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摘要：石墨烯材料作为填料加入到聚合物涂层中可以有效提高涂层防腐性能。以提高 GO 分散性获取高防腐性能复合涂层为

切入点，采用 2-6 二氨基吡啶为改性剂制备改性氧化石墨烯复合材料（BGO），分析改性温度、改性剂配比量对 BGO 制备

及防腐性能影响。再将 BGO 添加到环氧树脂中制备改性氧化石墨烯复合涂层（BGO / EP），探究 BGO 添加量对复合涂层防

腐性能的影响，并揭示涂层防腐机理。XRD、Raman、FT-IR、SEM、AFM、TEM 等系列表征结果表明 2-6 二氨基吡啶成功

接枝到 GO 表面。当反应温度为 80 ℃，改性剂与 GO 配比量为 1∶5 时，对 GO 的改性效果最佳。电化学试验、盐雾试验和

附着力试验结果证明，BGO 的添加对环氧树脂防腐性能有明显提升作用，且当添加量为 0.1 wt.%时效果最佳。在 3.5% NaCl

溶液中浸泡 10 d 后 BGO / EP 的涂层电阻仍达到 1.03 GΩ·cm2，比纯环氧树脂涂层的 38.9 kΩ·cm2提高了 5 个数量级，比改

性前的 GO / EP 复合涂层的 262 kΩ·cm2提高了 4 个数量级，防腐性能显著提高。研究成果可为进一步优化石墨烯基防腐涂

层制备工艺，探究氨基改性氧化石墨烯复合材料在环氧树脂中的分散效果，挖掘其在涂层体系中的作用机理奠定基础。 
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Abstract: The addition of graphene materials as fillers to polymer coatings can effectively improve the anticorrosion properties of 
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coatings. To improve the dispersion of graphene oxide and obtain a composite coating with high anticorrosion performance, 2-6 

diaminopyridine is used as a modifier to prepare the modified GO composite (BGO). The effects of modification temperature and the 

proportion of modifiers on the preparation and anticorrosion performance of BGO are analyzed. The modified GO composite coating 

(BGO / EP) is prepared by adding BGO to epoxy resin. The influence of the addition amount of BGO on the anticorrosion 

performance of the composite coating is investigated, and the anticorrosion mechanism of the coating is revealed. The results of XRD, 

Raman, FT-IR, SEM, AFM and TEM show that 2-6 diaminopyridine is successfully grafted onto GO surface. The best modification 

effect of GO is obtained when the reaction temperature is 80 ℃ and the ratio of modifier to GO is 1∶5. The results of 

electrochemical test, salt spray test and adhesion test show that the addition of BGO significantly improves the corrosion resistance of 

epoxy resin, and the best effect is obtained when the addition amount is 0.1 wt.%. After soaking in 3.5% NaCl solution for 10 d, the 

coating resistance of BGO / EP still reaches 1.03 GΩ·cm2, which is 5 orders of magnitude higher than the 38.9 kΩ·cm2 of pure epoxy resin 

coating, 4 orders of magnitude higher than the 262 kΩ·cm2 of GO / EP composite coating, the anticorrosion performance of coating is 

significantly improved. The research results can lay a foundation for further optimizing the preparation process of graphene-based 

anticorrosion coatings, exploring the dispersion effect of amino modified graphene oxide composites in epoxy resin, and exploring its 

mechanism of action in the coating system. 

Keywords: 2-6 diaminopyridine; graphene oxide; amino modification; anticorrosion coating 
 

0  前言 

金属材料的腐蚀问题遍及工农业生产和日常生

活的各个领域。常见的金属防腐方法有合理选材、

新型材料研发、阴极防护和涂层防护等
[1]
。其中涂

层防护技术具有研发周期短、成本低和操作性强等

优势，在金属腐蚀与防护领域受到了广泛关注
[2-3]

。

然而，传统涂层在防护过程中易出现各类缺陷逐渐

失效，导致金属基体与腐蚀环境介质直接接触
[4-5]

。

因此出现了各种功能优异的填料来提高涂层防腐性

能
[6-8]

。 
石墨烯具有超大的比表面积和优异的阻隔作

用，是目前世界上最薄的防腐材料
[9-11]

。但在实际

应用中由于石墨烯极易团聚和堆积，很难在涂层内

部分散形成有效隔膜，通常需要改性处理提高其在

涂层中的分散性
[12-13]

。作为石墨烯的衍生物，GO
具备石墨烯各类优点的同时其表面有羧基、羟基、

羰基、环氧基等众多含氧官能团易于各类化合物的

接枝，并赋予了其良好的电绝缘性。GO 已被广泛

用于功能化改性制备高防腐性能复合涂层
[14-17]

。 
GO 的改性有共价键改性、非共价键改性和元

素掺杂改性三种方式。其中共价键改性因效果稳定，

键能作用力强等优点而被大部分研究者所采用
[18-19]

如 XIA 等
[20]

将环氧丙基三甲氧基硅烷（EPTES）末

端的甲氧基水解后与 GO 表面的活性羟基间共价结

合制备 FGO 复合材料，得到的复合材料与 GO 相比

在环氧正丁基体系中具有更好的分散性。QI 等
[21]

通过表面引发原子转移自由基聚合法（ATRP）将聚

甲基丙烯酸甲酯（PMMA）接枝到 GO 表面，从而

提高 GO 在各类溶剂中的溶解度，使其能够有效抑

制涂层内部电荷转移，防止腐蚀介质对金属基体的

腐蚀。JIANG 等
[22]

利用聚乙烯亚胺（PEI）上的氨

基与 GO 表面的环氧基的开环反应制备 PEI-GO 复

合材料，增强了复合涂层的阻隔性，并探究复合材

料在环氧涂层中的最佳添加量。ZHENG 等
[23]

利用

原位缩聚的方法将尿醛树脂预聚体接枝到 GO 表

面，有效提高 GO 在环氧树脂中的分散性，使环氧

树脂复合涂层低频阻抗模值（|Z|0.01Hz）提高 2 个数

量级。RAMEZANZADEH 等
[24]

采用苯二胺对 GO
改性处理，再利用湿转移法将改性后的 GO 分散到

环氧树脂中，使复合涂层电阻在 960h 浸泡试验后由

改性前的 5 MΩ·cm2
提高到 2.2 GΩ·cm2

。之后，

栾浩等
[25]

采用间苯二胺对 GO 改性处理，使得复合

涂层防腐性能得到进一步提高。 
2-6 二氨基吡啶是一种价格低廉、电活性强、

溶解性强、反应活性优异的氨基化合物。随着石墨

烯共价改性研究的深入，2-6 二氨基吡啶逐渐被引入

到涂层防腐领域，并表现出显著的防护性能
[26-28]

。

环氧树脂（EP）因其形式多样、调控方便、黏附力

优、化学稳定性强等特点常用于制备各类防腐涂料。

2-6 二氨基吡啶可通过两端的氨基与 GO 和环氧树

脂上的含氧基团反应形成共价键，将 GO 固定在环

氧树脂中制备防腐涂层。2-6 二氨基吡啶的改性对提

高 GO 在环氧涂层中的分散性，提升涂层防腐性能

方面具有较大的潜力。本文采用 2-6 二氨基吡啶作

为改性剂制备 BGO 复合材料，以环氧树脂作为成

膜物质制备 BGO / EP 复合涂层。通过 XRD、Raman、
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FT-IR、SEM、AFM 和 TEM，以及电化学试验、盐

雾试验和附着力试验等表征手段对接枝改性处理的

最佳温度，2-6 二氨基吡啶的最佳配比量以及 BGO
在涂层中的最佳添加量进行分析，得出 2-6 二氨基

吡啶对 GO 的最佳改性处理工艺，并进一步探究

BGO / EP 复合涂层防腐性能和机理。 

1  试验准备 

1.1  原料与仪器 
氧化石墨烯：分析纯，大盛石墨新材料股份有

限公司；环氧树脂 E-44、聚酰胺树脂 650：工厂级，

肥城德源化工有限公司；二甲苯：分析纯，天津市

津东天正精细化学试剂厂；正丁醇：分析纯，天津

市风船化学试剂有限公司；2-6 二氨基吡啶：分析纯，

上海麦克林生化科技有限公司；喷涂样品为 Q235
钢板，其组成如表 1 所示。 

表 1  Q235 钢板化学成分（质量分数） 

Table 1  Chemical composition of Q235 steel 

Element Mn Si P S C Fe 

Mass  
fraction / wt.% 0.47 0.28 0.033 0.047 0.17 Bal.

XSE105DU 型电子天平：梅特勒-托利多国际贸

易有限公司；DZF-6020 型真空干燥箱：上海红华仪

器有限公司；TG16-Ⅱ型离心机：湖南平凡科技有

限公司；HSJ 系列型恒温水浴搅拌器：江苏科析仪

器有限公司；SHB-Ⅲ型循环水式真空泵：河南省予

华仪器有限公司；V-0.25 / 8 型空压机：上海悍科电

器科技有限公司；YWX-015 型盐雾试验箱：常州市

国立研究所。 
1.2  BGO 的制备 

配置 100 ml 的 2.5 mg / ml GO 超纯水溶液，超

声分散处理 30 min；再配置 20 ml 浓度为 5 mg / ml
的 2-6 二氨基吡啶超纯水溶液，搅拌至均匀；将 2-6
二氨基吡啶水溶液与 GO 水溶液按质量比 1∶5 混

合，使用恒温磁力水浴搅拌器在不同反应温度

（65 ℃、80 ℃、95 ℃、和 110 ℃）下搅拌 30 min；
将反应后的混合水溶液倒入蒸发皿中，并将蒸发皿

放置在恒温鼓风干燥箱中干燥 24 h；最后将干燥后

的 BGO 研磨成粉末装入塑料收集管内；将在不同

反应温度下制备的复合材料分别命名为 BGO65、
BGO80、BGO95 和 BGO110。另外，将 2-6 二氨基

吡啶水溶液与 GO 水溶液按质量比例 0∶5、0.5∶5、
1∶5、2.5：5、3.5∶5、5∶5 混合，使用恒温磁力

水浴搅拌器在 80 ℃下搅拌 30 min（其他工序不变）

制备不同 2-6 二氨基吡啶配比量下的 BGO 复合材

料，分别命名为 M0、M1、M2、M3、M4 和 M5。 
1.3  BGO / EP 的制备 

分别以 0.05 wt.%、0.1 wt.%、0.2 wt.%、0.3 wt.% 
BGO 添加量制备四份 10 ml 水溶液，并水浴超声

30 min 进行分散；随后将四组溶液添加到 10 g 环氧

树脂中继续超声处理；待 4 组溶液混合均匀后放置

于 100 ℃干燥炉中干燥 48 h，直至水分完全蒸发，

获得 BGO / EP 复合树脂；将干燥后的 4 组复合树脂

依次取出，在磁力搅拌下按 10∶7 复合树脂与固化

剂（聚酰胺树脂 650）比进行混合搅拌 30 min，并

使用 7∶3 二甲苯和正丁醇比混合溶剂调节复合涂

料黏度，直到达到可喷涂的黏度为止；使用丙酮清

洗 Q235 钢板除去表面油污，随后依次使用 400 目、

800 目和 1200 目的砂纸对钢板表面进行打磨处理，

然后使用丙酮再次清洗以除去钢板表面附着的金属

颗粒，待干燥后，将得到的复合涂料均匀喷涂到预处

理好的 Q235 钢板上（涂层厚度控制在 30 μm±5 μm
范围内），80 ℃烘箱内固化 24 h，后取出待用。将

相同制备方法得到的不同 BGO 添加量 BGO / EP 复

合 涂 层 分 别 命 名 为 0.05% BGO / EP 、 0.1% 
BGO / EP、0.2% BGO / EP 和 0.3% BGO / EP。 
1.4  表征与测试 

使用 D / MAX-2500 / PC 型 X 射线衍射仪表征

样品物相结构，Cu 靶 Kα射线，最大功率 30 kW，

扫描角度 5°～57°，扫描速率 3(°) / min；使用型号

为 Horiba IHR 320 的拉曼光谱仪表征样品内部的缺

陷程度及结晶程度，激光器波长 532 nm，扫描范围

100～4 000 cm−1
；使用 Bruker TENSOR II 型傅里叶

变换红外光谱仪表征样品官能团的变化，KBr 压片

法，波数范围 500～4 000 cm−1
；使用 FEI QUANTA 

650 FEG 型扫描电子显微镜表征样品表面形貌，加

速电压为 30 kV；使用 Bruker Multimode 8 原子力显

微镜表征样品表面形貌和片层高度，扫描范围

90 μm×90 μm，分辨率 10～20 nm；使用 JEM 2010
型透射电子显微镜表征样品微观形貌，加速电压

200 kV。 
使用 Princeton 的 PMC-1000A 型电化学工作站

进行电化学试验，采用三电极体系，即金属铂电极

作为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，工作电

极为被测涂层；工作电极表面积 1 cm2
，电解液 3.5% 

NaCl 溶液，交流阻抗谱的频率测试范围 10 mHz～
100 kHz，振幅 20 mV，扫描速率 1 mV / s，极化曲

线的测试的电压在±250 mV 范围内进行；使用

YWX-150 型盐雾试验箱进行盐雾试验，盐水浓度
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5 mg / ml，盐溶液的 PH 值 6.5～7.2，试验温度

35 ℃，饱和器温度 35～40 ℃；使用 Defelsko 型拉

拔仪进行附着力试验，拉拔速度 0.5 MPa / s，锭子

尺寸 20 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  GO 和 BGO 的表征 
2.1.1  反应温度对 BGO 组织结构的影响 
2.1.1.1  XRD 分析 

GO 和不同改性温度下 BGO 的 XRD 衍射光谱

如图 1 所示。在 XRD 衍射光谱中 2θ=13.6º 处出现

了 GO 的（001）特征峰。根据布拉格方程 λ=2dsin θ
（d 为 GO 和 BGO 的层间距，λ是 X 射线的波长，θ
是掠射角）得到 GO 层间距为 0.65 nm。这是由于含

氧官能团嵌入到石墨片层之间，层间距变大，表明

石墨被氧化为 GO。在不同反应温度下制备的

BGO65、BGO80、BGO95 和 BGO110 复合材料的

特征峰分别出现在 2θ=11.61°、2θ=10.75°、2θ=10.89°
及2θ=11.02°处。相比GO均有一定程度的向左偏移，

说明 2-6 二氨基吡啶的加入进一步增大了 GO 片层

间的距离。层间距的明显提高说明氨基与 GO 上的

含氧基团发生了反应，表明在 GO 的表面接枝了一

些官能团和大分子的长链，使得片层间距变大，进

一步证明了 2-6 二氨基吡啶已成功接枝到 GO 表面。

通过计算各 BGO 层间距，分别为 0.75 nm、0.82 nm、

0.81 nm 及 0.78 nm。其中，BGO80 的片层间距达到

了 0.82 nm，相比 GO 提高约 26%，说明当改性温度

为 80 ℃时，2-6 二氨基吡啶对 GO 的改性效果最好。

此外，为了消除其他外部因素对 BGO 特征峰位移

的影响，试验过程中，分别在 GO 和 BGO 粉末中加 

 

图 1  GO 和不同改性温度下 BGO 的 XRD 衍射光谱 

Fig. 1  XRD spectra of GO and BGO at different 

 treatment temperatures 

入 20 wt.%的纳米二氧化硅粉末。可见，GO 和 BGO
的硅特征峰与 2θ=28.44°和 2θ=47.30°位置处出现的

（111）和（220）标准硅的特征峰的位置基本重合。

这表明 GO 的（001）特征峰偏移仅由改性后 GO 内

部结构变化引起的。 
2.1.1.2  Raman 分析 

分别测得GO和不同改性温度下BGO的拉曼光

谱如图 2 所示。由图可知，GO 的 D 带出现在

1 345 cm−1
处，G 带出现在 1 583 cm−1

处。其中，D
带代表 GO 中 C 原子晶格的缺陷，G 带代表 GO 中

C 原子 sp2
杂化的面内伸缩振动。经不同反应温度改

性处理后的BGO的D带和G带均出现在 1 345 cm−1

和 1 583 cm−1
处，说明 2-6 二氨基吡啶对 GO 的改

性处理并没有破坏其原有的晶格结构。此外，D 带

和 G 带的特征带强度比（ID / IG）可用来评价碳原

子结构的无序程度。通过 Orgin 软件对数据进行拟

合处理结果如图 2 所示。GO、BGO65、BGO80、
BGO95和BGO110的 ID / IG比值分别为 1.98、2.31、
3.00、2.60 和 2.29。相比 GO 都有不同程度提高，

其中 BGO80 的 ID / IG 比值提升最为明显，比 GO
的 1.98 提高 51%。经过改性处理后 GO 内部的无序

度增强，这是由于 2-6 二氨基吡啶分子中的氨基与

GO 上的羧基和环氧基发生了反应，生成了新的化

学键，使得 GO 的整体无序度增加。由此可知，2-6
二氨基吡啶对 GO 的改性处理达到了预期效果，且

在改性温度为 80 ℃时，BGO 整体结构的无序度达

到最大值，故 2-6 二氨基吡啶对 GO 改性处理的最

佳温度为 80 ℃。 

 

图 2  GO 和不同改性温度下 BGO 的拉曼光谱 

Fig. 2  Raman spectra of GO and BGO at  

different treatment temperatures 

2.1.1.3  FT-IR 分析 
GO 和不同改性温度下 BGO 的红外光谱如图 3
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所示。由图可知，GO 在 3 339 cm−1
、1 710 cm−1

和

1 216 cm−1
处的特征峰分别对应羟基的-OH 基团、

羧基的 C=O 伸缩振动峰和环氧基的 C-O 弯曲振动

峰。2-6 二氨基吡啶中的氨基主要与 GO 上的羧基与

环氧基反应。其中，氨基与羧基发生缩合反应，

取代羧基中的-OH 基团生成 C-N 伸缩振动峰（图

中 1 500 cm−1
处）。氨基与环氧基则发生开环反

应，取代环氧基中的 C-O 弯曲振动峰生成-OH 基

团。如图 3 所示，与 GO 的特征峰相比，不同改

性温度下 BGO 的红外光谱在 1 500 cm−1
处的 C-N

伸缩振动峰强度加强，其中 BGO80 的变化最为显

著。而在 1 216 cm−1
附近的环氧基 C-O 弯曲振动

峰强度无明显变化，可推断 2-6 二氨基吡啶与 GO
发生了接枝反应，且主要发生反应为 2-6 二氨基

吡啶与 GO 间的缩合反应。此外，红外光谱中透

过率越低的位置对应官能团的峰强度越高。分别

进行归一化处理得 BGO65、BGO80、BGO95 和

BGO110 的透过率，分别为 92%、72%、83%和

88%。可见，当 2-6 二氨基吡啶改性温度为 80 ℃
时 BGO 的透过率达到最低值，该温度下 2-6 二氨

基吡啶对 GO 的改性效果最好。 

 

图 3  GO 和不同改性温度下 BGO 的红外光谱 

Fig. 3  FT-IR spectra of GO and BGO at 

 different treatment temperatures 

综上，通过以上三种表征结果可知，当反应温

度在 80 ℃时，2-6 二氨基吡啶对 GO 的改性效果最

好，所以本文以下所有表征是针对 80 ℃时所得到的

材料进行的。 
2.1.1.4  SEM 分析 

GO 和 80 ℃反应温度下 BGO 的 SEM 表面形

貌如图 4 所示。如图 4a、4b 所示，GO 具有明显的

片层结构，且表面平整光滑并伴有轻微的褶皱。对

GO 边缘进行高倍放大处理后，GO 片层结构更加明

显。其中部分 GO 片层间相互堆叠发生了团聚，这

是由于 GO 超大的比表面积以及强大的范德华力，

所以其较易团聚。如图 4c、4d 所示，2-6 二氨基吡

啶的改性对 GO 的片层结构未造成破坏，GO 表面

褶皱以及 GO 之间团聚和堆积的情况得以缓和。这

主要是因为改性剂上的氨基与 GO 上的环氧基与羧

基间发生开环反应和水解缩合反应形成共价键提高

了 GO 的分散性，BGO 的团聚变得较为困难。 

 

图 4  GO 和 BGO 的表面 SEM 形貌 

(a) 低倍数下 GO  (b) 高倍数下 GO  (c) 低倍数下 BGO 

(d) 高倍数下BGO  

Fig. 4  Surface morphology of GO and BGO 

(a) GO sheets in low magnification  (b) GO sheets in high 

magnification  (c) BGO sheets in low magnification 

(d) BGO sheets in high magnification 

2.1.1.5  AFM 分析 
GO 和 80 ℃反应温度下 BGO 的 AFM 测试结

果如图 5 所示。如图 5a、5b、5d 和 5e 所示，环氧

树脂中 GO 片层存在团聚现象，而 BGO 片层分布相

对分散。选取其中一片 GO 和 BGO 进一步观察其显

微形貌，可看出其片层状结构特点。如图 5c 和 5f
所示，选取四个不同位置高度进行测量，测得 GO
片层四个位置的高度分别为 0.632 nm、0.553 nm、

0.719 nm、0.676 nm，平均高度为 0.645 nm。BGO
片层四个位置的高度分别为 1.344 nm、1.313 nm、

1.136 nm、1.255 nm，平均高度达到 1.262 nm，比

GO 的提高了 94%。分析认为，GO 片层高度的增加

是由于 2-6 二氨基吡啶在 GO 表面接枝了一些官能

团和大分子链，GO 表面官能团结构发生了变化，

进而使其高度增加，进而证明 2-6 二氨基吡啶在 GO
表面成功接枝。 
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图 5  GO 和 BGO 的表面 AFM 形貌 

(a) 低倍数下 GO  (b) 高倍数下 GO  (c) GO 的高度分析 

(d) 低倍数下 BGO  (e) 高倍数下 BGO  (f) BGO 的高度分析 

Fig. 5  Surface morphology of GO and BGO 

(a) GO sheets in low magnification  (b) GO sheets in high magnification  (c) Measured height of GO 

(d) BGO sheets in low magnification  (e) BGO sheets in high magnification  (f) Measured height of BGO 

2.1.1.6  TEM 分析 
GO 和 80 ℃改性温度下制备的 BGO 的 TEM

测试结果如图 6 所示。由图 6a 可知，GO 表面较为

光滑，具有明显的片层结构，且具有起伏波纹状的

褶皱。如图 6b 所示，对其边缘进行高倍放大处理后， 

 

图 6  GO 和 BGO 的表面 TEM 形貌 
(a) 低倍数下 GO  (b) 高倍数下 GO  

(c) 低倍数下 BGO  (d) 高倍数下 BGO  

Fig.6  Surface morphology of GO and BGO 
(a) GO sheets in low magnification  (b) GO sheets in high 

magnification  (c) BGO sheets in low magnification 
(d) BGO sheets in high magnification 

可以观察到 GO 粗糙的表面结构，这是因为鳞片石

墨氧化后石墨表面生成了大量含氧官能团。由图 6c
可知，经过 2-6 二氨基吡啶改性处理后，GO 片层结

构未遭到破坏，且片层外观更加暗淡，这是因为大

量 2-6 二氨基吡啶改性剂接枝到 GO 表面使 GO 厚

度增加。从其高倍放大图 6d 中，可观察到 2-6 二氨

基吡啶的接枝使 GO 表面粗糙度显著增加。以上观

察结果表明，BGO 完好保留了 GO 大片层状结构，

可应用于高防腐性能复合涂层的制备。 
2.1.2  改性剂配比量对 BGO 组织结构的影响 
2.1.2.1  XRD 分析 

不同 2-6 二氨基吡啶配比量 BGO 的 XRD 衍射

光谱如图 7 所示。以不同 2-6 二氨基吡啶配比量制

备的 BGO 复合材料 M1、M2、M3、M4 和 M5（0.5∶
5、1∶5、2.5∶5、3.5∶5、5∶5）的特征峰分别出

现在 2θ=11.5°、2θ=6.9°、2θ=7.2°、2θ=7.5°和 2θ=11.6°
处。相比 GO 的 2θ=13.6º 都有不同程度的向左偏移，

表明 2-6 二氨基吡啶的加入增大了 GO 片层间距。

计算各 BGO 层间距，其值分别为 0.76 nm、1.28 nm、

1.24 nm、1.17 nm 和 0.76 nm。可见随着 2-6 二氨基

吡啶的加入 GO 的层间距逐渐增大，说明 2-6 二氨

基吡啶与 GO 上的含氧基团发生反应并接枝在了

GO 表面。但随着 2-6 二氨基吡啶配比量的提高，

GO 的层间距没有继续增加，且有一定的减小趋势。

说明 2-6 二氨基吡啶与 GO 的反应配比有一最佳值，
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当超过这一最佳值时，2-6 二氨基吡啶对 GO 的改性

效果会相对减弱。根据计算结果，1∶5（2-6 二氨基

吡啶：GO）为制备 BGO 复合材料的最佳配比量，

该配比量下 BGO 的层间距达到了 1.28 nm，相比

GO 的提高了约 96%。同样，GO 和 BGO 的硅特征

峰位置与 2θ=28.44°和 2θ=47.30°处的（111）和

（220）标准硅特征峰位置重合。可以确定 GO 的

（001）特征峰偏移无外部因素干扰。 

 

图 7  不同 2-6 二氨基吡啶配比量 BGO 的 XRD 衍射光谱 

Fig. 7  XRD spectra of BGO with different  

proportion of 2-6 diaminopyridine 

2.1.2.2  Raman 分析 
不同 2-6二氨基吡啶配比量BGO的拉曼光谱如

图 8 所示。各 BGO 复合材料的 D 带和 G 带位置与

GO 的一致，均出现在 1 345 cm−1
和 1 583 cm−1

处，

改性反应没有破坏 GO 原有的晶格结构。如图 8 所

示，以不同 2-6 二氨基吡啶配比量制备的 BGO 复合

材料 M1、M2、M3、M4 和 M5（0.5∶5、1∶5、2.5∶ 

 

图 8  不同 2-6 二氨基吡啶配比量 BGO 的拉曼光谱 

Fig. 8  Raman spectra of BGO with different 
proportion of 2-6 diaminopyridine 

5、3.5∶5、5∶5）的 ID / IG 比值分别为 2.55、4.17、
2.10、2.05 和 2.25。相比 GO 的 1.98 都有不同程度

的提高。其中 2-6 二氨基吡啶与 GO 的配比量为 1∶5
时，ID / IG 比值达到最大值，且明显高于其他配比量

复合材料。说明该配比量下复合材料的整体无序度最

大，此时 2-6 二氨基吡啶对 GO 的改性处理效果最佳。 
2.1.2.3  FT-IR 分析 

不同 2-6 二氨基吡啶配比量 BGO 的红外光谱

如图 9 所示。各 BGO 复合材料在 3 421 cm−1
、

1 610 cm−1
、1 003 cm−1

和 1 421 cm−1
处的特征峰

分别对应羟基的-OH 基团、羧基的 C=O 伸缩振动

峰、环氧基的 C-O 弯曲振动峰和 C-N 伸缩振动峰。

如图 9 所示，不同 2-6 二氨基吡啶配比量 BGO 复

合材料 M1、M2、M3、M4 和 M5（0.5∶5、1∶5、
2.5∶5、3.5∶5、5∶5）在 1 003 cm−1

处的 C-O 弯

曲振动峰无显著区别，但在 1 421 cm−1
处 M2 的

C-N 伸缩振动峰强度高于其他峰值。表明 2-6 二

氨基吡啶上的氨基与 GO 上的羧基间的反应在两

者比例为 1∶5 时进行的最为彻底。对 M1、M2、
M3、M4 和 M5 进行归一化处理得到透过率分别

为 86%、80%、84%、85%和 87%。同样，M2 的

C-N 特征峰的透过率达到最低值。综合 XRD、

Raman 和 FT-IR 试验结果，有理由认为当 2-6 二

氨基吡啶与 GO 的配比量为 1∶5 时 2-6 二氨基吡

啶对 GO 有最佳的改性效果。 

 
图 9  不同 2-6 二氨基吡啶配比量 BGO 红外光谱 

Fig. 9  FT-IR spectra of BGO with different  
proportion of 2-6 diaminopyridine 

通过以上三种表征手段可以看出，当 2-6 二氨

基吡啶与 GO 水溶液质量比为 1∶5 时，2-6 二氨基

吡啶对 GO 的改性效果最好。所以本文以下表征都

是在改性剂与GO配比量为 1∶5时所得到的材料进

行的。 
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2.2  BGO / EP 的腐蚀 
2.2.1  BGO 添加量对复合涂层防腐性能的影响 
2.2.1.1  电化学试验 

EP、GO / EP 和 BGO / EP 涂层的 Bode 图如图

10 所示。对于 Bode 图，通常根据其低频阻抗模值

（|Z|0.01Hz）判断涂层防腐性能的强弱。|Z|0.01Hz越高，

涂层的抗渗透性越好，防腐性能也越优异。由图 10
可知，EP 涂层|Z|0.01Hz最低，为 23.9 kΩ·cm2

，添加

GO 后复合涂层|Z|0.01Hz提升到 223 kΩ·cm2
，经 2-6

二氨基吡啶改性后 GO 对涂层|Z|0.01Hz 的影响更加明

显。其中，0.1% BGO / EP 复合涂层|Z|0.01Hz 最高，达    
到了 338 MΩ·cm2

，比EP 涂层|Z|0.01Hz提高了 4 个数量

级。其次为 0.2% BGO / EP，0.3% BGO / EP 和 0.05% 
BGO / EP 复合涂层，|Z|0.01Hz 分别为 38.1 MΩ·cm2

，

14.8 MΩ·cm2
和 5.75 MΩ·cm2

，都比 EP 涂层的提高

了 2 个数量级以上。综上，相比未改性GO，BGO 的添

加能够更加显著地提高涂层防腐性能。随BGO 添加量

的增加，不同复合涂层的|Z|0.01Hz出现先升后降的趋势，

其中 BGO 的添加量为 0.1 wt.%时复合涂层|Z|0.01Hz达到

最高值，其防腐性能最佳。 

 

图 10  EP、GO / EP 和 BGO / EP 的 Bode 图 

Fig. 10  Bode plottings of EP, GO / EP and BGO / EP 

EP、GO / EP 和 BGO / EP 涂层的 Nyquist 图如

图 11 所示。在 Nyquest 图中，容抗弧半径的大小对

应着复合涂层防腐性能的强弱，容抗弧越大，涂层

阻抗值越大，其防腐性能就越好。从 Nyquist 图可

看出 0.1% BGO / EP 复合涂层容抗弧显著高于其他

各复合涂层，其阻抗值最大。0.2% BGO / EP、0.3% 
BGO / EP，0.05% BGO / EP 和 GO / EP 复合涂层容

抗弧逐渐减小，其防腐性能也逐渐减弱。EP 涂层容

抗弧及阻抗值最小。BGO 的添加提高了涂层防腐性

能，并随 BGO 添加量的提高呈先升后降趋势，在

BGO 添加量为 0.1 wt.%时涂层防腐性能最佳，与

Bode 图中所得到的结论一致。 

  

图 11  EP、GO / EP 和 BGO / EP 的 Nyquist 图 

Fig. 11  Nyquist plottings of EP, GO / EP and BGO / EP 

根据电化学试验结果进一步采用图 12 所示的

两种等效电路对涂层 Nequest 曲线进行拟合。其中，

根据图 12a 拟合了 EP 和 0.1% BGO / EP 的 Nyquist
曲线，根据图 12b 拟合了 GO / EP、0.05% BGO / EP、
0.2% BGO / EP、0.3% BGO / EP 的 Nyquist 曲线。

Rs、Rp、Rct、CEPc、CEPdl和 Wo分别代表溶液电阻、

涂层电阻、电荷转移电阻、涂层常相位角元件、双

层常相位角元件以及扩散阻抗。经拟合得到的等效

电路各元件参数值如表 2 中所示。与 EP 与 GO / EP
涂层相比，BGO / EP 复合涂层的防腐性能显著提

高。BGO 添加量的增加并没有带来复合涂层防腐性

能的持续提升，而是在 0.1 wt.%添加量时达到最佳

状态。此时，复合涂层 Rp 达到了最高值 1.03 
GΩ· cm2

，比 EP 涂层电阻提高了 5 个数量级，比

GO / EP 涂层的提高了 4 个数量级。当 BGO 的添加

量超过 0.1 wt.%继续增加时，涂层电阻呈下降趋势。

这是由于过量 BGO 的添加导致其在涂层内部发生

团聚，降低了涂层对腐蚀介质的阻隔作用。 

 

图 12  用于拟合涂层 Nyquist 曲线的等效电路 

Fig. 12  Equivalent circuit for fitting Nyquist plotting of coatings 
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表 2  EP 和 BGO / EP 的等效电路各元件参数 

Table 2  Parameters of equivalent circuit components of EP and BGO / EP 

Sample 
Coating 

resistance  
Rp / (kΩ·cm2) 

Constant phase element of  
the coating CPEc 

Charge transfer 
resistance  

Rct / (kΩ·cm2) 

Constant phase element of 
double layer CPEdl 

Warburg element 
Wo 

Y0 / (GΩ−1·cm−2·sn) n  Y0 / (MΩ−1·cm−2·sn) n Y0 / (MΩ−1·cm−2·sn)

EP 38.9 690 0.628 134 11.9 0.424 - 

GO / EP 2.62×102 369×10−2 0.795 - - - 953×10−2 

0.05% BGO / EP 4.23×102 117×10−2 0.837 - - - 276×10−3 

0.1% BGO / EP 1.03×106 359×10−3 0.999 1.86×106 607×10-6 0.916 - 

0.2% BGO / EP 3.13×105 278×10−3 0.918 - - - 86×10−3 

0.3% BGO / EP 3.66×104 315×10−3 0.929 - - - 237×10−3 

 
EP、GO / EP 和 BGO / EP 复合涂层的极化曲

线如图 13 所示。对其腐蚀电流密度 Icorr，腐蚀速

率 CR 和极化电阻 Rp 值拟合计算结果如表 3 所示。

Icorr 可代表电化学反应中实际产生的腐蚀电流密

度。Icorr 越小，极化电阻越大，说明防腐性能越好。

由表可知，EP 涂层 Icorr 值最高，极化电阻仅为

6.82 MΩ·cm2
，添加 GO 后提升到 450 MΩ·cm2

。

对 GO 进行改性后复合涂层 Icorr 显著降低。其中，

0.1% BGO / EP 复合涂层 Icorr 值最低，极化电阻最

高，达到了 13.5 GΩ·cm2
，与 EP 涂层相比提高了

4个数量级。其次为 0.2% BGO / EP，0.3% BGO / EP
和 0.05% BGO / EP 复合涂层，极化电阻分别为

2.21 GΩ·cm2
，1.50 GΩ·cm2

和 464 MΩ·cm2
，

都比 EP 涂层极化电阻提高了 2 个数量级以上。这

说明 2-6 二氨基吡啶的改性可有效提高 GO 在 EP
涂层中的防腐效果，其中当 BGO 添加量为 0.1 
wt.%时复合涂层的防腐性能最好，与前面的分析

结论一致。 
 

 

图 13  EP、GO / EP 和 BGO / EP 的极化曲线 

Fig. 13  Polarization curves of EP, GO / EP and BGO / EP 

表 3  EP 和 BGO / EP 的极化曲线拟合结果 

Table 3  Polarization curve fitting results of  

EP coating and BGO / EP  

Sample 
Corrosion current 

density  
Icorr / (µA·cm−2) 

Corrosion rate 
CR / (mp·a-1) 

Polarization 
resistance  

Rp / (MΩ·cm2)

EP 0.21 0.10 6.82 

GO / EP 1.37×10−2 6.29×10−3 4.50×102 

0.05% BGO / EP 6.63×10−4 3.04×10−4 4.64×102 

0.1% BGO / EP 2.30×10−5 1.06×10−5 1.35×104 

0.2% BGO / EP 1.12×10−4 5.16×10−5 2.21×103 

0.3% BGO / EP 1.22×10−4 5.60×10−5 1.50×103 

2.2.1.2  盐雾试验 
EP 和不同 BGO 添加量 BGO / EP 复合涂层在

48 h、150 h和 300 h时的盐雾试验结果如图 14所示。

如图 14a1～14a3，盐雾试验进行到 48 h 时，EP 涂

层试样开始出现腐蚀斑点，随着盐雾时间的延长，

试样表面出现大量的腐蚀产物和锈蚀斑点，在划痕

处发生了严重的腐蚀扩展，说明此时大量的腐蚀介

质已穿过涂层到达金属基体发生了腐蚀反应。如图

14b～14e，与 EP 涂层相比，BGO / EP 复合涂层试

样的腐蚀情况均有不同程度的减小，经 300 h 盐雾

试验后，均在划痕附近出现轻微的腐蚀扩展，未出

现过多的腐蚀斑点，表明复合填料 BGO 的加入，

增加了涂层对于腐蚀介质的阻隔屏蔽效果，提升了

涂层的防腐性能，这与前面所得到的电化学试验结

果一致。经 300 h 盐雾试验后，对金属基体表面涂

层进行剥离，金属基体表面腐蚀情况如图 14a4～
14e4。由图可见，EP 涂层试样表面光泽最为暗淡，

腐蚀介质直接穿透涂层留下了大量腐蚀斑点，围绕

斑点有明显的金属表皮脱落。三种复合涂层试样表
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面的腐蚀斑点数量显著下降，主要腐蚀集中在划痕

处，说明腐蚀介质没有透过涂层达到金属基体造成

腐蚀。比较三种复合涂层试样金属基体，0.1% 
BGO / EP 复合涂层腐蚀程度较小，腐蚀维持在划痕

附近，其他复合涂层金属基体均有不同程度的腐蚀

扩展。由此可知，BGO 作为填料可以显著提高涂层

对于腐蚀介质的屏蔽效果，且当 BGO 添加量为

0.1 wt.%时复合涂层防腐性能最佳。 

 

图 14  EP 和 BGO / EP 的盐雾试验结果 

Fig. 14  Salt spray test results of EP and BGO / EP 

(a) EP  (b) 0.05% EP / BGO  (c) 0.1% EP / BGO  (d) 0.2% EP / BGO  (e) 0.3% EP / BGO 

2.2.1.3  附着力试验 
EP 和不同 BGO 添加量 BGO / EP 复合涂层附

着力试验结果如图 15 所示。分别从干附着力（未

浸泡），湿附着力（经一定浓度盐水浸泡）和附

着力损失率三个方面比较了 EP 和 BGO / EP 涂层

附着力。如图 15a 所示。对比添加 BGO 前后涂层

的干附着力可以发现，随着 BGO 添加量的增加，

复合涂层的干附着力呈下降趋势，但下降程度不

明显。在 3.5%的 NaCl 溶液中浸泡 360 h，0.1% 
BGO / EP 复合涂层湿附着力为 1.89 MPa，明显高

于其他 4 组，约为 EP 涂层湿附着力的 3.78 倍。

如图 15b 所示，对比 EP 和 BGO / EP 涂层在 3.5%
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的 NaCl 溶液中浸泡 360 h 后的附着力损失率情况

可知，EP 涂层的附着力损失率最大，达到了 77%。

添加 BGO 之后复合涂层附着力损失率大幅减小，

其中 0.1% BGO / EP 复合涂层的附着力损失率仅

为 7%。综合以上结果，BGO 的添加能有效提高

复合涂层附着力性能，其中 BGO 添加量为 0.1 
wt.%时，复合涂层的防腐性能最佳。BGO 的加入

延长了腐蚀介质在涂层中的腐蚀路径，阻碍了腐

蚀液体与金属基体间的直接接触，从而提高了涂

层与金属基体间的附着力
[29]

。 

 

图 15  EP 和 BGO / EP 的附着力对比 

Fig. 15  Comparison of adhesion of EP and BGO / EP 

2.2.2  BGO / EP 防腐机理 
与 EP 和 GO / EP 涂层相比，BGO / EP 复合涂

层能够更有效地抑制腐蚀介质的扩散，提高涂层的

防腐性能。此处以 EP、GO / EP、0.1% BGO / EP 和

0.3% BGO / EP 为例分析其防腐机理。 
当 EP 涂层单独作用于腐蚀介质中时，因其本

身具有的一定的渗透性，及对裂纹扩展的低抵抗力

性，腐蚀介质（水、氧气、氯离子等）易渗透到涂

层内部直到金属基体界面，发生原电池反应生成腐

蚀物水合氧化铁 FeOOH，降低涂层的附着力。当腐

蚀介质到达金属基体表面时防腐机理如图 16a    
所示。 

 

图 16  BGO / EP 复合涂层防腐机理示意图 

Fig. 16  Schematic diagram of anticorrosion mechanism of BGO / EP composite coating 



月第 2 期 郭洪飞，等：2-6 二氨基吡啶改性氧化石墨烯复合涂层的制备及防腐性能  

 

137 

GO 六原子环中具有很高的电子密度，对腐蚀

介质具有排斥作用。GO 六原子环的几何孔径为

0.064 nm，小于氦气的范德华直径 0.28 nm，单片无

缺陷的 GO 可阻隔氢气、氧气和水等小分子的直接

渗入
[30]

。当综合性能优异的 GO 添加到纯聚合物涂

层中时，它能够对腐蚀介质形成屏蔽作用，提高复

合涂层防腐性能。图 16b 为 GO 单独作为填料在 EP
涂层中时的涂层防腐原理图。然而，当 GO 单独作

为填料在 EP 涂层中时，其超大的比表面积以及强

大的范德华力，使得 GO 非常容易团聚，且由于 GO
表面上的大量亲水基团如羧基和羟基等，与水具有

良好的相容性，而 EP 上的环氧基团具有疏水性，

导致两者的相容性较差，加剧了 GO 的团聚作用，

无法对腐蚀介质形成有效的阻隔作用。 
2-6 二氨基吡啶的改性可从以下两个方面提高

GO 在环氧树脂涂层中的防腐性能。首先，2-6 二氨

基吡啶可提高 GO 的分散性。2-6 二氨基吡啶通过一

端的氨基与 GO 上的羧基和环氧基反应生成共价

键。而 2-6 二氨基吡啶另一端的氨基则通过与 EP
上的环氧基形成共价键，提高 GO 与 EP 间的结合

强度，使得 GO 在 EP 中的分散性与相容性大幅提

高，功能化后的 GO 片对于缺陷和孔隙形成有效阻

隔，延长腐蚀介质到达金属基体的时间。此外，2-6
二氨基吡啶可提高复合涂层与金属基体间的贴合强

度。相较于 EP，2-6 二氨基吡啶对碳钢等金属基体

具有更高的吸附力，其分子结构中的氮原子、吡啶

环等含有孤电子对和离域 π 电子的基团，会通过配

位键与铁原子或离子形成稳定的配合物吸附在金属

表面，提高涂层与金属基体间结合强度，限制涂层

的分层和剥离。以上效果在 BGO 添加量为 0.1 wt.%
时达到最佳，如图 16c 所示。 

当 BGO 添加量逐渐提升时，BGO 片层间距离

随之缩短。当片层间过于靠拢时范德华力开始发挥

作用，趋使 BGO 重新进入团聚状态，使其对腐蚀

介质的阻隔效果逐渐减弱，从而导致外部介质更溶

液到达金属基体表面造引起腐蚀，如图 16d 所示。 

3  结论 

采用低成本、无毒性氨基化合物 2-6 二氨基吡

啶作为改性剂制备 BGO / EP 复合涂层，探究了不同

工艺参数对复合涂层防腐性能的影响规律，并进一

步揭示了复合涂层防腐机理，可为石墨烯基新型防

腐涂层研发提供一种技术途径。得到结论如下： 
（1）2-6 二氨基吡啶在反应温度 80 ℃，改性剂

与 GO 的配比量为 1∶5 时对 GO 有最好的改性效

果；改性反应未对 GO 的片层结构造成破坏，同时

显著提高了 GO 表面粗糙度和分散性。 
（2）复合涂层防腐性能随 BGO 添加量的提高

呈现出先升后降之势，在 0.1 wt.%添加量时达到最

佳的防腐性能；该添加量下，复合涂层具有较高的

|Z|0.01Hz 阻抗值，并表现出盐雾环境中长期的耐蚀性

能和干、湿条件下优异的附着力性能。 
（3）氨基化合物有多种组成形式，对 GO 的改

性效果也不尽相同。深入探究氨基改性对石墨烯基

复合涂层防腐性能的提升效果，有必要进一步探究

和比较各类氨基化合物与 GO 间的相互作用，建立

起更为全面的认识。 
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