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摘要:为了解决天然气站场、阀室凝露管道涂层易腐蚀失效的难题ꎬ对传统防腐涂层进行老化分析ꎬ并研发新型耐凝露石墨

烯防腐涂料ꎮ 在实验室进行附着力、中性盐雾和耐连续冷凝实验ꎬ结果表明ꎬ石墨烯防腐涂层在凝露环境下附着力良好ꎬ防腐性

能优异ꎮ 通过天然气阀室现场涂装应用表明ꎬ石墨烯涂层服役两年后无起泡、剥落等现象ꎬ涂层对管道的防腐性能良好ꎬ比传统

涂层老化级别更低ꎬ可实现凝露环境下对管道的长效防护ꎬ可为其他凝露化工管道的腐蚀防护提供借鉴ꎮ
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　 　 天然气站场和阀室有部分管道位于地面以上ꎬ
减压阀的节流效应使得输送天然气的温度大幅降

低ꎬ导致管道外表面与空气形成很大温差ꎬ产生凝

露ꎮ 管道外表面的涂层浸泡在凝露之中ꎬ导致附着

力下降ꎬ逐渐失去防护作用[１－４]ꎮ 一些化工管道由

于保冷失效也会产生凝露ꎬ不利于管道的安全运

行[５－７]ꎮ 处于沿海环境和工业大气环境中的天然气

站场和阀室的涂层老化速度更快ꎬ需要更频繁的整

体防腐施工ꎬ重新涂装涂层ꎮ
我国传统重防腐涂料多采用底漆、中间漆和面

漆三层体系ꎬ底漆多为各种富锌底漆ꎬ中间漆多为环

氧云铁ꎬ面漆常见的为聚氨酯、氟碳、丙烯酸、氯化橡

胶和聚硅氧烷等[８－１３]ꎮ 富锌涂料干膜锌粉的质量分

数为 ８５％~９５％ꎬ适用于恶劣的大气、含水环境等的

腐蚀防护ꎮ 有机富锌涂料比无机富锌涂料涂层附着

力更强ꎬ一般采用环氧树脂、聚氨酯等做基漆ꎮ 环氧
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涂料的优点主要有较小的固化收缩面积、良好的附

着力和耐腐蚀性能等ꎻ缺点主要是环氧涂层被紫外

线照射后容易发生粉化ꎮ 聚氨酯涂料固化时有气体

产生ꎬ容易产生针孔等问题ꎬ不适用于厚涂层处ꎻ优
点是固体含量较高ꎬ机械性能良好ꎮ

广泛调研天然气站场、阀室的传统涂层后发现ꎬ
在凝露条件下传统涂层容易老化ꎬ服役年限较短ꎮ
石墨烯材料具备出色的机械性能、超大比表面积以

及优异的阻隔性能等[１４－１９]ꎮ 基于传统涂层老化分

析ꎬ本文进行了耐凝露石墨烯防腐涂料配方设计ꎬ并
在实验室和天然气阀室现场进行了应用ꎬ以期为管

道的腐蚀防护提供保障ꎮ

１　 传统涂层老化分析

１􀆰 １　 传统涂层老化评价

目前浙江省网的天然气站场、阀室地面管道涂

装的是传统涂料ꎬ底漆为环氧富锌或水性转换底漆ꎬ
中间漆为环氧云铁ꎬ面漆为氟碳或聚氨酯ꎮ 涂层老

化类型主要包括起泡、生锈、开裂和剥落ꎮ 对 ３８ 座

阀室和 ３２ 座站场传统涂层的老化情况进行了现场

检查ꎬ其中 ２５ 座站场和 １６ 座阀室局部管道涂层存

在老化情况ꎬ占比高达 ５９％ꎮ
涂层老化评价的标准是 ＧＢ / Ｔ ３０７８９«色漆和清

漆 涂层老化的评价 缺陷的数量和大小以及外观均

匀变化程度的标识»ꎬ提供了起泡、生锈、开裂和剥

落等级评定方法ꎮ 生锈等级分为 １ ~ ５ 级ꎮ 其他类

型等级由密度和大小共同定义ꎬ如 ２(Ｓ４)代表密度

２ 级、大小 ４ 级ꎬ合计为 ６ 级ꎬ最高为 １０ 级ꎮ 涂层老

化典型案例如图 １ 所示ꎮ

(ａ)起泡 １０ 级 (ｂ)生锈 ５ 级

(ｃ)开裂 ８ 级 (ｄ)剥落 １０ 级

图 １　 涂层老化典型案例

１􀆰 １􀆰 １　 涂层发生老化的数量

图 ２ 是管道局部涂层存在老化的站场、阀室数

量ꎬ可以看出天然气站场和阀室管道涂层起泡、生
锈、开裂和剥落等老化情况均有发生ꎬ比较普遍ꎬ数
量较多ꎮ

图 ２　 涂层发生老化的站场和阀室数量

１􀆰 １􀆰 ２　 老化级别的分布

图 ３ 是站场、阀室管道局部涂层老化级别的分

布情况ꎮ 图 ３(ａ)显示涂层起泡级别很高的 ９ 级、１０
级站场分别有 ４ 座和 １ 座ꎬ而阀室没有ꎮ 图 ３(ｂ)显
示站场涂层生锈级别在 １~５ 级均有分布ꎬ阀室涂层

生锈级别大多数为 ４ 级ꎮ 图 ３(ｃ)显示站场涂层开

裂级别在 ４~９ 级基本都有分布ꎬ阀室涂层开裂级别

主要分布在 ６ ~ ８ 级ꎮ 图 ３(ｄ)显示站场、阀室涂层

剥落级别分布广泛ꎮ

(ａ)起泡 (ｂ)生锈

(ｃ)开裂 (ｄ)剥落

图 ３　 老化级别的分布

１􀆰 ２　 传统涂层老化产物分析

在典型沿海环境和凝露环境的某一站场进行取

样分析ꎮ 部分涂层表面有凝露ꎬ逐渐老化失效ꎬ具体

表现为涂层开裂、脱落ꎬ管道基材发生腐蚀ꎬ产生铁

锈ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 海洋大气腐蚀环境和凝露耦合加

速了涂层老化失效ꎮ
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(ａ)凝露 (ｂ)老化

图 ４　 管道涂层凝露及老化现象

１􀆰 ２􀆰 １　 微观形貌分析

通过扫描电镜对涂层锈蚀处不同部位的腐蚀产

物进行分析ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 腐蚀产物呈颗粒状ꎬ疏松

多孔ꎬ容易从管道基材上脱落ꎬ腐蚀产物对基材没有

防护效果ꎮ

(ａ)腐蚀部位 １ (ｂ)腐蚀部位 ２

图 ５　 涂层锈蚀处腐蚀产物的 ＳＥＭ 图

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＥＤＳ 元素分析

如图 ６ 所示ꎬ通过 ＥＤＳ 对腐蚀产物化学元素进

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)腐蚀表面 ＳＥＭ 图

(ｂ)谱图 １

(ｃ)谱图 ２
图 ６　 腐蚀产物的 ＥＤＳ 分析

行定量测试ꎮ 测试结果见表 １ꎮ 可以看出ꎬ谱图 １
和谱图 ２ 都分析出主要元素为铁、氧、碳、铝和硅ꎮ
腐蚀产物中检测到较多的铁元素ꎬ说明部分涂层已

经失效ꎬ钢基材已经发生腐蚀[２０]ꎮ
表 １　 ＥＤＳ 元素分析结果

元素质量

分数 / ％
谱图 １ 谱图 ２

元素质量

分数 / ％
谱图 １ 谱图 ２

Ｃ ３５􀆰 ８４ １９􀆰 ２８ Ｋ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ４２

Ｏ ４４􀆰 ９４ ４８􀆰 １３ Ｃａ ０􀆰 ２７ ０􀆰 １１

Ｎａ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ４７ Ｃｒ — ０􀆰 ８５

Ｍｇ — ０􀆰 ４６ Ｆｅ ８􀆰 ２０ １２􀆰 ８７

Ａｌ ３􀆰 ３８ ４􀆰 ９７ Ｂａ — １􀆰 ０８

Ｓｉ ５􀆰 ３５ ７􀆰 ５４ Ｐｂ ０􀆰 ８３ ３􀆰 ４９

Ｓ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ３３ 　 　 　

１􀆰 ２􀆰 ３　 附着力测试

对服役时间 ４ 年的传统涂层进行附着力测试ꎬ
如图 ７ 所示ꎮ ＩＳＯ １２９４４ 规定达到 ０ 和 １ 级为合格ꎬ
但测试涂层附着力为 ４ 级ꎬ不合格ꎮ 涂层附着力逐

渐降低ꎬ最终导致涂层剥落ꎬ老化失效ꎮ

图 ７　 涂层百格附着力测试

２　 耐凝露石墨烯防腐涂料室内实验

２􀆰 １　 耐凝露石墨烯涂料配方

基于传统涂层老化分析ꎬ进行了耐凝露石墨烯

防腐涂料配方设计ꎬ耐凝露石墨烯防腐涂料由环氧

石墨烯防腐底漆、环氧石墨烯阻隔中间漆和聚氨酯

耐候面漆组成ꎬ具体配方见表 ２~表 ４ꎮ
表 ２　 环氧石墨烯防腐底漆配方

成分 质量分数 / ％ 成分 质量分数 / ％

环氧树脂 Ｅ２０ ２０􀆰 ０~２５􀆰 ０ 滑石粉　 　 ２０􀆰 ０~３０􀆰 ０

氧化铁红 １５􀆰 ０~２０􀆰 ０ 硫酸钡　 　 １５􀆰 ０~４０􀆰 ０

石墨烯 ０􀆰 ５ 流平剂　 　 ０􀆰 ５

分散剂 ０􀆰 １ 防沉剂　 　 ０􀆰 ５

稀释剂 １５􀆰 ０~２０􀆰 ０ 环氧磷酸酯 ３􀆰 ０~５􀆰 ０
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表 ３　 环氧石墨烯阻隔中间漆配方

成分 质量分数 / ％ 　 成分 质量分数 / ％

环氧树脂 Ｅ２０ ２０􀆰 ０~２２􀆰 ０ 钛白粉 １５􀆰 ０~３０􀆰 ０

环氧树脂 Ｅ４４ ３􀆰 ０~５􀆰 ０ 填料 １５􀆰 ０~４０􀆰 ０

石墨烯 ０􀆰 ８ ＡＧＥ ０􀆰 ５

分散剂 ０􀆰 １ 聚酰胺蜡 ０􀆰 ５

稀释剂 １５􀆰 ０~２０􀆰 ０ 绢云母 １０􀆰 ０~１５􀆰 ０

表 ４　 聚氨酯耐候面漆配方

成分 质量分数 / ％ 　 成分 质量分数 / ％

丙烯酸树脂 ２０􀆰 ０~２２􀆰 ０ 乙酸乙酯 ５􀆰 ０~１５􀆰 ０

钛白粉　 　 ３０􀆰 ０~５０􀆰 ０ ＰＭＡ ７􀆰 ０~１５􀆰 ０

流平剂　 　 ０􀆰 ５ 滑石粉 ０􀆰 ５

稀释剂　 　 １５􀆰 ０~２０􀆰 ０ 锌铬黄 １０􀆰 ０~１５􀆰 ０

２􀆰 ２　 实验步骤

将尺寸为长 １５０ ｍｍ、宽 ７５ ｍｍ、厚 ２ ｍｍ 的

Ｑ２３５ 钢试片平放在冰上ꎬ室温为 ２５℃ꎬ试片的表面

一直有凝露产生ꎮ 机械打磨试片表面达到 Ｓｔ２ 级后

进行底漆喷涂ꎬ干膜厚度 ５０ μｍꎮ 分别间隔 ６ ｈ 进

行中间漆和面漆涂装ꎬ控制干膜厚度分别为 １２０ 和

８０ μｍꎬ固化 ４８ ｈ 后涂层已经实干ꎮ 凝露条件下进

行 ４ 组涂装平行实验ꎬ涂层实干后进行性能测试ꎬ包
括附着力测试(划格法、拉开法)、中性盐雾实验(箱
内温度为 ３５℃ꎬ质量分数为 ５％的 ＮａＣｌ 溶液喷雾环

境)和耐连续冷凝实验(－５℃环境)ꎮ 对比实验的试

片不放在冰上ꎬ表面无凝露ꎬ其余条件一致ꎮ
２􀆰 ３　 实验结果及分析

对有凝露和无凝露下固化的涂层进行性能测

试ꎬ测试结果汇总在表 ５ꎮ 可以看出ꎬ凝露下固化的

涂层划格法附着力合格ꎬ为 ０ 级ꎻ拉拔附着力在

８ ＭＰａ 以上ꎻ中性盐雾实验 ８００ ｈ 后ꎬ涂层表面完

整ꎬ无腐蚀、起泡现象ꎻ耐连续冷凝达 １ ０００ ｈꎬ无脱

落现象ꎮ 无凝露固化后的涂层附着力更好ꎬ耐中性

盐雾性能更强ꎮ
表 ５　 涂层性能测试结果

性能实验 底材凝露 底材无凝露 实验方法

附着力(划格法) ０ 级 ０ 级 ＧＢ / Ｔ ９２８６—１９９８

附着力(拉开法) ８􀆰 ２ ＭＰａ １０􀆰 ５ ＭＰａ ＧＢ / Ｔ ５２１０—２００６

中性盐雾性 　 ８００ ｈ 后无

腐蚀、无起泡

　 １ ０００ ｈ 后无

腐蚀、无起泡

ＧＢ / Ｔ １７７１—２００７

耐连续冷凝 　 １ ０００ ｈ 后

无脱落

　 １ ０００ ｈ 后无

脱落

ＧＢ/ Ｔ １３８９３—２００８

３　 耐凝露石墨烯防腐涂料现场实验

３􀆰 １　 实验概况

２０１８ 年选取某天然气阀室 １＃和 ２＃两处涂层老

化较严重且有凝露的测试管段ꎬ打磨后重新涂装耐

凝露石墨烯涂料进行石墨烯涂层服役实验ꎬ涂装步

骤同室内实验ꎮ 选取涂层老化较严重无凝露的 ３＃

测试处重新涂装耐凝露石墨烯涂料和传统涂料(底
漆为水性转换底漆ꎬ中间漆为环氧云铁ꎬ面漆为聚氨

酯)ꎬ在相同条件下进行对比实验ꎮ
３􀆰 ２　 石墨烯涂层服役实验

石墨烯涂层在 １＃和 ２＃凝露测试管段服役两年

后ꎬ老化级别都比较低ꎬ轻微生锈ꎬ无起泡、剥落等现

象ꎬ涂层防护性能良好ꎬ如图 ８、图 ９ 所示ꎮ

(ａ)涂装前 (ｂ)涂装 １ 年后

(ｃ)涂装 ２ 年后

图 ８　 １＃测试处石墨烯涂层服役实验

(ａ)涂装前 (ｂ)涂装 １ 年后

(ｃ)涂装 ２ 年后

图 ９　 ２＃测试处石墨烯涂层服役实验
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３􀆰 ３　 石墨烯涂层和传统涂层对比实验

对比图 ９ 和图 １０ 可知ꎬ无凝露 ３＃测试处比凝露

管段 ２＃测试处生锈级别更低ꎮ 相对于在凝露条件

下施工固化ꎬ无凝露施工固化时石墨烯涂层老化级

别更低ꎬ防护性能更佳ꎮ 石墨烯涂层和传统涂层在

相同条件下的对比实验如图 １０ 和图 １１ 所示ꎮ 对比

实验表明ꎬ石墨烯涂层比传统涂层生锈级别更低ꎬ防
腐性能更优ꎮ

(ａ)涂装 １ 年后 (ｂ)涂装 ２ 年后

图 １０　 ３＃测试处耐凝露石墨烯涂料涂装后形貌

(ａ)涂装 １ 年后 (ｂ)涂装 ２ 年后

图 １１　 ３＃测试处传统涂料涂装后形貌

４　 结论

凝露和海洋大气环境耦合加剧了传统涂层的老

化ꎬ使得天然气站场和阀室管道局部涂层起泡、生
锈、开裂和剥落等老化情况普遍发生ꎮ

在条件允许的情况下ꎬ尽量选择温差较小、凝露

较少或无凝露时进行施工ꎬ涂层防护效果更佳ꎮ
耐凝露石墨烯涂料可在低温凝露管段直接施工

和固化ꎬ涂层平整均匀ꎬ附着力良好ꎬ石墨烯涂层比

传统涂层生锈级别更低ꎬ防腐性能更优ꎮ
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