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摘要：本文研究了浸泡于 3.5%NaCl 溶液中的环氧富锌涂层及其自由膜的阻抗谱，比较了

串联和嵌套等效电路拟合的拟合误差和模型参数变化趋势。分析了富锌涂层与环氧涂层阻

抗谱电路模型高频元件的区别。结果表明，在浸泡前期，高频阻抗为锌粉接触阻抗（Zm）

而不是膜阻抗（Zf）。富锌涂层的腐蚀反应由氧气扩散控制。对于富锌涂层，串联式等效

电路相比嵌套式等效电路更合理。基于串联等效电路研究了等效电路元件（电阻、电容、

弥散系数）的变化规律及这些参数与低频阻抗模值（|Z|0.01Hz）及开路电位（OCP）的相关

性。 
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前言 

电化学阻抗谱(EIS)在电化学研究中得到了广泛的应用。基于等效电路建模方法是分析

EIS 的常用方法。基于等效电路方法进行分析的前提是建立准确的等效电路模型。然而，

电化学过程通常由多个平行过程和连续过程组成，具有相似特征频率的不同现象重叠。而

且，模型本身可能随内部或者外部因素改变。这些使得实验结果的解释复杂化。因此，EIS

的争议非常常见，遍及电化学研究的各个领域。例如：① Dominguez-Benetton 等[1]指出，

大多数将 EIS 应用于微生物电化学系统的研究都集中在对该技术的简化或错误应用上。

Song 等[2]指出，大多数模型在解释水泥浆体、砂浆和混凝土的 EIS 行为时都不能令人信服。

② 商业锂离子电池的阻抗谱众所周知难以解释。Churikov 等[3]研究了用于锂离子电池阴极

材料的铬取代锂锰尖晶石 LixMn1.95Cr0.05O4的电扩散性能。讨论了等效电路的选择和等效电

路元件的正确解释问题。③ Hirose 等[4]强调了选择合适的等效电路来模拟阻抗响应的重要

性。在过去的几年里，寻找合适的 EC 一直是钙钛矿界的一个目标。 

王佳[5]指出，由于电化学阻抗谱的等效电路解析方法本身存在解析过程不严谨、不规

范等先天不足，存在缺陷的病态等效电路模型常常见诸于研究论文中。等效电路模型具有

两个主要缺陷。首先，等效电路与电极反应的动力学模型之间不存在一一对应的关系；其

次，等效电路中的有些等效元件的物理意义并不明确。这种缺陷在富锌涂层的阻抗谱研究

中表现得尤为突出，尽管富锌涂层阻抗谱相对简单。富锌涂层阻抗谱的等效电路通常有两

种：①嵌套式等效电路（图 1），这也是通常屏蔽性涂层的等效电路 [6-9]。大多数学者采用

此等效电路。② 串联式等效电路（图 2）。该等效电路最早由张鉴清[10]提出。受张鉴清的

影响，部分中国学者采用此等效电路[11, 12]，其他国家学者很少采用此等效电路。当阻抗谱

出现 3 个弧且低频对应扩散时，等效电路为图 2(b)）。电容 C 表现为恒相位角元件

（CPE）。电容的变形是因为电极的多孔性质。偏离理想 RC 的原因是表面不均一、粗糙

度效应、表面涂层的性质和组成可被考虑为相应传输函数的分散公式。在本文中， Pc、Pm

和 Pdl分别为 CPEc、CPEm和 CPEdl的弥散系数，其中 CPEc、CPEm和 CPEdl分别为涂层电
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容、锌粉氧化层的电容和双层电容对应的恒相位角元件。Zm 通常不包含在嵌套式等效电路

中。无论是使用串联电路还是嵌套电路，大部分学者认为高频阻抗为 Zf 而低频阻抗为 Zcorr。

少部分人认为高频时间常数对应于 Zcorr，而 O2的扩散则出现在低频段[13, 14]。此外，还有一

些其他看法。例如，Molnar 等[15]认为高频阻抗是 Zf 而低频阻抗则是 ZW。Xia 等[16]认为高

频阻抗是 Zcorr，低频是铁的腐蚀反应阻抗。当存在 ZW时，ZW归属于 O2还是 Zn
2+的扩散存

在争议。此外，Pereira D 等[14]注意到了无机富锌的腐蚀产物层引起额外的弧，但没有进一

步研究。尽管学者们做了大量努力，然而，令人遗憾的是，至今，富锌涂层阻抗谱等效电

路的连接方式及电路元件物理意义的严格证明均未见报道。 

 
图 1 描述富锌涂层行为的主流等效电路。Rs，Rpo 和 Rct 分别是溶液电阻、涂层孔隙电

阻和电荷转移电阻。Zm通常不包含在嵌套式等效电路中。 

 
(a) 两个弧的等效电路 

 

 
(b)  含扩散阻抗的 3 弧等效电路 

图 2 含 Zm 的串联式等效电路。Rm 和 Ro 分别为锌粉氧化层的电阻和氧还原电阻。WZ 和

WO分别为 Zn
2+和 O2的扩散元件。大部分使用串联电路的学者认为高频阻抗为 Zf。将氧还

原电阻和氧扩散阻抗用虚框标注是指该部分通常不会体现出来。 

 

正确选择等效电路的常见手段有： 

（1）考虑电路元件的位置和电压电流分配关系 

电路元件的位置和电压电流分配关系是电路设计的第一步。谢德明等[17]基于这两个因

素讨论了基本电路元件的连接方式。李自力等[18]从带有缺陷的涂层的闭合回路的扰动电流

的流径出发得到了合理的等效电路。  

（2）选择拟合精度高的等效电路 

值得指出的是，拟合精度具备确认模型的功能，仅是等效电路的模拟精度。同样地，

仅从重合度角度判断等效电路的正确性也是不可取的。 

（3）模型参数变化趋势的合理性 

        这种合理性包括模型参数随时间和工况变化的合理性。例如，Darowicki 等[19]指出，为

了确定合适的等效模型，需要对燃料电池工作过程中等效电路参数的变化进行综合分析。

Song 等[2]提出了混凝土交流电化学阻抗谱(EIS)的等效电路模型。该模型能较好地解释其他

研究者观察到的高频范围内电容回路的出现、水化时间、硅灰、水灰比对回路的影响等实

验现象。Giner-Sanz 等[20]进行了 2 步选择过程。第一步，以一般拟合指标为确定系数和拟

合参数不确定度，从初始 12 个电路列表中预选出 4 个电路组。第二步，根据拟合参数值与

各参数物理含义的一致性，在 4 个预选电路中选择一个。 

      （4）EIS 与其他技术结合 

Nobili 等[21]利用特殊设计的电化学电池，同时获得了锂从 LiCoO2中脱插的原位 X 射线

和交流阻抗谱。交流阻抗弥散与从 X 射线能谱得到的电池参数相关联。 

谢德明等[22]的前期工作使用包含 Zm 的串联式等效电路对富锌涂层做了工作，这些工

作证明了包含 Zm的串联式等效电路的合理性。本课题组将在前期成果的基础上，拟通过更

Rs CPEc

Rpo CPEdl

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(? 246.7 N/A N/A

CPEc-T Free(+) 1.6501E-7 N/A N/A

CPEc-P Free(+) 0.71334 N/A N/A

Rpo Free(+) 9893 N/A N/A

CPEdl-T Free(+) 4.0364E-5 N/A N/A

CPEdl-P Free(+) 0.42023 N/A N/A

Rct Free(+) 46949 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: D:\PhD-data\origin-Eis\KL\Zn010518\DZn010518-4-010519-qiantao.mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 1)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs CPEm

Rm

CPEdl

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(? -2510 N/A N/A

CPEm-T Free(+) 1.1429E-7 N/A N/A

CPEm-P Free(+) 0.67273 N/A N/A

Rm Free(+) 18371 N/A N/A

CPEdl-T Free(+) 6.9924E-6 N/A N/A

CPEdl-P Free(+) 0.30501 N/A N/A

Rct Free(+) 2.4019E5 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: D:\PhD-data\origin-Eis\KL\Zn010518\DZn010518-4-010707.mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 1)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs CPEm

Rm

Rct Wz

CPEdl

Ro Wo

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(? -387.1 N/A N/A

CPEm-T Free(+) 4.1738E-8 N/A N/A

CPEm-P Free(+) 0.72238 N/A N/A

Rm Free(+) 37042 N/A N/A

Rct Fixed(X) 0 N/A N/A

Wz-R Fixed(X) 0 N/A N/A

Wz-T Fixed(X) 0 N/A N/A

Wz-P Fixed(X) 0.5 N/A N/A

CPEdl-T Free(+) 3.1804E-7 N/A N/A

CPEdl-P Free(+) 0.65223 N/A N/A

Ro Free(+) 31852 N/A N/A

Wo-R Free(+) 3.5594E5 N/A N/A

Wo-T Free(+) 95.56 N/A N/A

Wo-P Free(+) 0.24731 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: D:\PhD-data\origin-Eis\KL\Zn010518\DZn010518-4-010728-3tao-Ws.mdl

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 1)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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广泛深入的讨论证明包含 Zm的串联式等效电路的正确性。据我们所知，这是首次系统研究

富锌涂层等效电路准确性（包括元件电化学意义和元件连结方式）的文章。本文所用实验

技巧和分析方法对电池、陶瓷、涂层等诸多领域的 EIS 分析都是大有裨益的。 

 

1 实验方法 

富锌漆钢板的制备：基材为 A3 钢，用砂纸打磨至近白级，除油后涂环氧-聚酰胺富锌

漆（锌含量 78 wt. %）。将富锌漆涂于称量纸上得到富锌涂层的自由膜。环氧富锌及其自由

膜厚度均为 60m。EIS 测试用电解槽由有机玻璃制成，探测接触面为 O 型圈，工作电极暴

露面积为 13.1 cm
2，管中盛有 3.5 wt.% NaCl 溶液，并装有石墨辅助电极，用饱和甘汞电极

（SCE）作为参比电极。自由膜的 EIS 测试电解槽由两根细有机玻璃管连接两个大有机玻

璃管制成。其中一个大有机玻璃管装有石墨电极接 EIS 测试仪器的研究电极，另一个大有

机玻璃管装有石墨电极和饱和甘汞电极分别接 EIS 测试仪器的辅助电极、参比电极。自由

膜夹在两根细有机玻璃管之间。探测接触面为 O 型圈。分离膜的测试面积为 4.16 cm
2。图 

3 显示了测试自由薄膜的 EIS 设置示意图。使用 EG&G273 恒电位仪和 5210 锁相放大器测

定体系的 EIS。电化学测试在开路电位下于室温中进行，测定频率范围为 0.003 Hz -120000 

Hz。交流电压幅值为 20 mV。 

 
图 3 测试自由薄膜的 EIS 设置示意图。 

 

2 串联等效电路合理性的理论分析 

前期工作证明了 Zm 在高频起主要作用[22]。在富锌涂层中，锌粉颗粒可以看成一颗颗

串联一起，然后由集流体——钢板将电流引出。Rm 和 CPEm 为同一膜体（锌粉氧化层）的

不同属性，若如同图 1 的 Rpo和 CPEc那样连接，因同一膜体的一端分别与不同电位的两点

连接，则因同一元件端点电位不同而违反电中性原则[23]。因此，在阻抗谱只有两个时间常

数的情况下，富锌涂层的等效电路可以由图 2(a)表达。 

Golovin 等[24]指出，对于具有沿端到端缺陷的主要相转移的 Zn 填充高多孔涂层（A）、

具有分子扩散转移机制的理想无孔涂层（B）和具有盲端孔的涂层（其中两种转移机制结

合在一起）的定性模型（C），文献[24]中的图 5 中给出了可接受等效电路的最可能电路。

由于腐蚀介质通过富锌涂层传输到钢铁表面的过程中，腐蚀介质特别是 O2被逐层吸收，因

此这种传输机制更接近（B）。因此，富锌涂层的等效电路可以由图 2(a)表达。 

从结构上看，富锌涂层可分为铁表面层、内层、外层和腐蚀产物层 4 部分（图 4）。

铁表面层可视为内层的一部分。铁表面层在阴极保护阶段大量腐蚀且被 OH
-溶解，因此往

往产生大量缺陷。内层锌粉与铁基体的导电性好，腐蚀速度快，能起到阴极保护作用。外

层锌粉的腐蚀主要是自腐蚀。腐蚀产物 OH
-
 和 Zn

2+一部分迁移到表面形成腐蚀产物层，一
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部分迁移到电解液中。因为电解液中 Cl
-含量高且传质快速，因此很大一部分 OH

-
 和 Zn

2+

参与腐蚀产物层的形成。由于锌粉比重大，在涂层固化后，涂层表面形成一层很薄的聚合

物层，同时在涂层外层，聚合物占比显著高于内层。然而，由于腐蚀产物层的形成以及表

层锌粉自腐蚀的比例越来越大，这一层表层聚合物被腐蚀产物层和锌粉膨胀破坏。表层聚

合物破坏和铁表面层缺陷的形成使得 Zf 失去存在的基础。另外，填充涂层内部孔隙的腐蚀

产物有限，因此由于涂层的初始高孔隙率，涂层内部孔隙率即使减少，减少得也有限。换

言之，腐蚀产物层的形成比涂层孔隙率的降低容易。腐蚀产物层的存在已经成为富锌涂层

领域的常识。综上，从分层结构上看，富锌涂层的等效电路的串联结构相比嵌套更合理。 

 
图 4 富锌涂层在浸泡一段时间后的分层结构 

 

3 环氧富锌涂层及其自由膜阻抗谱的演化 

        图 5 给出了自由膜浸泡 24h、156h、1082h 的 Nyquist 和相位角-时间图。图 6、图 7 和

图 8 分别给出了涂层浸泡 24h、162h、362h、1560h 和 478h 及 1704h、1918h、1992h 的

Nyquist 和相位角-时间图。图 9 给出了自由膜浸泡 24h、156h、1082h 和涂层浸泡 24h、

162h、362h、1560h 的模值-时间图。从图 5-图 9 可以看出，自由膜和涂层阻抗谱的一个显

著区别是自由膜阻抗谱始终是两个分离较明显且大小接近的弧，而涂层阻抗谱的低频弧明

显大于高频弧，且两个弧分离不明显。自由膜的阻抗谱在整个浸泡过程中变化很小，而涂

层阻抗谱变化则大得多。自由膜阻抗谱始终是两个弧，而涂层阻抗谱在浸泡中期（478h）

和后期（1704h、1918h、1992h）出现 3 个弧。 
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图 5 环氧富锌自由膜浸泡 24 h、156 h、1082 h 的 Nyquist 曲线和相位角-频率曲线。散点—

—实验数据，实线——拟合结果。 
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图 6 环氧富锌涂层浸泡 24 h、162 h、362 h、1560 h 的 Nyquist 曲线和相位角-频率曲线。浸

泡 24 h、162 h、362 h 的放大图也放于图中。散点——实验数据，实线——拟合结果。 
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图 7 环氧富锌涂层浸泡 478 h 的 Nyquist 曲线和相位角-频率曲线。CPE0、R0和 P0分别是涂

层外表面腐蚀产物层的电容、电阻和弥散系数。散点——实验数据，实线——拟合结果。 
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图 8  环氧富锌涂层浸泡 1704 h、1918 h、1992 h 的 Nyquist 和相位角-时间图。串联电路可

较好拟合，而嵌套电路不能拟合 1918 h 和 1992 h 的阻抗谱（图中未显示）。散点——实验

数据，实线——拟合结果。 
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图 9 环氧富锌自由膜浸泡 24 h、156 h、1082 h 和环氧富锌涂层浸泡 24 h、162 h、362 h、

1560 h 的模值-频率图。FF-自由膜（Free film）；CT-涂层（Coating）。 

 

图 10 给出了富锌涂层及其自由膜的低频阻抗模值|Z|0.01Hz-时间曲线和富锌涂层的电位-

时间曲线。从图 10 可以看到，自由膜和涂层的|Z|0.01Hz 都呈 V 型变化。刚开始浸泡时，基

体中电解质含量增加和锌颗粒活化导致基体和锌粉氧化层的阻抗都减小，从而|Z|0.01Hz 减小。

随着腐蚀反应的进行，金属锌表面积减小而锌粉表面腐蚀产物层增厚，这就导致了|Z|0.01Hz

增大。自由膜的最后 3 个时间点的|Z|0.01Hz 又有所减小，这可能是因为自由膜没有支撑，长

时间的浸泡后自由膜结构受到外界应力以及锌粉膨胀的影响而破坏。自由膜和涂层的

|Z|0.01Hz最小值分别出现在 156h 和 162h。图 11 给出了自由膜和涂层分别在 156h 和 162h 的

Nyquist 和 Bode 图。从图 11 中可以看到：自由膜和涂层的 Nyquist 和 Bode 图形状有较大

差异，但是二者的高频弧和低频弧的分界线基本一致，即大约 14Hz。涂层的阻抗模值在高

频段显著小于自由膜。随着频率降低，涂层的阻抗模值增加速度快于自由膜，至约 0.01Hz

时超过自由膜。这是因为高频时间常数对应 Zm，涂层锌粉容易活化，因此涂层的高频阻抗

较低。低频时间常数对应锌粉腐蚀反应，因为涂层中氧扩散困难，因此涂层的低频阻抗较

大。从图 10 的 OCP 曲线上看，涂层浸泡到盐溶液中后，OCP 逐渐从开始的-0.949V 变到介

于锌与铁的中间电位的更正值，经过 1992 小时后接近铁的腐蚀电位，此时 OCP= -0.634V。

对于铁的阴极防护，一个广泛应用的经验标准是维持其电位不高于–0.78VSCE。在 1194h 时，

涂层的 OCP 开始变得高于-0.78V，表明此时涂层散失阴极保护作用。 
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        图 10 富锌涂层及其自由膜的|Z|0.01Hz-时间曲线和富锌涂层的电位-时间曲线。自由膜和

涂层的|Z|0.01Hz最小值分别出现在 156h 和 162h。 
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图 11  自由膜和涂层分别在 156 h 和 162 h 的 Nyquist 和 Bode 图。自由膜和涂层的

|Z|0.01Hz最小值分别出现在 156 h 和 162 h。 

 

造成自由膜与涂层阻抗谱差别的原因来源于基体效应，包括:（1）自由膜是通透的而

涂层的一侧则受到钢板的堵塞。（2）自由膜中的锌粉腐蚀均为自腐蚀而涂层锌粉包括牺牲

腐蚀和自腐蚀。（3）自由膜的氧气扩散比涂层快得多。Morcillo 等[25]指出，若锌粉颗粒与

钢铁有电接触，锌粉颗粒只是腐蚀过程的阳极反应地点，而阴极反应则发生在钢铁表面。

Zn
2+和 OH

-以及 Cl
-在远离锌粉颗粒的涂层孔隙相遇生成二次腐蚀产物。若锌粉颗粒与钢铁

没有电接触，阴极和阳极反应将在孤立锌粉颗粒的同一表面上发生。谢德明等[26]进一步发
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展了 Morcillo 的理论，对一次腐蚀产物传输和二次腐蚀产物种类的关系做了解释。牺牲腐

蚀生成的 Zn
2+和 OH

-的扩散是长程扩散，容易填充涂层孔隙和扩散到电解液中。自腐蚀生

成的 Zn
2+和 OH

-的扩散是短程扩散，不容易填充涂层孔隙和扩散到电解液中，而容易增厚

氧化层。在浸泡初期，锌粉腐蚀产物扩散到电解液中，锌粉颗粒增厚现象不明显，因此涂

层阻抗与自由膜阻抗接近。当富锌涂层的电位高于-0.78V 时，富锌涂层的阴极保护作用消

失，涂层锌粉因为自腐蚀显著变厚。涂层中氧扩散速度显著慢于自由膜，因此涂层阻抗显

著大于自由膜阻抗。 

自由膜阻抗谱的串联和嵌套拟合效果从实验数据点和拟合数据的接近程度看未见明显

区别，而涂层阻抗谱的嵌套拟合效果明显差于串联。主要有 3 处： 

（1）287 h、362 h、573 h 和 670 h 的阻抗谱的嵌套拟合效果差（图 11 和表 1）。 
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图 12  环氧富锌涂层浸泡 287 h、362 h、573 h 和 670 h 的 Nyquist 曲线和相位角-频率曲线。

散点——实验数据，实线和虚线——拟合结果。 

 

表 1 分别为浸泡 287 小时、362 小时、573 小时和 670 小时的串联等效电路和嵌套等效电路

的 Chi-square 值，以及这两个等效电路元件的拟合误差。 

Element Error, % 

287h 362h 573h 670h 

串联 并联 串联 并联 串联 并联 串联 并联 

Rs 11.2 24.804 11.518 75.125 11.386 28.838 13.485 19.421 

C1 6.7648 14.291 6.9965 19.034 7.2142 15.391 8.4364 12.944 

P1 2.3477 4.2002 2.7642 5.5362 2.5809 4.5866 2.6556 3.6882 

R1 4.0801 7.9682 4.7388 10.309 4.604 8.8736 4.3382 6.1274 

Cdl 0.9653 6.1093 0.96827 9.1741 1.2337 7.3712 1.4036 3.3997 

Pdl 1.0688 2.5872 0.87326 3.3167 1.1362 3.0935 1.592 2.3381 

Rct 2.0905 3.4951 1.6422 5.9045 2.0407 4.6663 2.7981 2.7581 

χ
2
×10

4
 2.2087 4.4957 1.8226 6.8985 3.3188 7.7491 5.2994 7.0966 

Note: C1 is Cc or Cm. R1 is Rpo or Rm. P1 is the dispersion coefficient of CPE1. 
 

（2） 1704 h、1918 h、1992 h 出现 3 常数，此时电位高于保护电位-0.78V，常规思路

考虑低频出现的新的弧与扩散相关（图 8）[27]。包括扩散的 3 时间常数的串联电路可较好

拟合，而嵌套电路不能拟合 1918 h 和 1992 h 的阻抗谱。 

 (3) 环氧富锌涂层浸泡 478h 时的阻抗谱出现 3 个时间常数（图 7）。新出现的高频阻

抗为涂层外表面腐蚀产物层的阻抗（Z0）。此时 OCP = -0.859 V，|Z|0.01Hz = 26100 Ω·cm
2
。

嵌套电路拟合效果不佳。Cubides 等[28]等首次对 Z0 做了拟合，但只给出了电阻值而未给出

电容和弥散系数值。而且，Cubides 等既没有详细解释 Z0 的来源也没有排除 Zf 的可能。新

出现的高频阻抗不是 Zf，原因有 4 点：① 对比 478 h 与其前后数据可以发现，478 h 的高频

弧和中频弧是其前后时间的阻抗谱的高频弧分裂而来。一个可能的解释是：478 h 附近，锌

粉反应速度快，生成的腐蚀产物层较厚，同时由于 Zm低，Z0显现出来。 ② 腐蚀产物层的
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形成比涂层孔隙率的降低容易。③ Zf 的迅速消失难以解释。因为此后在一段不短的时间内，

涂层仍然处于阴极保护期，腐蚀产物可以继续填充涂层孔隙。Z0 的迅速消失却可以解释。

因为尽管涂层处于阴极保护期，但是电位已经变得较正，外层锌粉与钢铁基体的导电性以

及锌粉之间的导电性大幅度下降，外层锌粉先于内层锌粉进入到自腐蚀阶段。由于锌粉膨

胀，腐蚀产物层的致密性被破坏，同时，Zm增大导致 Z0不能呈现。④ 表 2 给出了 对 362 h、

478 h、573h 的阻抗谱分别用串联和嵌套拟合的结果。对于 478 h 的阻抗谱，考虑 Z0的嵌套

1 拟合得到的结果明显不合理（R0（11121 Ω·cm
2
）显著大于 R1（377.4 Ω·cm

2
）；

P1(0.90358)和 Cdl（0.00011 F/cm
2）显著高于附近时间点的 P1和 Cdl）。考虑 Zf的嵌套 2 得

到的 C0为 2.637× 10
-6

 F/cm
2，而 30 微米厚度环氧-脂肪胺涂层在 625h 内的 Cc小于 1.593× 

10
-10

 F/cm
2，[29]这两个数值有接近 4 个数量级的差异。另外，P0为 0.53765，显著小于 1。 

 

表 2 对浸泡 362 h、478 h、573 h 的环氧富锌涂层阻抗谱分别用串联模型和嵌套模型拟合的

结果。 

 串联 嵌套 嵌套 1 嵌套 2 嵌套 

t / h 362 478 573 362 478 573 

C0   2.17E-05     0.000117 2.637E-6   

P0   0.34026     0.24482 0.53765   

R0   586.8     11121 508.9   

C1 3.78E-05 3.87E-05 1.72E-05 2.24E-05 5.66E-06 
3.6029E-

5 1.36E-05 

P1 0.31148 0.45298 0.34428 0.37806 0.90358 0.43407 0.37614 

R1 3718 2429 6586 3474 377.4 2596 7048 

Cdl 7.85E-05 8.27E-05 4.90E-05 4.90E-05 0.00011 8.077E-5 3.07E-05 

Pdl 0.59437 0.51607 0.60568 0.58097 0.55423 0.51604 0.60275 

Rct 49960 37519 76509 65630 29724 37251 96216 

注：C1 为 Cc 或 Cm。R1 为 Rpo 或 Rm。P1 为 CPE1 的弥散系数。电阻和电容的单位分别为

Ω·cm
2
、F/cm

2。 

 

4 富锌涂层及其自由膜阻抗谱等效电路元件参数演化 

图 13 给出了使用串联电路拟合得到的 Rm和 Cm、Rct和 Cdl、Pm和 Pdl。附图 1 给出了

同时使用串联电路和嵌套电路拟合得到的 Rm和 Cm、Rct和 Cdl、Pm和 Pdl。从附图 1 可以看

出，无论是自由膜还是涂层，使用两类等效电路拟合得到的 Cm、Rm、Cdl、Rct、Pm、Pdl 都

较接近。两类等效电路拟合所得的各参数在浸泡早期的接近程度大于浸泡中期和后期。这

可能是因为 Zf 和锌粉表面环氧层的作用在浸泡早期大于浸泡中期和后期。在浸泡中期和后

期，环氧基质逐渐失效，其影响大幅度减弱。 
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图 13 使用串联电路拟合得到的 Rm和 Cm、Rct和 Cdl、Pm和 Pdl。 

 

自由膜和涂层的 Rm、Rct（先减小后增加的 V 型变化）和 Cm、Cdl（先增加后减小的倒

V 型变化）相似的变化规律（图 13(a)）表明阻抗谱的第一个和第二个时间常数都体现锌粉

的性质。电阻元件的变化规律与|Z|0.01Hz 的变化规律一致（比较图 13(a)和图 10）。涂层的

Rm，Cm，Rct，Cdl的变化比自由膜的显著，这和图 10 中二者的|Z|0.01Hz的变化规律一致。在

浸泡初期，Rm 的减小和 Cm 的增大是因为 Zf 和 Zm 因为电解液的渗透而减小。对于涂层，

还有额外的 OH
-的活化作用导致 ZnO 层变薄。Rm在浸泡后期的增加则因为锌粉表面腐蚀产

物层因为自腐蚀而增厚以及金属锌有效表面积的减小。Cm 和 Rct、Cdl 的变化规律不再赘述。 

在 900h 以内， 有 Rm, CT ＜ Rm, FF，Cm，CT ＞ Cm, FF（图 13(a)）。加上钢板的良好导电

性将导致 Rct, CT ＜ Rct, FF。然而真实情况恰恰相反。这是因为自由膜两侧均可以输送氧气且

对流作用强于涂层，因此 Rct, CT < Rct, FF。Cdl, CT ＞ Cdl, FF是因为自由膜中锌粉表面的腐蚀产

物层厚度显著大于涂层锌粉。 

在富锌涂层的阻抗谱研究中，通常都不给出弥散系数。少数给出弥散系数的文献[30-32]，

也基本不对弥散系数进行分析。原因有两个：影响弥散系数的因素尚不清楚，弥散系数规

律性差。下面详细分析了弥散系数（图 13(c)），希望可以抛砖引玉。 

（1）在浸泡早期和后期，Pdl  ＜ Pm 

影响 Pm 的主要因素是锌粉氧化层的表面均匀性和厚度。表面越不均匀，Pm 越小。厚

度越大，粗糙度影响也越小。因此厚度越大，Pm 越大。影响 Pdl 的因素有锌粉腐蚀反应的

均匀性、涂层导电性、锌粉氧化层的厚度和表面均匀性。锌粉腐蚀反应越不均匀，涂层导

电性越差，Pdl越小。导致 Pdl变小的因素多于 Pm，因此在浸泡早期和后期，Pdl＜Pm。 

（2）在浸泡 24h 时和浸泡后期，Pm,CT ≈ Pm,FF，Pdl,CT ≈ Pdl,FF 

浸泡 24h 时，涂层和自由膜中的锌粉的初始情况接近。浸泡后期，二者的锌粉都是自

腐蚀，同时，Pm和 Pdl都有极限值，因此两者的 Pm和 Pdl都接近。 

（3）Pm先减小后增大。Pm,CT的变化幅度大于 Pm,FF 

在浸泡早期，锌粉表面的腐蚀反应是不均匀的，活性大的地方优先腐蚀，这导致了锌

粉表面氧化层的不均匀性增大，其结果是 Pm减小。在浸泡后期，锌粉腐蚀反应速度减小，

而且自腐蚀的均匀性高于牺牲腐蚀，因此锌粉表面层变得均匀。其后果是 Pm增大。自腐蚀

的均匀性高于牺牲腐蚀。因此，Pm,CT 的低值小于 Pm,FF。换言之，Pm,CT 的变化幅度大于

CPE1-Pm,FF。 
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 (4) Pdl,FF持续减小而 Pdl,CT则是先增大后减小 

Pdl,FF 持续减小是因为活性锌的大量腐蚀导致活性锌占比减小。在浸泡前期，涂层锌粉

逐渐活化，锌粉导电性增强，活性锌占比增大，Pdl,CT 增加。在浸泡后期，Pdl,FF 和 Pdl,CT 都

随着活性锌比例和锌粉导电性的减小而减小。 

 

5 富锌涂层高频阻抗是锌粉接触阻抗 

在补充图 1 中，无论是串联电路还是嵌套电路的高频阻抗都是 Zm。若高频阻抗为 Zf，

则 Rm、Cm和 Pm将分别被 Rpo、Cc和 Pc替换。那么，下述 5 个事实证明富锌自由膜和富锌

涂层的高频阻抗并非 Zf。对比数据由丁锐等[29]提供。丁锐等使用的环氧-脂肪胺涂层的厚度

有两种，分别为 30 微米和 60 微米。 

（1）富锌涂层及其自由膜的 Cc和 Rpo的变化规律与环氧涂层的不同 

富锌涂层及其自由膜的 Cc 呈倒 V 型变化，即先增加后减小，这与环氧涂层的 Cc 的阶

梯型增加规律不同（早期快速增加→中期相对恒定→后期增加）。富锌涂层及其自由膜的

Rpo呈 V 型变化，即先减小后增大，这与环氧涂层的 Rpo的阶梯型减小规律不同（早期快速

减小→中期相对恒定→后期减小）。 

（2）富锌涂层及其自由膜的 Pc显著小于环氧涂层 

富锌涂层和自由膜的 Pc为 0.37603 - 0.72786。这远远小于环氧涂层的 Pc（接近 1）。 

（3）富锌涂层及其自由膜的 Cc远远大于环氧涂层的 Cc 

富锌涂层及其自由膜的 Cc的范围为 2.46 × 10
-8～2.24 × 10

-5
 F/cm

2，而 30 微米厚环氧-

脂肪胺涂层在 625h 内的 Cc小于 1.593 × 10
-10

 F/cm
2。富锌涂层及其分离膜厚度为 60 微米。

按 PVC 为 60%估算环氧层厚度为 24 微米。根据C =
𝜀𝜀0𝐴

𝑑
（ε 为相对介电常数，ε0为真空介

电常数；A 为试样面积，d 为涂层厚度），考虑厚度因素，富锌涂层和自由膜的电容乘以

1.25 倍后的电容仍然远远大于环氧涂层的电容。 

（4）利用 Rpo计算得到的涂层孔隙率比真实值低几个数量级 

孔隙率 P 可由孔隙率“无限大”的单位面积涂层的理论 Rpo
∞
 ( 即涂层厚度的单位面积的电解

质溶液电阻) 与实验所得 Rpo的比值来确定[29]，即，P = Rpo
∞
  /Rpo × 100% 。其中 Rpo

∞
  = d /k，

d 为涂层厚度，k 为电解质电导率，对 于 3. 5% NaCl 溶液( 25℃ ) ，k = 5. 5 S·m 
－ 1。富锌

涂层及其自由膜的 Rpo 分别为 2918～37536 Ω·cm
2
、9198～23540 Ω·cm

2
，计算富锌涂

层及其自由膜的孔隙率分别为：2.9 × 10
-6～3.74 × 10

-5、4.63 × 10
-6～1.19 × 10

-5。这与本文

所用富锌涂层的高孔隙率不符（通常在 1%以上）。 

（5）约 900h 内的 Rpo, CT ＜Rpo, FF，Cc, CT ＞Cc, FF（补充图 1(a)） 

由于基底效应以及腐蚀产物填充涂层孔隙，Rpo, CT 应当大于 Rpo, FF，Cc, CT 则应当小于

Cc, FF。如果认为富锌涂层孔隙率很大，涂层吸水率迅速达到饱和，那么有 Cc, CT ≈ Cc, FF。

用 Zm则很容易解释 Rm, CT ＜ Rm, FF和 Cm, CT ＞ Cm, FF。这是由于涂层中的锌粉活化，ZnO 层

厚度减薄或者变化较小。自由膜中的锌粉腐蚀基本上是自腐蚀，腐蚀产物原位生长增加了

锌粉表面氧化层的厚度。因此有 Rpo, CT < Rpo, FF和 Cc, CT > Cc, FF。 

 

6  结论 

富锌涂层阻抗谱的高频和低频都与锌粉相关。在浸泡前期，高频阻抗为 Zm，低频阻抗

为 Zcorr。富锌涂层的腐蚀反应由氧气的扩散控制。在浸泡后期，低频阻抗包含 Zn
2+扩散的

信息。当扩散信息明显时，涂层阻抗谱将包括 3 个弧。即高频阻抗为 Zm，中间频阻抗为

Zcorr，低频阻抗为 ZW。富锌涂层的高频阻抗可能出现 Z0而自由膜不会。对于富锌涂层，串

联式等效电路相比嵌套式等效电路更合理。自由膜和涂层钢板的 Rm，Cm，Rct，Cdl 的变化

规律相似，电阻元件呈 V 型变化，即先下降后增加，电容元件呈倒 V 型变化，即先增加后

减小。电阻元件的变化规律与|Z|0.01Hz的变化规律一致。 

富锌涂层和环氧涂层阻抗谱等效电路的高频元件参数的变化模式有很大不同。富锌涂

层的 Pm显著小于环氧涂层的 Pc。富锌涂层的 Cm远远大于环氧涂层的 Cc。使用嵌套电路拟

合得到的富锌涂层的 Rpo 计算得到的涂层孔隙率比真实值低几个数量级。Zf 无法解释富锌

涂层阻抗谱等效电路的高频元件的变化规律，而 Zm却可以。 
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补充图 1 使用串联电路和嵌套电路拟合得到的富锌涂层及其自由膜的 EIS 等效电路的元件

参数 Rm和 Cm、Rct和 Cdl、Pm和 Pdl。若高频阻抗为 Zf，则 Rm、Cm和 Pm将分别被 Rpo、Cc

和 Pc替换。 

 


