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摘 要 ：为 研 究 石 墨 烯 涂 层 对 管 道 内 壁 性 能 的 影 响 ， 以 管 道 为 阴 极 ，镍 棒 为 阳 极 ， 氧 化 石 墨 烯 分 散 液 为 镀 液 ，对 

管 道 内 壁 进 行 镍 基 石 墨 烯 电 沉 枳 。研 究 过 程 中 ，首 先 进 行 镍 基 石 墨 烯 平 行 板 电 沉 枳 试 验 ，通过正交试验优选镍基  

石 墨 烯 电 沉 积 工 艺 参 数 ；其 次 ，建 立 管 道 电 沉 积 试 验 平 台 ，以 平 行 板 电 沉 枳 工 艺 参 数 进 行 管 道 内 壁 电 沉 枳 试 验 ； 

最 后 ，对 所 获 得 的 管 道 内 堃 沉 积 的 复 合 涂 层 进 行 物 性 分 析 。结 果 表 明 ：管 道 内 壁 所 获 得 的 复 合 涂 层 的 硬 度 、 表面 

形 饮 、耐 腐 蚀 性 能 与 平 行 板 试 验 所 获 得 的 涂 层 性 能 大 致 相 当 。验 证 了 所 搭 建 的 管 道 内 壁 电 沉 枳 试 验 方 案 的 有 效 性  

和 正 确 性 ，为 进 行 管 道 内 壁 镍 基 石 墨 烯 电 沉 积 技 术 提 供 了 工 艺 和 实 践 基 础 。
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Abstract ： In order to study th e  influence of graphene coating on th e  inner w all o f th e  pipeline, th e  pipeline 

is used as the cath o d e, th e  nickel rod is the anode, and th e  graphene dispersion solution is oxidized as 

th e  p latin g  liq u id , and th e  n ick e l-b a se d  graphene electrodeposition is carried  out on th e  inner w all of 

the pipeline. In th e  course o f th e  stu d y , the electrodeposition test of n ick e l-b a se d  graphene parallel plate 

w as carried  out f ir s t , and the best technology  of n ickel—based grap hene electrodeposition w as determ ined 

by  orthogonal te s t. Seco n d ly , a test p latform  fo r electrical deposition of pipeline w as established , and the

electric deposition test of inner w all of pipeline w as carried out by  parallel plate electrodeposition technology .

F in a lly , the com posite coating  of the inner w all of the pipeline w as analyzed . T h e  results show  th a t the 

hard ness, surface m orphology and corrosion  resistance of the com posite coatin g  obtained from  the inner w all 

of the pipeline are sim ilar to those obtained b y  the parallel plate test. T h e  valid ity  and correctness o f the

test schem e of the inner w all electrodeposition of the pipeline are v erified , w h ich  provides a technical and

practical basis fo r the electrodeposition of n ick e l-b a sed  graphene in th e  inner w all of the pipeline.
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〇引言

提高管道防腐能力一直是科研工作者研究的重要 

课题，如石油管道，每年因管道内壁腐蚀穿孔造成的 

损失巨大11]。据统计，到目前为止，全球范围内的石 

油、天然气输送管线总长度接近200万公里，主要分 

布在中东、亚欧及远东俄罗斯地区，连接欧亚大陆, 

以及北美地区。其中天然气管线长度约为127万公里, 

约占到总输送管线长度的65% , 原油输送管线长度为 

36.3万公里，成品油管线长度为24.9万公里⑵。

国内外科研工作者对电沉积技术进行了大量科学 

研究。但大多数研究以金属涂层为主，如铜、铬、锌等， 

但是金属涂层最常用铬涂层，其中，铬离子对人居环 

境和人体会造成毒性危害、并且铬合金涂层性能尽管 

有较强的抗腐蚀特性，但是耐冲刷性能不高，难以满 

足当前高端工业生产需求。随着材料科学研究的发展 

及材料制备技术的不断进步，新型材料不断涌现如石 

墨烯材料。石墨烯是一种新型碳纳米材料，由于其具 

有良好的物理化学特性，近年来备受广大科研工作者 

的重视13 61。石墨烯是一种由碳原子通过sp2杂化连接 

形成的具有多孔晶格结构的二维纳米新材料，层高约 

为一个碳原子尺寸的厚度，被认为是一种极具革命性 

价值的新型材料，是同属富勒烯、碳纳米管和石墨的 

同素异构体之一。正是由于石墨烯的特殊结构，使它 

具有特别优异的光学、电学、力学和磁性能，在材料学、 

微纳加工、能源、生物医学和药物传递等方面具有重 

要的应用前景。

例如，石墨烯具有良好的导电特性|8’91、独特的电 

子输运特性11(11和化学稳定性等1nl, 石墨烯具有良好的 

力学性能，杨氏模量高达1.0 TPa1121。此外，石墨烯还 

具有良好的导热性能和热稳定性1131。因此研究管道内 

壁石墨烯沉积薄膜技术对提高管道的强度、刚度及耐 

腐蚀等特性具有重要的研究价值和应用前景。

电沉积技术，是金属的化合物水溶液、非水溶液 

或熔盐中电化学沉积的过程。比较常见的研究方法是 

对平板电沉积的研究，平板结构的离子运动是在一个 

平面内进行，运行方向和重力因子的影响均一且稳定。 

对于异形内管道内壁电沉积技术研究相对很少，可以 

借鉴的电化学沉积技术相对有限。为解决管道内壁电 

沉积问题，本实验拟参考平板电沉积技术，采用镍基 

氧化石墨烯为主要原料，研究管道内壁电沉积过程中 

的电流密度、氧化石墨烯浓度、脉冲占空比、脉冲频 

率等工艺参数对镍基石墨烯复合涂层耐腐浊性能的影 

响规律，优化其沉积过程和沉积工艺，得出最佳的工 

艺参数和沉积应用效果，为进一步研究油气输送管道 

内壁电化学沉积复合涂层提供理论依据和技术参考。

1 平行板复合涂层沉积

1 .1沉积工艺

沉积原理：电镀液中加人的氯化镍和硫酸镍在电 

流的作用下会离解为镍离子和氯离子，在电沉积过程 

中，溶液中镍离子不断向阴极端移动，在阴极端得到 

电子还原为原子沉积在管道壁上，从而形成沉积层； 

同时，氧化石墨烯微粒在电泳的作用下被输送到阴极 

处，在镀液中的硼酸、十二烷基硫酸钠、糖精钠还原 

剂的作用下，在电化学反应过程中移去氧化石墨烯含 

氧化官能团（- OH、- COOH、环氧基、羟基等）获 

得还原后的石墨烯，还原过程如图1 , 并在库仑力的作 

用而附着在阴极上，并被金属镍镀层包覆，最终形成 

牢固的复合电沉积涂层。

试验及仪器设备：多 功 能 电 镀 电 源 （20 A、20 

V ),水浴电化学反应池（0 ~  100 "C ) , 电子秤（LQ- 

11002A)、单槽式超声发生器（XL- 300),磁力搅拌器

电镀溶液配制：试验中采用六水硫酸镍作为电镀 

溶液，其主要组成情况如表1 中所示。首先，采用电

图 1 氧化石墨烯还原生成石墨烯示意图 

Fig.l the reduction of graphene oxide to graphene
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子称量取所用化学试剂，并置于烧杯中，然后加人100 

m L高纯去离子水，并放人超声分散器中搅拌，待溶液 

呈清澈透明状。

氧化石墨烯溶液配制：称取一定量的氧化石墨烯 

薄片放入烧杯，加人50 m L高纯去离子水，再采用单 

槽式超声发生器对氧化石墨烯溶液进行超声处理，时 

长控制在 l h ，待溶液呈半透明絮状悬浮液，表明氧化 

石墨烯已充分分散形成氧化石墨烯溶液。

结束后，定量量取氧化石墨烯溶液加入到电镀溶 

液中，用玻棒缓慢搅动，将两种溶液混合均匀，继续 

超声30 min, 以获得高度分散均匀的电镀溶液待用。

工艺过程：恒温水浴50 °C , 通过单因素正交试验 

方法研究电流密度大小、石墨烯溶液浓度大小、电泳 

脉冲频率等实验参数对制备的复合涂层耐腐蚀特性的 

影响，通过试验数据的分析以总结其规律性，实验结 

果如表2 所示。

对所制备的镍基石墨烯复合涂层进行耐腐蚀效果 

检测。将涂层浸人腐蚀溶液中，每隔48 h 检测一次腐 

蚀量，得出平均腐蚀速度，腐蚀实验在240 h 内完成， 

连续进行。所得正交试验结果如图2 所示。

通过脉冲电沉积的方法，从正交试验结果可以看 

出，6"=样试验条件获得的涂层耐腐浊性能最强，平均

1 ( 5 0 0 ) 2 ( 1 0 0 0 ) 3  ( 1 5 0 0 ) 3 ( 1 5 0 0 ) 1 ( 5 0 0 ) 2 ( 1 0 0 0 ) 2 < 1 0 0 0 ) 3 ( 1 5 0 0 ) 1 ( 5 0 0 )

1 ( 0 . 0 5 ) 2  ( 0 . 0 7 ) 3 ( 0 0 9 ) 1 ( 0 . 0 5 ) 2 ( 0 . 0 7 ) 3 ( 0 0 9 ) 1 ( 0 . 0 5 ) 2 ( 0 . 0 7 ) 3  ( 0 0 9 )

1 ( 3 ) 1  ( 3 ) 1  ( 3 ) 2 ( 4 ) 2 ( 4 ) 2 ( 4 ) 3  ( S ) 3 ( 5 ) 3 ( 5 )

图 2 正交试验结果

Fig.2 Results of Orthogonal experiment

表 1 镀液组成及浓度

Tab.l Composition and concentration of plating solutions

试剂名称 浓度（g/L)
六水硫酸镍 280
六水氯化镍 40

硼酸 35
十二烷基硫酸钠 0.1

糖精钠 0.4

表 2 正交试验因素水平表

Tab.2 Orthogonal experimental design

指标
水平

A
阴极电流密度

(A/dm 2)

B
氧化石墨烯浓 

度（g/L)

C
脉冲频率 

(Hz)
1# 3.0 0.05 500
2 # 4.0 0.07 1000
3 # 5.0 0.09 1500

腐蚀速率仅为〇.9x i〇 ’ kg/(m2 . h)，所釆用的试验 

参数为A2B3C2，即阴极电流密度为4 A/dm2, 氧化石 

墨烯溶液浓度为0.09 g/ L，电泳脉冲频率为1000 Hz。

同时从表3 中极差值可知，阴极电流密度是决定 

复合涂层耐腐蚀特性的最关键也是最重要因素，其次 

影响因素根据重要性渐次如下：脉冲频率、氧化石墨 

稀浓度。

根据图2 与表 3 在的实验结果，将所有影响因素 

(A、B 、C) 与复合涂层平均腐蚀速率进行作图，绘制 

复合涂层工艺影响因素-平均腐蚀速率关系图，如图 

2 所示。

表 3 正交试验结果分析表（涂层腐蚀速率（l(T 5kg/(m2. h)) 
Tab.3 Analysis results of Orthogonal experiment 

(corrosion rate (10"5kg/(m2 • h))

指标水平
A

阴极电流密度(A/dm 2)
B

氧化石墨烯浓度(g/L)
C脉冲 
频率Hz

K 1平 1.90 1.67 1.87
K 2平 1.10 1.37 1.33
K 3平 1.73 1.70 1.53
极差 0.80 0.33 0.53

6# 7# 8# 9#4#3#2#1#
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图 3 影响因素-平均腐蚀速率关系图 

Fig.3 Affecting factors and the average 
corrosion rate relationship diagram

0.07 g/ L、脉冲频率选1000 Hz。综上所述，可以发 

现平衡三个因素对耐腐蚀性指标的影响力强弱次序为： 

阴极电流密度影响最为明显，其次为脉冲频率，氧化 

石墨烯浓度大小影响最弱。因此，由实验和分析结果 

得出电沉积镍基石墨烯复合涂层的最佳工艺条件为 

A2B2C2。

1.2平板复合涂层结果分析

采用德国卡尔蔡司EV0 1 8 型扫描电镜观察了纯镍 

涂层的表面形貌|141，如图4 所示。

从图4 中可以看出纯镍涂层晶粒呈现多边形小块 

状结合，边缘有明显的棱角，同时有少量的气孔存在， 

局部有堆集现象发生。

图 4 纯镍涂层SEM照片 

Fig.4 SEM micrograph of pure nickelcoating

图 5 复合涂层SEM照片 

Fig.5 SEM micrograph of Flat composite coating

从图5 中平板复合涂层SE M 照片可以看出涂层较 

为致密，平整，石墨烯层呈明显的岛状枝晶生长。

图 6 中可以看出，镍基晶粒之间晶界非常明显, 

说明镍晶粒紧密结合在一起。从图中圆圈标记处可以 

清晰地看到石墨烯明显存在，形状不规则。

图 6 复合涂层界面TEM照片 

Fig.6 TEM micrograph of Interface composite coating

同时，对涂层硬度进行了检测，并与纯镍涂层进 

行比较，结果如图7 所示。

根据图7 分析结果，在添加氧化石墨烯之后的电 

沉积镍基石墨烯复合涂层的硬度有了明显的提高，说 

明复合涂层中石墨烯作为电沉积复合涂层的增强相起

如图 3 所示，当阴极电流密度为A2、氧化石墨 

烯浓度为B2、脉冲频率为C2 时，复合涂层的腐蚀速 

率最低，即耐腐蚀特性最强，因此，实验过程中将阴 

极电流密度设定为4.0 A/dm:、将石墨烯浓度配制为

在优选工艺参数条件下得到电沉积镍基石墨烯复 

合涂层，在 Quanta FEG 450扫描电子显微镜下，平 

板涂层表面形貌SE M 照片如图5 所示。
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100

纯镍 镍基石墨烯

图7 平板涂层硬度 
Fig.7 Hardness of flat coating

到了重要的作用。我们认为首先是石墨烯的断裂强度 

为 130 GPa, 杨氏模量为1.0 T P a，本征具有很高的力 

学性能，第二，氧化石墨烯的引入对镍基的微观结构 

产生了显著影响，还原后的石墨烯在镍基表面形成了 

岛状枝晶结构，见图5 , 增加了结构的致密性，从而提 

高硬度。

通过失重法对涂层耐腐蚀性进行检测，采用浓度 

为 3 . 5 %的 N aCl溶液浸蚀电沉积涂层试片，采用失重 

法进行耐腐蚀性能分析。对试件进行称量、编号，垂 

直置于浸蚀液中，每隔48 h 称重一次。试验结束后用 

清水清洗干净，再用酒精清洗，去除腐蚀物并吹干， 

用电子天平测量其质量，用下式计算腐蚀速率：

w0 - w,

( 1)
A • t

式 中 ： - 试 样 质 量 （g) ;

A- 试样表面积（cm2) ; 

t- 试样浸泡时间（h )。

腐蚀检测结果如图8 所示。

从图8 中可以看出纯镍涂层、镍基石墨烯复合涂 

层的腐蚀速率变化关系曲线。从中可以发现掺人纳米 

石墨烯可以增强平行板镍基石墨烯复合涂层的耐腐蚀 

性能，必将对基体起到抗腐蚀性增强，进而提高整个 

材料的耐腐浊特性。

2 管道复合涂层沉积试验

2 .1 管道内壁复合涂层沉积试验装置

管道内壁复合涂层试验平台示意图如图9 所示。 

WNY180微泵从储液器中将镀液泵送到管道内，

图8 平板涂层腐蚀速率 
Fig.8 Corrosion rate of flat coating

1 2 3 4 5 6

1-脉冲电源. 2 -阴极（管道）.3 -阳极（镍棒), 

4 -循环泵.5-储液池，6-恒温水浴池 
图9 管道复合涂层沉积试验平台示意图 

Fig.9 Diagram of pipeline composite 
coating deposition test platform

起到镀液的搅拌作用，镀液再经回流管到储液池中。 

采用 HW- A-1040C 调速器对微泵进行调速，维持泵 

速 为 100 mL/min。脉冲电源正极连接镍棒，负极与 

管道相连接。恒温水浴保持水温5(T C 。

2 . 2 管道内壁复合涂层结果分析

在平板电极试验的优选工艺参数条件下，对管道 

内壁进行电沉积试验，得到电沉积管道镍基石墨烯复 

合涂层。管道内壁涂层SE M 照片如图10所示。

通过对管道镍基石墨烯复合涂层S E M 图片分析可 

知，管道结构镍基石墨烯复合涂层与平行板镍基石墨 

稀复合涂层断面形貌及结晶大小基本相近，表面相对 

平整、致密程度更好。局部区域有偏析堆集，应该是 

由于石墨烯的片层状结构和局部发生团聚所共同导致 

的。

复合涂层硬度检测结果如图11所示。

在管道内，电沉积镍基石墨烯复合涂层相对于管

8 

0

 
0

 
0

 

0 

0
 

0
 

0

0(
 

6

 

5

 

4

 

3

 

2

A
H
/

遛
囤
邮
逛

62 | 中国陶瓷 | CHINA CERAMICS 丨 2021(57)第 9 期



中国陶瓷2021年第 9 期

1〇〇

纯镍 镍基石墨烯

图 1 1 管道涂层硬度 

Fig.11 Hardness of pipeline coating

道内纯镍涂层，前者的显微硬度显著提高，应该是在 

电泳沉积制备石墨烯复合涂层过程中，添加的石墨稀 

起到了增强相的作用。但是，平行板电泳沉积涂层和 

管道电泳沉积涂层的硬度值基本相近。由此，可以得出， 

涂层硬度产生差异的主要原因可能是由于管道不同位 

置的涂层性能存在细微差异。管道涂层腐蚀速率变化 

规律曲线如图12所示。

由管道涂层腐蚀速率变化规律曲线图12可以看出， 

对于管道类结构，纯镍涂层与镍基石墨烯复合涂层的 

腐浊率变化规律基本相似，这点与平板结构图层存在

腐蚀时间/h

图 1 2 管道涂层腐蚀速率 

Fig.12 Corrosion rate of pipeline coating

较大差异。石墨烯作为一种掺杂相，由于其独特的片 

层状结构和物化属性，掺杂在镍基石墨稀复合涂层中， 

增强了复合涂层的耐腐蚀效果。另外，通过对比平板 

涂层腐蚀速率曲线图7 和管道涂层腐蚀速率曲线图12, 

可以看出，管道类结构复合涂层的耐腐蚀特性要略低 

于平行板结构复合涂层的耐腐蚀性。主要原因在于阳 

极镍棒与管道内壁径向间隙在周向上大小存在微小区 

别，导致镍棒与管道内壁间的沉积电场分布不均匀, 

从而导致复合涂层在管道内的沉积存在细微区别，腐 

蚀速率偏高。

3 结论

本文旨在通过平行板镍基石墨烯电沉积试验，采 

用正交试验方法，优选平行板镍基石墨烯电沉积工艺 

参数。采用上述工艺参数，对管道内壁进行镍基石墨 

稀电沉积试验，为进行管道内壁的镍基石墨烯电沉积 

技术提供试验基础。

( 1 )  通过电沉积平板镍基石墨烯复合涂层试验， 

得到了电沉积镍基石墨烯复合涂层的优选工艺参数；

( 2 )  将电沉积平板镍基石墨烯复合涂层的工艺条 

件应用于管道复合涂层电沉积试验中，取得了与平行 

板试验相近的试验结果，

通过比较及试验检测结果表明：所获得的管道涂 

层在硬度、耐腐蚀性方面具有良好的性能。因此该实 

验研究针对镍基石墨烯复合涂层电沉积优选工艺参数 

的研究结果，为进一步推广应用石墨烯在管道上的应 

用提供了理论及试验基础。

图 1 0 管道复合涂层SEM照片 

Fig.10 SEM micrograph of pipeline composite coating
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