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改性水滑石的制备及对环氧富锌漆性能的影响 
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摘  要：目的 改善有机涂层和无机缓蚀剂相容性差的问题，实现缓蚀剂的可控释放，提高有机涂层的防护

性能。方法 用共沉淀方法将缓蚀剂钼酸根离子插入镁铝水滑石中，并用硅烷偶联剂 KH560 对其表面接枝改

性来提高填料在富锌涂层中的分散性。结果 XRD、FTIR 光谱分析结果表明，水滑石的层间距离增大，钼

酸根成功装载进水滑石层中，在水滑石表面成功接枝硅烷偶联剂 KH560。结论 通过将该填料添加到环氧富

锌漆中，发现涂层的附着力、柔韧性均没有发生明显的下降，表明填料在环氧富锌涂层中分散均匀，对涂

层的力学性能影响较小。结合电化学阻抗谱技术对比研究添加填料与未添加填料的涂层浸泡在 NaCl 溶液中

的腐蚀行为，表明了该填料的添加可以提高富锌漆的耐腐蚀性能。 
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ABSTRACT: The work aims to improve the poor compatibility between organic coating and inorganic corrosion inhibitor, and 

realize the controlled release of corrosion inhibitor with the aim of improving protective property of organic coating. Magnesium 

aluminum hydrotalcite loaded with molybdate was synthesized by co-precipitation method. And the as-prepared hydrotalcite 

was modified by silane coupling agent KH560 to improve dispersion of pigments. The XRD and FTIR spectral analysis showed 

that the interlayer distance of hydrotalcite has been magnified, indicating that the molybdate has been inserted into the layers of 

hydrotalcite successfully, and silane coupling agent KH560 has been grafted to surface of as-prepared hydrotalcite. As KH560 

modified filler was incorporated into epoxy zinc-rich paint, the adhesion and flexibility of coating show no obvious degradation, 

indicating that the filler disperse uniformly in the coating, fillers had smaller effect on mechanical properties of the coating. 

Furthermore, from the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) we can conclude that the corrosion resistance of zinc-rich 
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paint can be enhanced by adding the filler by studying corrosion behaviors of coatings with filler and without filler in NaCl solution. 

KEY WORDS: KH560; epoxy zinc-rich paint; hydrotalcite; modification 

水滑石（LDH）又称阴离子黏土，不溶于水，具

有亲水性的双层结构。双层结构中的层壁是 Mg2+、

Al3+、OH组成的，带正电。由于电荷平衡作用，层

间由 NO3
及层间水分子组成。水滑石层间离子由于

只受微弱的静电作用，使层间离子易被其他阴离子替

换[1]。水滑石也因这种性质可以作为装载其他试剂的

工具，其应用已经在催化剂[2]、吸附剂[3]、药物分子

载体[4—5]等领域得到广泛的推广。水滑石的离子交换

特性在防腐领域也有良好的应用前景。 

在防腐涂层领域，水滑石作为缓蚀剂载体也得到

了广泛的研究[6—7]。Williams 和 McMurray[8]将装载

苯并三唑、乙基黄原酸酯和草酸盐的水滑石添加到聚

乙烯醇缩丁醛涂层中，提高了涂层的防护性能。

Kendig 和 Hon[9]研制出了 2,5-二巯基-1,3,4-噻二唑插

层水滑石，将其添加到涂层中，提高了涂层的防腐效

果。于湘等[10]通过改变合成条件制备出了纳米 ZnO/

插层锌铝水滑石，插层水滑石的表面生长纳米氧化锌

粒子，添加到涂层后，涂层更致密，防护性能更好。 

装载缓蚀剂的水滑石加入到涂料中可避免因直

接在有机涂层中加入无机缓蚀剂引起的弊端，实现缓

蚀剂的可控释放，提高有机涂层的防护性能[11]，但水

滑石的亲水性导致水滑石与有机涂层相容性差，甚至

在有机涂层中引入缺陷，导致涂层易出现起泡的现

象。本论文中利用共沉淀的方法合成具有释放缓蚀剂

功能的钼酸根插层水滑石（LDH-Mo），并通过 KH560

接枝的方法，减少水滑石表面的羟基，降低极性，同

时在其表面引入可以反应的环氧基团从而与涂层形

成化学键，提高改性水滑石与有机涂层的相容性，进

而提高富锌涂层的耐腐蚀性。 

1  试验 

1.1  方法 

钼酸根插层水滑石（LDH-Mo）的合成方法采用

共沉淀法 [6]，具体的方法如下：Mg(NO3)2·6H2O 和

Al(NO3)3·9H2O 一起溶解到蒸馏水中（去除 CO2），控

制Mg2+/Al3+的摩尔比为2/1即制得溶液A；Na2MoO4·2H2O

溶解在去离子水中（去除 CO2），用氢氧化钠调节溶

液的 pH=10，控制 MoO4
2与 Al3+的摩尔比为 2/1，即

制得溶液 B。溶液 A 与溶液 B 一起缓慢滴加到装有

去离子水的烧瓶中并通入氮气，同时用氨水控制其 pH= 

10 左右，温度维持在 80 ℃中强烈搅拌，反应 48 h 后

陈化 12 h。用去离子水洗涤抽滤，反复 4 次制得 LDH- Mo

滤饼，真空干燥 24 h，并研磨过筛即制得 LDH- Mo 粉末。 

KH560 改性 LDH-Mo 的方法：LDH-Mo 粉末首

先与适量的丙酮在单口烧瓶中超声分散 30 min 形成

A 液；KH560 与适量的丙酮在单口烧瓶中超声分散

30 min 形成 B 液。A 液与 B 液混合在一起，在 70 ℃、

pH=4.5 的水浴锅中高速搅拌反应 3 h 以上，其中

KH560 的用量为 LDH-Mo 粉末的 1.5%（质量分数）。

后用纯丙酮进行洗涤、抽滤，反复 4 次制得 KH560

改性 LDH-Mo 粉末，真空干燥 30 min 后为目标产物

（LDH-Mo-KH560）。 

环氧富锌漆涂层的制备：不同组分（质量分数为

5%、10%、15%）的 LDH-Mo-KH560 添加到环氧富

锌漆中，并在单口烧瓶中混合，加热到 70 ℃并强烈

搅拌过夜即制得环氧树脂混合 A 组分。组分 A 与固

化剂搅拌 15 min 即为所需物质，用刮膜器在镀锌基

材上涂抹成厚度约为 65 m 的涂层。 

1.2  测试与表征。 

1）傅里叶变换红外光谱。将样品采用 KBr 压片

法，利用德国 Bruker 有限公司 V70 型傅里叶红外光

谱仪（FTIR）进行表征。 

2）附着力。画格器进行测试，画格间距 1 mm。 

3）硬度。铅笔硬度计进行测试。 

4）抗冲击强度。落锤式冲击试验机进行测试。 

5）柔韧性。漆膜圆柱弯曲试验器（QTY-32）进

行测试。 

6）耐热水性。将蒸馏水放入恒温水浴锅，调节

水温 60℃，保持该温度，并将试样全部浸入，在标

准规定的时间内检查涂层是否有起泡、脱落等缺陷。 

7）极化曲线、电化学阻抗。利用 Parstat 2273 电

化学工作站测量，实验测试条件：室温，三电极体系

（饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为辅助电极），

测试频率为 105~102 Hz，扰动信号为 10 mV。 

8）XRD 测试。测试条件为：Cu，Ka，λ=15.42 nm，

管压为 30 kV，扫描速度 10 ()/min，管电流为 150 mA，

对样品进行三遍扫描，扫描范围为 5°~65°。 

9）耐热盐水。将溶有 50 g/L NaCl 的溶液加热到

60℃，保持该温度，并将试样全部浸入，在规定的时

间内检查涂层是否有起泡、脱落等缺陷。 

2  结果与讨论 

2.1  改性水滑石的表征 

钼酸根插层水滑石通过共沉淀的方法合成，其制

备方法简单、方便。图 1 为共沉淀法合成的 LDH-Mo
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的 XRD 图谱，从图 1 可知，合成的产物表现出明显

的水滑石层状结构。在 2θ为 8.72和 17.35处出现水

滑石（003）和（006）晶面的特征衍射峰，该峰相对

于碳酸根插层水滑石 2θ 向低角度方向偏移，根据布

拉格公式计算得晶面间距 d003=1.07 nm[12]，相对于硝

酸根插层水滑石 d003=0.85 nm 及碳酸根插层水滑石

d003=0.78 nm[13]而言，晶面间距变大，表明水滑石的

层间距离变大，这是由于钼酸根离子插入到层间造成

的。晶面间距值与一些文献的晶面间距稍有差别，可

能是由于水滑石装载的钼酸根的含量不同，或者是钼

酸根离子以 Mo2O7
2的状态插层于水滑石中[14]。 

 

图 1  LDH-Mo 粉末的 XRD 
Fig.1 XRD spectra of LDH-Mo power 

图 2 为 KH560 改性 LDH-Mo 前后的红外吸收光

谱，从图 2 可知，改性前后，3449 cm1 处宽的吸收

峰在两种粉末中都存在，说明该处的吸收峰是存在于

LDH-Mo 粉末表面的羟基吸收峰。LDH-Mo 粉末经过

硅烷偶联剂处理后，其红外光谱中出现新的红外吸收

峰，其中 940 cm1、2840 cm1 为 KH560 的亚甲基特

征吸收峰，1087 cm1 为硅氧键的特征吸收峰，820 cm1

为硅碳键的特征吸收峰，1250、1190、910 cm1 为环

氧基团的伸缩振动峰。表明在 LDH-Mo 表面成功接

枝了 KH560，且接枝到水滑石表面的偶联剂的环氧基

团没有遭到破坏，可以与固化剂发生化学反应形成化

学键，降低水滑石表面的极性，提高 LDH-Mo 粉末

在涂层中的分散性。828 cm1 为 Mo—O—Mo 的特征

吸收峰，偶联剂 KH560 改性后其吸收峰没有消失，

而是被宽化，这可能是由于硅碳键的吸收峰导致的，

同时说明钼酸根装载进水滑石中，并且稳定存在。因

此，LDH-Mo 表面成功接枝偶联剂且没有改变水滑石

本身成分，这与文献中 KH560 改性其他填料的结果

相似[15]。 

 

图 2  LDH-Mo-KH560 和 LDH-Mo 的 FTIR 表征 
Fig.2 FTIR spectra of LDH-Mo-KH560 and LDH-Mo 

2.2  改性水滑石对富锌漆基本性能的影响 

改性水滑石在添加到环氧富锌漆后，其含量会对

涂层性能有重要影响。表 1 为添加不同含量的 LDH- 

Mo-KH560 粉末对涂层基本性能的影响。涂层由于锌

含量高而导致硬度、冲击强度、柔韧性偏低。当加入

5%、10%的 LDH-Mo-KH560 填料时，涂层的柔韧性、

附着力、抗冲击强度均无变化，说明该填料在环氧富

锌漆中以较稳定的方式存在，对涂层的物理性能基本

无影响。而当填料含量提升到 15%后，环氧富锌漆的

硬度、柔韧性和附着力下降，这是由于涂层的固含量

太高导致环氧树脂间的相互作用力减弱。同时，涂层

在浸泡 6 d 后，环氧富锌漆首先出现起泡现象，说明

该涂层已经腐蚀透，且腐蚀到金属基材上。而粉末填

料含量为 5%时，涂层起泡现象有所好转，填料含量

为 10%时，样品表面仅边缘有轻微腐蚀，说明添加

LDH-Mo-KH560 粉末填料能够提高环氧富锌漆的防

护性能。涂层防护性能的提升是由于水滑石填料释放

缓蚀剂钼酸根，从而提高涂层的防护性能[16]，而填料

含量达 15%时，由于涂层中固含量过高，导致涂层中

出现缺陷，造成涂层的耐蚀性能降低。 

2.3  涂层的电化学性能测试 

图 3 为环氧富锌+10%LDH-Mo-KH560 涂层和环

氧富锌涂层在 NaCl 溶液中浸泡 25 h 后的表面形貌

图，从图 3 可知，未加入 LDH-Mo-KH560 的环氧涂 

表 1  涂层基本性能 
Tab.1 The basic properties of the coating 

试样 铅笔硬度（H） 柔韧性/mm 附着力 冲击强度/(kg·cm) 耐热盐水浸泡（6 d）

环氧富锌漆 4 3 1 级 40 出现大气泡 

5%LDH-Mo-KH560 4 3 1 级 40 少量小气泡 

10%LDH-Mo-KH560 4 3 1 级 40 边缘轻微腐蚀 

15%LDH-Mo-KH560 3 4 2 级 35 少量气泡 
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层在浸泡后表面轻微起泡（图中箭头所示），而加入

了 LDH-Mo-KH560 的环氧涂层浸泡后表面完好。采

用电化学技术测试涂层在 50 g/L NaCl 溶液中浸泡 25 h

后的腐蚀过程，来研究 LDH-Mo-KH560 粉末填料对

环氧富锌涂层耐腐蚀性能的影响。图 4 与表 2 分别是

涂层浸泡后的极化曲线及相应的拟合数据。从极化曲

线可知，添加改性填料涂层的电位都明显正移，主要

原因是富锌涂层本身锌粉含量比较高，腐蚀电位比较

低，并且锌粉之间容易产生微小空隙等缺陷，添加一

定填料后，涂层的缺陷减少。同时，改性水滑石粒子

中装载的缓蚀剂经过离子交换后被释放出来，并在表

面形成转化膜，促使涂层的腐蚀电位大幅度变正。同

时从图 4 可知，自腐蚀电流下降，极化电阻升高，说

明添加 LDH-Mo-KH560 粉末填料能够有效提高环氧

富锌漆的防护性能。同时，阳极与阴极 Tafel 斜率变

化都较大，说明填料释放的缓蚀剂钼酸根抑制阳极反

应的同时，也降低了氧气向内部扩散速度，从而抑制

阴极反应，提高环氧富锌漆的防护性能[17]。分析可知，

添加改性填料的环氧富锌涂层相对于原始涂层，具有

更长久的防护能力。 

 

图 3  涂层的在 NaCl 溶液中浸泡 25 h 后的表面形貌 
Fig.3 Surface morphologies of the coating after immersed 

immersed in NaCl solution for 25 h: a)  
zinc-rich epoxy + 10%LDH-Mo-KH560 coating; b) zinc-rich 

epoxy coating 

根据计算公式计算出不同涂层防腐蚀效率[18]：  

=(1Jcorr/J0
corr)100% （1）

 式中：J0
corr 为环氧富锌漆浸泡后的自腐蚀电流密

度；Jcorr 为添加改性填料环氧富锌漆浸泡后的自腐蚀 

电流密。根据电化学测试结果计算可以得出：添加

5%、10%和 15% LDH-Mo-KH560 粉末填料涂层的防

腐蚀效率分别为 60%、97%和 95%。因此，当环氧富

锌涂层被破坏，添加改性填料的涂层仍然有一定的防

护能力，涂层的防护性能得到提高，且含量为 10%的

环氧富锌漆的耐腐蚀能力最好。 

表 2  涂层极化曲线拟合数据 
Tab.2 Fit data of Polarization curves of coatings 

Sample Ecorr/V Jcorr/(μA·cm2) βa βc R/Ω 

Zinc-rich 
paint 0.543 1.052×105 5.051 5.096 3769.8

5%LDH-
Mo-KH560 0.292 4.208×106 5.526 5.521 10380.3

10%LDH-
Mo-KH560 0.287 2.554×107 6.730 6.765 169631.1

15%LDH-
Mo-KH560 0.093 4.636×107 6.472 6.485 97839.6

 

 

图 4  涂层浸泡在 NaCl 溶液中 25 h 后的极化曲线 
Fig.4 Polarization curves of coatings after 

immersed in NaCl solution for 25 h 

 
图 5 与图 6 分别为涂层浸泡后的电化学交流阻抗

及相应的拟合电路图，表 3 为涂层浸泡后的拟合数

据。Rs 代表溶液电阻，Cc 代表涂层在溶液中的双电层，

Rpo 代表涂层的孔隙电阻，Cco 代表涂层的孔隙电容，

Rco 代表涂层电阻，Rpi 代表金属基材的腐蚀极化电阻，

Cpi 代表基材的锈蚀电容。高频端的大容抗弧代表电

荷传递过程，反映涂层抗渗透的能力，低频区反映界

面产物的生成过程。 

从图 5 中 Nyquist 图可知，涂层浸泡后，改性填

料含量为 10%的涂层的高频阶段容抗弧最大且只有

一个时间常数，而其他含量的涂层都出现 2 个容抗

弧和多个时间常数，同时 Bode 图中 10%的涂层的低

频阻值也最高，说明 LDH-Mo-KH560 粉末填料明显

提高了防护作用，有效减缓了金属基材的电化学腐

蚀反应。 
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图 5  涂层浸泡 250 h 后的交流阻抗谱 
Fig.5 EIS curves of coatings soaked in hot salt water for 250 h: a) Nyquist curve; b) the magnified Nyquist 

curve of the paint without/with 5wt.% LDH-Mo-KH560; c) phase angle-lgf Bode curve; d) lgZ-lgf Bode curve 

 

图 6  等效电路图 
Fig.6 Equivalent electuic circuit diagrams of coatings 

从表 3 可知，随着 LDH-Mo-KH560 粉末填料的

加入，涂层的孔隙电阻 Rpo、涂层极化电阻 Rco 得到提

升，涂层的孔隙电容 Cco 下降。10%制富锌漆的 Rpo 与

Rco 分别为 12 620 Ω·cm2、17 010 Ω·cm2，是所有涂层

中最高的，涂层孔隙电容 Cco 是所有涂层当中最低的，

说明涂层的孔隙率最低，涂层最致密，耐腐蚀性最高。 

环氧富锌漆浸泡一段时间后，腐蚀介质透过涂层

渗透到金属基材表面发生电化学腐蚀，随着腐蚀产物

不断溶解到溶液中，涂层表面产生微孔，而微孔的形

成为腐蚀介质的渗透提供便利，加快了金属基材的腐

蚀，导致孔隙电阻 Rpo 和涂层极化电阻 Rco 下降，孔

隙电容 Cco 升高。由表 3 可知，添加改性填料的涂层

的防护性能得到提高，这主要是因为：LDH-Mo- 

KH560 粉末填料的添加提高了环氧富锌漆的致密性，

降低了涂层的孔隙率，从而减少了腐蚀介质渗透到基

材的通道，提高了防护性能；从 LDH-Mo-KH560 粉

末填料释放的缓蚀剂钼酸根具有缓蚀的作用，在涂层

形成微孔的初期，填料与腐蚀介质发生离子交换，释

放缓蚀剂钼酸根，钼酸根对涂层中的锌和基体铁有一

定的钝化效果，形成的金属钼酸盐可阻碍腐蚀介质的

渗透，抑制腐蚀继续发生，从而提高了涂层的防护效果。 

表 3  涂层浸泡 250 h 的 EIS 拟合数据 
Tab.3 Fit data of EIS curves of coatings soaked in hot salt water for 250 h 

Sample Rs/(Ω·cm2) Cc/(109 F·cm2) Rpo/(Ω·cm2) Cco/(F·cm2) Rco/(Ω·cm2) Cpi/(F·cm2) Rpi/(Ω·cm2) 

Paint 181.8 7.304 425.9 4.543×105 623.4 8.33×104 1218 

5% 338.2 5.549 1550 7.724×106 1884 2.13×104 3356 

10% 62.55 1.704 12 620 7.664×109 17 010 1.01×106 10 380 

15% 49.83 2.33 6880 1.276×108 10 540 8.86×107 8464 
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3  结论 

采用共沉淀的方法可以成功合成钼酸根插层镁

铝水滑石。通过 XRD 表征，其具有明显的衍射峰，说

明所合成的钼酸根插层水滑石具有良好的晶体结构。 

钼酸根插层镁铝水滑石通过硅烷偶联剂 KH560

处理后，红外表征显示，KH560 成功接枝在水滑石表

面，并且涂料中的环氧基团没有遭到破坏，说明水滑

石表面成功接枝偶联剂并没有改变水滑石本身的结

构及成分。 

在富锌漆中加入 10%（质量分数）的改性水滑石，

涂层的柔韧性、附着力、抗冲击强度均无变化，说明

该填料在环氧富锌漆中以较稳定的方式存在，对涂层

的物理性能基本无影响，且相较于普通富锌漆具有更

好的防护效果。  
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