
书书书

　第５９卷　第３期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５９　Ｎｏ．３

　 ２００８年３月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　　Ｍａｒｃｈ　２００８

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 犈犐犛法研究３种配套涂层体系的

腐蚀电化学行为

刘旭文１，熊金平１，曹京宜２，左　禹
１

（１北京化工大学材料科学与工程学院，北京１０００２９；２海军涂料分析检测中心，北京１０２４４２）

摘要：采用电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）研究了由水性无机富锌底漆、环氧中间漆和氯化橡胶面漆３种涂料配套而成的

３种不同涂层体系在３．５％ＮａＣｌ溶液中的电化学腐蚀行为，考察了氯化橡胶面漆、水性无机富锌底漆／氯化橡胶

面漆、水性无机富锌底漆／环氧中间漆／氯化橡胶面漆这３种涂层体系的阻抗谱在浸泡过程中的演化并据此比较

了３种涂层体系的防护性能。结果表明，两涂层体系的防护性能比单涂层的还要差，三复合涂层体系的防护性

能最好。根据涂层腐蚀电化学阻抗谱特征推测，中间漆在三复合涂层体系中起到了使底漆和面漆结合更加紧密

的桥梁作用。
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引　言

涂料具有经济、简便、适用范围广等特点，作

为经典的防腐蚀技术在各个方面广泛应用。而其在

典型严酷的腐蚀条件下的性能，直接关系到它所保

护的金属基体材料的腐蚀程度，影响到金属构件的

服役寿命。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０３－０８．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＸＩＯＮＧ Ｊｉｎｐｉｎｇ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ．

犈－犿犪犻：ｘｉｏｎｇｊｐ＠ｍａｉｌ．ｂｕｃｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

　

早期人们研究涂层金属体系的腐蚀行为大多采



用传统的湿热实验、盐雾实验、失重实验等非电化

学研究方法及直流电方法 （如电位时间法、直流

电阻法、极化曲线法等）［１］。但是这类方法存在周

期长、耗资大、可控性差的缺点。随着电化学理论

和电子技术的发展，电化学在涂层／金属体系耐蚀

性评定中的应用得到迅速发展并取得系列重要成

果［２６］。近年来，由于ＥＩＳ可原位测量涂层电容、

涂层电阻、界面双电层电容和电荷转移电阻等与涂

层体系性能及涂层失效过程有关的电化学参数，而

成为研究和评价涂层／金属体系的主要方法之

一［７８］。前人的研究主要围绕评价单涂层防护性

能［１］，提高涂层耐渗透性和界面结合力，探讨涂层

中水及其他腐蚀性粒子的传输机理［９］等。而对复合

涂层体系的腐蚀电化学行为及其每种涂层之间配套

性的研究比较少，复合涂层在实践中应用较多，对

其进行深入研究有重要的意义。

本文针对由水性无机富锌底漆、环氧中间漆和

氯化橡胶面漆３种涂料配套而成的３种不同涂层体

系，研究其在３．５％ （质量分数）ＮａＣｌ溶液中腐

蚀失效过程的ＥＩＳ谱变化特征，并通过涂层电化

学参数与涂层特征频率来分析评价涂层的防护性

能，对３种涂层体系的防护性能进行比较。

１　实验材料和方法

（１）原材料　涂料为 ＷＢ水性无机富锌底漆、

７０１２环氧云铁灰厚浆中间漆、６１３氯化橡胶面漆；

基材为普通Ｑ２３５碳钢。

（２）试样的制备　先将 Ｑ２３５碳钢加工成

４０ｍｍ×４０ｍｍ×１ｍｍ的片状试样。然后用１２０＃

砂纸打磨至露出金属光泽表面，随后依次用乙醇和

丙酮清洗打磨过的表面，干燥后将上述３种涂料按

配套顺序涂覆在碳钢板基底上。每种涂料只涂覆一

道，涂覆间隔时间为２４ｈ，每道涂层的厚度控制

在５０μｍ左右，按此方法制作３种不同配套的涂

层体系列于表１。

（３）实验过程　将试样浸泡在室温、３．５％

ＮａＣｌ溶液中，在浸泡实验的不同阶段，定期取出

试样进行 ＥＩＳ测试。ＥＩＳ测试采用 ＥＧ＆Ｇ Ｍ３８８

电化学阻抗测试系统，配合 Ｍ２７３Ａ 恒电位仪和

５２１０锁相放大器，在开路电位下进行。测量频率

范围为０．０１～１．００×１０
５Ｈｚ，测量信号为幅值１０

ｍＶ的正弦波。电解池采用３电极体系，辅助电极

为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极 （ＳＣＥ），复

合涂层／碳钢试样为工作电极，工作电极的有效面

积约为１３ｃｍ２，腐蚀介质为３．５％ （质量分数）

ＮａＣｌ溶液。实验所得到的交流阻抗数据用犣Ｖｉｅｗ

阻抗分析软件进行处理与分析。

表１　３种配套的涂层体系

犜犪犫犾犲１　犜犺狉犲犲狋狔狆犲狊狅犳犮狅犪狋犻狀犵狊狊狔狊狋犲犿狊

Ｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

ｎｕｍｂｅｒ
Ｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｃｏａｔｉｎｇ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

１＃ ｉｎｏｒｇａｎｉｃｚｉｎｃｒｉｃｈｐｒｉｍｅｒ／ｅｐｏｘｙ

　ｍｉｄｄｌｅｐａｓｔｅ／ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｒｕｂｂｅｒ

　ｔｏｐｃｏａｔｉｎｇ（ｔｒｉｌａｙｅｒ）

１５０μｍ

２＃ ｉｎｏｒｇａｎｉｃｚｉｎｃｒｉｃｈｐｒｉｍｅｒ／ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ

　ｒｕｂｂｅｒｔｏｐｃｏａｔｉｎｇ（ｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒ）

１００μｍ

３＃ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｒｕｂｂｅｒｔｏｐ

　ｃｏａｔｉｎｇ（ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒ）

５０μｍ

２　结　果

２１　三复合涂层体系的犈犐犛

图１给出了１＃试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡

不同时间后的电化学阻抗谱，其中图１ （ｂ）和图１

（ｃ）都是图１ （ａ）的局部放大图。由图１可见，

试样在浸泡初期的ＥＩＳ谱图上仅出现了一个时间

常数，并且涂层的阻抗值比较大，数量级在１０９ 以

上。这表明在浸泡初期，涂层作为一个屏蔽层，可

隔绝腐蚀介质与基体的直接接触，保护基体金属免

受腐蚀的作用。

当浸泡时间延长到１６ｈ的时候，在ＥＩＳ阻抗

谱高频端出现了一个容抗弧，在低频端容抗弧的实

部收缩，这一现象的出现说明电解质快将涂层上的

某些孔隙渗透击破，将要到达金属基体表面，此时

金属基体仍没有出现腐蚀。

浸泡到４８ｈ时，ＥＩＳ阻抗谱上的容抗弧进一

步缩小，阻抗值进一步降低，此时涂层的阻抗值仅

为１０６Ω·ｃｍ
２，这说明在电解质的渗入作用下，

复合涂层的保护作用大大下降，金属基体表面腐蚀

较为严重，虽然腐蚀所形成的腐蚀产物能堵塞涂层

孔隙，使介质的渗入受阻，但是形成的腐蚀产物大

量不断堆积将会导致体积膨胀，使涂层在基体上的

附着力大大降低，严重时甚至会从基体上剥落下

来，从而加速了基体金属的腐蚀。

浸泡到１９２ｈ后，涂层的防护性能大大降低，

金属的腐蚀速度增大，腐蚀越来越严重，ＥＩＳ阻抗

谱至少出现了两个时间常数：第一个时间常数表现

为涂层性质的常数；第二个时间常数为双电层充放
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图１　不同浸泡时间下的三涂层体系在３．５％

ＮａＣｌ溶液中的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．１　ＥＩＳｏｆｔｒｉｌａｙｅｒｓｃｏａｔｉｎｇｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ

３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

电时间常数，它的出现，说明复合涂层体系腐蚀过

程由介质通过涂层孔隙的扩散控制过程，完全转变

为金属基体腐蚀的电化学活化控制，此时基体碳钢

遭受到严重的电化学腐蚀。

２２　两复合涂层体系的犈犐犛

图２为２＃试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中不同浸泡

时间后的电化学阻抗谱图，由图可见，涂层在浸泡

初期其阻抗谱上就出现了两个时间常数，高频区是

一个容抗弧，低频区出现扩散弧，而且高频区容抗

弧的半径在逐渐降低。

当浸泡到８ｈ时涂层电阻发生了明显下降，此

时的ＥＩＳ由高频段的容抗弧和低频段的扩散线所

构成，此后高频段的容抗弧在逐渐减小。表明腐蚀

性介质很快通过涂层不断向基体渗入，随着浸泡时

间的延长，涂层中的孔隙逐渐增多，引起基体局部

腐蚀的继续发展，涂层阻挡介质渗透的能力逐渐降

低，腐蚀越来越严重。此时用肉眼已能观察到涂层

上出现了极少量的锈蚀。

图２　两涂层体系在３．５％ ＮａＣｌ溶液中

不同浸泡时间的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．２　ＥＩＳｏｆｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｓｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｅｄ

ｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

２３　单涂层体系的犈犐犛

图３是３＃试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中不同浸泡

时间的电化学阻抗谱图。由图３可见，在浸泡初期

阻抗谱高频端出现了一个容抗弧，而低频端容抗弧

的实部收缩，涂层阻抗值数量级仍在１０７ 以上，表

明在浸泡初期，涂层仍然有较好的抵抗介质的能

力，涂层作为一个屏蔽层，隔绝腐蚀介质与基体的

直接接触，从而保护基体金属免受腐蚀。

当浸泡到４ｈ和８ｈ的时候，阻抗谱上表现为

高频区的小容抗弧和一个低频区的大容抗弧，而且

小容抗弧的半径和大容抗弧的半径都随浸泡时间逐

渐降低，这说明此时电解质已经渗透到了涂层／金
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属的界面，并发生了由扩散和活化混合控制的腐蚀

反应，腐蚀介质很快通过涂层中的微孔不断向基体

渗入，涂层的屏蔽作用降低。当进入浸泡中、后

期，涂层的防护性能大大降低。金属的腐蚀速度增

大，腐蚀越来越严重。

图３　单涂层体系在３．５％ ＮａＣｌ溶液中

不同浸泡时间的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．３　ＥＩＳｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｅｄ

ｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

３　讨　论

３１　电化学等效电路模型

通过对图１～图３分析可知，各涂层体系在浸

泡失效过程中可能出现４种类型的等效电路图，如

图４所示。

对于１＃试样来说，在浸泡初期，试样只表现

出涂层特性部分，涂层具有很好的保护性能，其

ＥＩＳ谱图可用描述涂层特性的电阻和电容来等效，

如图４ （ａ）所示。随浸泡时间的延长，在介质的

渗透作用下，虽涂层性能出现退化，但此时介质通

过涂层孔隙扩散还不足以到达基体金属表面，介质

中离子和水分子的存在使得涂层／金属体系获得了

电感性质的暂时性能，如图４ （ｂ）所示。当浸泡

失效进行到中后期时，渗透的介质已扩散到金属基

体发生腐蚀，但此时由于涂层孔隙较小，腐蚀产物

在孔隙中的生成抑制了介质的扩散，因此，此时介

质的扩散成为金属基体腐蚀的控制步骤，如图４

（ｃ）所示。到浸泡后期，涂层已失去其保护功能，

介质很容易到达金属基体表面，介质通过涂层孔隙

到达基体金属表面的扩散已不再是金属基体腐蚀的

控制步骤，此时腐蚀反应由氧扩散过程控制，在等

图４　３种涂层体系在浸泡失效不同时间

阶段的等效电路图模型

Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｏｆｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏａｔｉｎｇｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｓ
　

效电路图上则为表示涂层性能的电阻与表示金属腐蚀

电化学特征的双电层电路的串联，如图４（ｄ）所示。

对于２＃试样来说，浸泡初期其ＥＩＳ谱图可用

等效电路图４ （ｃ）来等效，说明介质在很短时间

内就渗透到了基底。随浸泡时间的延长，到８ｈ以

后其阻抗谱的等效电路如图４ （ｄ）所示。

３＃试样在浸泡初期出现了电感性质的暂时性

能，其电路图可用图４ （ｂ）来等效。在浸泡４ｈ后

的等效电路图和前两种体系浸泡后期的一样。

３２　涂层的电阻和防护性能

涂层电阻 （犚Ｃ）是涂层抗腐蚀性介质渗透能

力的反映，可用来对涂层的防护性能进行评价［１０］。

根据上述等效电路和３种不同涂层的阻抗谱谱

图 （图１～图３），可以解析得到如图５所示的１＃、

２＃、３＃３种涂层体系的电化学参数犚Ｃ、犆Ｃ 值随

浸泡时间的变化规律。其中犚Ｃ 为涂层电阻，反映

了涂层阻挡电解质溶液穿透涂层的能力，是评价涂

层耐蚀性能的重要参数。犆Ｃ 是涂层的电容，由于

电解质溶液渗透到涂层中，引起涂层介电常数的变
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化，使涂层电容发生变化，因此犆Ｃ 与涂层中电解

质溶液的扩散行为有关，反应了涂层的抗渗透

性能［１１］。

由图５可以清楚地看出，不同体系涂层对交流

阻抗具有明显的影响。总的趋势是随着浸泡时间增

加，３种涂层的电阻犚Ｃ 都在逐渐减小，犆Ｃ 都在逐

渐增大。这是由于随着浸泡时间增加，涂层孔隙率

逐渐增大，更多的电解液通过涂层微孔逐渐渗入涂

层中形成微观电通路所致［１２］。

按照一般的经验，一般犚Ｃ 值低于１０
６
Ω·

ｃｍ２，涂层下金属腐蚀已经开始进行。两层体系在

浸泡刚开始其针孔电阻就已降到３．２５×１０５Ω·

ｃｍ２。即在浸泡很短的时间内，介质已经渗透到达

了基体，致使基体发生了腐蚀，说明水在涂层中渗

透较快，而水在涂层中的渗透可以显著促进涂层的

离子传导性，导致浸泡初期涂层的电阻下降较

快［１２］。由此可得２＃涂层体系的保护性能是非常差

的。而此时１＃和３＃的针孔电阻分别可达１．５４×

１０９Ω·ｃｍ
２ 以上和５．９２３×１０８Ω·ｃｍ

２。涂层尚未

被介质所渗透。随后３＃的阻抗呈现明显下降趋势。

到７２ｈ只有１．４３０×１０４Ω·ｃｍ
２，基本上失去保护

隔离作用。２＃的阻抗值到此时则下降到了４．８８０×

１０３Ω·ｃｍ
２，涂层已经腐蚀完全。而１＃的阻抗值

到７２ｈ时仍能维持在４．３７８×１０６Ω·ｃｍ
２，保护性

能比２＃和３＃要好得多，直到３００ｈ１＃的阻抗才下

降到了５．４８６×１０４Ω·ｃｍ
２，基本丧失保护性能。

犆Ｃ 的变化与犚Ｃ 的变化是相对应的。由犚Ｃ、犆Ｃ 的

变化规律可得出３种涂层体系防护性能的优劣顺序

为：１＃＞３＃＞２＃。

３３　特征频率值犳犫的变化

有机涂层所含微观缺陷面积与其防护性能紧密

相连，因而确定有机涂层的缺陷面积至关重要。用

特征频率法 （ｂｒｅａｋｐｏｉｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍｅｔｈｏｄ）
［１３１４］来

分析确定有机涂层缺陷面积，从而推断涂层防护性

能，也即通过测量特征频率犳ｂ，就能估计出涂层

的剥离程度。从犳ｂ 随浸泡时间的变化，可以得到

涂层表面生成微孔以及涂层／金属界面的反应起泡

等有关信息，从而可以对涂层的防护性能进行评估

并对涂层的破坏过程进行研究。其关系为

犳ｂ ＝犓（犃ｔ／犃ｏ）

式中　犳ｂ为特征频率值，犓＝１／２ρεε０，犃ｔ为缺陷

面积，犃ｏ为涂层面积，ρ为涂层本身的电阻率，ε

为涂层中水的介电常数，ε０ 为真空的介电常数。

　

图５　３种不同涂层体系的犚Ｃ 和犆Ｃ

随浸泡时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆ犚Ｃａｎｄ犆Ｃａｓ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ
　

当电解质溶液渗透进入涂层中时，ρ值降低而

ε值相应增加，这种补偿作用使得犓 可近似看作常

数。因此，涂层的缺陷面积与特征频率值近似呈正

比［１５］。一般情况下，犳ｂ 即为４５°相角处的频率，

很容易得到，不需要复杂的数据处理，且犳ｂ 在高

频端，故不必进行费时的低频数据测量，因此特征

频率法成了评价涂层性能的一种快速ＥＩＳ方法。

用涂层的特征频率犳ｂ 可以推测涂层缺陷面积

的变化。犳ｂ越高，说明涂层的缺陷面积越大，防

护性能越差［１２］。通过解析３种涂层在不同浸泡时

间的阻抗谱，可以得到特征频率值犳ｂ 随浸泡时间

的变化曲线 （如图６所示）。从图６可以看出，３

种涂层的特征频率值随着浸泡时间增加而向高频方

向移动，３种涂层的防腐蚀性能总体的趋势都是逐

渐变差，但是１＃涂层的特征频率值的变化相对平

缓，其犳ｂ明显低于其他两种涂层，说明该涂层的
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缺陷面积较小，抗介质渗透能力较强，其防护性能

是所研究３种涂层中最好的，而２＃涂层的犳ｂ值比

３＃涂层的还要大，说明两层体系的性能最差。这

与利用涂层电阻犚Ｃ 的分析评价结果完全一致。

图６　３种涂层的特征频率随浸泡时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｂｒｅａｋｐｏｉｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙｗｉｔｈ

ｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ
　

４　结　论

（１）通过ＥＩＳ研究得出了３种涂层体系防护性

能的优劣顺序：三层体系的防护性能最好，两层体

系的防护性能反而不及单层体系。三涂层体系整体

的致密性较高，腐蚀性介质不易在徐层中的扩散，

从而使其防护性能得到提高。

（２）根据电化学阻抗谱特征推测，环氧云铁中

间漆对三复合涂层体系的防护性能起到了关键的作

用，它能使无机富锌底漆和氯化橡胶面漆结合更加

紧密。
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