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摘摇 要: 采用静电吸附与水热法制备一种石墨烯 /二氧化锆(rGO / ZrO2)复合材料,将所制备的 rGO / ZrO2 作为填料

加入环氧树脂涂料中,得到环氧复合防腐涂料。 通过 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)及红外光谱(FI -IR)分
析 rGO / ZrO2 的结构及微观形貌,采用电化学阻抗谱(EIS)分析 rGO / ZrO2 环氧涂层的防腐性能。 结果表明:ZrO2 纳

米颗粒均匀分散在 rGO 上,平均粒径约为 5 ~ 10 nm;与纯环氧涂层、rGO 环氧涂层、ZrO2 环氧涂层相比,rGO / ZrO2

环氧涂层的防腐性能最好,其阻抗值为 7郾 00 G赘·cm2。
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引摇 言

石墨烯是一种新型二维蜂窝状结构的超薄碳材

料,具有优异的抗渗性、导电性、化学稳定性、力学性

能和导热性等[1 - 2],因此在防腐涂料领域备受关注。
大量的研究指出石墨烯用于防腐涂层能够有效阻隔

金属与腐蚀介质间的化学反应[3 - 5]。 目前,石墨烯

应用于防腐领域主要有两种方式:在金属基体表面

形成石墨烯薄膜[6] 或石墨烯作为填料混入聚合物

中形成复合涂料[7]。 但研究发现,在含有石墨烯的

防腐涂料中,一旦出现微小划痕或裂缝,会导致局部

金属基体暴露在腐蚀环境中,而涂料中的石墨烯作

为原电池阴极会加速腐蚀效应[8 - 10]。 因此,石墨烯

防腐涂层应无孔且具有足够的强度防止划痕和产生

裂缝。 但是从工程技术的角度上,在复杂的金属基

底上制备连续无缝的石墨烯涂层是难以实现的。 采

用惰性纳米氧化物封装的石墨烯(rGO)是抑制石墨

烯腐蚀、促进活性的另一个简便的解决方案,其中惰

性纳米氧化物壳可以阻止石墨烯-金属连接并且有

效地避免局部微电流腐蚀。
纳米二氧化锆(ZrO2)由于耐磨性好、机械强度

高、化学性质稳定,对防腐涂料各方面性能的提升都

有比较理想的效果[11]。 本文采用静电吸附与水热

法相结合制备石墨烯 /二氧化锆(rGO / ZrO2)复合材

料,以 rGO / ZrO2 为填料,环氧树脂(EP)为成膜物

质,制备新型 rGO / ZrO2 / EP 防腐涂料;分别分析

rGO/ EP、ZrO2 / EP、rGO/ ZrO2 / EP 3 种涂料对Q235 型碳

钢的防腐蚀性能,提出最佳的制备工艺和调控方法,
揭示 rGO / ZrO2 复合材料对涂料防腐蚀性能的

影响。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

八水合氧氯化锆、高锰酸钾、水合肼、二甲苯,分
析纯,国药集团化学试剂有限公司;石墨粉、硝酸钠、
氢氧化钠、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、硅烷偶

联剂 KH550(APTES)、切片石蜡,上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;无水乙醇、丙酮、浓硫酸、双氧



水、浓盐酸,分析纯,北京化工厂;环氧树脂 E44,广
州市东风化工公司;聚酰胺固化剂 650,北京戴氏泽

德科技开发公司。
1郾 1郾 2摇 实验仪器

AL104 电子天平,DELTA-320 pH 计,梅特勒-
托利多仪器有限公司; KQ500-DE 数控超声波清洗

器,昆山市超声仪器有限公司;2-16K 台式离心机,
Sigma 公司;DZF -6020 真空干燥箱,上海一恒科学

仪器有限公司;FreeZone 冷冻干燥机,Labconco 公

司;D / max -2500 VB2 + / P X 射线衍射仪,日本理学

公司;JEM-3010 透射电镜,日本 JEOL 公司;Vertex
70 v 傅里叶红外光谱,德国布鲁克公司;Zennium
400147 电化学工作站,德国 Zahner 公司。
1郾 2摇 制备方法

1郾 2郾 1摇 rGO
采用改进的 Hummers 法氧化石墨粉制备氧化

石墨烯[12]。 在 1000mL 的大烧杯中加入 138 mL 浓硫

酸,将烧杯放在冰水浴中,使浓硫酸温度达到 0益。 搅

拌条件下依次加入 3郾 0 g 硝酸钠及 3郾 0 g 石墨粉,并
继续强力搅拌 15 min。 缓慢加入 18郾 0 g 的高锰酸

钾,搅拌 2 h。 低温反应结束后,将烧杯置于事先升

温好的 35 益恒温水浴中,搅拌 1 h。 中温反应结束

后,将烧杯转移至事先准备的冰水浴中,并滴加 240 mL
的去离子水,温度控制在 60 益以下。 之后将反应烧

杯转入 90 益水浴中搅拌 30 min,再转为室温搅拌,并
加入约 600 mL 的去离子水稀释。 滴加 22郾 5 mL 双氧

水,溶液由深褐色变为亮黄色,滴加结束后继续搅拌

30 min。 依次利用 1 mol / L 盐酸和去离子水多次洗

涤、离心后冷冻干燥,制得氧化石墨烯(GO)。 将 60 mg
GO 超声 0郾 5 h,通过滴加 1 mol / L 氢氧化钠溶液将

pH 调至 11 左右,再加入 0郾 2 mL 还原剂水合肼搅拌

0郾 5 h,于70 益下反应 12 h 后,利用无水乙醇、去离子

水对产物进行离心洗涤,干燥后制得 rGO。
1郾 2郾 2摇 ZrO2

称取 0郾 705 1 g 八水合氧氯化锆并将其溶解于

去离子水中,通过滴加 1 mol / L 氢氧化钠溶液将 pH
调至约 11,观察到有白色絮状沉淀生成。 然后于

180 益下水热反应 15 h,接着利用无水乙醇、去离子

水对产物进行离心洗涤,干燥后制得 ZrO2。
1郾 2郾 3摇 rGO / ZrO2 复合材料

将 60 mg 的 GO 分散在 1郾 25 g CTAB 和 0郾 05 g
氢氧化钠的混合水溶液中,超声 0郾 5 h 后加入 0郾 7051 g

八水合氧氯化锆,通过滴加 1 mol / L 氢氧化钠溶液

将 pH 调至 11 左右,然后于 180 益下水热反应 15 h。
冷却至室温后加入 0郾 2 mL 水合肼搅拌 0郾 5 h,于
70 益下反应 12 h 后,利用无水乙醇、去离子水对产

物离心洗涤直至清液无色,干燥后制得 rGO / ZrO2

复合材料。
1郾 3摇 环氧复合防腐涂料的制备

无机填料与 EP 混合制备涂料之前,首先要对

无机填料进行表面改性,使其能够均匀分散在 EP
中。 以 rGO / ZrO2 复合材料为例,本文采用硅烷偶

联剂 KH550 对 1郾 2郾 3 节所制得的 rGO / ZrO2 进行表

面改性。 将 APTES 与 rGO / ZrO2 混合,于 78 益下搅

拌反应 4h 后,加入10mL 去离子水,持续搅拌3h,经多

次离心、洗涤后,60 益下真空干燥,得到 rGO/ ZrO2 -
APTES 混合物。

将一定量的 rGO / ZrO2 -APTES 与混合稀释剂

(二甲苯和正丁醇)超声搅拌 1 h,依次加入环氧树脂

E44 和聚酰胺固化剂,搅拌直至混合均匀,静置熟化

30 min,即制得 rGO / ZrO2 / EP 防腐涂料。 同时,将改

性后的 rGO 和 ZrO2 分别加入 EP 中制备 rGO / EP 和

ZrO2 / EP 两种涂料以及纯 EP 涂料作为对比研究。
rGO、ZrO2 和 rGO / ZrO2 的添加量均为 0郾 5% (以对

EP 的质量分数计)。
1郾 4摇 防腐涂料涂覆

将购置的 Q235 钢片(尺寸 20 mm 伊 40 mm 伊
2 mm)用砂纸打磨,采用丙酮、无水乙醇、去离子水

依次超声清洗,清除表面油污及铁锈后,置于电热鼓

风干燥箱中进行干燥,随后即可进行涂覆。 蘸取制

备好的涂料均匀刷涂在钢基体的一个表面,控制涂

层的厚度在 200 滋m 以下。 在室温下自然干燥 24 h
后,即可对涂料的防腐性能进行测试。
1郾 5摇 表征和测试

采用 X 射线衍射仪对 rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 的

结构进行表征;采用透射电镜分析材料的微观形貌;
采用傅里叶红外光谱对材料的官能团类型进行

分析。
采用电化学工作站分别测试纯 EP 涂料、rGO /

EP 涂料、ZrO2 / EP 涂料、rGO / ZrO2 / EP 涂料的腐蚀

性能。 工作电极材料的测试面积为 2 cm2,电解质溶

液为 3郾 5% NaCl 溶液,EIS 交流阻抗扫描频率范围

10 mHz ~ 100 kHz,振幅 100 mV。
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2摇 结果与讨论

2郾 1摇 rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 复合材料的表征结果

2郾 1郾 1摇 晶体结构

rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 复合材料的 X 射线衍射谱

图如图 1 所示。 在 rGO 的 XRD 谱图中,2兹 = 21郾 5毅 ~
24郾 5毅处出现宽衍射峰,对应石墨烯结构的(002)晶
面,根据布拉格方程 2dsin兹 = n姿(d 为晶面间距,兹
为衍射角,n 为衍射级数,姿 为 X 射线的波长)可得

(002)晶面的层间距 d = 0郾 39 nm。 水热法制备的纳

米 ZrO2 粉体 XRD 谱图中 30郾 0毅、 35郾 0毅、 50郾 3毅、
59郾 9毅处出现衍射峰, 分别对应四方相 ZrO2 的

(111)、(200)、(220)、(331)晶面。 在 rGO / ZrO2 的

XRD 谱图中 ZrO2 的衍射峰比纯 ZrO2 的更为尖锐,
说明在石墨烯表面上生长的 ZrO2 结晶度更好,并且

在 2兹 = 24郾 8毅处仍然可见石墨烯(002) 晶面的衍

射峰。
2郾 1郾 2摇 微观形貌

图 2摇 rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 复合材料的 TEM 图及 HRTEM 图

Fig. 2摇 HRTEM and TEM images of rGO, ZrO2 and rGO / ZrO2

通过透射电子显微镜进一步分析 rGO、ZrO2、
rGO / ZrO2 复合材料的表面形貌,如图 2 所示。 从图

2(a)可以看出,通过改良的 Hummers 方法合成的

rGO 呈现透明的薄片结构,表面存在大量皱褶起伏波

动 ,这和前人制备的 rGO形貌类似[13] 。从ZrO2 的

图 1摇 rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 复合材料的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD patterns of rGO, ZrO2 and rGO / ZrO2

TEM 图(图 2(b))可以看出,由水热法制备的 ZrO2 粉

体排列松散,颗粒较小且无规则地聚集在一起。 通过

rGO / ZrO2 复合材料的 TEM 图(图 2(c))可以看出,
纳米尺寸的 ZrO2 颗粒均匀地附着在 rGO 薄片的表面

上,表明 ZrO2 纳米颗粒通过静电自组装成功地与

rGO 相互作用形成了夹心状 rGO / ZrO2 复合材料。 与

纯 ZrO2 的 TEM 图相比,石墨烯表面上的 ZrO2 颗粒

分散比较均匀、未发现明显的团聚,平均粒径约为

5 ~10 nm。 图 2(d)中显示 ZrO2 颗粒的(111)晶面间

距约为 0郾 295 nm,这与四方相 ZrO2 的晶格间距相符,
进一步表明在石墨烯上生长的 ZrO2 为四方相。 具有
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优异绝缘性的纳米 ZrO2 颗粒均匀地附着在 rGO 的表

面上,这将成为阻止石墨烯纳米片之间交联的良好屏

障壳,从而使 rGO / ZrO2 复合材料具有极低的导电性,
可以大大消除石墨烯-金属局部微电流腐蚀。
2郾 1郾 3摇 红外光谱

rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 复合材料以及 APTES 修

饰的 rGO / ZrO2 的红外光谱图如图 3 所示。 rGO 的

红外光谱中有 3 个明显的红外振动吸收峰,分别出

现在 3 440、1 631、1 578 cm - 1处,对应的是吸附水的

O—H 伸缩振动吸收峰、 詤詤C C 振动吸收峰及 rGO
片的骨架振动峰[14]。 在 ZrO2 的红外谱图中,出现

在 3 440、1 627、499 cm - 1 的特征峰分别对应于吸附

水的 O—H 伸缩振动吸收峰、O—H 弯曲振动吸收

峰以及 Zr—O 伸缩振动吸收峰[15]。 在 rGO / ZrO2 复

合材料的红外光谱中位于 1 578 cm - 1处的特征峰对

应于 rGO 片的骨架振动,而位于 499 cm - 1 处的特

征峰对应于 Zr—O 的伸缩振动,表明 rGO 与 ZrO2

复合较好。 在 rGO / ZrO2 - APTES 的红外光谱图

中,与 rGO / ZrO2 复合材料的红外光谱相比,在

1 097、1 035 cm - 1处出现两个新的特征峰,分别为

Si—O—C、Si—O—Si 的伸缩振动吸收峰[16],表明

APTES 水解后形成的硅醇与表面带有羟基的 rGO/ ZrO2

复合材料发生脱水反应结合,从而达到更易在有机

介质里分散的目的。

图 3摇 rGO、ZrO2、rGO / ZrO2、rGO / ZrO2 -APTES

复合材料的 FT鄄IR 谱图

Fig. 3摇 FT鄄IR spectra of rGO, ZrO2, rGO / ZrO2 and

rGO / ZrO2 -APTES

2郾 2摇 防腐涂料的防腐性能

2郾 2郾 1摇 电化学性能

涂层在溶液中起到隔离水分与基底金属接触的

作用,通常被认为是一种隔绝层,属于高阻抗体系。
电化学阻抗谱(EIS)作为一种可以应用在高阻抗体

系中研究基体金属腐蚀反应发生的电化学方法,广

泛应用于复合涂层的耐腐蚀性分析[17]。 纯 EP 涂

层、rGO / EP 涂层、ZrO2 / EP 涂层及 rGO / ZrO2 / EP 涂

层在 3郾 5% NaCl 溶液中腐蚀过程的 EIS 如图 4 所

示。 从图 4( a)可以看出,与纯 EP 涂层相比,添加

rGO、ZrO2、rGO / ZrO2 复合填料的 EP 涂层的阻抗值

依次提高,其中 rGO / ZrO2 / EP 涂层的阻抗值最高,
说明其防腐性能最好。

图 4摇 纯 EP、rGO/ EP、ZrO2 / EP、rGO/ ZrO2 / EP 涂层在 3郾 5%

NaCl 溶液中的 Nyquist 和 Bode 图

Fig. 4摇 Nyquist and Bode plots of EP, rGO/ EP, ZrO2 / EP and

rGO/ ZrO2 / EP coating in 3郾 5% NaCl solution

图 4(b)为各涂层在 3郾 5% NaCl 溶液中腐蚀过

程的电化学阻抗谱的 Bode 图。 可以看出,rGO / EP
涂层、rGO / ZrO2 / EP 涂层在接近 - 90 °的相位角范

围比纯 EP 涂层、ZrO2 / EP 涂层的更宽,说明 rGO / EP
涂层、rGO / ZrO2 / EP 涂层的电阻值更大、电容值更

小;同时 rGO / ZrO2 / EP 涂层在低频区( f = 0郾 01 Hz)
的阻抗模值最高,达到 9郾 82G赘·cm2。 使用 Zview 软

件进一步分析 Nyquist 图,通过电化学阻抗谱建立等

效电路图,将阻抗谱的结果拟合成等效电路模型,如
图 5 所示,其中 Rs为电解液电阻,CPEf为涂层电容,
R f为涂层电阻。

图 6 为所有涂层阻抗谱结果拟合后得到的涂层

电阻 R f。 各涂层的阻抗值由低到高为纯 EP 涂层
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图 5摇 等效电路模型

Fig. 5摇 Equivalent circuit model
摇

图 6摇 EIS 测量结果拟合后的各涂层电阻 Rf

Fig. 6摇 Coating resistance Rf fitting from EIS

measurement results

(0郾 95 G赘·cm2 )、ZrO2 / EP 涂层 (1郾 58 G赘·cm2 )、

rGO / EP 涂层 (2郾 20 G赘·cm2 )、 rGO / ZrO2 / EP 涂层

(7郾 00 G赘·cm2),表明加入 rGO / ZrO2 填料的 EP 涂

图 7摇 纯 EP、rGO / EP、rGO / ZrO2 / EP 涂层的划痕试验结果

Fig. 7摇 Scratch test results of EP, rGO / EP, and rGO / ZrO2 / EP coating

层具有最好的屏蔽腐蚀介质的作用。 分析认为,在

涂层固化过程中,纯 EP 涂层因有机溶剂挥发而在

涂层内部留下微孔隙缝,溶液中的 H2O、O2、Cl - 通

过这些微孔隙缝向涂层内部渗透。 ZrO2 填料的加

入可以弥补 EP 涂层在固化过程中产生的微孔隙

缝,延长 H2O、O2、Cl - 通过涂层到达金属基底表面的

扩散路径,从而提高涂层的耐腐蚀性。 对于 rGO / EP
涂层,由于石墨烯的比表面积较高,相比于 ZrO2 填

料,石墨烯作为填料加入到 EP 涂层中可以更好地

弥补涂层的微孔隙缝,气体和离子渗透路径的曲折

程度更高,从而提高了涂层对气体和离子的屏障能

力。 然而石墨烯在涂层基质中容易发生折叠,影响

其对涂层微孔的填充,通过 ZrO2 修饰石墨烯可以抑

制这一行为的发生。
2郾 2郾 2摇 划痕试验

为了考察 ZrO2 是否具有能够阻止石墨烯-金属

连接并且有效避免局部微电流腐蚀的效果,在纯 EP
涂层、rGO/ EP 涂层、rGO/ ZrO2 / EP 涂层的表面上做

3mm划痕,然后将划痕试样浸入 3郾 5% NaCl 溶液中

3 d。 图 7 为纯 EP、rGO / EP、rGO / ZrO2 / EP 涂层的划

痕试验结果。 如图 7(a)所示,rGO / EP 涂层的腐蚀

速率比纯 EP 涂层的高。 这是因为石墨烯具有良好

的导电性, 电化学性能接近重金属 (如 Pt、 Au
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等) [18],与金属材料之间有较大的电位差。 在腐蚀

介质中,当涂层破裂时,涂层中的石墨烯容易与金属

偶接,两者之间的电位差会引起金属材料的电偶腐

蚀,从而加大金属材料在石墨烯-金属界面上的腐

蚀速率。 此时,石墨烯作为阴极,其表面发生氧还原

反应

O2 + 2H2O +4e 寅- 4OH - (1)
其可能的还原机理进一步细分为

O2 + 4e 寅- O -
2 (2)

O -
2 + 2H2O + e 寅- HO -

2 + OH - (3)
HO -

2 + H2O +2e 寅- 3OH - (4)
金属作为阳极,其表面发生氧化反应,对于金属

的活性阳极溶解过程,其总是被氧化成更高的化学

价态。
Fe - 2e 寅- Fe2 + (5)
而在浸泡 1 d 后,rGO / ZrO2 / EP 涂层的电荷转

移电阻远高于 rGO / EP 涂层(图 7(a)),并且表现出

与纯 EP 涂层相同的腐蚀行为(图 7(b) ~ (d))。 主

要原因是 ZrO2 作为惰性氧化物壳体包覆在 rGO 表

面,降低了 rGO 的导电性,复合材料与金属之间的

电位差不会引起金属材料的电偶腐蚀;而涂层破坏

后,填料的作用失效,故表现出与纯 EP 涂层相同的

腐蚀行为。

3摇 结论

通过水热法一步合成 rGO/ ZrO2 复合材料,ZrO2

纳米颗粒均匀分散在 rGO 上,平均粒径约为 5 ~10 nm。
将所制备的 rGO / ZrO2 作为填料应用于 EP 涂料

中,与纯 EP 涂层、rGO / EP 涂层和 ZrO2 / EP 涂层相

比,添加了 rGO / ZrO2 复合填料的 EP 涂层防腐性

能最好,阻抗值达 7郾 00 G赘·cm2。 通过划痕试验发

现,当涂层出现损伤或破坏时,该处的 rGO 会起到

促进腐蚀反应的作用,而通过 ZrO2 封装 rGO 表面

可以有效避免石墨烯-金属直接接触,抑制金属和

石墨烯表面上电子的交换,消除 rGO 引起的局部

腐蚀。
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Preparation of a graphene / zirconia nanocomposite and
its anticorrosion properties

ZHANG HaiYong1 摇 L譈 XinDing2 摇 ZHENG YanZhen2*

(1. Navy Coatings Analysis and Test Center, Beijing 102442;

2. State Key Laboratory of Organic -Inorganic Composites, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A graphene / zirconium oxide ( rGO / ZrO2) composite has been prepared by electrostatic adsorption and
hydrothermal method. The prepared rGO / ZrO2 was added as a filler to an epoxy resin coating to obtain an epoxy
composite anti鄄corrosion coating. The microstructure and morphology of rGO / ZrO2 were analyzed by X鄄ray diffrac鄄
tion (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and infrared spectroscopy (FT鄄IR). The anti鄄corrosion
properties of the rGO / ZrO2 epoxy coating were analyzed by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). It was
found that the interlayer spacing of graphene is about 0郾 36 nm after adding ZrO2 . The ZrO2 nanoparticles are evenly
dispersed on rGO and the average particle size is 5 - 10 nm. The anticorrosion performance of the rGO / ZrO2 epoxy
coating is superior to that of the pure epoxy coating, rGO epoxy coating, and the ZrO2 epoxy coating, with an im鄄
pedance of 7郾 00 G赘·cm2 .
Key words: graphene; graphene / zirconium dioxide; anti鄄corrosion; epoxy resin
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