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ATO/GO 纳米复合材料的制备及性能 
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摘要：以氧化石墨烯（GO）为前体，通过氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）将氧化锡锑（ATO）锚定到氧化石墨

烯片层上，制备得到氧化锡锑-氧化石墨烯纳米复合材料（ATO/GO）。通过高速分散法与水性环氧树脂乳液（AE）

共混，制备得到氧化锡锑-氧化石墨烯/水性环氧树脂复合乳液（ATO/GO-AE）。通过 XRD，XPS 和 SEM 对其结

构进行了表征。考察了 ATO/GO 含量对水性环氧涂料防腐及抗静电性能的影响。结果表明：随 ATO/GO 含量

的增加，复合涂料表面电阻降低，ATO/GO 质量分数等于 3.0%时，表面电阻降低至 1.0×109 Ω以下，达到了抗

静电的使用要求，漆膜水蒸汽透过率降低至 62.13 g/(m2·h)，具有最低的腐蚀电流（Icorr=3.73×109 A/cm2）和最

高的腐蚀电压（Ecorr= –0.1993 V），ATO/GO 的防腐效率与 AE 相比提高了 99.95%。 
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Preparation and Properties of ATO/GO Nanocomposite 
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Abstract: A new ATO/GO nanocomposite was obtained by 3-aminopropyltriethoxysilane(KH550) modified 

tin antimony oxide(ATO) anchoring on graphene oxide(GO) layers. Then, the resulting ATO/GO 

nanocomposite was mixed with waterborne epoxy resin emulsion (AE) by high speed dispersion method. 

The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) and 

scanning electron microscope(SEM). The effect of ATO/GO content on the anticorrosion and antistatic 

properties of waterborne epoxy coating was investigated. The results showed that with the increase of 

ATO/GO content, the surface resistance of composite coating decreased. When the mass fraction of 

ATO/GO was greater than 3.0%, the surface resistance of composite coating was less than 1.0×109 Ω, 

which could meet the anti-static requirements. The composite coating containing 3.0% mass fraction of 

ATO/GO exhibited excellent anti-corrosion and antistatic properties. The water vapor transmittance of 

composite coating decreased to 62.13 g/(m2h),and the lowest corrosion current density (Icorr) and the 

maximum corrosion voltage (Ecorr) were 3.73×109 A/cm2 and -0.1993 V, respectively. In addition, the 

anticorrosive efficiency was an improvement of 99.95% compared with that of blank sample. 
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在石化、交通、纺织、电器电子设备等行业[1]，

静电可加速铁基材的腐蚀速率，需要涂装优良抗静

电性的防腐涂层。抗静电防腐涂料是表面电阻为 1.0 

106~1.0109 Ω的具有防静电效应的防腐涂料，其以

聚合物为成膜物质，通过加入导电材料浆料形成导

电通路以达到抗静电作用[2-4]。添加的导电材料包括

建筑用化学品 
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炭黑、石墨、氧化锡锑和导电云母等，为保证导电

通路的形成，需要加入过量的导电材料。但导电材

料加入过量会降低涂料的连续性和力学强度，易造

成涂料脱落，导致静电聚集和腐蚀加剧[1,5-6]。随着

环境保护压力的增大，抗静电防腐涂料也逐步向水

性化涂料转变[7-8]，目前，水性抗静电防腐涂料仍通

过添加导电材料浆料的方式制备，所以需要对导电

材料进行修饰改性，以达到水分散性和导电性的兼

容。氧化石墨烯是一种具有水分散性、高比表面积

和化学修饰性的新型纳米材料[9-10]。有研究表明，将

纳米材料负载到氧化石墨烯片表面，可得到在水性

基材中具有分散性及连续性的纳米复合材料[11-13]。  

本文以氧化石墨烯（GO）为前体，通过氨丙基

三乙氧基硅烷将氧化锡锑（ATO）锚定到氧化石墨

烯片层上，制备得到兼具高比表面积、水分散性和

导电性的氧化锡锑 - 氧化石墨烯纳米复合材料

（ATO/GO）。通过高速分散法将其添加到水性环氧

树脂（AE）中，制得复合乳液 ATO/GO-AE，采用

SEM、XRD 和 XPS 对复合材料的结构进行了表征，

并考察了 ATO/GO 含量对水性环氧涂料防腐及抗静

电性能的影响。ATO/GO 有望实际应用于制备具有

优良防腐性能和抗静电性的新型功能化水基涂料。 

1  实验部分 

1.1  原料与试剂 

环氧树脂乳液 6520 和环氧树脂固化剂乳液 

6870，工业级，美国 Momentive 新材料集团特种化

学品公司；氧化石墨烯（GO），自制[14]；氧化锡锑

（ATO），粒径 7~10 nm，上海沪本新材料科技有限

公司；氨丙基三乙氧基硅烷（KH550），质量分数

99%，上海麦克林生化科技有限公司；无水乙醇、

氢氧化钠，AR，天津市红岩化学试剂厂。 

1.2  制备 

1.2.1  氧化锡锑/氧化石墨烯（ATO/GO）的制备 

准确称取 ATO 粉末 3.2 g，置于装有搅拌和氮

气保护的三口烧瓶内，并加入 200 mL 去离子水，超

声分散 1 h 后加入质量分数为 50%的无水乙醇水溶

液 200 mL 和 24 g KH550。然后，将烧瓶置于 50 ℃

的水浴锅内，搅拌反应 9 h，反应结束后采用无水乙

醇和去离子水各离心清洗 3 遍，过滤，干燥得到

KH550 改性氧化锡锑（f-ATO）。 

取 f-ATO 0.25 g、氧化石墨烯水溶液（10 g/L）

100 mL 加入到三口烧瓶中，采用质量分数 10%的氢

氧化钠水溶液调节 pH 为 9~10，将三口烧瓶置于 80 

℃恒温水浴锅中，搅拌反应 24 h。然后将所得产物

转移到离心管中，用去离子水在 2000 r/min 下离心

15 min，去除沉淀物，然后，上层悬浮液在 5000 r/min

下反复洗涤、离心直至上清液 pH 显中性，取出下

层胶体，并置于 35 ℃真空干燥器内干燥 72 h，得到

粉末状氧化锡锑-氧化石墨烯复合材料（ATO/GO）。 

ATO 负载到 GO 表面主要通过两种反应：①氨

基与环氧基团发生加成反应；②氨基与羧基发生中

和反应。合成路线如下所示。 

 

 
 

1.2.2  复合防腐涂料的配制 

称取环氧树脂乳液 100 g 于 1000 r/min 下缓慢

加入一定量的 ATO/GO，搅拌 1 h 后加入 6870 固化

剂 50 g，继续搅拌 30 min 至液体均匀无泡，得到氧

化锡锑/氧化石墨烯-水性环氧树脂复合防腐涂料乳

液（ATO/GO-AE），备用。采用相同的工艺制备出

氧化石墨烯-水性环氧树脂复合涂料乳液（GO-AE）。

通过改变 GO 含量，可以得到 GO 质量分数不同的

GO-AE，记为 GO-x（x 代表 GO 的质量分数，x=1.0%

和 3.0%）。通过改变 ATO/GO 含量，可以得到

ATO/GO 质 量 分 数 不 同 的 ATO/GO-AE ， 记 为

ATO/GO-y（y 代表 ATO/GO 的质量分数，y=0.5%、

1.0%、2.0%、3.0%、4.0%或 5.0%）。 

1.2.3  漆膜的制备 

根据《GB/T1727.92 漆膜制备法》，使用制膜器

（100 μm）在试板上快速均匀地沿纵向制膜，至涂
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膜干燥后，重复制膜 2 次，自然干燥 24 h 后，在 50 ℃

恒温干燥箱内干燥 48 h，制得复合乳胶膜。放入玻

璃干燥器中冷却备用。试板（50 mm×120 mm× 

0.3 mm 的马口铁板）用砂纸打磨去锈，水洗干净，

烘干备用；90 mm×20 mm× 3 mm 的玻璃板，洗净，

擦干备用。 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  复合材料结构测试 

采用日本 Shimadzon 公司 Axis Supra 型 X 射线

光电子能谱（XPS）对 GO 和 ATO/GO 的元素种类

及含量进行分析。通过日本 Rigaku 株式会社 Rigaku 

D/max- 2200pc 型 X 射线衍射仪（XRD）对 GO 和

ATO/GO 进行表征。采用日本 Hitachi 公司 S-4800

型扫描电镜（SEM）对纳米材料微观结构和乳胶膜

断裂面微观形貌进行观测。采用日本 Hitachi 公司

H-600 型透射电镜（TEM），以质量分数 2%的硅钨

酸进行染色后观察 GO 和 ATO/GO 的形貌。 

1.3.2  复合材料性能测试 

根据国标 GB/T 16928—1997，采用济南兰光机

电技术有限公司 TSY-T1H 型塑料薄膜水蒸汽透过

率测试仪对胶膜水蒸汽透过率进行测试。采用上海

华研有限公司 FZ-2006A 半导体电阻率测试仪测定

复合乳胶膜的导电性能。制备的乳胶膜平衡 24 h 后

再测定其表面电阻。 

以铂电极为对电极，甘汞电极（SCE）为参比

电极，采用美国 Ametek 公司 Parstat 4000 型电化学

工作站对样品进行极化曲线测试。测试条件：电解

液为质量分数 5.0 %的 NaCl 水溶液，初始电压：

1.000 V，终止电压：2.000 V，扫描速率：0.01 V/s，

等待时间：2 s。对所测结果进行拟合，可得到极化

电阻 Rp（cm2）和防腐效率 PEF
[14]。具体计算公式

如下： 
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式中：ba 为阳极塔菲尔斜率，mV；bc 阴极塔菲尔斜

率，mV；Icorr 为腐蚀电流密度，A/cm2。 
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式中：  p uncoatedR 为未涂装涂层空白铁板的极化

电阻，kΩ·cm2；  p coatedR 为涂装涂层后试样的极

化电阻，kΩ·cm2。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

GO、ATO 及 ATO/GO 的 XRD 谱见图 1。 

 
 

图 1  GO、ATO 及 ATO/GO 的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of GO, ATO and ATO/GO 
 
由图 1 可知，GO 在 2θ=10.63处出现了一个较

强的衍射宽峰，对应氧化石墨烯的特征衍射峰[15]。

这是由于含氧基团嵌入了石墨烯的层间，加大了石

墨烯片层的层间距，说明天然石墨烯已经被氧化成

氧化石墨烯[16]。ATO 在 2θ=26.7、33.8、38.0、51.8
和 54.8处分别出现归属于 SnO2 的（110）、（101）、

（200）、（211）和（220）晶面衍射峰，没有 Sb2O3

和 Sb2O5 的衍射峰，表明所有的锑离子完全纳入了

SnO2 的晶格内，并代替了锡离子[17-18]。此外，ATO

的衍射峰出现在 GO-ATO 复合材料的 XRD 图谱中，

说明 ATO 成功负载到了氧化石墨烯表面[19]。 

2.2  XPS 分析  

GO 和 ATO/GO 的 XPS 图见图 2a、b；ATO/GO

的 C 1s 和 Sn 3d 图谱见图 2c、d。 
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图 2  GO（a）与 ATO/GO（b）的 X 射线光电子能谱全

谱；ATO/GO 的 X 射线光电子能谱 C 1s 图（c）和

Sn 3d 图（d） 
Fig. 2  XPS survey scans of GO (a) and ATO/GO (b); C 1s 

XPS spectrum of ATO/GO (c) and Sn 3d XPS 
spectrum of ATO/GO (d) 

 
由图 2 可知，与 GO 相比，ATO/GO 中增加了 

N、Si、Sb 和 Sn 元素。在 ATO/GO 的 C 1s XPS 图

（图 2c）中出现了 5 组位于 284.60、284.88、285.50、

286.38 和 288.58 eV 处分别对应 C==C，C—C，C—

N，C—O 和 C==O 的衍射峰[20-21]，证明 ATO 表面

氨基与氧化石墨烯表面的环氧基团和羧基发生反

应，ATO 成功接枝到了 GO 纳米片上。从图 2d 中

Sn 3d5/2（487.3 eV）和 Sn 3d3/2（495.7 eV）[22]可以

确认，Sn 元素以+4 价存在于 ATO-GO 复合材料中。

另外，从图 2b 的局部放大图中可以看出，Sb 的 3d

出现在 536.9 eV 处，说明 Sb 元素存在于复合材料

中。以上 XPS 数据表明，通过 KH550 成功将 ATO

负载到氧化石墨烯片层上。 

GO 和 ATO-GO 的元素种类及含量见表 1。 

采用 XPS 对 ATO-GO 复合材料的元素含量进行

分析并计算得出，ATO 在 GO 层上的负载率为

30.13%。 
 

表 1  GO 与 ATO/GO 的元素种类及含量 
Table 1  Elemental types and contents of GO and ATO/GO 

 w(C)/% w(O)/% w(N)/% w(Si)/% w(Sn)/% w(Sb)/%

GO 72.91 27.09 – – – – 

ATO/GO 49.41 25.2 0.51 0.92 20.03 3.93

注：“–”代表该元素未检出。 

 
2.3  ATO/GO SEM 与 TEM 分析 

ATO、GO 和 ATO/GO 复合材料用无水乙醇分

散后的 SEM 图和 TEM 图见图 3。 
 

 
 

图 3  ATO 粉末（a），GO（b）和 ATO/GO（c）的扫描电镜；ATO（d），GO（e）和 ATO/GO（f）的透射电镜 
Fig. 3  SEM images of ATO (a), GO (b) and ATO/GO (c), TEM images of ATO (d), GO (e) and ATO/GO (f) 
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图 3a、d 显示 ATO 粉末为球型粒子的聚集体[23]。图

3b 和 e 显示，GO 表面为褶皱结构。这是由于石墨

烯表面碳原子原有的 sp2 杂化结构由于氧化反应等

转变为 sp3 杂化状态，导致原始的平面状态瓦解，转

变为褶皱状[24]。由图 3c、f 可以看出，褶皱状的平

面是 GO 的片层结构，GO 片层上均匀附着大量粒径

为 10~ 20 nm 的颗粒，说明通过偶联剂接枝法可以

将 ATO 纳米颗粒负载到氧化石墨烯上。 

2.4  膜断裂面的 SEM 分析 

AE、GO-AE 和 ATO/GO-AE 漆膜断裂面扫描电

镜图见图 4。 

从图 4a 可以看出，纯 AE 薄膜断裂面平滑，表

面有少许白色亮点，是由于 AE 树脂折裂过程中产

生了局部拉伸，拉伸点不能恢复到平滑断面所致[25]。

GO-AE 断裂面褶皱不平整（图 4b），但是并没有纳

米片层结构因为折裂而分离出树脂基体，说明氧化石

墨烯在水性环氧树脂中分散性优良 [26]。图 4c 是

ATO/GO-AE 纳米复合材料的断面扫描电镜，可以看

出，断裂面表面褶皱不平整，这种褶皱与 GO-AE

断面相似，说明 ATO/GO 在 AE 树脂中的相容性与

GO 相近，并且其断面具有大量网状结构。通过图

4c 的放大图（图 4d）可以看出，网线由均匀分布的

粒径在 20 nm 左右的颗粒组成，形成了 ATO 连续   

网络。 
 

 
 

图 4  AE（a），GO-AE（b）和 ATO/GO-AE（c,d 为 c 的

局部放大图）乳胶膜的断裂面扫描电镜 
Fig. 4  SEM images of fractured surface of AE(a), 

GO-AE(b) and ATO/GO-AE coatings (c, d was 
enlarge figure of c) 

 
2.5  复合漆膜表面电阻测定 

AE、GO-AE和ATO/GO-AE漆膜表面电阻见表 2。 
 

表 2  AE、GO-AE 和 ATO/GO-AE 复合涂料表面电阻 
Table 2  Surface resistance of AE, GO-AE and ATO/GO-AE composite coatings 

GO 质量分数/% ATO/GO 质量分数/% 
 AE 

1.0 3.0 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

表面电阻/Ω 7.1×1012 5.24×1012 6.17×1012 4.59×1011 1.82×1011 5.07×109 1.43×108 8.65×107 7.44×107

 

由表 2 可以看出，GO 的引入没有提高漆膜的

导电性，这是由于氧化石墨烯本身不具备导电性所

致。随 ATO/GO 质量分数的增加，漆膜表面电阻下

降。当 ATO/GO 质量分数为 3.0%时，漆膜表面电阻

出现明显降低，达到 1.43×108 Ω。这是由于纳米材

料含量较低时，导电粒子间接触形成导电通路的几

率降低，同时基材树脂固化后降低了导电粒子运动。

当 ATO/GO 质量分数大于 3.0%时，ATO 含量增加，

同时，由于氧化石墨烯的高比表面积增加了 ATO 颗

粒间的接触程度，提高了漆膜的导电性，使得表面

电阻降低，达到了抗静电涂层的使用要求[5]。 

2.6  防腐性能测试 

空白金属铁板与涂装 AE、GO-AE 和 ATO/GO- 

AE 防腐涂层金属铁板的极化曲线见图 5。水蒸汽透

过率测试结果见表 3。 

由表 3 可知，随 ATO/GO 质量分数的增加，水 
 

 
 

图 5  空白金属铁板与涂装 AE、GO-AE 和 ATO/GO-AE 防腐涂层金属铁板的极化曲线 
Fig. 5  Tafel plots for pure steel, AE coated steel, GO-AE coated steel and ATO/GO-AE coated steel 
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表 3  电化学腐蚀测量结果及气体阻隔性能 
Table 3  Electrochemical corrosion measurements and barrier properties of prepared coating materials 

 Ecorr/V vs. SCE Icorr/(A/cm2) Rp/(kΩ·cm2) PEF/% 水蒸汽透过率/〔g/(m2·h)〕

Uncoated –0.9496 1.29×10–5 4.11 — — 

AE –0.5176 5.82×10–7 62.67 93.44 174.52 

GO-1.0% –0.2957 1.46×10–7 287.19 96.47 75.29 

GO-3.0% –0.2391 2.52×10–8 1482.15 99.51 60.74 

ATO/GO-0.5% –0.3895 1.03×10–7 347.84 98.82 98.36 

ATO/GO-1.0% –0.3736 7.93×10–8 449.82 99.09 82.13 

ATO/GO-2.0% –0.3281 2.28×10–8 1599.73 99.74 78.36 

ATO/GO-3.0% –0.1993 3.73×10–9 9778.53 99.95 62.13 

ATO/GO-4.0% –0.2887 8.89×10–9 4098.19 99.89 65.48 

ATO/GO-5.0% –0.2485 5.48×10–9 6655.83 99.93 68.21 

注：“—”表示未检出。 

 
蒸汽透过率呈现先减小后增大的趋势。这是由于氧

化石墨烯均匀分布于水性环氧涂料中，填补了漆膜

内部空隙和物理缺陷，增加了水分子扩散路径，所

以水蒸汽透过率下降；当 ATO/GO 质量分数≥4.0%

时，水蒸汽透过率上升。这是由于纳米填料过量，

降低了高分子间粘结性，导致水蒸汽透过率稍有增

加。而当 ATO/GO 与 GO 添加量相同时，GO-AE 漆

膜水蒸汽透过率小于 ATO/GO-AE 。这是由于

ATO/GO 比表面积小于 GO 所致。 

腐蚀电压 Ecorr、腐蚀电流密度 Icorr、极化电阻

Rp、防腐效率 PEF 等参数可以评价试样防腐蚀性能

的优劣。一般来说，腐蚀电压和极化电阻越大，腐

蚀电流越小，防腐涂层防腐效率越高[21]。由图 5 可

以看出，相比于空白金属铁板（Ecorr= –0.9496 V，

Icorr=1.29×10–5 A/cm2），所有水性涂料涂装后的金属

板腐蚀电压均提高，腐蚀电流均降低，说明该体系

的水性涂层可有效提高铁板的耐腐蚀性。 

图 5a讨论了 ATO/GO质量分数对涂层防腐性能

的影响，根据公式（1）和公式（2）对 Tafel 结果进

行拟合得到表 3 结果。ATO/GO 质量分数为 3.0%时，

复合涂层的腐蚀电压最大，腐蚀电流密度最小

（Ecorr=–0.1993 V，Icorr=3.73×10–9 A/cm2），防腐效

率与空白样（Uncoated）相比提高了 99.95%。对比

ATO/GO 与 GO 两种纳米材料作为防腐涂料发现（图

5b 和表 3），当二者质量分数均为 1.0%时，GO-AE

具有更低的水蒸汽透过率，但 GO-AE 腐蚀电流密度

更大，防腐效率相对较小，表现为 ATO/GO 具有优

于 GO 的防腐性能。这主要是由于：第一，ATO/GO

具有优良的分散性，可填补胶膜内部空隙，有效防

止水和氧气接触到底层金属，通过漆膜水蒸汽透过

率测试结果可以证明以上结论；第二，ATO/GO 的

引入提高了涂层带电性能，可将金属腐蚀产生的电

子传递至漆膜表面，使金属基材不能发生完整腐蚀

氧化还原反应[27]。 

3  结论 

以 GO 为前体，通过氨丙基三乙氧基硅烷将氧

化锡锑（ATO）锚定到氧化石墨烯片层上，制备得

到氧化锡锑-氧化石墨烯纳米复合材料 ATO/GO，并

通过 XRD、XPS 及 SEM 对其结构进行了表征。考

察了 ATO/GO 和 GO 含量对水性环氧涂料抗静电防

腐性能的影响。结果表明，当 ATO/GO 质量分数为

3.0%时，腐蚀电压最大，腐蚀电流密度最小（Ecorr= 

–0.1993 V，Icorr=3.73×10–9 A/cm2），防腐效率与空白

样（AE）相比提高了 99.95%；同时漆膜表面电阻

降低至 1.0×109 Ω 以下，具有优良的抗静电性能。

所制备的 ATO/GO 纳米复合材料可应用于石油运

输，电器电子设备抗静电防腐保护涂层领域。 
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