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无机纳米粒子改性石墨烯基复合涂层的研究现状
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摘 要:
 

基于不同无机纳米粒子改性石墨烯的改性方法,综述了无机纳米粒子改性石墨烯基复合涂层的研究进展,

探讨了无机纳米粒子改性石墨烯的机理,论述了改性复合涂层的合成方法。最后对无机纳米粒子改性石墨烯基复

合防腐蚀涂层的发展前景进行了展望。
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Abstract:
 

The
 

research
 

progress
 

of
 

inorganic
 

nano-particle
 

modified
 

graphene
 

based
 

composite
 

coatings
 

is
 

reviewed
 

based
 

on
 

modification
 

methods
 

of
 

graphene
 

modified
 

by
 

different
 

inorganic
 

nano-particles.
 

The
 

mechanisms
 

of
 

graphene
 

modified
 

by
 

inorganic
 

nano-particles
 

are
 

discussed,
 

and
 

the
 

synthesis
 

methods
 

of
 

modified
 

composite
 

coating
 

are
 

introduced.
 

Finally,
 

the
 

development
 

prospects
 

of
 

inorganic
 

nano-particle
 

modified
 

graphene
 

composite
 

anticorrosion
 

coating
 

is
 

proposed.
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  环氧树脂(EP)含有大量的环氧基团,交联密度

过高,固化后得到的涂层质地较脆,韧性较差,耐腐

蚀性能较弱。石墨烯及其衍生物具有良好的疏水

性、耐化学性、稳定性和高强度等优点,近年来作为

优良的防腐蚀涂料添加剂而受到广泛关注[1]。在环

氧树脂中添加少量的石墨烯及其衍生物,通过石墨

烯和环氧树脂的化学官能团交联反应,不仅可以增

强环氧树脂涂料在基体上的附着力,还可以有效抵

御外界腐蚀性物质透过涂层,改善环氧树脂的耐腐

蚀性能。但是石墨烯及其衍生物具有极大的比表面
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积,容易发生团聚,在环氧树脂中分散性较差,与基

体的结合力仍较弱。通过将纳米粒子负载在石墨烯

及其衍生物表面对石墨烯进行改性,可以有效减少

石墨烯及其衍生物的团聚问题,改性后石墨烯及其

衍生物与环氧树脂的复合涂料兼具石墨烯及其衍生

物和纳米粒子两者优点。
本工作综述了SiO2、TiO2、ZrO2、Fe3O4 等多

种无机纳米粒子改性石墨烯基复合涂层的研究进

展,主要从涂层的耐腐蚀性能、纳米粒子对石墨烯的

改性机理、涂层合成方法等方面进行了介绍。在改

性石墨烯的过程中不同纳米粒子和石墨烯起到协同

作用,共同提高涂层的耐磨、耐蚀性能,在环氧树脂

中添加纳米粒子改性石墨烯得到的复合涂层具有自

愈功能,也是未来研究发展的趋势。

1 石墨烯及其衍生物的性质及改性

石墨烯(G)是一种新型的二维碳纳米材料,通
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过碳原子sp2 轨道杂化形成,为单原子结构的平面

晶体,具有优良的力学、电学、热学、光学特性,被广

泛应用于机械、电子、通讯、涂料等工业中[2]。石墨

烯的化学性质非常稳定,在其表面引入羟基和羰基

等活性官能团可以为石墨烯改性提供活性位点。
氧化石墨烯(GO)是石墨烯的重要衍生物,可通

过石墨粉化学氧化后剥离得到。它具有与石墨烯类

似的片层状结构,并且表面含有丰富的羧基、羟基和

环氧基等含氧官能团[3]。环氧基和羟基一般位于氧

化石墨烯片层的表面,而羰基和羧基位于氧化石墨

烯片层的边缘位置。这些极性含氧官能团使氧化石

墨烯具有很好的亲水性,而且对氧化石墨烯进行改

性或功能化更加容易,提高了氧化石墨烯在溶剂和

环氧聚合物中的分散性和相容性。氧化石墨烯的性

质比石墨烯更加活泼,在水中具有良好的分散性,并
且其表面较易被改性,比传统的玻璃鳞片、云母鳞片

对水分子的隔离效果更好。还原氧化石墨烯(rGO)
是氧化石墨烯通过热还原或者加入化学试剂还原得

到的产物。在还原过程中,氧化石墨烯表面的官能

团不能全部被还原,残留的含氧基团使碳原子sp2
杂化轨道状态不能够完全恢复,还原氧化石墨烯存

在一定的结构缺陷,导致其部分导电导热性能丧失,
一定程度上影响了其发展和应用。有研究者用氯化

亚砜[4](SOCl2)对石墨烯表面的羧基进行活化,然

后加入酒精或胺类物质合成酯或酰胺[5],从而合成

复合材料。
石墨烯及其衍生物极高的纵横比[6]能提高环氧

聚合物的耐腐蚀性能和对气体的屏障性能[7],在环

氧树脂中添加石墨烯及其衍生物可以增强环氧树脂

的热性能、力学性能和耐磨性能[8]。石墨烯/环氧树

脂复合涂层能够为金属基体提供长期的腐蚀防

护[9-10],当复合涂层中石墨烯及其衍生物含量过多

时,石墨烯及其衍生物会在环氧树脂中发生团聚,导
致复合涂层缺陷处发生微电偶腐蚀[11]。用纳米粒

子改性石墨烯及其衍生物可以增加石墨烯及其衍生

物的层间间距,有效防止石墨烯及其衍生物的团聚,
使得石墨烯及其衍生物均匀分散到环氧树脂中,延
长腐蚀介质对基体的侵蚀路径,增强复合涂层的耐

腐蚀性能。

2 纳米粒子改性石墨烯基复合涂层

无机纳米粒子由于自身的表面效应、体积效应、
量子尺寸效应和宏观量子隧道效应[12],与聚合物基

体产生强烈的物理或化学作用,提高与聚合物基体

的界面黏结强度[13]。纳米粒子改性石墨烯可以使

石墨烯层间间距增大,对石墨烯起到很好的分层效

果,而且在改善环氧树脂复合涂层摩擦性能方面效

果显著。
石墨烯和氧化石墨烯的二维结构为纳米粒子提

供了活性附着位点,纳米粒子可以附着在石墨烯片

层上,形成纳米复合物,解决了石墨烯和纳米粒子的

团聚问题,纳米粒子与石墨烯之间还存在的协同作

用[14],可提高复合涂层的耐腐蚀性能和韧性、耐磨

性能等。环氧树脂是常用防腐蚀涂料的重要组成部

分。树脂固化过程中溶剂蒸发产生了大量的微孔,
氧气、水等物质可以通过微孔渗透,腐蚀基体,而纳

米粒子可以填充微孔并且包覆石墨烯,从而对微孔

进行 封 堵,提 高 复 合 涂 层 的 耐 腐 蚀 性 能[15]。用

TiO2,Al2O3,CaCO3,SiO2,Fe3O4,ZnO 等无机纳

米粒子改性石墨烯及其衍生物表面,不仅可以改善

石墨烯及其衍生物自身易团聚的问题,使纳米复合

材料能够均匀分散在环氧树脂中,还能发挥纳米粒

子耐磨、耐蚀、韧性大、硬度大等优点,提高复合涂层

的耐磨、耐腐蚀性能[16-17]。

2.1 纳米SiO2 改性石墨烯基复合涂层

纳米SiO2 粒子的粒径虽然只有几十纳米,但其

比表面积高达640
 

m2/g,且硬度高、稳定性好,具有

良好的化学惰性和热稳定性。有机硅化合物或聚合

物中的羟基和氨基等多种反应基团,可以与环氧树

脂中的环氧基、羟基等官能团反应,从而稳定地将
 

Si-O键引入到改性环氧共聚物结构中。这不仅可

消除环氧树脂的部分内应力,还提高了其耐化学性

和抗冲击性等性能[18]。纳米SiO2 粒子能显著改善

基体的微观结构,与基体形成了Si-O-Fe共价

键,有效提高涂层与基体的黏结性能,广泛应用于塑

料、橡胶、建筑、涂料等领域[19]。在环氧树脂中添加

纳米SiO2 粒子可改善环氧树脂基体的致密性,大幅

提高其韧性、防水性及耐磨性,在涂料等领域得到越

来越广泛的应用[20]。由于石墨烯表面存在羟基等

官能团,具有强烈的吸水性,极易发生团聚,现有的

技术难以实现纳米原生粒子在有机聚合物中的润湿

和均匀分散,导致其与聚合物基体之间界面黏结力

较弱,荷载传递效率较低,严重限制了其在复合材料

应用领域的使用。将纳米SiO2 粒子均匀地分布在

石墨烯薄片上,不仅可以使石墨烯均匀分散在环氧

树脂中,还能将石墨烯功能化,提高复合涂层的伸长
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率、耐磨性、抗老化等性能。

SUN等[21]将石墨烯和纳米SiO2 粒子复合材

料添加到环氧树脂中,增加了涂层基体中氧气和水

扩散路径的弯曲度,极大提高了复合涂层的耐腐蚀

性能。纳米SiO2 粒子具有优良的绝缘性、抗侵蚀能

力及介电性能,可阻隔石墨烯和金属基体的直接接

触,有效地切断了石墨烯-金属微电偶腐蚀的电子通

路,进而抑制石墨烯和金属基体接触形成微电偶腐

蚀。MA等[22]用纳米SiO2 粒子改性氧化石墨烯薄

片制备了氧化石墨烯纳米杂化体,SiO2 和氧化石墨

烯的质量比为1∶5。他们采用3-氨基丙基三乙氧

基硅烷(APTS)包覆SiO2,并与3-缩水甘油醚-丙基

三甲氧基硅烷(GPTS)改性的氧化石墨烯形成杂化

环氧复合材料,如图1所示。将杂化体分散到环氧

树脂中,既能实现杂化体在聚合物中均匀分散,又能

提高杂化体和环氧树脂的相容性,填充了环氧树脂

固化过程中产生的微孔,使电解液难以渗透,增强了

环氧涂层的耐腐蚀性能。

图1 SiO2-GO杂化合成的原理图[22]

Fig.
 

1 Schematic
 

of
 

the
 

fabrication
 

of
 

SiO2-GO
 

hybrids[22]

  杨凝[23]创新性地将纤维状聚苯胺(PANI)和球

状纳米SiO2 与片状 GO 进行复合,然后将SiO2-
PANI-GO纳米复合填料添加至水性醇酸树脂涂层

中,并对改性涂层的耐腐蚀性能进行了研究。结果

表明,PANI不仅可以增强填料与树脂的相容性,还
能增强树脂与金属基体的黏附性,纤维状PANI和

球状纳米SiO2 粒子复合还可以增强片状GO的阻

隔能力,利用复合而成的SiO2-PANI-GO三维立体

结构带来的多方位屏障效应可延长腐蚀介质侵蚀基

体的路径,有效提高涂层的耐腐蚀性能。张美玲[24]

采用溶胶-凝胶法制备了一种高性能二氧化硅包覆

片状氧化石墨烯(SiO2-GO),当片状SiO2-GO作为

填料均匀分散在环氧树脂中时,能有效地减少涂层

表面的孔洞数。结果表明,添加GO和SiO2-GO的

涂层,其力学性能都有大幅提高,其中添加0.5%
(质量分数)SiO2-GO涂层的力学性能最好,附着力

从1.55
 

MPa提高到2.11
 

MPa,涂层的保护效率由

67.01%提高到99.58%。由于正硅酸乙酯(TEOS)
水解生成的Si-O基团与环氧树脂形成稳定的化学

键,极大地提高了涂层与钢基体之间的黏结强度,因
此涂层的耐腐蚀性能得到提高。

综上,纳米SiO2 的抗紫外性能能提高复合涂层

的抗老化性能、强度和耐化学性能,其球形结构能够

提高复合涂层对表面的荷载传递。纳米SiO2 粒子

改性石墨烯及其衍生物,能增加石墨烯及其衍生物

片层的层间间距,极大改善石墨烯及其衍生物以及

纳米粒子团聚的问题,利用纳米SiO2 粒子与石墨烯

及其衍生物的协同作用,可提高复合涂层的耐磨性

和耐蚀性等性能。纳米SiO2 包覆在石墨烯及其衍

生物薄片上,形成许多曲折的薄片,阻隔腐蚀介质与

基体接触,从而缓解了腐蚀介质对基体的侵蚀。纳

米SiO2 粒子还可以和石墨烯及其衍生物以及环氧

树脂复合形成三维立体结构,有效增强涂层的耐磨、
韧性、耐腐蚀等性能,对金属基体起到有效保护。

2.2 纳米TiO2 改性石墨烯基复合涂层

添加纳米TiO2 粒子后,涂层具有杀菌、防污、
自洁的功能,而纳米TiO2 的透明性和紫外吸收能

力可以提高涂层的抗老化能力,延长涂层的使用寿

命。另外,在光照条件下,纳米TiO2 的催化作用可

以对涂层表面的油污等进行催化分解,使表面污垢

更容易去除。纳米TiO2 以其优异的化学稳定性、
热稳定性、无毒性等性能,在改性石墨烯方面取得了
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广泛的应用,在防腐蚀涂层方面具有很好的发展前

景,纳米TiO2 改性石墨烯基环氧树脂防腐蚀涂层

也是研究的重点。纳米TiO2 改性 GO薄片后,使

GO薄片由紧密堆叠状态变成松散状态,对微孔具

有较好的封堵作用,有效阻隔腐蚀介质与金属基体

接触,起到很好的防腐蚀效果[25]。

YU等[26]将硅烷偶联剂(APTES)用于纳米

TiO2 粒子改性氧化石墨烯,得到了含TiO2-GO的

防腐蚀环氧树脂复合涂层。TiO2-GO纳米复合材

料在提高环氧涂层的耐腐蚀方面具有明显优势。经

TiO2 粒子改性后,氧化石墨烯薄片呈松散状态,剥
离程度提高,能均匀分散在环氧树脂中,阻止了其在

环氧树脂中的聚集现象。因此,TiO2-GO纳米复合

材料的优势在于其具有剥离性、分散性,当 TiO2-
GO添加量在2%(质量分数)时,涂层的耐腐蚀性能

最佳。

2.3 纳米ZrO2 改性石墨烯基复合涂层

ZrO2 具有良好的热化学稳定性、高温导电性和

高温强度和韧性,同时在力学、热学、电学、光学等方

面也具有良好性能。纳米ZrO2 的化学性质十分稳

定,将纳米ZrO2 粒子加入到锌铝涂层中,可以提高

锌铝涂层的电子导电效率,增大锌铝涂层中锌铝的

利用率,延长了涂层的使用寿命。氧化石墨烯具有

优良的比表面积和层状结构,为纳米ZrO2 提供附

着位点,可有效提高纳米ZrO2 粒子在环氧树脂中

的分散性。利用不同纳米粒子间的协同作用可提高

涂层的防腐蚀性能。

LIU等[27]为了提高锌铝涂层的耐蚀性和硬度,
在锌铝涂层中加入纳米ZrO2 粒子,采用γ-(2,3-环
氧丙烷)丙基三甲氧基硅烷(KH-560)对纳米膜进行

表面改性,使纳米级片状锌粉和铝粉像“鱼鳞”一样

堆积在一起,形成“迷宫效应”,阻隔腐蚀介质侵蚀金

属基体。而在传统的高含量锌铝涂层的固化过程

中,涂层表面会产生微孔和缝隙,这些微孔和缝隙会

降低涂层的耐蚀性,
 

纳米ZrO2 粒子可以有效填充

这些微孔,阻隔腐蚀介质渗透到基体。纳米ZrO2
粒子比其他纳米颗粒有更高的硬度,加入到涂层中

可以明显提高涂层的硬度。同时,纳米ZrO2 粒子

具有优异的化学稳定性和不溶于水的特性,可显著

增强涂层的稳定性能。
赵书华等[28]在环氧富锌涂层中加入石墨烯,研

究了涂层的综合性能。结果表明,当石墨烯添加量

为1.0%(质量分数)时,涂层的自腐蚀电位最高,自

腐蚀电流密度最小,防腐蚀效果最好。石墨烯的添

加大大减少了锌的用量,在环氧富锌涂料中添加纳

米粒子,不仅增强了涂层的导电性,还能提高锌或者

铝的利用率,从而延长涂层的使用寿命[29]。通过纳

米ZrO2 粒子改性石墨烯可明显提高复合涂层的导

电性,增强涂层的韧性,提高涂层的防腐蚀性能。
目前对于纳米ZrO2 的研究还比较少,将纳米

ZrO2 加入环氧树脂涂层中,不仅有防腐蚀、抗菌的

作用,还能提高涂层的耐磨、耐高温等性能。纳米

ZrO2 具有比其他纳米粒子更高的硬度,因此在纳米

粒子改性复合防腐蚀涂层方面具有很好的应用前

景。另外,纳米ZrO2 与其他材料(Al2O3、SiO2)复
合还可以极大提高复合材料的功能性,如断裂韧性、
抗弯强度等,这对于利用多种不同特性的无机纳米

材料复合改性环氧树脂涂层提供了新思路。

2.4 纳米Fe3O4 改性石墨烯基复合涂层

与普通Fe3O4 相比,纳米Fe3O4 粒子具有超顺

磁性、小尺寸效应、量子隧道效应[30]等特性。由于

磁性纳米粒子之间的范德华力以及磁力的作用,纳
米Fe3O4 粒子极易发生团聚,使比表面积降低,复
合粒子的反应活性减弱。利用有机物对纳米Fe3O4
粒子进行表面改性,可提高其在涂层中的发散性,减
少囤聚。其改性原理是利用高分子有机物中的官能

团与纳米Fe3O4 粒子表面发生吸附或化学反应,使
其表面有机化,形成局部包覆层,从而达到表面改性

的目的,这是目前纳米Fe3O4 粒子表面改性的主要

方法。
通过添加高分子有机物或表面活性剂对纳米粒

子表面进行改性,可以获得稳定分散的磁性纳米粒

子,纳米Fe3O4 的核壳结构具有很好的力学传递性

能,在一定程度上可以提高涂层的荷载传递效率,增
强涂层的韧性。张慧勇等[31]通过共沉淀法、还原沉

淀法和水热法制备了纳米Fe3O4 粒子,然后对其进

行表面改性。然后,采用溶胶-凝胶法以Fe3O4 纳米

粒子为种子,在醇和水的混合体系中,碱性条件下催

化水解正硅酸乙酯,生成物包覆在Fe3O4 纳米颗粒

表面形成小粒径核壳结构的二氧化硅磁性Fe3O4
纳米复合微球。

ZHAN等[32]利用氧化石墨烯/Fe3O4 杂化物

(GO-Fe3O4@poly(DA+KH550))的仿生特性,提
高环氧涂层的防腐蚀性能。该方法是利用多巴胺

(DA)和二次功能单体(KH550)之间的自聚反应,
通过水热法对获得的GO/Fe3O4 杂化物进行改性,
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得到仿生表面功能化复合物。包覆纳米颗粒可以有

效阻止纳米粒子的团聚,使其分散得更均匀,纳米

Fe3O4 和rGO不仅能够提高涂层的导电率,还能明

显提高其耐腐蚀性能。单一的环氧涂层内部有许多

微孔通道,H2O和O2 很容易渗透过这些通道,添加

石墨烯能阻断H2O和O2 的渗透通道,有效地阻止

腐蚀介质的渗透,进而提升复合涂层的耐腐蚀性能。
通过石墨烯的仿生功能化,在石墨烯表面引入了丰

富的氨基,使GO/Fe3O4 纳米复合材料在环氧树脂

中能均匀分散,增强纳米粒子与环氧树脂之间的界

面附着力。电化学阻抗谱(EIS)测试表明,在环氧

树脂中加入0.5%(质量分数)功能化的GO/Fe3O4
纳米复合材料后,其耐腐蚀性能明显高于单一环氧

涂层和其他复合涂层。添加0.5%(质量分数)GO/

Fe3O4 的纳米复合环氧涂层的显微硬度比单一环氧

涂层的硬度提高了71.8%。
由于受到内部磁场的作用,Fe3O4 纳米粒子自

身也会产生团聚,由于其表面能较大,容易受到外界

腐蚀因子的侵蚀。包覆Fe3O4 纳米粒子核壳结构

的复合材料,可以减少磁性颗粒的团聚,充分发挥其

耐腐蚀性能。另外,由于多巴胺自身具有极其强大

的黏附力,不仅可以增强涂层对基体的黏附性能,还
能为纳米Fe3O4 粒子提供更多的附着点位,使纳米

Fe3O4 均匀分散在环氧树脂当中,制备出性能优异

的防腐蚀涂层。

2.5 其他纳米粒子改性石墨烯基复合涂层

SHAHRABI等[33]将纳米粒子制成包裹了缓蚀

剂的微型胶囊,当涂层受到破坏时,缓蚀剂会被释放

出来,从而使涂层具有优异的自愈合功能,显著提高

涂层的使用寿命和耐腐蚀性能。杜鹏等[34]将缓蚀

剂苯并三氮唑填充于介孔二氧化硅/氧化石墨烯纳

米片中,制备了具有缓蚀能力的功能性复合涂层。
将纳米复合材料添加到环氧树脂中构建双层结构的

智能响应涂层,不仅使涂层的使用寿命有效延长,而
且这种涂层结合了纳米粒子的优点,具有更好的耐

腐蚀性能、更加绿色环保,这也是纳米粒子在防腐蚀

应用方面的一个重要研究方向。

  许多合成缓蚀剂对人体健康和生态环境有害。
氧化铈(CeO2)可作为低碳钢在盐水中腐蚀的阴极

缓蚀剂,是更安全的铬酸盐替代 品。RAMEZA-
NZADEH等[35]先将聚苯胺(PANI)纳米纤维-纳米

CeO2 接枝到氧化石墨烯薄片上形成杂化纳米粒子

GO-PANICeO2,再将 GO-PANICeO2 加入环氧树

脂基体中制备复合涂层。结果表明:GO-PANI-
CeO2 杂化纳米粒子的加入能显著提高涂层的耐腐

蚀性能。

  氧化石墨烯(GO)和纳米氧化锌(ZnO)在环氧

树脂中容易出现团聚现象,左银泽等[36]采用ZnO
负载GO与环氧树脂制备了纳米复合材料,在不改

变GO片层结构的条件下,改善GO的团聚问题,同
时降低 GO的亲水性。结果表明:纳米ZnO负载

GO/环氧复合材料的力学性能和热稳定性明显提

高,当ZnO负载GO的加入量为0.25%(质量分数)
时,复合材料综合性能最佳,拉伸强度、拉伸模量、断
裂伸长率和抗冲击强度分别比纯环氧树脂提高了

99.87%,12.09%,98.35%和151.48%,吸水率比

纯环氧树脂降低了81.48%。将纳米ZnO粒子负

载在石墨烯薄片上,使石墨烯能均匀分散在环氧树

脂中,其小尺寸效应增加了网络交联效应,可显著提

升涂层的韧性和耐磨性。当涂层受到破坏时,纳米

ZnO可以与腐蚀介质反应,生成的锌盐覆盖在涂层

破坏处,阻止腐蚀介质继续腐蚀金属基体。SHEN
等[37]制备的石墨烯改性环氧富锌涂层(G-ZRCs)对
基体起到了良好的防护作用,石墨烯的存在增强了

锌颗粒与金属基体之间的连通性,锌颗粒与 OH、

O、CO2 反应形成的ZnO、Zn(OH)2、Zn5(CO3)2
(OH)6 等腐蚀产物可以封住涂层中的孔隙,对腐蚀

介质起到阻隔作用。

WU等[38]采用偶联剂处理和超声波振动将纳

米粒子Al2O3、CaCO3、Mg-Al在环氧树脂涂料中分

散,使涂层的导热、耐磨、耐蚀性均得到一定的提高。

SHARIFI等[39]研究发现,Al2O3 纳米颗粒能显著

提高环氧/聚酰胺涂层的耐腐蚀性能和耐水渗透性。

3 结束语

纳米粒子改性石墨烯基复合涂层是近年来的研

究热点。功能化的石墨烯和氧化石墨烯经过纳米粒

子的改性,可明显改善其在环氧树脂中分散性,避免

纳米粒子和石墨烯发生团聚,提高了石墨烯和聚合

物基体间的界面黏结强度,使石墨烯和纳米粒子可

充分发挥其阻隔、耐磨、耐蚀等性能,提高涂层的耐

腐蚀性能。不同改性方法各有优点,可以根据实际

需要选择不同的纳米粒子进行改性,使复合涂层具

有更优良的性能。此外,关于石墨烯和氧化石墨烯

的分散性,以及纳米粒子与涂料的相容性问题仍需

进一步探究。寻找简单高效的改性材料和改性方法
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将是以后很长时间内管道防腐蚀领域研究的重点和

热点。
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