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摘要：目的 寻找有效抑制锌大气腐蚀的缓蚀剂配方。方法 采用静态失重法、极化曲线法和交流阻抗

法，研究模拟酸性海洋大气环境中，多聚磷酸钠单独使用以及分别与香草醛、碘化钾、硫脲复配使用

时对锌腐蚀的缓蚀作用。结果 多聚磷酸钠单独使用时对腐蚀介质中的锌具有较好的缓蚀作用，多聚磷

酸钠与香草醛、碘化钾、硫脲之间有良好的协同缓蚀效应，最佳质量配比分别为 3∶1，1∶2，1∶4。

多聚磷酸钠以及多聚磷酸钠复配缓蚀剂属于混合抑制型缓蚀剂；它们能够在锌表面形成一层保护膜，

从而抑制锌的腐蚀。结论 寻找到的缓蚀剂配方能够有效抑制锌的大气腐蚀。 
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The Development of Corrosion Inhibitor for Zinc in Simulated  

Acidic Marine Atmosphere 

ZHANG Kuo, DU Min, ZHANG Jing 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Ocean University of China, Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and 

Technology, Ministry of Education, Qingdao, 266100, China ) 

ABSTRACT: Objective To inhibit the corrosion of zinc in atmosphere environment by looking for corrosion inhibitor formula-

tions. Methods The inhibition behaviors of sodium polyphosphate and its mixtures with vanillin, potassium iodide and thiourea 

individually on zinc corrosion in simulated acidic marine atmosphere were investigated by means of static weight-loss test, po-

larization curve method and AC impedance spectroscopy. Results The result of static weight-loss test indicated that sodium po-

lyphosphate and its mixtures all protected zinc from corrosion in simulated acidic marine atmosphere. The best quality ratios of 

sodium polyphosphate with vanillin, potassium iodide and thiourea individually were 3∶1, 1∶2 and 1∶4. Moreover, accord-

ing to the result of the electrochemical test, it was found that sodium polyphosphate and its mixtures were mixed-type inhibitors 

and inhibited both of the cathodic reaction and the anode reaction. Sodium polyphosphate and its mixtures were able to form a 

layer of protective film on the surface of zinc, so as to inhibit the corrosion of zinc. Conclusion The corrosion inhibitor formula-

tions can inhibit atmospheric corrosion of zinc effectively. 
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金属锌具有外观漂亮，导热、导电性能好，氧

化腐蚀产物无毒，不污染环境等特点。在世界金属

用量中，锌居第四位，其中 45%用于钢铁表面镀层，

显著提高了钢的耐蚀性。大气环境中的 NOx，SO2，

Cl-等[1]使得金属材料面临严重的腐蚀[2—3]，大大减

短了金属材料的使用寿命，而镀锌可以解决上述问

题，但是镀锌在抑制金属腐蚀的同时，自身却要面

临严重的腐蚀。 

近年来，Zn 及 Zn 涂层在污染环境中的腐蚀已

引起了国内外学者的重视。刘雨薇等[4]研究了模拟

酸雨大气环境中 Cl-浓度对镀锌钢腐蚀行为的影

响；Odnevall 等[5—9]研究发现锌在海洋大气、工业

大气、城市大气三种环境中的初期腐蚀产物分别为

Zn5(OH)8Cl2·H2O，Zn4Cl2(OH)4SO4·5H2O 和 Zn4SO4 

(OH)6·nH2O；刘栓等[10]研究了 pH 和 Cl-含量对镀

锌钢在模拟锈层溶液中腐蚀行为的影响；Thomas S

等[11]研究了不同 pH 对锌在 0.1 mol/L NaCl 溶液中

腐蚀行为的影响；Azmat 等[12]研究了酸性海洋环境

下 Zn 的腐蚀行为；钟西舟等[13]研究了镀锌钢在模

拟海洋大气环境下的腐蚀行为。目前，研究者只关

注了镀锌层在大气中的腐蚀行为，而对其保护方面

报道甚少。文中利用实验室内模拟锌在酸性海洋大

气环境中的腐蚀过程，通过失重法筛选出了对其缓

蚀效果良好的缓蚀剂，并通过复配确定了其最佳配

比，进一步使用电化学方法初步探讨了其缓蚀类型

和缓蚀机理。 

1  实验 

1.1  材料 

实验材料为纯锌片（99.9%），模拟酸性海洋

大气环境为 pH=4，0.3 mol/L NaCl 溶液[14—15]，溶

液由分析纯化学试剂和蒸馏水配制而成，其 pH 值

通过稀 HCl 进行调节。 

1.2  失重法 

失重实验所用材料为纯锌片，锌片的尺寸为

50 mm×25 mm×0.2 mm，锌片一端具有圆孔，用于

悬挂。实验采取静态全浸悬挂法，记录试样编号，

用电子天平 FA2004N（精度为 0.1 mg）称量各个

试样的质量，称量 3 次取其平均值。用游标卡尺测

量并记录其长、宽、高和内径。将处理好的试样全

浸于酸性海洋大气模拟液中，实验周期为 72 h。挂

片结束后，将试样和空白校正试样同时浸入质量分

数为 15%的氨水溶液中 5 min，去除表面腐蚀产物

后，立即用蒸馏水冲去表面残液，擦干后在无水乙

醇中清洗 5 min，干燥后准确称量，计算缓蚀率。

缓蚀率计算公式为： 

 0

0

-
100%

v v

v
       (1) 

式中：v0 表示空白溶液中试样的平均腐蚀速

率，mm/a；v 表示添加缓蚀剂时试样的平均腐蚀速

率，mm/a。 

1.3  电化学测试方法 

选用德国产 IM6e 电化学工作站进行电化学实

验，极化曲线测试采用三电极体系进行，参比电极

选用饱和甘汞电极（SCE），辅助电极选用铂片电

极，工作电极为 10 mm×10 mm×0.2 mm 的锌片试

样。工作电极实验前需用环氧树脂进行密封，然后

用不同目数的砂纸打磨至表面光滑如镜，分别用蒸

馏水和无水乙醇冲洗，干燥备用。测试前，预先将

实验介质放在水浴锅中恒温，待工作电极浸入 40 

min 左右，电极电位稳定后即可进行电化学测试。 

极化曲线测试扫描范围为-200~200 mV（相对

于自腐蚀电位），扫描速率为 2 mV/s，从阴极向阳

极方向扫描。交流阻抗法的微扰幅值为 10 mV，频

率从 100 kHz 向 0.01 Hz 扫描。电化学参数：阳极

塔菲尔斜率(ba)、阴极塔菲尔斜率(bc)和腐蚀电流密

度(icorr)由软件拟合得到；阴极反应作用系数(fc)、

阳极反应作用系数(fa)、极化曲线法和交流阻抗法

的缓蚀率计算公式为： 

0corr
a corr corr a0

corr

exp ( ) /
i

f E E
i

        (2) 

0corr
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极化曲线法： 
0 0
corr corr corr( ) / 100%i i i        (4) 
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交流阻抗法： 

 0
ct ct ct/ 100%R R R       (5) 

式中： 0
corrE 表示未添加缓蚀剂时腐蚀电位；

Ecorr 表示添加缓蚀剂时腐蚀电位； 0
corri 表示未添加

缓蚀剂时电极腐蚀电流密度；icorr 表示添加缓蚀剂

时电极腐蚀电流密度； 0
ctR 表示空白溶液中的电荷

转移电阻；Rct 表示添加缓蚀剂后相应的电荷转移

电阻。 

2  结果与讨论 

2.1  缓蚀剂配方的筛选 

实验研究了 40 ℃下，介质为 pH=4，0.3 mol/L 

NaCl 溶液中，香草醛（C8H8O3）、碘化钾（KI）、

硫脲（TU）、多聚磷酸钠（SPP）等 4 种缓蚀剂的

缓蚀性能，结果见表 1。 

表 1  40 ℃不同缓蚀剂在 pH=4，0.3 mol/L 

NaCl 介质中的缓蚀率 
Table 1  The inhibition efficiency of different corrosion 

inhibitors in 0.3 mol/L NaCl solution pH=4 at 40 ℃ 

Inhibitor C/(mg·L-1) η/% 

C8H8O3 100 5.51 

KI 100 16.10 

TU 100 28.89 

SPP 100 73.44 

 
由表 1 可以看出，上述缓蚀剂中，多聚磷酸钠

缓蚀效果最好，可以达到 73.44%，硫脲、碘化钾

均有一定的缓蚀效果，因此考虑将多聚磷酸钠作为

主剂，与硫脲、碘化钾进行复配查看其缓蚀效果。

另外据文献报道，醛类与多聚磷酸钠复配后对锌的

缓蚀效果也较好[16]，因此也将香草醛作为助剂与多

聚磷酸钠进行复配，复配结果见表 2。 

表 2  40 ℃不同复配缓蚀剂在 pH=4，0.3 mol/L NaCl 介

质中的缓蚀率 
Table 2  The inhibition efficiency of different corrosion 

inhibitors in 0.3 mol/L NaCl solution pH=4 at 40 ℃ 

Inhibitor C/(mg·L-1) Quality ratio η/% 

SPP∶C8H8O3 100 1∶1 82.28 

SPP∶KI 100 1∶1 82.37 

SPP∶TU 100 1∶1 85.66 

 
由表 2 可以看出，多聚磷酸钠与香草醛、碘化

钾、硫脲按质量比 1∶1 复配后，均有良好的缓蚀

效果，缓蚀率可达到 80%以上。因此决定将多聚磷

酸钠分别与三种助剂按不同质量配比进行复配查

看其效果，实验温度为 40 ℃，总质量浓度为 100 

mg·L-1，复配结果如图 1 所示。 

 

图 1 多聚磷酸钠与三种助剂复配缓蚀率随 

质量比不同的变化情况 

Fig.1 The variation of the inhibition efficiency of sodium poly-
phosphate and three assistants with their different quality ratios 

由图 1 可以看出，多聚磷酸钠与碘化钾复配缓

蚀剂，随多聚磷酸钠含量的增多，其缓蚀率呈现先

缓慢增大，然后陡然增大，再继续增大达到最高后，

继而缓慢降低的趋势。在碘化钾过多，多聚磷酸钠

与碘化钾质量比为 1∶5 和 1∶4 时，缓蚀率较低，

仅为 35%左右；在质量比为 1∶2 时，缓蚀率最高，

达到 92.31%；在质量比 1∶3 至 2∶1 范围内，缓

蚀率为 84.15%~92.31%。多聚磷酸钠与硫脲复配缓

蚀剂，其缓蚀率随多聚磷酸钠含量的增多，先缓慢

升高至最大，然后缓慢下降，在质量比为 1∶4 时

缓蚀率达到最高，为 95.70%；在质量比 1∶5 至

1∶2 范围内，复配缓蚀率均在 90%以上，因此应

用时在此范围内选择均可。多聚磷酸钠与香草醛复

配缓蚀剂，随多聚磷酸钠含量增多，其缓蚀率先缓

慢升高然后下降，在质量比为 3∶1 时，缓蚀率最

高，为 87.73%，但是缓蚀率最高与最低差值仅为

3%，说明香草醛含量变化对其复配缓蚀率影响不

大。三者相比，多聚磷酸钠与硫脲、香草醛复配时，

复配缓蚀率变化趋势相似，无论升高还是降低都较

为平稳，不存在大幅度变化情况。另外，在上述质

量配比条件下，多聚磷酸钠与硫脲复配效果最好，

复配缓蚀率总是高于其他两种复配的缓蚀率。 

2.2  极化曲线测试结果 

为了研究缓蚀剂在腐蚀介质中对锌片的缓蚀

机理以及缓蚀剂所属的类型，40 ℃下对锌片在多

聚磷酸钠、三种最佳配比的复配缓蚀剂溶液中进行
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了极化曲线测试，所得极化曲线如图 2 所示。拟合

得到的电化学参数见表 3。   

 

图 2  40 ℃时锌在添加不同缓蚀剂溶液中的极化曲线 

Fig.2  Polarization curves of zinc in 0.3 mol/L NaCl solution 
pH=4 with various concentrations of inhibitors at 40 ℃ 

由图 2 可知，对于锌的腐蚀，在空白溶液中阴

极反应主要是析氢反应和氧气的还原反应[17]。从图 2

可以看出，从  1.15~  1.2 V 极化电位区间内，为析

氢 反 应 。 在 极 化 过 程 中 ， 溶 液 变 为 碱 性 ， 在

 1.08~  1.15 V 极化电位区间，为氧气的还原过程，

出现较为明显的电流平台，说明氧气达到极限扩

散 ， 为 腐 蚀 的 速 度 控 制 步 骤 。 阳 极 极 化 曲 线 在

 0.98~  1.02 V 为 锌 的 活 性 溶 解 区 ， 在

 0.83~  1.02 V 出现了一个“钝化区”。添加缓蚀剂

后，阴极氧气还原过程出现的电流平台更为明显，

但是腐蚀电流密度却明显下降，说明缓蚀剂的加入

能够在锌表面成膜，进而有效抑制氧气的扩散速度。

添加多聚磷酸钠缓蚀剂的阳极极化曲线，活性溶解

区变化趋势与空白一致，但是“钝化区”腐蚀电流密度

与空白相比有明显下降。三种最佳配比的复配缓蚀

剂活性溶解区与空白相比有小的变化，说明在活性

溶解区应该发生了与空白不同的反应，“钝化区”腐蚀

电流密度也有明显下降。在极化曲线外推法中，一

般同时使用阳极和阴极曲线推算腐蚀电流密度，但

是当电极行为偏离 Tafel 行为时，便只使用阳极或者

阴极曲线推算。从图 2 可以看出，由于钝化，锌的

阳极极化曲线偏离 Tafel 行为，故文中腐蚀电流密度

只由阴极极化曲线外推而来 [18—19]。 

表 3  40 ℃时锌片在不同缓蚀剂溶液中的极化曲线拟合参数 
Table 3  Electrochemical data obtained from the potentiodynamic curves carried out on zinc in 0.3 mol/L NaCl solution pH=4 

with various concentrations of inhibitors at 40 ℃ 

Inhibitor 
OCP 

(vs.SCE)/V 
Ecorr 

(vs.SCE)/V 
bc/ 

(mV·dec-1)
ba/ 

(mV·dec-1) 
icorr/ 

(μA·cm-2) 
fa fc η/% 

Blank -1.035 -1.038 389.84 331.40 37.05    

SPP -1.023 -1.005 424.95 351.37 10.97 0.2926 0.3002 70.39

SPP:C8H8O3 -1.018 -1.011 347.66 338.55 7.20 0.1925 0.1962 80.57

SPP:KI -1.025 -1.021 453.39 354.24 6.05 0.1623 0.1646 83.67

SPP:TU -1.029 -1.013 411.08 312.09 5.06 0.1355 0.1379 86.34

 
从表 3 可以看出，40 ℃下，与空白相比，添

加缓蚀剂后锌的腐蚀电位有了一定正移，正移最大

的多聚磷酸钠为 33 mV，三种复配缓蚀剂正移 20 

mV 左 右 。 空 白 溶 液 的 腐 蚀 电 流 密 度 为 37.05 

μA/cm2，添加多聚磷酸钠后，其腐蚀电流密度降至

10.97 μA/cm2，多聚磷酸钠与香草醛、碘化钾、硫

脲复配的腐蚀电流密度均降到了 6 μA/cm2 左右，

说明缓蚀剂有效抑制了锌的腐蚀。对比多聚磷酸钠

和三种多聚磷酸钠复配缓蚀剂的阳极反应作用系

数 fa 和阴极反应作用系数 fc 可以看出，两者都小于

1，而且阴、阳极作用系数基本相等，因此可以判

定多聚磷酸钠以及多聚磷酸钠复配缓蚀剂属于混

合抑制型缓蚀剂[20]。同时抑制电极反应的阴极反应

和阳极反应，而且抑制程度基本是一样的。极化曲

线拟合得到的缓蚀率与质量损失结果一致，多聚磷

酸钠与硫脲复配效果最好，与碘化钾复配次之，与

香草醛复配第三。 

2.3  交流阻抗测试结果 

为了进一步研究缓蚀剂在腐蚀介质中对锌的缓

蚀机理，40 ℃下对锌在含有多聚磷酸钠、三种最佳

配比复配缓蚀剂的溶液中进行了交流阻抗测试，所

得图谱如图 3 所示，拟合电化学阻抗谱所用到的等

效电路如图 4 所示，拟合得到的电化学参数见表 4。 

图 4a 为锌在空白溶液和多聚磷酸钠与碘化钾复

配缓蚀剂溶液中的等效电路；图 4b 为锌电极在含有

多聚磷酸钠、多聚磷酸钠与香草醛复配、多聚磷酸

钠与硫脲复配缓蚀剂溶液中的等效电路[21—25]。其中

Rs 是溶液电阻；Rct 是对应电极反应的电荷转移电

阻；Rf 为膜电阻；CPE1 由膜电容 Cf 和弥散指数 nf
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组成；CPE2 由双电层电容 Cd 和弥散指数 nd 组成；

RL 是电感过程引起的等效电阻；L 是电感。 

  

图 3  40 ℃时锌在不同缓蚀剂溶液中的电化学阻抗图 

Fig.3  EIS of zinc in 0.3 mol/L NaCl solution pH=4 with vari-
ous concentrations of inhibitors at 40 ℃ 

 

图 4  用于拟合电化学阻抗谱的等效电路 

Fig.4  Equivalent circuit models of EIS 

由图 3 中的 Nyquist 图可以看出，空白和添加

缓蚀剂的 Nyquist 图均表现为 2 个可以分辨的容抗

弧，且多聚磷酸钠、多聚磷酸钠与香草醛、多聚磷

酸钠与硫脲复配缓蚀剂的低频区均出现了感抗，因

为这部分的阻抗虚部小于 0，反应了体系中有吸附

成分的缓蚀剂存在[26—28]。由图 3 中的模值图可以

发现，添加缓蚀剂后，高频区的模值无明显变化，

说明溶液的电阻变化不大，低频区的模值则显著增

大，说明电荷转移电阻明显增加。从图 3 的相位角

图可以看出，无论是空白还是添加缓蚀剂，相位角

峰分成了明显的 2 个峰，显示了容易区分的 2 个时

间常数，说明形成了可测量的强韧吸附膜。 

从表 4 可以看出，空白溶液中的 Rct 仅为 99.02 

Ω·cm2，添加缓蚀剂后，Rct 明显变大，增大幅度最

小的多聚磷酸钠达到了 458.70 Ω·cm2，效果最好的

多聚磷酸钠与硫脲复配缓蚀剂的 Rct 达到了 1056 

Ω·cm2。Rct 反应了金属在离子化过程中所受到的阻

力大小，说明锌的腐蚀速率显著减小，缓蚀剂有效

抑制了锌的腐蚀。双电层电容和膜电容的值均发生 

 

表 4  40 ℃时锌在不同缓蚀剂溶液中的电化学阻抗谱拟合数据 
Table 4  Electrochemical parameters fitted from EIS of zinc in 0.3 mol/L NaCl solution pH=4 

with various concentrations of inhibitors at 40 ℃ 

Inhibitor Rs/(Ω·cm2) Cd(nd)/(μF·cm-2) Rct/(Ω·cm) Cf(nf)/(μF·cm-2) Rf/(Ω·cm2) RL/(Ω·cm2) L/(H·c m-2) η/% 

Blank 3.33 16850(0.79) 99.02 533.41(0.66) 93.58    

SPP 3.30 2396.80(0.82) 458.70 81.17(0.79) 147.10 514.30 9465 78.41

SPP:C8H8O3 3.42 589.37(0.84) 609.60 73.47(0.81) 160.90 1200 15441 83.76

SPP:KI 5.39 340.11(0.48) 903.20 69.29(0.50) 259.91   89.03

SPP:TU 1.32 312.92(0.76) 1056 60.63(0.78) 308.80 1175 19739 90.62
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明显的下降，说明缓蚀剂可以在锌表面成膜，使得

腐蚀过程的阳极反应和阴极反应都难于进行，从而

起到缓蚀作用。拟合得到的缓蚀率变化趋势与失重

法、极化曲线法结果一致。 

3  结论 

1）静态失重法结果表明，单组分缓蚀剂中多聚

磷酸钠对锌在 pH=4，0.3 mol/L NaCl 溶液中的腐蚀

有较好的缓蚀效果，缓蚀率为 73.44%。多聚磷酸钠

与香草醛、碘化钾、硫脲复配有良好的协同缓蚀效

应，且其最佳质量配比分别为 3∶1，1∶2，1∶4。 

2）极化曲线测试结果表明，多聚磷酸钠以及

多 聚 磷 酸 钠 复 配 缓 蚀 剂 的 加 入 能 明 显 抑 制 锌 在

pH=4，0.3 mol/L NaCl 溶液中的腐蚀，对电极反应

的阴极反应和阳极反应都有较明显的抑制作用，而

且抑制程度基本一样，属于混合抑制型缓蚀剂。 

3）电化学阻抗测试结果表明，多聚磷酸钠以

及多聚磷酸钠复配缓蚀剂均能够在锌表面形成一

层保护膜，从而抑制锌的腐蚀。 
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