置的腐蚀电流密度分布在 0.3~4.3  μA/cm 2 范围内， 

其中，81.19%分布在 0.3~1.1 μA/cm 2 范围内；而加入 
F − 后，腐蚀电流密度分布在 0.3~8.3  μA/cm 2 范围内， 

分布范围明显增大，且出现一部分较大的腐蚀电流密 

度分布范围(4.3~8.3 μA/cm 2 )，说明 F − 的加入使膜层变 

得凹凸不平、疏松多孔，铜基体裸露处的耐蚀性降低， 

导致该处的腐蚀速度加快，此部分增大的腐蚀电流密 

度也是方差变大的主要原因。 

图 8  陈列电极的腐蚀电流密度分布比例 

Fig.8  Corrosion  current  density  distribution  percent  of 

electrode array 

2.4  电化学阻抗分析 

图 9所示为铜电极在 5%Na2SO4 和含 F − 的Na2SO4 

溶液中所测得的电化学阻抗谱。从图 9 可以看出，F − 

的加入使得电化学阻抗明显降低。 

为了直观地说明电化学反应的具体过程和影响铜 

电极电化学反应的因素，对电化学阻抗进行等效电路 

分析。电荷传递可分两个过程：首先是离子在溶液中 

的传送过程，在等效电路中，用溶液电阻  Rsol 表示其 

对电荷传递的影响；然后是离子在电极表面的电荷传 

递过程，此时表面腐蚀产物膜层将对电荷传递产生影 

响，粗糙不平的腐蚀产物膜表面的容抗及其本身电阻 

将成为电荷传递的主要影响因素。电荷通过膜层后， 

在铜电极表面参与氧化反应，反应电阻表示为 Rr，溶 

液与整个电极间的双电层电容用  Cbl 表示。因为腐蚀 

产物膜粗糙不平会产生弥散效应，其容抗修正为相位 

角元件 Q，Q 可用来表示由电极表面粗糙度或不均匀 

性引起的非法拉第过程偏离理想电容的行为。将膜层 

电阻表示为 Rf，则其等效电路图可表示为图 10。 

图 9  铜电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF溶液中 

的交流阻抗谱 

Fig.9  Nyquist diagram of copper electrode in 5%Na2SO4 and 

5%Na2SO4+0.042%NaF solutions 

图 10  铜电极在 Na2SO4 溶液中的等效电路 

Fig.10  Equivalent  circuit  of  copper  electrode  in  Na2SO4 

solutions 

根据图  10 所示的等效电路可以得出铜在所研究的溶 

液体系中总阻抗 Z的计算式为 

bl sol C r Q f =  +1/{(1/ ) + 1/[  + 1/(1/  + 1/ )]} Z R Z R Z R  (18) 

其中： 
bl C 

bl 

1 
= j Z 

C ω 
−  (19) 

0 0 

1 1  π  π 
= (j ) = [cos( ) jsin( )] 

2 2 
n n 

Q 
n n Z 

Y Y 
ω ω − − −  (20) 

式中： n为与 Q有关的参数， 它是无量纲指数， 称为“弥 

散指数” [21] ；ω表示频率；j为虚数单位。对于实际抛 

光电极，n 总小于  1.0，并且  n 越小，电极表面越 

粗糙 [22] 。 

将实验所得到的电化学阻抗数据代入总阻抗计算 

式，对实验所测的非线性值联立方程组进行求解，计 

算出各元件的拟合值，其结果见表 1。由表 1 可知， 

膜层粗糙所引起的弥散效应  ZQ 及膜层电阻 Rf 远远大 

于其他拟合值，说明膜层阻抗为电荷传递的决定性因 

素，膜层的状态决定其总阻抗的大小，加入 F − 后，铜
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表面双电层电容、溶液电阻和反应电阻变化极小，且 

数量级远小于表面腐蚀膜层影响因素 ZQ 和 Rf， 故可以 

忽略不计。且加入 F − 后，n值变小，说明 F − 的加入使 

得电极表面膜层不均匀度增大；Rf 远大于 Rr 和 Rsol， 

且 Rf 由 7.264 MΩ减小到 6.527 MΩ， 说明 Rf 是主要的 

影响因素，膜层电阻和膜层电容性的明显减小表明 F − 

破坏表面膜层结构，膜层厚薄不一，使膜层容易被腐 

蚀，总阻抗值减小。 

表 1  铜电极各等效元件的拟合值 

Table 1  Fitted values of circuit elements of cooper electrode 

c(F − )/ 
(mmol∙L −1 ) 

Cbl / 
10 −8 F 

Rr/kΩ  Rsol/kΩ  ZQ/MF 
Rf/ 
MΩ 

0  0.978  1.225  1.71  3.47×(jω) −0.554  7.264 

10  1.092  1.203  1.78  5.19×(jω) −0.533  6.527 

根据表 1 中各元件的拟合值求出总阻抗，然后将 

计算得到的阻抗值和实验数据相比较并作图。图  11 
所示为铜电极在5%Na2SO4溶液和含F − 的Na2SO4 溶液 

中的电化学阻抗。从图 11可知，计算得到的阻抗值和 

图 11  铜电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF 溶液 

中的电化学阻抗 

Fig.11  EIS  of  copper  electrode  in  5%Na2SO4  (a)  and 

5%Na2SO4+0.042%NaF(b) solutions 

实验所得的实际值吻合良好。这说明此等效电路可以 

很好地描述铜电极在5%Na2SO4 溶液和含F − 的Na2SO4 

溶液中的电化学过程，从而进一步验证了此等效电路 

的合理性。 

阵列电极在Na2SO4 溶液和含 F − Na2SO4 溶液中于 
1 kHz下的总阻抗分布分别如图 12(a)和(b)所示。从图 
12可看出，各微电极在 5%Na2SO4 溶液中的总阻抗值 

分布均匀；而在含 F − Na2SO4 溶液中，各微电极的总阻 

抗值差异很大。这表明铜表面腐蚀产物膜层生长不均 

匀， 不同位置的厚度差异较大， 在腐蚀产物膜层厚度 

较小处，阻抗值相应较小；同时，各微电极表面存在 

局部微区腐蚀，这对阻抗值的均一性也产生了很大 

影响。 

图 12  阵列电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF 溶 

液中的总阻抗分布 

Fig.12  Total  impedance  distribution  of  electrode  array  in 

5%Na2SO4 (a) and 5%Na2SO4+0.042%NaF (b) solutions 

图  13 所示为阵列电极的总阻抗分布比例。从图 
13可知，在 5%Na2SO4 溶液中，阵列电极各阵列点位 

置的总阻抗值分布在 10~18  kΩ 范围；加入 F − 后，总 

阻抗值分布在 2~20 kΩ之间，分布范围明显增大。在 
5%Na2SO4 溶液中，总阻抗的平均值为  13.95  kΩ，加 

入 F − 后，总阻抗的平均值减小到 12.69 kΩ。说明加入
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F − 后，腐蚀更为严重。通过计算得出，在  5%Na2SO4 

溶液中总阻抗值的标准方差为  1.431，加入  F − 后，总 

阻抗值的标准方差为  2.071，即加入  F − 后总阻抗值的 

标准方差增大。由此可知，加入 F − 后，铜表面的总阻 

抗分布趋于不均匀，说明铜表面不同位置腐蚀产物膜 

层的厚度差异较大。 

图 13  陈列电极在 5%Na2SO4 和 5%Na2SO4+0.042%NaF 溶 

液中总阻抗的分布比例 

Fig.13  Total  impedance  distribution  percent  of  electrode 

array in 5%Na2SO4 and 5%Na2SO4+0.042%NaF solution 

3  结论 

1) F − 的加入使铜表面生成的腐蚀产物膜层的形貌 

及结构明显发生变化，破坏了腐蚀产物膜层，腐蚀产 

物由均匀致密分布的颗粒状转变为凹凸不平、疏松多 

孔的坑状，表明不同位置腐蚀产物膜层的厚度差异较 

大。 
2) 铜电极在含 F − 的 Na2SO4 溶液中的腐蚀电位负 

移，腐蚀电流密度由  0.731  μA/cm 2  增大到  1.207 
μA/cm 2 ，电化学阻抗减小，微电极中各阵列点的自腐 

蚀电位、腐蚀电流密度和 1 kHz下的总阻抗分布趋于 

不均匀，F − 的存在使得铜表面各区域的自腐蚀电位标 

准方差由 21.08增加到 28.31，总阻抗值的标准方差由 
1.431增大到 2.071。 表明加入 F − 能降低腐蚀反应势垒， 

促使铜电极局部微区腐蚀的发生，使铜的耐腐蚀性能 

减弱，其腐蚀趋于不均匀。 
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