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铜跌在海水中阴极保护时钙镁

覆盖层的保护作用
*

戴踵道 季明堂 顾锦城
(中国科学院海洋研究所)

在 自然环境 (海水
、

淡水
、

土壤)中采用保护器或值流电源保护金属结构物时
,

在金属

表面上常常会形成一层主要由氢氧化镁和碳酸钙等 (有时有硅酸盐 )组成的白色覆盖膜
。

这层覆盖膜具有相当好的防蚀作用队
‘
1,1 “‘6一 1s1

。

国外许多作者对于它的形成动力学和保护

作用 [‘
,

’。
,

“
,
‘,

,
‘6一‘81 。

稳固性〔”] ,

化学组成和结构 [, 5 ] ,

以及如何评价它的保护作用 [‘9 ]等方面进

行了研究
。

据报导
,

由于膜的存在可以大大地减小保护电流
,

仅需原来的十分之一 ; 或者

可以有一 半时间切断外 电源(间歇地切断外电源
,

在切断外电源期间借这层 白色的钙镁覆

盖膜而起保护作用 )[3,5
·

9,1 0] 。

我们的工作也得到了同样的结果
。

因此
,

密切结合实际情况
,

研究含有钙镁的覆盖膜的保护效果
,

井阐明它的保护机理
,

不仅在理论上有意义
,

而且在生产实践上也颇有价值
。

国外的许多有关作者
,

普遍地认为阴极保护时所生成的钙镁覆盖膜之所以能起保护

作用
,

乃系它机械性地将金属和介质隔离开来
,

缩小了金属的裸露面积
,

从而减少了阴极

保护所需的电流 [l 一3,1 “201
。

但是我们认为
:
这种观点不能解释所有事实

,

而 Kpac HO ”p c K H仑

则认为膜有保护后效 (3a 以
H T H oe llo

c
Jle 八e仑c T B o e )

,

其原 因系阴极极化 [7 ’,

这仍没有道出根

本原因
。

本文就钙镁覆盖膜的成分及其保护机制
、

效果以及对钢样品的极化性能的影响等进

行了研究
,

此外
,

也研究了金属的表面状态以及海水流速对膜的形成的影响
。

一
、

铜样品表面状态
、

膜的成分
、

介质条件等与极化和保护作用的关系

1
.

实验步骤

试验样品为 16 M n
低合金钢l) ,

按照实验要求做成三种规格(见下面 )
。

联络导线处均

用聚乙烯封严
,

样品表面均用金刚砂纸磨光(肉眼看不见擦伤痕迹 )
。

(l) 电流保护
:
所用样品为长方形 (Z x 夕 x 0

.

3 厘米)
,

分别放在 1
,

0 00 毫升静止的

天然海水及 3 % N
a

CI 溶液中用
,

匝电流作阴极保护
。

每三天换海水一次
。

实验完毕试样经

酸洗干燥后称重
,

与试验前的重量相比求得失重
。

由被保护样品的失重与对照样品的失

重求得保护度
。

其酸洗步骤为
: 在 2 0 多 H CI 和 1 务六次甲基四胺配成的酸洗液 中用竹

* 中国科学院海洋研究所调查研究报告第 31 3 号 ; 本文曹于 19 6 4 年在全国第三次腐蚀和防护会议上宣读过
,

会

后叉作了补充和修改
,

并承中国科学院应用化学研究所华保定先生审阅全文
,

提出宝贵意见井对部分文字作了

修改
,

本所纪明侯先生对本工作
一

也给予很大的关怀和帮助
,

范守安同志参加了部分实验工作
,

作者等均此致深
切谢意

。

l) 本样品系北京钢铁研究院供给
,

谨此致谢
。
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刀擦洗 3 分钟
,

再在 5 多 N aZ C O ;

溶液中中和
,

然后用水洗滓
,

再用 20 多 N aN o Z

钝化两分

钟
,

再用蒸馏水洗滓
,

干燥 24 小时后称重
。

对照样品与试样并行酸洗
,

用以校正误差
。

(2 ) 间歇保护
:
样品为圆柱形(直径 0

.

46 厘米
,

长 7
.

0厘米 )
,

在静止的或搅动的 1
,

0 00

毫升天然海水中先通以 4 OILL a /c 时 的阴极电流三天
,

待样品表面沉积上一层 白色均匀的钙

镁覆盖层
,

然后换上新鲜海水
,

改用小电流保护或用间歇电流 (周期为 24 小时 )保护
。

其

酸洗步骤和保护度的求法与
“

电流保护
”中的步骤和方法相同

。

(3 ) 膜对极化性能的影响的研究
:
样品面积 s

c m Z

(双面 )
,

分别在天然海水或不同成

分的人造海水中以不同的电流密度(其余条件同间歇保护的沉积条件)沉积上钙镁沉积膜

后测量 (顺测法 )阴极极化曲线
。

电位每隔十分钟不超过 Zm v 时取值
。

二次极化曲线各

相应点之电位值相差不超过 1 0n
1 V

时取平均值
。

以上所有实验均匠温为 2 5℃
,

辅助 电极为铂电极
,

参比电极为饱和甘汞电极(作图时

均换算成标准氢电极 )
。

电位差计为 U JI 型
。

人造海水按照 Br
u

iw iC。 配方配制团
。

并根据实验需要将其有关成分钙镁变动如下
:

a
.

钙镁全有 (pH 一 7
.

7 ) ; b
.

有镁无钙 (pH 一 7
.

8 ) ;
C

.

有钙无镁 (p H 一 8
.

0 ) ;

d
.

钙镁全无 (pH 一 7
.

8 )
。

所缺成分以当量之 N aC I代替之
,

其余成分不变
。

11
.

实验结果

由表 1 可以看到
,

在天然海水中当电流密度达 2 5脚 /c 砰 时
,

郎已达到完全保护
,

而在

3 多N aC I 溶液中则要 3 5群a

/
c

耐 以上才能达到同样程度的保护
。

这是由于在海水中的样

表 1 1 6Mn 铜样在海水及 3% N a
cl 溶液中的阴极保护

保护电
流密度

电位变化(相对于氢电极)
介质

腐蚀速度l保护程度
g /天 12 小时 2干卜时 魂8小时 7 2小时

� 海水

N a C 1 3%

1
.

6 7 1 0

3
.

2 4丁0

一 0
.

5 17 8 一 0
.

5 19 3 }一 0
.

5 2 3 3 }一 0
.

5 2 0 1

斗8 9 6】一 O 4 9 1引一 0 斗9 2 0 {一 0
.

4 9 0 8

表面有黄诱

表面有严重锈蚀

海水

阿 a C 1 3% 2
.

2 8 6 0 2 9 6 1 一 0
.

斗7 3 7 一 0
.

4 6 , 5 一 0
.

斗5 2斗 一 0
.

4 5 5 7

海水
N a C 1 3%

2 2 8 5 6

l 夕2 8 5

8 2
.

夕2

斗6
.

7 8

一 0
.

; 7 8 3」一 0
.

5弓9 7 一 0
.

三8 0 5 一 0
.

60 60

一 O
。

4 2 8 }一 O 4 6 8 9 }一 O 斗5 7 1}一 0
.

斗6 1斗

海水
冲a C 1 3%

U
,

0吵5 6

1
.

0 7 3 0

夕斗
.

3 0

6 7
.

1 7

一 0
.

6 0 9 6

一 0
.

4 6 2 8

一 0
.

6 2 12

一 0
.

4 6 5 7

6 6 181 一 0
.

6 9 0 9

一 0
.

4 5 5 8 一 0
.

4 5 7夕

海水
N a C 1 3%

O

0
.

5 5 0 3 8 3
.

1 3

一 0
.

6 3 9 0

一 0
.

多9 9 9

一 0
.

6 3 9 0

一 0
.

6 2 6 2

一 0 7 18 9

一 0 57 15

一 0
.

7 5 18

一 0
.

斗7 2 1

海水
N a C 13 %

0

0
.

斗O斗4 8 7
.

5 6 一 0
.

6 3 7 7 6 3 1到一 0
.

多3 5 0 一 O 斗7 12

海水

又 a C 1 3%

0
.

12 3弓 , 2
.

6 3

1 0 0

一 0
.

6 9 0 3

一 0
.

7斗9 6

6 8 8 2 }一 0
.

7 3 4 0 {一 0

一 0
.

夕2 6 2 一 0
.

6 8 9 3 一 0
.

6 8 63

—{不爵厂}
汗LJ } }

{N
a C I ”%}

局部有锈

淡黄锈
,

不完整之薄膜

锈集中在边缘

表面有不完整之灰白膜
,

微黄锈迹

边缘有锈

表面有完整之灰白膜
,

有 白点

边缘絮状浓锈

表面有灰色坚硬之膜
,

无锈

表面呈紫黑色

表面有灰 白色膜
,

无锈

失去原来光泽
,

有暗棕色斑点

一 0
.

下2 3 牛一 0
.

夕3 6引一 0
.

7斗斗 一 0
.

7 2 三6 光亮无锈
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品
,

表面会很快形成钙镁覆盖层
,

因此
,

所需保护电流较小
。

如果在样品表面上预先用较大的电流生成一层钙镁膜以后再改用小电流保护
,

则达

到上述同样程度的保护所需的电流密度仅为 3
.

5川/c m Z

(表 2 )
,

仅为 3 %Nac l溶液中的十

分之一
。

如果每通 2 4 小时电流便切断电流 24 小时 (此时纯粹由钙镁膜起保护作用 )
,

则

所需的保护 电流密度
一

也仅为 巧一2 0 群a /c 衬
。

这些结果除最小保护电流密度的数值以外
,

与文献所述大致相近 [3,s ,9, 19丫但文献中仅有文字叙述
,

缺乏系统数据)
。

钙镁覆盖膜确实具

有很好的保护效果
。

表 2 16 Mn 躺样在海水中生成钙镁覆盖膜以后之阴极保护情况

保保护电电腐蚀速速 保护程程 电位变化(V )(相对于氢电极))) 备 注注

流流密度度 度(克克 度(%)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
(((拜

a

/// / 2 4小小 , 0
.

多多 第 1 天天 第 2 天天 第 3 天天 第 4 天天 第 5 天天 第 6 天天 第 7 天天 第 8 天天天
eee ;, 1 2

))) 时))) 9 7
.

888888888888888888888

0000000000000
.

2 9 0 4444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444

111 0
.

000 0
.

(j6 7 55555 (断电))) (加电))) (断电))) (加电))) (断电))) (加电))) (断电))) (加电)))))

111 5
。

OOOOOOO 一 0
.

4 6 0 666 一 0
.

7 5 9333 一 0
.

42 岁OOO 一 0
.

8 1 6222 一 0
.

4 ; 2 555 一 0
.

8 6 6 乙乙乙乙乙

222 〔{
.

000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

一一一一一 0
.

今3 8333 一 0
.

8 63 222 一 0
.

5 0 0 111 一 0 9 0 9 呼呼一 0
.

5 2 0牛牛一 ()
.

8 5 0 222 一 0
.

三0 9 88888 未见锈迹可可
能能能能能能能能能能能能能为误差差

00000
.

厂少15 777 ~ l〔矛口口 一 0
.

5 5 9 000 一 0
.

88 夕OOO 一 0
.

斗8 1555 一 0
.

少22 三三一 口
.

5 0 822222222222

1111111111111
.

8弓O呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼呼

222 55555 3 ‘少
.

666 第 1 小时时第 多小时时第 10 小时时 第2 斗小时时第铭小时时 第72 小时时 第9 6小时时 第 1 2 0 小小小
333

。

555555555555555555555 时时时

多多
.

00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

111 0
。

0000000 一 0
.

3 , 0 99999 一 0
.

4 5 6777 一 0
.

斗58 666 一 0
.

斗67〔))) 一 0
.

多0 2 333333333

OOOOOOO 1 0 000000000 一 0 6 8 0 333 一 0
.

7 12 555 一 0
.

7 2斗444444444

00000
.

0 7 0 111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111
00000

.

0 3多lll 9 7
.

7777777 一 0
.

6 5 8 777 一 0
.

7 9 3 77777 一 0
.

7 3 0 111 一 0
.

8 3 8 qqqqq 未见锈迹可可
~~~~~~~ l(}「))))))))))))))))))) 能为误差差

一一一一一一一一 0
.

6 5工斗斗一 0
.

7 8 1000 一 t)
.

8 0 8 111 一 0
.

8丁3 00000 未见锈迹可可
能能能能能能能能能能能能能为误差差

OOOOO 3
.

0 67 000 000000000 一 0
.

5 2 5333 一 O 犯 111111111111

根据光谱分析
,

天然海水阴极沉积物的主要成分是钙和镁
,

其他还有少量的铝
,

微量

的钦
、

硅
、

硼等
。

为了研究主要成分镁和钙沉积后对钢样的极化作用的影响
,

我们还配制

了人造海水
,

对沉积物进行极化测量
。

天然海水及人造全海水沉积物的阴极极化曲线
,

除静业电位外
,

几乎完全重合(图 2 )
。

而与测得的单独成分的钙膜或镁膜的极化曲线则相差很大
。

以达到极化电位一。
.

6 v 为标

准
,

天然海水及人造全海水所成之膜均需 3拜a /c 时
,

平均极化效率为 o
.

Zv /川
·
c
m

Z ; 只舍钙

的膜则需要 26
.

5 群a /c tnz
,

平均极化效率为 o
.

02 3V /.l La
·
c
m

, ; 只含镁的膜需要 1 5群a

/c 澎
,

平

均极化效率为 o
.

04 V / 胭
·
c
m

, ; 空 白对照需 3 0胭 /c
In , ,

平均极化效率为 。
.

0 2 v / 呷
·

c m
Z。

钙

镁混合膜较单成分的镁膜或钙膜极化效率增加了 5一 8
.

8 倍
。

成膜时的电流密度对膜的极化性能有很大的影响
,

成膜电流为 46
.

6 .ua /c 时 者显然较

4 0 , ￡a /
e
m Z
者的极化性能高 (图 3 )

。

带有较坚硬锈壳的样品成膜情况比较 困难 (图 4 )
。

在静止海水中的沉积电流密度必

须提高至 7 0那a /c mz 以上时才能形成比较完整的钙镁覆盖膜
。

介质的搅动情况对覆盖膜的形成也发生很大的影响
。

如果将电流密 度恒定在 46
.

6 ”。 /

c

tnz
,

当将搅棒的转速换算为切线速度 (假定相当于液体流速 )为 80 一 9 0 米 /小时的时候
,

覆盖膜的形成情况非常良好
,

甚至比在静止海水中更好
,

极化到一 0
.

6 v 的极化电流密度只
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一0. 8

(2 ) 一 0
.

8

(l)

(6 )

叭尸日J尹,
-

土a尸了子八、硬一件

一 0. 6

(!
‘

)

一 0. 4

(2
‘

)

一”
.zb 10 0

50n1zi 尸a

/
e ; n ,

图 1 钙镁膜对极化性能的影响
1

.

没有钙镁膜的钢样品的阴极极化曲线 ;

l
’ .

没有钙镁膜的钢样品的阳极极化曲线 ;

2
.

有钙镁膜的钢样品的阴极极化曲线 ;

2
‘ .

有钙镁膜的钢样品的阳极极化曲线
。

16 M 。
钢样在不同介质中成膜后之阴极极化曲

线(成膜电流刊脚 / cI 矿
,

成膜时间三天)成膜介质
1

.

天然海水 (. ) ; 2
.

人工海水钙镁全有 (又 ) ;

3
.

人工海水有镁缺钙( . ) ; 4
.

人工海水钙镁全

缺 (x ) ; 5
.

人工海水有钙缺镁(△ ) ; 6
.

天然

海水未成膜(对照)( 0 )
。

一 0
.

9

⋯
_

/ 觉丁一
·

一 0. 8卜 广 J 尸一

~ 0. 8 户万二
一 0

.

7

一 0
.

7

一 0. 6

一。
.

6

一 O ,

一 0
.

5

~ 0
.

4

一0. 4石 5 0

拼a

/
e 卫n ,

! 0 0

一 ”
·

,

冶岔扩布布亩亩翁

图 3 用不同的成膜电流密度成膜后 的

阴极极化曲线(介质 : 天然海水)
1

.

成膜电流密度 4 6
.

6畔 /
c l

记
,

3 天 ;

2
.

成膜电流密度 4 0
.

。户a/
c m

, ,

3 天
。

拜a

/
c In :

图 4 不同表面状态成膜(条件同图 2) 后的阴极极

化曲线(介质 : 天然海水)
1

.

表面光亮 之 16 M ll
钢样成膜后之阴极极化曲线 :

2
.

表面带锈之 环M n
钢样成膜后 之阴极极化 曲线 :

3
.

表面带锈之 16 M n 钢样未成膜之阴极极化曲线
。
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需 2
.

5 .ua /c m Z ; 而在静止海水中所成之膜则需要 3
.

0产a

/c m
Z。

这是因为缓慢的搅动
,

改善

了钙镁等离子的扩散条件
。

但是在搅动相当于流速 4 70 一 5 20 米 /小时的时候
,

同样的电

流密度就不能形成很好的覆盖膜
,

而且样品很快便锈了
。

这是因为样品周围的 p H 值由

于搅动而不能很快升高
,

同时加速了氧的去极化作用
。

但是
,

如果将电流密度升 高至

70 胭/c 耐 以上
,

则又能形成良好的膜
。

表 3 铜样在不同成分的介质中用恒电流密度(46
.

6腆/
c o

Z

)电沉积时电位随着时简的变化

电位变化 v (相对于标准氢电极)
介 质

1叼
、

时

一 0
.

7 2 9

一 0
.

7 5 9

一 0
.

6 6 0

一 0
.

7 6 0

一 0
.

7 3多

2斗小时

天然海水

人造海水(全)

缺钙的人造海水

缺镁的人造海水

钙镁全缺的人造海水

力小时

一 0
。

8 4 3

一 0
.

8多8

一 0
.

8 0 1

一 0 73 0

4 8小时

一 0
.

8 63

一 0
.

8 59

一 0
.

78 2

一 0
.

8 5 8

一 0
.

7 13

一 0
.

7 7 2

一 0
.

8 17

一 0
.

7 0 9

二
、

钙镁覆盖膜的 O H
一

保护作用

1
.

实验步骤

16 M
n

圆柱形样品 (直径 0
.

4 6c m ,

长 7
.

oc m )在天然海水及人造海水(一升)中通以直流

电(4 0群
a /c m

Z , 3 天
, J

哑温 25 ℃ )沉积上一层 白色均匀的钙镁覆盖膜(厚约 0
.

1一 0
.

3 毫米 )以

后
,

沿轴线每隔 1 厘米距离用解剖刀挖一个小孔 (直径 0
.

,一Zm m 不等 )
,

暴露出基金属
,

然后再浸入新鲜海水中
,

以观察腐蚀情况
。

将样品用蒸馏水轻轻冲洗后
,

取下上面的钙镁膜(同一份样品上锈与不锈地区的膜则

分别取下并分别测定)
,

加入 5一10 毫升蒸馏水
,

搅碎
,

反复搅动
,

半小时后测定上层清液

的 pH 值
。

n
.

实验结果

在样品表面上的钙镁覆盖膜上挖孔的实验中
, 8 次实验共 40 个孔中

, 8 小时内只有
3 个孔 出现蓝色或黄色锈迹

,

样品的其余部分此时均未发生锈迹
,

而且往后在较长时间内

腐蚀只在原处发展
,

其余的孔仍呈光亮的金属色
。

而刷过三遍清漆的对照样品在 10 次共

50 个孔中
, 5 小时内出现蓝色或黄色锈迹的孔竟达 叼 个之多

。

此外
,

自p使是钙镁膜
,

使

之成片刹去
,

其面积占样品总面积 1 / 3 时
,

在 2一5 小时内自p已出现锈迹
。

因此
,

单是用机

械性隔离的观点是不能解释这一事实的
。

膜的保护后效的说法也很含糊
,

没有阐明之所

以会有保护后效的真正原因
。

钙镁覆盖膜除具有机械性遮 表 4 铜样表面覆盖膜处与小孔处的电位差别

盖作用外
,

还存在着其他性质的

保护作用
。

由于海水的电导性很好
,

覆

盖膜的地方及小孔处的电位没有

显著差别 (表 4 )
。

但是有钙镁覆

盖膜的样品其电位比覆盖着清漆

. . . . . . . . . . . .

~
. . .

} 电位 v (相对于氢电极)

覆盖膜类别 {

——
卜一土二竺一一卜

一

竺哩塑竺一
} (l ) 一 0. 盯 8 } 一 0. 4 7 9

钙镁覆盖膜 }

—
}

——
阵竺2二兰竺一阵一兰翌一一

清 漆 }
一 。
.43 5 !

一 0. 43 6
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膜的样品的电位稍负
。

在进一步的实验中
,

我们发现膜的保护性能与成膜物质的浸出液的 p H 值有明显的关

系 (表 5 )
。

从表 5 中可以清楚地看到
:
镁膜比钙膜保护性能好

,

而天然海水及人造全海

水所成之膜又比镁膜好
。

这一情况与上述不同成分的膜对极化性能的影响相一致
。

膜的浸出液的 p H 值在 10 以上就有保护作用
,

钢样不出现蓝色或黄色锈迹 ; 在 9 左

右便无保护作用
,

样品表面积聚了大量黄色絮状锈蚀物
。

甚至在同一个钢样上膜能维持
p H 值在 10 以上的地方不出现锈迹

,

在 9 左右的地方便 出现锈迹
。

天然海水与人造全海

水所成的膜结构较紧密
,

能较长久地维持较高的 p H 值(10 以上)
,

故有保护作用 ; 只舍有

镁的人造海水也有显著的保护作用
,

但稍差 ; 而只含有钙的人造海水则不能维持较高的

p H 值(只在 9 左右 )
,

故没有保护作用
。

p H 值与铁的腐蚀之间的这种关系同某些著作上所述的结果相符合 [1, 1z] 。

表 5 钙镁覆盖膜的保护作用与 pH 值的关系

成成膜介质质 测定取样样 p H 值值 挖孔腐蚀情况况 注 解解

天天然海水水 实验前海水本身身 8
.

1())) 8 次实验 8 小时内 扣 个个 断电后立即取膜测定定
实实实验后海水本身身 8

.

1 333 孔中只有 3 个孔出现黄黄黄
膜膜膜的浸出液液 10

.

2 000 锈
,

其余的孔仍呈光亮亮亮
的的的的的金属色色色

人人造海水水 实验前海水本身身 8
.

0 888 l 次实验 , 个孔中 8 小小 断电后在天然海水中浸浸

(((钙镁全有))) 实验后海水本身身 l()
.

1222 时内未出现蓝 锈或 黄黄 泡 斗天后取膜测定定

翼翼翼物
莫的浸出液液 9

.

3 111 锈
,

仍呈光亮的金属色色色

人人造海水水 实验前海水本身身 8
.

2斗斗 斗次实验 20 个孔中 5 小小 断电后在天然海水中浸浸

(((只含镁))) 实验后海水本身身 1()
.

1222 时内 7 个孔出现黄 锈
,,

泡 5 天后取膜测定定

翼翼翼篮}
“的浸出液液 9

.

1‘‘ 其余的孔仍呈光亮的金金金

属属属属属色色色

人人造海水水 实验前海水本身身 7
.

6UUU 5 小时内已大面积 (达达 断电后在天然海水中浸浸

(((只含钙))) 实验后海水本身身 7
.

5333 l/ 3 以上)出现黄锈
,

膜膜 泡 2 天后取膜测定定

膜膜膜的浸出液液 9
.

1222 无保护作用用用

蒸蒸馏水水 作对照测定定 6
.

9 0000000

为了进一步弄清这种膜维持 p H 的能力
,

主要是由于膜本身的解离作用
,

抑或是当阴

极极化时所剩余在小孔中的过量的 O H 一 ,

将上述之膜用 5一 10 毫升蒸馏水充分洗涤三遍
,

或者在同样体积的蒸馏水(5 毫升 )中
,

加入不同分量的膜(膜的总重量在 。
.

05 一 0
,

08 克之

间 )
,

发现对 p H 值没有显著影响
,

郎不 同成分的膜各自所维持的 p H 值几乎臣定
:
凡含有

镁的膜的 p H 值
诊

匠定在 1 0
.

2 左右
,

而只舍有钙的膜则阻定在 9
.

1 左右
,

这与文献所述它们

各自开始沉积时的 p H 值相近 〔3 ] 。 此外
,

原来虽然是钙镁混合膜
。

但在样品已经出现锈迹

处的膜
,

其 pH 值亦恒定在 9
.

1 左右
。

三
、

衬 流

在通电时钢铁表面上一些可能的反应
:

0 2
+ 4 e

+ ZH
ZO 一 《 )H 一
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M g + +

C a + +

十 2 0 H 一
、 M g (()H )

2 ,

+ 2 0 H 一
、 c a

(O H )
2 ,

M g++

C a + +

十 H C O 了 + ()H 一
一 M g C 0 3

十 H
: ()

+ H CO 子 + O H 一
一 C a CO 3 + H

20

}一e a x
.

F e y

F e + + + H c o 孚+ o H -
一 F e e o 3

+ H Zo , ZF e + + +
+ 6 ()H 一

。 F e Zo ; + 3 H
2( )

正是由于这些反应
,

使钢样表面覆盖上了一层沉积膜
。

由图 1 可见上述钢铁表面上的阴极沉积物主要影响阴极过程及静业电位
,

在通电时

正如文献所述它主要起着机械覆盖作用
,

阻碍了氧的扩散
,

缩小了阴极面积
,

因而极化效

率增高
,

大大节约了保护电流 (节约 9八 o 的保护电流) ;对于阳极过程也稍有影响
,
由于膜

的存在
,

阻碍了金属离子向外扩散
。

钙镁混合膜较单成分的镁膜或钙膜极化效率高 5一 8
.

8 倍
,

这可能是由于不同结构的

沉淀交错在一起
,

组成了比单一结构的沉淀更紧密的形式(旗充了彼此结构的空隙)
,

因而

极化效率便大大增加
。

2
.

但是
,

我们认为在断电时
,

这种钙镁覆盖膜除机械覆盖保护作用以外
,

还具有 O H -

的保护作用
。

这种膜是多孔的
,

由于它的氢氧化物及碳酸盐在逐渐解离
。

在小孔 中 充满

着 p H 值较高的溶液
。

M g (( )H )
: 布

户 M g ++
一卜 2 0 H -

M g CO 3
+ H 20

一
M g

一
卜十

+ H c o 子 + O H -

C a

(O H )
2 茱井三生 c 。 + 十 + 2 () H -

c a c O 3
+ 2 H

20 妥三
生 c a+ + + H C O 子 + O H -

因此
,

自!}使在断电以后
。

这种覆盖膜由于本身的溶解
,

仍能释放出一些碱
,

使小孔内以及样

品表面一 薄层相对静业的溶液中维持着较高的 p H 值 (接近于覆盖膜解离平衡 时 的 pH

值 )
,

甚至能在小孔处自动重新形成一薄层沉积物(实验中能够观察到这种现象
,

它可能是

碳酸钙组成的)
,

而使小孔 内的金属得到保护
。

膜的自溶解首先 自镁的氢氧化物开始
,

此

时样品表面的 p H 值始终维持在 10 以上 (当样品刚断电时
,
由于存在着过量的 O H 一 , p H

植应比解离平衡时的为高)
,

对铁有保护作用
。

当全部或局部地区镁的氢氧化物溶解完以

后
,

钙盐接着溶解
,

此时 p H 值降低至 9
.

1 左右
,

对铁没有保护作用
,

开始出现点蚀或较大

面积的腐蚀
。

3
.

KPa cHo 叩cK戚 认为钙镁覆盖膜有
“

保护后效
” ,

但是这不能解释为什么在 N aCI 溶

‘‘

溉架架~ 气久久久久

仪仪仪仪
坛曰卜~~~ ~ 心~ ~

,,

飞飞飞飞飞 入入
飞飞飞飞飞 t

,,

裂裂裂裂泛
。尸
鞠鞠鞠

丫丫丫丫丫丫丫

\\\\\\\\\\\\\
、、、、、、、

习习习{{{{{{{{{
}}}}}卜、

.

一一一一一lllllll . 一一
卜 . . ~

.

一
.....

8尹042

助芝\
喊.

0
.

0 1 0
.

1 1
.

0 1 0 10 件

小时

图 5 钢样在溶液中预先用电流密度 25 脚 /平方分

米极化 铭 小时
,

切断电流后电位随着时间的变化

曲线 : 1
.

3 0 克/升 N a C I; 2
.

3
,

7斗克/升 M g sO
; ,

2
.

7 6

克 /升 M g C ]
:

和 1
.

弓克 /升 C a e 一
:

(据 K pae H o o pe K浦)
。

0 1 0 2 0 3 0 4 0

脚/分米
,

图 6 膜中钙与镁的相对关系随着电流

密度的变化(据 K p a c 0 0 0 pe K H n )

�自
.

二
.

昌蟹袋�攀翻
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液中没有形成钙镁覆盖膜的清况下仍然出现
“

保护后效
”
作用 (图 , )[7l

。

我们认为
,

这是

由于通电的结果
,

在电极周 围产生一层 O H 一浓度较高的碱化层
,

从而在断电后郎使在没

有形成钙镁覆盖膜的情况下
,

在一定的时间内仍能维持保护作用
。

同时
,

我们认为 KP ac Ho 即cK 哺关于钙镁覆盖膜的保护后效
,

其原 因系阴极极化的说法

只涉及了表观现象
。

更全面的解释应该是
: 由于在钙镁覆盖膜中含有较多的 O H 一

(过剩

的及解离的)
,

因而使金属维持在较高的负电位
。

由于 o H 一浓度随着时间逐渐流失降低
,

井且也由于氧渗过膜而到达金属表面
,

电位便随着逐渐变正
,

最后样品便失去保护作用
。

斗
.

为了实用的目的
,

希望膜中镁的舍量比较大
。

钙化合物与镁化合物的对比关系取

决于电流密度
,

提高电流密度
,

镁化合物的相对舍量就增加 (图 6 )〔
7 ’。

四
、

桔 藉

钢铁在海水中阴极保护时表面所形成的钙镁覆盖膜
,

具有显著 的保护效果
。

能节省

9/ 10 的保护电流或缩短保护时间 1 / 2 以上
。

钙镁混合膜较单成分的钙膜或镁膜的结构更

紧密
,

极化效率更高
,

而镁膜又比钙膜极化效率高
。

国外许多作者认为
,

这种膜仅起机械覆盖保护作用 ; 本文作者认为这种说法不全面
,

正确 的解释应该是
:
在通电时

,

它主要起机械覆盖的保护作用
,

而在停电后它还具有 O H -

的保护作用
。

当膜的 pH 值维持在 10 以上 [相当于 M g (O H )
:

解离平衡时的 pH 值 ]
。

电位

相应地维持在较负的数值
,

铁不锈蚀 ; 当膜的 pH 值降低至 9 左右「相当于 Ca (o H )
:

解离

平衡时的 pH 值」
,

电位相应地变正
,

铁便出现锈蚀
。

膜的 O H 一
保护作用主要由 M g (o H )

2

的解离提供
,

钙膜没有 o H 一的保护作用
。

金属的表面状态
,

海水流速
,

电流密度等因子对膜的沉积及保护作用具有很大的影

响
。
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