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　 蒲吉斌

摘　 要: 石墨烯是一种新型二维层状结构的碳材料ꎬ 具有高长径比、 优异的阻隔水汽、 导电、 导热

和化学稳定性能ꎬ 使其在重防腐涂料领域具有广泛的市场应用前景ꎮ 目前国家电网输电铁塔基材主要

采用碳钢基底ꎬ 表面通过镀锌对基材进行防护ꎬ 取得良好防腐效果ꎮ 近年来随着大气污染加重ꎬ 特别

是工业大气腐蚀区和沿海海洋大气腐蚀区ꎬ 由于酸雨(主要成分是氮氧化物和硫氧化物)和腐蚀性氯

离子的耦合作用ꎬ 镀锌层腐蚀失效和脱落严重ꎬ 甚至出现腐蚀穿孔现象ꎬ 严重影响国家电网安全稳定

输电ꎮ 主要介绍中国科学院海洋新材料与应用技术重点实验室功能涂料研究团队在石墨烯基重防腐涂

料的防腐机理与现场示范工程应用ꎬ 并分享了涂料开发与施工经验ꎮ 王立平研究员领导的功能涂料团

队在石墨烯高效物理分散技术、 石墨烯防腐阻隔机理和石墨烯基重防腐涂料环境适应性评价方面取得

重要研究成果ꎬ 通过实验室小试、 工厂扩试和国网浙江省电力公司宁波供电公司示范工程应用结合的

方式ꎬ 首次将石墨烯新材料应用到国家电网输电铁塔防腐实践中ꎬ 并取得良好的防护效果ꎮ
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1　 沿海地区国家电网输电铁塔的腐蚀与防

护现状

　 　 输电铁塔是国家电网输电线路工程的重要组成部

分ꎬ 主要起着连接架空导线(主要是钢芯铝绞线)ꎬ 输

送电能的作用ꎬ 由于我国地域辽阔ꎬ 输电铁塔的服役环

境复杂ꎬ 输电铁塔不仅要承受自重ꎬ 还要受到冰雪、 风

沙、 酸雨和架空导线相互拉力等的外加载荷ꎬ 在不同大

气腐蚀环境下ꎬ 还遭受不同腐蚀介质的侵蚀ꎮ 输电铁塔

的安全可靠运行对保障电力输送至关重要[１] ꎮ
热浸镀锌是目前用来减缓输电铁塔大气腐蚀的重

要途径ꎮ 在空气干燥、 无大气污染的环境中ꎬ 热镀锌

层具有优异的防护性能ꎬ 防护时间可达十几年甚至几

十年ꎮ 当输电铁塔处于沿海、 城市或重工业污染环境

中时ꎬ 大气中存在的氮氧化物、 硫氧化物等腐蚀性气

体以及强吸湿性 ＮａＣｌ 和 ＭｇＣｌ２等污染物质ꎬ 在一定的

润湿条件下使热镀锌层发生电化学腐蚀溶解ꎬ 大大缩

短镀锌层的服役寿命ꎬ 若不进行有效防护甚至会危及

铁塔安全运行 [２] ꎮ 中国科学院宁波材料技术与工程研

究所功能涂层研究团队与国网浙江省电力公司宁波供

电公司对浙江沿海输电塔架腐蚀联合调研发现ꎬ 镀锌

铁塔投入运行半年后就失去光泽ꎬ 表面呈暗灰色ꎬ 随

着运行年限的增长铁塔基体锈迹斑斑ꎬ 尤其铁塔根部

与水泥基础的结合处锈蚀更为严重ꎮ 其中宁波国家电

网输电线路港桥 １２３７ 线 ２０ 号铁塔横担结构甚至出现

腐蚀穿孔现象ꎬ 如图 １ꎮ 通过对失效横担部件进行

ＥＤＳ 元素分析发现(如图 ２) ꎬ 腐蚀产物中元素最多的是

图 １　 输电线路塔架横担结构腐蚀穿孔照片

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒａｔｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆａｉｌｕｒｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｉｎ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｔｏｗｅｒ

Ｏꎬ Ｃꎬ Ｚｎ 和 Ｆｅꎬ 说明镀锌层已经逐渐腐蚀失效ꎬ 腐蚀

产物中出现 Ｓ 元素ꎬ 说明酸雨(主要是硫酸和亚硫酸)
加速镀锌层的腐蚀失效ꎬ 腐蚀产物中检测到大量 Ｆｅ 元

素ꎬ 说明镀锌层不完整ꎬ 铁基体已开始腐蚀ꎮ 图 ３ 是对

失效横担部件的电子扫描放大照片ꎬ 发现有片状腐蚀产

物吸附在铁基材表面ꎬ 表面有腐蚀裂纹ꎬ 裂纹长度约

２０~ ３０ μｍꎬ 片状腐蚀产物主要为铁的氧化物ꎮ

图 ２　 输电铁塔失效横担部件的 ＥＤＳ 能谱照片

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＥＤＳ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｆａｉｌｕｒｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｔｏｗｅｒ

图 ３　 输电铁塔横担失效部件的电子扫描照片

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｆａｉｌｕｒｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｔｏｗｅｒ

2　 石墨烯基重防腐涂料的开发应用研究

石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅꎬ 简称 Ｇ)是单原子层的二维晶体

材料ꎬ 也是结构最为简单的碳材料ꎮ 常见的石墨材料可

以看作由石墨烯层层堆叠而成ꎬ 因此石墨烯也被视作

“单层石墨”ꎮ 石墨烯被认为有望成为继硅之后的新一

代革命性新材料ꎬ 具有超大的比表面积ꎬ 是目前已知强
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度最高 的 材 料 ( 达 １３０ ＧＰａ)ꎬ 其 载 流 子 迁 移 率 达

１５０００ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ 热导率高达 ５１５０ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 是

室温下纯金刚石的 ３ 倍ꎮ 从英国曼彻斯特大学的教授

Ａｎｄｒｅ Ｇｅｉｍ 和 Ｋｏｎｓｔａｎｔｉｎ Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 在石墨烯领域的研究

方面取得了开创性成果而荣获 ２０１０ 年诺贝尔物理奖开

始ꎬ 全球范围对石墨烯产业化研究不断升温[３－７] ꎮ
石墨烯层中的碳原子以六元环相互连接成键ꎬ 其理

论比表面积高达 ２６００ ｍ２ / ｇꎬ 厚度仅 ０􀆰 ３３５ ｎｍꎬ 是继零

维富勒烯、 一维碳纳米管之后纳米材料领域的又一重大

发现ꎮ 从化学键的成键方式来说ꎬ 碳原子与其相邻的三

个碳原子通过 σ 键而形成稳定的 Ｃ￣Ｃ 键ꎬ 石墨烯平面内

的每个碳原子均以 ｓｐ２ 杂化ꎬ 并贡献剩余的一个 ｐ 轨道

形成离域大 π 键ꎬ 电子可在离域大 π 键中自由移动ꎬ
因此石墨烯拥有优异的导电性能ꎮ 从结构上来说ꎬ 石墨

烯可以看作是石墨、 碳纳米管和 Ｃ６０ 的基本组成单元ꎮ
从形貌上来说ꎬ 石墨烯沿着某一侧卷起来可以形成碳纳

米管ꎬ 将石墨烯包裹起来则会形成零维的球烯ꎬ 多层石

墨烯堆垛起来则成为石墨(如图 ４)ꎮ 从化学组成上来

看ꎬ 石墨烯还可以看成是一些多环芳香烃除掉氢原子后

而成的网络结构ꎮ

图 ４　 石墨烯、 石墨、 碳纳米管和 Ｃ６０的基本结构[８]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｂａｓｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅꎬ ｇｒａｐｈｉｔｅꎬ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

ａｎｄ Ｃ６０
[８]

2􀆰 1　 课题组石墨烯基重防腐涂料研究工作

王立平研究员带领的功能涂料团队[９－１３]从 ２０１１ 年 ９
月开始开展石墨烯高效物理分散和海洋环境用石墨烯基

重防腐涂料的研发工作ꎬ 在如何高效应用石墨烯粉体和

浆料ꎬ 石墨烯化学分散和高效物理分散技术研究ꎬ 石墨

烯与树脂兼容性研究ꎬ 复合涂层失效衍化机制检测等方

面进行大量研究工作ꎬ ２０１６ 年 ３ 月课题组和芜湖春风

新材料有限公司签订合作协议ꎬ 共建“多功能涂层工程

技术研究中心”ꎬ 在石墨烯基输电铁塔重防腐涂料、 导

静电涂料领域取得突破性研究进展ꎬ 共同开发新一代绿

色、 环保涂料产品ꎮ

2􀆰 2　 石墨烯高效物理分散技术

石墨烯理论厚度只有 ０􀆰 ３３５ｎｍꎬ 具有较大长径比ꎬ
石墨烯粉体极易团聚ꎬ 在制备干燥过程中往往团聚在一

起ꎬ 若直接加到涂料体系中ꎬ 通过高速搅拌、 超声波分

散等方式难于将团聚后石墨烯分散均匀ꎮ 超声波分散在

涂料制备工艺中往往并不采用ꎬ 若能够采用一种高效分

散剂ꎬ 在涂料溶剂体系中直接通过高速搅拌方式将石墨

烯均匀分散ꎬ 就可以使石墨烯在涂料中有较好兼容性ꎮ
目前报道主要有 ３ 种方式分散石墨烯[１４－１６]ꎮ ①化学

分散法ꎬ 通过接枝和改性ꎬ 在石墨烯苯环结构边缘接枝一

些极性或者非极性基团ꎬ 增加石墨烯在溶剂中的溶解能

力ꎮ 化学分散法虽然可以提高石墨烯的溶解度ꎬ 但会改变

石墨烯本征结构ꎬ 使石墨烯优异物理化学性能发生变化ꎻ
②物理分散法ꎬ 主要是基于石墨烯分子中的共轭结构ꎬ 合

成同样具有共轭性质的小分子ꎬ 通过 π－π 共轭提高石墨

烯在溶剂中的溶解度ꎮ 优点是不破坏石墨烯分子结构ꎬ 缺

点是分散能力不如化学分散法ꎻ ③溶剂直接分散法ꎬ 往往

采用一些含苯环结构的有机溶剂ꎬ 利用相似相溶的原理ꎬ
通过超声方法直接分散石墨烯ꎬ 此方法优点是不需要加入

分散剂ꎬ 缺点是分散能力不高ꎬ 溶剂往往有毒ꎮ
综合考虑石墨烯的 ３ 种分散方式ꎬ 课题组中科院

“百人计划”赵海超研究员通过有机合成方式ꎬ 制备一

批石墨烯高效物理分散剂ꎬ 使石墨烯在丙酮、 ＴＨＦ、 乙

醇、 甚至水中的溶解度可提高到 ５ ｍｇ / Ｌ(分散效果示意

图见图 ５)ꎬ 采用物理分散方式大大提高石墨烯的分散

性能ꎬ 分散效果见图 ６ꎮ 在图 ５ 瓶中均盛有 ０􀆰 １ ｇ 石墨

图 ５　 不同分散剂对石墨烯粉体在乙醇溶液中静置 ３０ ｄ 后的

分散照片ꎬ 分散剂与石墨烯的质量比为 １ ∶ ５ꎮ ( ａ) 石

墨烯＋乙醇ꎻ (ｂ) 石墨烯＋分散剂 １＋乙醇ꎻ (ｃ) 石墨烯＋

分散剂 ２＋乙醇ꎻ (ｄ) 石墨烯＋分散剂 ３＋乙醇ꎻ (ｅ) 石墨

烯＋分散剂 ４＋乙醇[１２]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｇ ｐｏｗｄｅｒ ｗａｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇ

ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ ａｆｔｅｒ ３０ ｄａｙｓꎬ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｔｏ Ｇ

ｐｏｗｄｅｒ ｗａｓ １ ∶ ５. ( ａ) Ｇ＋ ｅｔｈａｎｏｌꎻ (ｂ) Ｇ＋ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ￣１＋

ｅｔｈａｎｏｌꎻ ( ｃ ) Ｇ ＋ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ￣２ ＋ ｅｔｈａｎｏｌꎻ ( ｄ ) Ｇ ＋

ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ￣３＋ｅｔｈａｎｏｌꎻ ( ｅ) Ｇ＋ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ￣４＋ｅｔｈａｎｏｌ[１２]
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烯粉体和 ３０ ｍＬ 乙醇溶剂ꎬ 向瓶中添加不同石墨烯分散

剂ꎬ 探究不同分散剂对石墨烯的分散性能ꎮ 静置 ３０ ｄ
后ꎬ 不添加分散剂ꎬ 石墨烯沉积在瓶底ꎻ 添加分散剂

１~ ３ꎬ分散剂只是简单将石墨烯粉体部分分散ꎬ 石墨烯

依然沉底ꎻ 而分散剂 ４ 静置 ３０ ｄ 后还可以稳定分散石墨

烯ꎬ 说明其优异的石墨烯分散性能ꎮ 石墨烯在乙醇溶液

中分散后的 ＳＥＭ 照片见图 ６ꎬ 层状结构的石墨烯呈透明

状ꎬ 片径约 ４０~ ６０ μｍꎮ

图 ６　 分散后石墨烯的高倍(ａ)和低倍(ｂ)ＳＥＭ 照片[１２]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ Ｇ ａｔ ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ( ａ) ａｎｄ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ｂ) [１２]

2􀆰 3　 石墨烯基重防腐涂层制备技术

分散好的石墨烯ꎬ 通过高速搅拌方式可直接分散到

树脂或者固化剂体系中ꎮ 在工艺制备中ꎬ 需要考虑分散

剂与树脂、 或者分散剂是否会参加反应ꎬ 比如环氧树脂

涂层体系ꎬ 一方面ꎬ 石墨烯是惰性二维片层材料ꎬ 但分

散剂所含基团可能会与环氧树脂发生开环反应ꎬ 而降低

对石墨烯的分散能力ꎻ 另一方面ꎬ 分散剂可能会与固化

剂(如腰果酚、 聚酰胺等)发生反应ꎮ 石墨烯分散剂会

直接影响涂料的储存稳定性ꎮ 另外ꎬ 涂层体系的粘度对

石墨烯在树脂中的稳定分散也有很大关系ꎬ 粘度过大ꎬ
石墨烯不会沉底或者浮色ꎬ 但对涂料施工性能产生

影响ꎮ
2􀆰 4　 石墨烯基重防腐涂层的防护机理

目前重防腐涂料的成膜物质 ８０％以上采用环氧树脂

体系ꎮ 对于纯环氧树脂ꎬ 石墨烯可以提高复合涂层对金

属基底的防护能力ꎬ 但石墨烯的分散状态和含量直接影

响复合涂层的服役寿命ꎮ 图 ７ 是不同石墨烯环氧涂层体

系在 ＮａＣｌ 溶液中浸泡后的交流阻抗谱图ꎬ 各涂层的厚

度均为 ５０±２ μｍꎮ 对于纯环氧涂层(如图 ７ａ)ꎬ 浸泡 ４ ｄ
后在 Ｂｏｄｅ 图中低频区出现新的时间常数ꎬ 浸泡 １２ ｄ 后ꎬ
其低频 ｜ Ｚ ｜ ０􀆰 ０１Ｈｚ 为 ３􀆰 １６×１０７ Ω􀅰ｃｍ２ꎻ 相比于纯环

氧体系ꎬ 添加分散剂后涂层体系(如图 ７ｂ)低频模值在

浸泡 １２ ｄ 后明显增大ꎬ 说明分散剂有助于提高涂层的

防护效果ꎮ 图 ７ｃ 是未经分散石墨烯粉体直接加到环氧

涂层中的阻抗谱图ꎬ Ｂｏｄｅ 图中浸泡 ２ ｄ 后就出现 ２ 个时

间常数ꎬ 说明腐蚀介质已经湿透过涂层与碳钢基底接

触ꎬ 主要是因为未经分散的石墨烯粉体在涂层中极易团

聚ꎬ 团聚后的石墨烯容易形成水汽通道ꎬ 导致涂层的致

密性大大降低ꎮ 图 ７ｄ 是分散后的石墨烯复合环氧涂层

体系阻抗谱图ꎬ 在 ３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ２８ ｄ 后ꎬ 涂层

任然呈单容抗弧特征ꎬ 说明的石墨烯复合环氧涂层优异

的物理阻隔性能ꎬ 浸泡 ３５ ｄ 后复合涂层 ｜ Ｚ ｜ ０􀆰 ０１Ｈｚ 高

达 ３􀆰 ９８×１０８ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ 说明分散后的石墨烯环氧涂层有

望作为中间漆ꎬ 服务于海洋重防腐涂层体系中ꎮ
2􀆰 5　 石墨烯基重防腐涂料在国家电网输电铁塔示范工

程应用

　 　 中国科学院宁波材料技术与工程研究所与国网浙江

省电力公司宁波供电公司ꎬ 通过对沿海区域输电塔架进

行联合腐蚀调研和施工方案讨论后ꎬ 首次确定将石墨烯

基重防腐涂层应用到输电铁塔的防腐示范工程中ꎬ 并取

得优异的防腐效果ꎮ 通过前期现场调研ꎬ 针对输电塔架

的特殊工况ꎬ 设计了封闭底漆、 石墨烯阻隔中间漆和石

墨烯耐候面漆三层涂装体系ꎬ 考虑到铁塔涂装施工难度

和施工安全ꎬ 只需要通过钢丝刷对铁塔进行简单除锈后

(主要是除浮锈)ꎬ 设计的封闭底漆可以对铁塔进行带

锈涂装ꎬ 涂料可与铁锈进行反应ꎬ 底漆与基材ꎬ 中间漆

与底漆、 面漆与中间漆的层间附着力都为 ０ 级ꎬ 对铁架

的防护寿命预计可达到 ８ 年以上ꎮ 涂装的现场照片见

图 ８ꎮ在施工过程中ꎬ 钢丝刷除锈 ２ ｈ 内进行底漆刷涂ꎬ
由于塔架较高ꎬ 施工工人上下比较困难ꎬ 涂装涂料的粘

度要合适ꎬ 稀释剂用量可以偏多ꎬ 但对涂膜厚度产生一

定影响ꎮ 设计的封闭底漆涂装 ２ ｈ 后可进行石墨烯中间

漆涂装ꎻ 石墨烯中间漆常温固化 ２４ ｈ 后可进行面漆涂

装ꎮ 通过现场涂膜测厚仪测试ꎬ 涂装体系的底漆为 １５ ~
２５ μｍꎬ 中间漆的膜厚为 ８０ ~ １００ μｍꎬ 石墨烯面漆的膜

厚为 ５０~ ６０ μｍꎮ
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图 ７　 不同环氧涂层 / Ｑ２３５ 碳钢体系在 ３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液中浸泡不同时间后的 Ｂｏｄｅ 图[１２] : (ａ)纯环氧ꎻ ( ｂ)环

氧 / 分散剂 ４ꎻ (ｃ)环氧 / 石墨烯ꎻ (ｄ)环氧 / 分散剂 ４ / 石墨烯

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｂｏｄｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｅｐｏｘｙ ( ａ)ꎬ Ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ４ / ｅｐｏｘｙ ( ｂ)ꎬ Ｇ / ｅｐｏｘｙ ( ｃ)ꎬ ａｎｄ Ｇ￣ Ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ４ / ｅｐｏｘｙ ( ｄ)

ｃｏａｔｅｄ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ[１２]
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图 ８　 石墨烯基重防腐涂料现场施工照片ꎬ 施工时间为 ２０１６

年 ７ 月

Ｆｉｇ􀆰 ８ 　 Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂａｓｅｄ ｈｅａｖｙ￣ｄｕｔｙ

ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｔｏｗｅｒꎬ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ ｉｓ Ｊｕｌｙ ２０１６

3　 结　 语

石墨烯重防腐涂层体系对已经服役的输电铁架进行

修复和防护ꎬ 需要综合考虑涂料的施工性能ꎮ 由于铁塔

涂装的特殊工况ꎬ 目前只能采用人工刷涂方式ꎬ 每道漆

的成膜厚度需要在配方设计上综合考虑ꎮ 石墨烯涂料体

需具有良好的遮盖力和附着力ꎬ 同时涂料粘度必须适

中ꎬ 抗流挂性能要好ꎮ 同时ꎬ 注意涂装时间间隔对层间

附着力的影响ꎮ 通过本次对宁波地区输电铁塔的涂装ꎬ

根据现场涂装过程中情况ꎬ 本课题组在涂料配方上进行

了如下优化:
(１)石墨烯的含量进行优化ꎬ 石墨烯吸油量大ꎬ 含

量增多会出现假稠现象ꎬ 同时增加颜填料含量ꎬ 提高涂

料的遮盖力ꎻ
(２)选择快干和慢干溶剂进行搭配ꎬ 提高涂料的施

工性能ꎻ
(３)选择良好的稀释剂ꎬ 对现场稀释剂含量进行严

格控制ꎬ 防止流挂现象ꎮ
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