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利用电化学阻抗谱研究 

水在聚丙烯涂层中的传输行为 

佘祖新 1,2，李茜 1，张伦武 1,3，李胤铭 4，王忠维 4 

（1.西南技术工程研究所，重庆 400039；2.重庆江津大气环境材料腐蚀国家野 

外科学观测研究站，重庆 402260；3.环境效应与防护重庆市重点实验室， 

重庆 400039；4.重庆理工大学，重庆 400054） 

摘  要：目的 研究聚丙烯涂层的失效机制。方法 利用电化学阻抗谱技术，对某聚丙烯涂层在 3.5%NaCl 溶

液中的失效机制及水在该涂层中的传输行为进行了研究，使用等效电路图对电化学阻抗谱数据进行了拟合，

评价了涂层在不同浸泡时间后的腐蚀保护性能，并计算了水在涂层中的扩散速率。结果 聚丙烯涂层浸泡在

3.5%NaCl 溶液后，其腐蚀防护性能会快速下降，当浸泡到第 6 天时，涂层阻值从初始 5.33×109 Ω·cm2 快速

下降至 1.08×109 Ω·cm2，随后开始稳定。通过对在 10 kHz 下涂层电容值随浸泡时间的变化关系获知，在浸

泡初期，水在涂层中的渗透是均匀的，其传输行为符合 Fick 第二定律，属于复杂的非稳态过程，其扩散系

数为 3.12×10–11 cm2/s。水在涂层中的均匀传输时间与涂层阻值下降并达到稳定的时间基本相符，大约为 144 h，

此时涂层吸水率为 8.25%。结论 聚丙烯树脂涂层在 NaCl 溶液中浸泡时，水的浸入及向金属基体方向传输是

导致涂层失效的主要原因。在浸泡初期，水在涂层中的传输符合 Fick 第二定律，当水在涂层中传输不再符

合 Fick 第二定律，水在涂层中到达饱和，此时涂层的保护性能大幅下降，腐蚀反应已经开始在界面发生。

电化学阻抗谱技术可以很好地检测水在涂层中的传输行为，并给出量化数据，这可以用于评价涂层防护性

能、预测涂层使用寿命和分析涂层失效机制。 
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ABSTRACT: The failure mechanism and the transportation behavior of water of a polypropylene coating in 3.5wt.%NaCl 

solution was investigated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The EIS data were fitted by equivalent circuits, the 

corrosion protection performance in different immersing time was obtained, and the diffusion rate of water in the coating was 

calculated. The results indicated that the corrosion protection performance of the polypropylene coating was rapidly weakened 

after immersed in the 3.5wt.% NaCl solution. The resistance of the coating dramatically dropped from 5.33×109 Ω·cm2 to 

1.08×109 Ω·cm2 after immersed for 6 days, and then became stable. Based on the relation between the capacitance of coating 

and immersing time under 10 kHz, the water had uniform penetration in the coating at the early stage, and its transportation 

behavior followed the second Fick’s law, which was a complex unsteady process. The diffusion coefficient was 3.12×10–11 

cm2/s. The time of homogeneous diffusion of water in the coating is about 144 h, consistent with the time for the resistance of 

coating dropped down to a stable value. At this time, the water absorptivity of the coating was 8.25wt.%. When the 

polypropylene resin coating was immersed in NaCl solution, the infiltration of water and its transportation to the metal substrate 

was the main reason to lead the failure of the polypropylene coating. When the water transportation did not follow the the 

second Fick’s law, the water in the coating reached saturation. At that time, the protection performance of the coating was 

hugely declined, and the corrosion reaction has begun to occur at the interface. It could be known from this study that the EIS 

could be well used in detecting the diffision of water through coating quantitatively. This could be used in evalating the 

protection performance of coating, preticting the service life and analysing failure mechanism. 

KEY WORDS: polypropylene coating; corrosion protection; electrochemical impedance spectroscopy; electrolyte; diffusion; 

failure mechanism 

腐蚀是引起金属材料失效的主要方式之一，它不

仅会导致金属材料的损失浪费，还会导致设备和部件

的损坏，引发经济损失和安全事故，是国民经济、国

防安全等领域的重大威胁。因此，对金属材料进行腐

蚀防护显得尤为重要[1-3]。在腐蚀防护中，除提高金

属材料本身的耐蚀性能外，还可以通过涂镀层防护、

阴极保护、添加缓蚀剂等手段来缓解金属的腐蚀，其

中在金属上进行涂装保护是最有效、最简单并且成本

控制最佳的腐蚀控制手段，在飞机外壳、轮船船体、

航空发射架石油、石油化工管道、汽车车体等领域均

有广泛的使用[4-8]。 

在实际的涂装中，主要使用有机涂层，如环氧树

脂涂层、聚丙烯涂层、硅氧烷涂层、沥青涂层等[9-11]，

这些有机涂层可以使金属与腐蚀介质隔绝开来，避免

被保护的金属构件与腐蚀介质直接接触（物理隔绝效

应），此外有机涂层还是很好的绝缘层（电阻效应），因

此，金属上的电化学腐蚀反应难以发生，从而达到腐

蚀防护的目的。涂层中还可以添加填料来实现其他功

能，如隐身涂层、荧光涂层、阳极牺牲富锌涂层等[12-13]。

虽然有机涂层具有良好的腐蚀保护效果，并且易于实

施涂装，已经获得了广泛的应用，但是有机涂层在使

用过程中不可避免地会受到环境的破坏，如腐蚀介质

溶液、紫外线、高温、机械磨损等，其中腐蚀介质溶

液是有机涂层普遍接触的，如雨水、露水、海水等[14-17]。

由于高分子涂层非致密的网状结构，水分子会渗透进

入其中，最终接触到金属基底，使其发生腐蚀，随着

腐蚀的不断发生，最终发生鼓泡、脱离，涂层也就失

去了腐蚀保护作用[18]。因此，水在有机涂层中的传输

行为是决定涂层保护性能及耐久性能的关键因素之

一，对其进行研究有着非常重要的意义。 

目前研究水在有机涂层中的传输有两种方法：质

量法和电容法[19-20]。质量法就是直接对涂层进行质量

分析，通过涂层增重与浸泡时间的关系获得水在涂层

中的传输速率，该方法虽然比较简单，但是实验过程

中极易引入误差，比如涂层内水在空气中的反向扩散

导致增重减小。另一种方法是电容法，利用水的进入

会导致涂层电容值的改变来研究水在其中的扩散行

为[21]。在测试中经常使用电化学阻抗谱技术来进行测

试，灵敏度高。使用电化学阻抗谱还可以同时获得涂

层的腐蚀保护性能的变化，这可以与水的传输行为结

合起来，共同分析涂层的失效机制。但是目前水在有

机涂层中的传输行为与有机涂层保护能力间的确切

关系尚未清晰，尤其缺乏量化研究。 

本文对水在某聚丙烯涂层中的传输行为进行了

研究，让涂覆有涂层的碳钢样品在 3.5%NaCl 溶液中

浸泡，利用电化学阻抗谱技术对不同浸泡时段的样品

进行测试，最终通过数据处理分析获得了涂层耐蚀性

能、水的传输行为及两者间的关联，并分析了涂层的

失效机理，为评价涂层性能、预测涂层使用寿命提供

了重要参考。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

使用的基体材料为 Q235 钢，未经热处理，样品

尺寸为 120 mm×50 mm×2 mm，其化学组成（质量分
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数）为：C 0.17%，Mn 1.4%，Si<0.35%，S<0.04%，

P<0.04%，其余为 Fe。喷涂的涂层体系主体为聚丙烯

涂层，总的漆膜厚度为 100 μm。 

1.2  电化学测试 

采用 Gamry Reference 3000 电化学工作站对样品

进行电化学测试，腐蚀介质为 3.5%NaCl 溶液。实验

中使用自制电化学池，让位于样品中间直径为 20 mm

的圆形区域暴露在腐蚀介质中，暴露面积为 3.14 cm2。

另外使用 Ag/AgCl 电极作为参比电极，尺寸为 30 mm× 

30 mm 的 Pt 片作为辅助电极。测试开始时先进行 1 h

的开路电位测试，之后开始电化学阻抗谱测试。在电

化学阻抗谱测试中，交流扰动信号为±20 mV，测试

频率为 105~0.1 Hz，施加电位为之前测试获得的开路

电位值。此后每隔 1 h 测试 1 次交流阻抗谱，6 d 后

改为每隔 2 h 测试 1 次，最终测试时间为 12 d。 

2  结果及分析 

2.1  聚丙烯涂层腐蚀保护能力随浸泡时间

的变化关系 

图 1 显示了聚丙烯涂层的 Nyquist 图谱随浸泡时

间的变化，可以看到在浸泡时间到达 6 d 前，容抗弧

半径随着浸泡时间的延长快速缩小，这意味着涂层保

护性能下降。而当浸泡时间超过 6 d 后，图像开始稳

定，没有较大的差异，几乎重叠在一起。 
 

 
 

图 1  聚丙烯涂层的 Nyquist 图谱随浸泡时间的变化 
Fig.1 The Nyquist plots of the polypropylene coating in different 
immersing time 

 
图 2a 和图 2b 显示了涂层在不同浸泡时间的 Bode

图谱。在阻值图中可以看到，随着浸泡时间的增加， 

中低频区域有所下降，其中低频区的下降幅度最明
显，这说明随着浸泡时间的延长，涂层的电阻性质下
降，而电容性质增强，这往往意味着涂层保护性能下
降。这也可以从相位角图中看出：在浸泡初期，相位
角整体向小角度移动，中低频区域尤其明显。此外，

阻值图中还发现在 1~6 d 浸泡时间内，logZ-logf在中
频区呈线性关系，这种现象一般发生在浸泡中期。这
是由于溶液在有机涂层中扩散时，会遇到添加物颗粒
的阻碍，只能沿着颗粒间的间隙曲折向内渗入所致，
因此这一段的浸泡过程中有扩散控制出现。图 2c 为
聚丙烯涂层阻值随浸泡时间的变化关系，可以看到在
浸泡前 6 d，涂层阻值随着浸泡时间的增加快速下降，
这说明涂层的电阻效应在退化，意味着涂层的腐蚀保
护性能下降[22]，随后涂层的阻值开始稳定，并随浸泡
时间的延长略有下降。 

 

 
 

图 2  聚丙烯涂层 Bode 图谱随浸泡时间的变化 
Fig.2 The Bode plots of the polypropylene coating in different 
immersing time: (a) zimpance and (b) phase angle, (c) the resi-
stance of the polypropylene coating in different immersing 
time 
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2.2  水在聚丙烯涂层中的传输行为 

在前言中已经提到，水的渗入是造成有机涂层失
效的主要因素，特别是在本研究的实验条件下，因此，
对水在涂层中的传输行为进行研究是非常有必要的。
水在聚合物中的扩散是复杂的非稳态过程，可以使用
菲克扩散第二定律来研究水在涂层中的传输行为。根
据 CM 模型（Continuous model），若水在涂层中扩
散符号菲克第二定律，那么涂层电容与浸泡时间可以
满足以下关系[23]： 

t 0

0

log log 2

log log π

C C t D
C C L




  
(1) 

其中，Ct 为浸泡时间为 t时的涂层电容，C0 为初

始状态的涂层电容，C∞是涂层吸水饱和后的电容，L
为涂层厚度，D为水在涂层中的扩散系数。通过交流

阻抗谱测试，可以获得涂层的电容值，因为阻抗中的

虚部可以由式(2)进行计算。 

 

2
c c

2

c c1

R C
Z

R C



 


    (2) 

其中，ω 为相位角，Rc 为涂层电阻，Cc 为涂层电

容。当测试频率（f）足够高时，式(2)可以简化为： 

c

1

2π
C

fZ



     (3) 

这样就可以通过某个固定高频下的阻抗虚部值

来计算涂层电容值，本研究中采用 2 kHz 进行计算。

此外，在计算中，CPEc（用于替代涂层电容）均远大

于 Qp（涂层中的微孔缝隙所产生的电容），Rc（涂

层电阻）也远大于 Rp（涂层微孔缝隙所产生的电阻），

虽然没有使用 R、C作为拟合电路图，但是阻抗中的

虚部值主要由这两者构成，因此可以使用式（2）对

涂层电容进行计算。图 3 显示了涂层电容（lnCc）随

浸泡时间的变化关系，在浸泡初期，电容值的上升速

度随着浸泡时间的增加而增加，随后呈现线性增长趋

势，到大约 144 h 后，电容值开始趋于稳定。在浸泡

时间为 4~122 h 期间，lnCc 与 t1/2 呈现了很好的线性 
 

 
 

图 3  聚丙烯涂层电容随浸泡时间的变化关系 
Fig.3 The capacitance of the polypropylene coating in different 
immersing time 

关系，说明水在聚丙烯涂层的传输符号菲克第二定

律。通过拟合线性段数据（红色直线），可以计算出

水在涂层中的扩散系数。 

由于有机涂层可以看作是平板电容器，假设在浸

泡过程中涂层电容值的改变完全由水的渗入所致，而

且渗入的水的介电常数为恒定值，此外涂层在渗透过

程中的肿胀较小，可以忽略不计，即涂层厚度不发生

改变，那么就可以进行如下的分析。将涂层看作是由

高分子聚合物、水和空气组成，则涂层的介电常数可

以表示为[24-25]： 
s w a

s w a
         (4) 

其中，ε代表介电常数，φ 代表体积分数，s 代表

高分子聚合物，w 代表水，a 代表空气。因此，涂层

的电容可以表示为： 

0
c

A
C

L



 

(5) 

其中，ε0 为真空介电常数（ε0=8.854×10–12 F/m），

A为涂层面积，L为涂层厚度。式(5)指出了涂层电容

与涂层介电常数成反比，因此，可以通过涂层的介电

常数变化来反映涂层的吸水能力，即[24]： 

t

0
w

w

log

log

CK
C




 
 
   (6) 

其中，Ct 为浸泡时间为 t时的涂层电容，C0 为初

始状态的涂层电容，K 为与涂层体积增加相关的常

数，但是假设中忽略了体积的变化，故 K值取 1。最

终，水在聚丙烯中的传输行为参数见表 1。 
 

表 1  水在聚丙烯涂层中的传输行为参数 
Tab.1 Parameters of the transportation of water through 
the polypropylene coating 

Diffusion 
coefficient 
D/(cm2·s–1)

Relative dielectric 
coefficient of dry 

coating εd 

saturation volume 
fraction of water in 

coating φw/wt.% 

3.12×10–11 0.025 8.25 

 

2.3  聚丙烯涂层失效机制及其与水传输的

关系 

为了进一步分析涂层的失效机制，等效电路图被

用于拟合交流阻抗谱数据。图 4 展示了 2 个等效电路

图，分别用于拟合不同浸泡时间段的交流阻抗数据。

在电路图中，Rs 代表溶液电阻，Qp 为涂层中微孔缝

隙所产生的电容，Rp 为涂层微孔缝隙所产生的电阻，

Qc 为涂层电容，但是在电路图中使用常相位角元件

CPEc（constant phase angle element）代替，因为涂层

电容与真实电容之间存在一定差异，Rc 为涂层电阻，

Zw 为 Warburg 阻抗。在拟合过程中，图 4a 电路图用

于拟合浸泡时间为 0、8、10、12 d 的阻抗谱数据，

图 4b 电路图用于拟合 1、2、3、4、6 d 的阻抗谱数 
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图 4  用于拟合电化学阻抗谱数据的等效电路图 
Fig.4 Equivalent circuits for fitting the EIS data 

 

据，拟合曲线用实线绘制在了图 2 和图 3 中，具体的

拟合结果见表 2。 

从拟合结果来看，当涂层刚开始浸泡到 NaCl 溶

液中，涂层显示了较小的电容值和较大的电阻值，随

着浸泡时间的增加，Qp 和 CPE 均开始增大，而 Rp 和

Rc 均开始下降，这是由于水的渗入所致，水有较大的

相对介电系数和较低的电阻率（含有离子），涂层

微孔缝隙被溶液快速充满，导致 Rp 快速下降，同时

涂层电阻 Rc 也快速下降，这意味着涂层保护性能弱

化[26]。浸泡 1 d 后出现新元件 Warburg 阻抗（Zw）， 
 

说明扩散控制的出现，这是由涂层中的填料阻碍了电

解质扩散，参与界面反应的离子传质过程成为了腐蚀

反应的控制步骤[27-28]。但 Warburg 阻抗随着浸泡时间

的延长不断增大，说明扩散控制逐渐减弱，当浸泡 8 d

后，Warburg 阻抗消失，这与水的传输并达到饱和的

时间有密切关系；当浸泡 6 d 后，水在涂层中基本

达到饱和，扩散过程不再是控制腐蚀反应的关键步

骤，因此，在 6 d 后 Warburg 阻抗消失。而当水逐

渐在涂层中饱和时，涂层电容和涂层电阻也开始逐

渐稳定，不再继续增大和减小。此外涂层电阻在浸

泡 6 d 后反而开始增大，并保持稳定（相对初始值

仍然很低），这可能是电解质已经到达基体，与碳

钢基体发生反应，产生的腐蚀产物使阻值增大，但

这种增大对腐蚀保护的意义不大，因为当界面开始

产生腐蚀时，腐蚀产物会在涂层和金属界面上形成，

导致涂层剥离，最终会引起涂层失效。以上说明水

在涂层中的传输与涂层保护能力的下降密切相关，

并且具有较好的对应性，即当水在涂层中传输不再

符合菲克第二定律，水在涂层中到达饱和，此时涂层

的保护性能已经被严重破坏，腐蚀反应已经在界面开

始发生。 

表 2  使用等效电路图拟合聚丙烯涂层浸泡不同时间后的交流阻抗谱所获得的各元件参数 
Tab.2 Element parameters obtained by using equivalent circuits to fit EIS of the polypropylene coating after immersed for 
different time 

Immersing time/d Qp/(Fcm–2) Rp/(Ωcm2) Zw/(Ωcm2) CPEc/(Ss
ncm–2) nc Rc/(Ωcm2) 

0 1.06×10–10 2.32×108  1.52×10–10 0.673 2.88×1010 

1 1.19×10–10 2.16×107 7.29×10–10 8.43×10–10 0.999 3.62×109 

2 1.28×10–10 5.68×106 1.54×10–9 9.37×10–10 0.881 1.81×109 

3 1.21×10–10 5.87×105 2.41×10–9 9.90×10–10 0.830 1.42×109 

4 7.77×10–11 1.33×105 8.16×10–9 9.39×10–10 0.736 2.24×109 

6 7.59×10–11 6.81×104 1.79×10–8 1.03×10–9 0.715 1.89×109 

8 6.26×10–11 1.09×103  9.47×10–10 0.712 2.34×109 

10 7.47×10–11 1.00×103  9.51×10–10 0.706 2.41×109 

12 1.01×10–10 2.93×105  1.02×10–9 0.674 2.37×109 

 

3  结论 

1）聚丙烯涂层在 3.5%NaCl 溶液中浸泡时，在

浸泡前 6 d，其腐蚀保护性能会随着浸泡时间的延长

而下降，之后则开始稳定。 

2）在涂层保护性能下降期间，水在聚丙烯涂层

中的传输符合 Fick 第二定律，即复杂的非稳态过程，

通过涂层电容与浸泡时间的关系计算出水在聚丙烯

涂层中的扩散系数为 3.12×10–11 cm2/s。当水在聚丙烯

涂层中达到饱和时，涂层含水量为 8.25%。 

3）聚丙烯涂层的失效机制是水通过在涂层中的

传输，使涂层电阻性能下降，电容值提高，腐蚀保护

效果减弱，最终电解质接触基体引起腐蚀。 

4）水在聚丙烯涂层中的传输与涂层保护能力的

下降密切相关，并且具有较好的对应性，即当水在涂

层中传输不再符合 Fick 第二定律，水在涂层中到达

饱和，此时涂层的保护性能下降，腐蚀反应已经在界

面开始发生。 
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