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电场作用下金属锌在薄液膜下的
腐蚀电化学研究

原徐杰1,2袁 张俊喜1*袁 陈启萌1袁 张世明1袁 谈 天1

渊1. 上海电力学院 上海高校电厂腐蚀防护与应用电化学重点实验室袁 上海 200090曰
2. 上海中挪海事技术有限公司袁上海 201417冤

摘要院采用薄液膜实验装置袁测量了外加直流电场作用下锌在薄液膜体系中的腐蚀电位尧阴极极化电流以及阴极

极化曲线等.研究了外加直流电场对锌在薄液膜下腐蚀行为的影响. 结果表明袁 外电场的作用可以使锌电极的腐

蚀电位负移袁也可以使锌电极在阴极极化条件下的阴极电流增加. 分析结果表明袁外电场与薄液膜体系中锌电极

电化学过程中的相关因素发生了协同作用袁改变了锌电极的阴极过程.

关键词院外加直流电场曰 锌曰 薄液膜曰 大气腐蚀

中图分类号院 O646.6 文献标识码院 A

随着我国经济建设的高速发展袁电力负荷大幅

增加袁输电网资产管理问题日益突出袁其中输电线

路的寿命管理问题尤为突出.输电线路作为电力工

业的重要基础设施袁其安全可靠性直接关系到输电

网的安全运行.输电线路中铁塔的大气腐蚀与人们

的生产生活环境密切相关袁并直接影响着输电系统

的可靠性和安全性[1].
输电杆塔处于大气环境中袁检修记录分析结果

表明袁杆塔钢结构在大气中的腐蚀与常规的结构钢

的大气腐蚀有较大的差异.主要表现为腐蚀部位发

生于杆塔上部袁 即输电线周围.对比杆塔腐蚀环境

与常规钢结构的大气腐蚀环境发现袁除了常规的温

度尧湿度和环境污染物等因素外袁还有一个特殊的

因素袁即电场环境.
自上世纪 70年代袁 国内外已开展了许多交变

电场环境下金属在土壤中的腐蚀研究[2-6].由高压输

电线所产生的强烈的交流/直流干扰会使临近埋地

的金属构筑物上产生感应电压并引起交流腐蚀.已
有研究表明袁 交流电场具有类似于氯离子的作用袁
降低金属材料的钝化能力袁从而加速金属的腐蚀[7-8].

金属的大气腐蚀是发生于薄液膜下的一个电

化学过程.目前袁 利用电化学手段并借助于薄液膜

实验装置模拟研究金属的大气腐蚀已成为室内模

拟研究大气腐蚀行为的一种重要方法袁国内外已开

展大量的相关工作[9-11].但迄今为止袁仍没有在薄液

膜下外加电场对金属大气腐蚀行为影响的相关报

道.
输电杆塔结构以热镀锌钢为材料袁在服役过程

中杆塔表面的腐蚀以镀锌层的腐蚀为主.本文根据

输电杆塔的服役环境袁利用薄液膜实验装置袁采用

电化学方法研究了外加直流电场强度 200 kV窑m-1

和 400 kV窑m-1 对金属锌在薄液膜下的腐蚀行为影

响.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

本实验所用试剂主要包括丙酮尧 酒精尧NaCl
渊均为分析纯冤.所用仪器包括直流高电压试验电源

LSL-AI渊天津蓝丝莱电子科技有限公司冤和电化学

工作站 CHI 660c渊上海辰华仪器有限公司冤.
1.2 样品与实验

将锌棒渊99.95%冤加工成 准 8 mm伊10 mm 的圆

柱体电极袁 并将其嵌入到尼龙套管中进行封装袁端
面工作面积为 0.502 cm2袁另一端面用导线连接. 实
验前袁 每个电极依次采用 400#～ 1200#砂纸进行

逐级打磨袁 然后用刚玉微粉抛光至镜面.采用丙酮
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除油袁再用酒精和去离子水淋洗袁用电吹风吹干备

用.
薄液膜实验装置示意图如图 1所示.为了研究

外加直流电场对金属锌在薄液膜下腐蚀行为的影

响袁在文献[12]的基础上袁本实验采用两支距离为 5
cm的不锈钢板作为外加电场电极袁 其中一支极板

与锌电极一起接地以模拟输电杆塔的接地环境袁另
外一支不锈钢板连接直流电源袁可分别引入 10 kV
和 20 kV 的直流电压获得电场强度为 200 kV窑m-1

和 400 kV窑m-1 的直流电场. 为保持液膜的稳定性袁
在电化学测试时袁将电化学池放入一个附有水平台

的干燥器中袁并且在其内放置一个装有实验溶液的

烧杯.
薄液膜下的电化学测试主要包括腐蚀电位和

阴极极化电流测试. 电化学测试系统为三电极体

系. 薄液膜溶液为 0.35%渊by mass冤 的 NaCl 溶液.
锌工作电极袁饱和甘汞电极渊SCE冤作为参比电极袁
铂丝圈作为辅助电极 渊图 1B冤.在测量外加电场对

腐蚀电位的影响时袁 将不同强度的外电场施加到

腐蚀电位稳定后的锌电极体系中渊从约 1800 s 开
始冤袁记录腐蚀电位的变化. 同样袁在测量外电场对

阴极极化电流的影响时袁首先将锌电极从腐蚀电位

阴极极化至 -1.35 V袁待电流稳定后渊约 30 s冤袁将外

电场施加到锌电极体系中袁测量阴极极化电流的变

化.
所有电化学实验在室温渊渊25依1) oC冤下进行袁

所有电极电位均相对于饱和甘汞电极渊SCE冤.
2 结果与讨论
2.1 外电场的影响

1冤外电场对锌在薄液膜下腐蚀电位的影响

图 2 为待金属锌在薄液膜下的腐蚀电位稳定

后袁 分别施加直流电场为 200 kV窑m-1和 400 kV窑m-1

的电场后腐蚀电位的变化.在外电场作用下袁 薄液

膜体系中的锌电极的腐蚀电位会发生一定幅度的

负移袁从其负移的趋势来看袁在外电压接通瞬间袁锌
电极的电极电位随即发生负移袁随后又逐渐缓慢回

升.同时也可以看出袁随着外加电场强度的增加袁腐
蚀电位负移幅度也相应增大.

表 1 列出了加入外加直流电场后的腐蚀电位

及其负移幅值渊驻Ecorr冤随液膜厚度和电场强度的变

化关系.图 3A为锌的腐蚀电位随液膜厚度的变化

曲线袁从中可以看出袁锌的腐蚀电位随薄液膜厚度

不同而变化.当液膜厚度较小时袁 由于阳极溶解产

物无法进入液相溶液中而在表面形成沉积层袁阻碍

了电极过程的进行袁这一状态随着电极表面液膜厚

度的降低而加强.因此袁随着液膜厚度的减小袁腐蚀

电位值呈正移趋势袁也即薄液膜体系中锌电极的腐

蚀电位开始随着液膜厚度的增加而降低.而在液膜

厚度达到 400 滋m 后腐蚀电位又随着液膜厚度的

增加而增加.这是因为袁随着液膜厚度的增加袁阳极

过程的产物可溶解于液膜中袁缓解了由于电极表面

沉积物对阳极过程的影响袁 而随着液膜厚度增加袁
溶解氧到达电极表面的扩散过程逐渐转化为速率

控制步骤袁电极的腐蚀电位则由阳极极化与阴极扩

散控制所决定袁其电极电位会逐渐正移[13-14].
图 3B 为待腐蚀电位稳定后袁 加入外电场后

驻Ecorr 随液膜厚度的变化关系. 可以发现袁在外电场

的作用下袁驻Ecorr 开始随液膜厚度增加而逐渐增加袁
但在达到 400 滋m 后又随着液膜厚度的增加而减

小.从电场强度的影响来看袁在相同的液膜厚度下袁
驻Ecorr 随外电场强度的增加而增加.

2冤外电场对锌电极阴极极化电流的影响

图 4 是锌电极在不同液膜厚度下的阴极极化

图 1 外电场作用下薄液膜腐蚀实验装置图

Fig. 1 Schematic diagrams of the experiment arrangement for TELs corrosion tests under external electric field: A. Transverse

cross-sectional view曰 B. Top view of electrochemical cell
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表 1 直流电场作用下锌在薄液膜下的腐蚀电位变化

Tab. 1 Variations of corrosion potential (Ecorr) for zinc covered with TELs under DC external electric field

TELs/滋m 100 200 400 600 800 1000
Ecorr/V(vs. SCE) -1.028 -1.041 -1.068 -1.061 -1.017 -1.014

200 kV窑m-1DC 驻E/mV -36 -17.2 -3 -16.8 -14.2 -47.7

400 kV窑m-1DC 驻E/mV -35 -29 -10.8 -17.7 -48.9 -101.9

电流达到稳定后施加不同直流外电场后阴极极化

电流的响应曲线.从图 4中可以发现稳定后的阴极

极化电流在外电场的作用下发生了变化.当外电场

施加瞬间袁阴极电流小幅增加袁随后又伴随着一个

较大的电流脉冲.同时可看出袁 阴极电流的变化随

液膜厚度以及外电场的强度不同而变化.表 2列出

了加入电场后的增大的电流幅值.
图 5A 为阴极极化电流极其变化值随液膜厚

度的变化关系.从图 5中可以看出袁 稳定后的阴极

极化电流随液膜的厚度而变化袁 在液膜厚度小于

图 2 直流电场作用下锌在不同液膜厚度下的腐蚀电位变化

Fig. 2 Variations of corrosion potential (Ecorr) for zinc with various thicknesses of TELs under the application of external elec-

tric field
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TELs/滋m 100 200 400 600 800 1000
0.7424 2.478 13.010 8.333 8.012 7.741

200 kV窑m-1 DC 驻I/10-5 A 1.2506 4.284 1.42 0.83 0.715 0.73
400 kV窑m-1 DC 驻I/10-5 A 2.305 4.82 5.412 4.631 2.471 0.587

Blank 驻I/10-5 A

表 2 直流电场作用下锌在薄液膜下的阶跃电流变化

Tab. 2 Variations of transient current for zinc covered with TELs under DC electric field

图 4直流电场作用下锌在不同液膜厚度下的暂态电流响应曲线

Fig. 4 Cathodic polarization current-time curves for zinc covered with TELs under different DC electric fields

图 3 锌的腐蚀电位与不同厚度液膜的变化关系渊A冤曰施加直流电场后锌的 驻Ecorr 随液膜厚度的变化关系渊B冤
Fig. 3 Variations of Ecorrwith various thicknesses of TELs (A) and 驻Ecorr with thicknesses of TELs (B) for zinc under DC exter-

nal electric field

400 滋m时袁阴极极化电流会随着液膜厚度的增大

而增大袁当液膜厚度大于 400 滋m 时袁阴极极化电

流反而随着液膜厚度的增大而减小[15].

图 5B 为阴极极化电流达到稳定后袁 加入不

同电场后的 驻I 随液膜厚度的变化曲线.从图中可

以看出袁随着液膜厚度的增大袁驻I 先增大后减小袁
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图 5 施加外电场前渊A冤后渊B冤锌电极的阴极电流及其变化幅值随液膜厚度的变化关系

Fig. 5 Variations of cathodic polarization current (I) or change in polarization current (驻I) with thickness of TELs for zinc
before (A) and after (B) DC external electric field

图 6 双电层模型 A.无电场曰 B. 存在外电场

Fig. 6 The model of electric double layers in the absence (A) and presence (B) of an external electric field

而且 400 kV的外电场下的 驻I 更大.
2.2 外电场作用下锌的电化学腐蚀

在薄液膜的条件下袁锌的腐蚀过程包括锌的阳

极溶解过程和以溶解氧还原为主的去极化过程.这
主要表现在两个方面院一方面袁氧气的扩散由本体

中的二维扩散转为一维扩散袁大大加快了溶解氧传

输到金属表面的速率袁提高了阴极反应速率曰另一

方面袁部分腐蚀产物沉淀到电极表面袁从而一定程

度上阻碍腐蚀过程的进行.
对比文献[16]袁为了更好地模拟了输电杆塔的接

地环境袁在本研究中将工作电极接地袁同时使得外

加电场是垂直作用于工作电极的表面.当电极处于

接地状态时袁施加外电场后袁电极表面的电荷密度

会相应增加袁 这一过程类似于一个阴极极化过程袁
而此时电极/溶液界面的双电层在电极侧电荷密度

增加后溶液侧的离子电荷也会相应发生富集袁使电

极电位发生负移渊如图 6冤.
在外电场建立后袁由不锈钢极板产生的电场可

以看作是以空气作为介质的电场和以薄液膜作为

介质的两个电场串联而成.根据电学原理袁 在电场

作用下袁根据等式(1)可以获得作用在薄液膜上的

电场强度 Eout
[17]院

Eout = Eextra

着rd+(1-着r)t
渊1冤

式中袁Eextra 为施加在两个金属极板板之间的电压袁
着r 为 NaCl 溶液的介电常数袁d 为两个金属板之间

的距离袁t 为 NaCl溶液的厚度曰
由式渊1冤可知袁在电压一定的情况下袁作用在溶

液上的场强随液膜厚度增大而减小袁 那么对电极/
溶液界面的双电层的影响也相应减小. 因此袁驻Ecorr

随液膜厚度的增加而减小.
同时袁液膜厚度对液膜中离子的迁移量和迁移

速度均有一定的影响袁液膜厚度较大袁可实现液膜

中离子的较快的迁移.则在外电场作用下袁 当电极

表面电荷密度增加时袁液膜中的离子可以快速地响

应并向电极/溶液界面迁移袁 使得双电层的结构发

生变化.因此袁 电极电位对外电场的响应随液膜厚

度增加而增加.
在上述两个因素的共同作用下袁外电场的作用

导致的电极电位的变化值随液膜厚度变化出现了
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峰值袁即在 400 滋m处出现了最小值.
在外电场作用下袁电极电位发生了负移袁有利

于溶解氧的阴极还原过程袁但是该还原过程仍与液

膜厚度和传质过程有关. 在液膜比较薄的情况下袁
阴极过程的还原产物使电极表面的组成和结构发

生变化袁 阴极还原产生的 OH- 离子使电极表面的

pH 值升高袁同时袁吸附在电极表面的 OH- 离子与

Zn2+ 离子形成的膜抑制了阴极过程的进行. 因此袁
当液膜厚度很小时袁即使外电场的引入会促进阴极

过程的进行袁 但其增幅值不大.只有随着液膜厚度

增加袁阴极还原产物可溶入液膜中袁对电极表面的

组成与结构影响较小时袁 阴极电流才可能增大曰而
当液膜厚度增加至一定值时袁 阴极过程受扩散控

制袁这时外电场的引入对其影响仍较小袁而且随着

液膜厚度增加袁这一现象越发明显.

3 结 论
外电场的作用可以使薄液膜下锌的腐蚀电位

负移袁也可以使锌电极的阴极极化电流增加袁二者

变化幅度随液膜厚度不同而异.且随着外电场强度

增加袁其阴极极化电流变化幅值相应增大.
外电场对锌电极的影响主要是通过电场的作

用使得锌电极表面的电荷密度增加袁同时使液膜中

产生了电场袁进而改变了电极的双电层结构袁使电

极过程发生改变.研究结果表明袁 外电场对电极过

程的影响中袁与电极体系的液膜厚度尧溶解氧的扩

散等产生了协同作用袁加速锌腐蚀的阴极过程.
外电场对电极过程的影响有一个复杂的作用

机制袁涉及到电极/溶液界面尧溶解氧和相关离子的

传递以及表面产物的形成和结构等袁还有待进一步

深入研究.
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Abstract: The corrosion behavior of zinc covered with thin electrolyte layers (TELs) under an application of external electric

field was investigated by performing corrosion potential and cathodic polarization current measurements. The results showed that
the Ecorr and ic values first increased and then decreased with the increase of electrolyte layer thickness. Pure zinc exhibited the maxi-
mum corrosion potential as the TELs increased to 400 滋m under the controls of cathodic process and corrosion products. The appli-
cation of external electric field resulted in either a negative shift in corrosion potential of zinc or an increase of cathodic current. The
effect of external electric field on the electrode process was discussed in this paper.

Key words: external DC electric field; zinc; TELs; atmospheric corrosion
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