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摘 要:
 

介绍了石墨烯复合材料的防腐蚀原理,总结了国内外石墨烯和氧化石墨烯防护膜在金属防

腐蚀领域的研究现状及存在的问题。简要介绍了改性石墨烯复合涂层的制备工艺及其效果。从无

机纳米氧化物/石墨烯复合材料、聚苯胺/石墨烯复合材料、聚氨酯/石墨烯复合材料和硅烷/石墨烯

复合材料等四方面综述了改性石墨烯复合材料在金属防护中的应用,指出目前我国石墨烯复合材料

存在的主要问题,并对石墨烯复合材料在金属防腐蚀领域的研究方向进行了展望。
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  与传统涂料相比,水性环氧树脂、聚氨脂、聚
苯胺等涂料更加环保,已成为有机涂料的主要研

究方案。但在固化成膜的过程中,由于水和溶剂

的蒸发,水性环氧树脂、聚氨脂、聚苯胺等涂层表

面会形成细小的孔隙,为腐蚀性介质提供通道,加
速腐蚀。纳米粒子由于尺寸小,常用于解决水性

涂层的微孔问题[1]。石墨烯纳米粒子具有较高的

化学和热稳定性、较低的气液渗透性[2]和优异的

空间阻隔效应,不仅可用于制备渗透性能好的防

腐蚀膜,而且可以作为增强相加入有机防腐蚀涂

料中,以填补高分子树脂固化过程中的缺陷。其

独特的片状结构可以有效阻挡环境中H2O、Cl-等

腐蚀性介质的渗透,延长金属基材的使用寿命。
同时,石墨烯纳米颗粒具有尺寸效应、表面效应和

宏观量子隧穿效应,可有效提高防腐蚀涂层的力

学性能、电化学性能和热稳定性[3-5]。然而,由于

石墨烯和氧化石墨烯具有较高的比表面积和表面

能,容易团聚,石墨烯薄膜与树脂材料的相容性和

分散性不尽如人意。石墨烯还存在纳米结构固有

的缺陷[6],这极大地限制了石墨烯的应用。所以,
改性石墨烯复合涂层的研究备受关注。通常在石

墨烯和氧化石墨烯表面修饰官能团以降低其表面

能。石墨烯在树脂中的有效分散和相容可以通过

官能团间的排斥或官能团与树脂聚合物的结合来

实现。截至目前,改性石墨烯复合材料已用于高

分子树脂中[7-9],以制备改性有机防腐蚀涂料。改

性石墨烯复合涂层工艺相对简单,生产应用可行

性好,目前大部分研究集中在这一领域[10-12]。笔

者介绍了石墨烯复合材料的防腐蚀原理,总结了

国内外石墨烯和氧化石墨烯防护膜在金属防腐蚀

领域的研究现状及存在的问题,并对石墨烯复合

材料在金属防腐蚀领域的研究方向进行了展望。

1 石墨烯复合材料的防腐蚀原理

  石墨烯是一种sp2杂化碳原子的纳米结构层状

材料,具有拉伸性能好、热稳定性好、分子不渗透性

好、比表面积大等优点。其防腐蚀原理可以概括

为[13]:(1)屏蔽效应。涂层可以使金属基体与周围

环境隔离。涂层中的石墨烯作为一种纳米材料,可
以填补涂层缺陷,有效阻挡水蒸气、氧气等气体原子

的通过,石墨烯本身也可以阻挡腐蚀性介质。(2)缓
蚀效应。石墨烯可与基体金属钝化形成保护膜层,
增强涂层的防护能力,进一步提高涂层的耐蚀性。
(3)强化效应。加入石墨烯可以提高聚合物涂层的

力学性能,延长材料的使用寿命。(4)电化学作用。
石墨烯片具有较强的导电性,在金属表面阳极反应

中丢失的电子可以通过石墨烯片快速转移到镀层表

面,使阴极电子直接与镀层表面反应,生成的OH-

停留在镀层表面,不与金属离子沉淀,阳极反应受到

抑制,从而减缓了金属的腐蚀[14-15]。
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2 石墨烯防护薄膜

  石墨烯薄膜的制备方法有浸涂法[16]和气相沉积

法[17]。利用化学气相沉积(CVD)技术可以在金属表

面大面积沉积致密的石墨烯薄膜[5,18-19]。肖齐洪[20]

以锌铝粉配比和石墨烯、分散剂、黏结剂、缓蚀剂含量

为主要因素,以外观、涂层结合力、耐蚀性为评价指

标,制备了四种不同石墨烯含量的增强涂料;并采用

硝酸铵快速腐蚀试验、浸渍试验和中性盐雾试验对涂

层的耐蚀性进行了测试。结果表明含0.12%(质量分

数)石墨烯的增强涂层在硝酸铵快速腐蚀试验、盐水

浸渍试验和中性盐雾试验中均表现出最佳性能。石

墨烯的加入提高了涂层的自腐蚀电位,降低了涂层的

自腐蚀电流密度,延缓了腐蚀介质的浸入。
石墨烯范德华力强、易聚合、疏水等特性,限制

了其广泛应用。氧化石墨烯(GO)是石墨烯的衍生

物,表面含有许多含氧官能团。GO具有比表面能

高,亲水性好,在水及大多数有机溶剂中分散稳定,
插层后易被小分子或聚合物剥离等优点[21]。同时

还具有相当稳定的化学性能、优良的物理阻隔和屏

蔽性能、较低的气液渗透性。石培培[22]在聚乙烯醇

(PVB)涂料中加入还原氧化石墨烯,采用刷涂法制

备了含不同量还原氧化石墨烯的涂层,利用Tafel
极化曲线和浸渍试验等研究了其耐蚀性。结果表

明:当还原氧化石墨烯质量分数为0.6%时,涂层的

耐蚀性最佳;且氧化石墨烯的加入可以提高涂层的

致密度,从而提高涂层的耐蚀性。
尽管石墨烯和氧化石墨烯防护薄膜具有优异的

物理阻隔能力,但其高导电性仍然是制约其在防腐

蚀领域大规模应用的主要原因之一。因此,降低薄

膜的导电性以减少电偶腐蚀是石墨烯薄膜在未来发

展中亟待解决的问题[4]。

3 改性石墨烯复合材料的制备

  通过在石墨烯或氧化石墨烯表面引入特定的缺

陷或活性基团,可有效解决石墨烯与其他物质的相

容性、自身的分散性及导电性等问题[10]。石墨烯复

合涂层的基本防护思路是利用石墨烯的化学惰性和

阻隔性,延伸防护涂层中腐蚀性组分的传输通道(如
图1所示)。现有的石墨烯改性方法主要包括物理

改性和化学改性。物理改性包括机械分散、超声波

分散和微波辐射分散。化学改性是通过化学反应将

某种官能团引入石墨烯表面以提高其分散性,包括

共价改性、非共价改性和掺杂改性[10,23]。

图1 改性石墨烯延长腐蚀介质在防护涂层中传输通道的

示意[18]

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

modified
 

graphene
 

extending
 

the

transmission
 

channel
 

of
 

corrosive
 

media
 

in
 

protective
 

coatings[18]

3.1 共价改性

  共价修饰是通过共价键将修饰后的材料接枝到

石墨烯表面。石墨烯是一种稳定的多环芳烃结构,
但在边缘或缺陷处存在高活性位,特别是氧化石墨

烯和还原氧化石墨烯,六方网络基面有含氧基团或

官能团,更易被共价修饰[24-27]。共价改性能降低石

墨烯片层之间的共轭耦合,增加石墨烯薄层之间的

间距,提高石墨烯的物理化学性能,如分散性、催化

活性和电子迁移率等,并使材料亲水,提高石墨烯与

树脂体系的相容性和分散性,充分发挥石墨烯的防

腐蚀优势,还可使石墨烯复合材料更加稳定。
王博涵[28]使用硅烷偶联剂

 

γ-氨丙基三乙氧基

硅烷(APS)对
 

GO
 

进行化学修饰。70
 

℃水浴加热

4
 

h,同时磁力搅拌,APS可水解生成硅羟基,并与

GO发生脱水缩合反应。如图2可见,APS上的

Si-O-R基团经过水解反应形成硅羟基(Si-
OH)。随后,硅羟基通过与GO上的含氧官能团反

应接枝到GO上。当铝粉和APS/GO在无水乙醇

中混合均匀后,硅羟基也能与铝粉表面的氧化铝层

反应,形成共价键(Al-O-Si),从而使GO和铝粉

紧密连接。通过扫描电镜和透射电镜观察可见,GO
层和铝层交替分布,非常均匀。GO与铝粉表面形

成的无定形氧化铝结合紧密,界面无孔洞等缺陷。
虽然共价改性石墨烯的过程复杂且污染严重,

但产生的化学键稳定且不易被破坏。共价改性是提

高石墨烯分散性最实用的方法。
3.2 非共价改性

  非共价改性指在不破坏石墨烯原有结构的情况

下,通过离子键、共轭π-π和氢键的相互作用,提高

石墨烯的分散性,减少团聚,从而提高涂层的耐蚀性。
然而,与共价修饰石墨烯相比,非共价改性的相互作
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图2 APS
 

改性
 

GO
 

及
 

APS/GO
 

自装配至铝粉表面的过程[28]

Fig.2 Schematic
 

of
 

APS
 

modified
 

GO
 

and
 

APS/GO
 

self-assembly
 

to
 

the
 

surface
 

of
 

aluminum
 

powder[28]

用力较小,所得防腐蚀涂层的稳定性相对较差[23,29-30]。
  劳丽[31]利用苝二酰亚胺衍生物(PBI)通过π-π
堆积法分散石墨烯,采用旋转涂覆法制备了PBI/
GO/WEP涂层。当PBI与石墨烯的质量比为1∶1
时,涂层阻抗约为109

 

Ω·cm2。与水性环氧涂层

(106
 

Ω·cm2)相比,改性复合涂层的阻抗提高了

3个数量级,耐磨性提高87.6%,即改性复合涂层具

有良好的耐蚀性和耐磨性。
3.3 掺杂改性

  掺杂改性通过掺杂纳米粒子来填充石墨烯防腐

蚀涂层中的结构缺陷,从而阻断腐蚀因子的扩散路

径,提高涂层的力学性能和防腐蚀效果,同时赋予石

墨烯防腐蚀涂层一些新的优异性能,如电学性

能[23,32-33]。主要的掺杂方法有氧化物掺杂、稀土元

素掺杂和碳基材料掺杂。掺杂元素或纳米粒子同时

被基体和石墨烯吸附,起到协同防腐蚀作用。
稀土元素改性石墨烯是通过降低石墨烯的π-π

相互作用,改善其分散性[34]。王莹等[35]对稀土La
和Ce改性氧化石墨烯(RE-M-GO)的研究结果表

明,产物的分散性明显改善。增强机理主要是La
和Ce与氧化石墨烯的含氧官能团反应形成氧化

物,稀土氧化物的存在阻碍了石墨烯的团聚。

4 改性石墨烯复合材料在金属防护领域的

应用

4.1 无机纳米氧化物/石墨烯复合材料

  负载无机纳米氧化物是石墨烯或氧化石墨烯的

另一种表面改性方法[36
 

]。由纳米氧化物(ZrO2、
TiO2、SiO2)制成的材料具有高强度、高硬度、耐磨

损、低热导率,适合与金属一同使用,化学性能稳定,
在氧化或还原气氛中具有良好的耐酸碱腐蚀性能。
因此,它们也被广泛应用于各种涂料中。杨凝[37]成

功制备了SiO2-PANI-GO
 

纳米复合物,并将该纳米

复合材料作为填料对水性醇酸涂料进行改性,化学

阻抗测试结果表明,当SiO2 与PANI-GO的质量比

为1∶4时,SiO2-PANI-GO改性水性醇酸涂层的阻

抗模值提高了两个数量级。改性后水性涂层的防腐

蚀机理如图3所示:复合涂层是由层状氧化石墨烯、
珊瑚聚苯胺和二氧化硅球形纳米突起组成的三维屏

障结构,可以提供多方向的物理屏障作用,增加了腐

蚀性物质接触基材表面的难度。同时,在聚苯胺氧

化石墨烯复合涂层优异性能的基础上,纳米二氧化

硅增强了涂层的抗紫外线和耐化学性。
4.2 聚苯胺/石墨烯复合材料

  聚苯胺在涂层中可以起到屏蔽、缓蚀和钝化的

作用,可以作为防腐蚀涂层的成膜物质。聚苯胺涂

层具有优异的耐蚀性,这是因为聚苯胺可以钝化金

属表面,聚苯胺掺杂的石墨烯可以进一步提高涂层

的耐蚀性。
王传洁[38]在高碘酸体系中通过原位化学氧化

聚合获得了不同质量比的石墨烯/初级掺杂聚苯胺

纳米复合材料,并用扫描电镜对其形貌进行了表征。
结果表明,石墨烯/初级掺杂聚苯胺产物的形貌明显
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图3 改性后水性涂层的防腐蚀机理示意

Fig 3 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

anti-corrosion
 

mechanism
 

of
modified

 

water-base
 

coating

优于初级掺杂聚苯胺。通过测定产率和电导率,发
现产物形貌好,产率高,电导率高,说明石墨烯/初级

掺杂聚苯胺产物的形貌可以影响其他性能。极化曲

线和电化学阻抗谱测试结果表明,RGO/PANI膜的

防腐蚀效果优于纯RGO和初级掺杂PANI。原因

可能在于:复合涂层中RGO的层状结构和PANI
的长链碳结构相结合,增加了O2、H2O、Cl-等腐蚀

性反应物扩散路径的曲折度,从而产生良好的耐蚀

性;复合涂层中的聚苯胺可与金属接触并产生氧化

还原反应,在金属表面形成钝化膜,石墨烯的存在促

进了聚苯胺钝化膜的形成。
4.3 聚氨酯/石墨烯复合材料

  聚氨酯是一种应用广泛的材料,具有耐化学腐

蚀性和良好的力学性能。但其防腐蚀涂层不耐高

温,不导电,已不能满足现代市场的需求。由于石墨

烯优异的光学、电学和力学性能,掺杂石墨烯的聚氨

酯涂层具有导电性,同时硬度和附着力得到改善。
马思晗[39]利用γ-氨丙基三乙氧基硅烷对氧化石墨

烯进行改性,制备了改性氧化石墨烯/聚氨酯

(FGO/PU)复合涂层,并研究了其耐风沙侵蚀性能

和经紫外线老化后的耐侵蚀性能。结果表明,当改

性氧化石墨烯质量分数为0.5%时,涂层具有最佳的

抗风沙侵蚀性能,防护效果明显优于普通聚氨酯涂

层。经过类似的理论计算,发现FGO(0.5%)/PU复

合涂层的使用寿命比普通聚氨酯涂层长0.8
 

a。舒沙

沙[40]通过乙烯基三乙氧基硅烷在氧化石墨烯表面的

水解缩合反应合成疏水性硅烷功能化石墨烯复合物

(PVSQ-GO),然后将PVSQ-GO添加到水性聚氨酯

涂料中,探索了硅烷功能化石墨烯复合物的最佳添

加量及其对水性聚氨酯涂层耐蚀性的影响。结果表

明:原始水性聚氨酯涂层的腐蚀电位为-0.614
 

V,
腐蚀电流密度为2.404×10-7

 

A/cm2,而0.5%
 

PVSQ-GO/WPU复合涂层的腐蚀电流密度下降至

7.079×10-9
 

A/cm2。PVSQ-GO
 

的最佳添加量为

0.5%(质量分数),此时PVSQ-GO能明显提高水性

聚氨酯涂料的耐蚀性。同时,分散良好的硅烷功能

化石墨烯复合材料可以提高涂层的硬度和附着力,
0.5%

 

PVSQ-GO/WPU复合涂层的硬度和结合力

分别为11.9
 

HV和2.97
 

MPa。
4.4 硅烷/石墨烯复合材料

  硅烷偶联剂的接枝改性是通过硅烷分子水解产

生的活性硅羟基(Si-OH)与活性位(羟基、羧基、环
氧基等)之间的化学键合反应实现的。在石墨烯或

氧化石墨烯片的边缘,硅烷分子上的官能团(如氨基

和环氧基)为随后的偶联提供了桥梁[41]。改性机理

为:硅烷水解生成硅醇,在催化剂存在的条件下,大
量硅醇发生缩合反应形成硅氧烷桥。由于氧化石墨

烯的表面和边缘含有大量的羟基和羧基,氧化石墨

烯也会参与缩合反应。作为反应模板,缩合反应生

成的大量硅氧烷微球附着在石墨烯片表面,形成硅

烷功能化的石墨烯复合材料。殷敏豪[42]在镁合金

表面制备了APS-GO/BTESPT/OTMS复合涂层,
BTESPT

 

和OTMS杂化的GO进一步提高了涂层

的 耐 蚀 性,制 备 的 复 合 涂 层 Mg-APS-GO/
BTESPT/OTMS

 

表现出较好的耐蚀性,其腐蚀电

位为-0.739
 

V,高于镁合金基体(713
 

mV);腐蚀电

流密度为
 

6.682×10-7
 

A/cm2,比镁合金基体降低

了近3个数量级。BTESPT和OTMS硅烷外层具

有-S-S-S-S-链和高密度的CH2,提高了涂层

的疏水性,避免了涂层表面大量的水吸附。表面疏

水性、硅氧烷网络和GO的阻隔作用延缓了腐蚀介

质的渗透,提高了镁合金的耐蚀性。

5 结束语

  理想的石墨烯复合涂层具有优异的物理屏障和

阻隔性能,能够对金属基体起到良好的保护作用。
而复合涂层没有自修复功能,一旦涂层受到机械损

伤,很快就会失去保护作用,即涂层只起到被动保护

作用。在保持和发挥石墨烯优异物理屏障和阻隔性

能的基础上,如何赋予石墨烯复合涂层主动防护功

能,大幅提升石墨烯复合涂层的长效防护性能,最终

推动石墨烯复合防护涂层的工业化应用,是当前和

未来石墨烯涂层的行业需求和发展方向。因此,石
墨烯复合涂层在金属防腐蚀领域的未来研究主要有

以下三个方向:(1)目前的工作主要集中在石墨烯复
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合涂层的分散技术、工艺开发和性能评价等方面,没
有完整的体系,石墨烯复合涂层的防护机理研究有

待进一步深化;(2)目前研究过于关注复合材料与树

脂的结合,忽略了树脂与金属基体界面结合的改善,
导致石墨烯复合涂层的防腐蚀性能提高有限,今后

研究侧重点要向树脂与金属基体界面结合转移;
(3)石墨烯的分散如何影响石墨烯复合涂层的防护

性能,仍需从机理层面进行深入研究和解释。
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Abstract:
 

The
 

corrosion
 

prevention
 

principle
 

of
 

graphene
 

composite
 

materials
 

was
 

introduced,
 

and
 

the
 

research
 

status
 

and
 

existing
 

problems
 

of
 

graphene
 

and
 

graphene
 

oxide
 

protective
 

films
 

in
 

the
 

field
 

of
 

metal
 

corrosion
 

prevention
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

were
 

summarized.
 

A
 

brief
 

introduction
 

was
 

given
 

to
 

the
 

preparation
 

process
 

and
 

effectiveness
 

of
 

modified
 

graphene
 

composite
 

coatings.
 

The
 

application
 

of
 

modified
 

graphene
 

composites
 

in
 

metal
 

protection
 

was
 

reviewed
 

from
 

four
 

aspects:
 

inorganic
 

nano
 

oxide/graphene
 

composites,
 

polyaniline/graphene
 

composites,
 

polyurethane/graphene
 

composites,
 

and
 

silane/graphene
 

composites.
 

The
 

main
 

problems
 

of
 

graphene
 

composites
 

in
 

China
 

were
 

pointed
 

out,
 

and
 

the
 

research
 

direction
 

of
 

graphene
 

composites
 

in
 

the
 

field
 

of
 

metal
 

corrosion
 

protection
 

was
 

discussed.
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