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摘 要 

  本研究利用電化學充氫的方式針對氫能專用的 316L 不鏽鋼管件銲道進行腐蝕特性測試。

316L基材在電化學充氫後，316 不鏽鋼銲件的表面出現的缺陷皆會加速銲件的腐蝕速度，因此

研究中利用液相沉積製備二氧化鈦（TiO2）薄膜可以有效阻隔 316L 不鏽鋼與氫原子反應，抗腐

蝕效果經由腐蝕電化學分析獲得證實，316L 的腐蝕電流 4.1×10-5 A，但在 TiO2 鍍膜後降低至

9.6×10-6A，電化學充氫後之 TiO2/316L基板腐蝕電位為 211.31 mV，腐蝕速率為 2.3×10-7 A，極

化阻抗為 1.7*104Ω，其數值皆優於充氫前後未處理之 316L 基材，這代表如果將 TiO2抗蝕膜層

鍍在 316L 基材表面，不但可以減少充氫帶來的攻擊，也可以提升氫攻擊後抗腐蝕的效果。 

關鍵詞：液相沉積法，二氧化鈦，氫腐蝕，電化學充氫 
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ABSTRACT 

In this study, electrochemical hydrogen charging was used to test the corrosion characteristics of 

the weld bead of 316L stainless steel pipe fittings used in hydrogen energy production. After the 
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electrochemical hydrogenation of the 316L base material, surface defects on the stainless steel 

weldment accelerated the rate of corrosion. These results indicated that the preparation of thin TiO2 

molds through liquid phase deposition can effectively block the reaction between 316L stainless steel 

and hydrogen atoms. Electrochemical analysis revealed an anticorrosion effect. After the pipe fittings 

were coated with TiO2, the initial corrosion current of 4.1 × 10−5 was reduced to 9.6 × 10−6. In addition, 

the corrosion potential, corrosion rate, and polarization resistance of the TiO2/316L substrate after 

electrochemical hydrogenation were 211.31 mV, 2.3 × 10−7 A, and 1.7 × 104 Ω, respectively, which are 

all more favorable than the values obtained for the untreated 316L substrate before and after hydrogen 

charging. These findings suggest that TiO2 coating on the surface of 316L substrates can mitigate 

hydrogen charging attacks and enhance the subsequent anticorrosion effect. 

Key Words: liquid phase deposition, TiO2, hydrogen corrosion, electrochemical hydrogen charging 

 

一、 介紹 

  隨著石化燃料能源日益枯竭，許多替代能源被逐漸提出

其中氫燃料具有高能量密度（140 MJ/kg），零碳排放且只產

生水，沒有任何環境問題，被視為無可取代的清潔能源載體

（Energy carrier），可以減少傳統化石燃料的消耗，緩解日益

嚴重的環境問題。氫氣運輸方式為項氫能發展重要的技術之

一，目前遭遇的困難為運輸管道容易出現氫脆和管道腐蝕現

象導致安全性問題，如氯化鎂、硫、碳酸鹽等容易導致管道

腐蝕現象之物質 [1]，在各種地理環境中隨處可見，因此改

善氫氣運輸管件被氫腐蝕問題有重要的研究價值。常見氫腐

蝕現象容易發生在高溫與高壓的氫氣運輸管件中，氫原子容

易滲透管件內部導致氫脆（hydrogen embrittlement）[2]、應

力腐蝕（Stress Corrosion）[3]與晶間腐蝕（intercrystalline 

corrosion）[4]等現象，其中晶間腐蝕較少被探討研究，當氫

原子在界面形成擴散路徑導致晶格失配 [5]，進而使管件外

部的腐蝕物質造成晶間腐蝕現象，如此一來，隨著時間的增

加會使氫氣運輸管件出現嚴重的安全性問題。 

目前常用的氫能管件材質為不鏽鋼如 304、316、316L

與 2205 雙相不鏽鋼等 [6]，其中又以 316L 不鏽鋼為主，由

於 316L 不鏽鋼在酸鹼環境中抗孔蝕與縫隙腐蝕有較佳的性

能，但在防止氫原子擴散仍需要進一步的改善，由於管件長

期處於高溫高壓環境，管路表面晶格會逐漸被拉伸出現缺陷

導致氫原子擴散路徑產生，導致 316L 不鏽鋼本身抗酸鹼腐

蝕之效果降低，進而使管件出現晶格腐蝕出現裂痕或孔洞等

現象，為了有效抑制氫原子在管件中的擴散，常見的方式如

沉積保護層、調整不鏽鋼金屬摻雜比例與控制管件使用的外

在環境條件，透過摻雜改善不鏽鋼性質具有一定的效果，但

過程中需要高溫鍛燒與多道工序，大幅提升製程成本，而控

制外在環境更是需要高成本且應用範圍只適合小範圍面積。 

本研究提出以液相沉積法製備抗氫腐蝕保護層於 316L

不鏽鋼基材，液相沉積法具有低成本、附著性良好以及適合

大規模批次量產等優點，最重要的是能夠均勻披覆於各種不

同形狀的管件之優勢，有別於傳統真空鍍膜方式，不但沉積

速率慢、基材形狀侷限性大且設備成本高昂，不利於大量批

次生產。目前研究中常見的抗氫腐蝕保護層材料有 ZrO2、

TiO2、FeCO3、Zn，其中 TiO2具有良好的化學穩定性、熱穩

定性與低汙染等優點，且根據文獻 [7]提到，透過計算吸附

能（Adsorption energy），可以發現 TiO2在有無氫氣環境中，

吸附能數值幾乎一致，TiO2所有點位的原子都能穩定吸附在

原有位置，換而言之就是氫原子無法破壞 TiO2 的結構。因

此本研究將利用液相沉積法製備 TiO2 抗氫腐蝕保護層於

316L 基材，利用電化學充氫的方式進行氫腐蝕的測試，並

透過電化學腐蝕量測 316L 基材在有無保護層時腐蝕速率、

腐蝕電位與腐蝕阻抗之探討。 

 

二、 實驗方法 

（一）液相沉積法製備 TiO2於 316L 基板 

本實驗利用液相沉積法製備 TiO2 抗氫腐蝕保護層於

316L 不鏽鋼基材，316L 不鏽鋼面積為 4 cm2，成份比例為

C（0.009%）、Si（0.25%）、Mn（0.21%）、P（0.022%）、S

（0.001%）、Ni（14.70%）、Cr（16.7%）、Mo（2.3%）、O

（0.001%），並利用去離子水、酒精與丙酮於超音波震盪機

內清潔 15 分鐘並進行烘烤 80oC 進行乾燥。將清潔完成之

316L 基材進行紫外光表面改質 10 分鐘，目的為增加基材表

面親水性。接著進行液相沉積TiO2薄膜，先將 0.2 M之（NH4）

2TiF6溶液與不同濃度 0.3 M~0.6 M 之硼酸（H3BO3）混合，
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將兩種溶液以 1:1 的比例進行混合並置入鐵氟龍燒杯內，並

置於恆溫水槽預熱至 60oC，預熱時間為 15 分鐘，預熱後將

清潔後之 316L 基板置入混和溶液中沉積 TiO2薄膜，接著利

用去離子水進行洗淨殘餘溶液及基板背面的粉末，利用氮氣

槍將基板表面水分吹乾，最後獲得 150 nm 之 TiO2 薄膜於

316L 不鏽鋼基材。 

（二）電化學充氫與量測 

首先，將 0.5 M 硫酸（H2SO4）溶液與 0.2 M 硫脲（CH4N2S）

混合作為充氫反應溶液，接著利用電源供應器進行電化學充

氫實驗，將 TiO2/316L 試片固定於負極，以面積 4 cm2 之白

金片固定於正極，反應電壓為 0.5 V，充氫時間為 60 分鐘，

接著將試片利用去離子水沖洗去除殘留溶液，獲得氫腐蝕後

之 TiO2/316L 測試試片。電化學量測方面，首先配置 3.5 wt%

之 NaCl 溶液，接著以 TiO2/316L 為工作電極，4 cm2 之白金

片為對電極，飽和 Hg/Hg2Cl2/KCl 為參考電極，置入 3.5 wt%

之 NaCl 溶液進行三極式電化學腐蝕量測。 

（三）薄膜材料分析 

  在這項研究中，以表面輪廓儀進行 TiO2薄膜厚度量測，

以場發射掃描電子顯微鏡（FE-SEM; JEOL, JSM-7000F）觀

察 TiO2/316L 與 316L 電化學充氫前後之表面形貌，並利用

EDS 分析元素比例；使用 WHITED UC-850 光學顯微鏡觀

察腐蝕位置並利用 ImageJ 影像分析軟體判斷腐蝕面積；使

用 ZAHNER ENNIUM 電化學分析儀量測腐蝕曲線。 

 

三、 結果與討論 

  本研究利用液相沉積法製備 TiO2 抗腐蝕薄膜，圖 1 為

不同硼酸濃度 0.3、0.4、0.5、0.6 M 之 LPD-TiO2薄膜在 3.5 

wt% NaCl 腐蝕測試光學顯微鏡表面形貌圖，從分析結果可

以觀察到，316L 在腐蝕測試前後表面形貌出現明顯變化，

如圖 1（a）與（d）所示，未沉積 LPD-TiO2 抗腐蝕薄膜之

316L 出現明顯被腐蝕後的孔洞，而有沉積 LPD-TiO2抗腐蝕

薄膜之 316L則無明顯的孔洞出現，此結果表示 LPD-TiO2抗

腐蝕薄膜具備抗腐蝕的效果。 

圖 2 為不同硼酸濃度 LPD-TiO2 薄膜 SEM 表面影像分

析，經由結果可以觀察到，在 0.5 M 硼酸濃度製備的 LPD-

TiO2薄膜均勻性較佳，如圖 2（c）所示，這是由於 LPD-TiO2

在沉積的過程中會產生 HF，而 HF 具有較強的蝕刻能力，

因此必須透過硼酸來抑制 HF 的產生，當硼酸濃度較低時，

無法在 LPD 過程中有效抑生長溶液中的 HF，使 LPD-TiO2

薄膜被 HF 蝕刻，導致薄膜表面出現裂縫且呈現較不均勻狀

態，如圖 2（a）所示，當硼酸濃度高時，LPD-TiO2生長過 

 

 

圖 1. 不同硼酸濃度 LPD-TiO2/316L 薄膜在 3.5 wt% NaCl

腐蝕測試後光學顯微鏡表面影像分析  (a)測試前

316L; 測試後（b）0.3 M;（c）0.4 M ;（d）316L;（e）

0.5 M;（f）0.6 M 

 

 

圖 2. 不同硼酸濃度 LPD-TiO2薄膜 SEM 表面影像分析  

（a）0.3 M;（b）0.4 M;（c）0.5 M;（d）0.6 M 

 

表 1. EDS 分析不同濃度 LPD-TiO2/316L 元素含量 

 

 

程中 HF 蝕刻機制被有效抑制，但會使 LPD-TiO2 薄膜沉積

速率過快，加速均勻成核導致薄膜中產生較大的晶粒，使薄

膜附著力和均勻性較差導致薄膜表面較粗糙、較低的薄膜品

質和較低的均勻性，如圖 2（d）所示。表 1 為 EDS 元素分

析，從結果可以發現 Cr、Fe 與 Ni 的比例在 LPD-TiO2薄膜

沉積後，316L 基板元素比例明顯降低，分別為 8.10 %、15 

%、3.63 %。而在硼酸濃度 0.3 M 時，因為無法有效抑制 HF
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的蝕刻，LPD-TiO2 薄膜出現明顯的裂縫，故分析出基板的

元素比例分別提高為 8.61、17.48、3.64%。 

 

圖 3. 不同濃度 LPD-TiO2薄膜孔隙率 

 

    圖 3 為不同硼酸濃度 0.3、0.4、0.5、0.6 M 之 LPD-TiO2

薄膜孔隙率分析，透過 Image J 影像分析軟體，在低濃度時，

由於無法有效抑制 HF 的蝕刻，LPD-TiO2 薄膜有較明顯的

裂紋，因此有較高的孔隙率 8.81%，在高濃度時，LPD-TiO2

薄膜生長速率過快，導致表面較粗糙且附著力較差，因此孔

隙率為 3.29%，當硼酸濃度為 0.5 M 時，在抑制 HF 的蝕刻

與生長速率取得較好的平衡，因此有較好的薄膜均勻性，孔

隙率為 0.77%。從孔隙率的分析結果可以再次證明 0.5 M 硼

酸濃度生長之 LPD-TiO2薄膜為較佳生長條件。 

圖 4 為為不同硼酸濃度 0.3、0.4、0.5、0.6 M 之 LPD-

TiO2/316L 在 400 oC 退火後於 3.5 wt% NaCl 進行電化學腐

蝕分析，從分析結果可以觀察到，X 軸代表腐蝕電壓，Y 軸

代表腐蝕電流，Tafel 曲線往上時為氧化電位，往下時為還

原電位，而兩者的交點為腐蝕電壓，從圖 4 中可以看到，

316L 的腐蝕電壓位於 340.3 mV，但在 LPD-TiO2 鍍膜後腐

蝕電位有上升的趨勢，電位越往上耐腐蝕效果越好，這代表

需要更高的電壓才會出現腐蝕的現象。另一方面，從圖 4 中

可以看到 316L 的腐蝕電流 4.1×10-5 A，但在 LPD-TiO2鍍膜

後降低至 3.2×10-9 A，電流越往左則腐蝕速率越慢，這代表

鍍膜後的腐蝕的速率下降了，LPD-TiO2薄膜具有保護 316L

基材的效果。從 SEM 可以觀察到位處理 316L 基板在未有

TiO2抗蝕保護層下出現明顯的孔洞，而 TiO2/316L 基板則無

明顯的裂痕或孔洞出現，如圖 1 所示，這表示 LPD-TiO2薄

膜可以有效的防止 316L 基板被腐蝕，不同硼酸濃度腐蝕測

試結果如表 2 所示。 

圖 5 為 0.5 M 硼酸濃度生長 LPD-TiO2薄膜在不同退火

溫度 400 oC、500 oC、600 oC 與 700 oC 之 SEM 表面形貌分 

 

圖 4. 不同濃度 LPD-TiO2/316L 電化學腐蝕量測 

 

表 2. 不同濃度 LPD-TiO2/316L 腐蝕電壓、電流與阻抗 

 

 

 

圖 5. 不同退火溫度 LPD-TiO2薄膜 SEM 表面影像分析  

（a）400 oC;（b）500 oC;（c）600 oC;（d）700 oC 

 

析，根據分析結果可以觀察到，隨著溫度的提升 LPD-TiO2

薄膜表面逐漸變得較為粗糙，原因為 316L 基材在 500 oC 以

上熱退火下會出現敏化現象，導致基材中的Cr元素會析出，

進而影響表面粗糙度的改變，但經由 EDS 分析可以發現 Cr

元素比例並沒有上升，如表 3 所示，原因為 Cr 元素的析出

只存在 316L 與 LPD-TiO2基材的界面，但 Cr 的析出仍然會
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直接影響 316L 基材的抗腐蝕能力，進而影響 LPD-TiO2 薄

膜抗腐蝕效果。 

 

表 3. EDS 分析不同退火溫度 LPD-TiO2/316L 元素含量 

 

 

 

圖 6. 不同退火溫度 LPD-TiO2/316L 電化學腐蝕量測 

 

表 4. 不同退火溫度 LPD-TiO2/316L 腐蝕電壓、電流與阻抗 

 

 

圖 6 為 0.5 M 硼酸濃度生長 LPD-TiO2薄膜在不同退火

溫度 400 oC、500 oC、600 oC 與 700 oC 之電化學腐蝕量測分

析，從分析結果可以觀察到，LPD-TiO2/316L 進行 400oC 退

火處理後，有較好的腐蝕電位 -67 .52  mV、腐蝕電流 

3.2×10-9A 與極化電阻 9.6×106 Ω，而隨著退火溫度的提升，

由於 316L 基材的敏化溫度為 500 oC-850 oC 之間，敏化導致

不銹鋼抗腐蝕能力下降，因此在 500-700 oC 抗腐蝕量測時，

腐蝕電位與電流都呈現下降趨勢，不同退火溫度之 LPD-

TiO2/316L 電化學腐蝕量測結果如表 4 所示。 

圖 7 為 316L 與 LPD-TiO2/316L 進行電化學充氫前後之

SEM 表面形貌分析，圖 7（a）與（c）為 316L 基板，可以

觀察到在電化學充氫後 316L 基板出現明顯氫蝕刻後之孔

洞，圖 7（b）與（d）為 LPD-TiO2/316L 基板，在電化學充

氫後並無出現明顯的孔洞。將電化學充氫後之 316L 與 LPD-

TiO2/316L 基板進行電化學腐蝕量測，如圖 8 所示，可以觀

察到有LPD-TiO2保護下的316L基板，腐蝕電位由410.68mV 

 

圖 7. 電化學充氫前（a）316L;（b）TiO2/316L 與 

充氫後（c）316L;（d）TiO2/316L 

 

圖 8. 電化學充氫後 316L 與 TiO2/316L 電化學腐蝕量測 

 

表 5. 電化學充氫後 TiO2/316L 腐蝕電壓、電流與阻抗 

 

 

提升至 211.31 mV，腐蝕電流由 5.9×10-2A 下降至 2.3×10-7A，

極化電阻由 3.5×101 Ω提升至 1.7×104 Ω，如表 5 所示。由

分析結果可知，LPD-TiO2薄膜具有抗氫腐蝕效果。 

 

四、結論 

  本研究將 LPD-TiO2 薄膜生長於 316L 基材進行電化學

充氫腐蝕測試，將不同硼酸濃度 0.3 M、0.4 M、0.5 M、0.6 

M 溶液進行 TiO2薄膜生長，經由電化學腐蝕量測分析結果
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得知，LPD-TiO2薄膜在 0.5 M 並進行 400 oC 退火的生長條

件下，極化電阻由 2.4×102 Ω 提升至 9.6×106 Ω。電化學充氫

後之 LPD-TiO2/316L 基板腐蝕電位由 410.68 mV 提升至

211.31 mV，腐蝕電流由 5.9×10-2 A 下降至 2.3×10-7 A，極化

電阻由 3.5×101 Ω提升至 1.7×104 Ω。此結果證明 LPD-TiO2

抗氫腐蝕保護層之可行性，且 LPD 適合用於各種形狀之管

件鍍膜，更進一步提升實用性與選擇性。 
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