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海洋工程用铝基牺牲阳极发展概况
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阴极保护是一种重要的腐蚀

防护方法 它分为外加电流保护和

牺牲阳极保护 ∀其中 用牺牲阳极

保护金属构件是一种简单易行 投

资较少的阴极保护方法 ∀因此 在

船舶 !码头 !海洋平台及其他海上

大型钢结构的保护上 得到了广泛

的应用≈ ∀

阴极保护用的牺牲阳极材料

有铝 !镁 !锌三大系列 ∀张经磊

年指出 与镁基 !锌基牺牲阳极相

比 铝阳极的 突出优点是单位重

量的输出电量大 是锌阳极的

倍 镁阳极的 倍 铝资源充足

价格便宜 重量轻 工作电位足够

负 发生电流量大 寿命长 在海水

和含 ≤ 的环境中应用性能良好 ∀

而且 制造工艺简便 劳动条件好

相对锌而言 对于冷模拉铸新工

艺可连续铸造 适用于大批量大块

阳极的连续生产 ∀

铝基合金的发展及现状

铝是自钝化金属 表面易形成

氧化铝薄膜 使其电位升高 降低

阳极活性 因而不适合直接用作牺

牲阳极 ∀

人们在 年代初期就认识到

铝作为牺牲阳极的重要性 并生产

了 2 合金 其电容量为

# ∀ 年代初 有了

活化铝合金的专利报道 组成为

的 ∗ 的

电容量为 # 还有

专利的组成为 ∗ 的

∗ 的 ≥ ∗

的 ∀ 年 代 中 期

× 等人研究了添加元素

对铝基牺牲阳极性能的影响 发现

在只添加单种元素的情况下 !

≤ ! ! 可使铝的电位负移

∗ ∂ ! !≥ ! 可使铝

的电位负移 ∗ ∂ 对铝的

电位也有很大影响 ∀此后 人们通

过有效的合金化手段 改变铝表面

钝化膜的成分和性质 促使膜的溶

解和脱落 使铝阳极具有足够的驱

动电位和稳定的电流输出 从此铝

基合金迅速发展起来 成为新型牺

牲阳极材料 ∀

2 2 系

美国 ⁄ • 化学公司于

年首先研制了 2 2 阳极 主要

化学成分为 ≤∏

≥ ƒ 商

品名为 √ ∏ ∀该阳极性能好

在海水中电流效率 单位重

量电容量 # 工作电位

∂ ∂≥ # ≤∏ ≤∏≥ ∀

添加很少量汞 就可以大大增

加铝的活性 使铝的电位降低

∂ 左 右 ∀ ÷ ≤ ∞ ∂ 和

≤ ≤ ⁄∞ ××∞ 提出了 一 种

2 2 阳极的活化机理 ∀这种机

理认为

固溶体中 和 溶解是

由于电偶腐蚀产生 ∀由于氧化膜的

存在 腐蚀局限在膜的薄弱区 于

是形成点蚀

初溶解过程中产生的汞

离子将在点蚀处沉积向 基体

ψ

金属汞离子的这种沉淀会

使氧化膜脱离基体 ∀这样 局部铝

合金的电位接近裸露 的理论电

位 ∂ 相对于 ≥≤∞

金属进一步的电偶腐蚀

将局限在这些活性大的区域 ∀活性

点蚀孔产生其他汞离子 并且继续

保护活性 ∀这样 这些先前形成的

蚀孔会扩大并且形成空穴

新的氧化膜会在裸露金属

上重新形成 这些氧化膜必须持续

地脱离基体 才能使阳极保持活

性 ∀

除美国外 英 !法 !印度都曾研

制过 2 2 系阳极 ∀然而 由于

汞会污染环境 熔炼中威胁工人的

身体健康 所以逐渐被淘汰 以铟

系阳极代替 ∀

2 2 系
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≥ ∂

2 2 系是人们公认的有前

途 的 铝 阳 极 系 列 ∀ 我 国 国 标

2 中的几个成分均为此

系 ∀铟可改善铝的活性使其电位负

移 ∀加入少量的铟就可使合金电位

降低 ∂ 左右 ∀

关于含 铝合金牺牲阳极在

氯化钠溶液 或海水 中的活化溶

解 多用 / 溶解 2再沉淀0 机理解

释 ∀该机理认为

ψ

存在于固溶体中 初腐蚀发生

在氧化膜的薄弱点 这些点主要在

沉积物的附近

ψ 即溶

解的 重新沉积回合金表面

反应 伴随着氧化膜的

局部脱落 从而使合金向电位更负

的方向移动 ∀

这种观点能解释为何腐蚀从

活性点开始扩展 ∀

孙鹤建等人的研究认为 铟在

合金中以偏析相存在 阳极表面具

有均匀分布的蚀孔 在蚀孔中有富

铟的岛状物 并且提出偏析的富铟

相 使阳极活化而溶解 ∀这种机制

认为

富铟偏析相与 膜构

成小阳极和大阴极的电偶 ∀作为阳

极的富铟偏析相发生溶解 且越接

近 膜处越优先溶解 直至暴

露出基体铝

裸露出来的基体铝和

膜组成新的电偶 其电位差大 溶

解反应有很大的驱动力 因此铝大

量活化溶解 ∀这时富铟相的极性转

化为阴极 溶解中止 且溶液中的

离子在铝合金表面沉积

富铟偏析相粒子因周围的

铝大量溶解 使它与铝基分离而脱

落溶解 造成部分电流效率的损

失 ∀

上述两机理尽管描述不尽相

同 但本质上是一致的 都提出了

铟的溶解 再沉积历程 ∀如果将铟

和锌同时加入合金中 使含铟量为

∗ 含锌量为

∗ 阳极电位可降至 ∗

∂ ∂≥ # ≥≤∞ 以下 电流效率可

达 以上 ∀由此可见 铟 !锌有显

著的匹配作用 同时铟尚能部分抑

制 ƒ !≥ 等杂质对电化学性能的不

良影响

2 2 系的发展

2 2 系阳极的腐蚀产物是

松散的胶状物 易被水冲掉 但腐

蚀状态不够均匀 ∀为了进一步提高

2 2 系合金阳极的性能 中国 !

日本 !美国等国又研制了四元合金

系统 年代中期 日本更扩展到

研制五元合金系统 ∀主要的合金有

2 2 2≤ 2 2 2≥ 2 2 2

2 2 2≥ 2 2 2× 2 2 2≥ 2

等 ∀

在 2 2 系牺牲阳极合金中

加入 ≤ 可明显改善合金耐

腐蚀状况和产物的溶解脱落性

能 ∀一般认为 加入镉的作用主要

是镉和锌为同族元素 相互之间具

有较大的亲和力 因而能促使锌均

匀分布 减少锌 !铟偏析 以达到改

善耐腐蚀状况 ∀但镉在铝中的溶解

也极微 过量的镉也将以新相析

出 破坏合金的均匀性 产生 / 过活

化0作用 增大自腐蚀 降低电流效

率 因此 一般 ≤ 含量都控制在

左右 ∀

2 2 2≤ 牺牲阳极在美 ! 日

等国已商品化 ∀国内 所首先研

制成功 并通过鉴定 现已用来为

海军保护西沙 !旅顺等地区大型钢

板桩码头及洞门 取得了良好效

果 渤海石油公司设计研究院则利

用他们研制的 2 2 2≤ 阳极保护

海上石油平台 并得到外商的认

可 南海西部石油公司也熔炼过这

种阳极 作为海上石油平台保护用≈ ∀

由于镉是污染元素 其沸点为

ε 与铝的熔炼温度很接近 对

熔炼人健康很不利 故国内外积极

研制加入无公害的第 组元素 ∀锡

为 较 理 想 的 元 素 并 形 成

2 2 2≥ 系 ∀铝中加入锡能破坏

其钝性 降低铝的电位 ∀锡溶于铝

中成为固溶体 ∀比利时 !日本等国

都有 2 2 2≥ 系商品阳极出售

这种阳极的电位 ∂ ≥≤∞ 电

流效率 电容量 #

表面腐蚀均匀 性能良好 ∀国内

研制 2 2 2≥ 阳极的单位也颇

多 ∀

除上述两类 组元合金阳极

外 国内外对 2 2 2≥ 合金阳极

的研制也十分重视 报道较多 ∀该

阳极的商品名称为 √ ∏

含 的 的 及

的 ≥ ∀≤ ƒ ≥ 等人的研

究表明 电流密度在 ∗

范围内时 √ ∏ 阳极在室温

海泥中产生的电容量为 ∗

# 电位 ∗ ∂

∂≥ # ≤ ∀

还有人在 2 2 2≥ 的基础上

添加第 组元 以进一步改善阳极

性能 如日本研制的 2 2 2≥ ×

含 × ∗ 允许含锡

量可达 ∀我国重庆有色金属

研究所研制的 2 2 2≥ 2 五元

合金也通过鉴定 用于海军的舰艇

及涵洞等的保护并取得良好效

果 ∀ 华南理工大学李异等 对

2 2 2≥ 2 阳极研究结果表明

这种阳极在海床泥中比 阳极的

电位更负 !更稳定 阳极溶解更均

匀 腐蚀产物也容易脱落 ∀与锌阳

极相比 这种阳极较轻 电容量较

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞
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高 价格便宜 因此 可能在阴极保

护中代替锌阳极 ∀

在理论研究上 齐公台等人≈

用恒电流法测定了 种 2 2 系

2 2 2≥ 2 2 2 2 2 2 2

≥ 2 2 合金阳极的电化学性能

用金相显微镜和扫描电镜技术

≥∞ 分析了 种阳极材料的金相

组织 认为阳极电流效率降低的主

要原因主要有

第 相的脱落 ∀第 相数

量越多 脱落也就越多 引起的电

流效率损失越严重 电流效率越

低

基体晶粒的脱落 ∀因为第

相大多分布在晶界 晶界的腐蚀

会造成晶粒的脱落 从而降低阳极

的电流效率 晶粒越大 晶界腐蚀

越严重 电流效率越低

自腐蚀 ∀一旦暴露出铝基

体 基体铝与表面氧化膜 基体铝

与第 相之间都可形成内部短路

的腐蚀电池 此一部分基体铝的溶

解不对外放电 也造成了电流效率

的损失 ∀因此 在铝合金阳极的熔

炼过程中 应尽量减少第 相的析

出和减小晶粒 以提高阳极的电流

效率 ∀但如果第 相数量太少 阳

极初始放电时的活性点少 也会造

成溶解不均匀 ∀所以 通过适当的

改变合金成分及含量 !控制第 相

数量和晶粒大小 对保证铝阳极优

良的电化学性能和溶解均匀性是

很重要的 ∀

另外 ∏ 找到一种新颖 !

简单 !非电化学的方法 ) ) ) 表面自

由能评价 它可用来理解工作机理

及发展高效牺牲阳极 ∀公式为 Φ=

≅ ≅ Ε ≅ α∀其中 , Φ

为表面自由能 ; Ε为杨氏模量 ; α为

阳极材料的原子距离 ∀合金表面自

由能越低 , 膜厚度越薄 ,金属

和表面氧化膜之间的键越弱 ∀因

此 , 当氧化膜易被电解液中的氯离

子破裂 , 使合金能均匀溶解时 , 合

金效率提高≈ ∀它给出了一种简单

的估计阳极效率的方法 ∀总之 ,

2 2 系阳极的研究 !开发和应用

都是十分活跃的 ∀

其他一些铝基合金牺

牲阳极

除了上面所介绍的 国内外应

用的铝基合金 还有 2 2≥ 系 !

2 2≤ 系 ! 2 2 系 ∀ 2 2

系铝阳极常见的成分为

合金 电流效率为

∗ ∀英国的 • 国

际公司研制了高性能的铝合金

和 特别是

这种合金在相当于

水深的压力及 ε 的低温海水中

仍保持良好的阴极保护性能 腐蚀

均匀 腐蚀产物松弛 不妨碍电流

通过 ∀

现将几种主要的铝基牺牲阳

极汇总于表 ∀

铝基合金牺牲阳极阴极保

护的应用及几个发展方向

铝合金牺牲阳极目前已在各种

场合广泛应用 ∀以日本中川防蚀公

司安装的近 座平台阴极保护

系统为例 铝合金牺牲阳极占了

以上 ∀目前 国内外铝合金牺

牲阳极主要使用于下列几个方面

船舶

对于小型船舶来说 以铝基或

锌基牺牲阳极进行保护为主 ∀

港湾设施

如码头 !栈桥的钢桩 !浮筒 !浮

船坞及人工岛等 广泛采用牺牲阳

极保护 目前以铝基牺牲阳极保护

为多 ∀

海上钻井与采油平台

随着海底石油及天然气钻探

平台的大量兴建 以及超巨型游船

的海上泊地等的出现 常要用很长

的钢管桩 这类结构物建造在远离

陆地 水深 ∗ 甚至 ∗

左右的海洋中 环境条件苛

刻 保护电流密度比一般港湾建筑

物要大 ∗ 主要也是用铝

基阴极保护 ∀

目前 在天然海水条件下使用

的铝基牺牲阳极基本处于成熟状

态 但随着工业的发展 不断出现

新情况 例如 针对淡水资源匮乏

的状况 人们希望用海水代替淡水

应用于工业生产中 如化工厂等的

冷凝水 ∀热交换器 !冷凝器等会出

现高温海水腐蚀 这就需要研究适

于较高海水温度下的阳极材料 ∀

目前国内外研制出来的铝基

牺牲阳极 在高温海水中电流效率

低 腐蚀不均匀 溶解性能差 应用

受到了限制 ∀针对此 各国学者不

断探索 力求找到解决途径 ∀日本

学者研制的 2 2 2≥ 合金阳极电

容量为 # 电位为

∂ ≥≤∞ ≤ ƒ ≥ 和

• ∏ 年研究了

2 2 2≥ 牺牲阳极 发现它在

∗ ε 之间有较高的电容量 可

达 # 和较负的电位

可达 ∂ ∀值得注意的是我

国 朱 承 德 ! 李 异 研 制 的

2 2 2≥ 2 和 2 2 2≥ 2× 两种

牺牲阳极 它们在高温海水中具有

较优的性能 电流效率较高 电位

均在 ∂ 以下 阳极溶解均

匀 腐蚀产物易脱落≈ ∀但深入工

作仍需进一步开展 ∀

近海石油工业的发展 需要用

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞
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新型的养殖水质测定剂研制开发成功 ) ) ) 简便 !准确 !快速 !实用

ΩΙΝ∆ΟΩ
ΟΦ ΣΕΡςΙΧΕ

服务窗

/中国科学院海洋研究所青岛海水养殖技术

开发公司0同澳大利亚/ ∏ 公司0合作研究

开发出 / 奥阔卫士 ∏ ∏ 0牌水质测定试剂

盒 ∀该试剂盒有一系列产品 目前主要有测试两

种 值的 ∗ ∗ 测试氨氮

≅ ∗ ≅ 此值即 值 后同 !

硬度 !溶解氧 ≅ ∗ ≅ !硝酸盐

∗ ≅ !亚硝酸盐 ∗ ≅ !铜离子

≅ ∗ ≅ !磷酸盐 ≅ ∗

≅ 以及测试其他金属离子的等 余

种 ∀这一系列产品 是集中 !澳两国水产科学家研

究成果的精华 并针对中国水产养殖业的特点设

计而成的 系高科技产品 ∀其突出特点为 快速 !

准确 !操作简便 !经济实用 可广泛应用于海 !淡

水的苗种生产 池塘养殖及水族馆的管理 ∀该系

列产品研制开发的成功 将为广大水产养殖业

主 !水产生产科技工作者 !管理工作者对养殖水

环境质量的监控提供直接快便的帮助 以使养殖

工作更科学更高效 ∀

欲要咨询订购 请同中国科学院海洋研究所

青岛海水养殖技术开发公司经理柯亚夫先生联

系 ∀地址 青岛市南海路 号 邮编 电话

2 2 传真 2

∞2 ≠ ∏

青岛海水养殖技术开发公司

海底管道输送从海底开采出来的

高温原油和天然气 这些管道周围

的海泥也处于高温环境中 由于牺

牲阳极在此条件下产生严重的局

部腐蚀 且缩颈现象严重 因此 应

用受到很大限制 ∀在这一方面的研

究 一直未取得大的进展 仍需进

一步努力 ∀

近 意大利的研究人员发明

了一种新型阴极保护牺牲阳极 该

阳极由两种不同的材料组成 铝合

金和镁合金 首先把铝合金阳极

铸在钢座上 然后铸上镁合金外

层 ∀这样 阳极重量及材料消耗都

大量减小 ∀复合阳极由外部镁提供

所需的高起始电流 镁完全溶解

后 由铝提供被保护物剩余时间的

阴极保护 ∀新型阳极的效果已被实

验室测试证明 并应用于 ⁄

平台 取得了一定的成绩≈ ∀这种

复合阳极可能会是牺牲阳极发展

的另一方向 ∀

结语

综上所述 由于铝基阳极的电

流量大 比重小 制造施工方便 材

料来源充足 电位负及电流效率较

高等一系列优点 各国采用铝基牺

牲阳极的阴极保护日趋广泛 ∀

美国早期采用 2 2 系合

金 尽管其电化学性能优良 但从

防止污染环境角度出发 近来大多

数国家不主张使用含有有毒元素

的铝合金 ∀目前国内外广泛采用的

铝合金有 2 2 2≥ 2 2 2≤ 和

2 2 2≥ 等 ∀与此同时 铝基牺牲

阳极的理论也得到很大发展 ∀但随

着工业的发展 迫切需要研制适用

于高温海水 !海泥中的铝基合金牺

牲阳极 ∀这是铝基牺牲阳极的一个

发展方向 另外 出现了复合阳极

把两种阳极综合利用 这有可能

是牺牲阳极研制的另一个发展方

向 ∀总之 随着新型铝基阳极的不

断开发 必将使铝基合金阳极的应

用更加广泛 ∀
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