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磷酸锌对环氧涂层破损处金属的缓蚀作用 

曹 佳 邵亚薇 张 涛 孟国哲 

(哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院 哈尔滨 150001) 

摘 要 ： 用电化学阻抗谱 (EIS)、电化学噪声 (EN)及扫描电化学显微镜 (SECM)等方法对带有划痕的环氧清 

漆涂层和环氧／磷酸锌涂层进行了测试，研究了磷酸锌对涂层破损处金属的缓蚀作用。EIS和 EN的结果表明： 

加入磷酸锌后涂层下金属基体的腐蚀受到抑制；SECM 结果直观地证明了磷酸锌对涂层划痕有修复作用。用电 

化学噪声的散粒噪声理论并结合随机分析方法研究了磷酸锌的作用机制，结果发现加入磷酸锌不但大大减缓了 

腐蚀的孕育速度，还降低了腐蚀的生长概率，因而能够减缓金属基体腐蚀的进行。 
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1 前言 

随着环境保护意识的不断加强，磷酸锌作为一种 

无毒颜料在防腐涂料中得到越来越广泛的应用，它在 

有机涂层中表现出很高的防锈能力，既能与涂料中的 

羟基、羧基等基团化合，也能在金属表面生成牢固的 

Fe(Zn3(POa)3)沉淀层从而减缓基体金属腐蚀 

电化学噪声技术 (EN)在金属腐蚀研究方面 

应用广泛 [2~引，噪声数据的分析方法主要有时域分 

析 【6]、频域分析 [ 1以及小波分析 _8]a EN最常用的 

分析方法是时域分析法，利用电位噪声的标准偏差与 

电流噪声的标准偏差求得噪声电阻 R ， 的物理意 

义等同于极化电阻R 【9]，与腐蚀速率成反比。近些年 

还发展了散粒噪声理论，以及将散粒噪声理论与随机 

分析方法相结合的分析方法 [1o]。Cottis等 [10~121提 

出的散粒噪声理论中，电化学过程具有随机的性质， 

可以根据随机理论和腐蚀类型散粒噪声理论来分析 

电化学噪声数据 扫描电化学显微镜 (SECM)是由 

Bard等 [13]提出和发展起来的一种扫描探针显微镜 

技术，能够监测溶液中活性离子扩散电流的变化，从 

而反映腐蚀体系微区的腐蚀状况 【14J。 

本工作主要是应用 EIS、SECM、EN，并结合随 

机分析方法研究磷酸锌在环氧／磷酸锌涂层破损处金 

属腐蚀破坏过程中所起的作用。 
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2 实验方法 

试片为 50 mmx50 mm 的 Q235钢，用砂纸打 

磨后，经丙酮除油，无水乙醇除水后放入干燥器中备 

用。环氧／聚酰胺清漆涂层 (以下简称清漆)中环氧与 

聚酰胺比例为 10：6制成涂层。环氧 一磷酸锌涂层 

(以下简称磷酸锌涂层)中添加 5％的磷酸锌，环氧与 

聚酰胺比例仍为 10：6。在两组试样的中心处各划两 

条长 2 Cm，宽约 0．5 mm的 “x”型划痕。EIS测试采 

用经典的三电极体系，带涂层的电极作为工作电极， 

饱和 Ag／AgC1为参比电极，用铂丝缠绕成环状作辅 

助电极。测试频率范围为 10 10_。Hz，正弦波信号 

的振幅为 20 mV。EN测量回路由两个带涂层的电极 

和饱和 Ag／AgCl参比电极组成 [15】，采样间隔时间 

为 0．08 S，每组测量时间为 655．38 S，连续监测 160 

h。EN和 EIS数据采集在 AutoLab PGSTAT302型 

电化学工作站上进行。所有测试均在室温下进行，测 

试溶液为一次蒸馏水配制的 3．5％NaCI溶液，测试电 

解池放进屏蔽箱中以减少电磁干扰。SECM 测试溶 

液为3．5％NaCI+0．5 mM K4[Fe(CN)6]，用清漆和磷 

酸锌涂层为工作电极，铂片为对电极，Ag／AgC1为参 

比电极，直径 10 m的Pt为探针，在探针表面施加 

0．4 V电位，扫描区间为 400#mx400 m。 

3 结果与讨论 

3．1 EIS结果 

图 1是清漆和磷酸锌涂层在不同浸泡时间的 

EIS数据。可以看出，随着浸泡时间的延长，两种 

涂层的阻抗弧半径均不断地变小，而清漆的阻抗弧 
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金属的腐蚀。SECM 测试结果则表明磷酸锌对破损 

涂层处起到了修复作用。 

(2)结合散粒噪声理论和随机分析方法得到的结 

果表明，添加的磷酸锌不但减缓了涂层破损处金属的 

腐蚀孕育速度而且降低了该处局部腐蚀的生长概率， 

从而抑制了涂层破损处金属的腐蚀。 
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RoLES oF ZINC PHo SPHATE oN THE C oRR0 SIoN oF THE 

SCR TCHED EPoXY Co ['IN G 

CAO Jia，SHAO Yawei，ZHANG Tao，MENG Guozhe 

fMaterials Science& Chemistry Engineering School,Harbin Engineering University，Harbin 150001) 

Abstract： The roles of zinc phosphate on the corrosion of the scratched coating were studied by electro- 

chemical impedance spectroscopy(EIS)，electrochemical noise measurements(EN)and scanning electrochemical 

microscopy(SECM)．The experimental results of EN and EIS revealed that zinc phosphate had inhibition effect 

on the corrosion of the scratched epoxy coatings．The SECM results implied that the scratched surface of zinc 

phosphate coating was healed by an insulated film indeed．The mechanism of zinc phosphate on the corrosion 

of the scratched coating was analyzed based on the combined stochastic theory and shot noise theory using the 

Weibull distribution and Gumbel distribution function．It showed that the corrosion generation rate and the 

corrosion growth probability of the metal under the coatings were decreased with the addition of zinc phosphate． 

Key words：epoxy coating，zinc phosphate，shot noise，SECM ，stochastic theory 
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