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基于同心圆三电极阵列的
局部电化学测试方法
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摘要:设计了同心圆三电极阵列ꎬ将局部电化学测试方式由扫描探针转变为高速切换离散的电极单元ꎬ并基于此发展了一

种适用于液滴体系局部腐蚀电化学测试方法ꎮ 该方法不仅能够实现液滴与电极界面腐蚀电位及电偶电流分布特征的表征ꎬ而
且能够实现局部电极位置的电化学阻抗谱、极化曲线等电化学测试ꎮ 基于测试数据的分析ꎬ可以获得界面电化学反应及传质等

动力学过程的局部电化学信息ꎬ用于研究电极 / 液滴界面双电层以及附近的扩散层等电极过程的动力学机制ꎮ 该方法可应用于

多种非均相介质腐蚀电化学研究体系ꎬ也为工业领域电化学工程及腐蚀监测技术发展提供了一种可供选择的解决方案ꎮ
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　 　 大气腐蚀引起的破坏在成本和数量上显著大于

其他环境腐蚀ꎬ约占腐蚀损失的 ５０％ꎬ一直是材料

腐蚀领域的热点研究方向[１－７]ꎮ 大气腐蚀是由大

气、液膜和金属材料组成的多相多界面复杂腐蚀体

系[８]ꎬ本质上是发生在液滴或薄液膜电解液与金属

界面的腐蚀电化学反应ꎮ 作为大气腐蚀初期液膜的

主要存在形态之一ꎬ液滴腐蚀现象早在 １９２６ 年就受

到关注[９]ꎬＥｖａｎｓ[９]阐释了液滴下氧浓差电池导致局

部腐蚀的原理ꎮ 然而ꎬ由于测试方法及技术的限制ꎬ

目前尚未澄清液滴体系金属界面精确的局部电极过

程动力学机制ꎮ
为了克服液滴体系测试和表征的困难ꎬ研究学

者们致力于发展各种大气腐蚀电化学研究方法ꎬ在
电化学测试技术及腐蚀电化学行为方面均取得了显

著进步ꎬ促进了大气腐蚀电化学领域的发展ꎮ 由于

在微量电解液体系难以合理配置参比电极ꎬ因此液

滴下进行常规的大气腐蚀电化学测试存在较大挑战

性ꎮ Ｓｔｒａｔｍａｎｎ 等[１０] 发明了扫描 Ｋｅｌｖｉｎ 探针技术
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(ＳＫＰ)ꎬ解决了大气腐蚀体系参比电极问题ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１１]最先采用 ＳＫＰ 测得了 Ｅｖａｎｓ 液滴下腐蚀电位

分布ꎬＷａｎｇ 等[１２]也采用 ＳＫＰ 技术监测了 ＮａＣｌ 盐粒

潮解过程中钢电极表面电位分布的变化ꎮ 然而由于

液滴高度的差异ꎬＳＫＰ 测试结果存在系统误差ꎮ 扫

描振动电极技术(ＳＶＥＴ)可以获取液滴体系电流密

度分布[１３]ꎬ但是由于测试方法的限制ꎬ获得的电流

密度并非界面腐蚀电流密度[１４]ꎮ 阵列电极技术

(ＥＡ)也能表征液滴下腐蚀电位分布信息[１５]ꎬ微电

极可以用来进行液滴下不同位置极化曲线测试[１６]ꎬ
但是常用的毛细管参比电极的尺寸仍然会带来一定

的测试偏差[１７]ꎮ
系统研究液滴体系局部电极过程动力学机制ꎬ

对界面局部电化学测试信号的真实性、全面性、空间

分辨率等方面都提出了较高要求ꎮ 现有局部电化学

测试技术难以避免局部电极过程电化学信号之间的

相互干扰ꎬ无法满足测试需求ꎬ因此ꎬ有必要发展新

型的测试方法进行液滴下局部腐蚀界面电极过程动

力学研究ꎮ 本文中设计了三电极阵列ꎬ并基于此发

展了一种局部腐蚀电化学测试方法ꎮ

１　 同心圆三电极阵列设计

液滴体系难以配置常规的参比电极和辅助电

极ꎬ为了获取液滴与电极界面局部电化学信息ꎬ本文

中将局部电化学测试方式由扫描探针转变为高速切

换离散的电极单元ꎬ设计了近距同心圆三电极阵列

(ｃｏｎｃｅｎｔｒｉｃ ｔｈｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｒｒａｙꎬＣＴＥＡꎬ结构如图 １
所示)ꎬ便于进行电极界面局部电化学测试ꎮ 同心

圆三电极单元包括环状辅助电极、固态参比电极和

丝状工作电极ꎬ辅助电极和固态参比电极均呈环形ꎬ
丝状工作电极位于固态参比电极内ꎬ工作电极和参

比电极之间以及参比电极和辅助电极之间通过绝缘

环氧树脂材料隔离ꎮ 多组同心圆型三电极单元结构

按照一定的排布组合为阵列结构ꎬ形成同心圆型三

电极阵列ꎮ

图 １　 同心圆三电极阵列结构示意图

２　 液滴体系局部电化学测试方法

本实验中ꎬ工作电极采用直径为 ０􀆰 ５ ｍｍ 的

９９􀆰 ９９％纯铁丝ꎬ参比电极选用纯锌箔ꎬ辅助电极选

用纯铂箔ꎬ电解质选用 ２００ μＬ ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 液滴ꎮ 水

平放置三电极阵列于恒温恒湿电解池中ꎬ所有导线

连接至高速切换开关ꎬ然后与 ＡＵＴＯＬＡＢ３０２Ｆ 电化

学工作站相连接ꎬ接线示意图如图 ２ 所示ꎮ

１—环状辅助电极ꎻ２—固态参比电极ꎻ３—丝状工作电极ꎻ
４—绝缘材料ꎻ５—同心圆三电极阵列ꎻ６—导线ꎻ

７—高速切换开关ꎻ８—电化学工作站

图 ２　 基于同心圆型三电极阵列的

局部电化学信息测试系统示意图

电偶电位测试方法:依次提取单根丝束电极ꎬ其
他丝束电极耦合ꎬ然后测量该根丝束与参比电极之

间的电位差ꎬ得到该根丝束电极的腐蚀电位数值ꎬ依
次测量其他丝束ꎬ得到完整电极的腐蚀电位ꎮ

电偶电流测试方法:依次提取单根电极ꎬ其他丝

束电极耦合ꎬ然后测量该根丝束电极与其他耦合丝

束电极之间的电流ꎬ得到该根丝束电极的电偶电流

数值ꎬ依次测量其他丝束ꎬ得到完整电极的电偶

电流ꎮ
电化学阻抗谱测试方法:选择测试的电极单元ꎬ

连接电化学工作站ꎬ施加一个 ３ ｍＶ 微小振幅的交

流电压ꎬ以频率为自变量(１０５ ~１０－２ Ｈｚ)来获取阻抗

信息ꎮ 测量的阻抗值与交流正弦波频率以及相位角

有关ꎬ通过得出的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 与 Ｂｏｄｅ 图ꎬ共同分析ꎮ
极化曲线测试方法:选择测试的电极单元ꎬ连接

电化学工作站ꎬ从腐蚀电位出发ꎬ首先测试阴极极化

曲线ꎬ等电位恢复至初始电位后ꎬ再测试阳极极化曲

线ꎬ动电位扫描速度为 ０􀆰 ３３ ｍＶ / ｓꎮ

３　 液滴体系电化学分布

３􀆰 １　 液滴体系腐蚀电位分布

实验中ꎬ联合采用高速切换开关与恒电位仪测

试了液滴与 ＣＴＥＡ 电极界面腐蚀电位分布ꎬ如图 ３
所示ꎮ 结果表明ꎬ液滴下纯铁电极的电位整体上呈
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现火山口型分布ꎬ即液滴中心及边缘部位电位较负ꎻ
两者中间电位较正ꎬ呈现环形分布ꎮ 这种液滴体系

电位分布特征与 Ｗａｎｇ 等采用扫描 Ｋｅｌｖｉｎ 探针测试

的沉积盐颗粒吸湿潮解液滴体系腐蚀电位较为

相似ꎮ

图 ３　 液滴与电极界面腐蚀电位分布

根据液滴体系的电位分布特征ꎬ可以看出液滴

体系的腐蚀电化学热力学特征为典型的不均匀分

布ꎮ 这主要是由于液滴的几何形状导致液滴下不同

位置溶解氧扩散路径的差异导致电位的分化ꎬ中心

为阳极ꎬ近边缘为阴极ꎬ液滴中心相对负电位区域与

环状正电位区域之间的最大电位差可到 ０􀆰 ３６ Ｖꎮ
阴阳极电位差能够驱动液滴体系发生局部腐蚀ꎮ
３􀆰 ２　 液滴体系电偶电流分布

同样的ꎬ联合采用高速切换开关与恒电位仪测

试了液滴与 ＣＴＥＡ 电极界面电偶电流分布ꎬ如图 ４
所示ꎮ 液滴覆盖下的纯铁电极表面电偶电流分布呈

现中心部分为独立的一个阳极电流峰ꎬ周围环绕一

圈阴极电流谷ꎬ这与腐蚀电位的分布特征呈反向特

征ꎮ 由于电偶电流测试时ꎬ是选取其中一个电极与

其他全部耦合的电极之间的电偶电流ꎬ因此ꎬ假如此

电流为正值ꎬ可视为局部阳极溶解电流ꎬ即纯铁自腐

蚀电流ꎮ 根据电偶电流的分布ꎬ可清晰地分辨出液

滴与 ＣＴＥＡ 电极界面的阴阳极分布ꎬ电流正的部分

为阳极ꎬ电流负的部分为阴极ꎮ 由电偶电流的分布

可发现液滴体系的阴阳极分布特征ꎬ即中心为阳极

区域ꎬ边缘为阴极区域ꎮ 这与腐蚀电位分布分析的

阴阳极分布特征是一致的ꎮ

图 ４　 液滴与电极界面电偶电流分布

基于腐蚀电位和电偶电流分布ꎬ采用同心圆三

电极阵列可以获取液滴体系腐蚀电化学热力学及动

力学分布信息ꎬ能够更进一步理解 Ｅｖａｎｓ 液滴腐蚀ꎮ

４　 液滴体系局部腐蚀电化学行为

４􀆰 １　 液滴体系局部电化学阻抗谱测试

本实验中ꎬ选取液滴下某一电极单元可进行电

化学阻抗谱测试ꎬ实现局部电化学动力学表征ꎮ
图 ５ 为液滴下 ＣＴＥＡ 中心位置电极单元测得的电化

学阻抗谱曲线ꎬ呈现单个容抗弧的行为特征ꎮ 结合

Ｅｖａｎｓ 理论分析ꎬ中心位置的电极表现为阳极区ꎬ电
极过程主要以金属铁的阳极溶解反应为主ꎮ 通过设

计的同心圆三电极阵列ꎬ配合常规的电化学工作站ꎬ
可以实现液滴体系局部位置的电化学阻抗谱测试ꎮ
由于电化学阻抗谱是研究电极过程中经典的测试方

法ꎬ经过进一步解析可获得界面电化学反应及传质

等动力学过程更为丰富的信息ꎮ 因此ꎬＣＴＥＡ 电极

结合 ＥＩＳ 方法能够实现电极 /液滴界面双电层以及

附近的扩散层等结构表征ꎮ 相对于局部电化学阻抗

谱[１８]( ｌｏｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ
ＬＥＩＳ)ꎬ新的测试方法不仅便于在液滴体系进行实

验测试ꎬ而且表征的是局部电极界面真实的电化学

信息ꎬ更为真实地反映局部电极单元的腐蚀电化学

动力学特征ꎮ

图 ５　 液滴下 ＣＴＥＡ 中心位置电极单元电化学

阻抗谱测试结果

４􀆰 ２　 液滴体系局部极化曲线测试

实验中ꎬ同时也测试了 ＣＴＥＡ 中心电极单元的

极化曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由结果可以看出ꎬ极化

曲线的阴阳极分支都呈现较好的线性特征ꎬ这说明

液滴中心电极位置的阴阳极均为电化学反应控制ꎮ
根据 Ｅｖａｎｓ 理论分析ꎬ并结合图 ５ 中该电极的电化

学阻抗谱特征ꎬ可以发现液滴中心部位电极阴极过

程主要为电化学反应控制ꎬ较少受到氧扩散的限制ꎮ
因此ꎬ液滴中心极化曲线测试结果也进一步证实了

液滴下阴阳极分化ꎬ以及中心部位为腐蚀阳极过程

的结论ꎮ

􀅰１４２􀅰
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图 ６　 液滴下 ＣＴＥＡ 中心位置电极单元极化

曲线测试结果

５　 测试方法的通用性

本文中建立了三电极阵列局部电化学测试方

法ꎬ在研究方法及测试技术方面皆有创新ꎬ在电化学

测试领域具有一定的创新性、先进性和通用性ꎮ 设

计的近距同心圆型三电极阵列ꎬ实现阵列电极和三

电极体系的有机结合ꎬ联合高通量局部腐蚀电化学

测试系统ꎬ可实施局部电极单元耦合 /非耦合状态下

电偶电流、腐蚀电位、电化学阻抗谱、极化曲线等电

化学测试ꎬ进而发展相应的数据解析方法ꎬ获得界面

电容、局部腐蚀速度、局部阻抗等局部腐蚀过程参

数ꎬ实现界面综合腐蚀电化学信息的快速、近同步、
高通量表征ꎬ适用于局部腐蚀电化学过程的系统研

究ꎬ还可用于探讨局部电极过程动力学机制ꎮ
这种新型局部腐蚀电化学测试方法还具有一定

的普适性ꎬ可以应用于大气腐蚀、土壤腐蚀、沉积物

下腐蚀、涂层下腐蚀等多种非均相介质腐蚀电化学

研究体系ꎬ或应用于电偶腐蚀、缝隙腐蚀、冲刷腐蚀

等典型局部腐蚀类型研究ꎬ也为工业领域电化学工

程及腐蚀监测技术发展提供了一种可供选择的解决

方案ꎮ

６　 结论

设计了同心圆三电极阵列ꎬ将局部电化学测试

方式由扫描探针转变为高速切换离散的电极单元ꎬ
并基于此发展了一种适用于液滴体系局部腐蚀电化

学测试方法ꎬ不仅能够实现液滴与电极界面腐蚀电

位及电偶电流分布特征的表征ꎬ而且能够实现局部

电极位置的电化学阻抗谱、极化曲线等测试ꎮ 基于

测试数据的分析ꎬ可以获得界面电化学反应及传质

等动力学过程的局部电化学信息ꎬ用于研究电极 /液
滴界面双电层以及附近的扩散层等电极过程的动力

学机制ꎮ 该方法可应用于多种非均相介质腐蚀电化

学研究体系ꎬ也为工业领域电化学工程及腐蚀监测

技术发展提供了一种可供选择的解决方案ꎮ
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