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阴极保护时碳钢的交流阻抗特性

和最佳防蚀电位
*

侯 保 荣
〔中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6 0 7 1 )

西方 篇 水流 撤 春山志郎
(东京工业大学 , 日本)

提要 测定了在 3
.

5 % 食盐水中碳钢的法拉第交流阻抗
,

其结果与理论解析结果一致
。

阴极保护的实际效率‘保护效率 p 和保护电流利用率 q 的乘积即
r ~ p 又的 在腐蚀电位 《or

附近表现出最大值
,

这个电位可以认为是阴极保护的最佳保护电位
。

由于法拉第交流阻抗值

容易被测得
,

为此提出了一种对阴极保护系统进行监侧管理的一种新方法
。

关键词 阴极保护 碳钢 交流阻抗 防蚀电位

在当前实际工程的阴极保护中
,

一般认为
,

与钢铁材料的自然腐蚀电位相比较
,

能够

负移 20 0一 3 00 m v
,

即可以认为腐蚀行为的发生将被抑制 (大西正次
, 197 6 ; 览 建彦

,

1 9 7 2)
。

但是这种在实际应用中所采取的保护电位仅是根据经验值所设定的
,

理论根据比

较薄弱
。

本文以腐蚀溶液中的法拉第交流阻抗特性为基础
,

通过在中性水溶液中用外加

电流法对普通碳钢进行阴极保护时的交流阻抗特性的分析
,

根据交流阻抗值与阴极保护

的关系
,

探讨了最佳防腐蚀电位及其控制腐蚀的可能性
。

在实验室对阴极保护中碳钢的

交流阻抗特性进行了实际测定
。

1 交流阻抗与阴极防护的关系

L l 法拉第交流阻抗特性及保护效率 受到阴极保护作用时的金属材料 在 腐 蚀

环境中的反应是
: 阳极反应是金属的溶解反应

,

阴极反应为溶解氧的还原和由于水的阴

极还原而有氢气产生的反应
,

其反应方程式如下(大西正次
, 19 7 6 ;水流 撤

, 1 9 8 5 , 1 9 8 6 ) ;
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在 电位为 E 时
,

如果从外部加一个振幅为 △刀的交流变动 电压
,

则交流电流 △i可 以

用下式来表示
:

△i 一 a M Z F i
。

△刀/ R T + (1 一 a 二
)h

o F i
。
△刀/ R T (4 )
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式中
a M , a H 为通过系数

,
i
。 、

i、 分别为式 (l)
,

(2 )
,

(3 ) 的反应 电流
, z 为反应 电子

数
。

根据式(4 )
,

法拉第交流阻抗 R ; 和电导 K ; 可用下式表示 :

、
,
J‘、Jz‘、了
‘

尸、�、沙护O月了n八�
了‘、Z‘、护r、.2、l一Ra一一

山一灿
R 尸 R “

式中
,

K , 一 K
。

+ K “
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法拉第交流阻抗 R ; 可以用 ( l) 及 ( 3 )式的反应电阻 R
。 ,

R H
的等效回路来表示(水流 撤

,

1 9 8 6 )
。

L Z 等效回路 在电极和溶液的界面上通常有双电层 电容 c ‘
形成

,

在电容器中有电

流流过时
,

便有电极反应发生
,

它可以用 c d 和 R
。。r

的并联等效回路来表示
。

另一方面
,

在溶液内部存在着溶液电阻
,

它是与 电极界面成串列关系
。

这就可以知道
,

最单纯腐蚀

体系中的等效回路
,

可以用图 1 来表示
。

C J

州 !

图 1 等效电路图

F19
.

1 E q u i v a le n t e i r e u i t

1
.

3 极化曲线和交流阻抗的关系 在 ( l) 式和 ( 2 )式的 电化学反应成立的条件 下
,

根据

计算所得到的部分极化曲线可以用图 ( 2 )来表示
,

R ; 对 电位的关系用法拉 第 电 流 瓜 对

电位的微分来求得
。
从图( 2 ) 可以看出

,

与 斌
。:

的电位相比
,

在阴极电位区 R ;
表示出极大

值
, R ; 最大值时的电位与 ( l) 和 ( 3 )式反应所形成的腐蚀电位 斌

。r

相接近
。

L 4 防腐蚀电位和保护效率 在阴极保护中
,

保护电位 E ,
越低越利于控制阳极反应

的发生
,

但是 E , 过低
,

氢的发生反应增强
,

就有可能引起涂膜劣化及产生氢脆现象
。

同时也希望防腐蚀电流的利用效率越高越好
。

根据以上的条件
,

保护效率 p 可以用下式来表示 ( 水流 撤等
, 1 98 6 ) :

P ~
自然腐蚀速度一被保护时的溶解速度

自然腐蚀速度

在外加电流阴极保护中
,

被有效利用的 电流的比例
,

即保护电流利用率 q 可以用下式

来表示 :

。 _ 旦丛」奄丝速度二韭途望胜鲍垫邂述度
外加保护电流
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F 19
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碳钢的极化曲线和法拉第交流阻抗

P o l a r i么a t i o n e u r v e s

m Pe d a n e e R F e a le u la t e d o f

a n d fa r a d a i c

c a r b o n s t e e l

图 3 阴极保护效率 p
、

电流利用率 q 和实际

保护效率
r
与电位的关系

F 19
.

3 P o t e n t i a l d e Pe n d e n c e o
f t h e

e f fi c i e n e i e s 户
,

叮 a n d r f r o m F i g
.

2

这里腐蚀速度和溶解速度用电流来表示
。

本文中
,

我们把保护效率和保护电流利用率作

为综合考虑指标
,

则保护的实际效率
犷
为

r ~ P X q

从此可以看出
, r 为最大值时的电位是实际保护效率最高时的电位

,

也就是说
,

当阴

极保护时把
r
为最大值的 电位作为阴极保护的最佳电位是比较合适的

。

从图 3 中可以看

出
, r 与 R ;

极大值的电位是非常接近的
,

R ;
在极大值时的电位

, 犷
值也是最大的

。

由此

把 R ;
为极大值的 电位作为阴极保护最佳电位是合理的

。

2 试验方法

2.l 仪器与 电解液 试验用电极是
,

将直径 13 m m 碳钢的圆棒切为长 10 m m
,

用环氧

树脂密封后
,

其一端用 40 0一 1 00 0 号砂纸将表面逐渐磨光
,

另一端连结 导 线
。

最后在

装有甲醇溶液的超声波发生器中洗净
,

试样的面积约 1
·

3c m
Z。

交流阻抗测定用的 电极面

积为 10 o c m Z
的平板电极

,

试样表面的处理方法与上述圆棒电极相同
。

电解液采用 3
.

5呢食盐水溶液
,

在自然通气状态下进行试验
,

以此来模拟海洋条件下

的腐蚀状况
。

采用 I Om m X 10 m m 的白金板为辅助电极
,

使之与试验用电极相对并保持平行
。

辅

助 电极也 自然浸泡在电解液中
。

参比电极使用饱和 K CI 溶液银/氯化银参比电极
。

本文 中所有电位均以此参比电极

的电位为基准
。

2. 2 测定方法 阳极极化曲线的测定是
,

将待测试样浸泡于电解液中
,

电位稳定 后
,

采用 lm v /
s
的扫描速度从 自然腐蚀电位开始到 一 O

.

Z V 为止进行阳极极化曲线的测定
。

阴极极化曲线的测定采用与上述同样的试样
,

同样采用 lm V /
s
的扫描速度从自然腐
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蚀 电位开始到一 1
.

3 v 为止对试样进行阴极极化
,

测定其阴极极化曲线
。

在极化曲线测定

中
,

溶液电阻用 自制溶液电阻测定补助装置进行自动补偿
。

’

交流阻抗的测定
,

采用与上述同样的试验 电解装置
,

在 自然腐蚀及阴极保护状态下
,

在 10 一 ,

一 l丁H z
的频率范围内

,

使用频率应答解折装置 FR A ,

采用从高频到低频进行交

流阻抗的测定
。

本试验分别在 自然腐蚀电位状态下和 一 60 0 m V
,

一 7 00 m v ,

一 8 00 m v ,

一 1 0 0 0m v 的各种不同阴极保护 电位的条件下测定其相应的交流阻抗值
。

失重的测定试样材料与上述相同
,

试样尺寸为 40 m m x 1 25 m m X 0
.

2 m m 的碳钢板
,

利用外加电流法将阴极极化 电位分别控制在一 5 00 m V ,

一 6 00 m V
,

一 7 00 m V ,

一 8 00 m V

和一 1 00 0 m V
,

试验溶液为 3
.

5多 的食盐水溶液
, 7 2h 后将试样取出

,

采用 5务H CI + 0
.

5多

朝日化学(株 )工业的缓蚀剂溶液的水溶液除去表面铁锈
,

水洗
、

超声波清洗干净后测定其

腐蚀失重量
。
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图 4 碳钢在 3
.

5 % 食盐水中的极化曲线 图 , 不同电位下碳钢的 B o
de

F 19
·

4 p o la r i z a t i o n e u r v e o f e a r b o n s t e e l F i g
.

5 B o d e D i a g r a m o f c a r b o n s t e e l

i n 3
.

5 % N a c l s o lu t i o n i n 3
.

5 % N a C I s o lu t i o n

1, r e s t P o t e n t i a l; 2
.

一 6 0 0 m V ; 3一 7 0 0 m V ;

碑
.

一 8 0 0 m V ; 5
.

一 1 0 0 0 m V
.

3 结果和讨论

3. 1 碳钢的极化曲线测定结果 当碳钢浸泡在溶液中之后 自然腐蚀 电 位 Ec
o r

向负方

向移动
,

大约 lh 达到 一 0
.

53 V
,

约 l 天后达到 一 O
.

55 V 并基本上保持稳定
。

一般说来
,

在中性水溶液中的阳极反应是铁的溶解
,

即 Fe
一

Fe 月 + 2e
,

本试验结果中所测得的塔

菲尔斜率值为 7 5 m V / d e c a d e 。 同时
,

阴极反应是 0
2

+ 2 H
2
0 + 4 e

一
4 O H

一 ,

即溶解氧

的还原反应
,

以及 Z H户 + 2e

一
2 0 H

一 + H
Z ,

即水的还原反应 (析氢反应 )
。

本试验所
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测得的阴极极化曲线的塔菲尔斜率为 13 8 m v了d
e ca d e ,

极化曲线的侧 定 结 果 如 图 4 所

示
。

3. 2 交流阻抗测定结果及讨论 在 图 1所示的等效回路 中如果加上一个 随 时 间变化

的 电压 (通常是正弦交流波)
,

根据频率不同
,

所流过的电流大小以及相位差也不相同
,

双 电层电容 c d 的交流阻抗值是随交流频率而变化
。

交流阻抗的测定是在测定系统 中给

以各种不同频率的交流信号
,

同时测定相应的电流
、

电压以及相位差
。

图 5 是表示在自

然电位条件下
,

以及分别在各种不同的阴极保护 电位下 (一 6 0 0m V ,

一 7 0 0m v ,

一 8 0 0 m v ,

以及一 1 O00 m V )所测定的交流阻抗 }zl 以及相位差 O 与频率关系的 Bo de 图
。

正如图 5

所表示的那样
,

该电极体系可 以用法拉第交流阻抗
、

双 电层电容 C d 以及溶液电阻 R
. 。,
所

组成的单纯的等效回路来表示
。

图中所表示的等效回路所测定的交流阻抗值 Z 与测定频

率有关
,

例如当频率 f、 co 时 z ~ 风
。 1 ,

当频率 了。 0 时 z ~ R , + Rs
。, 因为溶液的

电阻可以忽略不计
,

而 R ; 》 R
‘。; 我们可以通过测定低频时的交流阻抗值就可以 求得法

拉第交流阻抗 R F 。

本试验中
,

在各种不同阴极保护 电位下交流阻抗值是在 1 0 m H z 的条

件下测定的
。

在这个频率条件下相位差 口并不等于零
,

我们根据 R ; ~ {zl / Co
s
乡

,

用外插

法求得当 日 ~ o 时所得到的值作为交流阻抗值
。

图 6 表示用这种方法所测得的法拉第交

流阻抗值 R ;
与阴极保护电位的关系

。

交流阻抗 R ;
在一 7 0 om v 附近有一个极大值

。

在 3d

的测定时间内
,

尽管测定的时间不同
, R ;

的极大值基本不发生变化
。

另外
,

在图 2 中所表

示的极化曲线中
,

由铁的溶解而发生的阳极反应 (l) 和水的还原而产生的阴极反应(3 )所

形成的腐蚀电位 斌
。:

~ 一0
.

6 5 v ,

这与用交流阻抗法所侧得的结果
,

即交流阻抗值最大

时的电位在 o
.

7 v 是比较接近的
。

这说明本试验的结果与理论计算比较一致 (西方 篇
,

1 9 8 7 )
o

碳钢(S 4oC ) 3
.

5 % N aCI 2刀卜 碳钢 (5 4 oc ) 3
,

s% Na C-

。 Ih

. Zh

0 3h

了广
.

。

卜0.

�刊日。以召)暇盛撼识�飞x。以“�漆目呢粼

O
比—

」
es

一 -一上一

一 !
_

0 一 以 8 一 O
‘

6 一 0. 4 一 1
.

0 一 0
‘

8 ~ 0乃 一 0. 4

电位( V ) (SCE ) 电位(仍(SCE)

图 6 不同浸泡时间的碳钢交流阻抗值与电位的关系

F i g
.

‘ P o t e n t i a l d e P e n d e n e e o f th e f a r a d a i c i m p e d a n c e o f ‘a r b o n s t e e l a 犷

d i ff e r e n t ti m e s i n 3
.

5 % N a C I s o lu t i o n
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3. 3 阴极保护电位和保护效率 为了决定阴极保护的最佳保护 电位
,

我们定义了保护

效率 p
、

保护电流利用率 q 以及阴极保护的实际效率
; ,

它们分别用前面所列 出的式子来

表示
。

也就是说
,

我们可以认为在进行阴极保护时保护实际效率
r 为最 大时的 电位即为

阴极保护时的最佳电位
。

用重量法求得的碳钢的 自然腐蚀速度以及在不同阴极保护 电位

下的腐蚀速度如图 7 所示
。

根据这一测定结果
,

利用本文所列举的公式进行计算
,

将 P,

q 和 r
值对 电位作图的结果如图 8 所示

。

像图中结果所表明的那样
,

在低电位时阴极保

护效率接近 100 并
,

相反
,

当在高电位时 由于产生氢的反应难以发生
,

所 以阴极保护电流

利用率 q 接近 1 00 并
。

另外
,

用 q 和 P的积所定义的实际保护效率
r
的极大值时的电位

是效率最高的保护 电位
,

实验中
犷
在 一 O

.

7 V 附近时表现为最大值
。

所以可以认为
,

当对

碳钢材料进行阴极保护时
,

其最佳保护 电位为 一 0
.

70 v一一 。
.

75 v 附近
。

用重量法求得的

最佳保护 电位与图 6a
,

b 所表示的交流阻抗最大值时的电位值相一致 (西方 篱
, 1 9 8 7 )

、

具体的试验结果使这一想法得到了确认
。

�%�
‘勺叭辞拱

它\任任�侧驾妞扭

一 I Q ~ 0名 一 0
一

6 一 0滩

电位(均

一 1
.

。 一 0 .8 一 0 .6 石石二
电位 (V )

图 7 碳钢在不同电位下的腐蚀速度
F i g

.

7 C o r r o s i o n r a t e o f c a r b o n s t e e l a t

图 8 实测阴极保护效率 p
、

电流利用率 q

和实际保护效率
r
与电位的关系

d e ff e r e n r Po t e n t i a l F i g
.

8 P o t e n t i a l d e Pe n d e n c e o f t h e e f f i c i e n e i e s

P
,

夕 a n d r f r o m e x p e r i m e n t

4 关于阴极保护的监测系统

目前利用外加 电流方法所进行的阴极保护中
,

需对被保护体的电位进行定期的观测
。

本文所提出的方法就不必停留在电位的管理上
。

采用定电位或者定 电流的方法进行阴极保护时
,

分别在各种不同阴极保护 电位 (或者

电流 )上加一个变动的矩形波
,

从所对应的 电流 (或者电压 ) 的变化可以求出相应的法拉第

交流阻抗 R ; 。

考虑到装置的简单化
,

一般采用控制电压的时候比较多
,

在这种体系当中
,

测定所给定的不同电压变动所引起的相应的电位和 电流的变化
,

就可以求出 R F。

具体应

用时在溶液的 电阻过大或者由于参比电极的位置过远而引起欧姆降变大时
,

需要进行校

正
。

正如从本试验的结果所表明的那样
,

采用如上的方法
,

将阴极保护所需要的外加电压
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(或者电流 )逐渐增大或减小
,

求得当 R ;
最大时的 电压就可以了

,

这样
,

从本研究的结果

就可以提供一种简单的对阴极保护效果进行监测的新方法
。

5 结语

通过本试验表明
,

当在中性水溶液中对碳钢进行阴极保护时
,

在对氧的影响可以忽视

时的腐蚀电位 斌
。r

附近
,

法拉第交流阻抗显示出最大值
。

阴极保护的实际效率(保护效率

P和保护电流利用率 q 的乘积即
/ 一 P X 的 在腐蚀 电位 斌

。:

附近表现 出最大值
,

这个

电位可以认为是阴极保护的最佳保护电位
。

本试验实际测得的碳钢在 3
.

5多食盐水溶液

中的交流阻抗特性和理论解析的结果基本一致
。

由于法拉第交流阻抗值容易被测得
,

为

此提出了一种对阴极保护系统进行监测管理的一种新方法
。
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