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摘　要　通过硅烷偶联剂 KH５６０与苯并三氮唑反应制备了含缓蚀基团的硅烷缓蚀封护剂,采用浸渍法在碳钢

表面制备缓蚀封护膜.采用红外光谱表征了合成产物及在碳钢片上的成膜情况.采用极化曲线、电化学阻抗谱、盐雾

腐蚀等研究了缓蚀封护膜的耐腐蚀性,并与 KH５６０水解封护、磷化缓蚀膜等做比较.结果表明,缓蚀封护膜具有最

优的抗腐蚀性能,其腐蚀电流密度最小,膜层腐蚀电阻 Rp最大,因此,该缓蚀封护剂可用于铁质文物的缓蚀保护.
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Abstract　Silanecouplingagentcontainingthegroupofcorrosionresistancewaspreparedbythereactionof
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　　在我国出土的金属文物中,铁质文物占有一

定的比例.由于铁的化学性质较为活泼,化学稳

定性比金、银、铜等金属差,更容易腐蚀生锈,所以

保存完好的铁质文物比其他金属文物要少得多.
因此,必须采取适当措施延缓其劣化,尽可能延长

其文化寿命.
铁质文物的保护主要有清洗、脱氯和封护３个

步骤,其中清洗和脱氯过程中需加入缓蚀剂降低对

文物的腐蚀作用,封护材料中也可加入缓蚀剂.目

前普遍应用的表面封护材料主要有石蜡、虫胶片、环
氧树脂、聚醋酸乙烯酯等.然而,这些有机高分子封

护材料大多存在与铁质文物附着力差、抗老化性能

差等缺点,目前主要通过加入硅烷偶联剂、纳米材料

等方法来进行改善处理[１Ｇ２].其中硅烷表面处理技

术具有工艺过程简单、无毒、无污染、适用广泛、成本

低的优点[３Ｇ４].徐溢等[５]对铁基体表面的硅烷膜进

行了红外光谱分析,发现在铁基体表面涂覆的硅烷

膜与基体表面并不是单纯的物理吸附,而是化学键

合作用,所以可与基体产生较强的吸附作用.
封护材料中添加缓蚀剂可进一步增强防腐性

能,缓蚀剂的主要作用是吸附在金属表面,以不同机

理抑制金属发生腐蚀反应.Peng等[６]在对铜基体

保护的研究中,将缓蚀剂加入硅烷偶联剂与正硅酸

乙酯水解缩聚后的硅烷封护液中,从而提高了金属

表面的防腐性能.本研究主要运用加热回流法,通
过将缓蚀剂苯并三氮唑(BTA)与含环氧基团的硅
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氧烷(３Ｇ缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷,KH５６０)
反应,生成带缓蚀基团的硅氧烷偶联剂.以碳钢试

样模拟铁质文物,对硅烷处理技术实施工艺进行改

进,期望提高膜层的防腐性能,达到有效保护铁质文

物的目的.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

A３碳钢试片(标准I型试片,５０mm×２５mm×
２mm),北京精凯达科技有限公司;KH５６０(分析

纯),国药集团化学试剂有限公司;BTA(分析纯),
郑州派尼化学试剂厂;盐酸、浓磷酸、浓硝酸均为分

析纯,均来自洛阳昊华化学试剂有限公司;柠檬酸、

NaCl均为分析纯,均来自天津市科密欧化学试剂有

限公司;氧化锌、无水乙醇均为分析纯,均来自天津

市风船化学试剂科技有限公司;去离子水,实验室

自制.

１􀆰２　仪器

傅里叶变换红外光谱仪(WQFＧ５１０),北京瑞利

分析仪器;电化学工作站(CHI６６０E),上海辰华仪器

有限公司;盐雾实验箱(HNＧ６０),佛山市海纳化工有

限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７５A),上海

齐欣科技有限公司.

１􀆰３　缓蚀封护膜的制备

在装有搅拌器的烧瓶中按一定比例加入 KH５６０、

BTA,加热回流反应１h,合成带缓蚀基团的硅氧烷

偶联剂,再经无水乙醇稀释至３０％(wt,质量分数,
下同),得到缓蚀封护溶液.碳钢试片成膜采用浸渍

法,将清洁处理后的试片浸渍于缓蚀封护溶液中

１min;浸渍后将碳钢试片采用小孔挂片法置于烘箱

中加热固化０􀆰５h,固化温度为１１０℃,浸渍３次;浸
渍后重复加热固化,采用自然冷却,制得的试样称为

缓蚀封护试样.
作为对比,水解封护工艺参考文献[７]的封护剂

配方,在８０mL去离子水中加入乙醇１０mL,置于磁

力搅拌器上搅拌均匀;缓慢滴入１０mLKH５６０,调
节溶液pH＝４左右,室温水解一定时间后得到预水

解溶液.然后采用浸渍法在碳钢试片上涂膜,涂膜

完成后将碳钢试片取出于１５０℃下固化１h,制得的

试样称为水解封护试样.
作为对比,磷化工艺采用文献[８]的磷化配方,

先将１３􀆰９g氧化锌加入少量的去离子水搅拌成糊

状;然后在不断搅拌下缓慢滴加硝酸２３􀆰５g;待溶液

稍冷却后,再滴加入１４􀆰０g磷酸和０􀆰９６g柠檬酸;待
固体盐全部溶解后,补加余量的去离子水,搅拌均

匀;然后将碳钢试片浸于磷化液中,磷化温度为

(３５±１)℃,磷化时间为３０min;磷化处理后的碳钢

试片经蒸馏水冲洗,在室温下晾干,制得的试样称为

磷化试样.

１􀆰４　分析测试

红外光谱(FTＧIR)分析采用北京瑞利分析仪器

WQFＧ５１０傅里叶变换红外光谱仪,合成封护液采用

KBr压片做空白,将其涂在溴化钾片上,在红外灯下

挥干溶剂后测试.碳钢试片上成膜采用镜面反射法

测试,未涂膜试样做空白.电化学测试采用上海辰

华仪器CHI６６０E 电化学工作站,铂电极为辅助电

极,饱和甘电汞极为参比电极,测试试片作为工作电

极,测试溶液为３％ NaCl溶液,测试过程在室温下

进行;Tafel极化曲线测试时电位扫描速率为１mV/s,
电位扫描范围为开路电位±０􀆰２V;电化学阻抗测试

在开路电位下进行测试,测试频率为１０５~１Hz,并
对所测得的数据利用Zview软件进行拟合.盐雾腐

蚀实验采用佛山海纳型号为 HNＧ６０的盐雾实验箱,
参照 GB/T１０１２５—２０１２国家标准进行测试,温度

为(３５±１)℃,采用３％ NaCl溶液连续喷雾.NaCl
浸泡实验采用３％的 NaCl溶液浸泡,定期观察不同

处理试样表面的腐蚀情况,电化学跟踪测试相应的

电化学阻抗曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　缓蚀封护剂合成表征

KH５６０可与BTA发生开环偶联反应,生成带

缓蚀基团的硅烷偶联剂(如图１),经乙醇稀释后配

制成３０％的缓蚀封护剂.图２为 KH５６０、BTA、
缓蚀封护剂与缓蚀封护试样碳钢试片成膜的 FTＧ
IR谱图.由图２可知,缓蚀封护剂在１２５５cm－１、

９１０cm－１附 近 的 环 氧 振 动 特 征 峰 几 乎 消 失,在

８２０cm－１附近的环氧振动特征峰减弱,表明确实发

生了环氧开环反应.对比BTA 与缓蚀封护试样的

FTＧIR 谱 图 可 以 看 出,缓 蚀 封 护 试 样 的 N—H
(３３４８cm－１ )、C 􀪅􀪅 C (１６２２cm－１、１５９５cm－１、

１４９２cm－１、１４５９cm－１)、C—N(１２６７cm－１)和 C—H
(７４０cm－１)特征吸收峰依然存在,表明反应后确实

生成了带 缓 蚀 基 团 的 硅 烷 缓 蚀 封 护 剂[９].对 比

KH５６０与缓蚀封护试样的 FTＧIR 谱图可以看出,
缓蚀封护试样在３４００cm－１附近出现新峰,说明Si—
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O—CH３(２９４２cm－１、２８４０cm－１)水解产生了 Si—

OH;同时在１１００cm－１附近出现了Si—O—Si键的

伸缩振动峰,表明硅氧烷进一步发生了水解缩合反

应,且水解液中含有少量的硅氧烷齐聚物[１０Ｇ１１].从

缓蚀封护试样 FTＧIR谱图可以看出,９５７cm－１附近

的Si—OH 振动特征峰消失,在８５４cm－１附近出现

一肩峰,另外在９１０cm－１附近出现新峰,表明合成的

缓蚀 封 护 剂 的 确 吸 附 到 了 金 属 表 面.同 时,在

１０６６cm－１、１１４８cm－１附近形成了Si—O—Si键变形

振动吸收分裂峰,说明缓蚀封护剂在固化时发生了

聚合交联反应.

图１　硅烷偶联剂的合成反应

图２　KH５６０、BTA、缓蚀封护剂和

缓蚀封护试样的FTＧIR谱图

２􀆰２　极化曲线分析

图３为不同处理试样在３％ NaCl溶液中的极

化曲线图,表１为对应图３不同处理试样的腐蚀电

流密度[Jcorr＝腐蚀电流/腐蚀面积(Icorr/S);S＝

３􀆰１４×０􀆰２２cm２].从图３可以看出水解封护试样、
磷化试样和缓蚀封护试样均有一定的防腐效果.图

３结合表１来看,空白试样的腐蚀电位(Ecorr)较水

解封护试样、磷化试样和缓蚀封护试样低０􀆰１７V 左

右;但是磷化试样与缓蚀封护试样的腐蚀电流密度

(Jcorr)小于水解封护２~３个数量级,说明磷化缓蚀

剂与缓蚀封护剂的防腐性能要优于水解封护剂.磷

化处理虽然对碳钢试样具有明显的缓蚀效果,腐蚀

电流密度达到３􀆰７２×１０－８A/cm２,但与缓蚀封护处

理效果相比,其腐蚀电流密度高于缓蚀封护试样

(５􀆰６８×１０－９A/cm２)１个数量级,腐蚀电位负移.

由此可见,缓蚀封护试样的防腐效果相对较好,这可

能是加入缓蚀成分后增大了与碳钢基体表面的键合

作用,致使表面形成的封护膜更加致密,有效阻止了

腐蚀介质和碳钢基体表面的接触,从而起到良好的

防腐效果.

图３　不同处理试样的极化曲线图

表１　不同处理试样的腐蚀电流密度

试样 空白 水解封护 磷化 缓蚀封护

Jcorr/(A􀅰cm－２) ７􀆰３６×１０－６ １􀆰０５×１０－６ ３􀆰７２×１０－８ ５􀆰６８×１０－９

Ecorr/V －０􀆰６７ －０􀆰４６ －０􀆰５４ －０􀆰５０

２􀆰３　电化学阻抗谱分析

图４是不同处理试样在３％ NaCl溶液中的电

化学阻抗谱图,谱图均表现为单一时间常数的压扁

半圆容抗.表２是由电化学阻抗谱数据拟合计算得

到的电化学等效电路参数值,结合电化学阻抗谱图

(图３)可知,缓蚀封护试样、水解封护试样和磷化试

样均有一定的防腐效果,在腐蚀过程中水解封护试

图４　不同处理试样的电化学阻抗谱图

表２　不同处理试样的电化学拟合结果

试样 Rs/Ω CPEＧT CPEＧP Rp/Ω

空白　　 １４０􀆰００ ８􀆰５９６×１０－５ ０􀆰６１２６ 　２１５０􀆰００

水解封护 ６８􀆰７９ ４􀆰９８５×１０－６ ０􀆰５３６５ １０９８７􀆰００

磷化　　 １４７６􀆰００ ３􀆰９１５×１０－９ ０􀆰７０６６ ２８１７２０􀆰００

缓蚀封护 ３３１３􀆰００ ３􀆰１５２×１０－９ ０􀆰７２７１ ７７４９４０􀆰００

　　注:Rs 为溶液电阻;CPEＧT为双电层电容;CPEＧP为弥散指数;

Rp 为试样的腐蚀电阻.
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样的膜层腐蚀电阻值(Rp)达到１×１０４Ω,磷化试样

Rp 达到２􀆰８×１０５Ω,缓蚀封护试样的Rp 最大,达到

７􀆰７×１０５Ω以上[１２Ｇ１３].说明缓蚀封护剂所形成膜的

阻隔作用要比水解液和磷化液所形成膜的阻隔作用

要好,能够有效阻挡电解质溶液的渗透,防腐性能最

优,与极化曲线所得结果一致.

２􀆰４　NaCl浸泡实验

将不同条件下合成的试样分别用３％的 NaCl
溶液浸泡,定期观察试样表面的腐蚀情况(表３),采
用电化学阻抗法进行连续跟踪测试,图５为不同处

理试样Rp 随浸泡时间的变化曲线图.
表３　不同试样基体表面NaCl溶液浸泡实验结果

试样 表观描述

空白　　

１０min后表面７０％出现锈蚀点,０􀆰５h后变为黄色锈

块;１h后黄色锈块逐渐变成黄褐色锈迹,４h后锈块掩

盖碳钢基体表面,完全腐蚀.

水解封护

２h后表面开始出现点锈,３h后点锈增多,逐渐形成浅

黄色锈迹;１２h后变成黄褐色点锈,且分布均匀;４８h后

黄褐色点锈向黄绿色转变并掩盖碳钢基体,完全腐蚀.

磷化　　

２４h后试片下部３mm 处出现锈迹,４８h后锈迹逐渐加

深,腐蚀面积变大;１０d后腐蚀面积达到５０％,溶液中

有红褐色锈迹产生,腐蚀严重.

缓蚀封护

３０h后孔附近１mm 内逐渐发黄,１０d后四周边缘１mm
处逐渐发生锈蚀,３０d后腐蚀面积不变,锈迹加深,涂

层中部无腐蚀.

图５　不同处理试样Rp 随浸泡时间的变化曲线图

从表３可以看出,空白试样在浸泡４h后已严重

腐蚀,水解封护试样在浸泡２４h后腐蚀程度也较为

严重,表明它们耐 NaCl溶液浸泡性能较差.磷化

试样浸泡２４h后开始出现点锈,缓蚀封护试样浸泡

３０h后孔附近开始发生腐蚀.但是在浸泡１０d后,
磷化试样腐蚀面积达到５０％,碳钢基体表面破坏较

为严重;而缓蚀封护试样只是周边１mm 处出现锈

蚀现象,并且随着时间的增加,腐蚀面积不变,只是

锈迹有所加深.结合图５可以看出,各个试样随着

NaCl溶液浸泡时间的增加,膜层Rp 逐渐降低.但

是缓蚀封护处理试样在浸泡１０d后Rp 依然很大,
约是磷化试样的１０倍,表明缓蚀封护膜层对电解

质溶液的阻隔作用较大,能够有效阻挡 NaCl溶液

的渗透.
经过３２h浸泡后,水解封护试样表面出现许多

肉眼可见的锈迹,涂层Rp 大幅度降低,基体界面发

生腐蚀,水解封护膜层几乎失去了阻挡保护作用,腐
蚀反应由初期以电化学反应为控制步骤的阻抗谱很

快转变为 Warburg阻抗的特征,说明腐蚀反应转变

为受扩散过程控制[１４Ｇ１５].磷化试样在整个浸泡时间

内虽表面发生腐蚀,但是始终表现为浸泡初期特性,
说明浸泡１０d后磷化膜层还未完全遭到破坏,还未

受到介质的侵蚀.缓蚀封护试样孔部分及其四周未

进行封护处理,有轻微腐蚀,但是样片中部及其他部

分并没有产生锈蚀,其抗腐蚀能力优于磷化处理效

果.所以,涂层防腐性能的优劣顺序依次为缓蚀封

护＞磷化＞水解封护＞空白.

２􀆰５　盐雾腐蚀实验

将空白、水解封护、磷化和缓蚀封护的试样,分
别放于盐雾实验箱中进行测试,定期观察试样表面

的变化,实验结果见表４.
表４　不同处理试样表面盐雾腐蚀实验结果

试样 表观描述

空白　　
２h后试片表面已经全部锈蚀;４h后表面黄色锈迹逐渐

转变成黄褐色锈迹,将基体完全覆盖.

水解封护

２h后表面出现锈点,８h后表面鼓泡,表面４０％面积呈

黄色锈块;３０h后腐蚀面积达到８０％,黄褐色锈块逐渐

从试样表面脱落.

磷化　　

１２h后附近微微发黄,２４h后逐渐形成黄色锈迹,孔右

部边缘产生１０mm×１０mm(长×宽,下同)黄褐色锈块、

孔左部边缘产生２０mm×１０mm 黄褐色锈块;５０h后腐

蚀面积达到４０％,锈迹越来越深.

缓蚀封护
３０h后孔２mm附近及片四周１mm内开始发生腐蚀,５０h
后腐蚀面积不变,但片基体表面微微发黄逐渐发生锈蚀.

从表４可以看出,盐雾腐蚀实验后,空白试样和

水解封护试样表面完全被黄褐色锈迹覆盖,已无法

进行极化曲线测试.图６为经盐雾腐蚀实验后磷

化、缓蚀封护试样的极化曲线图,表５为其对应的腐

蚀电流密度.
由盐雾腐蚀实验可知,空白试样４h时已严重腐
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图６　盐雾腐蚀实验后磷化、缓蚀封护试样的极化曲线图

表５　盐雾腐蚀实验后磷化、缓蚀封护的腐蚀电流密度

试样 Ecorr/V Jcorr/(A􀅰cm－２)

磷化　　 －０􀆰６２ １􀆰２５×１０－６

缓蚀封护 －０􀆰５２ ５􀆰９９×１０－７

蚀,水解封护试样３０h后有锈蚀物脱落,碳钢基体表

面腐蚀面积达到８０％以上.磷化试样与缓蚀封护

试样保护效果相对较好,５０h后磷化试样腐蚀面积

达到４０％左右,缓蚀封护试样表面仅出现少量锈

蚀,膜层中部无腐蚀.由表５可见,经盐雾腐蚀实验

后,缓蚀封护试样的腐蚀电流密度依然小于磷化处

理,腐蚀电位相对于磷化试样正移,表明其耐腐蚀性

能优于磷化处理.盐雾实验结果与 NaCl溶液浸泡

实验结果相吻合.

３　结论

FTＧIR实验结果表明,KH５６０与 BTA 的确可

以发生环氧开环反应,生成带缓蚀基团的硅烷缓蚀

封护剂,可以吸附到金属表面上,且具有一定的防腐

效果.
缓蚀封护试样与水解封护试样的防腐效果相

比,腐蚀电流密度降低３个数量级,Rp 提高了１个

数量级,耐腐蚀性能大大提高.这可能是由于加入

缓蚀剂后合成的缓蚀封护剂增大了与碳钢基体表面

的键合作用,从而增加了膜层与碳钢基体的粘结力.
缓蚀封护试样防腐效果与磷化试样相比,腐蚀

电流密度降低了１个数量级,Rp 提高了近３倍,耐

NaCl溶液浸泡能力增强,能有效阻止腐蚀介质的渗

入,进一步提高了对碳钢基体表面的保护作用.
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