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摘要　对石墨烯的结构、性能以及常用的制备方法予以介绍，总结了石墨烯防腐涂料的制备方法和影响因素，同时对石墨烯
防腐涂料的防腐机理加以概述，提出了石墨烯防腐涂料未来发展的瓶颈问题。
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前 言

金属是现代工业发展的基础材料，但是金属腐蚀

问题会严重影响国民经济和工业安全，全球每年有２．５
亿美元由腐蚀造成的直接经济损失［１］，防腐材料的开

发和利用对经济和安全具有重要意义。用于金属防腐

的聚合物涂料主要有环氧树脂涂料、聚氨酯涂料、丙烯

酸树脂涂料、富锌涂料等，最常用的是环氧树脂，其具

有良好的热稳定性、化学稳定性、耐介质性以及黏附

力［２－５］，然而聚合物涂层自身的屏蔽性能以及其在腐

蚀介质中的耐受性会影响对金属的防腐效果，通常使

用纳米材料进行复合，有助于增强涂层的力学及防腐

性能。石墨烯作为单层纳米材料，以其优良的导电性、

稳定性、大比表面积等特点成为防腐涂料领域的研究

热点［６－９］。

本文简述了石墨烯的性能结构以及常用的制备方

法，总结了石墨烯防腐涂层的制备方法和影响因素，为

石墨烯／聚合物复合防腐涂层的研究提供基础，同时也
对复合涂层的研究现状和未来发展进行了思考和展

望。

１　石墨烯的结构

石墨烯是单层碳原子以六元环状形成片状的二维

材料，碳原子ｓｐ２杂化形成σ键，使其结构具有稳定性
和柔性，碳原子 ｐ轨道上的一个剩余电子共同构成一
个离域π键［１０－１１］。微观石墨烯发现弹性褶皱，如图１
（ａ）所示，用以抵抗热扰动，使得长程有序的二维晶格

结构宏观稳定［１２］，不同的褶皱形态表现出不同的光

学、电学性质。除了褶皱以外，石墨烯的边缘形态、石

墨烯晶界、结构缺陷等都会影响石墨烯的性能［１３］。石

墨烯的边缘分为锯齿形、扶手椅形两种，如图１（ｂ）所
示，边缘形态的形式影响石墨烯的电学、磁学性能。锯

齿形边缘的石墨烯表现出零带隙半金属性能，扶手椅

形边缘的石墨烯表现出窄带隙半导体性能［１４－１７］。石

墨烯的晶界夹角大小影响石墨烯的强度和导电

性［１８－１９］，此外石墨烯的无序状态如结构缺陷：五元环、

空位、杂原子等都会影响石墨烯的性能，可以利用石墨

烯的结构缺陷，进行结构、性能的调控［２０－２２］。

图１　石墨烯的结构和形貌：（ａ）石墨烯的起伏；（ｂ）锯齿型
边缘ＧＮＲ和扶手椅型边缘ＧＮＲ［１０］
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ｐｈｅｎｅ；（ｂ）ＳｅｒｒａｔｅｄｅｄｇｅＧＮＲａｎｄａｒｍｃｈａｉｒｅｄｇｅＧＮＲ［１０］

２　石墨烯的性能

垂直石墨烯片层的离域π键使其具有优异的导电
性能。除上述石墨烯边缘会影响石墨烯的导电性能

外，石墨烯片层间扭转角会影响能带形状，因此可利用

机械力调控电学性能［２３］。研究表明：在室温条件下，

载流子在石墨烯中的迁移率可达到１５０００ｃｍ２／（Ｖ·
ｓ），远远高于半导体硅的电子迁移率［２４］。由于石墨烯

中的碳原子结合力强，热传输损耗小，因此具有较高的



热导率［２５］。碳原子ｓｐ２杂化形成σ键使得石墨烯具有
良好的力学性能，理想的石墨烯的弹性模量可以达到

１ＴＰａ，强度为１３０ＧＰ［２６］，石墨烯的晶界形成、晶界夹
角、结构缺陷等都会影响其力学性能。

３　石墨烯的常用制备方法

早在２０世纪４０年代，已有石墨烯的概念，但对它
的认知仅在理论阶段，直至２００４年 Ｇｅｉｍ等人首次通
过机械剥离法成功制备出石墨烯以后，世界各地学者

便致力于探索石墨烯的制备方法，目前最主要的制备

方法有以下四种：

（１）微机械剥离法［２７－３０］：将机械力作用于石墨，使

其受力剥离成为一层或者几层。球磨法是目前最常用

的机械剥离法，选择合适的介质并加入有效的分散剂

即可制备纳米级的石墨烯［３１－３２］，机械剥离法对试验室

设备要求低、操作简单、环保无害且获得的石墨烯样品

质量好，但是尺寸不均匀且不易调控、难以大规模批量

生产。

（２）氧化还原法：先使用强氧化剂将石墨氧化制
成氧化石墨烯，最常使用 Ｈｕｍｍｅｒ＇ｓ法［３３］，再使用强还

原剂将氧化石墨烯还原制得石墨烯。此法成本较低，

流程简单，且中间产物氧化石墨烯也有利用价值，因其

含有氧化基团，有利于改善石墨烯在溶液中的分散性。

氧化还原法是制备石墨烯最常使用的方法，但是制备

过程中使用强酸、强氧化物、强还原物质等不符合环保

理念，而且经过氧化还原后的石墨烯结构可能有缺陷，

电学和力学性质降低［３４－３６］。

（３）化学气相沉积法：在高温下，将碳氢化合物如
甲烷等通入石英管中的 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｔ及合金等［３７－３９］衬底

表面，反应一定时间后自然冷却，采用湿法腐蚀等方法

将石墨烯转移至目标衬底上即可。此种方法可以得到

大面积、高质量的石墨烯，但是工艺复杂、成本高，衬底

的表面结构、石墨烯的生长温度、载流气体的流量、冷

却速率等均会影响石墨烯的晶体质量［４０－４３］。

图２　石墨烯的电化学剥离过程示意图 ［４４］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ［４４］

（４）电化学剥离法：碳棒作为阳极，铂电极作为阴
极，在一定浓度的硫酸铵电解质溶液中，施加直流电

压。阴极的水发生还原反应，产生的羟基离子作用于

石墨的边缘位点和晶界边缘，晶界的氧化导致石墨层

去极化和膨胀，从而促进 ＳＯ４
２－以及 Ｈ２Ｏ嵌入石墨层

间，水分子在阳极发生氧化反应产生氧气，从而克服石

墨层间作用力，发生膨胀，逐渐剥离，剥离过程如图２
所示，电解施加电压、电解时间、电解质溶液、ｐＨ等都
会影响电化学剥离的效果［４４－４５］。

４　石墨烯防腐涂料的制备方法

自２０１０年开始，石墨烯的研发方向越来越广，石
墨烯因具有超大比表面积、气相阻隔性能、优良的导电

性能、力学性能以及化学稳定性，拓展了其在涂料领域

的应用。中美等国家斥巨资加速石墨烯的研发，以解

决其在工业化制备和涂料领域的应用。目前石墨烯应

用于金属防腐领域主要包括以下两种方法：

（１）利用沉积工艺（化学气相沉积法（ＣＶＤ）、电化
学沉积（ＥＰＤ）等）将石墨烯或石墨烯的衍生物沉积在
金属表面，形成致密的石墨烯薄膜。Ｉ．Ｗｌａｓｎｙ等 ［４６］

通过ＣＶＤ在铜表面制备出石墨烯薄膜，ＸＰＳ测试验证
了石墨烯对铜的保护作用，通过扫描隧道电子显微镜

可以观测到在石墨烯薄膜覆盖层下边的纳米级的局部

腐蚀。ＦｅｎｇＹｕ等［４７］采用 ＣＶＤ制备出一种铝合金
（ＡＡ）的聚乙烯醇缩丁醛聚合物（ＰＶＢ）－石墨烯（Ｇ）
复合防腐涂层，两层由 ＣＶＤ制出的石墨烯夹在三层
ＰＶＢ涂层之间形成的复合涂层（ＡＡ－Ｐ－Ｇ－Ｐ－Ｇ－
Ｐ），制备流程如图３所示，在模拟海水中有效期长达４
个月，而参照样一层石墨烯夹在两层 ＰＶＢ涂层之间形
成的复合涂层（ＡＡ－Ｐ－Ｇ－Ｐ）的有效期只有１个月。

图３　铝合金（ＡＡ）的聚合物（ＰＶＢ）－石墨烯（Ｇ）复合防腐
涂层的制备过程图［４７］

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ（ＡＡ）ｐｏｌｙｍｅｒ
（ＰＶＢ）－ｇｒａｐｈｅｎｅ（Ｇ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇ［４７］

Ｓ．Ｌｉｕ等［４８］采用吡咯和石墨烯溶液通过循环伏安

法直接在３０４不锈钢上电沉积聚吡咯／石墨烯复合涂
层，电化学测试以及酸浸测试表明，与单一的聚吡咯涂

层相比，聚吡咯／石墨烯复合涂层增强了化学稳定性，
具有更加优异的防腐蚀性能，同时增强了聚吡咯的导

电性。ＪｕｎＣｈｅｎ等［４９］采用双池隔膜电解池将氧化石

墨烯悬浮液沉积阳极铜电极上，荷负电的氧化石墨烯

片经过阳极氧化处理制得氧化石墨烯薄膜，采用化学

还原法制得石墨烯薄膜，相对于裸铜，还原后的石墨烯
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薄膜的防腐效率为９８％，而未经还原的氧化石墨烯薄
膜的防护效率为 ６０％。Ｊ．Ａ．Ｑｕｅｚａｄａ－Ｒｅｎｔｅｒｉａ等
［５０］通过向氧化石墨烯的悬浮液中添加一定浓度的

Ｃａ２＋以实现由 ＥＰＤ技术制备出阴极还原的石墨烯薄
膜。Ｃａ２＋与氧化石墨烯ｓｐ２结构域的羧酸和π电子相
互作用，形成带正电的氧化石墨烯团聚体，实现了氧化

石墨烯在阴极上的沉积，同时也有人提出氢化／氢解反
应为氧化石墨烯的还原提供了质子辅助作用，促使氧

化石墨烯发生氧化还原反应沉积在阴极形成薄膜［５１］，

该薄膜可将碳钢的腐蚀速率降低 ３倍左右。Ｍｏｈｓｉｎ
ＡｌｉＲａｚａ等［５２］比较了通过 ＥＰＤ和 ＣＶＤ技术制得的铜
金属（Ｃｕ）的石墨烯防腐涂层的电化学性能。结果表
明，基于ＣＶＤ制备的石墨烯涂层对基材的粘附力高于
ＥＰＤ制备的涂层。采用 Ｔａｆｅｌ分析和电化学阻抗谱技
术在浓度为３．５％的ＮａＣｌ溶液中研究了涂层的电化学
行为，基于ＣＶＤ制备的石墨烯涂层比ＥＰＤ制备得到的
涂层表现更好，并且腐蚀速率比裸铜降低了一个数量

级。石墨烯涂层的电化学行为的对比研究清楚地表

明，通过ＣＶＤ的石墨烯涂层优于ＥＰＤ的涂层。
（２）通过石墨烯或石墨烯衍生物与聚合物复合，

直接涂覆于金属基材表面制备复合防腐涂层。Ｓｈｕａｎ
Ｌｉｕ等［５３］将分散剂聚丙烯酸钠、防沉剂气相二氧化硅

以及石墨烯超声制得分散液，与水性环氧树脂共混，制

得复合防腐涂料，结果表明添加０．５％的石墨烯，防腐
效率可增至 ９９．７％。ＰｏｏｎｅｈＨａｇｈｄａｄｅｈ等［５４］用 ３－
（三乙氧基甲硅烷基）丙基异氰酸酯（ＴＥＰＩＣ）反应前体
进行氧化石墨烯的官能化，以多异氰酸酯作为固化剂，

将改性的氧化石墨烯（ｆＧＯ）分散于丙烯酸树脂（ＰＵ）
中，通过涂覆制备出７０±５ｕｍ的 ＰＵ／ｆＧＯ复合防腐涂
层，通过电化学测试，在１０ｍＨｚ下，ＰＵ涂层的阻抗值
在１４天内由１０Ω·ｃｍ２下降至８Ω·ｃｍ２，而 ＰＵ／ｆＧＯ
复合防腐涂层的阻抗值几乎保持在９Ω·ｃｍ２不变，表
明ＰＵ涂层防腐性能随着时间推移会变弱，涂层与金
属基底表面的附着力降低，阻碍腐蚀介质扩散的能力

减弱，而ＰＵ／ｆＧＯ复合防腐涂层对腐蚀介质的阻碍作
用并未随着时间的延长而减弱，说明具有疏水性能的

ｆＧＯ具有阻碍腐蚀介质渗透路径的作用。ＲｕｉＤｉｎｇ
等［５５］通过将石墨烯加入富含锌粉的环氧树脂中，制备

石墨烯／富锌水性环氧树脂防腐涂料，将其涂覆于
Ｑ２３５钢表面得到复合防腐涂层。采用电化学阻抗谱
对涂层的电化学性能进行了详细的分析，并给出了石

墨烯作用于富锌涂层的作用机理。防腐过程主要分为

初始屏蔽，波动，阴极保护，屏蔽和失效五个阶段。在

前两个阶段中，涂层发生腐蚀性介质的初始渗透和锌

颗粒的活化，在阴极保护阶段，进行锌粉的阳极牺牲反

应。在屏蔽和失效阶段，钢材开始腐蚀，而石墨烯的加

入改善了锌粒之间以及锌、铁之间的电子传输路径，提

高锌的利用率，增强防腐性能。

５　石墨烯制备防腐涂料的影响因素

目前国内的石墨烯存在产能过剩问题，中国大约

有２５０家石墨烯生产企业，占全球石墨烯生产企业总
数的５７％，且规模仍在逐年增长。虽然石墨烯在金属
防腐领域的研究中已取得巨大的进展，但是仍有以下

关键因素仍会制约石墨烯在涂料制备中的应用。

５．１　石墨烯在溶液中的分散性

石墨烯的均匀分散有助于提升复合涂层的防腐性

能。分散方法主要包括未经改性的简单机械分散、未

经改性的有机萃取转移分散、功能化改性分散。对于

石墨烯或还原的氧化石墨烯而言，未经改性的简单机

械分散效果不理想，由于其没有活性基团，与树脂的相

容性较差。根据相似相溶原理，氧化石墨烯表面因存

在氧化基团如羧基、环氧基等，与含有相同基团的树脂

具有一定的相容性。Ｋ．Ｃ．Ｃｈａｎｇ等［５６］研究了热还原

的氧化石墨烯（ＴＲＧｓ）的羧基含量对制备的聚甲基丙
烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）／ＴＲＧ复合材料（ＰＴＣ）涂层的抗腐
蚀性能的影响，结果表明含有较高含量羧基的 ＴＲＧ制
备的ＰＴＣ涂层具有更强的抗腐蚀性能。ＴＲＧ的羧基
含量越高，其在ＰＭＭＡ中的分散性越好。未经改性的
有机萃取转移分散利用相似相溶原理将水中的石墨烯

通过萃取和蒸发转移至树脂中，在转移过程中，相转移

催化剂的种类、固化剂等均会影响石墨烯在树脂中的

分散效果［５７－５８］，［８］。未经改性的简单机械分散适用于

大规模工业生产，但是耗费时间长、分散性不稳定，而

有机相萃取转移分散提高了分散稳定性，降低了时间

成本，但是萃取过程产生水相废液处理等环境问题。

功能化改性分散法则是将某些官能团接枝到氧化石墨

烯表面的活性位点并形成共价键，从而改善石墨烯的

分散性。有机小分子硅烷偶联剂的 Ｓｉ－ＯＨ键与氧化
石墨烯表面的羟基、羧基共价键和得以改善氧化石墨

烯与环氧树脂的相容性［５９］，有机聚合物基团也可用于

改善石墨烯的分散性，在用３－氨基苯磺酸磺化后，磺
化苯胺三聚体接枝在氧化石墨烯的表面，磺化改性石

墨烯更容易分散在环氧树脂中［６０］。良好的分散性有

助于增强有机防腐涂层的结合力，ＣｈｅｎｇＣｈｅｎ等［６１］采

用聚２－丁基苯胺（Ｐ２ＢＡ）功能化改性石墨烯（Ｇ）制备
Ｐ２ＢＡ－Ｇ／环氧树脂复合涂层，并进行防腐、耐磨性能
测试分析。在磨损试验中，使用摩擦计测量摩擦系数，

摩擦系数及磨损率的变化如图４所示，纯环氧树脂作
为对照样品，仅添加０．５％（质量分数，下同）的 Ｐ２ＢＡ
对涂层的摩擦系数几乎没有影响，当添加 ０．５％的
Ｐ２ＢＡ功能化改性０．５％的石墨烯时，复合涂层的摩擦
系数明显降低，耐磨性能增强。Ｐ２ＢＡ－Ｇ／环氧树脂复
合涂层的磨损率降低的原因有：首先，分散良好的石墨

烯提高了复合涂层的硬度；其次，在磨损过程中，在摩
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擦轨迹中形成了石墨烯转移层；最后，与纯环氧树脂涂

层相比，石墨烯的加入增强了复合涂层的导热性。在

界面处产生的摩擦热被迅速传递转移散发，温度降低

较快，因此耐磨性增强。表面粗糙度通过３Ｄ激光扫描
显微镜测试，如图所示，图５（ａ）中环氧树脂涂层磨损
痕迹宽度最宽、深度最大。由于 Ｐ２ＢＡ的刚性纤维结
构，添加Ｐ２ＢＡ时复合涂层的磨损宽度和深度均减小，
如图５（ｂ）所示。Ｐ２ＢＡ－Ｇ／环氧树脂复合涂层的磨损
痕迹更窄且更浅，如图５（ｃ）、（ｄ）所示，进一步证实了
石墨烯改善了环氧树脂涂层的耐磨性。此外，接枝一

些腐蚀抑制官能团，因具有氧化还原催化作用，可促进

金属表面形成致密的钝化膜或腐蚀抑制剂吸附膜，使

得涂层局部损伤能够自动修复［６２－６４］。

图４　不同样品的平均摩擦系数曲线图 ［６１］

Ｆｉｇ．４　Ａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ［６１］

图５　样品磨损痕迹的显微照片［６１］：（ａ）纯环氧树脂，（ｂ）
Ｐ２ＢＡ０．５％，（ｃ）Ｐ２ＢＡ０．５％ －Ｇ０．５％和（ｄ）Ｐ２ＢＡ０．５％ －
Ｇ０．５％
Ｆｉｇ．５　Ｗｅａｒｍａｒｋｓｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｐｕｒｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ：（ａ）
Ｐ２ＢＡ０．５％ （ｂ）Ｐ２ＢＡ０．５％－Ｇ０．５％ （ｃ）ａｎｄＰ２ＢＡ０．５％ －
Ｇ０．５％ ｓａｍｐｌｅ（ｄ）［６１］

５．２　石墨烯的取向有序度

石墨烯的均匀分散能够提升腐蚀介质的抗渗透

性，阻碍腐蚀过程，但是石墨烯的取向对阻碍腐蚀过程

也至关重要。若石墨烯片层均垂直于基底表面分布，

则基本无阻碍腐蚀介质的渗透路径的作用，当石墨烯

片层平行于基底表面有序分布时，其对腐蚀介质的阻

碍作用最大，因此石墨烯的取向分布是在均匀分散的

基础上进一步提高防腐性能的方法。石墨烯的取向有

序度的研究主要包括电场诱导取向以及磁场诱导取

向［６５］。电场诱导石墨烯的取向在计算材料科学的理

论观点中是可行的，分子动力学模拟结果表明，水中不

带电的石墨烯片在直流电场作用下表现出定向行为，

即石墨烯片趋向平行于电场的方向，并且随着电场强

度的增加，其方向性趋向加强。石墨烯聚合物在直流

电场中也表现出定向行为［６６］。磁场诱导石墨烯的取

向，磁性石墨烯在均匀磁场中的取向如图６所示，根据
自旋极化的密度泛函理论，通过半加氢法可制备出具

有稳定磁性的石墨烯，既保持了石墨结构的完整性，又

具备均匀分布的磁性［６７］。

图６　磁性石墨烯在均匀磁场中的取向［６５］

Ｆｉｇ．６　Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｇｒａｐｈｅｎｅｉｎｕｎｉｆｏｒｍｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｉｅｌｄ［６５］

５．３　石墨烯的添加量

ＰｏｕｒｈａｓｈｅｍＳ等［６８］探究了氧化石墨烯的添加量对

环氧 －氧化石墨烯纳米复合涂层的防腐性能的影响。
采用 Ｈｕｍｍｅｒ`ｓ法制备了氧化石墨烯，分散制成悬浮
液，加入环氧树脂或聚酰胺硬化剂制得环氧 －氧化石
墨烯纳米复合涂层，当石墨烯的质量分数为０．１％时，
复合涂层致密性增加，涂料中的微孔数量减少，防腐蚀

性能更好，当氧化石墨烯的量增加至 ０．３％和 ０．５％
时，氧化石墨烯在发生团聚，反而降低复合涂层的防腐

效果。ＰｏｕｒｈａｓｈｅｍＳ等［６９］后续又通过 ＡＰＴＥＳ硅烷偶
联剂接枝于ＧＯ纳米片上制备 Ａ－ＧＯ／环氧树脂复合
涂层，比较了环氧树脂涂层、不同掺入量的 ＧＯ／环氧树
脂复合涂层以及Ａ－ＧＯ／环氧树脂复合涂层（ＧＯ或 Ａ
－ＧＯ掺入量分别为０．０５％、０．１％、０．３％、０．５％）的
防腐性能，通过电化学测试以及盐雾试验，结果表明，

Ａ－ＧＯ掺入量为０．１％的 Ａ－ＧＯ／环氧树脂复合涂层
表现出最佳防腐蚀性能。当 ＧＯ或 Ａ－ＧＯ纳米片材
增加到聚合物基体中的量大于０．１％时，超过石墨烯
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纳米片的临界浓度，继续增加则会发生团聚，导致涂层

形成裂纹和缺陷，降低防腐性能［７０－７１］。

５．４　ＧＯ的尺寸大小

ＧＯ的尺寸大小也可能影响防腐涂层的抗腐蚀性
能，不同长径比的 ＧＯ会影响腐蚀介质的扩散路径的
长度，从而延长腐蚀时间。Ｊｉａｎｇ等［７２］探究了不同尺寸

的ＧＯ对环氧复合防腐涂层的抗腐蚀效果，根据 Ｘ射
线衍射技术和拉曼光谱分析，通过剥离得到的石墨烯

样品ＧＯ－ａ、ＧＯ－ｂ和 ＧＯ－ｃ片层大小依次为１．０３
μｍ２、０．４５μｍ２、０．２７μｍ２。将不同大小的 ＧＯ与水性
环氧树脂复合制备出 ＧＯ／ＥＰ复合防腐涂料，采用拉
曼光谱分析、电化学测量和扫描振动电极技术研究了

不同长宽比的 ＧＯ在复合涂层中的分散和防腐性能。
结果表明，具有较大尺寸的 ＧＯ在复合涂层中具有更
高的防腐蚀性能。纯环氧树脂涂层、ＧＯ－ａ／ＥＰ复合
防腐涂层和ＧＯ－ｃ／ＥＰ复合防腐涂层的腐蚀机理如图
７所示。首先，大尺寸的ＧＯ纳米片可以更加充分地堵
塞涂层的裂纹、微孔等形式的腐蚀介质通道；其次，ＧＯ
的尺寸越大，腐蚀介质向碳钢基底的扩散路径更为曲

折，腐蚀效率越低，此外，聚合物基体、固化剂等的黏

度、质量、混入顺序［７３］等均会影响石墨烯防腐涂层的

力学性能以及防腐性能。

图７　纯环氧树脂涂层、ＧＯ－ａ／ＥＰ复合涂层和ＧＯ－ｃ／ＥＰ
复合涂层的防腐机理对比［７２］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｐｕｒｅ
ｃｏａｔｉｎｇａｎｄＧＯ－ａ／ＥＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄＧＯ－ａ／ＥＰｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ［７２］

６　石墨烯防腐涂料的防腐机理

电化学腐蚀是最为常见的一种腐蚀。腐蚀过程中

形成了腐蚀电池，产生了腐蚀电流，所以金属腐蚀实际

上是一个短路的原电池反应，金属作为阳极失去电子，

电解液作为阴极得到电子，整个过程的氧化还原反应

分别列属于阳极和阴极反应，是金属腐蚀的主要类型。

６．１　片层阻隔效应

石墨烯具有良好的疏水性能，能够阻隔环境中的

水、氧气、氯离子等的渗透，同时，均匀分散且取向平行

于基底表面的石墨烯防腐涂层能够形成迷宫阻隔屏

障，阻碍腐蚀介质的渗透路径，阻断原电池形成的通

路，延缓基底的腐蚀速率，石墨烯的片层阻隔效应如图

８所示［２９］，［７４－７５］。

图８　石墨烯的片层阻隔效应示意图［７４－７５］

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｂａｒｒｉｅｒｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ．（ａ）
ｓｈｉｅｌｄｉｎｇｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅ；（ｂ）ｇｒａｐｈｅｍｅａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｃｏａｔｉｎｇ［７４－７５］

６．２　耐磨作用

石墨烯具有良好的力学性能，普通的树脂涂层抵

御划痕的能力较差，石墨烯的掺入使得复合涂层具有

优异的弹性和抵抗变形的能力，增强了复合涂层的硬

度，在磨损过程中，石墨烯形成了滑移层且摩擦热被迅

速转移散发，因此增强了涂层的耐磨性，石墨烯／树脂
复合涂层可持久避免涂层出现局部破损，延长涂层的

使用寿命。

６．３　导电效应

石墨烯的导电效应如图９所示，当防腐涂层出现
局部破损时，由于石墨烯的引入赋予涂层优良的导电

性，可将阳极反应的电子传输至涂料表面使得阴极反

应在涂层表面发生，因此阴极反应生成的 ＯＨ－与阳极
反应生成的 Ｆｅ３＋不能接触反应，随着 Ｆｅ３＋的累积，阳
极反应将受到抑制，从而达到抑制腐蚀的效果［２９］。

图９　石墨烯的导电机理［２９］

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｇｒａｐｈｅｎｅ［２９］

６．４　阴极保护作用

通过添加锌粉或铝粉在防腐涂料中，使活性锌

（铝）作为腐蚀反应的阳极，保护作为阴极的金属基

体，但是锌粉的使用量非常高才能达到预期效果，但是

大量的锌存在会增大涂层孔隙率，降低防腐效果，通过

掺入导电石墨烯，使其作为涂层中锌颗粒的导电桥梁，

提升锌的利用率，促进牺牲阳极的电化学反应的进

行［７６－７８］，但是也有研究表明当石墨烯取向平行于金属

基底表面时，虽然能增强屏障阻隔作用，但是石墨烯对

活性锌的有效传输作用减弱，削弱了锌对金属基体的

保护作用［７９］，磁性石墨烯对富锌涂层中锌的活化机理

如图１０所示。
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图１０　取向（ＭＧ／Ｚｎ－ＭＦ）和未取向（ＭＦ／Ｚｎ）磁性石墨
烯影响富锌涂层中锌类型的机理示意图［７９］

Ｆｉｇ．１０　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｙｗｈｉｃｈｏｒｉｅｎｔｅｄ
（ＭＧ／Ｚｎ－ＭＦ）ａｎｄｕｎｏｒｉｅｎｔｅｄ（ＭＦ／Ｚｎ）ｍａｇｎｅｔｉｃｇｒａｐｈｅｎｅａｆ
ｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｔｙｐｅｏｆｚｉｎｃｉｎｚｉｎｃ－ｒｉｃｈｃｏａｔｉｎｇｓ［７９］

展望

石墨烯行业的发展受到制约主要表现在其制备工

艺上，工艺简单操作方便的制备方法却不能批量产出

合格率较高的石墨烯产品，工艺精细、可批量产出合格

产品却因高昂的投入成本而受阻，因此能够优化制备

工艺、节约成本是石墨烯产业化的关键。石墨烯改性

防腐涂料的性能主要受石墨烯在聚合物中的均匀分散

以及分布取向等影响，而对于这些问题的研究仅仅停

留在理论上，实际应用仍有困难，此类问题的解决是制

备优良的石墨烯／聚合物复合防腐材料的关键。通过
现有的测试技术，可以检测出防腐涂料的力学性能、电

化学性能、防腐性能等的优劣，但是却不能分析石墨烯

的加入提升防腐涂料的性能的最本质机理，因此对石

墨烯在防腐涂料中的作用机理仍然需要进行透彻的分

析和论证。
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