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Al­Zn­Sn­Ga阳极腐蚀过程的电化学阻抗谱 
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摘 要： 通过测定 Al­Zn­Sn­Ga阳极在 3.5% NaCl(质量分数)溶液中浸泡不同时间的电化学阻抗谱(EIS)，研究该阳 

极的腐蚀发展过程和腐蚀特征。结果显示：当合金刚被浸入 3.5% NaCl溶液时，EIS谱为反应电阻很大的容抗弧， 

表明此时合金处于钝化态；随着浸泡时间的延长，EIS 谱中高频段的容抗弧明显减小且低频段出现感抗弧，合金 

进入点蚀期；继续延长浸泡时间，EIS谱中除高频段的容抗弧和中、低频段感抗弧外，在低频段出现另一容抗弧， 

合金处于点蚀扩展期；随着浸泡时间的继续增加，低频段感抗弧消失，EIS 谱由两个容抗弧组成，合金达到均匀 

腐蚀期。因此，合金的腐蚀由钝化态开始，经点蚀期和点蚀扩展期，达到均匀腐蚀期。 
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Electrochemical impedance spectra of 
Al­Zn­Sn­Ga anode during corrosion process 
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Abstract:  The  corrosion  extension  process  and  characteristics  of  Al­Zn­Sn­Ga  anode  in  3.5%  NaCl  (mass  fraction) 
solution for different immersion times were investigated by electrochemical  impedance spectroscopy (EIS). The results 
show that the EIS spectrum at the beginning of  immersion consists of a  large capacitive arc, indicating the passivation. 
With the increase of immersion time, the capacitive arc at high frequency is significantly reduced, and an inductive loop 
at  low  frequency  appears,  implying  the  pitting.  With  extending  the  immersion  time,  another  capacitive  arc  at  low 
frequency  appears  in  EIS  spectra,  suggesting  the  pitting  growth. With  the  further  prolonging  of  immersion  time,  the 
inductive arc at low frequency disappears, and the EIS spectrum is composed of two capacitive arcs, hinting the uniform 
corrosion. So,  the corrosion of Al­Zn­Sn­Ga alloy initiates from the passive film, and then the pitting, followed by the 
pitting growth, and finally the uniform corrosion. 
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铝合金牺牲阳极材料中Al­Zn­In阳极合金由于具 

有电流效率高、腐蚀产物易脱落等优点而被广泛用于 

海水中钢构件的阴极保护 [1] 。但在使用过程中，人们 

逐渐认识到 In对海洋环境的危害 [2] 。Al­Zn­Sn 系阳极 

的电流效率较 Al­Zn­In 系的低，且腐蚀产物易粘附于 

合金表面使腐蚀形貌呈“海绵”状 [3] 。为了进一步提 

高 Al­Zn­Sn 阳极的电化学性能，本课题组在三元合金 
Al­Zn­Sn  的基础上，开发了电流效率高达  96%的 
Al­Zn­Sn­Ga合金 [4] 。为了进一步研究 Al­Zn­Sn­Ga阳 

极的腐蚀行为，本文作者通过测定 Al­Zn­Sn­Ga 阳极 

在浸泡不同时间的电化学阻抗谱(EIS)，研究了其在 
3.5%  NaCl 中的腐蚀发展过程和腐蚀特征，以探讨该 
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合金的腐蚀机理。 

1  实验 

1.1  试样的制备 

将高纯 Al 和 Zn 锭(纯度高于 99.9%)及分析纯 Sn 
和  Ga  按质量分数  Al­7Zn­0.1Sn­0.015Ga  称取。在 
ZGJL0.01−4C−4真空感应炉中熔炼合金，于铸铁模具 

中浇注成 d20 mm×140 mm的圆棒，自然冷却。将铸 

棒加工成  d16  mm×28  mm(用于电化学性能测试)和 
d11.3  mm×5  mm(用于电化学阻抗测试和腐蚀形貌观 

察)的试样。 

1.2  电化学性能测试 

根据 GB/T 17848—1999 [5] 规定方法，采用恒电流 

法测试合金的电流效率。以面积为 14 cm 2 的试样为测 

试阳极，低碳钢板为阴极，阴、阳极面积比为 60:1， 

参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。 阳极工作电流密度为 
1 mA/cm 2 ，试验时间为 10 d，试验介质为人造海水。 

用浓硝酸清洗试样腐蚀产物，再用去离子水清洗、干 

燥、称取质量，根据质量损失计算实际电容量(Q)和电 

流效率(η)。 

1.3  EIS测试 

用  CHI660C  型电化学工作站测试合金在 
3.5%NaCl溶液中浸泡不同时间的 EIS。采用三电极体 

系，辅助阴极为石墨电极，参比电极为 SCE。激励信 

号峰值为  5  mV，频率范围为  10 −1 ~10 5  Hz，采用 
ZSimpWin 软件对 EIS 谱进行拟合分析。试样用环氧 

树脂密封，留出 1 cm 2 工作面积，电极用铜导线引出。 

1.4  腐蚀形貌分析 

试样依次经砂纸打磨，金刚石研磨膏抛光，去离 

子水和丙酮清洗，电吹风吹干。将经过处理的试样在 
3.5%NaCl溶液中分别浸泡 5 min、1 h 及 10 d，用 80 
℃的 2%CrO3+5%H3PO4 溶液去除腐蚀产物， 用乙醇洗 

后采用 JSM−5610LV型 SEM观察合金的腐蚀形貌。 

2  结果与分析 

2.1  电化学性能 
Al­Zn­0.1Sn­0.015Ga合金在 3.5% NaCl溶液中的 

电化学性能如表 1所列。可以看出，该阳极电流效率 

为 96.4%，实际电容量为 2 729 A∙h/kg，电流效率和实 

际电容量均较高。钢铁构件在海水中的保护电位为 
−0.8 V (vs SCE)，一般要求驱动电压在 0.25 V 左右， 

即阳极电位为−1.0～−1.1 V (vs SCE)， 这样钢铁构件能 

得到有效保护，且不会引起构件氢脆。由表 1 可以看 

出，该合金能起到保护钢铁构件的作用。 

表 1  Al­7Zn­0.1Sn­0.015Ga合金的电化学性能 

Table  1  Electrochemical  performances  of  Al­7Zn­0.1Sn­ 

0.015Ga alloy 
Open circuit 
potential (vs 
SCE)/V 

Closed circuit 
potential (vs 
SCE)/V 

Capacity/ 
(A∙h∙kg −1 ) 

Efficiency/ 
% 

−1.091  −0.953− −0.963  2 729  96.4 

2.2  EIS分析 

图 1(a)所示为试样在 3.5%NaCl溶液中浸泡 0 min 
(刚浸入)的 EIS谱。 其 Nyquist图为一半径很大的容抗 

弧。这是由于在浸泡之前，合金表面覆盖一层保护性 

氧化膜，其反应电阻较大，表明此时合金还没有活化， 

仍处于钝化态。用 Rs 表示溶液电阻，由于偏析相的电 

阻和电容与基体的电阻和电容不同，因此，用  R1 和 
Q1 分别代表偏析相的电阻与电容，用 R2 和 Q2 分别代 

表基体的电阻和电容；Rt  表示电化学反应电阻。 
Al­Zn­Sn­Ga合金在钝化期 EIS的等效电路 CDC代码 

为 Rs((R1Q1)(R2Q2)Rt)，等效电路如图 1(b)所示。 

图 1  Al­Zn­Sn­Ga合金钝化期的 Nyquist图和等效电路 

Fig.  1  Nyquist  diagram  (a)  and  equivalent  circuit  (b)  of 

Al­Zn­Sn­Ga alloy at passivation
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图  2(a)所示为试样在  3.5%NaCl 溶液中浸泡初期 

的 EIS。当浸泡 2  min 后，容抗弧半径明显减小，且 

在低频段开始出现感抗弧。随着浸泡时间进一步延 

长，容抗弧继续减小，低频感抗弧扩展到一个较大的 

频率范围。高频容抗弧反应合金溶解时的界面反应电 

阻。容抗弧模值大小代表反应阻力的大小，模值大， 

则反应阻力大，阳极的溶解速度慢 [6] 。随浸泡时间的 

增加，合金容抗弧半径减小，表明合金溶解时所需的 

阻抗变小，溶解速度加快，阳极产生活化。低频段感 

抗弧的出现说明合金表面发生了点蚀 [7] ，感抗弧频率 

范围增加表明点蚀向深处发展。 

由于 Al和 Zn 容易先形成中间吸附离子，经水化 

作用产生中间产物吸附在反应表面。用 R3、L1 和 R4、 
L2 分别表示 Zn 2+ 和 Al 3+ 的中间产物吸附所产生的感抗 

及阻力，对应于 EIS 谱中低频段的感抗弧。根据以上 

分析确立点蚀期  EIS  的等效电路  CDC  代码为 
Rs((R1Q1)(R2Q2)(Rt(R3L1)(R4L2)))，等效电路如图 2(b)所 

示。 

图 2  Al­Zn­Sn­Ga合金点蚀期的 Nyquist图和等效电路 

Fig.  2  Nyquist  diagrams  (a)  and  equivalent  circuit  (b)  of 

Al­Zn­Sn­Ga alloy at pitting 

试样在 3.5%NaCl溶液中浸泡 1 h后， 阻抗谱特征 

发生明显变化，虽然仍有高频段的容抗弧和中低频段 

的感抗弧出现，但在低频段又开始出现容抗弧，并且 

随着时间延长， 容抗弧半径和感抗弧半径均逐渐增大， 

结果如图 3(a)所示。 

高频段容抗弧半径随浸泡时间的延长而逐渐增 

大，表明合金溶解所需阻抗增大，溶解速度减慢。由 

于腐蚀产物容易在含  Sn 的合金氧化膜缺陷处形成， 

随着反应的进行，界面处生成腐蚀产物增多，阻碍了 
Zn 2+ 、Sn 4+ 和 Ga 3+ 在金属表面的回沉积及 Cl − 在合金表 

面的吸附， 使反应界面电阻增大，合金溶解速度减慢； 

中频段的感抗弧半径继续增大，说明点蚀扩展速度减 

慢。低频段的容抗弧可能是由于反应产物在合金表面 

形成了一层表面膜 [8−9] 。这主要是合金溶解时，Zn、 
Sn 和 Ga等固溶在 Al 基体中的电位比 Al 的电位更正 

的元素以“溶解−再沉积”形式溶解时在钝化膜表面 

沉积引起的。与点蚀相比，在蚀坑界面腐蚀产物增多 

且活化元素在表面回沉积，因此，合金试样在此阶段 

的等效电路CDC代码为Rs((R1Q1)(R2Q2)(Rt(R3L1)(R4L2) 
(R5C1)))，等效电路如图 3(b)所示。 

图3  Al­Zn­Sn­Ga合金点蚀扩展期的Nyquist图和等效电路 

Fig.  3  Nyquist  diagrams  (a)  and  equivalent  circuit  (b)  of 

Al­Zn­Sn­Ga alloy at pitting growth 

试样在 3.5%NaCl溶液中浸泡 3 d后， 低频段的感 

抗弧消失，电化学阻抗谱主要由两个容抗弧组成，但 

随浸泡时间延长，容抗弧逐渐减小。Niquist  图如图 
4(a)所示。 

随着浸泡时间的延长，容抗弧减小，可能是由于 

腐蚀产物膜增厚并部分脱落， Cl − 则易侵入合金表面加 

速腐蚀，合金的阻抗减小。中低频段的感抗弧消失表
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图4  Al­Zn­Sn­Ga合金均匀腐蚀期的Nyquist图和等效电路 

Fig.  4  Nyquist  diagrams  (a)  and  equivalent  circuit  (b)  of 

Al­Zn­Sn­Ga alloy in period of uniform corrosion 

明合金基体开始腐蚀 [10−11] 。 

此阶段与前两个阶段相比，腐蚀产物更厚，未腐 

蚀区域更少，因此，腐蚀产物除了在腐蚀坑中粘附外， 

基本上在整个合金表面附着，因此，合金试样此阶段 

的等效电路为  Rs((R1Q1)(R2Q2)(Rt(R5C1)))(R6C2)，等效 

电路图如图 4(b)所示。 

用上述等效电路对测得的阻抗谱用 ZSimpWin 软 

件进行拟合，拟合结果如表 2 所列。由表 2可知，与 

电荷转移电阻相比，溶液电阻 Rs 很小，因此，腐蚀速 

率由电荷转移电阻 Rt 所决定。刚浸入 3.5%NaCl 溶液 

时，合金的电荷转移电阻很大， 随浸泡时间逐渐延长， 

合金表面反应电阻 Rt 逐渐减小，表明合金表面活性逐 

渐增高，溶解加快，电容 Q1 和 Q2 随浸泡时间的延长 

逐渐增大。 随着浸泡时间的延长，合金表面腐蚀加剧， 

腐蚀点增多，表面变粗糙，因此，电容 Q1 和 Q2 随之 

增大。表征点蚀的感抗  L1 和  L2 随浸泡时间的延长逐 

渐减小，表示蚀孔内反应加剧，钝化膜逐渐减薄。 

2.3  腐蚀形貌 

图 5 所示为腐蚀不同时间试样的典型 SEM 像。 

由图 5(a)可知，铸态 Al­Zn­Sn­Ga合金由 α­Al基体、 

偏析相及晶界组成。腐蚀 5  min 后，试样表面有小点 

蚀坑分布于合金晶界， 且偏析相已完全脱落， 如图 5(b) 
所示。当腐蚀 1  h 时，形成较大的圆形蚀坑，其水平 

方向的蚀坑比深度方向的大得多，而蚀坑中心有一小 

且深的圆孔(见图 5(c))。随着浸蚀时间的延长，腐蚀坑 

逐渐扩大。腐蚀 10 d的试样中腐蚀坑已连成一片，表 

面形成较均匀的腐蚀形貌，如图 5(d)所示。 

表 2  Al­Zn­Sn­Ga合金电化学阻抗的拟合值 

Table 2  Parameters of equivalent elements in equivalent circuit for different samples 

Immersion 
time/min 

Rs/ 
(Ω∙cm 2 ) 

Q1/ 
(Ω −1 ∙cm 2 ∙s −1 )  n1 

R1/ 
(Ω∙cm 2 ) 

Q2/ 
(Ω −1 ∙cm 2 ∙s −1 )  n2 

R2/ 
(Ω∙cm 2 ) 

Rt/ 
(Ω∙cm 2 ) 

0  150.2  1.81×10 −5  0.33  19.0  1.20×10 −5  0.83  264.1  3.38×10 4 

5  1.7  6.38×10 −5  0.78  15.9  1.63×10 −5  1.00  20.9  1 636 

10  1.7  6.21×10 −5  0.78  14.5  1.62×10 −5  1.00  13.2  1 059 

60  2.1  7.60×10 −5  0.76  9.3  1.10×10 −5  1.00  5.12  1 212 

600  4.7  3.28×10 −5  0.85  8.7  4.05×10 −5  0.84  9.44  1 313 

4 320  2.7  8.56×10 −5  0.81  5.8  4.11×10 −5  1.00  4.96  749.5 

14 440  4.5  4.4×10 −3  0.54  154.4  1.30×10 −4  0.76  4.14  534.8 

Immersion 
time/min  L1/(H∙cm 2 )  R3/(Ω∙cm 2 )  L2/(H∙cm 2 )  R4/(Ω∙cm 2 )  C1/(F∙cm 2 )  R5/(Ω∙cm 2 )  C2/(F∙cm 2 )  R6/(Ω∙cm 2 ) 

0 

5  29.34  2 127  139.9  207.4 

10  29.89  580.9  43.4  136.6 

60  28.3  672.6  7.6  590.6  1.4×10 −2  108.3 

600  28.1  92.1  16.9  503.7  1.9×10 −2  269.2 

4 320  2.37×10 −7  59.5  3.11×10 −5  571.3 

14 440  1.72×10 −7  1.82  4.51×10 −5  427.4
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2.4  讨论 

对铸态 Al­Zn­Sn­Ga 合金的偏析相粒径进行统计 

分析， 偏析相粒径一般为 100～1 500 nm，而合金表面 

钝化膜的厚度一般为 50～200 nm [12] ， 因此， 可以认为， 

试样中的偏析相可穿过氧化膜厚度 [13] 。根据以上分 

析，Al­Zn­Sn­Ga 合金初始腐蚀发展过程大概可以分 

为如下 3个阶段，其对应的腐蚀模型如图 6所示。 
1) 偏析相处诱发孔蚀。由于 Ga 元素在铝合金中 

的溶解度较大(20%左右)，而添加 Ga的含量较低，所 

以，Ga 主要与铝合金形成固溶体；Zn 在铝合金中的 

溶解度为  2%左右，Sn  在铝合金中的溶解度小于 

0.01%，未固溶于基体的低熔点元素 Zn 和 Sn 在合金 

凝固时易在晶界和枝晶边界偏聚和析出，形成富  Zn 
相和  ZnSn 相，这些偏析相相对于钝化膜表现为阳极 

相 [14] ，二者构成腐蚀微电池，形成大阴极、小阳极， 

在侵蚀性溶液中优先溶解，形成点蚀；另外，由于合 

金受到溶液中 Cl − 的吸附作用，破坏了 Al阳极表面的 

钝化膜，进一步促进合金发生点蚀，其腐蚀模型如图 
6(b)所示。 

2) 点蚀扩展阶段。由于阳极相较小，与合金表面 

氧化膜组成小阳极、大阴极腐蚀微电池体系，微阳极 

相迅速消耗。由于阳极相溶解，在活性点处会出现阳 

图 5  在 3.5% NaCl溶液中腐蚀不同时间后 Al­Zn­Sn­Ga合金的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of Al­Zn­Sn­Ga alloy immersed in 3.5%NaCl solution for 0 mim (a), 5 min (b), 1 h (c) and 10 d (d) 

图 6  Al­Zn­Sn­Ga合金的腐蚀模型 

Fig. 6  Schematic models of Al­Zn­Sn­Ga alloy surface during corrosion: (a) Before immersion; (b) Corrosion pitting; (c) Pitting 

growth; (d) Uniform corrosion
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离子富集的现象，结果使  Cl − 迁入以维持电中性。因 

此，蚀孔内会产生较高浓度的MCl，水解的结果使蚀 

孔内产生高浓度的 H + 和 Cl − ，进一步促进蚀坑内合金 

的溶解。随着偏析相的溶解及孔深的增加，金属离子 

的传质过程阻力增大，产生浓差极化，导致孔底部电 

位正移，纵向腐蚀速率减慢。阳极相消耗后形成的 
Ga 3+ 、Zn 2+ 和  Sn 4+ 的还原电位比  Al 3+ 的电位更正，所 

以，这些合金元素能回沉积到合金表面取代氧化膜中 

的铝，活化铝合金。由于 Ga 3+ 容易在  Sn 沉积的周围 

沉积 [15] ，沉积在点蚀孔处 Sn 周围的 Ga 和 Al 易形成 

液态 Ga­Al汞齐 [16] 。这些液态合金流动性较好，对氧 

化膜与基体起到机械分离作用，使新鲜表面不断暴露 

溶解 [17] ，同时也使腐蚀产物不断脱落，维持点蚀坑长 

时间的横向活化扩展，横向腐蚀扩展速度很快。另一 

方面，Ga 可使铝阳极表面电荷发生偏移，促进 Cl − 吸 

附 [18] ，从而活化阳极，使蚀坑横向扩展进一步加快。 

其腐蚀模型如图 6(c)所示。 
3) 引发新的活性点使腐蚀过程继续。 当试样表面 

偏析相溶解后，随着钝化膜的逐渐减薄，下层偏析相 

裸露出来，成为新的活性点，促进铝阳极的进一步溶 

解。随着活性元素的沉积，点蚀很快连成一片，发展 

成为均匀溶解。其腐蚀模型如图 6(d)所示。 

3  结论 

1) 通过测试 Al­Zn­Sn­Ga 阳极在 3.5%NaCl 溶液 

中浸泡不同时间的 EIS 谱，研究了该阳极合金的腐蚀 

发展过程和腐蚀特征。 
2)  合金在开始浸泡时处于钝化态，其  EIS  谱为 

反应电阻很大的容抗弧；在浸泡初始阶段， EIS 谱中 

高频段的容抗弧明显减小且在低频段出现感抗弧，合 

金进入点蚀期；随浸泡时间的延长，除高频段的容抗 

弧和中低频段的感抗弧外，低频段又出现一容抗弧， 

合金处于点蚀扩展期； 随浸泡时间的进一步延长， EIS 
谱在低频段感抗弧消失，出现两个容抗弧，腐蚀达到 

均匀腐蚀期。因此，该合金的腐蚀分 3 个阶段：点蚀 

期，点蚀发展期和均匀腐蚀期。 
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