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摘 要:海洋中金属的腐蚀问题给国家带来了严重的经济损失与安全隐患,设计并制备了Zn2In2S5/TiO2/

GN光电阴极保护复合涂层,并研究了石墨烯与Zn2In2S5/TiO2填料的掺入对涂层硬度、附着力、疏水性和防

腐性能的影响规律。研究发现石墨烯和Zn2In2S5/TiO2的掺量均为2%时,涂层的硬度与疏水性等物理性能

最佳;在光照条件下涂层的开路电位由-220
 

mV降至-550
 

mV,自腐蚀电位负移到-0.6
 

V,交流阻抗值最

小,具有最佳的光电化学性能,这为实现金属的全天保护工程化应用提供了支持。
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Abstract:
 

The
 

corrosion
 

of
 

metals
 

in
 

marine
 

environments
 

poses
 

significant
 

economic
 

losses
 

and
 

safety
 

hazards
 

to
  

national
 

infrastructure.
 

A
 

Zn2In2S5/TiO2/graphene
 

(GN)
 

nanocom-
posite

 

coating
 

was
 

designed
 

and
 

prepared.
 

The
 

effects
 

of
 

graphene
 

and
 

Zn2In2S5/TiO2 filler
 

incorporation
 

on
 

the
 

coating’s
 

hardness,
 

adhesion,
 

hydrophobicity,
 

and
 

anti-corrosion
 

per-
formance

 

were
 

investigated.The
 

results
 

demonstrated
 

that
 

at
 

a
 

loading
 

of
 

2%
 

for
 

both
 

gra-
phene

 

and
 

Zn2In2S5/TiO2,
 

the
 

coating
 

exhibited
 

superior
 

physical
 

properties,
 

including
 

hardness,
 

and
 

hydrophobicity.
 

Under
 

illumination,
 

the
 

open-circuit
 

potential
 

(OCP)
 

of
 

the
 

coating
 

shifted
 

from
 

-220
 

mV
 

to
 

-550
 

mV,
 

the
 

self
 

corrosion
 

potential
 

negative
 

shifted
 

to
 

-0.6
 

V,
  

with
 

the
 

lowest
 

AC
 

impedance,
 

indicating
 

optimal
 

photoelectrochemical
 

perform-
ance.

 

These
 

findings
 

provide
 

support
 

for
 

the
 

engineering
 

application
 

of
 

all-day
 

metal
 

protection.
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金属材料是现代社会应用最为广泛的材料之一,但在服役过程中易发生金属腐蚀[1]。金属腐蚀指的

是金属材料与环境中的腐蚀介质发生化学或电化学作用导致金属材料性能恶化的现象[2]。金属腐蚀会带

来一系列后果,例如海洋平台的金属结构由于腐蚀产生的破坏会缩减海上工作平台的使用寿命[3],严重的

还会造成石油泄漏等问题,污染海洋环境[4]。因此,研发新型防腐蚀技术是保障工业安全运行、推动绿色

低碳发展及实现资源高效利用的核心战略需求。
光电阴极保护是将半导体材料在太阳光照射下产生的光生电子转移到被保护金属上使金属阴极极

化,从而达到抑制金属腐蚀的效果[5-6]。TiO2 因其优异的光电化学性能被广泛应用于光电阴极保护

中[7-9]。杨堃等[10]通过两步水热法制备了TiO2/MgIn2S4复合光电极,并研究了复合光阳极对316L不锈

钢的光电阴极保护性能,发现随着水热温度的提升TiO2/MgIn2S4异质结对316L不锈钢的光电阴极保护

性能不断提升,在水热温度为200
 

℃时,TiO2/MgIn2S4-200的光电阴极保护性能最佳。许进博等[11]用水

热法与超声喷雾热解法制备了SrTiO3/TiO2复合薄膜,能够使304不锈钢腐蚀电位移至-0.45
 

V,负移

了约270
 

mV,比TiO2性能提升了28.5%,实现了对304不锈钢的有效保护。此外硫基化合物由于其带

隙较窄也被广泛应用于金属防腐中,左甜[12]采用水热、连续离子层吸附与反应法构建了TiO2/Bi2S3 异质

结,并通过浸渍的方法在异质结上成功负载了Co(OH)2,得到了TiO2/Bi2S3/Co(OH)2复合光阳极,光电

流密度可达到1.08
 

mA/cm2。
 

姜旭宏等[13]采用环保型多元硫化物(ZnIn2S4、AgInSe2 和In2Se3 等)修饰

的TiO2纳米草坪、纳米片阵列、纳米花坪,构建了光生电子传输的逐级通道,并结合电子良导体石墨烯量

子点成功制备了一系列绿色环保的光电薄膜体系,对光电阴极保护技术的材料开发进行了有效的探索。
尽管光电阴极保护能够有效地对金属进行保护,但也往往存在黑暗条件下保护效果差[14]、难以与涂层联

用实现工程化应用的问题[15]。
为此,本文研发了光电阴极保护复合涂层,采用两步水热法制备了Zn2In2S5/TiO2 复合光阳极材料,

并引入石墨烯(GN)提高导电性,通过对硬度、附着力、接触角和厚度等物理性能的测试确定了石墨烯与

Zn2In2S5/TiO2填料的最佳掺量,并对复合涂层光电阴极保护性能的提升进行了系统研究。

1 试验方法

1.1 石墨烯环氧涂层的制备

使用20
 

cm×10
 

cm的Q235碳钢薄板作为涂层基体,在使用前先用砂纸将金属打磨光亮,再将其放

入无水乙醇中超声10
 

min。
分别称取0.14、0.28、0.42、0.70

 

g的石墨烯(GN),与10
 

mL无水乙醇混合,超声分散1
 

h,待石墨烯

分散均匀后,分别与3
 

g环氧树脂(EP)、3
 

g固化剂混合,搅拌均匀得到掺量分别为1%、2%、3%、5%的石

墨烯环氧混合涂料。利用空气喷涂法均匀地将混合涂料喷涂在Q235碳钢板上,将钢板放在干燥无尘处

直至完全固化。将不同掺量的石墨烯环氧涂层(EP/GN涂层)分别命名为1%
 

EP/GN涂层、2%
 

EP/GN
涂层、3%

 

EP/GN涂层和5%
 

EP/GN涂层。
1.2 Zn2In2S5/TiO2 填料的制备

通过两步水热法制备Zn2In2S5/TiO2填料,将30
 

mL无水乙醇、10
 

mL钛酸四丁酯、2
 

mL醋酸在室

温下搅拌20
 

min,然后加入11.5
 

mL硝酸-乙醇溶液搅拌1
 

h,制备成TiO2 溶液。将TiO2 溶液在9000
 

r/min的转速下离心6
 

min后放入烘箱,在80
 

℃下干燥2
 

h,得到纳米TiO2粉末。
称量0.024

 

g纳米TiO2粉末、2
 

mmol
 

ZnSO4·7H2O、2
 

mmol
 

InCl3·4H2O、10
 

mmol
 

TAA(硫代乙

酰胺),搅拌0.5
 

h使其溶解于200
 

mL去离子水中,搅拌完成后将溶液倒入反应釜中,在160
 

℃条件下水

热反应20
 

h。待反应完成后,将内衬中的产物放入离心管,在9000
 

r/min的转速下离心6
 

min后放入烘

箱,在80
 

℃条件下烘干,得到Zn2In2S5/TiO2粉末。
1.3 Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的制备

分别称取0、0.14、0.28、0.42
 

g的Zn2In2S5/TiO2粉末与0.28
 

g石墨烯溶解于10
 

mL无水乙醇中,
并分别与3

 

g环氧树脂、3
 

g固化剂充分混合,搅拌均匀后通过空气喷涂法在Q235电极和Q235碳钢板上

均匀喷涂,固化24
 

h后制备出不同配合比的Zn2In2S5/TiO2石墨烯环氧(Zn2In2S5/TiO2/GN)复合涂层,

2
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并分别命名为EP/GN涂层、1%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层、2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层、3%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层。

2 石墨烯掺量对环氧涂层物理性能的影响

2.1 超景深微观表征

利用超景深显微镜观察了1%
 

EP/GN涂层、2%
 

EP/GN涂层、3%
 

EP/GN涂层和5%
 

EP/GN涂层

的表面微观结构,如图1所示。

图1 EP/GN涂层的超景深显微镜图

从图1中可以发现,1%
 

EP/GN涂层表面有较大孔隙存在,而2%
 

EP/GN涂层中石墨烯分散较为均

匀,团聚现象不明显,3%
 

EP/GN涂层表面石墨烯团聚现象明显,5%
 

EP/GN涂层中气泡明显,表明石墨

烯分散不均匀,上述结果说明2%为石墨烯的最佳掺量。
2.2 厚度测量

为验证涂层的喷涂是否均匀,通过厚度测量仪分别在钢板的左上角、右上角、左下角、右下角及中间部

位进行厚度测量,对5个测量值取平均值即为钢板上的涂层厚度。经测量得出1%
 

EP/GN涂层、2%
 

EP/
GN涂层、3%

 

EP/GN涂层和5%
 

EP/GN涂层的厚度分别为9.8、17.0、19.8、25.7
 

μm,具体结果如表1
所示。由此得出结论:制备的EP/GN涂层较为均匀。

表1 EP/GN涂层的厚度测量结果

GN掺量/%
厚度/μm

左上角 右上角 左下角 右下角 中间 平均厚度

1 10.2 9.7 9.6 9.7 9.7 9.8

2 14.9 17.9 17.8 17.8 16.6 17.0

3 20.8 19.6 22.9 16.1 19.8 19.8

5 19.7 30.9 28.6 20.3 28.8 25.7

3
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2.3 硬度测试

为了测试石墨烯的掺量对涂层硬度的影响,通过铅笔硬度计测试了不同掺量EP/GN涂层的硬度。
以6H硬度的铅笔作为参照进行测试,通过能够给涂层留下不可擦除痕迹的铅笔硬度来表征涂层硬度。
从图2中可以发现,在石墨烯掺量为1%的EP/GN涂层的表面,6H铅笔并未留下不可擦除痕迹,而7H
铅笔留下细微痕迹,说明其硬度达到了6H但不足7H;而6H铅笔能够在2%

 

EP/GN涂层、3%
 

EP/GN
涂层和5%EP/GN涂层表面均留下不可擦除痕迹,说明3种涂层的硬度皆小于6H,因此可以得出结论,
1%

 

EP/GN涂层的硬度最高,具有最好的耐磨损能力。

图2 EP/GN涂层的硬度测试

2.4 附着力测试

用百格刀在EP/GN涂层表面进行划格,将胶带粘贴到被划处,以较小角度快速撕下后,在超景深显

微镜下观察划痕处涂层的破损情况。测试结果如图3所示。

图3 EP/GN涂层的附着力测试

从图3中可以发现,1%
 

EP/GN涂层表面划痕较浅,划痕处涂层有细微脱落;而2%
 

EP/GN涂层的

划痕处几乎没有涂层脱落;3%
 

EP/GN涂层划痕较深,且划痕处涂层脱落痕迹加重;5%
 

EP/GN涂层划

4
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痕处脱落情况最严重。由此得出结论:5%
 

EP/GN涂层的附着力最差,2%
 

EP/GN涂层的附着力最佳。
2.5 接触角测试

为测试不同石墨烯掺量对涂层疏水性的影响,采用接触角测量仪对涂层的接触角进行测量。用针管

在涂层表面滴体积约1
 

μm的水滴,待水滴在钢板上稳定后进行拍照,测量其接触角,测量结果如图4所

示。从图4中可以看出Q235
 

碳钢(Q235
 

CS)的接触角最小,仅有54.38°,亲水性最强,说明其极易与腐蚀

溶液接触,抗腐蚀能力最差。2%
 

EP/GN涂层的接触角最大,达到了79.79°,说明涂层疏水性良好。随着

石墨烯掺量的增加,3%
 

EP/GN涂层和5%
 

EP/GN涂层的疏水性变差,这主要是因为石墨烯掺量过多引

起团聚,使涂层表面物理状态发生改变,降低了疏水性能。结果综合表明:2%
 

EP/GN涂层物理性能最

优,下文涂层中所用石墨烯掺量均为2%。

图4 碳钢和EP/GN涂层的接触角

3 Zn2In2S5/TiO2 掺量对Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层物理性能的影响

3.1 厚度测量

涂层主要是通过物理隔离来防止基材被腐蚀,涂层表面厚度不均会导致腐蚀介质更容易渗透到基材

表面。利用厚度测量仪对EP/GN涂层及Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层厚度进行了测试,具体数据如表2
所示,4种涂层的平均厚度分别为19.8、23.4、20.9、13.5

 

μm。结果表明制备的涂层较为均匀。

表2 Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的厚度
 

Zn2In2S5/TiO2
掺量/%

厚度/μm

位置1 位置2 位置3 位置4 位置5 平均厚度

0 19.0 18.6 21.7 21.5 18.0 19.8

1 21.8 23.2 22.5 22.0 27.5 23.4

2 19.5 19.4 20.1 25.7 20.0 20.9

3 13.0 12.5 14.0 12.2 15.8 13.5

3.2 硬度测试

为了确定Zn2In2S5/TiO2 的掺量对复合涂层硬度的影响,通过铅笔硬度计对 EP/GN 涂层及

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层进行了硬度测试,结果如图5所示。

5
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图5 EP/GN涂层和Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的硬度测试

由图5可以看出,EP/GN涂层及不同Zn2In2S5/TiO2掺量的复合涂层的表面均能被6H铅笔留下不

可擦除痕迹,涂层部分区域可被7H铅笔留下不可擦除痕迹,说明上述涂层硬度均不能达到6H,同时也表

明Zn2In2S5/TiO2的掺入量对涂层硬度影响较小。
3.3 附着力测试

为了测试Zn2In2S5/TiO2 掺量对复合涂层附着力的影响,通过百格刀划痕法对EP/GN涂层及

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层进行了附着力测试,测试结果如图6所示,可以看出EP/GN涂层划痕较宽,
且划痕处涂层脱落严重,1%

 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层划痕仍较宽但划痕处的涂层脱落减轻,2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层和3%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的表面划痕宽度变窄,且涂层几乎没有

脱落,说明随着Zn2In2S5/TiO2掺量的增加,复合涂层的密实性也随之提高,附着力也有了较大提升。由

此得出结论:掺量为2%和3%的复合涂层的附着力较高。

图6 EP/GN涂层和Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的附着力测试

6
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3.4 接触角测量

为了测试Zn2In2S5/TiO2掺量不同对涂层表面疏水性的影响,利用接触角测量仪对EP/GN涂层及

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层进行了接触角测量,测试结果如图7所示。

图7 EP/GN涂层和Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的接触角测试

由图7可以看出,EP/GN涂层的接触角为79.83°,3种复合涂层的接触角分别为92.03、109.08和

106.01°。说明Zn2In2S5/TiO2/GN的掺入提高了涂层的密实度,涂层的疏水性提升,使接触角变大,掺量

由2%增加至3%时,接触角变小,这是由于3%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层中团聚现象的发生使涂层

表面的平整度下降,导致了疏水性能的略微下降。由此得出结论:2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的疏

水性最好。
3.5 导电性测试

为了测试Zn2In2S5/TiO2掺量对复合涂层导电性的影响,采用导电性测试仪对涂层进行导电性测试,
测试结果如表3所示。可以发现,Zn2In2S5/TiO2的掺量由0%增加至2%时,涂层的电阻值逐渐减小,涂
层导电性逐渐提升,而掺量提升到3%时,涂层的电阻值增大,这是由于纳米颗粒较多会破坏石墨烯的均

匀分散,导致其发生团聚,形成绝缘性聚集区,阻碍电子的传导路径。上述结果表明2%
 

Zn2In2S5/TiO2/
GN涂层的导电性最好。

表3 EP/GN涂层和Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层导电性

Zn2In2S5/TiO2掺量/% 0 1 2 3

电阻值/kΩ 12~14 10~12 9~10 10~12

4 Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的光电化学性能测试

4.1 光致开路电位(OCP)
为了验证Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层是否能够发挥光电阴极保护效果以及检验不同Zn2In2S5/TiO2
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掺量对保护效果的影响,对各掺量Zn2In2S5/
TiO2/GN复合涂层分别在黑暗100

 

s与光照

100
 

s交替进行的条件下进行了开路电位(OCP)
的测试。由图8可以看出,不同Zn2In2S5/TiO2
掺量的复合涂层在黑暗中的起始电位均处于较正

的位置,说明复合涂层在黑暗条件下仍然能为金

属提供保护,这是由于涂层的致密性较高,阻挡了

腐蚀溶液与金属基体的接触,进而达到了保护的

效果。在光照条件下,不同Zn2In2S5/TiO2 掺量

的复合涂层的开路电位均表现出不同程度的下

降,其中2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的开

路电位由-220
 

mV负移至-550
 

mV,这主要是

由于半导体在光激发下产生了光生电子,电子转

移至金属表面代替金属被氧化,从而使金属表面

的电位下降。上述结果证明2%
 

Zn2In2S5/TiO2/
GN复合涂层的光电阴极保护性能最佳。
4.2 Tafel极化曲线(Tafel)

为进一步研究Zn2In2S5/TiO2 的掺量对Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层阴极保护效果的影响,对3种
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层进行了Tafel极化测试,结果如图9所示。

在黑暗条件下1%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层、2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层覆盖的Q235钢

板的自腐蚀电位皆位于-0.20
 

V左右,说明在黑暗条件下由于涂层的阻隔作用,其仍能对金属起到一定

的保护效果,而光照条件下二者的自腐蚀电位分别负移至-0.57
 

和-0.60
 

V,这主要是由于Zn2In2S5/

TiO2构成异质结提升了光电阴极保护性能,涂层中的Zn2In2S5/TiO2受到光激发后产生了光生电子并通

过石墨烯快速转移至钢板,使电位下降,其中2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层覆盖下的Q235钢块的自

腐蚀电位负移最明显,与OCP结果相对应,说明此掺量下的光电阴极保护效果最好。而3%
 

Zn2In2S5/

TiO2/GN复合涂层覆盖下的Q235钢板在黑暗和光照状态下的自腐蚀电位接近,几乎没有负移,这是由

于纳米填料过多产生的团聚现象导致涂层表面不均匀,腐蚀离子使钢板发生了锈蚀。
4.3 电化学交流阻抗(EIS)

电化学交流阻抗(EIS)可以测试材料的阻抗值,阻抗越小,涂层中的电荷越容易得到转移。图10为3

8
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种Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的交流阻抗值,图中的点为原始数据,线为拟合数据,由ZSimpWin软件

通过“R(Q(R(QR)))”电路拟合所得。

由图10可知,在黑暗条件下1%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的阻抗弧最小,2%
 

Zn2In2S5/TiO2/

GN复合涂层的阻抗值有较大提升,这说明在黑暗状态下复合涂层的物理屏蔽作用较好,能够在黑暗条件

下为金属提供一定的保护。而在光照条件下3种涂层的阻抗均发生下降,这是由于在光照条件下产生了

光生电子,并通过石墨烯转移,降低了溶液的电荷转移电阻,其中2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的阻

抗弧最小,说明其光照条件下的阴极保护效果最好。此外,3%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层在黑暗和光

照条件下的阻抗值最大,这是由于填料过多,石墨烯分散不均匀,发生团聚现象,形成绝缘性聚集区,阻碍

了电子的传导路径。上述结果表明2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的光电阴极保护性能最佳。

5 结论

本文设计制备了Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层,研究了石墨烯以及Zn2In2S5/TiO2 纳米复合填料对

涂层性能的影响规律,并进一步揭示了其防腐蚀机理。主要结论如下:

1)
 

石墨烯和Zn2In2S5/TiO2的掺量均为2%时,涂层的硬度与疏水性等物理性能最佳。2%
 

EP/GN
涂层的附着力和疏水性(达到79.79°)最佳,2%

 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层导电率(9~10
 

kΩ)、疏水性

(109.08°)等基本性能均为最佳。

2)
 

不同掺量Zn2In2S5/TiO2的Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的电化学结果显示,光照条件下复合涂

层的开路电位相比黑暗条件下的开路电位负移更多,说明填料的引入提高了涂层的致密性,进而提升了涂

层在黑暗条件下的保护性能;在光照条件下,2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的开路电位由-220
 

mV
降至-550

 

mV,电位下降范围最大,而Tafel结果也显示光照条件下覆盖2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂

层的Q235碳钢的自腐蚀电位负移最大,光电阴极保护效果最好。

3)
 

电化学交流阻抗(EIS)测试结果显示,复合涂层在黑暗条件下的阻抗值较大,由于Zn2In2S5/TiO2
的掺入使涂层更加致密,涂层在黑暗条件下也能起到物理阻隔作用,电子较难发生转移,从而起到保护金

属的效果;在光照条件下2%
 

Zn2In2S5/TiO2/GN复合涂层的阻抗弧最小,说明其光生电子的传输阻碍最

小,能够最大限度地发挥光电阴极保护性能保护金属。
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