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环氧型防腐涂层在深海环境的电化学行为分析 
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2.中国石油大学（华东） 机电工程学院，山东 青岛 266580） 

摘要：目的 评价铝合金基环氧型防腐涂层在深海环境的腐蚀防护性能，为铝合金结构在深海环境下的腐蚀

防护提供支撑。方法 采用近底悬浮式深海环境试验装置和深海高压模拟试验系统，分别开展环氧型防腐涂

层体系实海试验与室内模拟深海试验，研究铝合金基环氧型防腐涂层在深海环境下的防护性能与电化学行

为。结果 某海域实海结果显示，经历 0.5 a 的 1 000 m 深海试验后，环氧防腐涂层对铝合金基体的防护状态

良好，涂层附着力强度仍旧保持在 9 MPa 以上。室内模拟深海试验结果显示，在 5~20 d 的试验周期内，试

验初期涂层电阻均在 1010 Ω·cm2 以上，涂层电容则在 10‒10 F/cm2 数量级。随着试验时间的增加，涂层电阻减

小，电容增加。其中 3 000 m 模拟深海环境下，涂层电阻从初始的 3.995×1010 Ω·cm2 锐减至 3.264×107 Ω·cm2，

下降了 3 个数量级，涂层电容则从初始的 8.818×10‒10 F/cm2 上升至 1.765×10‒9 F/cm2。静水压力影响结果显

示，随着试验压力的增加，涂层电阻逐渐减小，涂层电容和吸水率逐渐增加。在试验后期，1 000、2 000、

3 000 m 模拟深海环境下，涂层电阻分别为 3.044×1010、4.305×109、3.264×107 Ω·cm2，而涂层吸水率则分别

为 4.32%、8.09%和 15.84%。结论 1 000~3 000 m 深海环境下，深度每增加 1 000 m，浸泡初期相同时间的

涂层吸水率增加近 1 倍。 
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ABSTRACT: This work aims to evaluate the anticorrosion performance of aluminum alloy-based epoxy anticorrosive coating 

in deep-sea environment, and provide support for anticorrosion of aluminum alloy structure in deep-sea environment. Natural 

deep-sea environmental exposure experiments and laboratory simulated deep-sea corrosion tests of aluminum-based epoxy anti-

corrosive coatings were carried out respectively with the near-bottom suspending deep-sea environmental test facility and the 
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the simulated deep-sea high-pressure test system to study the protection performance and electrochemical behavior of aluminum 

alloy-based epoxy anticorrosive coating in deep-sea environment. The field exposure results in the South China Sea showed that 

the epoxy coatings displayed good protection effect for aluminum substrates with the adhesion strength of ＞9 MPa. The labo-

ratory simulated deep-sea results showed that, within 5-20 d of test cycle, the coating resistance values in the initial stage were 

above 1010 Ω·cm2 with the coating capacitance values of 10‒10 F/cm2 orders of magnitude. With the tests proceeding, the coating 

resistance values decreased, and the capacitance values increased. And for the simulated 3 000 m conditions, the coating resis-

tance values declined sharply from the initial 3.995×1010 Ω·cm2 to 3.264×107 Ω·cm2. The results of static water pressure effect 

showed that the coating resistances gradually decreased and the water absorption percentages increased with the pressure in-

creasing. In the later stage, the coating resistance values were 3.044×1010 Ω·cm2, 4.305×109 Ω·cm2 and 3.264×107 Ω·cm2, and 

the water adsorption of the coatings was 4.32%, 8.09% and 15.84% respectively. It is concluded that the water absorption of 

coatings immersed for the same period of time in the initial stage is nearly doubled with every increase of 1 000 m depth in the 1 

000-3 000 m deep-sea environment. 

KEY WORDS: deep sea; simulated deep-sea test; epoxy anticorrosion coating; in-situ electrochemical impedance spectra; wa-

ter adsorption 

铝合金具有密度低、比强度高、耐蚀性好、易加

工成形等特点，是工业中应用最广泛的一类有色金属

结构材料，已在航空、航天、汽车、机械制造及化学

工业等领域中大量应用[1-3]。近年来，随着世界各国

对海洋资源的关注和不断探索，铝合金在海上直升机

平台、水翼船、快艇、LNG 船等各种海洋工程和船

舶中也得到了越来越广泛的应用[4-7]。 

随着铝合金在海洋环境中的不断应用，铝合金在

海洋环境中的腐蚀问题日益凸显。针对铝合金的腐蚀

防护问题，国内外学者开展了防腐涂层防护行为研

究。其中，环氧防腐涂层作为一种重要的防腐手段，

广泛应用于海洋环境中 [8-9]。胡吉明等 [10-11]研究了

LY12 铝合金/环氧涂层在不同浓度 NaCl 溶液中的电

化学阻抗谱，并针对涂层不同浸泡状态提出了相应的

阻抗等效电路模型，为环氧涂层在海洋环境下的腐蚀

评价和分析奠定了基础。张金涛等[12]采用电化学阻抗

谱技术研究了 LY12 铝合金/钝化膜/环氧涂层体系在

NaCl 溶液的腐蚀电化学行为，结果显示，随浸泡时

间的延长，涂层金属体系的阻抗不断增大，这一结果

与金属表面铬酸盐溶解产物的不断生成和聚集进而

对基体产生钝化保护有关。Tian 等[13]研究了海水交变

压力对环氧涂层体系失效行为的影响，结果显示，交

变压力加速了水在涂层中的扩散过程，进而加速了涂

层失效。随后，高洪扬等[14]对比研究了改性环氧防腐

涂层在常压海水环境和模拟深海高压环境（6 MPa 海

水压力）下的失效行为，结果表明，深海高压环境促

使涂层更快地吸水达到饱和状态，导致涂层下的金属

腐蚀活性面积不断增大，基体金属腐蚀速率不断增

加。最近，Meng 等[15]研究了液体流动和静水压力对

环氧涂层失效行为的协同作用，结果显示，液体流动

向水在涂层中的传输提供了初始动力，压力增加了水

在涂层中的传输速率。目前，关于深海环境对有机涂

层性能影响的研究工作主要集中在水的传输机制和

静水压力对涂层失效的作用机制上，而对于环氧涂层

性能随静水压力的变化规律研究尚不清楚[16-18]。 

本文针对铝合金环氧防腐涂层在深海环境下的

性能数据不足，防护性能随水深和试验时间的变化规

律不明确等问题，通过实海试验与室内模拟试验相结

合，采用近底悬浮式深海环境试验装置和深海高压模

拟试验系统，开展相关试验研究，获得了涂层性能深

海环境适应性数据，明确了涂层电阻和吸水率随试验

深度的变化规律，为环氧防腐涂层在深海环境中的工

程应用提供技术依据。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

基体金属材料为 5A06 耐蚀铝合金，实海试验试

样尺寸为 200 mm×100 mm×5 mm，室内模拟试验试

样尺寸为 50 mm×20 mm×5 mm。对试样表面进行喷砂

处理，使其达到 Sa 2.5 级，经丙酮除油、无水乙醇除水

后干燥。然后，采用高压空气喷涂方式进行环氧防腐涂

层涂装，底漆为环氧锌黄涂料，面漆为环氧重防腐涂料，

具体牌号和厚度见表 1。喷涂完成后，将试样置于室内

通风处干燥 72 h，获得厚度均匀一致的涂层。 
 

表 1  5A06 铝合金环氧涂层体系组成 
Tab.1 Composition of 5A06 aluminum-substrate  

epoxy coating 

 名称 厚度/μm
喷涂

次数

底漆 725-H06-19 环氧锌黄底漆 50 1 

面漆 725-H06-51 通用环氧防锈漆 150~200 2 
 

1.2  实海浸泡试验 

采用近底悬浮式深海环境试验装置，在某海域进
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行深海实海投放试验，试样框架深度为 1 000 m，试

验周期 0.5 a。在试验过程中，通过深海环境因素原

位检测设备，对该海域环境条件进行实时监测。结果

显示，在 1 000 m 深海环境下，温度保持在 4.2~4.6 ℃，

压 力 在 10.0~10.2 MPa ， 溶 解 氧 浓 度 在 102.0~ 

105.0 μmol/L，盐度在 3.44%~3.45%，电导率在 32.5~ 

33.0 mS/cm。暴露试验结束后，将试样取回，借助数

码相机记录试样形貌，使用 HIROXKH-8700 型三维

视频显微镜表征试样的微观形貌。 

根据 ASTM D4541—2009《用便携式附着力测试

仪测定涂层拉脱强度》，选用 PosiTest 拉拔式附着力

测试仪测试涂层的附着力变化[19]。将涂层试样及直径

为 20 mm 的测试柱用 100#砂纸打磨后，用酒精清洗

干净后吹干，将测试柱用环氧树脂胶粘在涂层试样表

面 ， 室 温 凝 固 后 进 行 测 试 ， 试 验 加 载 速 度 为

1 mm/min。 

1.3  模拟深海原位试验 

为了测试涂层体系在模拟深海环境中的耐腐蚀

行为，将制备好的涂层/金属试样放入自行研制的深

海高压模拟试验系统中，加压 10~30 MPa，温度控制

在 2~4 ℃，溶解氧质量浓度在 3~4 mg/L，模拟 1 000~ 

3 000 m 深海环境。 

浸泡不同周期（5~20 d）后，采用 PAR2273 电化

学工作站对试样进行模拟深海原位电化学阻抗谱测

试。采用三电极体系，其中铝合金环氧防腐涂层试样

为工作电极，铂丝作对电极，固态银–氯化银电极为 

参比电极，测试电解质溶液为青岛天然海水。测试在

稳定开路电位下进行，施加振幅为 20 mV，测试频率

为 105 ~10‒2 Hz。采用 ZsimpWin 软件对所得到的阻抗

谱进行解析。 

2  结果及分析 

2.1  防腐涂层深海实海结果分析 

5A06 铝合金环氧防腐涂层体系实海试验前后形

貌对比如图 1 和图 2 所示。从图 1 可以看出，环氧防

腐涂层表面完整，无破损无凸出。从图 2 可以看出，

实海试验前涂层表面粗糙，无微孔。试验后，涂层表

面出现均匀细小微孔，表明在深海高压环境下涂层表

面形成了水传输孔道。 
 

   
a 试验前                  b 试验后 

 

图 1  环氧型防腐涂层深海实海试验前后形貌 
Fig.1 Photographs of epoxy-type coatings before (a) and after 

(b) deep-sea field exposure 

 

 
 

图 2  环氧涂层体系 1 000 m 实海试验前后 3D 显微镜图片 
Fig.2 Micromorphologies of epoxy coatings before (a) and after (b) 1 000 m deep-sea field exposure 
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防腐涂层实海试验后的附着力强度测试结果见

表 2。测试结果显示，试验前后环氧防腐涂层的附着

力强度均在 9 MPa 以上，未发生明显下降。深海环境

下，仅在涂层表面形成水传输孔道，内层仍旧为完整

结构，未产生微孔，因而涂层附着力强度未发生显著

下降。 
 

表 2  环氧型防腐涂层深海实海试验前后附着力结果对比 
Tab.2 Adhesion strength results of epoxy anticorrosive coat-

ings before and after deep-sea field exposure 

 附着力强度/MPa 平均值/MPa

初始值 8.73、10.05、9.27 9.35 

试验后 9.39、8.92、9.38 9.23 
 

2.2  防腐涂层模拟深海环境阻抗谱分析 

有机涂层通常被认为是一种隔绝层，它主要通

过隔绝金属基体与腐蚀介质，延缓溶液接触到金属

基体的过程，以此来防腐。由于涂层中的物质成分

不均匀，因此存在着许多的微孔缝隙，导致水溶液

总会渗入到涂层中，速度有快有慢，但是不管渗入

多少，只要腐蚀介质没有与金属基体直接接触，涂

层的防护作用就仍然有效。这段时间被称作浸泡初

期，即水分可能只是渗入到涂层中，但还未到达金

属基体的表面。当腐蚀介质渗入形成的扩散通道到

达涂层/金属界面时，发生电化学腐蚀，这段时间为

浸泡中后期[20-23]。根据涂层/金属体系的电化学阻抗

谱特性及涂层体系的结构特点，本文提出了适合各

浸泡时间段的等效电路模型。其中，浸泡初期的等

效电路如图 3a 所示，即 Rs(QcRc)，显示 1 个时间常

数特征。浸泡中后期选择的等效电路如图 3b 所示，

即 Rs{Qc[Rc(QdlRct)]}，显示出 2 个时间常数的特征。

与高频端对应的时间常数来自于涂层电容和涂层电

阻的贡献，与低频端对应的时间常数则来自于界面

双电层电容及基底金属腐蚀反应电阻的贡献 [24-26]。

等效电路各元件中，Rs 为溶液电阻，Qc 和 Rc 分别为

涂层电容和涂层电阻，Qdl 为界面双电层电容，Rct

为电荷转移电阻。考虑存在弥散效应，采用常相位

角元件近似替代电容。 
 

 
 

图 3  环氧涂层体系电化学阻抗谱等效电路 
Fig.3 Fitted equivalent circuits of electrochemical impedance 
spectra forepoxy coatings: a) single-time constant graph; b) 

double-time constant graph 
 
分别测试了 1 000、2 000、3 000 m 等 3 个模拟

深海环境下环氧防腐涂层体系的原位电化学阻抗谱

图随浸泡时间的变化情况。环氧涂层体系在 1 000 m

模拟深海海水中电化学交流阻抗谱随试验时间的变

化如图 4 所示。从图 4 可以看出，涂层体系在浸泡

5~20 d 时的电化学阻抗谱形状相似，表现出单时间常

数特征，其等效电路如图 3a 所示。从图 4a 所示的

Nyquist 图可以看出，涂层电阻较高，只显示 1 个半

径很大的半圆弧，表明此时涂层本身的电阻很大，涂

层作为屏蔽层对铝合金基体起到良好的保护作用。随

着试验时间的增加，在静水压力作用下，海水逐渐渗

入到涂层内部，因而阻抗谱半圆弧的直径逐渐减小，

但涂层体系阻抗仍旧在 1010 Ω·cm2 以上。表明在

1 000 m 模拟深海环境下，铝合金环氧防腐涂层体系

较稳定，在短时间内对基体具有良好的保护作用。这

一结果与表 2 中的结果一致。 

 

 
 

图 4  环氧涂层体系在模拟 1 000 m 深度下的原位电化学阻抗谱图 
Fig.4 Electrochemical impedance results of epoxy coatings tested in simulated 1 000 m deep sea: a) Nyquist plots; b) Bode plots; 

c) plots of Qc and Rc with the time 
 

涂层电容 Qc 与涂层中电解质溶液的扩散行为有

关，反映了涂层的抗渗透性能。涂层电容 Qc 随时间

增大得越快，说明涂层的吸水速率越快。在浸泡初期，

涂层的电化学行为近似为纯电容，等效于 1 个电阻和
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电容的并联，因此可以通过阻抗谱的等效电路拟合得

到。从图 4c 可以看出，随着浸泡时间的增加，涂层

电容 Qc 逐渐增大，说明水通过涂层微观缺陷进入涂

层内部，导致了涂层电容的增加。涂层电阻 Rc 直接

关系着涂层的保护性能，涂层电阻越大，说明涂层保

护性能越好。从图 4c 可以看出，随着浸泡时间的增

加，涂层电阻 Rc 从初始的 9.168×1010 Ω·cm2，下降到

3.044×1010 Ω·cm2，表明涂层仍具有很好的防护效应。 

2 000 m 模拟深海环境下环氧涂层体系的电化学

阻抗谱图如图 5 所示。结果显示，与 1 000 m 结果相

似，2 000 m 模拟深海环境下，6~18 d 的电化学阻抗

谱表现出单时间常数特征，且随着试验时间的增加，

阻抗谱半圆弧的直径逐渐减小。在试验时间 18 d 时，

涂层电阻显著下降至 4.305×109 Ω·cm2，仅为 6 d 时的

1/8。与 1 000 m 模拟深海试验结果相比，2 000 m 模

拟深海电阻结果明显下降，浸泡初期涂层电阻与

1 000 m 浸泡 20 d 时的结果相当。 

3 000 m 模拟深海环境下环氧涂层体系的电化

学阻抗谱图如图 6 所示。浸泡 5~15 d 时，涂层阻抗

谱的等效电路仍旧可用图 3a 表示，表明在该时期内，

涂层对海水起到良好的阻隔，铝合金基体防护状态

良好。浸泡 20 d 时，海水介质逐渐向涂层内部渗透，

到达环氧锌黄底漆涂层附近，在界面区形成腐蚀微

电池，阻抗谱显示出 2 个时间常数特征，此时涂层

电阻仅为 3.264×107 Ω·cm2，与初期时相比下降 3 个

数量级。 
 

 
 

图 5  环氧涂层体系在模拟 2 000 m 深度下的原位电化学阻抗谱图 
Fig.5 Electrochemical impedance of epoxy coatings tested in simulated 2 000 m deep sea: a) Nyquist plots; b) Bode plots; c) plots 

of Qc and Rc with the time 
 

 
 

图 6  环氧涂层体系在模拟 3 000 m 深度下的原位电化学阻抗谱图 
Fig.6 Electrochemical impedance of epoxy coatings tested in simulated 3 000 m deep sea: a) Nyquist plots;  

b) Bode plots; c) plots of Qc and Rc with the time 
 

2 000 m 和 3 000 m 模拟深海环境下，不同试验

时间涂层电容 Qc 和电阻 Rc 对比如图 5c 和图 6c 所示。

结果显示，相比 1 000、2 000 m 时，3 000 m 状态下

涂层电容增加最快，涂层电阻下降最快，表明静水压

力加速了海水介质在涂层孔隙和缺陷中的传输，随着

深度增加，涂层防护效果显著减弱。 

根据有机涂层吸水体积计算公式，可以依次计算

出不同浸泡时间后有机涂层的吸水率[14,24]： 

0
V

lg

100%
lg80

tQ

Q
X           (1) 

式中：XV 为有机涂层吸水率；Q0 和 Qt 分别为浸

泡时间为 0 和 t 后的涂层电容，可由阻抗谱数据解析

求得；80 是水的介电常数。 

本文的环氧涂层为多层体系，厚度较高，仅在浸

泡 5~6 d 时测得电化学阻抗谱，因此选取浸泡 5~6 d
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的涂层电容作为 Q0，计算获得不同模拟深度下浸泡

20 d 左右的涂层吸水率结果，如图 7 所示。结果显示，

浸泡 20 d 左右时，环氧涂层体系在 1 000、2 000、

3 000 m 模拟深海环境下的吸水率分别为 4.32%、

8.09%、15.84%。表明在 1 000~3 000 m 深海环境下，

深度每增加 1 000 m，浸泡初期相同时间的涂层吸水

率基本增加 1 倍。 
 

 
 

图 7  环氧涂层体系在不同模拟深度海水浸泡的 

吸水率结果对比 
Fig.7 Comparison of water absorption results of epoxy coat-

ings exposed in different simulated depth 
 

3  结论 

本文通过开展铝合金环氧涂层体系深海实海试

验与室内模拟试验，分析了涂层深海环境防护性能。

获得如下结果： 

1）在某海域开展了为期 0.5 a 的 1 000 m 深海环

氧防腐涂层试验，结果显示，深海试验后涂层表面完

好，附着力无明显下降。 

2）室内模拟深海试验结果显示，在 5~20 d 的试

验周期内，试验初期环氧防腐涂层电阻在 1010 Ω·cm2

以上，但随着试验时间的增加，涂层电阻减小，电容

增加，表明在静水压力作用下，海水逐渐渗入到涂层

内部。 

3）随着试验压力的增加，涂层电阻减小，涂层

电容和吸水率增加，表明静水压力加速了海水介质在

涂层孔隙和缺陷中的传输，且随着深度的增加，涂层

的防护效果显著减弱。 
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