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摘要：目的 探究车辆装备有机涂层在沿海地区酸雨污染环境下的腐蚀行为。方法 利用电化学阻抗谱技

术，对金属漆涂层酸性盐雾环境下的腐蚀失效过程进行研究，分析其电化学阻抗谱特征及涂层电容的变

化规律，并利用 10 Hz 下的中频相位角（θ10）和阻抗模值（|Z|10）评价金属漆涂层的防护性能。结果 金

属漆涂层的腐蚀失效过程大致经历 3 个阶段，即涂层完好阶段、涂层防护性能下降阶段和涂层失效阶段，

随着腐蚀时间的增加，涂层电容逐渐增大，当 θ10＜28.78°，|Z|10＜1.78×107 Ω·cm2 时，涂层基本丧失腐

蚀防护能力。结论 利用中频相位角和阻抗模值可以有效地评价金属漆涂层酸性盐雾环境下的腐蚀防护

性能，为车辆装备在沿海地区的腐蚀防护提供技术支撑。 
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EIS Analysis on Coating Failure Process in Acidic Salt Spray Environment 
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(1.Military Transportation University, Tianjin 300161, China;  

2.Shijiazhuang Division of PLAA Infantry Academy, Shijiazhuang 050000, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the corrosion behavior of vehicle organic coating in the environment of coastal 

areas polluted by the acid rain. The corrosion failure process of metal paint coating in the acid salt spray environment was 

studied in electrochemical impedance spectroscopy (EIS) method. The change law of EIS features and the coating capa-

citance were analyzed. The intermediate frequency phase angle (θ10) and impedance magnitude (|Z|10) were used to eva-

luate the protective performance of the coating. The corrosion failure process of metal paint coating had gone through 

three stages: the undamaged coating, the reduced protective performance of coating and the coating failure. The coating 

capacitance gradually increased with the increasing corrosion time. When θ10＜28.78° and |Z|10＜1.78×107 Ω·cm2, the 

coating basically lost its ability to protect against the corrosion. With θ10 and |Z|10, the corrosion protection performance of 

metal paint coating in acid salt spray environment can be effectively evaluated, so as to provide the technical support for 

the corrosion prevention of military vehicles in the coastal areas. 
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近年来，随着工业污染的日益严重，酸雨已经成为

我国普遍性的污染问题，尤其是沿海、湿热地区，酸雨

比例接近 40%[1]，而且这一数值正在呈逐年上升的趋

势。酸雨具有较强的腐蚀性，其主要成分为 H2SO4，pH

值一般为 3.0~5.5[2—3]。酸雨不仅危害农作物和人体健

康，对车辆装备的腐蚀影响也十分巨大。在车辆基体金

属表面涂装涂层不仅是常见的车辆伪装及包装方式，更

是保护车辆装备最为有效的手段[4—5]，但在酸雨的作用

下，车辆装备表面包装涂层的老化速度明显加快，涂层

的光泽度、颜色、粉化程度均会受到严重的影响。根据

车辆装备现实服役环境，研究酸雨环境对车辆表面包装

涂层腐蚀防护性能的影响具有十分重要的意义。 

交流阻抗谱（EIS）技术被公认为研究涂层下金

属腐蚀行为最有效的手段之一，其优点在于可定量分

析涂层体系中的腐蚀电化学信息，且测试过程不会对

被测试样造成破坏性的影响[6]，因而在金属及涂层包
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装的腐蚀行为研究领域应用广泛。李莎莎等 [7]利用

EIS 技术研究了铝/纳米环氧封闭复合涂层的腐蚀规

律，并得到该腐蚀过程大致经历 4 个阶段，即腐蚀介

质进入阶段，铝涂层与腐蚀介质接触阶段，腐蚀产物

堵塞通道阶段和涂层老化失效阶段。Amirshaqaqi 等[8]

通过对比研究的方法，使用传统方法与 EIS 方法评价

铝制薄片的耐腐蚀性能，结果表明，相较于传统方法，

交流阻抗谱方法可更加全面准确地分析铝片的腐蚀

过程。这里利用电化学阻抗谱技术探究金属漆涂层在

酸性盐雾环境下的腐蚀失效过程，并通过提取合适的

EIS 特征参数定量分析涂层失效过程中防护性能变化

规律，为沿海地区车辆装备的腐蚀与防护提供有力的

技术支撑。 

1  实验 

1.1 试样 

该实验试样由车辆装备生产厂家提供，漆涂装工艺

由数控生产线完成，涂层厚度为（32±0.1）μm，基体

为冷轧低碳钢板 Q/BQB403/ST14。具体涂装工艺为：

基板磷酸锌磷化预处理；电泳涂装环氧树脂底漆；涂装

聚氨酯类树脂；涂装含有颜料的丙烯酸树脂面漆。 

1.2  设备 

文中酸性盐雾试验主要利用 LYW-025 型盐雾腐

蚀试验箱展开，由上海蓝豹试验设备公司生产，相关

技术性能指标符合国家标准。该实验所有电化学测试

依托美国 Princeton 公司生产的 PARSTAT 2263 电化

学测试系统完成，测试系统与计算机相连。利用腐蚀

电解池（见图 1）对酸性盐雾实验后的试样进行测试，

该测试系统采用三电极体系，其中 RE 为参比电极，

CE 为辅助电极，WE 为工作电极。 

 

图 1  腐蚀电解池 
Fig.1 Corrosion electrolytic cell 

1.3  流程 

该实验以 LYW-025 型盐雾腐蚀试验箱为实验平

台，参照 GB/T 24195—2009《金属和合金的腐蚀酸性

盐雾、“干燥”和“湿润”条件下的循环加速腐蚀试验》和

GJB l50.11A—2009《军用装备实验室试验方法第 11 部

分：盐雾试验》建立酸性盐雾实验环境，设置相关实验

参数。每个周期实验结束后，运用电化学测试系统及电

解池装置对涂层进行 EIS 测试，其中测试频率范围设置

为 0.1~105 Hz，施加正弦波扰动信号振幅为 10 mV，每

倍频程 8 步，测试温度为室温（25 ℃）。设计酸性盐雾

实验的单周期流程如下所述。 

1）酸性盐雾喷淋阶段。盐雾为酸性 NaCl 溶液，

其质量分数为 5%，pH 值为 4.0±0.1（通过加入浓

H2SO4 调节）。喷淋时间为 24 h，环境相对湿度为 90%，

温度为 35 ℃，沉降量为 1~3 mL/(80 cm2·h)。 

2）干燥阶段。干燥时间为 24 h，环境相对湿度

≤50%，温度为 35 ℃。设定酸性盐雾喷淋和干燥阶段

单个周期的循环时间为 96 h。  

3）试验结束后对试样进行 EIS 电化学测试。测

试溶液为 NaCl 溶液，其质量分数为 3.5%，环境温度

为室温（25 ℃），相对湿度≤50%。 

2  涂层酸性盐雾下电化学阻抗谱特征  

金属漆涂层在酸性盐雾环境下的 EIS 特征见图

2。涂层在初始状态下，Nyquist 图中的容抗弧半径非

常大，可以近似看作是一条直线，Bode 图中的相位

角曲线一直在 90°附近浮动，阻抗模值曲线近似于一

条斜率为−1 的直线，且低频区域阻抗值接近 1010 

Ω·cm2，说明涂层此时防护性能良好，可以较好地隔

离腐蚀介质与基体金属。经过 2 个循环周期后，涂层

的 Nyquist 图中容抗弧半径出现小幅度的减小，但整

体上仍呈现出一个时间常数特征，相位角和阻抗模值

曲线均呈现出小幅下降趋势，此时涂层正处于腐蚀初

期，表现出纯电容特性，腐蚀介质很难透过涂层到达

基体金属界面，涂层具有较好的防护性能。 

经过 3 个循环实验周期后，Nyquist 图中的容抗

弧半径明显减小，对应的 Bode 图中低频区域的相位

角降至 70°左右，阻抗模值降至 109 Ω·cm2 左右，涂

层开始进入腐蚀中期。随着实验周期的增加，容抗弧

半径继续减小，但降幅明显减弱，相位角也呈现逐渐

下降的趋势，低频区域阻抗模值曲线近似直线的斜率

逐渐由−1 向 0 变化，该过程说明水分子已通过涂层

缺陷向基体金属界面渗透，但由于涂层的屏蔽作用，

水分子和腐蚀介质的渗透速度受到较大限制。第 6 个

循环周期后，涂层低频区域的相位角下降至 40°附近，

低频区阻抗模值曲线开始出现平台特征，此时涂层已

经表现出一定的电阻特性，但整体上仍然具有一定的

腐蚀防护能力。 

经过 7 个循环实验周期后，图 2a 中出现一个完

整的半圆形容抗弧，图 2b 中低频相位角曲线出现大

幅下降，图 2c 中低频区域的阻抗模值曲线出现明显

的平台，且随着实验周期的增加，这个平台出现的时 
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图 2  金属漆涂层酸性盐雾环境下的 EIS 特征图谱 
Fig.2 EIS characteristics of metal paint coating in acidic salt spray environment 

机逐渐向高频区靠拢，说明腐蚀介质已经渗透到涂层/

金属界面，开始与基体金属发生电化学反应，标志着

涂层开始进入腐蚀后期。第 8 个循环周期结束后，图

2a 中容抗弧半径进一步减小，且在低频区域出现扩

散尾，第 2 个时间常数特征十分明显，阻抗模值和相

位角均产生大幅下降。第 9 个循环周期结束后，涂层

整体呈现纯电阻特性，低频区域的阻抗模值已经降至

107 Ω·cm2 附近，此时涂层鼓泡剥离现象十分严重，

基体金属腐蚀严重，涂层已经失去防护能力。 

3  涂层电容的变化规律 

3.1  等效电路的选择 

运用等效电路拟合电化学阻抗谱数据是研究涂

层/金属体系腐蚀失效过程的最常用手段，通过拟合

等效电路可以直观定量地描述涂层不同阶段的腐蚀

规律[9—10]。根据金属漆涂层腐蚀过程中的 EIS 数据特

征，这里提出 3 种等效电路模型，见图 3。 

Rs，Rc 和 Rt 分别代表溶液电阻、涂层电阻和电荷

转移电阻，Qc和 Qdl 分别代表涂层电容和双电层电容，

Zw 代表韦伯阻抗。从以上的等效电路模型中选取合适

的等效电路对金属漆涂层的 EIS 数据进行拟合，可得

出金属漆涂层的腐蚀过程大致分为 3 个阶段：涂层初

始状态至 2 个循环周期结束，涂层处于腐蚀初期，该

阶段由于涂层的良好屏蔽性，水分子和腐蚀介质难以

直接渗透至涂层内部，涂层在较长时间内表现出纯电

容特性，涂层腐蚀防护性能较好，因此选取模型Ⅰ来

进行拟合；第 3~6 个循环周期为涂层腐蚀中期，该阶

段涂层容抗弧半径发生较大变化，随着腐蚀试验的进

行，水分子携带腐蚀介质逐渐渗透进入涂层内部到达

涂层/金属界面，涂层腐蚀防护性能有了较大程度的

下降，此时选取模型Ⅱ来进行拟合；7 个腐蚀实验周

期后涂层进入腐蚀后期，涂层内部腐蚀通道已经形 
 

 

图 3  涂层腐蚀各阶段的等效电路模型 
Fig.3 The equivalent circuit model of the coatings in each 

corrosion stage 

成，基体金属腐蚀已经开始，9 个循环周期后可明显

看见 Nyquist 图中出现扩散尾，2 个时间常数特征已

经十分明显，涂层表面鼓泡严重，部分区域涂层剥离

现象严重，涂层已经失效，因此该阶段选取模型Ⅲ来

进行拟合。 

3.2  涂层电容的变化规律 

在一定程度上涂层电容的变化可以反映涂层内

部水分子的扩散情况，根据菲克第二定律可知，涂层

电容 Cc、涂层剥离程度 D 和浸润时间 t 三者满足如

下关系[11]： 

    1/22 1/2
c 0 s 0lg / / lg / 4 / ( π)C C C C D d t                     

 (1) 
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在实验条件一定的情况下，涂层干燥电容 C0 和

吸水饱和电容 Cs 是定值。可见，随着实验时间的变

化，涂层电容 Cc 与涂层剥离程度 D 呈正相关，因此

可以通过涂层电容的变化分析涂层的失效情况。 

通过拟合等效电路得到金属漆涂层的涂层电容

Qc 随实验周期的变化规律，见图 4。实验开始前，金

属漆涂层的涂层电容 Qc 为 1.25×10−10 F·cm2，2 个实

验循环结束后迅速上升至 3.31×10−10 F·cm2，说明腐

蚀前期涂层大量吸水，电容值上升较快。从第 3 个循

环周期开始，涂层电容的增幅开始减缓，表明涂层进

入腐蚀中期，水分子已经透过涂层到达涂层/金属界

面，吸水到达饱和状态，涂层电容值变化不大。第 7

个循环周期后，Qc 又开始迅速增加，9 个周期后达到

5.66×10−10 F·cm2，说明涂层已经进入腐蚀后期，涂层

内部通道扩大导致水分子和腐蚀介质更易扩散到基

体金属表面，此时涂层已经失效。 

 

图 4  金属漆涂层电容随实验时间的变化规律 
Fig. 4 Change law of metal paint coating capacitance with the 

experimental time 

4  利用 EIS 特征参数评价涂层防护性能 

电化学阻抗特征图谱在一定程度上能够反映涂

层防护性能不断恶化的状况，但该实验中性能降低的

程度还不甚明显，不同阶段的界限也不够清晰，因此

需要从这些图谱中提取特征参数，来更加清晰地表征

涂层性能变化的整个过程[12—14]。这里根据涂层 EIS

图谱的变化特征，利用中频相位角（θ10）和阻抗模值

（|Z|10）分析金属漆涂层在酸性盐雾环境下的腐蚀失

效过程。 

金属漆涂层中频相位角和阻抗模值随实验周期

的变化规律见图 5。中频相位角 θ10 的变化大致可以

分为 3 个阶段：1 个实验周期结束后 θ10 由初始状态

下的 86.08°迅速降至 81.34°，随着试验次数的增加，

θ10 均匀下降，3 个循环周期后涂层的 θ10 降至 75.14，

该阶段为腐蚀初期，涂层屏蔽性能良好；随着实验周

期的增加，θ10 的下降速率明显放缓，第 6 个循环周

期结束后 θ10 降为 74.1°，该阶段为腐蚀中期，腐蚀介 

 
图 5  金属漆涂层中频相位角和阻抗模值的变化规律 
Fig.5 Change law of metal paint coating frequency phase 

angle and impedance magnitude 

质随水分子通过涂层缺陷进入涂层内部，由于涂层的

阻隔作用，介质传输速率较慢，因而腐蚀进程难以快

速开展；7~9 个循环周期内，涂层 θ10 的下降速率急

剧上升，从 67.64°迅速下降至 28.78°，说明腐蚀介质

大量涌入涂层内部，与基体金属发生腐蚀电化学反

应，导致涂层腐蚀防护性能骤降，9 个实验周期结束

后，涂层已基本失效[15]。 

中频阻抗模值|Z|10 的变化情况与 θ10 一致，初始

状态下，|Z|10 的值为 1.18×108 Ω·cm2，3 个循环周期

结束后，均匀下降至 3.92×107 Ω·cm2，该过程表明腐

蚀初期，涂层的阻抗较高，腐蚀防护性能较好。从第

4 个循环周期开始，涂层的中频阻抗模值下降速率开

始放缓，标志着涂层进入腐蚀中期，6 个循环周期结

束后，涂层的|Z|10 降至 3.71×107 Ω·cm2，该阶段由于

涂层屏蔽作用及腐蚀介质的堆积，腐蚀进程受到限

制，涂层腐蚀防护能力变化不大。第 7 个实验周期结

束，|Z|10 不降反升，可能的原因是腐蚀产物不断堆积

堵塞了腐蚀介质的渗透通道，使得涂层表现出一定的

自修复能力。8 个周期后，|Z|10 开始继续下降，涂层

进入腐蚀后期，该阶段腐蚀速率大大提升，9 个循环

周期结束后， |Z|10 降了一个数量级，为 1.78×107 

Ω·cm2，此时可以认为涂层已经失效[16]。 

5  结语 

经过 9 个酸性盐雾实验循环，金属漆涂层腐蚀失
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效过程大致分为 3 个阶段：腐蚀前期，防护性能良好；

腐蚀中期，防护性能较差；腐蚀后期，丧失防护性能。

选择合适的等效电路对金属漆 EIS 数据进行拟合，并

得到涂层电容 Qc 随实验时间的变化规律，分析表明

Qc 随着涂层防护性能的降低逐渐升高，可以在一定程

度上反映酸性盐雾实验环境下涂层防护性能的变化

情况。中频相位角 θ10 和阻抗模值|Z|10 对涂层腐蚀失

效过程变化较为敏感，可以作为评价涂层防护性能的

特征参数。 
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