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Al-Zn-In 系牺牲阳极在间浸环境中的性能研究 
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摘要：目的 探究 4 种常用 Al-Zn-In 系牺牲阳极（Al-Zn-In、Al-Zn-In-Cd、Al-Zn-In-Mg-Ti、Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn）

在海水间浸环境中的电化学性能。方法 采用恒电流法对 4 种阳极的开路电位、工作电位、实际电容量、电

流效率及溶解形貌等进行研究，并结合电化学阻抗谱、动电位极化曲线等方法进行分析。结果 在间浸环境中，

Al-Zn-In、Al-Zn-In-Mg-Ti、Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 的电流效率均在 88.92%以上，3 种阳极的工作电位在‒0.96 ~ 

‒1.10 V 波动，能满足碳钢在间浸环境中的保护需要。Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极溶解形貌均匀，Al-Zn-In 和

Al-Zn-In-Mg-Ti 阳极溶解形貌略差。Al-Zn-In-Cd 阳极电流效率仅为 80.95%，工作电位在‒0.93~‒1.10 V 波动，

溶解形貌不均匀，电化学性能 差。研究发现，Al-Zn-In-Cd 阳极表面附着的腐蚀产物多次在空气环境中脱

水，并形成壳层，导致电位正移，阻碍阳极的进一步活化。结论 在间浸环境中，4 种阳极的电化学性能由

好到差依次为 Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极、Al-Zn-In 阳极、Al-Zn-In-Mg-Ti 阳极、Al-Zn-In-Cd 阳极，前 3 种

阳极适用于间浸环境中海洋结构物的阴极保护。 
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Performance of Al-Zn-In Alloys Sacrificial Anodes under Cyclic Immersion Condition 
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ABSTRACT: This research aims to explore the electrochemical performance of four commonly used Al-Zn-In alloys sacrificial 

anodes (Al-Zn-In, Al-Zn-In-Cd, Al-Zn-In-Mg-Ti, Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn) under seawater cyclic immersion condition, such pa-
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rameters as the open circuit potential, closed circuit potential, actual capacity, current efficiency and dissolution morphology of 

four anodes were studied by constant current method and the electrochemical performance further analyzed with electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization curves. Furthremore, the current efficiency of Al-Zn-In, 

Al-Zn-In-Mg-Ti, Al-Zn-In-Mg-Ga-Mnanodes was higher than 88.92%, and the closed circuit potential ranged from−0.96 V 

to−1.10 V, which could meet the needs of protection of carbon steel in cyclic immersion condition. In addition, the anodic dis-

solution morphology of Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn was even, while the morphology of Al-Zn-In and Al-Zn-In-Mg-Ti was slightly 

worse. The current efficiency of Al-Zn-In-Cd anode was only 80.95%, and the closed circuit potential ranged from −0.93 V to 

−1.10 V. Moreover, the dissolution morphology was uneven, and the electrochemical performance was worst in this study. This 

can be demonstrated that the corrosion products attached to the anode surface are repeatedly dehydrated in atmosphere, thereby 

forming shell, which leads to the positive shift of potential, and thus hinders the further activation of the anode. The results show 

that electrochemical performance of four anodes under cyclic immersion condition may be ranked as the following order: 

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn>Al-Zn-In>Al-Zn-In-Mg-Ti>Al-Zn-In-Cd, and the first three anodes are suitable for cathodic protection of 

marine structures in cyclic immersion condition. 

KEY WORDS: aluminum alloy; sacrificial anode; electrochemical performance; cyclic immersion; wet-dry cycle; marine cor-

rosion 

铝合金牺牲阳极具有密度小、理论电容量大、原

料充足、价格低等优点 [1]。经过几十年的发展，

Al-Zn-In 系牺牲阳极被广泛应用于各种海洋环境[2-3]。

实践表明，在船舶压载水舱和潮差区等间浸环境中，

牺牲阳极的电化学性能大大降低[4]。高性能牺牲阳极

应具有足够负且稳定的开路电位和工作电位，实际电

容量和电流效率高，腐蚀产物容易脱落，溶解形貌均

匀等[5-6]特点。 

方志刚等[7-10]研究表明，不同种类的阳极在间浸
环境中的使用性能存在较大差异，其中 Al-Zn-In- 

Mg-Ga-Mn 阳极的使用性能 好，Zn-Al-Cd 阳极的使
用性能 差。宋高伟等[11]研究显示，不同含量的 Ga

元素对 Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极在间浸环境中的性
能有较大影响，适量的 Ga 元素可与 In 元素产生协同
作用，维持阳极的溶解活性，而过量的 Ga 元素会在
晶界处富集，导致电流效率下降。马燕燕等[12]和朱飞
越等[13]研究发现，锌合金阳极在间浸环境中发生晶间
腐蚀和晶粒脱离，造成锌合金阳极过早失效。黄振风
等 [14]认为牺牲阳极性能与干湿交替条件和环境湿度
密切相关，研究显示，干湿比增加，牺牲阳极的电化
学性能变差。环境湿度增加，牺牲阳极局部腐蚀加重。
然而，关于海洋环境中常用牺牲阳极在间浸环境中的
活化/失效机理研究相对较少。因此，本研究在探究
4 种常用 Al-Zn-In 系牺牲阳极在间浸环境中的电化
学性能基础上，对其活化/失效机理进行研究，为今
后研制适用于间浸环境中高性能牺牲阳极材料提供
支持。 

1  试验 

1.1  样品制备 

选用 Al-Zn-In、Al-Zn-In-Cd、Al-Zn-In-Mg-Ti、

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 等 4 种常用牺牲阳极作为测试材

料。用于恒电流测试的阳极试样加工成16 mm× 

48 mm 的圆柱体，在一端砸上钢号，用于分辨不同阳

极。另一端加工出 M3 mm×5 mm 的螺孔，用于连接

导线。经超纯水清洗、无水乙醇除油后，放入

(105±2) ℃的烘箱中烘烤 30 min，取出放入干燥器。

待冷却后用 1/10 000 天平称量，重复烘烤、称量 2 次，

2 次误差小于 0.4 mg。用绝缘防水胶带封样，保留

14 cm2 的工作面积。 

用于电化学阻抗谱和动电位极化曲线测试的阳极

试样尺寸为11.3 mm×10 mm，保留一端工作面积

1 cm2，其余非工作面用环氧树脂封装。工作面用砂纸

逐级磨至 2000 目，经无水乙醇清洗后放入干燥器待用。 

1.2  试验条件 

本研究以青岛市即墨区鳌山湾海域天然海水为

试验介质。每个试验周期为 48 h，间浸率为 50%，即

每周期在海水介质中通电 24 h，然后在空气中暴露晾

干 24 h。试验进行 20 个周期，总浸水时间为 20 d，

总试验时间为 40 d。 

1.3  金相组织观察 

阳极试样经砂纸逐级打磨至 5000 目，然后用

W1.5—W0.5 的金刚石研磨膏抛光至镜面，用超纯水、

无水乙醇清洗，吹干后，用浸有 Keller 试剂（40% HF 

2 mL、36% HCl 3 mL、65% HNO3 5 mL、H2O 190 mL）

的 棉 球 擦 拭 阳 极 试 样 表 面 ， 清 洗 吹 干 后 ， 用

OLYMPUS BX53 光学显微镜，放大 200 倍观察阳极

试样的金相组织形貌。 

1.4  恒电流测试 

根据 GB/T 17848—1999 中的常规试验法，以不
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锈钢圆筒作为辅助阴极，阴阳极面积比为 60︰1，控

制阳极表面电流密度为 1 mA/cm2。用饱和甘汞电极

作为参比电极，测定阳极开路电位和工作电位。用

CanonEOS 750D 数码相机记录阳极形貌变化。采用

铜库仑电量计和阳极质量损失测定实际电容量，并计

算阳极的电流效率。 

1.5  电化学阻抗谱测试 

电化学阻抗谱测试使用 PARSTAT MC2000A 电

化学工作站。采用阳极试样为工作电极，饱和甘汞电

极为参比电极，石墨电极为辅助电极的三电极体系。

待开路电位稳定后，进行电化学阻抗谱测试，频率范

围为 105~10−2 Hz，扰动信号为±10 mV，采用 ZSimp 

Win 软件拟合分析。 

1.6  动电位极化曲线测试 

动 电 位 极 化 曲 线 测 试 同 样 使 用 PARSTAT 

MC2000A 电化学工作站和三电极体系。在第 20 间浸

周期时测量开路电位，至稳定后，进行动电位极化曲 

线测试，扫描范围为－50~300 mV（vs. OCP），扫描

速度为 0.167 mV/s，采用 Corrview 软件拟合分析。 

2  结果与讨论 

2.1  金相组织 

4 种阳极经 Keller 试剂浸蚀后，在光学显微镜下

的金相组织如图 1 所示。从图 1 中可以清晰地观察到

晶粒尺寸和晶界轮廓，4 种阳极金相组织的晶粒尺寸

有所差异。Al-Zn-In 阳极的晶粒尺寸为 44~183 μm，

Al-Zn-In-Cd 阳 极 的 晶 粒 尺 寸 为 64~219 μm ，

Al-Zn-In-Mg-Ti 阳极的晶粒尺寸为 73~172 μm，

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极的晶粒尺寸为 88~136 μm。

Al-Zn-In 阳极晶界较宽，这是 Zn、In 以元素和化合

物的形式偏析形成的[15]，可能会增加阳极发生非均匀

腐蚀的倾向。与 Al-Zn-In 阳极相比，其余 3 种阳极晶

界变窄，这是因为活性元素（Cd、Mg、Ti、Ga 等）

促使 Zn 均匀分布，减少 Zn、In 的偏析[1,4]。 
 

 
 

图 1  4 种阳极的金相形貌 
Fig.1 Metallographic morphology of four anodes 

 

2.2  电化学性能研究 

Al-Zn-In、Al-Zn-In-Cd、Al-Zn-In-Mg-Ti、Al-Zn- 

In-Mg-Ga-Mn 在间浸环 境中的开 路 电位分别 为

‒1.102、‒1.112、‒1.102、‒1.126 V。铝阳极浸泡在海

水中伴有氧化膜的生成与破坏过程[16]，浸泡 3 h 后，

阳极表面动力学过程达到稳定状态[17-18]，开路电位保

持不变，4 种阳极开路电位均负于‒1.10 V，且无明显

差异。 

图 2a 是阳极浸入海水通电 0.5 h 时工作电位随间

浸周期的变化规律，此时阳极处于活化状态。

Al-Zn-In-Cd 阳极工作电位波动较大，且在第 4、9、

16、18 周期工作电位正于‒1.00 V，工作电位与开路

电位差值大，表明阳极极化程度大，活性降低[19]。其

余 3 种阳极工作电位无明显波动，均在 ‒0.96~ 

‒1.10 V。图 1b 是阳极浸入海水通电 23.5 h 时工作电

位随间浸周期的变化规律，此时阳极已经达到稳定状

态。4 种阳极的工作电位随间浸周期增加略有正移，

表明 4 种阳极均发生阳极极化，活性降低。这与腐蚀

产物在阳极表面附着和结壳有关，但其工作电位均能

满足碳钢在间浸环境中的保护需要。 
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图 2  4 种阳极在间浸环境中工作电位随间浸周期的变化曲线 
Fig.2 Change curves of the closed circuit potential of four anodes under cyclic immersion condition: a) immersed and  

electrified for 0.5 h in seawater; b) immersed and electrified for 23.5 h in seawater 
 

对 4 种阳极在间浸环境中的实际电容量和电流

效率进行计算，结果见表 1。Al-Zn-In、Al-Zn-In-Mg- 

Ti、Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极电流效率均在 88.92%以

上，而 Al-Zn-In-Cd 阳极电流效率仅为 80.95%，这可

能是活性元素脱落 [20]及阳极腐蚀产物粘附抑制阳极

活性溶解[21]造成的。 
 

表 1  4 种阳极在间浸环境中的实际电容量和电流效率 
Tab.1 Actual capacity and current efficiency of four anodes 

under cyclic immersion condition 

阳极名称 
实际电容量/ 

(A·h·kg‒1) 
电流效率

/% 

Al-Zn-In 2 612.56 90.97 

Al-Zn-In-Cd 2 324.79 80.95 

Al-Zn-In-Mg-Ti 2 546.64 88.92 

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 2 563.00 89.49 

 

2.3  阳极溶解形貌 

4 种阳极在第 4、9、16、18 间浸周期时腐蚀产

物附着的形貌如图 3 所示。随着间浸周期的增加，4

种阳极表面腐蚀坑面积和深度逐渐增加。Al-Zn-In 阳

极表面存在许多蚀斑，蚀坑较深，溶解形貌较均匀。

Al-Zn-In-Cd 阳极表面粘附大量腐蚀产物，堵塞活性

位点，降低了阳极活性。Al-Zn-In-Mg-Ti 阳极表面高

活性区域与电位相对较正区域形成电偶腐蚀，高活性

区域优先溶解，使得阳极腐蚀较均匀。Al-Zn-In-Mg- 

Ga-Mn 阳极表面呈蜂窝状蚀坑浅，腐蚀产物疏松，容

易脱落，溶解形貌均匀。这是由于活性元素 In 和 Ga

的溶解、沉积作用，使得阳极表面氧化膜不断脱落，

保持阳极活性溶解[11]。 

2.4  电化学阻抗谱 

为进一步探究 4 种阳极间浸不同周期的溶解过

程，进行了电化学阻抗谱测试，其测试结果如图 4 所

示。Al-Zn-In 和 Al-Zn-In-Mg-Ti 阳极在间浸环境中的

Nyquist 图均由高频容抗弧和低频感抗弧组成，高频

容抗弧表示阳极表面的电化学反应过程[22-23]。容抗弧

越小，表明电化学反应的势垒越低，阳极溶解速度越

快。低频感抗弧出现表示阳极表面存在离子吸附，与

点蚀有关[18]。阳极表面离子吸附越多，感抗弧越小[24]，

直至进入点蚀发展期，感抗消失[25]。Al-Zn-In 阳极的

容抗弧和感抗弧随间浸周期数增加而增大，表明电化

学反应势垒增加，阳极表面离子吸附减少，表面电化

学反应减慢。Al-Zn-In-Cd 阳极的容抗弧随间浸周期

增加先增加、后减小，表明表面电化学反应先减慢、

后加快。在第 9 间浸周期时，感抗弧消失，说明阳极

表面进入点蚀发展期。Al-Zn-In-Mg-Ti 和 Al-Zn-In- 

Mg-Ga-Mn 阳极的容抗弧和感抗弧随着间浸周期的

增加而减小，表明阳极表面离子吸附增加，表面电化

学反应加快，具有较好的活化溶解性能。Al-Zn-In-Mg- 

Ga-Mn 阳极在间浸第 4 周期时低频出现容抗弧，这表

明阳极表面存在一层表面膜[23]。 

采用 ZSimpWin 软件对电化学阻抗谱数据进行拟

合。等效电路如图 5 所示，等效电路 a 被用于 Al-Zn-In- 

Cd 阳极在第 9、16、18 间浸周期电化学阻抗谱的拟

合，等效电路 b 被用于 Al-Zn-In、Al-Zn-In-Mg-Ti、

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极在第 4、9、16、18 间浸周

期及 Al-Zn-In-Cd 阳极在第 4 间浸周期电化学阻抗谱

的拟合。其中：Rs 为溶液电阻，Qf 为氧化膜电容，

Rf 为氧化膜电阻，Qdl 为双电层电容，Rct 为电荷传递

电阻，L 为电感。拟合结果见表 2。Rct 与阳极溶解电

化学过程直接相关，Rct 越高，表示电化学反应速度

越慢[26]。Al-Zn-In 阳极 Rct 值随间浸周期的增加而增

加，Al-Zn-In-Cd 阳极 Rct值随间浸周期的增加先增加、

后减小，Al-Zn-In-Mg-Ti 和 Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极

的 Rct 值随间浸周期的增加而减小。与 Al-Zn-In 阳极

相比，其余 3 种阳极的 Rct 值随间浸周期的增加均有

下降趋势，这是因为活性元素改变了阳极的微观结构

（如晶界变窄等），增加了阳极的活性位点[27]。 
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图 3  4 种阳极在第 4、9、16、18 间浸周期时产物附着的形貌 
Fig.3 Themorphology of four anodes in the 4th, 9th, 16th, 18th immersion cycles 

 
表 2  4 种阳极在第 4、9、16、18 间浸周期时的 EIS 数据拟合结果 

Tab.2 Fitting parameters of EIS for fouranodesinthe 4th, 9th, 16th, 18th immersion cycles 

Qf Qdl 阳极 

名称 

间浸 

周期 
Rs/ 

(Ω·cm2) 10−4·Y0/ 
(Ω−1·cm−2·sn1)

n1 

Rf/ 
(Ω·cm2) 10−4·Y0/ 

(Ω−1·cm−2·sn2)
n2 

Rct/ 
(Ω·cm2) 

L/ 
(H·cm2) 

4 3.90 21.17 0.64 7.02 19.56 0.89 28.79 5.80 

9 7.75 211.40 0.65 6.20 29.55 0.92 34.28 7.51 

16 8.04 31.86 0.54 25.76 2.27 0.99 88.05 35.45 
Al-Zn-In 

18 8.09 21.83 0.58 26.03 2.49 1.00 101.00 49.95 

4 2.72 11.49 0.52 9.98 35.50 0.81 156.10 62.90 

9 8.00 69.67 0.68 13.74 10.35 0.86 219.90 — 

16 26.05 5.22 0.63 10.20 17.26 0.85 183.50 — 
Al-Zn-In-Cd 

18 28.79 3.97 0.66 8.65 16.79 0.86 189.40 — 

4 5.35 1.40 0.79 224.40 15.21 0.79 472.30 442.10 

9 2.51 1.97 0.77 99.35 17.09 0.81 310.20 248.50 

16 5.86 1.58 0.82 168.60 15.89 0.82 231.20 50.30 

Al-Zn-In- 
Mg-Ti 

18 5.90 1.99 0.79 165.40 27.80 0.79 169.90 35.48 

4 1.93 1.04 0.82 99.91 8.33 0.24 886.50 240.50 

9 1.61 1.26 0.81 214.30 14.64 0.35 401.70 234.40 

16 4.00 1.75 0.74 90.38 16.29 0.25 390.10 164.50 

Al-Zn-In- 
Mg-Ga-Mn 

18 2.91 1.70 0.74 73.88 20.62 0.20 361.70 105.90 
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图 4  4 种阳极在第 4、9、16、18 间浸周期时的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.4 Nyquist and Bode plots offouranodesinthe 4th, 9th, 16th, 18th immersion cycles 
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图 5  4 种阳极在间浸环境中阻抗谱拟合对应的等效电路 
Fig.5 The equivalent circuit models used for fitting experimental impedance data under cyclicimmersion condition 

 
 

2.5  动电位极化曲线 

4 种阳极在第 20 间浸周期时的动电位极化曲线

如图 6 所示。可以看出，4 种阳极极化曲线的阳极区

均无明显的钝化区，表现出活化特征。4 种阳极在第

20 间浸周期时的阳极极化率（βa）、自腐蚀电位（Ecorr） 

及自腐蚀电流密度（icorr）见表 3。Al-Zn-In-Cd 阳极

的自腐蚀电位比其余3种阳极的自腐蚀电位正100 mV

左右。在相同工作面积下，Al-Zn-In、Al-Zn-In-Mg-Ti、

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 的自腐蚀电流相近，而 Al-Zn-In- 

Cd 阳极的自腐蚀电流 大，这与 4 种阳极的电流效

率计算结果相符。 

 
表 3  4 种阳极在第 20 间浸周期时动电位极化曲线的拟合参数 

Tab.3 Fittingparametersofpotentiodynamicpolarizationcurves offouranodesinthe 20thimmersioncycle 

阳极名称 βa/(mV·dec−1) Ecorr(vs. SCE)/V Jcorr/(10−4A·cm−2) 

Al-Zn-In 155.65 −1.12 2.73 

Al-Zn-In-Cd 193.35 −1.02 3.27 

Al-Zn-In-Mg-Ti 127.54 −1.10 2.90 

Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 127.21 −1.11 2.77 

 
 

2.6  间浸环境对阳极性能的影响机制 

牺牲阳极在间浸环境中的活化机理如图 7 所示。

首先，铝阳极浸入海水介质后，基体表面的活性元素

作为阳极优先溶解，氧化膜被破坏，基体暴露。然后，

裸露的铝基体与氧化膜形成新的电偶腐蚀，铝基体溶

解，由于活性元素周围铝基体的大量溶解，使得活性

元素脱落，同时部分溶解的活性元素与铝基体发生氧

化还原反应回沉到基体表面。 后，在空气环境中，

阳极表面附着的腐蚀产物脱水形成氧化物壳层，以及

海水中 Ca2+、Mg2+等形成钙镁盐沉积于表面[10]，阻

碍了阳极的活化，致使阳极工作电位正移。如此反复

循环，阳极的性能越来越低。 

 
 

图 6  4 种阳极在第 20 间浸周期时的动电位极化曲线 
Fig.6 Potentiodynamicpolarizationcurves offouranodesinthe 

20thimmersioncycle 

 

 
 

图 7  4 种阳极在间浸环境中的活化溶解机制 
Fig.7 The activation and dissolution mechanism of four anodes under cyclic immersion condition:  

a) immersed in seawater; b) was exposed to atmosphere 
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3  结论 

1）Al-Zn-In、Al-Zn-In-Mg-Ti、Al-Zn-In-Mg-Ga- 

Mn 阳极的电流效率均在 88.92%以上，这 3 种阳极的

工作电位随间浸周期的增加略有正移， 终稳定在

‒0.96~‒1.10 V。Al-Zn-In-Cd 阳极的电流效率仅为

80.95%，且工作电位在‒0.93 ~‒1.10 V 波动。 

2）在间浸环境中，Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极的

电化学性能 好，主要是因为 In 和 Ga 活性元素的溶

解、沉积作用。Al-Zn-In-Cd 阳极的电化学性能 差，

是因为腐蚀产物的附着，堵塞活性位点，阻碍了阳极

活化。与 Al-Zn-In-Mg-Ga-Mn 阳极相比，Al-Zn-In、

Al-Zn-In-Mg-Ti 阳极溶解形貌略差，因此二者电化学

性能略低。 

3）间浸环境中阳极性能下降主要是由于阳极表

面未脱落的腐蚀产物在空气中脱水形成壳层，阻碍了

阳极的进一步活化。 
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