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铜在离子选择性涂层下腐蚀行为的
阻　抗　谱　研　究

①

王周成3 　　张瀛洲　　周绍民
(固体表面物理化学国家重点实验室　厦门大学化学系　厦门　361005)

辜志俊　张志刚　苏方腾
(中国科学院福建物质结构研究所二部　厦门　361012)

摘要　用电化学交流阻抗技术研究了涂装不同离子选择性涂层的铜电极在 3%N aC l 溶液

中的腐蚀行为, 根据不同涂装体系的阻抗谱特征, 建立了相应的等效电路模型, 由阻抗数据解析的

结果, 讨论了不同离子选择性涂层对铜的防蚀性能. 结果表明, 离子选择性涂层的组成和结构对铜

的腐蚀行为影响很大, 由阴离子选择性内层和阳离子选择性外层构成的双极性涂层具有优异的防

蚀性能.
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电化学交流阻抗谱 (E IS) 是一种能用来评价有机涂层防护性能的电化学方法, 它可以给出

涂层在不同交流频率下的电阻和电容值, 以及涂层下金属界面的信息. 近年来, 人们积极利用这

种技术来研究金属表面各种涂层的性能和探讨其耐蚀机理[ 1～ 3 ].

离子选择性涂层是我们依据金属钝化的双极新概念[ 4 ] , 在原理和技术上结合钝化膜和有机

涂层的特性而发展起来的新型涂层[ 5 ]. 本工作用电化学交流阻抗技术研究了涂装不同离子选择

性涂层的铜电极在 3%N aC l 溶液中的腐蚀行为, 根据不同涂装体系的阻抗谱特征, 建立了相应

的等效电路模型, 由阻抗数据解析结果, 讨论了不同离子选择性涂层对铜的防蚀性能.

1　实验部分
1. 1　材料制备

以磷钼酸铵[ 6 ]和经离子交换处理的M oO 4
2- 型阴离子交换树脂作为阳离子交换体和阴离子

交换体, 按固体份重量比 1∶10 与酚醛清漆混合配制成离子选择性油漆. 试样为工业纯铜, 加工

成圆柱状, 用环氧涂封非工作面, 工作面积为 1. 0 cm 2. 试样经金相砂纸磨光, 无水乙醇除油, 分

别涂装阳离子选择性、阴离子选择性和双极性漆膜. 双极性涂层是先涂装阳离子选择性膜, 待干

后再涂装阴离子选择性膜, 或者先涂装阴离子选择性膜, 后涂装阳离子选择性膜. 涂装试样编号

与涂层厚度列于表 1.

① 本文 1997201217 收到, 1997203210 收到修改稿; 　国家自然科学基金资助项目, 中国科学院腐蚀与防护

国家重点实验室课题



1. 2　测试方法
测试系统采用 EG&G PA RC M 378 系统配合 5208 锁相分析仪和 273 恒电位仪, 在腐蚀电位

下测定涂装试样的交流阻抗谱, 频率范围取 100 kH z～ 0. 05 H z, 激励信号取 10 mV. 试验溶液为

3%N aC l, 以饱和甘汞电极为参比电极, 铂片为辅助电极, 实验在室温 (约 25 ℃) 下进行. 采用张

鉴清和曹楚南编制的 E IS 数据处理和分析软件计算各等效电路参数[ 7 ].

表 1　涂装试样编号与涂层厚度

T ab. 1　Specim en details of tested system s

编号 组 成 厚度 (Λm )

1 酚醛清漆+ 10% 阳离子交换体 72

2 酚醛清漆+ 10% 阴离子交换体 74

3 (酚醛清漆+ 10% 阳离子交换体) + (酚醛清漆+ 10% 阴离子交换体) 78

4 (酚醛清漆+ 10% 阴离子交换体) + (酚醛清漆+ 10% 阳离子交换体) 76

2　结果与讨论
2. 1　阳离子选择性涂层

涂装试样在N aC l 溶液浸泡过程中, 发生了腐蚀介质通过涂层微孔的扩散过程及介质中的

离子与涂层中离子团的交换过程, 还会发生涂层孔率的变化. 随着O 2、水化C l- 及N a+ 等通过涂

层渗透到基底金属表面, 使得在金属ö涂层界面形成局部液相层, 并形成局部腐蚀电池、导致金属

腐蚀. 离子选择性涂层的不同组成和结构对介质中的离子具有不同的选择交换能力, 从而影响基

底金属的腐蚀过程.

图 1 (a) 为涂装阳离子选择性涂层试样在 3%N aC l 溶液中浸泡 14 d 后的阻抗谱 (N yqu ist

图) , 谱图呈现双容抗弧特征, 分别对应于具有不同时间常数的两个过程, 这样的频谱特征可以由

模拟涂装金属体系常用的一般电化学等效电路来描述, 见图 1 (b). 其中 R s 为溶液电阻, C c 为涂

　　　　　　　　　　　　　　　　　

图 1　铜表面涂装阳离子选择性涂层在 3%N aC l 溶液中浸泡 14 d 的N yqu ist 图及其等效电路

F ig. 1　N yqu ist p lo ts of copper pain ted w ith cat ion2select ive coating (a) and its equ ivalen t circu it (b)
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层电容, R po为涂层电阻, C dl为金属ö介质界面电容, R t 为金属在介质中腐蚀反应的电荷传递电

阻. 由 E IS 数据拟合计算得到的等效电路参数值为, R po = 5. 92×105　8 cm 2, C c= 215 pFöcm 2, R t

= 6. 94×105　8 cm 2, C dl= 4. 36 uFöcm 2.

R po代表涂层所提供的离子迁移传输的阻力, 它取决于涂层内部离子的浓度、性质及涂层孔

率, 而R t 则表征涂层下金属腐蚀反应的电荷传递阻力. 涂装阳离子选择性涂层试样在N aC l 溶液

浸泡过程中, 涂层中的阳离子交换体对C l- 的传输起阻挡作用, 使得C l- 不易向铜表面迁移, 虽然

阳离子交换体的存在有利于N a+ 的迁移, 但N a+ 对铜的腐蚀影响不大, 因此阳离子选择性涂层

对铜的防护效果比较好.

2. 2　阴离子选择性涂层
图 2 (a) 为涂装阴离子选择性涂层试样在 3%N aC l 溶液中浸泡 14 d 后的阻抗谱, 该谱图的

特征是低频区出现“扩散尾”, 表现为扩散阻抗的性质, 阻抗谱分析得到的电化学等效电路见图 2

(b) , 其中 Zw 为W arbu rg 阻抗. 由 E IS 数据拟合计算得到的等效电路参数值为, C c = 142 pFö

cm 2, R po= 1. 18×105　8 cm 2, Zw = 1. 07×106　8 cm 2.

涂装阴离子选择性涂层试样在浸泡过程中, 溶液中的 C l- 将与涂层中的阴离子交换体起交

换作用, 使得C l- 易于迁移到铜表面, 即阴离子选择性涂层为C l- 提供了传输通道, 水化C l- 的不

断积累, 为涂层下铜表面发生局部腐蚀提供了有利的条件, 因此阴离子选择性涂层对铜的防护效

果不如阳离子选择性涂层. 与图 1 (a)相比较, 图 2 (a)中的第二个容抗弧变成了一条直线, 出现了

W arbu rg 阻抗, 同时涂层电阻明显减小. W arbu rg 阻抗的出现, 表明铜表面的腐蚀过程由电化学

控制转为扩散控制[ 8 ] , 若将阻抗的实部 Z′与虚部 Z″对 Ξ- 1ö2作R andles 图, 可得到特征直线, 表明

确实处于扩散控制.

图 2　铜表面涂装阴离子选择性涂层在 3%N aC l 溶液中浸泡 14 天的N yqu ist 图 (a)及其等效电路 (b)

F ig. 2　N yqu ist p lo ts of cupper pain ted w ith an ion2select ive coating (a) and its equ ivalen t circu it (b)

2. 3　双极性涂层
双极性涂层有两种结构形式, 即朝向金属的内层和朝向介质的外层分别为阳离子选择性涂

层和阴离子选择性涂层, 或者内层为阴离子选择性涂层和外层为阳离子选择性涂层. 由阻抗谱测

量结果可以看出, 这两种结构对金属的防蚀性能明显不同.
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图 3 (a) 是涂装内层为阳离子选择性和外层为阴离子选择性的双极性涂层试样在 3%N aC l

溶液中浸泡 14 天后的阻抗谱, 该谱图的特征综合了阳离子选择性涂层和阴离子选择性涂层阻抗

谱的特点, 高频和中频区呈现双容抗弧, 低频区出现W arbu rg 阻抗, 表明金属ö涂层界面 的腐蚀

过程由电化学反应和扩散过程联合控制, 阻抗谱分析得到的电化学等效电路见图 3 (b). 由 E IS

数据拟合计算得到的等效电路参数值为, R po = 2. 24×105　8 cm 2, C c= 139 pFöcm 2, R t = 3. 57×

105　8 cm 2, C dl= 2. 42 uFöcm 2, Zw = 7. 24×104　8 cm 2. 与阳离子选择性涂层和阴离子选择性涂层

的实验结果相比较, 这种结构的双极性涂层并没有表现出明显优异的防蚀性能.

图 3　铜表面涂装阳离子选择性ö阴离子选择性涂层在 3%N aC l 溶液中浸泡 14 天的N yqu ist 图 (a)及其等

效电路 (b)

F ig. 3　N yqu ist p lo ts of copper pain ted w ith cat ion2select ive öan ion2select ive b ipo lar coat ing (a) and its

equ ivalen t circu it (b)

图 4 (a) 为涂装内层为阴离子选择性和外层为阳离子选择性的双极性涂层试样在 3%N aC l

溶液中浸泡 14 天后的阻抗谱, 该谱图的特征是表现出只有一个时间常数的频谱行为, N yqu ist

图上只有一个半圆, 对应于涂层本身的阻抗行为, 而表征发生腐蚀等界面过程的第二个时间常数

的频谱行为没有表现出来, 其等效电路可由图 4 (b)来描述. 其中R po= 4. 76×107　8 cm 2, C c=

图 4　铜表面涂装阴离子选择性ö阳离子选择性涂层在 3%N aC l 溶液中浸泡 14 天的N yqu ist 图及其等效电路

F ig. 4　N yqu ist p lo ts of copper pain ted w ith an ion2select ive öcat ion2select ive b ipo lar coat ing (a) and its e2
qu ivalen t circu it (b)

·472· 电　化　学 1997 年



587 pFöcm 2. 由此可见, 在涂层厚度基本相同的情况下, 这种结构的双极性涂层电阻比阳离子选

择性和阴离子选择性涂层大两个数量级, 表现出良好的防蚀性能.

双极性涂层的这两种结构对铜表现出不同的防蚀性能, 可认为由阴离子选择性内层和阳离

子选择外层组成的双极涂层, 阳离子选择性的外层对溶液中的C l- 起排斥作用, 阻挡C l- 向内迁

移, 而阴离子选择性的内层则阻挡了基体金属表面的金属离子向外迁移, 这种特性使得涂层的防

蚀性能显著增强; 但对于由阳离子选择性内层和阴离子选择外层组成的双极涂层, 则没有这种特

性.

3　结　语
铜表面涂装不同离子选择性涂层在 3%N aC l 溶液中的阻抗谱呈现不同的特征, 对应不同的

等效电路模型. 结果表明离子选择性涂层的不同组成和结构对铜的腐蚀行为影响很大, 由阴离子

选择性内层和阳离子选择性外层构成的双极涂层具有优异的防蚀性能.

Co rro sion Behaviou r of Copper Covered W ith Ion2select ive

Pheno lic Coat ings by E IS

W ang Zhoucheng　　Zhang Y ingzhou　　Zhou Shaom in
(S ta te K ey L ab. f or P hy s. Chem . of the S olid S u r. ,

D ep t. of Chem istry , X iam en U n iv. , X iam en　361005)

Gu Zh ijun　　Zhang Zh igang　　Su Fangteng
(F uj ian Inst. of R es. on the S tructu re of M a tter, A cad em ia S in ica , X iam en　361005)

A bs tra c t　E lectrochem ica l im pedance spectro scopy (E IS) techn ique w as em p loyed to

study the co rro sion behaviou r of copper pa in ted w ith the an ion2select ive、ca t ion2select ive and

b ipo lar pheno lic coa t ings in 3% N aC l so lu t ion. F rom the im pedance spectrum characterist ics,

the m odels of equ iva len t circu it fo r these d ifferen t coa t ing system s w ere estab lished, and the

m ethods fo r the ana lysis of experim en ta l im pedance diagram s in term s of coa t ing and in terface

p ropert ies w ere d iscu ssed. T he research resu lts show tha t the com po sit ion and structu re of ion2

select ive coa t ings have sign if ican t influence on co rro sion behaviou r of copper. T he b ipo lar coa t2
ing con sist ing of an an ion2select ive inner layer and a ca t ion2select ive ou ter layer po ssesses ex2
cellen t co rro sion2resistance.

Ke y w o rds　 Ion2select ive pheno lic coa t ing, Copper, E IS, Co rro sion behaviou r
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