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Al2 O3 纳米粒子环氧涂层

对钢筋防护性能的电化学噪声分析

张哲1,2, 严刚2, 倪福松2, 贾明子2

(1. 广西岩土力学与工程重点实验室, 广西 桂林 541004;
2. 桂林理工大学 化学与生物工程学院, 广西 桂林 541004)

摘摇 要: 目的摇 研究 Al2O3 纳米粒子环氧复合涂层对钢筋的防护性能。 方法摇 制备 Al2O3 纳米粒子,将
其添加至环氧涂料中,并涂覆在工业钢筋表面成膜。 通过 XRD 和 SEM 对 Al2O3 进行表征;利用电化学噪

声、交流阻抗谱分析技术,对复合涂层在 3. 5% (质量分数)NaCl 介质中对工业钢筋的防护性能进行测试

分析。 结果摇 制备的氧化铝纳米粒子的粒径平均为 75 nm。 通过对电化学噪声测试的有效数据进行时

域和频域分析,通过交流阻抗谱分析及数据拟合,认为 Al2O3 纳米粒子添加量为 0. 1% (以占环氧树脂质

量的百分比计)时,涂层对钢筋的防护性能最好。 结论摇 向环氧涂层中添加适量的 Al2O3 纳米粒子,可以

明显提升其对钢筋的防护性能。
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Electrochemical Noise Analysis for Evaluating the Protection Properties of
Al2O3 Nanoparticles Epoxy Coating for Steel Bar

ZHANG Zhe1,2, YAN Gang2, NI Fu鄄song2, JIA Ming鄄zi2

(1. Guangxi Key Laboratory of Geomechanics and Geotechnical Engineering; Guilin 541004, China;
2. College of Chemistry and Bioengineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China)

ABSTRACT: Objective To study the protective performance of Al2O3 nanoparticles epoxy composite coating of steel. Methods
The Al2O3 nanoparticles were prepared, and then added into the epoxy coating, coated on the steel as a film. The Al2O3 nanoparti鄄
cles were characterized by XRD and SEM. The anti鄄corrosive properties of the composite coatings in the solution of 3. 5% NaCl
were evaluated by electrochemical noise and electrochemical impedance spectroscopy. Results The average size of Al2O3 nanoparti鄄
cles was 75 nm. Based on the time and frequency domains analysis of electrochemical noise data, the analysis of electrochemical
impedance spectroscopy and data fitting, it was found that the composite coating with 0. 1% Al2O3 nanoparticles (as a percentage
in the weight of epoxy resin) had the best protective performance on steel. Conclusion The epoxy coating supplemented with a sui鄄
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table amount of Al2O3 nanoparticles showed significantly improved protective performance on steel.
KEY WORDS: Al2O3 nanoparticles; epoxy coating; steel bar; electrochemical noise; electrochemical impedance spectroscopy

摇 摇 随着我国经济的飞速发展,建筑规模不断扩大,
钢筋混凝土的使用也越来越多,钢筋已成为人们生活

中不可或缺的一部分。 钢筋构件很容易被环境中侵

蚀性的水分、氧气、离子破坏而造成锈蚀,锈蚀的钢筋

会直接导致钢筋混凝土耐久性损伤,每年都会由于钢

筋的锈蚀而导致巨大的经济损失[1—5],所以避免钢筋

破坏,提高钢筋的耐蚀性对于经济的发展至关重要。
近年来,有机涂层防腐由于具有施工方便、防护效果

良好等优点,被广泛应用于金属表面的防护,尤其纳

米粒子聚合物复合材料对金属有着很好的防护效

果[6—8]。
环氧树脂由于在金属介质上具有良好的粘附性

以及耐化学腐蚀性,被广泛应用在有机涂层防腐蚀方

面,但其作为涂层使用时,通透性亟需改善。 将纳米

粒子添加到环氧树脂中,可以增加水分、氧气以及侵蚀

性离子的扩散路径,从而减轻金属基底的腐蚀[9—10]。
现在对涂层防护性能进行测试评价的方法有多

种,例如电化学噪声、电化学交流阻抗谱、极化曲线

等。 电化学噪声是近些年研究比较多,也是在化学腐

蚀分析方面比较被人们认可的一种方法,它不仅能够

实时监测腐蚀过程的腐蚀速率,而且能够得到腐蚀过

程中低水平自发波动的电流和电位,被认为是一种实

时监测的有效方法[11—14]。 电化学交流阻抗谱和极化

曲线是比较传统的测试技术,将电化学噪声和电化学

交流阻抗谱技术相结合,能对涂层防护性能进行更好

的评价。

1摇 实验

1. 1摇 Al2O3 纳米粒子环氧复合涂层的制备

摇 摇 以 AlCl3·6H2O 和 Na2CO3 为原材料制备 Al2O3

纳米粒子。 在 40 益水浴条件下,向 200 mL 0. 2 mol / L
的 AlCl3·6H2O 溶液中逐滴滴加 140 mL 0. 5 mol / L
的 Na2CO3 溶液,20 min 全部滴加完。 此过程之后,会
产生大量絮状沉淀,继续搅拌 3 h,抽滤,分别用蒸馏

水和乙醇各清洗两次,将得到的滤饼放在 80 益干燥

箱中干燥 10 h,然后进行研磨。 研磨完成后,放入

1200 益的马弗炉中煅烧 12 h[15],即获得纳米级 Al2O3

粉末。

使用的钢筋为工业建筑用钢筋,经打磨后,直径

为 0. 71 cm,用环氧树脂和玻璃管包封,露出钢筋端

面,面积为 0. 39 cm2,另一端用铜线连接制成电极。
每次实验前,用 600#,1200#,1400#金相砂纸逐级打磨

至镜面光亮,再用蒸馏水和无水乙醇超声清洗,于室

温下干燥备用。
在超声振荡的条件下,将 Al2O3 纳米粒子分别按

占环氧树脂质量的 0. 1% ,1% ,10% 添加到环氧树脂

中,再加入适量聚酰胺固化剂,搅拌直到均匀混合。
为作对比,实验中还配制了未添加 Al2O3 纳米粒子的

涂料。 用涂布器将混合均匀的涂料涂覆到钢筋端面,
厚度为 50 滋m,再放入 60 益干燥箱中干燥 1 h,之后

在室温下冷却。

1. 2摇 测试方法

1) 通过 XRD,SEM 测试技术对 Al2O3 纳米粒子

进行表征。
2) 将涂覆涂层的钢筋电极放入 3. 5% (质量分

数)的 NaCl 溶液中浸泡 3 d。 使用德国 Zahner 电化

学工作站进行电化学测试。 电化学噪声测试在金属

屏蔽箱中进行,采用三电极体系,有两个相同的工作

电极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,频率范围为

10 mHz ~ 10 Hz,测试时间为 12 h。 电化学阻抗在开

路电位稳定的情况下进行测试,频率范围为 100
kHz ~ 10 mHz,正弦电压信号为 20 mV,也采用三电

极体系:涂覆涂层的钢筋电极作为工作电极;暴露面

1. 8 mm伊1. 0 mm 的铂片对电极为辅助电极,两片铂

电极间用导线连接;饱和甘汞电极( SCE)为参比电

极。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 Al2O3 纳米粒子的表征

摇 摇 图 1 为 Al2O3 纳米粒子的 XRD 测试图,可以发

现,在 25. 554毅,35. 128毅,37. 796毅,43. 332毅,57. 427毅
均出现了较高的衍射峰,与标准卡一致,说明 Al2O3

纳米粒子制备是成功的。 图 2 是 Al2O3 纳米粒子的

SEM 分析图,可以看到制得的 Al2O3 纳米粒子有一定

的团聚现象,平均尺寸在 70 ~ 80 nm 左右。
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图 1摇 Al2O3 纳米粒子 XRD 衍射图

Fig. 1 XRD diffraction diagram of alumina nanoparticles

图 2摇 Al2O3 纳米粒子 SEM 形貌

Fig. 2 SEM image of alumina nanoparticles

2. 2摇 电化学噪声

2. 2. 1摇 电化学噪声谱

利用三电极体系,在开路电位稳定的条件下进行

电化学噪声测试,图 3 为 Al2O3 纳米粒子添加量不同

的涂层试样的电化学噪声谱(包含电位噪声和电流噪

声)。
2. 2. 2摇 标准偏差

根据电化学噪声谱图,可以计算腐蚀体系电流噪

声和电位噪声的标准偏差。 标准偏差按公式(1)计

算,其中,X i 为实测电流或者电位的瞬时值,X 为实测

电流或者电位的平均值,n 为采样总点数。 一般认

为,电流标准偏差越大,腐蚀速率也越大。

摇 摇 S =
移

n

i = 1
(X i - X) 2

n - 1 (1)

图 4 为 Al2O3 纳米粒子添加量不同的涂层试样

的电流标准偏差。 可以看出,Al2O3 纳米粒子添加量

为 0. 1% 时,电流标准偏差最小,表明此时腐蚀速率

最小,防护性能最好。
2. 2. 3摇 噪声电阻

电化学噪声测试得出的首要数据就是噪声阻抗

(Rn),其值为电位噪声与电流噪声标准偏差的比值,
即 Rn = 滓V / 滓I。 在通常情况下,Rn 的值和极化电阻

(Rp)的值很相近[16],而 Rp 的大小一般与腐蚀体系的

腐蚀速率成反比,所以噪声阻抗(Rn)越大,腐蚀速率

越小,涂层防护性能也就越好。

图 3摇 环氧涂层电化学噪声谱

Fig. 3 Electrochemical noise spectra of epoxy coating
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图 4摇 环氧涂层电流标准偏差

Fig. 4 The standard deviation of current of epoxy coating

摇 摇 图 5 为 Al2O3 纳米粒子添加量不同的涂层试样

的噪声电阻图。 可以看出,Al2O3 纳米粒子添加量为

0. 1%时,噪声阻抗一开始就出现大幅下降的趋势,这
可能是由于电解质溶液的接触导致腐蚀产生,噪声阻

抗也随之变小;随着时间的推移,噪声阻抗在一定值

上下波动,这可能是由于电解质溶液的接触导致腐

蚀,生成了一定的腐蚀产物,阻碍了腐蚀的进一步发

生,当腐蚀产物慢慢消退之后,又发生新一轮腐蚀产

物的生成过程。 当 Al2O3 纳米粒子添加量为 1% 和

10%时,噪声阻抗有微小的波动,刚开始也出现了微

小的减弱趋势,此时也可以理解为腐蚀刚刚产生,之
后随着腐蚀产物的生成,噪声阻抗逐渐增大,腐蚀产

物消退后,噪声阻抗又逐渐减小。 以上分析表明:这
三种添加量的环氧涂层在 3. 5% NaCl 溶液中都有三

图 5摇 环氧涂层噪声电阻值

Fig. 5 The noise resistance of epoxy coating

个缓慢的阶段:第一阶段是刚接触电解质溶液,腐蚀

逐渐发生;第二阶段,随着腐蚀的进一步发生,生成的

腐蚀产物对腐蚀起到一定的阻碍作用;第三阶段,当
腐蚀产物逐渐消退之后,腐蚀又会缓慢进行。 此外从

图 5 中还发现,Al2O3 纳米粒子添加量为 10% 时,涂
层体系的噪声阻抗与未添加纳米粒子时相差不大,甚
至还略小,表明过多添加 Al2O3 纳米粒子对环氧涂层

的防护性能没有促进作用,此时防护性能已经减弱。
2. 2. 4摇 频域

对电化学噪声数据进行时域分析后,再进行频域

分析。 首先通过快速傅里叶变换(FFT)对电化学噪

声数据进行变化,得到噪声功率谱密度(PSD)曲线。
功率谱密度根据功率谱电位与功率谱电流,按公式

(2)计算得到:

Rsn( f)=
PSDV( f)
PSDI( f

é

ë
êê

ù

û
úú)

1
2

(2)

谱噪声电阻 R0
sn定义为 Rsn在频率趋近于零时的

极限值,如公式(3)所示:
R0

sn = lim
f寅0

[Rsn( f)] (3)

图 6 为 Al2O3 纳米粒子添加量不同的涂层试样

的功率谱密度。 根据 Uruchurtu 等人[7] 的研究,功率

谱密度曲线的斜率接近-20 dB·dec-1时,电极表面发

生局部腐蚀;斜率小于-20 dB·dec-1时,腐蚀体系处

于均匀腐蚀或者钝化状态;斜率大于-20 dB·dec-1
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时,则电极发生孔蚀现象。 对经过傅里叶快速变换得

到的功率谱密度图进行线性拟合,可以得知功率谱密

度曲线的斜率都小于-20 dB·dec-1,也就是说,Al2O3

纳米粒子添加量不同的环氧涂层下的金属均处于钝

化或者均匀腐蚀状态。

图 7 为 Al2O3 纳米粒子添加量不同的涂层试样

的谱噪声电阻曲线。 当 Al2O3 纳米粒子添加量为

0. 1%时,谱噪声电阻值最大。 这可能是由于随着

Al2O3 纳米粒子加入,氧气、水分、侵蚀性 Cl 离子进入

环氧树脂内部的路径增加,从而这些对环氧树脂有破

图 6摇 环氧涂层功率谱密度

Fig. 6 The power spectral density plot of epoxy coating

图 7摇 环氧涂层谱噪声电阻

Fig. 7 The spectrum noise resistance of epoxy coating
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坏性的物质就难以接触到钢筋,减缓了钢筋的锈蚀速

率。 此外,加入 Al2O3 纳米粒子的环氧树脂使用寿命

可能更久。 然而 Al2O3 纳米粒子添加量逐渐增大时,
涂层的防护性能逐渐降低。 这可能是由于 Al2O3 纳

米粒子含量增加后,降低了环氧树脂的耐化学腐蚀

性,同时也降低了环氧树脂与钢筋之间的粘附性。

2. 3摇 交流阻抗测试

图 8 为 Al2O3 纳米粒子添加量不同的涂层试样

的阻抗图。 可以看出,相比之下,Al2O3 纳米粒子添加

量为 0. 1%的环氧复合涂层容抗弧直径最大,表明其

电荷传递电阻最大,对钢筋的保护效果也最好;Al2O3

纳米粒子添加量达到 1% 时,阻抗值与未添加 Al2O3

的涂层基本相同,这与噪声数据经过时域和频域分析

后得出的结果一致。

图 8摇 环氧涂层交流阻抗图

摇 摇 Fig. 8 The alternating current impedance diagram of
epoxy coating

为了使分析结果更为准确,对阻抗图谱进行拟

合,图 9 为相应的等效电路,表 1 是根据图 9 拟合得

到的阻抗和电容参数。 可以看到,当 Al2O3 纳米粒子

添加量为 0. 1%时,双电层电容值 Qdl最小,涂层阻抗

Rcoat和电荷转移电阻 Rcorr值最大,说明此时的涂层能

更好地阻碍水分、氧气以及侵蚀性氯离子与钢筋表面

接触,因此在金属表面发生腐蚀过程的可能性最低,
防护效果也最好。

图 9摇 等效电路

Fig. 9 Equivalent circuit

表 1摇 拟合的阻抗参数

Tab. 1 Impedance parameters obtained by fitting

Al2O3

添加量 / %
Rcoat / 赘

Qdl /

(滋F·cm-2)
R / 赘

Qcorr /

(滋F·cm-2)
未添加 8. 008伊103 2. 194伊10-8 6. 261伊104 1. 933伊10-9

0. 1 1. 773伊105 1. 768伊10-7 1. 440伊106 8. 242伊10-11

1 7. 810伊104 1. 663伊10-7 2. 649伊105 6. 062伊10-10

10 7. 240伊103 2. 175伊10-5 1. 889伊104 1. 383伊10-6

3摇 结论

1) 制备的 Al2O3 纳米粒子有一定团聚现象发

生,粒径大小不够均一,平均粒径约为 75 nm。
2) 添加 Al2O3 纳米粒子的环氧复合涂层在3. 5%

NaCl 溶液中的腐蚀过程基本可以分为三个阶段:第
一阶段,腐蚀刚刚产生;第二阶段,腐蚀产物生成;第
三阶段,腐蚀产物消退之后,腐蚀继续缓慢进行。

3) 适当添加 Al2O3 纳米粒子,能够使环氧涂层

对钢筋的防腐性能明显提升。 Al2O3 纳米粒子添加量

为 0. 1%时,纳米环氧涂层对钢筋表现出了最好的屏

蔽效果,具有最好的防护性能。
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