
 

 Marine Sciences / Vol. 44, No. 8 / 2020 231 
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摘要: 纳米纤维可以填补有机涂层中存在的孔隙和微裂纹, 并提高其抗腐蚀能力。本文介绍了一种利

用静电纺丝方法在Q235碳钢表面制备纳米纤维, 并与有机环氧树脂复合, 进而提高树脂防腐性能的技

术。制备了环氧-纤维复合涂层(PAN-NFs/EP), 采用电化学方法以及盐雾实验对复合涂层的防腐性能进

行了表征, 结果表明嵌入了纳米纤维的环氧复合涂层, 其电化学阻抗提高了两个数量级, 防腐性能明

显提高。本研究对静电纺丝技术在海洋防腐中的应用具有一定的参考价值。 
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腐蚀是一种自然发生的现象 , 对大多数关键的

工业部门造成了代价高昂且不利的影响, 同时还会

导致潜在的安全隐患以及环境污染。我国每年总腐蚀

成本超过 2.1 万亿元, 占国民成产总值的 3.34%[1], 其

中, 海洋环境是金属腐蚀最为严重的区域。由于海水

具有极高的含盐量, 导电性强, 富有腐蚀活性很高的

离子(如氯离子), 因此金属构件在海洋环境中会遭受

严重的腐蚀破坏[2]。每年海洋腐蚀所带来的损失约占

总腐蚀损失的 1/3[3]。随着社会的发展以及科技的进步, 

防腐技术也越发多样化、高效化、经济化。在所有防

腐措施中, 涂层技术由于具有施工简便、防腐蚀效果

明显、经济效益高等优点, 在海洋防腐领域得到大规

模应用[4-6]。然而在海洋环境下, 有机涂层在服役、运

输等过程中, 不可避免地受到侵害从而产生破损或开

裂[7-8]。涂层一旦发生破损, 海水由于压力差就会迅速

从破损部位渗透, 在很短的时间内到达金属基体表面, 

加快涂层的失效过程。因此, 开发防腐性能持久的海

洋腐蚀防护涂层 , 具有重大的现实意义 , 也是当前

最重要的工作之一[9]。 

环氧类防腐涂料以环氧树脂为主体 , 与固化

剂、助剂、颜料等调配而成, 具有出色的耐磨性、

附着力以及在酸、碱性条件下都具有较高的稳定性, 

可以在金属基体上形成阻隔层, 以防止腐蚀介质与

其发生直接接触达到防腐的效果[10-12]。环氧类涂料

是目前海洋重防腐领域应用最早、范围最广的重防

腐涂料种类之一 , 其在固化过程中 , 由于溶剂挥发

会产生许多微孔, 同时自身的脆性也使其在服役过

程中易产生微裂纹, 削弱防护能力[13-14]。 已有研究

表明, 在环氧树脂中添加纳米填料, 如纳米颗粒[15], 

碳纳米管 [16]和石墨烯 [17]是有益的 , 它们可以有效

填充环氧树脂中的微缺陷, 从而提高环氧树脂整体

耐腐蚀性 [18]。Hosseini 等 [15]通过嵌入咪唑改性的

CeO2 纳米颗粒的方法, 赫等[17]通过高柔性、无粘结

剂的三氧化钼纳米带 /氧化石墨烯膜 , 都对环氧涂

层起到了良好的改性作用, 大大提高了其防护性能, 

但这种提高树脂涂层防腐性能的方式也存在弊端 , 

2017 年美国西北大学黄嘉兴在 Nature Nanotech-

nology 杂志上发表评论文章, 在肯定石墨烯优异阻

隔性的同时 , 基于石墨烯的纳米填料具有导电性 , 

并且与聚合物基体的相容性较差这一缺陷, 提出石
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墨烯纳米填料会在涂层发生裂缝时加速金属的腐

蚀速度 [19]。因此 , 不断寻找新型纳米填料 , 以满足

不同环境条件下金属材料的防腐需求, 对海洋防腐

具有重要意义。 

纳米纤维材料具有良好的力学性能和填充性能, 

而静电纺丝技术制备的纳米纤维具有长径比和比表

面积较大、孔隙率高、力学性能优异等特点[20-21]。 

Dong 等 [22]发现利用静电纺丝技术制备的聚偏二氟

乙烯(PVDF)纳米纤维膜能够对 Q235 碳钢基体进行

有效的防护。 

本研究利用静电纺丝技术制备聚丙烯腈(PAN)

纳米纤维, 作为环氧树脂的改性材料制备复合涂层, 

对 Q235 碳钢基体进行腐蚀防护。通过扫描电子显微

镜对其形貌结构进行表征 , 确定了最优纺丝参数 , 

并通过电化学测试以及盐雾实验对复合涂层体系的

耐腐蚀性进行了研究。 

1  实验部分 

1.1  实验材料 

Q235 碳钢 : 深圳市钰轩金属材料有限公司 ; 

聚丙烯腈(PAN, Mw≈150 kDa)和 N, N 二甲基甲酰

胺(DMF, 分析纯 , 99.8%): 上海麦克林生化有限公

司 ; 环氧树脂和低分子聚酰胺 : 镇江丹宝树脂有

限公司。  

1.2  样品制备 

1.2.1  PAN 纳米纤维膜的制备 

称取一定量的 N, N 二甲基甲酰胺作为单一溶剂, 

同时称取不同质量的 PAN 加入到溶剂中, 在室温下

(18~23 )℃ 机械搅拌 24 h, 得到不同浓度和配比的纺丝

液, 分质量分数别为 6 %、10 %、15 %; 调节纺丝电压

分别为 20、25、28 kV; 推注速度为 0.65~0.75 mm/min

范围内; 接收距离为 15~18 cm, 分别以某一项纺丝

参数改变 , 将铝箔纸缠绕在收集齐上 , 碳钢置于铝

箔纸上。其他参数不变的情况下进行纺丝, 研究纺

丝液浓度与纺丝电压对纳米纤维形貌的影响。制作

样品时, 将铝箔纸上收集到的纤维留作 SEM 观察

样品。 

1.2.2  试样制备 

本实验共包括三种试样, 所有试样均采用 15 mm× 

30 mm×1 mm 的 Q235碳钢作为基材, 碳钢在使用前

均进行除油, 以及 800#砂纸的打磨处理。 

第一种试样无任何涂层 , 作为空白对照 , 记为

Bare; 第二种试样表面只涂抹环氧树脂涂料 , 记为

EP; 第三种试样 , 首先将碳钢固定在收集器上进行

静电纺丝, 固定纺丝速度, 纺丝时间大约为 30 min, 

使得纤维膜均匀覆盖在电极表面, 然后使用玻璃棒, 

将与第二种试样同样配比的环氧树脂涂层均匀涂抹

在具有纤维膜的电极表面, 记为 PAN-NFs/EP; EP 试

样与 PAN-NFs/EP 试样的涂层厚度均为 20~30 μm。 

为保证实验平行性 , 每种试样均需制备三个平

行样。制备完成的试样置于 50 ℃烘箱中养护 4 h, 然

后置于室温下 24 h。 

1.3  性能与表征 

1.3.1  电化学测试 

利用 PARSTAT P4000+电化学工作站, 对 3 种不

同的试样分别进行电化学测试, 测试试样在质量分数

为 3.5%的中性氯化钠溶液中的电化学阻抗谱。测试体

系为传统三电极体系 , 其中 , 上述三种不同的试样

为工作电极, 银-氯化银电极为参比电极, 石墨棒为

对电极。振幅采用 10 mV, 扫描频率范围为 10–2~105 

Hz, 水浴温度控制在 20~25 , ℃ 测试周期为 15 d。 

1.3.2  盐雾试验 

将 3 种试样进行封边处理后放入 CYP-90 盐雾试

验机中, 盐雾溶液为质量分数 5%的 NaCl, pH 值在

6.5~7.2, 实验温度为 35 ±2℃ ℃。喷雾压力在 0.1~ 

0.15 MPa, 倾斜角度为 45°。为加快实验周期, 放入

盐雾试验机前, 在样品实验面的中心处使用针头进

行人工破坏, 保证露出碳钢基体; 实验周期为 168 h, 

每隔 24 h 进行观察拍照记录 1 次, 实验结束进行电

子扫描显微镜观察腐蚀情况。 

1.3.3  微观表征 

采用 Hitachi S-3400N (Japan)扫描电子显微镜, 

观察静电纺丝纤维及不同试样的表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米纤维微观形貌 

2.1.1  PAN 纺丝液浓度对纤维形貌的影响 

前期已有研究学者证明 , 纺丝的纤维形貌直接

影响金属的防腐性能。纤维直径越均匀, 得到的纳米

纤维越致密, 其防护性能就越好[23]。在其他条件相同

的情况下, 制备了质量分数 6%、10%、15%的 PAN

纺丝液, 将制备好的不同浓度的纳米纤维进行 SEM

技术表征, 观察不同浓度对聚丙烯腈纤维形貌的影

响, 扫描电镜照片如图 1 所示。 
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图 1  不同质量分数 PAN 纺丝液纳米纤维 SEM 形貌图及与其对应的宏观形貌图 

Fig. 1  SEM topography of nanofibers under different PAN spinning fluid mass fractions and their corresponding macro-
topography 

 
图 1a 为纺丝液浓度是 6%的聚丙烯腈, 通过静

电纺丝技术制作的纳米纤维的 SEM 图, 从图中可以

看出纤维直径大多数都在 200~250 nm 的范围内, 呈

现出纤维粗细均匀的状态 ; 纤维未发生破裂 , 未观

察到有串珠结构等不良现象。其宏观膜表面平整且

光滑, 整体厚度均匀未观察到有粗糙、破损等不良现

象; 当纺丝液浓度提高到 10%时, 有部分纤维开始出

现直径变大现象, 如图 1b 所示。纤维出现粗细不均的

形貌, 部分观察到串珠结构等不良现象, 纤维直径在

200~400 nm 不等, 串珠结构直径甚至达到 10 µm。这

是由于随着纺丝溶液浓度的增加, 纺丝液黏度会随

之增加, 分子链之间相互穿插交叠, 发生缠结, 从而

出现少许串珠结构。宏观膜表面平整度明显下降, 出

现肉眼观察到的“丝”状结构, 且“丝”状结构易发

生团聚 , 使得整体膜表面光滑完整度下降 , 纤维膜

厚度不均匀, 凸起、不均匀等不良现象可以被观察

到; 纺丝液达到最大浓度 15%时, 从图 1 c 中可以看

出, 纤维直径错综复杂, 粗细不均, 多数纤维直径都

在 1 µm 以上, 串珠结构现象严重 (由于成像问题只

能选取此放大倍数才能更加直观)。宏观纳米纤维膜

呈现“纱布”状, 表面凹凸不平, “线”状纤维分布

杂乱无章, 无法达到涂层平整这一要求。这是由于浓

度过高导致黏度太大, 从而纺丝过程中分子间团聚

现象十分严重 , 分子间相互作用随之增大 , 电场施

加的作用力根本无法将聚合物溶液完全拉伸, 因此

导致串珠结构数量过多。因此对于聚合物浓度这一

参数, 本研究选取 6 %作为最佳纺丝浓度参数。 

2.1.2  纺丝电压对纤维形貌的影响 

从图 2 中可以发现, 电压越高纤维就会出现直

径更加细小的现象, 但是串珠结构的数量也会增加, 

影响整体形貌。这是由于施加的电压超过某个值后, 

会发生射流现象 , 电压进一步提高 , 流体表面携带

的电荷数随之增加从而射流的加速度就会加快。大

量的纺丝溶液便会从泰勒锥表面喷出, 其形状就会

减小, 稳定性就会变差。当电压继续升高时, 不稳定

性加大 , 纤维断裂的几率会继续增加 , 致使纤维结

构中的串珠结构数增多。同时, 由于分子链之间存在

的缠结力, 聚合物珠粒之间的纤维在剧烈的拉伸作 
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图 2  纺丝电压对纳米纤维 SEM 形貌与宏观形貌的影响 

Fig. 2  Effect of spinning voltage on the SEM morphology and macroform of nanofibers 

 
用下, 直径会发生明显的减小[24]。本实验初期最低电

压值选取为 15 kV, 然而实验过程中由于电压过小, 

导致电场力无法提供足够的静电斥力使聚合物溶液

拉伸成纤维, 这使得纺丝过程在聚合物溶液位于顶

端形成泰勒锥后随即停止, 并且保持原始液滴状从

顶端滴下。将纺丝电压逐步升高至 20 kV 时纺丝过

程得以顺利进行下去。因此对于纺丝电压这一参数, 

本研究选取 20 kV。 

2.2  不同电极的 EIS 测试分析 

将 3 个不同电极试样分别浸泡在浓度为 3.5%的

NaCl 溶液中, 测试温度控制在 20~25 , ℃ 进行电化

学测试, 测试结果如图 3 所示。表 1 为拟合后各涂层

的阻抗数据, 图 4 为两种等效电路示意图。 

图 3a 为 Bare 试样, 奈奎斯特图仅显示为一个电

容半圆。这是由于赤裸碳钢的表面被砂纸打磨光滑

后直接与 NaCl 溶液接触, 由于表面无任何保护膜抵

御腐蚀离子, 体系阻抗仅为 103 Ω·cm2, 金属表面直

接被腐蚀, 因此使用等效电路模型 1(图 4a)对数据进

行拟合。图 3b 为 EP 试样, 由于 EP 涂层较为脆弱, 在

涂层固化制备过程中存在微孔或者微裂纹, 因此腐蚀

通道开启, 腐蚀介质会直接穿透环氧树脂涂层, 到达

膜/金属界面, 一旦腐蚀离子渗入到环氧树脂涂层下

方, 便会快速向四周发展, 腐蚀面积就会越来越大, 

腐蚀速率也加快。在整个实验过程中, 其体系阻抗仅

为 104 ~105 Ω·cm2。图 3c 为 PAN-NFs/EP 电极试样, 对

于此试样来说, 体系的阻抗值接近或超过 107 Ω·cm2, 

明显高于Bare试样和EP试样的阻抗值。这是因为, 一

方面纳米纤维具有良好的填充微孔的作用, 能够将腐

蚀性离子有效地与金属基体隔离, 另一方面, 纤维状

材料大大延长了水分子到达基体表面的路径 , 从而

减缓了腐蚀的发生, 从而起到良好的保护作用。使用

等效电路模型 2(图 4)对数据进行拟合。 

 

图 3  各电极试样的电化学阻抗图 

Fig. 3  Electrochemical impedance diagram of each elec-
trode 
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表 1  不同涂层 EIS 拟合后数据 
Tab. 1  Fitting results of EIS for carbon steel with different coatings 

Qdl Qc 
试样 时间/天 

Y0dl/ 
Ω–1·cm–2sn n 

Rct/ 
Ω·cm2 Y0/ 

Ω–1·cm–2sn 
n 

Rc/ 
Ω·cm2

 

0 1.5×10–3 0.208 2 4 230 \ \ \ 

1 2.7×10–4 0.122 5 4 320 \ \ \ 

5 2.3×10–4 0.131 1 5 766 \ \ \ 

12 2.8×10–4 0.118 2 3 077 \ \ \ 

赤裸碳钢 

15 3.0×10–4 0.095 2 3 452 \ \ \ 

0 7.3×10–6 0.579 4 2 776 2.4×10–6 0.810 7 4.6×105 

1 2.0×10–5 0.478 3 2 018 1.3×10–5 0.476 4 1.0×105 

5 2.4×10–5 0.178 3 3 203 5.3×10–4 0.398 2 2.5×104 

12 3.3×10–4 0.073 9 3 497 1.0×10–3 0.414 3 7 363 

纯环氧涂层 

15 2.2×10–4 0.099 0 2 795 1.1×10–3 0.301 3 7 040 

0 6.5×10–5 0.247 6 7 196 1.3×10–5 0.938 6 9.6×107 

1 3.4×10–6 0.370 8 6 243 9.7×10–5 0.780 5 6.6×106 

5 4.2×10–6 0.220 8 5 994 6.0×10–5 0.732 5 3.3×106 

12 4.1×10–6 0.223 9 4 109 2.9×10–4 0.688 1 4.5×105 

纤维复合涂层 

15 4.8×10–6 0.258 5 3 184 6.2×10–4 0.554 1 2.5×105 

 

 

图 4  等效电路图 

Fig. 4  Equivalent models of EIS plots for different samples 

 

2.3  不同试样的盐雾测试分析  

盐雾试验 24 h 后, Bare 试样和 EP 涂层样品已经

完全被腐蚀。168 h 后, 钢表面明显出现许多裂纹, 

赤裸碳钢表面呈块状碎裂。如图 5a 所示。赤裸碳钢

由于未覆盖保护涂层, 因此表面覆盖着大而疏松的

腐蚀产物, 像不规则的团块或泡孔形状。而 EP 试样

处于具有腐蚀离子的盐雾环境时, 腐蚀会从涂层中

最薄弱的孔隙处先发生, 并逐渐向周围扩展。一旦腐

蚀产物积累到一定程度, 涂层便会完全剥离金属表

面, 并失去保护性能, EP 试样在盐雾试验 24 h 后便

出现了涂层剥离现象。图 5b 中可以发现, 宏观图(2)

中金属表面有一层褶皱并伴有凸起的膜, 此为已发

生剥离的纯环氧树脂涂层; 而在 SEM 图的中部可以

看到 , 有一层薄膜从中间向四周延伸破裂 , 破坏面

积大、深度浅, 此为树脂涂层的裂纹。而右下方隆起

处的裂纹深度较深、面积较小, 此为腐蚀产物的裂

纹。由于涂层内部存在固有的微孔隙(微裂纹), 因此

EP 涂层快速失效难以避免。而带有复合涂层的

PAN-NFs 的试样结果要优于前两种试样。虽然样品

表面上观察到有几处微裂纹 , 并伴有轻微凸起 , 这

几处裂纹都是复合涂层在盐雾环境下遭受侵蚀而发

生轻微破坏, 无腐蚀产物生成。且裂纹宽度和深度明

显低于 Bare 和 EP 试样。从宏观形貌图中也可以看

出, Bare 试样毫无防腐能力, 已被完全腐蚀, 纯环氧

涂层试样也发生全面剥离, 丧失了对基体的保护能

力 , 而复合涂层体系依然完整 , 仅在打孔处可观察

到轻微腐蚀以及锈斑, 防护性能较为优良。由此可见, 

纳米纤维可以对环氧涂层进行有效改性并提高其防

护性能, 在防腐蚀领域具有一定的应用前景。 
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图 5  168 h 盐雾实验前(1)、后(2)各试样的 SEM 形貌图与

宏观图 

Fig. 5  SEM morphology and macrographs of each sample: 
(a) original specimen; (b) specimen after 168 h salt 
spray experiment 

 

3  结语 

(1) 当纺丝电压为 20 kV, 纺丝液浓度为 6%时制

备的纳米纤维表面光滑, 粗细均匀, 形貌最优。 

(2) 通过电化学测试证明 , 在最优纺丝条件下

制备的纳米纤维复合涂层相对于未涂敷试样, 其阻

抗值提高了 3~4 个数量级, 而相对于未改性涂层, 其

阻抗值提高了 2 个数量级, 整体防护性能最佳。 

(3) 通过盐雾试验证明 , 在环氧树脂涂层中添

加纳米纤维组成的复合涂层, 对金属基体的防护效

果更优, 防护时效更加持久。 
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Abstract: Nanofibers can fill pores and microcracks existing in organic coatings and improve their corrosion resis-

tance. This paper describes a technique for preparing nanofibers on the surface of Q235 carbon steel using electro-

static spinning and compounding them with organic epoxy resin to improve the corrosion resistance of the resin. 

The spinning process was studied in detail, optimal spinning parameters were selected, and the epoxy-fiber com-

posite coatings (PAN-NFs/EP) were prepared. Electrochemical test methods and salt spray experiments were used to 

characterize the anticorrosive properties of the composite coatings. The results showed that the electrochemical 

resistance of the epoxy composite coatings embedded with nanofibers increased by two orders of magnitude and 

that the anticorrosive properties were significantly improved. 
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