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纳米材料的表面修饰及其改性
环氧涂料耐蚀性能的研究进展
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[摘　 要] 　 环氧树脂涂料具有与基材附着力强、施工方便、耐腐蚀性能好等优异特点ꎬ在防腐蚀领域得到了广泛的

研究和应用ꎮ 用修饰后的纳米材料对环氧树脂进行改性ꎬ可大大提高其涂料的防腐性能ꎮ 根据纳米材料改善环氧

涂层防腐性能的原理ꎬ介绍并列举了氧化石墨烯、纳米二氧化硅、六方氮化硼和二硫化钼等几种纳米材料的修饰机

理及对环氧树脂涂料改性方面的研究进展ꎬ最后展望了未来环氧涂料的研究发展方向ꎮ
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０　 前　 言

钢铁的腐蚀造成了资源、能源的浪费和经济上的

极大损失ꎬ甚至危及人身安全ꎮ 环氧树脂(ＥＰ)是一种

含有 ２ 个及以上环氧基团的一类聚合物的总称ꎬ属于

热固性聚合物ꎬ具有优异的机械稳定性、耐热性、耐化

学药品性和价格低廉等优点ꎬ能够与聚苯胺、聚氨酯、
聚吡咯、聚二甲基硅氧烷等各种类型的改性剂发生交

联反应制备出性能不同的防腐涂料[１－５]ꎬ是金属防腐领

域中的重要原料[６]ꎮ 但是环氧树脂固化后呈三维网状

结构ꎬ其固化体交联密度较高ꎬ存在内应力大、质脆、耐
冲击性差、耐候性较差等缺点[７]ꎬ且其抗长期腐蚀的性

能并不理想ꎮ 另外ꎬ环氧树脂可以很容易地从周围环

境中吸收水分ꎬ在固化阶段其大体积收缩产生的微孔ꎬ
会形成许多极性贯穿通道加速水的渗透和吸收ꎬ并且

环氧树脂还会导致涂层下基材恶化ꎬ从而引发腐蚀[８]ꎮ
因此ꎬ环氧树脂的应用广泛性受到了限制[９]ꎮ

在金属防腐领域ꎬ除了发挥环氧树脂本身的耐腐
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蚀性以外ꎬ常常需要采用共聚、接枝和共混等方法以及

加入防锈颜填料以提高涂层的防腐效率和使用寿命ꎮ
早期的防腐颜料主要以铅盐、铬盐为主ꎬ虽然防腐效率

高ꎬ但因其具有严重的毒性己经逐步被无铅无铬的绿

色颜填料代替ꎬ如三聚磷酸铝、磷酸锌、钼酸锌和离子

交换型等新型颜料[１０ꎬ１１]ꎮ 除此以外ꎬ新型纳米防锈颜

料也逐步进入到重防腐涂料领域ꎬ与微米级防腐颜填

料相比ꎬ纳米材料拥有许多优异特性ꎬ如量子尺寸效

应、宏观量子隧道效应、小尺寸效应、表面效应和介电

效应ꎮ 在环氧树脂基体中加入碳纳米管、二氧化硅、氮
化硼、石墨烯(ＧＯ)等无机纳米粒子ꎬ可以使有机相和

无机相在纳米界面上形成各种键合作用ꎬ能促进金属

界面钝化层的形成ꎬ从而使涂料兼具纳米材料的优异

特性ꎮ 纳米复合涂层的阻隔性、附着力、耐磨性、耐蚀

性、热稳定性等性能得到增强[１２－１６]ꎮ 近年来ꎬ纳米材料

改性环氧树脂涂料方面的研究取得了不少进展ꎮ 本文

介绍了几种纳米材料改性环氧涂料的研究进展ꎬ最后

展望了环氧涂料的发展方向ꎮ

１　 石墨烯表面修饰及其改性环氧涂料

石墨烯作为二维(２Ｄ)材料之一ꎬ已经引起了防腐

领域研究人员越来越多的关注ꎮ 从金属腐蚀机理出

发ꎬ利用其二维片层结构可阻隔绝大多数分子ꎬ特别是

腐蚀介质ꎬ如 Ｈ２Ｏ、Ｏ２和电解质[１７]ꎻ同时具有优良的物

理强度和化学惰性[１８]ꎮ 目前石墨烯防腐研究主要通过

２ 种途径实现:(１)将石墨烯薄膜作为保护层直接应用

到金属表面ꎬ形成防腐薄膜ꎻ(２)将石墨烯纳米材料与

聚合物涂料进行复合ꎬ以增强涂层的屏蔽性能ꎮ

１.１　 氨基端聚醚接枝氧化石墨烯改性水性环氧涂料

Ｗａｎｇ 等[１９]采用端部聚醚(ＡＴＰ)制备了丰富的氨

基表面功能化氧化石墨烯(ＦＧＯ)ꎮ 此外ꎬＦＧＯ 在水溶

液中具有良好的分散稳定性以及与水性环氧树脂

(ＷＥＰ)基料良好的相容性ꎮ 特别是 ０.１％(质量分数)
的 ＦＧＯ / ＷＥＰ 纳米复合材料其抗拉强度和杨氏模量明

显提高ꎬ分别比未改性 ＷＥＰ 的提高了 ５６％和 ８３％ꎮ 与

纯 ＷＥＰ 比较ꎬ０.１％(质量分数)ＦＧＯ / ＷＥＰ 复合材料的

初始热分解温度(Ｔｄ)提高了 ４２ ℃ꎮ 此外ꎬＦＧＯ / ＷＥＰ
复合材料具有较低的吸水率和较高的水接触角ꎬ表明

添加 ＦＧＯ 可显著提高 ＷＥＰ 的疏水性ꎮ

１.２ 　 羧甲基壳聚糖非共价功能化石墨烯 (ＣＭＣＳ ￣
ｒＧＯ)环氧涂料

　 　 Ｓｈｉ 等[２０]采用非共价法在水溶液中成功合成了羧

甲基壳聚糖非共价功能化石墨烯(ＣＭＣＳ￣ｒＧＯ)ꎬ用于水

性环氧树脂涂料的防腐性能研究ꎮ 塔菲尔极化曲线

(Ｔａｆｅｌ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)的结果表明采用分散良

好的 ＣＭＣＳ ￣ ｒＧＯ 纳米材料能显著提高水性环氧树脂涂

层的防腐性能ꎮ 这种纳米复合涂料将壳聚糖衍生物加

入到水基聚合物中ꎬ提供了一种壳聚糖基缓蚀剂体系

的替代方法ꎬ在金属衬底防腐领域具有良好的应用

前景ꎮ

１.３　 氟化还原氧化石墨烯(ＦｒＧＯ)环氧涂料

Ｗｕ 等[２１]将吖啶离子液体(ＩＬ)通过非共价相互作

用吸附在氟化还原氧化石墨烯(ＦｒＧＯ)聚合物表面制备

了一种新型的 ＦｒＧＯ ￣ ＩＬ 纳米混合材料ꎬ用于实现水性

涂料的高腐蚀保护性能ꎮ 合成的 ＦｒＧＯ ￣ ＩＬ 纳米杂化体

在环氧树脂中显示出卓越的分散性ꎬ可以有效地填补

聚合物基体中的孔洞ꎬ并明显地抑制了腐蚀ꎮ 此外ꎬ局
部电化学和刮擦试验进一步证实ꎬＦｒＧＯ￣ＩＬ 显著加强了

水性环氧树脂涂层的腐蚀保护能力ꎮ

１.４　 阳离子型多巴胺还原氧化石墨烯水性环氧涂料

Ｚｈｕ 等[２２]制备了一种新型阳离子多巴胺还原氧化

石墨烯(ＤＲＧＯ＋ )纳米片作为环氧涂料的填料ꎬ由于

ＤＲＧＯ＋中－ＮＨ３
＋的存在ꎬ在电场作用下可在复合涂层

(ＤＲＧＯ＋ / ＥＰ)中自对准平行排列ꎮ 这种高度平行的

ＤＲＧＯ＋纳米片极大提高了涂层的物理阻隔效应ꎬ延长

了腐蚀介质的穿透路径ꎮ 电化学阻抗谱测试表明ꎬ当
ＤＲＧＯ＋含量为 ０.５％(质量分数)时ꎬ０.５％－ＤＲＧＯ＋ / ＥＰ
涂层的初始低频阻抗模量高达 ４.７９×１０１０ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ比纯

环氧涂层的(４.０７×１０９ Ω􀅰ｃｍ２)高出 １ 个数量级ꎬ表现

出优异的耐腐蚀性能ꎮ

１.５　 聚吡咯功能化氧化石墨烯水性环氧涂料

Ｚｈｕ 等[２３]采用原位法制备了聚吡咯功能化氧化石

墨烯(ＧＯ ￣ＰＰｙ)ꎬ在氧化石墨烯(ＧＯ)表面生长聚吡咯

(ＰＰｙ)薄膜ꎬ设计了氧化石墨烯与吡咯的质量比为１ ∶ １
和 ２ ∶ １ꎬ得到的 ＧＯ￣ＰＰｙ 分别命名为 ＧＰ 和 Ｇ２Ｐꎮ 在水

性环氧涂料(ＷＥＰ)涂层中加入 ２ 种质量比的 ＧＯ ￣ ＰＰｙ
纳米复合材料ꎬ对涂层的腐蚀保护性能有明显改善ꎮ
电化学阻抗测量结果表明ꎬＧＯ ￣ ＰＰｙ０.０５％(质量分数)
涂层具有明显的抗渗性能和耐腐蚀性能ꎮ ＧＯ ￣ ＰＰｙ 纳

米复合材料的保护机制是钝化导电聚苯乙烯和氧化石

墨烯片的抗渗透性能所致ꎮ 该方法可提供一种新的简

单的环保方法以制备金属保护涂层ꎮ

１.６　 ＰＯＳＳ ￣四苯胺改性石墨烯环氧涂料

Ｙｅ 等[２４]合成了四苯胺(ＴＡ)接枝的多面体低聚硅



１５８　　
氧烷(ＰＯＳＳ)分子ꎬ并将其作为石墨烯(Ｇ)的分散剂用

于石墨烯基环氧树脂涂层评价原始石墨烯和改性石墨

烯的存在形式和分布状态ꎮ 结果显示ꎬ与原始石墨烯

相比ꎬＰＯＳＳ ￣ ＴＡ ￣ Ｇ 表现出很强的疏水性、优异的分散

性、完整的电活性和低导电性ꎮ 在长期浸泡测试中ꎬ加
入适当的石墨烯、ＰＯＳＳ￣ＴＡ 和 ＰＯＳＳ￣ＴＡ￣Ｇ 可以显著提

高 ＥＰ 涂层的耐腐蚀性ꎮ 当加入 ０.５％(质量分数)的

ＰＯＳＳ ￣ＴＡ ￣Ｇ 时ꎬ复合涂层的阻抗模量在 １２０ ｄ 后达到

１０９ Ω 􀅰ｃｍ２ꎬ显示出最佳的耐腐蚀性ꎬ包括分散性良好

的石墨烯带来的有效屏蔽性能和 ＰＯＳＳ ￣ ＴＡ 带来的自

修复能力ꎮ

１.７　 ＰＯＳＳ ￣苯并三唑(ＢＴＡ)功能化自修复有机纳米

石墨烯环氧涂料

　 　 Ｙｅ 等[２５] 通过 ８ ￣ ＰＯＳＳ、多聚甲醛和 ＧＯ 之间的化

学接枝反应ꎬ成功制备了具有多孔(ＰＯＳＳ)框架的石墨

烯片ꎮ 之后ꎬ将缓蚀剂苯并三唑(ＢＴＡ)加载到多孔结

构中ꎬ嵌入环氧树脂涂层中形成复合涂层ꎮ 结果表明ꎬ
由于石墨烯基纳米容器的自发释放ꎬ复合涂层表现出

良好的自愈能力ꎮ 同时ꎬ经过 ９０ ｄ 的浸泡ꎬ８￣ＰＧ￣ＢＴＡ /
ＥＰ 的吸水率只有 ２. ８７％ꎮ 明显低于 ＥＰ (３. ８９％) 和

８ ￣ＰＧ / ＥＰ(６.５１％)涂料的ꎬ呈现出最佳的阻隔性能ꎮ

１.８　 硅烷化苯胺三聚体(ＳＡＴ)改性石墨烯环氧涂料

Ｙｅ 等[２６]通过插层和硅烷化制备了新型苯胺三聚

体功能化石墨烯片(ＳＡＴ ￣Ｇ)ꎮ 研究显示硅烷化苯胺三

聚体(ＳＡＴ)和石墨烯(Ｇ)之间形成了 π ￣ π 作用ꎮ 同

时ꎬ证实了硅烷化苯胺三聚体(ＳＡＴ)成功地装饰了石

墨烯表面ꎮ 通过加入 ０.５％(质量分数)的 ＳＡＴ ￣Ｇꎬ所制

备的 ＳＡＴ ￣Ｇ 混合体在环氧树脂中显示出良好的分散

性ꎬ可以有效地填补在环氧树脂基体中的缺陷ꎬ显著防

止侵蚀性介质通过涂层的渗透ꎮ

１.９　 ＰＯＳＳ 功能化的氧化石墨烯纳米片环氧涂料

Ｙｅ 等[２７]通过一步缩合反应合成了超疏水的多面

体低聚硅氧烷功能化的氧化石墨烯(ＧＰ)ꎮ 加入 ０.５％
(质量分数)的 ＧＰ 到环氧树脂基体中ꎬ浸泡 １５０ ｄ 后的

阻抗可提高 ２ 个数量级ꎮ 此外ꎬ０.５％(质量分数) ＧＯ
(０.５％ＧＯ / ＥＰ)试样显示出比 ＥＰ 更好的润滑性能ꎬ在
３.５％(质量分数)的 ＮａＣｌ 溶液中浸泡 １５０ ｄꎬ显示出最

好的屏蔽能力ꎮ 而 ０.５％(质量分数) ＧＯ (０.５％ＧＯ /
ＥＰ)试样与其他方法制备的涂层相比ꎬ所制备的含 ＧＰ
的环氧树脂复合材料不仅具有优异的防腐性能ꎬ而且

在润滑应用方面也有很大潜力ꎮ 为解决腐蚀和磨损的

挑战提供了一种有希望的方法ꎮ

石墨烯对环氧树脂具有超强的抗渗性ꎬ出色的化

学惰性、疏水性ꎬ优异的热和力学性能ꎬ其在防腐领域

中的应用使得越来越多的研究人员感兴趣ꎮ 然而ꎬ众
所周知ꎬ石墨烯不能作为一种长期的防腐材料ꎬ一旦涂

层被划伤ꎬ甚至会加速金属腐蚀ꎬ这是一个巨大的限

制ꎮ 目前有相关的“自我修复”策略可以延长石墨烯基

涂层的寿命ꎬ但并不能阻止腐蚀行为的进行ꎮ 因此ꎬ需
要寻找具有电子低传导性 /绝缘材料进行填充ꎬ以提高

其防腐蚀性能ꎮ

２　 纳米二氧化硅材料表面修饰及其改性环氧涂料

纳米 ＳｉＯ２是一种廉价的、环境友好及应用最广泛

的纳米材料之一ꎬ具有可调控的尺寸、化学惰性、抗腐

蚀性、极强的紫外吸收、红外反射特性、低表面自由能

以及热稳定性好等特点[２８]ꎮ 将纳米 ＳｉＯ２ 应用于涂料

可显著提高涂层的防腐性能、耐老化性能、涂膜硬度、
防污能力和自清洁性能等ꎮ 纳米 ＳｉＯ２制备方法多样ꎬ
原料来源广泛ꎬ制备工艺简单而且成本较低ꎬ因此将其

运用于涂料的改性具有广阔的应用前景ꎮ 由于纳米

ＳｉＯ２ 具有优良的物理化学特性ꎬ有希望成为改善抗腐

蚀性能的优质添加剂ꎮ

２.１　 疏水纳米二氧化硅改性的环氧树脂涂料

Ｘｕ 等[２９]以三羟甲基丙烷三缩水甘油醚、二乙烯三

胺和纳米二氧化硅的聚合和混合ꎮ 根据试验结果ꎬ改
性的环氧树脂涂层具有良好的疏水性ꎬ在 ２５０ ℃下具

有良好的热稳定性ꎬ只有约 ３％的重量损失ꎮ 疏水性纳

米 ＳｉＯ２ 被添加到环氧树脂基体中ꎬ环氧树脂涂层的防

腐性能得到了明显的改善ꎮ 添加疏水性纳米 ＳｉＯ２ 可以

有效延长水溶性腐蚀介质的扩散路径ꎬ并且疏水性能

够延缓水的扩散ꎮ

２.２　 赖氨酸修饰纳米二氧化硅改性氧化石墨烯环氧树

脂涂料

　 　 Ｗａｎｇ 等[３０]成功地合成了 γ￣(２ꎬ３￣缩水甘油醚)丙
基三 甲 氧 基 硅 烷 ( ＧＰＴＳ ) 修 饰 的 纳 米 二 氧 化 硅

(ＧＳｉＯ２)ꎬ得到的 ＧＳｉＯ２通过共价键嫁接到赖氨酸修饰

的氧化石墨烯(ＬＧＯ)上ꎮ 然后ꎬ将所制备的 ＧＬＧＯ 纳

米混合材料用作水性涂料的纳米填料ꎮ 通过 ＳＥＭ 观

察ꎬ发现 ＧＬＧＯ 均匀地分布在水性环氧树脂(ＷＥＰ)基
体中ꎮ 在环氧树脂涂层中加入纳米填料可以有效地提

高防腐性能ꎮ 特别是在浸泡 ４０ ｄ 后ꎬ在最低频率

( ｜Ｚ ｜ ｆ ＝ ０. ０１ Ｈｚ) 下 ＧＬＧＯ / ＷＥＰ 涂层的阻抗模量

(１.１７×１０７ Ω􀅰ｃｍ２)比纯环氧树脂涂层的(１.４２ × １０５
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Ω􀅰ｃｍ２)高约 ２ 个数量级ꎮ 并且发现只需添加 ０.１％
(质量分数)的 ＧＬＧＯꎬ复合涂层的抗腐蚀性能就会显

著提高ꎮ

２.３　 纳米二氧化硅 /氧化石墨烯复合增强富锌环氧涂料

Ｚｈａｎｇ 等[３１]制备的 ＳｉＯ２￣ＧＯ 纳米片具有优秀的防

腐性能ꎬ当其作为填充物在聚合物基体中进行防腐时ꎬ
ＳｉＯ２￣ＧＯ 纳米片富锌环氧涂层可大大提高试样的耐腐

蚀性能ꎮ 这些 ＳｉＯ２￣ＧＯ 填料可以有效地减少涂层表面

的孔的数量ꎬ并提高屏障性能ꎮ 另外ꎬＥＩＳ 测试结果表

明ꎬ在 Ｚｎ ￣ＥＰ 涂层中加入 ０.５％(质量分数)的 ＳｉＯ２￣ＧＯ
可以将防腐保护效率从 ６７.０１％提高到 ９９.５８％ꎮ 其表

面 ＳｉＯ２￣ＧＯ 纳米片起到了保护层的作用ꎬ切断了电子

传输通道ꎬ有效地抑制了钢铁基体的腐蚀ꎮ

２.４　 纳米二氧化硅 /环氧树脂涂料

Ｗａｎｇ 等[３２]在低碳钢上制备了 ５ 种纳米二氧化硅 /
环氧树脂改性涂层ꎬ用电化学方法并结合扫描电子显

微镜评估了其在室温(ＲＴ)和 ５０ ℃ (ＨＴ)下的腐蚀保

护性能ꎮ 特别关注了制备和密封过程对环氧树脂涂层

的腐蚀保护性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在合成环氧涂层

的过程中而不是在合成之后添加改性纳米二氧化硅对

腐蚀保护和耐久性能比较有利ꎮ 此外ꎬ使用封闭剂清

漆也有好处ꎮ ２ 种更好的涂层(混合纳米改性环氧聚合

物 ＥＣ１ 涂层和质量分数为 ３％纳米二氧化硅浓缩物的

改性纳米环氧树脂 ＥＣ４ 涂层)即使在室温下浸泡 １ ０００
ｈ 和 ５０ ℃ 下浸泡 ５００ ｈ 后仍表现出更高的阻抗值ꎮ
ＳＥＭ 显示ꎬ腐蚀保护性能的改善主要来自于涂层密度

的提高ꎮ

２.５　 石墨烯纳米片(ＧＮＰ)和纳米二氧化硅(ＮＳ)二元

填料基防腐疏水多功能环氧涂料

　 　 Ｗａｎｇ 等[３３]采用石墨烯纳米片(ＧＮＰ)和纳米二氧

化硅(ＮＳ)二元纳米填料用于环氧树脂涂层改性ꎮ 对新

研制的纳米复合涂层的力学、电学和摩擦学性能进行

了综合试验ꎮ 结果表明ꎬ新型复合材料的耐蚀性能、机
械强度和耐磨性均有明显提高ꎮ ＧＮＰ / ＮＳ 混合填料纳

米复合材料显著提高了阻隔性、防腐蚀性和抗环境攻

击的性能ꎮ 复合涂层较强的力学性能和耐磨性使工程

应用具有较高的损伤容限ꎮ

２.６　 ＳｉＯ２￣ＧＯ /环氧复合涂料

Ｒａｍｅｚａｎｚａｄｅｈ 等[３４] 通过两步原位溶胶 ￣凝胶法制

备了量热纳米二氧化硅 ￣修饰氧化石墨烯(ＧＯ￣ＳｉＯ２)纳
米杂化体ꎬ对 ＧＯ ￣ ＳｉＯ２纳米杂化物进行了表征ꎬ并将其

加入环氧涂料中ꎮ 傅里叶反射红外谱仪(ＦＴ ￣ ＩＲ)、光电

子能谱仪(ＸＰＳ)、原子力显微镜(ＡＦＭ)、环境场显扫描

微镜(ＦＥ ￣ＳＥＭ)和热重仪(ＴＧＡ)分析表明ꎬ氧化石墨烯

片材表面覆盖有细小的纳米 ＳｉＯ２颗粒(<２０ ｎｍ)ꎮ Ｘ 射

线衍射和 ＦＥ ￣ ＳＥＭ 分析表明 ＳｉＯ２￣氧化石墨烯纳米杂

化物在环氧涂层中的分散性优于纯氧化石墨烯的ꎮ 采

用电化学阻抗谱研究了 ＳｉＯ２￣ＧＯ 纳米杂化物对环氧涂

层的防腐和阻隔性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＳｉＯ２￣ＧＯ 纳米

杂化物显著提高了环氧涂层的阻隔和防腐性能ꎮ
纳米 ＳｉＯ２和基体材料之间的相互作用使得涂层的

紧密性增强ꎬ进而可以显著改善涂层的防腐蚀性能ꎮ
此外ꎬ纳米 ＳｉＯ２的疏水特性可能是改善防腐性能的另

一个原因ꎮ 然而ꎬ由于纳米 ＳｉＯ２ 的分散性不好ꎬ导致其

容易聚集ꎬ与环氧树脂的相容性差[３５]ꎬ因此需要对其进

行表面改性以改善纳米 ＳｉＯ２ 的均匀分散性ꎮ

３　 六方氮化硼纳米改性环氧涂料

六方氮化硼(ｈ ￣ ＢＮ)是一种以硼和氮原子代替碳

原子的类石墨结构ꎬ通常被称为白色石墨烯[３６]ꎬ具有良

好的热稳定性、抗氧化性、高抗渗性、力学性能和导热

性[３７]ꎮ 然而ꎬｈ ￣ＢＮ 和石墨烯之间的一个重要区别是ꎬ
由于氮的高电负性ꎬｈ ￣ ＢＮ 是一种电绝缘体ꎬ具有较大

的能带间隙ꎮ 因此ꎬｈ ￣ＢＮ 与底层金属基板之间发生电

化学腐蚀的可能性很小ꎮ 其独特的二维片状结构、良
好的热稳定性和抗氧化性使其在防腐蚀领域有很好的

应用前景ꎮ

３.１　 聚(２￣丁基苯胺) /六方氮化硼纳米杂化物 /环氧涂料

六方氮化硼(ｈ ￣ＢＮ)是石墨烯的结构类似物ꎬ由于

其良好的电气绝缘性能ꎬ是一种更好的防腐替代材料ꎮ
Ｃｕｉ 等[３８] 通过聚 (２ ￣ 丁基苯胺) ( ＰＢＡ) 剥离堆叠的

ｈ ￣ＢＮ粉末ꎬ获得了少层 ｈ ￣ＢＮ 纳米片ꎬ并将其加入到环

氧涂层中ꎬ以保护金属基体免受腐蚀ꎮ 结果表明ꎬ制备

的复合涂层具有较高的阻抗模量和较低的吸水率ꎬ表
明其良好的防腐性能是由于 ｈ ￣ ＢＮ 的“迷宫效应”和

ＰＢＡ 对金属基体的钝化作用ꎮ 电化学测试了纳米复合

涂层在 ３.５％(质量分数)ＮａＣｌ 溶液中的腐蚀行为ꎮ 开

路电位(ＯＣＰ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)结果的变化与浸

渍时间的对比表明ꎬ环氧涂料中加入 ＰＢＡ 分散的 ｈ￣ＢＮ
纳米片ꎬ特别是对 ＢＮ０.５ＥＣ 和 ＢＮ１.０ＥＣ 体系在长时间的

暴露下ꎬ相对于整齐的环氧树脂可以提供相对稳定的

防腐保护ꎮ

３.２　 三重改性六方氮化硼环氧涂料

Ｗａｎ 等[３９]将 γ ￣氨丙基三乙氧基硅烷(ＫＨ５５０)修
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饰的 Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒在覆盖有聚多巴胺(ＰＤＡ)的六方

氮化硼(ｈ ￣ＢＮ)片表面沉积ꎬ合成了一种新型的 ＰＤＡ ￣
ＢＮ＠ ｆ ￣Ａｌ２Ｏ３纳米混合体ꎮ 然后ꎬ将 ＰＤＡ￣ＢＮ＠ ｆ ￣Ａｌ２Ｏ３

混合体分散在环氧树脂中以制备复合涂层样品ꎮ 由于

多巴胺和二次官能化单体(ＫＨ５５０)之间的自聚作用ꎬ
Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒可以有效地吸附在 ｈ ￣ ＢＮ 片表面ꎬ导致

ｈ ￣ＢＮ片的剥落性增强ꎬ并且在环氧树脂基体中的混合

体具有良好的分散性ꎮ 通过电化学测量和盐雾试验研

究了环氧树脂涂层的耐腐蚀性ꎮ 电动力极化试验揭示

了 ＰＤＡ￣ＢＮ＠ ｆ ￣Ａｌ２Ｏ３混合材料具有腐蚀抑制性能ꎮ 此

外ꎬ经过 ５ ｄ 的浸泡ꎬＰＤＡ ￣ＢＮ＠ ｆ ￣Ａｌ２Ｏ３(３:１) /环氧树

脂的耐腐蚀性比纯环氧树脂提高了 ３ 个数量级ꎮ 该研

究为开发优良的金属保护性有机涂层提供了一个很有

前途的应用前景ꎮ

３.３　 有机钛和聚多巴胺改性氮化硼水性环氧涂料

在水性环氧树脂膨胀型防火涂料中ꎬ为了提高涂

层的阻燃性能ꎬ无机填料通常被用作协同剂ꎮ Ｙａｎｇ
等[４０]通过简单有效的方法对六方氮化硼(ｈ ￣ ＢＮ)进行

改性ꎬ首先通过非共价相互作用ꎬ将聚多巴胺(ＰＤＡ)修
饰 ｈ ￣ＢＮ 纳米片ꎮ 然后ꎬ采用有机钛化合物通过共价修

饰在混合体的表面形成 Ｔｉ ￣Ｏ 化合物ꎬ制备了 ＢＰＴ 阻燃

材料ꎬ并对其化学结构进行了研究ꎮ 最后ꎬ将 ＢＰＴ 混合

物添加到水性环氧膨胀型阻燃涂料中ꎬ并研究了其对

涂料燃烧过程中阻燃性能的影响ꎮ 结果表明 ＢＰＴ 混合

体可以均匀地分散在树脂系统中ꎬ这提供了一个很好

的保护屏障ꎬ抑制了氧气的扩散ꎬ并提高了膨胀炭的结

构强度ꎮ 尤其是 ３％(质量分数)ＢＰＴ 表现出最好的增

强效果ꎮ 与 ＥＰ 和 ｈＢＮ / ＥＰ 相比ꎬ３％ＢＰＴ / ＥＰ 的背面温

度分别下降了 ６１ ℃和 ２５ ℃ꎮ 此外ꎬＴＧ 结果显示ꎬ３％
ＢＰＴ / ＥＰ 拥有在 ８００ ℃ 时具有最高的残余重量ꎬ即

２９.１％ꎮ ３％ＢＰＴ / ＥＰ 的残余重量相比于环氧树脂(ＥＰ)
和 ｈ ￣ ＢＮ / ＥＰ 的残余重量ꎬ分别增加了 ８.６％和４.０％ꎮ
上述结果表明ꎬＢＰＴ 混合体可以有效地改善环氧涂层

的热稳定性和耐火性ꎮ

３.４　 氧化石墨烯非共价功能化氮化硼水性环氧涂料

六方氮化硼(ｈ ￣ ＢＮ)由于其对气体和液体的良好

防渗性ꎬ在金属腐蚀方面具有很好的应用前景ꎮ 由于

其本质上的疏水性ꎬｈ ￣ ＢＮ 很难分散在水性环氧树脂

(ＷＢＥ)基体中ꎮ Ｗｕ 等[４１]通过 π￣π 非共价改性ꎬｈ￣ＢＮ
被氧化石墨烯(ＧＯ)非共价地修饰ꎬ以提高 ｈ ￣ ＢＮ 对

ＷＢＥ 的兼容性ꎮ 通过电化学阻抗光谱法和盐雾试验评

估了 ＧＯ / ｈ ￣ＢＮ / ＷＢＥ 的腐蚀保护和屏障性能ꎮ 结果表

明含有０.３％(质量分数)ＧＯ / ｈ ￣ ＢＮ(质量比 １ ∶ １)添加

剂的复合涂层表现出优异的阻隔和防腐性能ꎮ 由于

ｈ ￣ＢＮ和 ＧＯ 的协同防渗性能ꎬ复合涂层表现出优异的

阻隔和防腐蚀性能ꎮ

３.５　 支链聚乙亚胺(ＰＥＩ)改性氮化硼水性环氧涂料

Ｗｕ 等[４２]将 ｈ ￣ＢＮ 粉末经超声处理后获得部分羟基

化的氮化硼( ＢＮＮＳ)ꎬ然后用水溶性的支链聚乙亚胺

(ＰＥＩ)对产品进行改性ꎬ制备了水性环氧树脂(ＥＰ)中的

ｈ ￣ＢＮ 的均匀分散体ꎮ 结果表明ꎬＰＥＩ ￣ ＢＮＮＳ / ＥＰ 涂层对

Ｐ１１０ 低碳钢具有优异的长期防腐性能ꎮ ＰＥＩ ￣ＢＮＮＳ / ＥＰ
的阻抗模量(Ｚ ｆ ＝ ０.０１ Ｈｚ)在 ３.５％(质量分数)的 ＮａＣｌ
溶液中浸泡 ７０ ｄ 后仍有 ６.６３×１０７Ω􀅰ｃｍ２ꎮ ＰＥＩ 对于提

高环氧涂层的防腐性能具有重要作用ꎮ

３.６　 聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)功能化改性氮化硼水性环氧涂料

Ｓｈｉ 等[４３]将 ｈ￣ＢＮ 粉末在聚亚乙基亚胺(ＰＥＩ)的水

溶液中超声处理ꎬ使 ｈ ￣ＢＮ 纳米片剥落同时在路易斯酸

碱作用下功能化ꎮ 将所制备的 ＰＥＩ ￣ ＢＮＮＳｓ 用作 Ｑ２３５
碳钢的水性环氧树脂(ＥＰ)涂层的防腐纳米填料ꎮ 试

验结果显示ꎬ与 ＥＰ 涂层体系相比ꎬ１％(质量分数)
ＰＥＩ ￣ＢＮＮＳｓ / ＥＰ和 ２％(质量分数)ＰＥＩ ￣ＢＮＮＳｓ / ＥＰ 涂层

体系的保护效率(ＰＥ)值高达 ９９.９９ ％ꎮ 此外ꎬ１％(质
量分数)ＰＥＩ ￣ ＢＮＮＳｓ / ＥＰ 涂层体系的阻抗模量( ｜Ｚ ｜ ｆ ＝
０.０１ Ｈｚ)在浸泡 ９０ ｄ 后比 ＥＰ 涂层的高 ３ ~ ４ 个数量

级ꎮ 电化学结果显示ꎬＰＥＩ ￣ ＢＮＮＳｓ 可以显著提高水性

环氧树脂涂层的耐腐蚀性ꎮ
虽然 ｈ ￣ＢＮ 薄膜具有许多优越的性能ꎬ但其应用仍

然受到阻碍ꎬ因为很难在不破坏环境的情况下在任意

的基底上生长出大面积的无缺陷和无晶界的 ｈ ￣ ＢＮ 薄

膜ꎮ 要实现 ｈ ￣ＢＮ 的广泛应用ꎬ一个可行的方法是将分

层的 ｈ ￣ＢＮ 纳入聚合物基体中ꎬ将其阻隔性能与聚合物

基体的易于制造性结合起来ꎮ 对此ꎬ将堆积的 ｈ ￣ＢＮ 剥

落成几层纳米片是在涂层中实现更好分散性的关键ꎮ
然而ꎬｈ ￣ＢＮ 的层间被来自假离域 π 轨道和范德瓦尔斯

相互作用的吸引力紧密包裹ꎬ这使得 ｈ ￣ ＢＮ 更难剥落ꎮ
在大多数情况下ꎬ为了实现 ｈ ￣ ＢＮ 纳米片的可扩展产

品ꎬ必须采用苛刻的化学工艺[４４]ꎮ 因此ꎬ还需通过

ｈ ￣ＢＮ和表面活性剂之间的非共价相互作用来剥离

ｈ ￣ＢＮꎮ

４　 二硫化钼(ＭｏＳ２)纳米材料改性环氧涂料

ＭｏＳ２具有类似于石墨烯的二维超薄原子层结构ꎬ

是在较弱的范德瓦尔斯力作用下ꎬ通过夹层垂直堆叠

的方式松散地结合在一起[４５ꎬ４６]ꎮ ＭｏＳ２的特殊片状结构



１６１　　
使其具有类似石墨烯的优异防腐性能ꎮ 同时ꎬ与石墨

烯相比ꎬＭｏＳ２具有较高的带隙ꎬ当加入 ＭｏＳ２时ꎬ对涂层

的导电性没有影响[４７]ꎮ 因此ꎬ如果缺陷发生在复合涂

层的表面ꎬ将不会引起微电池电化学腐蚀ꎮ 基于 ＭｏＳ２

优异的特性ꎬ有望在环氧树脂涂料防腐蚀改性中发挥

重要作用ꎮ

４.１　 ＭｏＳ２￣ＣＮＦｓ 复合材料功能化环氧树脂涂料

Ｗｕ 等[４８]为了提高碳纳米纤维(ＣＮＦｓ)在环氧树脂

(ＥＰ)涂层中的防腐和力学性能ꎬ二硫化钼(ＭｏＳ２)和

γ ￣(２ꎬ３ ￣环氧丙烷) 丙基三甲氧基硅烷 ( ＫＨ５６０) 在

ＣＮＦｓ 的基础上结合进行了内部强化和外表面改性ꎮ
与碳纳米纤维相比ꎬＭｏＳ２￣ ＣＮＦｓ 的阻隔性和力学性能

都得到了改善ꎮ ＭｏＳ２￣ＣＮＦｓ(０.８％)复合材料可以明显

提高 ＥＰ 涂层的防腐和力学性能ꎮ 此外ꎬ复合材料的阻

抗高于纯 ＥＰ 和其他复合涂层的ꎬ ＥＰ / ＭｏＳ２￣ ＣＮＦｓ
(０.８％)的杨氏模量(ＥＹ)和拉伸强度(σｓ)分别增加了

６５.４％和 ５６.６％ꎮ 环氧树脂涂层的这种增强的防腐和

力学性能不仅可以提供一个简单有效的途径来延长环

氧树脂涂层的使用寿命ꎬ而且还可以降低环氧树脂涂

层的维护成本ꎮ

４.２　 氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)改性 ＭｏＳ２复合材

料水性环氧涂料

　 　 Ｌｉｕ 等[４９] 开发了一种简单的防腐添加剂 ＭｏＳ２￣

ＡＰＴＥＳꎬ能将 ＭｏＳ２优良的防腐蚀性和 ＡＰＴＥＳ 良好的分

散性等特性结合起来ꎮ 然后ꎬ将ＭｏＳ２￣ＡＰＴＥＳ 混合体作

为颜料加入到 ＷＥＰ 中ꎬ有效地改善了 ＭｏＳ２ 在水性环

氧树脂 (ＷＥＰ) 中的分散性ꎬ成功地提高了 ＭｏＳ２ 与

ＷＥＰ 的相容性和交联密度ꎮ 结果表明ꎬＭｏＳ２￣ ＡＰＴＥＳ /
ＷＥＰ 的 ｜Ｚ ｜ ０.０１ Ｈｚ值在 ３.５％(质量分数)ＮａＣｌ 溶液中浸

泡 ５０ ｄ 后仍达到 ３.６４７×１０７ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ显示出非凡的抗

腐蚀性能ꎮ 复合涂层防腐性能的提高可能是由于 ＭｏＳ２

在 ＷＥＰ 中的分散性和相容性明显提高所致ꎮ

４.３　 γ￣(２ꎬ３ ￣环氧丙烷)丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５６０) ￣
聚多巴胺(ＰＤＡ) ￣ＭｏＳ２功能化环氧涂料

　 　 Ｊｉｎｇ 等[５０]通过对 ＭｏＳ２进行两步化学改性ꎬ得到了

ＫＨ５６０ ￣ ＰＤＡ ￣ ＭｏＳ２ 混合材料ꎮ 然后将 ＫＨ５６０ ￣ ＰＤＡ ￣
ＭｏＳ２作为纳米填料掺入 ＥＰ 树脂中ꎬ制备复合涂层ꎮ 在

ＥＰ 树脂中引入不同量的 ＫＨ５６０ ￣ＰＤＡ ￣ＭｏＳ２时ꎬ发现含

有纳米填料的复合涂层的横截面比较粗糙ꎬ涂层具有

一定的断裂韧性ꎮ 当复合涂层中 ＫＨ５６０ ￣ ＰＤＡ ￣ＭｏＳ２的

含量为 ０.８％(质量分数)时ꎬ涂层的耐蚀性最优ꎮ

４.４　 ＭｏＳ２￣ＲＧＯ 纳米复合材料 /环氧涂料

Ｃｈｅｎ 等[５１]采用水热反应法制备了纳米 ＭｏＳ２均匀

加载在氧化石墨烯片材表面ꎮ 然后ꎬ用 γ￣(２ꎬ３￣环氧丙

氧基)丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５６０)进行改性制备 ＭｏＳ２￣
ＲＧＯ /环氧复合涂料ꎮ 结果发现ꎬ当 ＭｏＳ２与 ＧＯ 的质量

比为 １ ∶ １ 时ꎬ无团聚现象ꎬＭｏＳ２可以均匀地加载在氧

化石墨烯表面ꎮ 由于 ＭｏＳ２￣ ＲＧＯ 的层状结构具有良好

的阻隔性能ꎬ使得环氧复合材料涂层的防腐性能和抗

渗透性显著提高ꎮ 此外ꎬ热性能分析表明ꎬＭｏＳ２￣ ＲＧＯ
的层状结构能有效阻挡热解产物的逸出ꎬ导致最大热

失重降低ꎬ并且还增强了 ＭｏＳ２￣ ＲＧＯ /环氧树脂的热稳

定性能ꎮ

４.５　 ＭｏＳ２纳米片改性 ＳｉＯ２提高环氧树脂涂料

Ｘｉａ 等[５２]以一种简便的水热法ꎬ通过原位聚合来

修饰 ＳｉＯ２纳米颗粒上的 ＭｏＳ２纳米片ꎬＭｏＳ２纳米片可以

作为 ＳｉＯ２的增强剂ꎬ以改善环氧树脂和 ＳｉＯ２纳米颗粒

之间的界面作用ꎮ 由于 ＭｏＳ２ 纳米片的阻隔作用ꎬ
ＳｉＯ２￣ＭｏＳ２复合涂层在 ３％(质量分数)的 ＮａＣｌ 溶液中

表现出很强的防腐性ꎮ 此外ꎬＳｉＯ２￣ＭｏＳ２ /环氧树脂涂层

[３％(质量分数)]的拉伸强度(σｓ)和杨氏模量(ＥＹ)与
纯环氧树脂相比分别提高了 ６８.７％ 和 ４６.５％ꎮ 该纳米

复合材料在环氧树脂涂料中具有很好的应用前景ꎮ
ＭｏＳ２一直被认为是制备具有高防腐能力的环氧基

涂料的一种有前途的添加剂ꎮ 然而ꎬＭｏＳ２在聚合物基

体中有聚集的倾向ꎬ因为其拥有很大的表面积ꎬ而且缺

少功能团ꎮ 为了改善其分散性和与聚合物基体的相容

性ꎬ需要通过非共价和共价等方式对 ＭｏＳ２进行表面改

性以制备高性能复合材料ꎮ

５　 其他纳米材料改性环氧涂料

在环氧树脂成膜过程中ꎬ随着溶剂的蒸发会导致

涂层内产生微孔缺陷ꎮ 这使得涂层对腐蚀介质的渗透

性更强ꎮ 此外ꎬ长期暴露在腐蚀环境中涂层成分的浸

出而导致孔隙的形成ꎬ也会加速涂层的损坏和金属的

腐蚀[５３]ꎮ 因此ꎬ在环氧涂层中加入纳米填料被认为是

改善金属长期腐蚀保护的有效方法ꎮ 据报道ꎬ含有纳

米填料(金属有机框架 ＭＯＦ 材料、共价有机框架 ＣＯＦ
材料、ｇ ￣ Ｃ３ Ｎ４、α ￣ 磷酸锆、过渡金属纳米材料、ＺｎＯ、
Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３等)的有机涂层通过改善其阻隔性能ꎬ表
现出优良的防腐蚀性能[５４]ꎮ

５.１　 改性水杨醛＠ＺＩＦ ￣８ /氧化石墨烯环氧复合涂料

类沸石咪唑骨架材料(ＺＩＦ ￣８)具有易于合成、化学



１６２　　
稳定性好、ｐＨ 值响应、孔道结构等特点ꎬ其研究及应用

在近年来受到了广泛的关注并取得了很大进展ꎮ Ｘｉｏｎｇ
等[５５]通过将水杨醛＠ ＺＩＦ ￣８ 纳米粒子固定在氧化石墨

烯上ꎬ改性水杨醛＠ ＺＩＦ￣８ /氧化石墨烯(ＳＺＧ)纳米片被

氨基硅烷 ￣３ ￣氨基丙基三乙氧基硅烷(ｆ ￣ＳＺＧ)修饰以改

善其性能ꎮ 在环氧树脂涂层中ꎬＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 光谱显

示ꎬ硅烷改性并不改变 ＳＺＧ 纳米片的晶体结构ꎮ 此外ꎬ
ｆ ￣ ＳＺＧ 纳米片在 ｐＨ＝ ３ 和 Ａｌ３＋阳离子条件下的化学稳

定性证明了腐蚀抑制剂的刺激响应性释放ꎮ 沉降试验

和横截面微观结构证明了与 ＳＺＧ 纳米片相比ꎬｆ ￣ ＳＺＧ
与环氧树脂基体之间有更好的兼容性和更强的界面ꎮ
较强的粘附强度和较低的粘附损失证明了其对基体的

良好粘附性和阻隔能力ꎮ
５.２　 氨基官能化 ｇ ￣Ｃ３Ｎ４纳米复合材料功能化环氧树

脂涂料

　 　 Ｐｏｕｒｈａｓｈｅｍ 等[５６] 通过三聚氰胺的水热处理和碳

酸铵存在下的聚合两步缩合反应合成了 ｇ ￣Ｃ３Ｎ４ꎮ 研究

了 ｇ ￣Ｃ３Ｎ４作为纳米填料在溶剂型环氧涂料中的缓蚀性

能ꎮ 采用胺蒸气化学功能化处理的方法ꎬ 提高了

ｇ ￣Ｃ３Ｎ４在聚合物基体中的分散质量ꎮ 用 ＥＩＳ 评价了 ０、
０.０５％、０.１０％、０.３０％、０.５０％和 ０.７０％(质量分数)胺基

官能化 ＡＦ ｇ ￣Ｃ３Ｎ４对环氧涂料的耐蚀性影响ꎮ 在初步

的 ＥＩＳ 研究中ꎬ发现含有 ０.５０％(质量分数)ＡＦ ｇ ￣Ｃ３Ｎ４

的环氧涂层显示出最高的阻抗模量为 １０ ６５０ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ
与纯环氧树脂样品(９１３ Ω􀅰ｃｍ２)相比ꎬ当浸泡时间增

加到 ４８ ｈ 时ꎬ环氧 / ０.５ ＡＦ ｇ￣Ｃ３Ｎ４和纯环氧涂层的阻抗

模量分别下降到 ５ ０６０ 和 ７４４ Ω􀅰ｃｍ２ꎻ由于 ＡＦ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

的阻隔性能ꎬ纳米复合涂层的腐蚀保护能力更强ꎮ 因

此ꎬＡＦ ￣ｇ ￣Ｃ３Ｎ４能显著提高环氧涂料的耐蚀性能ꎮ

５.３　 掺有硝酸铈的氧化铝 /聚苯胺环氧涂料

Ｔａｖａｎｄａｓｈｔｉ 等[５７]通过化学聚合法合成了掺有硝酸

铈缓蚀剂的氧化铝 /聚苯胺(ＰＡＮＩ)混合纳米粒子ꎬ将
掺杂了硝酸铈的氧化铝 /聚苯胺纳米复合颗粒加入到

环氧树脂涂层中ꎮ Ｔａｆｅｌ 极化试验显示ꎬ含有掺杂铈的

氧化铝 / ＰＡＮＩ 复合纳米颗粒的涂层(环氧树脂 /氧化

铝 / ＰＡＮＩ / Ｃｅ) 具 有 最 高 ( 最 正 ) 的 腐 蚀 电 位

(Ｅｃｏｒｒ ＝ －０.４８０ ８ Ｖ) 和最低的腐蚀电流密度 ( Ｊｃｏｒｒ ＝
７.３５１ １×１０－９ Ａ / ｃｍ２)ꎬ表明该涂层与其他 ３ 种涂层体

系相比具有卓越的腐蚀保护性能ꎮ 对划痕样品的 ＥＩＳ
分析也显示ꎬ环氧 /氧化铝 / ＰＡＮＩ / Ｃｅ 涂层在较低频率

下的阻抗值比纯环氧涂层的阻抗值约高 ３ 个数量级ꎮ

５.４　 α￣磷酸锆(α￣ＺｒＰ)功能化水性环氧涂料

二维的 α ￣磷酸锆纳米片(α ￣ＺｒＰ)具有高长径比和

优异的气体阻隔性能ꎬ是有前途的防腐纳米填料之一ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[５８]通过引入三羟甲基氨基甲烷(Ｔｒｉｓ)作为剥

离剂和缓冲溶液在剥离后的 α ￣ＺｒＰ 纳米片表面进行聚

多巴胺(ＰＤＡ)原位聚合ꎬ成功实现了层状 α ￣ ＺｒＰ 纳米

片的剥离和功能化ꎮ 然后将功能化的 α￣ＺｒＰ(ｆ ￣ＺｒＰ)引
入水性环氧树脂(ＷＥＰ)中ꎮ 添加 １. ０％(质量分数)
ｆ ￣ＺｒＰ的 ＷＥＰ 纳米复合涂层在 ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ３６ ｄ
后ꎬ其耐蚀性能提高ꎬＪｃｏｒｒ为 ６.６０ × １０－９ Ａ􀅰ｃｍ２ꎬ比空白

ＷＥＰ 的低 １ 个数量级ꎮ 表明 ｆ ￣ ＺｒＰ / ＷＥＰ 具有优异的

抗腐蚀性能ꎮ

５.５　 聚多巴胺(ＰＤＡ)改性磷酸锆(ＺｒＰ)纳米功能化

水性环氧涂料

　 　 Ｓｈｅｎｇ 等[５９]制备了 ＺｒＰ、聚多巴胺改性 ＺｒＰ(ＰＤＡ ￣
ＺｒＰ)以及由水性环氧树脂(ＷＥＲ)和 ＰＤＡＺｒＰ 组成的纳

米复合膜ꎬ这些纳米复合材料已被用于涂覆低碳钢ꎮ
通过电化学分析和盐雾试验研究其防腐性能ꎬ结果表

明ꎬＰＤＡ 成功地修饰了 ＺｒＰ 的表面ꎬ导致 ＺｒＰ 的结晶

度和热稳定性下降ꎬ并改善了与 ＷＥＲ 基体的兼容性ꎮ
ＰＤＡ ￣ＺｒＰ / ＷＥＲ 涂层在 １.０％的 ＰＤＡ ￣ＺｒＰ 负载下表现

出极低的腐蚀电流密度 ( １. ０９ × １０－９ Ａ / ｃｍ２ )ꎬ比纯

ＷＥＲ 涂层的(５.８２×１０－７ Ａ / ｃｍ２)低约 ５００ 倍ꎬ因此ꎬ同
样的涂层在 ３１０ ｈ 的盐雾试验后ꎬ生锈面积要小得

多ꎮ 涂层的阻隔性能得到了极大的改善ꎬ导致了良好

的防腐性能ꎮ

５.６　 聚多巴胺装饰的羟基磷灰石(ＰＤＡ＠ＨＡｐ)功能

化环氧涂料

　 　 作为一种生物相容性材料ꎬ羟基磷灰石(ＨＡｐ)在

生物体内具有高抗腐蚀性能ꎬ因而其应用广泛ꎮ Ｃｈｅｎｇ
等[６０]成功合成了聚多巴胺装饰的羟基磷灰石(ＰＤＡ＠
ＨＡｐ)ꎬ并作为理想的纳米填料用于改善环氧树脂涂层

的防腐性能ꎮ 电化学阻抗光谱显示与纯环氧树脂涂层

相比ꎬ复合涂层在低频下表现出更高的阻抗值ꎮ 在

３.５％(质量分数)的氯化钠溶液中浸泡 ５０ ｄ 后ꎬ与纯环

氧树脂涂层相比表现出更高的阻抗值ꎮ 改性的 ＨＡｐ 纳

米片可以通过增强的阻隔性能和腐蚀抑制作用显著提

高环氧树脂涂层的抗腐蚀性能ꎬ有望作为纳米材料广

泛应用ꎮ

５.７　 二维共价有机框架材料改性环氧涂料

二维纳米材料增强的有机防腐涂层由于其优越的

防腐性能引起了越来越多科技工作者的研究兴趣ꎮ 然

而ꎬ强烈的 π ￣π 和范德瓦尔斯相互作用使得传统的二

维纳米材料在涂层制备过程中难以实现在涂层中的均
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匀分散ꎮ Ｌｉ 等[６１]在环氧树脂(ＥＰ)中引入了二维共价

有机框架(２Ｄ ￣ＣＯＦ)ꎬ以协同实现高分散性并提高环氧

树脂(ＥＰ)涂层的耐腐蚀性ꎬ其中二维共价有机框架

(ＴｐＰａ ￣１)是由 １ꎬ３ꎬ５ ￣三甲酚(Ｔｐ)和对苯二胺(Ｐａ ￣ １)
机械化学合成ꎮ 结果表明ꎬ添加的 ＴｐＰａ ￣ １ 可以有效地

提高复合涂层的密实度ꎮ 这一方面会导致腐蚀介质的

扩散速率降低ꎬ另一方面也会增强复合涂层与基体之

间的附着强度ꎮ

５.８　 Ｔｉ３Ｃ２ /石墨烯 /环氧杂化涂料

石墨烯和 Ｔｉ３ Ｃ２ 作为纳米碳材料ꎬ具有优异的导

电、导热和耐磨性能ꎬ以其为填料对有机涂层进行掺杂

改性具有重要的研究意义ꎮ Ｙａｎ 等[６２]成功地设计并制

备了 Ｔｉ３Ｃ２ /石墨烯杂化体(Ｍ ￣Ｇ)的包裹结构ꎬ将 Ｍ ￣Ｇ
引入环氧树脂涂层中ꎬ得到复合涂层(ＭＧ￣ＥＰ)ꎬ并将其

涂在 ６０８２ 铝合金上ꎮ 详细评估了其摩擦性能ꎬ结果表

明ꎬ与纯环氧树脂涂层相比ꎬＭ ￣Ｇ 混合体的包裹结构可

以明显降低复合涂层的磨损率 ８１％~ ８８％ꎮ 复合涂层

在腐蚀介质中仍能保持良好的防腐性能ꎬ因为其整体

性可以阻碍腐蚀介质的扩散ꎮ Ｔｉ３Ｃ２ /石墨烯混合体大

大增强了有机涂层的抗腐蚀和摩擦性能ꎬ为新型高性

能添加剂的设计和应用提供了新的思路ꎮ
将石墨烯、二氧化硅、氮化硼、二硫化钼等无机纳

米粒子用于改性环氧树脂涂料ꎬ主要研究都围绕着提

高纳米材料在树脂基体中的分散性展开ꎬ最常见的改

性方法是在纳米粒子表面或者纳米片层之间进行接枝

改性能够与树脂基体产生键合作用的活性基团以提高

与树脂的结合力和分散性[６３－６５]ꎮ 从而获得具有优良物

理力学性能的新型防腐涂层ꎮ

６　 展　 望

纳米材料改性是一种十分有效的提高工业涂料防

腐性能的方法ꎬ但目前纳米材料改性环氧树脂涂料的

研究还是以理论研究为主ꎬ工业化应用尚处于发展阶

段ꎬ仍需要更高效的纳米改性方法ꎮ
(１)对于功能化改性纳米材料ꎬ提高纳米材料自身

的分散性及与环氧基体之间的界面相容性ꎬ仍是改善

涂层防腐蚀性能的关键ꎮ
(２)利用纳米材料之间的协同增效作用ꎬ探索更加

高效的改性环氧涂料ꎮ
(３)出于环境保护方面考虑ꎬ水性化环氧树脂涂料

将成为研究和应用的趋势ꎮ
(４)发展多功能环境友好型纳米材料改性环氧树

脂涂料ꎬ拓展其应用范围ꎬ以适应国民经济不同领域的

市场需求ꎮ
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ｒｏｓｉｏｎ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２０２０ꎬ ３８: ４９７－５１３.

[３２]　 ＷＡＮＧ Ｚ Ｂꎬ ＷＡＮＧ Ｚ Ｙꎬ ＨＵ Ｈ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｐｒｏｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａｎｏ ￣ ＳｉＯ２ / Ｅｐｏｘｙ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｃｏａｔｉｎｇｓ
ｉｎ Ａｃｉｄｉｃ Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ Ｆｌｕｅ Ｇａｓ Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓ [Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ２０１６ꎬ ２５:
３ ８８０－３ ８８９.

[３３]　 ＷＡＮＧ Ｘ Ｙꎬ ＬＩＮ Ｚ Ｂ. Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃ ａｎｄ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ ＧＮＰ / ＮＳ ｂｉｎａｒｙ￣ｆｉｌｌｅｒ ￣ｂａｓｅｄ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ
ｒｏｂｕｓｔ ａｎｔｉ ￣ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ]. Ｐｒｏ￣
ｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２１ꎬ １５７: １０６ ２８６.

[３４]　 ＲＡＭＥＺＡＮＺＡＤＥＨ Ｂꎬ ＨＡＥＲＩ Ｚꎬ ＲＡＭＥＺＡＮＺＡＤＥＨ Ｍ. Ａ



１６５　　
ｆａｃｉｌｅ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｍａｋｉｎｇ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ￣ ｃｏｖｅｒｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ ( ＳｉＯ２ ￣ ＧＯ)ꎻ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ ＧＯ /
ｅｐｏｘｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｂａｒｒｉｅｒ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [Ｊ]. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１６ꎬ ３０３: ５１１－５２８.

[３５]　 ＫＡＮＧＯ Ｓꎬ ＫＡＬＩＡ Ｓꎬ ＣＥＬＬＩ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ ￣ Ｉｎｏｒ￣
ｇａｎｉｃ Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ￣ Ａ Ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇ Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉꎬ
２０１３ꎬ ３８(８): １ ２３２－１ ２６１.

[３６]　 ＬＩ Ｌ Ｈꎬ ＣＨＥＮ Ｙ. Ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ Ｔｈｉｎ Ｂｏｒｏｎ Ｎｉｔｒｉｄｅ: Ｕｎｉｑｕｅ
Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ａｄｖ Ｆｕｎｃｔ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１６ꎬ
２６: ２ ５９４－２ ６０８.

[３７]　 ＯＳＨＩＭＡ Ｃꎬ ＮＡＧＡＳＨＩＭＡ Ａ. Ｕｌｔｒａ ￣ ｔｈｉｎ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｆｉｆｉｌｍｓ ｏｆ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅｓ [ Ｊ].
Ｃｏｎｄｅｎｓ Ｍａｔｔｅｒꎬ １９９７ꎬ ９: １.

[３８]　 ＣＵＩ Ｍ Ｊꎬ ＲＥＮ Ｓ Ｍꎬ ＱＩＮ Ｓ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｓｓａｂｌｅ ｐｏｌｙ(２ ￣
ｂｕｔｙｌａｎｉｌｉｎｅ) / ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ ｆｏｒ ｓｙｎｅｒ￣
ｇｅｔｉｃ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ]. Ｃｏｒ￣
ｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１８ꎬ １３１: １８７－１９８.

[３９] 　 ＷＡＮ Ｐ Ｙꎬ ＺＨＡＯ Ｎꎬ ＱＩ Ｆ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰＤＡ ￣
ＢＮ＠ ｆ ￣ Ａｌ２ Ｏ３ ｈｙｂｒｉｄ ｆｏｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ
ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２０ꎬ １４６: １０５ ７１３.

[４０]　 ＹＡＮＧ Ｚ Ｗꎬ ＸＩＡＯ Ｇ Ｑꎬ ＣＨＥＮ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｄｅｃ￣
ｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｎｄ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｏｎ ｂｏｒｏｎ ｎｉ￣
ｔｒｉｄｅ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｆｉｒｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｉｎｔｕｍｅｓｃｅｎｔ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ
ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [Ｊ]. Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ: Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ ２０２１ꎬ ６２１: １２６ ５６１.

[４１]　 ＷＵ Ｙ Ｑꎬ ＨＥ Ｙꎬ ＣＨＥＮ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｎ ￣ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｂｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ
ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ￣ ｂｏｒｎｅ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ]. Ｃｏｌｌｏｉｄｓ
ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ: Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ
２０２０ꎬ ５８７: １２４ ３３７.

[４２]　 ＷＵ Ｙ Ｑꎬ ＨＥ Ｙꎬ ＺＨＯＵ Ｔ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈ ￣ＢＮ ｂｙ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ＰＥＩ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣
ｂｏｒｎｅ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ
２０２０ꎬ １４２: １０５ ５４１.

[４３] 　 ＳＨＩ Ｈ Ｙꎬ ＬＩＵ Ｗ Ｑꎬ ＬＩＵ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ ￣
ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈ￣ＢＮ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ ｆｏｒ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓ￣
ｉｖｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２０ꎬ １４２: １０５ ５９１.

[４４] 　 ＺＨＡＯ Ｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｆꎬ ＷＵ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ ￣ ｓｔｅｐ ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｈｙ ｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｏｐｔｉｃａｌ ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ]. Ａｄｖ Ｏｐｔ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１６
(４): １４１－１４６.

[４５]　 ＬＯＰＥＺ Ｓ Ｏꎬ ＬＥＭＢＫＥ Ｄꎬ ＫＡＹＣＩ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ＭｏＳ２ [ Ｊ]. Ｎａｔ. Ｎａｎｏ￣
ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１３(８): ４９７－５０１.

[４６] 　 ＬＥＥ Ｙ Ｈꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｑꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
Ｌａｒｇｅ ￣Ａｒｅａ ＭｏＳ２ Ａｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒｓ ｗｉｔｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｖａｐｏｒ Ｄｅｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎ [Ｊ]. Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ ２４: ２ ３２０－２ ３２５.

[４７]　 ＪＩＮＧ Ｙꎬ ＷＡＮＧ Ｐꎬ ＹＡＮＧ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ
ｗｉｔｈ ｐｏｌｙ(ｄｏｐａｍｉｎｅ) ａｎｄ ｅｐｏｘｙ ｇｒｏｕｐｓ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ａｎ￣
ｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｒｓ ｉｎ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ ]. Ｓｙｎｔｈ Ｍｅｔꎬ
２０２０ꎬ ２５９: １１６ ２４９.

[４８]　 ＷＵ Ｙ Ｑꎬ ＨＥ Ｙꎬ ＣＨＥＮ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＭｏＳ２ ￣ＣＮＦｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０１９ꎬ
１２９: １７８－１２６.

[４９]　 ＬＩＵ Ｙꎬ ＺＨＡＮＧ Ｓ Ｈꎬ ＨＥ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＰＴＥＳ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ Ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｔｏ Ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｏｆ Ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ Ｅｐｏｘｙ Ｃｏａｔｉｎｇ [Ｊ]. Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２１ꎬ１１: １７８.

[５０]　 ＪＩＮＧ Ｙ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｐ Ｑꎬ ＹＡＮＧ Ｑ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｄｉ￣
ｓｕｌｆｉｄｅ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙ( ｄｏｐａｍｉｎｅ) ａｎｄ ｅｐｏｘｙ ｇｒｏｕｐｓ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔｌｙ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｒｓ ｉｎ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ]. Ｓｙｎ￣
ｔｈｅｔｉｃ Ｍｅｔａｌｓꎬ ２０２０ꎬ ２５９: １１６ ２４９.

[５１]　 ＣＨＥＮ Ｃ Ｌꎬ ＨＥ Ｙꎬ ＸＩＡＯ Ｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈｙ￣
ｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ: ＭｏＳ２ ￣ ＲＧＯ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ
ｂａｒｒｉｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [Ｊ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ ２０１８ꎬ ５: １１－２１.

[５２]　 ＸＩＡ Ｙ Ｑꎬ ＨＥ Ｙꎬ ＣＨＥＮ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＭｏＳ２ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ＳｉＯ２ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔ￣
ｉｎｇｓꎬ ２０１９ꎬ １３２: ３１６－３２７.

[５３] 　 ＢＥＨＺＡＤＮＡＳＡＢ Ｍꎬ ＭＩＲＡＢＥＤＩＮＩ Ｓ Ｍꎬ ＥＳＦＡＮＤＥＨ Ｍ.
Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｂｙ ｅｐｏｘｙ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔ￣
ｉｎｇｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｌａｙ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃ￣
ｕｌａｔｅ ｚｉｒｃｏｎｉａ [Ｊ]. Ｃｏｒｒｏｓ Ｓｃｉꎬ ２０１３ꎬ ７５: １３４－１４１.

[５４]　 ＲＡＳＨＶＡＮＤ Ｍꎬ ＲＡＮＪＢＡＲ Ｚ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＺｎＯ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ
ｃｏａｔｉｎｇｓ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｖｉａ ＥＩＳ ｔｅｃｈ￣
ｎｉｑｕｅ [ Ｊ ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０１３ꎬ ７６:
１ ４１３－１ ４１７.

[５５] 　 ＸＩＯＮＧ Ｌ Ｌꎬ ＹＵ Ｍꎬ ＬＩ Ｙ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅ＠ ＺＩＦ ￣ ８ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｎ ＡＡ２０２４ ￣ Ｔ３ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２０ꎬ １４２: １０５ ５６２.

[５６]　 ＰＯＵＲＨＡＳＨＥＭ Ｓꎬ ＲＡＳＨＩＤＩ Ａꎬ ＡＬＡＥＩ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏ￣
ｐｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ａｍｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｇ ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓ ａｎｔｉ￣ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｎａｎｏｆｉｌｌ￣
ｅｒ ｉｎ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇｓ [ Ｊ]. ＳＮ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ ２０１８(１):
１－１１.
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１８４　　
Ｓｗｉｔｃｈｅｄ ｏｆｆ Ｃａｔｈｏｄｉｃ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｅｔａｌｓꎬ
２００１ꎬ ３７(３):２６２－２６７.

[２６] 　 ＢＵＲＳＴＥＩＮ Ｇ Ｔꎬ ＩＬＥＶＢＡＲＥ Ｇ Ｏ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ
ｓｉｚｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｐｉｔｔｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ[ Ｊ].
Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ １９９６ꎬ ３８(１２):２ ２５７－２ ２６５.

[２７]　 ＮＡＣＥ. ＣＰ ３￣ Ｃａｔｈｏｄｉｃ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｓｔ [Ｍ]. Ｈｏｕｓ￣
ｔｏｎ:ＮＡＣＥꎬ２００５:１－４０１.

[２８]　 ＦＵＮＫ Ｄꎬ ＨＩＬＤＥＢＲＡＮＤ Ｈꎬ ＰＲＩＮＺ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ａｎｄ Ｃａｔｈｏｄｉｃ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｕｎａｌｌｏｙｅｄ Ｓｔｅｅｌ ｉｎ Ｓａｎｄ Ｓｏｉｌ[Ｊ].
Ｍａｔｅｒ Ｃｏｒｒｏｓ. １９８７ꎬ３８: ７１９－７２４.

[２９]　 ＢＡＲＬＯ Ｔ Ｊ. “Ｆｉｅｌｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｈｅ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ｆｏｒ Ｃａｔｈｏｄｉｃ Ｐｒｏｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｕｒｉｅｄ Ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ”:ＰＲＣＩ Ｒｅｐｏｒｔ [ Ｒ]. Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ:
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｇａｓ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎꎬ Ｐｉｐｅｌｉｎｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅꎬ
ＰＲ－２０８－１６３ꎬ １９９４.

[３０]　 中国石油集团工程设计有限责任公司西南分公司ꎬ ＧＢ / Ｔ
２１２４６－２００７ 埋地钢质管道阴极保护参数测量方法[Ｓ].
ＣＰＥ Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ ＣｏｍｐａｎｙꎬＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ Ｃａｔｈｏｄｉｃ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｂｕｒｉｅｄ Ｓｔｅｅｌ Ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ: ＧＢ / Ｔ
２１２４６－２００７[Ｓ].

[３１]　 ＢＳ ＥＮ ＩＳＯ １５５８９－１:２０１７ꎬ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍꎬ ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ － Ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｓｙｓ￣
ｔｅｍｓ[Ｓ].

[３２] 　 ＮＡＣＥ ＴＭ０４９７－ ２０１８ꎬ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ
ｃｒｉｔｅｒｉａ ｆｏｒ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｎ ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ ｏｒ ｓｕｂｍｅｒｇｅｄ
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｐｉｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｓ].

[３３] 　 ＢＲＥＮＮＡ Ａꎬ ＢＥＲＥＴＴＡ Ｓꎬ ＵＧＬＩＥＴＴＩ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔｈｏｄｉｃ
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｂｕｒｉｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｐｉｐｅｌｉｎｅ: ｍｅａｓ￣
ｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｓｔａｎｔ￣ｏｆｆ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ[Ｊ]. Ｃｏｒｒｏ￣
ｓｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ５２:１－８.

[３４]　 ＤＵ Ｙꎬ ＬＩＡＮＧ Ｙꎬ ＴＡＮＧ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ＡＣ Ｃｏｒｒｏ￣
ｓｉｏｎ Ｒａｔｅ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎｄ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ Ｃａｔｈｏｄｉｃａｌｌｙ Ｐｒｏ￣
ｔｅｃｔｅｄ Ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ[Ｊ]. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎬ ２０２１ꎬ７７(６):６００－６１７.

[３５]　 ＡＮＧＳＴ Ｕꎬ ＥＬＳＥＮＥＲ Ｂꎬ ＭＹＲＤＡＬ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｏ￣
ｔｅｎｔｉａｌｓ ｉｎ ｐｏｒｏｕｓ ｍｏｒｔａｒ ｉｎ ａ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｓｔａｔｅ ｂｅｌｏｗ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ ２０１０ꎬ ５５(２８):８ ５４５－８ ５５５.

[３６]　 ＭＹＲＤＡＬ Ｒ. Ｐｈｅｎｏｍｅｎａ Ｔｈａｔ Ｄｉｓｔｕｒｂ ｔｈｅ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｉｎ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ: Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ / １９９６ [ Ｃ ]. Ｈｏｕｓｔｏｎ:
ＮＡＣＥꎬ１９９６:ｐａｐｅｒꎬ Ｎｏ ３３９.

[３７]　 ＡＮＧＳＴ Ｕꎬ Øｙｓｔｅｉｎ Ｖꎬ ＭＹＲＤＡＬ Ｒ. Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｓ
ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｅｒｒｏｒｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏｎｃｒｅｔｅ
[Ｊ]. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ２００９ꎬ４２:３６５－３７５.

[３８]　 ＡＮＧＳＴ Ｕꎬ Ｂüｃｈｌｅｒ ＢꎬＭＡＲＴＩＮ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｒｏｔｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｂｕｒｉｅｄ ｓｔｅｅｌ ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ￣ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏ￣
ｔｅｃｔｉｏｎ ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｖａｌｕｅｓ[Ｊ]. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｃｏｒ￣
ｒｏｓｉｏｎꎬ ２０１６ꎬ ６７(１１):１ １３５－１ １４２.

[３９] 　 ＪＯＯＳ Ｄꎬ Ｂüｃｈｌｅｒ Ｍ. Ａｎ Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｃａｔｈｏｄｉｃ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｃｒｉｔｅｒｉａ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ Ｄａｔａ: Ｐｒｏｃ. ＣＥＯ￣
ＣＯＲ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ / ２０１７[Ｃ]. Ｌｕｘｅｍｂｏｕｒｇ: ＣＥＯ￣
ＣＯＲꎬ ２０１７: ｐａｐｅｒ Ｎｏ １８. [编校:范宏义]
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[５７] 　 ＴＡＶＡＮＤＡＳＨＴＩ Ｎ Ｐꎬ ＡＬＭＡＳ Ｓ Ｍꎬ ＥＳＭＡＥＩＬＺＡＤＥＨ Ｅ.

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ａｌｕｍｉｎａ / ＰＡＮＩ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｃｅｒｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ￣
ｈｉｂｉｔｏｒ ｏｎ Ａｌ ￣ ２０２４ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２１ꎬ １５２: １０６ １３３.

[５８]　 ＨＵＡＮＧ Ｈ Ｗꎬ ＬＩ Ｍ Ｌꎬ ＴＩＡＮ Ｙ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ α ￣ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｏｎｅ ｐｏｔ ｆｏｒ
ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｅｐｏｘｙ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０２０ꎬ １３８:
１０５ ３９０.

[５９]　 ＳＨＥＮＧ Ｘ Ｘꎬ ＭＯ Ｒ Ｂꎬ ＭＡ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ Ｅｐｏｘｙ
Ｒｅｓｉｎ / Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ Ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ Ｃｏａｔｉｎｇ [Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎ￣
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１９ꎬ ５８ꎬ ３６:
１６ ５７１－１６ ５８０.

[６０]　 ＣＨＥＮＧ Ｌꎬ ＷＵ Ｈꎬ ＬＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｕｌ￣
ｔｒａｔｈｉｎ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ａｎｔｉ ￣ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｉｎ￣
ｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｃｏａｔｉｎｇｓ [ Ｊ]. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
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