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阴极保护和缓蚀剂技术联合保护成膜的
阻 抗 谱 研 究

赵永韬 3 , 吴建华 , 钱建华 , 于　辉
(七二五研究所青岛分部 , 山东青岛 　266071)

摘要 : 　本文应用电化学阻抗谱 ( EIS)研究了 907A 钢在海水中受到阴极保护的同时 ,添加多元醇

磷酸酯类缓蚀剂 ,其表面膜层变化的情况和缓蚀机理 ,对膜层在海水中浸泡的破损过程也进行了

分析. 结果表明缓蚀剂和阳极保护相互促进成膜 ,与成膜过程相对应的 EIS 变化清楚地显示膜层

的变化 ,这种膜层是多层膜结构 ,有良好的持久性和耐蚀能力.
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阴极保护是我国舰船压水舱等部位的主要防蚀措施之一 ,近年来 ,美、英、日等国已尝试在

阴极保护的同时 ,添加高效缓蚀剂 ,对压水舱常积水部位的腐蚀进行综合性防护 ,获得了显著

的防蚀效果[1 ] . 然而 ,采用传统的电化学方法如电极电位、极化曲线等测试方法来研究联合保

护下的成膜过程与膜层破坏动力学受到了限制 ,而电化学阻抗谱 ( EIS) 方法则显示出其独特

的优点. EIS 在 80 年代末 90 年代初成为国际腐蚀电化学界的一个热点. 由于用 EIS 可以在很

宽的频率范围对成膜体系进行测量 ,因而可以在不同的频率段分别得到膜层电容、微孔电阻以

及基体金属腐蚀反应电阻、双电层电容等与膜层性能及膜层破坏过程有关的信息 , EIS 的突出

优点就是能够从多种角度提供界面状态与过程的信息. 同时又由于该方法采用小振幅的正弦

波扰动信号 ,不会使成膜体系在测量过程中发生大的改变 ,故可以在不同电位状态下进行反复

多次的测量 ,适用于研究膜层破坏的动力学过程.

1 　实　验
成膜溶液为 150 ×10 - 6的 YKI-5 海水介质缓蚀溶液 ,海水和基础测试液均取自青岛海滨

的天然海水 , YKI-5 缓蚀剂是由聚磷酸盐、多元醇磷酸酯、多元醇聚磷酸酯、正磷酸盐等按一定

比例组成的 ,成膜液用氨水调 p H 值至 7 左右.

电化学测试采用三电极体系 ,辅助电极为螺旋状环绕的铂丝 ,参比电极为饱和甘汞电极.
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　图 1 　907A 钢在成膜溶液中于极化电位 - 0. 9 V 下不同

成膜时间测得的 Nyquist 图 (a)和 Bode 相图 (b)

　Fig. 1 　The EIS measured at polarizing potential of - 0. 9 V

(SCE) for sample after different filming time

(a) Nyquist plots ; (b) Bode phase plots

工作电极材料为 907A 钢 ( 0. 094C ;

0. 886Mn ; 0. 714Si ; 0. 0073S ; 0. 014P ;

0. 60Ni ; 0. 631Cr ; 0. 418Cu ; 0. 012 Ti ;

wt %) ,工作面积为 1 cm2 ,其余部分用

环氧树脂封嵌. 工作面用水砂纸打磨至

800 目 ,再经无水酒精清洗 ,冷风吹干 ,

置于成膜液中成膜 ,同时给电极施加 -

0. 9 V 阴极极化. 经过 720 h 成膜后 ,将

电极浸入到基础测试液中. 在整个试验

过程中 ,用交流阻抗技术监测膜层的变

化.

交流阻抗测试用 EG &G PARC

M273 恒电位/ 电流仪和 5210 锁相放大

器 ,测试软件用 PARC M398 系统 ,所加

正弦波电位幅值 5 mV ,频率扫描范围为

100 kHz～1 MHz ,对数扫频 ,每倍频程 5

步.

2 　结果与讨论

2 . 1 　膜层的形成过程

图 1 (a) 、(b) 分别示出 907A 钢在成

膜溶液中于 - 0. 9 V 下不同成膜时间的

Nyquist 图和 Bode 相图 ,图 1 (a) 中曲线

都表现为 :中、高频段呈容抗弧 ,低频段则转化为一条斜线 ,并且容抗弧的半径在开始成膜阶段

随时间延长而增大 ,至一定时间 (如 474 h)后 ,则基本上不再变化 ;从图 1 (b) 可以看到 ,成膜初

期 ,EIS 有两个相角峰 ,随着时间延长 ,高频部的相角峰值逐渐增大 ;至成膜 92 h , EIS 高频部

还会出现第三个相角峰 ,且相角位移逐渐明显 ;而原有的相角峰值却又逐渐回落 ,至成膜 618 h

后消失 ,EIS 又重新呈现两个相角峰特征.

按 YKI-5 在 907A 钢表面成膜的电化学机理[2 ] ,同时考虑 - 0. 9 V 阴极保护的因素 ,可以

认为成膜过程分为初期 ( t < 92 h) 、中期 (92 h < t < 618 h)和后期 ( t > 618 h) ,其等效电路分别

如图 2 (a) 、(b) 、(c)所示. 其中 R s 是溶液电阻 , Rp 是极化阻力 , Cd 是膜层孔隙内金属/ 溶液的

界面电容 ; Ral、Cf1分别是首先在 907A 表面成膜膜层的孔隙内溶液电阻和膜电容 ; Ra2 、Cf2分

别是第二膜层 (在第一层膜之上)的孔隙内溶液电阻和膜电容 , Zw 为扩散阻抗.

将不同成膜时间的 EIS 拟合、解析 ,可以得到成膜系统的各电化学参数如表 1 所列.
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图 2 　不同成膜时间的等效电路图

Fig. 2 　Equivalent circuit for corrosion system in different filming time

(a) t < 92 h ; (b) 92 h < t < 618 h ; (c) t > 618 h

表 1 　不同成膜时间测得的电化学参数

Tab. 1 　Electrochemical parameters for sample after different filming time

T/ h Ra
1
/Ω Cf

1
/μF Ra

2
/Ω Cf

2
/ ×10 - 2μF Rp/ kΩ Cd/μF

10 43 1. 15 8. 4 120

16. 5 179 1. 84 11. 8 85

92 779 2. 67 23. 7 106

144 1 512 2. 32 144 19. 9 35. 7 112

277 2 195 1. 39 240 2. 64 34. 3 117

474 2 638 3. 29 487 2. 06 42. 2 95

570 573 1. 25 39. 0 103

714 699 1. 44 40. 1 126

成膜反应的机理可能如下 :成膜初期 ,由于化学反应或化学吸附 ,电极表面迅速生成一层

缓蚀膜 ,此时电极表面有蓝色色晕出现 ,这种缓蚀膜主要是由 YKI-5 型缓蚀剂参与电极反应

后的产物吸附在金属表面 ,它是由氧化物和多种络合物沉淀所组成的复合膜[3 ] ,不仅稳定性

好 ,而且具有后效 , Ra1和 Rp值随时间的变化有平行关系 , Ra1数值大 Rp值也大. 至成膜中期 ,

第一层膜已经比较连续完整 ,同时由于连续阴极极化的作用 ,钙质沉积层明显起来 ,更重要的

是 , YKI-5 型缓蚀剂成份中的聚合磷酸盐容易和钙镁等两价金属离子络合沉积 ,更加促进了形

成以钙镁沉积为主的第二层膜 ,从 Bode 相图 (图 1b)上可以看到出现第三个相角峰 ,而且随着

第二层膜沉积的不断发展 ,靠近金属基体的第一层膜的孔隙也逐渐被填充 ,表现为 Ra1值不断

增大. 到成膜后期 ,由于第一层膜非常致密且覆盖了整个表面 ,其弛豫时间常数很大 , Rp 、Cd的

差距远远小于成膜初、中期 ,以致于不能分辨出第一层膜的 EIS 特征 ,成膜后期的 EIS 又呈现

为两个时间常数特征 ,其等效电路见图 2 (c) .
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　图 3 　自腐蚀电位φcorr下不同浸泡时间测得的 EIS

　Fig. 3 　The continuous changes of Bode phase plots for sam2
ple in seawater after different immersing time

(a) initial stage : t < 307 h ; (b) middle stage : 307

h < t < 498 h ; (c) last stage : t > 498 h

需要注意的是 ,在阴极极化条件下 ,

Rp表征外加电流而不是腐蚀电流[4 ,5 ] ,

当以恒电位 - 0. 9 V 极化时 ,成膜初期

膜孔隙以及孔隙内裸露金属总面积均较

大 ,故膜层的有效保护性就差 , Rp值就

小 ,要达到 - 0. 9 V 恒电位阴极保护 ,所

需的极化电流就大 ;而成膜中后期 ,成膜

反应继续进行 ,同时由于有阴极极化静

电场的作用 ,加速阳离子迁移 ,促进钙镁

沉积 ,膜孔隙变小 ,孔隙内裸露金属总面

积变小 ,则膜层的有效保护性增强 , Rp

值明显大于初期 ,于是达到 - 0. 9 V 保

护电位所需阴极极化电流就会降低.

综上所述 ,在进行阴极保护的同时 ,

加入一定量的 YKI-5 型缓蚀剂促进金

属表面形成致密的膜层 ,可以降低达到

极化电位所需的阴极保护电流 ,同时增

强了对基体金属的保护.

2 . 2 　膜层的破损过程

将成膜 720 h 的电极 ,立即放入到

海水中浸泡以检验膜层的耐蚀能力和持

久性. 不同浸泡时间测得自腐蚀电位

φcorr下的 EIS 也可以分成 (a) 初期 ( t

< 307h) ; (b) 中期 (307 h < t < 498 h) ;

(c) 后期 ( t > 498 h)三个阶段 (见图 3) ,

其等效电路如图 4 所示 ,其中 R t 是膜层

孔隙内金属腐蚀反应电荷传递电阻 ,

R s、Ra1 、Ra2 、Cf1 、Cf2、Cd 的含义同前 ,

所得的电化学参数见表 2.

在浸泡初期 ,腐蚀反应电荷传递电

阻 R t 随膜阻 Ra2的减小而下降 ,而反映

基体信息的容抗弧半径逐渐减小 (见图 5) ,慢慢地电极表面会出现几个麻点锈 ,此时期的 Bode

相图上只有两个相角峰 ;到了浸泡中期 , EIS 呈现三个时间常数特征 ,这是由于麻点锈蚀的深
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图 4 　不同浸泡时间测得的等效电路图

Fig. 4 　Equivalent circuit for corrosion system

(a) initial stage : t < 307 h ; (b) middle stage : 307 h < t < 498 h ; (c) last stage : t > 498 h

入发展 ,使原来成膜时的内膜层受到了腐蚀 ,不如以前那样致密完整 ,此膜层的时间常数和基

体的时间常数差距加大 ,故能在 Bode 相图上分辨出三个相角峰 ,观察此时期的电极表面 ,点蚀

明显 ,从 Nyquist 图可以看到感抗弧 (见图 5) ;浸泡中期之后 ,膜层的破损处逐渐增多 ,且膜破

损速度加快 ,局部腐蚀将占到总面积的三分之一多 ,膜阻大大减小 ,最终难以对基体起到有效

的保护 ,直至膜层完全损坏消失 ( EIS 呈现一个时间常数) , R t 值只有 1. 8 kΩ , Cd 值急剧增大 ,

都表明基体金属严重腐蚀.

表 2 　不同成膜时间测得的电化学参数

Tab. 2 　Electrochemical parameters for sample after different immersing time

T/ h Ra
1
/Ω Cf

1
/μF Ra

2
/Ω Cf

2
/ ×10 - 2μF R t/ kΩ Cd/μF φcorr/ V

24 2256 0. 9 64. 5 195 - 0. 575

68 1162 1. 4 42. 5 217 - 0. 546

138 914 2. 0 26. 0 255 - 0. 605

307 1776 9. 4 251 1. 6 14. 7 232 - 0. 640

354 392 1. 8 5. 5 229 - 0. 614

426 111 1. 1 3. 8 231 - 0. 627

450 835 17. 0 76 1. 1 3. 6 250 - 0. 639

474 698 37. 2 57 1. 2 3. 3 290 - 0. 654

498 82 1. 5 2. 3 260 - 0. 652

528 68 1. 9 2. 2 340 - 0. 661

834 2. 1 1 260 - 0. 697

912 1. 9 1 470 - 0. 695

1 009 1. 8 3 470 - 0. 692
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　图 5 　膜层在海水浸泡时不同时间测得的 Nyquist 图
　Fig. 5 　Impedance spectra for sample in seawater at cor2

rosion potential

3 　结　论
(1)在海水中对 907A 钢进行阴极保护

的同时 ,加入一定量的 YKI-5 型缓蚀剂促

进金属表面形成致密的膜层 ,这种膜层有

良好持久性和耐蚀能力 ,可以降低达到极

化电位所需的阴极保护电流 ,同时增强了

对基体金属的保护 ;

(2)在膜层形成和破损过程中 ,对应的

EIS 都曾出现过三个时间常数特征 ,表明膜

层是一种多层膜.

An EIS Study on the Synergetic Filming Between
Cathodic Protection and the Corrosion Inhibitor

ZHAO Yong- tao 3 , WU Jian- hua , Q IAN Jian- hua , YU Hui
( Qingdao B ranch of L uoyang S hi p M aterial Research Instit ure , Qingdao 　266071 , China)

Abstract : 　The electrochemical impedance spectroscope ( EIS) of 907A steel in seawater was

investigated to study the film formation and destruction. The corrosion protection mechanism of

the synergy interaction between cathodic protection and YKI-5 corrosion inhibitor (a mixture of

polyhydric alcohol phosphate ester , phosphate and polyphosphate) is discused. Typical EIS spec2
t ral changes were clearly observed during the film formation and destruction processes. EIS results
indicated that the film seemed to formed a multi-layered structure which consist of an inner layer
(this may be an inhibitor- metal complex layer) and many outer layers of calcareous deposits. The

film possesses of good persistency under the testing conditions.

Key words : 　EIS , Corrosion inhibitor , Film , Cathodic protection , 907A steel , Seawater
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