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摘要：目的 为满足高强钢装备的阴极保护要求，开展新型干湿交替环境牺牲阳极电化学性能测试，评价材

料的阴极保护效果。方法 采用高温熔炼方法，制备 Al-Zn-Sn-Ce 低电位牺牲阳极试样，进行不同浸水率下

（干湿态环境时间比为 1:1、3:1 和 7:1）的干湿交替环境牺牲阳极电化学性能试验、电化学表征测试及腐蚀

微观形貌表征，通过对比试验数据和材料形貌表征结果，综合分析铝合金牺牲阳极在干湿交替环境下的电

化学性能，探究干湿交替环境因素对阳极溶解行为的影响。结果 Al-Zn-Sn-Ce 牺牲阳极在多种试验环境下

的工作电位为‒0.70~‒0.81 V（vs. SCE），符合高强钢阴极保护电位需求，阳极表面溶解形貌相对均匀，表

面阴阳极电化学微区分布均匀。随着干湿态试验环境时间比的增加，阳极工作电位出现正移，干态环境下

表面腐蚀产物的沉积和结壳导致阳极活化溶解能力下降，而干湿态环境时间比 大时，阳极自腐蚀反应得

到一定的抑制，阳极电流效率均保持在 75%以上。结论 随着干湿态试验环境时间比的增加，牺牲阳极在干

湿交替试验环境中的工作电位出现正移。由于干态环境下表面腐蚀产物的沉积和结壳，导致阳极活化溶解

能力下降，但自腐蚀反应得到抑制。Al-0.7Zn-0.1Sn-0.1Ce 低电位牺牲阳极在复杂干湿交替环境中表现出良

好的阴极保护性能。 
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ABSTRACT: The work aims to carry out the electrochemical performance test of the new sacrificial anode in alternating dry 
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and wet environment to evaluate the cathodic protection effect of the material, so as to meet the cathodic protection requirements 

of high-strength steel equipment. Al-Zn-Sn-Ce low-potential sacrificial anode samples were prepared by high-temperature 

smelting method and subject to electrochemical performance test, electrochemical characterization test and corrosion mi-

cro-morphology characterization of sacrificial anode in alternating dry and wet environments at different water immersion rates 

(the time ratio of dry and wet conditions was 1:1, 3:1, and 7:1). By comparing the test data and material morphology characteri-

zation results, the electrochemical performance of aluminum alloy sacrificial anode in the alternating dry and wet environment 

was comprehensively analyzed, and the effect of alternating dry and wet environment factors on the anodic dissolution behavior 

was explored. The working potential of Al-Zn-Sn-Ce sacrificial anode in various test environments was ‒0.70~‒0.81 V 

(vs.SCE), which met the requirements of high-strength steel cathodic protection potential. The dissolution morphology of anode 

surface was relatively uniform, and the electrochemical micro-regions of anode and cathode on the surface were evenly distrib-

uted. With the increasing time ratio of dry and wet test environment, the working potential of the anode shifted positively and 

the deposition and crusting of the surface corrosion products in the dry environment led to a decrease in the anodic activation 

and dissolving ability. The corrosion reaction was suppressed to a certain extent, and the anode current efficiency was main-

tained above 75%. With the increase of the time ratio of the dry and wet test environment, the working potential of the sacrificial 

anode in the alternating dry and wet test environment shifts positively. The self-corrosion reaction is inhibited, and the 

Al-0.7Zn-0.1Sn-0.1Ce low-potential sacrificial anode exhibits good cathodic protection performance in a complex alternating 

wet and dry environment. 

KEY WORDS: alternating dry and wet environment; underwater equipment; sacrificial anode; electrochemical 

随着我国海洋资源的不断开发和海洋工程装备

的研究发展，受轻量化需求和低成本等因素的推动，

高强钢材料在大型船舶和海洋工程设施上的应用量

和应用范围不断扩大。如海洋石油 981 平台已大量使

用 690 MPa 级高强钢，自升式平台桩腿、悬臂梁等部

件普遍采用 690 MPa 级以上的高强钢。由于高强钢材

料普遍具有氢脆敏感性，且强度级别越高，氢脆敏感

性越明显，采用常规的铝合金牺牲阳极材料进行阴极

保护时，较负的保护电位可能引发高强钢表面发生析

氢反应，产生的氢扩散至材料内部后，将诱发氢致开

裂等严重问题，威胁海洋工程装备服役安全[2-6]。DNV

等国外相关标准推荐屈服强度大于 550 MPa 的高强

钢应采用‒0.77~‒0.83 V（vs. Ag/AgCl）范围内的合理

阴极保护电位，而目前普遍使用的铝合金牺牲阳极工

作电位一般在‒1.0 V（vs. Ag/AgCl）以下，无法满足

高强钢阴极保护的需求。因此，需要针对高强钢材料

的阴极保护开发工作电位相对较正的低电位牺牲阳

极材料[7-11]。 

此外，海洋环境工程装备的局部环境特征也对牺

牲阳极材料提出了新的要求，如平台桩腿、压载水舱

等结构部位在服役过程中会频繁经历干湿交替变化，

牺牲阳极材料面临更为复杂的服役环境变化情况。

研究表明，干湿交替环境对牺牲阳极的性能会产生

显著影响，在全浸海水环境中，阳极表面的活化溶

解会形成腐蚀产物，阳极离开水面进入空气干态环

境中时，腐蚀产物将脱水氧化，形成稳定的氧化物

附着层 [12-13]。同时，残留的钙镁离子易与空气中的

CO2 反应形成碳酸盐，与腐蚀产物混合，经过干态环

境中干燥脱水后，在阳极表面形成硬质结壳层。该结

壳层重新浸入海水后也难以溶解，从而阻隔阳极基体

与海水介质的接触，抑制了阳极的进一步持续溶解。

阳极表面结壳还将导致阳极电位正移，阳极与被保护

金属结构物之间的电位差减小，保护体系的驱动电位

降低，输出电流大幅度下降，从而使牺牲阳极的服役

性能进一步降低，引发装备腐蚀防护失效的安全问

题。因而，高强钢装备构件用牺牲阳极材料在满足电

位要求的同时，还需具备良好的交变环境适应性，研

制适用于干湿交变环境的牺牲阳极材料成为高强钢

装备腐蚀防护领域的重中之重[14-17]。 

本文针对高强钢材料干湿交替环境阴极保护需

求，基于前期 Al-Zn-Sn-Ce 铝合金牺牲阳极研究成果，

通过对阳极进行干湿交替环境电化学性能试验等表

征测试，综合评价阳极的工作性能。依据材料微观形

貌表征结果，探究环境因素对阳极溶解行为的影响，

终得到低电位牺牲阳极材料在多种干湿交替环境

下的工作性能参数及变化规律，为海洋工程装备的安

全服役提供可靠保障。 

1  试验 

1.1  材料及其成分 

试验对象为 Al-0.7Zn-0.1Sn-0.1Ce 低电位牺牲阳

极，熔炼牺牲阳极所用金属和合金均为高纯度原料，

采用自然浇铸成形方法制备。使用 ICAP7400 型电感

耦合等离子体发射光谱仪测定牺牲阳极的实际元素

含量，具体合金元素成分及实际含量见表 1。 
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表 1  Al-Zn-Sn-Ce 低电位牺牲阳极成分（质量分数，%） 
Tab.1 Composition of Al-Zn-Sn-Ce low-potential  

sacrificial anode (mass fraction, %) 

Chemical 
composition 

Quality fraction 
design value 

Quality fraction 
of test value 

Al 98.95 98.82 

Zn 0.7 0.655 

Sn 0.1 0.101 

Ce 0.1 0.100 
 

1.2  干湿交替环境电化学性能试验 

参考 GB/T 17848 电化学性能评价试验要求，将

Al-0.7Zn-0.1Sn-0.1Ce 牺 牲 阳 极 材 料 切 割 加 工 为

16 mm×48 mm 规格的圆柱形阳极试样。试验前，用

无水乙醇对试验试样表面进行清洗，去除牺牲阳极试

样表面异物及金属碎屑，将试样完全烘干后进行称

量。用防水绝缘胶带将阳极试样封装完好，试样表面

留取 14 cm2 的工作面积。 

电化学性能试验采用 316L 不锈钢筒作为阴极，

阴极工作面积为 840 cm2，选用恒电流试验法评价牺

牲阳极材料的性能。在模拟服役环境中施加恒定电流

测定牺牲阳极电化学性能，试验环境分别为干湿态时

间比为 1:1、3:1 和 7:1 的干湿交替环境（A、B 和 C

环境），具体参数见表 2。试样湿态浸水单次时间均

为 1 d，共进行 5 次干湿态循环周期，试验时间为 10、

20、 40 d，在湿态浸水期间，电流密度数值为

1 mA/cm2。试验介质为青岛海域的新鲜海水，温度为

(20±2.0) ℃。单次循环周期内，初期和末期使用饱和

甘汞参比电极分别记录阳极工作电位。试验结束后，

清洗干燥阳极试样，进行称量，计算牺牲阳极实际电

容量和电流效率。 
 

表 2  干湿交替环境试验参数 
Tab.2 Test parameters of alternating dry and  

wet environment 

Alternating dry 
and wet envi-

ronment 

Dry-wet 
state time 

ratio 

Experiment 
time/d 

Wet 
state 

time/d

Dry 
state 

time/d

A 1:1 10 5 5 

B 3:1 20 5 15 

C 7:1 40 5 35 
 

1.3  电化学测试 

采用完成干湿交替环境牺牲阳极电化学性能试

验后的圆柱形牺牲阳极试样，试样表面积为 1 cm2，

试验前用环氧树脂进行封装。电化学阻抗谱测试使用

PARSTAT 2273 电化学工作站进行测试，参比电极采

用饱和甘汞电极，辅助电极选用铂电极。测试时，首

先将试样置于常规海水中进行浸泡活化 1 h，期间收

集电位变化数据，待阳极开路电位稳定后，进行电化

学阻抗谱测试，测试频率区间为 10‒2~105 Hz，激励

信号幅值为 10 mV。 

动电位极化曲线测试使用 PARSTAT 2273 电化学

工作站对试样表面施加极化电流，其他测试条件与电

化学阻抗谱相同，极化电位扫描范围为‒0.1（vs. OCP）

~‒0.6 V（vs. SCE），扫描速度为 0.167 mV/s，扫描步

进为 1 mV。 

1.4  微观形貌表征 

采用 Versa SCANSKP 测试模块进行扫描开尔文

探针测试（SKP）获取阳极表面微区电位分布情况，

测试试样选用完成电化学性能试验后的阳极样品，测

定表面电位分布差异情况。对试验后的 Al-Zn-Sn-Ce

低电位牺牲阳极进行酸洗处理，并使用去离子水及无

水乙醇清洗干燥后进行其他表征测试。 

使用 KH-8700 三维视频图像系统采集牺牲阳极

溶解表面局部形貌，并通过 3D 模型系统建立三维图

像模型模拟试样表面微观溶解形貌。使用 ZEISS 

ULTRA 55 场发射扫描电镜（SEM）观察试验后阳极

表面的微观尺度腐蚀形貌。 

2  结果和讨论 

2.1  电化学性能 

不同干湿交替环境下，牺牲阳极在电化学性能试

验中的工作电位变化情况如图 1 所示。采集每次干湿

态交替循环周期前后的电位数值，并进行趋势分析。

可以发现，在干湿交替环境下，牺牲阳极的工作电位

基本呈现缓慢正移趋势。随着干湿态时间比的增加，

完整试验周期下阳极的工作电位平均值不断提高，工

作电位变化范围为‒0.71~‒0.80 V（vs. SCE，下同）。

在干湿态时间比为 7:1 时，阳极工作电位在试验周期

结束时达到‒0.70 V，较初始活化溶解状态工作电位

正移约 0.1 V。在试验后半周期，电位保持稳定浮动 
 

 
 

图 1  牺牲阳极工作电位变化曲线 
Fig.1 Working potential curve of sacrificial anode 
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状态，说明牺牲阳极在长时间干态环境下，极化水平

的变化幅度较小，腐蚀产物层维持在稳定状态。 

不同干湿交替环境下，牺牲阳极的电化学性能试

验结果见表 3。通过分析牺牲阳极电容量与电流效率

数据可以得到，当阳极试样试验环境由干湿态时间比

1:1 增加至 3:1 时，阳极电流效率有明显增加。当干

湿态时间比增加至 7:1 时，电流效率数值变化不明显，

说明干态环境时间较短时，阳极受到环境因素的影响

较大。此时，阳极表面未形成稳定腐蚀产物沉积层，

易引发自腐蚀反应程度变化。随着干态环境时间的延

长，阳极表面稳定更新的氧化膜与腐蚀产物层抑制了

自腐蚀反应的进行，电流效率得到提高。但由于表面

形成腐蚀产物层会使阳极工作电位产生变化，不利于

阳极进一步活化溶解。 
 

表 3  牺牲阳极电化学性能试验结果 
Tab.3 Electrochemical performance test results of sacrificial anode 

Alternating dry and  
wet environment 

Working potential 
(vs. SCE)/V 

Theoretical capacity/ 
(A·h·kg‒1) 

Actual capacity/ 
(A·h·kg‒1) 

Current  
efficiency/% 

A ‒0.71~‒0.80 2 959.41 2 266.44 76.58 

B ‒0.73~‒0.81 2 959.41 2 375.61 80.27 

C ‒0.70~‒0.81 2 959.41 2 375.58 80.27 

 
牺牲阳极溶解腐蚀形貌如图 2 所示。由溶解形貌

变化情况可以发现，随着干态环境周期时间的增加，

阳极试样表面分布的较深蚀坑逐渐消失，蚀坑深度不

断减小，阳极晶界腐蚀现象得到一定缓解。当干湿态

时间比增加至 7:1 时，阳极表面出现部分局部腐蚀形

貌，说明阳极腐蚀产物的堆积影响了活化基体的溶

解，表面活性点不断减少[18-19]。 

2.2  电化学测试曲线 

不同干湿交替环境下的牺牲阳极电化学阻抗谱

Nyquist 图如图 3a 所示。通过观察可以发现，阻抗谱

中高频区的容抗弧半径受到试验环境干湿态时间比

的显著影响，相比干湿态时间比为 1:1 时，阳极在干

湿态时间比为 3:1 和 7:1 试验环境中，测定的容抗弧 
 

 
 

图 2  不同干湿态时间比下牺牲阳极的活化溶解形貌 
Fig.2 Activation and dissolution morphology of sacrificial anode under different dry wet time ratios 

 

 
 

图 3  牺牲阳极常规电化学测试 
Fig.3 Conventional electrochemical test of sacrificial anode: a) electrochemical impedance spectrum;  

b) potentiodynamic polarization curve 
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半径约为前者的 4~5 倍。其反映的是铝阳极表面溶解

反应的电化学过程，可见干湿态时间比数值较高时，

阳极活化反应受到抑制。在低频区域出现的感抗弧特

征则说明，在阳极表面可能出现了腐蚀产物的附着。

随着干态环境时间的增加，阳极溶解阻力表现出先增

大、后减小的趋势。随着阳极表面腐蚀产物的附着量

和结壳程度不断增大，活性离子运动过程受到进一步

阻碍。当干态环境时间延长后，阳极表面腐蚀产物的

溶解脱落得到缓解，阳极活性金属离子运动过程得以

提升[20-23]。 

牺牲阳极在不同干湿交替环境下的阳极极化曲

线如图 3b 所示。在多种试验环境中，阳极的自腐蚀

电位随干态时间的增加逐渐正移至‒0.77 V 左右，且

曲线线型较平滑，未出现明显钝化现象。在干湿态时

间比为 3:1 和 7:1 试验环境中，牺牲阳极表现出相近

的自腐蚀电位。在相同极化电位下，阳极电流密度随

着干态时间的增加而增大，可以推断出干态环境中阳

极表面堆积的腐蚀产物在形成稳定沉积层后更易脱

落分解，阳极基体与海水介质接触面积增加，促进了

阳极表面的活化溶解[24]。通过表 4 中的阳极极化曲线

拟合结果也可以发现，阳极自腐蚀电流密度处于 10‒6 

A/cm2 数量级。随着干湿态时间比增加，阳极自腐蚀

电流密度呈先增大、后减小的趋势，阳极自腐蚀过程

受到表面腐蚀产物的影响，自腐蚀反应程度在干湿态

时间比 大时出现下降，阳极电流效率得到一定提升。

同时，随着干态时间的增加，阳极极化率呈降低趋势，

在干湿态时间比为 7:1 时达到 54.794 mV，阳极活化溶

解进程得到明显促进，表现出良好的电化学性能。 
 

表 4  动电位极化曲线拟合结果 
Tab.4 Fitting results of potentiodynamic polarization curve 

Alternating dry 
and wet envi-

ronment 

Icorr/ 
(A·cm‒2) 

Ecorr 

(vs. SCE)/V
βa/mV 

A 2.671×10‒6 ‒0.812 3 70.733

B 7.832×10‒6 ‒0.783 4 78.869

C 4.024×10‒6 ‒0.773 6 54.794

 

2.3  微观溶解形貌 

酸洗处理后，牺牲阳极表面溶解形貌的三维视频

图像如图 4 所示。可以观察到，在干湿交替环境中，

牺牲阳极表面的高度差约为 1 000 µm，表面相对光

滑，无突出物，但存在明显蚀坑。随着干态时间的增

加，阳极试样表面高度差不断增加，说明在干湿交替

环境中，阳极活化溶解过程受到的影响较小，阳极消

耗量保持稳定。随着表面腐蚀产物沉积成为稳定壳

层，阳极溶解阻力不断增大，阳极出现局部腐蚀现象，

造成表面蚀坑的深度增大。 
 

 
 

图 4  不同干湿态时间比下牺牲阳极活化溶解表面三维图像 
Fig.4 3D image of activation and dissolution surface of sacrificial anode under different dry wet time ratios 

 
牺牲阳极表面的腐蚀微观形貌如图 5 所示。可以

发现，牺牲阳极在完整周期干湿交替环境试验后，表

面均匀分布有各类蚀坑，蚀坑深度差异较大。在干湿

态时间比为 1:1 和 3:1 时，阳极表面蚀坑深度较浅，

蚀坑数量较多，阳极活化点位数量较多。当干态环境

时间继续增加时，阳极表面出现较大蚀坑和明显裂纹 
 

 
 

图 5  不同干湿态时间比下牺牲阳极溶解表面微观形貌 
Fig.5 Micromorphology of dissolution surface of sacrificial anode under different dry wet time ratios 
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形貌。这是由于阳极工作环境导致阳极活性下降，工

作电位较正引发活性下降，阳极出现局部腐蚀现象，

阳极表面出现机械疏松结构，合金内部结合力减弱，

造成基体开裂。 

牺牲阳极电化学性能试验前后，试样表面微区的

电位分布情况如图 6a 所示。可以观察到，未进行干

湿交替环境牺牲阳极电化学性能试验前，阳极表面电

位的分布较为均匀，电位范围为‒0.6~‒0.9 V，电位数

值区间较负，阳极活性良好。在经历干湿交替环境后，

阳极表面的电位分布表明，电位出现 0.3 V 左右的正

移（如图 6b 所示），且存在明显阳极相，这些分布不

均的阴阳极区域导致阳极出现不同程度的局部腐蚀

现象。随着干态环境时间的增加，阳极表面腐蚀产物

的附着量和结壳程度不断增大，活性基体的暴露受到阻

碍，阳极出现产物覆盖的蚀坑，电位差达到约 0.4 V，

导致阳极自腐蚀反应受到影响。当干态环境时间继续延

长后，可见阴阳极区域电位差异得到缓解，这是由于溶

解活化过程趋于稳定，阳极极化程度得到缓解[25]。 
 

 
 

图 6  牺牲阳极微区电位分布 
Fig.6 Potential distribution map of sacrificial anode micro-regions: a) before electrochemical  

performance test; b) after electrochemical performance test 
 

3  结论 

1）通过控制合金元素含量制备了 Al-0.7Zn- 

0.1Sn-0.1Ce 低电位牺牲阳极。在多种干湿交替环境中

进行电化学性能试验时，其工作电位为‒0.70~‒0.81 V

（vs.SCE），基本符合高强钢阴极保护电位需求，阳极

表面溶解形貌相对均匀。 

2）随着干湿态试验环境时间比的增加，牺牲阳

极在干湿交替试验环境中的工作电位出现正移。可

以发现，阳极在干态环境下，表面腐蚀产物的沉积

和结壳导致活化溶解能力下降，而干湿态环境时间

比 大时，阳极自腐蚀反应得到一定抑制，阳极电

流效率达到 80.27%，阳极极化率略高于 50%，极化

程度较低，阳极活化溶解过程得到稳定维持，适用

于进行干湿交替环境中水下装备高强钢材料的阴极

保护。 
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