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摘要：目的 揭示碱性环境下交流干扰对富锌环氧涂层失效机制的影响。方法 以富锌环氧涂层为研究对象，

以 X80 钢为基体，手工涂敷形成带涂层的 X80 钢样品，通过五点测试法确定涂层厚度为(25±5) μm，施加交

流干扰电压。通过电化学测试，研究涂层样品在 3%（质量分数）NaOH 溶液中随浸泡时间的电化学阻抗变

化特征，揭示交流电对富锌环氧涂层的作用机制。结果 在碱性环境下，锌粉更有利于活化，但是反应速率

也更快，导致活化的锌粉表面能够迅速形成腐蚀产物 Zn(OH)2 和 Zn(OH)4
2–，阻止锌粉之间的电连接，同时

基体 Fe 在碱性环境中容易发生钝化，极大地减弱了涂层与金属基体的湿结合力。当交流干扰存在时，活化

锌粉的反应过程非常迅速，以至于不能形成有效的电连接和阴极保护。结论 交流干扰能够抑制锌颗粒的活

化过程（ZnO→Zn(OH)2/Zn(OH)4
2–），促进活化锌颗粒的反应过程，削弱锌的阴极保护作用。 
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ABSTRACT: This paper aims to reveal the failure mechanism of Zn-rich epoxy coating under the condition of high hydroxyl 

ion concentration and AC interference. Zn-rich epoxy coating was selected as the research object. X80 steel was used as matrix, 

the coated X80 sample was formed manually and the coating thickness was determined to be (25±5) μm by five-point test. The 
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EIS of the coated X80 sample in 3 wt.% NaOH solution with immersion time was studied with / without AC interference, and 

the failure evolution mechanism of Zn-rich epoxy coating was established. In alkaline environment, zinc powder was more ad-

vantageous to the activation, but also had faster reaction rate, which contributed to Zn(OH)2 and Zn(OH)4
2－ quickly covered the 

activated zinc power to prevent electrical connection. Meanwhile, Fe in alkaline environments was prone to passivation, greatly 

weakened the wet adhesion strength of coating and metal matrix. Similarly, the reaction process of activated zinc powder was 

very rapid due to AC voltage, so that effective electrical connection and cathodic protection cannot be formed. AC interference 

can inhibit the activation process of zinc particles (ZnO→Zn(OH)2/Zn(OH)4
2–), promote the reaction process of activating zinc 

particles, leading to a weaker cathodic protection of zinc. 

KEY WORDS: AC interference; zinc-rich epoxy coating; EIS; zinc powder activation; cathodic protection 

环氧涂层以其交联密度高、腐蚀防护效果好而广

泛应用于金属腐蚀防护领域，但环氧涂层性能结构单

一、寿命相对较低，无法满足现代工业的要求。因此，

以环氧涂层为基体，添加填充物锌颗粒形成的环氧富

锌涂层是常用的防腐涂层之一[1]。 

与环氧涂层相比，环氧富锌涂层中锌的质量分数

能够达到 90%，甚至 95% [2]。一方面，能够有效填充

固化剂挥发后形成的自由空隙，堵塞腐蚀性介质的扩

散路径；另一方面，高含量的锌粉形成电连接，能够

与腐蚀性介质（如 O2、水、CO2 等）反应[3]，提高涂

层的腐蚀防护性能。同时与金属基体接触的锌颗粒能

够形成铁为阴极、锌为阳极的阴极保护（Zn 的标准

电位为–0.764 V（vs. SHE），铁的标准电位–0.440 V

（vs. SHE）），进一步减小受保护金属的腐蚀影响[4-5]。

环氧富锌涂层的缺点也比较明显：一方面，锌颗粒的

加入会降低环氧涂层的物理防护性能；另一方面，涂

层中没有完全反应的锌颗粒容易造成环境污染等。因

此，目前新型涂层（如石墨烯富锌涂层、碳纳米管富

锌涂层等[6-7]）的提出，为提高环氧富锌涂层中锌的

利用率提供了新的思路和方法。  

从目前的研究来看，国内外学者关注不同环境下

的最佳锌含量、提高涂层内锌颗粒的利用率等问题，

但是对于碱性环境下富锌涂层的失效过程，尤其是交

流干扰下的富锌涂层的失效过程鲜有研究。因此，文

中通过电化学实验测试交流干扰下碱性环境下富锌

涂层的电化学阻抗特征，揭示交流电干扰下的腐蚀涂

层失效过程。 

1  实验 

1.1  电化学实验试片处理 

考虑到金属基体涂层试片需要开展电化学阻抗

测试，因此在涂敷涂层前，在试片其中一个阔面焊接

导线，并通过 100%固化环氧树脂封装（常温下 30 d

内吸水可忽略不计），只留下 25 mm×25 mm 的金属面

暴露面积。依次采用 600#—1200#砂纸将暴露面打磨

至镜面，清洗后干燥备用。 

1.2  涂层制备 

实验涂层采用 70%富锌环氧涂层[8]（安徽芜湖有限

公司生产），基体采用 X80 钢，样品尺寸均为 25 mm× 

25 mm。涂层通过手工刷涂敷在基体表面，常温下固

化 7 d，通过 QNIX8500 测厚仪来确定涂层样品的厚

度。涂层厚度通过五点取样法测试，分别取涂层样品

四角位置和中心位置进行测试，取其平均值作为实验

计算厚度[9]，最终确定实验样品厚度为(25±5) μm。 

1.3  实验装置 

采用去离子水和分析纯 NaOH 配置质量分数为

3%的 NaOH 溶液作为实验溶液，在恒温恒湿箱内（设

置实验温度为 20 ℃），开展 X80 钢涂层样品的浸泡

实验。通过电化学测试得到试样随浸泡时间变化的电

化学阻抗曲线，分析腐蚀性介质扩散过程对涂层失效

过程的影响规律。 

在传统三电极测试系统外加交流干扰电源（如图

1 所示），其中工作电极（X80 钢试样）和辅助电极

（铂电极）分别作为交流电源的正负两极，通过电路

中串联电压表显示系统施加的交流干扰电位，电化学

测试时，断开交流干扰电源。电化学阻抗测试时间为 
 

 

图 1  交流干扰下的电化学测试装置 
Fig.1 Electrochemical measurement device under 

 AC interference 
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5 min，对浸泡结果的影响可忽略不计[10]。 

在三电极电化学测试体系中，工作电极为 X80

钢涂层试样，辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘

汞电极（SCE，文中的电位均相对于饱和甘汞参比电

极）。固定参比电极与工作电极的距离，以消除溶液

电阻变化对测试结果的影响 [11]。电化学工作站为

PARSTAT 2273，电化学阻抗测试频率范围为 105~ 

10–2 Hz，交流正弦信号振幅为±10 mV，数据处理采

用系统自带的 ZSimpWin 软件。 

2  结果与讨论 

2.1  无交流干扰 

无交流干扰条件下，富锌涂层在质量分数为 3% 

NaOH 溶液中的电化学阻抗测试曲线（选取 10、20、

50 min 和 3、13、50、155 h 测试结果分析，总实验 

时长为 196 h）如图 2 所示。在实验时间为 0~50 min

时，Nyquist 图由 2 个容抗弧组成，Bode 图中体现为

高频（105 Hz）峰值和中频（23.95 Hz）峰值。此时

存在 2 个时间常数，分别表示锌颗粒与氢氧根的电化

学反应过程和水分子的扩散过程。因此选择等效电路

为 Rs(QcRc)(CdlRct)：Rs 为溶液电阻，Qc 为涂层电容，

Rc 为涂层电阻，Cdl 为双电层电容，Rct 为电荷转移电

阻。当实验时间为 1~155 h 时，由于碱性环境下涂层

中锌颗粒的活化和反应速率更快，大量腐蚀产物在涂

层中发生扩散，Nyquist 图中出现扩散阻抗特征。同

时，溶液到达涂层/金属界面上发生电化学反应，高

频段出现较小的电荷转移过程。因此选择等效电路为

Rs(Qc(RcW))(CdlRct)：Rs 为溶液电阻；Qc 为涂层电容；

Rc 为涂层电阻；W 为韦伯扩散阻抗；Cdl 为双电层电

容；Rct 为电荷转移电阻。等效电路如图 3 所示，拟

合结果见表 1。 
 

 
图 2 富锌涂层在质量分数为 3% NaOH 溶液中的电化学阻抗测试曲线 

Fig.2 EIS curves of zinc-rich coating in 3% NaOH solution 
 

表 1  富锌涂层在质量分数为 3%的 NaOH 溶液中电化学阻抗拟合结果 
Tab.1 Fitted parameters of EIS curves of zinc-rich coating in NaOH solution 

时间 Rs/(Ω·cm2) Qc/(×10–7 F·cm–2) n Rc/(Ω·cm2) W/(×105 Ω·cm2) Cdl/(F·cm–2) Rct/(Ω·cm2) 方差(×10–3)

10 min 10.01 5.01 0.59 4.22×105 — 4.72×10–10 3.13×104 5.80 

20 min 10.32 11.7 0.47 8.98×105 — 2.66×10–10 2.88×104 4.09 

50 min 10.14 14.5 0.46 10.27×105 — 2.76×10–10 3.14×104 3.02 

3 h 20.54 5.67±0.24 0.53 1.35×102 4.12 2.05×10–9 3.12×103 7.92 

13 h 0.48 610 0.24 9.18×103 6.60 2.60×10–9 1.14×103 3.25 

50 h 16.27 3120 0.28 2.32×103 12.5 6.39×10–9 2.56×102 4.33 

155 h 3.04 5660 0.12 1.12×103 16.6 4.23×10–3 6.51×102 6.17 
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图 3  等效电路物理模型 
Fig.3 Equivalent circuit physical model 

 
在实验的第一阶段（0~50 min），Nyquist 图中，

表示锌的反应过程的高频容抗特征基本保持不变，

lgf-φ曲线在高频区（103~105 Hz）基本重合，表示在

初始阶段，锌颗粒的反应过程是影响涂层性质的关键

因素。在碱性条件下，由于锌对 OH–、O2 以及 H2O

等的快速消耗，促进了腐蚀性介质在涂层中的扩散过

程。因此，在中频区（102 Hz）出现了表示“阻挡”特

征的不明显峰值，而在中低频区（10-2~102 Hz）相位

角较小，且变化不大（10°~30°），表现为电阻特征，

即涂层对介质扩散的物理屏蔽作用[12]。但是在碱性条

件下，富锌涂层的防护效果远远低于环氧涂层，这主

要是由于锌的反应过程明显增强造成的[13]。 

当实验进入到第二阶段（3~155 h），在 Bode 图

中，lgf-φ曲线在高频（105 Hz）的相位角峰值随浸泡

时间逐渐减小（56.3°→15.3°），即在 Nyquist 图中高

频容抗弧特征频率范围减小。同时可以看出，实部

阻抗与虚部阻抗范围也减小。事实上，该高频容抗

特征包含锌的反应过程和界面上的电化学过程两个

部分 [14]，但是由于单个锌颗粒在碱性溶液中活化和

反应速率较快，在整个浸泡过程中，锌颗粒之间无法

形成有效的电连接，各个锌颗粒之间相互独立，因此

在整个测试时间段内（1~155 h），电化学阻抗特征均

存在锌腐蚀产物的扩散特征。在 3~50 h 内，lgf-φ 曲

线低频（10–2 Hz）相位角峰值逐渐减小（47.7°→ 

23.3°），并且 13、50 h 的 lgf-φ曲线在 10–2~100 Hz 内

重合，说明此时涂层内部锌颗粒的反应过程和扩散过

程已经完成，物质扩散过程在 13~50 h 浸泡时间段内

不再发生变化。在 155 h 时，低频（10–2 Hz）相位角

增大（23.3°→ 42.0°），说明此时涂层已经逐渐失去物

理屏蔽作用，锌的腐蚀产物向溶液中扩散，导致电化

学阻抗中韦伯扩散阻抗的出现。 

相关电化学阻抗拟合参数随浸泡时间的变化规

律（0~196 h）如图 4 所示。在第一阶段，涂层电容

和涂层电阻均表现为先增大、后保持不变的趋势（Qc：  
 

 

图 4  相关参数随实验时间的变化规律 
Fig.4 Change of related fitted parameters over immersion time 
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5.0×10–7→14.5×10–7 F/cm2 ， Rc ： 4.2×105→10.2× 

105 Ω·cm2），而双电层电容表现为先减小、后保持不

变的趋势（Cdl：4.7×10–10→2.8×10–10 F/cm2），电荷转

移电阻基本保持不变（Rct=3.0×104 Ω·cm2）。这是因为

当腐蚀性介质进入涂层，锌与氢氧根的反应迅速。一

方面，锌的腐蚀产物与介质增大了涂层体系的介电常

数，引起涂层电容增大；另一方面，腐蚀产物增大了

涂层电阻。在碱性环境下，锌的活化过程加快，使得

双电层电容和电荷转移电阻减小。当溶液持续进入涂

层，锌不断活化和发生反应时，整个体系达到稳定状

态，此时上述 4 个参数基本保持不变。 

当实验进行到第二阶段，涂层电阻和电荷转移电

阻的变化趋势可以分为两个阶段：在 3~40 h 内，涂

层电阻和电荷转移电阻均迅速下降（Rc=13.3×103~ 

4.3×103 Ω·cm2，Rct=31.2×102~5.9×102 Ω·cm2），此时

发生锌颗粒的持续活化和消耗；在 40~196 h 内，涂

层电阻和电荷转移电阻略有减小，但基本保持不变，

说明此时锌颗粒的反应过程和腐蚀产物扩散过程基

本完成，因此涂层电阻保持不变，此时以界面上电化

学反应过程为主。在碱性环境，金属基体容易形成

Fe3O4 钝化层，阻止反应的进一步发生 [14]，因此在

40~196 h 内，其电荷转移电阻基本保持不变。 

在腐蚀性介质扩散后期，由于涂层已经失去物理

屏蔽作用，此时溶液再次发生扩散，但由于金属基体

表面的钝化，高频电荷转移过程逐渐消失（如 155 h

电化学阻抗特征）。当扩散时间达到 191 h 时，Nyquist

图仅有单一容抗弧，表现为富锌涂层的降解过程。此

时，体系电容 Qc=6.5×103 F/cm2 和体系电阻 Rc=9.0× 

102 Ω·cm2，与金属在碱性环境中的钝化膜参数基本

吻合。 

碱性条件下活化锌颗粒在界面上提供的阴极保

护强度远远小于近中性环境中。Zn 作为两性金属，

在碱性条件下锌颗粒更有利于活化，但是活化锌的消

耗反应过程也更快，导致活化的锌颗粒表面能够迅速

形成腐蚀产物 Zn(OH)2 和 Zn(OH)4
2－[15-16]，阻止活化锌

颗粒之间的电连接。同时基体 Fe 在碱性环境中容易发

生钝化，极大地减弱了涂层与金属基体的湿结合力[17]。 

2.2  交流干扰 

交流干扰电位为 7 V 时，富锌涂层在质量分数为

3%NaOH 溶液中的电化学阻抗测试曲线（选取 30 min

和 1、2、3、5、7、21 h 测试结果分析，总实验时长

为 200 h）如图 5 所示。等效电路如图 3 所示，拟合

结果见表 2。 
 

 

图 5  交流干扰电压 7 V 条件下富锌涂层在 3% NaOH 溶液中电化学阻抗测试曲线 
Fig.5 EIS curves of zinc-rich coating in 3% NaOH solution under UAC=7 V 

 

表 2  交流干扰电压 7 V 条件下富锌涂层在 NaOH 溶液中电化学阻抗拟合结果 
Tab.2 Fitted parameters of EIS of zinc-rich coating in NaOH solution under UAC=7 V 

时间/h Rs/(Ω·cm2) Qc/(×10–5 F·cm–2) n Rc/(×105 Ω·cm2) 拟合方差(×10–3) 

3  10.9 2.16 0.55 1.36 0.45 

5 7.29 4.43 0.53 0.32 3.24 

7 6.87 4.94 0.50 0.254 1.10 

21 9.59 4.76 0.38 0.241 6.19 
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在交流电作用，浸泡时间为 30 min 时，Nyquist

图与无干扰时相似，均表现为双容抗特征，但是其高

频容抗特征不明显，因此选择等效电路为 Rs(QcRc) 

(CdlRct)。从图 5 的 lgf-φ 曲线上可以看出，表示物质

扩散的相位角峰值远远大于高频电荷转移相位角峰

值。这说明在交流电作用下，锌颗粒活化过程被抑制，

锌颗粒的电化学反应过程十分微弱。当浸泡时间达到

1 h 时，高频相位角峰值向中频移动。当到达 2 h 时，

其高频相位角峰值基本消失，此时 Nyquist 图出现较

小的物质扩散阻抗特征，因此选择等效电路为

Rs(Qc(RcW))(CdlRct)。当浸泡时间达到 3 h 后，在长时

间的浸泡过程中，电化学阻抗特征仅仅表现描述物质

扩散过程的单一容抗弧，因此选择等效电路为

Rs(QcRc)。这主要是因为交流电和碱性环境的共同作

用下，交流电抑制锌颗粒的活化，但是促进活化锌颗

粒的电化学反应过程。若锌颗粒一旦活化，与 OH–

立即反应生成 Zn(OH)2，阻断活化锌颗粒之间的电连

接，因此活化锌颗粒的电化学反应过程非常迅速。当

溶液到达涂层/金属界面，钝化膜的形成也抑制了电

荷转移特征的出现。因此整个涂层体系表现为电阻特

征 [18-20]，其物质扩散相位角峰值逐渐减小（46.2°→ 

24.3°）。 

3~200 h 内相关拟合参数随浸泡时间的变化规律

如图 6 所示。可以看出，随着浸泡实验的持续，涂层

电容持续增大（Qc=2.2×10–5→8.3×10–5 F/cm2），表示

涂层内部锌腐蚀产物的生成和基体金属的钝化导致

涂层的防护性能逐渐增强。而涂层电阻在 3~109 h 基本

保持不变（Rc=3.0×104 Ω·cm2），随后有所增大，这可能

是由于环氧涂层在碱性环境中的再次交联导致的。 
 

 

图 6  相关拟合参数随浸泡时间的变化规律 
Fig.6 Change of related fitted parameters 

 

2.3  失效机理分析 

如上所述，涂层中锌的主要作用包括电化学反应

消耗腐蚀性介质、腐蚀产物对扩散通道的阻塞和阴极

保护作用，如图 7 所示。 

在富锌涂层固化的过程中，涂层中的锌颗粒在氧

气的作用下形成坚硬而致密的氧化锌：2Zn+O2→ 

2ZnO。由于其不导电特性，阻断了锌颗粒之间的电

连接。在近中性溶液中，由于 H2O、O2 和 Cl–等的存

在，ZnO 逐渐变成疏松腐蚀产物 ZnCl2 和 Zn(OH)2，

锌基体暴露出来，即锌颗粒的活化过程，如图 7a 所

示。锌基体之间通过溶液形成电连接，发生电化学反

应，形成大量腐蚀产物。由于涂层内部腐蚀产物浓度

分布不均匀，腐蚀产物发生扩散，堵塞扩散通道，如

图 7b 所示。随着浸泡时间的推移，大量溶液进入到

涂层中，锌的腐蚀产物析出。当溶液到达涂层/金属

界面上时，形成锌为阳极、铁为阴极的阴极保护系统，

如图 7c 所示。当界面上的活化锌颗粒完全反应，继而

发生铁的电化学反应过程，此时富锌涂层完全失效。 

在碱性溶液中，由于氧化锌为两性化合物，能够

更快地在碱性环境中发生溶解：ZnO+2OH–+H2O→ 
 

 

图 7  涂层中锌粉的反应过程 
Fig.7 Electrochemical reaction of Zn in coatings: a) activation 
process of zinc particles in coatings; b) electrochemical reac-
tion and diffusion process of zinc particles in coatings; c) 
cathodic protection process of coating / metal interface 
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Zn(OH)4
2–。同时锌作为两性金属，能够很快地与氢

氧根发生电化学反应，生成的 Zn(OH)4
2–/Zn(OH)2 包

裹在锌的表面，使其失去了导电性和电化学特性，也

阻断了活化锌粉之间彼此的电连接，因此溶液能够很

快地到达涂层金属界面，发生钝化。 

当施加交流干扰时，交流电位抑制锌颗粒的活化

过程，降低了扩散溶液的消耗，因此溶液能够很快到

达涂层/金属界面，形成阴极保护。随着锌粉的大量

活化，在近中性溶液中能够形成有效的电连接，增强

界面的阴极保护效应，但是交流干扰能够促进活化锌

颗粒的电化学反应过程，使得阴极保护更快失去作

用。而在碱性环境中，由于氢氧根和交流干扰均能够

促进活化锌颗粒的反应过程，形成的腐蚀产物能够有

效地阻止锌颗粒的电连接，此时富锌涂层会迅速失去

其电化学防护性能。 

3  结论 

文中通过电化学方法，分析了碱性条件下锌颗粒

在环氧涂层中的电化学行为和对涂层失效的影响，并

考虑了交流电作用对锌颗粒反应过程的影响。主要得

到以下结论： 

1）富锌涂层的防护作用依次体现在涂层中锌颗

粒的电化学反应过程、涂层中腐蚀产物的阻挡过程和

界面阴极保护过程 3 个方面。在碱性环境下，涂层中

的锌粉更加迅速地活化，而活化锌颗粒迅速发生反

应，形成腐蚀产物，覆盖在锌颗粒表面，阻断了锌颗

粒之间的电连接，使得锌颗粒更快地失去其电化学防

护作用。同时碱性溶液到达金属界面，发生钝化。 

2）在交流电的作用下，锌颗粒的活化过程被抑

制，但是活化锌颗粒的反应过程被促进。因此在交

流电作用的碱性环境中，富锌涂层更容易失去其防

护作用。  
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