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摘要：采用红外光谱、扫描电镜与原子力显微镜表征 了３０４不 锈 钢 载 波 氧 化 膜／聚 噻 吩 复 合 膜，通 过 电 化 学 测 试 技 术 考

察了复合膜的耐蚀性能。结果表明：通过载波钝化后在３０４不 锈 钢 氧 化 膜 上 电 沉 积 聚 噻 吩（ＰＴＨ）膜，制 备 了３０４ＳＳ／氧

化膜／ＰＴＨ的复合膜，膜层致密。复合膜中的ＰＴＨ层的分子结 构 按α－α′规 则 连 接，并 具 有 良 好 的 电 化 学 氧 化 还 原 可 逆

性。复合膜的电导率在５～１０Ｓ／ｃｍ的 范 围 内。３０４ＳＳ／ＰＴＨ和３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ，３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ复 合 膜 的 界

面结合强度分别为０．８１，４．９８ＭＰａ和５．１０ＭＰａ。在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中耐蚀性能测试结果，两种复合膜的腐蚀电位正移

０．８０Ｖ，使３０４不锈钢基体保持在钝化状态，抑制了３０４不锈钢基体的阳极活性溶解，提高了耐蚀性能。比较而言，由于

３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０表面多孔性与ＰＴＨ膜形成多孔氧化物的嵌合层，使得３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ复合膜的电化学、电学及界

面结合强度均优于３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ复合膜。
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　　电 化 学 合 成 的 聚 噻 吩 膜 具 有 良 好 的 电 化 学 稳 定

性，在催化、电化学传感器、材料保护等领域有着广阔

的应用前 景［１，２］。多 数 情 况 下，聚 噻 吩 膜 是 在 贵 金 属

上合成，而在不锈钢、铝、钛等氧化性金属上合成聚噻
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吩膜既可以节约成本，又能扩展导电高分子膜的应用

范围。然而，与在惰性电极上生成的聚噻吩膜相比，在
氧化性金属上形成的膜多疏松且与基体结合力差。这

是由于氧化性金属产生阳极溶解活性，且阳极溶解电

位低于聚噻吩单体的氧化电位。因此，在电氧化聚合

过程中，阳极金属的不稳定性阻滞导电高分子膜在电

极上的成核过程，导致氧化形成的高分子膜疏松，与基

体结合力欠佳。为解决这一问题，对金属基体进行表

面改性 是 改 善 高 分 子 膜 与 基 体 结 合 力 的 一 个 途 径。

Ｒｅｎ等［３］将４３０铁素体不锈 钢 经 磷 酸 钝 化，形 成 微 孔

表面后，电沉积聚３－甲基噻吩（ＰＭｅＴ）膜，使不锈钢基

体上成功包覆一层结合力良好的ＰＭｅＴ膜，并发现未

经钝化的金 属 表 面 无 法 沉 积ＰＭｅＴ膜。对 不 锈 钢 可

采用多种表面改性方法获得多孔表面，其中，２０世 纪

９０年代开发的不锈钢低频载波氧化法［４，５］是一种有效

的方法。它可通过调节载波条件控制氧化膜的结构、
半导体性能及厚度，克服了传统方法使用铬酸盐的缺

点，可称之为绿色工艺。
本工作旨在以３０４奥氏体不锈钢为基体，经不同

条件载波氧化后，电沉积聚噻吩制备了“氧化层／聚噻

吩”的复合膜，并考察了复合膜的耐蚀性能，为导电高

分子复合膜的研制提供了一个新的途径。

１　实验方法

１．１　３０４不锈钢的载波钝化

３０４不锈钢 的 载 波 钝 化 在７０℃的２．５Ｍ Ｈ２ＳＯ４
钝化溶液中 进 行，载 波 钝 化 方 法 的 波 形 电 场 示 于 图

１。Ｅｈ 与Ｅｌ 分 别 代 表 方 波 高 电 位 和 方 波 低 电 位，Ｔ
为脉冲宽度。本实验 分 别 在 两 种 方 波 高 电 位 下 进 行

载波Ｅｈ＝１．０２Ｖ（简 称 ＡＶ１０２０），Ｅｈ＝０．８Ｖ （简 称

ＡＶ８００）；方 波 低 电 位 为Ｅｌ＝－２５０ｍＶ，脉 冲 宽 度

为０．３ｓ，阳 极 电 位 与 阴 极 电 位 时 间 比 例 为２∶１，钝

化 时 间 为１０ｍｉｎ。处 理 后 试 样 经 去 离 子 水 洗 后 干 燥

待 用。

图１　载波钝化方波电场示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｓｑｕａｒｅ　ｗａｖｅ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄ

１．２　聚噻吩膜的电化学沉积

联噻吩（９９％），东 京 化 成。乙 腈（ＨＰＬＣ）经４ｎｍ
分子 筛 干 燥 后 加 入Ｐ２Ｏ５ 回 流。支 持 电 解 质：六 氟 磷

四丁基胺［ｔｅｔｒａ（ｎ－ｂｕｔｙｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ）ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓ－
ｐｈａｔｅ，ＴＢＡＰＦ６］，电 化 学 纯，购 于Ｆｌｕｋａ公 司。采 用

恒电流法在３０４不锈钢氧化膜上制备聚噻吩膜（简称

ＰＴＨ），以玻碳（ＧＣ）电极作参照。聚合电流密度控制

在０．５ｍＡ／ｃｍ２。本实验中ＰＴＨ膜厚度控制在１０μｍ
以下。电解液为５ｍＭ 联噻吩＋０．１Ｍ 的ＴＢＡＰＦ６ 乙

腈溶液。聚合反应在单池、三电极体系中进行。辅助

电极为 铂 丝，参 比 电 极 为 Ａｇ／Ａｇ＋（０．１Ｍ ＡｇＮＯ３）。
电化学反应前，对加有单体的电解质溶液进行高纯氩

气鼓泡处理，实验在氩气保护下进行。

１．３　复合膜的测试与表征

采用红外光谱、扫描电镜与原子力显微镜（ＡＦＭ）
对复合膜的结构与形貌进行表征。使用循环伏安法对

复合膜的电化学性能进行测试。将制备好的复合膜在

乙腈溶液浸泡冲洗后，放入单池，以Ｐｔ丝为辅助电极，

Ａｇ／Ａｇ＋（０．１Ｍ）为 参 比 电 极。在０．１Ｍ 的 ＴＢＡＰＦ６
的乙腈溶液中进行循环伏安扫描。循环伏安电位范围

为－０．５～０．７５Ｖ，扫描速率为５０ｍＶ／ｓ。上述实验前，
电解质溶液经氩 气 鼓 泡 处 理１５ｍｉｎ，并 在 氩 气 保 护 下

进行测试。
按照ＡＳＴＭ—Ｆ１０４４—０５标 准［６］，采 用 单 搭 接 剪

切法测试ＰＴＨ 膜 与 不 锈 钢 的 界 面 结 合 强 度，测 试 前

３０４不锈钢板试样切割成５０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ的长

条状，搭接重叠 区 长 度 为１０ｍｍ，实 验 前 用 黏 合 剂（Ｅ－
５５环 氧 树 脂 与 聚 酰 胺＝１∶１）粘 接 后，室 温 下 放 置

２４ｈ。测试仪器为ＣＳＳ－２２０５型电子万能试验机，拉伸

速率为０．０５ｍｍ／ｍｉｎ。每 组 取３个 样 本，取 平 均 值。
复合膜的电导率采用四探针法进行测试。

１．４　耐蚀性测试方法

开路电位测试在１Ｍ的 Ｈ２ＳＯ４ 中进行，辅助电极

为Ｐｔ丝，参比电极为ＳＣＥ。试样在１ＭＨ２ＳＯ４ 中浸泡

１０ｍｉｎ后，以５ｍＶ／ｓ的扫描速率从腐蚀电位开始进行

阳极极化扫描。交流阻抗测试在１Ｍ 的 Ｈ２ＳＯ４ 中进

行，频 率 范 围１００ｍＨｚ～１００ｋＨｚ，交 流 振 幅（ＡＣ）为

１０ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　复合膜的制备

在２．５Ｍ的 Ｈ２ＳＯ４ 中，经 不 同 载 波 电 位 钝 化 后，

３０４不锈钢试样的ＡＦＭ 图像示于图２。图２（ａ），（ｂ）
分 别 代 表 Ｅｈ ＝０．８Ｖ（ＡＶ８００）和 Ｅｈ ＝１．０２Ｖ
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（ＡＶ１０２０）试样。由图２可知，两种载波电位条件下形

成的氧化膜 形 态 有 明 显 的 不 同，ＡＶ１０２０试 样 的 表 面

出现直径为１０～５０ｎｍ的小孔，而ＡＶ８００试样表面是

均匀无孔的，这与文献报道相一致［７］。

图２　３０４不锈钢在不同载波钝化电位（Ｅｈ）后的ＡＦＭ图

（ａ）ＡＶ８００；（ｂ）ＡＶ１０２０

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｍａｐｓ　ｏｆ　３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ　ｉｎ　２．５Ｍ Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｅｈａｆｔｅｒ　ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ　ｖｏｌｔａｇｅ　ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　１０ｍｉｎ
（ａ）ＡＶ８００；（ｂ）ＡＶ１０２０

图３示出 在 三 种 不 同 基 体 上 采 用 恒 电 流 法 合 成

ＰＴＨ膜的电位－时 间 关 系 曲 线。与 在 惰 性 电 极Ｐｔ及

未经处理的３０４不 锈 钢 上 合 成ＰＴＨ 膜 的 曲 线 不 同，
在ＡＶ１０２０试样（简写为３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０）上的电沉积

曲线出 现 两 个 峰，峰 值 电 位 分 别 为０．８６８Ｖ（Ａ）与

０．８７６Ｖ（Ｂ）。与Ｓｃｈｕｌｔｚｅ等［８］在 规 则 多 孔 硅 表 面 电

沉积ＰＴＨ膜的Ｅ－ｔ曲线 相 比 较，可 推 测Ａ段 为 孔 内

成核区，ＡＢ 段 为 孔 内 生 长，Ｂ 点 之 后 是 孔 外 生 长。
由于３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０钝 化 膜 表 面 的 小 孔 并 不 规 则，
所得两峰都 是 慢 峰，没 有 明 显 的 孔 内 与 孔 外 生 长 的

分界点。因此，本 实 验 只 考 察 了Ｂ点 以 后 的 复 合 膜

电化学性能。
为考察 氧 化 膜 形 态 对 电 沉 积ＰＴＨ 膜 的 影 响，在

不同载波条件下形成的３０４不锈钢氧化膜上用恒电流

法合成ＰＴＨ膜的电位－时间关系曲线示于图４。由图

４可知，在反应４０ｓ之后，两条曲线均表现出聚合电位

随 时 间 趋 于 稳 定，最 后 恒 定 在 单 体 的 氧 化 电 位 约

０．８５Ｖ。这说明在两种氧化膜试 样 表 面 都 有ＰＴＨ 膜

图３　不同电极上电沉积ＰＴＨ膜的电位－时间关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅ－ｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＴＨ　ｆｉｌｍ　ｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　５ｍＭ　ｂｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ＋０．１Ｍ

ＴＢＡＰＦ６ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

生成。与在３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０氧 化 膜 上 沉 积 的 曲 线 不

同，３０４ＳＳ／ＡＶ８００氧化膜上沉积ＰＴＨ膜的合成曲线

在沉积之初出现一个小的电位阶跃后，电位便趋于稳

定，这 一 点 与 在 Ｐｔ电 极 上 有 些 类 似。这 是 由 于

３０４ＳＳ／ＡＶ８００氧化膜 致 密 且 阳 极 溶 解 速 率 小。上 述

两条氧化膜合成曲线的比较表明，不同形态的氧化膜

对ＰＴＨ膜的电沉积过程有很大的影响。

图４　不同的３０４不锈钢载波钝化膜上电沉积

ＰＴＨ膜的电位－时间关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅ－ｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＴＨ　ｆｉｌｍ　ｏｎ

３０４ＳＳ／ＡＶ８００ａｎｄ　３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　５ｍＭ

ｂｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ＋０．１ＭＴＢＡＰＦ６ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　复合膜的表征

图５示 出 两 种 载 波 条 件 下，合 成 电 量 为２０ｍＣ／

ｃｍ２ 的复合膜在０．１Ｍ的ＴＢＡＰＦ６ 乙腈溶液中的循环

伏安曲线。与在相同条件下Ｐｔ电极上合成的ＰＴＨ膜

相 比，３０４ＳＳ／ＡＶ　１０２０／ＰＴＨ 与３０４ＳＳ／ＡＶ　８００／ＰＴＨ 复

合膜的循环伏安曲线 几 乎 重 叠，且 出 现 一 个 氧 化 峰，
两个还原峰。氧 化 峰 电 位 为Ｅｐａ＝０．６９５Ｖ，两 个 还 原

峰电位分别为Ｅｐｃ１＝０．６４２Ｖ，Ｅｐｃ２＝０．３０５Ｖ。仅在半

峰宽上略有不同，依次为０．０６８，０．０５７Ｖ和０．０６０Ｖ。
这说明在金属氧化物上生成的ＰＴＨ层的电化学氧化

还原性能与Ｐｔ惰性电极相一致。
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图５　不同载波条件制备的复合膜在０．１ＭＴＢＡＰＦ６
乙腈溶液中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｉｎ　ｍｏｎｏｍｅｒ－ｆｒｅｅ　０．１ＭＴＢＡＰＦ６ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

电化学合成的３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ复合膜的全

反射ＦＴＩＲ谱示于图６。曲线（ｃ）在５００～１５００ｃｍ－１范

围内，出现１３３０，１２００，１１２０，１０２５ｃｍ－１的 四 个 吸 收 带

为掺杂 态 特 征 峰。另 外，７８９ｃｍ－１为２，５－取 代 的β位

的Ｃ—Ｈ面 外 弯 曲 振 动，６９０ｃｍ－１为２取 代 的Ｃ—Ｈ
面外弯曲振 动。由 于ＰＴＨ 膜 比 较 薄，因 此 复 合 膜 还

原态的红外光谱曲线（ｂ）在１０００～１５００ｃｍ－１范围内，
呈现 出 部 分 ＡＶ１０２０氧 化 膜 的 红 外 光 谱 峰，但 在

７８９ｃｍ－１处出现的聚噻吩２，５－取代特征峰，验证了３０４
不锈钢氧化膜表 面 上 包 覆 有 按α－α′规 则 连 接 的ＰＴＨ
膜［９］。

图６　复合膜的全反射红外光谱分析

（ａ）３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０氧化膜；（ｂ）３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ复合膜

还原态；（ｃ）３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ复合氧化膜

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ
（ ａ）３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０ｆｉｌｍ；（ｂ）ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ　ｓｔａｔｅ　ｏｆ　３０４ＳＳ／ＡＶ８００／

ＰＴＨ　ｆｉｌｍ；（ｃ）ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ　ｏｆ　３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ　ｆｉｌｍ

ＰＴＨ作为导电 聚 合 物，电 导 率 是 衡 量 其 性 能 的

重要指标。未经 掺 杂 的 无 缺 陷 共 轭 体 系 的ＰＴＨ 并

不具有导电 性。经 掺 杂 后，ＰＴＨ膜 才 具 有 一 定 的 导

电性。本实验条 件 下 生 成 的ＰＴＨ 复 合 膜 的 电 导 率

在５～１０Ｓ／ｃｍ的范围内，具有 较 好 的 导 电 性 能，属 于

导体范畴。

参照 ＡＳＴＭ—Ｆ１０４４—０５进 行 界 面 结 合 强 度 的

测试，不同条 件 下 试 样 的 结 合 强 度 列 于 表１。由 表１
数据可知，经载波氧化处理后，ＰＴＨ膜与基体 的 结 合

力都 有 很 大 程 度 的 提 高。其 中，以３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／

ＰＴＨ 试 样 的 界 面 结 合 强 度 最 大。这 是 由 于３０４ＳＳ／

ＡＶ１０２０氧化膜的多孔性，ＰＴＨ膜在电沉积时形成了

与多孔氧化物的嵌合层［１０］，提高了ＰＴＨ 膜 与 基 体 的

界面结合强度。

表１　ＰＴＨ膜与基体的结合强度

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ＰＴＨ　ｆｉｌｍ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ｂｌａｎｋ　 １８．２

３０４ＳＳ／ＰＴＨ　 ０．８１

３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ　 ４．９８

３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ　 ５．１０

２．３　复合膜的耐蚀性

３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ，３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ 复

合膜与其基底在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的腐蚀电位－时间

曲线示于 图７。３０４ＳＳ／ＡＶ８００与３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０的

初始电位 分 别 为０．３５７Ｖ与０．４０９Ｖ，经１０ｈ后，电

位急骤下降，并随着时间的延长基本稳定 在－０．４Ｖ，
处于活性溶解状 态。这 说 明 未 经 后 处 理 的 不 锈 钢 载

波氧 化 膜 不 能 长 时 间 地 保 护３０４不 锈 钢 基 体［１１］。

３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ 与 ３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ 试 样

的初始电位分别为０．６７７Ｖ和０．６７１Ｖ，随 着 浸 泡 时

间的延长开路 电 位 徐 徐 下 降，１０ｈ后，电 位 进 入 平 台

区，表明复合膜 层 起 到 有 效 的 屏 障 作 用。经１２０ｈ的

浸泡，复合膜的 开 路 电 位 保 持 在０．４Ｖ左 右，说 明 在

强酸性介质中，包覆ＰＴＨ复 合 膜 的 不 锈 钢 仍 在 钝 化

区内，复合膜没有 破 损，仍 有 很 强 的 保 护 作 用。需 要

指出的是，浸泡１２０ｈ后 的３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ试 样

上 ＰＴＨ 膜，取 出 后 一 擦 拭 即 脱 落，而 ３０４ＳＳ／

ＡＶ１０２０／ＰＴＨ试 样 上 的ＰＴＨ 膜 致 密 而 牢 固，取 出

后擦拭不掉。
图８示 出３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ，３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／

ＰＴＨ复合膜与其基底在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的阳极极

化曲线。由图８可知，两种复合膜的腐蚀电位分别为

０．４６７Ｖ与０．５７９Ｖ，较３０４ＳＳ的分别提高约０．８Ｖ和

０．９Ｖ。３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ与３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ
试样 在 极 化 开 始 就 进 入 钝 化 区。在 阳 极 极 化 电 位

０．６Ｖ处，两个试样与３０４ＳＳ的电流密度分别为０．７３，

０．０３７，２３μＡ／ｃｍ
２，这 说 明 复 合 膜 抑 制 了 阳 极 活 性 溶

解，对３０４不锈钢基体起到有效的保护作用。３０４ＳＳ／
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图７　室温１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中３０４ＳＳ，３０４ＳＳ／ＡＶ８００，

３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０与两复合膜的腐蚀电位－时间关系曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　Ｅｏｃｐ－ｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　３０４ＳＳ，３０４ＳＳ／ＡＶ８００，

３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０ａｎｄ　ｔｗｏ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｆｉｌｍｓ　ｉｎ　１Ｍ Ｈ２ＳＯ４

ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＡＶ８００基底的 极 化 电 流 密 度 小 于３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０试

样，这表明其耐蚀性优于３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０，这与其表面

氧化 膜 致 密 无 孔 相 一 致［１２］。然 而，３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／

ＰＴＨ却比３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ试样的过钝化电位正

移约０．２Ｖ，维钝电流密度降低１个数量级左右。这一

现象是由于３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０氧化膜的多孔性，与ＰＴＨ
形成界面结合强度高的高分子氧化物嵌合层，提高了

膜的耐蚀性。

图８　复合膜与３０４ＳＳ，３０４ＳＳ／ＡＶ８００，３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０
试样在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 中的阳极极化曲线

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ａｎｏｄｉｃ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｒｅｃｏｒｄｅｄ　ｆｏｒ　３０４ＳＳ，

３０４ＳＳ／ＡＶ８００，３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０，３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ　ａｎｄ

３０　 ４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ　ｉｎ　１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

为进一步考察复合膜对金属基体的保护作用，在

硫酸溶 液 中 考 察 了 浸 泡 时 间 对 交 流 阻 抗 谱 的 影 响。

３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ试样在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中浸泡

不同时间的ＥＩＳ谱 示 于 图９。由 图９可 知，不 同 浸 泡

时间对应的交流 阻 抗 谱 的 变 化 趋 势 一 致。图９（ａ）的

复合膜在曲线的高频端都表现为一个容抗弧，代表典

型的膜／溶液或金属／膜界面电容Ｃｄｌ与反应电阻Ｒｃｔ并

联电路；低频端则出现电容的行为，这与有机介质中的

Ｎｙｑｕｉｓｔ图相近。选 用Ｒ（ＱＲ）（Ｑ（ＲＷ））等 效 电 路 进

行拟合［１３］。拟合的３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ试样在１Ｍ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中不 同 浸 泡 时 间 对 应 的 交 流 阻 抗 参 数 示

于表２。随着浸泡时间延长，Ｎｙｑｕｉｓｔ图高频端的容抗

弧半径 增 大，反 应 电 阻 Ｒｃｔ由３７．２Ω·ｃｍ２ 增 大 至

１１８．６Ω·ｃｍ２，其原因是ＰＴＨ膜随着浸泡时间延长发

生脱掺杂反应，膜还原时，其导电性下降，导致反应阻

力增加；而对应Ｂｏｄｅ图中（图９（ｂ））的相 角 向 低 频 端

移动。浸泡２０ｈ后，在 频 率１０００～１００Ｈｚ范 围 内，相

角有升高 的 现 象，这 是 因 为ＰＴＨ 膜 还 原 时，膜 会 缩

水，减小表面的微孔［１４］，对应极限电容ＹＡ 呈小幅度的

减小。经１２０ｈ的浸泡，低频端相角值仍很高，表现为

电容行为，说明复合膜很完整，没有破损，此时的开路

电位处在０．４Ｖ左 右，表 明 不 锈 钢 基 体 仍 维 持 在 钝 化

状态。

图９　３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ试样在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中

浸泡不同时间的ＥＩＳ谱　（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔ图；（ｂ）Ｂｏｄｅ图

Ｆｉｇ．９　ＥＩＳ　ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ　ｓａｍｐｌｅ　ｉｎ

１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｆｔｅｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｔｉｍｅ

ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔ；（ｂ）Ｂｏｄｅ

３　结论

（１）以３０４不锈钢为基体，通过载波钝化后在其氧

化膜上 电 沉 积ＰＴＨ 膜，制 备 了３０４ＳＳ／氧 化 膜／ＰＴＨ
的复合膜。

７７　不锈钢载波氧化膜／聚噻吩复合膜的制备及耐蚀性能研究



表２　３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ试样在１ＭＨ２ＳＯ４ 溶液中不同浸泡时间对应的交流阻抗参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＥＩＳ　ｄｉａｇｒａｍ　ｆｏｒ　３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ　ｓａｍｐｌｅ

ｉｎ　１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｆｔｅｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｔｉｍｅ

Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｔｉｍｅ／ｈ　Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） Ｙｄｌ／（Ｓ·ｓ－ｎ·ｃｍ－２） ｎ　 Ｒｃｔ／（Ω·ｃｍ２） ＹＡ／（Ｓ·ｓ－ｎ·ｃｍ－２） ｎ　 ＲＡ／（Ω·ｃｍ２）

２　 ０．２０８　 ３．７７×１０－４　 ０．８３８　 ３７．２　 １．３８×１０－３　 ０．９８９　 １９５３
１０　 ０．２１０　 ３．８１×１０－４　 ０．８５９　 ３９．６　 １．３５×１０－３　 １　 ２０３０
２０　 ０．２３５　 ３．８７×１０－４　 ０．８６１　 ７６．０　 １．２３×１０－３　 １　 ５７２０
５０　 ０．２６１　 ３．８８×１０－４　 ０．８７１　 ８３．０　 １．１６×１０－３　 １　 ６０５０
１２０　 ０．３２１　 ３．９５×１０－４　 ０．８７９　 １１８．６　 １．０２×１０－３　 １　 ７９６８

　　（２）通过红外光谱与循环伏安法表征了复合膜的

分子结构、表面形态与电化学性能。结果表明，复合膜

中的ＰＴＨ层的分子结构按α－α′规则连接，并具有良好

的电化学 氧 化 还 原 可 逆 性。复 合 膜 的 电 导 率 在５～
１０Ｓ／ｃｍ的范围内。

（３）３０４ＳＳ／ＰＴＨ 和３０４ＳＳ／ＡＶ８００／ＰＴＨ，３０４ＳＳ／

ＡＶ１０２０／ＰＴＨ复合膜 的 界 面 结 合 强 度 分 别 为０．８１，

４．９８ＭＰａ和５．１０ＭＰａ。在１Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的耐蚀

性测试结果，两复合膜的腐蚀电位正移０．８０Ｖ，使３０４
不锈钢基体保持在钝化状态，抑制了３０４不锈钢基体

的阳极活性 溶 解，提 高 了 耐 蚀 性 能。比 较 而 言，由 于

３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０表面多孔性与ＰＴＨ膜形成多孔氧化

物的嵌合 层，使 得３０４ＳＳ／ＡＶ１０２０／ＰＴＨ 复 合 膜 的 电

化学、电 学 及 界 面 结 合 强 度 均 优 于３０４ＳＳ／ＡＶ８００／

ＰＴＨ复合膜。
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