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摘要:
 

针对天然碱原卤液采集管道腐蚀问题,以环氧树脂(EP)和聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为基体材料,三
氯十八烷基硅烷(OTS)改性的纳米二氧化硅(n-SiO2)粒子作为填充材料,制备复合体系防腐涂层(EP +
PDMS@ SiO2),通过塔尔菲(Tafel)极化分析、电化学阻抗(EIS)分析、挂片失量法等考查该防腐涂层的耐腐

蚀性能。 结果表明:n-SiO2 粒子及改性剂 OTS 的添加量为防腐涂层(EP+PDMS@ SiO2)耐腐蚀性能的关键影

响因素,最佳添加量分别为
 

2. 1
 

g 和 0. 5 ~ 1. 0
 

mL;N80 不锈钢标准腐蚀试片经耐腐蚀性能最优的 EP+PDMS
@ SiO2 防腐涂层涂覆后,其自腐蚀电流降低了 3 个数量级,电荷转移电阻提升了 3 个数量级,腐蚀率由原来

的 2. 004
 

4%降低为 0. 029
 

2%,说明该防腐涂层对抑制天然碱原卤液采集管道的腐蚀具有显著效果。
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0　 引言

管道腐蚀是天然碱行业常见的问题之一,不仅

会严重影响管道和设备的使用寿命,还会向生产路

线中引入大量的铁离子杂质,进而严重影响天然碱

产品的品质[1] 。 河南桐柏某公司选用溶采法采集

天然碱,即将一定质量浓度的 100
 

℃ 的 NaOH 溶液

注入天然碱矿床,待矿床中的天然碱溶解后提取至

地面,再采用以多效顺流蒸发为主的系列工艺制备

纯碱和小苏打。 在该生产过程中,管道内流动的高

温及高质量浓度的盐和碱性物质极易引起管道的

腐蚀。
国内外研究人员已开发多种材料防腐蚀方

法,包括耐蚀金属(合金) 材料研发、缓蚀剂应用、
电化学保护、表面防护等[2-3] 。 其中,以涂料作为

防腐涂层的表面防护技术因具有施工简便、适用

于多种工程材料表面、可重新涂装、修复成本低廉

等优点,已得到广泛应用[4-6] 。 由于天然碱原卤液

一般具有较高的含盐量、碱度、温度和 pH 值,传统

涂料难以在这种环境中作为防腐涂层来保护输送
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碱液的管道。 环氧树脂( EP ) 是一种含有两个以

上环氧基团的高分子聚合物,具有耐热、耐碱、与
金属 粘 附 力 强 等 优 点[7-9] 。 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

( PDMS)则因相对分子质量的不同,可呈现挥发性

液体、液体、高黏度硅胶等形态,具有透明度较高、
耐热、耐寒、防水、化学结构稳定等优点[10-12] 。 因

此,选用 EP 和 PDMS 作为天然碱原卤液采集管道

防腐涂层的基体材料是较为适宜的。
纳米二氧化硅(n-SiO2)是一种无定形、无毒、无

味、无污染的粉末状无机化工材料,其微观结构为

球形,呈絮状和网状的准颗粒结构,在涂料中复配

n-SiO2 可以显著提高氧化石墨烯、镁合金等材料的

抗老化性能、机械强度及耐化学腐蚀性能[13-14] 。 为

进一步提升这些性能,通常会对复配的 n-SiO2 进行

有机改性,使其具有良好的疏水性,可以抑制漆料

流动,加快漆料固化速度,并提高网格结构与硅石

结构涂料之间的粘附力,进而显著提高防腐涂层的

密封性和防渗性[14-16] 。 研究[17-18]表明,三氯十八烷

基硅烷(OTS)具有优良的疏水性,可以在 n-SiO2、纳
米 TiO2 等多种基体表面自组装形成单分子膜,进而

改善材料的疏水性和界面分散性。
天然碱原卤液采集管道内部长期处于高温、高

碱度的介质环境中,表现出严重的腐蚀问题且尚未

得到有效解决,这严重影响了天然碱产品的品质。
基于此,本文拟以 EP 和 PDMS 作为基体材料,并复

配经 OTS 改性、具有一定机械强度、疏水性的 n-
SiO2 粒子制备 EP + PDMS @ SiO2 复合体系防腐涂

层,通过塔尔菲(Tafel)极化分析、电化学阻抗(EIS)
分析、挂片失量法等验证该防腐涂层的耐腐蚀性

能,阐明其抗腐蚀机理,以期为天然碱原卤液采集

管道防腐及天然碱产品品质提升提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料、试剂与仪器

主要材料:N80
 

不锈钢标准腐蚀试片,以下简称

为 N80 试片,与天然碱原卤液采集管道的主要材质一

致,50
 

mm×25
 

mm×2
 

mm,表面积 12. 5
 

cm2,由上海泺

淞机电设备有限公司提供。
主要试剂:n-SiO2、EP、EP 固化剂( W-39),均为

化学纯,上海奥屯化工科技有限责任公司;PDMS、
PDMS 固化剂、550 硅烷偶联剂,均为化学纯,广州市

炜圣贸易有限公司;OTS(分析纯),阿拉丁试剂(上

海)有限公司。
主要仪器:CH660 型电化学工作站(使用涂覆

有防腐涂层的 N80 试片作为工作电极,铂片电极作

为对电极,Ag-AgCl 作为参比电极),上海晨华仪器

有限公司; VECTOR - 22
 

型傅里叶变换红外光谱

(FT-IR)仪,美国 Thermo 公司;JSM - 7001F 型扫描

电子显微镜( SEM
 

),日本日立公司;KQ - 500 型超

声波清洗器,昆山市超声仪器有限公司;TG16 -WS
型数显离心机,湘仪仪器有限公司。

1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 N80 试片前处理　 将 N80 试片置于体积比

为 1 ∶1的乙醇和丙酮混合溶液中浸泡 20
 

min,取出

后置于无水乙醇溶液中超声处理 10
 

min;用脱脂棉

球吸去 N80 试片表面残存的无水乙醇后,将 N80 试

片置于 150
 

℃烘箱中烘干,待用。
1. 2. 2　 改性 n-SiO2 粒子制备 　 准确称取 3. 0

 

g
 

n-

SiO2 分散于 50
 

mL
 

无水乙醇中,超声处理 5
 

min,滴
加 1

 

mL
 

OTS 后,于 60
 

℃条件下磁力搅拌 2
 

h;将混

合液置于 7000
 

r / min 条件下离心 6
 

min,取沉积物,
使用无水乙醇洗涤并干燥,重复 3 次,即得改性

n-SiO2 粒子。

1. 2. 3　 EP+PDMS@ SiO2 防腐涂层样品制备　 称取

一定质量的改性 n-SiO2 粒子和 3. 2
 

g
 

EP 于 12
 

mL
 

乙

酸乙酯中,超声分散 10
 

min,向混合液中加入 1
 

g
 

PDMS、0. 8
 

g
 

W-39 和 0. 1
 

g
 

550 硅烷偶联剂, 于

25
 

℃条件下磁力搅拌 1. 5
 

h,即得 EP +PDMS@ SiO2

防腐涂层样品。
1. 2. 4　 防腐涂层样品基本参数设定　 为考查改性

剂 OTS 和
 

n-SiO2 这 2 个关键参数的添加量对防腐

涂层样品防腐性能的影响,本文以未经处理的 N80
试片为对照组,以 OTS 和 n-SiO2 的添加量作为 2 个

主变量,制备如表 1 所示的各实验试片。
1. 2. 5　 防腐涂层样品表征及性能分析

1)微观形貌表征。 将涂有防腐涂层样品的锡

纸裁剪成规整小块样品,使用导电胶将锡纸样品粘

结于样品台上,进行真空喷金处理后,置入 SEM 样
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　 　 表 1　 防腐涂层样品各组分的添加量
Table

 

1　 The
 

addition
 

amount
 

of
 

each
 

component
 

in
 

the
 

anti-corrosion
 

coating
 

samples
样品编号 n-SiO2 / g OTS / mL EP / g PDMS / g W-39 / g 550 硅烷偶联剂 / g 乙酸乙酯 / mL

1 0. 00 0. 00 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
2 0. 70 0. 12 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
3 0. 70 0. 23 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
4 2. 10 0. 00 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
5 2. 10 0. 35 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
6 2. 10 0. 70 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
7 2. 10 1. 40 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
8 2. 80 0. 47 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00
9 2. 80 0. 93 3. 20 1. 00 0. 80 0. 10 12. 00

品仓中,使用 15
 

kV 的电子束对样品微观形貌进行

拍照分析。
2)结构表征。 将防腐涂层样品固定于样品台

上,置于 FT-IR 仪中,在 400 ~ 4000
 

nm 的波长范围

内进行红外光线扫描,即得对应 FT-IR 光谱。
3)塔尔菲(Tafel)极化分析。 准备若干前处理

后的 N80 试片,并在其表面涂覆不同种类的防腐

涂层。 将三电极体系置于天然碱原卤液中,扫描

范围为- 0. 6 ~ 0. 6
 

V ( vs.
 

Ag-AgCl) ,扫描速率为

0. 2
 

mV / s。 为使得到的 Tafel 曲线更光滑平稳,测
试前将样品浸泡于电化学测试系统中 10

 

min,以
保证样品表面被充分浸润。 通过绘制电流密度的

对数( Log
 

J) 与电位 (E) 之间的关系曲线,得到

Tafel 曲线图。
4)电化学阻抗(EIS)分析。 准备若干前处理后

的 N80 试片,在其表面分别涂覆不同种类的防腐涂

层,并将涂覆后的试片分别置于天然碱原卤液中浸

泡一定时间。 将三电极体系置于质量分数为 3. 5%
的 NaCl 溶液中进行 EIS 测试, 频率范围设置为

0. 1 ~ 10
 

MHz,并施加 5
 

mV 振幅的正弦电压作为干

扰信号。 为使得到的 EIS 曲线更光滑平稳,测试前

将样品浸泡于质量分数为 3. 5% 的 NaCl 溶液中

10
 

min,以保证样品表面被充分浸润。
5)挂片失量法。 将 N80 试片和防腐涂层样品

置于腐蚀系统中,在浸泡、腐蚀一定时间并干燥后,
通过对比腐蚀前后的质量差值来检验一段时间内

腐蚀速度的均值。

1. 3　 数据处理

使用 Origin
 

2020 绘制数据图表。

2　 结果与讨论

2. 1　 n-SiO2 粒子添加量对防腐涂层表面形貌

的影响
　 　 将 1. 2. 4 制备的样品 1、样品 2、样品 5 和样品 8
分别于 100 倍数和 1000 倍数下进行 SEM 分析,结
果如图 1 所示。 由图 1 可知,所有样品表面均可观

察到连续致密的 EP 涂层,呈现连续的微米尺寸凸

起和凹坑结构。 复配改性 n-SiO2 粒子的防腐涂层

中可观察到许多微纳米尺寸的乳头状凸起,这可能

是改性 n-SiO2 粒子团聚引起的。 随着 n-SiO2 粒子

添加量的增加,防腐涂层表面的 n-SiO2 粒子团聚现

象及形成的乳头状凸起变得愈发明显。

2. 2　 OTS 添加量对防腐涂层表面形貌的影响

分别将 1. 2. 4 制备的样品 4、样品 5、样品 6 和

样品 7 于 1000 倍数下进行 SEM 分析,结果如图 2
所示。 由图 2 可知,所有样品表面均能观察到连续

致密的 EP 涂层,呈现连续的微米尺寸凸起和凹坑

结构。 此外,在制备改性 n-SiO2 时,随着 OTS 添加

量的增加,涂层表面原本呈乳头状凸起的 n-SiO2 逐

渐相互连接,呈现出层状结构。 OTS 中含有大量亲

油性的烷基基团和亲水性的硅烷基团,经 OTS 改性

后的 n-SiO2 粒子具备更优良的界面分散性和相容

性。 因此,随着 OTS 添加量的增加,n-SiO2 粒子在

防腐涂层中分散得更加均匀且致密。

2. 3　 防腐涂层 FT-IR 分析

防腐涂层样品的 FT-IR 谱图如图 3 所示。 由图

3 可知, n-SiO2 和改性 n-SiO2 均在 1092
 

cm-1 和

802
 

cm-1 处出现吸收峰,这可能是由 O—Si—O 键
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图 1　 不同 n-SiO2 粒子添加量的防腐涂层表面形貌

Fig. 1　 Surface
 

morphology
 

of
 

anti-corrosion
 

coatings
 

with
 

different
 

n-SiO2
 particle

 

addition
 

amounts

图 2　 不同 OTS 添加量的防腐涂层表面形貌
Fig. 2　 Surface

 

morphology
 

of
 

anti-corrosion
 

coatings
 

with
 

different
 

OTS
 

addition
 

amounts

的弯曲和伸缩振动产生的,其中改性 n-SiO2 在

2880
 

cm-1 和 2925
 

cm-1 附近还出现了新的吸收峰,表

明由于 OTS 的引入,n-SiO2 上的—OH 被烷基部分取

代,C—H 键的伸缩振动强度增强。 EP+PDMS@ SiO2

涂层中 1259
 

cm-1 处新峰的出现可归因于 Si—CH3

键中—CH3 键的对称伸缩振动,表明防腐涂层中有

PDMS 存在。 此外,在 1620
 

cm-1 和 1500
 

cm-1 处出现

图 3　 防腐涂层样品的 FT-IR 谱图
Fig. 3　 FT-IR

 

spectra
 

of
 

the
 

anti-corrosion
 

coating
 

samples

　 　的吸收峰属于 EP 主链中芳香环的骨架振动。 综

上,n-SiO2、改性 n-SiO2、EP 和 PDMS 的特征峰均在

EP+ PDMS @ SiO2 涂层中出现,说明 EP + PDMS @

SiO2 防腐涂层制备成功。

2. 4　 防腐涂层电化学性能分析

防腐涂层样品的 Tafel 极化曲线如图 4 所示。

由图 4 可知,在天然碱原卤液中,防腐涂层样品的耐

腐蚀性明显优于未经处理的 N80 试片,腐蚀电流

图 4　 防腐涂层样品的 Tafel 极化曲线
Fig. 4　 The

 

Tafel
 

polarization
 

curves
 

of
 

the
 

anti-corrosion
 

coating
 

samples
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　 　减小了 1 ~ 3 个数量级,腐蚀电位也相应出现轻微移

动,这可能是因为防腐涂层中复配的 n-SiO2 粒子能

显著提高其在强碱高盐溶液中的耐腐蚀能力。 此

外,改性剂 OTS 的添加量会对防腐涂层样品的耐腐

蚀性能产生较大影响,结合各个样品的自腐蚀电流

及自腐蚀电位得到样品 5 的耐强碱、耐高盐溶液腐

蚀性能优于样品 2 和样品 8,样品 6 的耐强碱、耐高

盐溶液的腐蚀性能优于样品 3 和样品 9。 这可能是

由于在改性过程中,OTS 分子的引入使改性后的 n-
SiO2 粒子表面形成了一层亲油的烷基链,同时又保

留了少量的硅烷基团,从而使防腐涂层表面具有两

亲性。 这种特殊的表面性质可以增强 n-SiO2 粒子

的分散性和界面相容性,使防腐涂层质地更加均匀

致密。

　 　 经天然碱原卤液浸泡后防腐涂层样品的 EIS 曲

线如图 5 所示。 由图 5 可知,防腐涂层样品具有优

良的耐腐蚀性能,尤其是样品 5 和样品 6,其耐腐蚀

性能远优于其他样品。 样品 8 在浸泡 12
 

h 时表现

出优越的耐腐蚀性能,但随后其耐腐蚀性能迅速衰

减。 这可能是因为添加过量的 n-SiO2 粒子使防腐

涂层的透明度下降,甚至出现颗粒聚集、分散不均

等现象,n-SiO2 粒子还会影响防腐涂层的流动性能,
使其变得过于黏稠,从而影响防腐涂层与基材的结

合强度。 此外,n-SiO2 粒子本身具有较高的比表面

积和化学活性,过量添加会导致防腐涂层中自由

基、离子等活性物质增多,进而影响防腐涂层的稳

定性和耐候性。 结合不同 n-SiO2 粒子及 OTS 添加

量样品的形貌和电化学性能分析,得到两组分的最

　 　

图 5　 经天然碱原卤液浸泡后防腐涂层样品的 EIS 曲线
Fig. 5　 The

 

EIS
 

curves
 

of
 

the
 

anti-corrosion
 

coating
 

samples
  

after
 

immersion
 

in
 

the
 

natural
 

alkaline
 

brine
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佳添加量分别为
 

2. 1
 

g 和 0. 5 ~ 1. 0
 

mL。

2. 5　 防腐涂层耐腐蚀性能分析

经天然碱原卤液常温浸泡 30
 

d 后防腐涂层样

品的腐蚀率如图 6 所示。 由图 6 可知,对照样品表

现出最高的腐蚀率(2. 004
 

4%),样品 5 表现出最低

的腐蚀率(0. 029
 

2%),样品 6 同样表现出较低的腐

蚀率(0. 040
 

0%)。 与其他样品相比,样品 5 和样品

6 的耐腐蚀性能更好,这表明在防腐涂层中适当添

加经 OTS 改性的 n-SiO2 粒子可以增强涂层与金属

基体间的结合能力,使防腐涂层不易变脆和脱落。

图 6　 经天然碱原卤液浸泡 30
 

d 后
防腐涂层样品的腐蚀率

Fig. 6　 Corrosion
 

rates
 

of
 

the
 

anti-corrosion
 

coating
 

samples
 

after
 

immersion
 

in
 

the
 

natural
 

alkaline
 

brine
 

for
 

30
 

days

3　 结论

本文优化了用于天然碱原卤液采集管道防腐

涂层(EP +PDMS@ SiO2 ) 的制备工艺,并通过 Tafel
极化分析、EIS 分析、挂片失量法等对防腐涂层的耐

腐蚀性能进行了研究, 发现添加经 OTS 改性的

n-SiO2 粒子的防腐涂层( EP +PDMS@ SiO2 ) 对抑制

天然碱原卤液采集管道的腐蚀具有显著效果,
 

其中
 

n-SiO2 粒子及改性剂 OTS 的添加量为关键影响因

素,最佳添加量分别为
 

2. 1
 

g 和 0. 5 ~ 1. 0
 

mL。 适量

的 n-SiO2 粒子可以在样品表面形成一层均匀致密

的防腐涂层,显著提高其耐腐蚀性能,适量 OTS 分

子的引入在 n-SiO2 粒子表面形成了一层亲油的烷

基链的同时保留了少量的硅烷基团,进而增强了

n-SiO2 粒子的分散性和界面相容性,使防腐涂层质

地更加均匀致密,与对照样品相比,经耐腐蚀性能

最优的 EP+PDMS@ SiO2 防腐涂层涂覆的 N80 试片

的腐蚀率由 2. 004
 

4%降低至 0. 029
 

2%。
因此,采用文本研制的 EP +PDMS@ SiO2 防腐

涂层能有效抑制天然碱原卤液采集管道的腐蚀,这
不仅对天然碱生产的提质增效具有重要意义,且对

其他涉及高温、高盐、高碱输运行业的节能减排也

具有重要的实际应用价值。
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Abstract:
 

To
 

address
 

the
 

corrosion
 

issue
 

in
 

the
 

collection
 

pipelines
 

of
 

natural
 

alkali
 

brine,
 

a
 

composite
 

anti-
corrosion

 

coating
 

system
 

( EP +PDMS@ SiO2 )
 

was
 

developed
 

using
 

epoxy
 

resin
 

( EP )
 

and
 

polydimethylsiloxane
 

(PDMS)
 

as
 

matrix
 

materials,
 

with
 

octadecyltrichlorosilane
 

(OTS)-modified
 

nano-silica
 

(n-SiO2)
 

particles
 

as
 

filler
 

materials.
 

The
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

coating
 

was
 

evaluated
 

through
 

Tafel
 

polarization
 

analysis,
 

electrochemical
 

impedance
 

spectroscopy
 

( EIS),
 

and
 

weight
 

loss
 

method.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

addition
 

amount
 

of
 

n-SiO2
 

particles
 

and
 

modifier
 

OTS
 

were
 

the
 

key
 

influencing
 

factors,
 

and
 

the
 

optimal
 

addition
 

amount
 

was
 

2. 1
 

g
 

and
 

0. 5 ~
1. 0

 

mL,
 

respectively.
 

When
 

applied
 

to
 

N80
 

steel
 

coupons,
 

the
 

optimized
 

EP +PDMS@ SiO2
 coating

 

reduced
 

the
 

self-corrosion
 

current
 

by
 

three
 

orders
 

of
 

magnitude
 

and
 

increased
 

charge
 

transfer
 

resistance
 

by
 

three
 

orders
 

of
 

magnitude.
 

The
 

corrosion
 

rate
 

decreased
 

from
 

2. 004
 

4%
 

to
 

0. 029
 

2%.
 

This
 

advancement
 

holds
  

the
 

anti-corrosion
 

coating
 

with
 

n-SiO2
 particles

 

modified
 

by
 

OTS
 

( EP + PDMS @ SiO2 )
 

had
 

a
 

significant
 

effect
 

on
 

inhibiting
 

the
 

corrosion
 

of
 

natural
 

alkali
 

brine
 

collection
 

and
 

transportation
 

pipelines.
Key

 

words:natural
 

alkali
 

brine;collection
 

pipeline;anti-corrosion
 

coating;nano-silica;octadecyltrichlorosilane　
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