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聚吡咯涂层的制备及耐腐蚀性能研究

王华

(大连理工大学 化工学院, 辽宁 大连 116023)

摘摇 要: 目的摇 在铜表面制备聚吡咯涂层,研究其在 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液中的耐腐蚀性能。 方法

采用恒电位法、恒电流法和循环伏安法在铜表面制备聚吡咯薄膜,用扫描电子显微镜观察聚吡咯膜形貌,
用动电位极化曲线、长期浸泡实验研究铜表面聚吡咯膜的防腐蚀情况。 结果摇 三种方法都可以在铜表面

形成结构致密、结合力较好的呈菜花状结构的聚吡咯膜。 聚吡咯膜在 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液中的极

化曲线与空白铜不同,形成了钝化区。 在 60 min,0. 659 V 和 60 min,1 mA 条件下制备的聚吡咯膜的腐蚀

电位与空白铜片相比,分别提高了约 50 mV 和 150 mV,阳极溶解电流密度比空白铜片均降低了 1 个数量

级。 在长期浸泡实验中,带有聚吡咯膜的铜片的腐蚀速度低于空白铜片。 结论摇 聚吡咯膜可以延缓铜片

的腐蚀,恒电位法制备的聚吡咯膜具有更优良的耐蚀性能。
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Preparation and Corrosion Performance of Polypyrrole Film

WANG Hua

(School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116023, China)

ABSTRACT: Objective To prepare the polypyrrole film on the copper surface and study its corrosion resistance in 3. 5% NaCl so鄄
lution. Methods Polypyrrole films were electrodeposited on the copper surface using potentiostatic, galvanostatic and cyclic voltam鄄
metry electrochemical techniques. Scanning electron microscope was used to observe the surface morphologies of polypyrrole. The
anticorrosion performance of polypyrrole films was studied by the potentiodynamic polarization curves and long鄄term immersion test.
Results Compact and highly adhesive polypyrrole film with cauliflower shaped structure could be formed on the copper surface by all
the three methods. The polarization curves of Polypyrrole film in 3. 5% NaCl solution showed passivation region, which was differ鄄
ent from that of bare copper. The corrosion potentials of polypyrrole films formed at 0. 659 V,60 min and 1 mA,60 min were higher
by 50 mV and 150 mV than that of bare copper, respectively. Compared to the bare copper, the anodic dissolution current density
of polypyrrole films was reduced by about one order of magnitude. In the long鄄term immersion test, the corrosion rate of copper with
polypyrrole film was lower than that of bare copper. Conclusion Polypyrrole film could delay the corrosion of copper. The film pre鄄
pared by potentiostatic technique provided a better protection performance.
KEY WORDS: electrochemical synthesis; polypyrrole copper; corrosion
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摇 摇 铜具有良好的导电导热性能和机械加工性能,铜
及铜合金被广泛应用于各个领域,仅海洋工业每年消

耗铜合金在十万吨以上。 然而在氧含量较高的水和

氧化性酸溶液中,铜仍然会发生较剧烈的腐蚀。 导电

高分子具有特殊的结构和优异的物理化学性能,在金

属防护、能源、光电子器件和电磁屏蔽等领域具有广

泛的应用前景,是当前材料科学的研究热点[1—2]。 聚

吡咯(PPY)是最有应用前景的导电高分子材料之一,
具有优异的防腐蚀性能[3],可以替代传统的铬酸盐涂

层,能保护铁[4—6]、不锈钢[7—9]、铝及铝合金[10—12]、铜
及铜合金[13—15]等金属避免腐蚀。

PPY 的合成方法包括化学氧化法和电化学合成

法,基体的种类、溶剂的性质、掺杂离子的性质、溶液

的 pH 值和合成方法都会对电沉积 PPY 膜的性质和

形貌产生影响。 本文在草酸溶液中利用三种不同电

化学方法在铜表面合成 PPY,研究合成方法对 PPY 形

貌和耐蚀性能的影响。

1摇 实验

实验所用材料为紫铜,试样尺寸为 40 mm伊10
mm伊0. 3 mm。 依次用 400#—800#的砂纸逐级打磨试

样,先后在乙醇、去离子水中超声清洗 10 min,吹干备

用。 实验所用吡咯、草酸、氯化钠、无水乙醇等试剂均

为分析纯。
聚合溶液为 0. 3 mol / L 草酸和 0. 1 mol / L 吡咯的

水溶液,聚合前溶液通氮除氧 30 min。 实验用仪器为

CS310 电化学工作站,采用三电极体系制备聚吡咯,
以铜片为工作电极,铂片为辅助电极,饱和甘汞电极

为参比电极。
制备聚吡咯膜前,将铜片在 0. 3 mol / L 草酸中采

用循环伏安法进行钝化处理,条件为:扫描电位区间

-0. 5 ~ 1. 4 V,扫速 20 mV / s ,循环 3 次。 在铜片的表

面形成草酸铜,有利于聚吡咯在铜片表面的形成。 分

别采用恒电位法、恒电流法、循环伏安法在铜表面电

化学制备聚吡咯膜。
用 SUPRA 55 SAPPHIRE 扫描电子显微镜观察聚

吡咯膜的表面形貌,采用 CS310 电化学工作站对材料

的耐蚀性进行研究,腐蚀液为 3. 5% (质量分数,后
同)NaCl 溶液。 电化学交流阻抗谱测试条件如下:开
路电位,频率范围 10 ~ 100 kHz,正弦交流电压振幅 5
mV。 动电位极化测试条件如下:扫描电位区间为相

对于开路电位-0. 25 ~ 0. 25 V,扫描速率 1 mV / s。 采

用 CS310 自带软件对极化曲线进行拟合分析。

长期浸泡测试:分别将 3 个试样和 1 个空白铜片

放在盛有 50 ml 3. 5%NaCl 溶液的烧杯中,然后将烧杯

放在 40 益的恒温箱中,30 d 后采用 Optima2000DV 电

感耦合等离子发射光谱仪测试溶液中铜离子的含量。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 循环伏安法制备聚吡咯

摇 摇 图 1 为铜片在 0. 3 mol / L 草酸溶液中的循环伏安

曲线,数字代表扫描圈数。 可以看出扫描第 1 圈时,
当电位为-0. 09 V 时,阳极电流密度开始增加,表明

铜开始溶解。 随着扫描电位增加,在 0. 160 V 时曲线

出现峰值,电流达到 15 mA / cm2,之后进入活化钝化

过渡区,电流密度开始降低,在 0. 227 V 后电流基本

不变,说明铜表面生成了钝化膜,进入稳定钝化区。
继续进行阳极扫描,则铜阳极溶解的峰值电流密度明

显降低,电流密度小于 4 mA / cm2(第 2 圈和第 3 圈)。
钝化机理是因为草酸根离子与铜反应生成了难溶于

水的草酸铜覆盖在金属铜表面上。

图 1摇 铜片在 0. 3 mol / L 草酸中钝化的曲线

Fig. 1 Passivation curves of copper in 0. 3 mol / L oxalic acid

图 2 为铜片在 0. 3 mol / L 草酸+0. 1 mol / L 吡咯

的水溶液中,在-0. 3 ~ 0. 9 V,20 mV / s,20 次循环条

件下的循环伏安法制备曲线,根据曲线可以看出在

0. 6 V 处阳极电流开始迅速增加,吡咯开始氧化形成

聚吡咯,但聚合速度较小。 随着循环次数的增加(箭
头方向),聚合电流增加,表明聚吡咯的合成具有自催

化作用。 循环伏安结束后在铜表面生成了一层均匀

的黑色聚吡咯薄膜。
图 3 为用循环伏安法在不同扫描速率下制备的

聚吡咯膜的形貌,制备条件为-0. 3 ~ 0. 9 V, 20 次循

环。 可以看出,聚吡咯由球状颗粒堆积而成,但 20
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mV / s 条件下制备的聚吡咯膜比 50 mV / s 时更致密。

图 2摇 铜片在 0. 3 mol / L 草酸+0. 1 mol / L 吡咯的水溶液中的

循环伏安曲线

Fig. 2 The CVs of copper in 0. 3 mol / L oxalic acid and 0. 1 M
pyrrole

图 3摇 循环伏安法制备的聚吡咯 SEM 形貌

Fig. 3 SEM micrographs of the PPY films prepared by cyclic vol鄄
tammetry

2. 2摇 恒电位法制备聚吡咯

图 4 为铜片在 0. 3 mol / L 草酸和 0. 1 mol / L 吡咯

的水溶液中在不同聚合电位下反应 60 min 的曲线,
插图为 0. 659 V 聚合电位下反应 60 min 的制备曲线

放大图。 由放大图可以发现,曲线可以分成 3 部分,
电流密度开始迅速下降而后缓慢上升,最终达到平

图 4摇 聚吡咯的恒电位沉积曲线

Fig. 4 Current鄄time transients traced during the PPY electrodepo鄄
sition on copper

稳,电流下降对应铜表面的钝化过程,有文献称为诱

导期,电流密度上升部分则表明铜表面开始发生吡咯

的聚合过程。 根据曲线可以看出,当聚合电位为

0. 709 V时,稳定聚合电流密度为 0. 659 V 时的 2 倍,
而在 0. 759 V 和 0. 809 V 电位下聚合 60 min,电流密

度一直保持直线上升。 观察发现,随着聚合电流密度

的增大,聚吡咯膜的表面产生气泡,聚吡咯膜与基体

的结合力下降。
图 5 为在 0. 659 V 聚合电位下反应 30 min 和 60

min 时制备的聚吡咯的 SEM 形貌。 当聚合时间为 30
min 时,球形颗粒分布不连续,随着聚合时间的增加,
聚吡咯膜的表面更加致密。 采用恒电位法在 0. 659 V
电位下分别制备了 30,60,90 min 的聚吡咯膜,结合力

测试表明,聚合时间增加可以提高聚吡咯膜的结合

力,90 min 的聚吡咯膜结合力最好。

图 5摇 0. 659V 聚合电位下制备的聚吡咯 SEM 形貌

Fig. 5 SEM micrographs of the PPY films prepared at a constant
potential of 0. 659 V

2. 3摇 恒电流法制备曲线

图 6 为铜片在 0. 3 mol / L 草酸+0. 1 mol / L 吡咯

的水溶液中,电流密度 1 mA / cm2、时间 60 min 条件下

的沉积曲线。 电压先上升到 1. 7 V,100 s 后迅速降至

1. 0 V,最后稳定在 0. 7 V 左右。 实验发现,改变聚合

电流密度(1 ~ 4 mA / cm2),对稳定电位值影响不大。
图 7 为不同电流密度下制备的聚吡咯的 SEM 形

图 6摇 聚吡咯的恒电流沉积曲线

Fig. 6 Potential鄄time transients traced during the PPY electro鄄
deposition on copper
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貌,聚吡咯膜呈菜花状结构。 随着电流密度的增大,
聚吡咯膜的致密性也增加,当电流密度增大到 4 mA /
cm2 时,聚吡咯膜的表面会有大量气泡析出,从而影

响聚吡咯膜的抗腐蚀能力,当电流密度为 1 mA / cm2

时,聚吡咯膜的结合力和表面形貌都较好。

图 7摇 不同电流密度下聚合 15 min 制备的聚吡咯 SEM 形貌

Fig. 7 SEM micrographs of the PPY films prepared by 15 min pol鄄
ymerization at different current density

图 8 为在 1 mA / cm2 电流密度下反应不同时间制

备的聚吡咯 SEM 形貌。 聚合时间为 30 min 时,聚吡

咯的形貌为颗粒状,并且表面凸凹不平,随着聚合时

间的增加,聚吡咯膜逐渐呈菜花状结构,聚吡咯膜的

表面更加致密,而且与基体的结合力增加。

图 8摇 1 mA / cm2 条件下制备的聚吡咯 SEM 形貌

Fig. 8 SEM micrographs of the PPY films prepared at a constant

current density of 1 mA / cm2

2. 4摇 不同方法制备的聚吡膜耐蚀性能分析

图 9 为在 0. 3 mol / L 草酸和 0. 1 mol / L 吡咯的水

溶液中采用三种不同方法制备的聚吡咯膜与铜片在

3. 5% NaCl 溶液中的极化曲线。 可以看出,与空白铜

片相比,循环伏安法制备聚吡咯膜的腐蚀电位基本不

变,恒电位法制备的聚吡咯膜的腐蚀电位正移了 30
mV,恒电流法制备的聚吡咯膜的腐蚀电位则正移了

150 mV。 随着阳极电位的增加,空白铜片不断发生活

性溶解,最大阳极溶解电流达到 0. 01 A / cm2,三种方

法制备的聚吡咯膜的阳极溶解电流密度明显降低。
在相同极化电位下,循环伏安法和恒电位法制备的聚

吡咯膜的阳极溶解电流密度比空白铜片的降低了 1
个数量级,恒电流法制备的聚吡咯膜则降低了 2 个数

量级。 因此恒电流法制备的聚吡咯膜提高了铜的抗

腐蚀能力。

图 9摇 不同方法制备的聚吡咯膜在 3. 5%NaCl 溶液中的极化

曲线

Fig. 9 Tafel plots for PPY films prepared using different methods
in 3. 5% NaCl solution

2. 5摇 长期浸泡测试

在 3. 5%NaCl 中长期浸泡 30 d 后,用恒电流法和循

环伏安法制备的聚吡咯膜出现局部分离起皮现象,采
用恒电位法制备的聚吡咯膜与铜基体的结合力很好。

长期浸泡实验中 0. 659 V,60 min 条件下制备的

聚吡咯和空白铜片的腐蚀速率分别为 0. 0262 ,0. 314
g / (h·m2 ),因此聚吡咯膜能够减缓铜片在 3. 5%
NaCl 溶液中的腐蚀速度。 扫描电子显微镜观察进一

步证实空白铜片的腐蚀程度要比剥离聚吡咯膜后的

铜片基体的腐蚀程度要大,所以聚吡咯膜可以延缓铜

片的腐蚀。

3摇 结论

通过恒电流、恒电位和循环伏安法都可以在铜表

·411·



第 44 卷摇 第 3 期摇 摇 王华:聚吡咯涂层的制备及耐腐蚀性能研究

面制备聚吡咯膜,形貌均呈菜花状,且结构致密。 恒

电位 0. 659 V 聚合 60 min 和恒电流 1 mA / cm2 聚合

70 min 制备的聚吡咯膜的腐蚀电位比空白铜片分别

提高了 30 mV 和 150 mV,阳极溶解电流密度比空白

铜片降低了 1 个数量级,说明聚吡咯膜在 3. 5% NaCl
溶液中可以延缓基体铜片的腐蚀。 在长期浸泡实验

中,覆盖有恒电位 0. 659 V,聚合 60 min 的聚吡咯膜

的铜腐蚀速度为 0. 0262 g / ( h·m2),远小于空白铜

片的腐蚀速度,聚吡咯膜可以有效延缓介质对铜片的

腐蚀。
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