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基于 Fe-H2O、Cr-H2O、Zr-H2O 体系
的高温电位-pH 理论计算

杨　旸，杨　雨，陈云明*，曹　骐，熊　伟，鲁芸芸，伍晓勇

中国核动力研究设计院，成都，610213

摘要：本文从热力学角度出发，利用能斯特方程进行计算，研究了 423、573 K 温度条件下 Fe-H2O 体系、

Cr-H2O 体系及 Zr-H2O 体系的电位-pH 图（E-pH 图），从理论上说明了铁、铬、锆 3 种反应堆结构材料的主

要组成元素在高温高压水中，受电位、pH 影响的腐蚀行为倾向，为后续在堆内水化学环境中进行材料电化

学腐蚀试验研究以预防材料的腐蚀、延长材料的使用寿命提供了数据参考。
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Theoretical Calculation of High Temperature Potential-pH
Based on Fe-H2O, Cr-H2O and Zr-H2O Systems

Yang Yang, Yang Yu, Chen Yunmin*, Cao Qi, Xiong Wei, Lu Yunyun, Wu Xiaoyong

Nuclear Power Institute of China, Chengdu, 610213, China

Abstract: From  the  perspective  of  thermodynamics,  this  paper  uses  the  Nernst  equation  to
calculate the potential-pH diagrams (E-pH diagrams) of the Fe-H2O system, Cr-H2O system and Zr-
H2O  system  at  temperatures  of  423  K  and  573  K.  This  paper  theoretically  explain  the  corrosion
behavior tendency of the main constituent elements of reactor structural materials of iron, chromium
and zirconium in high temperature and high pressure water, which are affected by potential and pH.
This provides data reference for the materials electrochemical corrosion tests in the water chemical
environment in reactor, preventing the corrosion of the material, and extending the service life of the
material.

Key  words: Thermodynamic  calculation,  Iron-water  system,  Chromium-water  system,
Zirconium-water system, High temperature, Potential-pH diagram

  

0    引　言
铁、铬、锆是应用于反应堆燃料包壳和压力

管等关键设备合金材料的主要组成元素，研究这
些金属在水化学环境中的腐蚀情况，确保堆运行
的安全与稳定，是核领域重要的研究方向之一。

在水化学环境下，铁、铬、锆金属表面会自
发的形成一层由金属氧化物组成的氧化膜，这层
氧化膜可以避免基质金属与溶液进一步接触，从
而保护基质金属不被持续腐蚀[1-3]。材料表面适当

厚度的氧化膜能阻止材料被进一步腐蚀，但过厚
或过薄的氧化膜则会更易破裂，从而加速腐蚀[4]。
从热力学的角度来说，减缓腐蚀过程即表示金属
的氧化物相较纯金属元素更稳定[5]，例如金属元
素具有更活泼的价态，从而使得金属元素不断形
成氧化物，氧化物破损脱落后，基质金属表面继
续被氧化，不断循环。研究表明，氧化膜的脱落、
溶解与析出，除其本身的化学稳定性外，还受到
温度、电位、pH 等因素的影响[6]，这些情况可以
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被反映在电位-pH 图（E-pH 图）中[7-8]。E-pH 图
作为研究电化学腐蚀的有利工具，可以快速清晰
地确定金属在给定介质及条件下是处于稳定状态、
钝化状态还是腐蚀状态，而为抑制或减缓金属的
电化学腐蚀，可以采用调整电位或 pH 的方法，
使金属处于 E-pH 图中的稳定区域范围内。

由于 E-pH 图可以直观地描述体系的电化学

平衡状态，故 E-pH 图常用于说明及预测金属-水
体系的腐蚀情况，进一步用于抗腐蚀合金，如不

锈钢的腐蚀行为研究。现有的金属-水体系 E-pH
图主要集中在单一温度下（室温），而高温下的

研究由于缺少统一的热力学实验数据及参考数据，

故少有文章发表。

本文基于室温下热力学数据以及能斯特

（ Nernst）方程，利用经验公式进行计算，获得

Fe-H2O 体系、Cr-H2O 体系及 Zr-H2O 体系高温下

（432、573 K）必要的全部热力学数据，目的在

于研究 432、573 K 下，可溶物活度=1 的 Fe-
H2O 体系、Cr-H2O体系及 Zr-H2O 体系的 E-pH 图，

为今后的堆内水化学条件对结构材料的电化学腐

蚀影响研究提供数据参考。 

1    热力学计算 

1.1    计算原理

对于一般反应式：

aA+mH +
+ne = bB+ cH2O （1）

式中，a、m、b、c 分别为物质 A、H+、物质 B
和 H2O 的化学计量系数；n 为电化学反应的电子

转移数。在稀溶液中，温度 T 下反应式的电化学

电位 ET 与 pH 值的关系可以根据 Nernst 方程简

化为如下平衡式：

ET =Eθ
T −2.303（RTm/nF)pH−

2.303(RT/nF) lg(aB/aA) （2）

aA aB

Eθ
T

∆Gθ
T

式中，F 为 Faraday 常数，数值为 96500；R 表示

标准气体常数，R =8.314 J/(K·mol)； 和 为

物质 A 和 B 的活度，在稀溶液中，物质的活度

约等于浓度（mol/L），固体的活度为 1； 为在

温度 T 下反应式的标准电化学电位，其与反应式

的标准吉布斯自由能（ ）或反应平衡常数

（K）关系如下：
∆Gθ

T = −nFEθ
T = −RT ln K （3）

∆Gθ
T

Eθ
T

因此，若计算得到反应式（3）的 或 K，

即可得到反应式标准电化学电位 ，即可得对应

E-pH 反应关系式（2），从而绘制出横坐标为

pH、纵坐标为 ET 的 E-pH 图。 

1.2    热力学计算过程

∆Gθ
T

根据 1.1 节中的计算原理，温度 T 下的

为：

∆Gθ
T = ∆Gθ

298− (T −298)S θ
298+

w T

298
CPdT −

w T

298
CP/TdT

（4）

∆Gθ
298

S θ
298

式中， 为物质在 298 K 下的标准吉布斯自由

能； 为物质在 298 K 下的标准熵；CP 为物质

在 298 K~T 之间的恒压摩尔热容，其表达式为：

CP = x0+ x1T + x2T −2+ x3T 2 （5）

∆Gθ
T S θ

298 ∆Gθ
298

式中，xi(i 取 0, 1, 2, 3) 是常数；通过热力学手册

查询可得获得 、 、 以及 CP。常见物质

的热力学数据，如表 1 所示。 

2    Fe-H2O 体系的 E-pH 图
由于Fe-H2O 体系反应式[10] 中FeOOH、FeO4

2−、

Fe2(OH)2
4+、 FeO 等 不 稳 定 存 在 ， Fe(OH)2 和

Fe(OH)3 沉淀物等不计入，故 Fe-H2O 体系在 423、
573 K 下的主要反应式见表 2。根据热力学数据[11]

计算可得 Fe-H2O 体系的主要反应方程式如表 3。
根据表 3 绘制出 Fe-H2O 体系 E-pH 图（图 1）。
 

表 1    298 K 常见物质的热力学数据[9]

Tab. 1    Thermodynamic  Data  of  Common  Substances  at
298 K　　　

物质 ∆Gθ
298/(KJ·mol−1) S θ

298/(J·K−1·mol−1) CP/(J·K−1·mol−1）

H2 0 130.68 28.836

O2 0 205.152 29.378

H2O −237.14 69.95 75.351

H+ 0 0 0

e− 0 65.285 0

 

表 2    Fe-H2O 体系的主要 E-pH 反应式

Tab. 2    Main E-pH Equations of Fe-H2O System

序号 反应式

(a) O2+4H++4e−=2H2O

(b) 2H++2e−=H2

1 Fe2++H2O=FeOH++H+

2 Fe2++2H2O=Fe(OH)2
++2H++e−

3 3Fe2O3+2H++2e−=2Fe3O4+H2O

4 2Fe(OH)2
+=Fe2O3+H2O+2H+

5 Fe2++2e−=Fe

6 HFeO2
−+3H++2e−=Fe+2H2O
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图 1 中平行倾斜虚线表示氧跟氢的平衡电位线，

下方的线代表氢线 [H+/H2(g)]，低于该线电位将

导致氢的释放。从图 1 可得出，温度的升高，Fe-
H2O 体系的免蚀区（金属本身的稳定性）范围减

小，且在酸性区域内（pH<7）免蚀区受温度的

影响小于碱性区域内（pH>7），这说明温度升

高对酸性环境下 Fe-H2O 体系的影响小于碱性环

境。温度升高时，体系钝化区域减小，钝化氧化

物为 Fe3O4 和 Fe2O3。在 pH 为 6 左右时，增大电

位 Fe 氧化为 Fe3O4，继续升高电位会将 Fe3O4 氧

化成 Fe2O3。Fe2O3 和 Fe3O4 是 Fe 的稳定氧化体，

通常希望调节体系 pH 及电位以使体系处在 Fe2O3

和 Fe3O4 稳定存在的钝区域范围。 

3    Zr-H2O 体系的 E-pH 图
根据文献 [8]，Zr-H2O 体系中的主要反应如

表 4 所示。体系中主要成分的热力学数据[12] 可通

过查表计算获得。在 Zr-H2O 体系中，假设溶液

物质浓度均为 1 mol/L，则通过计算可得 Zr-H2O
体系在 423、573 K 下的主要反应方程式，如表 5
所示。根据表 5 计算式绘制出的 E-pH 图（图 2）。

表 3    不同温度下 Fe-H2O 体系主要反应式的 E-pH 计算式

Tab. 3    E-pH Calculation Formula of Main Equations of Fe-H2O System at Different Temperatures

序号
计算式

423 K 573 K

(a) E=1.209−0.084pH+0.0211lgaO2 E=1.116−0.114pH+0.0281lgaO2

(b) E=0.082−0.084pH−0.042lgaH2 E=0.103−0.114pH−0.057lgaH2

1 pH=4.11+lg(FeOH+/Fe2+) pH=2.55+lg(FeOH+/Fe2+)

2 E=1.274−0.1679pH+0.839lg[Fe(OH)2
+/Fe2+] E=1.32−0.2274pH+0.1137lg[Fe(OH)2

+/Fe2+]

3 E=0.28−0.084pH E=0.29−0.114pH

4 2pH=−16.74−lg{[Fe(OH)2
+]2} 2pH=−15.67−lg{[Fe(OH)2

+]2}

5 E=−0.307+lg(Fe2+) E=−0.272+lg(Fe2+)

6 E=0.497−0.13pH+0.042lg(HFeO2
−) E=0.398−0.17pH+0.057lg(HFeO2

−)

　　表中离子符号表示该离子的浓度

 

表 4    Zr-H2O 体系的 E-pH 反应式

Tab. 4    E-pH Equations of Zr -H2O System

序号 反应式

(a) 2H++2e=H2

(b) 2H2O=O2+4H++4e−

1 Zr4++H2O=ZrO2++2H+

2 ZrO2++2H2O=HZrO3
−+3H+

3 Zr+2H2O=ZrO2+4H++4e−

4 Zr4++2H2O=ZrO2+4H+

5 ZrO2++H2O=ZrO2+2H+

6 ZrO2+H2O=HZrO3
−+H+

7 Zr=Zr4++4e−

8 Zr+H2O=ZrO2++2H++4e−

9 Zr+3H2O=HZrO3
−+5H++4e−

 

a  423 K

b  573 K 
图 1    Fe-H2O 体系的 E-pH 图

Fig. 1    E-pH Diagrams of Fe-H2O System
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图 2 表明，在电位较低的区域锆金属位于免腐蚀

区，随着电位升高逐渐进入腐蚀区或钝化区，这

表明在电位较低或温度较低的情况下，纯锆是一

种抗腐蚀性能较好的金属，随电位升高，锆金属

发生腐蚀的可能性增大。常温下，当 pH 为 7 左

右时，区域主要为钝化区，以 ZrO2 形式存在，温度

升高至 573 K 时，钝化区域消失，直接进入腐蚀

区域。锆金属在酸性腐蚀区，主要以 Zr4+、ZrO2+

形式存在，在弱酸腐蚀区，主要以 ZrO2+形式存

在；在碱性腐蚀区主要以 HZrO3
−形式存在。在强

酸强碱体系中锆合金表面会发生腐蚀反应，在中

性环境中则会由于钝化现象，使得锆保持良好的

耐腐蚀性。随着温度的升高，免腐蚀区域面积变

化不大，但钝化区明显缩小，腐蚀区增大，这说

明锆的抗腐蚀性降低。这从热力学上证明了锆在

高温条件下使用具有一定局限性，这一情况可以

通过阴极保护方法降低电极电位，使其进入免腐

蚀范围之内。 

4    Cr-H2O 体系的 E-pH 图
根据文献 [13]，Cr-H2O 体系中的反应如表 6

所示。在Cr-H2O 体系中，CrOH2+、CrO2
−(aq)、

Cr(OH)2
+不稳定存在，Cr(OH)2 及 Cr(OH)3 沉淀不

计入，根据热力学数据[14] 计算出 Cr-H2O 体系在

423、573 K 下的主要反应式如表 7 所示。按表 7
绘制 Cr-H2O 体系 E-pH 图（图 3）。从图 3 中可

以看出温度升高，免蚀区减小，且随着温度的升

高，Cr2+和 Cr3+的存在区域下降，CrO4
2-的存在区

域增大。从 E-pH 图中可用看出，Cr-H2O 体系在

表 5    Zr-H2O 体系的 E-pH 计算式

Tab. 5    E-pH Calculation Formula of Zr-H2O System

序号
反应式

423 K 573 K

1 2pH=3.955+lg(Zr4+/ZrO2+) 2pH=1.027+lg(Zr4+/ZrO2+)

2 3pH=−19.857+lg(ZrO2+/HZrO3
−) 3pH=−5.659+lg(ZrO2+/HZrO3

−)

3 E=1.336−0.084pH-0.021lg(Zr/ZrO2) E=1.445−0.114pH−0.028lg(Zr/ZrO2)

4 4pH=−3.361+lg(Zr4+/ZrO2) 4pH=8.08+lg(Zr4+/ZrO2)

5 2pH=−7.316+lg(ZrO2+/ZrO2) 2pH=6.96+lg(ZrO2+/ZrO2)

6 pH=−12.542+lg(ZrO2/HZrO3
−) pH=−12.62+lg(ZrO2/HZrO3

−)

7 E=1.41−0.021lg(Zr/Zr4+) E =1.22−0.028lg(Zr/Zr4+)

8 E=1.489−0.042pH−0.021lg(Zr/ZrO2+) E=1.25−0.057pH−0.028lg(Zr/ZrO2+)

9 E=1.073−0.105pH−0.021lg(Zr/HZrO3
−) E=1.086−0.142pH−0.028lg(Zr/HZrO3

−)

(a) E=−0.084pH E=0.114pH

(b) E=−1.282−0.084pH E=−1.367−0.1144pH

　　表中离子符号表示该离子的浓度

 

a  423 K

b  573 K 
图 2    Zr-H2O 体系的 E-pH 图

Fig. 2    E-pH Diagrams of Zr-H2O System
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423、573 K 下无钝化氧化区域。

在实际应用中，E-pH 热力学计算主要结合

电化学工作站对合金体系的抗腐蚀性能进行预测

与分析。文献 [14] 利用 FactSage 软件的 E-pH 模

块对 Cr22Ni5Mo3 不锈钢进行模拟计算，并利用电

化学极化曲线及交流阻抗曲线进行验证。从其模

拟的 E-pH 图可以看出，腐蚀及钝化的趋势基本

与本文中的单元素 E-pH 图一致，其中的差异可

能是由于合金中不同元素间的相互影响以及不同

合金中元素含量的差异造成的，后续研究可以利

用电化学研究方法进一步修正。
 

5    结　论
利用热力学计算方式研究了 Fe-H2O 体系、

Cr-H2O 体系及 Zr-H2O 体系的 E-pH 图，推断不

同条件下反应的可能性及生成物的稳定性，对后

期高温水化学环境下合金电化学腐蚀的研究有着

 

表 6    Cr-H2O 体系的 E-pH 反应式

Tab. 6    E-pH Equations of Cr-H2O System

序号 反应式

(a) O2+4H++4e−→2H2O

(b) 2H++2e−→H2

1 Cr2++2e−→Cr(s)

2 Cr3++e−→Cr2+

3 H2CrO4+6H++3e−→Cr3++4H2O

4 HCrO4
−+7H++3e−→Cr3++4H2O

5 CrO4
2-+4H++3e−→Cr(OH)4

−

6 H2CrO4→HCrO4
−+H+

7 HCrO4
−→CrO4

++H+

8 CrO4
2-+8H++3e−→Cr3++4H2O

表 7    Cr-H2O 体系的 E-pH 计算式

Tab. 7    E-pH Calculation Formula of Cr-H2O System

序号
计算式

423 K 573 K

(a) E=1.21−0.084pH+0.02lgPO2 E=1.37−0.11pH+0.03lgPO2

(b) E=−0.084pH−0.042lgPH2 E=−0.11pH−0.06lgPH2

1 E=−0.817+0.042lgCr2+ E=−0.71+0.06lgCr2+

2 E=−0.17−0.084lg(Cr3+/Cr2+) E=0.14+0.11lg(Cr3+/Cr2+)

3 E=1.26−0.168pH+0.028lg(H2CrO4/Cr3+) E=1.14−0.22pH+0.04lg(H2CrO4/Cr3+)

4 E=1.31−0.196pH+0.028lg(HCrO4
−/Cr3+) E=1.29−0.26pH+0.33lg(HCrO4

−/Cr3+)

5 E=0.96−0.112pH+0.028lg[CrO4
2−/Cr(OH)4

−] E=1.06−0.15pH+0.04lg[CrO4
2−/Cr(OH)4

−]

6 pH=−2.03+lg(H2CrO4/HCrO4
−) pH=4.02+lg(H2CrO4/HCrO4

−)

7 E=1.52−0.224 pH+0.028 lg(CrO4
2−/Cr3+) E=1.62−0.29pH+0.04lg(CrO4

2−/Cr3+)

　　表中离子符号表示该离子的浓度

 

a  423 K b  573 K 
图 3    Cr-H2O 体系的 E-pH 图

Fig. 3    E-pH Diagrams of Cr-H2O System
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极大的帮助。结论总结如下：

（1）温度升高（432 K 至 573 K），Fe-H2O
体系、Cr-H2O 体系及 Zr-H2O 体系的免蚀区或钝

化区减小，即抗腐蚀性能减弱。铁的钝化区明显

小于锆、铬，这说明铁的性质较铬、锆更活泼，

更不易形成稳定氧化保护膜。

（2）在较低电位下，pH 的变化不会引起铁、

铬、锆进入腐蚀区域，即在热力学上，金属处于

稳定状态。因此可以通过阴极保护将元素的电位

降到腐蚀电位以下，以此进入免蚀区来避免腐蚀

的发生。除铬外，铁跟锆的免蚀区随温度的升高

而减小。

（3）铁的腐蚀区域大于铬和锆，且受碱性环

境的影响更大。

从上述结论可得，向铁基质材料中添加一定

量的铬、锆可以提高材料的抗腐蚀性，除此之外，

调整水质的温度、电位、pH 值，保证材料处于

免蚀/钝化区域也是有效抑制或减缓腐蚀的方法。
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