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摘 要:以攀枝花选钛尾矿为原料制备出搪瓷涂层，采用动电位极化曲线( Tafel) 和交流阻抗谱( EIS) 研究了搪瓷涂
层在 30% HCl溶液中的腐蚀电化学行为。研究结果表明，随着选钛尾矿加入量的增加，制备出的搪瓷涂层结构中
气泡率随之增加，生成的氧化铁—铁相枝晶结构增大，相互嵌入，岛和锚状结构明显。搪瓷涂层在 30% HCl溶液中
的极化曲线 Ecorr随着尾矿加入量的增加而逐渐降低，腐蚀速度加快，耐酸性能降低。交流阻抗谱 Nyquisy图高频区

表现出较大半径的容抗弧，低频区出现弥散效应，低频区相角 θ趋于 5°，log | Z | ～ logf近似一条水平直线，涂层表现
为高阻抗的纯电阻。因此，选钛尾矿制备搪瓷涂层的最佳加入量为 8%～10%。
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Study on Electrochemical Corrosion Behaviors of Enamel Coating
Prepared from Titanium Tailings
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Abstract: The enamel coating was prepared from the titanium tailings in Panzhihua area，and the electro-
chemical corrosion behaviors of the enamel coating in 30% HCl solution were studied using potentiody-
namic polarization curve ( Tafel) and electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) ． The results show
that the amount of bubbles in the enamel coating and the iron oxides-iron phase dendrite structures in-
crease，and the island and anchor structures are obviously embedded into each other，with the increase of
the addition of titanium tailings．The polarization curve Ecorr of the enamel coating in 30% HCl solution de-
creases with the increase of titanium tailings content，and the corrosion rate increases．A large radius of ca-
pacitive reactance arc is found in the high-frequency region of electrochemical impedance spectroscopy
Nyquisy，and the diffusion effect can be observed in the low-frequency region where the phase angle θ is
near 5° and log |Z | ～ logf diagram approximates to a horizontal line．The coating presents as pure resist-
ance with high impedance．Therefore，the optimal content of titanium tailings is 8%～10%．
Key words: titanium tailings，enamel coating，corrosion behaviors，electrochemical properties
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0 引言
搪瓷涂层是涂覆在金属基体表面烧制的一种无

机涂层，具有良好的金属浸润性和亲和力，在烧制时

瓷釉与金属表面形成氧化过渡层，与金属表面熔融

为一体［1－3］。釉层能够防止金属在各种体系中的腐
蚀，起到一个缓冲保护作用，减小金属基体的腐蚀。
因此，搪瓷制品兼备了金属的强度和瓷釉华丽的外

表以及良好的耐化学侵蚀性能［4－5］。
攀枝花选钛尾矿中主要含有钛辉石、长石、钒钛

磁铁矿等矿物，其中 SiO2 32% ～ 38%、TiO2 7% ～
10%、V2O5 0．6%～0．9%、Co 0．04% ～0．08%等十几种
制备搪瓷所需的化学成分。前期研究工作中，笔者
以硅钛酸钠为助熔剂，长石、石英、硝酸钴、硝酸镍为
主体原料，配加一定量的选钛尾矿制备搪瓷釉料，在

低碳钢 Q235基体表面成功烧制出搪瓷涂层［6］。传
统的搪瓷涂层耐腐蚀性能是通过酸碱液腐蚀浸泡，

计算其失重腐蚀量，测试过程用时较长，所得数据重

现性不高。搪瓷涂层具有良好的机械强度和较强的
耐化学腐蚀性，对腐蚀溶液体系选择性低，理化性能

稳定，表面光泽度好，符合制备工作电极的基体条

件。
电位极化曲线( Tafel) 可用来评价搪瓷样品的耐

蚀性能，室温下将样品浸入腐蚀溶液体系中，进行极

化曲线测试获得电位和电流密度的关系曲线，计算其

腐蚀电位 Ecorr和腐蚀电流密度 icorr，根据腐蚀速率的
变化对搪瓷涂层腐蚀的发展状态进行预测评价［7－8］。
电化学阻抗谱( EIS) 是一种对搪瓷样品非破坏

性的测试方法，采用小振幅的正弦波扰动信号，快速

从多个角度测得搪瓷涂层与碳钢基体界面的结合状

态以及在溶液中电化学腐蚀过程的电化学特性信息，

模拟出不同浸泡时间下搪瓷涂层的腐蚀行为。不会
使搪瓷涂层体系在测量过程中发生大的改变，可以对

涂层进行反复多次的测量，获得涂层与基体腐蚀的电

阻、双电层电容等失效过程有关的电化学参数［9－10］。
笔者通过研究选钛尾矿制备搪瓷涂层的方法，

为攀枝花选钛尾矿废弃物的综合利用提供借鉴，对

减少尾矿的堆放量，降低尾矿库的负荷，改善矿区生

态环境具有重要的参考意义。

1 试验方法
1．1 样品制备
将石英砂、二氧化钛、亚硝酸钠、氟硅酸钠、萤石

粉按表 1原料配比混匀，在 950 ～ 1 000 ℃熔融保温
2 h，冷淬制得硅钛酸钠助熔剂。

表 1 硅钛酸钠原料配比
Table 1 The compositions of sodium silicon

titanate mixture %

石英 TiO2 Na2SiF6 Na2CO3 NaNO3 CaF2

27．2 38．8 3．7 47．4 5．1 1．3

将长石、攀枝花选钛尾矿、石英、冰晶石、碳酸
钠、硝酸钠、氧化钴、氧化镍等原料按表 2配比混匀，
转入马弗炉中加热至 850 ℃保温 1 h，去除生料中的
结晶水，待碳酸盐、硼酸盐分解后继续升温至 1 250
～1 300 ℃，保温 1～1．5 h，得均匀熔融的搪瓷釉料熔
融物，倒入冷水中淬碎得搪瓷釉块，130 ℃烘干，配
加亚硝酸钠、粘土、膨润土、粉碎至－200 目( 74 μm)
≥98%，制得搪瓷釉料，其化学成分见表 3。

表 2 搪瓷釉原料配比
Table 2 The compositions of enamel

glaze mixture %

石英 选钛尾矿 长石 硅钛酸钠 Co( NO3) 2 Ni( NO3) 2

26．2 8～14 29．3 20．2 1．4 0．4

Na2CO3 Na3AlF6 NaNO3 CaCO3 ZnO CaF2

4．7 2．28 5．1 0．3 0．4 3．1

表 3 搪瓷釉化学成分分析
Table 3 The chemical compositions of

enamel glaze %

SiO2 Al2O3 CaO MgO Co2O3 TiO2 Fe2O3

66．23 5．37 3． 17 0．44 0．82 3．83 3．62

Na2O K2O MnO NiO CuO V2O5 ZnO

10．48 0．26 0．12 0．23 0．14 0．06 0．04

将 Q235碳钢切割为 40 mm×50 mm×1．8 mm的
试样，在 720 ℃下热处理 20 min，冷却后用砂纸打
磨，无残留氧化铁膜，用无水乙醇清洗。搪瓷釉料加
水调浆涂覆于碳钢基体表面，干燥，在 820 ℃烧制
12 min，取出冷却，制得搪瓷涂层。
1．2 电化学测试
搪瓷涂层试样经切割、打磨至尺寸 10 mm×10

mm，用 Al2O3 砂纸打磨碳钢背面的氧化层，无水乙醇

清洗，干燥，将铜导线用锡焊接在其表面。搪瓷涂层
平整放入 PVC 管模型中，浇入环氧树脂: 乙二胺 =
4 ∶ 1的树脂固化 24 h，制备成搪瓷涂层工作电极。
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采用 CHI660E型电化学工作站，饱和甘汞电极
( SCE) 为参比电极，铂电极为辅助电极，搪瓷涂层电
极为工作电极。极化曲线( Tafel) 测试的电位扫描
速率为 50 mV /min，交流阻抗谱( EIS) 在开路电位下
相对 SCE频率范围 100．0 kHz～0．01Hz，正弦交流信
号振幅值为 5 mV，ZSimpWin 软件对电化学阻抗数
据进行分析处理。以上电化学测试均在常温下
30% HCl溶液中进行，XＲD－6100射线衍射仪( SHI-
MADZU) 、SU－1500 扫描电子显微镜( 日本 HITA-
CHI) 对腐蚀后的搪瓷试样表面形貌进行扫描分析。

2 结果与讨论
2．1 XＲD分析
图 1中的 XＲD图谱采用固定 Cu-Kα 靶 X射线

测试，工作电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描角度
2θ范围为 10° ～90°，扫描速度为 4° /min。测试所得
搪瓷釉料物相中 20．88°、26．68°、52．44°位置有明显
的衍射峰。在 26．68°、52．44°最强峰位置出现 SiO2

和 NaAlSiO4 的物相，衍射峰宽 3．17，峰形尖锐，结晶
度较好。当选钛尾矿加入量增加到 12%和 14%时，
在 15．47°、20．88°位置出现了斜长石 Na ( AlSi3O8 ) 、
钛辉石 FeTiO3 物相的衍射峰，表明尾矿中伴生的钛

辉石、伊丁石等高熔点矿物在搪瓷釉料烧制时未完
全熔融，部分高熔点残留物机械地镶嵌到搪瓷釉料

中，导致搪瓷釉料 SiO2 和 NaAlSiO4 主体晶相结构

不完整，衍射峰强度降低［11］。

图 1 搪瓷涂层的 XＲD图谱
Fig．1 XＲD pattern of enamel coating

2．2 表面形貌
选钛尾矿不同加入量制备的搪瓷涂层表面形貌

及碳钢基体界面的形貌如图 2 所示，选钛尾矿添加
量由 8%增加到 10%，涂层釉面气泡量少且分布均
匀，碳钢基体与涂层搪烧时生成大量的 Si-O-Fe 扩
散层，形成的氧化铁—铁相枝晶形貌类似突出的岛
和锚状结构，与碳钢基体结合牢固，表现出较好的密

着性能。加入量由 12%增加到 14%时，涂层中气泡
量明显增加，加入量为 14%气泡生成量更多，分布
更密集。尾矿中带入的 V、Ti 原子促进碳钢基体与
釉层界面形成 Fe-V 合金相，Ti 的扩散促使 Fe-O 晶
格活化和畸变，促进岛和锚状枝晶结构变大，相互嵌

入更深，密着性能增加。

图 2 搪瓷涂层及界面的 SEM形貌
Fig．2 SEM of enamel coating and interface
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由图 3 可知，添加 8%和 10%尾矿制备的搪瓷
涂层酸腐蚀后光泽度降低，表面变得粗糙不平，釉

面出现局部腐蚀现象，少量的瓷釉层剥离，但釉层

整体完好，没有发生结构性的破坏。尾矿添加量
增加到 14%，制备的涂层表面被 H+严重腐蚀，釉

面出现结构性的损坏，H+向釉层内部腐蚀渗透速

度加快，形成腐蚀缝隙，并在涂层表面生成少量疏

松的 SiO2 产物。尾矿中带入较高熔点的钛辉石、
伊丁石、绿泥石以矿物的形式机械地镶嵌到搪瓷

釉主体骨架结构中［-SiO2-B2O3-Al2O3-］，在 H+的

侵蚀下，釉层结构中的碱金属阳离子 Ｒ+( Na+、K+ )

容易被溶解出，骨架残存的 Si、O 原子与 H+形成

SiO2·H2O 分子，在涂层的表面最终生成 SiO2 腐

蚀产物。随着尾矿加入量的增加，搪瓷涂层耐酸
腐蚀性能降低，但釉层与碳钢基体的密着性能随

尾矿量配比的增加而提高，当尾矿添加量控制在

8% ～10%，既提高了搪瓷涂层的耐酸腐蚀性，又增
加了密着性能［12］。

图 3 搪瓷涂层在 30% HCl溶液中腐蚀后的 SEM形貌
Fig．3 SEM of enamel coating after corrosion in 30% HCl solution

2．3 腐蚀电化学行为
根据极化曲线( 图 4) Ecorr-logi ( A /cm2 ) 关系取

两端延长线的交点处 logi ( A /cm2 ) ，求出反对数值

icorr，根据经验公式 v= 3．27( A·icorr ) /S×( n·d) ，计
算搪瓷涂层的腐蚀速率。其中搪瓷涂层电极的面积
为 S( cm2 ) ，搪瓷釉的平均密度 d 约为 5．65 g /cm3，

搪瓷釉的平均原子量 A约为 1×106 g /mol; 电化学测
试电子转移数 n为 2; v 为搪瓷涂层的腐蚀速率，mg
·( cm2·h) －1，结果见表 4。随着选钛尾矿加入量
由 8%增加到 14%，搪瓷涂层极化曲线的 Ecorr相应由

－0．613 V 减小到－0．787 V，icorr由 4．47×10－3 μA·
cm－2增加到 7．24×10－2 μA·cm－2，腐蚀速度加快，即

涂层的耐酸腐蚀性能降低。

图 4 搪瓷涂层在 30% HCl溶液中的极化曲线
Fig．4 Polarization curve of enamel coating

in 30% HCl solution
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表 4 添加不同量的钛尾矿制备的搪瓷涂层在 30% HCl溶液中的 Ecorr和 icorr
Table 4 Ecorr and icorr of enamel coating with different amounts of titanium tailings in 30% HCl solution

试样 Ecorr /V logi / ( A·cm－2 ) S / cm2 icorr / ( μA·cm－2 ) v /［mg·( cm2·h) －1］

8% －0．613 －8．35 1．214 4．47×10－3 1．06
10% －0．609 －7．94 1．226 1．15×10－3 2．71
12% －0．687 －7．55 1．218 2．82×10－2 6．7
14% －0．787 －7．14 1．216 7．24×10－2 17．2

搪瓷涂层电极在 30% HCl 溶液中浸泡 48 h 后
电位趋于稳定，在室温下采用 CHI660E 型电化学工
作站进行电化学阻抗谱( EIS) 测试，频率扫描范围
为 0．01 Hz ～100 kHz，振幅( A) 为 0．005 V，静置时
间( Q) 为 2 s，测试拟合结果如图 5所示。
由图 5 可知，搪瓷涂层在 30% HCl 溶液中浸

泡腐蚀 48 h 后电位趋于稳定，腐蚀过程的阴极和
阳极反应达到平衡，由 Nyquist 曲线可以看出，涂
层表面发生的电化学过程在高频区容抗弧的半径

较大，低频区出现弥散效应。在 Bode 模图中，搪
瓷涂层阻抗值随着尾矿添加量的添加，| Z |斜率明

显下降。涂层中 Na+、K+、Ca2+等碱性离子在表面
发生迁移反应，存在相差电极耦合过程，在低频区

出现扩散阻抗弧。涂层的阻抗值由 3．06×105 Ω·
cm2 降低到 2．21×105 Ω·cm2，表明涂层的耐酸腐

蚀性能随尾矿加入量的增加而降低［13］。Bode 相
位 θ曲线向由高频走向低频，相角由 64°趋近 0°，
log | Z | ～ logf 图为一条水平直线的纯电阻，且不随
测量频率而变化，搪瓷涂层电阻趋于稳定，表明涂

层表面先发生局部腐蚀再发展到全面腐蚀的扩散

过程，涂层能够稳定地给碳钢基体提供持续的保

护作用。

图 5 搪瓷涂层在 30% HCl溶液中的电化学阻抗谱
Fig．5 EIS plots of enamel coating in 30% HCl solution

2．4 等效电路
为了更直观地描述搪瓷涂层的电化学腐蚀过程

并进行定量比较，用 Zsimpwin 软件对搪瓷涂层电化
学阻抗进行了等效电路分析，采用 Ｒ( C( Ｒ( QＲ) ) )
( CＲ) 的拟合模型，模拟结果如图 6、7 所示，模拟曲
线具有与试验数据一致性，与各相位元件数相同。
搪瓷涂层是一个很大的阻挡层，涂层电阻与溶

液电阻之间形成串联关系，搪瓷釉层中的 Na+、K+被
H+溶出而形成晶体间隙，通过晶体间隙不断向涂层
内部渗透，涂层表面直接与溶液中大量的水分子直

接接触，从而形成电感。界面电容在腐蚀界面上产
生与界面阻力并联的双电层电容 Cdl，电容值较小。

腐蚀面逐步扩大并向深层次腐蚀，产生电极电荷与
腐蚀缝隙形成了转移电阻 Ｒct，与涂层表面电荷的传
递过程有关，界面反应阻力与电容相应的常相角元
件( CPE ) 构成并联关系

［15］。
生成的 SiO2 腐蚀产物附着在涂层表面，出现了

扩散阻抗与扩散电容两个等效元件 Zw，与界面反应
电阻组成串联关系。
等效电路的总阻抗表达式为:
Z=ＲS+1 / { 1 /ZCdI

+1 /［ＲC+1 / ( 1 /Ｒct +1 /QCdI ) ］}
+1 /ZCdI

+1 /ＲW ( 1)
Y=Y0ω

n［cos( nπ /2) +jsin( nπ /2) ］ ( 2)
Z= ( Y0 )

－1ω－n［cos( nπ /2) +jsin( nπ /2) ］ ( 3)
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式中，ω为交流信号的角频率; Y0 是容抗导纳的模，可

通过公式转化成电容; j 为虚数单位，n为弥散系数; 为
无量纲指数，0≤ n ≤1，当 n=1、0．5 或 0时，常相角元
件 Q分别表示纯电容、Warburg阻抗或纯电阻。

图 6 电化学阻抗谱拟合曲线
Fig．6 Fitted curves of electrochemical impedance spectrum

Ｒs为工作电极与参比电极之间的溶液电阻; Cdl为搪瓷涂层表面

与溶液界面的双电层电容; CPE为电容相应的常相角元件( con-
stant phase angle element) ; Ｒc为搪瓷涂层的总阻抗; Ｒct为电极电

荷与腐蚀缝隙的转移电阻。Ｒw 为扩散过程阻抗，为涂层表面电

极反应的电荷转移电阻，其值体现出涂层电极表面发生电化学反

应而产生电荷转移的难易程度［14］

图 7 等效电路
Fig．7 Equivalent circuit diagram

从表 5可以看出，涂层与参比电极之间的溶液电
阻 Ｒs 随着尾矿加入量的增加，阻抗值由 1．47 kΩ·
cm2 降低到 0．37 kΩ·cm2，涂层的总阻抗 Ｒc 由 819
kΩ·cm2 增加到 4437 kΩ·cm2，电极电荷与腐蚀缝

隙的转移电阻 Ｒct值由 1．27×104 kΩ·cm2 减小到 421
kΩ·cm2，远大于碳钢基体的电阻 0．004 8 kΩ·cm2，

表明涂层在 HCl溶液中具有较好的防腐性能。尾矿
添加量 8%～10%制备的涂层 n = 0．04，趋近于 0，涂层
电极近似为纯电阻，且不随测量频率而变化。随着选
钛尾矿量增加到 10%～12%，产生的电极电荷与腐蚀
缝隙形成了转移电阻 Ｒct值降低，与附着在涂层表面

的 SiO2 腐蚀量增加有关，涂层表面粗糙度增大，弥散

作用增强。

表 5 等效电路元件的拟合值
Table 5 The fitted value of equivalent circuit components

Sample Ｒs /
( kΩ·cm2 )

Cpit /
( μF·cm－2 )

Ｒc /
( kΩ·cm2 )

CPE /
( μF·cm－2 )

n Cdl /
( μF·cm－2 )

Ｒct /
( kΩ·cm2 )

Ｒw /
( kΩ·cm2 )

8% 1．47 3．46×10－4 819 0．058 0．04 2．66×10－3 1．27×104 55．24
10% 0．77 4．27×10－4 972 0．42 0．04 1．74×10－3 6．70×103 50．29
12% 0．54 2．46×10－3 2 383 0．78 0．76 2．81×10－4 6．89×102 41．13
14% 0．37 5．86×10－3 4 437 0．91 0．23 4．13×10－4 4．21×102 24．46

3 结论
选钛尾矿加入量由 12%增加到 14%，制备出的搪

瓷涂层结构中气泡量随之增加，当加入量为 14%时，
气泡量更多，分布更密集。尾矿中带入的 V、Ti 元素

能够促进碳钢基体与釉层形成 Fe-V 合金界层，形成
的氧化铁—铁相枝晶结构变得粗大，岛和锚状结构相
互嵌入更深，结构更为紧密，制备的搪瓷涂层的密着

性能更好。搪瓷涂层在 30% HCl 溶液中的极化曲线
Ecorr总体随着尾矿添加量的增加而逐渐降低，腐蚀速
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率随之增加。交流阻抗谱在高频区表现出较大半径
的容抗弧，低频区出现弥散效应，随着选钛尾矿加入

量的增加，涂层的阻抗值降低，耐酸腐蚀性能降低。
因此，选钛尾矿的最佳加入量为 8%～10%。
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