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锌粉形态对无机富锌涂层耐蚀性的影响
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　　摘　要：以正硅酸乙酯水解液为成膜物质，混合锌粉为填料，探究了片状锌粉取代比对醇溶性无机

富锌涂层耐蚀性的影响。采用开路电位（ＯＣＰ）法、电化学阻抗谱（ＥＩＳ）法研究了涂层的开路电位和电化

学阻抗谱随浸泡时间的变化规律。ＯＣＰ法研究结果表明：片状锌粉的加入提高了涂层的耐蚀性，片状锌

粉取代比为７５％时涂层开路电位更负，在浸泡的第１１天涂层失去阴极保护作用。ＥＩＳ法研究结果表明：

刚开始浸泡时，涂层的阻抗谱为半径很大的容抗弧，且随着片状锌粉加入量的增加，半径逐渐减小。浸

泡初期，阻抗谱表现为双容抗弧特征，浸泡中后期，阻抗谱高频段表现为容抗弧，且随着浸泡时间先增大

后减小，低频段表现为Ｗａｒｂｕｒｇ的特征。等效电路研究结果表明：随着浸泡时间的延长，涂层的电容值先

减小增大，电阻值先增大后减小。
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引 言

腐蚀是金属材料失效的主要形式之一，全球每年因

腐蚀造成的金属损失约占全年金属产量的２０％～４０％。

２０１４年我国腐蚀总成本超过２１万亿元人民币，约占当

年ＧＤＰ的３３４％［１］。长期以来，人们探讨各种方式来

防止金属的腐蚀，其中覆盖层防腐蚀是最简单有效、应

用广泛的方法［２３］。按照溶剂的类型，防腐涂料可分为

无机涂料、有机涂料、有机无机复合涂料。有机涂料在

使用的过程中需要添加大量的挥发性溶剂作为稀释

剂［４］；无机涂料采用醇类或者水作为溶剂，固化过程中

不会产生有毒有害气体，挥发性有机化合物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ

ＯｒｇａｎｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣ）排放量低，是一类环境友好型

涂料，有较好的应用前景［５］。

醇溶性无机富锌底漆采用正硅酸乙酯水解液为成

膜物质，辅以相应的颜填料、溶剂、助剂调制而成［６７］。

该种类型的涂料具有表干时间快、施工简单、溶剂能满

足环保要求等特点［８］，在大型工程、机械设备中应用广

泛［９１０］。郑雪娇等［１１］在保持颜料的体积浓度不变的前

提下，探究了片状锌粉取代比为５％ ～３０％的条件下对

涂层耐蚀性的影响。梁正彦等［１２］研究了少量球状锌粉

（５％、１５％、２０％）取代片状锌粉对涂层阴极保护性能的



影响，谢德明等［１３］采用了电化学阻抗谱（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ＩｍｐｅｄａｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＩＳ）法研究锌粉形态在 ３５％

ＮａＣｌ溶液中的电化学行为。ＭａｒｃｈｅｂｏｉｓＨ等［１４］的研究

结果表明，锌粒形态和粒径对涂层的耐蚀性影响较大，

片状锌粉具有较大的径厚比、其加入提高了涂层的屏蔽

性能，降低了锌粉的消耗速率，提升了涂层的阴极保护

性能。

文献资料中［１５１６］关于锌粉之间少量取代研究较多，

而对于取代比在５０％及以上的研究较少。本文在保持

锌粉总量不变的前提下，探究了片状锌粉的取代比分别

为０％、２５％、５０％、７５％、１００％的涂层耐蚀性的变化。

通过对涂层的开路电位（ＯｐｅｎＣｉｒｃｕｉｔＰｏｔｅｎｔｉａｌ，ＯＣＰ）

法、ＥＩＳ法测试，探讨不同形态锌粉的取代比对涂层失效

过程的影响。

１ 材料与方法

１１ 实验材料

实验过程所用到的主要药品见表１，片状锌粉和球

状锌粉的扫描电子显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）图如图１所示。

表１ 主要实验原料

名　称 生产厂家

球状锌粉 长沙天久金属材料有限公司

片状锌粉 枣阳市金浩金属材料有限公司

聚乙烯醇缩丁醛 成都市科龙化工试剂厂

白凡士林 南昌白云药业有限公司

ＡＢ胶 自贡晨光胶粘剂厂

氯化钠 成都市科龙化工试剂厂

图１ 球状和片状锌粉的ＳＥＭ图

１２ 涂料配制

Ａ组分（正硅酸乙酯水解液）：异丙醇作为溶剂、盐

酸作为催化剂，控制水硅摩尔比为１４∶１。首先将正硅

酸乙酯和异丙醇加入到三口烧瓶中，混合均匀，加热搅

拌升温至６０℃。采用恒压滴液漏斗将水和催化剂的混

合液于１５ｈ内滴加到反应容器中，然后升温到７０℃，

保温 １５ｈ后，降到室温，即制得正硅酸乙酯水解

液［１７１８］。

Ｂ组分（锌粉浆）：按照涂料配方将聚乙烯醇缩丁醛

溶解到无水乙醇中，待分散均匀后，加入按比例混合均

匀的锌粉（锌粉总量为６０ｇ，片状锌粉的取代比分别为

０％、２５％、５０％、７５％、１００％），搅拌２ｈ后即制得锌粉

浆，保存待用［１９２０］。

按配方比例Ａ∶Ｂ＝１∶２（质量比）称取正硅酸乙酯水

解液和锌粉浆，将水解液缓慢加入锌粉浆中，封闭室温

分散３０ｍｉｎ后，放置待刷涂［２１］。

１３ 电化学测试

试验过程中，饱和甘汞电极作为参比电极，铂电极

作为辅助电极，３５％ ＮａＣｌ溶液作为电解液，选取涂层

厚度为 ３０±５μｍ的区域，工作电极的暴露面积为

４９ｃｍ２，测试在室温下进行。

ＯＣＰ测试在 ＰＡＲ２２７３电化学工作站进行，浸泡过

程中，２００ｓ内测定的开路电位在１０ｍＶ内移动即视为

开路电位稳定。涂层的开路电位每天记录一次。

ＥＩＳ测试的频率范围［２２２３］：１０ｋＨｚ～１００ＭＨｚ；振幅

为５ｍＶ。分别测试浸泡不同时间（０ｄ、１ｄ、４ｄ、７ｄ、

１０ｄ、１３ｄ、１６ｄ、１９ｄ）的电化学阻抗谱。

２ 实验结果与讨论

２１ 开路电位

涂层的 ＯＣＰ随浸泡时间变化曲线如图 ２所示。

５种涂层在３５％的 ＮａＣｌ溶液中浸泡后，腐蚀电位均

发生正移。体系的腐蚀电位从 －１０２Ｖ～－０９５Ｖ

（ｖｓ．ＳＣＥ）开始变化，逐渐升高到 －０６５±００５Ｖ
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（ｖｓ．ＳＣＥ）后保持稳定。图２中黑实线为开路电位为

－０８１Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）对应的直线，文献资料显示［１２］，

浸泡过程中，开路电位在 －０８１Ｖ及以下时，涂层具

有阴极保护作用。

由图２可知，随着浸泡时间的延长，片状锌粉取

代比为７５％的涂层的开路电位一直比其他涂层更

负，在浸泡的第 １１ｄ开路电位达到 －０８１Ｖ以上，

阴极保护时间最长。片状锌粉取代比为 ０％的涂层

的开路电位明显高于其他涂层，在浸泡的第４ｄ左右

涂层的开路电位就比 －０８１Ｖ更正，阴极保护时间

最短。结果表明片状锌粉的加入明显提高了涂层的

耐蚀性。

图２ 涂层开路电位随浸泡时间变化曲线

图２中片状锌粉取代比为 ５０％、７５％、１００％的

三种涂层的腐蚀电位随着浸泡时间的延长都表现出

先增大、后短暂减小、又继续增大。三种涂层片状锌

粉含量较高，腐蚀介质渗透进涂膜孔隙中，活化了涂

层中少量的锌粉，同时部分腐蚀介质和金属基体接

触，发生腐蚀，涂层开路电位正向移动。一段时间以

后，腐蚀介质不断渗透进涂层，活化涂层中的锌粉，

导致了Ｚｎ／Ｆｅ面积比增大，涂层开路电位负移。随着

浸泡时间的延长，腐蚀产物堆积，堵塞通道导致锌粉

活化困难，另一方面，片状锌粉活性较大，消耗较快，

造成涂层缺陷增多，加速了涂层的失效过程。所以

开路电位在短暂的负移后又开始正向移动，很快失

去阴极保护作用［１３］。

２２ ＥＩＳ测试

２２１ 刚开始浸泡的涂层测试结果及分析

片状锌粉取代比不同的涂层刚开始浸泡的 Ｎｙｑｕｉｓｔ

图如图３所示。

图３ 五种涂层刚开始浸泡的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

由图３可知，片状锌粉取代比为０％的涂层刚开始

浸泡过程中 Ｎｙｑｕｉｓｔ图波动较大，复平面中出现的容抗

弧的半径远远大于其他涂层，这是由于球状锌粉之间的

点接触造成锌粉之间的接触电阻变大［２３］。随着片状锌

粉取代比的增加，复平面中容抗弧的半径逐渐减小，采

用ＺｓｉｍｐＷｉｎ软件对刚开始浸泡涂层的 Ｎｙｑｕｉｓｔ进行拟

合，图形符合（ＱＲ）等效电路的特征［２４２５］，等效电路如图

４（ａ）所示，其中，Ｑｃ、Ｒｃ分别代表涂层的电容和电阻；ＲＺｎ

代表锌粉腐蚀反应的电荷转移电阻，ＱＺｎ代表富锌涂层

中锌粒表面的双电层电容。采用软件拟合得到不同涂

层在刚开始浸泡时等效电路中涂层电阻和电容值见

表２。

图４ 涂层浸泡过程中的等效电路

表２ 四种涂层刚开始浸泡时的等效电路参数

涂层中片状锌粉取代比 ２５％ ５０％ ７５％ １００％

等
效
参
数

Ｑｃ／（μＦ／ｃｍ２） ０１９９ ０７１ １０４ １８４

Ｒｃ／（ｋΩ·ｃｍ２） ４８６ ３６６ １１５７ ９０２２

　　由表２可知，刚开始浸泡的涂层，随着片状锌粉取

代比的增加，涂层电容值变大，电阻值变小。这表明片

９第３１卷第４期　　 　　　　　　娄三钢，等：锌粉形态对无机富锌涂层耐蚀性的影响



状锌粉的加入提升了涂层的导电性能。

２２２ 浸泡不同天数的涂层测试结果及分析

片状锌粉取代比不同的五种涂层浸泡不同天数的

ＥＩＳ测试结果如图５所示。

图５ 片状锌粉不同取代比的涂层浸泡不同天数的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

　　对比图 ５可知，片状锌粉取代比为 ０％的涂层的

Ｎｙｑｕｉｓｔ图明显和其他四组图不同，从一开始浸泡就表现

为高频段的容抗弧和低频段的一条直线，而且高频段容

抗弧的半径较小而且随着浸泡时间变化不大。等效电

路如图４（ｂ）所示。

含片状锌粉的涂层之间具有相似的特征，浸泡初

期，Ｎｙｑｕｉｓｔ图复平面中出现两个容抗弧，高频区半径小，

低频区半径大，此时涂层仍处于介质向涂层中渗透阶

段，涂层特征表现为电容值较小，电阻值也较小［２５］；等效

电路如图４（ａ）所示。随着浸泡的时间段延长，高频区

容抗弧的半径迅速增大，达到最大值后开始减小；等效

电路如图４（ｂ）所示。浸泡后期，高频区容抗弧半径迅

速减小，出现一条斜向上成４５°角的直线，符合 Ｗａｒｂｕｒｇ

阻抗的特征；等效电路如图４（ｃ）所示。

采用ＺＳｉｍｐＷｉｎ软件进行数据处理得到等效参数，

不同涂层在不同浸泡天数下电阻和电容的值变化如
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图６所示。

图６ 等效电容、电阻变化曲线

由图６（ａ）可知，刚开始浸泡时四种涂层的电容值

Ｑｃ随浸泡时间先减小，但变化不大，随着浸泡时间的延

长，涂层的电容迅速增大。由 Ｄ．Ｍ．Ｂｒａｓｈｅｒ和 Ｈ．Ｋｉｎｇ

ｓｕｒｙ提出的公式可知，涂层电容的变化反映了涂层吸水

的变化，涂层的电容随浸泡时间减小［２６］，这是由于渗透

进入涂层的腐蚀介质把涂层中的填料锌粉活化，反应产

生的腐蚀产物堆积，堵塞了腐蚀介质继续渗入的通道，

导致涂层电容变小［２７］。到了浸泡的后期，锌粉的消耗以

及腐蚀产物大量的堆积导致了涂层失效，电容迅速

变大。

由图６（ｂ）可知，涂层的电阻值随浸泡时间先增大

后减小。腐蚀介质迅速渗透进入涂层，使涂层的导电性

变得更好，所以刚开始浸泡时涂层的电阻较小。随着浸

泡时间的延长，填料发生腐蚀，生成不导电的腐蚀产物

附着在锌粉表面，导致电阻变大。到后期，基体腐蚀产

物的堆积导致涂层缺陷增多，涂层电阻迅速变小，使得

涂层失效。

３ 结 论

（１）ＯＣＰ测试结果表明：片状锌粉的加入提高了涂

层的耐蚀性，涂层耐蚀性随着片状锌粉取代比的增加先

增大后减小。片状锌粉取代比为７５％时涂层耐蚀性最

好。

（２）由刚开始浸泡的Ｎｙｑｕｉｓｔ图及其等效参数可知，

片状锌粉的加入提高了涂层的导电性；由浸泡不同天数

的电化学阻抗谱测试结果及其等效电路参数可知，涂层

电阻Ｒｃ值均随着浸泡时间先增大后减小，涂层电阻 Ｑｃ

值先减小后增大。涂层电容明显增大、电阻明显减小的

时间即对应于涂层的失效时间。

（３）采用两种测试方法表征的涂层耐蚀性具有较好

的一致性。
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