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GO-TiO2 对磷酸盐粘结涂层耐磨损性能的影响 

卞达 1，倪自丰 1，钱善华 1，王永光 2，赵永武 1 

（1.江南大学 a.机械学院 b.江苏省先进食品制造装备技术重点实验室，江苏 无锡 214122； 

2.苏州大学 机电工程学院，江苏 苏州 215006） 

摘  要：目的 提高磷酸盐粘结涂层的耐磨损性能。方法 以 3-氨基丙基三乙氧基硅烷为纽带，制备氧化石

墨烯-二氧化钛复合材料（GO-TiO2），并作为增强相加入涂层中。通过 SEM 和 FTIR，对 GO-TiO2 的微观结

构和官能团进行表征，采用维氏硬度计对涂层显微硬度进行测量，利用摩擦磨损试验机测试涂层的摩擦学

行为，采用白光干涉仪和 SEM 对涂层磨痕微观结构进行表征。结果 二氧化钛和氧化石墨烯通过化学键连

接在一起，且由于二氧化钛的存在，氧化石墨烯表面变得粗糙，从而加强机械啮合作用，提高了涂层其他

组分与氧化石墨烯的界面结合力。随着 GO-TiO2 的加入，涂层的显微硬度增加。未添加 GO-TiO2 涂层的显

微硬度为 207.4HV0.3，添加 1.0%（质量分数）GO-TiO2 时，涂层的显微硬度增加至 260.4 HV0.3。涂层的摩擦

因数随着 GO-TiO2 的加入稍微降低，而涂层的耐磨损性能显著增加。未添加 GO-TiO2 涂层的摩擦因数为 0.51

左右，磨损率为 2.1710–4 mm3/(N·m)，当添加 1.0% GO-TiO2 时，涂层摩擦因数和磨损率分别降低至 0.45 和

0.5110–4 mm3/(N·m)。结论 涂层磨损主要是由脆性剥落引起的，而且 GO-TiO2 的添加并未改变涂层磨损机

制。GO-TiO2 通过抑制裂纹的拓展，提高了涂层的耐磨损性能。 
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ABSTRACT: To improve the wear resistance of phosphate bonded coating, graphene oxide-titanium dioxide (GO-TiO2) was 

prepared with 3-Aminopropyltriethoxysilane as bridge and added into phosphate bonded coating as the reinforcement. SEM and 



第 50 卷  第 4 期 卞达等：GO-TiO2 对磷酸盐粘结涂层耐磨损性能的影响 ·57· 

 

FTIR was used to study the microstructure and phase of GO-TiO2. In addition, the hardness and triboligical behavior were tested 

with Vickers hardness tester and a tribometer, respectively. Besides, the microstructure of worn surface was studied by SEM and 

white light interferometer. The results show that TiO2 is grafted to GO through chemical bonds. Besides, the surface of GO 

becomes rough with the presence of TiO2, which can strengthen mechanical joggle and improve the interfacial adhesive between 

GO and the coating matrix. The hardness of the coating is improved with the introduction of GO-TiO2. The hardness of the 

coating without GO-TiO2 is 207.4 HV0.3, while the hardess reaches to 260.4 HV0.3 with the introduction of 1.0% GO-TiO2. In 

addition, the friction coefficient slightly decreases with GO-TiO2. However, the wear resistance of the coating is obviously 

increase. The friction coefficient and wear rate of the coating without GO-TiO2 are 0.51 and 2.1710–4 mm3/(N·m), respectively. 

When added 1.0% GO-TiO2, the friction coefficient and wear rate decrease to 0.45 and 0.5110–4 mm3/(N·m), respectively. The 

wear is mainly attributed to brittle delamination, and the wear resistance of coating is improved because cracks propagation is 

inhibited by GO-TiO2. 

KEY WORDS: graphene oxide; bonded coating; wear; crack; interfacial adhesive 

粘结涂层是一种由粘结剂、填料和增强剂制备所

得的涂层，由于其具有固化温度低、涂敷施工简易、

施工对象形状尺寸无限制等优点，在表面技术领域得

到广泛关注[1-3]。通过使用有机粘结剂形成的有机粘

结涂层，展示出良好的耐腐蚀和耐磨损性能[4-5]。有

机粘结剂中，有机溶剂容易给环境带来污染，而且有

机粘结涂层耐高温、抗氧化、抗辐照等能力差，大大

限制了此类粘结涂层在复杂工况中的应用[6-7]。 

采用无机粘结剂（如磷酸盐粘结剂和硅酸盐粘结

剂）制备的无机粘结涂层克服了有机粘结涂层的缺

点，在航空航天、核电和能源领域得到广泛应用[10]。

然而无机粘结剂脆性大，抵抗裂纹能力差，耐磨损

性能不如有机粘结剂。为了提高无机粘结涂层的耐

磨损性能，对无机粘结剂改性成为一种行之有效的方

法[9-10]。翁亶等[11]发现借助硅溶胶中纳米 SiO2 表面含

有的羟基等活性基团，与磷酸盐通过活性羟基基团相

交联，同样可以提升磷酸盐粘结陶瓷涂层的力学性能

和稳定性。此外，在无机粘结涂层中添加增强剂，也

可以有效提高涂层力学性能和耐磨损性能，如纤维、

黑磷等[12-13]。碳纤维和石墨烯具有优异的力学性能，

也是无机粘结涂层增强剂的理想选择。笔者课题组将

石墨烯加入磷酸二氢铝基粘结涂层中，并对其摩擦学

行为进行分析，发现石墨烯可显著提高涂层的耐磨损

性能[14-15]。增强剂借助自身优异的力学性能，承载涂

层服役过程产生的应力，达到增强的效果。因此在涂

层设计时，除了选择优异力学性能的增强剂，还应考

虑增强剂与涂层其他组分间的界面结合，保证应力的

传递效果。 

基于此，本文对氧化石墨烯表面进行改性，制备

氧化石墨烯-二氧化钛复合材料（GO-TiO2），提高氧

化石墨烯与涂层其他组分的界面结合。将 GO-TiO2

添加入磷酸盐基无机粘结涂层中，并对其进行摩擦学

性能表征，揭示 GO-TiO2 对涂层摩擦学性能的影响机

制。该研究成果对于氧化石墨烯等增强剂在涂层表面

技术中的应用提供了理论依据和指导。 

1  试验 

1.1  试样制备 

1.1.1  GO-TiO2 制备 

将 3-氨基丙基三乙氧基硅烷（国药集团）、去离

子水和无水乙醇（国药集团）按质量比 5︰2︰18 配

制混合溶液，然后按质量分数 2.5%向混合溶液中加

入纳米二氧化钛（国药集团），再加入 12.5 倍混合溶

液质量的无水乙醇。将最终混合液体超声分散 0.5 h。

超声分散后，将混合液倒入三口烧瓶中，在 80 ℃、

磁力搅拌条件下回流 6 h。回流结束后，用无水乙醇

和去离子水洗涤数次，得到改性二氧化钛。随后，将

改性后的二氧化钛和氧化石墨烯（苏州碳丰石墨烯科

技有限公司）按质量比 1︰4 加入二甲基甲酰胺中，

超声分散 0.5 h，要求氧化石墨烯和改性二氧化钛总

质量分数为 2%。将分散液在 105 ℃、磁力搅拌条件

下回流 3 h。最后，用无水乙醇和去离子水洗涤数次，

放入 70 ℃干燥箱中，干燥 15 h 以上。 

1.1.2  涂层制备 

涂层成分配比见表 1，其中磷酸二氢铝粘结剂购

买于新乡伯马风帆实业有限公司，氧化铝、氧化锌和

硅酸锆来自国药集团。首先将氧化铝、氧化锌、硅酸

锆和 GO-TiO2 按照比例加入球磨机（QM-3SP4, 南京

南大仪器厂）混料 4 h。将混好的粉末按照表 1 比例

加入磷酸二氢铝粘结剂中，并搅拌。随后通过喷涂方

式将涂层涂敷于 Q235 基体表面。最后对涂敷的涂层

进行固化，固化工艺为：室温干燥 5 h，100 ℃保温 
 

表 1  涂层制备原料配比 
 Tab.1 Raw materials of coatings wt.% 

No. Al2O3 ZnO ZrSiO4 GO-TiO2 AP binder

1 45 5 5 0.0 45 

2 44.5 5 5 0.5 45 

3 44.0 5 5 1.0 45 
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2 h，200 ℃保温 1 h，300 ℃保温 1 h。固化后涂层

厚度由 DT-156 测厚仪（华盛昌科技实业股份有限公

司，中国深圳）测得，约为(100±2) m。 

1.2  性能表征与测试 

采用维氏硬度计（hvs-1000zcm-xy，上海索岩检

测仪器仪表有限公司）测量涂层的显微硬度，载荷为

30 g，保载时间为 15 s。采用扫描电子显微镜（SEM，

蔡司 EVO18）对 GO-TiO2 的微观结构进行表征。通

过红外光谱仪（美国赛默飞，尔 Nicolet is10）对 GO- 

TiO2 官能团结构进行研究。利用 RTEC 多功能摩擦

试验机往复模块对涂层的摩擦学性能进行表征，试验

条件：法向载荷为 20 N，频率为 1 Hz，对磨副为直

径 9 mm 的氮化硅小球，试验时间为 30 min。通过

MFD-D 型白光干涉仪和 SEM 对磨痕形貌进行表征。 

2  结果与分析 

2.1  GO-TiO2 表征 

TiO2、GO 和 GO-TiO2 的微观结构如图 1 所示。

由图 1a 可以看出，TiO2 颗粒呈扁状，大部分颗粒尺

寸均小于 50 nm，达到纳米级别尺寸。从图 1b 可以

明显看出，GO 呈片状结构，而且表面十分光滑，无

颗粒吸附。图 1c 结果表明，在制备 GO-TiO2 的过程

中，GO 片状结构并没有被破坏，而且表面存在很多

纳米二氧化钛。纳米二氧化钛的存在，使原本光滑的

GO 表面变得粗糙，增大了 GO 与涂层其他组分的接

触面积、机械啮合作用、界面结合，为应力传递提供

了可靠桥梁。 

 

 
 

图 1  SEM 微观形貌 

Fig.1 SEM microscopic morphology 
 

GO 和 GO-TiO2 红外光谱见图 2。从 GO 的图谱

可看出，在 1047、1224、1630、1725、2852、3413 cm–1

处存在特征峰，这些峰分别为 C—O—C、C—O、

C=C、C=O、—CH2 和—OH[16-17]。通过 GO-TiO2

的图谱分析可以发现，在 663 cm–1 出现一个新特征

峰，为 Ti—O—Ti 特征峰。此结果表明，GO-TiO2 存

在二氧化钛结构。此外，在 1095 cm–1 处存在 Si—O—C

特征峰，而 1047 cm–1 和 3413 cm–1 处特征峰减弱，因

此可以说明 3-氨基丙基三乙氧基硅烷通过与 GO上环

氧基和羟基反应，产生化学键相连。而 3-氨基丙基三 
 

 
 

图 2  GO 和 GO-TiO2 红外光谱 
Fig.2 Infrared spectra of GO and GO-TiO2 

乙氧基硅烷另一部分又与二氧化钛表面羟基反应产

生化学键。由此可判断出，3-氨基丙基三乙氧基硅烷

作为纽带，通过化学键将二氧化钛嫁接到 GO 表面，

形成如图 1c 所示的 GO-TiO2。 

涂层表面和截面微观形貌如图 3 所示。从图 3a

可看出，涂层内粘结相将骨料氧化铝紧密粘结在一

起，形成致密的磷酸盐粘结涂层。图 3b 结果表明，

涂层和基体界面结合处无明显裂纹等微观缺陷，表明

涂层和基体界面结合良好。 

2.2  涂层摩擦学性能 

由于涂层硬度与涂层的摩擦学性能关系密切，首

先对涂层的硬度进行表征，结果如图 4 所示。未添加

GO-TiO2时，涂层显微硬度为 207.4HV0.3。当添加 0.5%

和 1.0%（质量分数）GO-TiO2 时，涂层的显微硬度

分别增加到 250.6HV0.3 和 260.4HV0.3，显微硬度增幅

最大为 25.5%。这主要是由于加入 GO-TiO2 后，在硬

度测量时，复合材料承担部分载荷，而 GO-TiO2 具有

优异的力学性能，当载荷消失时，不会发生形变，从

而提高了涂层的显微硬度。 

各涂层的摩擦因数曲线如图 5 所示。通过分析可

以发现，不含 GO-TiO2 时，摩擦因数最大，在 0.51

左右；加入 GO-TiO2 后，摩擦因数降低。当 GO-TiO2 
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图 3  涂层表面和涂层截面 SEM 形貌 
Fig.3 SEM morphology of surface and cross-section of coating 

 

 
 

图 4  涂层显微硬度和 GO-TiO2 的关系 
Fig.4 The relationship between microhardness and GO-TiO2 

 

 
 

图 5  不同 GO-TiO2 含量涂层的摩擦因数 
Fig.5 Friction coefficient of the coating with different GO-TiO2 
content 

 
含量为 1.0%时，涂层的摩擦因数为三种样品中最低，

在 0.45 左右。这主要是由于氧化石墨烯具有减摩效

果，当磨痕表面存在氧化石墨烯时，可降低摩擦因数。

摩擦因数虽然降低，但降低幅度不大。 

涂层磨痕的表面二维形貌如图 6 所示。从图 6 中

可以看出，不含 GO-TiO2 的涂层磨痕深度最高，宽度

也最大。随着 GO-TiO2 的加入，涂层宽度减小。此外，

磨痕深度也随着 GO-TiO2 的加入而明显降低，这与涂

层的硬度有一定关系。不含 GO-TiO2 的涂层硬度最

低，抵抗压入能力低，因此在对磨小球压入并摩擦时，

磨痕宽度和深度大。当加入 GO-TiO2 后，涂层硬度增

加，抵抗压入能力变强，磨痕宽度和深度也随之减小。

从磨痕的二维形貌可以看出，随着 GO-TiO2 的添加，

涂层耐磨损性能得到显著提升。根据磨痕形貌计算出

的磨损率如图 7 所示。从图 7 中可发现，当未添加

GO-TiO2 时，涂层磨损率为 2.1710–4 mm3/(N·m)。当

添加 0.5%GO-TiO2 时，涂层磨损率急剧降低至 1.04 

10–4 mm3/(N·m)。相比未添加 GO-TiO2 的涂层，降低约 
 

 
 

图 6  不同 GO-TiO2 含量涂层的磨痕二维形貌 
Fig.6 Two-dimensional morphologies of worn surface with 
different GO-TiO2 content 

 

 
 

图 7  不同 GO-TiO2 含量涂层的磨损率 
Fig.7 Wear rate of the coating with different GO-TiO2 content 
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1/2，涂层耐磨损性能得到显著提升。当添加 1.0%GO- 

TiO2 时，涂层磨损率进一步下降至 0.5110–4 mm3/ 

(N·m)，约为未添加 GO-TiO2 的涂层磨损率的 1/4。 

为了揭示 GO-TiO2 对涂层耐磨损性能的增强机

制，对磨痕微观形貌进行表征，如图 8 所示。图 8a

为不含 GO-TiO2 的涂层磨痕表面，可以看到有许多凹

坑，这是涂层表面材料剥落引起的，此外还有一些裂

纹，但没有明显的划痕出现。这说明涂层磨损主要是

裂纹引起的脆性剥落，而非磨粒磨损。图 8b 为添加

0.5% GO-TiO2 的涂层磨痕表面。磨痕表面特征与未

添加 GO-TiO2 的磨痕表面一致，说明涂层磨损仍是裂

纹引起的脆性剥落，而非磨粒磨损，但凹坑的数量明

显减少。当添加 1%的 GO-TiO2 时，磨痕表面仍然存

在凹坑，但没有划痕，而且凹坑数量进一步减少，如

图 8c 所示。这表明 GO-TiO2 的添加并未改变涂层的

磨损形式，而是降低了脆性剥落，提高了涂层耐磨损

性能。为了进一步阐明这一点，对不含 GO-TiO2 和含

1% GO-TiO2 的涂层磨痕表面的微观形貌进行放大研

究。由于摩擦的往复运动，可以发现磨痕表面出现裂

纹。未添加 GO-TiO2 的涂层磨痕表面的裂纹情况如图

8a 所示，随着摩擦的往复运动，这些裂纹会进一步

扩展。当形成一圈封闭裂纹时，加之磨痕亚表层的微

裂纹，封闭裂纹内部的材料就会剥落，从而形成凹坑。

图 8a 中 A 区域是即将形成的封闭裂纹。当添加 GO- 

TiO2 时，磨痕表面仍然存在裂纹，但裂纹的数量明显

降低（见图 8c）。这说明 GO-TiO2 的添加可以遏制

裂纹的萌生和扩展，从而提高涂层的耐磨损性能。 

含 1% GO-TiO2 的涂层截面形貌如图 9 所示。从

EDS 图谱可以看出，中间片状物为 GO-TiO2。还可以

看出，GO 与涂层其他组分界面结合良好。此外，由

于氧化石墨烯具有较高的强度，裂纹无法击穿氧化石

墨烯继续拓展。当裂纹拓展遇到 GO-TiO2 的阻挡，就

会被迫转移方向，而裂纹方向的转移可以消耗断裂

能。由于 GO-TiO2 中氧化石墨烯表面粗糙，其与涂层

界面结合良好，因此裂纹沿着涂层与 GO-TiO2 界面拓

展消耗的能量比沿着涂层与光滑表面的纯氧化石墨

烯界面拓展消耗的能量大，断裂能完全消耗时，可以

发现沿着界面拓展的裂纹终止拓展。由此可见，改变

裂纹拓展方向以及增强界面结合能力消耗更多断裂

能，是 GO-TiO2 使得涂层产生的裂纹少的主要原因。 

 

 
 

图 8  磨痕表面 SEM 形貌 
Fig.8 SEM morphology of worn surface 

 

 
 

图 9  含 1% GO-TiO2 的涂层截面微观结构及 EDS 分析 
Fig.9 SEM and EDS of the cross-section with 1% GO-TiO2 

 
综上所述，磷酸盐粘结陶瓷涂层磨损是由于涂层

在往复摩擦运动中产生裂纹而引起的脆性剥落。当

添加 GO-TiO2 后，由于氧化石墨烯的强度，裂纹拓展

遇到 GO-TiO2 而被迫转移拓展方向，会消耗一部分

断裂能。当裂纹沿着涂层与 GO-TiO2 界面传播时，由

于 GO-TiO2 中氧化石墨烯表面更粗糙，其与涂层其

他组分的界面结合强度比光滑表面的纯氧化石墨烯

与涂层其他组分的界面结合强度高，因此可以消耗

更多断裂能，从而抑制裂纹的拓展，提高涂层耐磨损

性能。 
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3  结论 

1）以 3-氨基丙基三乙氧基硅烷为纽带，通过化

学键将二氧化钛嫁接于氧化石墨烯表面，制备 GO- 

TiO2。嫁接二氧化钛后，氧化石墨烯表面变得粗糙，

提高了 GO-TiO2 与涂层其他组分的界面结合。 

2）加入 GO-TiO2 后，涂层摩擦因数稍微降低，

但涂层的耐磨损性能得到显著提升。添加 1.0% GO- 

TiO2 的涂层磨损率仅为未添加 GO-TiO2 涂层的 1/4。 

3）磷酸盐粘结涂层的磨损主要由脆性剥落引起。

GO-TiO2 通过改变裂纹拓展方向以及增强氧化石墨

烯与涂层其他组分的界面结合强度，消耗更多沿界面

拓展的裂纹的断裂能，达到遏制裂纹的拓展，增强涂

层耐磨损性能的目的。 
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