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摘要：目的 研究浸泡时间对两种涂层电化学腐蚀行为的影响。方法 在质量分数为3.5%的NaCl

溶液中通入饱和CO
2
气体，采用电化学方法、SEM形貌检测方法测量两种涂层在该溶液中不同浸

泡时间下的动电位扫描极化曲线和表面形貌，对比分析两种涂层的电化学特征和防蚀性能。结果

随着涂层浸泡时间的延长，自腐蚀电位E
corr
逐渐降低，而电流密度逐渐增大；在浸泡时间相同的情

况下，涂层A的自腐蚀电位E
corr
比涂层B高，而电流密度比涂层B低，说明涂层A的耐蚀性能明显优

于涂层B。结论 涂层短时间浸泡（≤72 h）时，电化学阻抗谱为吸氧过程的单容抗弧，长时间浸泡

（≥120 h）时则为析氢过程的2个容抗弧，其耐蚀性下降。
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ABSTRACT：Objective To analyze the effect of soaking time on electrochemical corrosion behavior of two kinds of

coatings. Methods The electrochemical method and SEM were used to obtain the polarization curves and surface

morphologies of the two coatings in 3.5% NaCl solution with the saturation of CO2 gas during the test at different

soaking time. Results The results showed that the corrosion potential Ecorr of the same kind of coating decreased and

its current density increased with the soaking time under the same condition. The corrosion potential Ecorr of coating A

was higher than that of the coating B and the current density was lower than that of the coating B with the same soaking

time, which showed that the corrosion resistance of the coating A was significantly superior to that of the coating B.

Conclusion When the soaking time of the coating was short (≤72 h), there was a single capacitive arc with absorbing

oxygen process in EIS, but when the soaking time was long (≥120 h), there were two capacitive arcs with hydrogen

evolution process in EIS, which showed that the corrosion resistance of the coating decreased in the latter case.
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由于涂层在很多腐蚀性环境中对在役设备具有良

好的保护性能，在石油化工等工业中得到了广泛的应

用。涂敷有机涂层是金属防腐最有效、最经济和最普

遍的方法之一

[1—7]

。在涂层的防护性能和失效机制方

面，人们已开展了大量的研究工作

[8—14]

，取得了令人瞩

目的进展。随着电化学理论和电子技术的发展，电化

学在涂层/金属体系耐蚀性评定中的应用得到迅速发展

并取得系列重要成果。张鉴清

[15]

等研究了电化学阻抗

谱（EIS）实验方法在评价有机涂层方面的应用。他根

据不同的 EIS 特征提出了 6 种物理模型（等效电路）来

分别处理不同有机涂层体系的电化学阻抗谱，分别对

应于涂层浸泡的各阶段（浸泡初期、浸泡中期和浸泡后

期）。张伟

[16]

等用电化学阻抗谱（EIS）技术对比研究了

在连续浸泡和干湿循环条件下碳钢表面有机涂层浸泡

在 3.5%NaCl 溶液中时的劣化过程。研究结果表明，涂

层劣化过程均可分为 3 个主要阶段：浸泡初期，溶液浸

入涂层并且到达涂层/金属基体界面，阻抗谱图呈现出

单容抗弧的特征；浸泡中期，阻抗图谱呈现出 2 个时间

常数的特征，但涂层表面还未出现宏观小孔；浸泡后

期，涂层失效、基体金属发生腐蚀且出现锈点，阻抗谱

图出现扩散尾。相对于连续浸泡过程，干湿循环加速

了整个涂层的劣化过程，使涂层进入快速失效阶段，表

现出较明显的阶段性，大大缩短了涂层的使用寿命。

史强

[17]

等采用电化学的方法，研究了聚乙二醇分散的锌

铝铬涂层在3.5% NaCl溶液中的腐蚀行为及防护机理，

发现涂层浸泡初期表现为钝化，中期则是电化学保护，

而后期主要是屏蔽作用。基于前人的研究，文中对比

研究了2种涂层在浸泡相同时间下的电化学腐蚀行为。

1 试验

1.1 试验材料及制备

试验所用涂层总共有 2 种：涂层 A 为 ACME6716D/

M 无溶剂改性环氧涂料，颜色为绿色，该涂料主要以改

性环氧树脂作为主要成膜物，利用活性稀释增韧剂实

现无溶剂化，具有抗H
2
S，CO

2
，Cl

-

等性能，目前广泛应用

于重防腐领域；涂层 B 为 JG-01 耐酸防腐蚀涂料，由酚

醛改性环氧树脂、特种颜填料、助剂、溶剂和固化剂等

组成的双组分常温固化涂料，底漆颜色为绿色，面漆为

墨绿色，主要适用于设备在酸性条件下的腐蚀。

试样加工成φ15 mm×3 mm 的小圆柱形状，用钎

焊将导线焊在试样上。试样最终暴露的工作面积为

1.77 cm

2

，非工作面和导线用环氧树脂绝缘胶进行涂

覆密封和镶嵌（如图 1 所示）。使用前将加工试样的工

作面用蒸馏水冲洗后丙酮除油无水乙醇脱水。

采用英国生产的 Elcometer 456 涂层测厚仪对涂

层厚度进行测量。测量前将试验所用涂层用垂直的

平行线分成 16 个区域，如图 2 所示，分别测量交点处

的 9 个点厚度，取其平均值作为涂层的厚度。

1.2 极化曲线和开路电位测试

电 化 学 试 验 所 用 仪 器 为 EG&G 公 司 生 产 的

M273A 型恒电位仪和 M5210 锁相放大器。试验用溶

液为 3.5% NaCl 溶液，温度为 25 ℃，浸泡时间分别为

0，72，120，240 h。以饱和甘汞电极作为参比电极，辅

助电极采用大面积石墨惰性电极，采用动电位扫描法

对 试 验 材 料 进 行 极 化 曲 线 测 量 ，电 位 扫 描 区 间

为-0.3～0.8 V，扫描速率为 20 mV/s。连好电极后开始

通入 N
2
气体除氧 1 h，再接着通入 CO

2
气体至饱和，且

在整个实验过程中保持对溶液连续通入 CO
2
气体，开

始测量开路电位，设置开路时间为 3600 s，待稳定后开

始进行极化曲线的测量。

2 结果与讨论

2.1 涂层表面形貌与厚度

2 种涂层试验前的形貌如图 3 所示。由图 3 可见，

涂层的表面形貌呈现平整、均匀，无鼓泡、脱落、孔洞、

流挂等现象，其中涂层 B 颜色最深，而涂层 A 颜色相对

图 1 工作电极

Fig.1 Schematic diagram of the working electrode

图 2 涂层厚度测量

Fig.2 Diagram of coating thickness measurement
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较浅一些。

2 种涂层的厚度测量结果见表 1。由表 1 可见，涂

层 A 较厚，而涂层 B 较薄。涂层 A 最大厚度为 553

μm，最小为 528 μm，分别与平均厚度 542 μm 相

差+2.0%，-2.6%，厚度方差为 44.2；涂层 B 最大厚度为

351 μm，最小厚度为 318 μm，分别与平均厚度 335

μm相差+4.8%，-5.1%，厚度方差为65.3。由此说明涂

层A厚度更为均一，而涂层B的厚度均一性较差一些。

2.2 电化学试验后涂层的表面形貌

由图4可见，随浸泡时间的延长，涂层A表面形貌基

图 3 电化学试验前涂层的表面形貌

Fig.3 Surface morphology of the coating before electrochemical test

图 4 电化学试验后涂层形貌

Fig.4 Morphology of the coating after electrochemical test

表1 涂层厚度

Table 1 Coating thickness data μm

Coating

1

2

3

4

5

A

553

542

539

541

543

B

331

335

332

339

335

Coating

6

7

8

9

Average thickness

A

528

536

547

545

542

B

334

318

351

336

335
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本无变化，仅在浸泡240 h后涂层表面局部出现变色；而

涂层 B 有明显的腐蚀迹象。另外从图 5 的 EDS 结果看

出，两种涂层中C元素含量差别甚大，C元素主要来自涂

层而非基体。总之，涂层A的防腐蚀性能优于涂层B。

图 5 25 ℃电化学试验后涂层的 SEM 形貌和 EDS 能谱图

Fig.5 SEM micrographs and EDS spectra of coating A and coating B after soaking for 240 h at 25 ℃

2.3 开路电位测试

图 6 和图 7 为两种涂层浸泡相同时间的开路电

位-时间曲线。由图 6 可见，在浸泡相同时间的条件

下，涂层 A 的开路电位始终高于涂层 B，说明了在腐蚀

过程中，涂层 A 比涂层 B 的抗腐蚀能力强。由图 7 可

图 6 两种涂层在浸泡相同时间下的开路电位-时间曲线

Fig.6 Open circuit potential - time curves for the two coatings at same soaking times
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图 7 两种涂层在浸泡不同时间下的开路电位-时间曲线

Fig.7 Open circuit potential - time curves for the two coatings at different soaking times

图 8 两种涂层在浸泡相同时间下的极化曲线

Fig.8 Tafel curves for the two coatings at same soaking times

见，随着浸泡时间的延长，两种涂层的电位均是越来

越负，说明涂层的耐腐蚀性能随着浸泡时间的延长而

下降。

2.4 涂层在浸泡不同时间下的Tafel曲线图

图 8 和图 9 为两种涂层浸泡不同时间的 Tafel 曲

线。可以看出，在浸泡时间相同的情况下，涂层 A 的

自腐蚀电位E
corr

比涂层 B 高，而电流密度比其低，这也

由表 2 前者的电流密度比后者低 1~2 个数量级的数据

得到验证，说明涂层 A 的耐蚀性能显著优于涂层 B。

对于同种涂层，随着浸泡时间的延长，自腐蚀电位E
corr

逐渐降低，而电流密度逐渐增大。

2.5 涂层B浸泡不同时间的电化学阻抗谱

涂层 B 在浸泡不同时间时测得的电化学阻抗谱如

图 10 所示。可以看出，浸泡时间不同，电化学阻抗谱

曲线也表现出不同的特征。浸泡 72 h 时 EIS 曲线有一

个时间常数，呈现出单容抗弧的特征，说明阴极过程

发生的是吸氧腐蚀；浸泡 120，240 h 时 EIS 曲线都由 2

个容抗弧构成 ，此时阴极过程发生的是析氢腐蚀，且

在浸泡 240 h 后腐蚀速度加快；随着浸泡时间的延长，

电化学阻抗谱半径逐渐减小，说明随着浸泡时间的延

长涂层对基体保护作用降低。
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图 9 两种涂层在浸泡不同时间下的极化曲线

Fig.9 Tafel curves for the two coatings at different soaking times

I
corr

/（mA·cm

-2

）

5.31E-10

1.97E-9

7.41E-10

2.45E-8

1.07E-8

3.91E-8

7.43E-8

9.76E-8

Sample

表2 两种涂层在不同浸泡时间下的极化参数

Table 2 Polarization parameters of the two coatings at different soaking times

涂层 A

涂层 B

浸泡 0 h

浸泡 72 h

浸泡 120 h

浸泡 240 h

浸泡 0 h

浸泡 72 h

浸泡 120 h

浸泡 240 h

E
corr

/mV

-0.644

-0.728

-0.725

-0.714

-0.623

-0.756

-0.724

-0.744

B
a
/mV

135.40

202.90

187.47

259.66

155.92

156.75

110.93

141.95

B
c
/mV

-157.60

-162.59

-146.67

-255.71

-286.58

-203.45

-162.37

-195.93

C
r
/（mm·a

-1

）

6.24E-6

2.32E-5

8.72E-6

2.88E-4

1.25E-4

4.60E-4

8.74E-4

1.15E-3

图 10 涂层 B 在浸泡不同时间下的电化学阻抗谱

Fig.10 EIS for the coating B at different soaking times

3 结论

1）两种涂层宏观表面平整均匀，涂层 A 平均厚度

为 542 μm，涂层 B 为 335 μm，且涂层 A 的厚度均一

性更好。当涂层厚度在一定范围内时，涂层的防腐蚀

性能随着厚度的增加而增强。在保证涂层有足够厚

度的前提下，其防腐蚀性能主要取决于涂层本身。涂

层的防腐性能与涂层厚度的均匀性是一致的，因此涂

层 A 的耐腐蚀性能优于涂层 B。

2）在 3.5% NaCl 溶液的 CO
2
环境下电化学浸泡试

验表明，涂层 B 表面比涂层 A 损伤较为严重。

3）在浸泡时间相同的情况下，涂层 A 的自腐蚀

电位E
corr

比涂层 B 高，而电流密度比其低，说明涂层 A

的耐蚀性能明显优于涂层 B。随着浸泡时间的延长，

自腐蚀电位 E
corr

逐渐降低，而电流密度逐渐增大，阻

抗谱半径逐渐减小，即涂层对基体金属的保护作用

随之降低。
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