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摘  要 

简单介绍了质子交换膜燃料电池(PEMFCs)中金属双极板(BPs)在酸性高温环境下易腐蚀的现象，聚苯胺

(PANI)作为防腐导电聚合物，常应用于金属BPs表面；介绍了PANI的四种防腐机制和导电机理；同时，

汇总了研究纯PANI电导率的相关数据；详细综述了近年来在BPs上对PANI基涂层的五种主要改性策略的

研究进展；汇总了金属BPs上改性PANI基涂层的耐腐蚀性、电导率、界面接触电阻性能和形貌；最后，

对相应的优化措施进行了展望，旨在为PANI基防腐导电涂层在BPs中的进一步应用提供指导。 
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Abstract 
A concise overview is provided regarding the corrosion behavior of metal bipolar plates (BPs) in 
proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) under acidic and elevated temperature conditions. 
Polyaniline (PANI), as an anticorrosive and conductive polymer, is commonly employed as a coating 
on metal BPs. The four primary corrosion protection mechanisms and the conductive mechanisms 
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of PANI are discussed. Additionally, a summary of the conductivity data for pure PANI is presented. 
A comprehensive review of recent advancements in five major modification strategies for PANI-
based coatings on BPs is provided. This includes a synthesis of the corrosion resistance, conductiv-
ity, interfacial contact resistance (ICR), and morphology of modified PANI-based coatings on metal 
BPs. Finally, prospective optimization strategies are outlined, with the aim of guiding the further 
application of PANI-based anticorrosive and conductive coatings in BPs. 
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1. 引言 

在质子交换膜燃料电池(PEMFCs)的高温强酸环境下，金属双极板表面(BPs)会发生腐蚀，导致钝化层

加厚，从而增加接触电阻并降低导电性[1]，因此，需要进行有效的表面防护。聚苯胺(PANI)因其优异的

耐腐蚀性、导电性及低廉的成本，常被应用于表面防护。美国能源部(US-DOE)为 BPs 设定了 2025 年技

术目标：腐蚀电流密度(Icorr)不超过 1 μA/cm2，导电性大于 100 S/cm，界面接触电阻(ICR)低于 10 mΩ·cm2 
[2]。 

Gao 等[3]总结了 PANI 复合防腐涂料在不同领域的应用进展，其中简要介绍了其在金属 BPs 表面领

域的防腐应用。Mao [4]总结了 PANI 基涂层在 PEMFCs 金属 BPs 表面应用的进展，详细讨论了不同改性

策略对耐腐蚀性的提升。Bian [5]等补充了 PANI 双层涂层的复合改性方法，并从优化耐蚀性和导电性角

度，比较了双层改性策略的优缺点。段等[6]介绍了电沉积方法制备的三种碳材料/PANI 复合涂层在金属

BPs 表面的应用，并对不同涂层材料的形貌进行了补充汇总。对于 BPs 上的 PANI 基涂层，耐腐蚀性和

导电性是衡量其性能的主要指标。以往综述多集中于 PANI 基复合涂层的腐蚀数据分析和汇总，而同时

涉及三个性能标准较为少见。此外，关于纯 PANI 涂层电导率的研究数据，鲜有文章进行汇总。 
在现有文献基础上，补充了近年来关于纯 PANI 电导率的研究数据，汇总包括其电导率、制备方法

和掺杂酸，这为进一步开发金属 BPs 上高电导率的 PANI 复合结构提供了参考；补充了 2023~2025 年五

种改性 PANI 基涂层策略的最新研究成果；分析了其在同时提升耐腐蚀性和导电性方面的研究思路；此

外，补充汇总了金属 BPs 上 PANI 基涂层的形貌与电导率数据；最后，为 PANI 基涂层在金属 BPs 防腐

与导电方面的研究提供了有价值的参考方向。 

2. 聚苯胺的防腐和导电机理 

2.1. 防腐机理 

PANI 的防腐机理仍存在争议，受基体金属、掺杂状态、氧化态、使用不同掺杂剂及 PANI 用量等因

素的影响[3]。现有研究中，导电聚合物涂层的防腐蚀机制主要包括以下四种： 
1) 阳极保护机理：Wessling [7] (见图 1(a))提出，在 PANI 存在的情况下，PANI 通过氧化还原反应促

进金属表面氧化膜的形成，并维持金属表面的电位在钝化区。此时，金属表面电位保持平衡状态，避免

了进一步腐蚀。 
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2) 阴极分离机理：Schauer 等[8] (见图 1(b))提出，PANI 涂层通过其优异的电子传导性和氧化还原特

性，有效实现阴阳极分离。在腐蚀过程中，PANI 通过电子转移调节金属表面电位，减少金属溶解反应；

增加 OH⁻离子浓度，抑制腐蚀产物积聚；同时，提供屏蔽作用，阻止水、离子、氧气等腐蚀性物质进入。 
3) 智能释放机理：为了提升防腐性能，研究人员常通过掺杂缓蚀剂(如磷酸衍生物[9]、吡啶衍生物

[10]、钼酸盐[11]、氧化铈[12]等)改善 PANI 的防腐效果。当涂层发生裂纹时，金属表面与溶液中的电解

质接触，进而与 PANI 发生电流耦合，形成电化学回路，从而加速金属腐蚀过程。在这些缺陷处，金属的

电化学溶解可通过还原 PANI 释放掺杂离子，这些离子通常作为缓蚀剂，帮助形成氧化物、氢氧化物或

络合物，延缓进一步的腐蚀反应。 
4) 电场作用机理：当金属与掺杂的半导体或导电聚合物接触时，会产生电场，该电场限制电子从金

属流向氧化物质，从而防止或降低腐蚀速率[13]。 
 

 
Figure 1. (a) Anodic protection mechanism [7]; (b) Cathodic separation mechanism [8]; (c) Chemical structure of PANI [3] 
图 1. (a) 阳极保护机理[7]；(b) 阴极分离机理[8]；(c) PANI 的化学结构[3] 

2.2. 导电机理 

图 1(c)展示了 PANI 的化学结构，氮原子与苯环共轭形成长链结构，使电子能够在 PANI 链中自由流

动，从而赋予其导电性。PANI 根据氧化程度分为三种主要形态：完全氧化(y = 0)、完全还原(y = 1)和中

间态祖母绿碱(EB, 0 < y < 1)，完全氧化和完全还原的 PANI 不导电。掺杂质子酸(X−)后，PANI 由 EB 态

转变为质子化祖母绿盐(ES)，氧化态增强，π 电子迁移能力提高，电导率增加，且氧化还原态可互转[3] 
[14]。 

目前，纯 PANI 电导率的研究较少，大多数集中于复合改性以提升其导电性能。然而，在金属 BPs 涂
层应用中，导电性与耐腐蚀性同等重要。因此，首先优化纯 PANI 的电导率再与其他材料复合改性，以同

时提升防腐与导电性能，具有良好的研究价值。PANI 的电导率主要受掺杂程度、结晶度和氧化还原状态

的影响[15]。有研究证明通过将聚合反应限制在两相边界的二维平面区域内，界面诱导效应能够促进 PANI
分子链的有序排列，从而合成高质量的 PANI [16]。Ballabio 等[17]通过“空气–表面活性剂辅助–水”

界面对苯胺单体进行预排列组装，后进行化学原位聚合。制得的薄膜掺杂程度(-NH+-)高达 83.44 %，电导

率为 93 S/cm。Kim 等[18]采用“固–液”界面聚合策略，在非水溶液体系中制备了高分子量(Mn = 61,000 
g/mol)、更低邻位取代度和高结晶度的 PANI，表现出比传统水相聚合更高的电导率(580 S/cm)。Zhang 等

[19]通过“空气–表面活性剂辅助–水”界面聚合合成 PANI 薄膜，其单晶畴尺寸达到 2.3 μm，电导率为

23 S/cm。Zhu等[20]利用无模板气体扩散策略，在“空气–水”界面聚合形成长程有序的晶圆级纳米 PANI
薄膜，电导率高达 109.05 S/cm。 

除单体自下而上的聚合策略外，不同的自下而上成膜方法可有效调控 PANI 的微观结构和形貌，从

而影响其导电性能。Chatterjee 等[21]采用 Langmuir-Blodgett (LB)技术、旋涂法和电沉积法对化学氧化聚

合的 PANI 进行自上而下的溶液成膜处理，电导率分别为 200.65 S/cm、183.77 S/cm 和 34.83 S/cm，而未
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经成膜技术优化的 PANI 仅为 1.13 S/cm。LB 技术通过在材料表面有序沉积亲水层，形成高度规整的分子

排列，从而展现出最高的电导率。研究发现优化静电纺丝工艺可制备直径 370 nm、电导率高达 52.9 S/cm
的均质 PANI 纤维[22]。 

研究还发现，纯 PANI 薄膜经二次酸掺杂后，掺杂程度提高，电导率成倍上升。Zhu [20]等将纯 PANI
蒸气掺杂 HCl (37%)时，电导率从 109.05 S/cm 提高到 250.65 S/cm，提升了 2 倍。Zhang [19]等将纯 PANI
蒸气掺杂 HCl (37%)时，电导率从 23 S/cm 提高到 160 S/cm，提升了 6.9 倍。Kim 等[23]对比不同二次掺

杂酸种类和二次掺杂方法对纯 PANI 电导率的影响，使用对甲苯磺酸和薄膜掺杂法时，电导率从 0.16 S/cm
增加到 334 S/cm，提升了 2000 倍，验证了二次掺杂提高电导率的有效性。(表 1 总结了文献中报道的制

备纯 PANI 电导率数据(>10−1 S/cm)。 
 

Table 1. Pure PANI conductivity 
表 1. 纯 PANI 电导率 

制备方法 电导率(S/cm)–掺杂酸种类 

界面聚合法 93-PA+HCl [17]、580-CSA [18]、23-HCl [19]、109.05-HCl [20]、35-HCl [24] 

化学氧化聚合法 12.99-HCl [25]、5-H2SO4 [2]、10.8-H2SO4 [26]、0.63-DBSA [27]、0.182-DBSA [28] 

电聚合法 6.3 × 10-4-HCl [29] 

LB 技术 200.65-SSA [21] 

静电纺丝 52.9-H2SO4 + HCl [22] 

3. 聚苯胺涂层的改性及应用 

PANI 基涂层需要具备适当的厚度、紧密的结构、良好的附着力和高电导率，以满足 BPs 的性能要

求。因此，需要通过改性来改善其耐腐蚀性和导电性。常见的改性策略包括掺杂酸改性、高分子材料复

合改性、碳纳米材料复合改性、过渡金属化合物纳米材料复合改性和双层涂层复合改性[4] [5]。接下来，

将讨论这五种改性策略的研究进展，并对每种策略如何同时提升耐腐蚀性和导电性进行详细分析；同时，

汇总了相关的性能和形貌特征(见表 2)。 
 

Table 2. Summary of the performance and morphology of PANI-based coatings on BPs under five modification strategies 
表 2. 五种改性策略下 PANI 基涂层 BPs 的性能和形貌总结 

改性方法 基板 涂层材料 制备方法 测试环境 PDP 
(μA·cm−2) 

PSP 
(μA·cm−2) 

电导率
(S/cm) 

ICR 
(mΩ·cm2) 形貌 文献 

掺杂酸 316 PANI 
(H2SO4) 循环伏安 1 M H2SO4 + 2 

ppm HF, 70℃ 0.443 0.8 / 0.816 图 2(a) [30] 

掺杂酸 316 PANI 
(H2SO4) 恒流沉积 0.5 M H2SO4 + 2 

ppm HF, 80℃ 0.093 0.23 / / 图 2(b) [31] 

掺杂酸 304 PANI 
(SDBS) 恒流沉积 1 M H2SO4 + 0.3 

M HCl 0.05 0.1 / / / [32] 

掺杂酸 304 PANI (PMA) 循环伏安 1 M H2SO4 26.4 / / / 图 2(h) [33] 

高分子 303 PANI/Zn/Pr 喷枪喷涂 1 M H2SO4 0.15 / / / / [34] 

高分子 316 PANI/PDA 
/Ti4O7 恒流沉积 1 M H2SO4 + 2 

ppm HF, 25℃ 4.05 / / / 图 3(a, b) [35] 

碳材料 316 PANI/PCG 离心喷涂 PH=3, 80℃ 0.88 1.89 124 10 图 4(a, b) [36] 

碳材料 316 PANI/CNTs 脉冲沉积 0.1 M H2SO4 + 2 
ppm HF, 80℃ 0.5±0.02 1.89 / 151 图 4(c) [37] 
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续表 

碳材料 Al PANI/CNTs 刷涂 1 M H2SO4 0.18 / 3 / 图 4(e) [38] 

过渡金属 304 PANI/TiN 循环伏安 PH = 3, 80℃ 0.29 0.4 / 32 图 4(f, g) [39] 

过渡金属 316 PANI/TiN 循环伏安 PH = 3, 80℃ <1.4 / / 19.8 / [40] 

过渡金属 316 PANI/TNO 恒流沉积 1 M H2SO4, 25℃ 12.9 <9 / / 图 4(h) [41] 

双层 Cu PPY-PANI 
(内–外) 

循环伏安
+ 

恒流沉积 

0.2 M H2SO4 + 
0.1 M HCl + 3 
ppm HF, 25℃ 

1.62 70 / 略>纯铜 
基板 图 5(a, b) [42] 

双层 304 PPY-PANI 
(内–外) 

恒流沉积
+ 

循环伏安 

0.3 M HCl， 
室温 48.7 PPY-PANI 

<PPY / 300 / [43] 

双层 304 PPY-PANI 
(内–外) 

恒流沉积
+ 

循环伏安 

0.1 M H2SO4, 
80℃ 206 <1000 / / / [44] 

双层 316 CNTs-PANI 
(内–外) 

气相沉积
+ 

循环伏安 

1 mM H2SO4, 
80℃ 

Min: SS 
with thin 

PANI 

Min: SS 
with thin 

PANI 
(0.45) 

/ / 图 5(c) [45] 

双层 316 
Ti0.94Nb0.06O2

-PANI 
(内–外) 

溶胶凝胶
+ 

恒流沉积 

0.1 M H2SO4, 
80℃ 13.8 / / / 图 5(d) [46] 

双层 304 
PANI/TiN-

TiN 
(内–外) 

循环伏安
+ 

恒流沉积 
PH = 3, 80℃ <1.4 / / 11.2 / [40] 

双层 316 PANI-AuNP 
(内–外) 

循环伏安
+ 

循环伏安 
PH = 2.75, 80℃ 0.63 1.4 / 16.6 图 5(e, f) [47] 

3.1. 掺杂酸改性 

当金属氧化时，PANI 会发生还原反应，并伴随掺杂阴离子的释放或阳离子的掺入。离子传输显著影

响导电聚合物涂层的耐腐蚀性能和电导率，因此，掺杂改性成为优化 PANI 涂层性能的有效策略。通过

引入酸性阴离子掺杂可有效增强其共轭结构，从而提升其电导率，其中大分子有机阴离子掺杂改性涂层

展现更优异的导电性能，源于大分子有机阴离子促进了 PANI 分子链的延伸和调控，使得 PANI 分子内和

分子间的构象更有利于电子的转移，使得聚合物的导电途径更加优化，提高了 PANI 的导电性。涂层优

异的防腐性能不仅源于高导电性的掺杂大分子有机阴离子的 PANI 通过可逆稳定的氧化还原反应在 CS
表面形成增强的钝化膜，还与大分子尺寸物理屏障有关[28] [48]。 

初期研究主要采用小分子无机阴离子(如盐酸(Cl⁻)、硝酸( 3NO− )、氢氟酸(F-)、(硫酸( 2
4SO − )、)作为掺

杂剂。例如，Le 等[30]通过循环伏安法在 316SS BPs 上制备 H2SO4 掺杂的 PANI 涂层，发现随着循环次

数的增加，涂层厚度提升，孔隙率降低。图 2(a)所示，经过 4 次循环制备的涂层较为致密，从而显著增强

了耐腐蚀性能。PANI 涂层表现出电流密度为 0.443 μA/cm2 和表面电阻为 816 mΩ·cm2，符合 BPs 材料的

推荐值。Li 等[31]在 316SS BPs 上研究了恒电流沉积过程中 H2SO4 浓度和电流密度对 PANI 涂层性能的

影响，发现减小电流密度有利于延长成核时间，缓慢的成核过程有助于形成致密的 PANI 涂层(见图 2(b))。
通过三元轮廓线分析，研究表明增加 H2SO4 浓度和降低电流密度有利于形成具有较好防腐能力的 PANI
涂层。PANI 涂层显著提高了腐蚀电位，同时将腐蚀电流密度降低了四个数量级，且在 12 小时暴露后其

Nyquist 图几乎无变化，表明 H2SO4 掺杂的 PANI 涂层能有效阻止腐蚀性物质的渗透。 
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除了掺杂小分子无机阴离子，研究者们还尝试掺杂大分子有机阴离子(如磷钼酸(PMO⁻)、对甲苯磺酸

盐(p-TS⁻)、十二烷基苯磺酸盐(DBS⁻)和樟脑磺酸盐(CS⁻))，从而使导电聚合物涂层表现出更好的掺杂水平、

耐腐蚀性和长期稳定性。Hu 等[28]采用化学氧化聚合法制备了 HCl、TSA 和 DBSA 掺杂的 PANI 涂层。

对掺杂 PANI 的结构研究表明，有机酸，特别是掺杂 DBSA 的 PANI，具有更好的质子化掺杂水平、电导

率(见图 2(g))和结构致密性。表面形貌对比分析(见图 2(c~f))显示，有机酸改善了 PANI 的规整性，并减

小了 PANI 的粒径。Ren 等[32]采用恒电流沉积法在 304SS BPs 上制备了 DBSA 掺杂的 PANI 涂层，结果

表明，PANI 涂层将腐蚀电位提高了约+450 mV，电化学阻抗谱(EIS)测试表明，涂层后的 304SS 可以保持

50 天的初始阻抗特性，证明该涂层具有长期高稳定性和显著的防腐效果。Gao 等[33]采用循环伏安法在

304SS BPs 上制备了磷钼酸(H3PMo12O40)掺杂的 PANI 涂层，结合磷酸(H3PO4)脱掺杂和 H3PMo12O40 再掺

杂，实现了快速无杂质、更致密的沉积(见图 2(h))。H3PMo12O40 的存在促进了氧化物的生成，这些氧化物

不仅填充了涂层孔隙，还形成了界面氧化层，从而有效阻止了 304SS 在酸性介质中的腐蚀。 
 

 
Figure 2. (a) Morphology of PANI/H2SO4 coating [30]; (b) Morphology of PANI/ H2SO4 coating [31]; (c) Morphology of 
PANI/HCl coating [28]; (d) Morphology of PANI/TSA coating [28]; (e, f) Morphology and TEM image of PANI/DBSA 
coating [28]; (g) Conductivity of PANI powders doped with three different acids [28]; (h) Morphology of PANI/H3PMo12O40 
coating [33] 
图 2. (a) PANi/H2SO4 涂层形貌图像[30]；(b) PANi/H2SO4 涂层形貌图像[31]；(c) PANi/HCl 涂层形貌图像[28]；(d) 
PANi/TSA 涂层形貌图像[28]；(e, f) PANi/DBSA 涂层形貌图像及其 TEM 图像[28]；(g) 分别掺杂三种酸的 PANI 粉
末电导率[28]；(h) PANi/H3PMo12O40 涂层形貌图像[33] 

3.2. 高分子材料复合改性 

近年来，研究者将 PANI 与高分子材料复合制备功能涂层，以优化性能并发挥协同优势。通过导电

填料对高分子材料改性，这一步骤旨在赋予高分子材料较好的电荷转移能力，从而改善其导电性能。接

着，将改性后的高分子材料与 PANI 进行复合。这种复合策略不仅充分发挥了高分子材料优异的耐化学

腐蚀性能，还使其在改性后具备了较好的导电特性。因此，通过该策略，高分子材料改性 PANI 涂层能够

同时满足 BPs 的耐腐蚀性和导电性要求，为其在燃料电池等的应用提供了可行性。 
例如，Deyab 等[34]在卟啉(Pr)大环结构中加入金属锌(Zn)后，采用喷枪(Walther PILOT)在 303SS BPs

表面喷涂 PANI/Zn/Pr 复合涂层，构建了高效的涂层屏障。Zn/Pr 的主要作用在于减少 PANI 结构中的孔

隙，提高防腐能力。此外，Zn/Pr 分子的导电特性源于 Zn 的引入和其大环芳香结构，它的存在为 PANI 提
供了额外的导电路径，显著增强了电子在 PANI/Zn/Pr 复合材料中的迁移率。Zhao 等[35]通过氧化钛(Ti4O7)
改性聚多巴胺(PDA)后，采用恒流沉积方法在 303SS BPs 上制备了 PANI/PDA/Ti4O7 复合涂层。Ti4O7 与

PDA 复合改性中，PDA 前驱体多巴胺(DA)分子结构中不稳定的儿茶酚基团能够与表面配位不足的位点
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(如 Ti 原子)发生配位反应，进而在聚合成 PDA 后与金属之间形成电荷转移配合物。此外，PDA 还有效

解决了由于 Ti4O7 中大量不饱和钛导致的分散性较差的问题。在电沉积过程中，通过在电解液中引入

PDA/Ti4O7，对 PANI 进行复合改性，所得涂层的腐蚀电流密度为 2.8 mA·cm−2。在 1 M H2SO4 + 2 ppm HF
溶液中浸泡 200 h 后，复合涂层仍表现出较高的稳定腐蚀电位和较低的腐蚀电流密度，图 3(a, b)所示

PANI/PDA/Ti4O7 复合涂层仍能保持相对致密的形貌，表明该复合涂层具有优异的耐蚀性能和较长的使用

寿命。 
 

 
Figure 3. (a, b) Morphology of PANI/PDA/Ti4O7 composite coating before and after immersion in 1 M H2SO4 
+ 2 ppm HF solution for 200 h [35] 
图 3. (a, b) PANI/PDA/ Ti4O7 复合涂层及其在 1 M H2SO4 + 2 ppm HF 溶液中浸泡 200 h 后的形貌图像[35] 

3.3. 碳纳米材料复合改性 

近年来，以石墨烯(G)、碳纳米管(CNTs)、炭黑(CB)等为代表的碳纳米材料已被证实是提高 BPs 涂层

耐腐蚀性和导电性的理想纳米材料。PANI 基碳材料复合涂层要达到高导电性要求，通常需要较高的碳纳

米材料含量。这就带来了碳材料的分散性、可加工性以及和 PANI 界面相容性等方面的挑战。在碳纳米

材料上的功能化和接枝是改善涂层分散性以及与 PANI 良好相容性和界面键合所必需的，研究碳纳米材

料的表面功能对 PANI 复合涂层的成膜性能和导电性能起着更重要的作用[1] [2] [36]。 
Qi 等人[36]首先对 G 进行对苯二胺和对氨基苯甲酸两次功能化处理(PCG)后，PANI 在 PCG 上原位

聚合，制备水性浆料，采用离心喷涂法在 316SS BPs 上制备 PCG/PANI/CB 复合涂层。在该研究中，通过

化学聚合法制备的掺杂聚苯乙烯磺酸的 PANI 表现出优异的水溶性、成膜性和可调节的掺杂度。进一步

研究发现，当 G 经过两步功能化处理后，在 PCG 表面原位聚合 PANI 时，两者之间的相容性、界面相互

作用以及电荷转移得到了进一步增强。具体而言，70% PCG/PANI 复合材料粉末通过原位聚合实现了高

达 91 S/cm 的电导率，这一数值是对氨基苯甲酸功能化的石墨烯(CG)/PANI 复合材料电导率的两倍以上。

尽管如此，PCG 粉末本身的电导率为 169 S/cm，低于 CG 粉末的 308 S/cm。PCG/PANI 复合材料之所以

具有高导电性，主要归因于 PCG 与 PANI 之间良好的相容性，以及 PANI 中极化子数量增加、结晶度提

高及掺杂程度加深等因素共同作用的结果。这些改进促进了 PANI 导电性能的提升，进而提高了整体复

合材料的电导率。经离心喷涂成膜处理后，70% PCG/PANI 复合涂层的电导率进一步提升至 111 S/cm。

在复合体系中加入第三相 CB，纳米级 CB 能够在成膜过程中形成不规则形状的二次粒子，这些粒子不仅

填补了复合涂层中的微缺陷(见图 4(a))。还在平行排列的石墨烯层间(见图 4(b))提供了额外的电子通道，

复合涂层的电导率从 111 S/cm 增加到 124 S/cm，同时界面接触电阻值也由 88 mΩ·cm2 显著降低至 4 
mΩ·cm2。然而，由于水性涂层中含有氨基和磺酸基等亲水基团，其耐腐蚀性能较差。但通过 EGDE 后处

理后，部分氨基被消耗掉，使得腐蚀电流密度从 4.37 μA/cm2 降至 0.88 μA/cm2，而且对导电通路的影响

并不明显。该三元复合涂层在三个关键性能指标上与金(Au)涂层[47]相当。 
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CNTs 在 BPs 上的性能同样具有重要的研究价值。Yu [37]等人采用脉冲电沉积方法在 316SS BPs 上
制备了 PANI/CNTs 复合涂层。与常见的恒流电沉积、恒电位电沉积和循环伏安电沉积方法相比，脉冲电

沉积法制备的 PANI 涂层(P-PANI)表面更加致密，且在引入 CNTs 后，孔隙缺陷进一步减少，涂层的致密

性增强(见图 4(c))，腐蚀电流密度为 0.5 μA/cm2。碳纳米管作为 PANI 生长的软模板，显著促进了 PANI
的导电性能，化学结构分析表明，碳纳米管的引入显著提高了 PANI 的掺杂程度和结晶度。因此，脉冲电

沉积法被认为是一种有效的制备方法，能够获得更加致密且具有更高导电性的 PANI 复合涂层。除了电

沉积法外，Deyab [38]等人采用刷涂法简单在 Al BPs 上制备了 PANI/CNTs 复合涂层。研究结果表明，加

入导电填料 CNTs 可以显著提高复合涂层的导电性。随着 CNTs 浓度的增加，当 CNTs 浓度为 0.8%时，

涂层致密性最好(见图 4(d))，抑制效果最佳，腐蚀电流密度为 0.18 A/cm2，PANI/CNTs 复合涂层的电导率

为 3 S/cm。 
 

 
Figure 4. (a, b) Morphology of PCG/PANI/CB composite coating [36]; (c) Morphology of P-PANI/CNT coat-
ing [37]; (d) Morphology of PANI/CNTs composite coating [38] 
图 4. (a, b) PCG/PANI/CB 复合涂层形貌图像[36]；(c) P-PANI/CNT 涂层形貌图像[37]；(d) PANI/CNTs
复合涂层形貌图像[38] 

3.4. 过渡金属化合物纳米材料复合改性 

与贵金属 Au [47]相比，氮化钛(TiN)和二氧化钛(TiO2)金属化合物也具有优异的耐腐蚀性和导电性，

具有降低涂层成本的潜力，目前研究通过调控 PANI 初始共沉积的形核或后续生长过程，从而显著改善

涂层性能。 
Sharma [39]等采用循环伏安法在 304SS BPs 上沉积了由不同浓度的 TiN 纳米颗粒负载的 PANI/TiN

复合涂层。研究结果表明，涂层溶液中 TiN 的浓度通过调节 PANI 的沉积速率，能够显著影响涂层的组

成和厚度。具体而言，当 TiN 浓度为 0.5 g/L，且进行了 5 次 CV 循环时，PANI/TiN 复合涂层十分致密，

且厚度可达 10~200 nm (见图 5(a, b))。该涂层显著降低了腐蚀电流密度至 0.29 μA/cm2，且复合 PANI/TiN0.5

涂层的 ICR 值显著降低，达到 32 mΩ·cm2。尽管该研究中获得的 ICR 值(32 mΩ·cm2)略高于设定的 US-
DOE 目标，但结果表明，未来研究中通过降低 PANI 浓度并提高 TiN 纳米颗粒浓度，ICR 值有望进一步

降低。此外，也有实验通过影响 PANI 沉积过程进而显著影响涂层的性能，Cooper 等[40]通过循环伏安法

在 316SS BPs 上实现了苯胺的电聚合与 TiN NP 在 316 不锈钢表面的共沉积，并探讨了不同循环时间对

复合涂层 ICR 值的影响。研究表明，随着循环时间的增加，TiN 的沉积量逐渐增加，复合涂层的 ICR 值

呈下降趋势，并最终达到最小值。具体而言，分析发现，与未添加 TiN 的薄膜相比，含有 TiN 的复合涂

层表现出较低的 PANI 负载量。这是因为 TiN 占据了苯胺的成核位点，在聚合过程中，阳极表面上存在

大量苯胺的氧化产物(如正电荷的物质)，TiN 的偶极子促进其沉积在这些位置，从而可能抑制了苯胺的成

核。引入 TiN 后，PANI 的成核数量减少，导致 PANI 在阳极上的负载量下降，并随着 TiN 负载从而使复

合涂层的 ICR 值降低至最小值。值得注意的是，PANI 与 TiN 复合对于没有负载 TiN 涂层的腐蚀性能没

有产生负面影响。 
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TiO2 作为半导体，随着添加量增多会导致较差的电子导电性，这限制了其在 BPs 涂料中的应用。为

了改善这一问题，Wang [41]等人首先使用过渡金属铌(Nb)改性 TiO2 纤维(TNO)，透射电镜(TEM)显示 Nb
掺入 TiO2 晶格引起畸变和尺寸减小(见图 5(c))，其表现出良好的室温导电性和高化学稳定性，随后采用

恒流法在 316SS BPs 上制备了 TNO 改性 PANI 复合涂层。涂层较为致密(见图 5(d))，使得 Iccor 比 PANI
涂层小一个数量级，EIS 结果表明，两种涂层均表现出有效的屏障扩散行为。与 PANI 涂层相比，复合涂

层通过增强的物理阻隔效应和阳极钝化效应，为 BPs 提供了优异的防腐性能。 
 

 
Figure 5. (a, b) Morphology of PANI/TiN composite coating [39]; (c, d) TEM image of TNO and morphology of 
PANI/TNO composite coating [41] 
图 5. (a, b) PANI/TiN 复合涂层形貌图像[39]；(c, d) TNO 的 TEM 图像和 PANI/TNO 复合涂层形貌图像[41] 

3.5. 双层涂层复合改性 

双层涂层策略已被广泛认可为提升 BPs 涂层防腐和导电性能的有效途径。一方面，双层涂层能够显

著增强物理阻隔效应，从而有效延缓腐蚀介质的渗透；另一方面，内层与外层的协同作用可以弥补单层

涂层的不足[5]。例如，导电高分子材料如聚吡咯(PPy)和 PANI 因其优异的导电性与耐蚀性能，成为 BPs
双层涂层研究的热点[42] [43] [44]。然而，由于 PPy 涂层在 BPs 表面存在类似“花椰菜”结构的缺陷(见
图 6(a))，其耐蚀性能受到一定限制。为解决这一问题，已有研究通过在 PPy 涂层上叠加 PANI 涂层以修

复结构缺陷(见图 6(b))，从而有效延缓腐蚀介质的渗透。然而，表 2 所示，这类电聚合导电聚合物双层涂

层的 ICR 较高，可推测其电导率较低，限制了其进一步应用。 
 

 
Figure 6. (a, b) Morphology of PPY coating and PPY-PANI bilayer coating [42]; (c) Morphology of CNTs-
PANI bilayer coating [45]; (d) Morphology of Ti0.94Nb0.06O2-PANI bilayer coating [46]; (e, f) Morphology 
and TEM image of PANI-AuNPs bilayer coating [47] 
图 6. (a, b) PPY 涂层及 PPY-PANI 双层涂层形貌图像[42]；(c) CNTs-PANI 双层涂层形貌图像[45]；(d) 
Ti0.94Nb0.06O2-PANI 双层涂层形貌图像[46]；(e, f) PANI-AuNPs 双层涂层形貌图像及其 TEM 图像[47] 

 
为了克服这一局限性，研究者进一步探索将 BPs 上内层涂层替换为高导电性材料(如 CNTs [45]和

Ti0.94Nb0.06O2 [46])的可能性。该双层组合在耐蚀性能上展现出优异的阻隔效果，并具有致密的表面形貌。
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(见图 6(c, d))。然而，尽管文中未提及 ICR 和电导率，但根据上文电聚合 PANI 存在 ICR 偏高的局限性，

这可能限制了此类设计在综合性能上的提升。因此，另一类研究提出了一种新型结构设计，通过先制备

PANI 作为内层，再利用贵金属 Au 材料制备超高导电性的外层。Zhang 等人[47]在通过循环伏安法制备

的 PANI 涂层上，进一步电沉积金纳米颗粒(AuNPs)，在 316SS BPs 上制备 PANI-AuNPs 复合双层涂层。

经过 AuNPs 修饰后，复合涂层的 ICR 值显著降低。此外，复合涂层的腐蚀电位从 0.22 V 显著正移至 0.61 
V，这主要归因于 AuNPs 的优异化学稳定性以及其有效减少涂层孔隙缺陷的作用(见图 6(e))。PANI 的多

孔结构允许 AuNPs 电解质渗透，并且 AuNPs 的成核和生长优先发生在聚合物基体或聚合物/电解质界面

内的微孔和针孔，从而降低涂层的孔隙度。TEM 图像(见图 6(f))显示了非晶 PANI 与方块状 AuNPs 的紧

密粒子簇。这些结果表明，贵金属纳米材料的引入能够有效提高复合涂层的导电性和耐腐蚀性。然而，

贵金属纳米材料的稀缺性和高成本不利于大规模使用，亟需寻找替代品。还有研究采用类似结构设计，

通过先制备 PANI/TiN 复合涂层作为内层，再利用 TiN 材料制备超高导电性的外层[40]。表 2 性能结果表

明，这种双层涂层设计有效整合了内外层的优势，ICR 值几乎接近 10 mΩ·cm2，同时进一步增强了涂层

的整体耐蚀性能，为双层涂层的性能优化提供了新的研究方向。 

4. 结论与展望 

掺杂改性是一种简便易行的方法，可以有效延缓 PANI 涂层的脱掺杂过程，提高涂层的导电性和致

密性。高分子复合材料、碳纳米材料复合改性和过渡金属化合物纳米材料复合改性不仅可以增强 PANI 涂
层的致密性和导电性，还可以改善涂层与基体之间的附着力。双层涂层复合改性是延长腐蚀介质扩散路

径和克服单层 PANI 涂层问题的有效途径。目前涂层改性处理技术已经取得了很好的效果。最后对 PANI
基涂层在 PEMFC 中的优化措施进行了展望。 

1. PANI 基单层复合涂层中，通过掺杂水溶性聚合物可显著提高其水分散性 PANI，促进二次加工成

膜。同时，与导电填料的相容性、界面相互作用以及电荷转移效率是决定复合涂层性能的关键。为实现

优异的协同效应，需对导电填料进行改性接枝以优化与 PANI 的相互作用。此外，对于加入其他少量导

电填料以提供额外导电通路，或通过后处理提升耐腐蚀性，制备多元复合涂层也是有效的优化策略。 
2. PANI 基双层涂层中，内外层之间的作用机制多依赖物理作用，电荷可以在层间转移。然而，在长

时间的耐腐蚀过程中，这种物理作用可能更容易被破坏，从而导致导电路径的中断，进而可能导致涂层

性能急剧恶化。因此，优化内外层之间的相互作用，以确保长期稳定性能，是一个值得研究的课题。 
3. 对于掺杂酸改性 PANI 涂层或引入高分子或两种纳米材料改性的 PANI 基复合涂层或 PANI 基双

层复合涂层，其耐蚀性能得到了很大的优化，但关于导电性和 ICR 的研究仍较为匮乏，同时满足三项关

键性能的涂层鲜有报道。报道中尽管与之复合的材料电导率较强，但其 ICR 仍然较高，这可能是由于 PANI
电导率偏低的局限性所致。因此，提出一种不依赖大量导电第二项填入以弥补电性能不足的方法至关重

要，该方法应侧重于优化 PANI 本身的结构特点。表 1 对纯 PANI 电导率的总结，有利于参考制备更高电

导率的 PANI 以提升复合材料的电导率。 
当前涂层评价方法尚未统一。表格总结显示，PSP 和 PDP 的测试条件存在差异，导致不同涂层性能

的比较存在困难。因此，建立统一的性能评估体系对于 PEMFCs 的发展至关重要。 
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