
智能自修复防腐涂层研究进展综述

摘要

为提高防腐涂层的使用寿命，研究人员将目光转向具有自修复功

能的智能自修复防腐涂层，具有自修复功能的智能防腐涂层越来越受

到重视。分析了各类自主型智能自修复防腐涂层与非自主型智能自修

复防腐涂层的优缺点、自修复机制及部分智能自修复防腐涂层在油气

行业中的应用，阐述了成膜物质型与缓蚀剂型 2 种自主型智能自修复

防腐涂层的制备方法及作用机制，论述了温度刺激响应机制型、光刺

激响应型、形状记忆型 3种非自主型智能自修复防腐涂层的制备路径

及作用机制。目前，智能自修复防腐涂层在油气行业的应用还存在一

定限制，降低智能自修复防腐涂层成本，提高其自修复效率和耐久性

将会是未来智能自修复防腐涂层主要发展方向。

关键词

智能防腐涂层；自修复；微胶囊；形状记忆

0 引言

金属腐蚀会带来极大的经济损失及较为严重的安全后果。研究表

明，2014 年中国的腐蚀总成本约占当年 GDP 的 3.34%［1］。油气行

业中各种设备、管道及储罐等都会发生严重的腐蚀，有关资料显示，

美国每年仅因为管道腐蚀产生的经济损失高达 20×108 美元，英国和

德国分别为 17×108 美元和 33×108 美元。油气行业中金属腐蚀不仅



会带来资源和人力的浪费，而且还会造成严重的安全问题与环境污染

问题。

防腐涂层是油气行业腐蚀中常采用的防腐方法，在对油气储运管

道进行防腐保护的过程中，通常对防腐涂层有以下几点要求：一是防

腐涂层本身要具备良好的电绝缘性。二是涂层要具备良好的耐剥离性，

能够保证涂层和管材之间的黏度，防止后续出现防腐涂层脱离的问题。

三是涂层要具备较强的稳定性，能适应高压、高温和酸碱度等环境。

四是涂层要及时修补。因为在使用过程中，防腐涂层会产生细微的裂

纹等缺陷问题。当涂层出现缺陷时，金属会暴露在空气、水和一些腐

蚀性介质中，从而导致其加速腐蚀。

目前大部分破损的防腐涂层都是通过人工进行修复，过程繁琐，

价格高昂且浪费时间。因此，研究人员将目光转向具有自修复功能的

防腐涂层，这种防腐涂层又被称为智能防腐涂层。智能防腐涂层使用

寿命长，防腐效果较为出色，具有自修复特性。本文分析了各类自主

型智能自修复防腐涂层与非自主型智能自修复防腐涂层的优缺点、自

修复机制及部分智能自修复防腐涂层在油气行业中的应用，阐述了成

膜物质型与缓蚀剂型 2 种自主型智能自修复防腐涂层的制备方法及

作用机制，论述了温度刺激响应机制型、光刺激响应型、形状记忆型

3种非自主型智能自修复防腐涂层的制备路径及作用机制。并对智能

自修复防腐涂层在油气领域的应用前景进行了展望。

1 自主型智能防腐涂层



自主型智能防腐涂层实现自主修复的方法有两种［2］：一种是

通过成膜物质来实现自修复。成膜物质以微胶囊、碳纳米管或微脉管

等为载体，预先包埋添加到材料中，当涂层发生损伤时，胶囊会随之

发生破裂从而释放包裹的成膜物质，成膜物质在防腐涂层破损的位置

发生一系列反应，修复涂层从而恢复涂层的防腐性能。另一种是以缓

蚀剂为修复剂实现自修复。当涂层发生损伤或者破裂时，破裂处析出

一定量的缓蚀剂，这些缓蚀剂作用于金属基底表面，从而达到抑制金

属腐蚀的目的。

1.1 成膜物质型智能防腐涂层

当成膜物质型智能防腐涂层在外界因素影响下产生些许裂纹时，

微胶囊里包裹的成膜物质被释放，在涂层裂纹处形成连续且具有一定

力学强度的薄膜，阻止腐蚀进一步发生，并且修复了涂层缺陷，完成

自修复过程（如图 1 所示）。成膜物质稳定性较差，无法长期储存在

涂层内部，通过微胶囊技术可以解决这个问题，成膜物质被微胶囊包

裹后，稳定性大幅度提升，使其可以避免受到外界环境的影响，同时

延长了涂层的使用寿命。

微胶囊基体表面包裹着一层高分子膜，从而形成核壳结构。这种

高分子膜性能较为稳定，被称为囊壁，包裹在内部的修复剂被称为芯

材。对于微胶囊的芯材修复剂有以下几点要求：一是修复剂可以长期

且稳定存在于微胶囊内，其自身性质稳定且不与微胶囊的壳体材料发

生反应。二是修复剂的修复速率较快，确保迅速修复破损涂层。三是

修复剂对金属基底较为友好，不会造成不良影响。四是修复剂修复后

的涂层部位力学性能需要达到原涂层的标准［4-5］。为确保微胶囊



在智能防腐涂层中发挥作用，微胶囊的力学性能和金属基底相互高适

配性是必须考虑的重要因素［6］。

图 1 微胶囊涂层自修复机制示意图

常见的成膜型修复剂包括亚麻油、环氧树脂、桐油、多壁异氰酸

酯等。微胶囊以环氧树脂为芯材，使环氧树脂的环氧基发生聚合反应

的必要条件是需要加入一定量的催化剂，才能使其交联固化［7］。

李海燕等［8］采用导电聚苯胺为壁材，以亚麻油为芯材制备的智能



防腐涂层防腐性能优良，可以将其应用到海洋钻井平台及油气管道等

领域。Li Q 等［9］以聚甲基丙烯酸甲酯与聚醚胺制作了一种固化剂

微胶囊，将环氧树脂微胶囊与固化剂微胶囊加入涂层中，当涂层发生

破损时，固化剂和环氧树脂同时从微胶囊中流出，形成一层保护膜，

从而修复破损涂层。赵金等［10］采用聚氨酯漆、二氧化钛纳米颗粒

等材料制备纳米复合自修复涂层，这种涂层可以保护天然气管道免受

腐蚀，在天然气管道防护方面应用前景较为广泛。郝芹芹［11］以三

聚氰胺改性脲醛树脂为壁材，芯材先用环氧树脂研发出来一种表面较

为粗糙且热稳定性较好的微胶囊，之后利用纳米氧化铝对三聚氰胺改

性脲醛树脂进行改性，涂层的力学性能和自复性能较好且耐腐蚀性也

得到了大幅度提升。

成膜物质型智能防腐涂层的自修复性能的好坏取决于 3个重要

因素：一是微胶囊的机械和化学性能。二是微胶囊的尺寸，经研究发

现，微胶囊粒径小于 100 μm时，自修复效果较好。三是微胶囊含量

之间的平衡。当微胶囊内的修复剂较少时，智能防腐涂层难以完全自

修复；但是当修复剂含量太多时，腐蚀性离子可以通过涂层内部产生

的裂纹四处扩散，减弱防腐涂层的防腐效果，从而加重腐蚀。

1.2 缓蚀剂型智能防腐涂层

缓蚀剂型智能防腐涂层以缓蚀剂为修复剂，当防腐涂层发生破损

时，涂层破损部位析出一定量的缓蚀剂防止腐蚀［12］。此类智能涂

层制作方法较为简单，直接将缓蚀剂掺杂在涂层里面，在腐蚀性离子

向涂层渗入的过程中析出缓蚀剂，但是这样制作出来的涂层无法控制

缓蚀剂析出速度，将会使缓蚀剂在短时间内大量释放且被消耗，有些

化学性质不稳定的缓蚀剂还可能与涂层发生化学反应。为了解决这些



问题，缓蚀剂可以储存在纳米容器或者微胶囊里，从而实现缓蚀剂释

放的控制。

王贵容等［13］采用微胶囊里包埋缓蚀剂的技术，制备出自修复

涂层。将月桂酸和脲醛树脂采用两步法制备出自修复微胶囊，将这种

微胶囊加入防腐涂层中后，涂层具备自修复的特性。ZHAO D 等［14］

制备了中空树莓型聚苯乙烯亚微米球，其表面有开孔且体内含有缓蚀

剂 BTA（苯并三唑）。在酸碱条件下该微胶囊的表面孔洞会打开，在

pH值为 7 时该微胶囊的表面孔洞闭合。控制缓蚀剂 BTA 的释放行为，

将这种微胶囊掺杂到涂层中后，涂层具有自修复功能。

目前缓蚀剂以纳米容器为载体的情况较多，尤其无机纳米容器最

为受到关注，无机纳米容器的材料主要包括二氧化硅等介孔纳米材料

［15-17］。通过层层自组装法制备的纳米容器性能优良，其渗透、

载药和释药的能力随着纳米容器的结构改变而改变，也可以实现缓蚀

剂的释放与酸碱度、温度、光等因素相关联。孙春同等［18］用介孔

有机硅纳米容器包含 2-巯基苯并噻唑缓蚀剂，制备了一种氧化还原

响应型智能防腐涂层，这种智能涂层对氧化还原反应比较敏感，制备

过程简单，可以将其应用于油田管道，当管道的金属基底暴露在腐蚀

性离子中后可以自动释放缓蚀剂，实现管道自修复。唐鋆磊等［19］

以介孔二氧化硅纳米材料为缓蚀剂载体制备了一种二氧化碳刺激响

应的智能防腐涂层。油气开发过程中产生二氧化碳腐蚀涂层时，该涂

层会自动释放缓蚀剂，进行自修复，降低管道腐蚀速率。Ma X 等［20］

以纳米颗粒为载体，以 1-羟基苯并三唑为缓蚀剂制备防腐涂层，可

以将其用在锌铜合金的防腐上。采用层层组装方法制备自修复涂层，

以二氧化硅纳米颗粒或二氧化钛多孔材料为核心，将苯并三唑的纳米



活性单元组装到核心上，这样制备出的自修复防腐涂层具有酸碱敏感

性。当金属发生腐蚀，活性单元聚电解质层的结构以及渗透性会随着

酸碱度的变化而改变，这时缓蚀剂被释放，在金属表面形成吸附层，

防止金属进一步被腐蚀。科学家还研究出一种可以被紫外线光控制释

放其体内的缓蚀剂苯并三唑从而进行自修复的介孔二氧化硅纳米容

器。王照鹏等［21］选用 P25 纳米颗粒材料为前驱体，利用水热法制

备出钛酸盐纳米管，并在钛酸盐纳米管中加入苯并三唑，然后将其加

入到溶胶—凝胶涂层中，并研究苯并三唑在不同酸碱度溶液中的释放

效应，结果表明：BTA 的释放量与溶液的 pH值成反比，加入含苯并

三唑的钛酸盐纳米管后，涂层的防腐性能得到大幅度提升。当涂层发

生破损后，破损处的 BTA 被释放，对金属起到保护作用，阻止金属被

腐蚀性离子腐蚀。

目前在涂层中储存缓蚀剂的方法，都具有一定的自修复能力，但

是缓蚀剂也只能作用一段时间，无法长效修复防腐涂层。因此，实现

涂层长效修复可以从两个方面考虑，首先是缓蚀剂的合理选择，其次

是缓蚀剂载体的合理设计。除此之外，大多数纳米容器制备过程较为

复杂繁琐，无法应用到大规模的工业生产中，简化纳米容器制备过程

的方法也是值得研究的。

2 非自主型智能防腐涂层

目前自主型智能防腐涂层还存在一些缺陷，比如自修复次数受到

限制，而且在成膜物质或缓蚀剂释放之后，纳米容器或者微胶囊等载

体内会出现新的空隙，在涂层使用过程中，腐蚀性离子可能通过这些

空隙扩散，导致金属腐蚀，防腐层失效。而非自主型智能防腐涂层则

不会出现这些问题。非自主型智能防腐涂层的自修复机制比较特别，



其材料体内含有特殊的官能团，主要依靠光、温度、酸碱度等外界刺

激，通过物理、化学等一系列的反应对涂层进行修复。

2.1 温度刺激响应机制

温度响应是触发自修复条件中最为常见的。目前大部分温度响应

自修复是通过交联线性高分子的热可逆反应实现的，尤其是 Diels—

Alder（DA）反应（见图 2）。这种涂层修复机制是当温度达到一定

程度时涂层内的共价键发生可逆分解，被分解的分子流动到涂层破损

处，并与此处涂层分子重新发生交联反应，完成涂层的自修复。优点

是无需添加其他化学试剂，可以实现无限次自修复过程。

图 2 DA 反应示意图［2］

阮英波等［22］合成了带糠基侧基的聚甲基丙烯酸酯共聚物

（PMA-Fu）和糠基功能化的氧化石墨烯（GO-Fu），与双马来酰亚胺

（BMI）反应，制备了基于 DA反应的石墨烯自修复复合材料。实验发

现，引入少量功能化石墨烯，可以提高这种材料的自修复性能。

WOUTERS M 等［23］采用自由基共聚法，制备了甲基丙烯酸丁酯与呋

喃甲基丙烯酸酯的共聚物，将双马酰亚胺与这种共聚物共同制备出一



种粉末，可以将这种粉末应用于自修复涂层。当涂层发生破损时，将

涂层加热到 175 ℃，30 s 后即可完成涂层自修复。POSTIGLIONE G

等［24］采用双马来酰亚胺和呋喃树脂制备一种自修复涂层，该涂层

在 50 ℃和 120 ℃分别发生 DA反应与 DA 逆反应，从而完成涂层自修

复。研究发现，在这种涂层中加入增塑剂苯甲醇后，涂层的自修复性

能明显得到提升。

基于热可逆 DA反应来实现防腐涂层自修复的方法操作简单且修

复效率高，但是这种方法存在一些缺陷：可以进行 DA反应的自修复

材料的种类太少，很大一部分材料的自修复条件较为苛刻，多数材料

需要在高温下加热很长时间才能实现自修复效果。因此，研究制备可

以基于 DA热可逆反应的自修复材料是相关领域的研究重点。

2.2 光刺激响应机制

相比于其他响应自修复机制，光响应自修复机制具有瞬时、远程、

环保、精准修复损伤部位等优点。精准修复可以减少自修复过程中对

涂层造成的副作用，对于在户外服役的涂层，光刺激响应自修复机制

更为方便［25］。

香豆素是较好的光刺激响应自修复材料，具备良好的热稳定性和

生物相容性。利用香豆素制备防腐涂层不存在异构化问题，但是香豆

素制备的自修复材料修复过程中，会导致香豆素双键的距离增加，使

自修复的性能减弱。韩纪伟［26］研究出将偶氮化合物和二硫化合物

共聚到香豆素自修复材料中，从而使聚合物链上香豆素单元更容易相

互靠近，大幅度提升其自修复性能。蒋莉等［27］采用聚吡咯和氧化

石墨烯制备智能防腐涂层，该涂层具有优异的防腐蚀性能，适合服役



于油气井等领域。马程成等［28］以六亚甲基二异氰酸酯、壳聚糖、

氧杂环丁烷和聚乙二醇为原料，制备了一种光刺激响应机制的自修复

聚氨酯。Song Y K 等［29］选用聚二甲基硅氧烷作为愈合剂，结合

光催化剂，通过太阳光或者紫外线引发光交联反应，从而修复涂层的

破损部位。武浩浩［30］在聚氨酯中引入动态的二硫键，制备出可以

快速修复的聚氨酯材料，然后采用溶液共混法，在聚氨酯中加入聚吡

咯（PPy），该复合材料具备优良的光热作用和力学性能，并且可以

在近红外光的照射下快速修复。燕宇等［31］把有机小分子 BACA 通

过 Au-S 配位作用修饰在 TiO2@Au 纳米复合材料表面，在引发剂、反

应单体和催化剂的作用下发生原位自由基聚合反应，制备出纳米复合

水凝胶，在可见光、紫外光或近红外光的照射下可以表现出高效且快

速的自修复行为。

目前，虽然光刺激响应机制的自修复防腐涂层的种类较少，但是

因为其瞬时、远程、环保、精准修复损伤部位等优点被研究人员所重

视，但光刺激响应机制的自修复防腐涂层仍有一些问题：实验所用的

材料较为昂贵，成本过高；材料的制备过程较为复杂繁琐，将其应用

到大规模工业生产中的难度较大；光刺激响应机制的自修复体系基础

理论发展不成熟［25］。

2.3 形状记忆智能防腐涂层

近年来，一种被称为形状记忆涂层的新型自修复防腐涂层出现在

人们眼前，其最大的优点是可以快速修复较大的裂口。在形状记忆材

料和外界条件刺激的共同作用下，涂层可以完成缺陷处的局部形状修

复。温度刺激是最常见的外界刺激，将材料加热到温度高于热转变温

度时形状记忆效应被触发，使材料修复到变形前的状态。



龚明等［32］通过改变聚醚胺和聚四亚甲基醚二醇的比例制备了

条状样品，实验结果表明：固化程度为 70%的环氧树脂形状回复率最

高，回复速率最快，自修复效果最好。陆忠海等［33］将双酚 A二缩

水甘油醚、新戊二醇二缩水甘油醚和 D230 固化剂进行混合，制备出

自修复防腐涂层，该涂层在 70 ℃时形状记忆效果最佳。吴杨龙［34］

将聚多巴胺（PDA）纳米颗粒为填料，采用热压成型工艺，将 PDA 和

水性环氧树脂制备成复合材料，该材料形状固定率和形状回复率接近

100%。LUO X 等［35］在形状记忆聚氨酯成膜物质中引入热敏性聚己

内酯纤维，在涂层受损后，加热涂层，关键成膜物质以形状记忆效应

的形式回复到最初的形态，与此同时，在热力学作用下纤维中的己内

酯单体会流向涂层破损处以化学反应的形式同时进行修复。实验结果

表明，这种防腐涂层的修复率高达 100%。LUTZ A 等［36］提出一种

将形状记忆聚氨酯和光刺激响应自修复材料联合使用的方法，先进行

形状记忆效应行修复，然后再通过光刺激进行自修复。

此外，如何提升超疏水涂层的耐久性也是防腐领域的热点问题。

目前提高超疏水涂层耐久性的最常见方法是使涂层具备自修复特性，

而实现超疏水涂层自修复有两个办法：微纳粗糙结构的自修复与低表

面能物质的自修复［37］。目前最常使用的办法是低表面能物质的自

修复。将微纳粗糙结构和形状记忆效应相结合，制备出聚合物基微纳

粗糙结构用以实现超疏水涂层表面的自修复，引入低表面能物质的迁

移功能，可以实现超疏水涂层的双重修复。李秀秀等［38］将聚二甲

基硅氧烷和二氧化硅混合制备出悬浮液，利用二氧化硅纳米粒子的三

维聚集，构造纳米级别的粗糙表面，并在二氧化硅纳米材料三维缝隙



中储存低表面能物质聚二甲基硅氧烷，成功制备出可以自修复的超疏

水涂层。这种自修复超疏水涂层可以在室温的情况下恢复超疏水性能，

并且可以完成 20多次自修复行为。

3 结束语

自主型智能防腐涂层主要依靠成膜物质或者缓蚀剂，这限制了涂

层的自修复次数，使涂层难以提高长期的防腐功效。非自主型智能防

腐涂层依靠涂层本身物理或化学性质完成自修复，其中形状记忆涂层

可以结合自主型修复机制实现涂层的双重修复，为金属提供长久稳定

的防腐作用。

上述提到的李海燕等采用导电聚苯胺为壁材、以亚麻油为芯材制

备的智能防腐涂层，赵金制备的纳米复合自修复涂层，孙春同制备的

氧化还原响应型智能防腐涂层，唐鋆磊制备的二氧化碳刺激响应的智

能防腐涂层，蒋莉采用聚吡咯和氧化石墨烯制备的智能防腐涂层，都

有望应用于油气领域。但这些涂层应用于油气行业还存在一些限制，

主要原因是智能防腐涂层成本太高，制备过程较为复杂，自修复的响

应机制太单调，且耐久性与自修复效率还不能够满足实际应用的需求。

推进智能防腐涂层在油气行业的应用还需要进行深入研究，例如

简化微胶囊和纳米容器的制备过程，降低智能防腐涂层成本，研究多

种自修复机制共同作用的涂层，来实现双重自修复乃至多重自修复，

从而提高涂层自修复效率。另外，研究如何提高智能防腐涂层的耐久

性，实现长效防护，将会大幅度推动智能防腐涂层在油气行业的应用。
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