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聚苯胺原位聚合改性氧化石墨烯制备 

复合涂层及其耐腐蚀性能研究 
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学院大学 材料与光电研究中心，北京 100049；3.上海航天设备制造总厂有限公司，上海 200245） 

摘  要：目的 提高聚苯胺（PANI）涂层的腐蚀防护性能，并明确其防腐机理。方法 通过原位聚合的方法，

采用 PANI 对氧化石墨烯（GO）进行功能化修饰，并对其在 GO 表面的生长状态进行调控。利用傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR）、X 射线衍射仪（XRD）、X 射线光电子能谱仪（XPS）、拉曼光谱仪（Raman）和场

发射高分辨扫描电镜（FESEM），对功能化 GO 的结构和形貌进行表征和分析；然后将其引入到聚苯胺涂层

中，制备 PANI/GO 复合涂层。采用电化学阻抗谱（EIS）详细研究 PANI 涂层以及不同的 PANI/GO 复合涂

层对不锈钢基材的腐蚀防护效应，并对其耐腐蚀机制进行探讨。结果 PANI 均匀地生长在 GO 片层上，其结

构与形貌可以通过控制苯胺的添加量进行有效调控，且 PANI 的原位聚合促进了 GO 的片层剥离及舒展，改

善了其分散性以及与涂层间的相容性。与单一 PANI 涂层相比，PANI/GO 复合涂层的稳定开路电压值较大，

且当苯胺与 GO 的质量比为 5︰1 时，获得的功能化 GO 的分散效果最佳，对聚苯胺涂层的腐蚀防护性能增

强效果最为显著。此时复合涂层表现出最大的容抗弧直径，且电化学阻抗谱拟合后的电荷转移电阻最大，

双电层电容最小。结论 PANI 涂层本身可以在金属表面形成具有屏蔽作用的保护层，但其非致密的形态结

构及腐蚀环境下的分子构型变化损害了涂层的腐蚀防护性能。通过功能结构化 GO 的复合，尤其是在 GO 分

散性最佳的状态下，可有效提高涂层的致密性和抗渗透性，并且可抑制因质子反应导致的分子构型变化对

涂层结构的破坏，从而增强涂层的腐蚀防护性能。 
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ABSTRACT: To improve the corrosion-protection performance of polyaniline (PANI) coating and clarify its anti-corrosion 

mechanism, modified graphene oxide (GO) was used as reinforcement to improve the performance of PANI coatings. GO was 

functionally modify by in-situ polymerization of PANI, whose growth state on the GO surface was regulated. The structure and 

morphology of functionalized GO were characterized and analyzed by Fourier infrared transform spectrometer (FTIR), X-ray 

diffractometer (XRD), X-ray photoelectron spectrometer (XPS), Raman spectrometer (Raman) and field emission 

high-resolution scanning electron microscope (FESEM); Then functionalized GO was introduced into the PANI coating and 

prepared PANI/GO composite coatings. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to study the corrosion 

protective effects of PANI coatings and different PANI/GO composite coatings on stainless steel substrates and discuss their 

corrosion resistance mechanisms. The results show that PANI grows uniformly on the GO sheets, and its structure and 

morphology can be effectively regulated by controlling the amount of aniline. Moreover, the in-situ polymerization of PANI 

promotes the peeling and stretching of the GO sheets and improves its dispersion and compatibility in the coating. Compared 

with the pure PANI coating, the PANI/GO composite coating has a larger stable open-circuit voltage value, and when the mass 

ratio of aniline to GO is 5∶1, the dispersion effect of functionalized GO is optimal and the enhancement effect for the 

anti-corrosion protection performance is also the most. At this time, the composite coating exhibits the largest capacitive 

reactance arc diameter, highest charge transfer resistance and smallest electric double layer capacitance. In conclusion, PANI 

coating can form a protective layer with a shielding effect on the metal surface, but its non-compact morphological structure and 

molecular configuration changes under corrosive environment limit the corrosion protection performance of the coating. The 

introduction of functional structured GO, especially under the condition of the best GO dispersion, can effectively improve the 

compactness and anti-permeability of the coating, and further inhibit the damage of the coating structure due to the molecular 

configuration changes caused by the proton reaction, thereby enhancing the corrosive protection performance of the coating. 

KEY WORDS: polyaniline coating; graphene oxide; chemical modification; corrosion resistance; electrochemical impedance 

spectroscopy; anti-corrosion mechanism 

聚苯胺（PANI）因其具有无毒、易合成、高导

电性、耐化学性以及氧化还原掺杂特性等独特的物理

化学性质，而受到广泛关注[1-3]。在防腐蚀领域，PANI

涂层不仅能在金属表面形成具有屏蔽作用的保护层，

同时也能抑制金属与腐蚀介质间的电化学反应[4-5]。

PANI 分子链中存在高度共轭的孤对 π 电子，能够与

金属中空的 d 轨道形成配位键，使得 PANI 涂层吸附

到金属表面。同时，C—H、C—N 等非极性化学键能

够在金属表面形成有力的疏水层，因此，PANI 涂层

能够对金属起到较好的防护作用[6-7]。除此之外，由

于 PANI 的还原电位高于金属的氧化电位，其作为一

种中介物质与金属反应以及与氧的可逆氧化还原反

应，切断金属与氧的联系，在金属表面形成致密氧化

膜，钝化金属，从而起到防腐的作用[8]。目前，对于

PANI 耐腐蚀性的研究还主要集中在将其作为有机聚

合物涂层的增强相填料，但有机聚合物的引入会造成

复合涂层离子传输能力下降，因此其在一些对耐腐蚀

性能要求较高、表面接触电阻要求较小的环境（如燃

料电池金属双极板、电极材料以及导电涂料等领域）

中的应用受到极大限制[9-10]。聚苯胺涂层因其结合了

金属的电子特性和聚合物的工程性能，在这些领域受

到广泛关注。但是其存在非致密的形态结构，同时与

金属表面的附着力较差，这些缺陷严重损害了 PANI

涂层的耐腐蚀性能[11]。在 PANI 涂层中引入功能纳米

填料，基于其高表面活性及弥散强化的特点，无疑是

提高 PANI 涂层致密性一种有效途径。如 Deyab[12]研

究了碳纳米管改性聚苯胺复合涂层的耐腐蚀性，研究

发现，碳纳米管的加入，提高了聚苯胺的电导率和耐

腐蚀性能，且碳纳米管浓度越高，聚苯胺聚合物的缓

蚀效率越高。这主要是因为碳纳米管能够降低复合涂

层对氧气和水的渗透性，并且能够增加复合涂层对铝

基底的附着力。此外，Piromruen 等[13]将 PANI 与无

机蒙脱土复合后应用于钢基底进行腐蚀性能评估，结

果显示，蒙脱土能够增强 PANI 涂层对腐蚀介质的阻

隔能力，提高 PANI 涂层的耐腐蚀性。因此，通过添

加不同的填料，对 PANI 涂层进行复合改性，能够有

效降低涂层的孔隙率，进一步提高涂层的阳极保护作

用和屏蔽性能[8]。 

氧化石墨烯（GO）作为一种新型的二维纳米结

构材料，具有极好的阻隔性能、屏蔽性能及化学稳定

性。研究发现，GO 引入复合涂层能够增加氧气、水

分子等腐蚀因子在涂层中扩散路径的曲折度，且对腐
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蚀因子具有较高的抗渗透性，能够有效增强涂层的腐

蚀防护性能[14-15]。周东浩等人[16]通过滴加氧化石墨烯

溶液于电沉积法制备的 PANI 涂层中，研究发现，该

复合材料在酸性介质中表现出更好的防腐蚀保护作

用。Jafari 等人 [17]制备了聚苯胺/石墨烯纳米复合材

料，并通过循环伏安法，使其电沉积在铜基底上。研

究表明，该复合涂层显著提升了 Cu 基板的耐腐蚀性，

且缓蚀率高达 98%。然而，目前对于 GO 增强体在

PANI 涂层中的引入方式主要是体外注入或者机械共

混添加，而 GO 由于其具有较强的片层间范德华力，

极易发生团聚，导致分散性较差，影响其优异性能的

发挥。此外，由于 GO 表面反应性基团含量较少，与

PANI 涂层的相容性以及相互作用力较差。当 GO 在

涂层中聚集较严重时，甚至会形成原电池腐蚀反应，

极大地影响了其对涂层防腐性能的增强效果[18-20]。 

针对上述问题，为提高 PANI 涂层的致密性，改

善 GO 与 PANI 的界面结合能力，本文通过原位聚合

的方法使 PANI 聚合生长在 GO 片层上，使 GO 表面

结构功能化，以提高 GO 在 PANI 涂层中的分散性和

界面相容性。系统地研究了不同表面结构功能化的

GO 改性 PANI 复合涂层的腐蚀防护性能，并探讨了

相应的作用机理。 

1  实验 

1.1  样品制备 

1.1.1  功能化 GO 

将 8 mmol 对苯二胺滴加于超声搅拌后的 1 mg/mL 

GO（500 mL）悬浮液中，持续搅拌所得混合物，然

后将混合物加热至 60 ℃，并搅拌 4 h。 后，将产

物反应液离心（8000 r/min，10 min），并用乙醇和去

离子水交替洗涤至中性后，进行冷冻干燥，得到苯胺

功能化的氧化石墨烯粉末。 

取 100 mg 苯胺功能化的 GO，加入苯胺单体、

HCl 和去离子水（100 mL）的混合物。然后逐滴加入

过硫酸铵（APS），以引发聚合反应，并连续搅拌，

并置于 0 ℃下连续搅拌 8 h。苯胺、APS 和 HCl 的物

质的量之比保持在 1∶0.5∶2。通过改变苯胺的添加

量（200、500、800、1000 mg）制备不同的 PANI 功

能化 GO 复合材料。获得的沉淀物通过 0.01 mol/L 的

HCl 以及去离子水洗涤，真空抽滤，经过冷冻干燥后，

获得 PANI 功能化的 GO，样品分别命名为 GO Ⅰ、

GO Ⅱ、GO Ⅲ、GO Ⅳ。为了进行比较对比，按照

相同的步骤制备了不加入 GO 的纯聚苯胺。 

1.1.2  PANI 复合涂层 

实验所用不锈钢基材的主要成分（以质量分数

计）为：Fe 51.7%，Cr 14.3%，O 8.8%，C 8.3%，Si 6.8%，

Ni 6.6%，Mo 1.3%，Cl 1.3%，Mg 0.9%。基材表面经

过喷砂和丙酮清洗处理待用，分别称取 0.025 g 不同

的功能化 GO 复合材料 GO Ⅰ、GO Ⅱ、GO Ⅲ和

GO Ⅳ溶于 10 g NMP 中，超声 25 min，并加入 0.5 g 

PANI。采用喷枪将所得混合均匀的浆料（驱动压力

为 0.2 MPa）喷涂到不锈钢基材上，然后将其在 300 ℃

下固化 180 min。所得涂层分别命名为 PANI/GO Ⅰ、

PANI/GO Ⅱ、PANI/GO Ⅲ和 PANI/GO Ⅳ。对照组

为纯 PANI 涂层，是将 0.5 g PANI 溶于 10 g NMP 中，

在超声 25 min 后，采用相同的方式喷涂并固化制备

而成的。PANI/GO Ⅱ的详细实验步骤如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  PANI/GO Ⅱ复合涂层的制备流程 

Fig.1 Preparation process of PANI/GO Ⅱ composite coating 
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1.2  复合材料性能表征 

采用 FEI TECNAI TF20 透射电子显微镜（TEM，

加速电压为 200 kV）和 Hitachi SU8020 超高分辨扫

描电子显微镜（FESEM）观察样品的表面形貌。采

用 Empyrean 型 X 射线衍射仪（XRD，Cu Kα 辐射，

λ=0.154 06 nm，加速电压为 200 kV，步长为 0.1°，每

步扫描时间为 0.6 s）研究复合物样品的相结构和组

成。采用 Nexus 870 傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，

扫描范围为 500~4000 cm–1）和 HORIBA Jobin Lab 

RAM HR Evolution 显微拉曼光谱仪（Raman，激发波

长为 532 nm，扫描范围为 500~3000 cm–1）分析确定

样品的化学结构。使用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光

电子能谱仪测量研究复合材料的化学成分。通过将

284.8 eV 分配给 C1s 的结合能，对所有光谱进行能量

校准，能量为 20 eV。 

1.3  复合涂层耐腐蚀性能测试 

采用 P4000A 电化学工作站（AMETEK，USA）

在室温下测试复合涂层的耐腐蚀性。该电化学工作站

采用三电极系统，其中参比电极为 Ag/AgCl 电极，对

电极为铂栅，样品为工作电极。使用 3.5%的 NaCl 水

溶液作为电解质，测试频率范围为 10–2~105 Hz，涂

层的暴露面积为 0.2 cm2。测试数据 终通过 ZSimp- 

Win 软件进行拟合和分析。为了尽可能消除干扰，所

有的电化学测试都在法拉第屏蔽箱中进行。 

2  结果与讨论 

2.1  PANI/GO 复合物的结构和形貌 

不同表面结构功能化的 GO 的 XRD 衍射谱、红

外图谱、拉曼图谱以及 XPS 全谱见图 2。XRD 衍射

光谱如图 2a 所示，26.43°处的衍射峰是与二维石墨材

料层间间隔 0.34 nm相对应的石墨片的特征峰。43.00°

处的峰为石墨(100)晶面的堆积峰，与片层之间的 AB

堆叠结构有关[21-22]。与氧化石墨烯的二维有序堆叠结

构有关的特征峰出现在 9.80°附近[23]。同时，2θ 角位

于 9.70°、10.65°、22.12°、25.60°的特征峰分别对应

于 PANI 的(001)、(011)、(100)、(110)晶面，22.12°

处的大包峰是无定型聚苯胺的峰，25.60°处的峰是聚

苯胺的结晶峰，这与文献中报道的相符[24-25]。功能化

GO 在 26.00°左右出现了较宽的衍射峰，说明了聚苯

胺的存在。峰的宽化是由于 PANI 与 GO 之间存在相

互作用，且 PANI 的结晶度降低，粒度变小[26]。 

为了进一步探究功能化 GO 的组成和结构，采用

FT-IR 光谱表征了其化学基团，结果如图 2b 所示。在

GO 的 FT-IR 谱图中，由于—OH 的伸缩振动，在

3579 cm–1 处出现了一个宽峰。3400、1730、1410、

1237 cm–1 处的峰分别归属于—COOH、C==O、C—OH

和 C—O（来自于环氧基团，羧基和羟基）的伸缩振动

吸收峰[27]。在 PANI 的谱图中，3408 cm–1 对应 N—H

的伸缩振动，而苯环和醌环的振动分别位于 1502、 
 

 
 

图 2  GO 和 PANI 以及不同的功能化 GO 的(a) XRD 图谱、(b) FT-IR 图谱、(c) Raman 图谱、(d) XPS 全谱 
Fig.2 (a) XRD, (b) FT-IR, (c) Raman, and (d) XPS of GO, PANI and different modified GO 
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1630 cm–1，C—N 的伸缩振动位于 1300 cm–1，N—H

的弯曲振动位于 833 cm–1。除此之外，1130 cm–1 附近

的吸收峰可以归结为 C==N 的伸缩振动[28-30]。合成的

功能化 GO 在 3300 cm–1附近出现的吸收峰对应于 GO

的—OH，而 1502、1630、1300、1130 cm–1 处的衍射

峰与纯 PANI 相同，说明了功能化 GO 中同时存在氧

化石墨烯和聚苯胺两种物质，即得到 PANI 改性的

GO[31]。 

图 2c 为 GO、PANI 以及不同功能化 GO 的拉曼

光谱。将 1345、1571 cm–1 处的拉曼带分别归属于 GO

上的 D 峰带和 G 峰带。D 峰反映了碳结构的缺陷，

而 G 峰归因于石墨的 E2g 模式，该模式表示碳的 sp2

键合或石墨碳原子的面内键合伸缩振动 [32-33]。原始

PANI 的拉曼特征峰大约位于 830、1190、1376、1490、

1598 cm–1 处，分别归结为苯环/醌环的环变形、苯环的

C—H 弯曲、质子化的 C—N 伸缩以及苯环上的 C—C

伸缩和 C—N 伸缩[21]。功能化 GO 复合材料在 1348、

1600 cm–1 处存在的拉曼特征峰，分别来源于 GO 的 D

峰与 PANI 中 C—N+键的相互作用以及 GO 的 G 峰与

PANI 上的 C—C 键的相互作用[34]。除此之外，PANI

经过与 GO 复合后，部分特征峰减弱，甚至消失，这

主要是由于 PANI 上特殊的苯环-醌环结构与 GO 上的

苯环存在显著的 п-п*电子相互作用[33,35]。GO、PANI

以及不同的功能化 GO 的 XPS 全谱如图 2d 所示，经

过复合后，功能化 GO 复合材料的 XPS 谱线中出现

了 N1s 的特征峰，而且随着 PANI 比例的增加，N1s

峰的强度逐渐增加，这说明 GO 片层上生长的 PANI

的量也逐渐增加。 

不同功能化 GO 的 FESEM 和 TEM 照片如图 3

所示，同时加入原始 GO 以及 PANI 的照片进行对比。

从图 3 中可以观察到，整体而言，功能化 GO 保持了

GO 的片状褶皱形貌，同时 PANI 较为均匀地生长在 
 

 
 

图 3  GO 和 PANI 以及不同的功能化 GO 的扫描电镜照片及透射电镜照片 

Fig.3 FESEM and TEM morphologies of GO, PANI and different functionalized GO, GO Ⅰ, GO Ⅱ, GO Ⅲ, GO Ⅳ 
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GO 片层上。作为对比，图 3a 给出了 GO 的原始形貌，

可以观察到 GO 为大面积片层结构，且存在一定的片

层堆积。从图 3b 可以看出，PANI 显示为颗粒状形貌，

且发生了较严重的团聚，分散不均匀。在 GO 表面结

构功能的过程中，苯胺的添加量对 GO 的剥离及其在

GO 表面的结构形态有着显著的影响。从图 3c 可以观

察到，GO Ⅰ表面生长的 PANI 颗粒较少，且尺寸较

大，而且 GO 片层较厚，此时 PANI 并没有对 GO 起

到较好的剥离作用。这是因为当苯胺浓度较低时，体

系中倾向于形成较少且粒度较大的 PANI，这种形态

的 PANI 不能促进 GO 片层的有效剥离，GO 分散效

果较差。对于 GO Ⅱ（见图 3d）来说，PANI 的颗粒

在 GO 片层上较为分散，且随着苯胺浓度的变大，

PANI 颗粒尺寸逐渐减小。从 TEM 照片可以看出，此

时 GO 片层较薄，且舒展性较好，说明该形态结构的

PANI 有效促进了 GO 的分散性。随着苯胺含量的进

一步增加，GO Ⅲ（见图 3e）中的 PANI 颗粒尺寸进

一步降低，其生长更为均匀且密集，凸点状 PANI 能

够大面积覆盖 GO 片层结构，这种结构被期望提高

GO 与 PANI 涂层基体的相容性。但此时 GO 片层厚

度有所增加，且开始出现较为明显的褶皱堆积结构。

随着苯胺浓度的进一步增加，对于 GO Ⅳ（图 3f）

复合相来说，体系中 PANI 的成核速率大于生长速率，

大量粒度较细的 PANI 生长于 GO 上。此时，从 TEM

结果可以看出，GO 片层较厚，且发生了堆积。这是

因为静电作用或者成核生长时产生的应力集中使得

GO 片层的褶皱堆积更严重，这种非舒展型结构抑制

了 GO 的分散性。从以上结果可以看出，这种原位合

成 PANI 的修饰技术能够有效促进 GO 片层的剥离与

分散，主要是因为层间聚合放热产生的膨胀作用使得

GO 片层之间的间距扩张，有利于进一步剥离，从而

使得 GO 的分散更加均匀。除此之外，通过调节体系

中苯胺的添加量，可以有效调控 PANI 在 GO 片层上

的结构形态，且苯胺与 GO 的质量比为 5:1 时，对 GO

片层起到 佳的分散效果。结果显示，该条件下制备

的功能化 GO 结构为 PANI 覆盖的 GO 片层结构，根

据相似相容原理，该结构可提升 GO 与 PANI 涂层基

体的相容性，有效降低 GO 在涂层体系中的聚集。 

2.2  复合涂层的电化学测试 

采用 EIS 电化学阻抗谱研究了纯 PANI 涂层和不

同 PANI/GO复合涂层在 3.5%NaCl溶液中对不锈钢基

材的腐蚀防护性能。阻抗谱的测量是在恒电位的开路

电压下进行的。不锈钢以及纯 PANI 涂层和不同

PANI/GO 复合涂层在不同浸入时间下开路电压

（OCP）的变化曲线如图 4 所示。OCP 在初始阶段不

稳定，波动较大，随着浸泡时间的延长，OCP 值达到

稳定，并保持继续恒定。从图 4 可以清楚地看到，PANI

涂层和 PANI 复合涂层的 OCP 值皆高于不锈钢，且

PANI/GO Ⅱ和 PANI/GO Ⅲ涂层的 OCP 值比其他样

品更高，而 PANI/GO Ⅳ和 PANI/GO Ⅰ次之。除此

之外，单一的 PANI 涂层表现出了 低的开路电压。

这是因为 PANI 涂层能够利用其独特的屏蔽作用以及

阳极保护作用，降低金属腐蚀溶解速率，起到耐腐蚀

效果。但是单一的 PANI 涂层中含有较多的孔隙，较

为疏松的结构抑制了对电解质溶液的阻隔作用，腐蚀

介质容易渗入涂层，并扩散至涂层/不锈钢界面，导

致基底腐蚀。PANI/GO Ⅱ和 PANI/GO Ⅲ复合涂层

中，因为分散较好的功能化 GO 纳米片存在，能够有

效阻隔电解质溶液渗入，抑制腐蚀因子向不锈钢基材

扩散。另外，PANI/GO Ⅳ和 PANI/GO Ⅰ中添加的功

能化 GO 分散效果较差，且 PANI/GO Ⅰ中 GO Ⅰ片

层上的 PANI 含量较少，与 PANI 涂层基体的相容性

较差。这都使得复合涂层中的功能化 GO 无法对腐蚀

介质起到有效的阻隔作用，从而导致较低的 OCP 值

的产生。 
 

 
 

图 4  不锈钢、纯 PANI 涂层和不同 PANI/GO 复合涂层的

开路电压曲线 
Fig.4 Open circuit potential measurements of stainless steel, 
pure PANI coating and different PANI/GO composite coatings 
monitored for the duration of 5600 s 

 

EIS 电化学阻抗谱是用于研究工业应用中金属防

腐蚀涂料的 重要的电化学技术之一。样品的 Nyquist

曲线和 Bode 相角曲线如图 5 所示。Nyquist 图（图 5a、

b）中，部分聚苯胺复合涂层的容抗曲线可以被拟合

成两个半圆，低频区归因于聚苯胺聚合物涂层本身，

在较高频率区域获得的半圆可能与溶剂渗入涂层孔

隙并到达金属与涂层界面而引起的阳极溶解有关[36]。

从图 5b、c 中可以观察到，纯 PANI 涂层的 Nyquist

曲线表现出两个时间常数，且具有 小的容抗弧直

径，说明电解质溶液已经到达基体界面，并发生腐蚀。

原因在于，单一 PANI 涂层的形态结构致密性较低，

且对金属基底附着不强，导致涂层屏蔽能力下降，加

速了腐蚀介质在涂层中的扩散。GO Ⅰ和 GO Ⅳ都无

法对 PANI 涂层起到有效的阻隔作用，因此 PANI/GO 

Ⅰ和 PANI/GO Ⅳ也具有两个时间常数。以上 EIS 谱

图采用图 6a 所示的等效电路拟合，该电路由电解质
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电阻（Rs）、孔隙电阻（Rp）、涂层电容（Qc）、电荷

转移电阻（Rct）和双电层电容（Qdl）组成，其中 Rp

是穿过涂层的离子传导路径的电阻[35]。PANI/GO Ⅱ

和 PANI/GO Ⅲ涂层表现出 大的容抗弧直径，且

PANI/GO Ⅱ涂层只有一个时间常数。这表明电荷转

移发生在涂层/溶液界面，分散较好的功能化 GO 的

加入，能够增加氧气、水分子和腐蚀性物质在 PANI

涂层中扩散路径的曲折度和对腐蚀介质的抗渗透性，

从而增强涂层的腐蚀防护性能[15]。此时，EIS 阻抗谱

由图 6b 所示的等效电路拟合。该等效电路由电解质

电阻（Rs）、电荷转移电阻（Rct 或 Rp）和双电层电容

（Qdl）组成，双电层电容与电荷转移电阻并联而成。 
 

 
 

图 5  不锈钢、纯 PANI 涂层和不同 PANI/GO 复合涂层的（a—b）Nyquist 曲线和（c）Bode-Phase 曲线 
Fig.5 (a—b) Nyquist curves and (c) Bode-Phase curves of stainless steel, pure PANI coating and different PANI/GO composite coatings 

 

 
 

图 6  不锈钢、纯 PANI 涂层和不同 PANI/GO 复合涂层的

EIS 曲线的拟合电路 
Fig.6 Fitting circuits of EIS curves of stainless steel, pure 
PANI coating and different PANI/GO composite coating 

 

不锈钢、纯 PANI 涂层和不同 PANI/GO 复合涂

层的 EIS 拟合电路的相关阻抗参数见表 1。数据显示，

不锈钢的电荷转移电阻 Rct 低于涂覆 PANI 涂层的样

品。这是因为 PANI 涂层具有一定的阻隔性能，能够

阻止电荷转移。纯 PANI 涂层具有多孔性，对钢表面

的附着力较低，当发生质子化时，其 PANI 链的构象

会发生转变，这些因素都使得 Rct 值较低。而 PANI/GO 

Ⅱ表现出了 高的 Rct 值，这暗示着涂层的屏蔽能力

佳，从而有效抑制了腐蚀因子的扩散和迁移。双电

层电容 C 表示常相位角元件，Qdl=ω–n/{Y0·[cos(nπ/2)+ 
jsin(nπ/2)]}，其中 ω 代表相位角，n 代表常相位角指

数[36-37]。Qdl 可用来表示腐蚀介质与不锈钢基体之间

的双电层电容，且 ω 值越大，Qdl 值越小。因为水分

子的介电常数较大，当不锈钢表面与电解质溶液直接

接触时，其 Qdl 值较大。PANI 涂层由于降低了水分子

与不锈钢基材界面的接触，导致 Qdl 值降低；而

PANI/GO Ⅱ涂层的相角 大，因而表现出了 低的

Qdl 值，这进一步支持了 PANI/GO Ⅱ为不锈钢基体提

供 优的保护。Rp 值与涂层孔隙率有关，当功能化

GO 存在时，Rp 值增加，这主要是由于涂层致密性增

加[38]，且 Rp 值在 PANI/GO Ⅱ涂层中达到 大。该

EIS 的相关阻抗数据表明，PANI/GO 涂层的腐蚀防护

机理主要是因为功能化 GO 降低了 PANI 涂层的孔隙

率，抑制了离子和水渗透到涂层中，并在涂层/金属

界面发生电化学反应，从而改善了聚苯胺聚合物涂层

的阻隔性能。 
 

表 1  不锈钢、纯 PANI 涂层和不同 PANI/GO 复合涂层的

阻抗谱拟合参数 
Tab.1 Impedance spectrum fitting parameters of stainless 
steel, pure PANI coating and different PANI/GO compo-
site coatings 

ωGO/% Rct/(kΩ·cm2) Rp/(kΩ·cm2) Qdl/(μF·cm–2)

Blank 0.628 0.239 5.38 

0.00 1.98 0.395 0.849 

9.09 3.674 0.681 0.783 

11.11 15.67 — 0.143 

16.67 12.031 — 0.442 

33.30 11.667 0.76 0.609 
 

2.3  腐蚀形貌 

电化学腐蚀测试后涂层表面的 SEM 形貌如图 7

所示。由于腐蚀电化学反应的存在，不锈钢表面受到

了严重侵蚀，表面出现海绵状腐蚀凹坑，并伴随有大

量裂纹和破损，其腐蚀形貌见图 7a。当不锈钢表面

覆盖单一的聚苯胺涂层时，经过电化学腐蚀后，基体

表面发生不均匀腐蚀，部分腐蚀产物脱落，表面凹凸

不平，且伴随较多腐蚀坑（见图 7b）。当聚苯胺涂层

中加入功能化 GO后，样品表面的腐蚀状况明显缓和。

如 PANI/GO Ⅰ涂层表面出现部分腐蚀区域，但涂层
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表面较为完整，这是因为复合涂层中分散较差的功能

化 GO 无法对腐蚀介质起到较好的阻隔作用（见图

7c）。PANI/GO Ⅱ和 PANI/GO Ⅲ涂层经过腐蚀后，

表面仍有一层聚苯胺膜吸附在不锈钢基体表面，有效

减小了腐蚀介质与不锈钢的有效接触面积，导致涂层

表面腐蚀反应有效减少，此时涂层表面完整，对不锈

钢基体的腐蚀防护效果较好（见图 7d、e）。PANI/GO 

Ⅳ涂层经过腐蚀后，样品表面出现较多腐蚀点坑，但

裸露表面并没有达到严重腐蚀的程度，说明此时复合

涂层仍然发挥着一定的屏蔽作用（见图 7f）。 
 

 
 

图 7  不锈钢、纯 PANI 涂层和不同 PANI/GO 复合涂层的腐蚀后形貌 
Fig.7 Corrosion morphology of stainless steel (a), pure PANI coating (b) and different PANI/GO composite coatings (c–f) 

 

2.4  腐蚀机理分析 

PANI 复合涂层的腐蚀机理如图 8 所示。图 8e 中的

3D 分子结构显示，PANI 被完全氧化时（Pernigraniline 
 

碱）表现出 大的空间平整度，此时其结构扭曲程度

小。当其经过质子化后，依次转变为部分还原的

Emeraldine 盐和完全还原的 Leucoemeraldine 碱，此

时 PANI 分子的立体度 高[39-40]。也就是说，当腐 

 
 

图 8  PANI 以及不同 PANI/GO 复合涂层的防腐机理 
Fig.8 Anti-corrosion mechanism of PANI coating and PANI/GO composite coating 
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蚀质子接近 PANI 链上的氮原子并与之结合时，就会

发生还原，使聚苯胺分子构型发生变化，氮原子周围

的平面几何形状转化为金字塔形，从而导致聚合物链

扭曲（见图 8a、b）。图 8d 中的 XPS 结果说明，经过

腐蚀，PANI 涂层中的 N+·/N 比例增加，暗示了掺杂

程度变高。也就是说，腐蚀质子化反应使 PANI 涂层

发生了 Pernigraniline 碱构型转向 Emeraldine 盐和

Leucoemeraldine 碱的过程。然而，在复合涂层中存

在功能化 GO 的情况下，质子接近 PANI 链和金属基

体变得更为困难。这主要是因为功能化 GO 片层对腐

蚀介质具有较大抗渗透性。除此之外，石墨烯的片层

结构具有较好的阻隔性能。当石墨烯片层分散较好

时，能够优化 PANI 涂层的网络结构，使得腐蚀介质

渗入的路径更加曲折，有效阻止其到达基体表面，抑

制腐蚀化学反应的发生（见图 8c）。 

3  结论 

1）通过原位聚合成功制备了 PANI 功能化的 GO，

且改性相 PANI 以纳米颗粒状的形态均匀地生长于

GO 片层表面，有效促进了 GO 的剥离，改善了其分

散性以及与涂层的相容性。此外，改变体系中加入苯

胺的量，可以有效调控 PANI 相在 GO 片层上的形态

结构，且苯胺与 GO 的 佳质量比为 5∶1。 

2）功能化 GO 能够有效增强 PANI 涂层的腐蚀防

护性能，且添加 GO Ⅱ的 PANI/GO Ⅱ涂层显示出

大的容抗弧直径和 高的电荷转移电阻，其腐蚀防护

效果 佳。 

3）PANI/GO 涂层不仅为腐蚀环境下的金属底材

提供了较强的物理屏障，而且在利用 PANI 阳极保护

作用的基础上，通过与分散性和相容性较好的功能化

GO 复合，改善了涂层的致密性和耐渗透性，并且在

PANI 分子构型转变时有效抑制了腐蚀介质扩散和质

子转移，减少了腐蚀电化学反应的发生。 
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