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土壤理化性质对铝电极电位的影响
*
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(中国科学院南京土壤研究所

,
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摘 要

本文系统研究了土壤的某些主要理化性质对铝电极电位的影响
。

结果表明
,
土壤水分

、

土

壤松紧度
、

土壤盐分及土壤 p H 对铝电极电位都有明显影响
。
在土壤饱和水后和饱和水前的

一定含水量范围内
,
电位随含水量的增大变化不明显

,
但在土壤水饱和点附近的一定含水量范

围内
,
则出现一个很大的电位突降

。
在同一含水量情况下

,

电位与土壤容重呈明显的线性反相

关
。
土壤盐分浓度的增高能导致电位的负偏

,

同时在不同土壤中
,

盐分的作用也各不相同
。
可

变电荷土壤中盐分的加入对电位的影响比较明显
。

从土壤 p H 的影响可以区分出三个不同的

影响范围 : 酸性区
、

偏酸和中性区
、

碱性区
。
在酸性区和碱性区

,

铝电极电位随 pH 升高而变

负
,
两者呈显著的线性关系 ;在偏酸和中性区

,

电位呈现一个平台
, p H 的变化不能明显改变铝

的电极电位
,
同时

,

不同土壤出现电位平台的 p H 范围也各不相同
。

关键词 土壤性质
,
腐蚀

,

电极电位
,
铝

铝是一种活泼的
、

标准电位很负的两性金属
,

它与酸
、

碱都能发生反应
,

和氧的亲合力

很大
,

极易在铝表面形成一层致密的氧化膜
,

在空气中表现 出良好的保护性能
。

但据一些

铝试件的埋藏试验表明
。 ,

铝在土壤中的腐蚀要比在空气中严重的多
。

因此
,

随着铝在地

下应用的不断扩大
,

相应开展铝的土壤腐蚀研究具有很好的应用价值
。

从土壤腐蚀基本理论可 以看 出
,

土壤中金属腐蚀的根本原因就在于电位差的形成
〔习。

因此
,

掌握金属 电极 电位随土壤性质的变化规律
,

对我们研究土壤腐蚀机理
、

判断腐蚀原

因及制订防护措施等都有重要作用
‘,.7 .,. 10)

。

本工作就是 以铝作为研究对象
,

选择对金属腐

蚀影响较大的几个土壤理化性质
,

在实验室条件下
,

系统研究土壤理化性质对铝电极电位

的影响
。

为进一步研究铝的土壤腐蚀机理和腐蚀防护提供可靠信息
。

一
、

试验材料与方法

(一 ) 试验材料

试片是用工业纯铝制成的直径 1 6 m m
、

厚 , m m 的小圆片
,

用一根长 1 2 , m m
、

直径 Z m m 的铝丝通过

螺丝结构相连而成
。
铝丝外套一根管壁厚 l m m

、

长 l。, m m 的黑色塑料套管作绝缘
,

端 口用复方环氧树

脂密封
。

小试片的圆边及与管套的连接处也均涂一薄层复方环氧树脂作封闭
,
以避免试验过程中的棱

边优先腐蚀现象
。
试验前先用 , 0 0# 金相砂纸打磨试片

,

使之露出新鲜的金属面
,

再用 1 2。。件砂纸仔细

. 国家自然科学基金资助项 目
。

l) 邮 电部第五研究所
、

中国科学院南京寸壤研究所
, l , 7贬 电缆铝护套的土壤腐蚀与 阴极保护试验总结

。

全国电

化学防腐会议上的报告
。
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打磨平整
,

无水酒精清洗
,

滤纸吸干擦净后储于干燥器中备用
。

用这一工序制成的铝试片具有良好的电

位重复性
,

个体差异小
。

根据在均匀介质中试片的电极电位数值
,

在有几百毫伏的电位读数时
,

试片电

位读数的标准差小于 0
.

5 %
。

为使试验更具有应用性和研究意义
,
供试土壤均系我国主要土壤类型或采自个大油田的土壤

。

考

虑到地下管道大都埋设在地下 1一 1
.

s m 的深度
,
土壤采集深度也都在 1一 1

.

, m 范围内
。

试验均是用通

过 l m m 筛的风干土布置的
。

(二) 测试方法

由于金属在土壤中的电极电位是随时间而变化的
,

故试验中均采用电位
一
时间测量方法

,

取其亚稳

态电位作为铝电极的电位值
。

测量时
,

利用多档波段开关多点连接装置将各试片连接好
,

配上高输入阻

抗转换器 (1 0
’‘
欧姆)和 P z 一 8 型直流数字电压表

,

以饱和氯化钾甘汞电极作参比电极
,

铝试片为侧量

电极
,

每隔一定时间测量一次
,

直到电位达到相对稳定
。

(三) 方案设计

土壤 pH 对铝电极电位的影响试验是在水饱和的条件下进行
,

分 10 个处理
,

用 H
:
5 0

.

和 N : o H

溶液调制土壤的酸碱度
, p H 的范围为 2一 1 1

。

土壤含盐量对电位的影响也是在水饱和的条件下进行
,

选用土壤中
、

特别是盐土中常见的 N aC I
、

N : :
5 0

.

两种盐来调节土壤的含盐水平
,

分 5一 6 个处理
,

加盐量分别是 。
、
。

.

1%
、

0
.

, %
、

1
.

0弧
、

3
·

o %

和 1 0
.

0 肠
。

土壤含水量对电位的影响试验分 8一 9 个处理
,

含水量范围为 , % 一 60 %
,

试验是在同一容重条件

下进行
。

土壤松紧度对电位的影响试验是在相同土壤含水量条件下进行的
,

分 5 个处理
。
土壤松紧度以土

壤容重来表示
,

范围为 。
.

7一1
.

2 9 /
“m

’。

试验时
,

每项试验的各个处理均插人 5 个铝试片
,

作为 5 个重复
。

二
、

试验结果与讨论

(一 ) 土滚 p H 对铝电极电位的形响

在 10 个处理中
,

州 为 2
、

3
、

9
、

10
、

11 的处理都有析氢现象
。

从腐蚀的表 观 状 况

看
,

在酸性条件下
, p H 越低

,

铝 电极表面颜色越暗
,

说明腐蚀愈严重 ; 在中性和偏酸处理

中
,

电极表面光洁
,

只有少量的白色蚀点 ;在碱性条件下
,

电极表面都粘有一层土壤颗粒
,

并且 p H 越高
,

电极表面腐蚀产物层愈厚
,

土壤颗粒在电极表面胶结得愈紧
,

这也说明在

碱性条件下
, p H 增高

,

腐蚀加剧
。

土壤 p H 对铝电极电位的影响见图 1
、

2
、

3。 结果表明
,

土壤 p H 对铝电极电位的影

响可分为三个不同区段
:
酸性区

、

弱酸和中性区
、

碱性区
。

在酸性条件下
,

铝电极电位随州 增高向负方向移动
。

在赤红壤 p H Z一4 、

黄棕壤
p H Z一 5

、

苏打盐土 pH Z一 6 范围 内
,

电位与土壤 p H 呈线性关系
。

回归方程为 :

赤红壤
: E ~ 一 5呼3

.

5 一 6 4
.

2 pH r ~ 0
.

9 9 1 * * *

(n ~ 1 4 )

黄棕壤
: E ~ 一斗9 7

.

3 一 6 4
.

3 p H r ~ 0
.

9 9 6 * * *

(, ~ 2 0 )

苏打盐土
: E - 一 4 6 1

.

0 一 7 3
.

7 p H r 一 0
.

9 3 1 * * *

( , 一 2 5 )

在中性和偏酸条件下
, p H 变化并不能引起铝 电极 电位的明显变化

,

在相关曲线中皇

现一个电位平台
。

不同土壤中铝电极电位平台的 pH 范围也各不相同
。

试验结果表明
,
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图 1
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赤红壤 p H 对铝电极电位的影响
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图 2 黄棕壤 p H 对铝电极电位的影响

E ff e c t “ p H o f y e llo 份 b r o 份 . e a r t h o n t h e e le c t r o d e p o t e n t i a l s o f . lu m i n iu m

赤红壤在 p H 4一7
、

黄棕壤在 pH S一 7
、

苏打盐土在 p H 6一 7 的范围内
,

铝电极电位没

有明显变化
。 电位平台的 p H 范围不同可能是由于土壤本身理化性质的差异所引起

。

在碱性条件下
,

铝电极电位也是随 p H 的增高向负方向偏移
。

当 p H > 8 时
,

电极电

位与 p H 呈直线关系
:

赤红壤 : E - 一 6 4 3
.

- 一 ; l
.

s p H r 一 0
.

9 7 6 本 * *

(
n
一 2 0 )

黄棕壤
: E - 一布8 7

.

9 一 5 7
.

o p H r 一 0
.

9 9 4 * * *
( , ~ 1 5 )

苏打盐土
: E - 一 7

·

7 0
.

5 一 3 1
.

s pH , ~ 0
.

9 86 水 牛 *

(
。

一 2 0 )
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3 E ff e e t o f p H o f

2 4 6 8 10 12 14

pH

苏打盐土 p H 对铝电极电位的影响
。o d a一 s a li n . 0 0 1 1 o n th . e le c t r o d e P o t e n t i a ls o f a l u rn i n i u .

表 l 盐分对铝在土族中电极电位的影响

T . ble E f f e c t o f s a lr c o n t e n t o n t h e e le c t r o d e P o t e n t i a ls o f a lu m i n i u m i n 5 0 11 5

加入盐分浓度

( % )

C o n e e n t r a t io n s

o f a d d e d s a lt s

红壤 R e d 5 0 11

( m V )
赤红墉 R e d la r o s o l

又m V )

黄棕壤
Y e llo w b r o w n e a r t h

( m V )

N a C I N a :
5 6 N 舀C I N a 一5 0

-
N a C I N a : 5 0

琪:
一 7 4 8

一 夕9 0

一 7 2 ,

一 7 6 2

一 7 3 0

一 7 8 9

一 8 3 3

一 8 4 5

一 8 4 7

一 7 8 9

一 7 8 3

一7 7 0

一 8 3 4

一 8 5 6

ee 8 6 0

一 8 1 1

一 8 0 7

一 8 0 6

一 7 9 ,

一 8 0 0

一 8 0 1

一 8 0 5

一 8 10

一 7 8 6

一 7 8 6

一 8 1 0

一 80 4

一 80 6

,‘曰、一n�
�U

.

⋯

nU0n
. .‘.j

在 p H 7一8 范围内
,

铝在土壤中出现了一个比较明显的电位突降现象
。

三种土壤中铝在

p H 7一 8 间的电位变化率分别为 : 158
.

3 ( 赤红壤 )
、

1 3 8
.

5( 黄棕壤 )和 1 02
.

2 ( 苏打盐土 )
。

电

位变化率明显大于 p H > 8 时的变化率
。

我 们 知 道
,

在 土 壤 中 Al ( o H )
3
+ o H 一

,

Al ( O H 万 只在 p H > 8 的条件下才能进行 [4] ,

因此这种现象的发生
,

正是反映了铝电极

表面腐蚀状态的变化
。

当 p H 在 7 附近时
,

氧化膜稳定
,

电极处于钝态 ; 当 p H 达到 8 后
,

氧化膜被溶解
:

腐蚀反应变为铝的活性溶解
。

这样
,

从 p H 7 到 8 ,

铝电极表面状态由钝态

变为活性状态
,

腐蚀机理发生了变化
,

因而表现出较大的电极电位降
。

(二 ) 土壤含盐量对铝电极电位的影响

试验选用赤红壤
、

红壤和黄棕壤三种含盐很低的土壤作供试土壤
。

结果表明
,

随加人

盐分浓度的增高
,

铝 电极 电位负偏
,

并在盐分浓度达到一定值时
,

电极电位达到平稳
。

从
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表 1 可以看出
,

对红壤和赤红壤
,

盐分的加人能较明显地改变铝的电极电位 ;但对黄棕壤
,

N
:

Cl 和 N az SO .

的加人对铝电极电位的影响作用较小
,

加盐量从 。变到 3
.

0并 时
,

电位

差也只有十几毫伏
。

盐分导致铝电极电位负偏的原因可能有两个 : 一是在土壤溶液中盐浓度的增大会使

氧的溶解度下降
,

从而引起电位负偏 ; 二是盐分阴离子 Cl 一 、

5 0 圣
一

可能直接参与了腐蚀

反应过程
。

Cl 一 、

5 0 矛一 都具有特性吸附能力
,

它们的吸附显然对金属的阳极溶解过程有

影响国
。

另外阴离子还可能与腐蚀溶解产物形成络合物
。

如 Cl
一

在铝腐蚀过程中可能形

成 A I(。H )
:

cl
、

^ l(0 11 ) e l卜 A le l卜 A I(O H )e l+ 、

A le lZ+ 等可溶性络合物因
。

络 合物

的形成影响到腐蚀反应中的阴阳极极化
,

从而对电位产生影响
。

阴离子浓度愈高
,

这种影

响就越明显
,

电位变化也就愈大
。

红壤
、

赤红壤的 p H 较低
,

因此在土壤中铝表面的氧化

膜的稳定性差
,

盐分对电位的影响较明显
。

另外
,

Cl 一 的活性对土壤 pH 的变化较敏感
,

p H 越低 a 一 的活性越大
,

对铝电极 电位的影响愈强烈
,

故在红壤和赤红壤中
,

随加盐量的

增大
,

土壤声 大幅度下降
,

由 Cl 一
所引起的电位变化明显大于 5 0 犷 的作用

。

而在 pH

近中性的黄棕壤中
,

盐分的加人虽然也能改变土壤 p H
,

使 Cl
一 、

5 0 军
一

的活性产生差异
,

但

土壤 pH 的变幅较小
,

加之各处理的土壤 pH 仍都在 5 以上
,

铝表面的氧化膜较稳定
,

盐分

弓!起的电位变化不明显
。

(三 ) 土镶松紧度对铝电极电位的影响

试验是在含水量一定的条件下进行的(红壤
、

赤红壤为 25 沁
,

黄棕壤
、

滨海盐 土 为

20 肠
,

内陆盐土为 14 外)
。

试验表明 (图 4 )
,

在相同含水量条件下
,

铝电极电位与土壤容

重(d) 呈显著线性反相关
。

在试验容重范围内
,

容重愈大
,

电极电位越负
。

两者之间的回

归方程为 :

红壤 : E ~ 一 1 3 9
.

6 一 2 6 7
.

5d r ~ 0
.

8 2 9 * * *

(, ~ 2 5 )

赤红壤
: E ~ 一 1 1 4

.

2 一 2 3 6
.

6 d , 一 0
.

9 0 4 * * *

(, 一 2 3 )

黄棕壤 : E 一 一 3 7 2
·

2 一 9 6
.

l d r 一 0
.

6 2 5 * * *

(
n
一 2 3 )

滨海盐土 : E ~ 一 6 3 2
.

1 一 4 4
.

5d r 一 0
.

7 4 2 本 * *

(, 一 2 4 )

内陆盐土
: E 一 一 5 7 2

.

2 一 5 7
.

3 d
犷

~ 0
.

5 0 0 * *

(
, ~ 2 3 )

一般来说
,

土壤松紧度改变时
,

土壤孔隙度和 透气性也发生变化
,

氧的扩散和渗透会

受到影响
。

土壤中氧含量的变动又会 引起金属电极电位和阴
、

阳极极化的波动
。

在通气

较好的土壤中
,

金属腐蚀受阳极过程的控制
。

对铝来讲
,

由于 电极表面形成的氧化膜及腐

蚀产物的保护作用
,

在一定程度上阻碍了阳极反应的进行
,

所以在疏松土壤中
,

腐蚀电极

可能产生明显的阳极极化
,

使 电极电位变正
。

而当容重加大时
,

土壤含气率下降
,

电阻率

减小
,

与疏松土壤相比
,

腐蚀反应中阳极极化程度降低 ;另外
,

当氧含量降低到一定程度

时
,

又可能产生阴极极化
,

故容重加大时
,

铝电极 电位负偏
。

在不同土壤中
,

由容重改变而引起的铝 电极电位变化有着明显差异
,

这表现在回归关

系式 中斜率的不同上
。

在酸性的红壤和赤红壤中
,

容重对铝电极电位的影响较大 ;在偏碱

性的滨海盐土和内陆盐土中
,

容重对电位的影响较小 ;而对近中性的黄棕壤
,

影响程度则

居其中
。

至于引起这种差异的主要原因究竟是土壤 pH 还是其它土壤理化性质
,

还需进

一步探讨
。
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试验是在相同松紧度条件下进行的 ( 各种土壤的容重约为 1
.

0 9 /
c m

3

)
。

当土壤加水量

小于 10 % 时
,

在红壤和黄棕壤中铝电极电位随时间波动很大且大小无常
,

重复之间差异

很远 ;而内陆盐土在加水量 5沁 时铝电极电位就比较稳定
,

重复之间差异较小
。

土壤含盐

量显然是导致这种现象的主要原因
。

红壤
、

黄棕壤含盐量很低
,

含水量低时土壤电阻很

大
,

使电极电位的测量受外界感应干扰明显
【1] 。

内陆盐土含盐量高
,

既使含水较少时
,

土

壤仍具有相当的电导能力
,

在测试中能得到稳定的电极电位
。

从铝试片腐蚀状况上也可

看出
,

红壤
、

黄棕壤在加水小于 10 务 时
,

试片表面光洁
,

无任何腐蚀现象 ;而内陆盐土在加

水 , 务 时
,

试片表面就出现腐蚀
。

图 5 显示
,

铝在上壤中电极电位随含水量的变化有一个很明显的变化规律
。

随土壤
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含水量的增加
,

铝 电极电位逐渐负偏
,

但这种变化并不 明显 ;当土壤含水量达到一定值时
,

电位发生突降
。

试验证明
,

红壤在含水量 30 一40 肠
、

黄棕壤在含水 20 一 30 多
、

内陆盐土

在含水 1 7一20 多 范围内
,

电位都急剧下降
。

土壤饱和水后
,

铝电极电位也没有明 显 变

化
。

当土壤结构一定时
,

土壤含水量与土壤含气率呈反比
,

含水量增高
,

含氧量降低
,

土壤

电阻减小
,

土壤电解质溶液中离子活性及腐蚀产物的迁移都增强
。

因此
,

随土壤含水量的

增加
,

铝电极 电位有负偏的趋势
。

但为什么土壤含水量达到一定程度时
,

电位会出现突降

现象? 我们知道
,

在铝的土壤腐蚀过程中氧具有双重作用 : 阴极去极化作用和阳极钝化

作用
。

在土壤含气率较高时
,

氧足以使铝表面钝化
,

有效地抑制了腐蚀的进行
,

但当氧浓

度降到一定程度时
,

在数量上不足以维持铝表面的氧化膜
,

却只起阴极去极化的作用
。

试

验中
,

随土壤含水量增大到一定程度
,

土壤含氧量达到它的临界值
,

此时含水量的变动对

铝电极电位就会有极大的影响
。

从实验结果还可 以看出
,

在土壤饱和水前
,

铝在各土壤中

的 电位都很正
,

这与土壤松紧程度对铝 电极 电位的影响结果(图 4 )相一致
,

而在土壤饱和

水后
,

铝在各土壤中的电位则变得很负
,

这又与图 l
、

2
、

3 中的结果相近
。

从这个试验我们可以认识到
,

当铝构件埋设在地下水水位附近时
,

在远离水位土壤中

的构件部分将具有较正的电位
,

而处于地下水位以下或靠近地下水位的土壤中的构件部

分则具有很负的电位
,

这样在构件上就形成较大的电位差值
,

有可能发生强烈的腐蚀电池

反应
,

使构件遭受严重腐蚀
。

这能使我们更清楚地了解为什么埋在干湿交替区域内的铝

构件一般腐蚀都很严重的原因 [31 。
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