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摘  要：石墨烯凭借其优异的物理阻隔性、化学稳定性、导电性以及良好的力学性能等综合性能，成为防

腐涂料领域的研究热点。综述了石墨烯在有机防腐涂层领域的应用研究进展。首先，围绕防腐涂料耐蚀性

能和使用寿命的必要条件，从涂层的物理屏蔽性、自修复性、附着力以及阴极保护功效四个决定涂料耐蚀

性的重要因素入手，结合石墨烯/氧化石墨烯相匹配的片层屏蔽效应、多活性位点、与基材的结合强度以及

导电性等优异特性，对石墨烯在涂层中的作用进行分析。其次，针对石墨烯在涂层应用中所面临的分散性

差的问题，对多种分散方式下的研究进展进行了总结，比较了不同分散方式的优缺点。同时，提出石墨烯

的有序排列是在充分分散的基础上，进一步提高涂层屏蔽性的方法，发挥其屏蔽性的前提是石墨烯材料呈

平行于基材的方向分布，因为垂直或者呈杂乱方向分布的石墨烯/石墨烯衍生物无法满足涂层的结构致密性

需求，有悖于屏蔽理念。另外，针对石墨烯在涂层应用中所面临的电偶腐蚀问题，结合石墨烯的分散性，

探讨并总结了关于石墨烯在涂料体系中的用量规律，并提出可通过石墨烯的绝缘化以及引入自修复基团来

减弱和消除电偶腐蚀效应的建议。最后，从分散稳定性、电化学防腐性、环保性、经济性等方面，进一步

总结分析了未来石墨烯在防腐蚀领域中的发展趋势及研究建议。 
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ABSTRACT: In recent years, graphene nanocomposites have attracted great attention in corrosion protection because of their 

excellent physical barrier, chemical stability, electrical conductivity and mechanical property. Reviews the application and 

research progress of graphene in the field of organic anticorrosive coatings. Firstly, it analyzes the application of graphene in the 

field of coatings by focusing on the necessary conditions for corrosion resistance and service life of anticorrosive coatings, 

basing on the four important factors determining the corrosion resistance of anticorrosive coatings, such as physical shielding 

property, self-repairability, adhesion and cathodic protection effect, and combining the lamellar shielding effect, multi-active 

sites, bonding strength with substrate and electrical conductivity of graphene/graphene oxide. Secondly, in view of the poor 

dispersity of graphene in coatings, summarizes the research progress of various dispersion modes and compares their advantages 

and disadvantages. Furthermore, it proposes that the ordered arrangement of graphene is a method to further improve the 

shielding property of the coatings on the basis of full dispersion and that the premise of giving full play to the shielding property 

is that the graphene material is distributed in the direction parallel to the substrate, in other words, the perpendicular or random 

distribution of graphene/graphene derivatives cannot ensure the structural compactness of the coatings, which is contrary to the 

shielding property. Additionally, in view of the galvanic corrosion of graphene in the coatings, by combining the dispersity of 

graphene, discusses and summarizes the research law of the amount of graphene used in the coatings and suggests that the 

galvanic corrosion could be reduced and eliminated by insulating graphene and introducing self-repairing groups. Finally, it 

further summarizes and analyzes the development trend of graphene in the field of corrosion protection in the future and relevant 

research suggestions from the aspects of dispersion stability, electrochemical anticorrosion, environmental protection, and 

economy. 

KEY WORDS: graphene; anticorrosive coating; dispersity; self-repairability; adhesion; galvanic corrosion 

自从英国曼彻斯特大学的安德烈·盖姆教授和康

斯坦丁·诺沃肖格夫因发现石墨烯而获得诺贝尔奖以

来[1]，石墨烯的结构与性能研究及其产业化发展持续

升温，其被认为是一种未来革命性的材料。通常以石

墨或者膨胀石墨为原料，通过机械剥离法[2]、外延生

长法[3]、化学气相沉积法[4]、氧化还原法[5]等制备石

墨烯。石墨烯是一种由碳原子以 sp²杂化轨道组成的

六角型，且呈蜂巢晶格的二维碳纳米材料，是至今发

现的厚度最薄和强度最高的材料[6-7]，因其具有较高

的比表面积、良好的导电性以及优异的力学、光学性

能，在材料学、涂料、能源、纳米加工和药物传递等

方面具有广阔的应用前景[8]。 

防腐蚀涂料发挥其优异的耐蚀性需要具备以下

条件：其一，涂层要有良好的阻隔性，具备充分阻隔

腐蚀介质入侵的能力。其二，涂层要与基材具有优异

的结合强度，能够避免因腐蚀介质入侵并积累扩散，

造成涂层脱落。其三，涂层要具有良好的自修复性，

能够在局部遭受破损的状态下实现自我修复，及时防

止腐蚀介质进一步扩散，对基材造成严重的腐蚀。其

四，对于发挥阴极保护功效的涂层，要具有良好的导

电性，能及时将阳极失去的电子传递出去，避免腐蚀

产物的堆积[9-11]。石墨烯的片层屏蔽效应、自修复性、

与基材的结合强度以及导电性，使其能够充分满足防

腐蚀涂料的需求，因此石墨烯也逐渐成为功能性防腐

涂料的研究热点。然而，由于石墨烯具有较高的表面

能，极易发生团聚，造成在涂层体系的分散性较差，

且由于石墨烯的高导电性可能引起电偶腐蚀，限制了

其进一步应用[12]。因此提升石墨烯在有机防腐涂层领

域的应用短板，成为目前涂料行业的研究热点。 

本文对石墨烯及其衍生物在国内外防腐领域的

最新研究进展进行了分析，探讨了涂层的物理屏蔽

性、电化学防腐性、结合强度以及自修复性这四个决

定防腐涂料的应用性能和寿命的重要因素，并介绍了

石墨烯相匹配的片层屏蔽效应、多活性位点、与基材

的结合强度以及导电性等优异特性，最后研究了石墨

烯在防腐蚀领域应用中存在的团聚问题及用量对涂

层耐蚀性的影响，并对石墨烯在未来涂料科技领域的

发展方向进行了展望。 

1  石墨烯材料的防腐性能 

1.1  涂层物理屏蔽性 

石墨烯具有纳米二维片状结构。一方面，因其小

尺寸效应，便于填充于涂层空隙中，形成致密的结构，

阻碍腐蚀介质的入侵，延缓腐蚀介质通过防腐涂层向

金属/涂层界面的渗透；另一方面，其具有片层结构，

在层间效应的作用力下紧密排列，形成致密的物理隔

绝层，延长了腐蚀介质的入侵路径，大幅提升了材料

的屏蔽性能[13-14]。对于石墨烯在涂层中发挥屏蔽作用

而言，石墨烯的分散方法和取向技术是关键因素。诸

多研究学者通过原位聚合[15]、物理吸附[16]、共价改

性[17]等方法，制备功能化石墨烯/氧化石墨烯（GO），
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将其作为纳米填料加入涂层体系中。与纯树脂涂层相

比，聚合物涂层中改性石墨烯/氧化石墨烯的存在确

实提高了力学性能和热稳定性，且显著改善了涂层的

阻隔性能，增强了涂层的耐蚀性。 

但发挥石墨烯/氧化石墨烯材料屏蔽性的前提是

其平面在平行于基材的方向分布，因为腐蚀介质的入

侵是从涂层表面向基材扩散，只有平行于基材方向的

屏蔽效应才能有效阻挡腐蚀介质的入侵，垂直或者呈

杂乱方向分布的石墨烯/氧化石墨烯改性材料无法满

足涂层的结构致密性需求，有悖于屏蔽理念[18-19]。图

1 展示了三维随机分布和平行排列的钛酸酯改性氧化

石墨烯（TGO）的电解液在聚氨酯（PU）涂层中的

作用机理，可以看到当复合涂层中的 TGO 呈三维随

机分布时，呈现出一条曲折的穿透路径。而当 TGO

层与基体表面平行自对准时，形成层层保护网，充分

发挥了改性氧化石墨烯的表面屏障作用，阻挡电解液

渗透到涂层中[20]。显然，有序排列的氧化石墨烯复合

材料能够解决涂层中的缺陷问题，提升涂层耐蚀性。

然而在涂料应用中，石墨烯/氧化石墨烯复合材料的

有序排列缺乏系统性的研究，且目前使用的方法都具

有一定的局限性，在实际应用中较难实现有序排列。 
 

 
 

图 1  TGO/PU 涂层的原理图[20] 
Fig.1 Schematic diagram of TGO/PU coatings[20]: a) TGO 
random distribution; b) TGO ordered arrangement 

 
石墨烯/氧化石墨烯的有序排列是在分散性的基

础上进一步提升涂层屏蔽性的有效方法，主要有外加

磁场诱导、电场诱导、层层自组装等有序排列方法[21]。

磁场诱导有序排列主要是通过制备磁性石墨烯材料

或者将磁性物质（Fe2O3 或 Fe3O4）负载到石墨烯表面，

来解决石墨烯的磁性化问题，如图 2a 所示。但这种

操作要求均匀水平磁场的存在，无疑给施工增加了成

本。电场诱导有序排列中，石墨烯的定向性主要是由

于石墨烯表面的第一水合层中的水分子偶极矩在电

场下出现取向响应，趋向平行于石墨烯平面和电场的

方向[21]，且会随着电场强度增大而增强。Pang 等人[22]

在电场诱导作用下，研究了石墨烯纳米片（GNS）在

聚苯乙烯（PS）涂层中的取向问题。结果表明，在电

场的作用下，导电粒子可以越过聚合物的阻碍，调整

卷曲程度，呈平行于电场方向的趋势分布，形成多条

导电通道，如图 2b 所示。但往往在实际应用中会面

临安全问题和杂散电流腐蚀问题。层层自组装有序排

列则是通过氢键的非共价相互作用，将石墨烯呈平行

于基材的位置固定，通过层层排序操作制得石墨烯功

能性涂层。Zhao 等人[23]以剥离的氧化石墨烯（GO）

纳米片为基块，采用自下而上的层-层（LBL）组装

方法，成功地制备了聚乙烯醇（PVA）和氧化石墨烯

（GO）的超薄多层防腐涂料（PVA/GO），如图 2c。

原子力显微镜和场发射扫描电子显微镜图像显示出

了有机和无机层的有序排列，且经测试发现力学性能

显著提高，弹性模量提高了 98.7%，硬度提高了 240.4%。

这可能归因于 GO纳米片在聚合物基体中具有良好的

层状结构，以及具有高度的平面取向度和纳米级的孔

隙填充。Zhang 等人[24]模仿珠母贝的层状结构，采用

旋涂法制备了交替涂装的 GO/环氧自组装涂层。动电

位极化测试表明，浸泡在 3.5%NaCl 溶液中，总厚度

为 17 µm 的 5 层 GO-6 层环氧涂层保护的钢试样的腐

蚀速率比纯环氧涂层试样慢 20 倍。显然，有序排列

的石墨烯/氧化石墨烯能有效提升涂层的防腐性能，

但往往操作工艺较复杂，成本较大。 

1.2  涂层电化学防腐性 

石墨烯具有高导电性。紧密堆叠的石墨烯形成了

高效导电通道，在腐蚀发生初期，能及时将阳极反应

中失去的电子传递至涂层表面，有效延缓腐蚀反应的

进一步发生。同时，基于石墨烯/氧化石墨烯的高导

电性，其应用于富锌防腐涂料中时，能够与金属锌粉

之间形成电子传输通道，无需大量锌粉紧密堆积，提

升了有效锌粉的利用率[25-28]，既增强了涂层的阴极保

护效率，又节约了资源，对环境保护具有重大意义。 

目前，人们已普遍认识到防腐涂层与阴极保护的

联合使用是较为经济、合理的防蚀措施，基于石墨烯

优异的导电性，石墨烯富锌防腐涂料成为研究热点。

通过在富锌底漆中引入石墨烯，充分利用石墨烯的导

电作用，以取代部分锌粉，并与锌粉搭桥形成如图 3

所示的导电通路，来提升涂层的阴极保护效应。但由

于目前关于石墨烯在涂层中的防腐机理尚不明确，不

少研究者均将锌粉和石墨烯的用量平衡作为研究重

点[29-31]，旨在通过添加石墨烯来减少锌粉的用量，环

保的同时也进一步探究了石墨烯应用于防腐涂料的

作用机理。 



第 50 卷  第 1 期 韩宇莹等：石墨烯在有机防腐涂层领域的应用研究进展 ·199· 

 

 
 

图 2  石墨烯的定向排列方法 
Fig.2 Orientation arrangement methods of graphene: a) magnetic field induction[21]; b) electric field induction[22]; c) layer-by- 
layer self-assembly[23] 

 

 
 

图 3  石墨烯-锌粉涂料作用机理的示意图[31] 
Fig. 3 Schematic diagram of mechanism of action of graphene- 
zinc powder in coatings[31] 

但也正由于石墨烯具有高导电性，一旦涂层遭受

破损，就会发生严重的局部腐蚀。Cui 等人[32]从电化

学电位角度强调，石墨烯在腐蚀中作正极，会加速金

属的腐蚀。同时，也提出了解决这一问题的措施，包

括研发石墨烯-聚合物复合涂层，在石墨烯中添加负

极材料，以及实现石墨烯涂层的自愈，抑制局部腐蚀

等方法。同时，Du 等人[33]还通过绝缘封装、表面钝

化来抑制石墨烯的腐蚀促进行为。这些方法均为抑制

石墨烯的电化学腐蚀指明了方向。 

1.3  涂层结合强度 

当腐蚀介质由防腐涂层的微孔渗入到金属/涂层

界面时，防腐涂层与金属之间结合力的强弱就决定了
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腐蚀介质在界面的聚集与扩散的程度。因此，涂层的

结合强度是影响涂层耐蚀性的重要因素。氧化石墨烯

纳米片中环氧基、羟基、羧基等官能团的存在，提供了

与金属表面结合的共价键，增强了涂层的附着力[34-37]。

所以，借助于氧化石墨烯的修饰基团，能够实现与金

属表面的共价键作用，提高涂层的附着力，增强涂层

的耐蚀性。例如，用硅烷偶联剂 KH550 改性氧化石

墨烯（FGO）[38]，涂层结合强度的增强归因于硅烷在

固化反应过程中的水解，生成硅醇（─Si─OH）基

团，FGO 薄膜通过氢键吸附在钢表面。另一方面，

附加的硅醇基团可产生硅氧共价键（─Si─O─Si─）

交联。同时，氨基基团存在于改性氧化石墨烯纳米片

表面，与钢材表面的羟基（─OH）基团发生共价键

合，从而在钢材表面与涂层界面处形成亚氨基基团

（─NH─）。如图 4 所示，混合涂层通过在钢材表面

形成一层薄而均匀的氧化石墨烯薄膜，起到阻挡腐蚀

离子的作用，进而阻碍了钢材表面腐蚀反应的进行。

同样，能够以共价键方式增强结合力的还有异氰酸丙

基三乙氧基硅烷，它在改性氧化石墨烯的同时，会与

钢基体形成─Si─O─Fe─键，来增强涂层与基材的

结合强度，延缓腐蚀介质的扩散。这种分散剂的使用

也为防腐涂层的长期防护性提供了研究思路。 
 

 
 

图 4  混合涂层与钢基体表面的化学结合示意图[38] 
Fig. 4 Schematic diagram of chemical bonding between mixed coatings and steel substrate[38] 

 
 

1.4  涂层自修复性 

涂层在长期使用过程中，会不可避免地因夹杂物

或划痕等原因，造成局部缺陷和破损。腐蚀介质会在

局部缺陷处与金属基体接触，形成局部腐蚀电池，加

速金属的腐蚀。而有效的防腐涂层既要具有被动阻隔

性能，又要具有主动自愈性能[39-40]。因此，对于重防

腐涂料而言，保证较长使用寿命的一个重要因素就是

涂层缺陷处的自修复能力。氧化石墨烯具有多个活性

位点，具备官能团的负载能力，在其上修饰的官能团

通过键合作用，可在破损处的金属表面形成保护膜，

实现涂层的自我修复，从而阻挡腐蚀介质的扩散与蔓

延[41-42]。 

涂层中官能团实现自愈的机理分为两类：一类是

生成催化钝化膜；一类是生成缓蚀剂吸附膜。催化钝

化膜是在氧化石墨烯上修饰的官能团材料，通过发生

氧化还原反应，在金属基材上形成致密的钝化膜[43]。

目前研究较多的是苯胺类物质的催化氧化。Ye 等人[44]

通过三苯胺前驱体的插层和硅烷化反应，制备了一种

新型的苯胺三聚体功能化石墨烯薄片（SAT-G），并

将其加入到环氧树脂（EP）基体中。对于纯环氧基体，

由于阻隔性差，腐蚀介质很容易到达基材表面，从而

导致严重的腐蚀，因此对纯 EP 基体的保护作用很弱

（图 5a）。在基体中加入 0.5%的纯石墨烯（0.5% 

G/EP）后，石墨烯的片层屏蔽性对腐蚀介质的入侵起

到了一定的阻隔作用（图 5b）。当加入 0.5%的功能化

改性石墨烯（0.5% SAT-G/EP）时，对基材的保护功

能分为两部分：一方面，分散良好的 SAT-G 较好地

阻挡了腐蚀介质的入侵，起到了积极的屏蔽作用。另

一方面，SAT 的特殊电活性可以诱导钝化膜的形成。
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当基体开始腐蚀时，苯胺三聚体的存在可以捕获阳极

溶解（金属基体）反应产生的电子，苯胺三聚体的状

态将由聚苯胺碱（PB）转变为亮绿醛碱（LEB）。同

时，在氧气的存在下，铁离子会被氧化成钝化氧化物

Fe2O3/Fe3O4，从而在衬底表面形成保护膜，减轻阳极

金属的腐蚀。此外，亮绿醛碱的苯胺三聚体可以被氧

化成聚苯胺碱，释放形成氢氧化物的电子，从而加速

钝化层的形成（图 5c）。然而，尽管 SAT 可以提供一

定程度的自我修复能力，但过量的改性石墨烯（1% 

SAT-G/EP）容易团聚，从而导致更多的缺陷（图 5d）。 
 

 
 

图 5  涂层的腐蚀防护机理[44] 
Fig.5 Corrosion protection mechanism of coatings[44] 

 
氨基封端的苯胺三聚体具有优异的氧化还原催

化能力，可在裸露金属处诱导形成 Fe2O3 和 Fe3O4 催

化钝化层。不少研究学者以羧基化氧化石墨烯和氨

基封端苯胺三聚体为原料，合成制备功能化氧化石墨

烯[45]，充分将氧化石墨烯的屏蔽性和氨基封端苯胺三

聚体的催化钝化膜功能相结合，实现对基材长期有效

的防护。同时，苯胺类物质的催化钝化膜功能与锌[46]

或者氧化铈（CeO2）
[47]的协同，能够实现对基材双

倍的防护。如图 6 所示，Ramezanzadeh 等人[47]制备

了聚苯胺纳米纤维氧化铈接枝氧化石墨烯纳米填料

（GO-PANI-CeO2），通过形成钝化膜来抑制阳极和阴

极反应，在 GO-PANI-CeO2 粒子的存在下，由于粒子

的高比表面积，涂层的阻隔性能得以增强，延缓了腐

蚀介质的扩散。 

缓蚀剂吸附膜的形成则是，填充在涂料中的缓蚀

剂以可控的方式从容器中释放，缓蚀剂官能团通过键

合作用与金属基材上的原子或离子结合，在涂层破损

处形成致密的保护膜，进一步阻挡腐蚀介质的入侵[42]。

缓蚀剂基团一般有甲硝唑 [48]、β-环糊精装载苯并三

唑 [49]、氨基偶氮苯、二氨基苯[50]以及植物提取物[51]

等，目前在涂层的主动防护中具有广泛的应用。有效

的自修复过程包括两个条件：1）缓蚀剂从容器中释

放，并在裸露的金属表面形成吸附层；2）具有屏蔽

性的石墨烯纳米片阻碍划痕周围的电解质渗透和腐

蚀延伸。自修复材料均可采用纳米容器包裹，这种方

式赋予聚合物涂层高效的自愈功能和持久的防腐性 

 
 

图 6  GO-PANI-CeO2 纳米片材在环氧树脂基体中的阻隔

和活性缓蚀作用机理示意图[47] 
Fig.6 Schematic diagram of mechanism of action of barrier and 
active slow-release of GO-PAni-CeO2 nanosheets in epoxy 
matrix[47] 

 
能。在苯并三唑的应用方面，Liu 等人[49]将苯并三氮

唑（BTA）负载的石墨烯/β-环糊精超分子纳米容器用

于赋予涂层体系优异的被动和主动防腐性能，在阳极

区，金属被氧化并失去电子，阳极区的局部 pH 会降

低。然而，电极附近的氧被电子还原生成氢氧化物离

子，导致局部碱度增加。BTA 分子从容器中释放出来，
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逐渐吸附在裸露的金属表面，起到对基材的缓蚀作

用。这一过程可以随着局部 pH 值的变化而加速。自

愈机制如图 7 所示，且浸泡在 3.5%的 NaCl 溶液中 55

天后，经电化学阻抗谱（EIS）测试，其阻抗值依然

可高于 108 Ω·cm2。 
 

 
 

图 7  复合涂层的自修复过程示意图[49] 
Fig.7 Schematic diagram of self-repairing process of composite 
coatings[49] 

 
在甲硝唑（MET）改性氧化石墨烯（GO）复合

材料的应用中，Yu 等人[48]以 GO 的羧基和 MET 的羟

基为原料，在马来酸酐（MA）的作用下，制备了氧

化石墨烯/甲硝唑复合材料（GME），以 0.2%的低质

量分数将 GME 片材分散到环氧树脂中。电化学阻抗

谱（EIS）测试表明，与 GO 相比，GME 杂化环氧树

脂的耐蚀性能明显提高。划痕试验表明，含有 GME

涂层的金属在划痕中形成的腐蚀产物较少。 

两种缓蚀机理并不是绝对孤立的，氨基苯类物质

的自修复机理既可以归因于催化钝化膜的生成，也可

以归因于缓蚀剂吸附膜的生成。例如，Gupta 等人[50]

将具有缓蚀作用的氨基偶氮苯和二氨基苯接枝到氧

化石墨烯表面，两种缓蚀剂在低浓度时的缓蚀效率最

高，分别为 94.65%和 92.04%，且都是通过吸附在金

属表面来抑制碳钢的腐蚀。动电位极化研究表明，两

者均为混合型缓蚀剂，主要表现为阴极缓蚀剂。需注

意的是，在用量不足的情况下，钝化膜的生成容易引

起未完全钝化的位置发生点蚀。而缓蚀剂吸附膜的生

成则对基材要求较高，若基材表面有污染，则往往成

膜率不高[52]。 

2  石墨烯在涂层中的分散 

正是由于石墨烯具有较大的表面能，在层间作用

力下易发生团聚，影响其在水和其他有机溶剂中的分

散，从而极大地限制了其应用。所以，石墨烯在防腐

涂料中能够充分发挥其价值的前提是石墨烯在树脂

基体内分布均匀。目前处理的方式有两大类：一类是

物理分散，不经过改性，利用相似相溶原理，采用强

烈的机械作用或溶解混合，将其融合于基体中；另一

类化学改性措施是采用一定的基团对石墨烯进行表

面修饰改性，将其官能团化，实现与树脂基体的充分

混合。其中，修饰基团与石墨烯的结合方式分为共价

键合和非共价物理吸附[53-54]。 

2.1  未经改性的机械分散 

石墨烯具有优异的力学性能，要将未经改性的石

墨烯融入基体中，需采用强烈的机械作用来实现这一

过程。如 Li 等人[55]采用简单的行星球磨技术制备了

热固性粉末/氧化石墨烯复合材料，并通过静电喷涂

将其涂覆在镀锡板上。在 3.5% NaCl 溶液中浸泡 9 天

后，动电位极化曲线显示，1.5%氧化石墨烯涂层比纯

热固性粉末涂层的腐蚀电流降低了 74.1%，腐蚀电位

提高了 34.2%。同样，陈科锋等人[56]采用物理混合将

石墨烯填料加入涂料体系，制得的涂层较之前相比，

其耐蚀性均显著提高，可经受住 1500 h 中性盐雾测

试。显然，这种方式下石墨烯的添加填补了涂层的缺

陷，对涂层防腐性能起到了积极作用，这种操作工艺

适合大规模工业化生产，大多应用于粉末涂料中。但

此工艺分散时间长，分散不稳定，而且在强烈的搅拌

以及超声过程中，石墨烯的结构会被破坏，易发生团

聚，影响其在涂层中的屏蔽效应。 

2.2  未经改性的湿法分散 

与未经改性的简单机械分散方法一样，湿法转移

分散方法也是基于相似和互溶的原则。湿法分散法首

先将石墨烯/氧化石墨烯分散在溶剂中，然后由相转

移剂将其转移到树脂上，实现石墨烯在体系中的分

散。也有研究者针对相转移剂的添加做了探究，如图 8

所示，在双酚 A 型环氧树脂二缩水甘油醚（DEGBA）

中 加 入 适 量 的 相 转 移 剂 缩 水 甘 油 胺 环 氧 树 脂

（TGPAP）后，GO 纳米片材分散效率更高。同时涂

层的力学性能（附着力、拉伸、弯曲性能、韧性、储

能模量和显微硬度等）显著提高[57]。与机械分散法相

比，湿法分散借助于相转移剂，显著提高了分散体系

的稳定性，降低了时间成本，但过程比简单分散过程 
 

 
 

图 8  氧化石墨烯在双酚 A 型环氧树脂二缩水甘油醚

（DEGBA）及 DEGBA/TGPAP 混合物中的相转移分散[57] 
Fig.8 Dispersion of graphene oxide in the mixture of diglycidyl 
ether of bisphenol-A epoxy resin (DEGBA) and DEGBA/ 
Triglycidyl p-aminophenol (TGPAP) via phase transfer[57] 
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相对复杂，生产过程中使用大量的相转移剂，面临着

水相废液的处理问题，并且会对人体以及环境造成一

定危害。 

2.3  化学共价改性 

共价键改性是指在石墨烯/氧化石墨烯的活性位

点上引入修饰基团。通常，根据改性基团的不同，分

为有机小分子、有机聚合物和无机纳米氧化物。根据

分散机理，主要分为共价键固定法和原位聚合法。 

原位聚合法直接将氧化石墨烯与树脂分子单体

共价键合并聚合，制备石墨烯/树脂复合材料，选择

的聚合物具备较好的相容性，起到连接石墨烯与涂层

体系的桥梁作用。如氧化石墨烯/聚苯胺复合涂层、

石墨烯/聚酰亚胺复合涂层、石墨烯/聚甲基丙烯酸甲

酯复合涂层等，耐蚀性均显著提高[58]。原位聚合法改

性与其他共价键改性相比，具有更高的结合强度和更

好的分散稳定性，与树脂基体的相容性较好。但聚合

法对反应的要求较高，反应过程中难以实现对官能

团位置、比例以及接枝率的有效控制，不适合大规模

应用。 

改性基团通过共价键嫁接到石墨烯表面的活性

氧化位上，由机械搅拌使改性的石墨烯均匀地分散在

树脂中。如选用 4-氟苯酚[59]、端羟基超支化聚酰胺[60]、

铵盐[61]等改性基团对氧化石墨烯进行功能化处理，在

这些助分散剂的作用下，氧化石墨烯有效地分散在树

脂中，成功地抑制了微孔和微缺陷的形成，得到了更

加致密的复合涂层。在 4-氟苯酚改性氧化石墨烯的研

究中，在环氧树脂中加入 0.25%的改性填料，镀层的

耐蚀性比纯 EP 镀层显著提高了 30.46%[59]。在端羟基

超支化聚酰胺（HB）改性氧化石墨烯（GO）材料

（HB/GO）的研究中，由于 HB/GO 的添加，环氧膜

在钢表面的附着力明显提高多个等级，且 HB/GO 分

别为 0.5%和 1.0%时的环氧复合涂层具有最大的阻抗

值（>1010 Ω·cm2）和最低的分层[60]。总的来说，这

是由于 HB 改善了 GO 与环氧基体之间的分散状态和

界面相互作用所致。分散良好的复合涂层有效地阻挡

了腐蚀性电解质到达金属/涂层界面，提高了阻挡层

的防护性能。硅烷偶联剂也是常用的分散改性剂。卜

庆朋等人[61]采用 γ-(2,3-环氧丙氧)丙基三乙氧基硅烷

（KH560）修饰氧化石墨烯（GO），随着改性氧化石

墨烯用量从 0%增加至 7.5%，涂层的附着力从 1 级增

至 0 级，耐碱性从 168 h 提升至 330 h，耐酸性从 240 h

提升至 395 h，耐湿热性从 500 h 提升至 680 h，耐盐

雾性从 500 h 提升至 1253 h。 

共价键改性后的石墨烯具备多种功能性基团，使

其可调配范围显著扩大，满足多种技术所需，进一步

扩展了石墨烯纳米材料的应用领域。但化学共价改性

过程中，氧化反应复杂，经常会发生共价键断裂或开

环反应，导致分散液的质量不高，同时大量的分散介

质对操作工人的健康会产生一定的伤害。 

2.4  非共价物理吸附 

非共价键改性是指改性剂与石墨烯之间通过 π-π

键、氢键等非共价键作用，使改性剂吸附在石墨烯上，

吸附机理包括静电吸附、轨道共轭和氢键[62]。常使用

纳米填料作为载体制备石墨烯复合材料。图 9 所示为

二氧化钛负载还原石墨烯氧化物（RGO/TiO2）复合

材料的制备过程，将其作为填料添加到水性聚丙烯酸

酯（PA）涂料中，能够在黑暗条件下提供对腐蚀介质

的屏蔽效应，在光照条件下，提供光阴极保护作用，

增强涂层的防腐性，且复合涂层具有良好的机械性

能[63]，有望作为重防腐涂料广泛应用于船舶涂装、化

工等领域。此外，Cui 等人[64]合成了可溶性聚邻苯二

胺纳米粒子，通过 π-π 相互作用对石墨烯纳米片进行

非共价功能化。当加入 0.5%~1.0%的改性石墨烯纳米片

时，复合涂层浸泡 60 天后的阻抗值约为 1010 Ω·cm2。

相比共价键改性，非共价键改性过程中没有发生化学

键的断裂，保留了石墨烯片层自身结构的完整性，能 
 

 
 

图 9  RGO/TiO2 复合制备示意图[63] 
Fig.9 Schematic diagram of RGO/TiO2 composite preparation[63] 
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够充分发挥石墨烯自身的性能优势。石墨烯纳米片应

用于防腐涂料中，能够显著提升涂层的屏蔽效应以及

涂层的耐蚀性，但分散稳定性不如共价键改性。 

2.5  分散方法的探讨与比较 

从上述分析可以看到，不管是改性处理还是未经

改性的石墨烯/氧化石墨烯，将其作为添加剂加入涂

层体系中，在用量一定的情况下，均能有效发挥石墨

烯的屏蔽效应，显著提升涂层的耐蚀性。 

涂料体系中的石墨烯主要是还原态的石墨烯和

氧化石墨烯，由于石墨烯表面缺乏活性氧化位点，还

原态的石墨烯很难被化学共价键修饰和分散，只能通

过物理分散或者非共价键作用来吸附和分散。而氧化

石墨烯活性位点多，可与多种分散剂共价键合，因此

化学共价改性更适合氧化石墨烯。非共价键改性以及

物理分散适合还原态石墨烯。 

其中，未经改性的机械分散需要在强烈的机械作

用力下实现石墨烯在涂料中的分散，常应用于粉末涂

料的生产中，具有无溶剂污染、成膜率高等特点。但

这种方式必然会造成设备成本昂贵，同时在机械作用

力下，难免会造成部分石墨烯自体粘合，影响分散效

果。未经改性的湿法分散法利用相似相溶原理，由相

转移剂将石墨烯转移到树脂上，实现石墨烯在涂料体

系中的分散[65-66]。这种方式的分散效果较机械分散针

对性更强，分散效果更好。但生产过程中使用大量的

有机相转移剂，不仅对人体造成危害，同时对环境也

是一种污染。化学共价键改性后的石墨烯具备多种功

能性基团，能够满足不同的涂料需求，可调配范围显

著扩大。同时改性石墨烯与树脂聚合物的共价固定机

理使其具有更高的粘接强度和更好的分散稳定性，使

改性石墨烯能够均匀分布在涂层树脂中，从而显著提

升涂层的耐腐蚀性。但在改性的过程中，部分改性方

式破坏了石墨烯的结构，减弱了其屏蔽效应[67]。非共

价键改性保留了石墨烯片层自身结构的完整性，改性

剂与石墨烯之间通过 π-π 键、氢键等非共价键作用，

使改性剂吸附在石墨烯上，从而实现其在涂层中的均

匀分散。但非共价键作用下的分散稳定性不如共价键

改性的石墨烯稳定性强，在前期生产施工过程中以及

长期使用中，难免会在机械力的作用下破坏其稳定

性，从而造成涂层耐腐蚀性降低。但总的来说，四种

处理方式均有效改善了石墨烯在涂层中的分散性，较

未添加石墨烯的涂料体系而言，涂层的防腐蚀性显著

提升[68]。但每种方式各有优劣，根据所需选择适合的

处理方式，必能最大化地发挥石墨烯的功能性，改善

涂层的耐蚀性，提升防腐涂料的使用寿命。 

3  石墨烯用量对涂层性能的影响 

石墨烯纳米填料在作为添加剂用于防腐涂料中

时，其用量也是亟待研究的问题。因为其高导电性和

大的表面能，当用量过多时，团聚的石墨烯材料会引

起电偶腐蚀，加速金属的腐蚀，使基材发生严重的破

损。为了进一步探究石墨烯在涂层中发挥作用的机

理，Wu 等人[69]将氧化石墨烯（GO）和六方氮化硼

（h-BN）进行非共价键作用，将其分散在水性环氧

树脂（WBE）基体中，探究了 GO 和 h-BN 的用量配

比对涂层耐蚀性的影响。结果表明，添加 0.3%的

GO/h-BN 添加剂的复合涂层阻抗值最高，具有良好的

阻隔和防腐性能。蓝席建等人[70]探究了石墨烯的用量

对导电重防腐蚀涂料的影响，随着石墨烯用量的增

加，涂层的耐水性、耐盐雾性以及表面电阻率等均呈

现不同程度的先增后降趋势。Wang 等人[71]采用植酸

掺杂氧化石墨烯（PA-GO），制备了环氧树脂涂料，

随着添加量的增加，阻抗值先增大，后减小。以上研

究均探讨了石墨烯用量对涂层耐蚀性的影响，这对石

墨烯防腐机理的体系搭建起到了积极的推动作用。 

同时，其研究成果呈现一个规律：石墨烯的片层

效应确实显著增强了涂层的耐蚀性，但是并不是添加

得越多，耐蚀性越强。大多数的研究结果中，石墨烯

填料的添加量在 0.5%左右时，其耐蚀性最佳[72]，涂

层的耐蚀性会随着石墨烯的添加量增多，呈现出一个

最优的拐点，这是因为少量的石墨烯能够在树脂基体

中分散均匀，对涂层综合性能起到了积极提升作用。

随着石墨烯用量的增加，由于石墨烯表面能较大，在

层间范德华力的作用下容易产生团聚，在基体中难以

完全分散，分布不均导致涂层性能下降。同时，大量

团聚的石墨烯在涂层破损处会加剧电偶腐蚀的发生，

对基材造成严重的腐蚀。因此，适当的石墨烯添加量

才能够有效增强涂层体系的耐蚀性。目前的大多数研

究也都将重点放在石墨烯最佳用量的探究上，以期获

得石墨烯在涂层中的防腐机理。 

4  展望 

为了最大程度发挥石墨烯负载平台功能，在树脂

基体中具有良好的分散性是石墨烯纳米填料应用于

防腐涂料的前提，而石墨烯/氧化石墨烯的有序排列

是在分散性的基础上，进一步提升涂层屏蔽性的有效

方法。因此，功能性石墨烯填料在涂层中的有序排列，

势必会成为提升涂层耐蚀性的重要因素，同时也是进

一步探究石墨烯在防腐涂层中的作用机理的重要研

究方向。 

由于石墨烯的高导电性，在涂层局部破损处，导

电石墨烯与金属基体之间直接接触，会发生腐蚀耦

合，造成阴极腐蚀促进活性，这极大地限制了石墨烯

在防腐涂料中的应用发展。因此，建议可通过石墨烯

的绝缘化以及引入自修复基团，来减弱和消除电偶腐

蚀效应。例如上文所述关于纳米二氧化硅、绝缘态聚
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苯胺、苯胺类物质的催化氧化还原等改性研究，提升

了其屏蔽性与破损处的自修复性的协同作用，以达到

减弱和消除电偶腐蚀效应的目的。同时，适当的石墨

烯添加量能够避免产生大量的团聚现象。因此，对石

墨烯复合填料在涂层中的用量研究也是解决电偶腐

蚀效应的有效途径之一。 

目前对石墨烯防腐涂料的研究大多集中在溶剂
型涂料领域。然而随着各国对生产涂料的企业提出低
VOC 的要求，越来越多研究者开始致力于粉末涂料
的研发，它具有无溶剂污染、100%成膜、能耗低、
原料利用率高等特点，符合涂料工业的“4E 原则”（环
保、经济、节能、高效），成为整个涂料工业发展的
新方向。因此，开拓石墨烯纳米填料在粉末涂料领域
的应用，也将是涂料行业的一大热点。 

5  结语 

本文针对涂层的物理屏蔽性、电化学防腐性、结
合强度以及自修复性四个决定防腐涂料的应用性能
和寿命的重要因素，结合石墨烯相匹配的片层屏蔽效
应、多活性位点、与基材的结合强度以及导电性等优
异特性进行了介绍，并对石墨烯在防腐蚀领域应用中
存在的团聚问题及电偶腐蚀性等进行了探讨，提出了
石墨烯在防腐涂层领域里的发展趋势及研究建议。 

石墨烯作为众多领域具有潜力的功能性材料，自

身优异的性能渐渐被发掘，但在涂料行业的广泛应用

还存在一些差距。相信随着研究的深入开展，充分利

用石墨烯的屏蔽效应、导电性、优异的力学性能、可

修饰性，平衡好各种性能，必将最大限度地发挥石墨

烯在涂料应用中的优势，推动涂料行业的新一轮产业

优化升级，打造一流的防腐涂料产业集群。 
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