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利用导电涂膜直接电解海水法防护生物腐蚀
1. 模拟和测量技术

�
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摘要 � 基于电化学微探针和微弱信号检测技术,采用四电极体系、双恒电位仪、锁相相关测

定系统以及三维微调装置建立模拟和测量系统,将首次实现对利用导电涂膜直接电解海水法防护

生物腐蚀中微米尺度内痕量 ClO- 浓度的测量.本文报道了模拟和测量实验的阶段性进展.
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生物污损给人类造成巨大的经济损失, 因此海洋微生物防腐技术越来越引起人们的重

视
[ 1]

.海水直接电解法由于具有防污范围广、无环境污染、经济、可靠等诸多优点而成为目前

人们最倾向于使用的方法之一,电解海水防污的研究也日益广泛和深入.

最近有研究表明,在起电化学防腐作用的保护涂层上再涂覆一层导电涂膜, 如石墨加碳

黑、各种导电聚合物等,利用导电涂膜的导电性直接电解海水产生次氯酸根, 将起到很好的生

物防污效果.而且当次氯酸根离子的浓度在距被保护物表面(包含导电涂层)约 10 �m 处维持

在0. 1~ 0. 3 mg�L- 1左右时, 既能有效防污又不会浪费资源[ 2] . 因此, 建立微米尺度内痕量

ClO- 浓度的检测方法,并指导获得产生所需 ClO- 浓度所应采用的电解电流密度等通电参数,

无论是对达到腐蚀防护工程上的最佳经济效益, 还是对取得最有效防腐、防污效果, 都具有十

分重要的意义. 然而,目前还未见这方面的研究报道.主要是由于存在距离近(微米数量级)和

浓度低( mg�L- 1数量级)两方面的难度.本工作将分别采用三维微调装置和锁相测定系统来解

决这两个难题.

1 � 实验部分
1. 1 � 仪器和试剂

EG& G PARC M 175信号发生器; EG& G PARC M 273恒电位仪;日本的H R- 101B 双恒

电位仪; EG& G PARC M 124A锁相放大器; Type3089 x_y记录仪(四川仪表厂) ;三维微动装置

(横向微动精度可达 10 �m,纵向精度可达 10 nm, 由哈工大研制) .

实验中所使用的试剂均为分析纯试剂.

1. 2 � 痕量 NaClO 溶液的配制

本实验方法是先采用模拟体系获得已知浓度的 NaClO溶液的还原电流和浓度关系的工
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作曲线,为此,须要能够较准确地确定 NaClO 溶液的浓度.由于 NaClO 易发生歧化反应而分

解,使用前先采用碘量法标定. 我国的海域主要有2. 7%和 3. 2% 两种盐度, 故实验中采用

2. 7%和 3. 2%两种人工海水.测定工作曲线所采用的各种痕量 NaClO溶液即是由标定好的已

知浓度的 NaClO溶液用人工海水逐级稀释而获得. 配制的各种 NaClO 溶液浓度介于 8 � 10- 7

~ 1 � 10- 5 mol�L- 1之间,相当于 0. 05~ 0. 5 mg�L- 1.

1. 3 � 微电极的制作与处理
电化学微探针, 也就是微电极的制作是实验的关键,本文所采用的是微盘电极. 微盘电极

的制备方法见文献[ 3] .由于检测的是距离电解基底约 10 �m 处的 NaClO的浓度, 要求的微盘

电极直径只能是 20~ 30 �m,可通过腐蚀的方法获得.腐蚀后的准确面积通过包封后的电极在

铁氰化钾和亚铁氰化钾溶液中的循环伏安曲线的稳态电流求得( I s= 4nFrCD) [ 4] .微电极的包

封必须确保微盘铂丝和玻璃毛细管之间不存在气泡,这样电极的面积才能保持固定.包封好的

电极用金相砂纸逐级打磨抛光,最后用超声波清洗后烘干备用.

2 � 研究方法及测量系统的建立
本研究的基本步骤: 首先, 设计模拟实验获得工作曲线,即由多个已知浓度的 NaClO 溶液

获得 NaClO浓度与还原电流间的对应关系曲线;然后, 在电解体系中通过微盘电极所测得的

电流,与工作曲线对照,从而指导获得所需的 NaClO浓度应施加的电解电流.

2. 1 � 方法原理
NaClO浓度检测的依据是 ClO- 的还原反应,该反应为不可逆过程,并根据不可逆反应在

阶跃电位过程中的电流变化关系式[ 5] :

� I = nFkf C
0
0[ 1- 2kf t

��
/ �
��

D
��
0 ] ( 1)

这里近似使用了常规电极的电流变化关系式,可以认为当时间 t 相同时, NaClO的还原电

流正比于 NaClO 的本体浓度.另一依据是在适当的电位条件下, 溶液中的溶解氧的还原对次

氯酸根离子的检测没有干扰.

实验中采用了方波调制, 通过双电位阶跃控制 ClO- 的还原反应,由锁相放大系统检测还

原电流,获得工作曲线,并用于指导所需采用的电解电流值.对检测中存在的两个难点分别采

用以下方法解决:对�距离近�,采取了三维微控装置和电化学探针也就是微盘电极相结合的方

法;对�浓度低�,由于这必然要涉及到微弱信号的检测,故考虑采用锁相放大技术.

2. 2 � 测量系统的建立
测量系统由电解和检测两大部分组成.仪器装置图如图 1所示.

图中,电解部分由双恒电位仪控制辅助电极和工作电极(模拟受保护基体) ,电解人工海水

产生次氯酸钠; 检测部分主要由压电陶瓷管、锁相放大器、信号发生器、双恒电位仪及微盘电极

组成[ 6] . 研究电极位于电解池底部,微盘探针电极与研究电极表面之间的距离通过三维微调

装置调节.

由双恒电位仪恒电流控制研究电极上发生电解反应,同时通过信号发生器产生方波信号,

送至双恒电位仪,由微盘探针电极检测工作电极上的电解产物. 探针电极上的电流通过以信号

发生器产生的方波为参考信号的锁相放大器进行检测.
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图 1� 海水直接电解法中微米尺度内次氯酸根离子浓度

分布测定的仪器装置图

F ig. 1 � Schematic diag ram of t he measurement system for

micrometer scale concentr at ion distr ibution of

hypochlor ite in direct electr olysis of seaw ater

PZT : P iezoelectric tube; SG: Signal generator

BP: Bi_potentiostat; L IA : Lock in amplifier

M E: M icrodisk electrode; CE: Counter electrode

RE: Reference electrode; WE: Working electrode

采用的四电极体系: 研究电极为铂盘

电极或导电聚合物涂膜电极, 参比电极为

Ag/AgCl电极, 辅助电极为大面积的铂环

电极,探针电极为铂微盘电极.

3 � 结果与讨论

工作曲线的测定
锁相放大器的测量特点要求参考信号

最好为正弦波信号, 而实验中必须使用连

续的方波电位阶跃信号, 并检测脉冲电流

信号, 这样实验与定量计算(见式 1)之间存

在一定差异,故须使用工作曲线.

3. 1 � 实验条件、参数的选择
1) 电位阶跃范围

电位阶跃范围选择为( 0. 1~ 0. 3 V ) ,

这是通过 NaClO 水溶液的循环伏安曲线

(见图 2)得到的[ 7] . 由图 2 可知, 0 V 附近

的还原峰是次氯酸根的还原, 而接近于

- 0. 2 V 的还原峰是溶液中溶解氧的还原.

选择的 0. 3 V是次氯酸根离子不发生还原

� 图 2� 0. 04 mol�L - 1 NaClO水溶液的循环伏安曲线

� F ig. 2� Cyclic voltammograms of sodium hypochlorite so-

lut ion on Pt electrode. Scan rate : 50 mV�s- 1

的电位, 而 0. 1 V 则是次氯酸根离子发生

还原反应的电位, 同时还能避开溶解氧的

干扰.

2) 方波周期

如果信号发生器送给锁相放大器的方

波阶跃信号频率较高, 则锁相放大器检测

时间较短, 信噪比较高. 但实验中发现, 随

着频率的增高, 电极双层电容的充电电流

在总电流中所占的比例增大, 不利于信号

的检测;但是若考虑使用较低的频率, 则由

于所用的锁相放大器的最低工作频率 ( 2

Hz,相当于周期 500 ms)的限制, 工作频率

也不能太低.因此, 综合选择最有利于锁相

放大器和反应体系的条件, 选择了方波周

期 100 ms.

3) 测模代表 I总

由于锁相放大器得到的电流响应为总电流(包括法拉第电流和双层充电电流) , 可用多个
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参数, 即模 M ,实部 X , 虚部 Y 和相位角�来描述.以上述参数中的任一参数代表法拉第电流

均不准确,考虑到在方波周期选择中已尽量减少双电层充电电流的影响,另外考虑到测定浓度

分布与制作工作曲线使用的是相同的测量系统, 只要选用同一标准,对最终结果不会有影响,

故选用了模的值来代表总电流 I总 .

3. 2 � I总 与测量持续时间的关系

对同一浓度的 NaClO 溶液,检测其还原电流随测量持续进行的时间的变化关系, 得到如

图 3所示的关系曲线.由图可知, NaClO还原电流是随着测量持续时间的增长而逐渐减小的,

且具有 I = a- bt
1/ 2
的线性关系.

� 图 3� 同一浓度的 NaClO溶液的还原电流随 t 1/ 2

的变化关系曲线

� Fig. 3 � A plot of the reduction current as a function

of the measur ed t ime t 1/ 2 of the 8 � 10- 7

mol�L - 1 sodium hypochlor ite so lution

� 图 4� 同一浓度的 NaClO溶液的还原电流随测量

持续时间 t-1/ 2的变化关系

� F ig. 4� The relationship betw een the r eduction cur-

rent of 8� 10- 7 mol�L - 1 sodium hypochlo-

rite solution and the measur ed time t- 1/ 2

� 图 5� NaClO浓度与还原电流关系的工作曲线
� Fig. 5� The w orking curve of the r eduction cur-

rent of sodium hypochlorate as a function
o f corresponding concentration in 3. 2%
man_made seaw ater

以上结果,似乎仍遵循不可逆电极反应在单

电位阶跃过程中电流随时间变化关系, 即上述式

( 1) : I = nFkf C
0
0[ 1- 2kf t

��
/ ��� D0

��
] ,其原因可能

是虽然采用连续双电位阶跃方波对反应进行调

制,但双阶跃频率不高,电极表面浓度在不反应的

半周期内来不及恢复体相浓度,从而使反应电流

随时间的变化关系可以与不可逆电极反应的单阶

跃电位过程中的电流对时间的关系相类比.

如果将同一浓度下 NaClO 还原电流对测量

持续时间 t
- 1/ 2作图(图 4) ,由曲线可知在反应开

始后的一定时间内 (与具体使用的微盘电极有

关) , 相应的电流读数最为准确.

3. 3 � 工作曲线 � � � I ~ [ ClO
-

]曲线的获得

通过实验, 得到了 NaClO的浓度与其还原电流关系的工作曲线(图 5) ,该曲线具有较好的

线性.后续工作正在进行中.
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Direct Electrolysis of Seawater on Conducting Film for

M icrobial Ant icorrosion

1. Simulat ion and M easurement T echnique

Hu Weiling � Wu Lingling* � Zhou Jing � Li Jingxin � Luo Jin � Lin Zhonghua

( State K ey L ab . f or Phys . Chem . of the Sol id Surf . , Dep t . of Chem . ,

Ins. of Phy s. Chem . , X iamen Univ . , X iamen 361005)

Abstract � Based on the elect rochemical micro probe and the w eak signal detect ion tech-

nique, simulated test and measurement system w ere set up by the use of four_elect rode cell ( in-

cluding a m icro elect rode) , bipotent iostat , lock_in amplifier and three_dimensional m icro m anipu-

lat ing device. Based on the system, the micrometer scale concentration distribut ion of t race

hypochlorite, which is produced by direct electrolysis of seaw ater on the conducting f ilm for pre-

vent ing m icrobial corrosion has been obtained for the f irst time. Both relationships betw een con-

centrat ion of hypochlorite and its reduct ion current, w hich is termed an w orking curve, and be-

tw een the reduct ion current of hypochlorite and measured time are reported.

Key words � Direct electrolysis of seaw ater, Conducting film , Microbial ant icorrosion,

Concentrat ion of sodium hypochlorite
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