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摘要：聚苯胺因其可逆的氧化还原特性在金属腐蚀与防护领域具有广阔的应用前景，目前有关改性聚苯胺对涂层附着力、阻

隔性能以及钝化机理的研究比较零散，缺乏系统总结。通过对单一聚苯胺分散性差、疏水性弱等缺陷的分析，报道近年来改

性聚苯胺在防腐涂料领域中的研究思路和研究进展，比较不同条件下改性策略的优劣，归纳聚苯胺结构与涂层耐腐蚀性之间

存在的联系。进一步论证柔性、疏水基团取代聚苯胺有利于提升涂层抗渗性，改变掺杂剂以及与纳米氧化物、石墨烯等原位

聚合制备复合填料也是提升涂层防腐性能的有效途径。展望该行业未来研究和发展的趋势，可为今后聚苯胺的改性工作提供

理论指导。  
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Abstract: Polyaniline has promising prospects in the field of metal corrosion protection due to its reversible redox properties. 

Investigation on the adhesion, barrier properties and passivation mechanism of modified polyaniline composite coatings is relatively 

scattered, which needs to be summarized logically. Through the analysis of defects such as poor dispersion and weak hydrophobicity 

of ordinary polyaniline, this paper reports the research ideas and advances of anticorrosive coatings incorporated polyaniline and its 

derivative in recent years. The merits of modification strategies under different condition are compared and the relevance between the 

structure of polyaniline and the corrosion resistance is concluded, further demonstrating that flexible or hydrophobic substituents are 

conducive to the impermeability of organic coatings. There is also other polyaniline modification approach from the aspects of 

altering dopant and in-situ polymerization with nano-oxides or graphene for improving anticorrosion performance. The future 

development trends of the industry are prospected, providing theoretical guidance for the future study. 
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0  前言 

金属材料因其优异的物理、化学以及力学性

能而广泛应用于人们的日常生活。然而，金属腐

蚀不仅会造成大量的资源浪费，还会引发严重的

安全事故
[1, 2]

。有调查显示，2014 年我国因腐蚀

导致的经济损失达 2.1 万亿元，占国民生产总值

的 3.34%。长期以来，研究人员不断开发先进的

耐腐蚀技术以满足不同条件下的金属保护，如涂
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层
[3]
、耐腐蚀合金保护

[4]
、阴极保护

[5]
等。涂层具

有良好的热稳定性、易加工制备且防腐性能优越，

被认为是 有前景的防腐技术。但在涂层固化这

一过程中，随着溶剂的蒸发会在涂层内部形成大

量的微孔，外部环境中的腐蚀性物质（如 O2、H2O、

Cl−等）易穿过这些微孔接触金属表面，导致基  
底出现缺陷和裂痕，极大地损害了涂层的阻隔  
性能

[6]
。 

作为一种新型的高分子材料，聚苯胺（PANI）
因其独特的氧化还原可逆性、易加工制备和无毒无

害等特性
[7-8]

，有望成为一种可替代重金属的电化

学活性防腐剂。1985 年，DEBERRY 等
[9]
发现电沉

积在不锈钢表面的聚苯胺薄膜能显著降低金属基

底在硫酸溶液中的腐蚀速率，开辟了导电高分子在

耐腐蚀涂层领域的应用。近年来，大量有关聚苯胺

防腐涂层的改进工作被报道。MOTLATLE 等
[10]

制

备了聚苯胺 / 蒙脱土复合材料，改善了涂层表面形

貌和力学性能。HAO 等
[11]

采用植酸（PA）作为苯

胺化学聚合反应的掺杂剂，植酸离子与铁离子的螯

合作用促进了涂层的自我修复能力。HANY 等
[12]

研究了酸性环境下负载 Tl2O3-SiO2 纳米颗粒的聚

苯胺对碳钢的保护行为。然而，选择聚苯胺作为涂

层填料要解决聚苯胺团聚严重的问题，同时提高涂

层的长期耐蚀性和表面附着力。本文论述了聚苯胺

的基本性质，从分子设计、与其他颜料(纳米氧化

物、石墨烯、碳纳米管等)制备复合材料、改变掺

杂剂等几个方面系统地论述了近年来聚苯胺在防

腐涂料领域内的研究进展，旨在为今后聚苯胺的改

性研究提供理论指导。 

1  聚苯胺的防腐机理 

聚苯胺是由苯胺阳离子自由基聚合而成的一

类导电高分子。关于聚苯胺主链分子构型一直有

很多不同的看法。1987 年，MACDIARMID 等
[13]

提出大多数人接受的苯式 (还原单元) -醌式 (氧
化单元) 骨架构型，如图 1 所示，即不同比例的

苯 / 醌分别对应聚苯胺的三种氧化还原形态：当主

链 为 全 苯 环 结 构 时 ， 聚 苯 胺 被 完 全 还 原

（Leucoemeraldine base, LB），即 x=1；当分子主链

为半醌式结构（Pernigraniline base，x=0）时，聚

苯胺被完全氧化，即 x=0；当苯环和醌式两种单元

数量比为 3∶1 时，即 x=0.5，此时聚苯胺处于半

还原半氧化的本征态（emeraldine base, EB）。值得

注意的是，聚苯胺的氧化还原程度取决于氧化聚

合的化学环境及处理方式，上述三种形式的聚苯

胺可以通过可逆的氧化还原反应相互转化。 

 

图 1  聚苯胺的氧化还原性和钝化机理 

Fig.1  Reducibility and corrosion passivation  

mechanism of polyaniline 

聚苯胺的防腐机理尚未确定。LIU 和 SHETYY
等

[14-15]
认为聚苯胺可以稳定金属的腐蚀电位，并在

金属和涂层之间形成致密的钝化层，显著增强涂层

对不锈钢的保护能力。具体过程如下：当腐蚀介质

渗透到涂层 / 不锈钢界面时，Fe 首先被氧化成 Fe3+

并释放电子，随后导电态 PANI（ES）去掺杂成绝

缘态 PANI（EB）并释放酸根离子 A−
，接着半氧化

态 PANI（EB）被氧化成 LB 态。然后，PANI（EB）
参与      水的氧化反应又还原成 EB，同时水反应

后的产物 OH−与 Fe3+
结合进而生成钝化物 Fe2O3。

由于 PANI 可逆的氧化还原性，该过程将持续循环

发生， 终在金属表面生成钝化膜。 
质子酸掺杂是导电高分子 突出的特点之一，

不同酸掺杂后的聚苯胺具有各种功能性（如导电性、

溶解性、杀菌性），这种特性是聚苯胺应用到催化剂、

能源储存、传感器以及微孔滤膜等领域的基础
[16]

。

掺杂-脱掺杂过程是聚苯胺主链上质子化氨基与环

境中的阴离子基团相互作用的结果，采用合理的酸

掺杂可以达到化学修饰聚苯胺的目的。聚苯胺发挥

氧化还原作用促钝化层形成的同时伴随着脱掺杂现

象，脱掺杂的阴离子 An−
与金属离子 Fe3+

结合形成

稳定不溶的配合物 FenA3 会进一步强化涂层的阻隔

作用
[17]

。 

2  聚苯胺衍生物 

聚苯胺主链上的π-π共轭结构使得分子具有很

强的刚性，因而不溶于常规的有机溶剂。理论上提
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高涂层中聚苯胺组分的含量有助于稳定金属的腐

蚀电位，形成更加致密的氧化膜，但随着聚苯胺含

量的增加，填料的自聚集现象加剧，与树脂的相容

性发生改变，涂层内部出现缺陷，导致涂层的阻隔

性能受损。通过引入取代基团、柔性烷基链等方式

合理地设计聚苯胺分子构型，削弱聚苯胺的共轭程

度的同时不同程度地提升涂层的力学性能。例如，

在研究的早期人们认为在苯环上引入供电子基团，

如-CH3
[18]

、-C2H5
[19]

、-OCH3
[20]

，能增强分子间空

间位阻，同时优化聚合物在有机溶剂中的分散性。

潮湿环境下疏水基团取代的聚苯胺会有更好的防

腐效果，疏水表面妨碍了涂层对水介质的吸收，抑

制了腐蚀性介质的渗透作用。为研究涂层润湿性与

防护性能的关系，XING 等
[21]

分别将苯胺单体与带

有疏水基团的间氨基苯磺酸和间氨基苯甲酸、带有

憎水基团的甲基苯胺和乙基苯胺共聚，研究了涂层

润湿性与防护性能的关系。测得聚苯胺衍生物填料

的水接触角 (WCA)由低到高依次是 PANI-SO3H 
(15°) < PANI-COOH (18°) < PANI (24°) < PANI- 
CH3 (36°) < PANI-C2H5 (125°)，其对应涂层的防腐

能力也依次增强。 终 PANI-C2H5 涂覆的碳钢达到

接近 80%的防腐效率。电化学测试观察到环氧树

脂 / 疏水性共聚物涂料未能提供阳极保护却能有

效抑制阴极反应，同时阳极腐蚀过程的 H+
吸收过

程受到了限制。 

2020 年，LI 等[22]
在苯环上引入具有强吸电子

能力的氟原子以降低聚苯胺的电子云密度，从而

削弱聚合物刚性。研究发现，聚 2-氟苯胺（PFAN）

能溶于乙醇和丙酮等常规溶剂，这对消除树脂内

的聚集现象以改善填料分散性具有积极意义。不

同温度下合成的 PFAN 形貌及接触角如图 2 所示，

氟取代聚苯胺填料的水接触角超过 140°以上，在

0 ℃温度下合成的填料表现出接近二维的微纤维

形态，随着反应温度升高，氟代苯胺参与反应的

比例也增大，因此疏水性进一步增强。此外水吸

收试验（图 3）用来反映不同涂层的致密程度。

PFAN 环氧涂层经过 700 h 浸泡后，含 2%、4%质

量分数的 PFAN2、PFAN4 涂层的吸水率并未发生

较大变化，且保持在较低水平，相反纯环氧涂层

PFAN0 的吸水率达到了 PFAN 涂层的大约两倍水

平。Bode 相位角图显示相比于未取代的 PANI，
PFAN 涂层中的分层区域明显减弱，涂层阻隔能力

更强。上述研究证明开发新型聚苯胺衍生物以制

备具有低表面能的疏水界面，是降低涂层孔隙率

并抑制水吸收的可行途径。 

 

图 2  不同温度条件下合成 PFAN 填料的电镜和接触角图像 

Fig. 2  Morphology images and water contact angle of  

the PFAN fillers synthesized at different temperature 

 

图 3  不同涂层在不同浸泡时间下的吸收率 

Fig.3  Water absorption of different coatings at  

different immersion time 

涂料的品质与其附着强度有直接关系，涂层黏

附力不足易引起金属 / 涂料接触面分层甚至脱落。

聚苯胺主链上的氨基能够与金属基底形成配位键，

使得聚苯胺涂层的附着力略优于环氧树脂。羟基与

各种金属也能形成稳定的络合物
[23]

，同时酚类物质

具有很强的杀菌性能并已取得广泛应用
[24-25]

。基于

以上考虑，QUAN 等
[26]

在碱性条件下合成了羟基取

代的聚氨基酚 (PmAP) 防腐防污涂料。附着力测试

结果可知，相比于环氧树脂 3 MPa 的拉脱强度，

3.0 wt % 的 PmAP 涂层拉脱强度超过了 7 MPa，附

着强度极大地改善。除了聚苯胺原有的屏障和缓释

效应
[27-28]

，PmAP 优异的金属保护能力还归结于分

子链上引入羟基增强了聚合物的溶解性，另外

PmAP 还能有效地防止低碳钢阴极上氢的析出从而

减弱低碳钢的阳极溶解
[29]

。 
除了苯环上取代改性的聚苯胺，有关氨基取代

聚苯胺涂层的防腐性能研究较少，但也有报道
[30-31]

，

主要以烷基取代为主。2019 年，LIU 等
[32]

针对磺基
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水杨酸掺杂聚苯胺PANI-SSA存在过度团聚引起阻

隔缺陷的问题，设计不同链长的卤代烷烃 C5H11Br
和 C12H25Br(分别用 C5 和 C12 表示)参与不同极性溶

剂(IPA、DMF)中 PANI-SSA 的 N-烷基化反应，通

过红外光谱表征柔性烷烃链成功与刚性聚合物主

链连接。沉降试验（图 4）表明未改性的 PANI-SSA
团聚严重，与溶液相容性较差，仅在溶液中静止 5 d
后就已出现分层。相反，DMF 溶液条件下 N-烷基

化的 PANI-SSA(分别用 C5-DMF、C12-DMF 表示)
即使浸泡 12 d 仍浓度均一、高度分散，这说明改

性后的 PANI-SSA 在环氧树脂 / 二甲苯溶液中有更

好的相容性，填料组分与成膜物质之间均匀地结合

降低了涂层缺陷，增强了阻隔能力。C12 相比于 C5

在吸水性、附着力等方面略有改善，这是因为随着

碳链长度的增加以致固化反应发生时环氧树脂与

聚苯胺填料相容性进一步增强，因此 C12 涂层耐蚀

性优于 C5 涂层。 

 

图 4  PANI-SSA 以及烷基化 PANI-SSA 填料 

在环氧树脂 / 二甲苯溶液中的沉降试验 

Fig.4  Settlement performance of PANI-SSA and N-alkylated 

PANI-SSA dispersion in epoxy / xylene solution 

3  聚苯胺 / 纳米氧化物复合材料 

导电聚合物与纳米氧化物结合制备的复合材

料具有独特的微观形貌，能显著提升涂层的机械

强度、热稳定性、屏蔽性能和阻燃性。前面已经

提到，均匀致密的涂层是金属有效保护的先决条

件，聚苯胺 / 纳米颗粒复合材料被认为是降低涂层

孔隙率的一种有效方法
[33-34]

。2017 年，SHI 等[35]

采用溶胶凝胶法制备单分散的疏水性 SiO2 纳米粒

子，再将硅烷修饰后的 SiO2 均匀分散于四氢呋喃

溶液，之后滴涂在覆有聚苯胺纤维的 Q235 低碳钢

表面。通过扫描电子显微镜观察涂层的微观形貌，

发现涂层内部紧密结合，SO2 纳米粒子均匀地嵌入

聚苯胺微纤维孔隙内。一般来说，腐蚀电压 Ecorr

越高而腐蚀电流 icorr 越低，则说明电化学腐蚀速

率越低。由表 1 不同涂层极化曲线所得参数可知，

SiO2 修饰后复合涂层的 Ecorr 明显升高，icorr 降低了

两个数量级，在 0.1 M H2SO4 浸泡 71 d 后防腐效

率仍能保持在 99.99%，表现出卓越的防腐性能。

这可以归结于三个原因：① PANI 自身的电化学

活性；② PANI/SiO2 杂化涂层极强的憎水性和抗

渗性有效遏制了 H2O 或 H+
接触金属基底，减缓了

阴极腐蚀速率；③ SiO2 的填充了涂层内部空隙、

降低了涂层孔隙率。 

表 1  不同涂层的防腐性能参数 

Table 1  Corrosion resistance parameters of  

different coatings 

Sample 
Corrosion 
potential 
Ecorr / mV 

Corrosion current 
density 

 icorr / (mA·cm−2) 

Anticorrosion 
efficiency  
η / % 

Bare electrode −518.07 4.43 × 10−1 - 

PANI −516.11 4.36 × 10−2 90.06 

PANI / SiO2 −286.05 2.94 × 10−5  99.99 

受到薄膜机械张力的影响，涂层并不是越厚越

好，当厚度达到一定程度后孔隙率反而会增加。为

消除厚膜带来的负面效应，2016 年，PAGOTTO   
等

[36]
通过原位聚合法制备 PANI / TiO2 纳米复合填

料，并研究其组分含量对涂层微孔结构与形貌的影

响。相较于原始的 PANI 涂层，改性后的 PANI / TiO2

复合涂层孔隙率更低，因而阻隔性能更强。当 PANI
涂层厚度由 2 µm增加到 4.5 µm时，其腐蚀电位 Ecorr

由原来的−0.045 V 下降到−0.502 V，孔隙率由 0.12%
增大到 5.6%，这和 BANDEIRA 等

[37]
的报道一致。

然而采用 TiO2 改性后可以得到意想不到的结果，厚

度为 4.5 µm 的 PANI / TiO2 涂层的腐蚀电位增大到

0.080 V，孔隙率仅有 0.07%。作者认为，成核过程

中聚合物分子包裹 TiO2形成了特殊的微观结构，使

得 PANI / TiO2 涂料多层涂覆于不锈钢表面的也能

消除应力作用。此外，TiO2 还能改善涂层的耐磨性

和耐划伤性。 
无机纳米粒子不溶于溶剂，其作为添加物与

环氧树脂的相容性对功能复合材料或涂层的性能

有显著影响，这方面可以在复合材料或涂层制备

的过程采用特殊的处理方式来改进。2019 年，LEI
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等
[38]

将制备的 PANI / CeO2 纳米颗粒首先超声分

散于去离子水中，之后添加环氧树脂并机械搅拌，

烘干水分后再加入固化剂， 后涂覆在碳钢表面。

SEM-EDS技术用来表征涂层表面形貌，证实了 N、

Cl、Ce 元素在环氧涂层中的均匀分布，特殊处理

后 PANI / CeO2 在涂层中具有良好的分散性。改性

后的 PANI / CeO2 涂层的阻抗模量相较与纯聚苯

胺填料增大了两个数量级。为研究 CeO2 纳米颗粒

对金属保护的影响，研究人员分别将 PANI 以及

PANI / CeO2 电化学沉积在碳钢表面。如图 5 所示，

CV 曲线发现 PANI / CeO2 的电流密度明显大于

PANI 对应的电流密度，证实了 CeO2 的存在增强

了 PANI 的氧化还原能力，二者的协同作用降低了

金属的腐蚀速率。 

 

图 5  PANI 和 PANI / CeO2不同扫描周期的循环伏安曲线 

Fig. 5  Cyclic voltammetry curves of the PANI and PANI / CeO2 with the increase of the number of scanning cycles. 

 
纳米氧化物在金属腐蚀与防护中的研究还有很

多，如片状结构的 PANI-ZnO[39]
纳米复合材料能显

著降低涂层吸水率；PANI-Fe2O3
[40]

纳米复合材料有

助于优化涂层表面平滑度。 

4  改变掺杂剂 

酸掺杂赋予导电高分子多种功能性质，研究

人员可以根据不同的需求选择合适的酸掺入聚

合物。之前人们已经研究了磷酸
[41]

、盐酸
[42]

和磺

酸
[43]

等掺杂剂对 PANI 防腐性能的影响，掺杂后

的聚苯胺作为离子源在氧化还原反应过程中不

断释放酸根离子，这些离子与金属的配位作用不

仅增强了有机涂层与金属结合的紧密程度，甚至

能形成金属 / 掺杂剂络合物钝化金属表面
[44-45]

。

选择易与金属形成络合物的掺杂剂往往对提升

涂层的防腐性能有利，2011 年，ZHANG 等
[46]

研究了含聚苯胺(EB)和氢氟酸掺杂聚苯胺(ES)的
环氧涂层对 AZ91D 镁合金腐蚀防护的影响。附

着力测试表明，EP 涂层、PANI 涂层和 PANI-HF
涂层的黏附强度分别为 9.09、11.54 和 13.29 MPa，
并且 PANI-HF 涂层浸泡 300 h 后仍保持较高的黏

附水平。为分析掺杂态聚苯胺的防腐机理，镁合

金样品在浸泡在 3.5% NaCl 溶液一段时间后剥离

表面涂层，通过 XPS 技术比较两种涂层下合金表

面的产物成分。如图 6 所示，Mg 的 2p 光谱除了

观察到 49.99 eV 处的 Mg(OH)2 峰以及 50.78 eV
处的 MgO 峰外，在 51.47 eV 处还有一个额外

MgF2 峰，证实掺杂态 PANI-HF 能促使络合物

MgF2 的生成。由此可以总结 HF 掺杂聚苯胺耐蚀

性来源于三个方面：①  相较于脱掺杂聚苯胺，

掺杂态 PANI 优化了涂层形貌和微孔结构，电解

质向金属基底扩散更加困难；② 聚苯胺的钝化

作用；③ 电流相互作用使金属基底向更大的正

电势过渡，EB-PANI 还原为 LEB-PANI，并释放

缓蚀性阴离子 F− 。F− 与镁合金结合生成的络合

物 MgF2 致密且不溶于水，是氧化膜之外的第二

道保护层。 
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图 6  涂层下 AZ91D 合金表面 XPS 分析 

Fig. 6  XPS analysis of Mg 2p of AZ91D magnesium alloy beneath coatings  

无机酸掺杂存在两个缺陷，首先会引入腐蚀性

酸根离子（如 Cl−、SO4
2−）从而加快金属腐蚀；其

次大部分无机酸络合能力差不足以形成稳定的金 
属-掺杂剂络合物，因而选择有机酸作为掺杂剂更具

优势。2020 年，YAO 等
[1]
研究了含有 2-羟基膦羧酸

掺杂聚苯胺 PANI-HPA 的环氧涂料对 Q235 低碳钢

的耐蚀性影响，结果如图 7 所示。Tafel 极化曲线发

现不同含量 PANI-HPA 涂层的腐蚀电压 Ecorr相较于

纯环氧涂料都出现明显正移，分别是−0.635 V 
(0.5 wt%), −0.534 V (1.0 wt%) 和 −0.351 V 
(2.0 wt%)，腐蚀电流 Icorr有效降低，分别是 2.33 nA 
cm−2 (0.5 wt%), 0.220 nA cm−2 (1.0 wt%) 和 0.375 n 
A cm−2 (2.0 wt%)。 终 1.0 wt%含量的 PANI-HPA
涂层表现出 低的腐蚀速率，为 2.576 µmm / a。XPS
测试证实了 FeOOH、Fe2O3、Fe3O4 以及 Fe-HPA 等

混合物存在于涂层与金属表面之间,这表明涂层不

仅具有阳极保护作用，掺杂剂与铁形成的络合物也

提供了阻隔效应。使用 ZsimpWin 软件拟合的等效

电路进一步分析 PANI-HPA 涂层的防腐机理，涂

层电容 Cc 反映水和电解质的渗透程度，它的值也

间接反映了涂层结合是否紧密，Cc 越大可知涂层

孔隙率越大。纯环氧涂层 Cc 随浸泡时间从

7.40 nFcm2
增加到 195 nF cm2

，呈逐渐上升趋势。

相比之下，HPA-PANI / 环氧涂层的 Cc 值要低得

多，表明 HPA-PAN 提供了良好的物理屏障性能，

这是因为 2-羟基膦羧酸拥有大量-OH 和-COOH 基

团，易与 Fe 基底发生配位作用增强涂层附着力。

一方面，腐蚀前的阶段掺杂态 PANI-HPA 能通过

配位键-O-Fe-COO-与碳钢稳定结合，增强了涂层

附着力；另一方面，腐蚀发生后 O2 和 H2O 的渗透

促使 PANI 循环氧化还原反应，并脱掺杂释放

HPA，HPA 与 Fe 形成致密的络合层 Fe-HPA 作为

第二道屏障修复缺陷位置。由此可见，掺杂剂改

性是提升聚苯胺填料耐蚀性的一种有效途径。 

 

图 7  不同 PANI-HPA 含量的复合涂层在氯化钠溶液浸泡 30 d 后的防腐性能 

Fig. 7  Anticorrosion performance of composite coatings with different HPA-PANI contents after immersion in  

3.5 wt% NaCl solution for 30 d.   
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5  聚苯胺 / 石墨烯或聚苯胺 / 碳纳米

管复合填料 

石墨烯是一种六角形层状材料，因其出色的力

学、光学、热学和电学性能而成为研究热点，被研

究者们广泛关注和报道
[47]

。完整的石墨烯具有高的

比表面积和不可渗透性，与聚苯胺形成的核壳结构

有助于延长 O2 和 H2O 的扩散路径
[48]

。然而石墨烯

突出的稳定性也造成了活性抑制功能的欠缺，腐蚀

发生后没有修复能力，因此制备聚苯胺 / 石墨烯复

合填料是增强涂层缓蚀能力的有效途径。 
2012 年，CHANG 等

[49]
首先采用 Friedel- Crafts

酰化反应获得接枝有 4-氨基-邻苯甲酰基的石墨

烯状薄片，之后苯胺单体通过氧化聚合的方式接枝

在石墨烯表面,合成方法如图 8 所示。制备的聚苯

胺 / 石墨烯复合填料表现出良好的缓蚀作用和屏蔽

效应，相较于单一填料的聚苯胺或石墨烯涂层，复

合涂层的耐腐蚀性能明显改善。这表明二者存在协

同作用，一方面高纵横比的石墨烯发挥迷宫效应防

止了腐蚀性介质与金属的接触，另一方面金属遭到

腐蚀后促使聚苯胺发生氧化还原作用并生成钝化

膜，避免缺陷进一步加深。此外，酰化处理后聚合

物可以生长于石墨烯表面，有助于提高石墨烯填料

在环氧树脂中的分散性。2016 年，JAFARI 等[50]
采

用循环伏安法将聚苯胺 / 石墨烯薄膜电沉积于铜金

属表面，极化曲线测试表明腐蚀电位向阳极转移，

其耐腐蚀效率达到 98%。 

 

图 8  聚苯胺 / 石墨烯复合填料的制备方法 

Fig. 8  Preparation of PANI/graphene composites 

高品质石墨烯（G）制备条件苛刻，成本高，

不易得，近几年，不少研究人员开发了氧化石墨烯

（GO）和还原氧化石墨烯（rGO）在金属保护领域

中的应用。例如；TAHERI 等[51]
利用 PANI 与 Zn2+

的协同作用制备出 GO-PAni-Zn 复合材料，锌离子

提供显著的阴极保护作用促使其活性抑制功能极大

增强；王传洁等
[52]

研究不同配比的 rGO/PANI 复合

材料对涂层保护性能的影响，结果表明，还原氧化

石墨烯与苯胺质量比为 1∶15 时产物形貌及防腐效

果 佳。2019 年，ZHOU 等
[53]

研究磺化聚苯胺

（SPANI）锚定还原氧化石墨烯复合涂层对于 Q235
不锈钢的保护性能，聚苯胺本身具有一定的疏水性，

聚合物主链引入一定比率亲水性间氨基苯磺酸后破

坏了腐蚀性电解质的扩散路径，经过 SPANI 修饰的

rGO 纳米片尺度均一、分散良好。 
由于质量轻、导电性好、出色的机械强度和韧

性，近年来碳纳米管（CNT）备受关注。聚苯胺依

靠 π-π 堆积相互作用和氢键可以吸附在碳纳米管表

面，并形成电荷转移的桥梁。QIU 等
[54]

由此制备了

聚苯胺 / 多壁碳纳米管复合材料 c-PANI，并研究了

Wr（苯胺单体与碳纳米管质量比）与电化学活性的

关系。改性后聚苯胺排列更加有序，在碱性和中性

条件下，c-PANI 对应循环伏安曲线仍然观察到明显

的氧化还原峰；相反，PANI 的氧化还原峰已完全消

失。基于 c-PANI 的环氧涂层不仅成本低、耐渗透能

力强，而且适应不同条件下的 pH 环境，该研究为
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金属腐蚀的防治提供了新的思路。CNT 在复合材料

中的有效利用还取决于其在基体材料中独立和均匀

分散的能力，CNT 的功能化处理可以显著提升聚合

物基体的相互作用，从而改善分散性。KUMAR 等
[55]

首次研究了羧基、氨基功能化改性 PANI/f-CNT 复

合涂层的力学性能和防腐性能，SEM 分析发现

PANI/f-CNT 复合材料呈现均匀、纤维状的纳米结构

形态，f-CNT 较好地嵌入 PANI 基质并形成稳定的

界面结合。金属保护是石墨烯和碳纳米管材料的重

要应用途径之一，将二者与聚苯胺结合有望为研究

金属的腐蚀与防护提供崭新的平台。 

6  总结与展望 

介绍了近几年高性能耐腐蚀涂层中聚苯胺的主

要改性方法以及相应的研究进展，通过选取合适的

取代基团、改变掺杂剂以及与其他颜料（金属氧化

物、石墨烯、碳纳米管）原位聚合等方式促使涂层

致密性、附着力、疏水性、缓蚀性等方面获得不同

程度的提升，为聚苯胺在防腐涂料领域的研究提供

指导。目前主流的试验手段集中于电化学沉积和共

溶涂覆两个途径，前者制备的聚苯胺薄膜存在成本

高、力学性能不足、防腐易失效等缺陷，因此在实

际应用中并不具备优势，仅为深入研究防腐机制并

开发先进防腐材料创造条件；相比之下改性聚苯胺

作为颜料与环氧树脂的共混涂覆具有更广阔的应用   
前景。 

未来聚苯胺在金属腐蚀与防护领域的研究趋势

可以总结为以下四个方面： 
(1) 进一步深化和完善聚苯胺防腐机制，构筑

不同环境下的理论体系。 
(2) 寻找新的改性方法优化涂层中聚苯胺填料

在树脂中的相容性和分散性，改进涂层与金属基底

的附着强度，总结聚苯胺结构与其防腐性能存在的

内在联系和规律。 
(3) 研发水溶性聚苯胺应用于水性防腐涂料。 
(4) 耐蚀性能否保持长期稳定是制约其产业化

的重要因素之一，据已有报道，目前聚苯胺涂层对

金属的保护作用基本维持在半年左右，尚不能满足

工业化应用的要求，发展长期耐蚀性聚苯胺防腐涂

层将成为未来研究趋势。 
可以预见，随着研究的不断深入，不久的将来

定会实现从聚苯胺 / 环氧树脂涂层从试验阶段到产

业化的飞跃。 
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