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C19H42NBr 对电合成氧化钴/聚苯胺复合膜 

腐蚀性能的影响 

郝建军 a，牟世辉 b 

（沈阳理工大学 a.环境与化学工程学院 b.材料科学与工程学院，沈阳 110159） 

摘  要：目的 研究电化学合成氧化钴/聚苯胺复合膜时，添加剂十六烷基三甲基溴化铵（C19H42NBr）的含

量对氧化钴/聚苯胺复合膜微观形貌及耐腐蚀性能的影响。方法 在硫酸钴-硫酸混合液与苯胺-硫酸混合液按

照体积比 1∶1 配制的电解液中，采用恒电位法合成氧化钴/聚苯胺复合膜，添加不同量的 C19H42NBr，获得

不同耐蚀性的氧化钴/聚苯胺复合膜。采用电化学测试技术，结合扫描电镜、X 射线衍射仪和加速腐蚀试验

等方法对膜层的耐腐蚀性能进行分析。结果 恒电位法合成的氧化钴/聚苯胺复合膜中，氧化钴以晶体形式存

在。随着 C19H42NBr 添加量的增加，膜层的微观形貌由不致密、不规则的片状形貌逐渐变为均匀、致密、规

则的片状形貌，再变为带有裂纹的整体片状形貌。未添加 C19H42NBr 得到的氧化钴/聚苯胺复合膜的自腐蚀

电流密度为 4.742×10−6 A/cm2，自腐蚀电位为−0.46 V。添加 0.3 g/L 的 C19H42NBr 后，试样的自腐蚀电流密

度为 2.622×10−7 A/cm2，自腐蚀电位为−0.069 V，10%HCl 点滴腐蚀时间达 483 s，中性盐雾实验 56 h 未见锈

蚀。随着 C19H42NBr 添加量的增加，试样耐蚀性先提高后降低。结论 C19H42NBr 的加入对电化学合成氧化

钴/聚苯胺复合膜的作用明显，对复合膜的微观形貌及耐蚀性有很大的影响。 

关键词：恒电位法；氧化钴；耐蚀性；聚苯胺；十六烷基三甲基溴化铵；复合膜 

中图分类号：TG174.4   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2018)07-0214-05 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2018.07.031 

Effects of C19H42NBr on Corrosion Resistance of Electro-synthesized  
Cobalt Oxide/Polyaniline Composite Coatings 

HAO Jian-juna, MU Shi-huib 
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ABSTRACT: The work aims to study the effects of additive hexadecyl trimethyl ammonium bromide (C19H42NBr) content on 

microstructure and corrosion resistance of cobalt oxide/polyaniline composite coatings during electrochemical synthesis of the 

coatings. The cobalt oxide/polyaniline composite coatings were synthesized in constant potential method in the electrolyte con-

taining cobalt sulfate-sulfuric acid mixture and aniline-sulphuric acid mixture with volume ratio 1∶ 1. The cobalt 

oxide/polyaniline composite coatings of different corrosion resistance were obtained by adding different amount of C19H42NBr 

in the electrolyte. Corrosion resistance of the composite coatings was analyzed by combining electrochemical testing technolo-

gy, scanning electron microscope (SEM), X-ray diffractometer and accelerated corrosion test. The cobalt oxide existed in the 
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form of crystal in the cobalt oxide/polyaniline composite coatings which were synthesized in constant potential method. With 

the increase of addition amount C19H42NBr, microstructure of coatings was changed from irregular thin lamellar morphology 

into uniform dense lamellar morphology, and then into cracked overall lamellar morphology. Self-corrosion current density of 

the C19H42NBr-free composite coatings was 4.742×10−6 A/cm2, and self-corrosion potential was −0.46 V. After 0.3 g/L 

C19H42NBr was added, self-corrosion current density of the samples was 2.622×10−7 A/cm2, corrosion potential was −0.069 V, 

corrosion time of 10% HCl drop reached 483 s, and no rust was observed after neutral 56 h salt spray test. Addition of 

C19H42NBr has obvious effects on electrochemical synthesis of cobalt oxide/polyaniline composite coatings, and significant ef-

fects on microstructure and corrosion resistance of the composite coatings. 

KEY WORDS: constant potential method; cobalt oxide; corrosion resistance; polyaniline; cetyl trimethyl ammonium bromide; 

composite 

聚苯胺（PANI）是一种高分子合成材料，具有良

好的化学稳定性、电化学可逆性和独特的掺杂现象，还

具有制备原料易得等优点，因而被广泛应用于隐身材

料、抗静电材料、超级电容器和防腐材料等方面[1-4]。

其中无机材料与聚苯胺的复合处理能够降低聚苯胺分

子链之间的相互作用，使复合物的化学稳定性、耐热性、

机械性能、导电能力有所改善。无机材料与聚苯胺复合

的协同作用还会使材料产生光电转换、光电催化、热电

等新特性，从而日益引人注目。目前利用无机材料对聚

苯胺复合改性作为防腐蚀材料已经开展了许多研究，如

在合成聚苯胺的过程中进行金属离子（Zn2+、Ni2+、Mn2+

等）或氧化物（如 ZnO、MnO3、TiO2、Al2O3 等）的掺

杂，均能提高聚苯胺处理膜的耐腐蚀性能[5-8]，但是获

得的复合材料的耐蚀性以及膜层的外观状态均不理想。

PANI 复合材料的制备方法包括原位聚合法、化学氧化

合成法和电化学聚合方法等[9-11]，电化学合成法因具有

聚合时间短、设备简单、反应条件温和、产品纯度高等

特点而被关注[12-13]。 

为进一步提高聚苯胺复合材料的耐腐蚀性能，获

得致密平整的复合膜，本文采用电化学合成方法制备

了氧化钴/聚苯胺复合材料，主要研究了在苯胺-硫酸

和硫酸钴-硫酸构成的电解液中，添加剂十六烷基三

甲基溴化铵（C19H42NBr）的加入对电化学合成氧化

钴/聚苯胺复合膜耐腐蚀性能的影响规律。 

1  实验方法 

实验材料为 201 不锈钢，规格为 100 mm×80 mm× 2 

mm。实验处理流程为：不锈钢打磨抛光→化学除油

（NaOH 3 g/L，NaCO3 8 g/L，OP-10 适量，80~85 ℃，

2~3 min）→热水洗（50~60 ℃）→水洗→不锈钢刻蚀（HCl 

210 g/L，HNO3 200 g/L，H2C2O4·H2O 20 g/L，HF 200 g/L，

NaH2PO4·2H2O 10 g/L，85 ℃，3 min）→水洗→除挂灰

（HNO3 25 mL/L，H2O2 20 mL/L，常温，40 s）→水洗→

酸洗活化（HNO3 12 mL/L，常温，3 min）→水洗→电化

学合成聚苯胺/氧化钴（聚合电位 3 V，聚合时间 10 min，

聚合温度 25 ℃，pH 值 1.5~2.0）→水洗→吹干。试验

中化学试剂均为分析纯，苯胺经二次蒸馏后使用。采用

恒电位法合成聚苯胺/氧化钴复合膜，电解液为 1.0 

mol/L H2SO4 和 0.4 mol/L 苯胺的混合液与 0.5 mol/L 

H2SO4 和 0.1 mol/L 硫酸钴混合液按照体积比 1∶1 比例

混合，加入添加剂配制而成。 

采用 Hitachi（日立）S-3400N 型扫描电子显微镜

（SEM）观察聚苯胺/氧化钴复合膜的表面形貌，使用

日本理学 Dm/xa2500 型 X 射线衍射仪（XRD）对膜层

进行成分分析。使用上海辰华 CHI650E 型电化学工作

站，采用三电极测量系统对氧化钴/聚苯胺复合膜进行

电化学性能测试。辅助电极为铂电极，参比电极为饱和

甘汞电极，不锈钢试样为工作电极。起始电位设为其稳

定电位，扫描速率为 0.01 V/s。采用 10%HCl 点滴实验

和中性盐雾试验（NSS）测试试样的耐蚀性。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 是加入不同量 C19H42NBr 的氧化钴/聚苯胺复

合膜 XRD 图。由图可知，加入 C19H42NBr 前后的复合

膜都是由聚苯胺和氧化钴组成，其中在衍射角 21.98°

和 25.7°处出现了聚苯胺特征峰，在 44.18°、64.22°和

74.42°处出现了明显的氧化钴特征峰，这表明在电化学

合成的氧化钴/聚苯胺复合膜中，氧化钴是以晶体形式

存在的。随着电解液中 C19H42NBr 用量的增加，聚苯胺

的衍射峰未发生明显变化，说明 C19H42NBr 的加入对聚

苯胺合成的影响较小，但氧化钴的衍射峰强度增强，说

明在电合成氧化钴/聚苯胺复合膜时，C19H42NBr 的增加

促进了大尺寸氧化钴晶体颗粒的生长。同时，随着

C19H42NBr 用量的增加，衍射峰明显更加尖锐，这说明

加入 C19H42NBr 能使氧化钴晶体的晶型更加完整[14]。当

电解液中 C19H42NBr 加入量超过 0.5 g/L 后，氧化钴的

衍射峰强度无明显变化。 
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图 1  加入不同量 C19H42NBr 的氧化钴/聚苯胺复合膜 XRD 图 
Fig.1 XRD patterns of cobalt oxide/polyaniline composite 
coatings containing different concentrations of C19H42NBr 

 

2.2  SEM 分析 

图 2 是加入不同量 C19H42NBr 的氧化钴/聚苯胺

复合膜 SEM 图。由图可知，未加 C19H42NBr 的氧化

钴/聚苯胺复合膜是不规则的片状形貌，在不锈钢基

体表面覆盖不致密；加入 0.1 g/L C19H42NBr 的氧化钴/

聚苯胺复合膜呈现规则的片状形貌（见图 2b），在不锈

钢基体表面覆盖均匀但不致密；加入 0.3 g/L C19H42NBr

的氧化钴/聚苯胺复合膜呈现规则的片状形貌（见图

2c），片状颗粒变大，在不锈钢基体表面覆盖均匀致

密；当加入的 C19H42NBr 达到 0.5g/L 时（图 2d），合

成的氧化钴/聚苯胺复合膜由规则片状形貌连接成一

体，在不锈钢基体表面覆盖均匀致密，但存在微裂纹

缺陷；加入的 C19H42NBr 达到 0.6 g/L 时（图 2e），合

成的氧化钴/聚苯胺复合膜仍呈现大片状一体形貌，

但膜层裂纹明显增大。这是由于聚苯胺电合成时，可

形成稳定的网络结构。当与适量的氧化物复合时，金

属氧化物粒子是镶嵌在聚苯胺网络中的。但当氧化物

粒子加入过量后，将打破聚苯胺的网络交联结构，从

而导致复合材料膜层表面裂纹的出现[15]。 

 
 

图 2  加入不同量 C19H42NBr 的氧化钴/聚苯胺复合膜的 SEM 图 
Fig.2 SEM images of cobalt oxide/polyaniline composite coatings containing different concentrations of C19H42NBr 

 

2.3  复合膜的极化行为 

加入不同量 C19H42NBr 的聚苯胺/氧化钴复合膜
的 Tafel 极化曲线如图 3 所示，Tafel 曲线拟合参数及
加速腐蚀试验结果见表 1。随着 C19H42NBr 的加入，
聚苯胺/氧化钴复合膜的腐蚀电流密度减小，腐蚀电
位向正方向移动，尤其加入 0.3 g/L C19H42NBr 时，56 h

中性盐雾试验试样未见腐蚀，说明 C19H42NBr 的加入
提高了聚苯胺 /氧化钴复合膜的耐蚀性能。原因是
C19H42NBr 的加入，使电化学合成的氧化钴/聚苯胺复 

合膜表面由不规则、不致密的片状形貌转变为规则、

均匀、致密的片状形貌，从而提高了复合膜的耐蚀性。

当加入 C19H42NBr 的量超过 0.5 g/L 后，复合膜的耐

蚀性反而降低，这是由电化学合成的氧化钴/聚苯胺

复合膜表面层裂纹增大造成的。 

2.4  复合膜的交流阻抗行为 

图 4 和图 5 分别是加入不同量 C19H42NBr 的氧化

钴/聚苯胺复合膜的 Nyquist 谱图和 Bode 谱图，图 6

是阻抗的等效电路图。由 Nyquist 谱图（图 4）可知， 
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表 1  C19H42NBr 加入量的塔菲尔曲线参数及腐蚀试验结果 
Tab.1 Tafel curve parameters and corrosion test results of coatings containing different concentrations of C19H42NBr 

Adding C19H42NBr/(g·L−1) Ecorr/V Jcorr/(A·cm−2) Rp/(Ω·cm2) Drop times (10%HCl)/s Corrosion rate (56 h NSS)/%

0 −0.535 4.742×10−5 1720.2 364 3 

0.1 −0.460 1.552×10−6 2687.0 417 0.5 

0.3 −0.069 2.622×10−7 7080.8 483 0 

0.5 −0.404 4.326×10−6 6035.9 428 0 

0.6 −0.534 5.107×10−5 677.3 309 7 

 

 
 

图 3  加入不同量 C19H42NBr 复合膜的 Tafel 图 
Fig.3 Tafel curves of composite coating containing different 

concentrations of C19H42NBr 

复合膜阻抗谱的高频端与横坐标交点几乎重合，说明

C19H42NBr 加入量的变化并未明显影响电解液电阻，这

与表 2 的拟合数值一致。由图 4 还可以看出，阻抗谱图

呈现半圆形状，是单一的容抗特性，且在图 6 的等效电

路和表 2 的拟合参数表中只有电荷转换 Rct，说明氧

化钴/聚苯胺复合膜的腐蚀过程是电化学控制过程。随

着 C19H42NBr 加入量的增加，氧化钴/聚苯胺复合膜阻

抗弧半径增大，当 C19H42NBr 加入量大于 0.5 g/L 后，

复合膜阻抗弧半径减小，耐蚀性下降，这是由合成膜表

面裂纹增加导致的，与表 1 腐蚀实验数据一致。 

由图 5 可以看出，两种氧化钴/聚苯胺复合膜具

有一个时间常数。加入 C19H42NBr 的相角约为−61°，

未加入 C19H42NBr 的相角约为−49°，表现出明显的容

抗特性，加入 C19H42NBr 的相角更接近−90°，表明复

合膜在更宽的频率范围内表现出近似的容抗特性。在

Bode 图中， 0 Hz| | fZ  是表征材料电化学特性的参数，

一般 0 Hz| | fZ  越大，说明材料的耐腐蚀性能越好[16-17]。

用 0.1 Hz| | fZ  近似代替 0 Hz| | fZ  ，在电解液中加入 0.3 

g/L 的 C19H42NBr 后，氧化钴 /聚苯胺复合膜的

0.1 Hz| | fZ  从未加 C19H42NBr 的 297.4 Ω·cm2 上升到了

1063 Ω·cm2。以上分析说明了加入 C19H42NBr 可以明

显提高复合膜的耐蚀性能。 

 

 
 

图 4  加入不同量 C19H42NBr 复合膜的 Nyquist 谱图 
Fig.4 Nyquist patterns of composite coatings containing dif-

ferent concentrations of C19H42NBr 

 
 

图 5  加入和未加 C19H42NBr 的复合膜的 Bode 谱图 
Fig.5 Bode patterns of composite coatings containing differ-

ent concentrations of C19H42NBr 
 

 
 

图 6  阻抗谱等效电路 
Fig.6 Equivalent circuit of EIS 

表 2  试样等效电路阻抗拟合结果 
Tab.2 Fitting results of equivalent circuit impedance 

Adding 
C19H42NBr/

(g·L−1) 

Rs/ 
(Ω·cm2)

Rct 

/(Ω·cm2) 
Cdl/ 

(μF·cm−2) 
n 

0 28.44 297.4 1.81 0.59

0.3 30.36 1063 8.18 0.88
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3  结论 

1）恒电位法合成氧化钴/聚苯胺复合膜时，复合

膜中氧化钴以晶体形式存在，C19H42NBr 的加入增强

了复合膜中氧化钴的衍射峰强度。并且 C19H42NBr 的

加入使电合成氧化钴/聚苯胺复合膜的微观形貌由不

致密、不规则的片状形貌，转变为均匀、致密、规则

的片状形貌。 

2）氧化钴/聚苯胺复合膜具有明显的容抗特性，

其腐蚀过程是电化学控制的过程。C19H42NBr 的加入

使复合膜的自腐蚀电流密度达到 2.622×10−7 A/cm2，

自腐蚀电位达到−0.069 V，极化电阻为 7080.8 Ω·cm2，

10%HCl 点滴腐蚀时间达 483 s，中性盐雾实验 56 h

未见锈蚀，显著提高了复合膜的耐腐蚀性能。 
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