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导电云母 /二氧化钛复合材料
增强富锌涂层防腐性能研究

魏铭泽ꎬ宫安琪ꎬ孙　 文∗ꎬ刘贵昌ꎬ王立达

(大连理工大学化工学院ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)

摘要:采用溶胶－凝胶法和水热法合成了导电云母 / 锐钛矿型二氧化钛(ＡＣＴ)和导电云母 / 金红石型二氧化钛(ＲＣＴ)复合

材料ꎬ将复合材料作为填料添加到富锌涂层中ꎬ通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、交流阻抗、动电位极化、盐雾

试验、Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线、功函数及氧还原反应等测试对复合材料和涂层防腐性能及机理进行分析ꎮ 实验结果表明添加导电云

母 /二氧化钛复合材料能显著提升富锌涂层的防腐效果ꎬ并且 ＡＣＴ 防腐效果优于 ＲＣＴꎮ 锌粉和填料间会发生电子转移ꎬ促进锌

粉的腐蚀ꎬ加速氧气等腐蚀介质的转化ꎬ避免其进一步腐蚀基材ꎬ起到化学屏蔽作用ꎬ增强了富锌涂层的防护作用ꎮ
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金属腐蚀与防护ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｎｗ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 世界平均腐蚀所造成的经济损失约占 ＧＤＰ 的

３􀆰 ４％ꎬ其中ꎬ海洋腐蚀损失约占总腐蚀损失的三分

之一[１]ꎮ 国内外经验表明ꎬ２５％ ~ ４０％的腐蚀损失

是能够通过有效的防护措施来避免的ꎬ其中防腐涂

层是一种最简便、经济有效的手段[２]ꎮ 富锌涂层是

当下应用最广泛的海洋重防腐涂料之一ꎬ其具有优

异的阴极保护性能ꎬ常常被应用于各种腐蚀性环境

来保护基体[３－４]ꎮ 由于树脂的本征导电性较差ꎬ富
锌涂层的干膜含锌量至少达 ７０％才能维持其与金

属基体之间的电连接ꎬ但研究表明只有 ２５％的锌粉

在涂层中发挥阴极保护作用[５－６]ꎬ涂层中锌粉的利

用率低ꎬ造成金属资源的浪费ꎮ
近年来ꎬ研究人员应用石墨、碳纳米管和石墨烯

等导电填料来增加锌粉与基材之间的电连接ꎬ延长

富锌涂层的阴极保护时间ꎬ提高富锌涂层的防腐性

能[７－９]ꎮ 但上述碳基导电填料仍然存在一些弊端ꎬ
比如易发生团聚ꎬ分散性差ꎬ成本高昂ꎬ碳纳米管甚

至对人体健康存在潜在危害[１０]ꎬ因此开发低成本、
对人体友好的新型防腐填料是十分必要的ꎮ 导电云

母粉是以湿法白云母为基质ꎬ通过表面处理和半导
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体掺杂技术ꎬ制得的一类新型导电功能性半导体填

料[１１]ꎮ 其具有片层结构ꎬ能够延长腐蚀介质的渗透

路径ꎬ以及具有半导体性能ꎬ能够促进锌粉之间的电

连接ꎬ从而提高涂层的防护能力[１１]ꎮ 一些研究表明

ＴｉＯ２ 能够加速其与金属之间的电子转移ꎬ具有“腐
蚀促进活性” [１２－１３]ꎬ基于此考虑 ＴｉＯ２ 能与锌粉之间

进行电子传递ꎬ从而提高锌粉的利用率和阴极保护

作用ꎮ 因此ꎬ本文制备导电云母 / ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ作
为富锌涂层的填料ꎬ研究其对富锌涂层防腐性能的

影响并对机理进行探究ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 原料

导电云母粉(８００ 目ꎬ石韵之彩矿物材料)、钛酸

四丁酯(≥９９％ꎬ上海阿拉丁)、四氯化钛(化学纯ꎬ
国药集团)、锌粉(分析纯ꎬ天津大茂)、氯化钠(分析

纯ꎬ天津科密欧)、去离子水(大连理工大学)、无水

乙醇(分析纯ꎬ天津嘉宇精细化工)、环氧清漆及固

化剂 (南通星辰合成材料)、 浓硝酸 ( ６５􀆰 ０％ ~
６８􀆰 ０％ꎬ国药集团)等ꎮ
１􀆰 ２　 导电云母 /二氧化钛的制备

通过改变反应物以及调整实验条件ꎬ制备了含

有不同晶型二氧化钛的导电云母 /二氧化钛(ＣＭ /
ＴｉＯ２)复合材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 导电云母 / 锐钛矿型二氧化钛制备方法

含有锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的 ＣＭ / ＴｉＯ２(ＡＣＴ)材料是

采用溶胶－凝胶法[１４]制备的ꎮ 量取 ６０ ｍＬ 无水乙醇

于烧杯中ꎬ在磁力搅拌条件下向其中加入 １０ ｍＬ 的

钛酸四丁酯ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ记为 Ａ 液ꎮ 另取 ３０ ｍＬ
无水乙醇向其中加入 ５ ｍＬ 去离子水ꎬ充分搅拌ꎬ向
其中加入少量浓硝酸ꎬ使 ｐＨ 控制在 ２~３ 之间ꎬ记为

Ｂ 液ꎮ 将 Ｂ 液倒入 Ａ 液中ꎬ搅拌 １ ｈ 记为 ＡＢ 液ꎮ
称取 ０􀆰 ５ ｇ 导电云母粉ꎬ向其中加入适量的无水乙

醇ꎬ超声分散均匀后加入 ＡＢ 液ꎬ充分搅拌 １ ｈꎮ 搅

拌后静置沉降 ４８ ｈꎬ倒掉上层液体ꎬ６０℃下干燥ꎬ取
出粉末ꎬ放入马弗炉中 ４００℃下加热 ２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 导电云母 / 金红石型二氧化钛制备方法

含有金红石型 ＴｉＯ２ 的 ＣＭ / ＴｉＯ２(ＲＣＴ)材料是

通过水热法[１５] 制备的ꎮ 将 １５ ｍＬ 去离子水和

１５ ｍＬ 浓盐酸分别加入水热反应釜内衬中ꎬ向其中

加入 １ ｍＬ 的四氯化钛和 ０􀆰 ５ ｇ 导电云母粉ꎬ充分搅

拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将搅拌后的溶液在 １８０℃下加热 １２ ｈꎬ
之后用去离子水充分洗涤ꎬ真空干燥ꎬ得到白色粉

末ꎬ４００℃下加热 ２ ｈꎮ

１􀆰 ３　 环氧富锌涂层的制备

将一定含量的 ＡＣＴ 和 ＲＣＴ 分别加入到 ４ ｇ 环

氧清漆中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ再将质量分数 ７０％的锌

粉加入环氧清漆中ꎬ磁力搅拌 ２ ｈꎬ向其中加入 １ ｇ
环氧清漆固化剂ꎬ继续磁力搅拌 ５ ｍｉｎꎮ 最后ꎬ采用

刮涂法将制备好的上述涂料涂敷在预先打磨光滑的

Ｑ２３５ 碳钢基材上ꎬ常温固化 ２４ ｈꎬ８０℃ 加热固化

５ ｈꎬ涂层干膜厚度为(８０±５)μｍꎮ 为了方便描述ꎬ将
锐钛矿导电云母 /二氧化钛富锌涂层命名为 ＡＣＴ /
ＺＲＴꎬ金红石导电云母 /二氧化钛富锌涂层命名为

ＲＣＴ / ＺＲＴꎮ 以上述方式分别制备的复合粉末载量

分别为 ０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、０􀆰 ８％、１％、３％和 ５％的复合涂

层ꎬ并制备了未添加填料的 ７０％富锌涂层(ＺＲＴ)和
相同浓度的导电云母富锌涂层(ＣＭ / ＺＲＴ)作为对

照ꎮ 为了保证实验的准确性和可重复性ꎬ每组试样

制备 ３ 个平行样进行实验ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥꎬ德国布

鲁克)对样品和腐蚀产物进行分析ꎮ 借助场发射扫

描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ Ｕｌｔｒａ ５５ꎬ德国)对样

品形貌、复合涂层断面形貌进行表征ꎮ 使用 Ｘ 射线

光电子能谱仪(ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ美国赛默飞)进行

紫外光电子能谱(ＵＰＳ)测试ꎬ施加－５ Ｖ 的偏压ꎬ计
算功函数ꎮ

使用 ＳＰ３００ 电化学工作站(法国 Ｂｉｏ－ｌｏｇｉｃ)进

行电化学测试ꎬ测试温度保持在 ２５℃ꎬ其中使用涂

层试样或样品粉末压片为工作电极ꎬ饱和甘汞电极

(ＳＣＥ) 作为参比电极ꎬ铂电极作为辅助电极ꎮ 在

３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎮ
测试频率范围为 １００ ｋＨｚ ~ １０ ｍＨｚꎬ振幅为 １０ ｍＶꎮ
动电位极化曲线测试(ＬＳＶ)的扫描方式是从阴极到

阳极ꎬ扫描范围为 ＥＯＣＰ －２５０ ｍＶ ~ ＥＯＣＰ ＋２５０ ｍＶꎬ扫
速为 １０ ｍＶ / ｍｉｎꎮ 使用 ＣＨＩ７５０Ｅ 电化学工作站进

行 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试和氧还原反应活性测试ꎬＭｏｔｔ－
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试频率为 １ ｋＨｚꎬ电位范围为 － ０􀆰 ４ ~
０􀆰 ４ Ｖꎻ氧还原反应活性测试前向溶液中通入氧气

２０ ｍｉｎ 以确保达到氧饱和状态ꎬ旋转圆盘电极转速

为 １ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ该测试电位的扫描范围为 ０􀆰 ２ ~
－１􀆰 ０ Ｖ ｖｓ.ＳＣＥꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎮ

将尺寸为 ５ ｍｍ×５０ ｍｍ×５０ ｍｍ 的碳钢涂层试

样表面划出两条长度为 ５ ｃｍ、宽为 ０􀆰 ２ ｍｍ 的 Ｘ 形

划痕ꎬ在盐雾试验箱中进行中性盐雾试验ꎬ温度

３５℃ꎬ盐雾质量分数 ５％ꎮ
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２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电镜和 ＸＲＤ 测试结果

图 １(ａ)为锌粉的 ＳＥＭ 图ꎬ可以看出锌颗粒为

球状形貌ꎬ直径主要在 １ ~ ２５ μｍ 范围ꎮ 图 １(ｂ)为
锌粉的 ＸＲＤ 图ꎬ其衍射峰与标准锌相( ＰＤＦ＃０４—
０８３１)高度一致ꎬ未检测到氧化锌和碱式碳酸锌等杂

质ꎬ表明所用锌粉具有较高纯度ꎮ 图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)为
导电云母粉的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图中可观察到ꎬ导电云母

为不规则的片状结构ꎮ 图 ２ ( ｃ) 为导电云母的

(ａ)锌粉的 ＳＥＭ 图 １—锌粉ꎻ２—Ｚｉｎｃ
(ＰＤＦ＃０４—０８３１)
(ｂ)锌粉的 ＸＲＤ 图

图 １　 锌粉测试结果图

(ａ)导电云母粉的 ＳＥＭ 图 (ｂ)导电云母粉的 ＳＥＭ 图

(ｃ)导电云母粉的 ＥＤＳ 图

１—导电云母粉ꎻ２—Ｑｕａｒｔｚꎬｓｙｎ(ＰＤＦ＃４６—１０４５)ꎻ
３—Ｐｏｌｙｌｉｔｈｉｏｎｉｔｅ－１Ｍꎬｆｅｒｒｏａｎ(ＰＤＦ＃４２—１３９９)

(ｄ)导电云母粉的 ＸＲＤ 图

图 ２　 导电云母粉测试结果图

ＥＤＳ 元素分析图ꎬ显示样品主要含有 Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ、Ｋ 等

元素ꎬ同时检测到少量 Ｓｎ 元素ꎬ说明云母表面负载

了氧化锡ꎬ赋予其一定的导电性与半导体性能ꎮ 图

２(ｄ)为导电云母粉的 ＸＲＤ 图ꎬ显示导电云母粉体

主要是由多硅锂云母(Ｐｏｌｙｌｉｔｈｉｏｎｉｔｅ－１Ｍꎬｆｅｒｒｏａｎ)和
二氧化硅(ＳｉＯ２) ２ 种物质组成ꎮ

图 ３ 和图 ４ 分别是两种导电云母 /二氧化钛的

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 测试结果图ꎮ 从图 ３( ａ)、(ｂ)中可看

出ꎬ溶胶－凝胶法制备的二氧化钛呈现颗粒状ꎬ紧密

的附着在导电云母的片层上ꎮ 图 ４ ( ａ) 为对应的

(ａ)ＡＣＴ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＡＣＴ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＲＣＴ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＲＣＴ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 不同种类的导电云母 / 二氧化钛 ＳＥＭ 测试图

１—ＡＣＴꎻ２—Ａｎａｔａｓｅꎬｓｙｎ(ＰＤＦ＃２１—１２７２)ꎻ３—Ｑｕａｒｔｚꎬｓｙｎ
(ＰＤＦ＃４６—１０４５)ꎻ４—Ｐｏｌｙｌｉｔｈｉｏｎｉｔｅ－１Ｍꎬｆｅｒｒｏａｎ(ＰＤＦ＃４２—１３９９)

(ａ)ＡＣＴ 的 ＸＲＤ 图

１—Ｑｕａｒｔｚꎬｓｙｎ(ＰＤＦ＃４６—１０４５)ꎻ２—Ｐｏｌｙｌｉｔｈｉｏｎｉｔｅ－１Ｍꎬｆｅｒｒｏａｎ
(ＰＤＦ＃４２—１３９９)ꎻ３—ＲＣＴꎻ４—Ｒｕｔｉｌｅꎬｓｙｎ(ＰＤＦ＃７１—０６５０)

(ｂ)ＲＣＴ 的 ＸＲＤ 图

图 ４　 不同种类的导电云母 / 二氧化钛 ＸＲＤ 测试图
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ＸＲＤ 测试结果ꎬ将其与锐钛矿型标准卡片( ＰＤＦ＃
２１—１２７２)精确对比ꎬ样品的衍射峰分别与锐钛矿

型 ＴｉＯ２ 标准卡片中的(１０１)、(１０３)、(００４)、(２００)、
(１０５)、(２１１)晶面特征衍射峰相吻合ꎬ表明导电云

母片上负载了锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ成功制备了导电云

母 /锐钛矿型二氧化钛(ＡＣＴ)ꎮ 从图 ３( ｃ)、( ｄ)中

可看出ꎬ水热法制备出的二氧化钛呈现针状ꎬ布满整

个导电云母片ꎮ 图 ４(ｂ)为其对应的 ＸＲＤ 测试图ꎬ
样品衍射峰与金红石型 ＴｉＯ２ 标准卡片(ＰＤＦ＃７１—
０６５０)中的 ( １１０)、 ( １０１)、 ( ２１０)、 ( ２１１)、 ( ２２０)、
(３０１) 晶面的特征衍射峰符合ꎮ 此外ꎬＸＲＤ 图中

ＲＣＴ 的云母反射峰在反应后消失ꎬ这可能是由于水

热反应过程中云母晶体被破坏[１５]ꎬ但仍然维持片状

形态ꎮ 导电云母 /二氧化钛相结合ꎬ既保留了片状结

构ꎬ又一定程度抑制了 ＴｉＯ２ 的团聚ꎮ
为了观察锌粉在涂层中的分散情况和涂层的微

观形貌ꎬ将复合涂料涂敷在塑料薄膜上ꎬ固化后小心

揭下涂层ꎬ通过扫描电子显微镜观察其截面ꎮ 图 ５
为 ＣＭ / ＺＲＴ 涂层截面 ＳＥＭ 形貌ꎬ从图 ５( ａ)可以看

出涂层内部由大量球形锌颗粒构成ꎬ呈现紧密堆积

状态ꎬ锌粉在涂层中具有良好的分散性ꎮ 少量呈片

状的导电云母填料均匀嵌入于锌粉骨架之间ꎮ 在较

高放大倍数的图 ５(ｂ)中ꎬ片状导电云母清晰可见ꎬ
具有明显的二维层状结构ꎮ 片状填料横跨或接触

多个锌颗粒ꎬ使得分散的锌颗粒之间出现潜在连

接作用ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ５　 ＣＭ / ＺＲＴ 涂层截面的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 防腐性能测试结果

采用等效电路 Ｒ(ＱＲ)和 Ｒ(Ｑ(Ｒ(ＱＲ)))对阻

抗数据进行拟合ꎬ图 ６ ~ 图 ８ 分别显示了不同浓度

ＣＭ / ＺＲＴ、ＡＣＴ / ＺＲＴ、ＲＣＴ / ＺＲＴ 和 ＺＲＴ 涂层在 ３􀆰 ５％
ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ０、１４、２８ ｄ 的波特图ꎮ 波特图分为

低频区和高频区ꎬ分别对应于金属腐蚀响应和涂层

响应ꎮ 通常ꎬ在 ０􀆰 ０１ Ｈｚ 处的阻抗模值( ｜ Ｚ ｜ ０􀆰 ０１ Ｈｚ)
大小可以作为涂层阻隔性强弱的重要指标ꎮ 从图中

可发现ꎬ所有涂层的低频阻抗模值都随着浸泡时间

的延长下降ꎬ表明在浸泡过程中ꎬ腐蚀介质逐渐渗入

涂层ꎬ涂层的物理屏蔽性能不可避免地发生衰减ꎮ
对于 ＣＭ / ＺＲＴ 涂层(图 ６)ꎬ在导电云母添加量不高

于 １％时ꎬ低频模值高于空白富锌涂层ꎬ说明少量导

电云母的引入有助于提升富锌涂层的防护性能ꎮ
并且导电云母粉添加量为 ０􀆰 ５％的低频模值高于

同期其他含量ꎬ在 ２８ ｄ 时比空白富锌涂层高出

１􀆰 ５ 个数量级ꎮ 而进一步增加导电云母粉的添加

量(≥３％)ꎬ涂层的低频模值显著降低ꎬ低于空白富

锌涂层ꎮ 这可能是由于过量填料在涂层中堆叠ꎬ形
成空隙ꎬ影响了涂层的致密性ꎮ 由图 ４ 相角图发现ꎬ
在浸泡初期除 ＺＲＴ 涂层外其他涂层样品在相角曲

线上仅能在高频区观察到 １ 个明显的特征峰ꎬ即只

存在 １ 个时间常数ꎻ当浸泡第 １４ ｄ 时ꎬ涂层在中低

频处出现第 ２ 个时间常数ꎬ表明溶液在涂层内部开

始渗透并逐渐腐蚀内部的锌粉ꎻ当浸泡 ２８ ｄ 时ꎬ涂
层的第 ２ 时间常数逐渐向低频方向移动ꎬ表明锌粉

被进一步的腐蚀ꎮ 相比之下ꎬＡＣＴ / ＺＲＴ 涂层(图 ７)
在各添加量和各浸泡时间的低频阻抗模值均优于空

白富锌涂层及同含量 ＣＭ / ＺＲＴ 涂层ꎮ ０􀆰 ５ＡＣＴ / ＺＲＴ
在 ２８ ｄ 的低频阻抗模值仍高于 １０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ相较于

空白涂层提高了 ３ 个数量级ꎬ且相位角曲线只存在

一个时间常数ꎬ在所有涂层中具有最优异的防腐效

果ꎮ 对于 ＲＣＴ / ＺＲＴ 涂层(图 ８)ꎬ除 ０􀆰 ３ＲＣＴ / ＺＲＴ 和

０􀆰 ５ＲＣＴ / ＺＲＴ 外ꎬ其他浓度涂层的低频模值高于空

白涂层ꎬ防腐性能均随添加量呈现先增加后减小趋

势ꎮ 其中ꎬ３ＲＣＴ / ＺＲＴ 低频模值最高ꎬ比空白涂层高

２ 个数量级ꎮ 但金红石型导电云母 /二氧化钛的防

腐效果与纯导电云母相比没有明显提升ꎮ

(ａ)０ ｄ 的阻抗模值图 (ｂ)１４ ｄ 的阻抗模值图 (ｃ)２８ ｄ 的阻抗模值图
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(ｄ)０ ｄ 的相角图 (ｅ)１４ ｄ 的相角图 (ｆ)２８ ｄ 的相角图

１—ＺＲＴꎻ２—０􀆰 ３ＣＭ / ＺＲＴꎻ３—０􀆰 ５ＣＭ / ＺＲＴꎻ４—０􀆰 ８ＣＭ / ＺＲＴꎻ５—１ＣＭ / ＺＲＴꎻ６—３ＣＭ / ＺＲＴꎻ７—５ＣＭ / ＺＲＴ

图 ６　 ＣＭ / ＺＲＴ 和 ＺＲＴ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡的波特图

(ａ)０ ｄ 的阻抗模值图 (ｂ)１４ ｄ 的阻抗模值图 (ｃ)２８ ｄ 的阻抗模值图

(ｄ)０ ｄ 的相角图 (ｅ)１４ ｄ 的相角图 (ｆ)２８ ｄ 的相角图

１—ＺＲＴꎻ２—０􀆰 ３ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ３—０􀆰 ５ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ４—０􀆰 ８ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ５—１ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ６—３ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ７—５ＡＣＴ / ＺＲＴ

图 ７　 ＡＣＴ / ＺＲＴ 和 ＺＲＴ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡的波特图

(ａ)０ ｄ 的阻抗模值图 (ｂ)１４ ｄ 的阻抗模值图 (ｃ)２８ ｄ 的阻抗模值图

(ｄ)０ ｄ 的相角图 (ｅ)１４ ｄ 的相角图 (ｆ)２８ ｄ 的相角图

１—ＺＲＴꎻ２—０􀆰 ３ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ３—０􀆰 ５ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ４—０􀆰 ８ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ５—１ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ６—３ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ７—５ＲＣＴ / ＺＲＴ

图 ８　 ＲＣＴ / ＺＲＴ 和 ＺＲＴ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡的波特图
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　 　 对浸泡 ２８ ｄ 后低频阻抗模值低于 １０８ Ω􀅰ｃｍ２的

涂层进行动电位极化测试ꎬ极化曲线如图 ９ 所示ꎬ采
用 Ｔａｆｅｌ 外推法对测试结果进行拟合ꎬ拟合参数列入

表 １ꎮ 通常ꎬ腐蚀电流密度 Ｉｃｏｒｒ越小ꎬ涂层的耐蚀性

能越强ꎮ 较空白 ＺＲＴ 而言ꎬ导电云母粉添加量小于

１％的 ＣＭ / ＺＲＴ 腐蚀电流值更小ꎬ表明其腐蚀速率更

小ꎬ而导电云母粉添加量大于 ３％时ꎬ涂层腐蚀电流

值显著变大ꎬ表明相比空白 ＺＲＴ 更快发生腐蚀ꎮ
ＡＣＴ / ＺＲＴ 的腐蚀电流均低于空白富锌涂层ꎮ 而在

ＲＣＴ / ＺＲＴ 涂层中ꎬ３ＲＣＴ / ＺＲＴ 具有最低的腐蚀电

流ꎬ是最优的防腐添加量ꎮ 极化测试结果与 ＥＩＳ 测

试得出了一致的结论ꎮ

１—ＺＲＴꎻ２—０􀆰 ３ＣＭ / ＺＲＴꎻ３—０􀆰 ５ＣＭ / ＺＲＴꎻ
４—０􀆰 ８ＣＭ / ＺＲＴꎻ５—１ＣＭ / ＺＲＴꎻ
６—３ＣＭ / ＺＲＴꎻ７—５ＣＭ / ＺＲＴ

(ａ)ＣＭ / ＺＲＴ

１—ＺＲＴꎻ２—１ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ３—３ＡＣＴ / ＺＲＴꎻ
４—５ＡＣＴ / ＺＲＴ
(ｂ)ＡＣＴ / ＺＲＴ

１—ＺＲＴꎻ２—０􀆰 ３ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ３—０􀆰 ５ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ
４—０􀆰 ８ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ５—１ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ
６—３ＲＣＴ / ＺＲＴꎻ７—５ＲＣＴ / ＺＲＴ

(ｃ)ＲＣＴ / ＺＲＴ

图 ９　 不同涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 中的极化曲线

表 １　 不同涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 中的极化曲线参数

样品名 Ｉｃｏｒｒ / (Ａ􀅰ｃｍ－２) Ｅｃｏｒｒ / Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)

ＺＲＴ ４􀆰 ４×１０－８ －０􀆰 ７００

０􀆰 ３ＣＭ / ＺＲＴ ４􀆰 ７×１０－９ －０􀆰 ７５４

０􀆰 ５ＣＭ / ＺＲＴ ３􀆰 ２×１０－９ －０􀆰 ９２８

０􀆰 ８ＣＭ / ＺＲＴ ４􀆰 １×１０－８ －０􀆰 ７８８

１ＣＭ / ＺＲＴ ４􀆰 ３×１０－８ －０􀆰 ８１２

３ＣＭ / ＺＲＴ １􀆰 ６×１０－７ －０􀆰 ８６９

５ＣＭ / ＺＲＴ ２􀆰 ８×１０－７ －０􀆰 ９００

１ＡＣＴ / ＺＲＴ ２􀆰 ９×１０－９ －０􀆰 ４８４

３ＡＣＴ / ＺＲＴ ８􀆰 ６×１０－９ －０􀆰 ６９５

５ＡＣＴ / ＺＲＴ ２􀆰 ８×１０－８ －０􀆰 ７５３

０􀆰 ３ＲＣＴ / ＺＲＴ ３􀆰 ８×１０－７ －１􀆰 ００２

０􀆰 ５ＲＣＴ / ＺＲＴ ５􀆰 ７×１０－７ －０􀆰 ７１７

０􀆰 ８ＲＣＴ / ＺＲＴ １􀆰 ８×１０－８ －０􀆰 ５０８

１ＲＣＴ / ＺＲＴ ８􀆰 ２×１０－９ －０􀆰 ５１０

３ＲＣＴ / ＺＲＴ １􀆰 ５×１０－１０ －０􀆰 ３０６

５ＲＣＴ / ＺＲＴ ３􀆰 ９×１０－９ －０􀆰 ３６９

将浸泡 ４５ ｄ 后的 ＣＭ / ＺＲＴ 涂层样品清洗后晾

干ꎬ刮取涂层进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 衍

射峰 与 Ｚｎ ( ＰＤＦ ＃ ０４—０８３１ ) 及 碱 式 氯 化 锌
Ｚｎ５(ＯＨ) ８Ｃｌ２􀅰Ｈ２Ｏ(ＰＤＦ＃０７—０１５５)标准卡片高度

匹配ꎬ表明涂层中锌粉在长期浸泡过程中主要生成

碱式氯化锌ꎮ 腐蚀产物的形成有助于填补涂层空

隙ꎬ起到一定的屏蔽和保护作用ꎮ

１—锌粉腐蚀产物ꎻ２—Ｚｉｎｃꎬｓｙｎꎬｆｅｒｒｏａｎ(ＰＤＦ＃０４—０８３１)ꎻ
３—Ｓｉｍｏｎｋｏｌｌｅｉｔｅꎬｓｙｎ(ＰＤＦ＃０７—０１５５)

图 １０　 ＣＭ / ＺＲＴ 在 ３􀆰 ５􀆰 ％ ＮａＣｌ 中
浸泡 ４５ ｄ 后的 ＸＲＤ 图

ＺＲＴ、ＣＭ / ＺＲＴ、ＡＣＴ / ＺＲＴ 和 ＲＣＴ / ＺＲＴ 涂层中

性盐雾实验 ２５ ｄ 的结果如图 １１ 所示ꎮ 空白 ＺＲＴ 涂

层在划痕处出现明显的生锈和起泡现象ꎮ 相比之

下ꎬ添加适量填料的复合涂层在划痕区域腐蚀明显

减轻ꎮ 对于 ＣＭ / ＺＲＴ 体系ꎬ低添加量(≤０􀆰 ５％)涂

层划痕处腐蚀较轻ꎬ而随着添加量进一步增加ꎬ腐
蚀程度加剧ꎬ说明过量填料不利于涂层致密性ꎮ
ＡＣＴ / ＺＲＴ 涂 层 整 体 表 现 出 较 好 的 耐 蚀 性 能ꎬ
０􀆰 ５ＡＣＴ / ＺＲＴ 和 ０􀆰 ８ＡＣＴ / ＺＲＴ 划痕处几乎没有生

锈ꎮ 在 ＲＣＴ / ＺＲＴ 体系中ꎬ３ＲＣＴ / ＺＲＴ 样品的腐蚀

最为轻微ꎬ表现出最佳的盐雾防护效果ꎮ 盐雾实

验结果与阻抗及极化测试结果一致ꎬ进一步验证

了适量添 ＣＭ、ＡＣＴ 和 ＲＣＴ 可有效提升富锌涂层的

耐蚀性能ꎮ
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(ａ)ＺＲＴ

(ｂ)ＣＭ / ＺＲＴ

(ｃ)ＡＣＴ / ＺＲＴ

(ｄ)ＲＣＴ / ＺＲＴ

图 １１　 不同涂层中性盐雾实验 ２５ ｄ 的宏观图

２􀆰 ３　 涂层防腐机理研究

将纯锌粉、锌粉与 ＣＭ、锌粉与 ＡＣＴ 以及锌粉与

ＲＣＴ 按质量比 １０ ∶１混合后压制成片ꎬ分别作为工作

电极ꎬ在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中进行动电位极化曲线测

试ꎬ测试结果如图 １２ 所示ꎬ拟合结果如表 ２ 所示ꎮ

１—Ｚｎꎻ２—Ｚｎ＋ＣＭꎻ３—Ｚｎ＋ＡＣＴꎻ４—Ｚｎ＋ＲＣＴ

图 １２　 粉末压片的动电位极化曲线

由测试结果可知ꎬ与纯锌粉相比ꎬ加入填料后的样品

腐蚀电流密度( Ｉｃｏｒｒ)均增大ꎬ且加入导电云母 /锐钛

矿二氧化钛后ꎬ腐蚀电流达到最大ꎮ 表明 ３ 种填料

均能够促进锌粉的腐蚀ꎬＡＣＴ 促进效果最强ꎮ
表 ２　 粉末压片的极化曲线参数

样品名 Ｉｃｏｒｒ / (Ａ􀅰ｃｍ－２) Ｅｃｏｒｒ / Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)

Ｚｎ ６􀆰 ８３×１０－５ －１􀆰 ０７４

Ｚｎ＋ＣＭ １􀆰 １９×１０－４ －１􀆰 １４２

Ｚｎ＋ＡＣＴ ２􀆰 ６６×１０－４ －１􀆰 １６２

Ｚｎ＋ＲＣＴ １􀆰 ４１×１０－４ －１􀆰 ２１１

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试得到曲线为 Ｃ－２和电位 Ｅ 之

间的线性关系ꎬ其中 ｐ 型半导体和 ｎ 型半导体分别

满足公式(１)、(２)ꎮ

􀅰９９􀅰
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１ / Ｃ２ ＝ － ２ / (ｅεε０ＮＡ)(Ｅ － Ｅｆｂ － ｋＴ / ｅ) (１)
１ / Ｃ２ ＝ ２ / (ｅεε０ＮＤ)(Ｅ － Ｅｆｂ － ｋＴ / ｅ) (２)

式中ꎬＣ 为半导体中空间电荷层的电容ꎬＦ / ｍ２ꎻｅ 为

电子电量ꎬ１􀆰 ６０２×１０－１９ Ｃꎻε０ 为自由空间的介电常

数ꎬ８􀆰 ８５４×１０－１２ Ｆ / ｍꎻε 为相对介电常数ꎻＮＤ 和 ＮＡ

为载流子密度ꎬｍ３ꎻＥ 为施加的极化电位ꎬＶꎻＥ ｆｂ为平

带电位ꎬ Ｖꎻ Ｔ 为绝对温度ꎬ Ｋꎻ玻尔兹曼常数 ｋ ＝
１􀆰 ３８０×１０－２３ Ｊ / Ｋꎮ 通过曲线斜率的正负能够判断半

导体的类型ꎬ斜率为正时是 ｎ 型半导体ꎬ为负则是 ｐ
型半导体ꎮ ３ 种填料在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的 Ｍｏｔｔ－
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线如图 １３ 所示ꎮ 从图中可看出ꎬ３ 条曲

线的斜率都为正ꎬ说明 ＣＭ、ＡＣＴ 和 ＲＣＴ 均为 ｎ 型半

导体ꎮ

１—ＣＭꎻ２—ＡＣＴꎻ３—ＲＣＴ

图 １３　 ３ 种填料在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

利用 ＵＰＳ 测试计算锌粉及 ３ 种填料的功函数ꎮ
利用 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件对测试数据进行校正ꎬ校正后的

数据如图 １４ 所示ꎬ对曲线的二次电子截止边作切

线ꎬ交点的横坐标值即为 Ｅｃｕｔｏｆｆꎬ根据公式(３)计算得

到功函数ꎬ式中 ｈν 为紫外光源光子能量(２１􀆰 ２２ ｅＶ)ꎮ
ϕ ＝ ｈν － Ｅｃｕｔｏｆｆ (３)

　 　 计算可得ꎬＺｎ、ＣＭ、ＡＣＴ 和 ＲＣＴ 的功函数分别

为 ４􀆰 ３１、４􀆰 ６２、４􀆰 ９１、４􀆰 ６６ ｅＶꎬ３ 种填料的功函数均

大于锌粉ꎮ 两相间的功函数差值是电子转移的驱动

力ꎮ 当两相接触时ꎬ电子易从功函数低的相转移到

功函数高的相ꎬ直到它们的费米能级相等ꎮ 并且两

相之间的功函数差值越大ꎬ越有利于电子的转移ꎮ
结合 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试结果ꎬ当锌粉与这 ３ 种 ｎ 型

半导体粉末接触时ꎬ由于锌粉的功函数低于 ３ 种填

料的功函数ꎬ会在接触界面上形成欧姆接触(ｎ 型反

阻挡层)ꎬ则电子倾向于从锌转移到填料上ꎬ促进了

锌粉的腐蚀ꎮ ＡＣＴ 的功函数最大ꎬＣＭ 和 ＲＣＴ 功函

数值接近ꎬ因此 ＡＣＴ 的促进锌粉腐蚀作用最强ꎬＣＭ
和 ＲＣＴ 促进锌粉腐蚀作用相差不大ꎮ 锌的腐蚀是

富锌涂层发挥牺牲阳极保护作用的前提ꎬ能使钢基

体处于阴极保护状态ꎮ

(ａ)Ｚｎ

(ｂ)ＣＭ

(ｃ)ＡＣＴ

(ｄ)ＲＣＴ

图 １４　 功函数测试结果

图 １５ 显示了 ＣＭ、ＡＣＴ 和 ＲＣＴ 在 Ｏ２ 饱和的

３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的氧还原反应曲线ꎮ 由图可知ꎬ
ＣＭ、ＡＣＴ 和 ＲＣＴ 的起始电位(Ｊ ＝ ０􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ 时对

应的电位) 分别为 － ０􀆰 ３０９、 － ０􀆰 １０６、 － ０􀆰 ２４２ Ｖꎻ在
－１􀆰 ０ Ｖ 处的氧还原电流密度分别为 １􀆰 ３８０、２􀆰 ５３３、
１􀆰 ６０６ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 材料的起始电位越正、相同电位下

对应的电流密度越大则材料的氧还原反应活性越

强ꎬ即与溶解氧发生反应的速度更快ꎮ 故当电子从

锌粉转移到填料上时ꎬ氧气可以快速发生还原反应ꎬ
避免了电子在填料上的积累ꎬ使这一过程能持续的

进行ꎬ相较于 ＣＭ 和 ＲＣＴꎬＡＣＴ 的氧还原反应活性更

强ꎬ更能促进锌粉的腐蚀ꎮ

􀅰００１􀅰
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１—ＣＭꎻ２—ＡＣＴꎻ３—ＲＣＴ

图 １５　 ３ 种填料的线性伏安扫描曲线

复合涂层防腐机理如图 １６ 所示(以 ＡＣＴ / ＺＲＴ
为例)ꎮ 如图 １６(ａ)所示ꎬ单纯的富锌涂层致密性有

限ꎬ腐蚀介质易沿孔隙渗入涂层并到达碳钢基体ꎬ从
而引发基体腐蚀ꎮ 此外ꎬ涂层中锌粉主要起到物理

填充和维持局部电连接的作用ꎬ其电化学活性未能

充分发挥ꎬ导致锌粉利用率较低ꎮ 如图 １６(ｂ)所示ꎬ
在富锌涂层中加入 ＡＣＴ 填料后ꎬＡＣＴ 的片状结构有

效延长了腐蚀介质的渗透路径ꎬ提高了涂层的物理

屏蔽性能ꎮ ＡＣＴ 与锌粉之间的接触截面形成欧姆

接触ꎬ电子易从锌粉向 ＡＣＴ 传输ꎬ提高了锌粉的利

用率ꎬ同时溶解氧也发生还原反应ꎬ使氧气等腐蚀介

质在渗透到基材前被消耗ꎬ起到了化学屏蔽的作用ꎮ
综上ꎬＡＣＴ 填料通过协同增强涂层的物理阻隔效应

和化学屏蔽机制ꎬ显著提升了富锌涂层的整体防腐

性能ꎮ

(ａ)ＺＲＴ

(ｂ)ＡＣＴ / ＺＲＴ

图 １６　 涂层防腐机理示意图

３　 结论

(１)采用溶胶－凝胶法和水热法分别合成两种
导电云母 / ＴｉＯ２ 材料ꎬ将制备的材料和导电云母按

不同比例分别添加到富锌涂层中ꎬ交流阻抗、动电位

极化测试以及盐雾实验结果表明ꎬ上述 ３ 种填料的

适量加入ꎬ均能提高富锌涂层的防腐效果ꎬＡＣＴ 填

料效果最好ꎬ２８ ｄ 后低频阻抗模值比空白富锌涂层

高出 ３ 个数量级ꎬ０􀆰 ５ＡＣＴ / ＺＲＴ 和 ０􀆰 ８ＡＣＴ / ＺＲＴ 涂

层在耐盐雾 ２５ ｄ 后几乎未出现腐蚀现象ꎮ
(２)根据压片极化测试、Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线、功

函数和氧还原反应活性测试结果ꎬ锌粉能与导电云

母、ＡＣＴ 和 ＲＣＴ ３ 种填料在接触界面上形成欧姆接

触ꎬ电子易从锌粉转移到填料上ꎬ促进锌粉的腐蚀ꎬ
有利于提升富锌涂层的防腐性能ꎮ
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