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TA/SiO2疏水涂层及其对混凝土抗侵蚀性能的影响

来晓鹏 1， 王元战 1，*， 王禹迟 2， 孙煕平 2

（1.天津大学  水利工程仿真与安全国家重点实验室， 天津   300072；
2.交通运输部天津水运工程科学研究所， 天津  300456）

摘要：基于贻贝仿生原理，成功制备了单宁酸（TA）/SiO2疏水涂层，通过设置 22 组工艺组合，综合水

接触角、电通量和表面微观结构，得到了涂层的最优制备工艺 . 针对最优制备工艺涂层，通过自然扩

散试验研究了其对混凝土抗离子渗透性能的影响，并采用磨耗和酸碱腐蚀试验研究了涂层稳定性 .
结果表明，TA/SiO2 疏水涂层表面具有丰富的微纳米结构，水接触角达 148.1°，至少能够减少

75.31% 的离子渗透进入混凝土，且稳定性优良 .
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TA/SiO2 Hydrophobic Coating and Its Effect on Corrosion 

Resistance of Concrete

LAI Xiaopeng1，　WANG Yuanzhan1，*，　WANG Yuchi2，　SUN Xiping2

（1. State Key Laboratory of Hydraulic Engineering Simulation and Safety， Tianjin University， Tianjin  300072， China；
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Abstract : A new type of anticorrosive coating for concrete， glycerite（TA）/SiO2 hydrophobic coating was developed 
successfully based on the mussel bionic principle. Twenty‑two sets of process combinations were set up to obtain 
the optimal preparation process for the coating in terms of the water contact angle， electric flux value and surface 
microstructure. The effect of the coating from the optimal preparation process on the anti‑ionic penetration 
performance of concrete was investigated by natural diffusion test， and the stability of the coating was investigated 
by abrasion and acid‑alkali corrosion test. The results show that the TA/SiO2 hydrophobic coating surface has rich 
micro and nano structures， with a water contact angle 148.1°， which can improve the ion penetration of concrete by 
at least 75.31%， and has excellent stability.
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海洋工程中，复杂的海洋环境对混凝土材料的

服役性和耐久性带来了严峻的考验［1‑3］，传统防腐涂

层存在附着力差或环境污染等问题［4］，开发新型环保

涂层的需求日益迫切 . 受粘附在海边礁石上贻贝的

启发，Benedict等［5］研究发现贻贝足丝蛋白中的多巴

是这种黏附能力的关键成分 . 多巴的自聚产物聚多

巴胺具有超强黏附性［6‑7］和优良的耐腐蚀性［8‑9］，为开

发新型混凝土防腐涂层提供了思路 . 但高成本的多

巴胺难以在工程中大面积应用，低成本的单宁酸

（TA）与多巴胺有类似的结构和性质，是多巴胺优良

的替代品［10］.Xiao等［11］首次在混凝土表面制备了 TA/
Fe（Ⅲ）涂层，涂层水接触角为 70.9°，可使混凝土抗氯
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离子渗透性提高 24%. 但贻贝仿生涂层在混凝土防

护领域研究较少，且防护效果与商用涂层差距较大 .
针对 TA 亲水基团的负面影响，本文引入强度较

高的纳米 SiO2分子，并进行疏水改性，开发了一种新

型贻贝仿生涂层——TA/SiO2疏水涂层，其将 TA 和

纳米 SiO2二者的优点相结合，提升了涂层的防护效

果和应用潜力 . 此外，该涂层的制备方法简单温和，

环境友好，原材料廉价易得，解决了疏水涂层工艺复

杂、成本高、不够环保等缺点 . 采用控制变量试验得

到了涂层的最优制备工艺，通过自然扩散试验研究

了涂层对混凝土抗氯离子和硫酸盐渗透性能的改善

能力，并采用磨耗和酸碱腐蚀试验研究了涂层的稳

定性 .

1　试验

1.1　原材料

TA、纳米 SiO2、硝酸铁、γ-氨丙基三乙氧基硅烷

（APTES）、十六烷基三甲氧基硅烷（HDTMS）、无水

乙醇均为分析纯 .水泥为 P·O 42.5普通硅酸盐水泥；

细骨料为细度模数 2.61 的天然河砂；粗骨料为粒径

5~25 mm 连续级配的天然碎石 .
1.2　试件制备

设计混凝土强度等级为 C35，水灰比为 0.50（质

量比，文中涉及的含量、水灰比等均为质量分数或质

量比），制备尺寸为 ϕ100×50 mm 的标准圆柱体试件

和 100 mm×100 mm×100 mm 的立方体试件 . 混凝

土中水、水泥、石、砂的用量分别为 195.0、390.0、
1 212.4、652.8 kg/m3，其 28 d抗压强度为 38.16 MPa.
试件成型 24 h 后拆模，在标准养护箱中养护至 28 d；
在涂覆涂层前对混凝土试件表面进行打磨，再将表

面附着物清理干净 .
涂层为三层结构：底层采用硅烷偶联剂 APTES

作为试件表面处理剂，加强涂层与混凝土之间的黏

结性；中间层为 TA 和纳米 SiO2构成的微纳米层；面

层采用低表面能的 HDTMS 修饰，实现疏水性 .TA/
SiO2疏水涂层制备过程为：首先，将混凝土试件放入

APTES 溶液中，在磁力搅拌条件下浸泡 2 h，使

APTES 充分水解吸附，将试件取出晾干；接着，将经

APTES 表面处理后的试件放入 TA/SiO2混合溶液

（pH=8）中，在室温下磁力搅拌 24 h，取出洗净后放

入硝酸铁溶液中浸泡 30 min，取出洗净晾干；最后，将

试件浸泡在 HDTMS乙醇溶液中，2 h后取出晾干 .
涂层的密实性、粗糙度等性质主要受反应物浓

度、pH 值、反应温度及反应时间等因素的影响，其中

pH 值、反应温度及反应时间等因素已有学者进行了

研究［11‑12］，故本文仅针对 TA/SiO2 的质量浓度 ρ、
APTES 的 含 量 wAPTES、HDTMS 的 含 量 wHDTMS 及

TA/SiO2中 TA、SiO2的质量比 M 进行研究，以得到

涂层的最优制备工艺 .采用控制变量法，设置了 22组

工艺组合，其试验方案见表 1.

1.3　测试方法

1.3.1　表面分析与表征

采用 TM4000Plus 型扫描电子显微镜（SEM）观

察涂层的表面形貌；利用 JC200D2M 型光学接触角

测量仪测量涂层的水接触角 δ；使用 Nicolet iS20 型

傅立叶变换红外光谱仪（FTIR）对涂层粉末样品进

行红外扫描 .
1.3.2　离子渗透试验

离子渗透试验采用电通量法和自然扩散法 . 电
通量法依照 JTS/T 236—2019《水运工程混凝土试

验检测技术规范》，采用尺寸为 ϕ100×50 mm 的标准

圆柱体试件，测定其在 6 h内通过的电荷量 Q.自然扩

散法模拟全日潮条件（循环周期为 24 h），氯离子渗透

试验采用 3.10% 的 NaCl、0.43% 的 Na2SO4及 0.55%
的 MgCl2混合溶液来模拟海水 .硫酸盐渗透试验采用

5.00% 的 Na2SO4溶液 .采用边长为 100 mm 的立方体

表 1　试验方案

Table 1　Experimental schcme

Group number

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

wAPTES/%

0. 25
0. 50
0. 75
1. 00
1. 25
1. 50
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00

wHDTMS/%

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
1
5
7

10
15

ρ/(mg·mL-1)

4
4
4
4
4
4
1
1
1
2
2
2
4
4
8
8
8
4
4
4
4
4

M

1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
2∶1
1∶1
1∶2
2∶1
1∶1
1∶2
2∶1
1∶2
2∶1
1∶1
1∶2
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
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试件，保留 2 个对面为扩散面，其余面刷涂环氧树脂

以阻断离子传输 . 达到相应暴露时间 t（30、60、100、
140、180 d）后取出试件，在试件扩散面沿扩散方向向

内逐层磨粉取样 .对取得的混凝土粉末，分别采用自

动电位滴定仪和紫外可见分光光度计测定粉末样本

中的氯离子含量 w（Cl-）和 SO2 -
4 含量 w（SO 2 -

4 ）.
1.3.3　涂层稳定性试验

涂层耐酸碱性能试验是将涂层试件涂层面朝上

分别浸泡在 pH 值为 4、5、6、7、8、9、10 的溶液中，30 d
后取出测量其水接触角并进行电通量试验 . 涂层耐

磨损性能通过往复运动磨耗试验来测试，将立方体

试件涂层面朝下放置在 25 μm（500 目）砂纸上，荷载

压力约为 2.4 kPa. 水平推动试件在砂纸上做往复运

动，每运动 2 m 后测试其水接触角 . 对摩擦距离 d 为

0、4、8、12、16、20 m 的试件进行模拟海水自然扩散试

验（t=120 d）；当 d=45 mm 时，测试得到 TA/SiO2疏

水涂层的水接触角为 104.5°.

2　结果与讨论

2.1　涂层的最优制备工艺

2.1.1　底层

硅烷偶联剂 APTES 作为表面处理剂，能够改善

有机涂层和混凝土材料界面相容性差的问题［13］，同

时硅烷偶联剂处理过的混凝土抗氯离子侵蚀能力也

有一定的提高［14‑15］.
在 M=1∶1、ρ =4 mg/mL、wHDTMS=3% 的条件

下，改变 wAPTES，测试涂层混凝土的电通量和水接触

角，结果见图 1.由图 1 可见，涂层混凝土的电通量随

着 wAPTES的增大而缓慢下降，水接触角维持在 147.0°
左右 .可见增大 wAPTES能够小幅度提高试件的抗氯离

子渗透能力，但是无法提高其疏水性 .这是因为底层

主要起着改善有机-无机界面黏结性的作用，加之其

本身也具有一定的耐蚀性，因此涂层的防护性能有

所提升 . 但是涂层的防护性和疏水性主要由中间层

和面层来实现，因此增大 wAPTES无法提高涂层的疏水

性 ，且 对 混 凝 土 抗 渗 性 的 改 善 也 是 有 限 的 . 当

wAPTES>1.00% 后，增大 wAPTES 对涂层的防护性影响

不大，结合成本确定 APTES的最优含量为 1.00%.
2.1.2　中间层

在 wAPTES=1.00%、wHDTMS=3% 的条件下，改变

M 和 ρ，测试涂层的疏水性和抗渗性，结果见图 2. 由
图 2 可见：当 ρ=4 mg/mL、M=1∶1 时，涂层性能最

优，此时水接触角为 146.3°.

不同 TA/SiO2溶液质量浓度和质量比下涂层的

SEM照片见图 3.由图 3可见：当 ρ较低时，不足以形成

足够厚度的黏附层，存在部分未被覆盖的混凝土基材

（见图 3（a））；当 ρ较高时，TA 在溶液中的自发聚合形

成黏附性较差的团聚物，导致所形成的涂层变得松

散，难以形成均匀致密的涂层（见图 3（c））；当 ρ=
4 mg/mL 时，涂层的微纳米结构最为丰富且覆盖性

最好；在任一 ρ 下，M=1∶1 时，涂层的抗渗性和疏水

性均优于 M 为 2∶1、1∶2 的混凝土，且 M=1∶1 时，涂

层表面的三维微纳米结构更加丰富和致密，防护效

果更优 .综上，TA 和 SiO2的最优质量比为 1∶1.
2.1.3　面层

在 wAPTES=1.00%、M=1∶1、ρ =4 mg/mL 的条

件下，改变 wHDTMS，测试涂层的疏水性和抗渗性，结果

见图 4. 由图 4 可见：随着 wHDTMS的增大，涂层的水接

触角增大，电通量减小 .可见 wHDTMS越大，涂层的疏水

性和抗渗性越好，结合成本确定 HDTMS 的最优含

量为 10%.
综上，TA/SiO2疏水涂层最优制备工艺为：wAPTES=

1.00%、ρ=4 mg/mL、M=1∶1、wHDTMS=10%.此时涂
图 1　不同 APTES 含量下混凝土的电通量和水接触角

Fig. 1　Q and δ of concretes under different wAPTES

图 2　不同  TA/SiO2 质量浓度及质量比下混凝土的电

通量和水接触角

Fig. 2　Q and δ of concretes under different ρ 
and M
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层均匀致密，无明显的空洞和裂隙，表面存在大量的球

形微纳米颗粒凸起，水接触角达 148.1°，疏水性能优异 .
2.2　涂层的红外光谱

TA/ SiO2疏水涂层底层的 APTES 通过水解缩

合与混凝土表面产生 Si—O—Si共价键作用，牢固地

粘附在混凝土表面，形成一层连续的硅烷薄膜 .
APTES分子另一端的氨基能够与 TA 分子发生马克

尔加成反应/席夫碱反应，从而使其交联在一起，增

强了涂层和混凝土间的黏附性 .由于 TA 和纳米 SiO2

分子表面均含有大量的羟基，因此二者能够通过氢

键相络合，形成粗糙的微纳米结构，且羟基的存在也

使得 TA 和 SiO2 能够与 HDTMS 发生反应，接枝更

多的烷基长链，从而降低涂层的表面能 .
TA/SiO2疏水涂层和无涂层混凝土的红外光谱

见图 5. 由图 5 可见：对 TA/ SiO2 疏水涂层，新出现

的 1 690 cm-1 处 C=O 伸 缩 振 动 吸 收 峰 ，1 580、
1 500、1 450 cm-1处苯环环振吸收峰和 1 050 cm-1处

C—O 伸缩振动吸收峰为 TA 的 3 个特征吸收峰，此

外 3 351 cm-1处—OH 吸收峰增强，均证明了 TA 成

功聚合于试件表面；2 920、2 850 cm-1处出现的 C—H
伸缩振动吸收峰表明试件表面有硅烷的烷基链覆

盖，1 400 cm-1处 C—N 伸缩振动吸收峰属于 APTES
分子，从而证明了 APTES 和 HDTMS 的成功引入；

1 112、766、466 cm-1处 SiO2的特征吸收峰证明了涂

层中存在 SiO2粒子 .综上，TA/SiO2疏水涂层已被成

功制备于混凝土表面 .

2.3　涂层混凝土抗氯离子渗透性能

通过模拟海水的自然扩散探究了涂层在长期

侵蚀作用下的抗氯离子侵蚀能力及其稳定性 . 不同

暴露时间下混凝土的氯离子含量见图 6. 由图 6 可

图 3　不同 TA/SiO2溶液质量浓度和质量比下涂层的 SEM 照片

Fig. 3　SEM images of coatings under different ρ and M

图 5　TA/SiO2疏水涂层和无涂层混凝土的红外光谱

Fig. 5　FTIR spectra of TA/SiO2 hydrophobic coating 
and uncoated concrete

图 4　不同 HDTMS含量下混凝土的电通量和水接触角

Fig. 4　Q and δ of concretes under different wHDTMS
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见；随着暴露时间的增加，相同扩散深度处的 w（Cl-）

逐渐增加，表层增加更为显著；涂层混凝土 w（Cl-）

及其增量明显低于无涂层混凝土，可见涂层对氯离

子有着良好的阻隔作用；氯离子扩散深度也有着明

显不同，涂层混凝土在 t=180 d 时刚扩散至 14 mm
处 ，而 无 涂 层 混 凝 土 在 t=60 d 时 就 已 扩 散 到

14 mm 处，表明涂层极大地延缓了混凝土中氯离子

的扩散速率 .

计算渗透进入混凝土的氯离子总量 m 及涂层改

善效率，结果见表 2.由表 2 可见：渗透进入混凝土的

氯离子总量随着暴露时间的增加逐渐增大；涂层混

凝土的氯离子总量远小于无涂层混凝土，约为无涂

层混凝土的 20%，可见涂层对氯离子的侵蚀起到了

较好的阻隔作用；涂层改善效率随着暴露时间的增

加略有减小，但总体较为稳定，始终维持在 79.00%
以上，可见 TA/SiO2疏水涂层对混凝土抗氯离子侵蚀

能力改善效果显著，且在海水的长期浸泡下仍能保

持良好的稳定性 .
2.4　涂层混凝土抗硫酸盐渗透性能

由于海水中 SO2 -
4 浓度较低，无法在短期内评估

涂层的抗硫酸盐渗透性，因此采用高浓度 Na2SO4溶

液来加速扩散过程 .不同暴露时间下混凝土内 SO2 -
4

含量的分布见图 7.由图 7 可见：在相同暴露时间下，

涂层混凝土中的 w（SO2 -
4 ）和侵蚀深度均明显小于无

涂层混凝土；随着暴露时间的增加，涂层混凝土

中 w（SO 2 -
4 ）的增量也明显低于无涂层混凝土 .

渗透进入试件的SO2 -
4 总量m '及涂层改善效率见表

3.由表3可见：渗透进入混凝土的SO2 -
4 总量随着暴露时

间的增加逐渐增大；涂层混凝土的SO2 -
4 总量和增速均

远小于无涂层混凝土，表明涂层阻隔了绝大多数的

图 6　不同暴露时间下混凝土内氯离子含量

Fig. 6　w（Cl-） in concretes under different exposure time

表 2　混凝土内氯离子总量及涂层改善效率

Table 2　m in concrete and improvement efficiency of 
coating

t/d

30
60

100
140
180

m/g

Uncoated concrete

0. 300
0. 473
0. 674
0. 853
1. 032

Coated concrete

0. 051
0. 086
0. 116
0. 171
0. 217

Improvement 
efficiency/%

82. 78
81. 85
82. 51
79. 99
79. 01

图 7　不同暴露时间下混凝土内 SO 2 -
4 含量的分布

Fig. 7　w（SO 2 -
4 ） in concretes under different exposure time
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SO2 -
4 .由于扩散进入涂层混凝土试件SO2 -

4 的量较少，因

此涂层改善效率存在一定波动，但总体保持在 75.00%
以上，且随着暴露时间的增加未见明显衰减，表明涂层

在长期高浓度硫酸盐浸泡下具有较好的稳定性 .

2.5　涂层稳定性

当 t=120 d时，不同摩擦距离下涂层混凝土内的

氯离子含量见图 8. 由图 8 可见：随着磨擦距离的增

加，扩散进入混凝土内的氯离子含量逐渐增大 .

不同摩擦距离下涂层混凝土内的氯离子总量

m ''、水接触角及涂层改善效率见表 4.由表 4 可见：经

过 d=12 m 的摩擦后，涂层对混凝土抗氯离子渗透能

力改善效率仍为 70.61%，保持着优良的抗渗性；当

d=20 m 时，其改善效率下降至 56.01%，虽然涂层出

现了一定的损坏，但仍具有一定的耐蚀能力；涂层的

水接触角随着摩擦距离的增大而减小，经过 d=12 m
的摩擦后，水接触角仍为 143.2°，直至 d=20 m 时，水

接触角下降至 138.4°，仍远大于 90.0°，具有较好的疏水

性 .采用商用疏水剂处理的水泥基材表面经 d=45 m
往复摩擦后已完全丧失疏水能力［16］，而 TA/SiO2疏水

涂层经过 d=45 m 往复摩擦后水接触角为 104.5°，仍
具有一定的疏水能力，可见该涂层的耐摩擦能力

优良 .

将涂层混凝土在酸碱腐蚀溶液中浸泡 30 d 后，

其电通量、水接触角及涂层改善效率见表 5.由表 5可

见，浸泡 30 d 后，涂层仍表现出优异的疏水性和抗氯

离子侵蚀性，腐蚀介质未对涂层疏水性产生明显的

破坏，涂层改善效率均保持在 60.00% 以上 . 且涂层

未见气泡、剥落、粉化等现象，可见 TA/SiO2疏水涂

层具有良好的耐酸碱性 .

3　结论

（1）开发了一种由 APTES 表面处理层、TA/
SiO2微纳米层和 HDTMS 低表面能修饰层构成的新

型 TA/SiO2疏水涂层，其最优制备工艺为： APTES
含量为 1.00%、TA/SiO2 溶液的质量浓度为 4 mg/
mL、TA/SiO2 中 TA 与 SiO2 的 质 量 比 为 1∶1、
HDTMS的含量为 10%.

（2）TA/SiO2疏水涂层具有优异的疏水性和抗氯

离子、硫酸根离子渗透性 .涂层表面水接触角可达到

148.1°，能够至少减少 75.31% 的离子渗透进入混凝

土，且涂层具有优良的耐摩擦和耐酸碱腐蚀稳定性 .
（3）本文重点关注涂层对混凝土的防护性能，尚缺

乏对涂层自身性质的相关研究，如：受力、生物吸附等

因素对涂层稳定性的影响；表面粗糙度、表面能与涂层

疏水性的关系等，因此有待进一步展开相关研究 .

表 4　不同摩擦距离下涂层混凝土内的氯离子总量、水接触角

和涂层改善效率

Table 4　m ''， δ and improvement efficiency of coating of coated 
concretes under different fraction distances

d/m

0
4
8

12
16
20

m ''/g

0. 171
0. 217
0. 244
0. 290
0. 361
0. 435

δ/(°)

147. 3
146. 6
145. 1
143. 2
142. 5
138. 4

Improvement efficiency/%

82. 73
78. 00
75. 25
70. 61
63. 45
56. 01

表 3　混凝土内 SO 2 -
4 总量及涂层改善效率

Table 3　m ' and improvement efficiency of coating of concretes

t/d

30
60

100
140
180

m '/g

Uncoated concrete

0. 515
0. 770
0. 902
1. 175
1. 356

Coated concrete

0. 047
0. 070
0. 223
0. 198
0. 299

Improvement 
efficiency/%

90. 85
90. 97
75. 31
83. 11
77. 93

图 8　不同摩擦距离下涂层混凝土内的氯离子含量

Fig. 8　w（Cl-） in coated concrete under different 
friction distances

表 5　酸碱腐蚀溶液浸泡后涂层混凝土的电通量、水接触角和

涂层改善效率

Table 5　Q， δ and improved efficiency of coating of coated concretes 
after immersion in acid‐base corrosion solution

pH value

4
5
6
7
8
9

10

Q/C

655. 76
604. 52
581. 48
519. 50
593. 11
596. 77
621. 72

δ/(°)

144. 4
144. 7
145. 0
146. 3
145. 9
145. 1
144. 6

Improvement efficiency/%

60. 44
63. 54
64. 92
68. 66
64. 22
64. 00
62. 50
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