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大气环境中霉菌对氟碳彩涂板老化行为的影响 

马政 1，卢琳 1,2，刘倩倩 1，张达威 1 

（1.北京科技大学 腐蚀与防护中心，北京 100083； 

2.海洋装备用金属材料及其应用国家重点实验室，辽宁 鞍山 114000） 

摘  要：目的 通过对氟碳彩涂板在海南文昌和云南西双版纳大气环境中曝晒后的失效行为进行对比研究，

探明霉菌因素对氟碳彩涂板老化行为的影响。方法 运用扫描电子显微镜（SEM）、电化学阻抗谱（EIS）以

及傅里叶变换红外光谱（FT-IR）等分析手段，对不同周期涂层试样的表面形貌和防护性能进行了监测和分

析，探究海南文昌和云南西双版纳两种不同环境室外自然曝晒下，氟碳涂层的老化失效和行为。结果 SEM
照片表明，随着曝晒时间的增加，两个地区涂层试样均发生不同程度的老化，且西双版纳涂层试样表面出

现明显的霉菌菌落附着。EIS 结果表明，与文昌试样相比，西双版纳暴晒的涂层低频阻抗模值下降较快。FT-IR
结果表明，西双版纳地区氟碳涂层老化的主要原因是涂层中的丙烯酸树脂在光照和真菌等微生物共同作用

下发生分子链断裂。相比之下，在光照时间、辐射强度均高于西双版纳的情况下，文昌大气暴晒后的试样

表现出较好的耐候性能。结论 霉菌引起的微生物降解加速了涂层的光老化进程，使得西双版纳暴晒试样老

化程度较大。 
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Effect of Mold on Aging Behavior of Fluorocarbon Colour  
Coated Sheet in Atmospheric Environment 

MA Zheng1, LU Lin1,2, LIU Qian-qian1, ZHANG Da-wei1 

(1.Corrosion and Protection Center, Beijing University of Science and Technology, Beijing 100083, China;  
2.State key Laboratory of Metal Material for Marine Equipment and Application, Anshan 114000, china) 

ABSTRACT: The work aims to compare the failure behavior of fluorocarbon coated plates after exposure in the atmospheric 
environment of Wenchang, Hainan and Xishuangbanna, Yunnan, and to explore the effects of mold on the aging behavior of 
fluorocarbon coated plates. The surface morphology and protective performance of coating samples during different periods 
were monitored and analyzed by scanning electron microscopy (SEM), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and 
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The aging failure and behavior of fluorocarbon coatings under the outdoor ex-
posure of two different environments, Wenchang, Hainan and Xishuangbanna, Yunnan were explored. The SEM photographs 
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showed that with the increase of the exposure time, the coating samples in both areas had different degrees of aging, and the 
surface of coating samples in Xishuangbanna showed obvious mold colony attachment. The results of EIS showed that com-
pared with the samples in Wenchang, the low frequency impedance modulus of coatings in Xishuangbanna decreased rapidly. 
FT-IR results showed that the aging of the fluorocarbon coating in Xishuangbanna was mainly caused by the molecular chain 
breakage of the acrylic resin in the coating under the combined action of light and fungi and other microorganisms. In contrast, 
under the condition that the illumination time and radiation intensity were all higher than those in Xishuangbanna, samples in 
Wenchang exhibited better weather ability after atmospheric exposure. Therefore, the microbial degradation caused by the mold 
accelerates the photo-aging process of the coating and causes the serious aging of the sample exposed in Xishuangbanna. 
KEY WORDS: fluorocarbon coating; acrylic resin; photo-aging; mold degradation; atmospheric exposure; low-frequency im-
pedance modulus of coating 

氟碳涂料是指以氟丙烯酸类为主要成膜物的涂
料，广泛用于彩涂钢板表面[1]，因其结构中含有大量
的 C—F 键，且键能高达 485 kJ/mol，使得涂层具有
优良的耐候性[2-4]。同时，由于 C—F 键中电子被紧紧束
缚在原子核周围，使涂层具有低表面能的疏水特性[5-6]。
对微生物来说，疏水性的表面很难形成水膜，即很难
形成稳定生长的富养环境，从而使霉菌等微生物长期
驻留或附着于涂层表面，也因此氟碳涂层被认为具有
优良的防霉性能和较强的生物惰性[7]。 

目前，国内外对氟碳涂料的研究大多集中在其耐

候性能方面。周学杰等[8]通过环境暴露试验、中性盐

雾试验、加速老化试验等手段，证明了氟碳涂料耐老

化性能远优于丙烯酸聚氨酯涂层。V. B. MIGKOVIC- 
STANKOVIC 等人[9]对环氧树脂和 PVDF 氟碳树脂的

耐蚀性进行了对比，结果表明：PVDF 的耐蚀性要强

于环氧树脂，其在 4 个月的浸泡试验中，PVDF 涂层

的阻抗值基本没变化。但是，对于商用的氟碳彩涂板

来说，其成分并不仅仅是 PVDF，还包括一定比例的

丙烯酸树脂，因此氟碳彩涂板的性能往往受到丙烯酸

树脂老化行为的影响[10-13]。姚娇娇等[14]对聚偏氟乙烯

（PVDF）/聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）共混物的老

化性能进行了研究，结果表明，混合物中 PMMA 含

量越多，材料被破坏的趋势越明显。Landry[15]研究了

PVDF-PMMA 混合涂层体系的老化降解行为，发现该

涂层在紫外线作用下，丙烯酸树脂更容易发生降解， 
 

PVDF 树脂相比于丙烯酸树脂更耐紫外线老化。同样

的问题也发生在微生物降解方面，与氟树脂相比，丙

烯酸树脂的抗霉菌性能较差。Cappitelli 等[16]研究发

现，丙烯酸树脂的侧链可能更容易受到真菌等微生物

的攻击，从而使其降解，成为真菌有机底物，进一步

破坏纪念牌。 
目前大多数研究是针对氟碳涂层在大气环境中

受到太阳光、温度和化学因素（空气中水、酸、碱、

盐和有机溶剂）作用所发生的老化行为，往往忽视微

生物因素的影响。特别是在气候因素与微生物因素的

混合作用下，针对涂层的老化行为研究较少，本文通

过对比分析氟碳彩涂板在文昌和西双版纳曝晒不同

周期后老化特征与保护性能的变化规律，尝试探究大

气环境中霉菌对氟碳彩涂板涂层老化失效过程的影响。 

1  实验材料与方法 

1.1  试验站环境 

文昌试验站位于我国海南文昌市，具有典型

的高温、高湿、高盐雾严酷海洋大气环境特点，

且经常受到台风等自然灾害的侵袭，环境十分恶

劣。西双版纳试验站位于云南省西双版纳州景洪镇大

勐龙镇，属于热带雨林气候，霉菌生长十分旺盛。两

地主要大气环境特征因素具体如表 1 所示。 

表 1  文昌试验站与西双版纳试验站大气环境特征参数 
Tab.1 Atmospheric environmental characteristics of Wenchang Experimental Station and Xishuangbanna  

Experimental Station 

Area Average temperature/℃ Average humidity/% Sunshine hours/h Total radiation/(MJ·m2) Total rainfall/mm Rain pH

Wenchang 23.9 86 1900 5040 1886 5.4 
Xishuangbanna 21.7 83 1716 4851 1713 6 

 
1.2  试验材料与投试周期 

选用环保氟碳彩涂板为研究对象，涂层主要成分

为聚偏氟乙烯（PVDF）和丙烯酸树脂，基体材料为

热镀 Al-Zn 钢板。试样尺寸为 100 mm50 mm，基板

厚度为 0.5 mm，涂层厚度为 23 m。文昌试验站的取

样周期为 3、6、14 个月，西双版纳试验站的取样周

期为 3、6、12 个月。 
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1.3  性能测试方法 

1.3.1  表观形貌 

运用 Quanta 250 环境扫描电子显微镜（SEM，

FEI，美国）对试样表面的微观形貌变化进行对比分

析，放大倍数为 1000~3000 倍。 

1.3.2  电化学交流阻抗测试 

采用 PARSTAT2273（Princeton，美国）电化学

阻抗测量系统进行电化学测试，测量频率范围为 
0.01 Hz~100 kHz，正弦扰动电位为±20 mV。测试系

统采用三电极体系，被测涂层试样为工作电极，工作

面积为 3.14 cm2，铂片作为对电极，饱和甘汞电极为

参比电极。针对文昌和西双版纳试样，分别根据其室

外氯离子浓度选用 3.5%、0.05%NaCl 溶液作为电解

质溶液。由于涂层仍处于失效初期，因此即使电解质

溶液浓度不同，但其电化学阻抗谱基本重合（图 1）。 
 

 
 

图 1  试样在不同浓度电解质溶液中的电化学阻抗图 
Fig.1 Electrochemical impedance diagram of samples in electrolyte solutions with different concentrations: (a) Nyquist; (b) Bode 

 
1.3.3  老化产物分析 

采用傅里叶红外光谱仪（PerkinElmer，美国）分

析涂层表面成分和结构的变化情况，扫描范围为

4000~400 cm1。 

2  实验结果与分析 

2.1  涂层微观形貌分析 

图 2 为氟碳彩涂板在海南文昌试验站进行不同 
 

 
 

图 2  PVDF 彩涂板在文昌曝晒不同周期后涂层的 SEM 形貌 
Fig.2 SEM morphology of coatings of PVDF colour coated sheet exposed in Wenchang for different periods 



第 48 卷  第 7 期 马政等：大气环境中霉菌对氟碳彩涂板老化行为的影响 ·259· 

 

周期曝晒实验后的扫描电镜照片，可以看出，曝晒 3
个月后，大体没有变化，涂层有轻微起泡的迹象，平
整度下降，但总体并没有产生破坏；曝晒 6 个月后，
涂层出现轻微破损以及微小针孔，表面粗糙度增加；
曝晒 14 个月后，涂层出现明显的起泡现象，局部位
置产生微小裂纹及少量颗粒状老化产物。 

图 3 为氟碳彩涂板在云南西双版纳试验站进行
不同周期曝晒实验后的扫描电镜照片。可以看出，曝

晒 3 个月后，涂层较为完整，但表面变得较粗糙，
局部出现霉点以及少量菌丝；曝晒 6 个月后，涂层出
现微小破损以及一些针孔，表面出现明显的菌丝附着
以及涂层的老化产物；曝晒 12 个月后，涂层表面出
现破损，产生大量菌落以及老化产物。进一步在高倍
镜下观察，如图 4 所示，可以明显看到菌丝体进一步
埋入涂层内部，附近表面有裂纹产生及颗粒状老化产
物附着。关于霉菌菌种的鉴别将另文阐述。 

 

 
图 3  PVDF 彩涂板在西双版纳曝晒不同 

周期后涂层的 SEM 形貌 
Fig.3 SEM morphology of coatings of PVDF  

colour coated sheet exposed in Xishuangbanna for  
different periods 

 

图 4  PVDF 彩涂板在西双版纳曝晒 12 个
月后的 SEM 形貌（3000） 

Fig.4 SEM morphology of PVDF colour 
coated sheet under 3000× high power lens 

after exposure in Xishuangbanna for 12 
months: (a) local crack; (b) hyphae 

 

2.2  电化学分析 

图 5 为氟碳彩涂板涂层暴晒不同周期后的电化

学交流阻抗谱。从图 5 可以看出，文昌和西双版纳试

样的 Nyquist 图均由一个容抗弧构成，随着暴晒时间

的延长，容抗弧半径逐渐减小。由此可知，随着实验

周期的增加，涂层电阻逐渐减小，涂层的破坏逐渐严

重，其耐蚀性、保护性能下降。为进一步直观地分析，

利用 Zsimpwin 软件将其拟合成等效电路，拟合等效 
电路如图 6 所示，其中 Rs 为溶液电阻，R1 为涂层电

阻，Q 为涂层电容。由表 2 可知，随着实验周期的延

长，涂层电容不断增大，涂层电阻（R1）总体呈下降

趋势，说明涂层受到破坏，保护性能下降。对比分析

两个地区的 EIS 结果发现，试样在西双版纳曝晒 12
个月后的涂层电阻明显小于文昌曝晒 14 个月后的涂

层电阻，可初步证实西双版纳试样涂层破坏程度较文

昌试样严重。 
氟碳涂层 Bode 图（图 7）中的变化规律也进一

步验证了以上的 Nyquist 图结果。图中低频阻抗模值
|Z|0.01 Hz的变化可以反映出涂层保护性能的变化规律，
从图 7 可以看出，在暴晒前 6 个月，两个地区涂层的
|Z|0.01 Hz 变化均不明显，说明涂层在暴晒初期具有较
好耐紫外老化能力，涂层保护性较好，腐蚀介质不易
渗入涂层内部。6 个月后，西双版纳暴晒涂层的|Z|0.01 Hz

下降明显加快，在低频区表现出形成平台的趋势，这 

表明此时涂层表面老化行为的加剧，使得涂层屏蔽性

能下降，腐蚀性介质向涂层内部扩散。综上可知，氟

碳彩涂板在两个地区暴晒 1 a 左右，其保护性能虽有

所下降，但仍属于涂层老化失效的初期，即腐蚀介质

在涂层中扩散阶段。相对而言，西双版纳曝晒 12 个

月后的试样的涂层老化程度远大于文昌曝晒 14 个月

后的试样。 
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图 5  PVDF 彩涂板涂层电化学阻抗 Nyquist 图 
Fig.5 Nyquist plots of electrochemical impedance of coating PVDF colour coated sheet:  

(a) Wenchang(3.5%NaCl); (b) Xishuangbanna(0.05%NaCl) 
 

 
 

图 6  涂层的 EIS 等效电路 
Fig.6 EIS equivalent circuit of the coating 

表 2  PVDF 涂层 EIS 等效电路参数 
Tab.2 EISequivalent circuit parameters of PVDF coating 

Q/(×109 Fcm2) R1/(×109 cm2) Experience 
periods

（months）
Wen-
chang

Xishuang-
banna Wenchang Xishuang-

banna 
0 2.66 2.58 5.44 5.39 
3 2.08 2.50 6.50 5.52 
6 2.71 2.83 4.80 5.34 

14（12） 4.70 2.89 2.67 4.13  
 

 
 

图 7  PVDF 涂层电化学阻抗 Bode 图 
Fig.7 Bode plot of electrochemical impedance of PVDF coating:(a) Wenchang(3.5%NaCl); (b) Xishuangbanna(0.05%NaCl) 

 

2.3  红外光谱分析 

图 8 为未老化的氟碳涂层的傅里叶红外光谱图，

可见其特征峰有：3416 cm1 处是 OH 的伸缩振动吸

收峰[17]，2962 cm1 处是 C—H 的伸缩振动，1743 cm1

出现了相对较强的羰基振动峰 [18]，1554 cm1 处为  
—COO—的伸缩振动峰[19]，1413 cm1 为 PVDF 中与

CF2 相连的 CH2 的变形振动吸收峰[20]，1255 cm1 处

是丙烯酸树脂中 C—O—C 的伸缩振动吸收峰[21]，1042、
768 cm1处的尖锐吸收是结晶相的振动吸收峰，890 cm1

为 CF2 的对称伸缩峰，847 cm1 为 CH2 摇摆和 CF2 不

对称伸缩振动峰，后两个峰是 PVDF 的特征吸收峰[22]。

因此可确定样品中含有丙烯酸和 PVDF 树脂。 

 
 

图 8  原板氟碳涂层薄膜的傅里叶变换红外光谱图 
Fig.8 Fourier transform infrared spectrogram of the  

original fluorocarbon coating film 
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图 9 为文昌地区曝晒不同周期后的氟碳涂层的

红外光谱图。对比图 8 可知，文昌试样经曝晒后，在

1607 cm1 处出现了 C==C 双键[23]的特征吸收峰，而

在 1554 cm1 处的—COO—伸缩振动峰强度有所减

弱，1743 cm1 处的羰基吸收峰强度增加，说明丙烯

酸侧链发生断裂，形成小基团分子，酯基中—C—O—

发生断裂，由此可推断出在长时间太阳光照射下，氟

碳树脂中的丙烯酸已经开始降解。890、847 cm1 处

为 PVDF 树脂的特征吸收峰，由图 9 可知，此时吸收

峰强度几乎没有变化，说明氟碳树脂中 PVDF 成分的

耐候性较好且性能稳定。综上，在文昌曝晒的 PVDF
彩涂板涂层老化机制主要是：由于涂层中的丙烯酸树

脂在紫外线照射下发生降解，导致涂层老化。 
 

 
 

图 9  文昌曝晒不同周期试样涂层薄膜的 
傅里叶变换红外光谱图 

Fig.9 Fourier transform infrared spectrogram of coatings  
exposed in Wenchang for different periods 

 
图 10 为在西双版纳地区曝晒不同周期后的

PVDF 彩涂板的傅里叶变换红外光谱图。由图 10 可

以看出，试样经过曝晒老化后，除发生文昌试样所述

的变化外，还在 3694 cm1 和 3620 cm1 处产生了游离

的 OH 的尖锐吸收峰，在 1365 cm1 与 1290 cm1 处产

生了 C—O 的振动吸收峰，且 1554 cm1 处的—COO— 
 

 
 

图 10  西双版纳曝晒不同周期试样涂层的 
傅里叶变换红外光谱图 

Fig.10 Fourier transform infrared spectrogram of coatings 
exposed in Xishuangbanna for different periods 

伸缩振动峰强度减弱，推断可能是由于微生物破坏了

丙烯酸中的酯基，使其发生断裂，从而产生 C—O 基

团和游离的 OH。由此可知，在西双版纳地区曝晒不

同周期后的氟碳彩涂板涂层老化机制是：涂层中丙烯

酸树脂在紫外线和微生物共同作用下发生降解。 

2.4  讨论 

对比大气暴晒站的环境特征可知，文昌地区的光

照时间及辐射强度与西双版纳地区相近，但是文昌实

验站距海岸线仅 1 km，氯离子浓度较高，气候更恶

劣，由此推测文昌暴晒试样的光老化速度以及腐蚀介

质的扩散速度均应比西双版纳试样快。但是，一年后

的测试结果显示，西双版纳地区涂层老化失效程度更

高，与以上推测恰好相反。具体对比两个地区试样的

老化进程发现，暴晒 6~12 个月，涂层在两个地区的

老化行为开始出现明显差异。根据试样在西双版纳地

区的投样时间（2016 年 11 月 16 日），可推知 6 个月

后进入雨季，此时平均气温在 25 ℃左右，平均湿度

在 85%左右，气候条件极其适宜霉菌的生长[24-25]。同

时周围植被生长也是最旺盛的时期，为霉菌的生长提

供了充足的养分，属于霉菌生长的活跃期，这也可以

从暴晒试样表面形貌中得到证实。正是因为大量霉菌

的附着，甚至向涂层内部侵蚀，使涂层表面产生微观

裂纹，为介质的渗入提供了通道，加快了涂层老化失

效的进程。与此相比，文昌地区的试样仅受到紫外光

的老化作用，涂层表面缺陷较少，介质的扩散速度较

慢，此时氯离子的作用不明显。另外，结合涂层老化

产物的红外光谱结果可知，氟碳涂层中丙烯酸树脂更

易老化，是维持涂层屏蔽作用的薄弱环节。对比图 9
和图 10 可知，经西双版纳暴晒的涂层试样中丙烯酸

树脂降解较文昌试样严重，这可以归因于西双版纳环

境中存在的大量霉菌，由于丙烯酸分子结构中存在酯

基，附着于涂层表面的霉菌可能会分泌一种酯酶[26]，

该种酶可通过攻击涂层的酯键，来引起丙烯酸树脂的

微生物降解，从而进一步加速丙烯酸树脂在紫外光作

用下的分解。同时，涂层的降解产物也可以作为霉菌

的营养物质，进一步促进霉菌的生长和代谢[27-28]。综

上，文昌试样的老化机制主要是紫外光照射使涂层中

的丙烯酸树脂发生降解，西双版纳大气环境中氟碳的

老化失效主要是由于光照和霉菌相互促进机制引发的。 

3  结论 

1）氟碳彩涂板在文昌和西双版纳地区分别经受

14 个月和 12 个月暴晒后，西双版纳的涂层试样表现

出更严重的老化失效特征，低频阻抗模值下降近 1 个

数量级。 
2）文昌热带季风大气环境中，氟碳彩涂板表面

涂层的老化机制主要是涂层中丙烯酸树脂在紫外光
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作用下发生降解，从而引起涂层老化。 
3）西双版纳热带雨林大气环境中，紫外光的老

化作用与霉菌的新陈代谢均会促进氟碳彩涂板的降

解过程，特别是在雨季，霉菌的生命活动对氟碳涂层

老化进程的加速作用更加明显。 
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