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摘要：涂层技术广泛应用于金属设备腐蚀防护，而针对传统涂层服役过程中的微损伤难以及时探测并修复，导致损伤后涂层

防腐性能失效、金属腐蚀进程加速等问题。开发一种中空介孔 SiO2微球包覆 2-巯基苯并噻唑的自修复涂层，并对涂层的自修

复性能进行全面表征测试。将包覆 2-巯基苯并噻唑的 SiO2微球作为填料，添加到无溶剂环氧树脂涂层中制备自修复涂层，在

质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液中探查受损涂层在铜基体表面的自修复过程。采用多种测试表征方法测试 SiO2微球包覆 2-巯基

苯并噻唑的可行性，对涂层的自修复机理进行深入分析，综合评价自修复涂层的防腐性能。采用溶胶-凝胶法对 SiO2 微球进

行制备，制备的 SiO2微球具有中空结构，微球直径约为 623 nm。通过 XDR、FTIR 与 TG 等测试表征技术验证 SiO2微球实

现对 2-巯基苯并噻唑的包覆，且负载量良好；通过 EIS 阻抗测试对自修复涂层的修复性能进行测试，经对照实验测试自修复

涂层具有较为良好的防腐性能，并在 6 d 时防腐性能达到 大；通过 SEM、EDS 以及 SKP 等测试技术，从微观角度验证包

覆 2-巯基苯并噻唑的 SiO2微球对损伤涂层的修复性能以及对铜基体的防腐性能。当涂层被划伤后，2-巯基苯并噻唑缓慢释放

并通过强化学吸附与铜基体结合，在裸露金属基体表面形成一层保护膜，阻滞外部环境的腐蚀性介质对铜腐蚀，实现了涂层

对损伤处的主动修复，在浸泡 6 d 后防腐效果显著。制备的包覆 2-巯基苯并噻唑 SiO2微球对损伤涂层具有一定的修复能力，

能够有效延长涂层的服役寿命。 
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Abstract: In view of the corrosion of metal equipment in the marine environment, coating technology has been widely adopted to 

prevent metal corrosion. Microdamage to traditional coatings is difficult to detect and repair in time. Once microdamage has occurred, 

the failure of anti-corrosion performance follows, accelerating the corrosion process. To address this issue, a self-repairing coating has 

                                                        
* 国家自然科学基金（41976044）和山东省自然科学基金面上（ZR2021ME087）资助项目。 

Fund: Supported by National Natural Science Foundation of China (41976044) and General Program of Natural Science Foundation of Shandong Province 

(ZR2021ME087). 

20221223 收到初稿，20230309 收到修改稿 



月第 5 期 石  浩，等：中空二氧化硅微球包覆 2-巯基苯并噻唑自修复涂层防腐性能 113 

been developed that could adapt to the complex marine environment and repair microdamage intelligently. The self-repairing 

performance of the coating was comprehensively evaluated. Hollow mesoporous silica microspheres(HMSN) were selected as carriers 

for storing 2-mercaptobenzothiazole(MBT). The self-repairing coating was prepared with the addition of MBT-loaded HMSN. In this 

study, HMSNs were prepared and characterized using scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. The 

prepared HMSN, by definition, had a hollow mesoporous structure, and the diameter of the microspheres was about 623 nm. The 

self-repairing coating was prepared by adding the MBT-loaded HMSN, accounted for 18 wt.% of the coating mass, as fillers to 

solvent-free epoxy resin coatings. The self-repairing process of the prepared coating was simulated on a damaged copper substrate in 

3.5 wt.% NaCl solution. When the scratched coating was immersed in a corrosive environment, the MBT in each exposed HMSN was 

slowly released. The MBT was subsequently combined with the copper substrate through strong chemical adsorption, and an 

adsorption film was formed on the surface of the bare metal substrate. The film prevented the corrosion of copper from the corrosive 

medium in the external environment, and hence active repair of the coating damage was realized. As the immersion time increased, 

the scale of the adsorption film became larger, and the corrosion resistance increased. On the sixth day of the immersion, the corrosion 

resistance of the coating reached its maximum resistance value, and the coating repair was complete. Compared with the beginning of 

the immersion, the copper content decreased from 80.233 wt.% to 2.548 wt.% after the coating repair. The performance of the 

MBT-loaded HMSN coating was tested using various test and characterization methods. Firstly, X-ray diffraction spectrum 

characterization proved that the prepared HMSNs were amorphous, and the loading of MBT did not change the crystal structure of the 

HMSN. Secondly, infrared characterization confirmed that MBT was able to be loaded into the HMSN. Thirdly, thermogravimetric 

analysis showed that HMSN, as excellent nanocarriers, were used to encapsulate MBT with a 14 wt.% loading rate. Next, the 

anti-corrosion performance of the self-repairing coating was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy, and was further 

confirmed by the scanning Kelvin probe microscopy. At the end of the study, the self-repairing mechanism was summarized and 

clarified, and process was described. The self-repair performance of the prepared coating was excellent according to a variety of test 

characterizations. In the complex corrosion environment, the self-repairing coating had the ability to repair coating damage, and thus 

has a high practical value. The service life of metal equipment coated with the proposed coating can be effectively prolonged because 

of the remarkable anti-corrosion effect of the coating, enabling working equipment to realize long-term operation. 

Keywords: hollow mesoporous silica microspheres; 2-mercaptobenzothiazole; self-repairing coating; corrosion inhibitor;   

corrosion protection 
 

0  前言 

铜作为人类 早使用的金属之一，在电气、化

工、机械以及制造等领域早已得到了广泛应用。然

而在使用过程中，以铜为基础的设备或构件无时无

刻不在遭受腐蚀的破坏
[1-2]

，造成财产经济损失甚至

人身安全威胁等诸多问题。目前，在铜的诸多防腐

措施中，涂层和缓蚀剂技术已成为其免受外部环境

腐蚀 有效的选择
[3-5]

。 
涂层和缓蚀剂技术的联合使用能够有效避免外

部环境对金属带来的影响。若将缓蚀剂直接添加到

涂层系统中，缓蚀剂活性成分连续且不可控的析出，

会导致缓蚀剂的快速耗尽以及涂层聚合物薄膜的渗

透起泡，从而缩短涂层的保护寿命
[6-8]

。且当金属设

备传统表面涂层遇到不可逆损伤时，即使是微米级

别的破损也会为金属与外部腐蚀环境之间腐蚀介质

提供传输通道，传统涂层并不能为金属提供足够的

防护。由此可将微纳米容器包覆缓蚀剂后添加到涂

层中，赋予涂层自主修复微裂缝的能力，此方向也

是目前延长涂层服役寿命研究的热点
[9-11]

。 
自修复涂层研究中，通过纳米容器对缓蚀剂进

行封装处理，将其作为填料添加到涂层中的外援型

自修复涂层，避免了缓蚀剂与金属基体之间的不良

相互作用，具有较好的应用前景
[12-15]

。纳米容器的

种类、特性以及尺寸往往限制着涂层的自修复性  
能

[16-18]
。典型性纳米容器空心微球的内部可对各类

缓蚀剂进行密封，小分子缓蚀剂可以通过微球外表

面形成的微通道进入纳米容器内部，形成纳米容器

对缓蚀剂的包覆。大量研究表明中空介孔 SiO2 微球

（HMSN）
[19-21]

除具有纳米空心微球的优点外，还具

备孔径可控以及易于实现表面功能化等良好性能，

是一种良好的分子负载材料。 
2-巯基苯并噻唑（MBT）作为铜 有效的缓

蚀剂之一，除其中分子结构中的 S、N 能与金属

配位形成稳定聚合物膜外，还能够在铜与界面之
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间形成强吸附膜
[22-24]

。通过其环外 S 原子在金属

表面形成直立吸附，隔绝外部腐蚀环境对铜基体

的影响。 
目前，国内外更多的研究是将 SiO2 微球用于负

载药剂
[25-28]

，借助其负载特性能够实现对缓蚀剂较

为良好的包覆与吸收。尽管针对 SiO2微球包覆缓蚀

剂的自修复涂层已有部分研究
[29-30]

，但对其负载的

各类缓蚀剂以及对各类基体的自修复效果研究相对

较少。在纳米容器的研究中，用于释放缓蚀剂的空

微纳米胶囊或纤维一旦破裂则会在涂层中产生纳米

孔洞，为腐蚀介质的渗入提供了新的途径，选用中

空介孔 SiO2 微球作为包覆载体则会避免这个问  
题

[31-32]
。 

本文选用 2-巯基苯并噻唑作为负载缓蚀剂，制

备合成中空介孔 SiO2 微球作为纳米容器，对 2-巯基

苯并噻唑进行包覆。同时采用多种表征技术评价含

有 2-巯基苯并噻唑的 SiO2 微球自修复涂层的性能，

并对此自修复涂层的自修复机理进行研究。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
试验使用的药品有四乙氧基硅烷（TEOS）、聚

乙烯吡咯烷酮（PVP，K30）、十六烷基三甲基溴化

铵（CTAB）、氢氧化钠（上海麦克林生化有限公司，

分析纯）；无溶剂环氧涂层（海洋化学研究所有限公

司，分析纯）；氯化钠和乙醇（国药集团化学试剂有

限公司，分析纯）；2-巯基苯并噻唑（上海阿拉丁生

化科技有限公司，分析纯）；以及铜电极（99.99%，

10 mm×10 mm×10 mm，滨州阳信县晟鑫腐蚀检测

设备试件加工中心）。所有试验中使用的水都是蒸  
馏水。 

（1）中空 SiO2 微球的制备 
利用溶胶 -凝胶法制备中空 SiO2 微球，取

100 mL 烧杯，加入 15 mL 乙醇和 25.5 mL 水，制成

混合液后，加入 0.5 mL TEOS（正硅酸乙酯）、0.08 g 
CTAB （十六烷基三甲基溴化铵）和 0.5 mL 
NH3·H2O，使用磁性搅拌器，以 100 r / min 的速度

连续搅拌 3 h，搅拌后进行离心洗涤（至少 5 次），

真空干燥，将产物在马弗炉中以 5 ℃ / h 的升温速

度进行焙烧，在 200 ℃下保持 2 h 后升温至 600 ℃
下焙烧 6 h。 

（2）中空 SiO2 微球对 2-巯基苯并噻唑的包覆 
在室温下将 0.004 g的 2-巯基苯并噻唑加入 100 

mL 乙醇溶液中搅拌，搅拌 30 min 直到 2-巯基苯并

噻唑完全溶解。随后向 2-巯基苯并噻唑乙醇溶液中

加入 0.4 g 的 SiO2 微球，超声分散 30 min 后，利用

磁力搅拌装置搅拌 48 h，随后离心洗涤得到沉淀，

在 80 ℃下真空干燥 48 h，干燥后得到包覆 2-巯基

苯并噻唑的 SiO2 微球。 
（3）自修复涂层的制备 
将无溶剂环氧涂层 A、B 组分 1∶1 混合，同时

按照质量分数 18%的比例在涂料中加入包覆 2-巯基

苯并噻唑的 SiO2 微球，将制备好的涂层涂覆铜电极

表面，涂覆涂层厚度约为 100 μm，随后将涂覆好的

电极在室温下固化 14 d，制备得到包覆 2-巯基苯并

噻唑的 SiO2微球涂层电极，命名为 HMSN-MBT 涂

层。按照相同制备条件，制备不添加包覆 2-巯基苯

并噻唑的 SiO2 微球的涂层电极，并将其命名为不添

加 HMSN-MBT 涂层。 
在腐蚀浸没试验之前，使用手术刀片在制备的

两组涂层上制造宽度约为 50 μm 的划痕。 
1.2  结构表征与防腐性能测试 

采用 X 射线衍射（XRD）测量对 SiO2 微球结

构进行表征，在 Ultima IV 衍射仪（日本）上进行，

使用 Cu Kα辐射（λ=1.541 8 Å，管电压：40 kV，

管电流：40 mA），室温下 2θ 范围为 10°～80°。2-
巯基苯并噻唑和 SiO2 微球的化学官能团通过傅里

叶变换红外光谱（FTIR，Nicolet IS10，Thermo Fisher 
Scientific Inc，USA）进行表征。采用 KBr 粉末压制

技术，光谱范围为 400～4 000 cm−1
，扫描速率为

4 cm−1
。使用扫描电子显微镜（SEM，JSM-7500F；

JEOL）对制备的 SiO2 微球以及涂层表面进行扫描

电子显微镜图像测试。能谱分析（EDS）用于表征

铜电极愈合前后划痕的表面形貌和成分分析。对包

覆前后的SiO2微球和2-巯基苯并噻唑进行热重分析

（TG，STA449C，Netzsch Gerätebau GmbH，Germany）。
测试温度范围 30～800 ℃，气氛为空气环境。电化

学阻抗谱（EIS）测试在质量分数为 3.5%的 NaCl
溶液中进行，使用三电极电池系统。铜 / 涂层电极

用作工作电极，Ag / AgCl（饱和 KCl）电极作为参

比电极，尺寸为 2 cm×2 cm×1 mm 的铂箔用作对

电极。EIS 测试在 CS350 恒电位仪（中国武汉科思

特仪器有限公司）上进行，测试频率为10−2
～105 Hz，

交流电压幅值为 10 mV。通过扫描开尔文探针

（SKP）分析愈合前后 HMSN-MBT 涂层划痕电压的

变化。SKP 测试使用 PAR Model 370 电化学工作站，

测试区域覆盖划痕的 2 mm×2 mm 区域，扫描步长

为 100 μm。 
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2  结果与讨论 

2.1  XDR 图谱对比 
对制备的中空 SiO2 微球与包覆 2-巯基苯并噻唑

的 SiO2微球晶体结构进行表征。图 1 为包覆 2-巯基

苯并噻唑的 SiO2微球与中空 SiO2微球的 XRD 图谱。

从图 1 可以看包覆 2-巯基苯并噻唑的 SiO2 与中空

SiO2 微球均在 2θ=22°附近有一个宽弥散峰，表明实

验中制备的中空 SiO2 微球为无定形，且 2-巯基苯并

噻唑的负载并未改变 SiO2微球的晶型结构。 

 

图 1  中空 SiO2微球与包覆 2-巯基苯并噻唑的 

SiO2微球 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of HMSN and HMSN-MBT 

2.2  红外表征 
对 SiO2 微球与包覆 2-巯基苯并噻唑后 SiO2 微

球的官能团进行表征，SiO2 微球与包覆 2-巯基苯并

噻唑后的傅里叶变换红外光谱如图 2 所示，

3 124 cm−1
处为巯基 S—H的伸缩振动峰；1 627 cm−1

处的弱峰是 H2O 的特征峰；峰值在 1 124 cm−1
、

800 cm−1
及 460 cm−1

处是 SiO2微球中 Si—O 的伸缩

振动峰
[33]

；962 cm−1
处为噻唑环的对称伸缩振动吸

收峰
[34]

。 

 
图 2  SiO2微球与包覆 2-巯基苯并噻唑的SiO2微球的红外光谱 

Fig. 2  Infrared spectra of, HMSN and HMSN-MBT 

比较图 2 中的红外光谱，证实了 2-巯基苯并噻

唑被 SiO2 微球包覆。 
2.3  SEM 与 TEM 分析 

对 SiO2 微球的形貌及微观结构进行表征，结果

如图 3 所示。在 SiO2 微球制备工艺的选择时，本次

试验采用溶胶凝胶法，所制备的 SiO2微球大小分布

较均匀，平均直径为 623 nm。且通过 TEM 结果可

以看出，成功制备的 SiO2 微球具有明显的中空   
结构。 

 

图 3  中空介孔 SiO2微球的 SEM 与 TEM 图像 

Fig. 3  SEM and TEM images of HMSN 

2.4  TG 测试 
TG 分析可用于测试 SiO2微球对 2-巯基苯并噻

唑的包覆能力
[35]

，在 30～800 ℃温度范围内、加热

速率 5 ℃ / min 时 SiO2微球、2-巯基苯并噻唑以及

包覆后的 SiO2 微球热重分析曲线如图 4 所示。 

 

图 4  SiO2微球、2-巯基苯并噻唑以及包覆后热重分析图 

Fig. 4  Thermal gravimetric analysis of HMSN,  

MBT and HMSN-MBT under air atmosphere 
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由图 4 可知，2-巯基苯并噻唑的质量损失在大

约 230 ℃时开始，然后持续减少，大约 650 ℃时质

量变为零，由此证明 2-巯基苯并噻唑在选定的温度

范围内完全热解。SiO2 微球质量损失的起始温度为

50 ℃，这是由 SiO2 微球中的水蒸发导致质量减小。

随着温度持续升高，SiO2 微球质量继续减少， 终

的质量损失约为 6%。 
通过 TG 测试后，包覆 2-巯基苯并噻唑的 SiO2

微球的 终质量损失约为 20%。计算后可得 SiO2

微球和包覆2-巯基苯并噻唑的SiO2微球之间的质量

差为 14%，即 SiO2 微球对 2-巯基苯并噻唑的质量负

载约为 14%。 
2.5  EIS 测试 

采用 EIS 测试评价 HMSN-MBT 涂层的自修复

能力，将划伤的不添加 HMSN-MBT 涂层电极与

HMSN-MBT涂层电极在质量分数3.5%的NaCl溶液

中进行为期 20 d 的浸没试验，并对阻抗的变化趋势

进行观测
[36]

。为了使在阻抗谱测试的整个频率范围

内的数据有更为良好的拟合结果，采用如图 5 所示

的等效电路。其中 Rs为溶液电阻；Rct为电荷转移电

阻；Rpo 为涂层电阻；Rct与 Rpo 的和为 Rt，能够代表

涂层的防腐性能。在拟合过程中，使用常相位角元

件 Q 代替电容 C，Qc 为涂层的常相位角元件；Qdl

表示双层电容的常相位角元件；n 是与频率无关的

参数。 

 

图 5  EIS 测试拟合等效电路图 

Fig. 5  EIS test fitting equivalent circuit diagram 

图 6 为 HMSN-MBT 涂层划伤后，浸泡 0、3、
6、10、20 d 的 Nyquist 图和 Bode 图。从图 6a 可以

看出，在浸泡初期，涂层体系的划痕使得腐蚀介质

很容易从溶液进入到金属铜表面，此时涂层容抗弧

半径较小，铜基体发生阳极溶解，腐蚀较易发生。

随着浸泡时间的延长，容抗弧半径迅速增大，到   
6 d 达到 大，随后开始减小，直至试验结束。产

生如此变化的原因主要是浸泡初期，划痕处会迅速

被 NaCl 溶液充满，暴露 SiO2 微球包覆的 2-巯基苯

并噻唑迅速从微球内部流入 NaCl 溶液中。2-巯基

苯并噻唑通过其环外 S 原子与裸露铜基体形成强

化学吸附，在铜基体表现形成一层保护膜，隔绝了

外部腐蚀环境与铜基体间的接触，阻止了铜基体的

进一步腐蚀。HMSN-MBT 涂层的拟合阻抗参数见   
表 1。 

 

图 6  HMSN-MBT 涂层划伤后浸泡 

0、3、6、10、20 d 的 EIS 谱 

Fig. 6  EIS Spectrum of coating with HMSN-MBT  

after scratch soaking for 0, 3, 6, 10 and 20 d 

通过表 1 数据可以看出，HMSN-MBT 涂层在

浸泡 0 d 时，由于涂层被划伤，因此划痕处的铜基

体直接与溶液中的腐蚀离子接触，此时 Rct 约为

0.78 MΩ·cm2
，数值较小，腐蚀进程较快。当涂层

浸泡 3 d 时，涂层体系的 Rct 增大，主要是因为 SiO2

微球中的 2-巯基苯并噻唑得到释放且在铜基体表面

形成吸附膜，将铜基体与外部环境隔绝。随着浸泡

时间的延长，在 6 d 时 2-巯基苯并噻唑得到进一步

释放，吸附膜逐渐完整，从 0 d 到 6 d 的自修复过程

Rct 迅速增加， 终在 6 d 时达到 2.44 MΩ·cm2
，修

复膜对金属基体的保护能力 佳。Rpo 代表涂层的防

腐蚀性能，在 0 d 时约为 4.42 kΩ·cm2
，涂层防腐

能力较弱。随着浸泡时间的增加，Rpo 开始增大，且

上涨迅速。6 d 时，由于 2-巯基苯并噻唑释放量增大，

迅 速 与 铜 基 体 形 成 强 化 学 吸 附 ， Rpo 达 到
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0.173 MΩ·cm2
，此时自修复涂层的防腐性能达到

强。而在 6 d 以后，由于缓蚀剂的包覆量有限，

Rct 与 Rpo 开始缓慢减小，修复膜在长期的浸泡过程

中逐渐失效，涂层的整体防护性能下降。 

表 1  HMSN-MBT 涂层拟合阻抗数据 

Table 1  Fitting impedance data of coating with HMSN-MBT 

Time / d Rs / (Ω·cm2) Qf / (Ω−1·sn·cm−2) n Rpo / (Ω·cm2) Qdl / (Ω−1·sn·cm−2) n Rct / (Ω·cm2) Rt / (Ω·cm2)

0 175 1.40×10−7 0.75 4.42×103 1.29×10−7 0.75 7.82×105 7.86×105 

3 189 1.50×10−7 0.69 1.14×105 1.99×10−7 0.84 1.39×106 1.50×106 

6 227 6.08×10−7 0.71 1.73×105 1.12×10−6 0.74 2.44×106 2.61×106 

10 192 4.96×10−7 0.70 8.35×103 1.50×10−6 0.73 2.02×106 2.03×106 

20 241 3.65×10−7 0.63 4.85×103 6.02×10−6 0.82 1.14×106 1.14×106 

 
为进一步验证涂层在引入包覆 2-巯基苯并噻唑

的 SiO2 微球后的自修复效果，同步进行涂覆不添加

HMSN-MBT 涂层的浸没试验，所得 EIS 数据如图 7
所示，采用图 5 的等效电路进行拟合，拟合数据列

于 2。 

 

图 7  不添加 HMSN-MBT 涂层划伤后浸泡 

0、3、6、10、20 d 的 EIS 谱 

Fig. 7  EIS Spectrum of coating without HMSN-MBT  

after scratch soaking for 0, 3, 6, 10 and 20 d 

图 7 为不添加 HMSN-MBT 涂层划伤后，浸泡

0、3、6、10、20 d 的 Nyquist 图和 Bode 图。从       

图 7a 可以看出，在浸泡初期，腐蚀介质开始与金属

铜表面接触，铜基体发生阳极溶解。随着浸泡时间

的延长，涂层容抗弧半径不断减小，腐蚀进程加快。

产生如此变化的原因主要是铜基体发生腐蚀时，由

于不添加 HMSN-MBT 涂层存在划痕，外部腐蚀环

境与铜基体直接接触，涂层整体的防腐能力持续  

减弱。 

通过表 2 数据可以明显看出，将受损的不添加

HMSN-MBT 涂层进行浸没试验后，其对铜基体的

防腐作用急剧减弱。0 d 时，Rct和 Rpo为 大值，分

别为 3.99 MΩ·cm2
和 3.13 kΩ·cm2

。随着浸泡时

间的延长，腐蚀不断加剧，涂层防腐能力也逐渐减

弱。Rct 及 Rpo 都随时间呈单调递减趋势，于 20 d 时

Rct 及 Rpo 达到 小，分别为 0.125 MΩ·cm2
和

0.536 kΩ·cm2
。由于划痕是人为制造，无法保证不

添加 HMSN-MBT 涂层与 HMSN-MBT 涂层样品上

的划痕宽度跟深度的精确一致，因此在浸泡初期出

现了不添加 HMSN-MBT 涂层的 Rct 高于 HMSN- 

MBT 涂层的现象。 

本文主要目的是探查 HMSN-MBT 涂层的自

主修复能力，通过阻抗数据可知，HMSN-MBT

涂层的 Rct 及 Rpo 阻抗数值呈现先增加后减小的趋

势，而不添加 HMSN-MBT 涂层的 Rct 及 Rpo 阻抗

数值持续减小。通过对比不同涂层体系阻抗数值

的变化趋势，可知添加包覆 2-巯基苯并噻唑的

SiO2 微球对涂层损伤具有较好的修复能力。 
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表 2  不添加 HMSN-MBT 涂层拟合阻抗数据 

Table 2  Fitting impedance data of coating without HMSN-MBT 

Time / d Rs / (Ω·cm2) Qf / (Ω−1·sn·cm−2) n Rpo / (Ω·cm2) Qdl / (Ω−1·sn·cm−2) n Rct / (Ω·cm2) Rt / (Ω·cm2)

0 35.6 2.39×10−7 1 3.13×103 6.71×10−6 0.59 3.99×106 3.99×106 

3 62.5 1.96×10−7 0.60 1.88×103 5.96×10−6 0.65 7.03×105 7.05×105 

6 85.2 3.63×10−6 0.61 1.15×103 5.27×10−6 0.69 3.67×105 3.68×105 

10 44.7 9.48×10−6 0.59 9.88×102 1.94×10−6 0.83 1.94×105 1.95×105 

20 34.5 1.45×10−6 0.51 5.36×102 3.31×10−5 0.58 1.25×105 1.26×105 

 
2.6  涂层 SEM 表征及 EDS 测试 

如图8所示为自修复涂层划痕区域的SEM图像

及 EDS 数据。试验开始时，由于外科手术刀的划伤，

涂层表面出现约为 40 μm 的划痕，铜基体暴露在外

部环境内，因此划痕处的铜含量高。在 0 d 时，划

痕处底部的铜含量约为总质量的 80.233%。随后，

由于 HMSN-MBT 涂层开始了对涂层的修复，2-巯
基苯并噻唑逐渐被释放。 终在 6 d 时，划痕被 2-
巯基苯并噻唑所形成的保护膜覆盖，修复后的涂层

将基体与外部环境隔绝，铜的质量占比降为

2.548%，由铜含量的显著降低可得，涂层被缓蚀剂

修复。 
 

 

图 8  HMSN-MBT 涂层划痕区域的 SEM 图像以及 EDS 数据 

Fig. 8  SEM image and EDS data of coating scratch area 
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2.7  SKP 测试 
在室温下空气氛围中，对在质量分数 3.5%的

NaCl 溶液中浸泡 0 d 和 6 d 的涂层进行 SKP 测试，

评价 2- 巯基苯并噻唑对划痕的修复性能。

HMSN-MBT 涂层在 NaCl 溶液中浸泡 0 d 和 6 d 的

SKP电位分布如图 9所示。从图 9a可以观察到第 0 d
时出现一个宽而深的电势谷，这是由于涂层划痕处

金属基体裸露，划痕深处电位较低，体系易发生腐

蚀
[37]

。随着浸没时间的增加，SiO2微球包覆的 2-巯
基苯并噻唑与损伤处形成强吸附。如图 9b 所示，在

浸没 6 d 后涂层修复趋近完成，这一电势谷消失。

SKP测试与阻抗测试结果一致，证实了HMSN-MBT
涂层的自修复效果。 

 

图 9  HMSN-MBT 涂层在质量分数 3.5%的 

NaCl 溶液中浸泡 0 d 和 6 d 的 SKP 图像 

Fig. 9  SKP test of coating with HMSN-MBT immersed  

in 3.5 wt.% NaCl solution for 0 d and 6 d 

2.8  自修复机理 
图 10 为不添加 HMSN-MBT 涂层图 10a、10b

的腐蚀机理图，以及 HMSN-MBT 涂层图 10c、10d
的自修复机理图。当铜基体表面涂层受到损伤时，

铜基体暴露在 NaCl 溶液中，腐蚀介质迅速覆盖

金属，此时铜发生腐蚀，生成 Cu+
和以 Cu2O 为主

的腐蚀产物膜
[38]

。由于其致密性存在缺陷
[39]

，无

法与基体进行紧密结合，也无法阻止铜基体的进

一步腐蚀。对比不添加 HMSN-MBT 涂层与

HMSN-MBT 涂层的阻抗测试也可以看出，不添加

HMSN-MBT 涂层的阻抗数值一直在下降，铜的腐

蚀产物膜并未起到保护作用。而 HMSN-MBT 涂

层划痕处的 SiO2 微球暴露在腐蚀介质中，SiO2

微球受到腐蚀环境刺激，其包覆的 2-巯基苯并噻

唑得到释放。随后在受损区域 2-巯基苯并噻唑与

基体结合，与铜基体以及 Cu+
结合生成强吸附膜

修复涂层，形成的稳定吸附膜如图 10d 所示，阻

止了铜与腐蚀环境的接触，对金属基体起到了保

护作用。 

 

图 10  自修复机理图 

Fig. 10  Self repair mechanism 

3  结论 

（1）设计并制备中空介孔 SiO2 微球包覆 2-巯基

苯并噻唑的自修复涂层，并对此涂层进行多种结构

表征和防腐性能测试。 
（2）制备具有中空结构的 SiO2微球；采用 XDR、

FTIR 与 TG 表征技术验证 SiO2 微球对 2-巯基苯并

噻唑实现包覆。 
（3）通过 HMSN-MBT 涂层在质量分数 3.5%的

NaCl 溶液中的模拟试验，以及 EIS、SEM、EDS 与
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SKP 等测试手段，验证涂层的自修复效果。证明包

覆的 2-巯基苯并噻唑迅速从微球中心流入 NaCl 溶
液中，其环外 S 原子与裸露铜基体形成强化学吸附，

在铜基体表现形成一层保护膜，防止了铜基体进一

步腐蚀。划痕自修复后能够在一定时间内保证良好

的防腐性能，在浸泡 6 d 后防腐效果显著。自修复

涂层对铜基体涂层的破损处起到了修复作用，有效

延长了涂层的服役寿命。 
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