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摘要：目的 研究 Q235 碳钢/环保型环氧涂层在盐雾试验中的失效过程和电化学行为，探索主要性能参数之

间的相关性。方法 采用电化学阻抗（EIS）和开路电位（OCP），结合附着力测试、扫描电镜观察，研究水

性环氧涂层和无溶剂型环氧涂层失效过程主要性能参数变化及其与涂层保护性能的关系，利用皮尔逊相关

性数学方法探讨各参数之间的相关性。结果 当|Z|0.01 Hz 降至 1×107 Ω·cm2 左右时，OCP 快速下降，fb 达到 102 

Hz，附着力衰减率接近 30%，电镜下基体表面可观察到腐蚀产物。当|Z|0.01 Hz 降至 1×106 Ω·cm2 附近时，OCP

稳定在‒0.45 V（vs. SCE）附近，附着力衰减率接近 45%，涂层出现锈点。低频阻抗|Z|0.01 Hz、OCP、附着力

和特征频率 fb 四者之间均具有较强的相关性（相关系数 r 值为 0.60~0.96）。结论 水性环氧涂层的吸水过程

与溶剂型环氧涂层不同，不存在明显的吸水饱和平台。低频阻抗|Z|0.01 Hz、OCP、附着力和特征频率 fb 可以作

为评价涂层保护性能的重要参数。 
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ABSTRACT: The work aims to study the failure processes and electrochemical behaviors of environmentally friendly water-

borne epoxy coatings on Q235 carbon steel in salt spray test and explore the correlation between the main performance parame-

ters. The changes of main performance parameters during the failure process of waterborne epoxy coatings and solvent-free ep-

oxy coatings and their relationship with the protective properties of coatings were studied by electrochemical impedance tech-

nique (EIS), open-circuit potential (OCP), adhesion test and scanning electron microscope (SEM) and the correlation between 

some performance parameters was studied by Pearson correlation mathematical method. When the low-frequency impedance 
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modulus |Z|0.01 Hz dropped to about 1×107 Ω·cm2, the OCP decreased rapidly, the break point frequency fb reached 102 Hz, the 

decay ratio of the adhesionwas close to 30%. At this time, corrosion products were observed on the steel substrate surface un-

derneath the coating by SEM. When the |Z|0.01 Hz decreased to around 1×106 Ω·cm2, the OCP stabilized close to −0.45 V (vs. 

SCE), the adhesion decayed close to 45%, and meanwhile small rust spots were observed on the coating. There were strong cor-

relations (correlation factor r is 0.60~0.96) between the |Z|0.01 Hz, the OCP, the adhesion and the fb. The water absorption process 

of waterborne epoxy coatings is different from that of solvent-based epoxy coatings, and there is no obvious water absorption 

saturation platform. Low-frequency impedance |Z|0.01 Hz, OCP, adhesion and characteristic frequency fb can be used as important 

parameters to evaluate the protective properties of coatings. 

KEY WORDS: waterborne epoxy; solvent-based epoxy; EIS; performance parameter; correlation; performance evaluation 

环氧涂料由于具有优异的耐化学性和与金属基材

附着力强等特点，被广泛用于保护金属免受腐蚀[1]。

随着环保要求的日益提高，环保型环氧涂料（如水性

环氧和无溶剂环氧等）逐渐成为涂料领域的主要发展

方向，在实际工程中的应用逐渐增多[2]。然而，实际

应用也检验出水性环氧涂料和无溶剂环氧涂料尚存

在许多需要改进之处 [3]，并且在长效防护的大背景

下，环保型环氧涂料的耐蚀性能还有待提高，而其劣

化行为与机制的研究也对涂料开发和性能改善具有

重要意义。 

有机涂层的失效通常是一个漫长的过程，电化学

阻抗（EIS）作为是一种非破坏性的技术，成为研究

涂层劣化与行为的强大工具。采用等效电路模型对阻

抗谱进行解析可以得到重要的涂层性能参数[4]。除此

之外，开路电位与附着力测试、电镜、红外以及热重

等表征手段也常用于研究涂层的失效过程与机理。段

体岗等 [5]测试了铝合金基环氧型防腐涂层在模拟深

海环境下的电化学阻抗谱，通过分析涂层电容与涂层

阻抗研究了涂层的吸水性与防护性能。Zhou 等[6]研究

了改性氧化石墨烯/水性环氧复合涂层在盐雾试验中

的阻抗谱，通过涂层电阻和涂层电容结合电镜和红外

的结果，分析讨论了氧化石墨烯对水性环氧涂层屏蔽

性能的改善作用。刘敏等[7]采用电化学阻抗结合光泽

度、色差、附着力测试及红外光谱等，研究了水性环

氧涂层在不同环境循环试验中的老化机理和失效过

程。赵洪涛等[8]采用称重法研究了无溶剂环氧涂层的

吸水性，结合阻抗谱技术和开路电位法研究了模拟流

动海水条件下涂层的失效行为。Pan 等[9]利用阻抗技

术结合电镜观察与玻璃化转变温度和硬度测试等研

究了添加含氟超支化聚醚的无溶剂环氧涂层在盐雾

环境中的腐蚀过程，通过阻抗解析参数的变化分析

得出，超支化聚醚可提高无溶剂环氧涂层的耐蚀性

和韧性。 

在涂层失效的过程中，不同参数可从不同角度反

映涂层的性能变化，参数的变化规律与变化程度也不

尽相同。由于不同参数是从不同角度反映了涂层性

能，因此必然存在一定的相关性。上述研究工作，多

数是研究水性和无溶剂环氧涂层的失效过程、电化学

特征以及提高涂层的性能，关于不同性能参数的相互

关系研究得很少，尤其是在环保型环氧涂层方面未见

报道。将涂层性能参数的相关性研究清楚，有助于将

多个参数整合起来分析涂层的劣化过程，从而更加客

观和准确地评估涂层失效过程及其特征。 

本工作主要采用电化学阻抗和开路电位测试等

方法，结合附着力测试、扫描电子显微镜（SEM/ 

EDS），研究 Q235 碳钢基水性环氧涂层和无溶剂环氧

涂层在盐雾环境中的劣化过程和电化学参数的变化，

分析主要性能参数与涂层保护性能之间的变化关系。

在此基础上，采用相关性数学分析方法，探讨了性能

参数之间的相关性。 

1  试验 

1.1  材料及试样制备 

金属基材为 Q235 碳钢，试板尺寸为 150 mm× 

75 mm×2 mm。使用喷砂打磨（Sa.2.5）去除基材表面

的油脂和污垢等附着物，然后用乙醇和丙酮清洁表

面，放置空气中干燥备用。涂料选用 Penguard Express 

WF 水性快干环氧厚浆漆和环保型无溶剂通用环氧底

漆，均为佐敦涂料（张家港）有限公司生产。水性快

干环氧厚浆漆为一种双组分环氧树脂涂料，其中 A

组分由新型环氧树脂和丙基三甲基硅烷组成，B 组分

主要为 3-氨基丙基二乙胺固化剂，2 种组分的混合比

例（质量比）为 2.5︰1。无溶剂通用环氧底漆为一种

双组分聚胺固化环氧底漆，A 组分与 B 组分的体积比

为 2.5︰1，稀释剂为佐敦 17 号稀释剂。采用喷涂方

法在碳钢基材表面分别制备 2 种环氧涂层，放置室温

条件下固化 15 d，使其充分干燥。采用 TT230 厚度

测试仪（Time Instruments Co. Ltd., China）测试涂层

干膜厚度，控制在(80±10) μm。 

1.2  试验环境 

采用中性盐雾试验对涂层试样进行加速腐蚀试

验，依据 ISO 7253 进行。试样在盐雾试验箱中以 45°

倾斜放置，喷雾为 5%（质量分数）的 NaCl，温度维

持在 35~40 ℃。 
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1.3  测试方法 

1.3.1  电化学测试 

电化学测试包括电化学阻抗测试与开路电位测

试。阻抗测试采用 PARSTAT 2273 电化学测试系统，

正弦信号幅值为 10 mV，测试频率范围为 10−2~ 

105 Hz。选用传统的三电极系统，参比电极为饱和甘

汞电极，辅助电极为铂电极，工作电极为金属/涂层

试样，测试溶液为 3.5% NaCl 溶液，测试面积为

20 cm2。采用 Zsimpwin 软件对阻抗数据进行拟合分

析，试样数量为 10 个。利用万用表定期对碳钢/环氧

涂层试样进行开路电位监测，参比电极为饱和甘汞电

极。试样在 3.5% NaCl 溶液中浸泡一段时间，待电位

稳定后进行测试。 

1.3.2  附着力测试 

对涂层与基体的附着力进行测试。在样品表面涂

抹连结胶（瑞士 Ergo1690 双组份结构胶），将葫芦

状的拉拔小柱子与涂层表面进行粘结，待粘结牢固

后。采用附着力测试仪器（PosiTest AT-M，由美国

DeFelsko 公司生产）对柱子进行拉拔，拉拔速率为

0.2 MPa/s。依据标准 GB/T 5210—2006 对试样表面的

6 个点进行测试，然后取平均值。 

1.3.3  扫描电镜和能谱分析 

采用 JSM-7610F PLLS 场发射扫描电镜对涂层表

面和基体表面进行形貌观察和能谱分析。对于需要观

察涂层表面的试样，用乙醇与去离子水对涂层表面清

洗并干燥。需要观察基体表面的试样，首先将试样放 

置多效脱漆剂中 24 h，然后去除表面涂层，再用乙醇

对基体表面进行清洁，用电镜观察前表面均需要进行

喷金处理。 

2  结果讨论与分析 

2.1  电化学阻抗谱及开路电位（水性环氧

涂层） 

水性快干环氧涂层试样在盐雾试验 60 d 过程中

的阻抗谱变化如图 1 所示。试验 1 d 后，试样的低频

阻抗值（|Z|0.01 Hz）保持在 1011 Ω·cm2 以上，相位角接

近 90°，说明涂层具有很好的屏蔽性能。随着试验的

进行，涂层屏蔽性能不断降低。16 d 后，低频区域开

始出现第 2 个时间常数，表明涂层下金属基体表面发

生腐蚀反应。44 d 后，|Z|0.01 Hz 显著降至 1.1×106 Ω·cm2，

此时涂层表面出现许多小锈点与鼓泡。之后鼓泡继续

增多，直到 60 d 停止试验。 

为了进一步分析涂层劣化的电化学行为，采用

等效电路模型对阻抗数据进行拟合与分析[4]，如图 2

所示。试验初期（0~15 d），采用模型 A 进行拟合；

试验中期（16~33 d），电解质到达基体，引起基体/

涂层界面处发生电化学反应，采用模型 B 进行拟合；

试验后期（34~60 d），金属表面腐蚀产物使介质传

质受阻，Nyquist 中出现扩散尾，采用模型 C 拟合。

Qc 与 Rc 分别代表涂层电容与涂层电阻，Qdl 与 Rct 分

别代表双电层电容与转移电荷电阻，Zw 为 Warburg

阻抗。 

 
 

图 1  水性环氧涂层试样在盐雾试验 60 d 的 EIS 谱图 
Fig.1 EIS spectra of waterborne epoxy coating sample in salt spray test for 60 d 

 

 
 

图 2  阻抗数据拟合时所用到的等效电路模型 
Fig.2 Equivalent circuit models used for impedance data fitting 
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涂层电容 Qc 与涂层电阻 Rc 随盐雾时间的变化如

图 3a 所示。可以看出，涂层吸水后电容先是快速上

升、然后上升速度略微变缓。电阻的变化则相反，这

与涂层吸水而发生溶胀，引起涂层中的孔洞缺陷增加

有关。通常文献中报道[9-10]，溶剂型环氧涂层在劣化

过程中，开始阶段涂层迅速吸水，之后很快达到吸水

饱和。而图 3a 中涂层电容 Qc 的变化反映出水性环氧

涂层在试验过程中没有很明显的吸水饱和阶段。图

3b 为 Qdl 与 Rct 的变化，二者在盐雾试验 16 d 开始出

现，表明基体/涂层界面处开始发生电化学反应。随

着反应的进行，表面电化学活性区域增多，Qdl 逐渐

上升，Rct 逐渐下降。Zw 在 34 d 左右出现，它是金属/

涂层界面发生扩散控制的电化学腐蚀过程的结果，对

应腐蚀产物通过涂层孔隙的扩散[11-12]。 
 

 
 

图 3  水性环氧涂层试样在盐雾试验中阻抗解析参数随时间的变化 
Fig.3 Variation of impedance fitting parameters with time in salt spray for waterborne epoxy coating sample 

 

除了在阻抗数据中，低频阻抗模值（|Z|0.01 Hz）常

用来评价有机涂层的屏蔽性能。通常认为，金属/涂

层体系的|Z|0.01 Hz 大于 1×108 Ω·cm2 时，涂层对基体的

保护性能很好，而当|Z|0.01 Hz 接近 1×106 Ω·cm2 时，涂

层对基体的保护性能很差[13-14]。开路电位（OCP）可

以提供涂层是否完整的信息，当涂层中的缺陷增多，

OCP 向负方向移动[12,15-16]。水性环氧涂层试样的 OCP

测试结果如图 4 所示。可以看出，OCP 在 26 d 以内

无明显变化（维持在‒0.08 V（vs. SCE）左右），之后

略有下降，然后快速下降，最后又趋于稳定。为了探

寻 OCP 与|Z|0.01 Hz 的变化，图 4 同时示出|Z|0.01 Hz 的变

化曲线。比较二者的变化可以看出，|Z|0.01 Hz 从初始值

下降至 1×108 Ω·cm2 的阶段（0~20 d），OCP 基本没有

变化。图 3a 中反映出，虽然此阶段介质向涂层内部快

速渗透，但是涂层电阻 Rc 仍然很高（>1× 108 Ω·cm2），

涂层电容 Qc 仍然较低（<1×10‒9 Ω‒1·Sn·cm‒2），即涂层

对基体仍具有较好的屏蔽作用。之后在 20~34 d，OCP

略微下降至‒0.140 V 左右，阻抗解析结果显示，此阶

段基体表面发生电化学反应（出现与基体发生电化学

反应相关的 Qdl 与 Rct 这 2 个时间常数）。试验 34 d 之

后，OCP 快速下降，同时|Z|0.01 Hz 值降至 1×107 Ω·cm2。

虽然此时涂层表面仍无明显变化，但阻抗解析显示已

出现 Zw 参数，说明基体表面腐蚀产物累积较多，使

金属 /涂层界面的电化学腐蚀过程具有扩散控制特

点。44 d 左右时，OCP 的变化趋于平稳，接近‒0.45 V，

此时|Z|0.01 Hz 降至 1×106 Ω·cm2，所有平行试样的表面

均出现小锈点。因此，OCP 与|Z|0.01 Hz 的变化具有很

好的相关性，OCP 的变化也可评价涂层保护性能和涂

效程度。当 OCP 开始快速下降时，|Z|0.01 Hz 降至 1× 

107 Ω·cm2，说明涂层保护性能较差[13-14]；当 OCP 值

稳定在‒0.45 V 左右时，|Z|0.01 Hz 降至 1×106 Ω·cm2 左

右，涂层表面出现小锈点，可以说失去对钢基体的保

护作用。 
 

 
 

图 4  水性环氧涂层试样的|Z|0.01 Hz 和 OCP 的变化 
Fig.4 Variation of |Z|0.01 Hz and OCP for waterborne epoxy 

coating sample 
 

2.2  电镜观察与成分 

盐雾试验 34、44 d 后，试样的|Z|0.01 Hz 分别为

1.6×107、3.6×106 Ω·cm2。此时对水性环氧涂层及涂层

下的基体表面进行电镜观察和成份分析，结果如图 5

所示。盐雾试验 34 d 时，涂层表面未观察到明显的

缺陷（见图 5a），但是涂层下基体表面已经发生腐蚀

（见图 5b）。盐雾试验 44 d 时，涂层表面出现微小孔

洞（见图 5c），基体表面的腐蚀程度加剧（见图 5d）。

基体表面不同区域的 EDS 结果见表 1。相对 Area 1

而言，Area 2 的 Fe 含量减少，O 含量增加，表明 Area  
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图 5  水性涂层试样在盐雾试验不同时间的 SEM 照片 
Fig.5 SEM images of the coating sample after different time in salt spray test:a) 34 d coating surface;  

b) 34 d substrate surface; c) 44 d coating surface; d) 44 d substrate surface 
 

表 1  盐雾试验不同时间后水性环氧涂层下碳钢基体表面

的 EDS 成分分析结果（质量分数，%） 
Tab.1 EDS composition of carbon steel substrate surface un-

der waterborne epoxy coating after different time in salt  
spray test (mass fraction, %) 

Time/d Location C O Fe Cl 

Area 1 15.02 6.06 78.92 / 
34 

Area 2 13.24 32.48 49.66 2.75

Area 1 6.35 11.45 82.14 0.05
44 

Area 2 65.76 24.94 9.34 0.03
 

2 处有腐蚀产物生成。根据文献[17-18]可知，其主要

为铁的氧化物。SEM 结果证实了钢基/水性环氧涂层

在|Z|0.01 Hz 降至 1×107 Ω·cm2 附近时，基体表面已有腐

蚀产物，这与阻抗解析结果（Zw 的出现）相一致。 

2.3  附着力 

附着力是影响涂层长期使用的关键因素[19]。腐蚀

介质到达涂层/金属界面，会破坏涂层与金属之间的静

电相互作用，从而减弱金属与涂层之间的附着力[20]。

为了研究附着力与低频阻抗（|Z|0.01 Hz）的变化关系，

在试验过程中，当|Z|0.01 Hz 降低 1 个数量级时，进行

附着力测试，记录附着力值和水性环氧涂层的剥离状

态。从图 6 的结果可以看出，附着力初始值为

8.5 MPa，|Z|0.01 Hz 初始值为 4.7×1010 Ω·cm2。盐雾试

验过程中，随着|Z|0.01 Hz 下降，附着力也逐渐降低，

34 d 时附着力为 6.03 MPa，与初始值相比，衰减

29.1%。此时，|Z|0.01 Hz 为 1.6×107 Ω·cm2，表明涂层屏

蔽性能较弱。试验 44 d 时，附着力降至 4.82 MPa，

衰减幅度为 43.3%。此时涂层剥离后基体裸露面积占

整个拉拔面积的 15.6%，前面的阻抗解析结果也显示

此时 Zw 开始出现，说明基体表面腐蚀活性面积增大。

48 d 时， |Z|0.01 Hz 接近 1.0×106 Ω·cm2，附着力降至

3.76 MPa，衰减幅度为 55.8%，涂层剥离后基体的裸

露面积达到 91.7%。总体上，涂层劣化过程中，|Z|0.01 Hz

与涂层附着力的变化具有较好的相关性，当附着力衰

减幅度为 30%左右时，水性环氧涂层对基体的保护性

能较差，当附着力衰减幅度为 50%左右时，涂层基本

失去保护作用。 
 

 
 

图 6  碳钢/水性环氧涂层的附着力随盐雾 

试验时间的变化 
Fig.6 Variation of adhesion for carbon steel/waterborne  

epoxy coating with time in salt spray test 
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2.4  特征频率与低频阻抗的关系 

由于阻抗解析需要经验和比较费时，在现场应用

时受到限制，有研究者提出根据 EIS 某些特征值对涂

层性能进行快速评估的方法，比如特征频率法 fb。fb

是指相位角降至 45°时的频率，该方法可用来确定涂

层的电化学活性面积（涂层缺陷面积），从而间接反

映涂层的劣化程度[21-22]。由于|Z|0.01 Hz 是评价有机涂

层屏蔽性能的主要电化学参数，因此需要研究 fb 与

|Z|0.01 Hz 的变化关系。图 7a 为碳钢/水性环氧涂层的 fb

与|Z|0.01 Hz 随盐雾试验时间的变化，可以看出，随着

时间的延长，fb 向更高频率移动，表明涂层缺陷面积

逐渐增多，屏蔽性能减弱。|Z|0.01 Hz 为先快速下降、

然后逐渐下降。二者的变化具有一定的负相关性。将

fb 与|Z|0.01 Hz 进行线性拟合，获得了很好的线性关系

（log|Z|0.01 Hz=‒17.4fb+16.7），如图 7b 所示。Feng 等[14]

研究指出，当 fb >102 Hz 时，涂层下已发生可见的腐

蚀；当 fb 低于 10 Hz 时，涂层的完整性较好（电化学

活性面积比率在 0.01%左右）。从图 7b 中可以直观地

看出，当 fb 为 10 Hz 时，|Z|0.01 Hz 约为 1.0×108 Ω·cm2；

而当 fb 为 102 Hz 时，|Z|0.01 Hz 在 1.0×107 Ω·cm2 左右。

结合前面的开路电位结果（见图 4）、等效电路解析 

结果（见图 3）以及附着力测试结果（见图 6），可以

看出，当|Z|0.01 Hz 为 1.0×108 Ω·cm2 左右时，试验时间

在 16~20 d，试样的 OCP 基本没有变化，维持在

‒0.08 V 左右。此阶段开始出现第 2 对时间常数（Rct

与 Qdl），此时涂层附着力仍相对较高（6.61 MPa），

相对初始值衰减了 20%左右。当 |Z|0.01 Hz 为 1.0× 

107 Ω·cm2 左右时，试验时间在 30~35 d，OCP 开始快

速下降，表明涂层下方发生了很大的变化。此阶段

开始出现 Warburg 阻抗，说明基体表面积累较多的

腐蚀产物（这在电镜结果也得到证实）。上述结果显

示，可以用 fb 值到达 102 Hz 时的时间作为水性环氧

涂层性能较差的辅助判据，这与文献[14]中的结果相

一致。 

2.5  电化学阻抗谱及开路电位（无溶剂环氧

涂层） 

碳钢/无溶剂环氧涂层试样在盐雾试验 55 d 过程
中的阻抗谱变化如图 8 所示。试验 1 d 后试样的
|Z|0.01 Hz 保持在 109 Ω·cm2 以上，涂层具有很好的屏蔽
作用。4 d 后，低频区域开始出现第 2 个时间常数，
表明基体表面开始发生电化学反应，但是涂层表面状
态良好。42 d 后，|Z|0.01 Hz 显著降至 1.7×106 Ω·cm2，
涂层表面出现小锈点，之后涂层表面锈点继续扩展，
涂层进一步劣化。 

 

 
 

图 7  碳钢/水性环氧涂层的 fb 与|Z|0.01 Hz 的变化 
Fig.7 Variation of fb and |Z|0.01 Hz for carbon steel/waterborne epoxy coating 

 

 
 

图 8  无溶剂环氧涂层试样在盐雾试验 55 d 的 EIS 谱图 
Fig.8 EIS spectra of solvent-free epoxy coating sample in salt spray test for 55 d 
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无溶剂环氧涂层在盐雾 55 d 内的 OCP 与|Z|0.01 Hz

的变化如图 9 所示。比较二者的变化可以看出，

|Z|0.01 Hz 从初始值下降至 1×108 Ω·cm2 的阶段，OCP 基

本没有变化。之后在 6 d，OCP 开始略微下降至

‒0.150 V 左右，可能与此阶段基体表面发生电化学反

应有关。试验 34 d 之后，OCP 快速下降，同时|Z|0.01 Hz

降至 6.7×106 Ω·cm2，这也反映伴随着 Zw 参数的出现，

涂层的性能劣化程度增大。53 d 左右，OCP 的变化趋

于平稳，接近‒0.45 V，此时|Z|0.01 Hz 降至 4.7×105 Ω·cm2，

所有平行样的涂层表面小锈点数量增多。 
 

 
 

图 9  无溶剂环氧涂层试样的|Z|0.01 Hz 和 OCP 的变化 
Fig.9 Variation of |Z|0.01 Hz and OCP for solvent-free  

epoxy coating sample 
 

2.6  附着力及特征频率与低频阻抗 

无溶剂环氧涂层在盐雾环境下各时间节点下

|Z|0.01 Hz 与附着力的变化情况如图 10a 所示，并展示

了附着力测试后的涂层形貌。4 d 时，附着力为

7.1 MPa，与初始值（9.83 MPa）相比，衰减 27.7%，

此时|Z|0.01 Hz 为 2.9×108 Ω·cm2，表明涂层屏蔽性能较

弱。试验 30 d 时，|Z|0.01 Hz 为 2.2×107 Ω·cm2，同时附

着力降至 6.09 MPa，与初始值相比衰减 38.1%。此时

涂层剥离后基体露出的面积占整个涂层面积的比率

为 36.4%。42 d 时，|Z|0.01 Hz 接近 1.7×106 Ω·cm2，附

着力降至 5.12 MPa，衰减率为 47.9%，涂层剥离后基

体的裸露面积达到 89.5%。 

无溶剂环氧涂层的 fb 与|Z|0.01 Hz 随盐雾试验时间

的变化如图 10b 所示。将 fb 与|Z|0.01 Hz 进行线性拟合，

获得了很好的线性关系（log|Z|0.01 Hz=‒18.7fb+17.6）。

从图 10b 中可以直观地看出，当 fb 为 10 Hz 时，|Z|0.01 Hz

约为 1.0×108 Ω·cm2，此后 OCP 开始略微下降；当 fb

为 102 Hz 时，|Z|0.01 Hz 在 1.0×107 Ω·cm2 左右，此后

OCP 明显下降（见图 9），附着力衰减率明显增大，

涂层的屏蔽性能较差。这与前面水性环氧涂层的结果

相似，当涂层的|Z|0.01 Hz 在 1.0×107 Ω·cm2 左右时，Zw

出现。此时 fb 基本到达 102 Hz，基体表面腐蚀活性面

积增大，附着力衰减至接近初始值 40%以上。 

 
 

图 10  碳钢/无溶剂环氧涂层的附着力与 

时间及 fb 与|Z|0.01 Hz 的变化 
Fig.10 Adhesion of carbon steel/solvent-free epoxy  
coating with time and variation of fb with |Z|0.01 Hz:  

a) adhesion and time; b) fb and |Z|0.01 Hz 
 

2.7  几种涂层性能参数的相关性分析 

皮尔逊相关系数（r）法是一种用于分析 2 个变

量之间线性关系的数学方法，近年来在腐蚀领域和涂

层研究领域得到应用[23-24]。r 值通常在‒1~1，正值表

示正线性相关，负值表示负线性相关。其值越接近‒1

或 1，说明相关性越强。计算公式如式（1）所示。

其中，xi 和 yi 为 2 个变量， x 和 y 为这 2 个变量的平

均值，n 为样品数量。利用皮尔逊相关系数法对金属/ 

涂层试样的|Z|0.01 Hz、OCP、附着力（Adhesion）以及

fb 参数之间进行相关性分析，可分别得到水性环氧涂

层与无溶剂环氧涂层各参数之间的相关系数 r，如图

11 所示。以水性环氧涂层为例分析，上述 4 个参数

之间均具有较强的相关性，相关性系数在 0.6~0.96。

就|Z|0.01 Hz 而言，其与附着力的相关性最强（r=0.96），

与 OCP 的相关性次之（r=0.78），与特征频率 fb 为负

相关（r=‒0.60）。OCP 与附着力之间也具有很强的正

相关性（r=0.88），与 fb 之间具有较强的负相关性

（ r=‒0.74）。 fb 与附着力也具有较强的负相关性

（r=‒0.72）。无溶剂环氧涂层试样各参数的相关性也

有着相同的规律和相近的数值结果。|Z|0.01 Hz 和 OCP
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的测试均为非破坏性测试方法，并且数值容易获得，

fb 需要通过测试一定频率的阻抗谱图然后获得其数

值，附着力（Adhesion）测试为破坏性测试方法，但

是目前在实验室研究与工程应用中都被研究者所认

可，能够直接反映涂层的失效程度。这 4 种涂层性能

参数均可以作为评价水性环氧和溶剂型环氧涂层保

护性能的重要参数，其中|Z|0.01 Hz 与涂层附着力的相

关性最高，在涂层保护性能评价研究中，可以重点结

合这二者的数据结果。 
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图 11  主要性能参数之间的相关系数 
Fig.11 Correlation coefficients between performance pa-

rameters: a) waterborne epoxy coating sample; 
b) solvent-free epoxy coating sample 

 

3  结论 

采用电化学阻抗、开路电位、附着力测试以及扫

描电镜等方法研究了 Q235 碳钢基水性快干环氧涂层

与无溶剂环氧在盐雾环境的劣化过程，主要性能参数

的变化以及与涂层保护性能之间的关系，借助皮尔逊

相关性数学方法分析了各参数之间的相关性，并探讨

了涂层的失效判据。得出如下主要结论： 

1）水性快干环氧涂层和无溶剂环氧涂层在盐雾

环境中，当低频阻抗下降至 1.0×106 Ω·cm2 附近，表

面出现微小锈点。与溶剂型环氧涂层不同，水性环氧

涂层的吸水过程不存在明显的饱和平台。 

2）当|Z|0.01 Hz 高于 1×108 Ω·cm2 左右时，2 种涂

层的 OCP 无明显变化（维持‒0.08 V 左右），fb 低于

10 Hz，附着力衰减率在 20%以内。当 |Z|0.01 Hz 降至

1×107 Ω·cm2 附近时，电镜下基体表面可观察到腐蚀

产物，此时 OCP 快速下降，fb 达到 102 Hz，涂层保

护性能较差。当|Z|0.01 Hz降至 1×106 Ω·cm2左右时，OCP

稳定在‒0.45 V 附近，附着力衰减率接近 45%，涂层

出现锈点。 

3）试样的低频阻抗|Z|0.01 Hz、开路电位 OCP、附

着力和特征频率 fb 都与涂层的保护性能具有较好的

相关性，均可以作为评价涂层保护性能的重要参数，

4 个参数之间均具有较强的相关性（皮尔逊相关系数

均大于 0.60）。 
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