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摘要：为提高电镀锌层的耐腐蚀性能，将氧化石墨烯(GO)分散液加入到水性环氧树脂(WEP)涂料中，并将其涂覆

于电镀锌层表面，得到 GO/WEP 复合涂层。采用扫描电子显微镜、红外光谱、电化学测试技术对复合涂层进行了

分析。结果表明：通过扫描电子显微镜发现复合涂层中的 GO 颗粒之间无明显间隙，致密性良好；由红外光谱测

试证实 GO 在 WEP 中成功掺杂；通过阳极极化测试发现，相较于纯 WEP 涂层，GO/WEP 复合涂层的腐蚀电位值正

移 0.108 V，腐蚀电流密度值减小 3.454×10–5 A/cm2；交流阻抗测试说明，GO 的掺杂提高了复合薄膜的耐腐蚀性能，

GO 分散液添加量为 0.6%的 GO/WEP 复合涂层耐腐蚀性能最佳。 

关键词：石墨烯；水性环氧树脂；复合涂层；耐腐蚀性能 

中图分类号：TQ153.2       文献标识码：A    

 

Investigation on the corrosion resistance properties of graphene-

reinforced waterborne epoxy composite coatings 

 

Fan Yuhan1, Hou Panchao1, Song Zhenxing1*, Kuang Hong2, Wang Liang3,  

Jiang Yuxin4, Jiang Ge5, Hong Lin5, Liu Wenzhu5 

(1. College of Science, Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300457, China;  

2. Wuxi Xingyi Intelligent Environmental Protection Equipment Co., Ltd., Wuxi 214153, China;  

3. Wuxi An Neng Metal Products Co., Ltd., Wuxi 214254, China; 4. Shenyang Donghuan Electroplating 

Technology Co., Ltd., Shenyang 110172, China; 5. Dandong City Yalu River Metal  

Surface Treatment Center, Dandong 118009, China) 

 

Abstract: To enhance the corrosion resistance of electro-galvanized coatings, graphene oxide (GO) 

dispersion was added to waterborne epoxy resin (WEP) coatings and applied to the surface of electro-

galvanized layers to obtain GO/WEP composite coatings. The composite coatings were analyzed by 

scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, and electrochemical testing techniques. The results 
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showed that no obvious gaps were observed between the GO particles in the composite coatings by 

scanning electron microscopy, indicating good compactness. Infrared spectroscopy confirmed the 

successful doping of GO in WEP. Anodic polarization tests revealed that the corrosion potential of the 

GO/WEP composite coating was positively shifted by 0.108 V compared to the pure WEP coating, and 

the corrosion current density decreased by 3.454×10–5 A/cm2. AC impedance tests indicated that the 

doping of GO improved the corrosion resistance of the composite films. The GO/WEP composite coating 

with a GO dispersion addition of 0.6% exhibited the best corrosion resistance. 

Keywords: graphene; waterborne epoxy resin; composite coating; corrosion resistance performance 

 

电镀锌层被广泛用于机械、建筑、汽车、电力

及农业等领域的钢铁耐腐蚀涂层，锌镀层对钢铁来

说是阳极性镀层，能对钢铁提供可靠的电化学保

护，但是在实际使用过程中，镀层可能出现多种表

面缺陷，容易与湿润的空气作用产生腐蚀，从而影

响镀层质量[1-5]。为了进一步提高镀锌层的耐腐蚀

性，往往需在镀锌工艺后在镀层表面涂覆防腐涂

层，用以保护锌镀层。根据涂层的性质，可以分为

有机涂层和无机涂层，有机涂层是以高分子化合物

为主要成膜物质所组成的涂层，在镀层外层进行涂

覆形成致密保护膜阻止水和其他物质进入镀层，常

用的种类有环氧树脂、聚氨酯、丙烯酸酯和氯化橡

胶等[6-7]。有机涂层韧性好、分散性好，结合力强，

但强度、耐水及耐久性较差，长时间使用易失    

效[8-9]。无机涂层可以分为碱金属硅酸盐、硅溶胶、

磷酸盐及碳材料，其具有工艺简单、环境友好、能

耗低的优点，但其韧性、分散性及结合力较差[10]。

因此，将有机涂层和无机涂层结合起来，能兼具二

者优点，大幅提高其耐腐蚀性能。 

水性环氧树脂(WEP)涂层以微粒形式分散于水

中形成均匀稳定的分散体，是应用最为广泛的金属

表面腐蚀涂层之一[11-14]。与传统的溶剂型环氧树脂

相比，WEP具有适应范围广、更加便利等特点[15]。

WEP具有一定的耐腐蚀性能，但其所含亲水性基团

会促进腐蚀介质的渗入，在固化的过程中容易产生

大量的微孔和缺陷[16]，影响涂层耐腐蚀时间。因此，

将无机纳米材料引入到WEP涂层中以改善表面性

能和提高耐腐蚀能力成为研究热点[17]。目前，常用

的纳米材料为SiO2、苯胺(PANI)、六方氮化硼(h-

BN)、ZrO2和石墨烯(GO)。 

黄小庆等[18]将聚间苯二胺(PmPD)与植酸(PA)

结合改性SiO2制备的PA/PmPD-SiO2复合材料添加

到水性环氧树脂中制备防腐涂层。结果表明，涂层

表面平滑、孔隙少、致密性好，具有高效耐腐性能。

Zhu等[19]通过PANI与间氨基苯磺酸和间氨基苯甲

酸共聚，制备了水分散的自掺杂磺化聚苯胺

(SPANI)并将其分散于水性环氧树脂基体中制成复

合涂料，相比于未经改性的PANI，加入SPANI的复

合涂层抗腐蚀性能明显提高。崔明君等[20]通过高速

搅拌法制备不同h-BN含量的水性环氧树脂涂层，增

大了涂层表面接触角，降低涂层表面与水的相互作

用，延长了涂层对腐蚀介质的阻隔作用。童庆玲等
[21]通过共价键将三聚氰胺接枝到纳米SiO2表面，解

决了纳米粒子团聚问题，提升了与环氧树脂的相容

性。三聚氰胺改性纳米SiO2显著提升了水性环氧涂

层的防腐性能，尤其在添加量为1.0%时效果最佳，

该涂层具有优异的物理性能和防腐效果，在工业防

腐领域具有广阔的应用前景。 

在提高防腐涂料性能的填料中，具有独特层状

结构的GO，有较大的比表面积和较小的孔径，可以

形成致密的物理阻挡层，作为一种功能填料可提升

防腐涂料致密性，保护基材不受外界的腐蚀，为改

善涂层的防腐蚀性能提供了新的途径[22-27]。GO与

WEP具有良好的相容性，利用GO自身的亲水性，使

得GO均匀分散在WEP中，在WEP表面充当一层优

异的物理隔绝膜，提高了WEP的耐腐蚀性能和耐酸

性能，可以有效填补涂层孔隙，增加涂层中扩散通

道的曲折性，延缓侵蚀性介质的扩散[28]。 

本文采用水性GO分散液复配WEP，在锌镀铁

基体表面上形成GO/WEP复合涂层，并通过浸泡实

验和电化学加速腐蚀实验研究该复合涂层对锌镀

层耐腐蚀性能的影响。 

1  实 验 

1.1  电镀锌方法 

将45#钢片(20 mm×20 mm×1 mm)经过溶剂溶解

试件表面的油污后，将其浸入酸洗液(25～30 mL/L 

HNO3、10～12 mL/L H3PO4)中0.5～1.0 min[29]，溶

解附着在表面的铁锈等氧化产物，对粗糙的表面进

行电镀锌前处理。将锌电极和待镀钢片放入镀液
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中，锌电极接电源正极，钢片接电源负极，控制电

流密度在2～3 A/dm2电镀30 min，取出洗净[30]，得

到表面光滑平整的镀锌层铁片。镀液组成为：17 g/L 

ZnO、150 g/L NaOH、15 mL/L 季铵类化合物

(NCZA)、1 mL/L 烟酸类磺化盐 (NCZB)。镀液稳定

控制在20 ℃～30 ℃。 

1.2  复合涂层的制备 

采用上述锌镀铁片作为试样用紫外胶封装，在

烧杯中加入1 g纯WEP溶液和9 g去离子水，在转速

1 000 r/min下搅拌分散10 min，得到10%含量的WEP

稀释溶液，在上述稀释溶液中加入0.05%含量的水

性GO分散液，在转速2 000 r/min下搅拌10 min，使

GO在涂料中充分分散，得到0.05% GO/WEP的复合

溶液。最后，将混合物涂覆在预处理的锌镀铁片上，

并用超声波处理混合物20 min，室温固化，定义为

GO/WEP复合涂层。在纯WEP溶液与稀释溶液的质

量比为1∶10、1∶15、1∶20、1∶25和1∶30下，测

定不同含量的WEP涂层(1∶10、1∶15、1∶20、1∶

25和1∶30-WEP)的耐腐蚀性，确定了最佳性能的

WEP涂层的比例后，再加入不同稀释比(0.05%、

0.1%、0.2%、0.4%和0.6%)的水性GO分散液，定义

为0.05%、0.1%、0.2%、0.4%和0.6% GO/WEP复合

溶液，并采用上述方法制得不同含量的GO/WEP复

合涂层。 

1.3  测试与表征 

将制备复合涂层的锌镀铁片放入浓度为3.5%

的NaCl溶液中进行浸泡试验，为短时间内对比不同

含量的复合涂层对样品的保护效果，设置浸泡周期

为10 d，期间每24 h定时补充水，确保盐水溶液浓度

一致，对试件进行拍照记录，对比试件的外观变化

情况。 

电化学测试采用电化学工作站三电极工作系

统，以制备的金属复合涂层(工作面积为4.0 cm2)为

工作电极，铂片电极为对电极，饱和甘汞电极为参

比电极，3.5% NaCl溶液为电解质溶液。EIS的设置

参数为：频率范围为0.01 Hz～100 kHz，施加5 mV

的正弦电压；Tafel极化曲线的设置参数为：扫描速

率为10 mV/s，电压范围为开路电位(Eocp)±1 000 

mV。 

利用Apreo型扫描电子显微镜观察涂层形貌特

征；使用Tensor-27型傅里叶交换红外光谱仪分析涂

层结构；采用CHI-660E型电化学工作进行阳极极化

曲线和交流阻抗测试，测试数据利用ZSimp Win软

件进行拟合和计算。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 

采用扫描电镜(SEM)对涂层的微观形貌进行测

试，图1(a)是GO的SEM图片，GO是一种褶皱状的材

料，片层非常薄，呈半透明薄纱状。图1(b)是

GO/WEP复合涂层的SEM图片，片层上均匀附着纳

米颗粒，有大面积的平展部分，表面结构致密，涂

覆效果好，这说明经过高速搅拌处理后，GO片层已

经充分分散在WEP中，利用GO良好的亲水性与

WEP进行物理结合[31]，未改变WEP的结构，但提高

了涂层的致密性，促使复合涂层表面更为完整，增

强了材料的耐腐蚀性能。 

 

(a) GO 片层结构 

 

(b) GO/WEP 复合涂层 

图 1  GO 和 GO/WEP 复合涂层的微观结构 

Fig.1  The microstructure of GO and GO/WEP composite 

coatings 

2.2  泡片实验 

图2是不同WEP和GO/WEP复合涂层的泡锌镀

铁片试验效果，由图2可知，随着浸泡时间的增加，

涂覆有WEP涂层的试件，涂层颜色发生明显变化，

表面发生腐蚀黑化；而涂覆有GO/WEP涂层的试件，

涂层颜色未发生明显变化，表面未出现破损，添加

量为0.6% GO/WEP的复合涂层表面耐腐蚀效果最

佳。GO/WEP涂层较WEP涂层表现优异的原因主要

是GO/WEP复合涂层中添有GO，减少了涂层的孔隙

缺陷，提高了涂层的致密性，有效阻止腐蚀性离子

的入侵，在基底表面形成较好的保护层。而单一的
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WEP涂层在浸泡过程中，涂层内部存在的孔缝导致

腐蚀性离子进入基底，侵蚀试样表面，使涂层产生

腐蚀、黑化现象。

 

图 2  WEP 与 GO/WEP 涂层泡片实验后的表观形貌 

Fig.2  Apparent morphology after experiments with WEP and GO/WEP coated foam sheets

2.3  红外光谱 

采用红外光谱对GO/WEP的结构进行分析，如

图3所示，在GO的平面结构中，1 056 cm–1处的特征

峰源于环氧基(C—O—C)的伸缩振动，1 600 cm–1处

的特征峰对应羧基(—COOH)的伸缩振动，1 730 cm–

1处的特征峰反映了羰基(C=O)的伸缩振动，而3 425 

cm–1处的特征峰属于羟基(—OH)的伸缩振动。当将

GO加入WEP体系后，观察到GO平面结构中—OH、

C=O和—COOH的特征峰强度显著减弱，而C—O—

C的特征峰强度则明显增强，这些特征峰的强度变

化证实了GO与WEP之间发生了化学反应。 
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图 3  红外光谱图 

Fig.3  Diagram of infrared spectrum 

2.4  阳极极化测试分析 

图4(a)为不同含量的WEP涂层在3.5% NaCI溶

液中的极化曲线，由图4(a)分析可知，随着WEP溶

液含量的增加，纯WEP涂层的腐蚀电位值右移至–

0.490 V，腐蚀电流密度值降低至3.467×10–5 A/cm2，

表明了1∶10-WEP涂层的防腐蚀性能最佳，但涂料

表面仍存在的微孔和缺陷会导致腐蚀介质的渗入，

影响涂层的长效防护能力。 

图4(b)为1∶10-WEP涂层基础上添加不同含量

GO的极化曲线图，表1所示为其拟合数据，根据拟

合数据分析可知，随着GO添加量的增加，复合涂层

腐蚀电位比未添加前提高，在添加量为0.6%时腐蚀

电位达到最高值–0.382 V。添加GO分散液后的腐蚀

电流密度也比未添加前减小，在添加量为0.6%时达

到最小值1.288×10–7 A/cm2。GO分散液的添加对腐

蚀介质展现了一定的屏蔽作用，涂层的耐腐蚀性能

得到了提高，与1∶10-WEP涂层性能相比，0.6% 

GO/WEP复合涂层的腐蚀电位值正移了0.108 V，腐 

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

lg
[J

/(
A

·c
m

-2
)]

E/V(vs.SCE)

1:10-WEP
1:15-WEP

1:20-WEP

1:30-WEP
1:25-WEP

 

(a) 不同含量的 WEP 涂层 
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(b) GO/WEP 复合涂层 

图 4  WEP 与 GO/WEP 涂层的 Tafel 曲线 

Fig.4  Tafel curves of WEP versus GO/WEP coatings 
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表 1  不同水性 GO 分散液添加量的复合涂层电化学

腐蚀参数 

Tab.1  Electrochemical corrosion parameters of composite 

coatings with different amounts of aqueous GO 

dispersion added 

水性 GO 分散液添加量/% E/V(vs. SCE) J/(A·cm–2) 

0.05 –0.890 4.830×10–7  

0.10 –0.685 2.037×10–7 

0.20 –0.569 1.336×10–7 

0.40 –0.503 1.459×10–8 

0.60 –0.382 1.288×10–7 

 

蚀电流密度值减小了3.454×10–5 A/cm2，说明GO与

WEP具有更好的相容性和分散性，从而展现出更优

异的耐腐蚀性能。 

2.5  交流阻抗测试分析 

采用EIS方法对涂层在3.5% NaCl溶液电化学腐

蚀性能进行了表征，由图5(a)可知，涂层的Nyquist

图在不同含量WEP下拟合后为一个低频区容抗弧，

涂层低频区容抗弧半径与交流阻抗呈正比，当半径

越大时，涂层的电化学腐蚀阻力越大，耐腐蚀性越

强。随着WEP含量的增加，半径逐渐增大，在1∶10-

WEP时达到最大。 

为提高WEP涂层耐腐蚀性，引入不同含量的

GO分散液，图5(b)为GO/WEP复合材料的电化学交

流阻抗图谱。涂层掺杂GO后的半圆弧直径均远大于

WEP的半圆弧直径，在0.6% GO/WEP复合涂层的直

径达到最大，说明复合涂层的电荷转移电阻Rct值增

大，进一步证实了GO的加入增加了电荷转移电阻，

提高了电极的耐腐蚀性能。 
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(a) 不同含量的 WEP 涂层                            (b) GO/WEP 复合涂层 

图 5  WEP 和 GO/WEP 涂层的电化学交流阻抗图谱 

Fig.5  Electrochemical AC impedance profiles of WEP and GO/WEP coatings 

3  结 论 

本文通过高速搅拌方法将水性GO分散液添加

到水性环氧树脂中，制备了不同GO含量(0.05%、

0.1%、0.2%、0.4%和0.6%)的复合涂层。对GO/WEP

复合涂层表面形貌进行表征，并利用红外光谱测试

发现G O添加到W E P后结构并未受到影响。

GO/WEP复合涂层降低了基底表面与盐水的相互

作用，延长了复合涂层对腐蚀介质的阻隔作用。经

阳极极化测试及交流阻抗测试发现，与纯WEP涂

层相比，GO/WEP复合涂层的腐蚀电位值正移

0.108 V，腐蚀电流密度值减小了3.454×10–5 A/cm2；

复合涂层的半圆弧直径大于掺杂前的半圆弧直径，

证明了加入的GO提高了复合薄膜的耐腐蚀性能。

当1∶10-WEP涂料中GO分散液添加量为0.6%时，

电化学交流阻抗Nyquist图低频区容抗弧半径最 

大，腐蚀电流密度为1.288×10–7 A/cm2，耐腐蚀性均

有显著提升，表明添加GO分散液可以明显提高

WEP涂层的电阻，改善涂层的防护性能，提高WEP

涂层的耐腐蚀性能。 
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