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金属表面有机防腐涂层研究进展

杲广尧 1,曹凤婷 1*,高雅 2,王铁钢 1*,范其香 1,刘艳梅 1,陶建涛 3,贺泽权 1

（1. 天津职业技术师范大学/天津高速切削与精密加工重点实验室，天津  300222； 2. 天津环科环境咨询有限公司，

天津  300191； 3. 天津因科新创科技有限公司，天津  300393）

摘要： 环氧涂层是一种重要的有机涂层，因其优异的绝缘特性和粘附力，被广泛应用于金属构件的腐蚀防

护中。为了提高有机涂层的耐蚀性能，通过添加填料对其进行改性。根据金属表面有机涂层的防护机理

将其分为物理屏障涂层、自修复涂层，以及兼具物理阻隔作用和自修复性的双功能涂层，并且对其发展现

状进行了总结，详细阐述了每类涂层的防护机制、研究进展及优劣势，最后指出研发双功能环氧涂层是大

幅度提升涂层服役寿命的潜在途径，也是防腐涂层未来的发展趋势和前沿课题。
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金属的腐蚀可显著降低金属材料的强度、塑性、

韧性等力学性能，造成巨大的经济损失及人员伤亡。

在金属基底上涂敷涂层可以将金属与腐蚀性物质隔

离，有效切断腐蚀回路，是金属基体腐蚀防护最有效

的措施之一［1］。目前，涂层的研究方向主要包括制

备具有物理屏障功能的涂层，以及在聚合物中加入

存储缓蚀剂的纳米材料或微胶囊以赋予涂层自修复

功能。事实上，涂层宏观的防腐能力来源于阻隔腐

蚀介质传输的被动防护及腐蚀发生后缓蚀剂成膜的

主动防护，两者兼顾才能将涂层耐蚀性能最大化。

本文针对具有物理屏障功能或自修复功能的单

一涂层，以及兼具两种功能的复合涂层近年来的研

究进展进行了全面综述，分类归纳了各类涂层的优

势和劣势，并展望了未来防腐涂层的发展趋势。

1　物理屏障涂层
腐蚀防护涂层初期的研发思路是增强涂层的物

理屏障功能，但随着纳米容器及微胶囊技术的发展，

逐渐出现了自修复涂层及兼顾两种功能的复合

涂层。

1. 1　向聚合物中添加二维材料

虽然传统的纯环氧涂层具有优异的机械性能和

化学稳定性［2］，但是在涂覆和应用过程中其内部会

产生大量的细微孔洞和裂纹，这些微观缺陷可成为

腐蚀性组分的扩散通道，导致涂层的物理阻隔性能

降低。针对该问题，有学者通过向聚合物涂层中添

加二维纳米材料（如石墨烯、黏土、二氧化硅等）加以

应对。由于纳米二氧化硅（SiO2）具有良好的分散性

和优异的稳定性，因此在涂层研究中得到广泛的关

注［3-5］。Tang 等［6］通过层层自组装技术将植酸（PA）

负载到二氧化硅纳米粒子上并添加到涂层当中，利

用二氧化硅提高涂层的物理屏障功能，使涂层的防

腐性能得到加强。Gu 等［7］通过将疏水性 SiO2 颗粒

接枝到聚氨酯膜（PU）上，使其具有粗糙的表面，同

样提高了膜层的阻隔性能，表明传统纯环氧涂层的

收稿日期：2022-08-26
基金项目：天津市教委科研计划项目（2020KJ103）
作者简介：杲广尧，硕士研究生，研究方向为防腐涂层，E-mail：1004357975@qq. com。

通信作者：曹凤婷，博士研究生，从事金属的腐蚀与防护研究，E-mail：ftcao_88@163. com；

王铁钢，博士研究生，从事刀具涂层、高温防护涂层研究，E-mail： tgwang@tute. edu. cn。

Materials Research and Application Email：clyjyyy@gdinm. com
http：//mra. ijournals. cn

DOI：10.20038/j.cnki.mra.2023.000208



2 0 2 3材 料 研 究 与 应 用

防腐蚀性能主要取决于所添加二维材料的物理屏蔽

性能。

作为典型的二维材料，石墨烯具有高强度、层状

结构及极高的比表面积等优点，在防腐领域中具有

巨大的应用潜力，近年来得到了广泛的关注和研

究［8-11］。Chang 等［12］采用纳米铸造技术制备了环氧

树脂/石墨烯复合材料涂层，该涂层具有优异的物理

屏障功能，可显著减缓金属的腐蚀。Kumar 等［13］采

用等离子喷涂向二氧化铈（CeO2）复合涂层中掺杂

石 墨 烯 纳 米 片（GNPs），结 果 显 示 GNPs 存 在 于

CeO2基质中，并在等离子喷涂过程中转化为层状石

墨烯，有效增强了涂层的物理屏障功能，使得复合涂层

的耐腐蚀性和机械性能均得以提高。Xie 等［14］向磷

酸盐涂层中加入氧化石墨烯（GO），利用氧化石墨烯

的层状结构加强了涂层的物理屏障功能。值得注

意，单纯的加入石墨烯容易在聚合物中发生团聚，反

而引起涂层防腐蚀性能的下降［15］，因此石墨烯在涂

层中的分散性是实现涂层耐蚀性的关键因素。

目前，石墨烯的分散技术按照修饰机理分为无

修饰分散及共价修饰分散。无修饰分散石墨烯是指

利用物理手段，如超声震荡等直接对石墨烯进行分

散。Liu 等［16］和 Ziat 等［17］将分散后的石墨烯加入到

环氧涂层（EP）中并涂覆在金属表面，制备出的涂层

防腐性能高于纯环氧树脂涂层。与无修饰的物理分

散相比，共价修饰分散则更为普遍，其是指在石墨烯

表面负载各类与聚合物高分子具有亲和性的官能

团，从而形成共价键结合，提高石墨烯与聚合物的相

容性，降低石墨烯的团聚倾向。如 Ding 等［18］合成了

一种新型羟基环氧磷酸酯单体（PGHEP），将其作为

石墨烯的有效分散剂，避免了石墨烯在涂层中发生

团聚（见图 1）。Li等［19］通过环烷偶联剂对氧化石墨

烯进行了改性处理，增强了氧化石墨烯在涂层中的

分散性，制备出含有硅烷化氧化石墨烯（SGO）的复

合涂层，SGO 延缓了腐蚀性组分的渗透，因此复合

涂层的防护功能得到增强。Pourhashem 等［20］利用

3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）也实现了对 GO
的硅烷功能化，显著提高了涂层在金属基体上的附

着力并显示出了优异的阻隔性能。通过在 GO 表面

负载有机或无机物质，使其与 GO 生成共价键也能

够有效解决 GO 的分散问题。Cui 等［21］制备了一种

负载聚多巴胺（PDA）的 GO 纳米片，研究表明 GO
与 PDA 之间的 π―π 相互作用，提高了 GO 在涂层中

的分散性，促进 GO 充分发挥其物理阻隔性能。

Zhou 团队［22］使用具有双胺（Lysine）的氨基酸对 GO
进行改性获得 LY-GO 纳米片，相对于改性前的

GO，该纳米片在 WEP 涂层中的分布得到明显改

善。Zhang 等［23］利用月桂胺（DDA）制备出改性氧化

石墨烯（GO-DDA）用于合成 GO-DDA/飞机结构腐

蚀抑制化合物（CIC-23）复合涂层，由于  GO-DDA 
纳米片的良好分散性，二维材料突出的比表面积充

分发挥了物理屏障作用，极大地提升了复合涂层的

防腐性能。

除了单一的二维材料外，一维材料与二维材料

的组合，或多种二维材料的组合也可在涂层中通过

协同效应有效增强涂层的物理屏障功能。 Jia 等［24］

用埃洛石纳米管（HNT）和还原氧化石墨烯（rGO）

合成了一种基于石墨烯的纳米容器（IIIN），该纳米

容器不仅具备还原氧化石墨烯的被动保护作用，同

时得益于埃洛石纳米管独特的管腔和内、外表面的

特殊化学条件，能够延长腐蚀组分到达基体表面的

时间，中断可能形成的导电通路，复合涂层的物理屏

障功能得到显著增强。Xiong 等［25］将含有水杨醛

图 1　PGHEP功能化石墨烯在水中的分散过程［18］

Figure 1　the Dispersion process of PGHEP functionalizes graphene in water
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（SA）的 ZIF-8 纳米颗粒负载于 GO 纳米片上合成二

维纳米复合材料（SCG），将其加入到 AA2024 铝合

金表面的 PVB 涂层之中，研究表明 GO 的二维结构

和 ZIF-8 纳米颗粒优异的抗渗性能使其阻隔性能增

强 。 Li 等［26］合 成 出 含 有 亚 麻 籽 油 的 聚 脲 甲 醛

（PUF）/SiO2 杂化微胶囊并向环氧树脂中加入合成

出的微胶囊，制备出复合环氧树脂涂层，研究表明含

有一定浓度微胶囊的复合环氧涂层在 NaCl 溶液中

浸泡 1 d 后的阻抗模值比同等条件下的纯环氧涂层

高 4 个数量级。Chen 等［27］合成了二氧化钛/氧化石

墨烯/聚苯胺（TiO2/GO/PANI） 纳米复合材料，并

以此制备了复合涂层  （TiO2/GO/PANI/EP），图 2
为该涂层的耐蚀机理。GO 提高了涂层的致密性，

提 供 了 额 外 的 阻 挡 层 ，而 均 匀 分 散 在 涂 层 中 的

PANI 可以钝化金属基体，同时 TiO2 减缓了电子的

流失，三者共同作用实现了对金属基体的保护。

1. 2　向聚合物中添加有机分子材料

除典型的二维材料以外，一些新型的有机分子

材料也能起到物理阻隔的作用，并已应用于实际金

属防腐领域中。黄德勇等［28］将聚苯胺（PANI）与短

切 玻 纤（GB）通 过 原 位 化 学 氧 化 聚 合 法 制 备 出

PANI-GB 的复合材料，并将 PANI-GB 与环氧树脂

混合制备出所需的复合涂层，研究表明加入 PANI-

GB 的环氧涂层的物理屏障功能有所提高。冯悠

等［29］同样认为聚苯胺有助于提高涂层对腐蚀性组

分的阻挡作用，他们将聚苯胺颗粒加入水性环氧涂

层中，聚苯胺会催化金属基体表面生成钝化层，阻碍

腐蚀介质的进一步渗入，增强了涂层的阻隔性能。

此外，部分有机分子在与金属基体表面接触后

会生成化学转化膜起到隔离腐蚀组分的作用［30］。

Gao 等［31］利用植酸优秀的螯合能力，在 AZ31B 镁合

金上制备了植酸转化膜，研究表明具有植酸转化膜

的 AZ31B 镁 合 金 具 有 较 强 的 耐 腐 蚀 性 。

Hernández-Alvarado 等［32］在镁合金基材上涂覆植酸

涂层，通过动电位极化技术在 37 ℃的 Hank 溶液中

对裸露样品和具有涂层的样品的耐腐蚀性进行测

试，结果表明植酸转化膜涂层为镁合金基材提供了

屏障保护。Yan 等［33］将植酸分子与铁基体中溶解的

Fe2+离子络合，利用添加金属离子的桥接作用，在

PA/Fe2+底层逐层沉积 PA-金属络合物，经过检测

发现添加金属离子后形成的有机薄膜密度更大、物

理屏障功能更加优异，防腐性能也得到了提升。

具有物理屏障功能的涂层，主要是从两方面来

增强涂层的防腐性能。一是，用于涂层改性的物质

本身具有阻隔作用，可增加腐蚀组分扩散路径的曲

折度，阻碍腐蚀组分向基体扩散，延长腐蚀组分到达

基体表面的时间；二是，改性的物质与环氧或其他有

机涂层发生诸如偶联反应等过程，生成具有物理屏

蔽作用的涂层结构。通过阻挡腐蚀性组分发挥防腐

作用的涂层具有较好的性能优势，但是涂层在长期

服役过程中也会出现诸多问题，如服役过程中受到

机械损伤或由应力引发微裂纹，这些破损部位会成

为腐蚀组分向基体扩散的通道，造成基体金属的腐

蚀。因此，为实现涂层的长期防护，赋予涂层自修复

性能已成为实际工程应用的迫切要求［34］。

图 2　TiO2/GO/PANI/EP涂层的耐蚀机理［27］

Figure 2　Corrosion resistance mechanism of TiO2/GO/PANI/EP coating
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2　自修复功能涂层
自修复涂层是指当服役状态的涂层受到机械损

伤或产生微裂纹时，涂层内部通过一系列自发的物

理或化学的变化生成新的膜层，将损伤部位修复愈

合以重新获得腐蚀防护的效果。根据修复机理，可

将 其 分 为 本 征 型 自 修 复 涂 层 和 外 援 型 自 修 复

涂层［35-36］。

2. 1　本征型自修复涂层

本征型自修复涂层，涂层材料本身含有特殊的

化学键或官能团，在发生破坏后通过化学键的重组、

官能团的反应或物理作用等方式实现自修复，但因

涉及到对涂层基体材料的改性等，在制备难度上要

高于外援型自修复体系。Yuan 等［37］通过二酚酸酯

的二缩水甘油醚（DGEDP）和热塑性聚氨酯（TPU）

预聚物混合的生物基环氧树脂，制备了自修复涂料

体系。Andreeva 等［38］通过将抗腐蚀剂 8-羟基喹啉

（8-Quinolinol）填入聚合物涂层中，制备了一种具有

自修复能力的涂层，当涂层受到损伤后，通过聚合物

链段的运动和抗腐蚀剂的溢出实现对涂层的自修

复。Hu 等［39］通过紫外（UV）固化，将不饱和环氧树

脂与 β-环糊精/石墨烯复合物通过自由基共聚连接，

制备出具有多刺激响应的本征自修复环氧树脂涂

层，采用加热或近红外线来触发环氧链的自愈合过

程，并利用石墨烯的交联锚定作用使断裂键重新结

合。Zhang 等［40］通过自由基共聚，制备了基于氟 -硅

共聚物（FSiAC）和氧化石墨烯  （GO）的新型自修复

涂层（GO/FSiAC 涂层），随着浸泡时间的延长该涂

层的孔隙率降低、阻抗增加，表明涂层具有自修复能

力。由于本征型自修复涂层体系对于材料自身性能

要求过高，其制备工艺难度相对较大。

2. 2　外援型自修复涂层

外援型自修复涂层是指向涂层基体中引入外加

组分，以赋予涂层具有自我修复的功能。外加组分

往往负载于纳米容器中，如微胶囊、水滑石、金属有

机框架（MOF）等。自修复涂层在受损时，修复剂

（多为缓蚀剂）在外界刺激下（如机械撕裂、pH 值、

光或热等）从纳米存储器中释放到损伤区域，生成新

的保护膜代替原有涂层继续保护基体［41］。2001 年，

White 等［42］首次利用微胶囊技术研究自修复涂层，

他们采用原位聚合法制备了含双环戊二烯（DCPD）

的脲醛树脂微胶囊，吸引了大量学者对自修复涂层

展开了研究。Yin 等［43］通过原位聚合法，将尿素与

甲醛聚合为脲醛树脂（UF）微胶囊，该胶囊中负载的

环氧树脂可通过 pH 刺激释放，与聚合物中的 CuBr2

固化剂相结合，达到自修复的效果。Wilson 等［44］制

备出负载双环戊二烯的微胶囊，并将其混入环氧乙

烯基酯基质中，当微胶囊受到外力破裂时内部的双

环戊二烯会扩散到损伤的部分，实现对基质的自修

复。层状双金属氢氧化物（LDHs）作为一种具有双

金属氢氧化物层状结构的无机材料，其由结合紧密

的氢氧化物层和处于层间的阴离子组成，层间的阴

离子具有显著的可交换特性，同时也可起到负载缓

蚀剂的作用［45-46］。

目前，自修复涂层主要是通过外部环境触发涂

层的响应机制，释放缓蚀剂在金属表面生成保护性

膜层。根据修复剂实现自修复的机理，可将外援型

自修复涂层分为钝化膜型、吸附膜型和沉积膜型自

修复涂层［47-48］。

2. 2. 1　钝化膜型自修复涂层

钝化膜型自修复涂层是指所添加的填料在涂层

受到损伤后释放到损伤部位而生成具有保护性的钝

化膜，抑制腐蚀进程。Yang 等［49］通过将苯丙三氮唑

（BTA）负载在 ZIF-8 中，然后用单宁酸（TA）对  ZB
颗粒表面进行亲水改性，合成的新型纳米材料 ZBT
与水性环氧涂料结合制备复合涂层，在腐蚀过程发

生时单宁酸可与 Fe3+在金属界面形成稳定的单宁

酸铁钝化膜层，可显著提高 WEP 涂料的长期防腐

性 能 。 Liu 等［50］将 苯 并 三 唑（BTA） 负 载 到 多 孔

TpPa-1（Tp： 1，3，5-三甲酰基苯甲酚，Pa-1： 1，4 苯

二胺）中，然后将质量分数 0. 5% 的 BTA/TpPa-1 和

0. 5% 的 TpPa-1 分别加入到环氧涂层中，在局部电

化学阻抗谱（LEIS）测试中发现：随着浸入时间的延

长，缺陷处的 TpPa-1/EP 涂层的阻抗持续降低；而

BTA/TpPa-1/EP 涂层缺陷处的阻抗呈现上升趋

势，表现出自修复性能。这是由于腐蚀性物质进入

涂层后，金属基体发生腐蚀产生 OH−与 FeOH2+，引

发溶液 pH 值发生变化，进而导致 BTA 从纳米容器

中释放，与其他含氧粒子共同在金属表面形成钝化

膜（见图 3）。Ma 等［51］利用介孔二氧化硅负载 1-羟

基苯并三唑（HOBT）制备出一种新型纳米颗粒，并

以此为核心合成了具有自修复能力的复合涂层，当

涂层的外部 pH 值发生变化时缓蚀剂 C6H4N3-OH 会

被释放，并与 Cu+形成成分为 C6H4N3-O-Cu（I）的氧

化膜层来抑制金属腐蚀，达到自修复的效果。
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2. 2. 2　吸附膜型自修复涂层

吸附膜型自修复涂层是指所添加的填料在涂层

受到损伤后，释放到损伤部位并吸附到基体表面生

成具有保护性的吸附膜，从而实现涂层的自修复。

Liu 等［52］用天然多糖壳聚糖负载植酸钠、海藻酸钠

等缓蚀剂并分散到水性涂层中，含有质量分数 5%
的壳聚糖微球水性涂层具有很高的防腐性能，缓蚀

剂植酸钠吸附在金属基体表面生成吸附膜，使涂层

具备了自修复能力。Fu 等［53］制备了负载咖啡因分

子的 SiO2 微胶囊，当 pH 值发生变化时，微胶囊会释

放咖啡因分子在基体表面，然后通过化学吸附形成

分子膜来保护金属基体。Zhao 等［54］制备了表面具

有开孔的中空树莓型聚苯乙烯亚微胶囊，微胶囊内

负载缓蚀剂 BTA，该微胶囊表面的孔洞在溶液为酸

性或者碱性时打开，在溶液为中性时闭合，实现了

BTA 的可控释放，释放后的 BTA 可与金属基体生

成金属络合物，或通过化学吸附生成吸附膜。Qian
等［55］通过  BTA 和环氧基形状记忆树脂（SMP）制备

复合涂层，通过释放 BTA 在涂层表面生成吸附膜，

解决复合涂层的自修复问题。王照鹏等［56］将缓蚀

剂 BTA 负载于钛酸盐纳米管中，然后将改性后的纳

米管加入涂层中，当改性涂层表面受到机械损伤或

外部 pH 环境发生变化时，纳米管中的 BTA 会被释

放，并且与 Cu 离子形成金属络合物对金属基体进行

防护。

Yabuki 等［57］将油酸（OA）和纤维素纳米纤维

（CNF）加入聚合物涂层中制备出一种具有自修复

能力的复合涂层，当涂层受到破坏时会释放缓蚀剂

CNF，其产生 OH−可提高溶液 pH 值，促进 OA 解吸

并通过化学吸附附着在基体表面，实现切断腐蚀回

路抑制腐蚀进程的效果。Nawaz等［58］以合成的纤维

素 的 微 纤 维（CMF）为 载 体 ，负 载 十 二 胺 缓 蚀 剂

（DOC）和聚乙烯亚胺（PEI），并他们完全分散到聚

合物基体中以制备复合自愈环氧涂层，涂层在受到

外力损伤时，会释放缓蚀剂 PEI 以充当阳离子聚合

物，并且在金属表面生成吸附膜层（见图 4）。

图 4　智复合自愈环氧涂层的自修复机制［58］

Figure 4　Self-healing mechanism of epoxy coating

图 3　涂层的防腐蚀和自修复机理［50］

Figure 3　Anti-corrosion and self-repair mechanisms of coatings
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2. 2. 3　沉积膜型自修复涂层

沉积膜型自修复涂层是指所添加的填料在涂层

受到损伤后，释放到损伤部位并通过涂层中正负离

子的迁移发生氧化还原反应生成沉积膜，以实现自

修复效果的涂层。Li 等［59］通过原位聚合制备了负

载桐油的脲醛（UF）微胶囊，并将其添加到环氧树脂

中以制备自修复涂层，其可在涂层划痕处生成新的

膜层，这主要归功于微胶囊中的桐油酸甘油酯与氧

气发生聚合，在涂层损伤处生成沉积膜。

Sakai 等［60］利用 TiO2颗粒和酪蛋白缓蚀剂制备

了一种自修复涂层，随着 pH 值的变化，会在涂层表

面形成组分为 TiO2 颗粒和酪蛋白的沉积膜。 Du
等［61］通过水热结晶 -离子交换 -自组装晶种生长 -热

压技术合成了一种硅烷/Ce-ZSM-5 涂层，当涂层受

到破坏引发 pH 发生变化时，缓蚀剂 Ce3+释放并与  
ZSM-5 沸石生成 Ce（OH）3 或 CeO2 析出物，从而形

成致密的保护层，达成自修复的效果（见图 5）。

Javidparvar 等［62］将三价铈离子和苯并咪唑负载在氧

化石墨烯上，并将修饰后的氧化石墨烯分散到环氧

树脂/聚酰胺复合涂层中，三价铈离子可在阴极区沉

淀并形成稳定的沉积膜。Zhou 等［63］和 Wang 等［64］

用植酸修饰的氧化石墨烯  （PA-GO）制备了环氧树

脂涂料以改性环氧树脂涂层，在腐蚀发生时涂层中

的植酸与基体表面的金属离子螯合沉淀，从而生成

沉积膜对涂层进行保护。

具有自修复功能的涂层，除了少部分通过在微

胶囊中负载聚合物与固化剂之外，其主流方式则是

通过在纳米粒子与微胶囊中负载各类缓蚀剂，依赖

外部环境触发响应机制得以释放，在基体表面生成

不同类型的膜层填补涂层破损部分，完成自修复过

程，阻止腐蚀组分对于基体的持续性破坏。但是，该

类涂层的作用是事后补救形式的主动防护，而其本

身的屏蔽作用不足以阻止腐蚀组分向涂层的扩散和

迁移，无法避免腐蚀组分在短时间内引发的金属基

体腐蚀。因此，只具有单一自修复性能的涂层也不

能满足金属长期防护的需求。

3　兼顾物理屏蔽性和自修复性的双功能

涂层

3. 1　微胶囊载体

目前，双功能涂层主要通过具有物理阻隔作用

的纳米容器承载具有修复作用的缓蚀剂来实现。

图 5　Ce-ZSM-5涂层的自修复机理［61］

Figure 5　Self-repair mechanism of Ce-ZSM-5 coating
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Han 等［65］制备了含有聚苯胺（PANI）/环氧树脂共聚

物的脲醛树脂（UF）微胶囊，并以此获得了新型自修

复涂层。PANI 在涂层中不仅可以形成均匀的膜层

结构，将腐蚀介质与金属基体隔离，还可起到钝化金

属基体的作用，因此含有改性后 UF 微胶囊的涂层

具有优异的自修复性能和防腐性能。Ren 等［66］将负

载 Ce（NO3）3的乙烯-醋酸乙烯酯聚合物（EVA）微球

加入形状记忆环氧涂层中，采用高温固化的方法使

EVA 微球之间融合，增强了涂层的耐腐蚀性能与自

修复能力，自修复后的复合涂层的低频阻抗模量比

空白环氧涂层高 3 个数量级。Li等［67］通过在 Picker-
ing 乳液中的油/水界面处自组装 GO，获取氧化石

墨烯微胶囊 GOMCs，其核壳结构可以转移到水性

PU 基体上制备自修复涂层 GOMCs/PU，该涂层表

现出比纯  PU 涂层更好的防腐性能。Huang 等［68］同

样利用聚苯胺与苯并三唑合成了一种新型的纳米微

胶囊（PANI/BTA），并与形状记忆聚合物（SMP）环

氧涂层混合制备出新型复合涂层，PANI/BTA 纳米

胶囊可以实现 BTA 的可控释放，使其吸附在金属表

面抑制腐蚀，并且 PANI 能促进 Fe2O3 钝化层的形

成，SMP 涂层在加热后可使划痕尺寸变窄，有利于

减少所需的缓蚀剂用量，表明 PANI、BTA 和 SMP
涂层具有协同抑制作用，PANI/BTA 涂层的自修复

性能相对于单一的 SMP 涂层得到增强。

3. 2　二维材料载体

相比于微胶囊，更多研究者倾向于采用改性后

的二维材料作为修复剂/缓蚀剂的载体，这主要缘于

二维材料突出的比表面积在物理屏蔽方面具有天然

的优势。 Hao 等［69］制备出含有植酸掺杂聚苯胺

（PANI-PA）的环氧涂层，质量分数 2% 的 PANI-PA
环氧涂层具有优异的保护能力和一定程度的自愈功

能。Hao等［70］将聚苯胺改性后的石墨烯（Gr@PANI）
作为纳米容器负载苯并三唑，发现 PANI 能促进

Fe2O3 钝化层的形成，BTA 的释放可为金属基体提

供有效的修复功能，石墨烯则会提供物理屏障功能。

Liu 等［71］合成了一种新型石墨烯/β-环糊精基超分子

纳米容器负载 BTA，制备了复合涂层，局部电化学

阻抗谱（LEIS）证明了复合涂层的自愈功能，EIS 的

监测结果表明含有石墨烯/β-环糊精基纳米容器的

聚合物涂层具有持久的防腐性能。Ye 等［72］将苯并

三唑负载到多孔石墨烯片材中，然后分散到环氧树

脂涂层中形成 8-PG-BTA/EP 复合涂层，由于石墨

烯基纳米容器的自发释放复合涂层具有良好的自愈

能力，同时石墨烯的物理屏障作用可以抑制腐蚀介

质的渗透，提高了涂层的防腐能力。Liu 等［73］通过

GO 纳米片和乙二胺-β-环糊精（EDA-CD）之间的环

氧化物开环和酰胺化反应，制备出了表面负载了环

糊精的 β-环糊精/石墨烯（CD-G），通过石墨烯表面

的环糊精与高分子链上的金刚烷之间的动态主客体

识别，可以实现自修复效果，同时石墨烯纳米片作为

典型的二维材料具有极高的比表面积，能在很大程

度上阻止腐蚀性成分的扩散来减缓金属的腐蚀。

Kasaeian 等［74］用 1H-苯并咪唑（BIM）分子对氧

化石墨烯（GO）纳米片进行了非共价功能化，发现

含有 0. 1% 的 GO-BIM 的复合环氧涂层的阻隔性能

得到增强，负载 GO-BIM 的复合涂层具有优异的自

修复性能。Habibiyan 等［75］将聚多巴胺和锌离子共

同负载于氧化石墨烯之上，制备了 GO-PDA-Zn 纳

米复合材料，该复合材料的聚合物涂层具有更好的

耐腐蚀性，并通过对浸入盐溶液的划痕涂层的阻抗

测量证明了其良好的自愈性。Chen 等［76］通过静电

自组装，将 GO 和 PO4
3−与插层水滑石（PIH）结合，

制备了 GO@PIH 纳米复合材料并将其分散到 WEC
涂 层 中 得 到 复 合 涂 层 GO@PIH/WECs，与 空 白

WEC 涂层相比，含有 GO@PIH 的 WEC 涂层具有更

好的耐腐蚀性和自修复性能。类似的，以氧化石墨

烯为纳米容器的双功能涂层可负载种类繁多的修复

剂，诸如苯并咪唑-磷酸锌（ZP-BIM）［77］、掺杂有 Zn2+

的聚吡咯（PPy） 纳米粒子 PPy-Zn［78］等，该类涂层均

借助于氧化石墨烯对腐蚀性组分的“迷宫效应”及修

复剂/缓蚀剂在涂层损伤处的成膜作用，实现涂层优

异的长期防腐效果（见图 6［78］）。

Li 等［79］将单宁酸（TA）和铈（III）阳离子（Ce3+）

负载于石墨烯上并与水性环氧树脂混合以制备新型

复合环氧涂层，由于石墨烯的阻隔特性使腐蚀介质

的穿透速率降低，同时在酸性条件下 Ce3+会在基体

表面生成氢氧化铈或氧化铈膜，含有 Gr-TA-Ce3+材

料的水性环氧涂层表现出显著的阻隔性能和高效的

自修复能力。Ma［80］通过原位聚合法将 GO 和负载

苯并三唑的介孔二氧化硅纳米颗粒（BTA/MSNs）
结合制备了一种改性氧化石墨烯 fGO，并将其作为

纳米填料用于增强水性环氧（WEP）涂层的防腐性

能，使 fGO/WEP 涂层兼具物理阻隔及损伤自修复

的双重功能。具有双功能的复合涂层通过涂层体系

中的载体发挥物理屏障功能，而负载的缓蚀剂或修

复剂则发挥损伤修复的作用，二者分别在腐蚀的预

防阶段和损伤阶段起到被动防护和主动防护的效

果，共同延长涂层的服役寿命（见图 7［81］）。
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3. 3　超疏水分子载体

除添加具有突出表面积的二维材料以外，利用

具有超疏水功能的分子储存器也是开发双功能涂层

的有效策略［81］。实现超疏水性一般是用低表面自

由能涂层对粗糙表面进行化学修饰，或在疏水基底

上创建分层形貌［82］。Wang 等［83］将三氯丙基硅烷

（TCPS）和低粘度硅油自修复剂（SO）填入聚二甲

基硅氧烷（PDMS）基质中，制备了具有自修复能力

的超疏水材料。Yang［84］将缓蚀剂 2-巯基苯并噻唑

（MBT）负载至埃洛石（HNTs）孔道中获得 HNTs/
MBT，将氟化物改性的 HNTs/MBT 与疏水性纳米

级 SiO2 填充到聚偏二氟乙烯（PVDF）涂层中，制备

了一种新型自修复超疏水涂层，该涂层的防腐蚀性

能远远高于纯  PVDF 涂层，这主要归因于超疏水表

面和缓蚀剂的协同作用。

超疏水表面可为金属和腐蚀液体之间提供隔离

屏障，在涂层发生破损时缓蚀剂的释放能够配位到

基体表面钝化裸露区域，从而使金属达到耐腐蚀的

效果。鲁浈浈等［85］将环氧树脂、中性硅酮胶和疏水

纳米 SiO2 按照一定比例混合制备出涂层的底层部

分，再将纳米 SiO2与无水乙醇混合得到涂层的表层

部分，以此获得具有自修复能力的双层复合超疏水

图 6　纳米颗粒对完整涂层和破损涂层的腐蚀防护机理［78］

Figure 6　Anti-corrosion mechanism of nano-particles against entire coating and damaged coating

图 7　空白 WEP和 fGO/WEP的防腐性能示意图［81］

Figure 7　Schematic diagram of the corrosion resistance of blank WEP and fGO/WEP
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涂层，当表层磨损后底层 EP/硅酮胶/SiO2复合涂层

通过加热使 SiO2迁移到涂层上层，为涂层表面提供

大量微/纳米尺度的孔隙，形成与表层  SiO2 层相似

的微观结构，表明所制备的新型超疏水涂层不仅具

有良好的耐腐蚀性能，还具备优异的自修复能力

（见图 8）。

具有双功能的涂层不再局限于单一防护的思

维，而是从整体布局，综合发挥涂层中各类填料的潜

能，兼顾阻隔腐蚀组分和修复涂层破损部位的任务，

为实现涂层对金属的长期防护发挥重要作用。

4　结语及展望
目前，对于金属基底表面改性有机涂层的研究

大部分是聚焦于具有单一物理屏障功能或是自修复

功能的涂层（见图 9）。但是，单一物理屏障功能的

涂层在受到破坏或外部环境变化时，往往会迅速失

去防护功能，甚至会加速金属的腐蚀。虽然纳米存

储器负载缓蚀剂的自修复涂层的研究取得了长足的

发展，但其大范围的工程应用依然没有实现。究其

原因，缘于该类涂层在实际服役环境中的耐蚀性不

足、所用填料合成过程复杂、涉及有毒溶剂及价格高

昂等问题，更重要的是，目前涂层填料的开发缺乏统

图 8　涂层自修复前后的 SEM图像及涂层的自修复机理［85］

Figure 8　SEM images of the coating before and after self-repair and the self-
repair mechanism of the coating

图 9　金属表面有机防护涂层汇总分类

Figure 9　Summary of organic protective coatings on metal surfaces
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一的设计原则和导向依据，尚处在性能试错-机理解

释的模式，无法统筹利用各关键因素实现涂层耐蚀

性能的最大化，也不可避免地消耗大量的人力和高

昂的时间成本。因此，亟需以性能为着眼点，兼顾工

艺、环境、成本等，打破被动防护或主动防护的单一

思维壁垒，综合发挥涂层填料中纳米存储器载体和

缓蚀剂各自的潜能，从腐蚀介质阻隔和损伤部位修

复的角度出发，提出更具普适性的填料设计模式，这

对全面提升涂层的长效防护性能已变得十分必要。

兼具物理屏蔽性和自修复性的双功能涂层正是在这

种需求下应运而生，目前已成为防腐涂层的研究热

点和前沿课题，并初步显示了在腐蚀防护领域中的

巨大潜力。

相对于单一功能的涂层，双功能涂层的发展尚

不完善，还存在以下问题需要科研工作者共同探讨。

（1）双功能涂层中的填料制备过程复杂且成本

高昂，这对于大范围的工业生产是不现实的，如何以

经济有效的方式开发耐久性优良的防腐涂层仍然是

一个亟待研究的热点课题。

（2）大多数涂层中添加的填料具有一定的毒

性，或者在填料合成过程涉及的前驱体/辅助试剂可

对环境造成伤害，若要实现大规模应用必须要避免

这类问题。

（3）双功能涂层对涂层耐蚀性之外的性能（如力

学性能、摩擦性能等）可能存在副作用，而相关研究

较为匮乏，也是未来需要特别关注的问题。

（4）双功能涂层在实际应用中的防腐性能依然

无法满足实际要求，特别是在复杂的环境中这些涂

层的防护功能与实验室研究存在较大差距。如何基

于实际服役环境设计高性能的复合涂层，使其从实

验室真正走向工程应用，是未来科学研究必须要解

决的难题。
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Research Progress of Organic Anti-Corrosive Coatings on Metal Components
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Abstract：Organic coatings， such as epoxy coatings， have become an important strategy for corrosion protection of metal 
components due to their excellent insulation and adhesion， especially when fillers are added， which can greatly improve their 
corrosion resistance.  In this paper， the development of organic anti-corrosion coatings on metal surfaces is reviewed according 
to their protective mechanisms， which can be divided into physical barrier coatings， self-repairing coatings， and bi-functional 
coatings that have both physical barrier and self-repairing functions.  The protective mechanisms， current research progress， 
advantages and disadvantages of each type of coating are reviewed in detail.  It is also pointed out that the development of bi-
functional epoxy coatings is a potential way to significantly improve the service life of coatings.  This is also the development 
trend and frontier subject of anti-corrosion coating in the future.
Keywords： anti-corrosion；organic coating；physical barrier；self-healing；bi-function
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