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硬脂酸/壳聚糖修饰多壁碳纳米管制备水性环氧
复合涂层及防腐性能

童庆玲，崔 豹，杨建军*，吴庆云，吴明元，张建安，刘久逸
（安徽大学 化学化工学院 安徽省水基高分子材料高性能化工程实验室，合肥 230601）

摘要：为提高环氧树脂防腐涂层对金属基材防护的持久性，以戊二醛为交联剂，采用表面沉积交联法将壳聚糖吸附包裹

在多壁碳纳米管表面，然后通过水溶性偶联剂 1-乙基-（3-二甲基氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐（EDC·HCl）接枝硬脂酸，合

成出硬脂酸/壳聚糖修饰的多壁碳纳米管（SA/CS-CNTs）。将SA/CS-CNTs与水性环氧树脂共混制备出水性环氧防腐

涂料。对 SA/CS-CNTs 结构进行了表征，对涂层的耐腐蚀性能进行探究。结果表明，添加 0.5%（质量分数）SA/CS-
CNTs的环氧树脂防腐性能最佳。与纯水性环氧树脂相比，其低频阻抗值提高了约 5个数量级，缓蚀效率可达 99.66%，

水接触角可达 104.2°；腐蚀电流密度从 4.17×10−6 A·cm−2减小到 1.44×10−8 A·cm−2，腐蚀电位增加了 0.39 V；在 3.5%
的NaCl溶液中浸泡96 h后，低频阻抗模量值仍高于107 Ω·cm2。
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Preparation and anticorrosive properties of waterborne epoxy 
composite coating with stearic acid/chitosan modified 

multi-wall carbon nanotubes
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（Anhui High Performance Engineering Laboratory of Water-based Polymer Materials，College of Chemistry 

and Chemical Engineering，Anhui University，Hefei 230601，China）

Abstract：To improve the corrosion resistance of waterborne epoxy coating， chitosan is adsorbed onto the 
surface of multi-walled carbon nanotubes via surface-deposition crosslinking with glutaraldehyde as the 
crosslinking agent. Then， stearic acid has been grafted using a water-soluble coupling agent，1-ethyl-（3-
dimethylaminopropyl）carbodiimide hydrochloride （EDC·HCl），to synthesize stearic acid/chitosan-modified 
multi-walled carbon nanotubes （SA/CS-CNTs）. Aqueous epoxy anticorrosive coatings are prepared by 
blending SA/CS-CNTs with aqueous epoxy resin. The structure of SA/CS-CNTs has been characterized， 
and the corrosion resistance performances of the coatings have been explored. The results show that the 
epoxy resin with 0.5% （mass fraction）SA/CS-CNTs filler has the best corrosion resistance. Compared 
with the pure waterborne epoxy coating， its low-frequency impedance modulus is increased by about 5 
orders of magnitude， the corrosion inhibition efficiency increases to 99.66%， and the water contact angle 
reaches 104.2°. The corrosion potential increases by 0.39 V，and the corrosion current density decreases 
from 4.17×10−6 A·cm−2 to 1.44×10−8 A·cm−2. After being immersed in 3.5% NaCl solution for 96 h， its 
impedance modulus is still above 107 Ω·cm2.
Key words：multi-walled carbon nanotubes；chitosan；stearic acid；waterborne epoxy resin；metal corrosion 
protection
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金属腐蚀严重损害了金属材料的性能和使用寿

命，给各行各业造成了经济和安全问题［1-2］。在金属表

面应用聚合物涂层是一种有效、简单、常用的防腐方

法［3］。环氧树脂（EP）具有良好的热机械性能、优越的

防腐性能以及与金属/非金属基底的高黏附性，已被

广泛应用于聚合物涂层［4］。研究人员将各种功能化的

纳米材料与环氧涂层共混，制备了具有主动防腐性、

疏水性、自愈合性和高力学性能的智能防腐涂层

体系［5-8］。

碳纳米管（CNTs）具有出色的耐化学性、超高长

径比和机械稳定性，在增强聚合物涂层的机械和腐蚀

性能方面引起了人们的关注［9］。然而，CNTs 表现出

化学惰性，通过 π-π相互作用和范德瓦耳斯力短时间

内便会在溶液和涂层基质中团聚［10］。研究人员对

CNTs 进行改性处理，提高其分散性和与聚合物涂层

的相容性。Xia 等［11］通过偶氮二异丁腈的降解，将氰

基共价接枝到多壁碳纳米管上，附着的氰基不仅显著

提高了多壁碳纳米管与涂层的界面相容性，还增加了

其防腐性能和机械强度。

壳聚糖（chitosan，CS）属于天然多糖中唯一的阳

离子多糖，无毒且成膜性佳，与金属有强螯合能力，可

用作高效绿色缓蚀剂［12-13］。此外，CS分子结构侧链上

的氨基和羟基具有较强的化学活性，很容易通过这些

活性位点修饰。Pourhashem 等［14］通过水热法合成了

TiO2纳米管，并用 CS 化学修饰，电化学结果表明 CS
不仅可以钝化金属表面，还增强了环氧树脂和纳米填

料之间的化学相容性，提供更好的阻隔效果。硬脂酸

（stearic acid，SA）是一种含有长碳链和低表面能的脂

肪酸，广泛用于制备疏水涂层。在金属表面引入低表

面能材料来制备疏水涂层也是增强耐腐蚀性的有效

方法，以防止腐蚀性离子蚀刻金属［15］。

基于此，本工作采用绿色缓蚀剂 CS 通过静电吸

附在CNTs表面，提高CNTs的分散性，延长腐蚀介质

的扩散路径；再利用水溶性偶联剂 1-乙基-（3-二甲基

氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐（EDC·HCl）将 SA 接枝在

CS表面，降低CNTs复合材料的表面能。最后将SA/
CS-CNTs复合材料与水性环氧树脂（epoxy resin，EP）
共混，制备的环氧复合涂层具有长效耐腐蚀性能。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

水性环氧树脂（E-51 型）、水性环氧固化剂（628
型），均为工业级，购自钱广化工公司；羧基化多壁碳

纳米管（直径 5~15 nm，长度 10~30 µm）、CS、SA，均

为化学纯，购自上海阿达玛斯贝塔化学试剂有限公

司；戊二醛水溶液（glutaraldehyde，GA，50%（质量分

数，下同））、EDC·HCl、丙酮、氯化钠、乙酸、无水乙醇、

氨水，均为化学纯，购自上海国药集团化学试剂有限

公司；超纯水，由实验室自制。

1.2　硬脂酸/壳聚糖修饰多壁碳纳米管复合涂层的

制备

1.2.1　CS-CNTs复合材料的制备

采用表面沉积交联法制备壳聚糖修饰的碳纳米

管复合材料（CS-CNTs），称取 0.8 g CS溶解在 200 mL
稀醋酸溶液中，搅拌 12 h得透明色CS溶液；取 0.2 g羧

基化多壁碳纳米管分散于 20 mL 去离子水中，超声

30 min后缓慢加入CS溶液中，冷凝回流的条件下，将

混合溶液在 98 ℃下磁力搅拌 6 h。混合液冷却至室温

后，用稀氨水调节溶液 pH=10，将 1 mL GA加入溶液

中，60 ℃下磁力搅拌 3 h，稀醋酸和去离子水洗涤离心

数次，冷冻干燥得到CS-CNTs。
1.2.2　SA/CS-CNTs复合材料的制备

称取 0.2 g CS-CNTs 分散于 20 mL 去离子水中，

超声 30 min；称取 0.2 g SA和 0.67 g EDC‧HCl溶解于

28 mL 丙酮与 12 mL 无水乙醇的混合液中，加入 CS-
CNTs水溶液中，60 ℃下磁力搅拌反应 24 h，产物用去

离子水和乙醇洗涤离心，60 ℃下干燥得到 SA/CS-
CNTs复合材料。合成路线如图1所示。

1.2.3　SA/CS-CNTs改性水性环氧涂料的制备

称取适量SA/CS-CNTs于无水乙醇中进行分散，

制备 20 mg·mL-1的 SA/CS-CNTs 分散液，取 4 g 环

氧树脂，向其中加入不同类型的 CNT 填料（如表 1
所 示 分 别 为 0.5%CS-CNTs、0.3%SA/CS-CNTs、
0.5%SA/CS-CNTs、0.7%SA/CS-CNTs），超声30 min

图1　SA/CS-CNTs复合材料合成示意图

Fig.1　Synthesis route diagram of SA/CS-CNTs composites
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后加入 2 g环氧固化剂和少量消泡剂，搅拌 20 min，得
到水性环氧复合涂料，标记为 CCNTs/EP、SCCNTs/
EP1、SCCNTs/EP2、SCCNTs/EP3。按照上述方法

制备纯 EP涂料作为对照组，记为 EP。采用砂纸对马

口铁打磨处理，将环氧复合涂料用线棒涂布器均匀涂

覆于马口铁上（涂膜厚度约 100 µm），70 ℃烘箱内固化

24 h。
1.3　测试与表征

1.3.1　结构测试

采用Nexus-870傅里叶变换红外光谱仪对样品的

主要化学结构进行分析，溴化钾压片法制样，波长范

围：500~4000 cm−1。采用Via-Reflex激光拉曼光谱仪

表征样品的碳结构分离程度，将样品研磨后均匀平铺

于载玻片凹槽中，扫描范围 500~3500 cm−1，激发波长

为 532 nm。采用Escalab-250型XPS表征样品表面元

素的化学结合状态。采用 Regulus-8230 型 SEM 观察

样品的微观形貌，将样品粘到导电胶带上，并溅射镀

金 10 s。采用DSA10-MK2接触角测量仪对表面平整

的涂膜进行水接触角测试，每个涂膜测试 3次，取其中

间值。

1.3.2　涂层性能分析

按照标准GB/T 1732—1993、GB/T 6739—1996、
GB/T 9286—1998，采用 QHQ 铅笔硬度计、KX-DB-
501冲击实验机、QFH附着力测试仪对涂膜的耐冲击

强度、铅笔硬度以及附着力测试。将一定质量的涂膜

在超纯水中浸泡 24 h 后，取出分别称量其质量，根据

公式（1）计算涂膜的吸水率：

Q=
M-m
M

×100% （1）

式中：Q代表吸水率，%；M代表吸水后涂膜样品的质

量，g；m代表吸水前涂膜样品的质量，g。
1.3.3　电化学测试

采用CHI660E电化学工作站进行测试，运用三电

极系统，即涂覆的钢板作为工作电极（表面积为 1 cm2，

背面用油溶性重防腐环氧树脂封装），饱和甘汞电极

作为参比电极，铂电极作为对电极，在3.5% NaCl溶液

中测试涂层的动电位极化（Tafel）曲线和电化学阻抗

谱（EIS），并通过ZsimpWin软件拟合分析数据。

1.3.4　涂层耐盐雾性测试

将制得的水性环氧涂料涂覆在打磨后的马口铁

上，并进行画“×”处理，放置于盐雾测试箱中进行盐

雾老化测试，测试温度保持在 35 ℃左右，喷雾溶液为

5%的NaCl溶液，采用连续性喷雾方式。

2　结果与分析

2.1　结构表征分析

2.1.1　SEM分析

图 2 为样品的 SEM 图。图 2（a）~（d）为 CNTs、
SA/CS-CNTs 的微观形貌图。纯 CNTs 为规则的管

状结构，表面较为光滑，管间紧密缠绕（图 2（a））。经

过 CS沉积和 SA 接枝后，CNTs的分散性有了明显改

善（图 2（c）），这可能是由于CS和SA降低了管之间的

范德瓦耳斯力。由SA/CS-CNTs的放大图（图2（d））可
看出，CNTs管壁变得粗糙，与纯CNTs相比（图2（b）），
SA/CS-CNTs的直径增加了约10~20 nm。

图 2（e）~（i）为 EP、CCNTs/EP、SCCNTs/EP 的

涂层断裂面 SEM 图。如图 2（e）所示，交联固化后的

EP涂层表面呈现出大量孔径不同的微孔，腐蚀介质可

以穿透孔洞与金属基材直接接触。如图 2（f）所示，CS
的添加能够有效填补孔洞并缩小孔径，但涂层表面并

不平整。如图2（g）~（i）所示，SCCNTs/EP1孔洞的填

补较为有限，可能是填料添加量较少；SCCNTs/EP3
涂层填料添加量较多，导致局部团聚，断面粗糙度增

大，出现少量微孔缺陷，表明该涂层对腐蚀性介质的

抵抗力较差；而 SCCNTs/EP2涂层表面纹理清晰，平

整致密，无明显孔隙。以上分析表明：SA-CS/CNTs
复合材料可以对腐蚀性介质的渗透起到阻隔作用，

可提高涂层的缓蚀效果，但过多或过少 SA-CS/
CNTs 复合材料的添加都不利于环氧涂层防腐性能

的提升。

2.1.2　红外光谱分析

图3是CNTs、CS、CS-CNTs、SA/CS-CNTs的红

表1　水性环氧涂料配方

Table 1　Formula of waterborne epoxy coating
Sample
EP
CCNTs/EP
SCCNTs/EP1
SCCNTs/EP2
SCCNTs/EP3

CNT category

0.5%CS-CNTs
0.3%SA/CS-CNTs
0.5%SA/CS-CNTs
0.7%SA/CS-CNTs

EP/g
4
4
4
4
4

Curing agent/g
2
2
2
2
2

Filler/g
0
0.03
0.018
0.03
0.042

H2O/g
0
1.5
0
0
0

Anhydrous ethanol/mL
0
0
0.9
1.5
2.1

Defoamer/g
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
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外光谱图。CNTs 的特征峰出现在 1380、1569、1795、
3396 cm−1，分别代表 C—OH 伸缩振动、芳环 C═C 振

动、C═O 伸缩振动、—OH 伸缩振动。CS 的红外光

谱，以3400 cm−1为中心的强波段和宽频带峰可归因于

—OH基团与N—H伸缩振动重叠，1100~900 cm−1范

围内的峰是由于多糖骨架，包括糖苷键、C—O 和

C—O—C伸缩振动，1383 cm−1的峰归因于C—N伸缩

振 动［16］。 用 CS 修 饰 后 ，CS-CNTs 在 898、1402、
3118 cm−1处出现新峰，分别归因于 CS 中 C—O—C、

C—N、N—H 伸缩振动峰，且 1560 cm−1出现 C═N 伸

缩振动峰，这是由于CS与戊二醛发生席夫碱反应，表

明CS成功沉积交联在CNTs表面。CS-CNTs复合材

料接枝 SA 后，3118 cm−1 处的 N—H 和 1402 cm−1 处

C—N 伸缩振动峰消失，1632 cm−1处出现酰胺Ⅰ带特

征峰，表明 SA 成功接枝形成酰胺键。此外，2920、
2853 cm−1处峰值增强，归因于SA长分子链中甲基和亚

甲基的伸缩振动［17］，证实了成功制备出SA/CS-CNTs。
2.1.3　XPS分析

图 4 为 CNTs、CS-CNTs、SA/CS-CNTs 的 XPS
谱图。由图 4（a）可知，CNTs 含有 C、O 元素，而 CS-
CNTs、SA/CS-CNTs 均出现了新元素 N，这与 CS 分

子中的N原子有关。如图4（b）所示，CS-CNTs的C 1s
谱可以拟合到 284.8 eV（C═C）、285.1 eV（C—C）、

285.7 eV（C—N）、286.4 eV（C—O—C）、287.2 eV
（C═N/C═O）、288.7 eV（O—C═O），其中 C—N，

C—O—C 源自 CS 分子［18］；且图 4（c）中 CS-CNTs 的
N 1s可以拟合到399.7 eV（C—N）、400.1 eV（—NH2）、

401.2 eV（C═N），C═N是由于CS分子与戊二醛发生

席夫碱反应从而形成交联得到，这与 FT-IR 分析一

致。由图 4（d）可知，SA 修饰后，C—C 的含量增加，

C—N的含量减少，且出现新拟合峰288.5 eV（O═C—

N），表明 SA 接枝到 CS 上形成酰胺键；如图 4（e）所

示，SA/CS-CNTs 的 N 1s 谱可以拟合出 399.9 eV
（O═C—N/C—N），进一步表明成功制备了该复合

材料。

图2　样品的SEM图

形貌：（a），（b）CNTs；（c），（d）SA-CS/CNTs；断裂面：（e）EP；（f）CCNTs/EP；（g）SCCNTs/EP1；（h）SCCNTs/EP2；（i）SCCNTs/EP3
Fig.2　SEM photographs of samples

Morphology：（a），（b）CNTs；（c），（d）SA-CS/CNTs；fracture surfaces：（e）EP；（f）CCNTs/EP；

（g）SCCNTs/EP1；（h）SCCNTs/EP2；（i）SCCNTs/EP3

图3　样品的红外光谱图

Fig.3　FT-IR spectra of samples
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2.1.4　拉曼分析

图 5 为 CNTs、CS-CNTs、SA/CS-CNTs 的拉曼

光谱，通过 Raman光谱研究修饰前后 CNTs的碳结构

变化。由图 5可知，1348、1588 cm−1为中心处的 2个不

同峰为D峰和G峰，分别代表官能团中 sp3碳原子的振

动和 sp2碳原子的面内伸缩振动［19］。通常，用D峰和G
峰波段积分面积之比 ID/IG 来评估碳材料缺陷的程

度［20］。与 CNTs 相比，CS-CNTs 和 SA/CS-CNTs 的
D峰和G峰位置基本保持不变，CS-CNTs的 ID/IG由原

始的 1.13 降到 0.88，表明 CS 通过静电作用沉积在

CNTs表面后并没有引入缺陷；接枝 SA 后，ID/IG增加

到了 1.17，说明 SA/CS-CNTs 具有更高的无序水平，

进一步提高了 CNTs 的分散性。以上分析表明经 CS

和SA共同修饰后，CNTs的基本结构几乎没有破坏。

2.2　水接触角分析

图 6 为 EP、CCNTs/EP、SCCNTs/EP 涂层的水

接触角图。由图 6 可知，纯 EP 涂层的水接触角为

63.1°，涂层具有亲水性，腐蚀介质和水分子极易渗透；

CCNTs/EP涂层因填料的加入改善了涂层缺陷，水接

触角增大至 78.1°。SCCNTs/EP 复合涂层的水接触

角均增大且都表现出疏水性（水接触角>90°），其中

SCCNTs/EP2涂层的水接触角最大，为 104.2°。这源

于 SA 的长分子链结构能够降低涂层表面张力，使得

图6　涂层的水接触角

Fig.6　Water contact angles of coatings

图4　CNTs、CS-CNTs和SA/CS-CNTs的XPS谱图

（a）总谱；（b）CS-CNTs的C 1s谱；（c）CS-CNTs的N 1s谱；（d）SA/CS-CNTs的C 1s谱；（e）SA/CS-CNTs的N 1s谱
Fig.4　XPS spectra of CNTs，CS-CNTs，and SA/CS-CNTs

（a）survey spectra；（b）C 1s spectrum of CS-CNTs；（c）N 1s spectrum of CS-CNTs；
（d）C 1s spectrum of SA/CS-CNTs；（e）N 1s spectrum of SA/CS-CNTs

图5　CNTs、CS-CNTs、SA/CS-CNTs的拉曼光谱图

Fig.5　Raman spectra of CNTs，CS-CNTs，and SA/CS-CNTs
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疏水表面和腐蚀性介质的接触面积减少，有效阻止了

腐蚀性介质的吸附，延缓其进入涂层内部的时间。

2.3　涂层的物理性能分析

表 2 是 EP、CCNTs/EP、SCCNTs/EP 涂层的附

着力、硬度、耐冲击、吸水率测试结果。由表 2 可知，

CCNTs/EP、SCCNTs/EP涂层的附着力都为 0级，填

料的加入增强了涂层的交联密度，使涂层与金属基材

连接更加牢固；SCCNTs/EP 涂层的铅笔硬度都为

3H，可抵抗外界划伤；SCCNTs/EP2和SCCNTs/EP3
涂层的耐冲击效果最佳，确保涂层在受到巨大冲击

时仍能保持涂层完整；SCCNTs/EP2 涂层的吸水率

从 EP 的 11.34% 降低到 3.75%，对腐蚀性介质的屏

蔽作用最强。综合来看，SCCNTs/EP2 的物理性能

最佳，附着力 0 级，耐冲击强度 45 kg·cm。可改善涂

层的分层和剥落现象，提高涂层的耐腐蚀性和力学

性能。

2.4　涂层极化曲线分析

利用外推法使得阴极和阳极曲线拟合后的 2条直

线相交，其交点的横纵坐标分别对应于 Icorr和Ecorr。Rp

可由式（2）Stream-Geary方程计算得到［21］，缓蚀效率 η
计算如式（3）所示。

Rp = KaKc

2.303 ( )Ka +Kc Icorr
（2）

η= Icorr，EP - Icorr

Icorr，EP
×100% （3）

式中：Icorr，EP为纯EP涂层的腐蚀电流密度；Icorr为待测样

品的腐蚀电流密度；Rp为涂层极化电阻；Ka、Kc分别为

阳极和阴极Tafel斜率。

图 7是室温下EP、CCNTs/EP和SCCNTs/EP复

合涂层在 3.5% 的 NaCl溶液中浸泡 96 h的极化曲线。

表 3是所有复合涂层的电化学参数的数据分析。一般

涂层的腐蚀电流密度越低，腐蚀电位越高，涂层极化

电阻越大，其耐腐蚀性越好。由表 3 可知，相较于纯

EP 涂层，CCNTs/EP 和 SCCNTs/EP 涂层的 Icorr均有

所下降，而Ecorr和 η均有所增加。其中，SCCNTs/EP2
涂层的 Icorr为1.44×10−8 A·cm−2，比纯EP涂层（4.17×

10−6 A·cm−2）减小了约 2.5个数量级；Ecorr为−0.21 V，

比纯 EP 增加了 0.39 V；缓蚀效率从 89.50% 增大到

99.66%。Rp反映了涂层的物理阻隔性能，SCCNTs/
EP2 涂层的Rp值最大，为 1.81×106 Ω·cm2，显著高于

纯 EP 涂 层（5.69×103 Ω·cm2）和 CCNTs/EP 涂 层

（6.20×104 Ω·cm2）。 以 上 数 据 表 明 ，与 纯 EP、

CCNTs/EP 复合涂层相比，SCCNTs/EP 复合涂层在

金属基材表面具有优异的防腐性能。

表2　EP、CCNTs/EP、SCCNTs/EP涂层的物理性能

Table 2　Physical properties of EP，CCNTs/EP，and SCCNTs/EP coatings
Sample
EP
CCNTs/EP
SCCNTs/EP1
SCCNTs/EP2
SCCNTs/EP3

Adhesion/grade
1
0
0
0
0

Hardness
2H
2H
3H
3H
3H

Impact resistance/（kg·cm）

40
40
40
45
45

Water absorption/%
11.34

5.96
4.78
3.75
4.04

表3　EP、CCNTs/EP、SCCNTs/EP涂层的极化参数

Table 3　Polarization parameters of EP，CCNTs/EP，and SCCNTs/EP coatings
Sample
EP
CCNTs/EP
SCCNTs/EP1
SCCNTs/EP2
SCCNTs/EP3

Ecorr/V
-0.60
-0.45
-0.31
-0.21
-0.24

Icorr/（A·cm−2）

4.17×10−6

4.38×10−7

2.17×10−7

1.44×10−8

6.42×10−8

Ka/（V·dec−1）

0.1078
0.1218
0.1371
0.1273
0.1321

Kc/（V·dec−1）

-0.1106
-0.1285
-0.1278
-0.1139
-0.1222

Rp/（Ω·cm2）

5.69×103

6.20×104

2.32×105

1.81×106

4.29×105

η/%

89.50
94.80
99.66
98.46

图7　涂层在3.5% NaCl中浸泡96 h的极化曲线

Fig.7　Polarization curves of coatings immersed in 
3.5% NaCl solution for 96 h
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2.5　涂层电化学阻抗谱（EIS）分析

图 8 显示了不同浓度梯度的涂层样品在 3.5% 的

NaCl 溶液中浸泡不同时间的 EIS 测试结果。一般奈

奎斯特图中容抗弧半径越大，伯德图中低频阻抗模量

（|Z|0.01 Hz）越大，涂层耐腐蚀性能越好。由奈奎斯特图

可看出，不同浸泡时间下，SCCNTs-EP2 涂层的容抗

弧半径最大，表明其对腐蚀性介质的阻挡作用最大。

由伯德图可知，纯 EP 涂层的初始 |Z|0.01 Hz为 8.31×103 
Ω·cm2，CCNTs-EP涂层的（|Z|0.01 Hz）为 4.60×105 Ω·cm2，

SCCNTs-EP2 涂层的（|Z|0.01 Hz）为 1.50×109 Ω·cm2，表

明添加 CS-CNTs 和 SA/CS-CNTs 填料都可以显著

提高涂层的防腐性能。

当浸泡时间延长至 96 h后，所有涂层样品的容抗

弧半径明显缩小，涂层的防护能力下降。EP 涂层和

CCNTs-EP 涂 层 的 |Z|0.01 Hz 降 至 2.20×103、1.42×
105 Ω·cm2，而 SCCNTs-EP 涂层在整个浸泡过程中

|Z|0.01 Hz始终大于 107 Ω·cm2，表现出对金属基材的长期

防护性能。但过高或过低浓度 SA/CS-CNTs的添加

不利于提升涂层的防腐性能，由图 8（d-2），（e-2）可明

显看出，添加 0.7%SA/CS-CNTs 的涂层的 |Z|0.01 Hz 反

而低于添加 0.5%SA/CS-CNTs 的涂层，这可能是因

为 SA/CS-CNTs 严重团聚抑制其阻隔作用，且 SA/
CS-CNTs 含量的增加为离子传导提供更多的路

径［22］。上述结果表明，适当添加 SA/CS-CNTs 可以

提高环氧复合涂层的抗腐蚀能力，而过量添加会导致

材料团聚沉降，加速腐蚀进程。

采用 2种不同的电化学等效电路模型来模拟涂层

样品的不同腐蚀阶段，第 1种模型（R（RQ））如图 9（a）
所示，第 2种模型（R（Q（R（QR））））如图 9（b）所示［23］。

当腐蚀性介质在初始阶段渗入涂层时，采用图 9（a）等

效电路模型模拟腐蚀过程，其中Rs为溶液电阻，CPEc

为涂层恒相元件。随着涂层腐蚀损伤的加剧，越来越

多的腐蚀性介质渗入到金属基材和涂层之间的界面，

导致基材表面开始腐蚀。在此阶段，所采用的等效电

图8　涂层在质量分数3.5% NaCl溶液中浸泡2、24、48、96 h的奈奎斯特（1）和伯德（2）图

（a）EP；（b）CCNTs/EP；（c）SCCNTs/EP1；（d）SCCNTs/EP2；（e）SCCNTs/EP3
Fig.8　Nyquist（1） and Bode（2） plots of coatings immersed in 3.5% NaCl solution for 2，24 ，48，96 h

（a）EP；（b）CCNTs/EP；（c）SCCNTs/EP1；（d）SCCNTs/EP2；（e）SCCNTs/EP3

图9　电化学等效电路模型

（a）R（RQ）；（b）R（Q（R（QR）））
Fig.9　Electrochemical equivalent circuit model

（a）R（RQ）；（b）R（Q（R（QR）））
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路模型对应于图 9（b），其中 Rct 和 CPEdl 分别表示涂 层/基板界面处的电荷转移电阻和双电层电容［24］。

2.6　盐雾实验分析

图 10 是 EP、CCNTs/EP、SCCNTs/EP 涂料涂覆

的马口铁在电解质溶液中浸泡不同时间的照片。盐雾

实验240 h后，EP涂层在划痕周围出现大量腐蚀产物，

涂层有发白起泡现象；盐雾测试 720 h后，锈蚀痕迹蔓

延至整个涂层表面，涂层出现脱落迹象。CCNTs/EP涂

层在盐雾实验 720 h后锈蚀痕迹较EP涂层大幅减少，

涂层起泡现象得到明显改善。相较于EP和CCNTs涂
层，SCCNTs/EP 涂层在盐雾实验 720 h 后，划痕处及

周围出现轻微的锈蚀痕迹，缓蚀效果明显增强，其中

SCCNTs/EP2涂层表面锈蚀斑点最少，主要集中在划

痕周围，涂层表面光滑且不起泡，具有最佳的阻隔性能。

2.7　防腐机理分析

图 11 是 SCCNTs/EP 复合涂层的缓蚀机理示意

图。EP涂层表面具有亲水性，且固化后会产生孔隙，增

加了腐蚀性介质的扩散路径。SCCNTs/EP涂层具有

良好的防腐效果，一方面源于壳聚糖包裹的CNTs可以

在EP中均匀分散，延长了腐蚀介质的穿透路径。此外，

CS中的氨基可与EP交联，增强CNTs与EP基体之间

的界面结合强度，交联后的EP涂层结构更致密，进一步

减少了微孔缺陷的形成［14］；另一方面源于SA的接枝，

增强了涂层的疏水性，有效提高了涂层对腐蚀性电解液

的屏蔽性能。SCCNTs/EP复合涂层这两方面的优势

协同发挥作用，使得环氧涂层具有优异的耐腐蚀

效果。

3　结论

（1）以戊二醛为交联剂，将壳聚糖包覆在多壁碳

纳米管表面，并和硬脂酸实现共价功能化，合成了

SA/CS-CNTs 复合材料，修饰后的 CNTs 表面粗糙，

管径增加了约10~20 nm。

（2）将 SA/CS-CNTs 与水性环氧树脂共混，制备

了水性环氧复合涂料 SCCNTs/EP。SCCNTs/EP2
涂层表面平整光滑，无明显孔隙，水接触角可达

104.2°，吸水率为 3.75%，铅笔硬度 3H，附着力 0级，耐

冲击强度45 kg·cm。

（3）添加 0.5%SA/CS-CNTs 的 SCCNTs/EP2 复

合涂层具有最佳的防腐效果，缓蚀效率可达 99.66%，

其低 频阻抗值较 EP 涂层提高了约 5 个数量级；

腐 蚀 电流密度从 4.17×10−6 A·cm−2 减小到 1.44×
10−8 A·cm−2，腐蚀电位增加了 0.39 V；在 3.5%的NaCl
溶 液 中 浸 泡 96 h 后 ，低 频 阻 抗 模 量 值 仍 高 于

107 Ω·cm2。盐雾测试 720 h 后，涂层表面锈蚀斑点主

要集中在划痕周围，涂层光滑且不起泡。
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