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不锈钢表面聚苯胺基复合涂层的 

制备与防腐蚀性能研究 

曾皓 1，林冰 1，张寒露 2，张海兵 3，唐鋆磊 1，王莹莹 1，杨庆 1 

（1.西南石油大学 化学化工学院，成都 610500；2.中国人民解放军 92228 部队，北京 100072；

3.中国船舶重工集团公司第七二五研究所 海洋腐蚀与防护重点实验室，山东 青岛 266237） 

摘  要：目的 制备一种新型复合防腐涂层，增强 316L 不锈钢在中高温硫酸溶液中的耐蚀性。方法 首先使

用化学氧化法在石墨（G）颗粒表面原位聚合聚苯胺（PANI），制得 PANI/G 复合材料，再使用环氧树脂（EP）

作为粘结剂，制备 PANI/G/EP 复合涂层。对比了 PANI/G/EP 复合涂层与 PANI/EP 复合涂层及添加氧化石墨

烯（GO）制备的 PANI/GO/EP 复合涂层的电化学性能、附着力、导电性以及对应复合材料的导电性，同时

探究了石墨与聚苯胺比例对 PANI/G/EP 复合涂层电化学性能的影响。通过傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、

扫描电子显微镜（SEM）以及 X 射线能谱（EDS）等手段对 PANI/G 复合材料与 PANI/G/EP 复合涂层的化

学键合与微观结构进行表征，使用划痕浸泡试验对比探究了 PANI/EP 复合涂层与 PANI/G/EP 复合涂层在产

生微小缺陷时对不锈钢的保护效果。最后，根据实验结果对 PANI/G/EP 复合涂层的保护机理进行了探讨。

结果 对比实验显示，PANI/G 复合材料以及 PANI/G/EP 复合涂层的电导率均为最高（分别为 1.66 S/cm 和

8.93×10−3 S/cm），且 PANI/G/EP 复合涂层试样的附着力最好（约 5.23 MPa），电化学性能最佳。在 50 ℃与

60 ℃的 1 mol/L 硫酸溶液中，PANI/G/EP 复合涂层的自腐蚀电位相对不锈钢分别提高了 580 mV 与 470 mV，

进入了不锈钢的稳定钝化区，且阳极极化曲线的电流密度显著下降。电化学交流阻抗测试表明，涂覆涂层

后，试样阻抗显著增大。对 PANI/G 复合材料中石墨用量的探究表明，当 G∶PANI=2∶100 时，涂层的防腐

蚀性能最佳。划痕浸泡试验表明，浸泡于 50 ℃的 1 mol/L 硫酸溶液中一周后，PANI/G/EP 复合涂层试样缺

陷处的暴露基体几乎没有发生腐蚀。结论 石墨（G）能有效提高复合涂层的导电性，强化阳极保护效果。

在中温硫酸溶液中，PANI/G/EP 复合涂层能同时提供物理屏蔽作用以及显著增强的阳极保护作用，对不锈钢

具有优秀的腐蚀防护能力。 
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Study on Preparation and Anti-corrosion Performance of Polyaniline  
Based Composite Coating on Stainless Steel 
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TANG Jun-lei1, WANG Ying-ying1, YANG Qing1 
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ABSTRACT: This paper aimed to prepare a new anti-corrosion composite coating to enhance the corrosion resistance of 316L 

stainless steel in medium and high temperature sulfuric acid solution. The chemical oxidation method was used to 

in-situ-polymerize polyaniline (PANI) on the surface of graphite(G) particles to prepare PANI/G composite material, and then 

epoxy resin (EP) was added as a film forming agent to prepare PANI/G/EP composite coating. The electrochemical performance, 

adhesion and conductivity of PANI/G/EP composite coating was compared with that of PANI/EP composite coating and 

PANI/GO/EP composite coating prepared by adding graphene oxide (GO). Then, the influence of the ratio of graphite to 

polyaniline on the electrochemical performance of PANI/G/EP composite coating was explored. The chemical bond and micro 

structure of PANI/EP composite coating and PANI/G/EP composite coating were characterized by fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray energy spectroscopy (EDS). The scratch immersion test 

was used to compare the protective effect of PANI/EP composite coating and PANI/G/EP composite coating on stainless steel 

when there are small defects. Finally, the protection mechanism of PANI/G/EP composite coating on stainless steel was 

discussed based on the experimental results. Comparative experiments showed that the PANI/G composite material and the 

PANI/G/EP composite coating both had the highest electrical conductivity (1.66 S/cm and 8.93×10−3 S/cm respectively), and the 

PANI/G/EP composite coating sample had the best adhesion (about 5.23 MPa), and it showed the best electrochemical 

performance. In 1 mol/L sulfuric acid solution at 50 ℃ and 60 ℃, the self-corrosion potential of PANI/G/EP composite 

coating was significantly increased by 580 mV and 470 mV respectively, both reached the stable passivation zone of stainless 

steel, and the current density of the anode polarization curve dropped significantly. The electrochemical AC impedance test 

showed that the impedance modulus of the sample increases significantly after the coating is applied. The investigation of the 

graphite ratio in PANI/G composite material showed that the coating has the best anti-corrosion performance when G∶PANI= 

2∶100. The scratch immersion test showed that after being immersed in 1 mol/L sulfuric acid solution at 50 ℃ for one week, 

the exposed substrate at the defects of PANI/G/EP composite coating samples hardly corroded. Graphite (G) can effectively 

improve the conductivity of the composite coating and strengthen the anode protection effect. In the medium temperature 

sulfuric acid solution, the PANI/G/EP composite coating can provide physical shielding and more significant anodic protection 

at the same time, and shows a significant corrosion protection effect for stainless steel. 

KEY WORDS: stainless steel; polyaniline; graphite; epoxy resin; corrosion-resistant coating; anode protection 

不锈钢是一种应用广泛的金属材料，因其耐一般性

腐蚀介质（如空气、水等）的能力而备受人们喜爱[1]。

不锈钢耐蚀性主要来源于表面的氧化物钝化层，这层

钝化层能有效阻止腐蚀物质的侵入，从而阻止不锈钢

基体被腐蚀[2]。然而当不锈钢处在较为苛刻的腐蚀介

质，尤其是中高温非氧化性介质中时，其表面的钝化

层发生溶解，耐蚀性迅速下降而发生腐蚀，给社会带

来经济损失和安全隐患[3]。因此，如何提高不锈钢在

中高温非氧化性介质中的耐蚀性，是金属腐蚀与防护

领域面临的一个难题。 

采用阳极保护技术来提高不锈钢的耐蚀性是应

对上述问题的较好解决办法[3]。阳极保护技术是通过

提高不锈钢的腐蚀电位，来保护不锈钢基体（当其腐

蚀电位提高到稳定钝化的区间时，不锈钢表面钝化层

就能形成且稳定存在）[4]。阳极保护可以通过不锈钢

表面电镀具有高电位的贵金属基镀层（Pt、Pd 等）实

现，这些高电位的薄膜能与不锈钢基体产生伽伐尼作

用而提高体系电位，达到阳极保护的效果[3,5]。然而

贵金属涂层通常成本较高，且寿命有限。聚苯胺

（PANI）作为导电聚合物之一，因其优良的导电性、
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良好的化学稳定性、可逆的氧化还原特性和独特的掺

杂特性而备受各领域关注[6,7]。在金属腐蚀与防护领

域中，PANI 能通过其氧化还原特性将不锈钢的表面

氧化，使其表面形成致密稳定的氧化物钝化膜，提供

稳定的阳极保护作用[8-11]。然而单纯 PANI 膜层内聚

力和附着力较差，不适用于不锈钢的长期阳极保护。

环氧树脂（EP）是一种常用的防腐涂料，具有优良的

内聚力、附着力和化学稳定性，将 PANI 与 EP 复合

使用，制得的涂层能具有长效的阳极保护效果 [12]。

PANI 产生的阳极保护作用依赖于较高的导电性，提

高材料的电导率有利于 PANI 氧化还原过程中的电子

传输阶段，因而将导电性优良的石墨（G）与 PANI

复合，可以在涂层中形成导电网络，有效提高 PANI

的导电性，强化阳极保护效果[13-14]。同时，石墨的特

殊结构带来的几何效应，也能强化水分子的扩散[15]。

此外，氧化石墨烯也是一种能与 PANI 复合，并有效

提高其电导率的材料。通过对比石墨、氧化石墨烯分

别与 PANI 复合后的性能，能对复合材料的选择有较

好的指导作用。 

综上，本文在石墨表面原位聚合 PANI，得到

PANI/G 复合填料，而后添加 EP 作为成膜物质，制备

PANI/G/EP 复合涂层，并将 PANI/G/EP 复合涂层与未

添加导电助剂的 PANI/EP 复合涂层，以及氧化石墨烯

（GO）表面原位聚合 PANI 作为复合填料制备的

PANI/GO/EP 复合涂层进行对比研究，选取性能最佳

者作进一步探究分析。最后，从实验结果出发，对

PANI/G/EP 复合涂层在涂层破损前后均具有良好阳

极保护作用的机理进行了讨论分析。 

1  实验 

1.1  试剂与材料 

采用的主要实验试剂有：苯胺（An）、盐酸、石

墨（G）、氧化石墨烯（GO）、过硫酸铵（APS）、正

丁醇、环氧树脂（EP，E-44 型）以及固化剂（650

型），纯度均为分析纯。 

采用 316L 不锈钢（022Cr17Ni2Mo2）为基体材

料，其主要成分如表 1 所示。将 316L 不锈钢切割为

40 mm×13 mm×2 mm 的试样片，并在顶端开启贯通

小孔（直径 4 mm）。用 280 号、500 号、1000 号砂纸

依次打磨不锈钢试样，然后用无水乙醇和去离子水逐

步清洗，直至完全去除表面的油分和污渍，而后冷风

吹干，置于干燥器皿内备用。 
 

表 1  316L 不锈钢元素含量 
Tab.1 Content of elements in 316L stainless steel 

wt.% 

Fe C Si P S Cr Mn Ni Mo

66.74 0.032 0.53 0.016 0.0069 17.2 1.32 11.91 2.25

1.2  聚苯胺粉末的制备 

本研究使用的聚苯胺粉末利用化学氧化聚合法

制备。配制 1 mol/L 的盐酸共 150 mL，在持续冰水浴

条件下加入 1 mL苯胺，磁力搅拌 1 h，再超声分散 1 h，

得到苯胺的分散液。而后以过硫酸铵作为引发剂，称

取 2.4 g 加入 20 mL 盐酸（1 mol/L）中，使用玻璃棒

搅拌使其溶解后，以缓慢的速度滴加到苯胺的分散液

中，然后在冰水浴下持续磁力搅拌 4 h，直至苯胺聚

合反应完成。将所得溶液进行减压过滤，滤饼依次用

去离子水和乙醇反复冲洗，直至滤液澄清透明。将所

得的产物在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 12 h，而后充

分研磨，即得到 PANI 粉末。 

1.3  聚苯胺/石墨复合材料的制备 

将适量石墨溶解于 100 mL 的 HCl（1 mol/L）溶

液中，超声 1 h，然后在冰水浴（0 ℃）中搅拌 4 h，

向混合物中添加 1 g 苯胺。将 2.4 g 过硫酸铵预先溶

解在 20 mL 的 HCl 溶液中，将过硫酸铵溶液以 1 滴/s

的速度滴入上述反应溶液中，然后连续搅拌 6 h。将

所得溶液减压过滤，用乙醇和去离子水反复洗涤和过

滤，直到滤液变成无色，且滤饼平整紧实。将所得的

沉淀物在 60 ℃真空干燥箱中干燥 6 h 后，研磨得到

聚苯胺/石墨复合材料。石墨标记为 G，其中 G和 PANI

的质量比（G∶PANI）分别为 1∶100、2∶100 及   

3∶100。 

1.4  聚苯胺/氧化石墨烯复合材料的制备 

将 100 mg氧化石墨烯超声分散于 200 mL去离子

水中，制得 0.5 mg/mL 的氧化石墨烯分散液。取

0.5 mg/mL 的氧化石墨烯分散液 20 mL，加入 0.3 g

苯胺，搅拌均匀后，超声分散 15 min。将 0.7 g 过硫

酸铵溶于 50 mL 的盐酸溶液后，缓慢加入上述分散液

中，再于冰水浴下磁力搅拌 12 h，抽滤，并用乙醇和

去离子水反复洗涤和过滤，直至滤液变为无色。将过

滤所得的浆料于 60 ℃的真空干燥箱中干燥 6 h，研

磨得到聚苯胺/氧化石墨烯复合材料。氧化石墨烯标

记为 GO，其中 GO 和 PANI 的质量比为 GO∶PANI= 

1∶100。 

1.5  涂层的制备 

在 30 ℃环境下稀释正丁醇和环氧树脂，然后加

入 10%的 PANI/G 粉末（石墨与聚苯胺的质量比为

G∶PANI=1∶100），并长时间磁力搅拌使粉末均匀分

散。按环氧树脂质量的 40%加入聚酰胺固化剂，而后磁

力搅拌 30 min，超声分散 10 min，最后在 316L 不锈钢

试样表面进行刷涂。刷涂时，应尽量控制涂层厚度，在

室温下放置待稍干后，放入 60 ℃真空干燥箱中干燥 6 

h，而后于室温下静置降温，得到 PANI/G/EP 复合涂层。

使用涡流测厚仪测得涂层厚度为(30± 5) µm。 
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PANI/EP 复合涂层与 PANI/GO/EP 复合涂层分别

使用 PANI 与 PANI/GO 为原料，涂层制备方式与

PANI/G/EP 复合涂层相同。 

1.6  材料表征与测试 

采用尼高力 6700 型傅里叶变换红外光谱仪测得

PANI/G 复合材料以及 PANI/G/EP 复合涂层的化学键

信息；采用蔡司 EVO18 型扫描电子显微镜分析

PANI/G/EP 复合涂层的微观腐蚀痕迹；采用牛津

X-Max 型能谱仪表征涂层微观成分；采用昆德 KDY-4

型四探针仪测试 PANI 粉末、PANI/G 粉末以及

PANI/GO 粉末的电导率；选取不锈钢基体上五个试

验点，使用狄福斯高 AT-T 型拉拔式附着力测试仪对

PANI/EP 复 合 涂 层 、 PANI/G/EP 复 合 涂 层 以 及

PANI/GO/EP 复合涂层进行附着力测试。 

使用科斯特 CS350 电化学工作站作为测试平台，

将各实验试样（工作电极）、饱和硫酸亚汞电极（参

比电极）以及铂片电极（对电极）组成三电极体系，

在 50、60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中进行电化学测

试。使用卡夫特红胶将各试样的四周和背面裸露部分

密封，仅在正面留下 1 cm×1 cm 的正方形面以供测

试。对于 PANI/EP、PANI/G/EP 以及 PANI/GO/EP 复

合涂层的对比实验，复合涂层中 PANI 粉末、PANI/G

复合材料和 PANI/GO 复合材料的添加量均为 10%，

G 以及 GO 与 PANI 的比例均为 1∶100。在探究石墨

含量对 PANI/G/EP 复合涂层的影响实验中，PANI/G

复合材料中 G 和 PANI 的质量比（G:PANI）为 1∶100、

2∶100 及 3∶100。交流阻抗测试的频率设置为 10−2~ 

105 Hz，扰动电位振幅为 10 mV。极化曲线测试中，

各试样的扫描电位区间为−0.15~+1.8 V（vs. OCP）， 

 

扫描速率为 1 mV/s。 

采用划痕浸泡实验测试 PANI/G/EP 复合涂层在

出现微小缺陷后的保护性能，实验按照 ASTM-D1654

划痕试验标准进行。在 PANI/EP 复合涂层试样及

PANI/G/EP 复合涂层试样上人工制造“×”形缺陷，

暴露出不锈钢基体。在 50 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液

中浸泡 1 周，而后在扫描电子显微镜下观察基体缺陷

处微观腐蚀形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  复合涂层的性能对比 

图 1 为 316L 不锈钢及 PANI/G/EP、PANI/GO/EP、

PANI/EP 复合涂层分别在 50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L 

H2SO4 溶液中的开路电位。由图 1 可以看出，316L

不锈钢的开路电位低，仅为−700 mV（vs. MSE）左

右，且在 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中出现了震荡，

这归因于 316L 不锈钢的活性溶解现象[16]。而在涂覆

了 PANI/G/EP、PANI/GO/EP 及 PANI/EP 复合涂层后，

开路电位均有显著提升。其中，在 50 ℃的 1 mol/L 

H2SO4 溶液中，PANI/EP 复合涂层样品的开路电位为

−130 mV，PANI/GO/EP 复合涂层试样的开路电位为

−50 mV，而 PANI/G/EP 复合涂层试样的开路电位最

高，为 0 mV 左右。在 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中

也出现了相似的测试结果。结果表明，使用 GO 与 G

对 PANI/EP 复合涂层进行改性，能有效提高复合涂层

的开路电位，这归因于 GO 和 G 的加入改善了接触不

锈钢基体的 PANI 的导电性，促进了 PANI 与不锈钢

基体之间的电偶作用 [17] 。其中添加 G 制备的

PANI/G/EP 复合涂层的电位提升效果最显著。 

 
 

图 1  50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中 316L 不锈钢及添加不同导电助剂的复合涂层的开路电位 
Fig.1 Open circuit potential of bare 316L stainless steel and composite coating samples in 1 mol/L H2SO4 solution at 50 ℃ and 60 ℃ 

 
图 2 为 316L 不锈钢及 PANI/G/EP、PANI/GO/EP、

PANI/EP 复合涂层在 50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4

溶液中的交流阻抗 Nyquist 图。由图 2 可见，316L 不

锈钢的高频容抗弧半径最小，其数值仅达到了 102 数

量级，且出现了活化极化控制的动力学特征，耐腐蚀

性能很差[16]。在涂覆了 PANI/G/EP、PANI/GO/EP 以
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及 PANI/EP 复合涂层后，高频容抗弧均达到了 105 数

量级，表明三种复合涂层均有较好的屏蔽作用，能显

著提高 316L 不锈钢的耐腐蚀性。 

图 3 为 316L 不锈钢及 PANI/G/EP、PANI/GO/EP、

PANI/EP 复合涂层在 50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4

溶液中的动电位极化曲线。可以观察到，316L 不锈

钢的阳极极化曲线与阴极极化曲线相交于三点，出现

了三个腐蚀电位。这主要是由于含镍不锈钢在氧化性

腐蚀介质中产生了活化-钝化振荡现象，此时不锈钢

表面的氧化物钝化膜在不断生成与破坏，极大地影响

了不锈钢的耐蚀性，使其产生活化腐蚀的倾向十分严

重 [16] 。在涂覆了 PANI/G/EP、 PANI/GO/EP 以及

PANI/EP 复合涂层后，其自腐蚀电位均显著上升，在

进入不锈钢阳极极化曲线的稳定钝化区中，自腐蚀电

流密度从约 10−5 下降至 10−7 量级，表明在复合涂层

的阳极极化作用下，不锈钢发生了稳定钝化，显著增

强了耐蚀性[3,18]。其中 PANI/G/EP 复合涂层试样的自

腐蚀电位最高，分别达到了−20 mV（50 ℃，1 mol/L 

H2SO4 溶液）与−40 mV（60 ℃，1 mol/L H2SO4 溶液），

且均位于 316L 不锈钢阳极极化曲线稳定钝化区中自

腐蚀电流密度较小的位置，这是由于高导电性石墨的

加入提高了复合涂层的导电性，使 PANI 与不锈钢基

体的电偶作用更显著，故耦合电位的提升明显[13]。以

上结果表明，PANI/G/EP 复合涂层防腐蚀性能最显著。 
 

 
 

图 2  50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中 316L 不锈钢及添加不同导电助剂的复合涂层的交流阻抗 Nyquist 图 
Fig.2 Nyquist plots of bare 316L stainless steel and composite coating samples in 1 mol/L H2SO4 solution at 50 ℃ and 60 ℃ 

 

 
 

图 3  50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中 316L 不锈钢及添加了不同助剂的复合涂层的动电位极化曲线 
Fig.3 Polarization curves of bare 316L stainless steel and composite coating samples in 1 mol/L H2SO4 solution at 50 ℃ and 60 ℃ 

 
综上，添加石墨制备得到的 PANI/G/EP 复合涂

层在电化学测试中表现出的腐蚀防护性能，优于

PANI/EP 复合涂层和添加氧化石墨烯制备得到的

PANI/GO/EP 复合涂层。 

为了表征涂层长期使用时的耐用性，测试了

PANI/EP、PANI/G/EP、PANI/GO/EP 复合涂层与 316L

不锈钢表面的附着力，结果列于表 2 中。由多次测试

结果可知，PANI/EP 复合涂层的附着力平均值为

2.68 MPa；PANI/GO/EP 复合涂层的附着力均维持在

4 MPa 以上，且平均值达到 4.29 MPa；PANI/G/EP 复

合涂层的附着力均维持在 5 MPa 以上，且平均值达到

5.23 MPa。这表明 PANI/G/EP 与 PANI/GO/EP 复合涂

层的附着力均十分优良，其中添加石墨的 PANI/G/EP

复合涂层的附着力最好，能更有效地为不锈钢提供长



·98· 表  面  技  术 2022 年 1 月 

 

期保护。 

 
表 2  各复合涂层的附着力 

Tab.2 Adhesion of composite coatings 

Adhesion/MPa 
Samples 

1 2 3 4 5 Average

PANI/EP 2.72 2.65 2.66 2.66 2.71 2.68 

PANI/GO/EP 4.32 4.27 4.24 4.35 4.28 4.29 

PANI/G/EP 5.26 5.18 5.24 5.32 5.17 5.23 

 

在涂层中加入具有高导电性的掺杂物，有利于提

高涂层导电性，进而提升阳极型涂层对不锈钢基体的

电化学保护作用。对 PANI 粉末、PANI/G 复合材料

与 PANI/GO复合材料以及对应的 PANI/EP复合涂层、

PANI/G/EP 复合涂层与 PANI/GO/EP 复合涂层进行了

电导率测试，结果如表 3 所示。添加石墨制备的

PANI/G 复合材料和添加氧化石墨烯制备的 PANI/GO

复合材料的电导率均高于 PANI 粉末，其中 PANI/G

复合材料的电导率最高，使用 PANI/G 复合材料制备

的 PANI/G/EP 复合涂层电导率也较其他两组涂层更

高，更有利于 PANI 阳极保护效果的稳定产生[13-14]。 

在电化学测试中，添加石墨得到的 PANI/G/EP

复合涂层表现出了良好的腐蚀防护性能。通过对比复

合材料与复合涂层的导电性可以推测，相比于

PANI/EP 复合涂层以及 PANI/GO/EP 复合涂层，加入

石墨制备的 PANI/G/EP 复合涂层的导电性有最显著

的提升。由此推测，PANI 基复合涂层获得更加优异

的腐蚀防护性能的关键在于提高涂层的导电能力。在

此推论下，对 PANI/G/EP 复合涂层进行进一步表征与

测试。 
 

表 3  复合材料及复合涂层的电导率 
Tab.3 Conductivity data of composite materials and composite 
coatings 

Conductivity/(S·cm−1)  

Composite 
material 

Composite 
coating 

PANI 1.28 6.12×10−3 

PANI/GO(GO∶PANI=1∶100) 1.33 7.29×10−3 

PANI/G(G∶PANI=1∶100) 1.66 8.93×10−3 

 

2.2  PANI/G/EP 复合涂层防腐蚀性能 

基于以上研究结果，将 316L 不锈钢与 PANI/EP

复合涂层作为对比，对性能更优异的 PANI/G/EP 复合

涂层进行进一步的防腐蚀性能测试与表征分析。图 4

为 316L 不锈钢、PANI/EP 复合涂层以及不同石墨含

量的 PANI/G/EP 复合涂层试样在 1 mol/L H2SO4 溶液

中的开路电位曲线。316L 不锈钢的开路电位低且不

稳定，在涂覆 PANI/EP 复合涂层和 PANI/G/EP 复合

涂层后，开路电位均显著提升，这主要由于 PANI 的

氧化还原电位高于不锈钢，引发伽伐尼效应，从而提

高了不锈钢的开路电位 [19]。可以注意到的是，当复

合涂层中 G∶PANI=2∶100 时，开路电位提升效果

最显著。 

 

 
 

图 4  50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中 316L 不锈钢及不同石墨含量的复合涂层试样的开路电位曲线 
Fig.4 Open circuit potential of bare 316L stainless steel and composite coating samples with different graphite content in 1 mol/L 
H2SO4 solution at 50 ℃ and 60 ℃ 

 
图 5 为 316L 不锈钢、PANI/EP 复合涂层以及不

同石墨含量的 PANI/G/EP 复合涂层试样在 1 mol/L 

H2SO4 溶液中的交流阻抗 Nyquist 图。由图 5 可以看

出，316L 不锈钢的阻抗极小，仅为 102 数量级。当涂

覆了 PANI/EP 复合涂层和 PANI/G/EP 复合涂层后，

高频容抗弧达到了 105~106 数量级，这表明涂层具有

良好物理屏蔽性能[9]。其中，PANI/G/EP 涂层的阻抗

大于 PANI/EP 涂层，且当涂层中 G:PANI=2:100 时，

阻抗达到最大，这可能是由于适量小尺寸石墨的加入，

填补了聚苯胺复合涂层中的孔隙，使涂层阻抗增大。 

图 6 为 316L 不锈钢、PANI/EP 复合涂层以及不

同石墨含量的 PANI/G/EP 复合涂层试样在 1 mol/L 

H2SO4 溶液中的动电位极化曲线。由图 6 可以看出，

316L 不锈钢在 50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液

Samples
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中出现了极不稳定的活化-钝化震荡现象，活化腐蚀

的可能性大 [16]。当涂覆了 PANI/EP 复合涂层和

PANI/G/EP 复合涂层后，开路电位均达到了不锈钢稳

定钝化的电位区间内，可以为不锈钢提供阳极保护作

用。其中，不同石墨含量的 PANI/G/EP 复合涂层试样

的自腐蚀电位均高于 PANI/EP 复合涂层试样，这表明

添加石墨能有效提高复合涂层的自腐蚀电位。可以注

意到，当涂层中 G∶PANI=2∶100 时，复合涂层试样

表现出最高的自腐蚀电位与较小的自腐蚀电流密度，

表明此石墨含量下，PANI/G/EP 复合涂层的防腐蚀性

能最佳。综合开路电位与交流阻抗结果，可以发现，

石墨填加量与复合涂层的电化学性能并不呈正相关

关系，当 G∶PANI=2∶100 时，复合涂层电化学性能

最佳。 

 

 
 

图 5  50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中 316L 不锈钢及不同石墨含量的复合涂层试样的交流阻抗 Nyquist 图 
Fig.5 Nyquist plots of bare 316L stainless steel and composite coating samples with different graphite content in 1 mol/L H2SO4 
solution at 50 ℃ and 60 ℃ 

 

 
 

图 6  50 ℃与 60 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中 316L 不锈钢及不同石墨含量的复合涂层试样的动电位极化曲线 
Fig.6 Polarization curves of bare 316L stainless steel and composite coating samples with different graphite content in 1 mol/L 
H2SO4 solution at 50 ℃ and 60 ℃ 

 
图 7 为 PANI/G 复合材料与 PANI/G/EP 复合涂层

的红外光谱图。PANI/G 复合材料的吸收曲线如图中

红线所示，C==C 的伸缩振动和醌式结构分别对应

1563 cm−1 和 1475 cm−1 处的吸收峰[20]，C—N 伸缩振

动吸收峰则处于 1308 cm−1 位置处[21]，1244 cm−1 处是

与苯环相连的 C—N+伸缩振动产生的吸收峰[22]，醌环

上 C—H 面内伸缩则产生了 1153 cm−1处的吸收峰[20]，

苯环的 C—H 面外弯曲振动峰位于 734 cm−1 处[22]，均

与 各 文 献 中 的 描 述 一 致 。 图 7 中 黑 线 标 示 了

PANI/G/EP 复合涂层的吸收曲线，其中复合涂层中大

量 O—H 的伸缩振动产生了 3000~3700 cm−1处的吸收

峰[23]，聚苯胺中 N—H 和 C—H 伸展振动则表现为

2922 cm−1 和 2867 cm−1 的吸收峰[24]，在 1505 cm−1 和

1608 cm−1 处的吸收峰可归因于含氧基团中 C==O 的

拉伸振动，而涂层中大量环氧基团的骨架振动则产生

了 913 cm−1 处的强吸收峰[25]。 

图 8 展示了 PANI/G 复合材料与 PANI/G/EP 复合

涂层的 SEM 图像，以及 PANI/G/EP 复合涂层截面的

SEM 图像及 EDS 分析 N 元素分布。在图 8a 中可观

察到，PANI/G 复合材料为数微米至数十微米的花椰

菜状颗粒，与 PANI 粉末的形貌并无明显区别[26]。图

8b 中可以看出，PANI/G/EP 复合涂层表面平整且致 
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图 7  PANI/G 复合材料与 PANI/G/EP 复合涂层的红外吸收

光谱图 
Fig.7 FT-IR spectra of PANI/G composite material and 
PANI/G/EP composite coating 

 

密，无明显缺陷。图 8c 则显示出 PANI/G/EP 复合涂

层成分均匀且结构致密。对涂层截面选取随机区域进

行 EDS 分析，由 N 元素分布得知，PANI 均匀分散于

复合涂层中，进而表明 PANI/G 复合材料在涂层中的

分散性好。 

图 9 为在 50 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中浸泡一

周后，PANI/EP 复合涂层以及 PANI/G/EP 复合涂层划

痕试样的 SEM 图像。由图 9 可知，在中温稀硫酸溶

液中浸泡一周后，PANI/G/EP 复合涂层缺陷处暴露的

不锈钢基体表面无明显腐蚀产物，且腐蚀痕迹较

PANI/EP 复合涂层更少。这是由于在石墨的增强导电

性作用下，PANI/G/EP 复合涂层对暴露的不锈钢基体

具有更加显著的阳极保护作用，使不锈钢表面生成了

稳定的钝化膜，阻止了基体的腐蚀[27-29]。 

 
 

图 8  PANI/G 复合材料与 PANI/G/EP 复合涂层的 SEM 图像与 EDS 面扫描分析 
Fig.8 SEM and EDS analysis results of PANI/G composite material and PANI/G/EP composite coating: a) PANI/G composite 
material, b) PANI/G/EP composite coating surface, c) PANI/G/EP composite coating cross section, d) distribution of N element in 
the cross-sectional area of PANI/G/EP composite coating 

 

基于测试与表征结果，进一步分析 PANI/G/EP

复合涂层对不锈钢的显著阳极保护作用的机理。对能

发生钝化的金属材料，将高电位的阳极保护材料与金

属材料偶合，使体系电位提高到不锈钢能产生稳定钝

化的电位区间内，促进金属产生稳定、致密的氧化物

钝化膜，进而减缓腐蚀，这种腐蚀防护方法即为伽伐

尼阳极保护作用[3,30]。对保护效果更优的 PANI/G/EP

复合涂层进行讨论，在开路电位测试（图 1）与极化

曲线（图 3）中，PANI/G/EP 复合涂层对不锈钢的腐

蚀电位提高作用比 PANI/EP 复合涂层更强，这可归因

于高导电性石墨的加入，使得 PANI/G/EP 复合涂层能

对不锈钢产生更强的电偶作用，而将复合涂层-不锈

钢体系的电位显著提高到稳定钝化区中自腐蚀电流

密度更低的区间，从而产生极强的伽伐尼阳极保护作

用。 

导电聚苯胺具有以频繁且可逆的掺杂-脱掺杂过

程为基础的氧化还原特性，使其对不锈钢的阳极保护

作用能长期有效地进行。对于具有钝化特性的不锈

钢，自身电势较高的氧化态聚苯胺（ES）能利用其氧

化还原特性，在水和氧气的参与下持续氧化不锈钢，

从而在不锈钢表面形成致密且稳定的铬、铁氧化物钝

化膜，进而有效阻止外界腐蚀介质的侵蚀；同时，聚 



第 51 卷  第 1 期 曾皓等：不锈钢表面聚苯胺基复合涂层的制备与防腐蚀性能研究 ·101· 

 

 
 

图 9  在 50 ℃的 1 mol/L H2SO4 溶液中浸泡一周后划痕试样的表面 SEM 图像 
Fig.9 SEM images of scratched coating samples after one week of immersion in 1 mol/L H2SO4 at 50 ℃: a) scratched PANI/EP 
composite coating sample; b) scratched PANI/G/EP composite coating sample 

 
苯胺自身被可逆地还原，转变为电位较低的还原态聚

苯胺（EB），而后，还原态聚苯胺又在外界氧化性物

质的作用下被重新氧化，从而对不锈钢产生循环且稳

定的伽伐尼阳极保护作用 [8]。此过程可以用方程式

(1)、(2)表示[8,10,31-32]。 

氧化态聚苯胺还原： 

( ) 0
2

1 1 1 1
M ES H O M(OH) EB Hm n y

y
y y

n m n n m n
       

 
(1) 

还原态聚苯胺再氧化： 

0
2 2O H EB ES H O

4 2
mm mm       (2) 

综上所述，PANI/G/EP 复合涂层的保护机理可简

化为如图 10 所示的示意图。PANI/G/EP 复合涂层因

加入了导电性和浸润性良好的石墨，涂层内部形成了

导电网络，进一步增强了涂层导电性，使得上式中的

阳极保护过程被强化。因此，无缺陷的 PANI/G/EP

复合涂层能同时为不锈钢基体提供物理屏蔽作用和

较 PANI/EP 复合涂层更显著的阳极保护作用。而当涂

层被局部破坏而暴露出不锈钢基体时，由于不锈钢与

PANI/G/EP 复合涂层均具有导电性，故缺陷周边的聚

苯胺仍能对缺陷内的不锈钢基体产生一定的氧化作

用，将暴露的不锈钢基体表面电位提升至产生稳定钝

化的电位区间内，故阳极保护不会失效[28,32]。 

涂层的缺陷宽度与缺陷面积对 PANI/G/EP 复合

涂层的阳极保护有显著影响，以下将分别讨论。图

11 展示了不同缺陷宽度的复合涂层下不锈钢表面不

同位置的电位变化。当缺陷宽度较小时（图 11a），溶

液的欧姆电位降与缺陷的几何效应均可忽略不计，此

时缺陷处的电位 E2 与复合涂层表面的电位 E1 相等，

表明复合涂层对缺陷处不锈钢暴露基体的伽伐尼阳 
 

 
 

图 10  PANI/G/EP 复合涂层保护机理示意图 
Fig.10 Schematic diagram of protection mechanism of PANI/ 
G/EP composite coating: a) complete PANI/G/EP composite 
coating; b) defective PANI/G/EP composite coating 
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极保护作用较好；当缺陷宽度较大时（图 11b），溶

液的欧姆电位降与缺陷的几何效应均不可忽略，此时

缺陷中心的电位 E2 较复合涂层表面的电位 E1 显著减

小，且减小幅度随缺陷宽度增加而增大，此时复合涂

层对缺陷处不锈钢暴露基体的保护作用减弱，当缺陷

过大时，甚至将失去保护作用[33]。 

PANI/G/EP 复合涂层的缺陷面积对阳极保护的

影响可视为偶合体系中阴阳极面积比对偶合电位的

影响，复合涂层覆盖区为阳极，不锈钢基体为阴极。

缺陷面积越大，则复合涂层覆盖面积越小，即偶合体

系的阴极面积越大而阳极面积越小，其混合电位越

负，阳极保护的效率就越低[34-35]。当缺陷达到一定面

积时，体系的偶合电位处于维持不锈钢钝化所需的最

低电位处，此时体系的涂层覆盖面积与基体暴露面积

的比值被学者们称为临界维钝面积比[33]。临界维钝面

积比与腐蚀介质的性质、不锈钢的钝化能力以及阳极

保护型涂层的电化学性质有关。综上所述，在实际的

应用中，应控制涂层缺陷宽度与缺陷面积均在临界值

以下，才能使复合涂层对不锈钢产生长期持续的阳极

保护作用。 
 

 
 

图 11  硫酸溶液中不同缺陷大小的 PANI/G/EP 复合涂层电位分布示意图 
Fig.11 Schematic diagram of potential distribution of PANI/G/EP PANI/G/EP coating with defects in different size in sulfuric acid 
solution composite coatings with different defect sizes in sulfuric acid solution: a) micro defect, b) macro defect 

 

3  结论 

以过硫酸铵为引发剂，使用原位聚合法成功在石

墨表面制备了聚苯胺，再以环氧树脂作为粘结剂，以

聚酰胺作为固化剂，在 316L 不锈钢表面制备出

PANI/G/EP 复 合 涂 层 。 PANI/G/EP 复 合 涂 层 与

PANI/EP 复合涂层以及 PANI/GO/EP 复合涂层的电化

学测试结果表明，在中高温的稀硫酸溶液中，

PANI/G/EP 复合涂层对不锈钢的阳极保护效果最佳，

且当石墨添加量为 G∶PANI=2∶100 时，复合涂层具

有最显著的阳极保护效果。附着力测试表明，

PANI/G/EP 复合涂层比 PANI/EP 以及 PANI/GO/EP 复

合涂层的附着力更好，能稳固附着于不锈钢表面提供

持续保护。电导率测试表明，PANI/G 复合材料的电

导率最高，对 PANI 的阳极保护作用最有利。对

PANI/G/EP 复合涂层的进一步表征结果表明，PANI/G

材料结合紧密，在涂层中分布均匀；PANI/G/EP 复  

合材料表面光滑平整，且具有良好的致密性。对   

G∶PANI=2∶100 的复合涂层进行划痕浸泡实验，结

果表明，即使 PANI/G/EP 复合涂层在服役过程中出现

一定规模的缺陷，其稳定的阳极保护作用仍可继续保

护 316L 不锈钢不受腐蚀，且由于涂层内部形成了导

电网络，而增强了阳极保护作用，保护效果较

PANI/EP 复合涂层更优。 
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