
刘小勤等摇 电沉积聚 8鄄羟基喹啉膜及其耐蚀性的研究84摇摇摇

电沉积聚 8鄄羟基喹啉膜及其耐蚀性的研究

刘小勤1, 曾冬铭1,2, 徐钦建1, 黄凤祥1, 刘中兴3

(1. 中南大学 化学化工学院, 长沙 410083;
2. 中南大学 有色金属资源化学教育部重点实验室, 长沙 410083;

3. 特能宝化学原料有限公司, 佛山 528000)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用循环伏安法合成了一种新的聚合物膜———聚 8鄄羟基喹啉膜,推测了聚合的机理,通过红外

光谱分析了聚合膜的组成。 采用单因素实验优化了成膜条件,结果表明,循环伏安法形成聚 8鄄羟基喹啉膜的最佳

条件是:8鄄羟基喹啉浓度为 0. 002 mol / L,氢氧化钠浓度为 0. 4 mol / L,扫描速度 30 mV / s,扫描 8 圈。 采用该成膜

条件在镀镍工件上电沉积聚 8鄄羟基喹啉,其表面形成了一层浅黄色明亮光滑的致密薄膜,达到封孔目的,使得工

件的耐蚀性显著提高。
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[Abstract] 摇 The poly鄄8鄄hydroxyquinoline was firstly prepared by cyclic voltammetry. The mechanism of polymerization

was speculated, and the composition of the polymer film was studied with infrared spectros鄄copy. Tafel testing was used in order
to optimize the treatment for electrodeposition. The result shows that: the best condition of cyclic voltammetry method to synthe鄄
size corrosion鄄resistance polymer film is: the concentration of 8鄄hydroxyquinoline is 0. 002 mol / L, sodium hydroxide is 0. 4
mol / L, the scan rate is 30 mV / s, and scan 8 laps. A bright and smooth yellow film is obtained and the corrosion鄄resistance per鄄
formance of the nickel plating work piece processes under the optimized condition was improved significantly.
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摇 摇 电沉积方法目前已广泛运用于制备新型聚合

物[1—2]、纳米材料[3—4] 等。 常用的电沉积方式有恒电

位法、恒电流法、循环伏安法等,其中循环伏安法因成

膜均匀、平整而使用更加广泛[5—9]。 目前电沉积方法

制备新型聚合物研究较多的单体有苯胺、苯酚及其衍

生物、吡咯、噻吩等[10—16],基体多为铁、铜和不锈钢。
苯酚是一种广泛研究的单体,在电沉积过程中,酚羟基

中的氧氢键断开[17—19],所形成的聚苯酚薄膜能够提高

基体的耐蚀性[20—21],而 8鄄羟基喹啉是一种常用的缓释

剂,分子中 8 号位的羟基具有和酚羟基相似的活性,所
以笔者推测其可在合适的电沉积条件下发生聚合反

应,并表现出一定的防腐性。
在电镀工业中,工件镀镍后,往往需进行封孔处

理,以提高其防腐性能。 聚合物膜具有致密、平整的优

点,能达到较好的封孔效果。 传统的封孔工艺使用致

癌的铬酸盐,而电沉积聚 8鄄羟基喹啉工艺绿色环保,操
作简单,具有一定的推广运用价值。
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1摇 8鄄羟基喹啉聚合机理

根据文献[17]—[19],推测电沉积 8鄄羟基喹啉可

发生如(1)—(6)式所示的聚合反应。 8鄄羟基喹啉电

离出阴离子,在静电吸引力下向阳极迁移,在合适的阳

极电位下失去一个电子变成如(2)式所示的自由基,
两者互相耦合形成如(3)式所示的二聚体,二聚体电

离、失电子后,又形成自由基形式,继续聚合成多聚体,
总反应如(6)式所示。

2摇 实验

2. 1摇 电沉积聚 8鄄羟基喹啉膜
将镀镍工件(不锈钢片上直接镀镍,尚未进行封孔

处理)浸入 5% (质量分数,后同)的 HCl 溶液中浸泡

10 min 除锈,然后经去离子水洗,于 5% 的 NaOH 溶液

中浸泡 10 min 除油,再经去离子水洗后吹干,待用。
将一定量的 8鄄羟基喹啉和氢氧化钠先后加入蒸馏

水中,配制成混合溶液,作为电沉积的电解质溶液。 电

沉积采用三电极体系,饱和甘汞电极为参比电极,镀镍

工件为工作电极,铂电极为对电极。 利用 RST5200 电

化学工作站,采用循环伏安法进行电沉积。
2. 2摇 测试表征

1) 塔菲尔曲线测试。 采用 RST5200 电化学工作

站,以饱和甘汞电极为参比电极,铂电极为对电极,工
件为工作电极,以 3. 5% 的 NaCl 溶液为介质,测定工

件的耐腐蚀性能。
2) 盐水浸泡失重实验。 按照 JB / T 6074—1992

《腐蚀试样的制备、清洗和评定》进行。 将试样部分封

闭,烘干并称量后,置于 5%的 NaCl 溶液中浸泡 48 h,
取出并用刷子刷去腐蚀试样表面残留的腐蚀产物,经
超声清洗干净后,再次烘干并称量。 根据以下公式计

算试样的腐蚀速率 v:
v= (m0-m1) / (S·t)
式中:m0 为试样原始质量;m1 为试样腐蚀后的质

量;S 为试样表面积;t 为浸泡时间。 同种工件测试 3
个试样,取腐蚀速率的平均值。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 沉积过程分析
在镀镍工件上使用循环伏安法电沉积 8鄄羟基喹

啉,可得到一层浅黄色明亮光滑的薄膜,实验中循环伏

安曲线如图 1 所示。 可以看出,第 1 个循环在 0. 563 V
附近出现氧化峰,此处发生聚合物生成的反应;还原峰

位于 0. 318 V 左右,此处生成的聚合物又被还原为小

分子物质。 随着扫描次数增加,氧化峰负移到 0. 481
V 左右,且第 2—4 个循环的氧化峰皆在此处,这是因

为扫描第 1 圈是在工件表面发生电沉积,之后则是在

生成的聚合物表面继续沉积,反应更容易进行。

图 1摇 制备聚 8鄄羟基喹啉的循环伏安曲线

Fig. 1 The cyclic voltammetry curves of
the preparation of poly鄄8鄄hydroxyquinoline

3. 2摇 红外光谱分析
8鄄羟基喹啉分子间存在两种氢键结构———分子间

O…H 和分子间 N…H,体现在红外图谱(图 2)中的

3375. 15 cm-1 和 3298. 58 cm-1 处。 聚合之后,分子间

O…H仍然存在,分子间 N…H 则由于空间位阻大大减

弱,而分子内由氮原子跟与它相对的下一个单体结构

上的氢原子构成的氢键作用增强,由于空间位阻比较

大,所以氮原子形成的氢键振动频率向高频移动,与氧

原子形成的氢键振动频率重合在 3466. 00 cm-1处。 这

一点与 A. Mollahosseini[1] 和 Bao Liyin[19] 的研究结果
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相似。 单体的图谱中,1620. 28,1576. 22,1507. 47,
1469. 31 cm-1 处的四个峰是苯环的特征峰,而聚合后

的图谱中,四个特征峰中仅 1692. 45,1455. 09 cm-1 处

较明显,其中 1455. 09 cm-1处峰很大,与此同时,单体

1202. 63 cm-1 处的芳香醚键峰在聚合物中削弱了,这
进一步证明了聚 8鄄羟基喹啉的生成。 因为在聚 8鄄羟基

喹啉的分子结构中,醚键中—O—与相邻的两个苯环

产生了共轭效应,影响了苯环和芳香醚所对应的特征

峰强度,产生 1455. 09 cm-1处的合频峰,单体则不具备

这一点。 另外,聚合物中的 848. 79 cm-1处表明相邻芳

香氢的数目为 2,而单体中的 778. 98 cm-1处表明相邻

芳香氢的数目为 3,这也证实了聚 8鄄羟基喹啉的生成。

图 2摇 单体和聚合膜的红外分析图谱

Fig. 2 Infrared spectroscopy map of monomer and polymer

3. 3摇 不同因素对聚合膜耐蚀性的影响
3. 3. 1摇 8鄄羟基喹啉浓度的影响

8鄄羟基喹啉的浓度影响电沉积过程反应的速度,
进而影响沉积膜的形成。 实验中固定氢氧化钠的浓度

为 0. 4 mol / L,在-0. 2 ~ 0. 7 V 的范围内以 50 mV / s 的

速度扫描 8 圈,分别研究了不同 8鄄羟基喹啉浓度下所

得聚合膜的防腐性能。
从图 3 可以看出,在 8鄄羟基喹啉浓度为 0. 002

图 3摇 不同 8鄄羟基喹啉浓度下循环伏安法处理后

工件的 Tafel 曲线

Fig. 3 Tafel curves of work piece processed by cyclic
voltammetry from 8鄄hydroxyquinoline solutions

containing different concentrations

mol / L 时,膜的腐蚀电位最正,且此时的腐蚀速率最

低,表明耐蚀性最好。 这是因为 8鄄羟基喹啉的浓度超

过 0. 002 mol / L 时,反应速度较快,不利于形成平整、
均匀的聚合膜,从而使膜的耐蚀性能下降;而单体浓度

过小时,又会导致反应过慢,在同样的时间内成膜少,
同样不利于封孔处理。
3. 3. 2摇 氢氧化钠浓度的影响

氢氧化钠的浓度决定着溶液的 pH 值,8鄄羟基喹啉

是一种中性化合物,它在溶液体系中的电离平衡受到

溶液 pH 值的影响。 实验中固定 8鄄羟基喹啉的浓度为

0. 002 mol / L,在-0. 2 ~ 0. 7 V 的范围内以 50 mV / s 的

速度扫描 8 圈,研究了不同氢氧化钠浓度下所得聚合

膜的防腐性能。
从图 4 可以看出,氢氧化钠浓度为 0. 8 mol / L 时,

膜的腐蚀电位最正;为 0. 4 mol / L 时,腐蚀速率最低。
当碱性较弱时,8鄄羟基喹啉分子电离的量不够,成膜不

完整,耐蚀性能因而不佳;当碱性过高时,8鄄羟基喹啉

分子电离过多,使得膜的沉积速度过快,厚度快速增

加,导致膜的致密性不够,耐蚀性也不佳。 氢氧化钠浓

度为 0. 8 mol / L 和 0. 4 mol / L 处理后的效果相近,考虑

到经济效益,则以 0. 4 mol / L 为宜。

图 4摇 不同氢氧化钠浓度下循环伏安法处理后工件的 Tafel 曲线

Fig. 4 Tafel curves of work piece processed by cyclic voltammetry
from sodium hydroxide solutions containing different concentrations

3. 3. 3摇 扫描速度的影响

扫描速度影响膜的致密性,从而影响膜的耐蚀性。
实验中固定 8鄄羟基喹啉、氢氧化钠浓度分别为 0. 002,
0. 4 mol / L,在-0. 2 ~ 0. 7 V 的范围内以不同速度扫描

8 圈,研究了在不同扫描速度下所得聚合膜的防腐蚀

性能。
从图 5 可以看出,扫描速度为 30 mV / s 时,膜的腐

蚀电位最正,腐蚀电流密度最小。 这是因为扫描速度

越慢,膜的沉积速度也越慢,有利于形成均匀、致密的

聚合膜。 若扫描速率进一步降低,沉积慢,所需的时间

成本较高,加之在 30 mV / s 的条件下处理工件,其耐蚀

性已经有了较大的提高,所以实验中未考虑低于 30
mV / s 的情况。
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图 5摇 不同扫描速度处理后工件的 Tafel 曲线

Fig. 5 Tafel curves of work piece from different scanning speeds

3. 3. 4摇 扫描圈数的影响

扫描圈数会影响膜的厚度,从而影响膜的耐蚀性。
实验中固定 8鄄羟基喹啉、氢氧化钠浓度分别为 0. 002,
0. 4 mol / L,在-0. 2 ~ 0. 7 V 的范围内以 30 mV / s 的速

度扫描不同圈数,研究了不同扫描圈数下所得聚合膜

的耐腐蚀性能。
从图 6 可以看出,扫描圈数为 8 时,膜的腐蚀电位

最正,腐蚀电流密度最小。 扫描圈数较少时,膜的厚度

和完整性都不佳,因此耐腐蚀性能不好。 扫描圈数达

到 8 后,再增加,作用并不明显,同时可能会破坏膜的

整体结构,使得膜的耐蚀性能降低。

图 6摇 不同扫描圈数处理后工件的 Tafel 曲线

Fig. 6 Tafel curves of work piece from different scanning turns

3. 4摇 最佳条件处理后工件的耐蚀性
循环伏安法形成聚 8鄄羟基喹啉膜的最佳条件为:

8鄄羟基喹啉浓度 0. 002 mol / L,氢氧化钠浓度 0. 4 mol /
L,扫描速度 30 mV / s,扫描 8 圈。

将循环伏安法最佳条件处理后的工件与未处理工

件进行塔菲尔测试对比,结果如图 7 所示。 经处理后,
工件的腐蚀电位从-0. 43 V 正移到-0. 29 V,腐蚀电流

密度从 1. 775伊10-5 A / cm2 下降到 7. 375伊10-7 A / cm2,
腐蚀速率从 2. 10伊10-1 g / (m2·h)下降到 4. 83伊10-3

g / (m2·h),说明耐蚀性得到提高。
盐水浸泡失重实验模拟的是中性条件下工件的腐

蚀情况。 经过盐水浸泡,未处理工件 45 min 后表面就

出现了明显的棕褐色腐蚀产物,而电沉积处理的工件

图 7摇 最佳条件处理工件和未处理工件的 Tafel 曲线对比

Fig. 7 Tafel curves of the electrodeposition treated device
under the best condition and blank work piece

则一直未出现明显的腐蚀现象,这直接说明处理后的

工件耐蚀性得到了提高。 浸泡 48 h 后的结果见表 1,
从中可以看出,未处理工件的平均腐蚀速率为 0. 3299
g / (m2·h),而经电沉积聚 8鄄羟基喹啉后的工件腐蚀

速率明显降低,仅为未处理工件的一半,耐蚀性显著提

高。
表 1摇 盐水浸泡失重实验结果

Tab. 1 Results of 5% NaCl corrosion test

样品 编号 m0 / g m1 / g 驻m / g
v / (g·

m-2·h-1)
v / (g·

m-2·h-1)

空白

1
2
3

1. 2003
1. 1836
1. 1708

1. 1985
1. 1813
1. 1692

0. 0018
0. 0023
0. 0016

0. 3125
0. 3993
0. 2778

0. 3299

处理后

4
5
6

1. 2030
1. 1924
1. 1992

1. 2020
1. 1914
1. 1983

0. 0010
0. 0010
0. 0009

0. 1736
0. 1736
0. 1563

0. 1678

3. 5摇 扫描电镜分析
对电沉积前后的镀镍工件分别进行 SEM 扫描测

试,如图 8 所示。 可以看出,未处理工件的表面存在一

些细小孔洞,容易导致孔隙腐蚀;经电沉积处理的工件

表面生成了一层致密、平整的聚合膜,覆盖住了原有的

孔隙,可大大减少工件基体与水、氧等物质的接触,从
而抑制电化学腐蚀的发生,提高工件的耐蚀性。 扫描

电镜的测试结果表明,电沉积聚 8鄄羟基喹啉达到了封

孔的目的。

图 8摇 工件表面形貌

Fig. 8 Surface topography map of device
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4摇 结论

本实验首次成功使用电化学方式合成了聚 8鄄羟基

喹啉,推测了聚合反应的机理,并通过红外光谱分析证

实了聚合物膜的生成,得出以下结论:
1) 使用循环伏安法形成聚 8鄄羟基喹啉膜的最佳

条件是:8鄄羟基喹啉浓度为 0. 002 mol / L,氢氧化钠浓

度为 0. 4 mol / L,扫描速度 30 mV / s,扫描 8 圈。
2) 塔菲尔测试表明,在最佳条件下处理后,工件

的腐蚀电位从-0. 43 V 正移到-0. 29 V,腐蚀速率从

2. 10伊10-1 g / (m2·h)下降到 4. 83伊10-3 g / (m2·h),
表明聚 8鄄羟基喹啉薄膜具有较好的防腐效果。 盐水浸

泡失重实验表明,工件处理后的平均腐蚀速率仅为处

理前的一半。
3) 工件电沉积处理后,表面形成了致密、平整的

薄膜,能够达到封孔的目的。
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