
第 ４６ 卷第 ６ 期 现代化工 Ｊｕｎ. ２０２６
２０２６ 年 ６ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

水滑石 /石墨烯自愈合材料增强富锌涂层
防腐性能研究

韩兴旺１ꎬ孙　 文２∗ꎬ刘贵昌２ꎬ陈　 煦２ꎬ翟晓康１

(１.海洋化工研究院有限公司ꎬ高端装备涂料全国重点实验室ꎬ山东 青岛 ２６６０７２ꎻ
２.大连理工大学化工学院ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)

摘要:富锌涂层在严苛腐蚀环境中的“过活跃”响应会极大缩短其实际服役寿命ꎮ 利用离子交换法与石墨烯锚定策略制备

了一种水滑石 / 石墨烯自愈合材料ꎬ该材料通过物理屏蔽效应、牺牲阳极保护与智能自愈合作用相协同ꎬ用于增强富锌涂层对基

体的腐蚀保护ꎮ 通过离子交换法将缓蚀剂 ＭＢＴ 负载至水滑石层间ꎬ制备了具有片状夹层结构的水滑石 / 石墨烯自愈合材料ꎮ
表征结果表明ꎬ缓蚀剂通过离子交换法成功负载至水滑石层间ꎮ 将该复合材料作为填料加入涂层中ꎬ研究了其对涂层防腐

性能的影响ꎮ 相应的电化学测试表明ꎬ该复合材料不仅具备优异的物理屏蔽性能ꎬ而且还表现出了良好的自愈合效果ꎮ 与

富锌涂层相比ꎬ自愈合材料增强富锌涂层在 ６００ ｈ 时仍表现出稳定的阴极保护ꎬ并且划伤涂层的低频阻抗模值也至少提升了

半个数量级ꎮ
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　 　 在富锌涂层服役中后期ꎬ随着腐蚀介质的不断

渗透ꎬ涂层会产生吸水溶胀现象ꎬ并且锌粉腐蚀产物

的生成还会增大涂层的孔隙度ꎬ从而为氯离子等腐

蚀介质提供快速渗透入侵的路径ꎮ 此外ꎬ牺牲性锌

粉填料在强腐蚀环境中总是不可避免地呈现“过活

跃”现象ꎬ这必然会导致锌粉的快速腐蚀消耗甚至

缩短富锌涂层的服役期限ꎮ 而层状双氢氧化物

(ＬＤＨｓ)作为填料加入富锌涂层后ꎬ其独特的层间

结构可以在捕获外来氯离子的同时将缓蚀剂释放

到涂层环境中[１] ꎬ为锌粉提供一个较为温和的腐

蚀环境从而避免了富锌涂层在苛刻腐蚀条件下的

快速失效ꎮ
然而ꎬ关于未改性水滑石增强有机涂层阻隔性

能或者是腐蚀防护的报道很少ꎮ 造成这种现象的一

􀅰９９􀅰
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个重要原因就是水滑石属于亲水性离子导体[２－３]ꎬ
而水滑石的存在将为水和其他腐蚀介质在涂层基体

内的渗透提供捷径ꎬ从而加速涂层失效[４]ꎮ 本课题

组在 ２０２４ 年提出了一种借助化学键在水滑石表面

锚定疏水石墨烯的策略[５－６]ꎬ制备得到了具有夹层

疏水结构的水滑石 /石墨烯复合材料ꎮ 而作为改性

模板的层状水滑石可以作为负载缓蚀剂的纳米容

器ꎬ进而在涂层内部发挥防腐效能ꎮ 尽管现阶段水

滑石作为纳米容器负载缓蚀剂的相关研究已经比

较成熟[７] ꎬ但其在富锌涂层中的自愈合研究却仍

然空缺ꎮ
因此ꎬ本文通过离子交换法与石墨烯锚定策略

相结合ꎬ将缓蚀剂载入水滑石层间ꎬ从而制备了一种

水滑石 /石墨烯自愈合材料ꎬ并将该复合材料作为填

料加入涂层中ꎬ利用开路电位测试、电化学阻抗谱测

试以及中性盐雾加速试验等手段研究其对富锌涂层

防腐性能的综合影响ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

硝酸锌(分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公

司)ꎬ硝酸钠(分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公

司)ꎬ硝酸铝(分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公

司)ꎬ氢氧化钠(分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限

公司)ꎬ２－巯基苯并噻唑(分析纯ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ)ꎬ
盐酸(质量分数 ３６􀆰 ５％ ~ ３８􀆰 ０％ꎬＳｉｇｍａ －Ａｌｄｒｉｃｈ)ꎬ
ＫＨ－５５０、ＫＨ－５６０(试剂纯ꎬ济南兴飞隆化工有限公

司)ꎬ环氧清漆及其固化剂(工业级ꎬ辽宁鹏维化工

制漆有限责任公司)ꎬ锌粉(分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司)ꎮ
集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓꎬ巩义市

予华仪器有限责任公司)ꎬｐＨ 计(ＰＨＳ－３Ｃꎬ上海雷

磁仪器厂)ꎬ台式高速离心机(ＴＧ１６－ＷＳꎬ湘仪离心

机有限公司)ꎬ扫描电子显微镜(ＦＥＩ Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ
４５０ꎬ美国)ꎬ透射电子显微镜(ＴＦ３０ꎬ赛默飞世尔)ꎬ
红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０ꎬ赛默飞世尔)ꎬ热重分析

仪(Ｑ５００ꎬ美国 ＴＡ 仪器)ꎬ紫外－可见分光光度计

(ＵＶ－５１００ＢＰＣꎬ上海元析仪器有限公司)ꎬ盐雾测试

箱(ＬＲＨＳ－１０８－ＲＹꎬ上海林频仪器股份有限公司)ꎬ
电化学工作站(ＶＭＰ３００ꎬ法国 Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 的制备

首先ꎬ在室温剧烈搅拌下ꎬ将 ７􀆰 ４４ ｇ 的硝酸锌

与 ４􀆰 ６９ ｇ 的硝酸铝溶解于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 然

后再将所得溶液缓慢添加至 １００ ｍＬ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸

钠溶液中ꎮ 通过逐渐滴加 ２ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液将

体系 ｐＨ 保持在 １０±０􀆰 ５ 的恒定值ꎮ 为了使硝酸根

插层的锌铝水滑石(Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３)颗粒结晶ꎬ
将获得的浆料在 ６５℃下进行持续 ２４ ｈ 的水热处理ꎮ
然后ꎬ使用煮沸的蒸馏水离心洗涤 ４ 次ꎬ并收集 Ｚｎ－
Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 产物ꎮ 为了避免水滑石层间的碳酸

盐嵌入ꎬ以上合成过程均在氮气气氛下进行ꎬ并且所

有溶液都使用煮沸的蒸馏水制备ꎮ
在第 ２ 步中ꎬ使用制备的 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 颗

粒进行阴离子交换过程ꎬ以制备缓蚀剂嵌入的水滑

石颗粒ꎮ 在本阶段ꎬ通过加入等量的氢氧化钠溶液

来中和 ２－巯基苯并噻唑(ＭＢＴ)的水溶液ꎬ进而制备

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的巯基苯并噻唑钠 ＮａＭＢＴ 溶液(最终 ｐＨ
为 １０)ꎮ 然后ꎬ将先前制备的白色凝胶状 Ｚｎ－Ａｌ－
ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 颗粒分散在 ６０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＭＢＴ 溶

液中ꎬ并在室温下持续搅拌 ２４ ｈꎮ 最后ꎬ将缓蚀剂嵌

入的水滑石离心洗涤数次ꎬ并将产物在 ５０℃下持续

加热 ２４ ｈ 以获得巯基苯并噻唑插层的锌铝水滑石

(Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ)ꎮ
为得到最终产物巯基苯并噻唑插层的水滑石 /

石墨烯(Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ)ꎬ使用 ３－氨丙基

三乙氧基硅烷与 ３－缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基

硅烷先后对 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ 进行硅烷改性ꎬ得
到硅烷改性的水滑石[５－６]ꎮ 然后ꎬ将改性水滑石缓

慢加入到氧化石墨烯悬浮液中ꎬ反应制备得到巯基

苯并噻唑插层的水滑石 /氧化石墨烯(Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ＧＯ)ꎮ 紧接着ꎬ在体系中滴加 １ ｍＬ 水合肼进

行还原反应ꎬ得到最终产物 Ｚｎ－Ａｌ －ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ /
ｒＧＯꎮ 以上反应步骤均在氮气气氛下进行ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 复合涂层的制备

将一定量的 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 填料加入

到 １􀆰 ８ ｇ 商业环氧清漆中ꎬ超声搅拌 ４０ ｍｉｎꎮ 待其

在涂层内部分散均匀后ꎬ再将聚酰胺 ５９３ 固化剂

(环氧树脂与固化剂比例为 ６ ∶１)加入环氧清漆中ꎬ
并使用电磁搅拌器分散均匀ꎮ 最后ꎬ将制备好的复

合涂料涂覆在待用的碳钢基材上ꎮ 试样在室温下水

平放置 ７ ｄꎬ使树脂完全固化ꎬ并控制最终涂层厚度

为(８０±５)μｍꎬ暴露的涂层面积为 ０􀆰 ７８５ ｃｍ２ꎮ 以上

述方式分别制备 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 质量分数

为 ０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％的复合涂层ꎬ涂层配方细节见

表 １ꎮ 作为对照ꎬ硝酸根插层的锌铝水滑石复合涂

层(Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＥＰ)的制备流程与其相同ꎬ
共 ３ 种涂层ꎬ同见表 １ꎮ
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表 １　 涂层配方汇总

样品名
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－

ＮＯ３ / ｇ
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ / ｇ

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－０􀆰 ５ / ＥＰ ０􀆰 ００６３ —
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１ / ＥＰ ０􀆰 ０１２７ —
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１􀆰 ５ / ＥＰ ０􀆰 ０１９２ —

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－０􀆰 ５ / ＥＰ — ０􀆰 ００６３

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１ / ＥＰ — ０􀆰 ０１２７

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１􀆰 ５ / ＥＰ — ０􀆰 ０１９２

１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 复合富锌涂层的

制备

为了研究缓蚀剂 ＭＢＴ 对富锌涂层防腐性能的

影响ꎬ控制环氧清漆与固化剂的质量分别为 １􀆰 ８、
０􀆰 ３ ｇꎬ其余填料如表 ２ 所示ꎬ分别制备了 Ｚｎ－Ａｌ－
ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 与 Ｚｎ－Ａｌ －ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 载量均为

１％的增强富锌涂层ꎮ
表 ２　 涂层配方汇总

样品名
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－

ＮＯ３ / ｇ
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ / ｇ

锌粉 /
ｇ

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１ / ＺＲＥ ０􀆰 ０１２７ — ２􀆰 ９６

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－

　 １ / ＺＲＥ
— ０􀆰 ０１２７ ２􀆰 ９６

ＺＲＥ — — ２􀆰 ９６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 缓蚀剂的释放

为了验证缓蚀剂 ＭＢＴ 已成功负载水滑石层间ꎬ
借助紫外－可见分光光度法(ＵＶ－Ｖｉｓ)定性地表征了

负载 ＭＢＴ 水滑石纳米容器的阴离子交换能力ꎮ 图 １
是添加负载 ＭＢＴ 的水滑石纳米容器后ꎬ质量分数

３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱随时间的变化ꎮ 如

图所示ꎬ所有光谱都由 λ＝ ３１２ ｎｍ 处的一个峰组成ꎬ
该峰归属于 ＭＢＴ 阴离子[８]ꎮ 此外ꎬ在 ３１２ ｎｍ 的

１—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－６ ｈꎻ２—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ－３ ｈꎻ３—ＭＢＴꎻ４—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１ ｈ

图 １　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ
中固定时间间隔内的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 光谱处ꎬＭＢＴ 峰的强度随

着时间的延长而逐渐增加ꎮ 这不仅揭示了缓蚀剂可

以通过与层间硝酸根进行阴离子交换从而负载至锌

铝水滑石层间ꎬ并且还能够与氯离子进行相应的阴

离子交换进而被释放到外部环境中ꎮ
随后ꎬ利用 ＵＶ －Ｖｉｓ 光谱对 Ｚｎ － Ａｌ － ＬＤＨｓ＠

ＭＢＴ / ｒＧＯ 缓蚀剂释放规律进行了定量研究ꎮ 图 ２
(ａ)为缓蚀剂 ＭＢＴ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的吸光度

曲线ꎬ而图 ２(ｂ)展示了一定质量的 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的缓蚀剂释放曲线ꎮ
如图 ２(ｂ)所示ꎬ层间缓蚀剂的释放经历了 ２ 个阶

段ꎬ即浸泡初期(３~７２ ｈ)的缓蚀剂迅速释放阶段和

浸泡后期(７２ ~ １２０ ｈ)达到释放阈值的停滞阶段ꎮ
因此ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 的缓蚀剂释放阈值

约为 ２􀆰 ４２２×１０－６ ｍｏｌ(缓蚀剂负载当量:６􀆰 ８％)ꎮ

(ａ)缓蚀剂 ＭＢＴ 的标准吸光度曲线

(ｂ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的

缓蚀剂释放曲线

图 ２　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 缓蚀剂释放曲线

２􀆰 ２　 材料的表征与分析

如图 ３ 所示ꎬ首先对两种材料进行热重分析表

征ꎬ以进一步验证缓释剂 ＭＢＴ 成功负载水滑石层

间ꎮ 对于 Ｚｎ－Ａｌ －ＬＤＨｓ－ＮＯ３ꎬ其热重微分曲线在

３８０℃处出现了一个强烈的失重速率峰ꎬ对应于层间

硝酸根离子的特征分解[７]ꎮ Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ /
ｒＧＯ 的热重曲线大致可以分为 ２ 个阶段:第 １ 个阶

段发生在 １２０ ~ ２５０℃ꎬ这可以归属于水滑石层间水

分子的热分解逃逸ꎻ第 ２ 个阶段为 ３００~５００℃左右ꎬ
对应于水滑石 Ｂｒｕｃｉｔｅ 层脱去羟基和缓蚀剂阴离子

的分解过程[９]ꎮ 根据第 ２ 热分解阶段中层间缓蚀剂
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在 ５００℃左右呈现的失重特征峰ꎬ可以大致推断出

缓蚀剂的负载量约为 ６􀆰 ６４％ꎮ 因此ꎬ热重分析结果

表明缓蚀剂 ＭＢＴ 能够与层间的硝酸根离子进行交

换从而被负载至锌铝水滑石层间ꎮ

１—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 的热重曲线ꎻ２—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠

ＭＢＴ / ｒＧＯ 的热重曲线ꎻ３—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 的热重微分曲线ꎻ

４—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 的热重微分曲线

图 ３　 复合材料热重与热重微分曲线

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 以及 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ /
ｒＧＯ 的扫描电镜分析结果如图 ４ 所示ꎮ 通常来说ꎬ
锌铝水滑石都是具有片状形态的较小颗粒聚集

体[１０]ꎮ 对于 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯꎬ从图 ４(ｃ)中
可以得出ꎬ将石墨烯锚定在水滑石表面的策略有效

地降低了它的团聚倾向ꎬ并且在图 ４( ｄ)中能够清

楚地观察到自展开的石墨烯片层包覆在片状水滑

石表面ꎮ

(ａ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３

扫描电镜图像

(ｃ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ
扫描电镜图像

(ｂ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３

扫描电镜区域放大图像

(ｄ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ
扫描电镜区域放大图像

图 ４　 复合材料扫描电镜形貌

利用透射电镜进一步表征复合材料的形貌ꎮ 如

图 ５(ａ)所示ꎬ未改性的锌铝水滑石是电子透明的ꎬ
并且呈现出典型的片状团聚形貌ꎮ 然而ꎬ如图 ５(ｂ)
所示ꎬ复合材料 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 表现出明

显的夹层结构ꎬ并且可以观察到在其表面展开的石

墨烯片层ꎮ

(ａ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３

透射电镜图像

(ｂ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ
透射电镜图像

图 ５　 复合材料透射电镜

图 ６ 为复合材料的傅里叶红外变换谱图ꎮ 对于

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 样品ꎬ由于 ＮＯ－
３ 阴离子的面外对

称变形模式 υ２ 和反对称变形模式 υ４ꎬ在 ８２５ ｃｍ－１和

６６９ ｃｍ－１处可以观察到相应的微弱特征峰[１１]ꎮ 经

过硅烷改性以及石墨烯的锚定ꎬＺｎ －Ａｌ － ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ 的红外谱图中表现出了微弱的 ＭＢＴ 分子

(１ ３７０ ｃｍ－１处噻唑环 Ｎ􀪅􀪅Ｃ—Ｓ 环的伸缩振动峰以

及 １ ５６６ ｃｍ－１处归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动峰)相关

特征峰[１２] ꎬ并且其在 ２ ８７０、２ ９３０ ｃｍ－１ 处表现出

—ＣＨ２—基 团 的 特 征 吸 收 峰ꎮ 此 外ꎬ 在 １ ０４５、
１ １１０ ｃｍ－１以及 １ ７３０ ｃｍ－１处出现了分属于 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征峰ꎬ证明了石墨烯成功

锚定在水滑石表面[１３]ꎮ 因此ꎬ缓蚀剂 ＭＢＴ 通过离

子交换法成功负载水滑石层间ꎬ并且借助化学键ꎬ石
墨烯也得以锚定在水滑石表面ꎮ

１—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 红外光谱ꎻ

２—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 红外光谱

图 ６　 复合材料红外光谱

２􀆰 ３　 复合涂层电化学测试

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 复合涂层

图 ７、图 ８ 显示了在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中不同浸

泡时间测量的 Ｚｎ－Ａｌ －ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＥＰ 和 Ｚｎ－Ａｌ －
ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＥＰ 涂层的波特图ꎮ 采用等效电

路 Ｒ(ＱＲ)、Ｒ{Ｑ[Ｒ(ＱＲ)]} 以及 Ｒ{Ｑ{Ｒ{Ｑ[Ｒ
(ＱＲ)]}}}来拟合电化学阻抗谱(ＥＩＳ)数据ꎮ
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(ａ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－０􀆰 ５ / ＥＰ

(ｂ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１ / ＥＰ

(ｃ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１􀆰 ５ / ＥＰ

１—５ ｄꎻ２—１０ ｄꎻ３—１５ ｄꎻ４—３０ ｄꎻ５—５０ ｄ

图 ７　 涂层波特图

(ａ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－０􀆰 ５ / ＥＰ

(ｂ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１ / ＥＰ

(ｃ)Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１􀆰 ５ / ＥＰ

１—５ ｄꎻ２—１０ ｄꎻ３—１５ ｄꎻ４—３０ ｄꎻ５—５０ ｄ

图 ８　 涂层波特图
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如图 ７ 所示ꎬ由于未改性水滑石交换能力有限

以及自身的亲水倾向ꎬ使得 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＥＰ
的涂层阻抗在浸泡前期(１０ ｄ)就出现了明显的降

低ꎬ并且随着填料 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ 质量分数的上

升ꎬ涂层阻抗降低的程度也就越大ꎮ 此外ꎬ以 Ｚｎ－
Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１ / ＥＰ 为例ꎬ在浸泡 １０ ｄ 后其波特相

角图的低频区就出现了对应于下方金属基体的腐蚀

响应ꎮ 因此ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＥＰ 无法为基体提

供有效的腐蚀防护ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ与 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＥＰ 相比ꎬ

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＥＰ 涂层体系在浸泡测试

周期内展现出优异的屏蔽性能ꎬ并且有效消除了涂

层阻抗快速降低的现象ꎮ 这种防腐性能提升可以解

释为:一方面ꎬ外来氯离子在涂层内部会与层间缓蚀

剂发生阴离子交换作用而被截留至水滑石层间ꎬ从
而降低涂层中氯离子的浓度ꎬ在一定程度上改善了

涂层的防腐性能[１４]ꎻ即使在浸泡中后期ꎬ水滑石释

放的缓蚀剂 ＭＢＴ 也会通过吸附并占据下方金属基

体的电化学活性位点形成缓蚀层ꎬ从而有效抑制金

属基体的进一步腐蚀[１５]ꎮ 而另一方面ꎬ石墨烯的锚

定ꎬ在消除水滑石亲水倾向的同时还提升了其自身

防腐效能ꎬ进而增强了复合涂层的综合防腐性能ꎮ
此外ꎬ在 ０~５０ ｄ 浸泡周期内ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ /
ｒＧＯ－ １ / ＥＰ 复合涂层的低频阻抗模值始终大于

１０ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ表明其具备最优异的防腐效果ꎮ
因此ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 在涂层内部通

过石墨烯物理屏蔽与缓蚀剂自愈合协同保护下方金

属基体ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 复合富锌涂层

如前可知ꎬ当 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 填料量

为 １％时ꎬ其防腐增强性能最佳ꎬ因此控制复合富锌

涂层中填料载量均为 １％ꎮ 为了研究自愈合材料对

富锌涂层防腐性能的影响ꎬ用刀片在涂层试样表面

制造一条长 ３ ｍｍ 的划痕ꎬ然后将划伤的样品浸泡

在 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ 溶液中ꎬ稳定 ２ ｈ 后进行后续测试ꎮ
图 ９ 分别展示了 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＺＲＥ、Ｚｎ－

Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 和 ＺＲＥ ３ 种划伤试样在

６００ ｈ 测试周期内开路电位以及低频阻抗模值随时

间的变化ꎮ 对于图 ９(ａ)来说ꎬ所有测试涂层的开路

电位均随时间的延长而出现了不同程度的正向移

动ꎮ 这种现象与富锌涂层内部“活化锌”的减少和

锌粉导电网络的衰减有关ꎮ 在浸泡前期ꎬ空白富锌

涂层 ＺＲＥ 表现出了最不稳定的开路电位变化轨迹ꎬ
即涂层开路电位在 ２４ ｈ 内从－１ Ｖ 突升至－０􀆰 ９３ Ｖ

而后稳定在较正的电位范围内ꎮ 对于未负载缓蚀剂

的水滑石增强富锌涂层ꎬ虽然其可以通过水滑石的

“离子陷阱”功能捕获氯离子从而为锌粉提供一个

较为温和的腐蚀环境[１４]ꎬ但由于其交换容量有限ꎬ
其也呈现出与空白富锌涂层类似的电位变化趋势ꎮ

(ａ)划伤试样的开路电位变化曲线

(ｂ)低频阻抗模值变化曲线

１—ＺＲＥꎻ２—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１ / ＺＲＥꎻ
３—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１ / ＺＲＥ

图 ９　 划伤试样的开路电位变化以及

低频阻抗模值变化曲线

而 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 划伤涂层的

开路电位在整体上表现出了不同的演变特征ꎮ 首

先ꎬ在浸泡 ０ ~ ４８ ｈ 时间段内ꎬ其开路电位出现了负

向移动趋势ꎮ 这种现象可以解释为水滑石表面的石

墨烯作为“导电桥梁”能够在涂层内部迅速构建起

完整的导电网络使得锌粉得到更为均匀的 “活

化” [１６]ꎮ 随着浸泡时间的延长ꎬ划伤涂层的开路电

位也开始正向移动ꎬ但在 １５０ ｈ 时出现独特的“电位

回落”现象ꎬ并且在剩余测试周期内还表现出了温

和的正向移动轨迹ꎮ 以上现象可以解释为:在浸泡

前中期ꎬ氯离子被水滑石捕获从而降低了涂层环境

中的氯离子浓度ꎬ为牺牲性填料锌粉的腐蚀提供了

一个相对侵蚀性较小的环境[１４]ꎻ另一方面ꎬ随着氯

离子被水滑石所捕获ꎬ其层间负载的缓蚀剂 ＭＢＴ
便会借助阴离子交换而被释放至外部环境中并通

过吸附络合作用占据锌粉以及碳钢表面的电化学

反应活性位点[１５] ꎬ从而有效抑制二者的阳极腐蚀

溶解ꎬ使得涂层能够为下方金属基体提供持续稳

定的阴极保护ꎮ
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相应地ꎬ图 ９(ｂ)则表示了以上 ３ 种划伤涂层试

样低频阻抗模值随时间的变化曲线ꎮ 首先ꎬ随着浸

泡时间的延长ꎬ所有测试涂层的低频阻抗模值均出

现了不同程度的下降ꎬ即表现出相似的时间依赖特

性ꎮ 对于空白富锌涂层(ＺＲＥ)ꎬ它的低频阻抗模值

在浸泡初期就出现了不可逆的断崖式下降并在剩余

测试周期内均未表现出十分明显的起伏波动ꎮ 对于

Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＺＲＥꎬ其划伤涂层的低频阻抗模

值也经历了不可逆的降低ꎮ 然而对于 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 涂层ꎬ其低频阻抗模值在 ７２ ~ １４４ ｈ
内出现了明显的提升ꎬ这正好对应于缓蚀剂 ＭＢＴ 的

释放ꎮ 此外ꎬ石墨烯对腐蚀介质的不可渗透性也使

得划伤涂层的低频阻抗模值在测试周期内始终维持

最高的水平ꎮ 综上ꎬ凭借着石墨烯的“迷宫效应”、
“导电桥梁”以及释放缓蚀剂对锌粉与碳钢腐蚀活

性的抑制ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 可以通过多功

能协同增强富锌涂层的防腐性能ꎮ
采用 Ｒ{Ｑ{Ｒ{Ｑ[Ｒ(ＱＲ)]}}}等效电路对 ３ 种

划伤试样的 ＥＩＳ 数据进行拟合ꎬ获得了不同涂层在

划伤处的电荷转移电阻 Ｒｃｔꎬ汇总结果如图 １０ 所示ꎮ
由图可知ꎬＺＲＥ 和 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＺＲＥ 涂层试

样的 Ｒｃｔ值基本一致ꎬ并且两种涂层的 Ｒｃｔ值均随浸

泡的延长而下降ꎮ 对于 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ /
ＺＲＥ 涂层试样ꎬ在浸泡 １ ｄ 时ꎬ由于石墨烯具备较强

的腐蚀促进活性ꎬ其 Ｒｃｔꎬ１ｄ值(５ １９５ Ω􀅰ｃｍ２)相比于

Ｒｃｔꎬ０ｄ(５ ６５２ Ω􀅰ｃｍ２)出现了小幅度的降低而后随着缓蚀

剂的释放其在 ２~６ ｄ 又逐渐升高至 １１ ７２０ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ
因此ꎬ与图 ９(ａ)分析结果相同ꎬ石墨烯的存在能够

延缓层间缓蚀剂的激活释放从而赋予复合涂层优异

的自愈合性能ꎮ

１—ＺＲＥꎻ２—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３－１ / ＺＲＥꎻ

３—Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ－１ / ＺＲＥ

图 １０　 不同划伤涂层试样电荷转移电阻 Ｒｃｔ的

柱状图

２􀆰 ４　 中性盐雾加速实验

通过中性盐雾加速实验对以上 ３ 种涂层进行了

耐腐蚀性能测试ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ与其他两个

涂层试样相比ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 划痕

处暴露的金属基体表现出了较轻程度的腐蚀损伤形

貌ꎬ这意味着其具备优异的综合防腐性能ꎮ 盐雾试

验 ２４０ ｈ 后ꎬＺＲＥ 和 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＺＲＥ 划痕附

近均可观察到明显的棕黄色锈蚀ꎬ这表明这些涂层

具有相对较差的防腐性能ꎮ 此外ꎬ在盐雾试验 ４８０ ｈ
后ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 涂层划痕处出现

了少量白色产物ꎬ这可以解释为锌粉的腐蚀产物ꎬ包
括氢氧化锌、水锌矿和氯锌矿等ꎮ

表 ３　 不同涂层中性盐雾实验 ４８０ ｈ 后的宏观形貌

时间 /
ｈ

ＺＲＥ
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－

ＮＯ３ / ＺＲＥ
Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠
ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ

２４

２４０

４８０

２􀆰 ５　 涂层防腐机理研究

富锌涂层服役中后期ꎬ腐蚀介质的不断渗透会

导致涂层发生吸水溶胀现象ꎬ并且锌粉腐蚀产物的

生成还会使得涂层的孔隙度逐渐增加ꎬ从而为氯离

子等腐蚀介质提供快速渗透入侵的路径ꎬ进一步缩

短了其服役寿命ꎮ
如图 １１ 所示ꎬ对于完整涂层ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠

ＭＢＴ / ｒＧＯ 在富锌涂层内部可以通过捕获氯离子等

腐蚀介质来为锌粉提供一个较为温和的腐蚀环境ꎬ
并同时协助增强石墨烯的“迷宫效应”来延缓腐蚀

介质在涂层内部的渗透[１４]ꎮ 另一方面ꎬ其表面的石

墨烯能够将内部更多的锌粉“活化”并建立起稳定

的电子连接ꎬ而释放的缓蚀剂阴离子 ＭＢＴ－ 可以吸

附到电活性位点上并有效抑制锌粉的腐蚀倾向[１５]ꎬ
从而达到延长涂层阴极保护寿命的效果ꎮ 而当涂层

表面存在划痕等缺陷时ꎬ涂层内部的锌粉导电网络

可以作为牺牲阳极为下方碳钢基体提供相应的阴极

保护ꎬ并且 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 释放的缓蚀剂

ＭＢＴ－也可以吸附在碳钢电化学活性位点上从而有

􀅰５０１􀅰
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效抑制其表面氧还原反应的发生[１７]ꎮ

(ａ)浸泡前

(ｂ)浸泡后

１—无缓蚀剂 ＭＢＴ 吸附的锌粉ꎻ２—有缓蚀剂 ＭＢＴ 吸附的锌粉ꎻ
３—Ｚｎ－Ａｌ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ

图 １１　 自愈合材料增强富锌涂层防腐机理

因此ꎬ在富锌涂层中ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ
能够通过石墨烯的物理屏蔽、“导电桥梁”功能以及

释放的缓蚀剂自愈合作用协同保护碳钢基体ꎮ

３　 结论

(１)通过离子交换法与石墨烯锚定策略制备了

具有夹层结构的水滑石 /石墨烯自愈合材料 Ｚｎ－Ａｌ－
ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯꎮ 紫外－可见分光光度测试以及热

重分析结果表明ꎬ缓蚀剂能够通过离子交换法成功

负载至水滑石层间并且其负载当量约为 ６􀆰 ８％ꎮ 扫

描电镜、透射电镜等形貌表征结果显示ꎬ石墨烯锚定

在水滑石表面有效降低了其团聚倾向ꎬ并且复合材

料呈现出明显的二维片状夹层结构ꎮ 红外分析测试

结果进一步证明ꎬ缓蚀剂 ＭＢＴ 通过离子交换法成功

负载至水滑石层间ꎮ
(２)将 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ 加入涂层中ꎬ

研究了其对富锌涂层防腐性能的影响ꎮ 相应的电

化学测试表明ꎬ其不仅具备优异的物理屏蔽提升

性能而且还表现出了良好的自愈合效果ꎮ 与 ＺＲＥ
(－０􀆰 ８６ Ｖ)、Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ－ＮＯ３ / ＺＲＥ( －０􀆰 ８８ Ｖ)相

比ꎬＺｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 划伤涂层在 ６００ ｈ
时仍表现出稳定的阴极保护性能( －０􀆰 ９７ Ｖ)ꎬ并且

其低频阻抗模值至少提升了半个数量级ꎮ 此外ꎬ对
以上 ３ 种富锌涂层划伤并进行盐雾加速试验ꎬ４８０ ｈ
后 Ｚｎ－Ａｌ－ＬＤＨｓ＠ ＭＢＴ / ｒＧＯ / ＺＲＥ 涂层仍表现出优

异的耐腐蚀性能ꎮ
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