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钢在海洋沉积物中的腐蚀

电化学测量技术
*

黄彦良 侯保荣
(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 60 7 1)

提要 1 99 8 年 3 月在中国科学院海洋研究所设计了一个新型电解池
,

以满足试样在海洋沉

积物中极化曲线测量的需要
。

该电解池装有二个参 比电极
,

它们距工作电极 之间的距离可以

精确调节
。

介质电阻对极化曲线的影响可以通过计算不同电位下的介质电阻予以消除
。

模拟

电路和实际体系的测量结果表 明
,

该实验技术可 以用于海洋沉积物腐蚀电化学 的研究中
。
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极化 曲线测量是最常用的一种腐蚀电化学测量技术
,

因此也是研究钢在海洋沉积物

中的腐蚀行为的必要手段
。

但是
,

海洋沉积物的电阻相对较大
,

为真 实地反映腐蚀电化学

过程必须对介 质 电阻进行 修正
。

有多种方法 可以实现对介质 电阻的修正 (曹楚南等
,

199 5)
。

这些测量方法操作较复杂
,

而且沉积物的电阻往往随流经电解池的电流的变化而

发生变化
。

本文介绍一种简便实用的钢在海洋沉积物中的极化 曲线测量方法
,

以实现对

介质 电阻的修正
。

1 方法
1

.

1 装置

图 1 是实验装置示意图
。

在未装人海洋沉积物前
,

将样品和两只参比电极的位置固

定
,

并保持其中一只参 比电极距试样 表面的距离是另一只参比电极

距试样表面距离 的 2 倍
。

用 T D 3 6 9 O 型恒电位仪配计算机进行极化

曲线测量
。

1
.

2 原理

假定第二支参 比电极至工作电极之间的距离调节为第一支至工

作 电极之间距离的 2 倍
。

设参 比电极至工作 电极之间的溶液电阻分

别为 尺
。。1

和 尺
。; 2 ,

流经电解池的电流为 I
,

工作电极真实的电极电位为

气
,

工作 电极相对于两支参 比电极的实测电位分别为 瓦和 瓦
,

参 比

电极到工作 电极之间的距离分别为 d
;

和 姚
,

如参 比电极至工作电极

之间的距离较近且工作电极的面积不很小
:

图 l 电解池简图

R g
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若 ‘

毛= Zd
,

(l )

则 尺
、12 = 2尺

川 ;

(2 )

云 = E , + 1 X R
、。,、

(3 )

于是 I X R
。 , , = 乓一 E ,

(4 )

气
= 2 石l 一 乓 (5)

由此可消除介质电阻 R . ,

获得真实的极化曲线 气
一Io 测量时通过两个通道采样

,

记

录工作 电极相对于两支参 比电极之 I句的电位和极化电流的关系曲线
,

然后取 对应于同一

电流 的两个电极电位值
,

通过数值计算由计算机直接输出真实的极化曲线
。

2 结果
2

.

1 模拟电路测试结果

图 2 为一模拟电路
,

以 R ,

和 凡模拟参 比电极至工作 电极之间的溶液电阻
。

由两支参

图 2 模拟 电路图

日9
.
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凡 = 10 0。
, R =

尺 = 10 Q
,

(认二 o刀 15卜F

W 工作电极
;
凡

f. :

参比电极 (l ) ;

凡
: :

参比

电极 (2 ) ; C
:

辅助电极

比电极的电位 E I

和 乓根据式 (5) 求得 E 耐 由 E 、

和电流 I的直线关系得到 R 。 = 100 弘 与已知值

相符
。

2
.

2 A 3钢在海洋沉积物中的测试结果

取胶州湾海泥
,

将 A 3钢试样埋在海泥中

用海水饱和 2 4 h后测极化曲线
,

图 3 是测量结

果
。

海洋沉积物的介质电阻 比溶液的大
,

对测

量结果的影响也大
。

由 2瓦一双得到真实的极化

曲线 E 耐 在强极化区 (△E > 70 m V )是很好的直

线
,

T afe l斜率为 45 m V / 氏
c ,

由直线外推得腐蚀电流密度为 0. O05 mA / c m
,

。

曲线 乓和 尽

(广七0000005432

补日、句

由于介质电阻的影 响
,

在强极化 区并非直线
,

如不

经修正
,

不仅求得的腐蚀 电流密度和 T a
fel 斜率偏

高
,

而且 随绘制 T a
fel 直线所选数据范围而变化

,

任

意性大
,

难以得到合理的结果
。

从曲线上亦可求得

介质 电阻
,

由式 (4) 可求得介质电阻为 30 Q
· c m

Z
。

用同一个电解池
,

用交流阻抗法测得介质电阻亦为

30 0
· c

耐
,

说明用此方法可实现对沉积物电阻 的

修正
。

3 讨论

本文提 出的方法是研究海洋沉积物腐蚀的实

用方法
,

在用计算机进行测量时
,

能够实现对极化

曲线 的 自动修正
,

可靠性 高
,

基本不需对原有 设备

进行改造
,

只要在 D Z = Z D I

的情况下
,

凡
。,2 = 2尺

。! 1

即可
,

不必考虑介质电阻随外加 电位变化的情况
。

一般来说
,

只要满足如下条件即可满足这个要求
:

(l) 沉积物介质电阻均匀
; (2) 参比电极到工作电极

2 0 一 4 10 一 3 1 0 一 2 10 一 1 1 0 0 1 0 1
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图 3 A 3 钢在胶洲湾海泥中的

阳极极化曲线
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。:

相 对参比电极 (1)测得 ; 瓦
:

相 对参比电极

(2) 测得 ;

气
:

经修正得到的极化曲线

间的距离需精确控制 ; (3) 参比电极尖端应是一个平面
,

且与工作 电极平行
; (4) 工作电极
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是一个平板电极
; (5) 参 比电极至工作电极的距离和工作电极的尺寸相 比小得多

。

第 (2) 条至第 (4) 条在电解池和样品加工以及实验过程中采取一些必要的技术措施是

容易满足的
。

对于第 (l) 条
,

由于海洋沉积物是饱和 了海水的土壤
,

一般地说在小尺度范

围内它的均匀性也是很好的
,

能满足这个要求
。

因此
,

本技术可用于钢在海洋沉积物中腐

蚀电化学行为的研究
。

4 结论

本文提出了一个海洋沉积物中钢铁极化曲线测量的实用方法
。

由于海洋沉积物是海

水饱合的土壤
,

介质电阻均匀
,

只要对电解池进行合理设计
,

可实现对沉积物电阻的修正
。
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