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电化学法合成聚吡咯涂层及其腐蚀行为研究
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摘要:采用恒电流和循环伏安法(CV)在金属钛表面电沉积聚吡咯(PPy)涂层,并通过SEM 和FTIR对所制备的膜

形貌和结构进行表征。在弱酸性环境中采用动电位极化、开路电位-时间曲线和交流阻抗等技术研究比较了聚吡

咯涂层对钛金属抗腐蚀性能。结果发现,2种方法合成的聚吡咯皆对基体有一定的防护作用,恒电流合成的涂层与

CV法合成的涂层分别使钛基体的自腐蚀电位正移了96.11mV和60.42mV,相应地腐蚀电流密度降低了一个数

量级。在整个浸泡过程中发现恒电流合成的涂层始终保持较高的开路电位,CV合成的涂层开路电位有下降趋势,

最后与钛基体电位接近,综合表明恒电流合成的涂层相对CV合成的涂层抗腐蚀性能更好,涂层更加致密。
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Abstract:Thepolypyrrole(PPy)filmswereelectrodepositedonthesurfaceofpuretitaniumbyusingcyclic
voltammetryandgalvanostaticmethods,respectively.TheanalysistechniquesincludingSEMandFTIR
wereappliedtocharacterizestructuresandmorphologyofthepolymercoatings.Thecorrosionperformance
ofthefilmsinweakacidenvironmentswasinvestigatedbymeansofpotentiodynamicpolarization,open-
circuitpotentialversustimecurvesandelectrochemicalimpedancespectroscopytechniquesandsoon.The
resultsshowedthatthecoatingsobtainedbythesetwosynthesistechniquesbothofferedcertainprotective
propertiesfortitaniummatrix,thefreecorrosionpotentialsofthesubstratewasshiftedtopositivevalues
by96.11mVforGalvanostaticmethodandapproximatelyby60.42mVfortheCVmethods,respectively,

atthesametime,thecorrespondingcorrosioncurrentdensitywasdecreasedapproximatelybyanorderof
magnitude.Duringthewholeimmersion,theopenpotentialofcoatingsgotbygalvanostaticalwayskeptin
highvalues,conversely,theopenpotentialofCVcoatingtendedtodeclineclosetothatoftitaniumsub-
strate.Itcanbeconcludedthatthecoatingsproducedbygalvanostatichavebettercorrosionresistancethan
thatofCVmethod,andthefilmsobtainedbythegalvanostaticmethodweredenserthanthatofCVmeth-
ods.
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  由于质子交换膜燃料电池(PEMFC)不经过热机

过程、不受卡诺循环限制、能量转化率高,环境友好、
可实现零排放等优点,因此它成为21世纪首选的洁

净、高效的能源[1]。其中双极板是将PEMFC单电池

串联起来组成电池堆的关键部件,不仅对电池的体

积、重量、成本等影响较大,同时对燃料电池的电性能

也有很大的影响[2-3]。通常PEMFC选用的材料主要

是石墨,但石墨材料较脆,气密性差、机械强度低,且
不适合大规模极板生产,因而限制了其工业化应

用[4];与石墨类材料相比,具有强度高、加工性能好、
导电导热性强、成本低等优点的金属成为首选,如不

锈钢[5-6]、钛金属、铝合金。但它们面临的主要挑战是

腐蚀问题。为此,必须提高金属双极板的抗腐蚀性能

并降低接触电阻。1985年DeBerry[7]发现在酸性介

质中用电化学法合成的聚苯胺膜能使不锈钢表面活

性钝化而防腐后,在金属表面施加导电聚合物涂层成

为一种较为简单、易行的解决方案。由于钛致钝电流

密度较小,致钝电位较负,且钛的钝化态不易被破坏,
即使划伤也能迅速修复,同时钛的稳定电位范围较

宽,不易形成“过钝化”[8],且钛金属具有良好的导电

性,因而将其应用于PEMFC中不仅可以减小体积和

质量,同时可有效降低燃料电池的成本。陈世刚等[9]

曾采用CV法在304不锈钢基体上合成聚吡咯,发现

涂层对不锈钢基体起到良好的保护作用。王华[10]采

用恒电流法在铜表面制备聚吡咯膜,明显延缓了铜的

腐蚀。基于以上研究发现,聚吡咯涂层对金属材料具

有一定的防护作用,能够提高对金属基体的保护效

果,因此本研究尝试在纯钛表面采用CV法和恒电流

法沉积聚吡咯涂层,并测试它们在模拟质子交换膜燃

料电池工作环境中的性能,探究其抗腐蚀效应,为金

属双极板材料在质子交换膜燃料电池中的应用提供

数据支撑和理论依据。

1 实验部分

1.1 试 剂

吡咯单体(国药集团化学试剂有限公司)实验前

经过减压蒸馏于0~4℃保存待用;硫酸、盐酸、氢氟

酸和对甲苯磺酸均为分析纯试剂,溶液均用蒸馏水

配制。

1.2 仪器和材料

CS350型电化学工作站(武汉科斯特仪器设备

有限公司);SUPRA55型场发射扫描电镜(加速电

压:200V~30kV;探测电流:8pA~3nA,德国卡尔

·蔡司公司股份公司);Avatar370型傅里叶变换红

外光谱仪(美国热电尼高力仪器公司);参比电极为

饱和甘汞电极(SCE);辅助电极为铂片(2.4cm2);
以长×宽×高为10mm×10mm×5mm 的纯钛作

为工作电极,样品一端焊上铜导线作为引线。非工

作面经环氧树脂封装。实验前,工作面经水磨砂纸

打磨后、丙酮和蒸馏水清洗。

1.3 试验方法

在含有0.1mol·L-1吡咯(Py)和0.1mol·

L-1对甲苯磺酸(TsOH)溶液中,用0.1mol·L-1

NaOH调节溶液的pH到2.5~3.0,并通入高纯氮

气10min以排除体系中所溶解的氧。循环伏安法

合成聚吡咯涂层时采用三电极体系,扫描电位区间

0~2.5V,扫描速率50mV/s,循环25次。恒电流合

成PPy涂层采用两电极体系,时间为20min,电流

密度为4mA/cm2。获得的聚吡咯涂层分别用蒸馏

水清洗。为评价聚吡咯涂层的耐蚀性,腐蚀测试溶

液选择:0.2mol·L-1 H2SO4+0.1mol·L-1 HCl
+2mg·L-1HF溶液,同时通入O2以模拟PEMFC
阴极工作环境来评价聚吡咯涂层腐蚀电化学行为,
试验温度为70℃。此外采用动电位极化曲线、开路

电位时间曲线、电化学阻抗等评价涂层的耐蚀性能。
其中电化学阻抗测试频率:10-2~105Hz,交流激励

信号采用10mV。获得的极化曲线采用CView 软

件解析求解,电化学阻抗谱采用ZsimpWin软件进

行解析。

2 结果与讨论

2.1 涂层的制备

图1为在0.1mol·L-1吡咯(Py)和0.1mol·

L-1对甲苯磺酸(TsOH)溶液中合成聚吡咯的循环

伏安曲线。可以看出,在第一个循环中,当电位高于

1.5V时,电流密度开始迅速增加,出现氧化电流,
此时电流的增加是由于吡咯单体的氧化聚合而引

起。随着扫描圈数的增加,其合成电位逐渐减小,最
终发现纯钛表面生成一层黑色聚吡咯膜。

图2为采用恒电流法合成聚吡咯涂层的形成曲

线。电位变化主要分成3个阶段:合成开始时电位
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图1 循环伏安法合成聚吡咯涂层曲线

Fig.1 CyclicvoltammetrycurvesforthePPycoating

迅速下降达到最低值,随后合成电位又迅速上升,到
达一定电位峰后电位平缓下降并趋于一稳定值。最

初电位迅速下降是由纯钛在溶液中钝化所致,而后

上升出现的电位峰是与吡咯在金属表面形核所需过

电位有关,电位缓慢下降是由于电极表面聚合而成

的聚吡咯改变了电极的表面状态,随时间延长,其合

成电位趋于稳定,纯钛表面形成一层黑色聚吡咯膜,
膜层分布较均匀。

图2 恒电流合成聚吡咯涂层曲线

Fig.2 Galvanostaticsynthesisofpolyanilinecoatings

2.2 涂层表面形貌分析

图3为恒电流和CV法所制得的PPy涂层的表

面形貌。恒电流方法制备的PPy涂层由小颗粒紧

密排列而成,外观光亮、平整。CV法制备的PPy涂

层呈球状,颗粒大小不一,局部致密但不平整出现少

量空隙,这些空隙不利于涂层抵抗腐蚀液的渗透。
比较发现,采用恒电流方法制备的PPy涂层相对

CV法合成的PPy涂层更加致密,能够有效阻碍腐

蚀介质的渗透,从而对基体材料达到长期保护的

目的。

2.3 聚吡咯涂层的红外光谱分析

纯钛/PPy涂层红外光谱如图4所示,由图可

图3 PPy涂层的表面形貌

Fig.3 SurfacemorphologiesofthePPycoating

见,PPy的典型信号带出现在1600~1800cm-1之

间。1643cm-1的强谱带归属于吡咯环的骨架振

动,而1455cm-1与吡咯环的伸缩振动吸收有关。

1263cm-1代表吡咯环上C-N伸缩振动,907cm-1

处有很强的吡咯环β位 C-H 外弯曲振动吸收

带[11],以上光谱分析结果符合PPy化学结构特征,
说明在钛表面获得的涂层为PPy涂层。

图4 聚吡咯红外光谱图

Fig.4 IRspectraofthePPycoating

图5 钛基体和PPy涂层的动电位极化曲线

Fig.5 Potentiodynamicpolarizationcurvesofthebare
andcoatedPPytitaniumsubstrate
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2.4 Tafel极化曲线

图5为钛基体和PPy涂层在70℃的0.2mol·

L-1H2SO4+0.1mol·L-1HCl+2mg·L-1HF溶

液中浸泡1h后的极化曲线。极化曲线采用 Tafel
区外推法拟合得到腐蚀电位、腐蚀电流密度等电化

学参数列于表1中。由图5和表1可知,钛基体在

腐蚀电位下(-146mV)处于活化状态,腐蚀电流密

度为7.84×10-4A/cm2;而恒电流合成的PPy膜层

使得钛基体自腐蚀电位向正方向移动了96.11mV,
腐蚀电流密度从7.84×10-4A/cm2下降到1.45×
10-5A/cm2。此外CV法制备的涂层使得基体的自

腐蚀电位向正方向移动了60.42mV,腐蚀电流密度

下降为4.17×10-5A/cm2,这是由于聚吡咯膜层阻

碍腐蚀溶液渗透到金属表面,起到了隔离作用,使得

腐蚀电位提高,腐蚀电流变小,且钛表面在合成聚吡

咯的过程中加速形成钝化膜从而也提高了钛基体的

抗腐蚀性能。根据缓蚀效率公式:

η(%)=
(i'
cor-icor)
i'
cor

×100% (1)

式中:i'
cor为基体的腐蚀电流密度;icor 为覆有涂层的

腐蚀电流密度,计算得到的缓蚀效率η值见表1。可

以看出恒电流合成的PPy膜层η值达到了98.15%,
而CV法合成的PPy膜层η值达到了94.68%。因而

表明恒电流合成聚吡咯涂层在腐蚀溶液中的抗腐蚀

性能更好。另外根据极化电阻公式:

RΡ= βa·βc
2.3icor(βa+βc)

(2)

式中:RP、βa、βc、icor分别对应于极化电阻、阳极极化

斜率、阴极极化斜率和腐蚀电流密度。表1中恒电

流合成的聚吡咯涂层的极化电阻为5.78kΩ·cm2,
明显高于CV法合成聚吡咯涂层值。相应的恒电流

合成聚吡咯涂层腐蚀速率为1.39mm·a-1,也较

CV法合成聚吡咯涂层腐蚀速度低。所有这些表明

恒电流合成的聚吡咯涂层相对于CV法合成的聚吡

咯涂层具有更优秀的防护效果。

表1 动电位极化曲线拟合的电化学参数

Table1 Fittingelectrochemicalparametersforpolarizationcurves

样品 Ecor/mV Icor/(A·cm-2) Vcor/(mm·a-1) ba/mV bc/mV Rp/(kΩ·cm2) η/%

纯钛基体 -146.34 7.84×10-4 36.57 120.93 156.06 1.87

CV法聚吡咯涂层 -85.92 4.17×10-5 2.63 116.24 126.57 4.26 94.68%

恒电流法聚吡咯涂层 -50.23 1.45×10-5 1.39 174.59 135.79 5.78 98.15%

2.5 开路电位-时间曲线

图6为钛基体和PPy涂层在0.2mol·L-1H2
SO4+0.1mol·L-1HCl+2mg·L-1HF溶液中长期

浸泡过程中的开路电位-时间曲线。钛基体在浸泡初

期电位快速升高后保持在0mV左右,波动较小。与

浸泡初期快速形成钝化膜有关。涂有PPy涂层的开

路电位高于钛基体,2种方法合成的涂层起始开路电

位均在25mV左右。浸泡初期,开路电位皆下降,然
后快速上升后趋于稳定值。这与浸泡初期PPy涂层

对腐蚀溶液的阻挡作用,而后腐蚀溶液到达基体表面

形成钝化层有关。在整个300h过程中,恒电流法合

成的涂层开路电位始终高于CV涂层,恒电流合成的

涂层开路电位始终保持在30mV左右,变化较小。而

CV法涂层开路电位随时间出现略微下降的趋势,这
与该方法合成的涂层表面存在微小空隙有关,当浸泡

到300h时,CV涂层开路电位降至5mV左右,与基体

的腐蚀电位比较接近。

图6 钛基体和PPy涂层的开路电位-时间曲线

Fig.6 Opencircuitpotentialversustimecurvesforthe
bareandcoatedPPytitaniumsubstrate

2.6 电化学阻抗谱特征及其等效电路

图7为纯钛在0.2mol·L-1H2SO4+0.1mol·

L-1HCl+2mg·L-1HF溶液浸泡不同时间电化学阻

抗谱。由奈奎斯特图发现,图谱均呈半圆形容抗弧,

·4·
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其容抗弧大小随浸泡时间延长逐渐减小。对应的波

特图上具有一个时间常数。采用图8中等效电路进

行拟合,其中Rs代表溶液电阻,Cdl代表双电层电容,

Rt代表电荷转移电阻。拟合结果见表2,其中Rs数值

变化较小,表明测试体系比较稳定。电荷转移电阻

Rt随着浸泡时间的增加减小,表明电化学反应过程受

到的阻力减少,随着腐蚀液沿着腐蚀膜向内渗透,更
多的腐蚀溶液到达金属表面,同时钛表面生成的腐蚀

产物膜也增加了腐蚀介质与基底金属接触的电化学

活性面积,相应的阻抗模值|Z|亦减少。

图7 纯钛在溶液中浸泡不同时间的电化学阻抗谱

Fig.7 Electrochemcialimpedancespectrasforpuretitaniumafterdifferentimmersiontimes

图8 纯钛等效电路图

Fig.8 Equivalentcircuitforthepuretitanium

表2 纯钛电化学阻抗谱参数拟合结果

Table2 Fittingresultsofimpedancespectraforthepuretita-
nium

Time/

h

Rs/

(W·cm2)
Ydl/

(W-1·cm-2·S-n)
ndl Rt/

(W·cm2)

6 3.64 7.75×10-4 0.95 1344.23

100 3.67 1.35×10-3 0.94 845.87

300 3.65 1.06×10-3 0.93 456.76

  图9为循环伏安方法制备的聚吡咯涂层在

0.2mol·L-1H2SO4+0.1mol·L-1HCl+2mg·

L-1HF溶液浸泡不同时间的电化学阻抗谱。奈奎

斯特图呈现高频区一个容抗弧连接低频区一直线的

特征。高频端容抗弧是聚吡咯涂层的阻抗响应信

息,而低频端的直线则代表腐蚀介质通过聚吡咯层

向基体表面扩散过程的响应信息。由波特图可见,
随着浸泡时间的延长,中频段的幅角值减小,表明涂

层电容增加。采用图10所示的等效电路对阻抗进

行拟合,对应的阻抗值可表示如下:

Z=Rs+
1

Ydl(jω)ndl+
1

Rt+Zw

(3)

式中:Rs为溶液电阻,Cf为涂层电容,Rf为涂层电阻,

图9 循环伏安法合成聚吡咯在溶液中浸泡不同时间电化学阻抗谱

Fig.9 ElectrochemcialimpedancespectrasforthePPycoatingsynthesizedbycyclicvoltammetry methodafter
immersioninsolutionforvarioustime
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Zw表示扩散引起的阻抗。拟合数据见表3。发现浸

泡前78h内Rf从109.23Ω·cm2上升到137.73Ω·

cm2,Rf增加的原因与腐蚀液渗透到涂层内部生成

了腐蚀产物并填充涂层内部微孔有关,从而增加了

涂层对腐蚀介质的阻挡能力。随腐蚀介质继续侵

入,Rf值 开 始 下 降,至 300h 浸 泡 结 束 后 降 到

26.85Ω·cm2,这是由于循环伏安方法制备的聚吡

咯涂层结构较疏松,短期内腐蚀溶液通过孔隙可侵

入到基体表面,聚合物发生氧化还原反应,导致涂层

部分链分解,但随着浸泡时间的延长,聚吡咯涂层对

基体的钝化能力变差,随着腐蚀介质的渗透,Rf值

减小,涂层对腐蚀介质的阻挡作用减小。

图10 循环伏安方法合成聚吡咯涂层的等效电路

Fig.10 EquivalentcircuitforthePPycoatingsynthesized
bycyclicvoltammetrymethod

表3 循环伏安方法合成的聚吡咯涂层电化学阻抗谱参数拟合结果

Table3 FittingresultsofimpedancespectrasforthePPycoatingsynthesizedbycyclicvoltammetrymethod

Time/h Rs/(W·cm2) Yf/(W-1·cm-2·S-n) nf Rf/(W·cm2) Ydl/(W-1·cm-2·S-n) ndl

6 3.34 1.88×10-3 0.82 109.23 2.45×10-3 0.93

78 3.46 1.64×10-3 0.83 137.63 2.54×10-3 0.93

154 3.46 1.23×10-4 0.85 83.73 2.32×10-3 0.92

228 3.78 1.86×10-4 0.86 54.68 2.58×10-3 0.95

300 3.65 1.95×10-3 0.87 26.85 2.27×10-3 0.91

  图11为恒电流合成聚吡咯涂层在0.2mol·

L-1H2SO4+0.1mol·L-1HCl+2mg·L-1HF溶

液浸泡不同时间电化学阻抗谱。其阻抗谱图主要由

一个容抗弧组成,对应的波特图有一个时间常数。
在浸泡初期,波特图低频段相位角下降,这是由于基

体材料在浸泡过程中发生了钝化,基体金属与溶液

之间的活性面积逐渐减小。中高频段相位角曲线随

浸泡时间的延长而增加。采用图12所示的等效电

路拟合阻抗谱数据,拟合参数列于表4。Rf值随时

间呈先下降后增加的趋势,浸泡300h后,电荷转移

电阻Rt由最开始的3670Ω·cm2增加到4760Ω·

cm2。这是由于介质通过涂层孔隙进入到基体金属

表面,聚吡咯催化作用下钛基体发生阳极氧化,形成

钝化膜,阻滞了电化学反应的进行,从而电化学反应

过程变得困难,而且Rt值也高于涂层Rf。
比较表3和表4,可以发现恒电流合成的聚吡

咯涂层电阻Rf明显高于循环伏安方法制备的聚吡

咯涂层,涂层抗腐蚀能力更好,能够为基体提供更好

的防护,这些结果也与前面所叙述的涂层结构和腐

蚀电位的结果相一致。这是由于循环伏安方法制备

过程中,聚合物发生氧化还原反应,导致涂层部分链

分解,因而表面为开放式结构,较为疏松多孔。而恒

电流方法合成时,聚合物氧化生长速度稳定,涂层更

加致密,因而能够有效地阻止离子的渗入,对金属有

更好的保护作用。

图11 恒电流合成聚吡咯在溶液中浸泡不同时间的电化学阻抗谱

Fig.11 ElectrochemicalimpedancespectrasforthePPycoatingobtainedbygalvanostaticallyelectrochemicaldeposition
afterimmersioninsolutionforvarioustime
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表4 恒电流方法合成的聚吡咯涂层电化学阻抗谱参数拟合结果

Table4 FittingresultsofimpedancespectrasforthePPycoatingsynthesizedbygalvanostaticmethod

Time/h Rs/(W·cm2) Yf/(W-1·cm-2·S-n) nf Rf/(W·cm2) Ydl/(W-1·cm-2·S-n) ndl/ Rt/(W·cm2)

6 9.10 3.57×10-4 0.70 1134.08 1.23×10-3 0.87 3.67×103

114 9.43 5.47×10-4 0.65 704.67 2.29×10-3 0.88 2.35×103

228 9.72 1.79×10-3 0.56 944.78 3.46×10-3 0.89 3.06×103

300 11.84 1.84×10-3 0.50 1678.36 6.64×10-3 0.91 4.76×103

图12 恒电流方法合成聚吡咯涂层的等效电路

Fig.12 EquivalentcircuitforthePPycoatingsynthesized
bygalvanostaticmethod

3 结 论

本研究分别采用恒电流法和CV法合成聚吡咯

涂层,研究发现2种方法合成的聚吡咯涂层皆能提

高钛基体的耐蚀性,并能够有效地阻碍腐蚀液的渗

透。恒电流法合成的聚吡咯涂层外观平整,相对

CV法合成的涂层更致密,而且合成的涂层使得钛

基体腐蚀电位正移了96.11mV,CV法合成的涂层

使得基体的腐蚀电位仅正移了60.42mV,恒电流法

合成的涂层导致其腐蚀电流密度降低近一个数量

级。在长期浸泡实验中,恒电流法合成的涂层始终

保持很高的化学稳定性,其开路电位一直保持在较

高电位值,而CV法合成的涂层随时间延长,其开路

电位开始下降,当浸泡300h后,其腐蚀电位接近钛

基体涂层逐渐失去对基体的保护。综合比较而言,
恒电流法合成的PPy涂层更加致密,能对基体提供

更好的保护,耐蚀性能更好。
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