
第 46 卷  第 11 期 表面技术  

2017 年 11 月 SURFACE TECHNOLOGY ·83· 

                            

收稿日期：2017-05-04；修订日期：2017-05-31 

Received：2017-05-04；Revised：2017-05-31 

基金项目：国家自然科学基金（41506098）；中国博士后基金和第九批特等资助项目（2015M580528，2016T90553）；浙江省博士后科研

项目择优资助项目（BSH1502160）；宁波市自然科学基金（2016A610261） 

Fund： Supported by the National Natural Science Fund (41506098), China Postdoctoral Fund and Ninth Batches of Special Fund 

(2015M580528, 2016T90553), Zhejiang Postdoctoral Scientific Research Project (BSH1502160), Ningbo Natural Science Foundation 

(2016A610261). 

作者简介：程红红（1991—），女，硕士研究生，研究方向为金属腐蚀与防护。 

Biography：CHENG Hong-hong (1991—), Female, Master, Research focus: corrosion and protection of metals. 

通讯作者：刘栓（1986—），男，博士，助理研究员，研究方向为海洋环境下金属腐蚀与防护。 
Corresponding author：LIU Shuan (1986—), Male, Ph. D., Assistant research fellow, Research focus: oil and gas storage and transportation. 
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摘  要：目的 探究石墨烯基防护涂层/碳钢体系在原油储罐沉积水中的防护机制。方法 以实际原油储罐

的沉积水为腐蚀介质，以自制石墨烯底漆和石墨烯面漆为防护涂层体系，采用交流阻抗谱、动电位极化

曲线，结合盐雾实验探究石墨烯涂层体系在沉积水中的腐蚀行为和失效衍化机制。结果 石墨烯底漆在

浸泡初期对碳钢具有一定的防护效果，随着浸泡时间的延长，水分子逐渐渗透涂层，涂层逐渐失效。采

用石墨烯面漆和石墨烯底漆搭配，可显著提高涂层对碳钢在沉积水中的防护性能，浸泡 46 d 后，涂层

电阻仍为 162 MΩ·cm。结论 石墨烯底漆和石墨烯面漆涂层体系对储罐底板在沉积水中具有良好的防护

性能，研究成果对油罐底板涂层防护选材具有理论指导意义。 
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ABSTRACT: The work aims to explore protective mechanism of grapheme-based protective coating/carbon steel system in se-
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dimentary water of crude oil storage tank. With the sedimentary water of actual oil storage as corrosive medium, and self-made 

graphene primer and graphene finish paint as protective coating system, electrochemical impedance spectroscopy, potentiody-

namic polarization curves in combination with salt spray test were used to investigate corrosion behavior and failure derivation 

mechanism of graphene coating system in sedimentary water. The graphene primer had certain protective effect on carbon steel 

in initial period of soaking. Water molecules penetrated into the coating gradually and the coating failed gradually as the soaking 

duration prolonged. The protective effect of the coating on the carbon steel in the sedimentary water could be significantly im-

proved by the combination of the graphene primer and graphene finish paint. After 46 days of soaking, the coating resistance of 

graphene composite coating was still 162 MΩ·cm. The graphene primer + graphene finish paint coating system has excellent 

protective effect on oil tank baseplate in the sedimentary water. The study results have theoretical guiding significance on coat-

ing material selection of oil tank baseplate.  

KEY WORDS: oil tank; graphene; composite coating; sedimentary water; electrochemical impedance; corrosion mechanism; 

protective mechanism 

 

中石化镇海炼油化工股份有限公司的调查报告

发现[1]，在原油储罐腐蚀中，油罐底板腐蚀最严重，

约占全部腐蚀的 80%，其中罐底内外腐蚀各占 50%。

原因是一方面罐底沉积大量腐蚀性介质，包括水溶性

的酸、盐和硫化物，特别是在储存煤油、柴油、重油

等较重油品的罐中，罐底含有厌氧细菌（硫酸盐还原

菌）、有机物和硫酸盐等，会加重罐底腐蚀；另一方

面，由于储油量载荷的交替变化引起罐体变形，直接

影响涂层与基体之间的粘结力，进而加速涂层的腐蚀

失效。同时，原油中的添加剂、胶质、沉积物、矿物

盐等在油品储存输转过程中逐渐在罐底沉积，这些物

质溶于沉积水后加剧了底板腐蚀，给罐底承受力和防

腐质量带来更大挑战。研究沉积水中 HCO3
、SO4

2和

Cl对碳钢的腐蚀情况发现，Cl可极大地促进碳钢的腐

蚀，SO4
2的存在可促使金属形成盐化钝化，能在一定

程度上抑制碳钢腐蚀。而低碳钢的 CaCO3 膜，理论上

可导致铁的氧化还原腐蚀电流下降，但由于在碳钢表面

形成了大阴极小阳极的状况，加剧了碳钢溶解[2-3]。 

原油储罐内壁腐蚀防护主要采用重防腐涂层保

护技术，其次是重防腐涂层加阴极保护联合保护[4-5]。

其中，重防腐涂层是指相对常规防腐涂料而言，能在

相对苛刻的腐蚀环境里应用，并具有比常规防腐涂料

更长保护期的一类防腐涂料，一般采用底漆、中间漆

和面漆配套涂覆，每道漆膜发挥不同的功能特性[6-7]。

在课题组前期工作中[8-15]，发现石墨烯可以作为一种

功能填料，提高传统重防腐涂层的服役寿命，因为石

墨烯不仅具有良好的阻隔水汽性能，可延长水分子、

溶解氧等腐蚀介质在涂层中的扩散路径，而且其中各

碳原子之间的连接非常柔韧，当施加外部机械力时，

碳原子面就弯曲变形，从而使碳原子不必重新排列来

适应外力，也就保持了结构稳定。这种稳定的晶格结

构使碳原子具有优秀的导电性，石墨烯的内部电子迁

移率高达 15 000 cm2/(V·s)。 

为了提高传统富锌底漆配套涂层体系的防护性

能，本文主要探究一种新型石墨烯涂层配套体系（石

墨烯底漆+石墨烯面漆），采用电化学测试技术并结合

盐雾实验，着重研究石墨烯涂层在沉积水腐蚀介质中

对碳钢的防护机理和失效衍化过程。研究结论对油罐

底板涂层防护选材具有一定的理论指导意义。 

1  材质和试验过程 

1.1  石墨烯涂料制备 

石墨烯底漆原材料：环氧树脂购自台湾南亚树脂

厂，石墨烯粉体由宁波墨西科技有限公司提供，锌粉、

滑石粉、磷酸锌、二甲苯、正丁醇、乙酸丁酯等为工

业品级，助剂为 BYK。 

石墨烯底漆制备方法：按表 1 配比，在环氧树脂

中加入石墨烯、锌粉、磷酸锌、铝粉、滑石粉、聚乙烯

蜡、气硅等颜填料及助剂和少量溶剂（按照先轻后重的

顺序），在分散设备中搅拌均匀，然后用砂磨机研磨至

规定细度，过滤，包装，即得石墨烯底漆涂料。 

表 1  石墨烯底漆涂料配方 
Tab.1 Formula of graphene primer coating 

     wt% 
组分 含量 组分 含量 

环氧树脂 20~30 聚乙烯蜡 1~2 

锌粉 30~40 石墨烯 0.5~1.0 

磷酸锌 2~5 流平剂 0.5~1.0 

铝粉 1~2 消泡剂 0.5~1.0 

滑石粉 5~10 混合溶剂 适量 

石墨烯面漆原材料：环氧树脂购自台湾南亚树脂

厂，石墨烯粉体由宁波墨西科技有限公司提供，云母

氧化铁、石墨烯分散剂、滑石粉、沉淀硫酸钡、二甲

苯、正丁醇、环己酮为工业品级，助剂为 BYK（购
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自德谦化学有限公司）。 

石墨烯面漆制备方法：按表 2 配比，在环氧树脂

中加入石墨烯粉体、云母氧化铁、铝粉、滑石粉、沉

淀硫酸钡、聚乙烯蜡等颜填料及助剂和少量溶剂（按

照先轻后重的顺序），在分散设备中搅拌均匀，然后

用砂磨机研磨至规定细度，过滤，包装，即得石墨烯

面漆涂料。 

表 2   石墨烯面漆涂料配方 
Tab.2 Formula of graphene finish paint 

     wt% 
组分 含量 组分 含量 

环氧树脂 30~35 聚乙烯蜡 1~2 

云母氧化铁 20~30 石墨烯 0.5~3.0 

硫酸钡 5~10 流平剂 0.5~1.0 

铝粉 1~2 消泡剂 0.5~1.0 

滑石粉 5~10 混合溶剂 适量 

1.2  石墨烯涂料/碳钢电极制备 

电极基体为 1 cm×1 cm×1 cm 的 Q235 碳钢（山

东晟鑫科技公司），碳钢中各元素含量（质量分数）

为：C 0.16%，S 0.055%，Mn 0.53%，Si 0.30%，P 

0.045%，余量为 Fe。取一截面作为测试面，对立面焊

接铜导线，其余面在 PVC 柱形套管中用环氧树脂封装，

固化 7 d 后，采用 SiC 砂纸逐级打磨至 2000 目，蒸馏

水冲洗，丙酮浸泡 30 min 除油，放置真空干燥箱备用。

采用线状涂布器在碳钢电极上分别涂装石墨烯底漆或

石墨烯底漆+石墨烯面漆，其中石墨烯底漆的涂层厚度

为(50±2) μm，石墨烯面漆的涂装厚度为(100±2) μm。室

温（25 ℃）固化 7 d 后进行电化学测试，其中石墨烯底

漆与石墨烯面漆的涂装间隔为 24 h。 

1.3  过程及条件 

沉积水取自中国石油化工股份有限公司镇海炼

化分公司 3 号原油储罐，沉积水各元素含量见表 3。

镇海炼化原油储罐主要从西亚进口，采用注入海水方

式开采原油，导致原油沉积水中氯离子含量高，悬浊

颗粒和电导率大，若不对储罐底部进行有效防护，会

加速钢制底板的腐蚀。 

表 3 沉积水中各元素的含量 
Tab.3 Content of elements in sedimentary water 

离子含量/(mgL1) 
pH 

溶解氧浓度
(ppm) 

悬浊颗粒质量

浓度/(mgL1) 
电导率/ 

(mScm1) Cl NO3
 SO4

2 HCO3
 Na+ K+ Ca2+ Mg2+

23059 1384 1664 458 3425 170 1396 424 7.12 0.3 287 36.6 

 
采用 CHI660-E 电化学工作站为测试设备，以交

流阻抗谱和动电位极化曲线分析不同时间内沉积水

对环氧涂层的侵蚀机理。以带有鲁金毛细管的饱和甘

汞电极为参比电极，铂片电极（面积 1.5 cm2）为对

电极，石墨烯涂层/碳钢电极为工作电极，在沉积水

溶液中浸泡待开路电位（OCP）稳定后，在 OCP 下

以正弦波扰动幅值 20 mV 在频率 0.01~105 Hz 范围进

行 EIS 扫描，采用 ZSimpWin 软件对测试数据进行拟

合，解析等效电路的结构和各元件的参数。线性极化

曲线测试的电位扫描范围为0.01~0.01 V，扫描速率

为 0.001 V/s。采用 CHI660E 自带的 Special analysis

软件在 Tafel 区拟合，解析电化学腐蚀参数。盐雾实

验参照 GB/T 6458—1986《金属覆盖层中性盐雾试验

（NSS 试验）》进行，喷雾盐水为 5%NaCl 水溶液，

盐雾箱的温度为 35 ℃。 

2  结果及分析 

2.1  石墨烯底漆的防护性能 

为了研究石墨烯底漆对碳钢基底在沉积水环境

中的防护效果，采用 EIS 技术探究石墨烯底漆/碳钢

体系在长期浸泡过程中的防护性能。传统富锌底漆

为了达到牺牲阳极的效果，锌含量（质量分数，全

文同）一般在 80%以上。锌含量高对富锌底漆的附

着力、致密度和柔韧性产生一定影响。在新型石墨

烯底漆配方中，利用二维材料石墨烯优异的导电性

能，在不降低锌粉牺牲阳极效果的基础上，添加质

量分数为 0.5%的石墨烯可通过“桥接”作用，将传统

富锌底漆中的锌含量降低到 40%~55%（见表 1 石墨

烯底漆配方）[16-17]。 

如图 1 所示，石墨烯底漆在浸泡初期，Nyquist 谱

图呈单一容抗弧性质，随着浸泡时间的延长，容抗弧半

径逐渐减小，采用等效电路图 2a 对其进行数据拟合。

浸泡 37 d 后，Nyquist 谱图呈现两个容抗弧，说明水分

子已渗透石墨烯底漆，与碳钢基材发生腐蚀反应，采用

等效电路图 2b 对其进行拟合[18-19]。拟合数据见表 4。  

在浸泡初期（2~34 d），石墨烯底漆/碳钢体系的

涂层电阻 Rc 从 385 MΩ·cm2 降低到 106 MΩ·cm2，涂

层电容随着浸泡时间的延长逐渐增大。浸泡后期（37 

d 后），水分子渗透过石墨烯底漆，与碳钢基底发生

腐蚀反应，涂层电阻 Rc 继续降低，电荷转移电阻 Rct

从浸泡 37 d 的 1.77 MΩ·cm2 降低到 46 d 后的 0.32 

MΩ·cm2，说明石墨烯底漆在沉积水中浸泡 46 d 后，

基本失去对碳钢的防护性能。 
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图 1  石墨烯底漆在沉积水中浸泡不同时间的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.1 Nyquist and Bode plots of graphene primer coating being soaked in sedimentary water for different duration: (a) Nyquist 
plot for 2~34 d, (b) Bode plot for 2~34 d (frequency-phase angle), (c) Bode plot for 2~34 d (frequency-impedance), (d) Nyquist 

plot for 37~46 d, (e) Bode plot for 37~46 d (frequency-phase angle), (f) Bode plot for 37~46 d (frequency-impedance) 

 

图 2  等效电路图 
Fig.2 Equivalent circuit diagrams used to fit the EIS for model: (a) initial soaking, (b) post-soaking 

表 4  石墨烯底漆在沉积水中浸泡不同时间的电化学参数 
Tab.4 Electrochemical parameters of graphene primer being soaked in sedimentary 

Time/d Rs/(Ω·cm2) Qc/(μF·cm2) n Rc/(MΩ·cm2) Qdl/(μF·cm2) n Rct/(MΩ·cm2) 

2 0.01 0.0029 0.86 385    

8 0.01 0.0049 0.82 186    

16 0.01 0.0072 0.78 157    

24 0.01 0.0096 0.82 106    

34 0.01 0.0231 0.86 7.4 0.117 0.56 1.77 

37 0.01 0.0564 0.82 2.61 0.394 0.62 0.98 

42 0.01 0.0891 0.56 0.81 0.568 0.56 0.65 

46 0.01 0.1240 0.73 0.41 1.254 0.63 0.32 

 

2.2  石墨烯底漆+石墨烯面漆的综合防护性能 

为了提高石墨烯涂层对碳钢的防护效果，设计“底+

面”二道防护体系，其中石墨烯底漆的涂膜厚度为

(50±2) μm，石墨烯面漆的涂膜厚度为(100±2) μm，固化

7 d 后，在沉积水环境中测试其防护性能。图 3 是石墨

烯底漆+石墨烯面漆在沉积水中浸泡不同时间的 EIS 图

谱。浸泡 46 d 内，石墨烯涂层/碳钢体系出现单一容抗
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弧，容抗弧的半径依然高达 108 Ωcm。在所测频率范围

内，Bode 图中的 lg|Z|在很宽的频率范围内与 lg f 之间

呈一条斜线，相位角在中高频范围内接近90°，说明石

墨烯掺入在环氧涂层中相当于一个电阻值很大、电容值

很小的隔绝层，不仅起到物理阻隔的作用，同时还能抑

制溶解氧和水分子在涂层内部的扩散，使得涂层的耐蚀

性能大大提高[20-22]。采用等效电路对 EIS 数据进行拟

合，得到的涂层电阻 Rc 随浸泡时间的变化见图 4。随浸

泡时间的延长，涂层电阻从浸泡 2 d 的 621 MΩcm 逐

渐降低到 46 d 后的 162 MΩcm。涂层电阻缓慢降低主

要是由于水分子渗透导致，说明石墨烯底漆+石墨烯面

漆对碳钢在沉积水环境中的综合防护性能较好。 

 

图 3  石墨烯底漆+石墨烯面漆在沉积水中浸泡不同时间

的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.3 Nyquist and Bode plots of graphene primer + grapheme 
finish paint being soaked in sedimentary water for different 
duration: (a) Nyquist plot, (b) Bode plot (frequency-phase 

angle), (c) Bode plot (frequency-impedance) 

 

图 4  石墨烯底漆+石墨烯面漆在沉积水中浸泡不同时间

涂层电阻 Rc 变化曲线 
Fig.4 Variation curve of Rc values of graphene primer + gra-

pheme finish paint being soaked in sedimentary water for 
different duration 

图 5 是石墨烯底漆+石墨烯面漆/碳钢体系在沉积

水中浸泡 46 d 后的动电位极化曲线。在 Tafel 区对极

化曲线进行拟合，发现在沉积水中，石墨烯涂层/碳

钢体系的自腐蚀电流密度（6.88×108 A/cm2）明显小

于碳钢电极的自腐蚀电流密度（2.51×104 A/cm2），

说明在沉积水介质中，石墨烯涂层体系将碳钢的腐蚀

速率降低约 4 个数量级。石墨烯是单原子层厚度的石

墨，二维片层结构可在涂料中层层叠加，形成致密的

物理隔绝层，小分子腐蚀介质（水分子、氯离子等）

很难通过这层致密的隔绝层，起到了突出的物理隔绝

作用。由此，石墨烯涂层可大大提高碳钢在沉积水中

的服役寿命，极化曲线结果与 EIS 图谱一致。 

 

图 5  石墨烯涂层/碳钢电极和碳钢电极在沉积水中 

浸泡 46 d 后的动电位极化曲线 
Fig.5 Potentiodynamic polarization curves of graphene coat-
ing/carbon steel electrode and carbon steel electrode being 

soaked in sedimentary water after 46 days 

2.3  耐盐雾性能 

图 6 是石墨烯底漆+石墨烯面漆在盐雾试验箱中试

验不同时间（500、1000、2000 h）后的照片，基材是

马口铁试片。盐雾试验 500 h 后，涂层划线处基本没有

发生腐蚀，石墨烯涂层对基材的防护性能良好；盐雾试

验 1000 和 2000 h 后，涂层划线处有明显的锈迹，但腐

蚀没有向划线处两侧扩展，涂层的附着力仍为 0 级，说

明石墨烯涂层体系具有良好的湿附着力。 
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a 500 h                        b 1000 h                     c 2000 h 

图 6  石墨烯底漆+石墨烯面漆盐雾试验不同时间的照片 
Fig.6 Photos of graphene primer +grapheme finish paint under salt spray test 

3  结论 

石墨烯底漆可以降低传统富锌底漆的锌含量，提

高涂层的致密度和柔韧性，对碳钢在沉积水环境中具

有一定防护性能。随着浸泡时间的延长，水分子逐渐

渗透，涂层的防护性能降低。 

石墨烯底漆+石墨烯面漆防护体系具有良好的综合防

护性能，可以提高涂层的物理阻隔性能，抑制腐蚀介

质向涂层内部扩散。 

石墨烯底漆+石墨烯面漆防护体系具有良好的耐盐

雾性能，盐雾 2000 h 后，涂层仍具有良好湿附着力。 
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