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[摘　要 ]　为探讨在离子选择性涂层中离子交换体的不同对金属腐蚀行为的影响 ,用动电位扫描极化曲线和电化学

交流阻抗技术研究了A3钢表面涂装含不同离子交换体的阴离子选择性和阳离子选择性有机涂层在 3 %NaCl溶液中的腐蚀

和电化学行为。实验结果表明 ,同一种涂层中不同离子交换体对碳钢的腐蚀行为有不同影响 ,可以通过选择具有缓蚀作用

的交换离子来改善涂层的防蚀性能。在阴离子选择性涂层中交换离子为 MoO2 -
4 型时对碳钢的防蚀性能比交换离子为

SO2 -
4 型好 ,在阳离子选择性涂层中则交换离子为 Na +型时比交换离子为 NH+

4 型好。
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1　前　言

离子选择性有机涂层是近年来依据金属钝化的双极性新概

念[1 ] ,在原理和技术上结合钝化膜和有机涂层的特点而发展起

来的新型涂层。利用掺杂不同离子交换体可制备出阴离子选择

性、阳离子选择性以及由阴、阳离子选择性构成的双极性有机涂

层[2 ]。多种电化学方法和表面分析技术的实验结果表明 ,离子选

择性有机涂层的不同结构和组成对金属的腐蚀电化学行为影响

很大 ,双极性和阳离子选择性涂层的防蚀性能较好 ,而阴离子选

择性涂层的防蚀性能较差[3 ]。本文着重探讨在同一类型的离子

选择性涂层中 ,离子交换体的不同对金属腐蚀行为的影响。

2　实　验

2. 1　材料制备

选用经离子交换处理过的 SO2 -
4 型和 MoO2 -

4 型阴离子交换

树脂作为阴离子交换体 ,磷钼酸铵 [ (NH4) 3PMo12O20 ]和 Na +型阳

离子交换树脂作为阳离子交换体 ,按固体分 1 :10 (质量比)与酚

醛清漆混合配制成离子选择性涂料。试样为 A3钢 ,加工成圆柱

状 ,经金相砂纸逐级打磨至光亮、无水乙醇除油后 ,分别涂装阴离

子选择性和阳离子选择性涂料 ,涂层厚度为 75～80μm。涂装试

样在 80 ℃烘干 0. 5 h ,取出在室温下存放备用 ,工作面积为 1. 0

cm2 ,用环氧树脂封涂非工作面。

2. 2　试验方法

采用 EG&G PARC M352腐蚀测试系统测量涂装电极的极化

曲线 ,动电位扫描速度为 1 mV/ s。采用 EG&G PARC M378电化学

阻抗测试系统 ,配合 5208锁相分析仪和 273恒电位仪在腐蚀电

位下测定电化学阻抗谱 ,频率范围 0. 01 Hz～100 kHz ,激励信号取

10 mV。试验溶液为 3 %NaCl ,以饱和甘汞电极为参比电极 ,铂片

为辅助电极 ,实验在室温 (约 25 ℃)下进行。

3　结果与讨论

3. 1　动电位扫描极化曲线

图 1和图 2是碳钢表面涂装含不同离子交换体的阴离子和

阳离子选择性涂层在 3 %NaCl溶液中浸泡 16天后的动电位扫描

极化曲线 ,其腐蚀电位、腐蚀电流和极化电阻的数值见表 1。

图 1　A3钢涂装含不同类型阴离子交换体的酚醛涂

层在 3 %NaCl溶液中的动电位扫描极化曲线

图 2　A3钢涂装含不同类型阳离子交换体的酚醛涂

层在 3 %NaCl溶液中的动电位扫描极化曲线

表 1　A3钢涂装含不同离子交换体的酚醛涂层

在 3 %NaCl溶液浸泡 16 d后的腐蚀数据

交换离子 MoO2 -
4 SO2 -

4 Na + NH +
4

Ecorr (V) - 0. 646 - 0. 650 - 0. 612 - 0. 638

Icorr (A/ cm2) 1. 8×10 - 8 7. 2×10 - 7 5. 1×10 - 9 3. 2×10 - 8

Rp (Ω·cm2) 9. 4×105 6. 7×104 3. 5×106 5. 6×105
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　　由表 1 可见 ,在阴离子选择性涂层中 ,阴离子交换体为

MoO2 -
4 型时腐蚀电流比 SO2 -

4 型时小 1个数量级 ,而在阳离子选

择性涂层中阳离子交换体为 NH+
4 型腐蚀电流比 Na +型时大近 1

个数量级 ,这表明在同一种类型的离子选择性涂层中 ,不同离子

交换体对碳钢防蚀性能的影响是不一样的。这可以认为是由于

不同交换离子对碳钢的腐蚀行为有不同的影响所致。有些离子

对碳钢在介质中的腐蚀具有缓蚀作用 ,当碳钢在涂层破损的情

况下发生局部腐蚀时 ,具有缓蚀性的离子能抑制局部腐蚀的发

生或减缓腐蚀 ,而有些离子则对碳钢的局部腐蚀有促进作用。

MoO2 -
4 是常用的缓蚀性阴离子[4 ] , Robitaille 的研究结果表

明[5 ] ,在钢管冷却水系统中 ,含 10～20 mg/ L的 MoO2 -
4 就能起到

有效的缓蚀作用 ,尤其是在含有高浓度 Cl - 的水质中。而 Music

等人对钢在水和 (NH4) 2SO4 溶液中腐蚀行为的研究结果则表

明[6 ] ,NH+
4 对碳钢具有强腐蚀性 ,对碳钢的局部腐蚀过程有促进

作用。尽管阴离子选择性涂层对金属的保护效果比较差[2～3 ] ,但

可以通过选择具有缓蚀作用的离子交换体来改善其防蚀性能 ;

同样地 ,虽然阳离子选择性涂层对金属的保护效果比较好 ,但如

果离子交换体选择不当 ,也可能降低其防蚀性能。

3. 2　电化学交流阻抗谱

为了进一步说明不同离子交换体对 A3钢腐蚀行为的影响 ,

对这 4种涂装钢样进行电化学交流阻抗谱测量。

图 3和图 4分别是碳钢表面涂装上述 4种离子选择性涂层

在 3 %NaCl溶液中浸泡 16天的电化学交流阻抗 Nyquist图。从图

3和图 4可看出 ,碳钢表面涂装阴离子选择性涂层的 Nyquist图呈

现Warburg阻抗特征 ,而涂装阳离子选择性涂层的 Nyquist图呈现

双容抗弧特征 ,二者的等效电路见文献 [ 7 ]。由各自等效电路经

数据拟合计算得到的元件参数值见表 2。

图 3　A3钢涂装含不同类型阴离子交换体的酚醛

涂层在 3 %NaCl溶液中的电化学阻抗谱

图 4　A3钢涂装含不同类型阳离子交换体的酚醛

涂层在 3 %NaCl溶液中的电化学阻抗谱

表 2　A3钢涂装含不同离子交换体的酚醛涂层在

3 %NaCl溶液浸泡 16天后的交流阻抗参数

交换离子 MoO2 -
4 SO2 -

4 Na + NH +
4

Cc (pF/ cm2) 168 284 142 201

Rp (Ω·cm2) 5. 45×105 8. 72×104 — —

Zw(Ω·cm2) 1. 38×106 4. 29×105 — —

Rc (Ω·cm2) — — 1. 97×106 4. 41×105

Rt (Ω·cm2) — — 7. 21×106 3. 98×106

Cd(μF/ cm2) — — 7. 64 8. 77

　　从表 2可见 ,在阴离子选择性涂层中阴离子交换体为MoO2 -
4

型时的涂层电阻比 SO2 -
4 型时大近 1个数量级 ,而在阳离子选择

性涂层中阳离子交换体为 NH+
4 型的涂层电阻比 Na +型时小近 1

个数量级。这表明阴离子选择性涂层中离子交换体为MoO2 -
4 型

时对碳钢的防蚀性能比 SO2 -
4 型好 ,而阳离子选择性涂层中则离

子交换体为 Na +型时对碳钢的防蚀性能比 NH+
4 型好 ,这与动电

位扫描极化曲线的测量结果相一致。

4　结　论

在同一种类型的离子选择性涂层中 ,不同离子交换体对碳

钢的腐蚀行为有不同影响 ,可以通过选择具有缓蚀作用的交换

离子来改善涂层的防蚀性能。在阴离子选择性涂层中MoO2 -
4 型

对碳钢的防蚀性能比 SO2 -
4 型好 ,在阳离子选择性涂层中 Na +型

比 NH+
4 型好。
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70 ℃The result shows that after the ion - implantation of Mo + or Zr + corrosion po2
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Cailiao Baohu 2001 , 34 (10) ,09～10(Ch) . In order to study the effect of different
ion exchangers on the corrosion behavior of metal under ion - selective organic coat2
ings potentio - dynamic and electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) tech2
niques were employed to investigate the corrosion and electrochemical behavier of A3
steel covered with anion - selective and cation selective - organic coatings in 3 %
NaC1 solution. The results shows that the different ion exchangers in the same ion -
selective organic coating have different effect on the corrosion behavior of carbon
steel. MoO2 -

4 - type anion exchanger has better anti - corrosion performance than
SO2 -

4 - type anion exchanger in anion - selective organic coating , whereas N4 +
4 +
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