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冷涂锌涂层经不同时间中性盐雾试验后的电化学行为
研究

李 卫
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2015年之后，国家先后颁布了HG/T4845–2015《冷涂锌涂料》和JT/T1266–2019《桥梁钢结构冷喷锌防腐

技术条件》两项标准以规范冷涂锌涂料的性能和施工工艺，冷涂锌及其配套涂层开始大量应用在钢结构桥梁、非金属

电能计量箱上。冷涂锌[2]是一种干膜锌含量大于95%的特殊涂层，干膜中5%的树脂起到粘合锌粉颗粒的作用。而环氧

富锌涂料的颜基比一般在2~4之间，树脂可以在颜填料颗粒之间形成连续相，树脂的性质对涂层的基本性质起着确定

性的作用。因此，冷涂锌与传统的环氧富锌涂料在防腐机制上需要区别对待。现阶段人们对环氧富锌涂料的防腐蚀机

理已经做了大量研究，对环氧富锌的阴极保护和屏蔽保护有了很明确的认识。但是，对于冷涂锌涂料，防腐蚀性能的

研究还停留在表观现象上，有关冷涂锌涂层的表面电阻和腐蚀电化学的研究报道还比较少。本文主要分析冷涂锌涂层

经不同时间中性盐雾试验后的电、化学等绝缘性能行为研究。
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引言

锌作为钢铁防腐的主要材料之一，具有性价比高、

防腐效果好的特点。锌的标准电极电位为-0.763V，比铁

的标准电极电位(-0.440V)负。当锌与铁基材之间存在电

解质时，会发生电偶腐蚀。随着电子的转移，锌在阳极

失去电子发生腐蚀，而铁作为阴极得到保护。现阶段以

锌为主对钢铁的防腐手段主要有镀锌、富锌涂层和作为

块状牺牲阳极来保护阴极的材料。冷涂锌涂料既具有镀

锌的阴极保护特点，又同富锌涂层一样具有屏蔽保护作

用，近年来逐渐占据了防腐涂料市场的一角[1]。不仅如

此，冷涂锌涂料施工期短，对环境影响小，无废水废料

的排放，因而更被市场青睐。冷涂锌涂料在我国应用时

间不长，最开始主要应用于电力行业代替热镀锌及对热

镀锌损伤部位进行修补。

1 盐雾试验

通过盐雾试验可以看出冷涂锌涂层在被腐蚀介质加

速侵蚀的环境中的宏观腐蚀行为。在中性盐雾试验300、

600、1200、2000和3500h后的涂层形貌。在300h时，冷

涂锌涂层表面部分区域变得更白。这是因为含有少量

Zn2+的盐溶液在涂层表面流动，与水膜中的2 结合成

ZnCO3的形式，水蒸发后沉积在涂层表面，使涂层发白。

600h的样板形貌与300h时差别不大，在涂层缺陷处以及

划线处有白色堆积物，冷涂锌涂层经不同时间中性盐雾

试验后的电化学行为研究·879·且随着盐雾时间的增

加，白色加深。此时的堆积物是松散的，易被剐蹭掉，

因此推测它们为ZnCO3、ZnCl2和NaCl的混合物。盐雾试

验1200h的冷涂锌涂层表面缺陷处出现较为牢固的白锈，

且泛白现象消失。这是因为大量Zn被氧化为Zn2+后转变为

不溶于水且牢固的ZnCO3、Zn(OH)2及ZnO的混合物，涂

层上不牢固的氧化物被水膜带走。盐雾试验2000h时，涂

层表面出现大量白锈和小部分鼓包，可以推测腐蚀介质

已大量进入涂层，涂层内部的Zn开始被氧化，氧化产物

大量出现，导致涂层出现鼓包。盐雾试验至3500h时冷涂

锌涂层部分失效，红锈出现，基体被腐蚀。300~600h的

冷涂锌涂层中的锌粉有少部分被氧化，主要集中在表面

和孔隙处。1200h时，涂层中的锌粉有一定聚集现象，颗

粒变大。2000h时可以看到涂层下半部分形成更致密的锌

粉氧化物层，涂层中间有裂痕，在宏观形貌上表现为鼓

泡[2]。盐雾试验了3500h的冷涂锌涂层中，锌粉基本消耗

完毕，涂层中大多是片状的氧化物。结合宏观形貌来判

断，这些片状氧化物应是红锈与锌的氧化物。

2 电化学试验

腐蚀介质对钢造成的损害主要来自电化学作用，而

电化学腐蚀理论表明，腐蚀介质形成的微型电池首先发

生在阳极，那里电极的电水平低于铁，因此材料在腐蚀

环境中，两种涂层都可为钢基体的阴极保护提供动力，

锌冷涂层和热镀锌涂层的腐蚀电流高于裸钢，这意味着

裸钢基体上含锌涂层产生阴极电流起作用因此，由于两

种含锌涂料的电化学保护，去除了裸露钢材的腐蚀，涂

料起到了保护作用。冷锌涂层和热锌涂层具有相似的电
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位置和腐蚀电流密度，当冷锌涂层应用于裸露的钢基板

并热镀锌时，其防腐效果可能类似于热锌。此外，干锌

薄膜所含的特殊有机树脂中有 %是冷的，其作用是在锌

涂层中填充小孔；水、氧和离子可通过涂层抑制，以形

成良好的屏障保护。热镀锌限制了发展前景，因为在热

锌生产过程中温度较高，镀锌件的机械强度降低，产生

了孔隙，工作环境差，污染严重。因此，与热镀锌涂料

相比，冷锌涂料符合国家能源保护和可持续发展战略，

在当前和今后的发展中将受到越来越多的重视。[3]

3 电化学阻抗谱测量

电化学阻抗谱测量方法主要包括频域测量方法和时

域测量方法。两种方法都是激励电池系统对响应信号进

行不同频率的正弦信号和相应频率下的幅相分析，以获

得电池的电化学阻抗谱，但激励和信号处理方式存在很

大差异。[3]

阻抗谱的频域测量方法

电池阻抗谱频域测量方法的原理、励磁信号频域的

选择和不同频点的确定、不同频点励磁信号连续用于扫

描频率测量，分析了相同频率激励响应信号的幅度和相

位，得到了系统的频率响应特性，最后得到了电化学阻

抗谱。优点是扫描频率测量是单频点激发，测量数据在

分析时更加准确，但这需要很长时间，大量实验表明测

量可能最快，也可能需要几分钟，电池状态可能在测量

过程中发生变化，因此，频域阻抗谱测量方法只能在实

验室中几乎离线测量，通常使用一号电站、频率分析仪

等专业设备。设备复杂，成本高，应用有限，不适合实

际应用。

涂层防腐研究中EIS的应用

冰可以在广泛的频率范围内测量表面体系，因此可

用于研究涂层的腐蚀效应、表面体系的失效以及涂层中

等离子体增强。国内外进行了大量研究，以评估冰表面

/金属系统的防腐性能。采用聚丁二烯放置(PDA)改善了

溶剂和氧化层中H-BN的破碎程度，通过在 溶液

中添加35%的聚酰胺抗氧化层后对H-BN强度进行了冰研

究，发现H-BN改性的保护阻抗值比涂层未经编辑的变化

低05%。采用冰法研究了占氧化层70%的石墨对ZN剂量

耐蚀性能的影响，发现层间堵塞效应增加了涂层中腐蚀

介质散射路径的长度，从而减少了腐蚀介质的扩散，进

一步提高了涂层电阻率模型的价值，提高了涂层耐蚀性

能，延长了涂料的涂装时间。采用冰方法研究了油罐上

水性耐腐蚀介质中耐腐蚀涂料的耐腐蚀性能，发现石墨

色强化屏障的半径与非涂层涂料相比显着增大，表明添

加石墨相当于添加高强度、涂层上的小冷凝层，不仅物

理堵塞，而且可以抑制。近年来，深海技术的迅速发展

已发展成为当今电气化学研究的高潮。冰技术研究了深

层环境中防腐层的腐蚀行为，并阐述了变压对涂层耐水

性的影响。其结果是比恒定压力 更高的表面容量、

更低的耐受性和更低的腐蚀性能，因为交替压力加速了

腐蚀介质在表面的扩散，并增强了金属的腐蚀反应。冰

技术研究了水下压力通过深海环境影响对防腐工作耐蚀

性能的影响，发现在 高压下涂层的耐蚀性比高压

力下降低了，因为海平面压力提高了吸收率，从而加快

了腐蚀过程。进一步分析了海洋温度对冰氧化层耐蚀性

的影响，发现随着海洋温度的升高、地表容量的增加、

抗逆性的降低和海洋温度的升高，水听器温度的升高降

低了腐蚀防护涂层的腐蚀效果[4]。

表面电阻率

A组为未打磨冷涂锌涂层测得的表面电阻率，B组

为每个时间点的样品以1000目砂纸去掉20μm涂层后测

得的表面电阻率。通过对比两组数据可以得出涂层的结

构特质和腐蚀介质的侵入程度。0h(未腐蚀)时，A组的表

面电阻率比B组大一个数量级。冷涂锌涂层微观形貌可

以推测，冷涂锌涂层表面是疏松多孔的，越接近涂层底

部越为致密，表面电阻率更低。24~100h内，A组的表面

电阻率上升，反映出表面锌层的腐蚀产物开始产生。在

此期间，B组数据变化不大，说明去掉冷涂锌表面涂层

后的锌层未发生氧化，腐蚀介质未大量侵入涂层内部。

涂层电阻增大、电容不变的特点可以得出，腐蚀介质在

100~300h开始少量进入涂层内部。600~1200h时间段内A

组的表面电阻率达到108Ω就不再变化，说明冷涂锌涂层

表面Zn基本全被氧化，腐蚀产物将表面孔隙填满。根据

B组表面电阻率的数量级不断增大可以得出，冷涂锌涂

层内部的Zn一直在提供阴极保护，缓慢地被消耗。在去

掉20μm厚的涂层后，表面电阻率都出现了下降。2000h

时A组和B组的数据接近，说明涂层内部的腐蚀产物阻碍

了锌粉之间的电连接，导致表面电阻率进一步上升[5]。

3500h后B组的表面电阻率比A组略低，说明涂层表面与内

部的Zn基本被消耗后，内部的腐蚀产物更为致密。结合

上文盐雾试验及Nyquist图的结论，可以得出冷涂锌涂层

在表面电阻率达到1010Ω时基本失效。

结束语

冷涂锌涂层的表面有一层20μm左右的疏松层，越接

近基材就越致密。在中性盐雾试验初期，因表面疏松多

孔，腐蚀介质容易侵入，导致冷涂锌涂层有一个活化-钝
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化期。处于这一阶段的冷涂锌涂层主要提供阴极保护作

用。在中性盐雾试验中期，Zn的腐蚀产物填满冷涂锌疏

松层的孔隙，阻挡了腐蚀介质的侵入，此时冷涂锌涂层

同时提供屏蔽保护和阴极保护。在中性盐雾试验后期，

冷涂锌涂层内部具有阴极保护能力的Zn基本被消耗殆

尽，剩余的Zn也被腐蚀产物包覆，导电通道消失，涂层

电阻达到最大，此时涂层只提供屏蔽保护作用，直至破

损失效[5]。
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