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摘要：传统防腐涂层对以点蚀为主的电化学腐蚀无能为力，而导电聚苯胺及复合材料因其优异的导电性、化学稳定性和自发钝化特

性在金属防腐领域受到广泛关注，尤其在导电聚苯胺中引入超疏水性后，不仅实现了同时高效减缓化学腐蚀和电化学腐蚀的目的，

而且弥补了传统防腐涂层不能抗点蚀的不足。论文介绍了导电聚苯胺的结构性质、导电聚苯胺的改性方法和超疏水导电聚苯胺复合

材料的防腐蚀理论，重点综述了导电聚苯胺的改性方法，分析总结了不同改性方法的优点及可能存在的问题，并对超疏水导电聚苯

胺的未来改性研究方向提出了展望。 

关键词：导电性，超疏水性，聚苯胺，改性，防腐蚀 

中图分类号：TQ638   

Modification Methods and Applications of Conductive Polyaniline in 

Anti-corrosion Coating 
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（1.Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050; 2.Northwest Normal University, Lanzhou 730070; 3.Lanzhou Petrochemical 
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Abstract: Traditional anti-corrosion coatings are inefficient to pitting corrosion, which is the main type of electrochemical corrosion. 

Conductive polyaniline and its composite materials have caused extensive attentions in metal anti-corrosion fields due to the excellent 

conductivity, chemical stability and spontaneous passivation, especially, when the superhydrophobicity is introduced into the conductive 

polyaniline, the purpose of reducing chemical corrosion and electrochemical corrosion at the same time can be achieved, which can make up 

for the shortcomings of traditional anti-corrosion coatings that cannot resist pitting corrosion. The structures and properties of conductive 

polyaniline, the modification methods of conductive polyaniline and the anti-corrosion theories of superhydrophobic-conductive polyaniline 

composite materials were introduced in this paper. It focused on the modification methods of conductive polyaniline, the advantages and 

possible problems of different modification methods were analyzed and summarized, furthermore, the modification research directions of 

superhydrophobic-conductive polyaniline were proposed the research prospects. 
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腐蚀每年造成大量经济损失[1]，主要有化学腐蚀

和电化学腐蚀[2]，传统涂层对电化学腐蚀/点蚀无能

为力[3]，而点蚀不易察觉，可能酿成重大的安全事故。

导电聚苯胺(PANI)因其易合成和良好的导电性等而

受到广泛关注[4]，尤其在金属防腐中具有减缓点蚀的

特性[5]。然而其差的加工性限制了实际应用[6]。超疏

水表面在腐蚀介质中会自发形成空气膜层，能阻隔

腐蚀介质的浸入。因此，通过对 PANI 进行改性研究

制备超疏水导电聚苯胺复合防腐涂层(SPANI)具有

重要研究意义，可以基于超疏水性主要降低化学腐

蚀，基于导电性主要减缓电化学腐蚀。本文将从导

电 PANI 的结构性能、改性方法和 SPANI 防腐蚀机

理三个方面进行介绍，期待为后续研究提供参考。 

1 导电 PANI 的结构性能 

1997 年，MacDiarmid 首次提出了导电 PANI 的

化学结构(图 1a)[7]，包括完全氧化态(PAB, x=1)、完

全还原态(LEB, x=0)和中间氧化态(EB, x=0.5)，EB

可以通过酸掺杂转变为导体，图 1a 表示 PANI 的基

态，图 1b 表示经酸掺杂后得到的导电 PANI[8]。 

图 1. 质子酸掺杂的导电 PANI 

Figure 1. The protic acid doped conductive PANI. 

PANI 的合成方法有电化学法和化学氧化法，电

化学氧化适合在导体表面直接构筑 PANI 涂层[9]，化

学氧化法适合大量制备及复合应用。反应引发后先

生成苯胺二聚体，之后进入自加速阶段，快速生成

沉淀并大量放热。 

2. 导电 PANI 的改性研究 

导电 PANI 的实际应用因其差的加工性而受到

限制，以下将从不同改性方法综述其对于 PANI 相容

性、导电性和防腐性能的作用，并分析其优劣性。 

2.1 质子无机酸掺杂改性 

质子无机酸和 PANI 掺杂配位能提升其在水溶

液中的溶解性，且其低电荷解离能有利于提升导电

性。已报道的掺杂 PANI 无机酸主要盐酸、硫酸、硝

酸和高氯酸。2012 年，Gomes 采用化学氧化法制备

了盐酸掺杂的 PANI，其电导率达到 0.143 S cm-1[10]。

1998 年，Motheoa 采用化学氧化法制备了盐酸掺杂

的 PANI[11]，发现在 NaCl 溶液中对不锈钢没有保护

作用。2011 年，Vivekanandan 通过电化学法制备了

硫酸掺杂的 PANI[12]，其电导率为 0.58 S cm-1。2006

年，Sathiyanarayanan 采用电化学法制备了硫酸掺杂

的 PANI[13]，发现在 NaCl 溶液中没有保护作用。2019

年，Mariatti 采用化学氧化法制备了硝酸掺杂的

PANI[14]，其电导率近似为 0.0078 S cm-1。2007 年，

Vera 通过化学氧化法制备了硝酸掺杂的 PANI[15]，在

0.1 mol/L 的氯化钠溶液中对碳钢的保护效率达到

94%。2020 年，Prasutiyo 研究了硝酸、盐酸和高氯

酸掺杂的 PANI 电学性能[16]，发现同等条件下高氯酸

掺杂的 PANI 具有最佳的电导率(13.496 S cm-1)，但

高氯酸掺杂的 PANI 耐腐蚀性未见报道。质子无机酸

掺杂的导电 PANI 优点是普遍具有良好的导电性，且

掺杂酸的电荷解离能越低，其电导率越高。缺点是

未能解决加工性差的问题，以及对金属基体较差的

防腐蚀性，其中硝酸掺杂的 PANI 表现出优异的防腐

蚀性能可能是表面钝化所致。 

2.2 质子有机酸掺杂改性 

有机酸具有比无机酸更宽泛的溶解性，掺杂方

式分为分子间掺杂和分子内自掺杂。分子间掺杂的

质子有机酸主要有醋酸、草酸、柠檬酸、酒石酸、

十二烷基苯磺酸和植酸等。2003 年，Viswanath 通过

化学氧化法分别制备了醋酸、柠檬酸、草酸和酒石

酸掺杂的 PANI 中[17]，电导率分别为 0.0421 S cm-1、

0.8043 S cm-1、18.17 S cm-1和 0.2453 S cm-1。2018

年，Jin 通过化学氧化法制备了醋酸掺杂的 PANI[18]，

同环氧树脂复合后自腐蚀电流从原环氧树脂的

6.501×10-5 A/cm2 降低为 6.412×10-7 A/cm2。2004 年，

Ozyılmaz 采用电化学法在低碳钢表面制备了草酸掺

杂的 PANI 涂层[19]，发现在 NaCl 溶液中自腐蚀电流

降低了 1 个数量级。1996 年，ZILBERMAN 通过热

熔法制备了十二烷基苯磺酸掺杂的 PANI[20]，具有良

好的电导率(1-10 S cm-1)。1996 年，Noriyuki 通过化

学氧化法制备了十二烷基苯磺酸苯胺盐掺杂的聚苯

胺悬浮液[21]，可以用水进行稀释。2017 年，Hao 采

用植酸掺杂的 PANI 和环氧树脂混合均匀后得到复

合涂层对 Q235 表现出优秀的保护效率[22]。分子间有

机酸掺杂的优点是可以获得和无机酸掺杂近似的高

电导率，而且能够提升 PANI 的相容性和防腐蚀性，

植酸掺杂还可以获得良好阻燃性。 

分子内自掺杂有机酸是以苯胺和羧基/磺酸基为

取代基的苯胺衍生物为单体进行共聚合反应引入。

2002年，Rivas通过化学氧化法制备的聚苯胺和聚(苯

胺-co-2-氨基苯甲酸)，电导率分别为 1×10-2 S cm-1和

3×10-3～3×10-10 S cm-1，且 2-氨基苯甲酸的摩尔比越

高则电导率越低[23]。2016 年，Mohammad 通过电化

学法在不锈钢表面沉积了聚(3-氨基苯甲酸)涂层[24]，

保护效率达到 77%。1998 年，Tang 课题组制备的聚



 

(苯胺-co-2,5-二氨基苯二磺酸)在 pH 最高可达 9 时仍

具有导电性[25]。2000 年，MAV 课题组通过化学法制

备的聚(苯胺-co-3-氨基苯磺酸)中[26]，3-氨基苯磺酸

的含量越大，电导率(0.0036 S cm-1)越小。2019 年，

Wang 报道了 3-氨基苯磺酸/苯胺/对苯二胺三元共聚

物和水性醇酸树脂丙烯酸酯复合涂层对马口铁的保

护效率达到 94.3%[27]。羧基和磺酸基自掺杂的 PANI

优点是在碱性环境中仍具有的导电性，且能提升其

防腐蚀性能。缺点是自掺杂的高电负性羧基和磺酸

基降低了 PANI 的电导率。 

2.3 卤素原子取代改性 

带有孤电子对的卤素原子可能会提高 PANI 在

金属表面的附着力和防腐蚀性能，常以苯胺和氟、

氯、溴和碘为取代基的苯胺衍生物为单体通过共聚

合反应引入。2018 年，Vijayanand 通过化学氧化法

制备的聚(苯胺-co-3-三氟甲基苯胺)具有极低的电导

率(2.86×10-11 S cm-1)[28]。2020 年，Li 发现 3 wt%氟

代聚苯胺使环氧树脂具有长期的防腐蚀性能 [29]。

2009 年，Molina 通过化学氧化法制备了聚(苯胺-co-

间氯苯胺)，发现电导率随间氯苯胺含量的增加而急

剧下降[30]。2006 年，Gozen Bereket 通过电化学法制

备了 PANI、聚(苯胺-co-邻氯苯胺)和聚邻氯苯胺[31]，

发现防腐性能依次变差。2002 年，Yucel Sahin 通过

电化学法制备了聚苯胺、聚(苯胺-co-2-溴苯胺)和聚

(2-溴苯胺)[32]，电导率分别为 2.1 S cm-1、6.5×10-2 S 

cm-1和 9.3×10-3 S cm-1，溴代 PANI 在金属防腐蚀方

面未见报道。然而，2003 年，Yücel 制备的聚(苯胺

-co-2-碘苯胺)电导率相对于纯 PANI 有所提高[33]。

2005 年，Gozen Bereket 采用电化学法在不锈钢表面

构筑了聚苯胺、聚(2-碘苯胺)和聚(苯胺-co-2-碘苯

胺 )[34]，自腐蚀电流分别为  3.98×10-7 A cm-2、 

6.3×10-6 A cm-2 和 2.5×10-6 A cm-2。卤素原子取代

PANI 的优点是可以通过不同电负性的卤素原子取代

调控 PANI 分子的电导率大小，电负性大的 F、Cl

和 Br 原子会降低 PANI 的电导率，而电负性较小的

I 原子会增加 PANI 的电导率。缺点是在 PANI 分子

中引入卤素原子后其防腐性能降低了。F 原子的引入

会增加 PANI 的疏水性，从而提高了其防腐蚀性。 

2.4 烷氧基/烷基取代改性 

烷氧基/烷基的良好溶解性和不同电负性可以用

来调节 PANI 的相容性和电导率。1993 年，Malhotra

通过化学氧化法制备了聚(苯胺-2-甲氧基苯胺)[35]，发

现在丙酮、二甲基甲酰胺、四氢呋喃和 n -甲基吡咯

烷酮中均具有良好的溶解性。2006 年，Cemile 采用

化学氧化法制备了聚苯胺、聚(苯胺-co-邻甲氧基苯胺)

和聚邻甲氧基苯胺[36]，发现其电导率依次降低。2005

年，Gozen 采用电化学法在不锈钢表面制备聚苯胺、

聚(2-甲氧基苯胺)和聚(苯胺-2-甲氧基苯胺)[37]，均表

现出了优异的防腐蚀性。2002年，Torresi制备了聚(苯

胺-co-2-乙基苯胺)[38]，随着 2-乙基苯胺含量的增加，

溶解性逐步增加。1989 年，Dao 备了纯 PANI、聚甲

基苯胺和聚乙基苯胺[39]，电导率均相似。2019 年，

Yu 采用化学氧化法制备了聚苯胺、聚(苯胺-2-乙基苯

胺)和聚(2-乙基苯胺)[40]，聚(2-乙基苯胺)保护效率最

佳(87.29%)。烷氧基和烷基取代的优点是高电负性的

烷氧基降低了 PANI 电导率，而烷基对电导率影响并

不明显，烷氧基和烷基的引入均能提升 PANI 的相容

性，同时提升了涂层的防腐性能。 

2.5 超疏水复合改性 

SPANI 在腐蚀介质中会自发形成空气膜，能阻

挡腐蚀介质的浸入。2007 年，Yuan 使用野芋叶为模

板，构筑了聚苯乙烯超疏水表面[41]。2017 年，Zhang

采用 SiO2 纳米粒子调节粗糙度，使用三甲基氯硅烷

进行低表面能改性后实现超疏水性[42]。构筑微纳米

粗糙表面和低表面能是构筑超疏水表面的基础，常

用的低表面能物质主要有长烷基链硫醇、烷基或氟

化有机硅烷等[43]。近年来，SPANI 成为了研究热点。

2016 年，Xu 通过长链烷烃表面活性剂对 PANI 进行

复合改性后得到了 SPANI[44]，对不锈钢表现出良好

的防腐性能，但差的机械性能难以应用。2017 年，

Yu 课题组采用静电纺丝结合滴铸策略制备了超疏水

聚苯胺/聚苯乙烯微/纳米结构[45]，对碳钢保护效率达

到 99%，但高昂的成本和复杂的工艺难以推广。2018

年，Yuan 通过化学法制备了电活性聚苯胺/羧化碳纳

米纤维纳米复合材料[46]，并将其引入到超疏水涂层

中，取得了较好的耐腐蚀性能，然而成膜温度高达

330 ℃。超疏水复合改性的优点是使 SPANI 同时能

够减缓化学腐蚀和电化学腐蚀，然而机械性能差、

成本高、工艺复杂和极端制备条件等成为构筑SPANI

面临主要难题。 

3.超疏水导电 PANI 的防腐蚀机理 

3.1 屏蔽作用 

屏蔽作用包含电场屏蔽和氧气屏蔽。1986 年 

KALONIA 提出了电场屏蔽作用[47]，由于 PANI 分子

中存在的大量共轭电子的电场方向和金属表面自由

电子移动方向相反，增加了电子向腐蚀介质转移的

难度。1998 年 Schauer 提出了氧气屏蔽作用(图 2)[48]，

在文献中多次引用[49-51]。当界面 1 发生阳极反应

(Fe-2e-→Fe2+)时，铁原子失去的电子会经导电 PANI

层转移到界面 3 发生阴极反应(O2+H2O+2e-→2OH-)，

实现了阴极/阳极反应的隔离。 



 

图 2. 导电 PANI 腐蚀防护的保护机理示意图 

Figure 2. The schematic representation of the 

protective mechanism of PANI. 

3.2 自发钝化作用 

1985 年，DeBerry 最早提出了酸掺杂改性的

PANI 使不锈钢保持被动状态的阳极保护机能的观点
[52]。处于中间氧化态酸掺杂导电 PANI 的氧化电位高

于金属铁氧化电位，能使钢铁表面发生氧化反应，

而导电聚苯胺自身会被还原。1996 年，Wessling 假

设了酸掺杂的导电 PANI 的 EB 态发生还原反应后转

为 LEB 态，而腐蚀环境中的氧气又使其恢复到 EB

态，并得到了一系列实验结果的支撑[53]。如图 2 所

示，在铁(界面 1)和导电 PANI(界面 2)间会自发形成

金属氧化物钝化层[54]，环境空气中的氧气会使导电

PANI 涂层的保护能力得到再生[55]。金属原子和导电

PANI 的氧化还原过程可由方程(1)和(2)表示[56]，其中

方程(1)表明导电 PANI 使金属原子氧化，而自身被还

原，方程(2)表明导电 PANI 的氧化能力可由环境中的

氧气得到再生。因此，导电 PANI 使金属铁的电位正

移，达到至钝区域，从而对不锈钢起到保护作用。 

1/nM ＋  1/mPANI －  ESm+ ＋ 

y/nH2O→1/nM(OH)y
(n-y)+ ＋  1/mPANI －  LEB0 ＋ 

y/nH+   (1) 

m/4O2 ＋ m/2H2O ＋ PANI － LEB0 → PANI － 

EBm+ ＋ mOH-  (2) 

3.3 空气膜隔离作用 

具有超疏水表面在腐蚀介质中会自发形成一层

空气膜，阻挡腐蚀介质和自由电子的转移。定义为

接触角大于 150°和滚动角小于 10°的表面[1]，1944

年，Cassie 和 Baxter 对润湿理论做了进一步修正，

提出了 Cassie-Baxter 方程(方程 3)和 Cassie 模型（图

3)[57]。如图 3 所示，当粗糙 SPANI 表面的沟槽中残

留有空气时，液滴无法填满沟槽，则表面由固体和

空气两相组成，水滴的实际接触面积包括水滴与固

体的接触面积和水滴与空气的接触面积[57]。在方程 3

中，fLS 和 fLG分别表示在水滴实际接触面积中“水滴

与固体”和“水滴与空气”各自接触面积的百分比

(fLS+fLG=1)，θCB、θLS 和 θLG 分别表示表面的表观接

触角、固体的本征接触角和空气的本征接触角，而

水滴和空气的本征接触角是 180°，方程 3 可简化为

方程 4，则 fSL 越小疏水性就越好。Cassie-Baxter 方

程是超疏水材料在金属防腐蚀领域应用的理论基

础，将水滴更换为腐蚀介质后，凹槽内性能的空气

层可以阻挡腐蚀介质和电子转移。 

LGLGLSLSCB CCCos  osfosf +=  （3） 

( ) 1-1osf += LSLSCB CCos      （4） 

图 3. Cassie-Baxter 模型 

Figure 3. Cassie-Baxter mode. 

4 小结与展望 

向 PANI 分子链中引入极性取代基可以提高

PANI 在极性溶剂中的溶解性，引入非极性取代基可

以提高其在非极性溶剂中的溶解性。 

向 PANI 分子链中引入电负性较大的官能团后

电导率明显降低，归因于 PANI 分子链的电子密度降

低所致，而供电子官能团的引入对 PANI 的电导率影

响不大。 

分子间掺杂酸的电荷解离能越小，导电性越强。

分子内自掺杂虽然能够提升 PANI 相容性，影响其防

腐蚀性，但分子间酸掺杂存在易流失，而分子内酸

自掺杂存在导致 PANI 电导率降低的问题。 

超疏水的复合改性是进一步提升导电 PANI 防

腐性能的重要方法，提升其差的机械性能等是以后

SPANI 需要亟待解决的主要问题。                 
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