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石墨烯冷涂锌防腐涂料的制备及性能

房昺，杨瑞*，杨亮，姜国杰

摘要 采用硅烷偶联剂对氧化石墨烯进行改性后制备了表面功能化石墨烯，并以此功能化

石墨烯制备了稳定分散的石墨烯浆料。将此浆料与溶解好的树脂液、预分散好的锌粉浆料

混合，制备了石墨烯冷涂锌涂料。通过盐雾试验、接触角试验及电化学测试，确定了石墨烯

在涂料体系中的最佳添加量。对石墨烯冷涂锌涂料的性能进行了全面测试，结果显示，涂层

耐盐雾时间达到2500 h，是相同厚度热浸锌涂层的2倍以上。
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海洋环境中的钢结构材料，服役条件恶劣，长

期处于海洋大气、海水飞溅及浸泡、潮湿、霉菌等环

境下，使腐蚀更易发生发展。目前一般采取镀锌工

艺进行防护，主要包括电镀锌及热镀锌。从工艺过

程来看，电镀锌特别是氰化镀锌，存在着毒性大、高

污染、易氢脆等缺点；热镀锌存在着高污染、高能

耗、高职业病风险等缺点。更重要的是，由于二者

工艺的限制，整个防护过程必须在工厂进行，无法

实现对于钢结构腐蚀部位的快速维修处理[1]。

冷涂锌防腐涂料，是一种特殊的单组分富锌涂

料，在常温下通过刷涂、喷涂、滚涂等工艺实现现场

快速涂装，克服了镀锌工艺的不足，已被越来越多

的海洋环境下的钢结构防腐蚀场合所采用[2-5]。然

而在实际应用中，冷涂锌也暴露出一些问题，如耐

蚀性不足、与其他涂层配套性不好等[2, 4-5]。由于其

耐腐蚀性能不足，导致施工时需要多遍涂覆，不但

影响施工效率，而且涂层厚度增加后易发生开裂、

鼓泡等现象，因此急需对其防腐蚀性能进一步提

升，实现其在海洋环境中更好的应用。

石墨烯是具有单层片状结构的二维材料[6]，其

厚度仅相当于一个原子的直径（约 0.35 nm），具有

独特而优异的热、电学以及力学性能，是新一代革
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命性材料。由于其特殊的片层状结构，石墨烯可使

涂层具有优异的屏蔽性能，其机理与鳞片状云母

粉、铝粉、玻璃薄片等作为填料应用于防腐涂料中

类似，能延缓氧气、水分子、氯离子等腐蚀因子到达

金属基体表面，使防腐涂层的渗透性降低，提高涂

层的耐蚀性。

然而，由于石墨烯具有高的比表面积、强的范

德华力和π-π健作用，使其易发生团聚，不利于涂

层整体层层堆叠结构的形成，所以制备高性能石墨

烯/有机复合涂层必须解决石墨烯团聚的问题，提

高其在聚合物中的分散程度[7]。已有文献报道，采

用氧化石墨烯表面功能化（f-GO）的方法，改善其

与聚合物的相容性及分散性可以制备高耐蚀涂

层[8-24]，国内也有将石墨烯应用于环氧富锌涂料的

相关研究[25-31]，但将石墨烯应用于冷涂锌涂料的研

究却鲜有报道。基于石墨烯在金属腐蚀防护领域

巨大的应用潜力，本研究将探索制备添加石墨烯的

冷涂锌防腐涂料并对其进行全面性能测试。

1 实验

1.1 制备工艺

1）功能化石墨烯的制备。

制备工艺如图 1所示。准备含 5% 3-氨丙基

三乙氧基硅烷（APTES，阿拉丁化学试剂有限公

司）、80%乙醇（阿拉丁化学试剂有限公司）及 15%
去离子水（自制）的硅烷溶液。采用醋酸（阿拉丁化

学试剂有限公司）调节硅烷溶液的pH值至4~5以加

速硅烷的水解反应。室温下，在磁力搅拌器上混合

3 h后，将 5 mg氧化石墨烯GO（常州第六元素材料

科技股份有限公司）纳米片加入硅烷溶液。将混合

液用 10%氢氧化钠（阿拉丁化学试剂有限公司）溶

液逐滴加入调节 pH值至 10，然后在 60℃下搅拌 6
h，使水解硅烷与GO表面的-OH反应。最后，将混

合物离心并清洗 5次，去除物理吸附的硅烷。然后

在冷冻箱中放置24 h冻干。制备过程如图2所示。

2）石墨烯料浆的制备。

将制备的功能化石墨烯分散于高沸点芳香烃

溶剂（S-100，江苏华伦化工有限公司）中，添加分

散剂（BYK-220S，德国BYK公司）并快速机械搅拌

30 min，然后超声分散 2 h，即制备出稳定分散的石

墨烯浆料。制备过程如图3所示。

3）涂料的制备。

首先，将聚丙烯酸树脂（A-04，辽宁三环树脂有

限公司）溶解于部分 S-100中。然后将制备的石墨

烯浆料倒入溶解好的树脂液中，并搅拌约 1 h分散

均匀。另外用一部分溶剂分散锌粉（800目球状，优

美科富虹（湖南）锌业有限公司），将分散好的锌粉浆

料倒入石墨烯+树脂液中，然后加入其他功能助剂，

再次搅拌约1 h，即得石墨烯冷涂锌涂料。

1.2 性能表征与测试

1.2.1 表征

使用傅里叶红外光谱仪（美国 Nicolette，Maf⁃
na-IR750）对石墨烯功能化前后的红外光谱进行对

比。使用接触角测试仪（德国 KRÜSS，DSA10-
MK2）表征涂层表面疏水情况。使用电化学工作站

（Ametek，M342）表征涂层电化学性能，极化曲线及

交流阻抗测试时采用 Ag/AgCl饱和 KCl作参比电

极，碳棒为辅助电极，电解质为 3.5％NaCl溶液。其

中，极化曲线扫描速度为 0.5 mV/s；电化学阻抗谱

测试激励信号为幅值 10 mV的正弦波，频率范围为

10 mHz~100 kHz。

图1 制备工艺路线

图2 功能化石墨烯制备过程

图3 石墨烯浆料制备过程

45



科技导报2022，40（5）www.kjdb.org

1.2.2 性能测试

涂料的主要技术指标需满足《HG/T 4845—
2015 冷涂锌涂料》相关要求，如表1所示。

其中，耐中性盐雾腐蚀评价参照国家标准《GB/
T 1771—2007 色漆和清漆-耐中性盐雾性能的测

定》。测试条件：试验溶液为质量分数 5%NaCl 溶
液，试验室温度 35±2℃，压力桶温度 47±2℃，pH值

6.5~7.2，喷雾量 1~2 mL/（80 cm2·h-1），连续喷雾，

Q-FOG型盐雾试验箱。测试表面与垂直方向的夹

角为20°±5°，采取划痕测试方法。

表1 冷涂锌涂料技术指标

项目

容器中状态

不挥发物含量/%
表干时间/h
实干时间/h
柔韧性/mm
耐冲击性/cm
划格试验/级
附着力（拉开法）/MPa
耐盐雾性（2000 h）
配套性

检测方法

目视

GB/T 1725—2007
GB/T 1728—1979（1989）
GB/T 1728—1979（1989）
GB/T 1731—1993
GB/T 1732—1993
GB/T 9286—1998
GB/T 5210—2006
GB/T 1771—2007
GB/T 5210—2006

技术指标

搅拌后无硬块，呈均匀状态

≥80
≤0.5
≤24
≤2
50
≤1
≥3
划线处无红锈，单向扩蚀≤2.0 mm；未划线区无开裂、剥落、生锈现

象（不包括白锈）

漆膜平整，不起皱、不咬起，且附着力≥3 MPa

配套性实验采用 Q235钢板（尺寸：25 mm×25
mm×3 mm），表面经喷砂处理后再喷涂石墨烯冷涂

锌涂层，干燥 24 h后，再喷涂一层环氧底漆，厚度

约为 50 μm。按照《GB/T 5210—2006 色漆和清

漆拉开法附着力试验》中 9.4.1的双试柱法进行结

合力测试。

2 结果与讨论

2.1 石墨烯功能化表征

功能化前后石墨烯的傅里叶红外光谱如图 4
所示。

从图 4可以看出，3420 cm-1为-OH吸收峰，

1720 cm-1左右为羧基上的C=O伸缩振动峰，表明

功能化前的石墨烯中含有—COOH及—OH等官能

团。与功能化前相比，功能化后的谱图中，新出现

的吸收峰包括：2924 cm-1和 2851 cm-1为—CH2—的

伸缩振动吸收峰，1149 cm-1为—Si—O—C—的伸

缩振动吸收峰，1033 cm-1为—Si—O—Si—伸缩振

动吸收峰。—CH2—、—Si—O—C—及—Si—O—Si
—吸收峰的出现表明硅烷偶联剂已成功接枝到了

石墨烯表面。

2.2 石墨烯浆料的制备

采用表面功能化后的石墨烯按照 1.1部分 2）
中的方法制备了石墨烯浆料，并与功能化前的石墨

烯浆料进行了对比，如图5所示。

从图5中可以看出，功能化后的石墨烯浆料静置

30 d后仍未分层，功能化前的石墨烯浆料静置过程中

逐渐分层，间接表明氧化石墨烯表面实现了功能化，

并且功能化后的石墨烯料浆分散性及稳定性良好。

图4 石墨烯功能化前后的红外谱图
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图5 石墨烯浆料静置照片

（a）f-GO与GO
浆料静置0 d

（b）f-GO与GO
浆料静置30 d

2.3 石墨烯最佳添加量的确定

2.3.1 盐雾测试

按照 1.1部分 3）中的方法配制了冷涂锌防腐

涂料及石墨烯添加量分别为 0.25%、0.5%、0.75%及

1.0%的石墨烯冷涂锌防腐涂料。为便于快速筛选

最佳添加量，涂层厚度为 15~20 μm，图 6所示为盐

雾200 h后的试片腐蚀状况。

可以看出，石墨烯添加量为 0.5%时，涂层表面

状况良好，腐蚀产物少，基材未发生腐蚀，抗腐蚀效

果最佳。

2.3.2 接触角测试

采用测试水接触角（CA）的方法评价了涂层的

疏水性能。图 7所示为不同石墨烯含量的涂层水

接触角测试结果。

图6 不同石墨烯添加量的盐雾照片

（a）0% （b）0.25% （c）0.5%

（d）0.75% （e）1.0%

图7 不同石墨烯添加量的水接触角

（a）0% （b）0.25% （c）0.5% （d）0.75% （e）1.0%

石墨烯涂料涂层在成膜过程中，部分石墨烯会

随着溶剂挥发引起的表面张力的变化，平铺在涂层

外表面，从而提高涂层的疏水性能，该性能可以降

低水与腐蚀性介质对涂层表面的吸附。可以看出，

石墨烯添加量为 0.5%时，涂层具有最大的水接触

角（89.8°~91.2°），疏水性能最好。

2.3.3 电化学测试

采用极化曲线和阻抗谱评价了不同石墨烯添

加量的影响。不同石墨烯添加量的涂层极化曲线

结果如图8所示。

表 2为根据图 8中极化曲线计算出的不同石墨

烯添加量涂层的自腐蚀电流密度。可以看出，随着
图8 不同石墨烯添加量涂层的极化曲线
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涂层中石墨烯添加量的增加，涂层的自腐蚀电流密

度先减小后增大，在 0.5%的石墨烯添加量时，涂层

具有最小的自腐蚀电流密度，说明此时的涂层具有

最好的防护性能。

不同石墨烯添加量涂层的Bode曲线和Nyquist
曲线如图 9所示。由Bode曲线可以看出，随着涂层

中石墨烯添加量的增加，涂层在低频 0.01 Hz处的

阻抗模值先增加后减小，在 0.5%的石墨烯添加量

时，涂层的低频阻抗模值达到最大，此时涂层防护

性能最好。从Nyquist曲线可知，当交流电频率较

高时，不同石墨烯添加量涂层的阻抗变化不明显，

在曲线初始阶段几乎重合，而且阻抗值很低。这是

由于高频交流电更容易通过涂层表面与浸泡液之

间形成双电层结构，同时忽略了一部分极化电阻的

影响。当交流电的频率降低到中频段时，不同石墨

烯添加量涂层的阻抗值开始显现出不同，表现在

Nyquist曲线在中间段出现分离。到低频段后，曲

线间的离散度更为明显。随着涂层中石墨烯添加

量的增加，涂层对应曲线的阻抗先逐渐增加，在

0.5%添加量时涂层容抗弧和阻抗值达到最大，随

后又逐渐减小。这是因为不含石墨烯的冷涂锌涂

层表面存在孔洞，当添加石墨烯后，通过石墨烯片

层的封闭作用使涂层表面更为致密，因此涂层阻抗

值增加；但当石墨烯添加量太高后，会引起石墨烯

团聚，反而在涂层中产生毛细孔，腐蚀介质会通过

毛细孔渗透到金属底材而使涂层的防腐蚀性能下

降，反映在阻抗谱上就会出现阻抗值的降低。

表2 不同石墨烯添加量涂层的自腐蚀电流密度

石墨烯含量/%
0.25
0.50
0.75
1.00

单位电流密度/10-4（A·cm-2）

1.23
1.18
2.51
3.10

（a）波特曲线 （b）奈奎斯特曲线

图9 不同石墨烯添加量涂层的阻抗谱图

表3 石墨烯冷涂锌防腐涂料的配方

组分

锌粉

石墨烯

树脂

其他助剂

溶剂

配比/%
95~97
0.5
2~4
0.5~2
20~30

综上所述可以看出，在石墨烯冷涂锌涂料体系

中，石墨烯存在一个最佳添加量，为 0.5%。根据该

最佳添加量最终确定了石墨烯冷涂锌防腐涂料的

配方，如表3所示。

3 性能测试

综合考虑上述因素对于石墨烯冷涂锌涂料性

能的影响，经配方优化，制备了石墨烯冷涂锌防腐

涂料，并对其性能进行了测试，结果如表4所示。

3.1 盐雾腐蚀评价

石墨烯冷涂锌涂料配方在 Q235钢上制备试

样，通过中性盐雾试验与热浸锌、冷涂锌进行了对

比测试，如图10所示。
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可以看出，热浸锌涂层 1000 h后表面已出现

严重锈蚀，冷涂锌涂层表面也有明显白锈产生，相

比于热浸锌和冷涂锌，添加石墨烯后，涂层经过

2500 h中性盐雾后，表面仅有少量白色锈点，仍没

有产生红锈，涂层耐盐雾性能提高2倍以上。

图 11为冷涂锌和石墨烯冷涂锌涂层的表面

SEM形貌图。可以看出，冷涂锌涂层表面存在明显

的孔洞，添加石墨烯后，石墨烯片层平铺在涂层外

表面，能够对涂层表面的孔隙起到封闭作用，从而

使涂层的防护性能提高。

3.2 配套性测试

表 5为双试柱法结合力测试结果，其对应的拉

开后照片如图12。从测试结果看，石墨烯冷涂锌与

底漆的平均结合力为23 MPa，且多表现为石墨烯冷

涂锌涂层间的内聚破坏，满足配套性指标要求。

图10 涂层耐盐雾性能测试

表4 冷涂锌防腐涂料性能测试结果

项目

容器中状态

不挥发物含量/%
表干时间/h
实干时间/h
柔韧性/mm

耐冲击性/cm

划格试验/级
附着力（拉开法）/MPa

耐盐雾性（2000 h）

配套性

检测结果

涂膜均匀，无流挂、针孔、

开裂和剥落等现象

82.5%
10 min
8 h
1 mm
50 cm高度落锤冲击后，

漆膜无裂纹、皱纹及剥落等

现象

1级
6.5 MPa
2500 h，划线处无红锈（图

10）

23 MPa

检测依据

目视

GB/T 1725—2007
GB/T 1728—1979（1989）
GB/T 1728—1979（1989）
GB/T 1731—1993

GB/T 1732—1993

GB/T 9286—1998
GB/T 5210—2006

GB/T 1771—2007

GB/T 5210—2006

技术指标

搅拌后无硬块，呈均匀状态

≥80
≤0.5
≤24
≤2

50

≤1
≥3
划线处无红锈，单向扩蚀≤2.0 mm；

未划线区无开裂、剥落、生锈现象（不

包括白锈）

漆膜平整，不起皱、不咬起，且附着

力≥3 MPa

热浸锌1000 h 冷涂锌1000 h 石墨烯冷涂锌1000 h 石墨烯冷涂锌2500 h

（a）冷涂锌 （b）石墨烯冷涂锌

图11 涂层表面SEM形貌图
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4 结论

1）石墨烯的功能化处理与浆料制备。制备了

功能化石墨烯，并采用红外光谱对功能化前后的石

墨烯进行了表征分析，结果显示石墨烯表面成功接

枝硅烷偶联剂，功能化后的石墨烯能够稳定分散形

成石墨烯浆料。

2）含石墨烯富锌涂层制备及其性能。制备了

石墨烯冷涂锌防腐涂料,通过盐雾试验、接触角试

验及电化学测试确定了石墨烯的最佳添加量。石

墨烯冷涂锌防腐涂料涂层各项性能满足指标要求，

耐盐雾时间达 2500 h，与环氧底漆配套性良好，综

合性能优秀，是海洋环境中钢结构材料的理想防护

涂层。
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Preparation and performance of cold-coating zinc anticorrosive paint

containing graphene

AbstractAbstract Well dispersed graphene slurry is prepared with silane-functionalized graphene oxide (f-GO). This graphene slurry is
then combined with solved resin and pre-dispersed zinc slurry to prepare the cold-coating zinc paint. The best addition dosage
of graphene oxide in the coating is determined by salt spray fog, contact angle test and electrochemical measurements. Properties
of the cold-coating zinc paint containing f-GO are tested, and the time of resisting salt spray in the test is above 2500 h, which
is about twice the time of the hot-dip galvanizing counterpart with the same thickness.
KeywordsKeywords graphene; functionalized graphene; garphene slurry; cold-coating zinc paint; anticorrosion ●

（责任编辑 王丽娜）

FANG Bing, YANG Rui*, YANG Liang, JIANG Guojie
AECC Key Laboratory of Advanced Corrosion and Protection for Aviation Material, AECC Beijing Institute of Aeronautical
Materials, Beijing 100095, China

51


