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摘　要　类石墨相氮化碳(gＧC３N４)具有多片层结构,经剥离后可获得gＧC３N４ 纳米片,将其作为填料加入环氧树

脂中制备了新型复合防腐涂层,旨在提高海洋混凝土内部钢筋的抗腐蚀能力.对不同方法制备的氮化碳进行 X射线

衍射和扫描电镜检测,并且对比了不同溶液剥离后不同含量的纳米相氮化碳环氧复合涂料与体相氮化碳环氧涂料、

纯环氧涂料的耐腐蚀性能.结果表明:使用二甲基亚砜(DMSO)溶液超声６h剥离的氮化碳/环氧复合涂层自腐蚀电

流最小,且当其添加量为１％的涂层具有最好的防腐蚀效果.
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Abstract　ThegraphiteＧlikeC３N４(gＧC３N４)isofmultiplelamellarstructure,fromwhichgＧC３N４nanosheetswas

obtainedafterbeingexfoliated．AnovelcompositeanticorrosioncoatingcomposedofgＧC３N４nanosheetsandepoxyresin
(EP)wasprepared,aimedatenhancingcorrosionresistanceofsteelreinforcementinmarineconcrete．XＧraydiffraction

andscanningelectron microscopewereperformedongＧC３N４ nanosheetsobtainedbydifferentmethods．Composite

coatingswithdifferentcontentsofgＧC３N４nanosheetexfoliatedusingdifferentsolventswerecomparedwithEPcoating
withbulkgＧC３N４andpureEPcoatingintermsofcorrosionresistance．TheresultsindicatedthattheEPcomposite

coatingwithgＧC３N４nanosheetsexfoliatedinDMSOsolutionunderultrasoundfor６hshowedthelowestselfＧcorrosion

current,andthecoatingexhibitedtheoptimumcorrosionresistancewithanadditionof１％ gＧC３N４nanosheets．
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　　海洋混凝土是指在海洋环境下服役的一种混凝

土材料,其成本低、强度高,具有高的工作性、耐久

性、高温稳定性以及一定的耐蚀性,故成为当今海洋

建筑中的主要建筑材料.但是,海洋混凝土结构由

于暴露在海洋环境中,不断承受各方面的侵蚀,其中

电化学腐蚀是自然界中最常见的侵蚀方式,当混凝

土结构出现裂缝,钢筋包围在腐蚀液中,同时氯离

子、溶解氧等腐蚀剂接着通过渗透、扩散等方式进入

混凝土结构内部并聚集在钢筋表面,当侵入离子的

浓度超过边界值后,钢筋开始生锈,致使外层的混凝

􀅰２５２􀅰



第５期 李金鑫等:类石墨相氮化碳/环氧树脂复合材料提高海洋混凝土结构防腐性能的研究

土开裂或剥落[１].
钢筋涂层保护是目前被广泛应用于保护内部钢

筋受腐的重要手段.聚合物涂料是一类方便且具有

广阔发展前景的抗腐蚀涂层.环氧树脂(EP)作为

一种热固化树脂,具有良好的电绝缘性、耐热性、较
好的附着力等优点,成为使用最为普遍的聚合物树

脂之一,但其也存在一些缺点,由于高度交叉连接的

结构,分子间存在间隙[２],并且对裂纹的产生和扩展

表现出较差的抵抗力.因此,研究人员尝试通过添

加各种纳米材料来改善EP的性能.纳米颗粒可以

显著地提高聚合物涂料的一系列性能[３].当今,一
系列纳米复合材料已被引入海洋、石油和天然气等

领域中抵抗腐蚀,诸如使用的纳米材料包括石墨

烯[４]、二氧化硅[５]、蒙脱土[６]等来填充EP涂层.
类石墨相氮化碳(gＧC３N４)是一种类石墨结构

的非金属半导体材料[７].目前,gＧC３N４ 剥离成的纳

米片作为一种典型的层状二维材料,已被证实具有

良好的热化学稳定性、可见光催化性能[８],并且拥有

庞大的比表面积和较多的活性位点,逐渐在成膜材

料[９]和耐磨涂料[１０]等方面得到应用,成为二维材料

中的新秀.因此,使用 gＧC３N４ 纳米片改性 EP 涂

料,可有效地加强其综合性能,涂料中小尺寸纳米材

料的存在有利于涂料中应力的传递,在耐腐蚀领域

具有广阔的应用前景.然而目前用gＧC３N４ 作为防

腐蚀填料的研究较少,笔者拟在此方面进行研究,制
备类石墨相氮化碳/环氧树脂复合涂层来提高钢筋

的耐腐蚀性.

１　实验部分

１􀆰１　药品

环氧树脂 E４４(EP)、胺固化剂,济南天茂化工

有限公司;正丁醇、二甲苯、三聚氰胺(C３H６N６),天
津鼎盛鑫化工有限公司;Q２３５ 钢样品 (２０mm×
１０mm×２mm)从当地钢材市场获得,用砂纸(１８０
目、４００目、８００目、１２００目)打磨光滑,再用乙醇和

丙酮各超声１５min进行清洗,之后进行干燥.所有

试剂均为分析级,未经进一步纯化使用.

１􀆰２　体相氮化碳(体相gＧC３N４)的制备

称取５g三聚氰胺放置在加盖的陶瓷坩埚中,
于５２０℃下用马弗炉持续煅烧４h,升温速率约为

１２℃/min,得 到 体 相 gＧC３N４.待 炉 温 自 然 降 至

２００℃以下取出放在研钵上碾碎并进行筛分,最后得

到粒度 小 于 ４００ 目 的 淡 黄 色 粉 体,产 物 质 量 为

１􀆰６g,得到体相gＧC３N４.

１􀆰３　剥离方法

１􀆰３􀆰１　浓硫酸溶剂剥离

称取５００mg体相gＧC３N４ 粉末,加入２０mL浓

硫酸(H２SO４)中,磁力搅拌２h,用去离子水洗涤至

中性后,在６０℃下干燥一段时间,把收集到的粉末

加入到１５０mL乙醇与水体积比为３∶１的混合溶液

中,冰浴下超声６h左右,静置５min,用１００００r/min
离心１０min,在离心管壁上收集到的淡黄色粉末即

gＧC３N４ 纳米片[１１],随后放置在烘箱中以６０℃干燥,
得到纳米相gＧC３N４(浓硫酸).

１􀆰３􀆰２　水/乙醇混合溶剂超声剥离

称取５００mg体相gＧC３N４ 粉末,添加到１５０mL
混合溶剂中,混合溶 剂 由 １１２􀆰５mL 去 离 子 水 和

３７􀆰５mL乙醇组成.将烧杯中混合物进行探头超声

６h,静置５min,将上方悬浮液倒入离心管中,并在

１００００r/min下离心处理１０min.随后,用小药勺将

离心管壁上的黄色附着物刮下,放置在烘箱中以

６０℃干燥,得到纳米相gＧC３N４(水/乙醇).

１􀆰３􀆰３　二甲基亚砜(DMSO)溶剂超声剥离

称取５００mg体相gＧC３N４ 粉末,添加到２２５mL
DMSO溶剂中,随后在探头下超声６h.静置一段时

间后,取悬浮液以１００００r/min离心６０min.将收集

到的淡黄色物质在６０℃下干燥,得到纳米相gＧC３N４

(DMSO).

１􀆰４　涂层的制备

１􀆰４􀆰１　纯EP涂层的制备

取１gEP于１００mL 烧杯中,加入０􀆰２３g二甲

苯,用玻璃棒持续搅拌１５min,待其均匀混合后再加

入固化剂,磁力搅拌１０min,用于涂层制备.

１􀆰４􀆰２　EP复合涂层的制备

取EP质量的０􀆰５％、１􀆰０％、２􀆰０％的填料[体相

gＧC３N４、gＧC３N４ (浓 硫 酸)、gＧC３N４ (水/乙 醇)和

gＧC３N４(DMSO)],分别置于一定量的丙酮中超声分

散３０min.随后加入１gEP以及０􀆰２３g二甲苯,继
续超声３０min.最后加入固化剂,机械搅拌２０min.
当烧杯中液体达到合适黏度后在碳钢表面进行刮

涂,把涂好后的钢片真空干燥２４h.待涂层固化后

便可进行一系列性能测试,所得样品分别标记为体

相 gＧC３N４/EP 涂 层、gＧC３N４ (浓 硫 酸)/EP 涂 层、

gＧC３N４(水/乙醇)/EP涂层和gＧC３N４(DMSO)/EP
涂层.

１􀆰５　测试与表征

使用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型,丹东方

圆仪器有限公司)表征gＧC３N４ 的晶体结构,扫描范
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围为１０~７０°,扫描速度为４°/min;使用扫描电子显

微镜(SEM,JSMＧ７９００F型,日本电子光学公司)观
察 gＧC３N４ 的 形 貌 及 粒 径;使 用 电 化 学 工 作 站

(CS３５０H 型,武汉科思特有限公司)测试复合涂层

的耐腐蚀性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

体相gＧC３N４、gＧC３N４(浓硫酸)、gＧC３N４(水/乙

醇)和 gＧC３N４(DMSO)的 XRD 谱图见图１,通过

Jade软件对数据进行分析,整理得到各个物质的每

个特征峰的位置及其所对应的晶面间距d.由图可

见,高温下煅烧得到的体相gＧC３N４ 有两个明显的

衍射峰,分别位于１２􀆰９４°和２７􀆰５６°处,对应gＧC３N４

的(１００)和(００２)晶面,其中(００２)晶面对应的是

gＧC３N４ 的 层 间 堆 积 结 构 并 且 层 间 距 d 为

０􀆰３２４nm,而(１００)晶面对应七嗪环组成的层内结

构[１２].通过不同剥离手段得到的物质均有与体相

gＧC３N４ 相接近的特征峰,说明剥离过程并没有破坏

gＧC３N４ 自身的分子结构,这些剥离产物均呈类石墨

相的层片状.但值得注意的是,经过硫酸溶液处理

后gＧC３N４ 的(１００)晶面消失了,这是由于酸中离子

在插层的同时还直接破坏了层内结构[１３],并破坏了

(１００)晶面.此外,相对于体相氮化碳,gＧC３N４(浓
硫酸)、gＧC３N４(水/乙醇)、gＧC３N４(DMSO)的(００２)
晶面衍射峰位置均发生较小程度的偏移,石墨相

gＧC３N４ 的层间距离变化甚微,说明各种剥离手段对

层间距的影响不大.
与体相 gＧC３N４ 相 比,其 他 剥 离 方 法 得 到 的

gＧC３N４ 特征峰强度均发生不同程度的降低,这是由

于剥离后gＧC３N４ 厚度减少所导致的[１４].因此,这
些物质的片层厚度由大到小依次为体相氮化碳＞
DMSO剥离产物＞硫酸剥离产物＞水和乙醇剥离

产物.

图１　体相gＧC３N４(a)、gＧC３N４(浓硫酸)(b)、

gＧC３N４(水/乙醇)(c)和gＧC３N４(DMSO)(d)的XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为体相gＧC３N４、gＧC３N４(浓硫酸)、gＧC３N４

(水/乙醇)和gＧC３N４(DMSO)的SEM 图.由图可

见,体相gＧC３N４ 呈厚片状,并由很多层组成,这充

分证明了gＧC３N４ 的层状结构[１５].经过硫酸溶液处

理并超声剥离后,gＧC３N４ 呈现出聚集在一块的碎片

状,并无明显的层状堆积,表明硫酸的侵蚀破坏了

gＧC３N４ 的 片 层 结 构.而 在 gＧC３N４ (水/乙 醇)和

gＧC３N４(DMSO)中,gＧC３N４ 呈梯度的片状排列,说
明在水/乙醇和DMSO的超声剥离过程并没有破坏

gＧC３N４ 层的片状结构,仅是通过剥离的方式改变了

gＧC３N４ 的 厚 度,得 到 比 原 体 相 gＧC３N４ 更 薄 的

gＧC３N４ 纳米片.以上结果与XRD结果较一致.

图２　体相gＧC３N４(a)、gＧC３N４(浓硫酸)(b)、

gＧC３N４(水/乙醇)(c)和gＧC３N４(DMSO)(d)的SEM 图

２􀆰３　防腐蚀性能分析

电化学测试在传统的三电极单元中进行,分别

为工作电极、对电极(铂片电极)和参考电极(饱和甘

汞电极).在测量前,封装后的碳钢片浸泡在质量分

数为３􀆰５％的 NaCl电解质溶液中.使用电化学工

作站进行测试,可以得到各种涂层的动电位极化曲

线图和电化学阻抗谱图.
极化曲线可以准确地测试涂层的耐腐蚀性能,

通常情况下腐蚀电流Icorr和腐蚀速率Vcorr越小,涂
层的耐腐蚀性越好[１６].不同剥离方法得到的 gＧ
C３N４ 含量为１％时,体相gＧC３N４/EP涂层、gＧC３N４

(浓硫酸)/EP涂层、gＧC３N４(水/乙醇)/EP涂层和

gＧC３N４(DMSO)/EP涂层的极化曲线拟合结果见

表１.由表１可知,相比无涂层保护的裸钢,涂有纯

EP的 Q２３５碳钢的Icorr降了两个数量级,而Vcorr也

降了３个数量级.此外,复合涂层的Icorr和Vcorr相

对于纯EP涂层亦发生了显著的下降.加入纳米片
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gＧC３N４ 的涂层的腐蚀电流值均比加入体相gＧC３N４

的涂层更低,表明使用剥离后gＧC３N４ 纳米片的确

起到更好的隔绝效果[１７Ｇ１８].其中,添加硫酸剥离产

物和混合溶液剥离产物的涂层的腐蚀程度相近,二
者自腐蚀电流值比起添加体相gＧC３N４ 的涂层下降

了１个数量级.而加入 DMSO 剥离产物的涂层防

腐蚀效果最好,其腐蚀电流为１􀆰４５×１０－８A/cm２,
腐蚀速率为６􀆰６３×１０－６mm/a.

表１　添加物含量１％时,体相gＧC３N４/EP涂层、

gＧC３N４(浓硫酸)/EP涂层、gＧC３N４(水/乙醇)/EP涂层和

gＧC３N４(DMSO)/EP涂层的极化曲线拟合结果

试样

腐蚀电流

Icorr/

(A􀅰cm－２)

腐蚀电位

Ecorr/V

腐蚀速率

Vcorr/

(mm􀅰a－１)

碳钢 １􀆰６４×１０－４ －０􀆰４８ １􀆰９３

纯EP涂层 ３􀆰４９×１０－６ ０􀆰１１ １􀆰６０×１０－３

体相gＧC３N４/EP涂层 １􀆰６５×１０－７ －０􀆰２５ ７􀆰５３×１０－５

gＧC３N４(浓硫酸)/EP涂层 ２􀆰４９×１０－８ －０􀆰３２ １􀆰１４×１０－５

gＧC３N４(水/乙醇)/EP涂层 ２􀆰７２×１０－８ －０􀆰２９ １􀆰２４×１０－５

gＧC３N４(DMSO)/EP涂层 １􀆰４５×１０－８ －０􀆰０２ ６􀆰６３×１０－６

图３为碳钢及不同涂层(添加物含量１％)保护

下碳钢的电化学阻抗谱 Nyquist图,其中涂层所对

应的圆弧半径越大,也就是极化电阻越大,耐腐蚀效

果越好[１９Ｇ２０].由图可见,与纯碳钢相和纯 EP涂层

相比,加入体相gＧC３N４ 的碳钢片的阻抗值更高,说
明已经起到一定的防腐效果[２１].而当添加入纳米

颗粒物后,各涂层的阻抗值均又发生不同程度的提

高,这与极化曲线拟合后得到的结论吻合.其中,

gＧC３N４(DMSO)/EP涂层拥有最大的阻抗值以及

最低的自腐蚀电流,说明其抗腐蚀性能最为优异.

图３　碳钢及不同涂层(添加物含量１％)保护下

碳钢的电化学阻抗谱 Nyquist图(插图为局部放大图)

为了进一步探讨gＧC３N４(DMSO)/EP涂层的

耐腐 蚀 性,测 试 了 不 同 含 量 的 gＧC３N４ (DMSO)
(０􀆰５％、１􀆰０％、２􀆰０％)对gＧC３N４(DMSO)/EP涂层

保护下碳钢极化曲线的影响,拟合结果见表２.由

表２可见,３种不同添加量的涂层其腐蚀电位均高

于裸钢,说明涂层更难以发生腐蚀,并且自腐蚀电流

值也发生了不同程度的降低.当添加量为１％时,

gＧC３N４(DMSO)/EP涂层的自腐蚀电流和腐蚀速

率最小,分别为１􀆰４５×１０－８A/cm２ 和６􀆰６３×１０－６

mm/a,即具有相对更好的防腐蚀性能,其次为添加

量为２％和０􀆰５％的涂层.
表２　gＧC３N４(DMSO)含量(０􀆰５％、１􀆰０％、２􀆰０％)对

gＧC３N４(DMSO)/EP涂层保护下碳钢极化曲线影响的拟合结果

涂层中剥

离物含量

腐蚀电流Icorr/

(A􀅰cm－２)

腐蚀电位

Ecorr/V

腐蚀速率Vcorr/

(mm􀅰a－１)

碳钢(０％) １􀆰６４×１０－４ －０􀆰４８ １􀆰９３

０􀆰５％ ６􀆰３２×１０－７ ０􀆰０５ ２􀆰８９×１０－４

１％ １􀆰４５×１０－８ －０􀆰０２ ６􀆰６３×１０－６

２％ ３􀆰７０×１０－８ ０􀆰０１ １􀆰６９×１０－５

３　结论

在５２０℃下煅烧得到的体相gＧC３N４ 的层间距

为０􀆰３２４nm,在后续的剥离过程中,除了硫酸剥离

法以外,利用热氧化刻蚀法以及其他溶剂下超声剥

离的gＧC３N４ 均保留着良好的层片状结构,并且片

层厚度降低.通过对比１％添加量下不同剥离产物

的防腐蚀效果,发现使用 DMSO 超声６h后的纳米

相gＧC３N４ 并将其分散在EP中时,涂层拥有最佳的

阻隔 性 能.再 对 比 ３ 种 不 同 的 添 加 量 发 现 当

DMSO剥离得到的gＧC３N４ 的含量为１％,复合涂层

对 Q２３５碳钢的抗腐蚀程度最大,可用于海洋混凝

土内部钢筋的防护.
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可快速提升路面功能.同时,所用材料全部为水性

环保材料,可最大限度减少施工过程中对环境和施

工人员造成的危害.

４　结论

(１)通过对水性环氧树脂改性乳化沥青的附着

力、硬度、柔韧性、耐冲击性、耐水性和耐热性等物理

性能进行实验比较,根据抗滑复合封层材料的具体

性能要求,确定使用的水性环氧树脂改性乳化沥青

中水性环氧树脂最佳添加量为３０％.
(２)当水性环氧树脂的添加量为３０％时,改性

乳化沥青的硬度、附着力、剥离强度、拉拔强度、低温

柔韧性都得到了大幅提高,耐热性和抗冻性也有明

显改善.
(３)通过 DSC和 TG 分析进一步表明,经过水

性环氧树脂改性后的乳化沥青的耐热性有了明显的

提高.
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