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聚多巴胺修饰六方氮化硼及其环氧复合涂层的腐蚀行为
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摘     要 : 为了提高六方氮化硼在溶剂和有机涂层中的分散并探究其对环氧涂层耐蚀性能的影响，采用聚多巴胺

(PDA)修饰六方氮化硼改善其在溶剂和环氧涂层中分散性的方法，通过SEM、TEM、XPS、Raman、TG表征了改性六方氮

化硼的形貌、化学组成和热稳定性；除此之外，采用电化学方法研究了改性六方氮化硼掺入环氧复合涂层在

3.5%NaCl溶液中的腐蚀行为。结果表明：与环氧涂层相比，h-BN@PDA/环氧复合涂层在长效腐蚀测试过程中表现出

更正的腐蚀电位(−0.1 V)、高的阻抗模值和涂层阻抗值(~1010 Ω•cm2)、低的特征频率值(~0.1 Hz)；且金属基底表面无明显

腐蚀，显示优异的抗腐蚀性能。这主要是因为纳米层状六方氮化硼的添加可以降低涂层的孔隙率并且能够延缓腐蚀

介质的渗入，进而提高了其耐腐蚀性能。
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Abstract: In order to improve the dispersion of hexagonal boron nitride (h-BN) in the solvents and organic matrix, and to
investigate the effect of h-BN on the corrosion resistance of epoxy coating, polydopamine was modified on the h-BN to
achieve the well dispersion stability of h-BN in the solvents and epoxy coating. The corresponding morphology, chemical
composition and thermal stability were characterized by SEM, TEM, XPS, Raman spectrum and TG. In addition, the corrosion
behavior of the epoxy coating and h-BN@PDA/epoxy coating was investigated in 3.5%NaCl solution by electrochemical
measurements. The results indicate that h-BN@PDA/epoxy composite coating exhibites nobler open circuit potential (−0.1 V),
higher impedance modulus and coating resistance (~1010 Ω•cm2), lower breakpoint frequency (~0.1 Hz) than those of the
epoxy coating during long time immersion in 3.5 % NaCl solution. Furthmore, very little corrosion is found at the substrate
surface coated with h-BN@PDA/epoxy composite coating, indicating the outstanding corrosion resistance of the composite
coating. Addition of h-BN nanosheets can reduce the coating’s porosity and inhibit the penetration of corrosive medium, which
helps to improve the corrosion resistance of the composite coating.
Keywords: dopamine; hexagonal boron nitride; open circuit potential; electrochemical impedance spectroscopy; corrosion
resistance
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0    引　言

随着人类对海洋资源不断的深入开发，金属

材料尤其是钢铁材料，被越来越多地应用到海上

装备和工作设施中，金属材料的海洋腐蚀问题也

逐渐暴露出来，其中包括：金属与海水介质间的

电化学腐蚀，波、浪、潮、流对金属构件的低频冲

击腐蚀，以及海洋微生物、附着生物及它们的代谢

产物的生物污损腐蚀等。为防止海洋腐蚀对金属

构件造成的破坏，在金属表面进行涂料涂装能够

有效地延缓金属的腐蚀，延长其使用寿命。其

中，环氧树脂具有高模量、高强度和耐化学性等优

点，成为当前使用最为广泛的热固性高分子之

一，并在腐蚀防护领域得到了大规模的产业化应

用[1]。然而，环氧树脂在固化过程中不可避免地会

产生一些微孔或缺陷，使得在长期的腐蚀环境下

不能很好地抑制腐蚀介质的渗入，进而使得金属

基底发生腐蚀，缩短使用寿命。

因此，研究人员已通过不同的方法来改善环

氧树脂的腐蚀防护性能。其中，在环氧树脂中添

加纳米填料是最常用且有效的方法之一。据报道

粘土[2]，玻璃鳞片[3]，石墨烯[4-5]等层状材料已作为

纳米填料添加到有机涂层中，使涂层表现出优异

的阻隔性能，提高了对基底的腐蚀防护性能。这

主要是因为层状纳米填料可以遮蔽微孔，降低涂

层的孔隙率，延长腐蚀介质扩散通道，进而提高

涂层的腐蚀防护性能。

六方氮化硼(h-BN)，又称为“白石墨烯”，因

其良好的热稳定性，高的绝缘性和化学惰性而受

到研究学者的广泛关注[6-9]。尤其是六方氮化硼优

异的化学稳定性使其在腐蚀防护方面具有广阔的

应用前景[10-12]。Shen等已经报道了CVD生长在铜

基底上的六方氮化硼薄膜表现出优异的长效耐腐

蚀性能[13]。然而该方法并不能大面积的生产，应

用受限。如果将六方氮化硼添加到有机涂层中，

同时利用六方氮化硼的阻隔性能和环氧树脂的易

涂装性，可实现其在腐蚀防护领域的大规模应

用[10]。然而，六方氮化硼容易团聚，与环氧树脂

的相容性较差，这限制了其应用。因此，对六方

氮化硼进行改性，提高其在环氧树脂的相容性是

解决该问题的关键。

通常改善六方氮化硼分散性的方法主要有非

共价键法(通过分子间相互作用实现六方氮化硼良

好的分散)[14]和共价键法(在六方氮化硼上修饰亲水

或亲油基团实现其水溶性或油溶性)[7, 15-16]。Wu等
报道了聚多巴胺修饰的六方氮化硼在水溶液中表

现出良好的分散性，且将其添加到有机涂层中，

涂层的热稳定性和力学性能得到极大地提

高[17-18]。这主要是因为多巴胺自聚后与六方氮化硼

之间存在相互作用，进而改善了其分散性。

因此，文中采用温和的多巴胺改性方法对六

方氮化硼进行修饰，提高其与环氧树脂的分散性

和相容性；通过在环氧树脂中改性的六方氮化硼

(h-BN@PDA)制备了环氧复合涂层；并通过电化

学方法和SEM研究了环氧复合涂层对金属基底的

腐蚀防护性能和防护机理。

1    试验与方法

1.1    材料与试剂

Q235钢块、环氧树脂(江苏吴江合力树脂厂)、
多巴胺盐酸盐 (DA•HCl )、三羟甲基氨基甲烷

(tris)(分析纯，阿拉丁试剂)；氯化钠(国药)；六方

氮化硼(Sigma-Aldrich，粒径尺寸约为~1 μm，纯

度为98%)。

1.2    样品制备过程

1.2.1    六方氮化硼的修饰

多巴胺修饰六方氮化硼的过程按文献[17-18]
进行反应。首先将0.726 g tris-HCl溶于600 mL去离

子水中，并调节pH值至8.5；之后加入1.2 g多巴胺

盐酸盐。随后加入3 g六方氮化硼粉末，超声3 h使
其分散均匀。然后混合溶液在60 ℃下搅拌反应12 h，
以促进多巴胺分子在氮化硼纳米片周围的自聚。

反应完成后，将混合溶液抽滤并用去离子水洗涤

多次。最后，将所得产物在60 ℃下真空干燥12 h。
所得灰棕色产物，表明聚多巴胺已成功修饰在氮

化硼纳米片上，简写为h-BN@PDA。

1.2.2    涂层制备

采用Q235碳钢(1 cm×1 cm×1 cm)作为电极来

表征涂层的电化学腐蚀性能，除涂装面外，其余

面用环氧树脂封装。涂装前用乙醇擦拭电极表面

除去可能存在的灰尘或杂质。使用前用SiC砂纸将

涂装面抛光，并在乙醇中超声30 min除去表面油

污及杂质，之后置于干燥器中干燥。

称取0.05 g h-BN@PDA粉末在无水乙醇中超

声分散1 h，使h-BN@PDA纳米片在无水乙醇中分
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散均匀。随后加入8.00 g环氧树脂，超声分散30 min
以使h-BN@PDA在环氧树脂中分散均匀。待

h-BN@PDA在环氧树脂中分散均匀后，通过旋转

蒸发除去过量的无水乙醇。最后加入2.00 g固化剂

[m(环氧树脂)∶m(固化剂)=4∶1]，搅拌均匀后用

线棒涂布器在Q235碳钢电极上涂装成膜，在空气

中固化24 h后，涂膜厚度约为(10±2) μm，简称为

0.5%h-BN@PDA/环氧复合涂层。按照相同方法制

备了环氧涂层。其中0.5%为h-BN占总量的质量分数，

即mh-BN@PDA/(m环氧树脂+m固化剂+mh-BN@PDA)=0.5%。

1.3    表征方法及设备

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM，S4800)
和TF20高分辨透射电子显微镜(TEM，Tecnai
F20)对h-BN@PDA进行形貌观察；采用X射线光

电子能谱仪(AXIS ULTRA，英国)检测样品的元素

组成；并利用拉曼光谱 (Raman，Renishaw inVia
Reflex)对样品进行表征；利用热重分析仪(Diamond
TG/DTA)来检测样品的热稳定性，其中称取5 mg
样品盛于Al2O3坩埚中，加热温度为室温至800 ℃，

加热速率为10 ℃/min。并采用SEM对环氧复合涂

层的断面形貌进行表征，以观察h-BN@PDA的分

散性。

1.4    腐蚀表征

为模拟海洋环境，主要在3.5%NaCl溶液中评

价涂层的耐腐蚀性。采用上海辰华CHI660-E电化

学工作站，以电化学交流阻抗分析EP以及h -
BN@PDA/EP的腐蚀行为。试验采用经典的三电

极体系进行测试，其中饱和甘汞电极为参比电

极，铂片电极为对比电极，样品为工作电极。测

试前，样品在腐蚀介质中浸泡30 min以使样品的

开路电位达到稳定状态。电化学阻抗谱测试频率

范围为10 mHz~100 kHz，扰动幅值为10 mV，采

用Zview软件对试验结果进行拟合。每种涂层分别

有3个平行样进行测试，以保证试验的重复性。测

试完成后，将涂层从基底表面除去，利用扫描电

子显微镜和EDS能谱仪对基底表面进行形貌观察

和元素分析。

2    结果与讨论

2.1    h-BN修饰及表征

图1为聚多巴胺修饰氮化硼的反应机理。六方

氮化硼主要是由交替的B原子和N原子组成的六方

结构，它与多巴胺的苯环之间存在π−π堆垛相互作

用和范德华相互作用，并且在弱碱性环境下，多

巴胺分子可以发生亲核反应和分子间重排，导致

多巴胺在h-BN表面上发生聚合，形成h-BN@PDA。

另外还可以发现h-BN在修饰之前在水和无水乙醇

中的分散性很差，容易发生团聚最后沉淀在底

部；而h-BN@PDA在水和无水乙醇中的分散稳定

性大大提高，这主要归因于聚多巴胺含有大量亲

水性的邻苯二酚基团和氨基，进而使得h-BN能够

稳定分散在水中。

图2为原始h-BN和h-BN@PDA的形貌对比。

由图2(a)可以发现原始h-BN以较厚的多层存在，

片层结构不是很明显，而h-BN@PDA层状结构明

显，以较薄的多层存在(图2(b))。通过TEM形貌也

可以发现原始h-BN边缘较光滑(图2(a))，而h-BN经

过多巴胺修饰之后，边缘变得粗糙，主要因为边

缘覆盖了非共价键聚合的PDA(图2(b)(c) )。

通过XPS对修饰前后元素含量进行分析，可

以发现原始h-BN的B、N、C、O的原子数分数分别

为35.64%，48.07%，4.23%和12.06%；而对h-

BN@PDA来说，由于多巴胺的引入，C和O元素含

量显著增加(图3)。

 

 
图 1   h-BN与多巴胺的反应机理及在水和乙醇中的分散状况

Fig.1    Reaction mechanism of h-BN with dopamine, and
corresponding dispersion images of h-BN and h-BN@PDA in
water and ethanol
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图4(a)为原始h-BN和h-BN@PDA拉曼光谱。

从图中可以观察到h-BN的特征峰在1 366 cm−1处；

多巴胺修饰后，h-BN的特征峰发生明显的位移，

位于1 344 cm−1处，并且在1 573 cm−1处出现了一个

新峰，这主要是由多巴胺自聚后其邻苯二酚羟基

变形导致的[17-18]。

除此之外，样品的热重分析也同样可表明多

巴胺已成功修饰在h-BN上。通过对比h-BN和h-

BN@PDA的失重量，可以得到h-BN上PDA的质量

分数约为13%。

2.2    涂层的耐腐蚀性能

2.2.1    h-BN@PDA在涂层中的分散性

腐蚀测试前利用SEM对h-BN@PDA在环氧涂

层中的分散性进行表征。图5为环氧复合涂层不同放

大倍数的断面形貌。与纯环氧涂层相比[19]，h-BN

@PDA的加入抑制了涂层断面的裂纹扩展。另外

 

 
图 2   原始h-BN和h-BN@PDA的SEM形貌和TEM形貌

Fig.2   Morphologies and TEM images of pristine h-BN and h-BN@PDA
 

 

 
图 3   原始h-BN和h-BN@PDA的XPS图谱

Fig.3   XPS of pristine h-BN and h-BN@PDA
 

 

 
图 4   原始h-BN和h-BN@PDA的拉曼光谱及热失重曲线

Fig.4   Raman spectra and thermal degradation of pristine h-BN
and h-BN@PDA
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也可以发现h-BN@PDA在复合涂层中分散相对均匀，

随放大倍数的增加，可以观察到h-BN纳米片。

2.2.2    涂层的腐蚀电位

图6为环氧涂层和0.5%h-BN@PDA/环氧复合

涂层在3.5%NaCl溶液中腐蚀电位随浸泡时间的变

化曲线。结果显示：①两种涂层在浸泡4 h时，开

路电位相差不大；②随浸泡时间延长，环氧涂层

的腐蚀电位发生负移，最后趋于稳定 (约−0.45 V)；

③0.5%h-BN@PDA/环氧复合涂层的腐蚀电位略有

降低，但始终高于环氧涂层，约为−0.1 V。这表

明h-BN@PDA/环氧复合涂层能够有效地阻隔腐蚀

介质渗入，保护金属基底免于腐蚀。这主要是由

于层状的h-BN起到迷宫效应，延长了腐蚀介质扩

散路径，进而抑制腐蚀介质的渗入。

2.2.3    涂层的电化学阻抗谱

图7(a)(b)为环氧涂层在3.5%NaCl溶液中浸泡

不同时间的电化学阻抗谱。在浸泡初期(4~48 h)，
环氧涂层的阻抗谱基本上表现为一个时间常数，

这表明该阶段涂层能够有效地阻隔腐蚀介质与金

属基底的接触，保护金属基底免受腐蚀，涂层阻

抗模值较大(1010 Ω•cm2)，具有很好的屏蔽作用。

随着浸泡时间的延长(120~264 h)，阻抗模值明显

降低(~109 Ω•cm2)，但仍表现为一个时间常数，表

明腐蚀介质沿着环氧涂层中微孔和缺陷不断向金

属基底渗入，涂层屏蔽作用降低；因此，从浸泡

初期至此，环氧涂层在3.5%NaCl溶液中的等效电

路图如图7(c)表示，其中Rs为电解质溶液电阻，

Rc和CPEc分别为涂层阻抗及涂层电容。当浸泡时

间达360 h时，环氧涂层阻抗谱上已出现两个时间

常数，表明腐蚀介质已经渗入至金属基底表面，

引起基底表面的局部腐蚀，生成的腐蚀产物能够

阻塞微孔，进而抑制腐蚀反应进行。然而腐蚀产

物膜不稳定，随着浸泡时间的继续增加，腐蚀介

质不断渗入涂层，当浸泡时间为504 h时，阻抗模

值急剧下降(~106 Ω•cm2)，涂层失效。因此，在浸

泡后期，环氧涂层在3.5% NaCl溶液中的等效电路

图可用图7(d)表示，其中Rct和CPEdl分别为电荷转

移电阻和金属表面的双电层电容。

图8(a)和8(b)为0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂

层在3.5% NaCl溶液中浸泡不同时间的电化学阻抗

谱。0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层在整个浸泡

过程中阻抗模值变化很小，且表现为一个时间常

数，等效电路图如图8(c)所示(电路元件物理意义

与图7(c)相同)。这表明h-BN@PDA的添加极大地

降低了涂层内部的微孔，提高了涂层的阻隔性

能，有效地抑制了腐蚀介质在涂层中的扩散，提

高了涂层的腐蚀防护性能。

除此之外，涂层/金属体系的耐腐蚀性也可通

过阻抗谱上的特征频率值fb来进行评价。特征频率

值通常是指相位角为45°时对应的频率值[20]。特征

 

 
图 5   0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层的断面形貌

Fig.5   Fracture morphologies of 0.5% h-BN@PDA/epoxy composite coating
 

 

 
图 6   环氧涂层与0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层的腐蚀电位

随浸泡时间的变化

Fig.6   Variation of open circuit potential(OCP) as a function with
immersion time for epoxy coating and 0.5% h-BN@PDA/epoxy
composite coating
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频率值与电极表面的电化学活性表面积(剥离面

积)相关，一般来说，剥离面积越大，特征频率值

越大。图9为环氧涂层与0.5% h-BN@PDA/环氧复

合涂层的特征频率随浸泡时间变化曲线，可见环

氧涂层的特征频率值随浸泡时间的增加而增大，

表明浸泡过程中环氧涂层与金属基底之间剥离面

积不断增加；而0.5% h-BN@PDA/环氧复合层特

征频率值在整个浸泡过程中无显著变化，表明涂

层与金属基底之间未发生剥离。 这也侧面表明

0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层与金属基底具有

更好的附着力。通过等效电路拟合得到环氧涂层

与0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层的涂层阻抗

Rc随浸泡时间的变化规律，如图10所示。从图中

可以看出环氧涂层的涂层阻抗随浸泡时间不断降

低，最后失效，涂层阻抗达到最低值，而0.5% h-

BN@PDA/环氧复合涂层的涂层阻抗在整个浸泡过

程中变化很小；因此0.5% h-BN@PDA/环氧复合

涂层具有更好的腐蚀防护性能。

 

 
图 7   环氧涂层在3.5%NaCl溶液中浸泡不同时间的电化学阻抗谱图和相应的等效电路图

Fig.7   EIS plots of epoxy coating at different immersion time in 3.5% NaCl solution and corresponding equivalent circuits
 

 

 
图 8   0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层在3.5% NaCl溶液中浸泡不同时间的电化学阻抗谱图和相应的等效电路图

Fig.8   EIS plots of 0.5% h-BN@PDA/epoxy composite coating at different immersion time in 3.5% NaCl solution and corresponding
equivalent circuit
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2.2.4    涂层的腐蚀表面分析

腐蚀测试结束后，将涂层从金属基底表面除

去(样品表面涂层的移除主要是通过测定涂层附着

力的拉开法进行)，对金属基底表面的腐蚀情况进

行分析。

图11为金属基底表面的腐蚀情况及相应的元

素含量分布。结果显示：环氧涂层涂布的金属基

底表面已发生严重的腐蚀，且O、Na和Cl的原子数

分数分别为48.75%、0.17%和0.25%；而0.5% h-

BN@PDA/环氧复合涂层涂布的金属基底表面无明

显腐蚀，抛光存在的痕迹依然存在，O、Na和Cl的

原子数分数分别为5.49%、0.40%和0.08%。对比可

发现添加h-BN@PDA后，腐蚀介质在涂层中的扩

散被抑制，涂层的阻隔性能较之前大大提高。

 

 
图 9   环氧涂层与0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层的特征频率

随浸泡时间变化曲线

Fig.9   Evolution of breakpoint frequency with immersion time for
epoxy coating and 0.5% h-BN@PDA/epoxy composite coating
 

 

 
图 10   环氧涂层与0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层的涂层阻抗

随浸泡时间变化曲线

Fig.10   Time dependence of resistance Rc of epoxy coating and
0.5% h-BN@PDA/epoxy composite coating
 

 

 
图 11   金属基底的腐蚀表面形貌及元素分布图谱(已除去表面涂层)

Fig.11   Morphologies and EDS spectra of corroded substrate surface after 21 d of immersion (coating has been peeled off)
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3    结　论

(1) 利用聚多巴胺对六方氮化硼进行修饰，其

中通过TG曲线可以发现修饰的PDA的质量分数约

为13%；另外PDA的修饰实现了六方氮化硼在水

及无水乙醇中的良好分散，并成功将h-BN@PDA
添加到环氧涂层中。

(2) 0.5% h-BN@PDA/环氧复合涂层在浸泡504 h
后仍表现出更正的腐蚀电位(−0.1 V)、高阻抗模值

和阻抗值 (~1010Ω•cm2)、低特征频率值(~0.1 Hz)；
且金属基底表面无明显腐蚀，具有优异的抗腐蚀

性能。表明h-BN@PDA的添加使得环氧涂层的阻

隔性能得到极大提高，延缓了水、氧气以及Cl−的
渗入，进而对基底起到了良好的保护作用。
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