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( 北京化工大学 　材料科学与工程学院，北京 100029 )

摘    要 ：石墨烯 (Gr) 具有优异的光学、电学和力学等特性，在材料、能源或生物医学领域具有重要的应用前

景，特别是 Gr 具有超隔离性，当将其用作涂料填料使用时，可极大提高涂层的防腐性能。但是由于 Gr 的高

比表面积及层间的范德华力，又使其非常容易团聚，限制了其实际使用。对 Gr 进行分散改性，促进其在基

体中的均匀分布，对扩大 Gr 的应用范围和提高材料的性能具有重要意义。本文主要介绍了 Gr 及其衍生物的

共价改性、非共价改性、掺杂改性和原位聚合改性等方法，通过增加 Gr 层间位阻效应，改变 Gr 表面的双亲

性，增强其与涂料聚合物基之间的相容性，从而提高其在涂料中的分散性。此外，本文还分析了各种改性方

法的优缺点，提出了进一步提高 Gr 及其衍生物分散性的改性方向；总结了 Gr 及其衍生物在防腐涂料中的作

用机制，建议今后在实验探索的基础上，加强对防腐机制的研究。
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Research progress of dispersion modification and anticorrosion mechanism

of graphene and its derivatives in coatings

FAN Xiaogen , WU Si , LI Huixia , XIA Yuzheng , SHI Shuxian*

(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract： Graphene  (Gr)  has  excellent  properties  such  as  super-isolation,  super-hydrophobicity  and  super-high

specific surface area, making it a revolutionary material for improving the anticorrosion performance of coatings in

the  21st  century.  However,  it  is  easy  to  agglomerate  due  to  the  Van  Der  Waals  force  and  the  high  specific  surface

area between Gr layers,  which limits its application in the anti-corrosion coatings.  The dispersion modification of

Gr can promote its  uniform distribution in the coating, which is of  great significance to improve the anticorrosive

properties of the coating. This paper introduces the structural characteristics of Gr and the anticorrosion mechan-

ism of Gr in coatings, and summarizes the methods of Gr dispersion modification, including the covalent modifica-

tion of Gr with the small  organic molecules,  the organic polymers and the inorganic nanoparticles,  the non-cova-

lent modification of Gr through the π-π interaction, the hydrogen bonding and the ionic bonding, doping Gr to intro-

duce the new elements and giving it excellent performance, and through the in-situ polymerization to improve the

compatibility between Gr and polymer. According to the dispersion principles such as increasing the interlayer ster-

ic hindrance of Gr, changing the amphiphilicity of its surface and increasing its compatibility with the polymer, the

dispersibility of Gr can be improved remarkable. The uniformly distributed Gr forms a hydrophobic network in the

coating, which can effectively improve the corrosion resistance of the coating and expand the application range of

the coating. In addition, the paper also analyzed the advantages and disadvantages of various modification meth-
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ods, and proposed a research direction to further improve the dispersion of Gr and its derivatives; summarized the

mechanism of Gr and its derivatives in anti-corrosion coatings, and suggested to strengthen the research on the anti-

corrosion mechanism based on experimental exploration in the future.

Keywords：  graphene and its derivatives；dispersion modification；compatibility；coatings；anticorrosive proper-

ties
 

金属腐蚀造成大量资源和能源的浪费，其损

失甚至超过了火灾、风灾和地震造成损失的总和。

提高金属防腐性能的常用方法，包括涂层保护 [1]、

电化学保护 [2] 和添加缓蚀剂保护 [3-4] 等，其中通过

防腐涂料进行金属涂层保护是目前最有效的方法。

常规防腐涂料以溶剂型居多，大量挥发性有机物

质的排放易导致大气污染。为践行绿色化工，防

腐涂料的水性化势在必行。但是由于水性涂料具

有较多亲水基团，易在涂层中形成极性通道，加

快腐蚀介质的渗透，使金属腐蚀现象不能完全避

免。通过在涂料中添加有机或无机纳米填料，可

在改善涂层阻隔性能的同时，增强涂层的防腐性

能。常用填料包括蒙脱土 [5]、BN[6]、SiO2
[7-8]、聚苯

胺 (PANI)[9-11] 和石墨烯 (Gr)[12-13]等。相比于其他纳

米填料，Gr 具有超高的比表面积，且强度高、韧

性好、化学稳定性好，而其优异的超隔离性使其

成为最有前途的防腐涂料用填料，但是由于 Gr 的

超疏水性及层间存在的范德华力，又易使其在水

性介质中发生团聚。如何保证 Gr 在水性介质中的

均匀分散，是提高涂料的防腐性能的关键。本文

在介绍 Gr 及其衍生物的结构及特征的基础上，着

重对 Gr 分散改性方法及其在防腐涂料中的作用机

制进行综述，并对其未来发展进行了展望。 

1    Gr 及其衍生物的结构及特征
石墨烯 (Gr)，是一种由碳原子以 sp2 杂化方式

形成、只有一个原子层厚度 (0.34 nm) 的蜂窝状准

二维平面薄膜材料，因此又叫做单原子层石墨 [14]。

目前制备 Gr 的方法主要有机械剥离法 [15-16]、晶体

外延生长法 [17]、化学气相沉积法 [18-19] 和氧化还原

法 [20-22] 等。Gr 通过进行氧化反应可得到氧化石墨

烯 (GO)，GO 表面带有大量的含氧基团，如羧基

(−COOH)、羟基 (−OH) 和环氧基等 [23]。由于含

氧基团的存在，使 GO 表面存在结构缺陷，相比

于 Gr，GO 的导电性和力学性能下降、厚度增加、

亲水性增加。 GO 表面带有的大量活性位点，又

可为 GO 的共价改性提供方便。还原氧化石墨烯

(RGO)，是通过化学还原和热还原等多种还原手

段 ， 不 完 全 去 除 GO 表 面 的 含 氧 基 团 得 到 的 。

RGO 表面带有少量的含氧基团，仍可为接枝反应

提供活性位点。相比于 GO，RGO 结构缺陷减少、

亲水性下降、阻隔效果更优。Gr、GO 和 RGO 的

结构如图 1 所示。
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图 1    石墨烯 (Gr)、氧化石墨烯 (GO) 和还原氧化石墨烯 (RGO) 的示意图

Fig. 1    Schematic diagram of graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (RGO) derivation from graphene (Gr)

 
 

2    Gr 及其衍生物的分散改性

高比表面积及层间较强的范德华力，使 Gr 及

其衍生物非常容易团聚；此外 Gr 及其衍生物属于

无机材料，与涂料成膜物质 (有机聚合物基质) 的

相容性较差。仅通过机械作用破坏 Gr 层间的范德

华力，所得 Gr 及其衍生物的稳定性较差，在失去

机械作用后仍会发生团聚，而且这种简单的机械

分散虽然操作便捷，但费时。为了提高 Gr 及其衍

生物的分散效率，可通过分散改性技术，改变 Gr

及其衍生物表面的亲疏水性，增加其层间的位阻

效应，提高其与聚合物基质的相容性。由于 GO

和 RGO 表面带有不同比例的含氧基团，为其分散
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改性提供了活性位点，因此本文主要综述 GO 和

RGO 的分散改性。图 2 和表 1 分别总结了 Gr 衍生

物 (GO、RGO) 的分散改性方法。
 

2. 1    共价改性

共价改性是将改性材料接枝至 GO 或 RGO 表

面的活性位点，增大 GO 或 RGO 的层间距，增加

其与聚合物基质的相容性，从而改善 GO 或 RGO

团聚的现象。在 GO 或 RGO 的共价改性中，共价

键的断裂将破坏 GO 或 RGO 的共轭结构，而这些

结 构 缺 陷 会 成 为 H2O、 O2 和 Cl−等 腐 蚀 介 质 在 涂

层中的通道，最终造成被保护金属材料的腐蚀，

导致 GO 或 RGO 的防腐效果下降。虽然该方法操

作 复 杂 且 使 GO 或 RGO 存 在 结 构 缺 陷 ， 但 所 得

Gr 增强聚合物基复合涂料的稳定性好。共价改性

所用材料多样，本文主要从有机小分子改性、有

机聚合物改性和纳米粒子改性三个方面进行介绍。 

2.1.1    有机小分子改性

常用于改性的有机小分子主要有偶联剂 [24-31]、

有机胺 [32-35] 和异氰酸酯类单体 [36-38]。通过引入的

有机小分子，将 GO 或 RGO 与聚合物连接起来,或

改变 GO、RGO 的双亲性，进而改变其与聚合物

基质的相容性，改善其在涂层中的分布，从而提

高涂层的防腐性能。

 

表 1    Gr 及其衍生物的分散改性方法总结

Table 1    Summary of dispersion modification methods of Gr derivatives 
Modification method Modified materials Modified group Principle of dispersion References

Covalent
modification

Organic small
molecules

Silane coupling
agenttitanate coupling
agent

−OH, −COOH, epoxy
group

Steric hindrance,
compatibility

[24-31]

Organic amines −COOH, epoxy group
Compatibility,
amphipathic

[32-35]

Isocyanates
−OH, −COOH, epoxy
group

Compatibility [36-38]

Organic
polymer

PVP, PANI, PEI, PEG, PCD,
Polyisocyanate

−OH，−COOH, epoxy
group

Compatibility,
amphipathic

[39-44]

Inorganic
nanoparticles

SiO2, TiO2, Si3N4, CaCO3,
Al2O3

−OH, −COOH, epoxy
group

Steric hindrance [45-53]

Non-covalent
modification

π-π interaction
Aniline trimer, PDA, PPy,
PANI, P2BA, PAT, PGHEP,
lignin, TP, BN, GO

Six-membered carbon ring Steric hindrance [32, 54-64]

Ionic bond IPDI, CTAB, DA
−OH, −COOH, epoxy
group

Steric hindrance,
compatibility

[65-67]

Hydrogen
bond

PPy, ATP, PANI
−OH, −COOH, epoxy
group

Amphipathic, steric
hindrance

[68-70]

Doping modification 3 amino-1,2,4-triazole, PA − Steric hindrance [71-72]

In-situ polymerization ACAT, NABM, ABA
−COOH, epoxy group, six-
membered carbon ring

Compatibility [73-75]

Notes:  PVP−Polyvinylpyrrolidone;  PANI−Polyaniline;  PEI−Polyethyleneimine;  PEG−Polyethylene  glycol;  PCD−

Polycarbodiimide;  P2BA−Poly(2-butylaniline);  PPy−Polypyrrole;  PAT−Poly(2-aminothiazole);  TP−Tea  polyphenol;  PGHEP−Hydroxy

epoxy  phosphate  monomer;  DA−Dopareine;  ATP−Attapulgite;  ACAT−Amino-terminated  aniline  trimer;  NABM−N-(2-aminoethyl)-2-

bromo-2-methylpropanamide; PA−Phytic acid; ABA−4-aminobenzoic acid.
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图 2    Gr 及其衍生物的分散改性方法总结示意图

Fig. 2    Summary of dispersion methods of Gr and its derivatives
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偶联剂作为“桥梁”连接 GO 或 RGO 与聚合

物，增强它们之间的界面相互作用，从而改善二

者相容性。偶联剂主要有硅烷偶联剂 [24-30] 和钛酸

酯偶联剂 [31]。硅烷偶联剂除了含有硅烷氧基团之

外，通常还带有氨基 (−NH2) 或环氧基团。除了

硅烷氧基团水解形成的硅羟基可与 GO 或 RGO 表

面 的−OH 形 成 共 价 键 外 ， 偶 联 剂 所 带−NH2 一

方面可与 GO 或 RGO 表面的含氧基团发生反应，

增加 GO 或 RGO 的层间距，另一方面还可与环氧涂料

中的环氧基团形成共价键 [24](图 3)。常用的硅烷偶

联剂主要有：γ-氨丙基三乙氧基硅烷 (APTES)[24-27]、

γ-氨丙基三甲氧基硅烷 (APTMS)[28]、γ-(2,3-环氧丙

氧) 丙基三甲氧基硅烷 (EPTES)[29]、(3-环氧丙氧基

丙基) 三甲氧基硅烷 (GPTS)[30] 等。硅烷偶联剂的

选择与聚合物基质相关，例如 APTES 和 EPTES 对

GO 的 改 性 都 可 提 高 GO 在 环 氧 树 脂 (EP) 中 的 分

散性，但是 APTES 的分散效果优于 EPTES，这是

由 于 尽 管 EPTES 的 环 氧 基 与 EP 有 一 定 相 容 性 ，

但 是 APTES 上 的−NH2 可 与 EP 的 环 氧 基 形 成 共

价键，使体系更稳定。同理，钛酸酯偶联剂也具

有相类似的作用。Wang 等 [31] 利用不同树枝状结

构的钛酸酯偶联剂改性 RGO，显著提高了 RGO 在

聚合物基质中的分散稳定性。RGO 与水性聚氨酯

(WPUA) 的界面相互作用、复合涂层的力学性能

和防腐性能，均与钛酸酯偶联剂的支化程度相关，

三个支化焦磷酸二辛基酯的钛酸酯偶联剂改性的

RGO(T3G) 效果最优，T3G/WPUA 涂层的长期耐蚀

性优于溶剂型聚氨酯涂层的性能。T3G/WPUA 涂

层 的 阻 抗 模 量 为 1.12×105 Ω·cm2 远 高 于 纯 WPUA

涂层 (6.93×106 Ω·cm2)，其涂层电阻为 8.41×104 Ω·cm2

远高于纯 WPUA(1.39×108 Ω·cm2)。

有机胺类物质的改性原理与偶联剂改性具有

类似性。通过有机胺类小分子对 GO 进行氨基官

能化改性，可改善 GO 的双亲性及与聚合物基质

的相容性，从而提高 GO 的分散性。常用的有机

胺类小分子，包括单胺和二胺，例如多巴胺 [32]、

十八烷基胺 [33]、对苯二胺 [34]、乙二胺和 1, 6-己二

胺 [35]。Ramezanzadeh 等 [34] 利用对苯二胺的−NH2

与  GO 表 面 的−COOH 和 环 氧 基 团 形 成 共 价 键 ，

增加 GO 的层间距，同时氨基功能化的 GO(FGO)

还可与水性环氧树脂形成共价键，增强它们之间

的界面相互作用。在 3.5wt% NaCl 溶液中浸泡 40 天

后 ， FGO/EP 涂 层 损 伤 指 数 (CDI) 为 56% 低 于 纯

EP 涂层 (92%)。单胺类小分子通常是通过改变 GO

的双亲性来提高其分散性；二胺类小分子通常是

作为 GO 和聚合物连接的桥梁，通过偶联提高它

们之间的相容性及稳定性。

此外，还可以通过接枝异氰酸酯类单体增强

GO 与聚合物的相容性，进而促进其分散。异氰

酸酯类单体主要包括芳基异氰酸酯和烷基异氰酸

酯 [36-38]。Bai 等 [37] 用异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) 改

性 GO(MGO)， MGO 上 的 异 氰 酸 酯 基 (−NCO) 可

与 聚 氨 酯 (PU) 形 成 共 价 键 ， 进 而 提 高 相 容 性 。

MGO 的用量将影响其在水性聚氨酯基质中的分散

性及涂层的耐摩擦性能，随着 MGO 质量分数的

增加，分散性及涂层的摩擦系数先降低后升高，

当 MGO 为 1.5wt% 时，MGO 能均匀分散，复合涂

层的摩擦系数最小为 0.11。 

2.1.2    有机聚合物改性

通过与 GO 或 RGO 表面的−COOH、−OH 或

环氧基等活性官能团反应，在其表面接枝有机聚

合物，是为了在提高 GO 或 RGO 分散性的同时，

发挥聚合物本身的防腐优势，两者协同作用提高

涂料的防腐性能，改善涂料的力学性能、热性能

和抗菌性等其他性能。

将聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)[39]、聚苯胺 (PANI)[40]

和聚乙烯亚胺 (PEI)[41] 接枝在 GO 或 RGO 表面后，

可提高其在 EP 中的分散性。Zhang 等 [39] 通过热合

成 法 ， 将 PVP 接 枝 至 RGO 的 表 面 ， 所 得 PVP-

RGO 可以很好地分散在水性环氧树脂基质中，两

者具有良好相容性，PVP-RGO 用量为 0.7wt% 时，

涂 层 的 力 学 性 能 和 热 性 能 得 到 显 著 提 高 ， 且 随

PVP-RGO 用量增加，涂层可塑性下降。同理，PANI
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在过硫酸铵引发剂和月桂基硫酸钠表面活性剂作

用下与 GO 共价键合，所得 PANI-GO 也表现出与

水 性 环 氧 树 脂 基 质 良 好 的 相 容 性 ， PANI-GO/EP

涂层的阻隔性随分散性提高而改善。相比于纯 EP

涂 层 ， 在 3.5wt% NaCl 溶 液 浸 泡 450 h 后 ， PANI-

GO/EP 涂层仍具有较好的耐蚀性 [40]。利用 PEI 线

型大分子链上所带的大量−NH2 与 GO 表面−COOH

或 环 氧 基 团 共 价 反 应 ， 接 枝 有 PEI 分 子 链 的 GO

表面因此引入了大量的−NH2，PEI 分子链作为纽

带可将 GO 与 EP 连接起来，从而提高两者相容性[41]。

相 比 于 纯 EP 涂 层 和 GO/EP 涂 层 ， PEI-GO/EP 涂

层的初始阻抗值更高，耐腐蚀性能更优。

除 上 述 有 机 聚 合 物 外 ， GO 也 可 用 聚 异 氰 酸

酯 [42]、聚乙二醇 (PEG)[43] 和聚碳化二亚胺 (PCD)[44]

改性，提高其在 PU 中的分散。聚异氰酸酯通过

与 GO 表面的含氧基团形成酰胺键和氨基甲酸酯

键接枝至 GO 表面 (FGO)，增强了 GO 在水性聚氨

酯中的相容性和分散性。与纯 PU 涂层相比，GO 含

量为 0.1wt% 增加了 PU 涂层的低频阻抗，FGO/PU

涂层的耐蚀性提高至少 10 倍 [42]。同理，通过脲化

反应可将 PEG 引入 RGO(FRGO)，将 FRGO 作为扩

链剂、杀菌剂和增强剂，可制备超支化聚氨酯复

合 涂 料 (HPUC)， 提 高 RGO 与 PU 的 相 容 性 ， 在

5wt% NaCl 溶液中浸泡 504 h 后，HPUC 开始被腐

蚀，而 FRGO-HPUC 涂层完好无损 [43]。

针 对 不 同 的 聚 合 物 基 质 ， 要 求 用 于 改 性 GO

或 RGO 的有机聚合物要能与聚合物基质相容，从

而提高 GO 或 RGO 与聚合物基质的相容性，并改

善聚合物基质的性能。例如在 EP 中，可选用 PANI

对 GO 进行改性，由于 PANI 可同时参与 EP 的固

化反应，进一步提高 GO 与 EP 的相容性；在 PU

中，可选用 PEG 或 PCD 对 GO 进行改性，PEG 可

作为 PU 的扩链剂，进一步提高 GO 与 PU 的相容

性，PCD 可改善 PU 的交联密度，在改善相容性

的同时提高涂层耐水性。 

2.1.3    无机纳米粒子改性

采用无机纳米粒子改性，可增加 GO 或 RGO

片层间的位阻效应，减少其聚集现象，从而改善

其在聚合物中的分散性。在复合涂料体系中，纳

米颗粒不但可以堵塞涂料成膜过程中出现的微孔，

提高涂层对金属的防腐性能，还可赋予其他优异

性能，如紫外稳定性、抗菌性或化学惰性。常用

的无机纳米粒子包括：SiO2、TiO2、Si3N4、CaCO3

和 Al2O3 等。根据纳米粒子的来源不同，无机纳

米粒子改性方法可分为两种：一种利用硅烷偶联

剂将纳米粒子接枝在 GO 或 RGO 表面；另一种是

在 GO 或 RGO 表面原位生长纳米粒子。

通 过 硅 烷 偶 联 剂 可 将 纳 米 SiO2
[45]、  纳 米

TiO2
[46-47]、 纳 米 Si3N4

[48]、 纳 米 CaCO3
[49] 和 纳 米

Al2O3
[50] 等 装 饰 在 GO 或 RGO 表 面 。 Yu 等 [46] 使 用

APTES 先对纳米 TiO2 进行改性引入−NH2，再利

用−NH2 与 GO 表面的含氧基团之间的共价作用，

将纳米 TiO2 接枝到 GO 表面制得 TiO2-GO 杂化物。

也可先利用 APTES 的−NH2 与 GO 表面含氧基团

反应引入硅烷氧基团，纳米 TiO2 与硅烷氧基团形

成共价键，制备 TiO2-GO 材料 (图 4)[47]，GO 上的纳

米 TiO2 使其层间距增加，提高其在 EP 中分散性，

并通过纳米 TiO2 对涂层微孔的堵塞，抑制腐蚀介

质的渗透，纯 EP 的腐蚀电流密度比 TiO2-GO/EP

涂层高近 100 倍，TiO2-GO/EP 涂层的防腐性能更

优。此外，由于纳米 TiO2 本身具有很好的紫外稳

定性，还能赋予复合涂层优异的抗紫外老化性能。
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Fig. 4    Synthetic reaction process diagram of TiO2-GO
 

此外，利用含硅化合物与 GO 或 RGO 表面上

的含氧基团发生原位反应生成纳米 SiO2，也可实

现对 GO 或 RGO 的分散改性。例如利用硅酸钾作

为合成纳米 SiO2 的原料，经过水解和缩合在 GO

表面原位反应连接上纳米 SiO2
[51]；选用硅酸四乙

酯 (TEOS) 作为纳米 SiO2 的原料，在 GO 表面依次

接 枝 聚 丙 烯 酸 、 硅 烷 偶 联 剂 APTES 和 TEOS， 原

位生长纳米 SiO2。通过简单的机械搅拌和超声处

理，SiO2-GO 分散到水性环氧树脂涂料中，可显

著提高涂层的强度和韧性 [52]。不同颗粒尺寸纳米

SiO2 对 SiO2-GO/EP 涂层的增强效果不同，随着纳

米 SiO2 直 径 的 增 加 ， 其 数 目 将 减 少 ， 导 致 其 与
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GO 的相互作用力减弱， SiO2-GO/EP 涂层的力学

性能下降 [53]。

经纳米粒子改性的 GO 或 RGO 通常适用于提

高环氧涂料的防腐性能。环氧涂料在热固化成膜

的过程中，溶剂的挥发形成微孔，纳米粒子堵塞

微孔，从而提高防腐性能。通过硅烷偶联剂接枝

在 GO 表面的纳米粒子，由于制备方法及纳米粒

子易团聚的限制，纳米粒子对 GO 的改性通常会

引起二次团聚；而在 GO 表面原位生长的纳米粒

子不仅可有序排列，还可控制其形状和结构状态，

具有很好的优势。 

2. 2    非共价改性

除了通过共价改性改善 GO 或 RGO 在涂料中

的分散性能外，还可利用改性材料与 GO 或 RGO

之间的非共价相互作用提高其分散性。非共价相

互作用包括：离子键相互作用、共轭 π-π 相互作

用、氢键相互作用等。非共价改性过程中不会发

生化学键断裂或开环反应，不会破坏 GO 或 RGO

原有结构和性能，且操作简单；但是非共价相互

作用力弱，使改性后的 GO 或 RGO 结构不稳定，

因此用其制备的复合涂料稳定性相对较差。 

2.2.1    共轭 π-π 相互作用改性

利用 GO 或 RGO 与改性材料的 π-π 相互作用，

破坏其层间的范德华力，增大层间距，促进 GO

或 RGO 在树脂基质中的分散，是 GO 或 RGO 非共

价改性的重要手段。GO 或 RGO 本身具有高度共

轭体系，易与具有相类似结构的小分子或聚合物

产生较强的 π-π 相互作用。可选用具有共轭结构

或芳 (杂) 环结构的聚合物或小分子对 GO 或 RGO

进行非共价改性，如苯胺三聚体衍生物 [54-55]、聚

多巴胺 (PDA)[32]、聚吡咯 (PPy)[56]、聚苯胺 [57]、聚

(2-丁 基 苯 胺 )(P2BA)[58]、 聚 (2-氨 基 噻 唑 )(PAT)[59]、

羟 基 环 氧 磷 酸 酯 单 体 (PGHEP)[60]、 木 质 素 [61]、 茶

多酚 (TP)[62] 和六方氮化硼 (h-BN)[63] 等有机或无机

化合物。 GO 和 Gr 混合使用时， GO 的亲水性可

促进 Gr 的在水性环氧树脂的分散， Gr 也可弥补

GO 的结构缺陷，在 3.5wt%NaCl 溶液中浸泡 100 h

后，纯 EP 涂层在划痕处有起泡现象，浸泡 200 h

后 ， GO/EP 涂 层 开 始 被 腐 蚀 ， GO-Gr/EP 涂 层 仍

具有防腐效果 [64]。

利用水溶性羧化苯胺三聚体衍生物作为稳定剂，

可使其通过 π-π 相互作用对 Gr 进行改性制得羧化

石墨烯 (G-CAT−)，G-CAT−在高浓度下 (>1 mg·mL−1)

依然能在水中有良好分散性。将 G-CAT−与 EP 共

混所得复合防腐涂料 (G-CAT−/EP)，与纯 EP 涂层

相比，G-CAT−/EP 涂层腐蚀密度从 5.62×10−7 A·cm−2

降 低 到 1.45×10−7 A·cm−2， 防 腐 效 率 提 高 2.59%[54]。

也可利用 h-BN 对气体和液体良好的不渗透性对

GO 进 行 改 性 ， GO 和 h-BN 之 间 的 π-π 相 互 作 用

使 h-BN 均匀地堆叠在 GO 表面上，通过协同作用

提 高 涂 料 的 防 腐 性 能 [63]；m(h-BN) 与 m(GO) 的 比 值

会 影 响 复 合 物 在 水 中 的 分 散 状 态 ， 当 m(h-BN) 与

m(GO) 的 比 值 为 1 或 更 高 时 ， 48 h 后 未 分 层 ； 当

m(h-BN)∶m(GO)=1∶1 时 ， 复 合 涂 层 可 获 得 最 高 阻

抗值，防腐性能最优。还可利用天然生物材料木

质 素 的 双 亲 性 及 其 与 RGO 之 间 的 π-π 相 互 作 用 ，

提高 RGO 在水中的分散性 [61]。

利 用 GO 或 RGO 与 改 性 材 料 之 间 的 共 轭 π-π
相互作用进行改性，改性过程操作简单，但所选

改性材料通常应具有共轭结构或芳 (杂 ) 环结构。

对 于 PDA、 PPy 等 有 机 聚 合 物 或 PGHEP 小 分 子 ，

在制备过程中通常需使用有机溶剂或强酸强碱，

对环境的影响较大。选用木质素和 TP 等可再生

生物质材料对 RGO 进行改性，不消耗有机溶剂或

强酸强碱，有利于绿色化工的发展。 

2.2.2    离子键相互作用改性

通过离子键相互作用改善 GO 或 RGO 的分散

是非共价修饰的另一个重要手段。离子键相互作

用改性手段主要有两种：一是使 GO 或 RGO 与改

性材料带有相反的电荷，两者通过静电吸附作用

使改性材料附着在 GO 或 RGO 表面，增加层间距，

提高分散性；二是使 GO 或 RGO 带有与离子型聚

合物基质相反的电荷，通过其与聚合物基质之间

形成的离子键，提高 GO 或 RGO 与聚合物基质的

相容性，进而促进 GO 或 RGO 的分散。

Luo 等 [65] 通过原位合成和成盐反应，制备了

一 种 新 型 的 阳 离 子 还 原 氧 化 石 墨 烯  (RGO-ID+)，

RGO-ID+通过与水性环氧树脂的离子相互作用自

对准平行排列在涂层中，进而改善涂层的防腐性

能 。 Wang 等 [66] 将 阳 离 子 表 面 活 性 剂 CTAB 改 性

RGO 制备阳离子石墨烯 (CGR)，然后在相转化过

程中将 CGR 引入羧化聚氨酯预聚物中，通过离子

相互作用和氢键作用，共同改善 CGR 和水性聚氨

酯 丙 烯 酸 酯 (WPUA) 之 间 的 相 互 作 用 和 相 容 性 。

与纯 WPUA 相比，CGR-WPUA 的腐蚀防护效率提

高了 78.2%。多巴胺 (DA) 经氧化自聚合和电离反
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应，制备得到新型的阳离子型多巴胺还原氧化石

墨烯  (DRGO+)，DRGO+在电场力作用下可在水性

阴离子型环氧树脂乳液中稳定分散 45 天，无沉淀。

DRGO+的加入可以在涂层中形成屏障网络，显著

提高涂层的物理屏障效果并延长腐蚀剂的渗透路

径，大大提高了涂层的防腐性能。此外，DRGO+

上的−NH3
+可以静电吸引电子和腐蚀性负离子，

并在基材表面形成致密的钝化膜。 DRGO+/EP 涂

层的低频阻抗模量 (4.79×1010 Ω·cm2) 是纯 EP 涂层

(4.07×109 Ω·cm2) 的 10 倍 [67]。 

2.2.3    氢键改性

GO 表 面 带 有 −OH、 −COOH 等 含 氧 基 团 ，

这些基团易与其他物质的活性基团形成氢键，如

−NH2、−OH 和−COOH 等，故可通过与 GO 的

氢 键 作 用 对 其 进 行 非 共 价 改 性 。 例 如 PPy 上 的

−NH−可 与 GO 上 的−COOH 形 成 氢 键 ， 在 GO

表面成功生长 PPy 膜 [68]。凹凸棒石 (ATP) 与 GO 之

间存在氢键相互作用，利用 ATP 对 GO 进行改性，

可改善 GO 与水的相容性，使 GO 在水性涂料中

均匀分散，进一步提高涂料的防腐性能 [69]。Fazli-

Shokouhi 等 [70] 采 用 改 良 的 Hummers 方 法 制 备 了

分 散 良 好 的 GO， GO 表 面 的 含 氧 基 团 可 与 PANI

上 的 −NH2 形 成 氢 键 制 备 PAIN-GO 材 料 ， 并 将

PAIN-GO 掺 入 水 性 环 氧 树 脂 基 质 中 获 得 PAIN-

GO/EP 涂料， PAIN-GO/EP 涂层在 3.5wt% NaCl 溶

液 中 浸 泡 192 h 后 ， 其 最 高 阻 抗 模 量 可 达 2.70 ×

106 Ω·cm2，比纯 EP 涂层 (1.00×104 Ω·cm2) 高 100 倍。

氢键是一种极性较强的非共价键，它的形成不涉

及分子结构的变化，不会破坏其原有的结构，因

此适合于 GO 的分散。 

2. 3    掺杂改性

通过掺杂改性可以赋予 GO 或 RGO 一些新的

优异性能，如电性能，也可以填补其结构缺陷，

形成新的化学结构，同时也可促进它的分散。主

要的掺杂方法包括元素掺杂法、氧化物掺杂法和

碳质材料掺杂法。

Suman 等 [71] 以 3-氨 基 -1,2,4-三 唑 为 氮 源 ， 在

RGO 结构上掺杂了多个 N 原子，N 原子的掺杂填

补了 GO 的结构缺陷，同时引入了新的化学结构，

例如吡啶、吡咯和石墨氮 (图 5)。N 原子的掺杂有

助于纳米 Fe3O4 在 RGO 表面上的均匀生长 (Fe3O4-

NRG)， Fe3O4-NRG 均 匀 分 散 在 水 性 环 氧 基 质 中 ，

并促进复合涂层牢固附着在钢表面形成抑制层。

相比于纯 EP 涂层和 Fe3O4/EP 涂层，Fe3O4-NRG/EP

涂 层 具 有 低 的 腐 蚀 电 流 密 度 ， 防 腐 性 能 更 优 。

Wang 等 [72] 选用植酸 (PA) 掺杂 GO， PA 上的磷酸

基团与环氧基团通过开环反应，为 GO 引入新的

含 P 元素的五元环结构。PA 的存在使 GO 层间距

增加，GO 的分散性提高。PA-GO/EP 涂层的电阻

比纯 EP 涂层高 100 倍，随着在 3.5wt% NaCl 溶液

中浸泡时间的延长， CDI 增加，浸泡 1 080 h 时，

纯 EP 涂 层 的 CDI 约 为 90%， PA-GO/EP 涂 层 的

CDI 约为 30%。掺杂改性可改变 GO 或 RGO 的结

构，赋予其优异性能，应用范围更广，但是掺杂

过程难控制，难以定量控制新结构的形成。
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Fig. 5    Schematic diagram of the preparation of N-doped graphene derivatives
 
 

2. 4    原位聚合改性

原位聚合通常采用改性后的 GO 或 RGO 上的

功能性基团作为反应活性位点，引发单体聚合，

或采用共价键或非共价键的方式与聚合物进行连

接，从而改善 GO 或 RGO 与聚合物的相容性，使

其均匀分散在聚合物基质中。
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Chang 等 [74] 先 在 多 磷 酸 (PAA) 和 五 氧 化 二 磷

(P2O5) 的环境下，通过热合成制备了 4-氨基苯甲

酸 (ABA) 改性的石墨烯 (ABF-G)，ABF-G 和苯胺进

行原位聚合制得 ABF-G/PANI 涂层，极大地提高

了对腐蚀性介质 (如 H2O、O2) 的屏蔽性能及对金

属的保护效果，但是制备 ABF-G 的周期长，不适

合工业化生产。 Chang 等 [73] 采用羧化的 GO、 4’ -

(4,4’-异亚丙基二苯氧基) 双 (邻苯二甲酸酐) (BASS)

和 氨 基 封 端 的 苯 胺 三 聚 体 (ACAT) 作 为 原 料 进 行

原 位 聚 合 ， GO 表 面 上 的−COOH 和 ACAT 上 的

−NH2 形成共价键将其固定，使 GO 均匀分散在

聚酰亚胺 (PI) 中，成功制得 GO/PI 涂料，但是此

种方法引入的 GO 量较少，GO 在聚合物基质中的

分散性与其表面的羧基含量相关，羧基含量越高

分散性越好。Qi 等 [75] 选用 N-(2-氨基乙基)-2-溴-2-

甲基丙酰胺 (NABM) 改性 GO、甲基丙烯酸甲酯单

体 (MMA) 为原料，通过原子转移自由基聚合 (ATRP)，

原 位 聚 合 制 得 GO-g-聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA)

涂料 (图 6)。 PMMA 的用量影响涂料的成膜能力

及附着力，在 PMMA 用量为 81wt% 时，涂层的性

能最佳，腐蚀电流密度下降了 3~4 个数量级，在

3.5wt% NaCl 溶液中浸泡 100 h 后，该涂层可为基

材提供有效的保护。

原位聚合方法可有效提高 Gr 及其衍生物在聚

合物中的分散稳定性，对于提高 Gr/聚合物基复

合材料的力学、电学性能及其他性能发挥着重要

作用，但原位聚合在聚合过程中，体系的黏度变

化较大，转化率下降，而且原位聚合所用溶剂也

会对环境造成污染。 

3    Gr 及其衍生物在防腐涂料中的作用
涂层保护下的金属基材发生腐蚀，一般经过

以下三个过程：首先在涂层上吸收腐蚀介质，其

次通过涂层扩散腐蚀介质，然后在涂层和金属界

面与腐蚀介质接触后发生腐蚀。Gr 及其衍生物在

涂层中的防腐作用，主要归结为物理屏蔽作用和

电化学保护作用。 

3. 1    物理屏蔽作用

Gr 及其衍生物具有超疏水性和超高比表面积，

其片层结构可重叠、交织排列，在涂层中可形成

复 杂 的 疏 水 网 络 ， 能 够 有 效 抑 制 H2O、 O2 和 Cl−

等腐蚀介质的浸润、渗透和扩散；同时也可形成

 “迷宫”，延长腐蚀介质的扩散路径，使基底材料

的腐蚀速率下降；且 Gr 单层厚度小，可以堵塞涂

料成膜过程形成的微孔，减少涂层孔隙率，进一

步提高涂层的物理屏蔽作用 [24,36-37,41,51,61,66,76-79](图 7)。

Li 等 [76] 将 GO、 RGO 和功能化石墨烯 (FG) 分

别添加到水性聚氨酯基质中作为防腐增强剂，电

化学阻抗谱 (EIS) 结果表明，添加 0.2wt% RGO 所

得 RGO/PU 涂 层 的 防 腐 性 能 最 优 ， 在 3.5wt% 的

NaCl 溶 液 中 浸 泡 235 h 未 发 生 底 漆 腐 蚀 ， 0.1 Hz

的阻抗模量保持在 109 Ω，这是由于 RGO 的高长

径比和出色的疏水性能，使均匀分布在聚氨酯基

质中的 RGO 形成超疏水网络，该网络可抑制外来

腐蚀介质的渗入，进而提高涂料的防腐性能。Yu
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等 [46] 借 助 APTES 将 纳 米 Al2O3 锚 固 在 GO 上 ， 将

制 得 的 Al2O3-GO 片 状 杂 化 物 引 入 EP 中 ， Al2O3-

GO 会堵塞微孔，阻断腐蚀介质的渗透，从而提

高其防腐性能。此外，有机硅树脂涂层也可通过

添加 GO 显著增强涂层的阻隔性能，降低金属的腐

蚀效率，腐蚀电位−108 mV 远高于裸铜 (−236 mV)，

腐蚀电流 0.134 µA·cm−2 低于裸铜 (1.96 µA·cm−2)[79]。 

3. 2    电化学保护作用

Gr 及其衍生物可以有效阻碍金属腐蚀反应的

进行，其导电性可以将金属材料失去的电子传递

至涂层表面，在基底材料表面形成钝化膜 (Fe2O3

和 Fe3O4) 降低腐蚀速率；同时也可吸收腐蚀介质

Cl−，避免其渗透至金属表面造成腐蚀，从而为基

底材料提供电化学保护 [25, 34, 67-68, 80](图 8)。
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Fig. 8    Schematic diagram of the electrochemical

protection of Gr in the coating
 

Zhu 等 [80] 将水分散性石墨烯 (PG) 与水性丙烯

酸 改 性 醇 酸 树 脂 (AMAR) 混 合 得 到 PG/AMARs 防

腐涂料，一方面可通过物理屏蔽作用提高涂层的

防腐性能；另一方面可通过阳极保护作用提高防

腐性能，Fe 在腐蚀区域产生的电子能够通过导电

涂层迁移出去，可有效抑制腐蚀点的氧化还原反

应及腐蚀的扩散趋势。将经 PG/AMARs 涂层保护

的钢在盐介质中 360 h，基底材料钢未被腐蚀。 

4    结论与展望
石墨烯 (Gr) 及其衍生物在涂料中均匀分布是

提高涂料防腐性能的关键。Gr 及其衍生物主要是

通过物理屏蔽作用和电化学保护作用提高涂层的

防腐性能。共价改性、非共价改性、掺杂改性和

原位聚合改性是提高 Gr 及其衍生物分散的常用方

法，虽然可使 Gr 及其衍生物均匀分散，但都存在

不足。通过偶联剂、有机胺、纳米粒子进行的共

价改性，所得改性产物稳定性好，但操作复杂，

且改性过程中形成的结构缺陷将影响防腐效果。

通过共轭 π-π 相互作用、氢键作用和离子键作用

进行的非共价改性，虽操作简单、涂层防腐效果

较好，但得到的复合涂料稳定性较差。掺杂改性

可以引入新的元素，修补其结构缺陷，但是难以

对掺杂过程进行定量控制。原位聚合将氧化石墨

烯 (GO) 或还原氧化石墨烯 (RGO) 引入到聚合物链

中，GO 或 RGO 与聚合物的相容性提高，但聚合

过程中黏度变化较大，转化率下降。对于 Gr 及其

衍生物的分散改性存在的不足之处，今后可以在

以下几个方面开展工作：

(1) 改善 Gr 制备方法，在不破坏 Gr 结构的情

况下，提供更多活性位点，方便对其进行共价改

性，并改善其与聚合物基质的界面相容性。

(2) 寻找简单高效的分散剂，使 Gr 能均匀稳

定地分布在聚合物基质中。

(3) 目前 Gr 防腐涂料的研究仍以实验探索为

主，对防腐机制的研究不足，需要更深入全面地

研究，进一步完善防腐机制。
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