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飞机结构铝合金 PPy/rGO 复合镀层及其防腐蚀性能

秦文峰，范宇航，符佳伟，王新远，游文涛
(中国民航飞行学院 航空工程学院，广汉 618307)

摘    要: 为研究氧化石墨烯 (GO) 与聚吡咯 (PPy) 复合镀层的防腐性能，采用恒电位法在铝合金片上电化学聚合吡咯单

体，形成 PPy 镀层，再在 PPy 镀层表面电镀 GO 形成聚吡咯 /还原氧化石墨烯 (PPy/rGO) 复合镀层。采用 SEM、

Raman 以及 FTIR 对镀层的微观形貌与结构成分进行表征，采用接触角测量仪测试镀层的疏水性能，通过极化曲线、

电化学阻抗谱 (EIS) 分析镀层的防腐蚀性能。结果表明：PPy/rGO 复合镀层表面的 rGO 镀层覆盖 PPy 镀层表面的针

孔、凹槽等缺陷，使复合镀层表面光滑、平整，屏蔽性能增强；疏水性能也得到提高。PPy/rGO 复合镀层腐蚀电流密

度比 PPy 镀层、铝合金小，表明其腐蚀速率低。PPy/rGO 复合镀层比 PPy 镀层与铝合金拥有更大的阻抗弧，说明

PPy/rGO 复合镀层对溶液中电解质离子有更强的阻碍作用。铝合金和 PPy 镀层出现不同程度的腐蚀现象，而 PPy/rGO

复合镀层并未发生明显的腐蚀现象，说明 PPy/rGO复合镀层防腐蚀性能更好。
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Corrosion Resistance of PPy/rGO Composite Coating on Aluminum
Alloy for Aircraft Structure

QIN Wenfeng, FAN Yuhang, FU Jiawei, WANG Xinyuan, YOU Wentao
(Aviation Engineering Institute, Civil Aviation Flight University of China, Guanghan 618307, China)

Abstract: To study the corrosion resistance of the composite coating between GO and polypyrrole, a polypyrrole (PPy)
coating was prepared by electrochemical polypyrrole monomer on Al sheet through potentiostatic method. The
polypyrrole/reduced graphene oxide (PPy/rGO) composite coating was then formed by electroplating graphene oxide solution
on the surface of the PPy coating. SEM, Raman and FTIR were used to characterize the microstructure and composition of the
coating. Hydrophobicity of the coating was tested by using the contact angle measuring instrument. The corrosion resistance of
the coating was analyzed by polarization curve and EIS. The results show that the rGO coating covers the defects on the
surface of the PPy coating, which makes the surface of composite coating level and smooth. PPy/rGO composite coating
shows good hydrophobicity than the PPy coating. The corrosion current density of the PPy/rGO composite coating is smaller
than that of the PPy coating and Al, indicating that the corrosion rate is lower. Compared with the PPy coating and Al,
PPy/rGO composite coating has larger impedance arc, which indicates the PPy/rGO composite coating has stronger hindrance
to electrolyte ion in solution. Al and PPy coatings are corroded to different degrees, however, the PPy/rGO composite coatings
has no obvious corrosion Phenomenon. Therefore, the PPy/rGO composite coating has better corrosion resistance.
Keywords: electroplating; aluminum alloy; graphene; polypyrrole; corrosion resistance
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0    引　言

航空铝合金因其强度高、密度小、易加工成

形等特性，被广泛应用于飞机结构件[1-2]。然而，

铝合金化学性质活泼容易发生腐蚀现象，使飞机

结构件老化、生锈、鼓包甚至脱落，增加飞机的

维护成本，甚至导致航空事故，严重影响飞机的

经济性与安全性[3-5]。

MoO2−
4

MoO2−
4

导电聚合物镀层可以通过电化学合成的方式

将导电高分子材料电镀在铝合金片上，形成一层

具有屏蔽功能、防腐蚀的镀层[6]。Chen 等[7] 采用

循环伏安法在碳钢上电化学合成 PPy与 PPy-

镀层，结果发现 PPy 镀层表面粗糙，PPy 呈现花

椰菜球状不均匀分布，而掺杂 的复合镀层

表面更加光滑、致密，防腐性能更好。PPy 球体

的不均匀分布与镀层表面粗糙等缺陷制约着其防

腐性能。Hosseini 等[8] 在制备 PPy 镀层的过程中

添加金属氧化物纳米离子，金属氧化物纳米粒子

填充 PPy 颗粒之间的空隙使镀层更加光滑、致

密。同时，金属氧化物纳米粒子能阻碍电荷传

输，防止铝合金发生腐蚀。从以上研究可知，电

化学合成的 PPy 镀层表面存在粗糙、空隙等缺

陷，而通过改性 PPy 镀层或者掺杂纳米材料能弥

补其表面的缺陷增强屏蔽性能，提高防腐性能。

二维材料由于其独特的二维层状结构与优异

的性能近年来倍受关注，二维材料与导电聚合物

的复合及其性能研究成为研究热点。以石墨烯为

代表的二维碳纳米材料，呈现层状结构，拥有优

异的电学、力学性能[9]。Aliraza 等[10] 在铜片上采

用电泳沉积法制备 rGO 镀层，结果表明 rGO 在铜

片上形成均匀、致密的镀层，起到很好的屏蔽作

用。Li 等[11] 制备 GO 与吡咯的酸性溶液，采用恒

电流法在钢板上电镀单层结构的 PPy-GO 复合镀

层，GO 片随机分布在 PPy 镀层内，阻碍腐蚀介

质接触基底层，起到隔离的作用，从而增强镀层

防腐性能。然而，Li 制备的 PPy-GO 复合镀层为

单层结构，镀层表面存在明显的缺陷。

为克服 PPy 镀层表面的缺陷，文中采用恒电

位法电镀，先在铝合金表面制备 PPy镀层 (如图 1)，
再在 PPy 镀层表面电镀氧化石墨烯 (如图 2)，形

成 PPy/rGO 双层复合镀层。研究 rGO 镀层作用于

PPy 镀层表面，对复合镀层表面微观形貌与结构

的影响及防腐性能。

1    试　验

1.1    试剂与材料

基材为 30 mm×10 mm×2 mm 的 2024 航空铝

合金片，其主要成分 (质量分数) 如下：0.07%
Si，0.20% Fe，4.40% Cu，0.58% Mn，1.40%
Mg，0.01% Ni，0.02% Zn，0.01% Ti，其余为

Al。所用到的材料还有：吡咯 (上海科王实业有

限公司，分析纯)；H2SO4(成都市科隆化学品有

限公司，分析纯)；少层 GO(苏州恒球科技有限

公司)。

1.2    镀层的制备

分别采用 400、800、1000 号的砂纸对铝合金

片进行打磨、去离子水清洗后，用丙酮清洗超声

5 min后，再水洗，在 60 ℃ 下烘干备用。

PP y 镀层的制备过程如下：电镀溶液由

0.4 mol/L 的吡咯与 0.5 mol/L 的 H2SO4 构成。在

三电化学工作站上采用恒电位法电镀，工作电极

采用铝合金片，辅助电极采用铂片电极，参比电

极采用甘汞电极 (SCE)，电镀时间为 10 min。为

了探索更好的电镀工艺，电镀电位取 0.55、0.65
与 0.75 V，分别记为 PPy-0.55 V、PPy-0.65 V 与

PPy-0.75 V。

PPy/rGO 复合镀层的制备过程：电镀溶液由

3 mg/mL 的 GO 溶液构成。在直流电源上采用恒

电压法进行电镀，阴极为 PPy-0.65 V 镀层电极，

阳极为铂片电极，电压为 20 V，时间为 10 min。
试验过程见图 3。在相同试验条件下，制备

rGO作为试验对照组。

 

 
图 1   在铝片上电镀 PPy的原理图

Fig.1   Schematic diagram of electroplate PPy on aluminium
 

 

 
图 2   在 PPy镀覆铝片上电镀 GO的原理图

Fig.2   Schernation diagram of electroplate GO on PPy/Al
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1.3    性能与表征

采用 FEI Inspect F50(FSEM) 场发射扫描电子

显微镜，观察样品表面微观形貌，电压 10 KV。

采用 Andor SR-500i 共聚焦拉曼光谱仪，表征样品

的拉曼光谱，采用 532 nm 激发波长，扫描范围

为 50~3500 cm−1。采用日本岛津 IRTracer-100 型

傅里叶变换红外光谱仪，表征样品红外光谱，采

用压片法测试，扫描背景为溴化钾，波数为 400~
4000 cm−1。采用 HARKE-SPCAX1 接触角测量

仪，对镀层疏水性能进行测试，溶液为蒸馏水，

水滴体积约 0.5 μL。采用上海辰华 CHI600E 型电

化学工作站测试样品的极化曲线与电化学阻抗

谱。极化曲线的测试条件是溶液体系为 3.5%NaCl
溶液，扫描速率为 0.005 V/S，测试电位为−1.4~
−0.3 V。电化学阻抗谱的测试条件是溶液体系为

3.5% NaCl 溶液，振幅为 0.7 V，频率范围为 1~
106 HZ。

2    结果与分析

2.1    恒电位法制备 PPy 镀层

图 4 为电位为 0.65 V 时，PPy 镀层的 I-t曲线

图。I 大小随着时间的增加呈现先减小，后增大，

最终趋于稳定。I-t 曲线上的 ab、bc 以及 cd 段分

别对应 I、II与 III区域。在 I区，聚吡咯未发生电

化学聚合，铝合金表面生成钝化膜，导致电流下

降。II 区，电流逐渐上升，聚吡咯颗粒发生原位

聚合。III 区，PPy 镀层的厚度增加，电流逐渐趋

于稳定。图 5 为电位分别为 0.55、0.65 与 0.75 V

时，PPy 镀层的 I-t曲线图。当电位为 0.55 V 时，

电位过小导致 b、c、d 处的电流大小基本没有变

化，PPy 颗粒成形较少。当电位为 0.75 V 时，

PPy-0.75 V 曲线的 bc 段，电流上升速率过快，

PPy 颗粒成形速度快，会导致 PPy 镀层表面粗

糙、缺陷多。而 PPy-0.65 V 曲线 bc 段，电流上升

缓慢，PPy 颗粒沉积速率适中，得到的镀层致密

性较好[12]。

 

 
图 3   PPy/rGO复合镀层制备的试验流程

Fig.3   Experimental process of PPy/rGO composite coating
 

 

 
图 4   PPy-0.65 V镀层的 I-t图

Fig.4   I-t diagram of PPy-0.65 V coating
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2.2    微观形貌与结构

图 6 为 Al、PPy 以及 PPy/rGO 镀层的表面与

截面形貌。由图 6(a) 可知，铝合金片表面存在微

凹坑，Cl−侵入凹坑处，会导致产生点蚀现象。

图 6(b) 显示 PPy 镀层由呈现胞状颗粒的聚吡咯紧

密堆积而成，将铝合金基底层完全包裹。但是，

仍然可以看见 PPy 镀层表面存在针孔、凹槽等缺

陷 (图中箭头所示)。在 PPy 镀层表面电镀氧化石

墨烯形成 PPy/rGO 复合镀层如图 6(c) 所示。rGO
镀层表面平整、光滑，箭头所指为 rGO 片层堆积

形成的褶皱特点 (如图 6(d) 所示)。还原氧化石墨

烯将聚吡咯颗粒完全包裹，覆盖 PPy 镀层表面的

缺陷，防止腐蚀介质通过 PPy 镀层表面的缺陷扩

散到铝合金基底层，有利于增强镀层的屏蔽性

能，提高防腐性能。图 6(e)(f) 为 PPy/rGO 复合镀

层的截面形貌。从图 6(e) 中可以看出 Al、PPy 以

及 rGO 三者紧密贴附。图 6(f) 为图 6(e) 的放大

图，可以看出 rGO 镀层截面由 rGO 片堆积而成，

呈现层状分布形貌 (图中箭头所示)。
未被还原的 GO 与 rGO 镀层的拉曼光谱如

图 7 所示。可见，rGO 镀层与 GO 的拉曼光谱均

呈现石墨烯纳米材料的特征吸收峰，D 吸收峰与

的 G 吸收峰。D 吸收峰表征碳原子晶格排列的紊

乱程度与缺陷，G 吸收峰表征碳原子的 sp2 杂化。

D 峰和 G 峰的相对强度比值可表征评估石墨烯衍

生物的缺陷程度。rGO镀层的 ID/IG 值相对 GO略微

增加，表明 rGO表面的部分含氧官能团被还原[13-14]。

将 rGO 镀层与 PPy 镀层刮下研磨成粉末，在

相同条件下，制备对照组 rGO 与 GO 测试红外光

谱，如图 8 所示。PPy 的红外光谱曲线在波长

1540 cm−1、1456 cm−1 处的特征吸收峰对应聚吡

咯五元环伸缩振动，1042 cm−1、903 cm−1 分别对

应着 C−H 键的面内与面外弯曲振动特征峰，

1290 cm−1 附近的吸收峰对应 N−H 键的面内弯曲

振动[8]。对照组 GO 在 1400 cm−1 附近的峰对应着

C−OH 变形振动，1628 cm−1 处的吸收峰是由于石

 

 
图 5   不同电位下的 PPy镀层的 I-t图

Fig.5   I-t diagram of PPy coating at different potentials
 

 

 
图 6   Al、PPy镀层与 PPy/rGO镀层的 SEM形貌

Fig.6   SEM images of Al、PPy coating and PPy/rGO coating
 

 

 
图 7   GO与 rGO镀层的拉曼光谱

Fig.7   Raman spectra of GO and rGO coating
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墨在氧化的过程中吸收水分。GO 在 1063 cm−1 处

对应着氧化石墨烯表面含氧官能团中的 C−O 伸

缩振动吸收峰，而 rGO 镀层与对照组 rGO 的该峰

强度逐渐减弱，表明在电镀氧化石墨烯的过程中

含氧官能团被大量还原。GO 在 1730 cm−1 处对应

C=O 伸缩振动峰。而对照组 rGO 与 rGO 镀层的

部分羧基被还原，该峰强度大大削弱，且 rGO 镀

层的 C=O 峰明显发生红移，与 1628 cm−1 处的吸

收峰叠加后形成 1632 cm− 1 处的吸收峰，表明

rGO 镀层表面中的−COOH 与吡咯环中的 N−H
键形成氢键，产生结合力[11, 15-16]。

2.3    疏水性能

图 9 为铝合金、PPy 以及 PPy/rGO 镀层的接

触角。由图可知，铝合金接触角为 55.7°，小于

90°表现为亲水性，水分子易附着在铝合金表面微

凹坑处，单位体积的水分子与铝合金表面接触面

积大，进而导致水分子中的腐蚀介质与铝合金表

面直接接触形成原电池，产生腐蚀现象。PPy 镀

层的接触角为 96.2°，接触角大于 90°表现为疏水

性能。而 PPy/rGO 复合镀层比 PPy 镀层的接触角

更大，为 107.5°，疏水性能增强。在电镀的过程

中，氧化石墨烯表面的含氧基团被大量还原，亲

水基团的大量减少导致复合镀层的疏水性能增

强，且 PPy/rGO 复合镀层较 PPy 镀层表面更加光

滑、平整，故接触角增大，疏水性能增强。

2.4    防腐性能

图 10 为铝合金、PPy 镀层以及 PPy/rGO 镀层

浸泡在 3.5% NaCl 溶液中 168 h 后的 SEM 形貌。

如图 10(a) 所示，铝合金明显发生点蚀现象。点蚀

腐蚀常发生在有钝化膜的金属表面。NaCl 溶液中

的活性阴离子 Cl−吸附在铝合金片的缺陷处，使其

处于活跃状态，然而钝化膜仍然处于钝化状态，

形成了腐蚀原电池。铝合金片缺陷处的腐蚀电流

密度很大，腐蚀向铝合金基底层的深处发展，这

样就形成了点蚀腐蚀。图 10(b) 为 PPy 镀层腐蚀

后的 SEM 形貌，PPy 镀层表面仍然出现胞状的聚

吡咯颗粒排列，将铝合金基底层紧密包裹，然而

PPy 镀层由于长时间的浸泡吸水后，导致镀层肿

胀产生张力，进而出现裂缝 (箭头所示)。图 10(c)
显示 PPy镀层表面布满结晶后的 NaCl晶体等腐蚀

介质 (圆圈所示)，这些腐蚀介质很可能会扩散到

 

 
图 8   rGO镀层、rGO、GO和 PPy镀层的红外光谱

Fig.8   FTIR of rGO coating, rGO, GO and PPy coating
 

 

 
图 9   Al、PPy镀层以及 PPy/rGO镀层的接触角

Fig.9   Contact angles of Al, PPy coating and PPy/rGO coating
 

 

 
图 10   在 3.5% NaCl 溶液浸泡 168 h 后，Al、PPy 镀层与

PPy/rGO镀层的 SEM形貌

Fig.10   SEM images of Al, PPy coating and PPy/rGO coatings
after soaking in 3.5% NaCl solution for 168 h
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PPy 镀层表面的裂缝内，腐蚀铝合金基底层。

图 10(d) 为 PPy/rGO 镀层腐蚀后的 SEM 形貌，

rGO 镀层覆盖住 PPy 镀层，虽然长时间的浸泡使

rGO 镀层出现分层、脱落的现象 (箭头所示)。但

是，rGO 镀层表面仍然保持平整、光滑，表面未

出现裂纹，防腐蚀性能好。

图 11 为铝合金、PPy 镀层以及 PPy/rGO 镀层

浸泡在 3.5% NaCl 溶液中的极化曲线。从图中可

以看出 PPy 以及 PPy/rGO 镀层相对于铝合金的极

化曲线呈现向右以及向下移动的趋势，腐蚀电压

增大，腐蚀电流密度减小。表 1 为 Al、PPy 以及

PPy/rGO 镀层的腐蚀电流密度与腐蚀电压，对铝

合金的保护率由公式 (1)计算：

η =
Icorr− Icorr(c)

Icorr
×100% (1)

η Icorr Icorr(c)式中， 为保护率， 与 分别是 Al 与
镀层的腐蚀电流密度。

由表 1 可知，铝合金、PPy 以及 PPy/rGO 镀

层的腐蚀电位逐渐增大，腐蚀倾向减小。铝合金

的腐蚀电流密度是 1.24×10−4 A·cm−2，而 PPy与 PPy/

rGO镀层的腐蚀电流密度分别下降到 3.2×10−5 A·cm−2

与 2.07×10−5 A·cm−2。根据公式 (1) 可以得知 PPy
与 PPy/rGO 镀层对铝合金的保护率分别是 73.33%
与 82.5%。PPy/rGO 复合镀层表现出更低的腐蚀

电流密度和更高的保护率，表明其防腐性能更好。

图 12 为铝合金、PPy 镀层以及 PPy/rGO 镀层

电极浸泡在 3.5% NaCl 电解液中的电化学阻抗

谱。图中 PPy/rGO 镀层的阻抗谱半径最大，说明

其电阻大，展现出对电解质离子扩散更好的阻碍

作用。铝合金、PPy 以及 PPy/rGO 镀层的等效电

路，如图 13 所示。等效电路由溶液电阻 Rs，孔隙

电阻 Rp，电荷转移电阻 Rct，双层电容 Cdl，镀层

电容 Cc 组成。采用 ZView 仿真软件拟合电化学

阻抗谱得到的数据，如表 2 所示。溶液电阻 Rs 表
示溶液相对于电极的电阻值大小，由表可知

PPy 与 PPy/rGO 镀层电极的溶液电阻比 Al 片电极

大很多，展现出更好的阻碍腐蚀介质扩散的能

力。双层电容 Cdl 是溶液中腐蚀介质与镀层表面形

成的双层电容。电荷转移电阻 Rct 表征金属与镀层

间的电荷转移速率，其值越大表明金属与镀层间

的电荷转移速率越低，金属表面发生氧化还原反

 

表 1    Al、PPy 镀层以及 PPy/rGO 镀层的 Tafer 曲线参数

Table 1    Tafer curve parameters of Al, PPy coating and PPy/rGO
coating

Simples Ecorr / V Icorr / (A·cm−2) η / %

Al −1.18 1.24×10−4

PPy −0.83 3.20×10−5 73.33

PPy/rGO −0.74 2.07×10−5 82.5
 

 

 
图 11   Al、PPy镀层以及 PPy/rGO镀层的极化曲线

Fig.11   Polarization curves of Al, PPy coating and PPy/rGO
coating
 

 

 
图 12   Al、PPy镀层以及 PPy/rGO镀层的电化学阻抗谱

Fig.12   EIS of Al, PPy coating and PPy/rGO coating
 

 

 
图 13   Al、PPy镀层以及 PPy/rGO镀层的等效电路图

Fig.13   Equivalent circuit diagram of Al, PPy coating and
PPy/rGO coating
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应现象越少。镀层电容 Cc 与孔隙电阻 Rp 分别表

征镀层的吸水性以及腐蚀介质向镀层表面缺陷扩

散的能力。镀层的吸水性会导致水分向镀层内部

渗透，水分导致镀层表面出现膨胀、裂缝等问

题，腐蚀介质通过镀层表面的裂缝扩散到金属基

底层，发生腐蚀现象。镀层电容 Cc 越小，表明镀

层的吸水性能越差，水分向镀层表面渗透的能力

越弱，孔隙电阻 Rp 越大，表明腐蚀介质向镀层表

面缺陷扩散的能力越弱，进而腐蚀现象更少。

PPy/rGO 复合镀层的镀层电容 Cc 与孔隙电阻

Rp 分别为 2.63×10−5 F·cm−2 与 13.54 Ω·cm2，比

PPy 镀层的镀层电容 2.63×10−5 F·cm−2 更小，孔隙

电阻 Rp 为 13.54 Ω·cm2 更大，表明 PPy/rGO 复合

镀层的吸水性能更差以及腐蚀介质向涂层表面缺

陷扩散的能力更弱，进而发生腐蚀的现象更少，

展现出更好的防腐能力，这是因为 rGO 镀层覆盖

住 PPy 镀层表面的缺陷，使 PPy/rGO 复合镀层表

面更加光滑、平整，缺陷更少，屏蔽性能增强，

吸水性能自然降低，电阻也增大。PPy/rGO 复合

镀层有更好的耐腐蚀性能。

3    结　论

(1) 当电位为 0.65 V 时，PPy 颗粒沉积速率适

中，得到的镀层致密性较好。 rGO 镀层覆盖

PPy 镀层表面的针孔、凹槽等缺陷，使 PPy/rGO
复合镀层表面更加光滑、平整，增强复合镀层的

屏蔽性能。rGO 表面的含氧官能团被大量还原，

吡咯环上的 N−H 键与 rGO 表面的羟基形成氢

键，产生结合力。

(2)PPy/rGO 复合镀层与 PPy 镀层的接触角分

别为 107.5°与 96.2°，PPy/rGO 复合镀层接触角更

大，疏水性能更好。

(3)PPy 和 PPy/rGO 镀层的腐蚀电流密度分别

为 3.20×10−5 A·cm−2 和 2.07×10−5 A·cm−2，对铝合

金的保护率分别为 73.33% 和 82.5%，PPy/rGO 复

合镀层腐蚀电流密度更小，保护率更高。PPy/rGO

复合镀层拥有比 PPy 镀层与铝合金半径更大的阻

抗弧，表明 PPy/rGO 复合镀层对溶液中的电解质

离子有更强的阻碍作用。铝合金表面出现大量点

蚀现象，PPy 镀层经过长时间的浸泡出现裂缝，

而 PPy/rGO 复合镀层并没有出现严重腐蚀现象。

综上 PPy/rGO复合镀层具有更好的防腐蚀性能。
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