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摘要:【目的】分析 Al-Zn-In-Si 系牺牲阳极添加不同含量配比的稀土元素镧(La)时,其电化学性能的作用规

律,获得在海水环境下最佳牺牲阳极电化学性能的 La 添加量。【方法】通过模拟海洋环境,采用 XRD 分析、

极化曲线、交流阻抗(EIS)和恒电流加速试验等方法,研究含 La 铝合金牺牲阳极的开路电位、工作电位、溶解

形貌、电流效率以及极化等行为及其发生机理。【结果】La 的加入改变了铝合金牺牲阳极溶质元素的存在形

式,并随着含量的变化对其产生不同程度的影响;EIS 谱表明含 La 铝合金牺牲阳极活化溶解过程体现了点蚀

诱导期和发展期,极化曲线表明加入过量 La 后铝合金牺牲阳极的腐蚀电位变正,活化性能变差;恒电流测试

实验表明加入 La 后铝合金牺牲阳极的电流效率有所升高。【结论】适量添加稀土元素 La 可有效改善铝合金

牺牲阳极在海水中的电化学性能,其中 La 含量为 0.2%的铝合金牺牲阳极电流效率最高。
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Abstract:【Objective】Different content ratio of the rare earth La was added to analyze the
electrochemical mechanism of the Al-Zn-In-Si based sacrificial alloy anode to get the La con-
tent of sacrificial anode with the best electrochemical performance in the marine environ-
ment.【Methods】The open circuit potential,working potential,dissolving morphology,current
efficiency and polarization behavior of aluminium sacrificial anode containing La were tested
by using of XRD analysis,polarization curves test,EIS test and constant current test in a sim-
ulated marine environment.Additionally,the electrochemical mechanism of the anodes was
also discussed.【Results】The existence form of solute elements in the aluminium sacrificial
anodes was changed by adding La element that had different influence degree with different

contents;the induction period and development
period of pitting during the activation dissolution
process of aluminium sacrificial anode with La
were observed by EIS spectrums.Polarization
curves showed that the corrosion potential of a-
luminium sacrificial anode had become positive



and the activity of decreases with excessive element La;the constant current test showed that
the current efficiency of aluminium sacrificial anode had been improved after adding La.
【Conclusion】The electrochemical performance of aluminium sacrificial anode are improved ef-
fectively with proper addition of La element in seawater.The current efficiency of aluminium
sacrificial anodes reach the peak while cotaining 0.2% La.
Key words:electrochemical performance,La content,Al alloy,sacrificial anode

0 引言

  【研究意义】铝合金牺牲阳极驱动电位高、电流

效率高、理论电容量大、经济性良好、施工简单,所以

经常作为牺牲阳极来保护海洋环境的钢制设施[1-2]。
目前,表层海水牺牲阳极保护技术已趋成熟,并且已

有标准的试验方法[3-4],而深海的牺牲阳极保护试验

还开展得比较少。一些深海环境下牺牲阳极保护研

究结果表明:牺牲阳极在深海中的腐蚀行为与表层

海水中相比存在很大的差异[5-7]。近几年,国内研究

机构开始关注深海环境下的材料腐蚀与防护的研

究,因此开发出深海环境下具有应用前景的铝合金

牺牲阳极材料具有重大意义。【前人研究进展】对于

深海环境下牺牲阳极的保护性能国内外研究者们已

经做了一定的工作,1992 年 NACE 报告[8]表明,环
境中的静压力不影响牺牲阳极对材料的保护性能。

Fischer 等[9]认为牺牲阳极材料的性能取决于试验

条件及暴露周期。Espelid 等[10]对 Al-Zn-In 牺牲阳

极进行了长期测试,研究结果表明该牺牲阳极随暴

露周期的延长,保护效率将有所降低,但在低的阳极

电流输出量下长时间暴露,牺牲阳极的保护效率并

不会降低。胡胜楠等[3,1 1]在常压和 3.5 MPa 条件

下的模拟实验表明,锌基牺牲阳极表面形成了一层

相对致密的腐蚀产物壳层,导致其工作电位升高,放
电能力下降,此外深海环境下铝合金牺牲阳极的溶

液中 In 元素含量增加,能够促进 Al-Zn-In 牺牲阳

极在深海环境下发生活性溶解,降低晶界腐蚀,而溶

液中 Zn 元素含量增加,对改善牺牲阳极在深海环

境下的放电性能效果并不明显。赵聪敏[12]研究表

明低温条件下 In 元素均匀分布于铝基体,对阳极的

电流效率起到促进作用,而 Si 元素能发生明显的局

部富集现象,阻止活化元素与铝基体金属间结合形

成金属间化合物,影响阳极的活化溶解,使阳极的局

部腐蚀敏感性增加。【本研究切入点】如何提高牺牲

阳极在深海条件下的溶解活性已成为当前的研究重

点之一。Al-Zn-In-Si 系合金阳极是目前应用最广

泛且最有发展前景的铝合金牺牲阳极,稀土镧(La)
元素的加入能影响晶粒的大小和尺寸分散度,改善

工作时的腐蚀溶解形貌,改善阳极的活化性能,提高

电流效率,从而使阴极保护作用得到提高[1 3-14]。【拟
解决的关键问题】通过添加不同含量配比的稀土元

素 La,利用 XRD 衍射分析、极化曲线、交流阻抗和

恒电流加速试验,分析 La 对 Al-Zn-In-Si 系牺牲阳

极电化学性能的作用规律,寻求获得最佳阳极电化

学性能的 La 添加量。

1 材料与方法

1.1 材料

  熔炼铝合金牺牲阳极选用的原材料是 9 9.99%
的铝锭、99.99%的锌锭、99.99%的铟锭、铝硅中间

合金(Al-24.0%Si)和铝镧中间合金(Al-10%La)
等,具体配比见表 1。

  选用香港龙威仪器仪表有限公司的 PS-6403D
型电源、杭州远方的 PF9808B 型电子电量计、上海

良表仪器仪表有限责任公司生产的 ZX25a 型电阻

箱和零电阻电流表(C41-A.V)。实验所用 NaCl 等
化学试剂均为分析纯试剂;海水为青岛海滨的净化

处理海水。
表 1 铝合金牺牲阳极化学成分

Table 1 Chemical composition of Al sacrificial anode

编号

No.

元素含量 Element content(WT%)

Zn In Si La Al

x# 5.81 0.028 0.12 - allowance
1# 5.81 0.028 0.12 0.1 allowance
2# 5.81 0.028 0.12 0.2 allowance
3# 5.81 0.028 0.12 0.3 allowance

1.2 方法

  按照表 1 配比浇铸铝合金牺牲阳极(Al-Zn-In-
Si 牺牲阳极),并将浇铸的牺牲阳极试样加工成

1 6×48 mm 3的圆棒,一端打Φ3 mm 粗的螺孔。然

后将 4 个试样阳极进行 XRD 测试,并采用三电极体

系(图 1)在 3%NaCl 溶液中进行电化学极化曲线测

定,测试在 3 h、12 h、24 h、48 h、72 h 的交流阻抗

谱,根据 GB/T 17848 - 1 9 9 9[1 5]进行恒电流加速

实验。

961刘 欣等:镧含量对铝合金牺牲阳极海水综合电化学性能的影响    



  1,辅助阴极;2,实验容器;3,可调电阻;4,直流电流表;
5,电量计;6,电源;7,数字万用表;8,参比电极;9,阳极试样

  1,Auxiliary cathode;2,Experimental container;3,Ad-
justable resistance;4,DC Ammeter;5,Electric meter;
6,Power supply;7,Digital multimeter;8,Reference elec-
trode;9,Anode sample

图 1 试验装置电路图

Fig.1 The circuit diagram of testing apparatus

2 结果与分析

2.1 成分分析

  由图 2 可见,当加入的 La 元素含量不同时,会
影响铝合金中 Al 元素衍射峰的强度,随着含量的

变化,影响程度也不同。经过与标准卡片进行对比

分析可知,其中含有铝和铝锌化合物 Al0.403 Zn0.5 9 3,

Al 对应的衍射峰为(11 1)、(200)、(220)、(31 1)晶面

对应的衍射峰,Al0.403 Zn0.5 9 3对应的衍射峰为(200)、
(220)晶面对应的衍射峰,随着 La 含量的增加,峰
的强度逐渐增大,说明 La 的加入使总的合金元素

含量增加,同时使α-Al 固溶体中合金元素浓度下

降,改变了溶质元素的存在形式,使 Zn 以化合物形

式在第二相中析出。

图 2 铝合金牺牲阳极试样衍射图样

Fig.2 Diffraction patterns of Al sacrificial anode samples

2.2 电化学阻抗分析

  从图 3 可以看出,1#和 x#的试样阻抗图谱相

似,说明添加 0.1%的 La 对 A1-Zn-In-Si 牺牲阳极

材料影响较小。2#阳极试样的容抗弧直径要比

x#、1#、3#的阳极容抗弧直径小,说明 2#试样的

阳极电荷转移电阻、反应受阻滞程度最小,表面氧化

膜相对疏松,活性溶解较好。另外,4 个试样在 72 h
内均出现了感抗弧,有两个时间常数,说明高频阶段

和低频阶段的电化学反应是不一样的。因此,牺牲

阳极中 La 含量的变化,会直接影响阳极的电化学

反应活性。随着 La 含量的增加,电阻先减小再增

大。说明在阳极表面的腐蚀产物增加,导致活化倾

向减小,腐蚀变得不均匀。La 含量适中时,牺牲阳

极的活化效果相对较好。对于感抗弧的解释,一种

认为是由于合金表面的原始氧化膜保护性减弱所

致,另一种认为是有钝化膜覆盖的金属表面可能在

钝化膜孔蚀诱导期产生感抗,一旦钝化膜穿孔,孔蚀

图 3 牺牲阳极在海水中浸泡的 EIS 图

Fig.3 EIS of Al sacrificial anodes immersed in seawater
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进入发展期,感抗成分消失[1 6]。上述观点都可以说

明,铝合金在海水中的偶合初期,由于合金表面氧化

膜被溶液中的卤素离子侵蚀破坏,导致合金电化学

阻抗谱上出现中-低频端感抗弧,而出现的感抗弧表

明牺牲阳极此时处于点腐蚀诱导期。

  选取 2#牺牲阳极试样为例说明各阳极试样的

电化学腐蚀规律。从图 4 上可以看出,最初 48 h
内,牺牲阳极阻抗谱表现为半径很大的高频容抗弧

及一个低频端感抗弧。这说明牺牲阳极活化溶解过

程中产生了中间产物,这种中间产物的吸附将与金

属电极表面产生表面吸附络合物,感抗弧越小,表明

离子越易吸附,孔蚀越深[1 7]。在高频区出现容抗

弧,这是由于状态变量对电位 E 的响应引起的弛豫

过程。阳极的容抗弧越大,表示其电化学反应的势

垒越高,铝合金的自腐蚀越小。而到了 72 h,感抗

弧开始收缩、变小,阳极表面的氧化膜不断破裂,点
蚀在不断发生和深入。牺牲阳极氧化膜的破坏程度

继续加深,同时腐蚀产物容易脱离牺牲阳极表面,牺
牲阳极的溶解速度加快,蚀点不断扩展。

  图 4  2 # 牺 牲 阳 极 在 海 水 中 浸 泡 不 同 时 间 的

Nyquist 图

  Fig.4 Nyquist of 2# Al sacrificial anodes immersed in
seawater for different time

2.3 极化曲线分析

  从图 5 a 中可以看出,随着牺牲阳极中 La 含量

的增高,混合电位先负移再正移,表现出活化特征,

3#牺牲阳极腐蚀电位最正,且极化斜率相对较大。

x#牺牲阳极与 1 #牺牲阳极的极化曲线相似(图

5b),混合电位相差不大,1#牺牲阳极电位负移,且
极化活化区曲线较为平坦,说明 1#牺牲阳极极化

小,牺牲阳极表面活性强,钝化倾向较小。

图 5 铝合金牺牲阳极的极化曲线

  Fig.5 Polarization curves of Al sacrificial anodes

2.4 恒电流加速实验分析

2.4.1 电流效率研究

  从表 2 可以看出,加入 La 后的 Al-Zn-In-Si 牺
牲阳极的电流效率有所升高。随着 La 含量的提

高,理论电容量逐渐降低,电流效率先升高后降低。

1#和 2#牺牲阳极的开路电位均有一定程度的负

移,3#试样有一定的正移。这说明随着 La 含量的

增加,阳极的开路电位变负。2#牺牲阳极有较高的

电流效率。

  从宏观来看,影响电流效率的主要原因有 3
个[18]:(1)第二相的脱落———第二相数量越多,脱落

也就越多,引起的电流效率损失越严重,电流效率越

低;(2)基体晶粒的脱落———因为第二相大多分布在

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;(3)自腐蚀———一旦暴露出铝基体,基体铝与

表面氧化膜,基体铝与第二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,电流效率在某种

程度上,能够反应出阳极的微观组织、成分分布的均

匀性等。
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表 2 各试样的电化学性能参数

Table 2 Electrochemical performance parameters of Al sacrificial anodes

试样编号
No.

开路电位(V)
OCP.

平均工作电位
Average working
potential(V)

理论电容量
Theoretical
capacity
(A·h/Kg)

实际电容量
Actual
capacity
(A·h/Kg)

电流效率
Current
efficiency
(%)

消耗率
Consumption

rate
(Kg/(A·a))

x#-1 -1.09 5 -0.96
x#-2 -1.05 6 -0.98
x#-3 -1.078 -0.97

均值 Average -1.07 6 -0.97

2 85 3.05

2 5 2 9.90 89.0 3.46
2 6 9 1.38 94.0 3.25
2 720.32 9 3.0 3.22
2 644.49 9 2.0 3.3 1

1#-1 -1.094 -0.97
1#-2 -1.086 -0.94
1#-3 -1.07 1 -0.95

均值 Average -1.083 -0.95

2 850.46

2 6 3 3.1 6 9 2.0 3.32
2 60 6.5 6 9 1.0 3.36
2 7 1 6.3 1 9 5.0 3.22
2 6 5 1.20 9 3.0 3.30

2#-1 -1.094 -0.99
2#-2 -1.109 -0.97
2#-3 -1.123 -0.96

均值 Average -1.105 -0.97

2 847.86

2 6 3 2.97 9 7.0 3.33
2 5 7 5.73 94.0 3.40
2 604.04 9 6.0 3.36
2 5 6 8.75 9 6.0 3.41

3#-1 -1.05 6 -0.93 2 6 60.90 94.0 3.29
3#-2 -1.062 -0.98 2 845.27 2 6 3 5.3 1 9 3.0 3.32
3#-3 -1.074 -0.98 2 6 8 6.9 9 94.0 3.26

均值 Average -1.064 -0.9 1 2 87 7.40 94.0 3.04

2.4.2 牺牲阳极腐蚀宏观形貌

  由图 6 可见,4 个牺牲阳极腐蚀产物相对容易

脱落,腐蚀坑分布相对均匀,表面溶解一般均匀,存
在未溶的基体铝。x#组阳极中右侧第一个阳极未

溶的部分较多,1#和 3#两组阳极中存在部分亮白

色的基体铝未溶,2#的腐蚀形貌相对好一些,与加

速实验中的电流效率计算结果是一致的。

图 6 Al-Zn-In-Si 阳极的溶解形貌

  Fig.6 Corrosion appearance of Al-Zn-In-Si sacrificial
anodes

3 结论

  本研究以 Al-Zn-In-Si 牺牲阳极为基本研究对

象,通过模拟海洋环境,采用恒电流测试、电化学阻

抗等方法,研究添加了不同含量配比的稀土元素 La

的铝合金牺牲阳极在天然海水中的开路电位、工作

电位、溶解形貌、电流效率以及极化等行为,得到结

论如下:

  (1)稀土 La 元素的加入改变了溶质元素的存

在形式,影响铝合金中 Al 元素衍射峰的强度,随着

含量的变化影响程度不同。

  (2)电化学阻抗测试结果表明,牺牲阳极的活

化-溶解从点蚀开始,主要分为两个阶段:一是点蚀

诱导期,二是点蚀期。

  (3)加入稀土 La 元素后的 Al-Zn-In-Si 牺牲阳

极的电流效率有所升高,其中添加 0.2%La 的铝合

金电流效率最高。过量的 La 将 Al-Zn-In-Si 牺牲阳

极的腐蚀电位变正,同时使牺牲阳极的活化性能

变差。

  本实验研究表明,添加适量稀土元素 La 可以

提高铝合金牺牲阳极的综合电化学性能,但仍需要

进一步开展深海模拟实验,验证含 La 铝合金牺牲

阳极在深海环境中的应用可行性。
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