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聚苯胺纳米材料在抗腐蚀涂层的研究现状与进展
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摘　要　导电聚苯胺作为一种新型高分子材料,因具有耐划伤和耐点蚀的优点已成为最有应用价值的聚合物材

料,被广泛应用于金属的腐蚀与防护领域.首先介绍了化学氧化聚合法合成聚苯胺的机理,重点讨论了聚苯胺纳米

材料的制备方法,包括聚苯胺纳米颗粒、聚苯胺纳米纤维、聚苯胺纳米管和聚苯胺纳米微球.作为新型的防腐蚀功能

材料聚苯胺主要用作涂层中的功能材料而聚苯胺纳米粒子因小尺寸效益和表面效益,在涂层中应用时,其表现更出

色的屏蔽性能和防腐蚀性能.综述了各类聚苯胺纳米材料在金属表面防腐蚀涂层中的应用,并展望了聚苯胺基涂层

在防腐蚀方面的研究趋势.
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　　不可逆的腐蚀反应对现代工业中金属设备的破

坏会造成巨大的经济损失,并对安全生产有很大威

胁.据报道,每年因腐蚀造成的经济损失占世界

GDP的３％以上[１].石油化工装置的冷换设备因所

处环境复杂,腐蚀严重,尤其是破坏性极大的局部腐

蚀对钢材的破坏[２Ｇ３],若连续发展,会导致设备失效

甚至腐蚀穿孔,甚至引发危害极大的事故.
炼厂设备的防腐与安全生产和经济损失密切相

关而备受防腐蚀人员关注.研究人员通过材质升

级、工艺防腐、电化学保护和表面涂层[４]等防腐手段

来减缓腐蚀速率.涂层作为金属和合金腐蚀保护最

普遍的方法之一,在金属表面形成致密的保护层而

用于防腐,防腐效果好.
导电聚合物涂层有类似抑制涂层的钝化智能作

用,即使在表面产生裂纹使得金属暴露在腐蚀介质

中时,仍能保持良好的防腐蚀性能而备受关注[５].
在导电聚合物中[６Ｇ９],聚苯胺(PANI)因合成方法简

便,具有耐划伤和耐点蚀的优点,以及其独一无二的

氧化还原可调性,简单的酸Ｇ碱掺杂脱掺杂[１０]特性,
被认为是最好的抗腐蚀材料之一.PANI在腐蚀领
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域的应用主要有作为涂层中的功能材料,也可作为

缓蚀剂[１１]等进行应用.而 PANI纳米粒子因不同

的量子尺寸效益、小尺寸效益和表面效益而引起了

科研人员的强烈兴趣,研究表明纳米级PANI应用

时提高了涂层的腐蚀保护能力[１２Ｇ１４],PANI基涂层

的防腐机理被认为是非常复杂的,PANI材料有多

种保护机理,如钝化机理、电场屏蔽机理、双极涂层

机理、吸附机理、阳极保护机理和掺杂离子缓释机

理,这些机理的本质是PANI独一无二的氧化还原

特性,就单个机理而言,还不够完善,PANI防腐机

理是一个复杂过程,防腐机理很可能是以上几种机

理共同作用的结果,防腐机理的研究还在探索中,尤
其是复合涂层在不同腐蚀环境下的防腐蚀机理.

笔者从导电PANI纳米材料的制备方法以及其

作为抗腐蚀涂层功能材料的研究进展出发,对近年

来不断改进的PANI防腐涂层防腐能力和应用成果

进行介绍,以期为导电PANI涂层在复杂环境下的

设备防腐应用提供可行的研究思路.

１　PANI的氧化聚合

PANI常用化学氧化法合成.化学氧化法合成

PANI通常在酸性溶液中,在引发剂作用下,苯胺发

生自由基聚合反应,反应开始后会快速产生沉淀并

放出大量热,直至反应终止,沉淀为不溶的PANI高

聚物.在酸性溶液中进行反应,苯胺存在不同的氧

化状态[１５].
在合成过程中,加入的氧化剂有强的电子受体,

从苯胺分子中俘获电子而产生自由基,苯胺通过尾Ｇ
尾偶合反应能合成联苯胺,头对头结合生成偶氮苯,
头尾结合产生４Ｇ氨基二苯胺、２Ｇ氨基二苯胺,此外,
邻位基团会发生分子内环化反应生成二苯胺的环化

氧化产物—吩嗪结构,在链增长中,它担任成核的作

用[１６],可以一维的纳米结构稳定存在,能够沉积在

各种表面上,相互之间通过πＧπ作用,成为有序排列

的苯环朝外的纳米结构[１７],更进一步生成较高分子

量的直链或支链的苯胺寡聚物或 PANI,而 PANI
高聚物大分子链的继续增长是PANI高聚物在溶液

的两相界面上与氧离子自由基反应的结果.在苯胺

氧化初期苯胺可能发生的反应,对理解各种纳米结

构形成机理是至关重要的[１８].苯胺发生反应形成

纳米材料的形态受实验条件影响[１９],主要受氧化剂

浓度,溶液pH、氧化剂/苯胺的摩尔比、所用溶剂种

类和反应温度等因素的影响[２０Ｇ２２].
此外,PANI在水中溶解度有限,但苯胺的低聚

物可溶于水,也有科研人员将其可溶于水的苯胺低

聚物作为缓蚀剂进行了钢材缓释效率的研究[２３].

２　PANI纳米材料

PANI纳米材料在抗腐蚀涂层中优异的性能表

现,主要归功于具有可逆的掺杂Ｇ脱掺杂和氧化Ｇ还

原性[２４].
本征态PANI(emeraldinebase)是电绝缘的,苯

胺在酸性条件下进行化学氧化聚合得到的为酸掺杂

态PANI(emeraldinesalt),将其通过脱掺杂可得到

本征态PANI,其独特的氧化还原可逆在保持金属

钝化状态时起非常重要的作用[２５].
报道常见的PANI纳米材料有纳米颗粒状、纳

米纤维状、纳米管状和纳米微球状等纳米材料,腐蚀

科学家将合成的PANI纳米材料用来制备防护效率

优异的防腐涂层[２６].

２􀆰１　PANI纳米颗粒

纳米颗粒主要是通过成核结合的随机过程,在
高苯胺浓度和强酸条件下,在短的诱导期内生成.
当PANI链增长时,开始聚集成核,所得颗粒在水中

溶解度有限,通过堆积形成更大的颗粒.

PANI颗粒应用于防腐蚀涂层的研究较多.

Meroufel等[２７]将盐酸掺杂 PANI颗粒添加至富锌

底漆,在钢表面制作涂层,并在３％(wt,质量分数,
下同)NaCl电解液中考察其耐腐蚀性.结果表明加

入了 ２％ PANI颗粒的环 氧 树 脂 漆 保 护 作 用 有

１００d,添加PANI颗粒后涂层有了更低的孔隙度,表
现出更出色的屏蔽性能.Radhakrishnan等[２８]将

PANI颗粒添加于环氧树脂漆,并在钢表面制作耐

腐蚀 涂 层,含 有 PANI涂 层 在 ６５℃ 的 盐 雾 试 验

１４００h后仍有很好的光泽度.而且,有划痕的涂层

表现出自愈合的效果,经过７００h盐雾试验后,划痕

处未发现锈迹.
此外,将化学聚合法制得的PANI与纳米金属

混合同成膜物质一起涂覆于金属基底也有研究.

Olad等[２９]原位聚合制得PANI分散于甲基吡咯烷

酮中,与纳米锌共混后,制备出 PANI/Zn复合材

料,在铁片表面制备 PANI/Zn复合涂层和 PANI
涂层进行防腐效果比较,复合涂层的防腐效果更好,
同样是因为纳米粒子的加入显著提升了涂层的屏蔽

作用,而树脂的加入,也提升了涂层的机械性和屏蔽

作用.Chang等[３０]在４Ｇ对氨基苯甲酸修饰的石墨

烯和苯胺单体的 HCl溶液中加入氧化剂,采用原位

聚合法制备了PANI/石墨烯复合物,溶于甲基吡咯
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烷酮中,在钢基底分别制备了PANI涂层、PANI/黏

土复合涂层 (PACCs)和 PANI/石墨烯复合涂层

(PAGCs),防腐大小顺序为:PAGCs涂层＞PACCs
涂层＞PANI涂层,４Ｇ氨基苯甲酸改性的石墨烯

(ABFＧG)片层材料较非导电有机黏土具有更高的

长径比,从而延长了腐蚀因子进入金属基底表面的

路径,提高了涂层的防腐性能.

PANI纳米颗粒制备过程简单,就是将苯胺单

体在酸和强氧化剂作用下被氧化生成聚合物并进行

掺杂,作为填料加入到环氧树脂、聚氨酯等中用于制

备防护涂层.PANI独特的掺杂机制,使得可用不

同的无机酸或有机酸掺杂 PANI,可用的酸有小分

子无机酸(如硫酸、盐酸、磷酸)[３１]和相对分子质量

较大的有机酸(如磺基水杨酸、柠檬酸、十二烷基苯

磺酸等),掺杂 PANI的研究受到人们的广泛关

注[３２Ｇ３３].

２􀆰２　PANI基纳米纤维

PANI纳米纤维是直径在１０nm 左右的一维物

质,可通过快速混合反应[３４]、静电纺丝技术[３５]和界

面聚合[３６]法来制备 PANI纳米纤维材料.Huang
等[３７]研究指出 PANI纳米纤维的形成机理,PANI
纳米纤维合成的关键是阻碍成核的二次生长,在适

宜条件下,苯胺成核易于堆积,会通过吩嗪结构之间

πＧπ相互作用而稳定.在成核附近引诱纳米纤维的

形成,然后担当纳米纤维的主体部分继续生长.与

PANI颗粒制备工艺不同的是,均相成核形成纳米

纤维,异相成核形成PANI纳米颗粒.Li等[３８]以过

硫酸铵/Fe２＋ 为氧化还原引发剂,合成高质量的

PANI纳米纤维.在 PANI纳米纤维合成中,他们

考察了 HCl浓度、氧化还原反应引发剂组成以及苯

胺与引发剂的摩尔比对目标纤维尺寸和形态的影

响.HCl浓度在一定范围时,能够得到纳米纤维状

PANI,且随着 HCl浓度的增大,纤维直径变大.

PANI纳米纤维同样被应用于腐蚀保护,Qiu
等[３９]合成２Ｇ氨基苯磺酸掺杂 PANI纳米纤维与环

氧树脂制备涂层,在３􀆰５％ NaCl腐蚀液中考察耐腐

蚀性.结果表明,复合涂层在浸１２０d后仍有较高的

阻抗,而单一的环氧涂层浸至８０d时已完全失效.

Ge等[４０]通过快速混合反应合成了４种不同无机酸

掺杂PANI纳米纤维,并与环氧树脂制作涂层后,考
察了对钢的防腐蚀能力,H３PO４ 掺杂PANI纳米纤

维表现出最好的抗腐蚀性,H２SO４ 和 HNO４ 掺杂

后腐蚀保护能力次之,HCl掺杂 PANI纳米纤维抗

腐蚀保护性最差,添加PANI纳米纤维的涂层机械

性、热稳定性和导电性都相比于环氧树脂层有所

提高[４１].
相比于PANI纳米颗粒的制备过程,PANI纳

米纤维材料的制备相对苛刻,也较难控制.

２􀆰３　PANI纳米管

PANI纳米管可通过软模板法、硬物理模板导

向合成,纳米管中间有一个内腔,像纤维一样是一维

物质.PANI基纳米管在模板的引导下生长成核,
可在模板的孔里面或模板结构的表面生长[４２].Pan
等[４３]以 MnO２ 为模板剂和氧化剂,通过温和模板法

制备得到PANI纳米管材料,当苯胺在 MnO２ 表面

发生反应,MnO２ 被消耗,导致PANI中间成空,通
过改变 MnO２ 的形状可得到各种形态的纳米管.

Mahmoudian等[４４]研究了纳米管和纳米纤维

在聚乙烯醇缩丁醛涂层对碳钢的保护效果.在浸

３０d后发现,相比于同质量的纳米管,PANI纳米纤

维涂层的阻抗值是纳米管的１/４多,这是因为纳米

纤维有更低的比表面积,对腐蚀性离子的阻抗小,防
腐蚀能力较纳米管差.

碳纳米管因其优异的机械性能、导电性和纳米

尺寸,一直备受人们的关注,将碳纳米管(CNTs)与

PANI结合可显著提升其机械强度和导电性,DeshＧ
pande等[４５]以多壁碳纳米管为模板,在其上合成

PANI,将复合材料作为颜料后在低碳钢表面制备涂

层,并考察耐腐蚀性,发现其抗腐蚀效率是环氧树脂

漆的３􀆰６倍.此外,Kumar等[４６]在功能化碳纳米

管、苯胺单体和氧化剂的溶液中,用原位化学聚合法

制备了 PANI/CNTs复合材料,并溶于二甲基亚

砜,在低碳钢表面制备涂层,并在３􀆰５％ NaCl溶液

中考察抗腐蚀性能,PANI/CNTs表现出统一的纤

维纳米结构形态,功能化碳纳米管和PANI基体之

间的界面相互作用大大提高了复合涂层的键稳定性

从而具有更好的腐蚀性能.

２􀆰４　PANI纳米微球

纳米微球是直径在２００nm 左右,中空或不空的

纳米材料.软模板法是合成PANI基纳米球的典型

方法.
微乳液聚合作用可用来合成纳米胶囊和纳米复

合材料,表面活性剂常被用于胶束的形成,在胶束内

部,苯胺氧化和成核自组装最终形成纳米球态.
有研究显示在硫酸铵为氧化剂,丙酮为溶剂的

条件下,以纤维素醋酸酯为单模板,合成得到了

PANI纳米球制备的涂层也有出色的疏水性[４７].

Mostafaei等[４８]以樟脑磺酸为氧化剂,过硫酸
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铵为引发剂,含有纳米ZnO的苯胺单体原位聚合制

备了 PANI/ZnO 纳 米 复 合 物,然 后 与 环 氧 树 脂

(EP)共混,在低碳钢表面制备了EP/PANI/ZnO复

合涂层,在３􀆰５％ NaCl溶液中考察耐蚀性,相比于

EP和EP/PANI涂层,EP/PANI/ZnO 复合涂层提

供了更好的屏蔽性能和抗腐蚀性,同时发现,与 EP
混 合 制 得 的 涂 层 与 金 属 基 底 有 更 好 的 附 着 力.

PANI复合材料与树脂共混制备的三元复合涂层,
无论是对金属基底的粘结强度还是防腐性能均优于

单一涂层和二元复合涂层,为今后制备成膜性较好

的PANI复合物/树脂共混涂料提供了一定的研究

基础.
综上所述,PANI纳米材料在涂层中的应用是

首先合成出不同纳米结构的PANI材料,然后与环

氧树脂、聚氨酯、聚酯等共混后制备涂层,PANI纳

米结构有更大的比表面积,能与金属或树脂有更好

的接触,从而展示了更高的抗腐蚀性和更好的韧

性.PANI纳米管和纳米微球的制备需要引入模

板,并在后期进行去除.PANI纳米颗粒制备过程

相对简单,也研究较多.近年来,广大科技人员逐

步在电极表面直接电化学合成 PANI并进行了广

泛研究.电化学制备 PANI涂层在金属基底表面

直接结合 PANI,结合力好,目前仅适合实验室和

科学研究[４９].
针对单一PANI涂层存在的腐蚀保护时间短、

效果欠佳等问题[５０],进一步提升防腐性能的复合涂

层研究越来越多,PANI应用于抗腐蚀涂层向多元

化发展.同时,对PANI材料进行复合,合成防腐性

能较好的复合材料,并对其在不同环境下的防腐蚀

机理研究也引起了专家学者的关注和研究,人们趋

向于研究和开发导电聚合物基复合材料涂层来提高

涂层的防腐性能[５１].

３　结语

不同PANI基纳米结构可以改善金属的保护,
通过不同材料的混合,可以得到不同的防腐混合物,
也可与有机聚合物复合,并可应用于各种场合,且

PANI材料在防腐涂层的应用逐渐向二元或多元复

合涂层方向发展.
(１)对PANI防腐机理的研究会为开发性能优

良的PANI防腐涂料提供理论指导.目前金属钝化

理论和屏蔽作用是国内外学者普遍接受的观点,但
尚未达成共识,真正的机理有可能是其中某几个或

全部的组合,而且不同体系中也可能存在着不同的

防腐机理.因此,还需要进行深入的研究来阐明

PANI及其复合涂层的防腐蚀机理.
(２)通过PANI与其他材料的复合,丰富二元及

多元复合材料以及PANI作为涂层中功能材料时的

应用,目前的研究方向除提供优异的耐腐蚀性能,在
自愈合效果和机理方面的研究也较少.

(３)PANI复合涂层针对氯化物腐蚀、硫化物腐

蚀,以及氯化物和硫化物等协同腐蚀的防腐效果和

防腐机理,以及失效过程的研究较少,通过对复杂环

境的防腐蚀研究,可进一步拓宽其在石油化工中的

应用领域.
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