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　 蒲吉斌

摘　 要: 石墨烯是由碳六元环组成的二维周期蜂窝状点阵结构ꎬ 是碳纳米管、 石墨等其他碳材料

的基本单元ꎮ 石墨烯具有优异的力学、 热学和电学性能ꎬ 有望在电子、 传感、 能源、 航天、 防腐等

多个领域得到应用ꎮ 由于石墨烯具有二维层状结构和大的比表面积ꎬ 同时具备对水、 氧和氯离子等

的阻隔特性ꎬ 因此在防腐涂料领域具有广阔的应用前景ꎬ 逐渐成为防腐涂料研究的热点ꎮ 综述了近

年来国内外石墨烯基二维材料改性防腐涂料的研究现状ꎬ 并对今后石墨烯基二维材料改性防腐涂料

的研究方向进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

石墨烯是由碳六元环组成的二维周期蜂窝状点阵结

构ꎬ 是碳纳米管、 石墨等其他碳材料的基本单元ꎮ 石墨

烯具有优异的力学、 热学和电学性能ꎬ 堪称“新材料之

王”ꎬ 有望在电子、 传感、 能源、 航天、 防腐等多个领域

得到应用ꎮ 石墨烯薄膜仅有 １ 个碳原子的厚度ꎬ 这赋予了

石墨烯极好的力学性能ꎬ 其理论杨氏模量达到了１􀆰 ０ ＴＰａꎬ
拉伸强度达到了 １３０ ＧＰａꎮ 同时它还具有非常好的导热
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性能ꎬ 热导率达到了 ５０００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 远高于当前最好

的金刚石材料ꎮ 石墨烯还具有高达 ２×１０５ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)的
电子迁移率ꎬ 是硅的 １００倍ꎬ 且几乎不随温度变化ꎬ 是最有

潜力的下一代半导体材料之一[１]ꎮ
石墨烯的二维层状结构、 大的比表面积以及对水、

氧和氯离子等的阻隔特性ꎬ 使其在防腐涂料领域应用前

景广阔ꎮ 石墨烯基二维材料改性防腐涂料具有以下优点:
① 能够在化工重污染气体、 复杂海洋环境等苛刻条件下

实现更长的防腐寿命ꎻ ② 石墨烯的加入大大降低了富锌

涂料锌粉的用量ꎬ 在锌粉含量减小 ７０％的前提下ꎬ 涂料

耐盐雾性能仍是环氧富锌涂料的 ４ 倍以上ꎬ 满足了涂装

材料轻量化的发展需求ꎻ ③ 石墨烯优异的导电性、 导热

性为实现重防腐涂料的功能化提供了条件[２ꎬ ３] ꎮ
正是基于石墨烯以上的优良特性ꎬ 石墨烯改性重防

腐涂料越来越受人们的关注ꎬ 逐渐成为防腐涂料研究领

域的热点ꎮ 而氧化石墨烯、 氟化石墨烯等石墨烯衍生物

改性的防腐涂料也获得了广泛的研究ꎮ 当前对石墨烯在

防腐涂料领域的应用主要是将其作为添加剂ꎬ 大量的研

究聚焦在其大比表面积、 阻隔、 导电、 导热等特性对防

腐性能的影响等方面ꎬ 并且取得了丰硕的成果ꎬ 相关研

究论文和技术专利在最近几年大量涌现ꎮ 不仅如此ꎬ 许

多研究成果已经成功转化为商业产品ꎬ 实现了规模化量

产ꎬ 进入到示范应用阶段ꎮ

2　 石墨烯改性防腐涂料发展现状

2􀆰 1　 石墨烯/环氧树脂防腐涂料

沈海斌等[４]将石墨烯纳米片掺入环氧树脂涂层中发

现ꎬ 添加质量百分数为 １％的石墨烯ꎬ 就能够将涂层的抗

盐雾寿命提高 ５２ 倍ꎬ 达到 ２５００ ｈꎮ 而石墨烯的高比表面

积及对腐蚀介质优异的阻隔性能都能够改变传统牺牲锌

粉的防腐方式ꎬ 在显著降低涂层锌粉含量的同时ꎬ 提升

涂层的抗盐雾性能ꎮ 添加石墨烯的涂层在抗盐雾试验中

寿命是仅添加锌粉涂层的 ３ 倍(表 １)ꎮ
表 １　 不同石墨烯添加量对环氧富锌防腐涂料性能的影响[４]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｚｉｎｃ

ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ[４]

Ｓａｍｐｌｅ
Ｚｉｎｃ ｐｏｗｄｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ / ｗｔ％

Ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ / ｗｔ％

ＮＮＳ ｔｅｓｔ
/ ｈ

ＺＲ￣１ ２０ ０ ４８

ＺＲ￣２ ７０ ０ ６２４

ＺＲ￣３ ２０ １ ２５００

黄坤等[５]以石墨烯为填料ꎬ 环氧 Ｅ￣４４、 乙烯基树脂

以及环氧有机硅树脂为成膜物ꎬ 研制出多种石墨烯复合

导静电防腐涂料ꎮ 对比验证后得出ꎬ 采用环氧 Ｅ￣４４ 为成

膜物ꎬ 添加质量百分数为 １％的石墨烯时制得的石墨烯涂

料具有最佳的热导率、 导电性以及附着力ꎬ 是一种理想

的重防腐功能涂料ꎮ
Ｃｈａｎｇ 等[６]将石墨烯添加到环氧树脂中ꎬ 制备了一

种在室温固化的超疏水涂层ꎮ 用透射电镜表征发现ꎬ 石

墨烯在涂层中没有形成团聚ꎬ 说明含有少量含氧基团的

石墨烯分散性良好ꎮ 在所做的试样中ꎬ 石墨烯质量分数

为 １％的防腐涂层因其所具有的“迷宫效应”极大地延长

了腐蚀介质的扩散路径ꎬ 导致 Ｏ２在涂层中的透过率降低

了 ６０％ꎮ 同时ꎬ 极化曲线测试显示了石墨烯环氧涂料的

保护能力显著高于纯环氧涂料ꎬ 其腐蚀电流密度下降了

１０ 倍左右ꎮ 这主要由于构建的石墨烯环氧涂料具有良好

的疏水特性ꎬ 且涂层体系中均匀分散的适量石墨烯增强

了对腐蚀介质的屏障作用(图 １)ꎮ

图 １　 疏水表面以及氧分子在环氧树脂和环氧石墨烯复合物

(ＥＧＣ)中穿越的曲折路径示意图[６]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｆｏｌ￣

ｌｏｗｉｎｇ ａ ｔｏｒｔｕｏｕｓ ｐａｔｈ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｎ ｅｐｏｘｙ ａｎｄ ＥＧＣ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[６]

Ｌｉｕ 等从石墨烯的高效无损分散入手[７] ꎬ 系统地研究

和表征了石墨烯复合环氧涂层的防腐、 耐磨性能[８－１１] ꎮ
首先ꎬ 通过有机合成的石墨烯高效物理分散剂制备石墨

烯分散液ꎬ 其最大浓度可达 ５ ｍｇ / ｍＬꎬ 分散后的石墨烯

扫描电镜(ＳＥＭ)照片见图 ２ꎮ 然后ꎬ 将分散液添加到环

氧树脂涂层体系中ꎬ 在人工配制的海水中评价不同石墨

烯含量对水性和油性两种环氧体系涂层防护性能的影响ꎬ
并探讨了不同复合涂层的耐酸碱性、 耐候性及耐盐雾性ꎮ
对油性环氧树脂的模拟海水溶液浸泡交流阻抗谱图分析

发现ꎬ 只有有效分散的石墨烯才能够明显增强环氧树脂

涂层体系的防腐性能ꎬ 均匀分散的涂层体系在浸泡 １２ ｄ
后ꎬ 交流阻抗谱图中的低频模值呈现了明显增大的趋势ꎮ
在直接添加未经分散石墨烯的环氧涂层中ꎬ 浸泡 ２ ｄ 后交

２５５
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流阻抗谱图就出现了两个时间常数ꎬ 说明腐蚀介质已经透

过涂层与基底接触ꎮ 未经分散而团聚的石墨烯粉体反而更

加容易形成水汽通道ꎬ 大大降低了涂层的阻隔性能ꎮ

图 ２　 分散后的石墨烯低倍 (ａ) 和高倍 (ｂ) ＳＥＭ 照片[１０]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｔ ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ( ａ)

ａｎｄ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ｂ) [１０]

赵新新等[１２]研究了石墨烯对树脂组装的作用ꎬ 添加

和未添加石墨烯的油性环氧树脂涂层体系的断面 ＳＥＭ 照

片如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ 由于石墨烯对高分子有吸附作用ꎬ
在添加石墨烯的样品中ꎬ 能够形成高分子包裹石墨烯的

单元结构ꎬ 这使得树脂分子在组装成高分子材料时更加

有序ꎬ 固化后的树脂结构也比未添加石墨烯的试样更加

紧密、 缺陷更少ꎮ 另外ꎬ 孔春龙等[１３] 研究表明ꎬ 在环氧

树脂中加入石墨烯的量并非越多越好ꎬ 少量石墨烯的加

入可以与锌粉形成有效的微导电循环通路ꎬ 从而有效地

保证锌粉作为阳极起到保护作用ꎮ 而过量石墨烯的加入

会导致石墨烯自身之间形成微导电通路ꎬ 使得外界腐蚀

介质与基体之间形成直接通路ꎬ 这反而会加速基体腐蚀ꎮ
图 ５ 为不同石墨烯含量的环氧涂层在中性盐雾中 ５００ ｈ 时

的腐蚀情况ꎮ
周楠等[１４]利用没食子酸和环氧氯丙烷在碱化条件下

反应ꎬ 合成了没食子酸基环氧树脂(ＧＥＰ)ꎮ 然后使用 ＧＥＰ
作为石墨烯分散剂ꎬ 得到稳定分散的浓度为 ５ ｍｇ / ｍＬ 的

石墨烯分散液ꎮ 将石墨烯分散液添加到双组分环氧树脂

涂料(ＥＰ)中ꎬ 制得石墨烯环氧复合涂层(ＧＥＰ￣Ｇ０􀆰 ５ / ＥＰ)ꎬ
其中石墨烯的质量分数是环氧树脂的 ０􀆰 ５％ꎮ 测试结果

图 ３　 石墨烯复合环氧树脂断面 ＳＥＭ 照片[１２]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ[１２]

图 ４　 纯环氧树脂断面 ＳＥＭ 照片[１２]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｕｒｅ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ[１２]

图 ５　 不同石墨烯含量的涂层 ５００ ｈ 盐雾处理后的防腐效果[１３]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｆｔｅｒ ５００ ｈ ＮＳＳ ｔｅｓｔ[１３]

表明ꎬ 相比于纯环氧涂层ꎬ ＧＥＰ￣Ｇ０􀆰 ５ / ＥＰ 涂层的极化电

阻和耐盐雾性大幅度提高ꎬ 涂层吸水率下降 ０􀆰 ２２％ꎮ 这

主要是因为石墨烯的掺入扰乱了纯环氧树脂固化后的一

致取向ꎬ 从而增加了腐蚀介质侵入金属基底的路径ꎬ 在

降低涂层的吸水率的同时也延缓了金属的腐蚀ꎮ
余宗学等[１５]使用 ３￣氨基丙基三乙氧基硅烷作为偶联

剂制备了一种氧化石墨烯￣氧化铝片状杂化物ꎮ 将氧化石

墨烯￣氧化铝片状杂化物通过原位聚合的方法添加到环氧

涂层中ꎬ 并采用 ＳＥＭ 对氧化石墨烯￣氧化铝的分散状态

及防腐蚀测试前后的表面形貌变化进行了详细的表征ꎬ
同时也利用交流阻抗谱对涂层防腐性能进行了表征ꎮ 测

试结果表明ꎬ 与其它填料相比ꎬ 氧化石墨烯￣氧化铝片状

杂化物可以非常好地分散在整个环氧涂料体系中ꎬ 并且

能够显著提高环氧涂层的耐腐蚀性能ꎮ
Ｒａｍｅｚａｎｚａｄｅｈ 等[１６] 报道了一种氨基功能化的氧化石

墨烯(ＦＧＯ)ꎬ 通过湿法转移制备了 ＦＧＯ /环氧树脂复合涂

层ꎬ 并利用交流阻抗谱和中性盐雾测试表征其防腐性能ꎮ
结果显示ꎬ 相比于普通的氧化石墨烯 /环氧树脂涂层ꎬ 当

ＦＧＯ 在环氧涂层中的质量分数为 ０􀆰 １％时ꎬ 涂层的阻隔

性和耐盐雾性均有大幅提升ꎬ 其耐盐雾测试时间最高可

３５５
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达 ４００ ｈꎮ 图 ６ 显示了纯环氧树脂涂层、 氧化石墨烯 /环
氧树脂涂层以及 ＦＧＯ /环氧树脂复合涂层在质量分数

３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ２０ ｄ 和 ４０ ｄ 后ꎬ 涂层的损伤指数

和剥离指数情况ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ ＦＧＯ /环氧树脂复合涂层

具有最佳的防护效果ꎮ 这主要是由于 ＦＧＯ /环氧树脂复合

涂层具有优异的阻隔性能ꎬ 延缓了水分子和腐蚀性电解

质在涂层中的渗透ꎬ 从而抑制了在涂层与金属基材界面

处水解形成 ＯＨ－ꎬ 防止因涂层界面化学键的水解而导致

涂层附着力降低ꎬ 造成涂层损伤ꎮ

图 ６　 在质量分数 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ２０ ｄ 和 ４０ ｄ 后ꎬ ＥＰ、

ＧＯ / ＥＰ 和 ＦＧＯ / ＥＰ 涂层的剥离指数( ａ)及涂层损伤指数(ｂ)

(误差线表明每组 ３ 个重复数据的误差范围) [１６]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ｄａｍａｇｅ ｉｎｄｅｘ (ａ) ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎ

ｉｎｄｅｘ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ＥＰꎬ ＧＯ / ＥＰ ａｎｄ ＦＧＯ / ＥＰ ｃｏａｔｉｎｇｓ ａｆｔｅｒ ２０ ｄ

ａｎｄ ４０ ｄ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ( ｔｈｅ ｓｃａｔｔｅｒ ｂａｎｄ

ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈｅ ｄａｔａ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ３ ｒｅｐｌｉ￣

ｃａｔｅｓ) [１６]

Ｌｉｕ 等[１７]研究了聚合物基体与两种不同形状的官能

化富勒烯 Ｃ６０(ＦＣ６０)和官能化石墨烯(ＦＧ)的结合对环氧

涂层摩擦学和防腐蚀性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ 与纯环氧

树脂相比ꎬ 复合涂层具有更低的摩擦系数、 更小的磨损

痕迹面积和更高的防腐蚀性ꎮ 这一方面是由于添加的复

合物能对腐蚀介质起到极好的屏障作用ꎬ 增加了其扩散

路径ꎮ 另一方面ꎬ 化学官能化的 ＦＣ６０ 和 ＦＧ 提高了环氧

涂层的质量和粘附性ꎬ 从而降低了涂层基体的孔隙率ꎬ
改变了涂层与钢基体界面的理化性能ꎬ 提高了基体的耐

腐蚀性能ꎮ 其中 ＦＧ / ＥＰ 涂层较 ＦＣ６０ / ＥＰ 涂层拥有更好的

防腐蚀性能ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１８]利用超声法从氟化石墨(ＦＧｉ)中成功剥离

了少层氟化石墨烯纳米片ꎮ 氟化石墨烯被用作一种新型

的防腐填料来增强聚乙烯醇缩丁醛(ＰＶＢ)涂层的物理屏

障性能ꎮ 交流阻抗测试结果表明ꎬ 在涂层基体中加入适

量的氟化石墨烯后ꎬ 由于氟化石墨烯纳米片对腐蚀介质

具有优异的抗渗透性ꎬ 从而能够有效防止腐蚀介质渗透

涂层到达铜 /涂层界面ꎬ 使 ＰＶＢ 涂层保持优异的耐蚀性ꎮ
除此之外ꎬ 氟化石墨烯自身的绝缘特性也杜绝了其形成

电化学腐蚀单元的可能ꎮ
Ｐｏｕｒｈａｓｈｅｍ 等[１９]提出并制备了用于低碳钢基材防腐

的溶剂型环氧 /氧化石墨烯纳米复合涂料ꎮ 与纯环氧涂层

相比ꎬ 纳米复合涂层阻隔性能更强ꎬ 能更有效地保护基

材ꎮ 氧化石墨烯分散体在聚合物涂层中的含量是影响纳米

复合涂层阻隔性能和耐蚀性的主要因素ꎮ 而聚合物涂层中

氧化石墨烯的分散程度主要受聚合物基体的粘度和氧化石

墨烯的含量这两个因素影响ꎮ 聚酰胺硬化剂的粘度比环氧

树脂低ꎮ 相比于将氧化石墨烯加入到环氧基质中ꎬ 加入到

聚酰胺硬化剂中所制备的纳米复合材料显示出更好的分散

质量和更优异的防腐蚀性能ꎮ 此外ꎬ 基于电场发射扫描电

镜观测结果和电化学测试结果ꎬ 含 ０􀆰 １％氧化石墨烯的纳

米复合材料具有最佳耐腐蚀性ꎮ 在纳米复合涂层中将氧化

石墨烯的含量增加到 ０􀆰 ３％和 ０􀆰 ５％(质量分数ꎬ 下同)时ꎬ
产生的氧化石墨烯发生团聚ꎬ 降低了涂层的阻隔性能ꎮ

Ｌｉｕ 等[２０]通过超声波将石墨烯浆料均匀分散在水中ꎬ
再加入聚丙烯酸钠分散石墨烯ꎮ 用 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶液将分散

液的 ｐＨ 值调节到 ８~９ꎬ 并加入一些抗沉淀剂(气相二氧

化硅)防止溶液产生沉淀ꎬ 再以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心

２５ ｍｉｎ 进一步除去聚集体ꎮ 将得到的石墨烯分散液与双

组分水性环氧涂料混合后涂覆在钢基材上ꎬ 通过开路电

位、 极化稳态曲线和交流阻抗分析表征证实ꎬ ０􀆰 ５％石墨

烯复合涂层的腐蚀速率比纯环氧涂层低一个数量级ꎮ
Ａｈｍａｄｉ 等[２１]首先使用氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＴＰＥＳ)

以溶胶凝胶法将氧化石墨烯硅烷化ꎮ 接着将其制成氨丙

基三乙氧基硅烷和正硅酸乙酯混合硅烷涂料ꎮ 对氧化石

墨烯的功能进行表征ꎬ 并分别对填充了硅烷化氧化石墨

烯和未处理氧化石墨烯的硅烷涂层进行了表征ꎮ 结果显

示ꎬ 氧化石墨烯在硅烷杂化涂层中展现出良好的硅烷化

和分散性ꎮ 包含硅烷化氧化石墨烯的硅烷涂层在电化学

阻抗谱和极化测量中ꎬ 与未填充的硅烷涂层相比表现出

优异的防腐蚀性能ꎮ
张炜强等[２２] 将石墨烯 /环氧树脂复合涂料用于铝合

金防腐ꎬ 通过加入石墨烯降低涂料中磷酸锌、 三聚磷酸

铝等防腐颜料的用量ꎬ 进而降低涂层面密度ꎮ 对比添加

不同含量石墨烯的防腐效果ꎬ 发现当石墨烯质量分数为

０􀆰 ３％ꎬ 颜料体积浓度为 ３０％时ꎬ 涂层具有较低的面密度

和较好的防腐性ꎮ

４５５
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关迎东等[２３]对比了石墨烯环氧锌粉涂料和传统环氧

富锌涂料的防腐机理ꎬ 认为具有优异导电性的石墨烯在低

锌含量涂层中的“导电搭桥”作用是石墨烯改性环氧锌粉

涂料防腐的关键ꎮ 该团队研制了锌含量为 ４６％的石墨烯改

性锌粉涂料ꎬ 其耐盐雾性可达 １８００ ｈꎬ 并且无需增涂中间

漆便可直接涂装配套面漆ꎬ 表现出优异的漆膜封闭性ꎮ
薛鹏等[２４]采用预分散工艺制备了易于在涂料中分散

的石墨烯浆料ꎮ 通过用这种石墨烯浆料代替传统环氧富

锌涂料中的部分锌粉ꎬ 研制出了一种石墨烯 /环氧锌粉复

合防腐涂料ꎮ 盐雾试验表明ꎬ 在石墨烯含量为 ０􀆰 ８％时ꎬ
石墨烯 /环氧锌粉复合防腐涂料具有最佳的腐蚀防护性

能ꎬ 耐盐雾时间达到 ２０００ ｈꎬ 同时涂层的耐冲击性和附

着力均有所提高ꎮ
薛守伟[２５]利用 ３￣氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＳ)分别

将纳米氧化锆(ＺｒＯ２)和纳米氧化钛(ＴｉＯ２)接枝到氧化石

墨烯 ( ＧＯ) 表 面ꎬ 制 备 了 不 同 质 量 比 的 ＧＯ￣ＺｒＯ２ 和

ＧＯ￣ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ 并比较了它们在环氧树脂中的分散

性和涂层耐腐蚀性能ꎮ 结果发现: ＧＯ￣ＺｒＯ２(３ ∶ １)在环氧

树脂中分散性最好ꎻ 加入 ２％ＧＯ￣ＺｒＯ２(３ ∶ １)的复合环氧

树脂涂料(质量比ꎬ 下同)耐腐蚀性最高ꎮ ＧＯ￣ＴｉＯ２(２ ∶ １)
在环氧树脂中分散性最好ꎻ 加入 ２％ＧＯ￣ＴｉＯ２(２ ∶ １)的复

合环氧树脂涂料耐蚀性最高ꎮ 此外ꎬ 该团队还利用 ＡＰＴＳ
和 γ￣缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷 ( ＧＰＴＳ) 将纳米

ＺｒＯ２接枝到 ＧＯ 表面ꎬ 制备出不同质量比的 ｄＧＯ￣ＺｒＯ２复

合材料ꎮ 结果表明ꎬ ｄＧＯ￣ＺｒＯ２(３ ∶ １)在环氧树脂中分散

性最好ꎬ 加入 ２％ｄＧＯ￣ＺｒＯ２(３ ∶ １)的复合环氧树脂涂料

耐腐蚀性最高ꎮ
张兰河等[２６]用改进原位聚合法合成石墨烯(ＲＧＯ) /

聚吡咯( ＰＰｙ) 复合物ꎬ 以其为填料ꎬ 用水性环氧树脂

(ＥＰ)为成膜物质ꎬ 制备出 ＲＧＯ / ＰＰｙ / ＥＰ 复合水性防腐涂

料ꎮ 结果显示ꎬ 含 １％ＲＧＯ / ＰＰｙ / ＥＰ 的涂料对裸钢的保护

度为 ９１􀆰 ０２％ꎮ 与 ＲＧＯ / ＥＰ 涂料相比ꎬ ＲＧＯ / ＰＰｙ / ＥＰ 涂

料的腐蚀电流密度降低了 ３８􀆰 ６２ μＡ / ｃｍ２ꎬ 对 Ｏ２ 和 Ｈ２ Ｏ
腐蚀介质具有较好的防护性能ꎮ
2􀆰 2　 石墨烯/聚苯胺防腐涂料

陈松[２７]将采用吸附￣化学氧化法制备出的氧化石墨

烯 /聚苯胺复合材料按照 １ ∶ １００ 的质量比加入环氧树脂

涂层中ꎬ 从而得到石墨烯 /聚苯胺复合材料￣环氧树脂涂

层ꎮ 测试结果表明ꎬ 石墨烯 /聚苯胺复合材料能够提高涂

层的防腐能力ꎬ 并且当氧化石墨烯与聚苯胺的质量比为

１ ∶ ２０ 时ꎬ 氧化石墨烯 /聚苯胺复合材料￣环氧树脂涂层具

有最小的腐蚀电流ꎬ 为 ０􀆰 ２０４ μＡ / ｃｍ２ꎬ 仅为纯环氧树脂

涂层的 １５􀆰 ４９％ꎬ 具有最佳的防腐蚀效果ꎮ
蔡文曦[２８]通过原位化学氧化聚合法制备出改性氧化

石墨烯 /聚苯胺(ＰＧＯ / ＰＡＮＩ)复合材料ꎬ 并将其作为功能

性填料和聚苯乙烯混合制得防腐涂料ꎮ 对涂料的测试结

果显示ꎬ 在一定范围内涂层中石墨烯的含量与涂层防腐

性能呈正相关ꎬ 且复合材料中的 ＰＧＯ 对防腐效果的提升

占据了主导作用ꎮ ＰＧＯ / ＰＡＮＩ 对碳钢底材的钝化作用及

对外界腐蚀性物质渗入漆膜的减缓作用是其能够提升防

腐性能的主要原因ꎮ ＰＧＯ / ＰＡＮＩ 的加入将漆膜的防腐效

率从 ８５􀆰 １６％提升到了 ９９􀆰 ９％以上ꎮ
张兰河等[２９]利用苯胺和氧化石墨烯作为原料ꎬ 通过

原位聚合￣还原法先制备出具有插层状结构的聚苯胺 /石
墨烯(ＰＡＧ)复合材料(图 ７)ꎬ 再和水性环氧树脂混合后

制备出聚苯胺 /石墨烯水性环氧涂料ꎮ 通过扫描电镜

(ＳＥＭ)、 傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)、 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分
析 ＰＡＧ 的结构和微观形貌ꎬ 并利用动电位极化曲线和电

化学交流阻抗谱分析 ＰＡＧ 水性涂层的防腐性能ꎮ 结果表

明ꎬ ＰＡＧ 保持了石墨烯的基本形貌ꎬ 聚苯胺颗粒均匀地

分散在石墨烯表面和片层间ꎬ 形成片状插层结构ꎮ 当

ＰＡＧ 浸泡在 ３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液中时ꎬ ＰＡＧ 涂层的阻抗值最

大ꎬ 腐蚀电流密度为 ２４􀆰 ３０ μＡ / ｃｍ２ꎬ ＰＡＧ 对碳钢的保护

度达到 ９４􀆰 ２４％ꎬ 优于聚苯胺水性涂料的防腐性能(聚苯

胺水性涂层涂覆碳钢的腐蚀电流密度和保护度分别为

４３􀆰 １７ μＡ / ｃｍ２和 ８８􀆰 ９７％)ꎮ 这主要是由于聚苯胺 /石墨烯

复合材料在涂层厚度方向上的高阻抗与聚苯胺对金属基

底的钝化作用相耦合ꎬ 使聚苯胺 /石墨烯复合涂层具有较

高的阻抗和腐蚀电位(－６５２ ｍＶ)以及较低的腐蚀电流密

度(２４􀆰 ３０ μＡ / ｃｍ２)ꎮ 此外ꎬ 与聚苯胺水性涂层和水性环

氧树脂涂层相比ꎬ ＰＡＧ 水性涂层对 Ｏ２和Ｈ２Ｏ 分子具有更

好的屏障性能ꎬ 这主要是由于石墨烯自身较高的比表面

积( ~５００ ｍ２ / ｇ)ꎬ 增大了 ＰＡＧ 复合材料在水性环氧树脂

中的界面面积ꎬ 从而增加了 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ 等小分子物质渗透

路径的曲折程度ꎬ 最终提高了水性环氧树脂对这些小分

子腐蚀介质的屏障性能ꎮ

图 ７　 聚苯胺 / 石墨烯复合材料的制备[２９]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[２９]

盛鑫鑫等[３０] 采用原位氧化聚合￣掺杂技术制备出一

种功能化石墨烯 /聚苯胺纳米复合材料ꎬ 再将这种复合材

５５５
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料按照不同比例与聚苯乙烯在 Ｎ￣甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)中
共混制备防腐涂料ꎮ 在动电位再活化试验中ꎬ 涂层的防

腐蚀效率随功能化石墨烯 /聚苯胺复合材料含量的增加ꎬ
从 ８５􀆰 １６％增加到 ９９􀆰 ９８％ꎮ 此外ꎬ 功能化石墨烯 /聚苯胺

复合材料的添加使得腐蚀速率由最初的 ０􀆰 １５ ｍｍ / ａ 降低

至 １􀆰 ６８×１０－４ ｍｍ / ａꎮ 这主要得益于高长宽比功能化石墨

烯 /聚苯胺二维纳米片在涂层中的随机分布ꎬ 这种随机分

布增加了 Ｏ２和Ｈ２Ｏ等小分子物质渗透路径的曲折程度ꎬ
从而提高了其防腐性能ꎮ

Ｊａｆａｒｉ 等[３１] 通过循环伏安法在铜电极上沉积了一层

聚苯胺 /石墨烯纳米复合涂层ꎬ 并采用动电位极化法和电

化学阻抗谱技术对聚苯胺 /石墨烯纳米复合涂层在浓度为

５％的 ＮａＣｌ 水溶液中的耐腐蚀性能进行了研究ꎮ 动电位

极化测试结果显示ꎬ 与无涂层的空白样比较ꎬ 其腐蚀电

位向阳极区移动ꎮ 电化学测试还表明ꎬ 聚苯胺 /石墨烯纳

米复合涂层的缓蚀效率为 ９８􀆰 ０％ꎮ 这表明聚苯胺 /石墨烯

纳米复合材料制备的涂层在恶劣环境下拥有优异的耐腐

蚀性能ꎮ
Ｃａｉ 等[３２]通过原位聚合法制备了一种聚苯胺 /石墨烯

(ＰＡＮＩ / ＲＧＯ)复合材料ꎬ 并将这种 ＰＡＮＩ / ＲＧＯ 复合材料

作为填料ꎬ 在水性聚氨酯中分散后ꎬ 制得了一种防腐涂

料ꎮ 通过塔菲尔极化曲线、 交流阻抗谱以及中性盐雾测

试等手段对涂层的防腐性能进行表征ꎬ 结果表明ꎬ 当

ＲＧＯ 在复合材料中的质量分数为 ４􀆰 ０％且复合材料在涂

层中添加质量分数为 ０􀆰 ７５％时ꎬ 涂层具有最佳的防腐蚀

性能ꎮ 这得益于 ＲＧＯ 在复合材料中构建了曲折通路ꎬ 延

长了腐蚀介质穿透涂层到达基底的路径ꎬ １２０ ｈ 的盐雾试

验结果同样证明了这一点ꎮ
康佳等[３３]以盐酸和聚乙烯基呲咯烷酮(ＰＶＰ￣Ｋ３０)作

为掺杂酸和空间稳定剂ꎬ 通过原位聚合技术制备得到了

一种聚苯胺 /石墨烯复合材料ꎮ 并将聚苯胺 /石墨烯、 纯

聚苯胺、 石墨烯作为 ３ 种不同的填料加入到 ＨＧ￣５４Ｃ 型

水性乳液中制备水性复合防腐涂料ꎮ 通过动电位极化曲

线和盐雾试验对比分析 ３ 种涂层的防腐性能ꎬ 结果表明ꎬ
添加的聚苯胺 /石墨烯复合材料能够有效降低涂层的自腐

蚀电流ꎬ 从而使聚苯胺 /石墨烯涂层相较于其余两种涂层

具有最佳的防腐蚀性能ꎮ
岳林[３４]采用原位聚合法制备了聚苯胺(ＰＡＮＩ) /氧化

石墨烯(ＧＯ)防腐导电复合填料ꎮ 研究发现ꎬ ＧＯ 与 ＰＡＮＩ
的复合使球状 ＰＡＮＩ 负载在 ＧＯ 表面和片层之间ꎬ 形成有

效复合ꎬ 克服了 ＰＡＮＩ 在水中不易分散的缺点ꎮ 随着复

合材料中 ＧＯ 含量的增加ꎬ 复合材料的水分散性逐渐提

高ꎬ 导电率先升后降ꎮ 当 ＰＡＮＩ 与 ＧＯ 比例为 １００ ∶ １ 时ꎬ
导电率最高ꎮ 由于 ＰＡＮＩ / ＧＯ 复合能够显著提高富锌成膜

物的导电性ꎬ 当 ＰＡＮＩ / ＧＯ 复合填料的添加量为 １％时ꎬ
添加 ７０􀆰 ０２％的锌粉就能达到添加 ８１􀆰 ２７％锌粉防腐涂层

的防腐效果ꎮ
2􀆰 3　 石墨烯聚氨酯防腐涂料

Ｖｉｌａｎｉ 等[３５]使用铜箔为衬底ꎬ 以甲烷或乙醇蒸气作

为碳前体ꎬ 用 ＣＶＤ 方法制备了双层和多层石墨烯样品ꎮ
然后通过在四氢呋喃(ＴＨＦ)溶剂中溶解质量分数 １０％的

聚氨酯(ＰＵ)粒料ꎬ 制得载体聚合物溶液ꎮ 接着将 ＰＵ /
ＴＨＦ 溶液倒在铜衬底的石墨烯膜上ꎬ 待溶剂挥发后ꎬ 得

到的石墨烯 / ＰＵ 膜能够有效用于金属防腐ꎮ
Ｌｉ[３６]等采用钛酸酯偶联剂改性氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ

获得厚度为 １ ｎｍ 左右的钛酸盐功能化石墨烯(ＴＧＯ)ꎮ 将

ＴＧＯ 水溶液混合聚氨酯乳液ꎬ 并涂覆于马口铁上以获得

涂层ꎮ 当 ＴＧＯ 质量分数达到 ０􀆰 ４％时ꎬ ＴＧＯ 能自发地平

行于马口铁表面排列ꎬ 其大比表面积得到了充分的利用ꎬ
能有效阻隔外界物质渗入涂层到达金属表面ꎬ 浸泡 ９６ ｈ
后仍没有发生涂层与金属界面的腐蚀反应ꎮ

莫梦婷等[３７]采用化学改性和物理分散的方法来提高

石墨烯(ＲＧＯ)和氧化石墨烯(ＧＯ)在聚氨酯(ＰＵ)基体中

的分散性ꎬ 研究了填料加入量对聚氨酯复合涂层防腐性

能的影响ꎮ 结果表明ꎬ 石墨烯和氧化石墨烯都能够显著

增强涂层的防腐性能ꎬ 最佳的填料添加范围在 ０􀆰 ２５％到

０􀆰 ５％之间ꎮ 另外ꎬ ＲＧＯ / ＰＵ 涂层比 ＧＯ / ＰＵ 涂层表现出

更好的防腐性能ꎮ 造成这种现象的原因是 ＧＯ 丰富的官

能团虽然提高了其在基体中的分散性ꎬ 但却使其晶格结

构受到了不同程度的破坏ꎬ 从而影响了其屏障作用ꎮ
朱科等[３８]通过逐步聚合反应将异氰酸酯功能化石墨

烯(ＩＧＮ)接枝到水性聚氨酯(ＷＰＵ)链段中ꎬ 制备得到水性

异氰酸酯改性石墨烯 /聚氨酯纳米复合涂层(ＩＧＮ/ ＷＰＵ)ꎮ 通

过原子力显微镜和扫描电镜对复合涂层进行表征ꎬ 并研究

了 ＩＧＮ 含量对防腐涂层性能的影响ꎮ 结果显示ꎬ 随 ＩＧＮ 含

量增加ꎬ 涂层硬度提高ꎬ 水蒸气透过率下降ꎬ 防腐效率增

强ꎮ 当 ＩＧＮ 质量分数达到 １％时ꎬ 涂层硬度级别最高可达

２Ｈꎬ 水蒸气透过率降低至 ５１􀆰 ９８ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ 与对比空白样

相比ꎬ 改性后的涂层防腐效率提高了 ９４􀆰 ７０％ꎮ
Ｒａｍｅｚａｎｚａｄｅｈ 等[３９]将聚异氰酸酯(ＰＩ)共价接枝到氧

化石墨烯(ＧＯ)表面ꎬ 制备了一种新型的改性氧化石墨烯

(ＰＩ￣ＧＯ)ꎬ 并将 ＰＩ￣ＧＯ 作为一种反应型填料加入到聚氨

酯树脂(ＰＵ)中ꎬ 制备出一种防腐纳米复合涂料ꎮ 将之与

加入未经改性氧化石墨烯的聚氨酯防腐涂料样品进行性

能对比ꎬ 电化学阻抗、 盐雾以及附着力等测试结果表明ꎬ
当 ＰＩ￣ＧＯ 加入质量分数为 ０􀆰 １％时ꎬ 制得的复合涂层具有

最佳的对离子的阻隔及防腐性能ꎮ
2􀆰 4　 其他石墨烯有机复合防腐涂料

Ｓｕｎ 等[４０]采用原位聚合还原 /去掺杂过程制备得到石

６５５
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墨烯 /聚对苯亚胺复合材料(ＧＰＣ)ꎬ 并将其应用于铜防腐

蚀ꎮ 合成的 ＧＰＣ 复合材料为片状结构ꎬ 其导电率低至

２􀆰 ３×１０－７ Ｓ / ｃｍꎮ 然后将 ＧＰＣ 复合进聚乙烯醇缩丁醛涂层

(ＰＶＢｃ)中ꎮ 动电位极化和电化学阻抗测试表明ꎬ 与聚对

苯亚胺(ＰＮＢ)或还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)改性的 ＰＶＢｃ 相

比ꎬ ＧＰＣ 改性的 ＰＶＢｃ 具有更好的防腐蚀效果ꎮ 这一方面

是由于官能化的 ＧＰＣ 较未官能化的 ＲＧＯ 更加稳定ꎬ 在

涂层制备过程中 ＧＰＣ 能够保持较好的分散状态而不易团

聚ꎬ 从而延长了腐蚀介质的穿透路径ꎻ 另一方面是因为

ＧＰＣ 增加了涂层的阻抗ꎮ
Ｃｈａｎｇ 等[４１]采用纳米浇铸技术制备了具有仿生疏水

结构的聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ) /石墨烯纳米复合材料

(ＰＧＮ)ꎬ 并将其应用于防腐涂料(图 ８)ꎮ 用天然千年芋

叶子制备出具有叶子花纹的聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)阴

性透明软模板ꎬ 用该软模板制作出具有仿生疏水表面的

ＰＧＮꎬ 即 ＨＰＧＮꎮ 结果表明ꎬ 水滴接触角能够从疏水

ＰＭＭＡ(ＨＰ)表面的 ８０°增加到 ＨＰＧＮ 的 １５０°ꎬ 且在 ３０ ｄ
内具有很好的稳定性ꎮ 此外ꎬ 相比纯 ＰＭＭＡ 涂层和 ＨＰ
涂层ꎬ 在质量分数 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ 电解质中ꎬ ＨＰＧＮ 涂层

对冷轧钢(ＣＲＳ)电极有更好的防护效果ꎮ 这主要是因为ꎬ
一方面ꎬ ＨＰＧＮ 良好的疏水性降低了水 /腐蚀介质在环氧

涂层表面的吸附ꎬ 进而防止基底金属产生腐蚀ꎻ 另一方

面ꎬ 树脂中良好分散的石墨烯二维纳米片具有相对较高

的比表面积ꎬ 可以有效提高对氧气的阻隔性能ꎮ
Ｃｈａｎｇ 等[４２]研究了不同羧基含量的热还原石墨烯氧

化物(ＴＲＧ)对 ＴＲＧ 与聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)复合材

料(ＰＴＣ)涂层防腐性能的影响ꎮ 通过傅里叶红外光谱和

扫描电镜表征显示ꎬ 相对于较低羧基含量的 ＰＴＣꎬ 由较高

图 ８　 纳米铸造技术制备纳米超疏水表面示意图[４１]

Ｆｉｇ􀆰 ８ 　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｎａｎｏｃａｓｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ[４１]

羧基含量 ＴＲＧ 组成的 ＰＴＣ 涂层在冷轧钢电极的防护上具

有更好的防腐蚀性能ꎮ 这是由于较高羧基含量的 ＴＲＧ 在

ＰＭＭＡ 基质中具有更好的分散效果ꎬ 从而有效增强了

ＰＴＣ 的氧气阻隔性能ꎮ 研究表明ꎬ 当 １４００ ℃热还原石墨

烯的添加量为 ０􀆰 ５％时ꎬ 氧气透过率与纯 ＰＭＭＡ 涂层相

比降低了 ２７％ꎮ
Ｌｅｅ 等[４３]用逐层自组装方法ꎬ 将带负电的二维氧化

石墨烯(ＧＯ)纳米片和带正电的聚丙烯胺盐酸盐(ＰＡＨ)
组装成高度有序且透明的多层 ＰＡＨ / ＧＯ 膜ꎮ 通过旋转自

组装、 浸蘸式自组装以及混合液旋转涂布等不同方法制

得具有不同结构且氧气阻隔性能显著增强的 ＰＡＨ / ＧＯ
膜ꎮ 用原子力显微镜表征证实了不同方法制备的 ＰＡＨ /
ＧＯ 复合膜之间的结构差异(图 ９)ꎮ 石墨烯纳米片结构和

有序性差异造成了不同曲折程度的扩散路径ꎬ 这导致氧

传输速率在不同制备方法所得 ＰＡＨ / ＧＯ 膜中存在显著

差异ꎮ

图 ９　 旋转自组装法、 浸蘸式自组装法以及混合液旋转涂布法制备的 ＰＡＨ / ＧＯ 结构图示[４３]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ (ＰＡＨ / ＧＯ) ｎ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｐｉｎ￣ＬｂＬ ａｎｄ ｄｉｐ￣ＬｂＬ ａｓ￣

ｓｅｍｂｌｙꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ＰＡＨ / ＧＯ ｆｉｌｍ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｉｘｔｕｒｅ￣ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｐｉｎ￣ｃｏａｔｉｎｇ[４３]

　 　 房亚楠等[４４]通过硅烷偶联剂 ＫＨ５５０ 对石墨烯表面进

行接枝改性ꎬ 并将改性后得到的石墨烯加入到氟碳树脂

中ꎬ 制备了一系列石墨烯氟碳复合涂层ꎮ 研究发现ꎬ 对

石墨烯表面进行接枝改性后ꎬ 其在氟碳树脂中的分散变

得更加均匀ꎮ 石墨烯的特殊片状结构对腐蚀介质在涂层

中的渗透有优异的阻隔作用ꎬ 从而大大提高了涂层的防

腐性能ꎮ 当石墨烯的含量为 ０􀆰 ４％时ꎬ 在涂层中能够有效

阻碍腐蚀介质渗透且不发生团聚ꎮ 此时涂层具有最低的

腐蚀电流密度ꎬ 为 ２􀆰 ２０９×１０－１０ Ａ / ｃｍ２ꎬ 表现出最优的防

腐性能ꎮ
2􀆰 5　 石墨烯无机复合防腐涂料

相比有机涂料ꎬ 石墨烯无机防腐涂料的研究相对较

少ꎮ 沈海斌等[４]等通过将石墨烯取代铬ꎬ 添加入达克罗

涂料中来提高涂层的耐腐蚀性能ꎮ 耐盐雾测试结果显示ꎬ
含 １％石墨烯的达克罗涂料相比不含石墨烯的达克罗涂

料ꎬ 耐盐雾寿命从 ８００ ｈ 提高到 １０００ ｈꎮ

７５５
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史述宾等[４５] 在磷酸盐无机涂料中添加不同量的氧

化石墨烯(ＧＯ)ꎬ 通过 Ｘ 射线衍射仪、 扫描电镜对其结

构和微观形貌进行表征ꎬ 同时测试了涂层的电化学性

能ꎮ 发现粒径大小不一的铝粉颗粒相互重叠形成了磷酸

盐无机涂层ꎮ 添加 ０􀆰 ０９％的 ＧＯ 的磷酸盐无机复合涂层

具有更致密的表面形貌ꎬ 同时表现出更好的防腐性能ꎬ
腐蚀电位从 － ０􀆰 ６１１ Ｖ 增加至 － ０􀆰 ５５９ Ｖꎬ 腐蚀电流从

５􀆰 １３１ μＡ􀅰ｃｍ－２降低至 ０􀆰 ５８３ μＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 涂层的初期

(１０ ｄ 以内)电化学阻抗提高了 ２~３ 倍ꎮ 在腐蚀初期ꎬ 活

性铝粉在发生牺牲阳极作用时ꎬ 大比表面积的 ＧＯ 很好

地发挥了屏蔽腐蚀介质的作用ꎬ 有效延缓了腐蚀初期的

腐蚀速度ꎬ 这也表现在腐蚀初期涂层具有较高的阻抗值

上ꎮ 而在中期ꎬ ＧＯ 片层结构遭受破坏后ꎬ 屏蔽作用减

弱ꎬ 此时较慢的腐蚀速度主要是由涂层中存在的 Ｃｒ６＋ 对
活性铝粉的钝化作用所致ꎮ
2􀆰 6　 石墨烯基二维材料改性防腐涂料研究存在的问题

Ｈｕ 等[４６]对石墨烯防护涂料的可靠性应用进行了分

析ꎬ 石墨烯作为一种防护材料的问题在于ꎬ 石墨烯的稳

定性取决于其纳米结构的完整性ꎬ 而当前利用合成方法

制得的石墨烯片层存在较多缺陷ꎬ 诸如化学键缺失、 晶

格畸变、 局部厚度波动以及掺杂杂质等ꎮ 这些缺陷可能

导致氧的堆积ꎬ 从而降低石墨烯片层的保护性能ꎬ 尤其

在长期的试验中这种情况可能更为明显ꎮ 因此ꎬ 在引入

行业应用前ꎬ 必须要解决石墨烯的内在缺陷问题ꎬ 并进

行可靠性测试ꎮ
Ｃｕｉ 等[４７]认为尽管石墨烯抗腐蚀能力好ꎬ 但由于它

相对于大多数金属是阴极性的ꎬ 这可能导致暴露的石墨

烯￣金属界面加速腐蚀ꎬ 严重危及被防护的金属ꎮ 为利

用石墨烯的防腐性能ꎬ 应尽量弱化其作为阴极涂层的缺

点ꎮ 例如可加入聚合物等绝缘材料以破坏石墨烯与金属

之间的电耦合ꎮ 石墨烯￣聚合物涂层中ꎬ 应尽量使石墨

烯片层有良好的分散ꎬ 以降低气体或液体的渗透性ꎮ 此

外ꎬ 如果能够将石墨烯涂层调整为对金属阳极化的ꎬ 则

可以减轻甚至反转腐蚀ꎮ 向石墨烯聚合物涂层中加入锌

等阳极材料即为一种解决方案ꎮ

3　 结　 语

石墨烯作为一种新型的功能纳米材料ꎬ 因具有优异

的导电性、 化学稳定性、 突出的力学性能以及高导热性

等优点ꎬ 被广泛应用于各种涂料中ꎮ 石墨烯基改性材料

在防腐涂料中的应用将是未来石墨烯工业化大发展的一

大契机ꎮ 但是在研究中仍存在一些问题亟待解决ꎬ 首先

是石墨烯基改性材料在涂料基体中的稳定和分散问题ꎻ
其次ꎬ 防腐涂料的防腐性能表征方法还不够丰富ꎻ 最后ꎬ

防腐机理的解释和分析还不够透彻ꎬ 逻辑性还待完善ꎮ
随着研究的细致和深入、 表征手段的不断完善ꎬ 将有望

推动石墨烯基改性材料防腐涂料作为工业化产品的广泛

应用ꎮ
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[２４] Ｘｕｅ Ｐｅｎｇ(薛　 鹏)ꎬ Ｌｉ Ｗｅｎｋａｉ(李文凯)ꎬ Ｈｕ Ｘｉｕｄｏｎｇ(胡秀东).

Ｐａｉｎｔ ＆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ(涂料工业)[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４７(１１): ５９－７６.

[２５] Ｘｕｅ Ｓｈｏｕｗｅｉ(薛守伟). Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｍａｓｔｅｒ(硕士论文)[Ｄ]. Ｑｉｎｇ￣

ｄａｏ: Ｑｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１４: ５３－５４.

[２６] Ｚｈａｎｇ Ｌａｎｈｅ(张兰河)ꎬ Ｌｉ Ｊｉａｄｏｎｇ(李佳栋)ꎬ Ｌｉｕ Ｃｈｕｎｇｕａｎｇ(刘春

光). Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ(化工进展) [Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ３６(１２): ４５６２－４５６８.

[２７] Ｃｈｅｎ Ｓｏｎｇ (陈 　 松). Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｍａｓｔｅｒ (硕士论文) [Ｄ].

Ｃｈｅｎｇｄｕ: Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ ２０１４: １８－２６.

[２８] Ｃａｉ Ｗｅｎｘｉｎ(蔡文曦). Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｍａｓｔｅｒ(硕士论文)[Ｄ]. Ｇｕａｎ￣

ｇｚｈｏｕ: Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１６: ５４－５５.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｌａｎｈｅ (张兰河)ꎬ Ｌｉ Ｘｉａｏｓｏｎｇ (李 尧 松)ꎬ Ｗａｎｇ Ｄｏｎｇ

(王　 冬)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳＥＥ(中国电机工程学报)[Ｊ]ꎬ

２０１５ ꎬ ３５ (Ｓ１) : １７０－１７６.

[３０] Ｓｈｅｎｇ Ｘꎬ Ｃａｉ Ｗꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５５(３１): ８５７６－８５８５.

[３１] Ｊａｆａｒｉ Ｙꎬ Ｇｈｏｒｅｉｓｈｉ Ｓ Ｍ. Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｍｅｔａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２１７: ２２０－２３０.

[３２] Ｃａｉ Ｋꎬ Ｚｕｏ Ｓꎬ Ｌｕｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６(９８):

９５９６５－９５９７２.

[３３] Ｋａｎｇ Ｊｉａ(康　 佳)ꎬ Ｌｉｕ Ｓｈｅｎｇｌｉｎ(刘胜林)ꎬ Ｌｉ Ｚｉｊｕｎ(李自军)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(表面技术)[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４６(１１): ２８７－２９１.

[３４] Ｙｕｅ Ｌｉｎ(岳　 林). Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｍａｓｔｅｒ(硕士论文)[Ｄ]. Ｓｈｉ Ｊｉ￣

ａｚｈｕａｎｇ: Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ Ｔｉｅｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ ２０１７: ６６－６７.

[３５] Ｖｉｌａｎｉａ Ｃꎬ Ｒｏｍａｎｉ Ｅ Ｃꎬ Ｌａｒｒｕｄé Ｄ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３５６: １３００－１３０５.

[３６] Ｌｉ Ｙꎬ Ｙａｎｇ Ｚꎬ Ｑｉｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２(３４): １４１３９－１４１４５.

[３７] Ｍｏ Ｍꎬ Ｚｈａｏ Ｗꎬ Ｃｈｅｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５(７０):

５６４８６－５６４９７.

[３８] Ｚｈｕ Ｋｅ(朱　 科)ꎬ Ｌｉ Ｘｉａｏｒｕｉ(李小瑞)ꎬ Ｌｉ Ｊｉｎｇｙｉ(李菁熠)ꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ(功能材料)[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４７(６): ６０１６－６０２１.

[３９] Ｒａｍｅｚａｎｚａｄｅｈ Ｂꎬ Ｇｈａｓｅｍｉ Ｅꎬ Ｍａｈｄａｖｉａｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ [Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ９３: ５５５－５７３.

[４０] Ｓｕｎ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｗｕ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ７９: ６０５－６１４.

[４１] Ｃｈａｎｇ Ｋꎬ Ｊｉ Ｗꎬ Ｌａｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５:

１０４９－１０５６.

[４２] Ｃｈａｎｇ Ｋ Ｃꎬ Ｊｉ Ｗ Ｆꎬ Ｌｉ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｒｅｓｓ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ８(１２): ９０８－９１９.

[４３] Ｌｅｅ Ｋ Ｈꎬ Ｈｏｎｇ Ｊ Ｈꎬ Ｋｗａｋ Ｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ８３:

４０－４７.

[４４] Ｆａｎｇ Ｙａｎａｎ(房亚楠)ꎬ Ｌｉｕ Ｓｈｕａｎ(刘　 栓)ꎬ Ｚｈａｏ Ｗｅｎｊｉｅ(赵文

杰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(表面技术) [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４５(１１):

６７－７５.

[４５] Ｓｈｉ Ｓｈｕｂｉｎ(史述宾)ꎬ Ｄａｉ Ｌｅｉ(戴　 雷)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｎａｎ(周　 楠)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｐａｉｎｔ ＆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ(涂料工业)[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４６(９): １－２０.

[４６] Ｈｕ Ｊ Ｃꎬ Ｊｉ Ｙ Ｆꎬ Ｓｈｉ Ｙ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｎａｌｓ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １(３): １－１６.

[４７] Ｃｕｉ Ｃ Ｌꎬ Ｌｉｍ Ａ Ｔ Ｏꎬ Ｈｕａｎｇ Ｊ Ｘ. Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [ Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ １２: ８３４－８３５.

(编辑　 张雨明　 惠　 琼)

９５５


