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 摘 要：利用化学氧化聚合法合成了分散性好的本

征态聚苯胺(EB)，然后用 SEM(扫描电子显微镜)、

UV-Vis(紫外可见分光光度计)、FT-IR(傅里叶转换

红外线光谱分析仪)、XRD(X 射线衍射仪)、TG(热重

分析仪)等表征测试手段对样品进行了分析研究。

同时利用盐雾实验和电化学测试监测了本征态聚

苯胺对有机涂层耐蚀性能的影响。结果表明：此方

法合成的本征态聚苯胺在 0.8%(质量分数)的添加量

时即能使有机涂层的耐蚀性能得到极大的提高。 
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0 引言 
聚苯胺(PANI)自1984年被美国宾夕法尼亚大学的化学

家 Macdiarmid 等重新开发以来[1]，由于有着良好的热稳定

性、化学稳定性和电化学可逆性，优良的电磁微波吸收性

能，原料易得、合成方法简便，还具有独特的掺杂性质，

因此成为研究进展最快的高分子材料之一。自 Deberry[2]

发现聚苯胺对不锈钢具有防护作用至今，已有大量的研究

报道了聚苯胺的防腐机理和防腐效果。Mcandrew[3]等人的

研究表明，本征态的聚苯胺具有良好的防腐性能，而导电

的掺杂态聚苯胺则在防腐方面没有效果。井新利[4]等人发

现分散在环氧树脂中的本征态聚苯胺(EB)保持了氧化-还

原可逆的特性，能够使冷轧钢钝化，从而起到很好的防腐

效果。虽然该材料的防腐性能已得到广泛认可，但其较差

的可加工性能和可分散性能，制约了其在有机涂层防腐领

域的应用。 

Macdiarmid 等人将聚苯胺的化学结构式表示如式(1)

所示。 

 
式(1) 

聚苯胺可以看成苯二胺和醌二亚胺的共聚物，其中 y

值表示聚苯胺的氧化还原程度，不同的聚苯胺对应不同的

结构。完全还原性(y =0)和完全氧化性(y =1)都没有导电

性。当 y =0.5 时，聚苯胺为典型的苯二胺和醌二亚胺的交

替结构，是本征态的聚苯胺，可以用质子酸来掺杂，得到

导电态的聚苯胺。 

关于聚苯胺的防腐机理，也有大量的文献进行了报

道。现在大家比较认可的有以下 3种。 

(1) 屏蔽作用。Wessling.B[5]等人通过电化学测试发现，

随着聚苯胺涂层的厚度增加，其铁基的耐蚀性能变好，他

将其原因归结为聚苯胺的屏蔽作用。然而，大量的实验表

明，聚苯胺涂层表现的不仅仅是屏蔽作用，因为在涂层表

面人为地引入缺陷时，涂层仍然具有良好的防护效果。 

(2) 缓蚀作用。大量的研究报道表明，苯胺和聚苯胺

在金属表面有很强的吸附性能，这种吸附有可能促进涂层

在铁基表面的附着力，从而有助于聚苯胺涂料对金属的缓

蚀防腐。 

(3) 阳极保护作用。已有大量的研究结果证明聚苯胺

对金属的防腐主要起的是阳极保护作用。聚苯胺的氧化还

原弥补了金属溶解所消耗的电荷，从而稳定了金属钝化状

态的电位，减小了金属的腐蚀溶解速率。并且此过程中，

聚苯胺可逆的氧化还原性决定了它能在金属腐蚀过程中

起到长久的保护效果。Kinlen[6]等人提出，聚合物的电化学

行为是对基体金属进行阳极保护的根本原因。 
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1 聚苯胺的制备 
1.1 主要原料 
质子酸(盐酸)、过硫酸铵、苯胺、氨水。 

 
1.2 主要仪器设备 
BS42SS 电子分析天平：赛多利斯科学仪器有限公司；

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器：巩义市予华仪器有

限责任公司；DZF-6030A 真空干燥箱：上海一恒科技有限

公司；SHB-Ⅲ循环式多用真空泵：郑州长城科工贸有限公

司；RTS-9 双电测四探针测试仪：广州四探针科技有限公

司。 

 
1.3 制备流程 
本文主要采用化学氧化法来制备聚苯胺，其主要合成

流程如图1所示。 

 

图 1 聚苯胺的合成流程 

 

其中质子酸既是掺杂剂，同时又能提供合成聚苯胺的

酸性环境。得到的掺杂态聚苯胺具有导电性，其导电率在

7~10 s/cm。而将该掺杂态的聚苯胺浸泡在 10%的氨水中

24 h，即可得到本征态聚苯胺。 

 

2 聚苯胺的表征 
2.1  SEM的表征及分析 
图 2是样品的 SEM 图。 

通过图 2可以看到，在溶液中用化学氧化法聚合得到

的聚苯胺是无定形态，但从图中还是可以看到合成的聚苯

胺颗粒大小比较均一。 

 
2.2  UV-Vis 的表征及分析 
将所得的掺杂态聚苯胺和本征态聚苯胺溶于 N-甲基 

 

图 2 聚苯胺的 SEM表征图 
 

 
图 3 聚苯胺的UV-Vis 表征 

 

吡咯烷酮后，测试其紫外可见光谱(图 3)。从图 3可以看到，

无论是掺杂态还是本征态，均有类似的特征峰出现，说明

该方法合成的聚苯胺能溶于 N-甲基吡咯烷酮。对于本征态

而言，330 cm-1处的吸收峰表示的是苯环上的π-π*的电

子跃迁，638 cm-1处则是表示的醌环上的π-π*的电子跃

迁。有醌环说明有聚苯胺生成。  

 

2.3  TG 的表征及分析 
样品的热重分析结果见图 4。 

 

图 4 聚苯胺的 TG表征 

温度/℃ 

波数/cm-1 
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该热重检测是在 N2的氛围下进行的。50~100 ℃内的

质量损失是因为水蒸发；在 200~350 ℃是掺杂剂等小分子

脱出；在 350 ℃开始，聚苯胺开始热分解；升至 640 ℃

后，失重加快，PANI 的结构破坏；直至 900 ℃时，总的质

量损失为 36%。说明此方法合成的聚苯胺样品在 N2保护下

的热稳定性较好。 

 

3 聚苯胺对有机涂层耐蚀性能的影响 
3.1 盐雾试验 
盐雾试验是用盐雾设备(如盐雾箱)提供人工模拟盐雾

环境来考察所测样品耐蚀性能的一种试验方法。本实验采

用的是 5%的 NaCl 水溶液作为喷雾用的溶液，将其 pH 值调

在中性范围内(6~7)，温度控制在 35 ℃。 

有机涂层采用的是环氧树脂加相应的固化剂来成膜。

试验板共 4块，其中一块聚苯胺的添加量为零，其他 3块

聚苯胺的添加量分别为 0.8%(质量分数，下同)、1.5%和

3.0%。这些金属板上的有机涂层厚度为 25~30 μm。 

 

图 5  360 h 后不同 PANI 添加量的有机涂层耐盐雾情况 

 

从图 5 看以看到，360 h 的盐雾试验后，聚苯胺添加

量为零的试板上锈泡长大且密集分布，锈斑继续生长，锈

迹明显，且板面出现黑色斑点。而聚苯胺加量在 0.8%、1.5%

和 3.0%的板面依旧干净，没有小锈斑出现，只是划痕处有

少量小锈泡形成。 

 

图 6  1 320 h 后不同 PANI 添加量的有机涂层耐盐雾情况 

 

根据 GBT 1766—2008 色漆和清漆涂层老化的评级方

法来评价图 6中盐雾图片。其中数字 0~5 代表的是锈斑的

数量，S0 ~S5 代表的是锈斑的大小，具体的评级见表 1

和表 2。评级结果是：零加量为 5(S5)级，0.8%加量为 2(S4)

级，1.5%加量为 2(S4)级，3.0%加量为 2(S4)级。可以看出

添加聚苯胺的有机涂层的防腐性能明显优于零添加量的

有机涂层。 

 

表 1 锈点(斑)数量等级 

等级 生锈情况 锈(斑)点数量/个 

0 无锈点 0 

1 很少，几个锈点 ≤5 

2 有少量锈点 6~10 

3 有中等数量锈点 11~15 

4 有较多数量锈点 16~20 

5 密集型锈点 ＞20 

 

表 2 锈点大小等级 

等级 锈点大小(最大尺寸) 

S0 10 倍放大镜下无可见的锈点 

S1 10 倍放大镜下才可见的锈点 

S2 正常视力下刚可见的锈点 

S3 ＜0.5 mm 的锈点 

S4 0.5~5 mm 的锈点 

S5 ＞5 mm 的锈点(斑) 

 

图 7 剥掉有机涂层后的金属板面情况 

 

更令人感兴趣的是，图 7的试验板在有机涂层剥掉之

后，明显可见未添加聚苯胺的板面锈蚀严重，而添加聚苯

胺的板除了划叉处有白斑(原锈泡的地方)，其他的地方均

未腐蚀。 

综合盐雾实验可以看到，在有机涂层中添加 0.8%的聚

苯胺就可以起到很好的耐蚀效果。   

 
3.2 电化学测试 
根据盐雾试验结果，选择聚苯胺的添加量在 0、0.4%

和 0.8%的有机涂层做电化学测试，将这 3个金属板制成电

极，浸泡在 3.5%的 NaCl 溶液中，定期监测其电化学参数(交
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流阻抗和极化曲线)随时间的变化情况。 

3.2.1 交流阻抗(EIS)的测试 

选取了 24 h、168 h、288 h 和 408 h 为监测点，测

量其交流阻抗。选择合适的等效电路，用软件拟合得到交

流阻抗值，如图 8所示。 

 

图 8 不同聚苯胺添加量的有机涂层的交流阻抗值 

随时间的变化 

 

从图 8 可以看到，0.8%添加量的金属板交流阻抗值一

直大于 0.4%添加量的，并且远大于零添加量的。反应了耐

蚀效果好坏。 

3.2.2 腐蚀电流的测试 

测量极化曲线，并由此得到的腐蚀电流值如图 9。 

从图 9可以看出0.8%添加量的金属板的腐蚀电流一直

小于 0.4%添加量的，且远小于零添加量的。同时可以看出，

聚苯胺的添加量为 0.8%时，所测的金属板腐蚀电流一直处

于较小值，直到 300 h 后，才有略微增大。根据腐蚀电流

越小有机涂层耐蚀性能越好的规律来判断得出，0.8%添加

量的涂层耐蚀效果明显好于 0.4%添加量的，且远好于零添

加量的。 

  
4 结语 
添加本方法所合成出的聚苯胺可以极大地提高有机

涂层的耐蚀性能。盐雾试验结果表明，添加少量的聚苯胺 

 

图 9 不同聚苯胺添加量的有机涂层的腐蚀电流值 

随时间的变化 

 

(0.8%)即可有明显的缓蚀作用，且在盐雾试验结束时，添

加聚苯胺的板面基本没有生锈。电化学测试结果也证明聚

苯胺添加量为 0.8%时，有机涂层耐蚀性能大大提高。 
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