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介孔分子筛纳米微容器装载缓蚀剂对 
环氧涂层防腐蚀性能的影响 

张展 1，张博威 1，姚琼 2，李欣荣 1，卢帅 1， 

肖葵 1，马国佳 3，孙刚 3，靳磊 3，吴俊升 1 

（1.北京科技大学，北京 100083；2.航天发射场可靠性技术重点实验室，海口 571000； 

3.中国航空制造技术研究院，北京 100024） 

摘  要：目的 研究添加装载缓蚀剂的介孔分子筛对环氧涂层防腐蚀性能的影响。方法 通过浸渍法分别添

加有机缓蚀剂葡萄糖酸锌和无机缓蚀剂硝酸铈对介孔分子筛 MCM-41 改性获得缓蚀颗粒，将缓蚀颗粒与环

氧涂层混合获得具有自修复功能的复合环氧涂层。通过中性盐雾试验、电化学交流阻抗谱和局部电化学交

流阻抗谱测试，评价了复合环氧涂层的防腐蚀性能，并通过光学显微镜对腐蚀后形貌进行了观察。结果 当

缓蚀颗粒含量为 5%时，浸泡 50 d 后，环氧清漆的涂层电阻从 9.93×104 Ω 降至 3.71×104 Ω，而铈改性复合涂

层的电阻从 2.33×105 Ω 降至 1.06×105 Ω，其变化趋势更稳定且阻抗值更大，有机锌盐改性复合涂层在浸泡

后的起泡现象也得到了明显改善。缓蚀颗粒含量较多（10%）时，复合涂层中的微孔缺陷含量增高，同时引

起渗透压的改变，使得腐蚀介质更易渗透至金属基体表面，加速腐蚀的发生。在带缺陷涂层中，两种改性

涂层缺陷周围测得的阻抗值呈现先减小后增大的趋势，涂层均出现自修复现象。结论 适量装载缓蚀剂介孔

分子筛颗粒的加入，有效地提高了环氧涂层的防腐蚀性能。Zn2+/Ce3+在缺陷处形成难溶化合物阻碍腐蚀反应

是提高涂层防腐蚀能力的主要原因。 
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ABSTRACT: To investigate the effect of mesoporous molecular sieve loaded with corrosion inhibitor on the corrosion 
resistance of epoxy coating, in this paper, corrosion inhibition particles were obtained by adding organic corrosion inhibitor 
C12H22ZnO14 and inorganic corrosion inhibitor Ce(NO3)3 respectively to modify mesoporous molecular sieve MCM-41, and then 
the obtained corrosion inhibition particles were mixed with the epoxy coating to prepare the composite epoxy coating with 
self-repairing function. The corrosion resistance of composite epoxy coatings was evaluated by neutral salt spray test, 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and local electrochemical impedance spectroscopy (LEIS), and the surface 
morphology after corrosion was observed by optical microscope. When the corrosion inhibitor content is 5%, the coating 
resistance of EV from 9.93×104 Ω fell to 3.71×104 Ω after immersing for 50 d，while cerium modified composite coating 
resistance from 2.33×105 Ω fell to 1.06×105 Ω, indicating that change tendency is more stable. organic zinc salt modified 
composite coating foaming phenomenon has been obviously improved after immersing. When the corrosion inhibitor content is 
10%, the content of microporous defects in the composite coating increases, and meanwhile causes the change of osmotic 
pressure, which makes the corrosive medium penetrate more easily to the surface of the metal substrate and accelerates 
corrosion. In the coating with defects, the measured impedance values around the defects of the two kinds of modified coatings 
tended to decrease first and then increase, and self-repairing phenomena occurred in both coatings. Above all, the addition of 
mesoporous molecular sieve particles with appropriate amount of corrosion inhibitor can effectively improve the anti-corrosion 
performance of epoxy coating. Zn2+/Ce3+ could form insoluble compounds at the defects area resulting the limit of corrosion 
reaction, which is the main reason for improving the anti-corrosion ability of epoxy coating. 
KEY WORDS: Ce(NO3)3; C12H22ZnO14; mesoporous molecular sieve; epoxy coating; self-repairing; anti-corrosion 

金属防腐蚀的方法有很多种，其中涂层防腐具有
选择性宽、适用范围广、节省能源等优点，仍是迄今
为止最有效、最经济和应用最普遍的方法[1-3]。环氧
树脂是最常用的有机涂层之一，其与基体结合力强，
分子结构致密，可有效隔绝腐蚀介质的侵蚀。但单一
环氧涂层的防腐蚀性能有限，往往通过添加颜填料的
方式来改善环氧涂层各方面性能[4-6]。近年来，结合
缓蚀剂与装载颗粒性能特点的复合涂层成为涂层研
究工作的一项热点，一些研究发现，在水滑石[7-9]和
分子筛[9-12]等具有离子交换性质的无机材料中装载缓
蚀剂，并将其作为防腐蚀颜填料应用于涂层，能明显
地提高涂层的防腐蚀性能。 

MCM-41 是一种新型的介孔分子筛，具有孔隙率
高、比表面积大的特点，在其表面进行装载改性，可
制备出具有特殊功能的介孔分子筛[13-15]。有机缓蚀剂
与涂层的相容性好，其缓蚀官能团的吸附作用可使金
属表面活性降低，生成的吸附膜也可阻挡腐蚀介
质 [16-17]。铈离子已经被证明是一种有效的无机缓蚀
剂，而铈离子掺杂可为涂层提供主动保护，以修复涂
层的缺陷，从而使涂层获得自修复的效果，为基体提
供长期防腐蚀保护[18-20]。将缓蚀剂引入到介孔分子筛
中的方式有水热合成法、离子交换法、浸渍法等，其
中浸渍法不经洗涤直接干燥，可有效控制分子筛的负载
量[21-22]。但通过浸渍法将缓蚀剂装载于介孔分子筛纳
米微容器，以提高涂层防腐蚀性能的报道较少。本文
通过浸渍法分别将有机缓蚀剂葡萄糖酸锌和无机缓
蚀剂硝酸铈，装载于介孔分子筛 MCM-41 中制成缓
蚀颗粒，然后将缓蚀颗粒掺杂于环氧涂层中，并通过

中性盐雾试验和局部电化学阻抗等手段，对复合涂层
的防腐蚀性能进行了研究。 

1  试验 

基体选用低碳钢冷轧钢板 Q235，化学成分（以
质量分数计）为：C≤0.18%，Mn≤0.7%，，Si≤0.30%，
S≤0.050%，P≤0.040%，Fe 余量。将 Q235 线切割
成尺寸为 135 mm×45 mm×1 mm 的试片，砂纸逐级打
磨至 200#，随后用丙酮除油，酒精洗净后，将试样
置于干燥器中，备用。介孔分子筛颗粒 MCM-41
购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，化学式为
(SiO2)x(Al2O3)y，其中 Al2O3 的质量分数约为 3%，颗
粒平均孔径约为 3 nm 。硝酸铈和葡萄糖酸锌
（C12H22ZnO14）采用分析纯，均购于上海麦克林生化
科技有限公司。硅烷偶联剂采用 WD-60，购于武汉
有机硅公司。环氧树脂采用双酚 A 型环氧树脂 E-44，
环氧值为 0.41~0.47 EP/100 g，购于北京市通广精细
化工公司。 

1.1  改性分子筛颗粒的制备 

改性分子筛颗粒的制备步骤为：1）将 10 g 
MCM-41 分子筛颗粒加入 120 mL 50 g/L 和 90 g/L 的缓
蚀剂溶液中并搅拌均匀，对该混合溶液的容器进行封
闭并抽气，通过形成空气压力差使缓蚀剂进入分子筛
颗粒，抽气 10 min 后，将混合溶液静置 5 h，保证缓
蚀剂充分进入分子筛颗粒中；2）对静置后的混合溶液
进行抽滤，并将获得的颗粒在 50 ℃下干燥 2 d，称量
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并记录干燥后颗粒的质量；3）将干燥后的颗粒和硅
烷偶联剂 WD-60 加入二甲苯溶液，并对所得溶液进
行球磨，球磨时间为 7.5 h，以增强分子筛颗粒之间
的分散性，对球磨后溶液进行抽滤干燥，获得下一步
试验所需的缓蚀颗粒。 

1.2  复合环氧涂层的制备 

复合环氧涂层的制备步骤为：将缓蚀颗粒加入环

氧树脂 E-44，研磨获得母液，随后加入 651 型固化

剂并熟化 1 h，将获得的复合环氧溶液刷涂在金属基

体表面。为对比研究制备的缓蚀颗粒及其添加量对复

合环氧涂层防腐蚀性能的影响，试验制备了不同缓蚀

颗粒添加量的环氧涂层，不同涂层的颗粒添加情况列

于表 1 中。其中，环氧清漆 EV 用于对比研究颗粒的添

加对涂层防腐蚀性能的影响。4 种添加缓蚀颗粒的环

氧涂层的编号以 EV/M5-Zn 为例，表示涂层中含 Zn 缓

蚀颗粒的添加量相对环氧树脂 E-44 的质量分数为 5%。 
 

表 1  不同缓蚀颗粒环氧涂层组分 
Tab.1 The composition of epoxy coating with different 
corrosion inhibition particle 

Coatings Packing type Amount/wt.% Thickness/μm
EV   113.3 

EV/M5-Zn M-Zn 5 109.3 
EV/M10-Zn M-Zn 10 125.3 
EV/M5-Ce M-Ce 5 116.8 

EV/M10-Ce M-Ce 10 116.7 
 

1.3  中性盐雾试验 

碳钢试样表面刷涂复合环氧涂层后，采用硅胶对

试样边缘进行封边，并且对试样底部的涂层进行划

叉，划痕透至碳钢基体，具体规范参照 GB/T 1771—
2007《色漆和清漆 耐中性盐雾性能的测定》[23]。采

用 Q-panel 公司的 Q-FOG 盐雾箱对复合涂层进行中 
 

性盐雾试验，实验依据 GB/T 10125—2012《人造气

氛腐蚀实验 盐雾实验》进行 [24]。实验条件为：5% 
NaCl 溶液，pH 值 6.7~7.2，温度(35±2) ℃，盐雾沉

降量 2 mL/(h·80 cm2)，连续喷雾。盐雾试验周期为

20 d，试验过程中定期对涂层试样的表面形貌进行观

察和记录。 

1.4  电化学测试  

采用 Prinston 公司的 PARSTAT 2273 电化学测试

系统测试复合环氧涂层的交流阻抗谱。试验采用三电

极体系，以中间带圆孔的铂片为辅助电极，饱和甘汞

电极为参比电极，复合环氧涂层试样为工作电极。腐

蚀介质为 3.5%NaCl 溶液，频率范围为 105~10–2 Hz，
正弦波信号的振幅为 20 mV。浸泡时间为 1、3、7、
15、30、40、50 d 时，进行测量。 

采用 Ametec 公司的 PAR LEIS270 扫描测试系

统，测量带有缺陷的涂层样品的局部交流阻抗。人为

制造一条深达基体的划痕，LEIS 测试溶液和涂层浸

泡溶液均为 0.1 mol/L NaCl 溶液，溶液的电导率为

1.132 S/m，分别测量浸泡 0、2、5、9 h 后缺陷及周

围区域局部电化学阻抗值。测试采用 Area Scan 模式，

扫描频率为 10 Hz，扫描面积为 3000 μm×2250 μm，

扫描点数为 32×24 个。测量时，探针距试样表面平均

距离控制在 100 μm 左右。 

2  结果及分析 

2.1  分子筛颗粒的负载率 

图 1a 为分子筛颗粒的 TEM 微观形貌，观察到单

个分子筛颗粒半径在 200 nm 左右，分子筛颗粒内部

均匀分布着大量的孔洞，图 1b 为载有葡萄糖酸锌的

缓蚀颗粒的 TEM 微观形貌，可见缓蚀剂进入到了分

子筛的孔洞之中。表 2 为在不同缓蚀剂溶液中制得的 

 
 

图 1  分子筛颗粒的 TEM 微观形貌 
Fig.1 Microscopic morphology of molecular sieve 
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表 2  不同缓蚀剂溶液下制得缓蚀颗粒的负载率 
Tab.2 The load rate of corrosion inhibitor particles prepared in different solution 

Corrosion inhibitor 
solution 

Concentration/ 
(g·L–1) 

The original weight of 
molecular sieve/g 

The weight of corrosion 
inhibitor particle/g 

Load rate of corrosion 
inhibitor particle/% 

C12H22ZnO14 50 10 11.8359 15.51 
C12H22ZnO14 90 10 12.8193 21.99 

Ce(NO3)3 50 10 11.7871 15.16 
Ce(NO3)3 90 10 14.0139 28.64 

 
缓蚀颗粒的负载率。当缓蚀剂质量浓度为 50 g/L 时，

分子筛颗粒对葡萄糖酸锌的负载率为 15.51%，对硝

酸铈的负载率为 15.16%；当缓蚀剂质量浓度为 90 g/L
时，分子筛颗粒对葡萄糖酸锌的负载率为 21.99%，

对硝酸铈的负载率为 28.64%。由上可知，相对于硝

酸铈，分子筛对葡萄糖酸锌的负载更易达到饱和状

态。为避免缓蚀剂在分子筛颗粒表面的沉积现象，因

此选用缓蚀剂质量浓度为 50 g/L 时制得的两种缓蚀

颗粒应用于复合环氧涂层的制备，并分别记为EV/M-Zn
和 EV/M-Ce。 

2.2  中性盐雾试验 

图 2 为不同环氧涂层经 3 d 中性盐雾实验后的表

面形貌。在完整涂层区域，缓蚀颗粒含量为 5%的涂

层经 3 d 中性盐雾实验后起泡较少，而缓蚀颗粒含量

为 10%的涂层起泡现象严重。这一方面是由于缓蚀颗

粒含量的提高，增加了涂层中微孔和缺陷数量，使涂

层对腐蚀介质的阻隔能力下降；另一方面是由于缓蚀

剂从分子筛颗粒中释放到涂层后，通过产生渗透压使

水不断经涂层渗入而形成起泡现象[25]。在人造划痕周

围不同环氧涂层均发生了少量腐蚀。 
图 3 为不同环氧涂层经 20 d 中性盐雾实验后的

表面形貌。如图 3a 所示，环氧清漆周围也出现了起

泡现象。由图 3b 和 3d 可知，EV/M5-Zn 和 EV/M5-Ce
经 20 d 中性盐雾实验后的起泡和腐蚀程度均低于

环氧清漆（EV）涂层，这说明该含量缓蚀颗粒的

添加能一定程度上提高涂层的防腐蚀性能。对于

EV/M10-Zn 涂层，相较 3 d 的腐蚀状况，盐雾 20 d
的腐蚀情况发展较慢，缓蚀效果良好。而 EV/M10-Ce
涂层出现了较大面积的起泡脱落和黑褐色锈迹，涂层

已经失效。根据上述现象分析可以得出，EV/M5-Zn
和 EV/M5-Ce 的耐盐雾能力优于 EV、EV/M10-Zn 和

EV/M10-Ce。 

2.3  电化学阻抗谱测试 

EIS 是研究有机涂层/金属体系最主要的方法之

一。图 4 是复合环氧涂层在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不

同时间的 Nyquist 图。环氧清漆在浸泡 1 d 后，Nyquist
图中出现两个不完整的半圆，说明在浸泡初期，已有

少量腐蚀介质渗透进入涂层。浸泡时间在 3~15 d 之

间时，高频区的容抗弧半径不断减小，低频区的容抗

弧趋于完整，表明腐蚀介质到达了基体与涂层界面，

涂层逐渐失效，此趋势一直保持到 50 d。如图 4b 所

示，EV/M5-Zn 涂层在浸泡 1 d 后呈两条弧，阻抗值

较大，这时涂层的防腐蚀性能较好。涂层浸泡 30 d
后，Nyquist 图上出现明显的扩散弧，说明溶液已经 

 

 
 

图 2  不同环氧涂层经 3 d 盐雾试验后的表面形貌 
Fig.2 Surface morphology of different epoxy coatings after salt spray test for 3 d 
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图 3  不同环氧涂层经 20 d 盐雾试验后的表面形貌 
Fig.3 Surface morphology of different epoxy coatings after salt spray test for 20 d 

 

 
 

图 4  不同缓蚀颗粒添加量涂层的 Nyquist 图 
Fig.4 Nyquist plots of coating with different addition of corrosion inhibitor particles 

 
抵达金属/涂层界面，并发生了电化学反应。之后随

着浸泡时间的增长，涂层的阻抗急剧减小，涂层的防

腐蚀能力下降。EV/M10-Zn 涂层在浸泡过程中，Nyquist
图上均呈现两条弧，随着时间的延长，阻抗值下降明

显。从图 4d 可以看出，EV/M5-Ce 的 Nyquist 图中均

呈现两条弧，说明腐蚀性介质不断渗入涂层，并到达

金属基体界面，涂层在浸泡 50 d 后，仍呈现两条弧，

但其涂层阻抗值仍能保持较高值，说明 EV/M5-Ce 涂

层的防腐蚀性能较好。EV/M10-Ce 涂层浸泡 1 d 后，

阻抗在 Nyquist 图上表现为单容抗弧特征，涂层在浸

泡初期具有很好的防护性能。浸泡 3 d 后开始出现两

条弧，说明腐蚀介质开始渗入到金属基体表面。之后，

随着浸泡时间的增长，涂层的阻抗值骤降，涂层防腐

蚀能力下降明显，结果与盐雾试验相符。 
图 5 为四种不同等效电路图，其中 Rs 为溶液电

阻，Rc 和 Cc 分别为涂层电阻和涂层电容，Rct 和 Cdl

是电荷转移电阻和双电层电容。单容抗弧采用图 5a
拟合，双容抗弧采用图 5b 和 5d 拟合，具有扩散弧的

采用图 5c 拟合。图 6 为涂层电阻和电荷转移电阻随

浸泡时间的变化曲线。 
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图 5  涂层等效电路 
Fig.5 Equivalent circuit of different coating 

 
 

 
 

图 6  涂层电阻和电荷转移电阻随浸泡时间的变化曲线 
Fig.6 Curve of coating resistance and charge transfer resistance with immersion time 

 
 

由图 6a 可以看出，EV/M5-Ce 的涂层电阻均略高

于环氧清漆，对于浸泡 50 d 后 EV/M5-Ce 涂层，其电

阻由 2.33×105 Ω 降至 1.06×105 Ω，而环氧清漆的电阻

由 9.93×104 Ω 降至 3.71×104 Ω，EV/M5-Ce 涂层电阻

的变化范围更小，趋势更平稳。说明在浸泡过程中，

缓蚀颗粒中的硝酸铈释放并与阴极反应产生的 OH–

反应生成难溶沉淀物，阻挡腐蚀反应的进行和腐蚀性 
介质向涂层/金属界面的迁移。当涂层中缓蚀颗粒的

添加量为 10%时，涂层电阻急剧下降，低于添加量为

5%的涂层电阻近一个数量级，说明缓蚀颗粒添加量

的提高，增加了涂层中微孔等微观缺陷的数量，并造

成渗透压，使腐蚀介质更易进入金属/涂层界面，导

致涂层的阻挡防护能力下降。同样，界面电荷转移电

阻也有明显的下降趋势，这与盐雾试验的结果相符。 

2.4  局部电化学阻抗 

图 7 为带缺陷 EV 涂层浸泡不同时间的 LEIS 图。

在浸泡初期，缺陷处的阻抗较低。随着浸泡时间的延

长，低阻抗区域逐渐扩大，到 9 h 后，缺陷周围的

阻抗不断降低且趋于一致，说明缺陷周围涂层已经

失效。 
图 8 为带缺陷 EV/M5-Zn 涂层浸泡不同时间的

LEIS 图。在浸泡初期，缺陷处的阻抗比周围完整涂

层的阻抗低。随着腐蚀性介质不断渗入缺陷处并影响

周围的涂层，缺陷及其邻近涂层部位的阻抗值不断降

低，浸泡 2 h 的最低值为 1482 Ω。当浸泡 5 h 后，如

图 8c 所示，宏观缺陷及其周围涂层的阻抗有所增加，

最小值升高为 1633 Ω。其缓蚀机理可以从两方面解

释：一方面由于局部碱性的 Zn2+在阴极区域沉淀，形

成 Zn(OH)2 层，阻止氧扩散到金属表面，抑制阴极反

应过程；另一方面(C6H11O7)–与铁产生螯合作用并吸

附于阳极表面，抑制阳极反应过程[26]。之后浸泡时间

继续增长，缺陷处和周围涂层的阻抗开始下降。在缺

陷周围测得的阻抗值呈现先减小后增大的趋势，且腐

蚀程度比环氧清漆要小，说明葡萄糖酸锌的释放在一

定程度上增加了涂层宏观缺陷处的防腐蚀性能。 
图 9 为 EV/M5-Ce 涂层在浸泡过程中的 LEIS。

由图 9 可知，远离缺陷的完整涂层部分，其阻抗值没

有明显变化，说明具有较好的防腐蚀性能。在缺陷部

分，浸泡初期的阻抗值很小，最小为 3352 Ω，且低

阻抗区域的面积较大，金属没有涂层的屏蔽保护作

用，容易发生腐蚀；在浸泡 2 h 后，如图 9b 所示，

缺陷处及缺陷附近的阻抗值明显增大，最小值升高为

6036 Ω，这是由于硝酸铈从分子筛中释放，在缺陷处

形成难溶的氢氧化铈沉淀，起到了缓蚀的作用。随后

缺陷周围的阻抗又开始降低，说明腐蚀介质仍持续渗

透到缺陷和涂层内部，加速了腐蚀过程。但是，在浸

泡 9 h 后，测得缺陷处和涂层部位的最小阻抗值为

5369 Ω，仍比浸泡初期的高，说明硝酸铈的加入，可

以明显提高涂层和缺陷处的防腐蚀性能。 
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图 7  带缺陷 EV 涂层浸泡不同时间的局部交流阻抗图谱 
Fig.7 LEIS of EV coatings with damage immersed for different time 

 

 
 

图 8  带缺陷 EV/M5-Zn 涂层浸泡不同时间的局部交流阻抗图谱 
Fig.8 LEIS of EV/M5-Zn coatings with damage immersed for different time 
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图 9  带缺陷 EV/M5-Ce15 涂层浸泡不同时间的局部交流阻抗图谱 
Fig.9 LEIS of EV/M5-Ce coatings with damage immersed for different time 

 
3  结论 

1）分别采用有机缓蚀剂葡萄糖酸锌和无机缓蚀

剂硝酸铈对 MCM-41 分子筛进行改性，并获得缓蚀

性能，通过控制缓蚀剂溶液浓度，可调节缓蚀颗粒的

负载率。 
2）当掺杂 5%的缓蚀颗粒后，环氧涂层的耐腐蚀

性能有所提高，当掺杂 10%的缓蚀颗粒后，环氧涂层

中的微孔和缺陷增加，且过多的缓蚀颗粒会产生渗透

压，使腐蚀介质不断渗入金属/涂层界面，反而使涂

层的阻挡防护能力降低，涂层电阻相对于 5%的降低

了一个数量级。 
3）有机缓蚀剂葡萄糖酸锌从分子筛中释放以后，

Zn2+在阴极生成难溶氢氧化锌并阻碍腐蚀反应进行，

有机缓蚀官能团生成的吸附膜同样阻碍腐蚀介质的

侵蚀，从而使复合涂层的耐腐蚀性能提高。无机缓蚀

剂硝酸铈释放后，在缺陷处形成难溶的氢氧化铈沉

淀，阻止腐蚀反应和物质迁移，使涂层局部的阻抗值

增加，长时间浸泡后，阻抗变化幅度较小，涂层获得

自修复效果。 
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