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摘 要 通过设计模拟腐蚀环境电解池，利用电化学阻抗谱、扫描电镜和傅立叶红外光谱分析，研究处于3%(质

量分数)NaCl电解质膜下环氧涂层/碳钢体系的干湿循环腐蚀行为。结果表明，涂层破损区域的表面裸露碳钢

在第4次干湿循环的腐蚀速率达到最大，然后腐蚀速率随干湿循环呈降低趋势。而涂层下碳钢的腐蚀速率在

第6个干湿循环达到最大，之后逐渐降低并趋于稳定。涂层下碳钢和裸露碳钢表面由于氧扩散差异，导致形成

氧浓差电池，使处于敞开液膜下的裸露碳钢成为阳极，其腐蚀速率总是高于涂层下碳钢。由于离子定向迁移

或扩散的作用，导致裸露碳钢的中心区域至其边缘腐蚀产物为多层阶梯状分布，而涂层下基体金属腐蚀形貌

呈波纹状。
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ABSTRACT The coating/metal system served in atmosphere inevitably suffers from local degradation

of coating and thus results in exposure of the metal substrate locally. When there is an electrolyte film

formed on such a coating/metal system, it makes metal substrate partly covered by the open electrolyte

film, but the nearby metal substrate beneath the coating is covered by an occlusive electrolyte film. There-

fore, an electrochemical cell to simulate such system was designed and built up. By using this cell, the

corrosion behavior of epoxy coating/carbon steel system by wet-dry cyclic test beneath a thin electrolyte

film of 3%NaCl solution was investigated by means of electrochemical impedance spectroscopy, scan-

ning electronic microscopy and Fourier transformation infrared spectroscopy. The results show that the

corrosion rate of the exposed steel reaches the largest value by the 4th wet-dry cycle and then gradually

decreases, however, the corrosion rate of coated steel reaches maximum by the 6th cycle and then de-

creases slowly to a steady-state with cycles. Because the electrolyte film on the exposed steel is an open

form, but that is an occlusive for the metal beneath the coating, thus a corrosion cell of oxygen difference

was formed, in which the exposed steel plays as the anode and thus its corrosion rate is always higher
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than that beneath coating. Owning to the diffusion and migration of ions occurred between the two type

electrolyte films, the corrosion products on the exposed steel present multi-layered ladder-like morpholo-

gy from the centre to its periphery. However, the corrosion product formed on the steel beneath the coat-

ing exhibits ripple morphology.

KEY WORDS epoxy coating/carbon steel, wet-dry cycle, corrosion, exposed steel, coated steel

大气腐蚀是金属材料及其构件发生腐蚀失效的

一种最普遍的形式，其本质是发生在薄层电解质下

的电化学腐蚀过程[1-3]。因大气腐蚀造成的直接经

济损失约为腐蚀引起总的经济损失的一半。为了抑

制或减缓金属的腐蚀，人们针对不同腐蚀环境采用

了各种形式的防腐措施，如阴极保护、阳极保护、金

属涂覆层，有机防护涂层等。

有机防护涂层在减缓金属材料的大气腐蚀中应

用最多最广，有机涂层能不同程度的阻缓水、氧和离

子的渗透而发挥防腐的作用。但有机涂层质软、不

耐磨。在使用过程中会因为机械力破坏作用发生破

损，而且，其随着使用时间的延长发生老化和降解，

这些都会导致涂层的剥落，从而使部分基体金属直

接暴露于大气，导致基体金属的腐蚀。当涂层由于

局部剥落或破损而使基体金属裸露时，其基体金属

的大气腐蚀与无涂层保护的金属的大气腐蚀所处的

环境不同，无涂层保护的金属，其在大气腐蚀是处于

敞开的薄层电解质环境下的电化学腐蚀过程。涂层

局部破损的涂层/金属体系，其裸露金属处于敞开电

解质层下，而由于毛细吸附作用，涂层下与裸露金属

相邻的基体金属表面也会形成电解质薄层，但其为

闭塞形式的电解质层，因而对于涂层局部破损区域，

基体金属表面上形成的是敞开和闭塞相关联的薄电

解质层。然而，目前绝大多数的大气腐蚀研究针对

的是金属在单一形式薄层电解质下的腐蚀，如敞开、

闭塞电解质层，或在液滴下的腐蚀[4-6]，而对于涂层/

金属系统在敞开和闭塞薄层液膜关联环境下的腐蚀

行为还未进行系统研究。

本文针对涂层/金属体系在使役过程中不可避

免的发生涂层局部破损的实际情况，通过设计模拟

电解池，研究涂层局部破损的环氧涂层/碳钢体系在

干湿循环下的腐蚀行为特征，以期进一步认识涂层/

金属体系的大气腐蚀失效机制。

1 实验方法

模拟涂层局部破损的环氧涂层/碳钢体系在关

联液膜环境下的腐蚀行为的电解池如图1。工作电

极由Q235钢加工制成。分别为直径 10 mm的圆碳

钢棒和内径14 mm外径18 mm的圆筒形碳钢，将它

们安装在尼龙材质的电极台中心 (图 1)。工作电极

侧面都用环氧涂封，只保持上表面裸露作为工作

面。两个工作电极之间设有一环形凹槽，凹槽内放

置铂丝作为对电极。工作电极表面分别用砂纸打

磨，然后抛光除油，乙醇清洗，冷风吹干。之后，圆筒

形工作电极表面被仔细的涂上一层环氧树脂 (厚度

约500 μm)，而圆柱型工作电极表面仍然保持裸露于

大气。

干湿循环实验利用文献 7报道的方法，在圆柱

型电极表面形成厚度 200 μm的 3%NaCl电解质膜。

电解池放置在恒湿恒温箱内，相对湿度控制为90%，

温度为 25 ℃。干湿循环过程是将电解池在恒温恒

湿箱内放置 19 h，然后取出在室内空气中放置 5 h，

24 h完成1个干湿循环过程。干湿循环过程中的电

化学测量采用三电极系统，在环形凹槽内的环形铂

图1 涂层局部破损的环氧涂层/碳钢模拟电解池示意图

Fig.1 Schematic view of an electrochemical cell simulating the coating/metal system
with the characteristic of the substrate metal exposed, locally: (a) top view, (b)
transverse cross-sectional view
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线圈作为对电极，直径0.3 mm的铂针浸在电解质溶

液中作为参比电极，圆柱型碳钢和圆筒型碳钢作为

工作电极。

电化学测量在 CHI604 电化学工作站上完成。

阻抗谱测量在开路电位下进行，测试频率范 104~

10-2 mHz，电位干扰幅值10 mV。利用Zview电化学

分析软件，通过对阻抗谱拟合获得电荷传递电阻

(Rct) 等参数。用电荷传递电阻的倒数表示每个干湿

循环碳钢的平均腐蚀速率[8]。

利用WQF-200 傅立叶红外光谱分析 (FTIR) 腐

蚀产物，利用 JSM-6480 扫描电镜 (SEM) 分析腐蚀

形貌。

2 结果与讨论

图2显示了环氧涂层/碳钢体系碳钢腐蚀速率与

干湿循环的联系。裸露碳钢的腐蚀速率在第4个干

湿循环达到最大值，随后干湿循环腐蚀速率呈降低

趋势。表面被中性电解质薄层覆盖的裸露金属腐蚀

主要缘于溶解氧的去极化并受氧扩散控制[9,10]。然

而，腐蚀产物的形成对基体的腐蚀行为也有明显影

响。干湿循环初期，裸露碳钢表面形成的腐蚀产物不

均匀，可能因电偶腐蚀加速了基体的腐蚀速度。此

外，腐蚀产物的性质也明显影响基体金属腐蚀过程。

根据第3次干湿循环后裸露碳钢表面腐蚀产物的红

外光谱分析 (图 3)，外层腐蚀产物主要为δ-FeOOH

(1122 cm-1) 和γ-FeOOH (1020 和 746 cm-1)，而内层

腐蚀产物除γ-FeOOH 还含有α-FeOOH (891 cm-1)。

Ma 等 [11]发现在中性电解质中，碳钢表面很快形成

γ-FeOOH，一旦电解质呈酸性，γ-FeOOH将吸附Fe2+

转化成α-FeOOH。因此，裸露碳钢表面腐蚀产物的

组成特征暗示腐蚀产物下的电解质因处于闭塞环境

下可能酸化，电解质的酸化加速了基体碳钢的腐

蚀。α-FeOOH晶体颗粒小且容易形成致密的保护

性层，随着α-FeOOH形成，后续干湿循环碳钢腐蚀

速率逐渐降低。值得注意的是，在环氧涂层/碳钢体

系的裸露碳钢与涂层下碳钢的交界处，有β-FeOOH

(862和 688 cm-1) 形成。因β-FeOOH通常在高湿度

和含有大量Cl-的环境中易形成[12]，因此界面处腐蚀

产物组成特点暗示了Cl-在裸露碳钢表面液层与涂

层下碳钢表面液层的迁移和扩散。

环氧涂层下的碳钢，其最初腐蚀速率很低，之后

随干湿循环腐蚀速率增加，至第 6个循环达到最大

值。第1个干湿循环的低腐蚀速率归因于涂层良好

的保护性，此时电解质仅可能通过在涂层固化过程

中溶剂挥发产生的缺陷到达涂层/金属界面，从而使

基体发生腐蚀[13]。之后，由于腐蚀产物生成导致的

涂层和基体金属间的应力而使涂层与碳钢基体间

产生缝隙，这种缝隙允许电解质从裸露碳钢表面扩

散到涂层/碳钢界面，从而使涂层下的碳钢处于闭塞

液膜腐蚀环境，因此，腐蚀速率随干湿循环次数增

大。比较第 1和第 6个干湿循环的阻抗谱 (图 4)，可

以发现涂层下碳钢的等效串联电阻从128 Ω降低到

20 Ω。其说明干湿循环导致涂层/碳钢界面缝隙形

成，使电解质扩散到环氧涂层/碳钢界面。

涂层下腐蚀产物的生成对于基体碳钢的腐蚀速

率存在两种竞争作用。一方面，涂层下腐蚀产物形

成导致的应力破坏涂层的保护性，从而加速基体碳

钢腐蚀。另一方面，涂层下的腐蚀产物能够阻塞阳

极位，尤其阻碍电解质向涂层下基体碳钢的扩散。

在干湿循环初期，腐蚀产物对涂层的破化作用为主，

图2 环氧涂层/碳钢体系基体碳钢腐蚀速率随干湿循环

的变化

Fig.2 Corrosion rate of steel substrate of the epoxy coat-
ing/steel system with the wet-dry cycles

图 3 第 3次干湿循环后裸露碳钢表面腐蚀产物的红外

光谱

Fig.3 FTIR spectra of the corrosion products on the ex-
posed steel surface after the third wet-dry cycles
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涂层下碳钢腐蚀速率随干湿循环增加。在中期，腐

蚀产物逐渐形成过程中，其对基体溶解的抑制作用

起主导，使腐蚀速率降低。后期，腐蚀产物的两种竞

争作用趋于平衡，腐蚀速率随干湿循环呈稳定趋势。

从图 2也可看出，涂层下碳钢腐蚀速率总低于

裸露碳钢，其一方面是由于环氧涂层的保护作用；另

一方面是因为闭塞液膜和敞开液膜间的氧扩散差

异，导致氧浓差电池形成。闭塞液膜下的氧扩散困

难氧浓度低，使涂层下的基体金属作为阴极，而氧敞

开液膜扩散相对容易，使裸露金属成为阳极，其导致

涂层下基体碳钢腐蚀速率低于表面被敞开液膜覆盖

的裸露碳钢。

图 5给出了第 13次干湿循环后，基体碳钢不同

区域腐蚀形貌的扫描电镜照片。从裸露碳钢中心到

涂层下碳钢呈现明显不同的腐蚀形貌。裸露碳钢表

面从中心向外呈现分层和阶梯状，并且腐蚀产物变

得致密。而涂层下碳钢腐蚀形貌呈放射性波浪状。

这些腐蚀形貌特征部分归因于干湿循环过程腐蚀产

物的演化。然而，一个重要的原因可能是离子在裸

露碳钢表面电解质层和涂层下碳钢电解质层间的定

向扩散和前移，因为这种定向的扩散和迁移导致基

体碳钢呈现阶梯状和波浪状的腐蚀形态。

3 结论

通过设计一种模拟电解池，研究了涂层局部破

损的环氧涂层/碳钢体系的干湿循环腐蚀行为。因

涂层的保护作用和氧浓差电池形成，涂层破损区域

的裸露碳钢的腐蚀速率总是高于涂层下基体碳钢。

干湿循环实验表明，因腐蚀产物的演化，裸露碳钢腐

蚀速率在第 4个干湿循环达到最大值，之后腐蚀速

率逐渐降低。而涂层下碳钢腐蚀，由于腐蚀产物对

环氧涂层的保护性破坏和对基体碳钢保护性作用的

竞争，在干湿循环初期腐蚀速率逐渐增大，在第六个

干湿循环腐蚀速率达最大值，而后降低并趋于稳

定。因离子在裸露碳钢表面电解质层与涂层下碳钢

表面电解质层间的定向迁移和扩散，裸露碳钢表面

从其中心向外呈阶梯状腐蚀形貌，而涂层下碳钢表

面呈波纹腐蚀形态。
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