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暋暋[摘暋要]暋用极化曲线法和电化学阻抗法,研究了模拟酸雨淋溶下黄壤中锌的腐蚀行为。结果表明:模拟酸

雨对黄壤土中锌的腐蚀影响显著,锌的腐蚀速率随着淋溶模拟酸雨pH 值的减小而增加;随着腐蚀时间的延长,
黄壤土中锌的腐蚀速率增大;锌在腐蚀初期的电化学阻抗谱表现为单容抗弧,随着淋入模拟酸雨量的增加,其电

化学阻抗谱表现为双容抗弧,锌的腐蚀过程受活化极化控制。
[关键词]暋酸雨;土壤;锌;腐蚀

[中图分类号]TG172.4 暋 暋 暋 [文献标识码]A 暋 暋 暋 [文章编号]1001灢3660(2012)02灢0012灢04

StudyontheCorrosionBehaviorsofZinc
inYellowSoilLeachedwithSimulatedAcidRain

WUYuan灢hui,LUOSu灢xing,GOUHua
(DepartmentofChemistry,ZunyiNormalCollege,Zunyi56300,China)

[Abstract]暋Thecorrosionbehaviorsofzincinyellowsoilleachedwithsimulatedacidrain(SAR)werestudiedby
meansofpolarizationcurvesandelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS).TheresultsindicatedthatSARobvious灢
lyaffectedthecorrosionbehaviorofzincintheyellowsoil.ThecorrosionrateofthezincincreasedwithdecreasingSAR
pH.ThecorrosiontendencyofthesoilobviouslyincreasedwiththeleachingtimeoftheSAR.Ininitialstageofthecor灢
rosion,acapacitiveloopwasobservedinEIS,andthereweretwocapacitivesemicirclesafterburyingfor32days,and
thecontrolstepforcorrosionofzincintheyellowsoilwasactivationpolarizationprocess.
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暋暋酸雨已成为一个全球性的环境问题,我国酸雨区

面积已占国土面积的30%,东南部的大部分地区成为

酸雨区,南方还出现了大片pH<4.5的重酸雨区[1]。
土壤是酸雨的主要接受体,当酸雨输入超过土壤的缓

冲能力时,土壤的pH 值降低而呈现酸化。我国南方

土壤本来多呈酸性,再经酸雨冲刷,加速了土壤的酸化

过程。
贵州是我国酸雨污染最严重的地区之一,其典型

的土壤类型为黄壤。腐蚀工作者对酸雨的腐蚀做了

大量的研究工作,如在酸雨作用下,材料在大气中的

腐蚀以及材料在模拟酸雨溶液中的腐蚀等,但关于

模拟酸雨对黄壤土中材料腐蚀行为影响的研究还未

见报道。镀锌作为防护技术,广泛应用于土壤和大

气中。笔者选用黄壤土,研究了模拟酸雨淋溶下黄

壤中锌的腐蚀行为。

1暋实验

1.1暋实验材料
实验选用工业纯锌,其化学成分(以质量分数计)

为:Fe0.012%,Pb0.040%,Cu0.005%,Sn 低于

0.005%,Zn余量。用环氧树脂将实验用锌板封装制

成工作面积为1.0cm2 的研究电极,实验前,工作面用

SiC水磨砂纸逐级打磨至800# ,经蒸馏水清洗,丙酮

除油,最后再用蒸馏水冲洗并吹干备用。

1.2暋模拟酸雨淋溶液
根据贵州酸雨的综合情况,采用分析纯试剂及二

次蒸馏水配制模拟酸雨淋溶液,模拟酸雨的组成如下:

SO4
2- 56.62mg/L,NO3

-4.15mg/L,Cl-0.34mg/L,

NH4
+ 5.08mg/L,Ca2+ 2.10mg/L,K+ 0.13mg/L,
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Na+ 0.09mg/L,模拟酸雨淋溶液的pH 值通过加入

硫酸依次调为5.6,4.5,3.5,2.5。

1.3暋实验土样
实验采用遵义的黄壤土,土样先经干燥,然后放入

烘箱中烘干(105曟,6h),研磨后,用10目筛子过筛,
分别用pH 为5.6,4.5,3.5和2.5的模拟酸雨淋溶液

混合均匀,使土壤含水量饱和,最后分别装入自行设计

的模拟酸雨淋溶加速试验装置中(见图1)[2]。为了让

土壤有一定的反应时间,实验采用间歇淋入法,每2天

往黄壤土中淋入相当于250mm 降水量的酸雨1次。

图1暋模拟酸雨淋溶试验装置

Fig.1LeachingexperimentdeviceofSAR

1.4暋电化学测试
实验在室温下进行,电化学测试采用经典的三电

极体系,锌为工作电极,饱和的硫酸铜电极、石墨电极

分别作为参比电极和对电极。电化学阻抗和极化曲线

测试采用上海辰华仪器有限公司生产的 CHI760D电

化学工作站。EIS测试在开路条件下进行,所施加的

交流扰动信号幅值为10mV,频率范围为105~0.005
Hz,用ZSimpWin软件对测量结果进行等效电路拟

合,求出对应的电化学参数。极化曲线测量的扫描速

度为0.166mV/s,扫描范围为-200~200mV(相对

自腐蚀电位)。

2暋实验结果与讨论

2.1暋极化曲线测试
锌在不同pH 值模拟酸雨淋溶的黄壤土中埋设第

1天和32天的极化曲线见图2。可以看出,阳极极化

曲线没有出现平台,即没有明显的钝化发生,锌表现

出活化溶解状态;阴极 Tafel斜率比阳极 Tafel斜率

大,说明锌的腐蚀过程为阴极控制。用PowerSuite电

化学软件对图2中的极化曲线进行拟合,得到锌的

Jcorr(腐蚀电流密度)、Ecorr(腐蚀电位)随淋溶酸雨pH

值的变化情况,见表1。从表1可见,当酸雨的pH 值

从2.5增加到5.6时,锌电极埋设第1天,锌腐蚀的

Jcorr从18.27毺A/cm2 减小到7.57毺A/cm2;锌电极埋

设第32天,锌的Jcorr从50.77毺A/cm2 减小到17.65

毺A/cm2。这说明当模拟淋溶酸雨的酸度增加时,黄壤

中的锌腐蚀加剧。

图2暋锌在黄壤中腐蚀不同时间的极化曲线

Fig.2Polarizationcurvesofzincinyellowsoil
atdifferentcorrosiontime

表1暋锌的Jcorr和Ecorr与酸雨pH的关系

Tab.1JcorrandEcorrvariationofzincwithSARpH

pH
1d

Jcorr

/(毺A·cm-2)
Ecorr

/V

32d
Jcorr

/(毺A·cm-2)
Ecorr

/V
2.5 18.27 -1.105 50.77 -1.140
3.5 15.70 -1.142 26.26 -1.165
4.5 9.30 -0.987 19.98 -1.199
5.6 7.57 -1.033 17.65 -1.232

暋暋随着模拟酸雨pH 值的降低,土壤中锌电极腐蚀

的阴极过程由原先起主导作用的 O2 去极化反应,逐
渐被 H+ 的去极化所取代,锌电极的阳极溶解加速;同
时,淋溶酸雨的pH 值减小,土壤中盐基离子的释放量

增大[3],土壤中导电离子浓度增加,所以土壤腐蚀性增

强。由表1还可以看出,在淋溶相同酸度模拟酸雨的

黄壤中,锌在后期的腐蚀速率比初期快。这是因为黄

壤土对模拟酸雨中的硫酸根和硝酸根有强的吸附作

用,从而导致土壤中硫酸根、硝酸根等离子的浓度增

加,所以锌的腐蚀速率增加。

2.2暋电化学阻抗测试
从图3a可以看出,锌埋设1天时,EIS阻抗复平
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面曲线都表现为一个时间常数的单容抗弧,容抗弧的

圆心偏离实轴,说明存在一定的弥散效应,这是由于锌

表面生成的腐蚀产物与土粒粘附,使电极表面变得粗

糙,导致双电层电容的变化和电场的不均匀,所以锌电

极的双电层电容的频响特性与纯电容发生偏离[4]。容

抗弧象征着电极表面与土壤间双电层的充放电弛豫过

程。锌在黄壤中的阻抗谱没有出现半无限扩散导致的

Warburg阻抗,这表明虽然锌电极表面有中间产物和

腐蚀产物生成,但是这些腐蚀产物不足以阻滞腐蚀反

应的传质过程。随着淋溶酸雨pH 值的增大,表示活

化反应控制的容抗弧半圆半径逐渐减小,说明电极反

应阻力减小,腐蚀速率增加。
锌在淋溶不同pH 值酸雨的黄壤中埋设32天的

电化学阻抗谱见图3b。可以看出,锌的阻抗由高频区

的容抗弧和低频区的容抗弧组成,表现为具有2个电

容性的时间常数,说明锌电极在交变电场中有2个充

放电的弛豫过程。容抗弧的低频区反映的是锌电极反

应的信息,而容抗弧的高频区反映了锌电极表面腐蚀

产物的信息。当模拟酸雨的酸性增强时,低频区阻抗

谱容抗弧的半径减小,意味着电极体系阻抗值降低,说
明锌腐蚀反应的阻力变小,锌的腐蚀加快。锌的阻抗

谱出现双容抗弧特征表明,随着黄壤土中淋入的酸雨

量增加,在腐蚀后期,锌电极表面吸附了酸雨中的硫酸

根、硝酸根等阴离子而生成吸附性的产物膜[5]。

图3暋锌在土壤中埋设不同时间的EIS阻抗复平面曲线

Fig.3EISofzincinthesoilatdifferenttime

图4a为锌试样在土壤中埋设1天的 EIS等效电

路。图4a中,Rs 为饱和 Cu/CuSO4 电极至锌电极之

间土壤的电阻,Rt 为电荷转移电阻,Q 为常相位角元

件,其阻抗表达式为[6]:

Z=Rs+
Rt

1+RtY0(氊j)n
(1)

式中:氊为角频率;j=(-1)1/2;Y0 和n是表示Q
的参数,其中Y0 是描述与电容C 发生偏离的物理量,

n为与容抗弥散效应有关的指数(取决于电极表面的

粗糙程度与电流分布)。
图4b为锌试样在土壤中埋设32天的EIS等效电

路。图4b中,R1 为试样表面腐蚀产物和土壤组成的

结合层电阻,Q1 是试样表面结合层电容,Q2 是双电层

电容,其它量同图4a,其阻抗表达式为:

Z=Rs+ 1
1

R1+ 1
1
Rt

+Y02(j氊)n2

+Y01(j氊)n1

(2)

式中:Y01,n1 和Y02,n2 是分别表示Q1,Q2 的参

数,其中Y01,Y02是描述与电容发生偏离的物理量,n1

和n2 为与容抗弥散效应有关的指数,其它量与(1)式
相同。

图4暋图3中EIS的等效电路图

Fig.4EquivalentcircuitplotsfortheEISinFig.3

利用图4的等效电路,用 Zsimpwin软件分别对

图3中的电化学阻抗谱进行拟合,拟合结果见表2。
从表2可以看出,当酸雨的pH 值减小时,黄壤土中锌

的电荷转移电阻Rt 减小,电化学反应过程所受的阻力

减小,锌的腐蚀加剧。当黄壤土淋入同一pH 值的模

拟酸雨时,随着腐蚀时间的延长,锌的电荷转移电阻减

小,表明锌在后期(第32天)的腐蚀速率比初期(第1
天)快,这与动电位扫描极化曲线的分析结果一致。

3暋结论

1)模拟酸雨对黄壤土中锌的腐蚀影响显著,锌在

酸雨淋溶的土壤中腐蚀速率增加。

2)当模拟酸雨的pH 值减小时,锌在黄壤土中的

腐蚀电流密度增大,电荷转移电阻减小,电化学反应过

程所受的阻力减小,锌的腐蚀加快。
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表2暋锌在土壤中埋设不同时间的电化学阻抗谱拟合结果

Tab.2FittedresultsforEISofzincafterdifferenttime

埋设时

间/d
pH

Rs

/(毟·cm2)
Y01

/(Sn·毟·cm-2)
n1

Rt

/(毟·cm2)
R1

/(毟·cm2)
Y02

/(Sn·毟·cm-2)
n2

1

2.5 328.4 8.81暳10-4 0.518 1980
3.5 251.8 1.30暳10-3 0.530 2320
4.5 226.4 1.87暳10-4 0.917 3135
5.6 265.9 9.59暳10-5 0.915 4466

32

2.5 300.8 2.67暳10-5 0.482 906 4492 1.72暳10-4 1
3.5 323.2 8.25暳10-5 0.869 1867 1176 6.48暳10-4 0.418
4.5 221.1 8.70暳10-4 0.564 2504 3526 1.26暳10-4 0.926
5.6 306.7 5.49暳10-3 0.544 3073 6934 8.73暳10-5 0.912

暋暋3)随着腐蚀时间的延长,黄壤土中锌的腐蚀速率

增大,锌的腐蚀过程受活化极化控制。

4)腐蚀初期,锌的电化学阻抗谱表现为单容抗

弧,模拟的等效电路具有的电路描述码(CDC)为:R
(QR);随着淋入模拟酸雨溶液的增加,锌的电化学阻抗

谱的低频端也出现了一容抗弧,表现为2个时间常数的

双容抗弧,模拟的等效电路的CDC为:R{Q[R(QR)]}。
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第十一届中国表面工程·电镀与精饰年会

2012中国·重庆第八届表面工程技术学术论坛(正式通知)

暋暋2012中国(重庆)国际表面工程技术大会(以下简称会议)
拟于2012年4月19~22日在重庆市能源职业学院召开。现将

有关事项通知如下:
一、会议主题

1.中国表面工程技术发展趋势论坛。
2.围绕表面处理行业特点,组织电子电镀、装备及汽车摩托

车、航空航天领域表面处理、表面处理新工艺、新技术、表面处理

法律、标准法规、清洁生产、企业管理及创新等一系列高端技术

报告。
二、论坛议题

中国表面工程技术发展论坛;电子电镀及线路板表面处理

技术论坛;装备及汽车摩托车表面处理技术论坛 ;航空航天领

域表面处理工艺技术论坛;表面处理新工艺、新技术论坛;表面

处理法律法规、标准规范、清洁生产、企业管理及创新。
三、组织形式

提交的学术论文经专家评审通过后正式出版,并将遴选部

分优秀论文进行现场交流。请各表面工程行业专家学者积极征

集论文并组织科研人员及有关专家学者报名参会。
四、收费标准

1.会务费:600元/每人(含资料费);住宿、交通自理。住宿:
320元/标间·天(四星级),210元/标间·天(三星级)。

2.技术与产品发布:1500元/10分钟;技术与产品资料发

放:500元/单位;会场内条幅:500元/条。
3.论文集广告:跨彩页(两页)2500元;内彩页1500元;黑白

页1000元。
4.一次性广告费4000元,可享受:易拉宝1个、彩色条幅1

个、中国表面工程协会/重庆表面工程技术学会网站推广1年、
论文彩页广告、1/4版面的黑白广告。

5.赞助费:20000元起,除可享受第7条服务外,还可在会上

作专题推广,但只作技术工艺介绍,不可有广告嫌疑。
六、联系方式

1.重庆表面工程技术学会秘书处

联系人:吴宏(13896106040,023-68681328)
苏贵丽(023-65730060)

传真:023-68854138暋暋电话:023-68681338
网址:www.sfacq.cn暋暋论文投递邮箱:ldhgh@126.com
2.中国表面工程协会电镀分会

联系人:马玉山(13651073163),孙长兰(18611820911)
电话/传真:010-68718246、68715114
网址:www.zgdd.org暋电子邮箱:zgddxh@126.com
3.汇款信息暋开户行:重庆银行高新支行

账户名:重庆表面工程技术学会暋账号:330101040010339


