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!!摘要%聚苯胺在防腐蚀领域有很广泛的应用*聚苯胺的特殊结构使得其在水系中的溶解性较差*因此其作

为缓蚀剂的应用受到了限制-本文综述了通过改进聚苯胺水溶性并将其用做缓蚀剂的应用研究进展*介绍了

聚苯胺提供缓释保护的机理*并综述了聚苯胺同壳聚糖)纤维素的复合后在防腐蚀中的应用-
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引言

缓蚀剂技术被广泛应用于金属材料的防腐蚀保护-少量缓蚀剂加入到腐蚀环境介质中就能显著地
降低金属的腐蚀速率*其低使用量)高效又简便的优势*使得缓蚀剂的研发和应用引起广大防腐蚀人员的
关注-缓蚀效率高的缓蚀剂能够显著降低金属腐蚀速率*延长设备使用寿命*有效避免设备因腐蚀破坏
引起的安全事故*防止造成环保问题和重大经济损失*具有重要的意义的-

无机缓蚀剂如铬酸盐)磷酸盐)钼酸盐等因其对环境的破坏和人们健康的危害*逐渐被有机缓蚀剂所
取代*有机物分子中常含有 HE)(H H()(DEW)L(WE)L L)芳环等官能团的有机物常被用
于缓蚀剂开发研究2#3-高分子化合物作为缓蚀剂*与低分子化合物相比*具有吸附活性中心更多)在被保
护基底的吸附覆盖面积大)容易形成单层或多层致密的保护膜)缓蚀保护能力更持久等优势*成为缓蚀剂
研究领域中的趋势之一2!3-新型高分子材料聚苯胺!.GH*"分子结构中H原子和芳环*其合成容易)成
本低廉)具有耐划伤和耐点蚀性能已成为最有应用价值的聚合物材料之一*广泛应用于防腐防护领
域22*’3*而深受人们的广泛关注-而聚苯胺高分子链之间存在氢键)$,$作用力*分子间作用力强*使得其
溶解性较差*尤其是在水中的溶解性差*只能溶于如甲基吡咯烷酮*二甲基甲酰胺等少数有机溶剂中*限
制了其作为水系缓蚀剂在金属防腐蚀中的应用效果-

随着绿色)环保理念的深入*人们对水溶性聚苯胺的研发和聚苯胺涂层防腐蚀产生了很浓的兴趣*不
断改进聚苯胺合成方法和合成工艺*水溶性聚苯胺缓蚀剂的应用已成为可能-也随着现代检测设备的快
速发展和量子化学计算及分子动力学模拟方法在缓蚀剂机理方面的研究2(3*人们对于缓蚀剂的性能和机
理有了更深一步的了解-本文重点对各类水溶性聚苯胺类缓蚀剂在防腐方面的应用进展进行概述*以及
聚苯胺同高分子进行复合后用做缓蚀剂的研究进展进行概述*对于聚苯胺在防腐涂层的应用不做介绍-

#!聚苯胺的结构

聚苯胺的结构式为+ *由还原单元 和氧化单元
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构成*当$f"时*为全氧化态聚苯胺!K46A;=65<?;<4Q584.[",当$f#时*为完全还原的
全苯式结构*对应还原态!?4P9>4A465?O;<4Q584SF["*当$f"c(时为苯,醌交替结构*对应于氧化态聚苯
胺!4A=65<;?;<4Q584F["*也称为本征态聚苯胺*各态之间可以相互转化-

!!聚苯胺的缓蚀机理

#-$(年*04Q466@2&3在不绣钢表面用电化学方法聚合一层聚苯胺*发现其能使不锈钢在硫酸溶液中
的腐蚀速率显著降低-导电聚苯胺对金属腐蚀防护的应用和机理被广泛关注-人们对聚苯胺的防腐蚀
机理有了不同的看法*主要有钝化作用2%3)屏蔽作用2$3和缓蚀作用-

聚苯胺作为缓蚀剂时*其缓蚀机理主要是由于聚苯胺的高分子结构中*含有电负性较大 H极性基
团*H元素中含有孤对电子*当金属表面存在空的O轨道时*极性基团中心H原子的孤对电子可以与金
属元素的2轨道!如14的2轨道"形成配位键*聚苯胺分子就会吸附在金属表面形成一层吸附层*使金属
腐蚀速率降低*从而起到缓蚀保护的作用2-*#"3-

此外*有研究人员提出另一种观点*通过掺杂能把一些与铁离子形成不溶复合物的酸根离子或具有
缓蚀作用的功能酸引入到聚苯胺分子结构中*防腐作用主要是功能酸起缓蚀作用*制备出拥有特殊防腐
官能团的新型材料*可在一定程度上提高聚苯胺涂层的耐蚀性能2##*#!3-

2!水溶性聚苯胺类缓蚀剂

.GH*的分子结构是一种&苯,醌’交替的氧化单元和&苯,苯’交替的还原单元头尾相接的线性结构*
聚苯胺链间强的氢键作用)$,$相互作用使得它在大多数溶剂中的溶解性极差*相应的可加工性也差*科
研人员通过对聚苯胺进行掺杂)改性等方式*以提高它在水中的溶解性-聚苯胺作为缓蚀剂应用时*常用
化学氧化聚合法制备*在酸性溶液中*加入氧化剂和苯胺单体*发生聚合反应-

ON:!酸掺杂聚苯胺
聚苯胺具有独特的掺杂机制*掺杂能提高聚苯胺的水溶性*可以为其作为缓蚀剂在防腐领域带来新

的提高2#23-已有大量文献报道无机酸2#’*#(3!如 ED?)E2.W’)E!CW’")有机酸!如十二烷基苯磺酸)酒石
酸)柠檬酸)邻氨基苯甲酸2#&"#$3"掺杂聚苯胺对碳钢缓蚀性能研究*而小分子酸容易脱掺杂2#-3*大分子或
聚合物酸掺杂的聚苯胺更稳定*利用高分子酸掺杂合成.GH*是解决其溶解性的一个突破性进展-在高
分子酸的水溶液中使苯胺及其衍生物发生聚合的方法也称为聚合酸接枝法*该方法可通过改变反应体系
的温度)浓度及组分得到水溶性的聚苯胺#高分子酸的复合物-

吕文静等2!"3以聚苯乙烯磺酸!.CCG"为掺杂酸*以过硫酸铵为氧化剂*在水相中乳液聚合制备出了
水溶性良好的.CCG掺杂态聚苯胺-采用红外光谱)U射线光电子能谱!U.C"等手段对其结构及掺杂状
态进行了表征*并利用电化学阻抗技术分析了水溶性聚苯胺在酸性H5D?溶液中对!"%钢的缓蚀性能-
结果表明*.CCG的掺杂不仅可以提高聚苯胺电导率*同时未反应的.CCG还会使聚苯胺水溶液更稳定*
水溶性聚苯胺在H5D?腐蚀介质中对!"%钢具有较好的缓蚀性能*缓蚀率达$"d以上-

C@4O等2!#3将聚丙烯酸溶解于ED?溶液*并加入过硫酸铵氧化剂*与苯胺单体进行化学氧化聚合反
应*制备了水溶性聚苯胺,丙烯酸复合材料*考察了其在"c(Y ED?溶液中对2#&CC的缓蚀能力*在最优
浓度!""KKA时*其缓蚀效率达到-#c&d*聚丙烯酸复合不仅提高了聚苯胺水溶性*同时也限制了聚苯胺
的团聚-

ON8!水溶性高分子(聚苯胺基缓蚀剂
利用水溶性高分子如聚乙烯醇)聚丙烯酰胺)聚乙烯基吡咯烷酮等可以通过分散聚合方法合成水溶

性分散体系的聚苯胺乳胶粒子2!!3*马骏等2!23通过分散聚合方法制备水溶性聚苯胺纳米粒子*将氧化剂和
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酸加入到聚乙烯基吡咯烷酮!./.")苯胺水溶液中聚合*./.溶于水后在水中形成乳胶粒包覆在苯胺微
小液之外*聚苯胺就在./.乳胶粒中形成-通过调节./.与水的质量比*即可得到不同粒径的聚苯胺
纳米粒子-用电子扫描电镜和激光粒度仪观察所得聚苯胺纳米粒子的结构和粒径分布*发现聚苯胺纳米
粒子多为无定型颗粒和球型颗粒*且有部分颗粒聚集在一起*试验所制聚苯胺纳米粒子在盐酸洗液中静
置%O后*没有明显沉淀析出-聚苯胺粒子水溶液中的粒径分布为#!!"!((<A*主要集中于#-"<A*粒径
较小且为均一*已近似达到纳米尺度!粒径在#""<A以下"-聚苯胺纳米粒子在#Y ED?溶液中*当缓蚀
剂的质量浓度为"c(=#S时*缓蚀率达到-(c&d-)56N:;‘5;84?X;等2!’3用化学氧化聚合法制备水溶性聚
!乙烯基吡咯烷酮,甲基苯胺"复合材料*用失重法和电化学阻抗和动电位极化法考察研究其在#c"Y ED?
中对低碳钢的缓蚀保护作用*动点位极化测试*在最高浓度!"""KKA时*缓蚀效率为$%c2’d*失重法计
算最大缓蚀效率为$%c"#d-

用!(_f#!""""的聚乙烯醇与苯胺在草酸和过硫酸铵氧化剂下化学氧化聚合得聚!乙烯醇,苯胺"复
合材料在#c"Y ED?中对低碳钢的缓蚀保护作用*在最高试验浓度为!"""KKA时*浸泡#!:失重法测得
有-"c#d的缓蚀效率*与电化学测定结果相一致*电化学测定为-#c&2d-随浸泡时间延长至!’:*缓蚀
效率有所下降*降到$2d*在2"2)"2’2)温度范围内测试时*缓蚀效率随测试温度的变化而变化*在

2!2)时缓蚀效率最高2!(3-作者研究团队用同样方法合成了水溶性的聚!乙烯醇,对甲氧基苯胺"复合材
料*并在#YED?介质中*用失重法)电化学极化和电化学阻抗研究*失重法测得缓蚀效率*最高试验浓度

!"""KKA复合材料在浸泡2:时*缓蚀效率达到-%c!d,浸泡!’:时*降到-!c!d*与电化学测定结果相
一致2!&3-

ONO!苯胺衍生物聚合制备缓蚀剂
在其苯环或氨基氮原子引入亲水性的磺酸基)羧基)羟基则可使聚苯胺溶解性大幅提高-由苯胺衍

生物单体经化学氧化聚合而得*反应条件和聚苯胺的合成相似*得到的高聚物类似聚苯胺的头尾相连的
结构-聚苯胺衍生物还可以提高相对分子质量和分子尺寸*有利于提高其在金属表面的覆盖率*提高缓
蚀效率-水溶性聚苯胺衍生物做缓蚀剂的研究较多-

T4@5K65Q:5等2!%3在"c(Y E!CW’ 腐蚀介质中*用动电位极化)线性极化和电化学阻抗谱等电化学技
术考察聚二苯胺和二苯胺单体对铁的缓蚀效率*当聚二苯基胺浓度为#"KKA 时*对铁的缓蚀效率达

-&d*而单体二苯胺在#"""KKA时*缓蚀效率仅为%(d-作者还用苯醌与邻苯二胺在一定条件下反应得
到聚胺醌!.Ga"*在"c(Y E!CW’ 腐蚀介质中*用同样电化学技术考察了对铁的缓蚀效率*当浓度为

#""KKA时*缓蚀效率可达-"d*而单体对苯二胺在#"""KKA时*有$"d的缓蚀效率2!$3-作者还合成了
水溶性聚对苯二胺*并在#Y ED?介质中对铁的缓释保护行为进行了研究*浓度为("KKA时*缓蚀效率
为$(d*而单体在("""KKA时*缓蚀效率只有%!c&d2!-3-

L4:;A等22"3合成了聚邻苯二胺*并在"c()#c")#c()!c"Y ED?溶液中对低碳钢的缓蚀性能进行了
研究*缓蚀剂浓度为!c("#(KKA*试验温度在!("’"e之间*用失重法计算缓蚀效率*结果表明随酸浓
度增加*腐蚀速率增大-缓蚀剂缓蚀效率随其浓度增大*而随试验温度下降-用极化曲线计算缓蚀效率*
缓蚀剂在最低试验温度和最高浓度时*缓蚀效率高达-(d-

C:P‘?5等22#3在酸和三种不同氧化剂!)Y<W’)!HE’"!C!W$ 和 E!W!"存在下*氨基苯甲酸聚合合成
聚氨基苯甲酸*并在"c(Y ED?中溶解不同浓度后*观察溶液沉淀情况*判断溶解性高低*用过硫酸铵氧
化得到的聚氨基苯甲酸最大溶解浓度为#""A=#S*以其为研究对象*在"c(Y ED?腐蚀介质中考察了其
对低碳钢的保护性能*在2"e浸泡2:后*用失重法计算缓蚀效率*单体氨基苯甲酸#"""A=#S时*缓蚀效
率仅为2(c$d*而当聚氨基苯甲酸浓度为&"A=#S时*对低碳钢的缓蚀效率约为-!d*与电化学测定数
据相符-

ONP!苯胺低聚物
苯胺低聚体物的化学结构)导电性与聚苯胺相似*降低聚苯胺的相对分子质量*可以降低聚苯胺高分
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子链间的作用力与缠绕程度*提高其溶解性-35O5X等22!3在"c#Y ED?介质中*考察了寡聚苯胺对低碳
钢的缓释性能*寡聚苯胺相对于聚苯胺而言*在常规溶剂中有更好的溶解性*其缓蚀效率取决于链长和官
能团位置*寡聚苯胺对低碳钢有很好的保护作用*当含量为!""A=#S时*缓蚀效率高达-%c#d*远远高于
苯胺单体的(%d-

赵红冉等2223用对苯二胺硫酸盐和苯胺在酸溶液*用过硫酸铵作氧化剂合成了苯胺三聚体*并在

#YED?溶液中对碳钢的缓蚀性能进行了考察*通过动电位极化测试*测试数据拟合计算缓蚀效率*当含
量为#""A=#S时*其缓蚀效率高达-!d-

与相对分子质量聚苯胺不同*苯胺低聚体主要抑制阳极腐蚀*其缓蚀效率主要取决于低聚体分子链
的长度与低聚体上官能团的位置-

ONQ!苯胺与其它物质共聚
苯胺与其它苯胺衍生物共聚可以打乱聚苯胺高分子链的有序性*削弱分子间的作用力*提高其溶解

性22’3*[4<9:;‘:等22(3用化学氧化法合成了苯胺#邻甲苯胺共聚物*与聚苯胺和聚邻甲苯胺溶解性试验表
明*共聚物在常规的溶剂中是可溶的*如丙酮)乙醇)三氯甲烷)二甲基亚砜*而单一聚合物在这些溶剂中
溶解性相对较差*并对三者在2dH5D?溶液中低碳钢的缓蚀性能进行了对比*动电位极化测定缓蚀效率*
浓度为#""KKA时*最优缓蚀效率为%"d-C:;等22&3用苯胺与邻,氨基苯甲酸共聚*得到聚!苯胺#邻氨基
苯甲酸"*动电位极化和电化学阻抗技术*失重法考察了水溶性缓蚀剂在#Y ED?溶液中对低碳钢的缓释
保护*浸泡$:*失重法计算缓蚀效率*聚苯胺#邻氨基苯甲酸在试验最高浓度!"KKA时*用动电位极化数
据计算缓蚀效率为%%c$d-

苯胺与甲醛反应合成聚!苯胺,甲醛"聚合物*在#c"Y ED?腐蚀介质中*当浓度为#"KKA时*对低碳
钢的缓蚀效率约为-’d!失重法"22%3-

ON>!其它聚苯胺类缓蚀剂

35>等22$3通过界面聚合法*将苯胺溶解于氯仿中*而将氧化剂和酸溶于水中*缓慢将氯仿与水加入
到一起*在有机相和水的界面发生聚合反应*得到了平均直径为2""&"<A*长度为!"""’""<A的聚苯
胺纳米纤维*其在乙醇中有很好的溶解性*将其涂覆与碳钢表面与聚合聚苯胺缓释性能进行对比*聚苯胺
纳米纤维较聚合的有更好的防腐性能*用拉曼光谱分析钝化层的化学结构*表征结果表明在碳钢表面附
着钝化层由&,14!W2 和142W’ 组成-

在非离子表面活性剂形成胶束作用下*可以提高聚苯胺在水中的溶解性22-"’#3*在线性胶束体系下*
通过化学氧化或催化等使苯胺聚合得到水溶性聚苯胺*其机理模拟如下图所示-

图#!胶束中形成聚苯胺示意图

1;=P64#!C9:4A5N;964K6484<N5N;><>MA;94??4M>6A5N;><;<K>?@5<;?;<4O;8K468;><

[6;<;8等2’!3在酸性条件下*用化学氧化聚合法合成聚苯胺-当将少量聚苯胺加入到有十八醇聚氧乙
烯醚非离子表面活性剂和樟脑磺酸的水中*搅拌*发现聚苯胺溶解性增加*两天后*聚苯胺分散稳定*是单
一的相*无沉淀物质*脂肪醇聚氧乙烯醚)脂肪酸聚氧乙烯醚)烷基酚聚氧乙烯醚和聚氧乙烯醚脂肪胺等
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非离子型表面活性剂也可以用于制备水溶性聚苯胺-在’#e*KE为$c%的工业冷却水中考察其对碳钢
的缓释性能*当浓度为("A=#S时*其缓蚀效率达到$"d-

’!苯胺与壳聚糖#纤维素复合的防腐蚀研究

壳聚糖!D+C"是一种可从甲壳类动物的外壳中提取的天然高分子产物*具有环境友好)来源范围广)
价格低廉)生物降解性好等优良特点*其作为缓释剂也被研究2’23-

图!!壳聚糖结构式

1;=P64!!+:48N6P9NP64>M9:;N>85<

从壳聚糖的分子结构看*壳聚糖的糖残基上有2种活性官能团(((伯羟基!D&,WE")仲羟基!D2,
WE"和伯氨基!D!,HE!"*可以在金属表面形成保护膜-壳聚糖的分子量一般在几十万到几百万不等*不
同分子量的壳聚糖*其性质也会截然不同-而这2种官能团含有活泼氢和孤电子对*因此也可以使壳聚
糖发生多种改性反应*生成不同性质的衍生物*也有通过氧化降解或酶降解等方法可制得分子量为几百
到几千的低分子量壳聚糖*称为降解壳聚糖或者壳寡糖2’’3*可弥补壳聚糖不易溶于腐蚀介质的缺点-此
外*也有将亲水性基团引入到壳聚糖分子链上*可得到不同结构的水溶性壳聚糖的衍生物2’("’%3-

采用化学氧化法制备了壳聚糖)羧甲基壳聚糖DYD和羟丙基壳聚糖!E.DC"掺杂聚苯胺*用腐蚀试
验和电化学测试研究了掺杂态聚苯胺对a!2(钢在"c(Y ED?溶液中的缓蚀性能*结果表明*掺杂后缓
蚀效率远大于本征态聚苯胺*缓蚀效率随浓度增大而增强*("A=#S时缓蚀效率最好*当缓蚀剂的质量浓
度超过("A=#S后*缓蚀剂在碳钢表面形成的吸附膜会与腐蚀产物中的14!j或142j发生螯合作用*并在
重力的作用下从碳钢机体上脱落*导致碳钢机体裸露在环境中2’$3*E.DC,.GH*主要由于亲水基团促溶*
在低含量下能迅速吸附达到稳定的缓蚀效果-DYD,.GH;由于同时具有亲水基团(DWWE与提供配位
电子的(HE!*表现出明显的吸附膜型缓蚀剂特性*最高缓蚀率达到了-"c$d-缓蚀率由高到低依次为

DYD,.GH*%E.DC,.GH*%D+C,.GH*%.GH**最高缓蚀率为-#c-d-掺杂态聚苯胺的缓蚀性能优于
本征态聚苯胺的*其原因是除了大分子壳聚糖衍生物通过范德华力进行物理吸附外*还发生了化学吸附-
其中*E.DC,.GH*在壳聚糖分子链单元葡萄糖胺基D&,W上引入羟丙基*使葡萄糖胺基上增加一个
(WE*进一步改善了壳聚糖亲水性*使 E.DC,.GH*的缓蚀性能优于D+C,.GH*的-DYD,.GH*同时
具有亲水基团(DWWE与提供配位电子的(HE!*使DYD,.GH*在溶液中快速分散的同时*紧密吸附
到金属基体表面*阻滞腐蚀介质与碳钢接触*达到了最优的缓蚀效果*壳聚糖与聚苯胺的掺杂可使聚苯胺
的溶解性增强*使聚苯胺可作为缓蚀剂应用2’-3-

纤维素由葡萄糖组成的大分子多糖*不溶于水及一般有机溶剂*它以纤维二糖为重复单元*通过!A!#
&’"A8 糖苷键连接而成线性高分子*是地球上资源丰富的多糖物质是2("3*其结构式如图’所示*其中.
为聚合度!0."*其分子量f#&!n0.-

纤维素分子链上每个葡萄糖单元上有2个可供反应的羟基*因此可对纤维素进行改性*通过引入具
有缓蚀功能的基团*可以在不同腐蚀性介质中对金属有良好的缓蚀效果*而具有更好的发展前景2(#3*如
水溶性的羧甲基纤维素!DYD"对于低碳钢在酸性介质中的缓蚀保护行为2(!*(23)羟乙基纤维素!EFD"对
于裸钢和铝在硫酸溶液中的缓蚀作用2(’3等-

用化学氧化法合成了羧甲基纤维素掺杂态聚苯胺*.GH*在油田回注水中对a!2(钢的缓蚀效率随
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图2!壳聚糖,聚苯胺的分子结构图

1;=P642!+:4A>?49P?568N6P9NP64>MD+C,.GH*

图’!纤维素结构式

1;=P64’!+:48N6P9NP64>M94??P?>84

浓度的增大而增大*加入量为"c’=#S时的缓蚀效率为-"c$d,.GH在回注水中对a!2(钢的缓蚀作用
机理为&几何覆盖效应’-羧甲基纤维素的掺杂极大地改善了聚苯胺的水溶性*提高缓蚀性能*羧甲基纤
维素还有阻垢剂的作用*可以防止点蚀现象的发生2((3-

(!结论与展望

无论是对聚苯胺进行掺杂)改性还是与其它高分子缓蚀剂复合*聚苯胺类缓蚀剂的水溶性都有很大
的提升*其作为缓蚀剂对金属的腐蚀保护取得了比较理想的效果-个人建议未来其研究方向主要有以下
几点+

!#"水溶性聚苯胺类缓蚀剂大范围制备和针对氯化物腐蚀)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,

!!"对于特定的金属材料*缓蚀剂的缓蚀效率常受到环境因素!温度)湿度)KE 以及电解液的特性"
影响*尤其是温度的影响*以上多数缓蚀剂耐高温性差*不断丰富水溶性聚苯胺类缓蚀剂的种类和耐高温
的聚苯胺类缓蚀剂*并将其在不同环境中推广应用,

!2"随着绿色)环保)安全观念的深入*缓蚀剂绿色化生产和使用在材料防腐方面具有非常重要的经
济和社会意义*而从绿色)环保的趋势出发*缓蚀剂的开发应尽可能做到合成原料*合成工艺以及合成的
缓蚀剂都是绿色环保的*缓蚀剂的绿色化研究与开发是时代发展的需求*是缓蚀剂及其技术发展的方向-
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