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聚苯胺/不锈钢双极板在 H2SO4 中 

腐蚀性能的变化规律 

杨佳宇，周婉秋，刘晓安，姜文印，辛士刚，康艳红 

（沈阳师范大学 化学化工学院，沈阳 110034） 

摘  要：目的 提高质子交换膜燃料电池（PEMFC）双极板的耐蚀性。方法 采用循环伏安法，在 316L 不锈

钢（SS）表面电合成导电聚苯胺（PANI）膜，制备 PANI/316L SS 复合双极板。用红外光谱确定 PANI 官能

团结构，用扫描电镜观察表面形貌，用 X 射线光电子能谱研究 PANI 膜成分和键合状态。用 0.2 mol/L H2SO4

模拟 PEMFC 腐蚀环境，采用极化曲线研究 PANI/316L SS 耐腐蚀性能，采用开路电位（OCP）和电化学阻

抗谱（EIS），研究 PANI/316L SS 在长期浸泡过程中的腐蚀行为的变化规律。结果 PANI 膜具有中间氧化态

结构，呈现纤维堆积形貌。XPS 结果表明，PANI 膜中含有 C、N、S 和 O 等元素，聚合过程中“对阴离子”

SO4
2−通过“掺杂”进入 PANI 分子链。涂覆 PANI 薄膜的 316L SS 腐蚀电位提高了 0.17 V，长期浸泡过程中，

OCP 介于 0.19~0.32 V 之间，说明 PANI/316L SS 的腐蚀倾向降低。浸泡初期，OCP 增大对应于膜/基界面处

钝化膜的形成；浸泡中期，OCP 下降/上升与钝化膜的溶解/修复有关；浸泡后期，OCP 持续下降源于钝化膜

的溶解。EIS 的 Nyquist 图由高频端容抗弧和低频端扩散尾构成。结论 随着浸泡时间延长，PANI 膜被氧化，

导致“对阴离子”SO4
2−从 PANI 中发生“脱掺杂”，使膜电阻增加，容抗弧半径增大。浸泡 82 天，PANI/316L 

SS 体系仍具有良好的耐腐蚀性能。 
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Variation of Corrosion Performance of Polyaniline/Stainless  
Steel Bipolar Plate in H2SO4 

YANG Jia-yu, ZHOU Wan-qiu, LIU Xiao-an, JIANG Wen-yin, XIN Shi-gang, KANG Yan-hong 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shenyang Normal University, Shenyang 110034, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the corrosion resistance of proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) bipolar 

plates. Conductive polyaniline (PANI) films were electrochemically synthetized on the surface of 316L stainless steel (SS) by 
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cyclic voltammetry to prepare PANI/316L SS composite bipolar plates. The PANI functional group structure was determined by 

FTIR, the surface morphologies were observed by SEM, and the composition and bonding state of the PANI film were 

investigated by XPS. The corrosion environment of PEMFC was simulated by 0.2 mol/L H2SO4, the corrosion resistance of 

PANI/316L SS was studied by polarization curve, and the corrosion behavior of PANI/316L SS during long-term immersion was 

investigated by open circuit potential (OCP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). PANI film had an intermediate 

oxidation structure and exhibited fiber packing morphology. XPS results showed that PANI film contained C, N, S and O 

elements, and the “counter anion” SO4
2− entered PANI molecular chains by “doping” during the polymerization process. The 

corrosion potential of 316L SS coated with PANI film was increased by 0.17 V and OCP was between 0.19 V and 0.32 V, 

indicating that the corrosion tendency of PANI/316L SS was decreased during long-term immersion. The increase of OCP at the 

initial stage of immersion corresponded to the formation of passivation film at the film/base interface, the decline/rise of OCP at 

the middle stage of immersion was related to the dissolution/repair of passivation film, and the continuous decline of OCP at the 

later stage of immersion was due to the dissolution of passivation film. Nyquist plots of EIS were composed of the capacitive 

reactance arc at high frequency end and diffusion tail at low frequency end. PANI film is oxidized, which leads to the 

“de-doping” of the “counter anion” SO4
2− from PANI, making the film resistance increase and the arc radius of the capacitive 

reactance increase with the prolonged immersion time. The PANI/316L SS has good corrosion resistance after being soaked in 

0.2 mol/L H2SO4 solution for 82 days. 

KEY WORDS: proton exchange membrane fuel cell (PEMFC); stainless steel bipolar plate; conductive polyaniline; cyclic 

voltammetry; immersion; corrosion resistance 

质子交换膜燃料电池（Proton Exchange Membrane 

Fuel Cell，PEMFC）具有效率高、无污染、工作温度

低等特点，在电动汽车和分散电站等领域具有应用潜

力[1-4]。双极板由于对 PEMFC 的性能和寿命有显著影

响而成为研究热点。双极板作为 PEMFC 的重要组成

部分，将单体电池串联形成电池组，起到集流导电作

用，需要具备良好的导电性。双极板阻隔极板两侧的

氢气和氧气会发生混合，因此还需要具有良好的气密

性。此外，PEMFC 质子交换膜在工作条件下，会降

解产生 SO4
2−、F−和 Cl−等腐蚀性离子，溶液呈弱酸性，

因此双极板材料应具有较强的耐腐蚀性。 

目前，PEMFC 双极板材料主要有石墨、石墨复

合材料和金属等几种。传统的石墨双极板疏松多孔，

气密性差，脆性大且加工成本高[5-6]。石墨复合材料

是由高分子材料和石墨粉混合热压固化而成，在

PEMFC 的工作温度（80 ℃）下，可能会发生高分子

材料蠕变、部分聚合物降解、离子渗出等问题，影响

电池性能[7]。金属材料，特别是不锈钢（stainless steel, 

SS），由于成本低、气密性佳并且具有良好的导电能

力，被认为是最有可能替代石墨的双极板材料[8]。但

是不锈钢在 PEMFC 的工作环境下会发生腐蚀，导致

接触电阻增大，电池性能降低[9]。为了提高不锈钢在

PEMFC 工作环境下的稳定性，必须对其表面进行改

性。有研究表明，导电聚苯胺（PANI）具有掺杂机

制独特、导电性良好、耐蚀性优异等特点[10-12]，将其

沉积在不锈钢表面用作双极板材料，可提高双极板的

导电性和耐蚀性[13]。 

国内外关于 PANI/SS 双极板在模拟 PEMFC 环境 

下的腐蚀行为研究有较多报道[14-16]。Joseph 等人[8]在

质子交换膜燃料电池条件下，研究了 PANI 涂覆的不

锈钢双极板的耐腐蚀性能，发现 PANI/SS 复合体系的

腐蚀电流密度随循环次数的增加而减小，与不锈钢裸

金属相比，PANI/SS 的耐腐蚀性能明显提高。Huang

等人[17]通过模拟质子交换膜燃料电池阳极环境，研究

了 PANI/316L SS 的耐蚀性，指出 PANI/316L SS 体系

腐蚀电位得到提高，且聚苯胺膜稳定、不降解。

PANI/SS 双极板在长期服役条件下的化学稳定性决

定了 PEMFC 电池的寿命和可靠性，然而，有关

PANI/SS 双极板在模拟 PEMFC 环境下长期暴露过程

中的腐蚀性能的研究少见报道。 

本工作采用循环伏安法在 316L 不锈钢表面电化

学合成 PANI 薄膜，制备 PANI/316L SS 复合材料双

极板。用 0.2 mol/L H2SO4 模拟 PEMFC 腐蚀环境，将

PANI/316L SS 在 0.2 mol/L H2SO4 溶液中浸泡 82 天，

采用 OCP 和 EIS 技术监测浸泡过程中腐蚀行为的变

化，研究 PANI/316L SS 双极板在长时间暴露过程中

耐腐蚀性能的变化。 

1  试验 

1.1  基体预处理 

以太原钢铁公司生产的 316L 不锈钢板为基体，

试样尺寸为 35 mm×10 mm×1 mm，元素含量为：Cr 

16.5%，Ni 10.2%，C 0.01%，Mn 1.46%，Cu 0.2%，

N 0.05%，Mo 2.02%，Si 0.53%，P 0.03%，Fe 余量。

试样经 800#、2000#金相砂纸打磨，丙酮除油，蒸馏
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水超声清洗 15 min，20%（体积分数）盐酸除锈，蒸

馏水超声清洗 15 min，5%（体积分数）硫酸溶液活

化，蒸馏水冲洗，吹干备用。 

1.2  聚苯胺膜的制备 

采用美国普林斯顿公司 PMC 多通道电化学工作

站，用循环伏安法在 316L 不锈钢表面合成聚苯胺薄

膜。采用三电极系统，将预处理过的 316L 不锈钢作

为工作电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，铂

片为辅助电极。采用 0.1 mol/L 苯胺单体+0.2 mol/L 

H2SO4 溶液，扫描电位范围为−0.2~1.2 V，扫描速度

为 20 mV/s，循环次数为 15 次。前期研究结果表明，

此条件下沉积的涂层重复性和耐蚀性较好。 

1.3  微观结构表征  

采用日本 Model Hitachi S-4800 型扫描电子显微

镜（SEM）观察聚苯胺膜的表面形貌。采用德国 Bruker

公司的 IFS-55 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）分

析聚苯胺的官能团结构，将合成的聚苯胺薄膜从不锈

钢基体表面剥离，与 KBr 混合压片后测量。采用美

国 ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

分析聚苯胺的元素组成、掺杂情况和键合状态。 

1.4  电化学测试腐蚀性能 

采用美国普林斯顿公司 PMC 多通道电化学工作

站，测试 PANI/316L SS 复合体系的电化学性能，以

PANI/316L SS 为工作电极，饱和甘汞电极为参比电极，

铂电极为辅助电极，用 0.2 mol/L H2SO4 溶液作为腐

蚀介质模拟 PEMFC 酸性腐蚀环境，溶液温度为室温，

在空气中放置。将 PANI/316L SS 试样在 0.2 mol/L 

H2SO4 溶液中连续浸泡 82 天，每隔一段时间测试开

路电位（OCP）和电化学阻抗谱（EIS），在测试的最

初阶段每隔 6 h 进行测试，浸泡 24 h 后，每隔 24 h

测试一次。OCP 测试时间为 3600 s，EIS 测试频率范

围为 100 kHz~1 mHz，正弦波激励信号幅值为 10 mV，

用 Zview 软件对阻抗结果进行拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  PANI 的电化学合成 

以 H2SO4 作为苯胺单体聚合反应的质子酸，电化

学聚合 PANI 过程的循环伏安曲线如图 1 所示，可见，

在扫描电压−0.2~1.2 V 范围内，氧化峰和还原峰都随

着循环次数的增加而增大，说明苯胺的聚合是自催化

的过程[18]。在 0.5、0.7、1.1 V 左右分别出现三个氧

化峰，在 0.5 V 处的峰对应自由基阳离子的生成，0.7 

V 处的峰对应自由基阳离子生成中间氧化态的聚苯

胺，1.1 V 处的峰对应中间氧化态聚苯胺进一步氧化

成完全氧化态结构的聚苯胺的过程。电位向负方向扫

描，在 0.1 V 和 0.5 V 处出现两个还原峰，分别对应

于溶液中 H+还原为 H2 及中间氧化态聚苯胺生成还原

态聚苯胺[19]。有研究表明，PANI 的聚合过程与质子

酸掺杂过程同时进行[20]。 
 

 
 

图 1  聚苯胺电化学合成循环伏安曲线 
Fig.1 Cyclic voltammetry curve of electrochemical synthesis 
of PANI 

 

2.2  结构表征 

2.2.1  PANI 的表面形貌 

图 2 为扫描电压−0.2~1.2 V、循环次数 15 圈条件 
 
 

 
 

图 2  聚苯胺膜的表面形貌 
Fig.2 Surface morphologies of PANI coatings 
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下，制备的 PANI/316L SS 试样的 PANI 膜表面形貌。

可见 PANI 膜均匀覆盖在 316L SS 基体表面，涂层较

为平整致密，局部有裂纹。在较大的放大倍数下观察

发现，PANI 膜层是由大量短棒状纤维相互搭接而成，

纤维交错堆积构成 PANI 膜层。 

2.2.2  PANI 的红外光谱 

PANI 的红外光谱如图 3 所示。可见，聚苯胺分

别在 803、1121、1244、1298、1475、1559 cm−1 出现

特征吸收峰。803 cm−1 吸收峰对应于二取代苯的 C─H

键面外弯曲振动，1121 cm−1 吸收峰对应于醌环中   

C─H 键的伸缩振动，1244 cm−1 吸收峰对应于 S==O

的伸缩振动，1298 cm−1 吸收峰对应于苯环上 C─H

键的伸缩振动，1475 cm−1 吸收峰对应于苯二胺芳香

环中 C==C 键的伸缩振动，1559 cm−1 吸收峰对应于醌

环 C==C 键的伸缩振动。说明所合成的 PANI 是含有

苯环和醌环的中间氧化态结构的聚苯胺，而且聚合过

程发生了质子酸掺杂，质子酸阴离子 SO4
2−进入了

PANI 聚合物分子链中，PANI 的红外光谱与文献

[21-22]报道的特征峰基本相符。 
 

 
 

图 3  聚苯胺的红外光谱 
Fig.3 FTIR of PANI 

 

2.2.3  PANI 的 X 射线光电子能谱 

为了确定 PANI 膜中元素种类和含量，对 PANI

膜进行 XPS 分析，结果如图 4 所示。由图 4a PANI

试样的 XPS 全谱可以看出，在结合能为 169、285、

400、513 eV 处分别出现对应于 C、N、O、S 四种元

素的峰，C 和 N 元素分别来自于苯胺单体中的分子骨

架碳和氨基氮，S 和 O 元素来自于掺杂的 SO4
2−离子。

由图 4b 各个元素含量分析结果发现，膜中 C 含量达

到 70%~80%，主要来自于苯环和醌环骨架中大量的

C 元素，S 元素含量在 5%左右，在不同溅射时间下

基本保持稳定，说明 PANI 膜中 SO4
2‒离子掺杂均匀。 

MacDiarmid 等人[23]最早提出聚苯胺链状结构和

质子酸掺杂机理：不同结构的 PANI 通过氧化还原反

应可以相互转化。中间氧化态的聚苯胺可以通过质子

酸 HA 掺杂，提高其导电性[24]。在掺杂的过程中，主

链没有电子的得失，仅发生质子转移[25]。亚胺 N 原

子经质子酸掺杂后，为维持高分子链整体的电中性，

“对阴离子”SO4
2−也进入高分子链中[26]。图 5 为聚苯

胺质子酸掺杂机制示意图。 
 

 
 

图 4  PANI 膜 X 射线光电子能谱 
Fig.4 X-ray photoelectron spectroscopy of PANI film: a) survey; 
b) atomic percent 

 

 
 

图 5  PANI 质子酸掺杂机制 
Fig.5 Proton acid doping mechanism of PANI 

 

2.3  聚苯胺的腐蚀性能 

2.3.1  极化曲线 

PANI/316L SS 和 316L SS 在 0.2 mol/L H2SO4 溶

液中的极化曲线如图 6 所示。与 316L SS 相比，

PANI/316L SS 的腐蚀电位正向移动，腐蚀电流密度

降低，表明在 316L SS 表面沉积 PANI 膜层，有利于

提高基体的耐腐蚀性能。 

2.3.2  开路电位 

采用 0.2 mol/L H2SO4 溶液作为腐蚀介质，模拟

PEMFC 双极板所处的腐蚀环境，将 PANI/316L SS 试 
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图 6  PANI/316L SS 与 316L SS 在 0.2 mol/L H2SO4 溶液中

的极化曲线 
Fig.6 Polarization curves of PANI/316L SS and 316L SS in 
0.2 mol/L H2SO4 solution 

 
样在室温下浸泡，通过监测 PANI/316L SS 试样在

H2SO4 溶液中的开路电位-时间曲线，获得试样的腐蚀

性能随时间变化的信息。在起始阶段，每隔 6 h 测试

开路电位（OCP），暴露 24 h 后，每天进行 OCP 测量

至 82 天，所得结果如图 7 所示。可以看出，浸泡 6 h

后的 OCP 为 0.210 V，随着暴露时间的延长，电位逐

渐升高，浸泡 7 天后，OCP 达到 0.266 V，14 天时，

OCP 达到 0.277。随着浸泡时间继续延长，OCP 开始

下降，第 15 天电位降至 0.253 V。进一步延长时间到

19 天，OCP 重新增大至 0.318，到第 28 天又降至

0.277 V。再进一步延长浸泡时间到 29 天，OCP 持续

负移，第 82 天电位降至 0.19 V。 

在浸泡试验的不同阶段，试样 OCP 的变化与腐

蚀过程相关。PANI/316LSS 试样在 H2SO4 溶液中浸泡

时，316L SS 表面经历了钝化膜形成、溶解/修复以及

破坏诸过程。在浸泡初期（0~14 天），腐蚀介质通过

聚苯胺膜的孔洞扩散至 316L 不锈钢基体表面，使基

体表面生成钝化膜[27]，钝化膜随浸泡时间的增长而增

厚，且电位正移。在浸泡中期（15~28 天），随着暴

露时间延长，钝化膜局部溶解，使电位下降。PANI

具有维持和快速修补这层膜的能力，在修补过程中，

聚苯胺本身先被还原，再被氧化[28]，使电位重新提升。

在浸泡后期（29~82 天），钝化层发生溶解破坏，此

外，溶液中的溶解氧还可能使 PANI 发生氧化，导致

“对阴离子”SO4
2−从 PANI 分子链中脱离，使 PANI

膜层孔隙率增大[29]，导致 PANI/316L SS 的 OCP 持续

降低。前期工作表明，316L SS 基体的 OCP 为 0.06~ 

0.10 V[30]，不同浸泡时间下 PANI/316L SS 复合体系

的开路电位值介于 0.19~0.32 V 之间，比 316L SS 基

体的开路电位高，说明 PANI 涂层使不锈钢腐蚀倾向

降低，长时间暴露条件下，PANI 膜对 316L SS 仍具

有腐蚀防护作用。 

2.3.3  电化学阻抗谱 

PANI/316L SS 体系在不同浸泡阶段的 EIS 结果 

 
 

图 7  PANI/316L SS 体系在不同浸泡时间下的开路电位 
Fig.7 Open circuit potential of PANI/316L SS system for 
different immersion time: a) initial stage; b) middle stage;  
c) later stage 

 

如图 8 所示，Nyquist 图在高频区出现一个容抗弧，

在低频区出现了扩散尾，这一特征在随后测量的 82

天内一直保持不变。与环氧、聚氨酯等绝缘性的经典

有机涂层的阻抗数值（106~109 Ω）相比，PANI 涂层

具有很低的阻抗，这归因于 PANI 涂层的导电性。阻

抗谱中出现的扩散现象，与溶液中阳离子扩散进入

PANI 涂层内部和 PANI 被氧化-还原时释放出的掺杂

剂阴离子有关[31]。浸泡初期的等效电路如图 9a 所示，

其中 Rs 表示溶液电阻，Rf 为膜电阻，Rt 为电荷转移

电阻，Cf 和 Cdl 分别为膜电容和界面双电层电容，拟

合结果列于表 1。图 9b、c 所示的电路图分别为浸泡

中期和后期的等效电路，Rpo 为通过涂层微孔途径的

电阻值，Rw 为 Warburg 阻抗，CPE1 和 CPE2 分别表示

双电层电容和膜层电容，拟合参数如表 2、表 3 所示。 
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图 8  PANI/316L SS 体系在不同浸泡时间的 Nyquist 图 
Fig.8 Nyquist diagram of PANI/316L SS system for different 
immersion time: a) initial stage; b) middle stage; c) later stage 

 

 
 

图 9  PANI/316L SS 体系的等效电路 
Fig.9 Equivalent circuit of PANI/316L SS system: a) initial 
stage; b) middle stage; c) later stage 

 
表 1  PANI/316L SS 浸泡初期阻抗拟合数据 

Tab.1 Impedance fitting data of PANI/316L SS in initial 
immersion stage 

Time 
Rs/ 

(Ω·cm2)
C1/F 

Rf/ 
(Ω·cm2) 

C2/F 
Rt/ 

(Ω·cm2)

0 h 17.62 4.08×10−5 9.19 0.18 36.50

6 h 17.20 3.14×10−5 6.14 0.19 66.05

12 h 17.00 3.23×10−5 5.66 0.19 72.99

3 d 13.16 2.85×10−5 5.45 0.18 81.16

7 d 13.13 2.76×10−5 5.59 0.17 98.99

14 d 12.92 2.66×10−5 5.66 0.17 100.40

 

在浸泡初期，Nyquist 图高频区容抗弧半径很小，

反映出 PANI 膜良好的导电性。低频区直线部分与实

轴的夹角接近 90°，表现出电容特性，与 PANI 膜的

赝电容特性相吻合。由于初期膜/基界面处钝化膜形

成，并不断增厚，电荷转移电阻 Rt 值由 36.5 Ω·cm2 

 
 

表 2  PANI/316L SS 浸泡中期阻抗拟合数据 
Tab.2 Impedance fitting data of PANI/316L SS in middle immersion stage 

Time/d 
Rs/ 

(Ω·cm2) 
CPE1/ 

(S·cm−2·s−n) 
n1 

Rf/ 
(Ω·cm2)

CPE2/ 
(S·cm−2·s−n) 

n2 
Rt/ 

(Ω·cm2) 
W1-R W1-P W1-T

15 14.32 7.57×10−5 0.85 22.59 2.61×10−2 0.53 12.16 345.40 62.61 0.53 

19 13.93 4.02×10−5 0.91 22.4 2.94×10−2 0.71 46.73 5.46 0.03 0.33 

21 13.28 5.38×10−5 0.88 22.25 1.84×10−2 0.85 12.82 1686 599.3 0.59 

23 13.49 4.99×10−5 0.88 21.61 2.87×10−2 0.75 53.56 3.34 0.02 0.35 

28 13.31 4.39×10−5 0.89 21.94 3.59×10−2 0.64 34.78 1256 1.59 2.17 
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表 3  PANI/316L SS 浸泡后期阻抗拟合数据 
Tab.3 Impedance fitting data of PANI/316L SS in later immersion stage 

Time/d 
Rs/ 

(Ω·cm2) 
CPE1/ 

(S·cm−2·s−n) 
n1 

Rf/ 
(Ω·cm2)

CPE2/ 
(S·cm−2·s−n) 

n2 
Rt/ 

(Ω·cm2) 
W1-R W1-P W1-T

29 9.17 5.57×10−5 0.80 88.33 4.24×10−2 1.01 28.28 17.51 0.52 0.50 

39 13.98 3.23×10−5 0.93 129.4 1.97×10−2 0.71 27.62 61.05 1.44 0.39 

52 11.78 3.51×10−5 0.89 156.4 1.82×10−2 0.71 25.33 70.82 1.59 0.40 

61 12.62 3.88×10−5 0.89 164.6 1.61×10−2 0.67 23.65 74.44 1.47 0.37 

71 9.50 6.44×10−5 0.77 176.8 1.53×10−2 0.66 17.76 95.04 1.99 0.39 

82 12.26 6.32×10−5 0.79 219.3 1.23×10−2 0.63 16.31 83.82 1.17 0.34 

 
增长到 100.4 Ω·cm2，说明腐蚀过程中，电荷转移困

难，耐蚀性增强。 

在浸泡中期，不同浸泡时间下的高频容抗弧半径

接近，低频区直线部分与实轴的夹角接近于 45°，出

现表征扩散的 Warburg 阻抗特征，Rf 与 Rt 在一定区间

范围内波动，与 OCP 的波动特征相吻合。这与钝化

膜溶解/修复过程有关，Warburg 阻抗与相关离子和电

荷的扩散传输过程相关。 

在浸泡后期，随着浸泡时间进一步延长，高频容

抗弧半径逐渐增大，膜电阻 Rf 呈增大趋势，这主要

与 PANI 被溶解氧所氧化使导电性下降有关。氧化过

程伴随着掺杂剂“对阴离子”SO4
2‒从 PANI 分子链   

中的脱离及释放迁移，Nyquist 图出现 Warburg 阻抗

特征。 

2.3.4  腐蚀前后 PANI 膜的 XPS 分析 

对腐蚀前后 PANI 膜进行 XPS 分析，N1s 峰的分

峰拟合结果如图 10 所示。PANI 中的 N1s 主要有三种

化学键合状态：─NH 结合能为 399.2 eV（峰 1），    

─N+==结合能为 400.3 eV（峰 2），─N+H─结合能为

401.8 eV（峰 3）。由于质子酸掺杂是发生在醌式结构

的 N 原子上，因此可以用 PANI 中质子化的 N+原子

（─N+==与─N+H─的和）与总 N 原子的含量比值

（N+/N）来表示掺杂度[32]，其含量比值（N+/N）可

以由峰面积计算得到，结果如表 4 所示。可见，腐蚀

后，N+/N 值降低，说明质子化 N 数量减少。这可能

是由于 PANI/316L SS 试样在长时间暴露条件下，空

气中的氧气溶解在 H2SO4 溶液中，溶解氧扩散迁移至

PANI 表面，与 PANI 发生氧化反应，使得一部分中

间氧化态的 PANI 被氧化成完全氧化态的 PANI，导

致能够发生质子酸掺杂的反应位置减少，质子和“对

阴离子”SO4
2−从分子链中脱离[33]。由浸泡前后 PANI

膜 S/N 比的变化也能够进一步证实发生了 SO4
2−的脱

离，新制试样 S/N 比为 0.522，浸泡 82 天后试样 S/N

比为 0.309，由于制备过程和浸泡过程采用的电解质

溶液均为 H2SO4，因此 XPS 能谱所得 S/N 比即为膜

中 SO4
2−/N 的比[34-35]。 

 
 

图 10  腐蚀前后 PANI 膜 N1s 元素分峰拟合 
Fig.10 Peak fitting of N1s element of PANI film before and 
after corrosion 

 

表 4  腐蚀前后 PANI 中不同化学状态 N 原子含量与总 N

量之比 
Tab.4 Ratio of N atom content in different chemical states 
to total N content in PANI before and after corrosion 

Immersion time (day) ─N+==/% ─N+H─/% ─NH─/%

0 25.5 34.1 40.4 

82 30.9 24.3 44.8 
 

3  结论 

1）采用循环伏安法，在组成为 0.1 mol/L 的苯胺
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单体和 0.2 mol/L H2SO4 的水溶液中合成了 SO4
2−离子

掺杂的中间氧化态 PANI 膜，聚苯胺膜均匀覆盖在

316L SS 表面，呈现致密的纤维状结构。 

2）以 0.2 mol/L H2SO4 为腐蚀介质，模拟 PEMFC

的工作环境，进行电化学测试，发现 PANI 膜使 316L 

SS 的耐蚀性能提高。长期浸泡过程中，PANI/316L SS

体系的膜/基界面处依次发生钝化膜形成、溶解/修复

以及破坏三个过程。 

3）经过长期浸泡后，溶液中溶解的 O2 使 PANI

膜发生氧化，“对阴离子”SO4
2−从 PANI 聚合物分子

链上脱离，发生了“去掺杂”，PANI/316L SS 复合体

系的耐蚀性略有下降。 
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