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锌合金阳极在不同ｐＨ值Ｃａ（ＯＨ）2
溶液中的电化学行为

任鹏英
∗�何积铨

（北京科技大学材料科学与工程学院�北京 100083）

摘要：　应用恒电位法测定锌合金阳极在不同 ｐＨ值的 Ｃａ（ＯＨ）2溶液中的极化曲线�Ｘ-射线衍射分析了该
锌合金阳极的腐蚀产物．实验表明：在不同ｐＨ值的碱性溶液中锌合金阳极表现出完全不同的电化学行为：在
不稳定钝化区内出现了3个零电流电位；根据锌合金阳极在 Ｃａ（ＯＨ）2溶液中极化曲线测定了活化区内各不
同ｐＨ值下的零电流电位、腐蚀电流密度�以及钝化区间内的维钝电流密度、钝化膜破裂电位等电化学参数；
绘制电位-ｐＨ图�并与纯锌-水系的电位-ｐＨ图进行比较．
关键词：　锌；活化；钝化；ｐＨ值；Ｃａ（ＯＨ）2溶液；腐蚀产物
中图分类号：　ＴＧ174．3＋6 文献标识码：　Ａ

　　作为牺牲阳极材料�以锌、铝、镉为主要成分的
锌合金 （阳极材料 ）完全可以用于保护混凝土结
构�但至今关于它的电化学性能表征及应用研究很
少．为使这一合金材料能够在混凝土环境中更好的
利用�有必要对该材料在碱性环境中的电化学行为
进行全面研究．
1　实验设置

实验材料为市售的标准锌合金阳极�其主要化
学成分如表1．试样工作面积为3ｃｍ×3ｃｍ�先用环
氧树脂加6％ ～7％的乙二胺将样品非工作面及连
接线密封；然后依次用150＃、400＃、600＃、800＃及
1000＃砂纸将试样的工作表面打磨平整�无水乙醇／
丙酮擦拭干净�备用．

实验溶液为模拟混凝土孔隙液 （主要成分
Ｃａ（ＯＨ）2）�溶液ｐＨ值用ＨＮＯ3和ＮａＯＨ调节

［1］．
标定使用的ｐＨ计为ｐＨＢ-3型�精度0．1级．

电化学实验使用ＰＳ-168Ａ型电化学测量系统．
试验装置如图1所示�工作电极即待测的锌合金阳
极材料�参比电极为饱和甘汞电极 （文中所用的电
位均相对于 ＳＣＥ）�辅助电极为碳棒．采用控电位
法�测定锌合金阳极在一系列不同 ｐＨ值的

Ｃａ（ＯＨ）2溶液中的极化曲线�扫描电位区间－1600
～200ｍＶ�由阴极极化正向起扫�扫描速率10ｍＶ／
ｍｉｎ．极化曲线测试后�锌合金阳极表面生成的腐蚀
产物由 Ｘ-射线衍射分析 （型号：ＲｉｇａｋｕＤＭＡＸ-ＲＢ
12ｋＷ旋转阳极衍射仪 ）．

图1　电化学测试装置示意图
Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ＷＥ）ｗｏｒｋｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；ＲＥ） ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；ＡＥ）
ａｓｓｉｓｔａｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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表1　锌合金阳极材料的化学成分
Ｔａｂ．1　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃａｌｌｏｙａｎｏｄｅ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｅｌｅｍｅｎｔ Ａｌ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｓｉ Ｚｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔ（ｂｙｍａｓｓ） 0．3～0．6 0．05～0．12 ≤0．005 ≤0．005 ≤0．005 ≤0．125 ｒｅｍｎａｎｔ

2　结果及讨论
2．1　极化曲线测定

图2～图5分别是上述锌合金阳极在不同ｐＨ
值的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中控电位极化曲线测定结果�
各ｐＨ值测试平行试样6～8个．由图可见�溶液
ｐＨ值对该合金阳极零电流电位以及活化、钝化区
间变化的影响．

1）据图2�在ｐＨ＝8～10的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中�

锌合金阳极的零电流电位处在－1010～－850ｍＶ
之间�相对较正�平行试样之间数值变化较大；极化
电流持续增大�基本没有钝化区�呈现良好的活化
腐蚀状态．

2）在ｐＨ＝11～12的 Ｃａ（ＯＨ）2溶液中 （见图
3）�锌合金阳极的零电流电位为 －950～－750
ｍＶ�与图2相比有所正移�但平行试样之间数值相
差更大�且重现性不好；同样没有钝化过程�处于活
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化状态．
3）图 4示明�在 ｐＨ＝12．4～12．6的饱和

Ｃａ（ＯＨ）2溶液中�锌合金阳极出现3个零电流电位
且平行数据相差很小�钝化极不稳定�但基本仍处
于钝化状态�而且钝化的电位区间很宽�维钝电流
密度也比较大�约32μＡ／ｃｍ2．但当极化电位处于
－300ｍＶ以上时�由于该锌合金表面的钝化膜有
可能产生破裂�因而出现了活化的趋势．还须指出
锌合金阳极在这一ｐＨ区间内�其零电流电位有随
ｐＨ增加而逐渐负移的倾向�相关数值变化范围在
－1000ｍＶ附近．4）对ｐＨ≥12．7的饱和Ｃａ（ＯＨ）2
溶液 （见图5）�该锌合金阳极零电流电位非常负�
约－1400ｍＶ�重合性最好�而且没有出现多个零
电流电位现象�其钝化区较长�钝化稳定�并显示一
个活化／钝化转变峰．
2．2　Ｃａ（ＯＨ）2溶液ｐＨ值对锌合金阳极活

化、钝化的影响
　　图2～图5同时表明�在Ｃａ（ＯＨ）2溶液中锌

合金阳极的电化学行为基本表现为活化、不稳定钝
化及稳定钝化3个状态．因此可将实验的Ｃａ（ＯＨ）2
溶液ｐＨ值范围大致划为3个区域：完全活化区、
不稳定钝化区和稳定钝化区．即如图2、3所示�当
溶液ｐＨ值小于12时�锌合金阳极处于活化状态�
但其腐蚀电流则随着溶液 ｐＨ值的增加而逐渐减

小．如图4、图5显示�在高碱性环境中�锌合金阳
极表面出现了不同程度的钝化．在 ｐＨ＝12．4～

12．6的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中�该阳极在电位较正的区
域出现了钝化状态�并随 ｐＨ值的增加�钝化膜破
裂电位逐渐正移�钝化电位区域逐渐扩大；此外�图
4中出现了3个零电流电位的现象正好说明该锌
合金阳极活化／钝化转变比较频繁�钝化不稳定�这
可能与腐蚀产物及碱性环境的介质性质有关．当介
质的碱性进一步增加 （ｐＨ＞12．7）时�3个零电流
电位的现象又消失�钝化区的电位区间显著加大�
但维钝电流密度却明显下降．例如�在ｐＨ＝13时�
钝化电位区域超过1100ｍＶ．

根据上述极化曲线平行测试的平均结果可得

出：锌合金阳极的钝化区间随Ｃａ（ＯＨ）2溶液碱性
增加而增加�这与纯锌在各种缓冲溶液中的腐蚀变
化规律相同 ［2］；而且锌合金阳极的维钝电流也比
较大 （约6μＡ／ｃｍ2以上 ）；但随ｐＨ值的增加逐渐
减小．文献 ［2］得出纯锌在ｐＨ＝9．18的溶液中其
钝化区间是从－280～140ｍＶ�维钝电流密度达到
110μＡ／ｃｍ2左右．而本文的实验显示�锌阳极合金
在ｐＨ＝9的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中处于活化状态．
2．3　Ｃａ（ＯＨ）2溶液中锌合金阳极电位

～ｐＨ值图
　　在影响金属及合金钝性和活性的许多因素中�
金属或者合金的电位和介质的 ｐＨ值通常起着极

其重要的作用�因此电位～ｐＨ图被广泛用于金属
腐蚀与防护的研究中．

图6、图7是根据上述实验测定的锌合金阳极

　图6　锌合金阳极在不同ｐＨ的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中的电

位～ｐＨ值图
　Ｆｉｇ．6　Ｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ-ｐＨｃｈａｒｔｆｏｒｚｉｎｃｉｎａｌｌｏｙａｎｏｄｅｓ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨＣａ（ＯＨ）2ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

　图7　Ｚｎ-Ｈ2Ｏ系电位～ｐＨ图 ［3］

　Ｆｉｇ．7　Ｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ-ｐＨｃｈａｒｔｆｏｒＺｎ-Ｈ2Ｏｓｙｓｔｅｍ
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在不同ｐＨ值 Ｃａ（ＯＨ）2溶液中的零电流电位、活
化钝化转变电位以及钝化膜破裂电位而绘制的电

位～ｐＨ值图 （图6）�（图中Ｅ0�Ｅｆ�Ｅｂ依次表示零
电流电位�活化钝化转变电位和钝化膜破裂电
位 ）�并与纯Ｚｎ-Ｈ2Ｏ体系的电位～ｐＨ值图 （图7）
作比较．由图6可见�该电位～ｐＨ值图存在4个区
域�即：

腐蚀区：腐蚀产物是疏松的�比较容易脱落；
免蚀区：锌阳极合金处于热力学稳定状态�故

合金不发生腐蚀；
钝化区：生成具有保护性的致密产物膜�处于

热力学稳定状态�故锌阳极合金腐蚀不明显；
不稳定区：该区域内腐蚀电流密度呈增大趋

势�是锌合金阳极活化、钝化转变频繁之处．
据图�即可以从理论上预测锌阳极合金的腐蚀

倾向和选择控制腐蚀的途径 ［4-5］．
对比图6、图7可见�锌合金阳极在Ｃａ（ＯＨ）2

溶液中的腐蚀行为 （图6）与纯锌～水体系 （图7）
中的纯锌腐蚀行为存在很大区别：1）在ｐＨ值为8
～12的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中锌合金阳极是活化腐蚀
的；而根据文献 ［6］�纯锌的腐蚀过程受介质中存
在的阴离子本性影响很大�在没有还原剂或钝化剂
的情况下�纯锌在水溶液中的腐蚀主要决定于溶液
的ｐＨ值．在ｐＨ＝8～12的水溶液中其腐蚀速率相
当慢�几乎处于钝化状态�原因即在于它的表面上
形成钝化产物．2）纯锌在ｐＨ值小于8或者大于12
的水溶液中�由于表面不易生成保护性的膜�故腐
蚀增大．而锌合金阳极在ｐＨ＝12以上的溶液中则
处于钝化状态．3）当 Ｃａ（ＯＨ）2溶液的 ｐＨ达到
12．5左右时�合金阳极虽然钝化�但却不稳定�并且
出现了多个零电流电位．以上这些差别可能是因为
锌合金中加入一些活性合金元素�如 Ａｌ、Ｓｉ、Ｃｄ
等 ［4］�以致在碱性介质浸蚀过程中�生成比较疏
松、较易脱落的腐蚀产物锌氧化物或其氢氧化物
膜�从而使阳极表面始终暴露在碱性溶液中�造成
持续不断的被腐蚀 ［4］．但另一方面�腐蚀电流密度
随溶液碱性增加逐渐减小�说明对锌合金阳极活化
溶解的阻碍作用随ｐＨ值的增加而逐渐加大．
2．4　锌合金阳极的腐蚀产物

图8示出上述锌合金阳极在不同 ｐＨ值区段
的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中经控电位极化后生成的腐蚀产
物的Ｘ-射线衍射图谱．据图可证实�合金阳极的腐

蚀产物主要包含 ＺｎＯ、Ｚｎ（ＯＨ）2、Ｚｎ5 （ＯＨ）6
（ＣＯ3）2；其中也夹杂了收集腐蚀产物时混入的
ＣａＣＯ3和Ｎａ2Ｃａ（ＣＯ3）2·5Ｈ2Ｏ．

　图8　锌合金阳极在不同ｐＨ值的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中腐蚀
产物的ＸＲＤ图谱

　Ｆｉｇ．8　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｚｉｎｃａｌｌｏｙ
ａｎｏｄｅｓｉｎＣａ（ＯＨ）2 ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
ｖａｌｕｅ

1）ＺｎＯ；2）Ｚｎ（ＯＨ）2；3）Ｚｎ5（ＯＨ）6（ＣＯ3）2；
4）ＣａＣＯ3；5）ＮａＮＯ3；6）Ｎａ2Ｃａ（ＣＯ3）2·5Ｈ2Ｏ

图8显示�1）在ｐＨ＝10的Ｃａ（ＯＨ）2溶液 （ａ）
中�腐蚀产物主要是 ＺｎＯ和微量 Ｚｎ5（ＯＨ）6
（ＣＯ3）2；这些都是上述锌合金阳极在这一腐蚀介
质中完全活化的腐蚀产物；但对纯锌则其活化的腐
蚀产物是Ｚｎ2＋ （酸溶液 ）和ＺｎＯ2

2-（碱溶液 ）；文献
［2］指出�纯锌在 ｐＨ＝9．18缓冲溶液 （四硼酸钠
盐 ）中生成了致密的氢氧化膜�从而阻碍了它的腐
蚀．2）在ｐＨ＝12．5的Ｃａ（ＯＨ）2溶液 （ｂ）中�即如
以上所述�此时锌合金阳极出现多个零电流电位�
而其腐蚀产物主要有 ＺｎＯ和 Ｚｎ（ＯＨ）2以及少量
的Ｚｎ5（ＯＨ）6（ＣＯ3）2；参照文献 ［7］镀锌钢筋的锌
合金在饱和Ｃａ（ＯＨ）2溶液 （ｐＨ约12．6）中的腐蚀
也是生成Ｚｎ（ＯＨ）2、ＺｎＯ�并且同样处于不稳定钝
化状态�由此可见锌合金阳极的活化和钝化与产物
的形式有关．3）在稳定钝化区域内�即ｐＨ＝13的
Ｃａ（ＯＨ）2溶液 （ｃ）中基本上检测不出脱落的腐蚀
产物；而对纯锌则其钝化区处在 ｐＨ值8～11之
间�生成的腐蚀产物是 Ｚｎ（ＯＨ）2．综上分析可知�
在Ｃａ（ＯＨ）2溶液中锌合金阳极活化、钝化的转变
和区别是其有无生成Ｚｎ（ＯＨ）2�而Ｚｎ（ＯＨ）2的生
成可能是使锌合金阳极进入钝化的诱因．此外�在
相同ｐＨ值范围内锌合金阳极腐蚀产物之所以与
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纯锌的不同�应当与合金的组成、结构有关．
3　结　论

1）锌合金阳极在 ｐＨ＝8．0～12的 Ｃａ（ＯＨ）2
溶液中处于活化状态�在ｐＨ≥12．7时处于稳定钝
化�当ｐＨ值处于12至12．7之间时锌合金阳极逐
渐由活化向钝化转变�但钝化状态不稳定．锌合金
阳极在Ｃａ（ＯＨ）2溶液中活化腐蚀的产物为 ＺｎＯ、
Ｚｎ（ＯＨ）2和Ｚｎ5（ＯＨ）6（ＣＯ3）2．

2）电位～ｐＨ图示明：锌合金阳极在中度碱性
环境中不发生钝化�从而扩大了锌合金作为牺牲阳
极在混凝土碱性环境中的应用范围．

3）在ｐＨ＝8～10的Ｃａ（ＯＨ）2溶液中锌合金
阳极零电流电位较负且重现性差；溶液ｐＨ＝11～
12时�零电流电位有所正移�重现性较好；ｐＨ大于
12．7�零电流电位急剧负移�重现性最好．

4）在ｐＨ值约为12．4～12．6的 Ｃａ（ＯＨ）2溶
液中�锌合金阳极进入活化与钝化相互转变状态�
极化曲线重现性较好且出现3个零电流电位�表明
钝化状态不稳定�原因有待进一步研究．
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