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摇 摇 [摘摇 要] 摇 在 430 不锈钢表面制备了 1H,1H,2H,2H鄄全氟癸基三乙氧基硅烷(PFDS)自组装膜。 通过分析

傅里叶变换红外光谱、接触角、极化曲线和交流阻抗谱、在三氯化铁溶液中的腐蚀形貌,研究了 PFDS 自组装膜的

吸附及其对不锈钢电极的缓蚀作用。 结果表明:组装时间为 2 h 时,PFDS 膜表现出较好的抗腐蚀性, 150 益固化

1 h 后,自组装膜具有更优异的抗腐蚀性能。
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[Abstract] 摇 Self鄄assembled monolayers of 1H, 1H, 2H, 2H鄄Perfluorodecyltriethoxysilane (PFDS) were formed on the

430 stainless steel surface. The analysis of Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, contact angle, polarization curves
and electrochemical impendence spectrum, and corrosion morphology in ferric chloride solution were used to study the adsorption
of PFDS SAM and its corrosion inhibition performance for 430 stainless steel. The results showed that PFDS SAM exhibited bet鄄
ter corrosion resistance at 2 h self鄄assembling time point, and the PFDS SAM formed at the curing temperature of 150 益 for 1h
has more excellent corrosion inhibition performance.
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摇 摇 不锈钢由于价格便宜,成形性好,易加工,被广泛

运用在装饰、厨具等方面。 不锈钢在温和环境中的耐

蚀性较好,但在酸性氯离子溶液中易发生腐蚀[1]。 提

高不锈钢抗腐蚀能力的方法有很多,如铬酸盐钝化[2]、
磷化[3]、添加缓蚀剂[4]、表面涂层[5] 等,但是这些技术

存在污染环境、工艺复杂[6—7]等缺陷,对环境友好的自

组装成膜技术应运而生。
自组装膜技术是借助化学键合,在基体表面自发

地形成有序分子膜。 缓释剂分子在金属表面可自发地

形成致密、有序的自组装膜,有效地阻止溶液中的腐蚀

介质向金属表面迁移,起到抑制金属腐蚀的作用。 近

年来发展起来的硅烷自组装缓蚀膜技术因操作过程简

单,对环境友好,耐蚀性好,在金属表面防腐处理领域

备受青睐。 有机硅烷及其衍生物水解后产生硅羟基,
可与基体表面的羟基结合,同时伴随着横向 Si—O—Si
形式的交联,形成一层对金属有良好缓蚀作用的较厚

分子膜[8—9]。 硅烷自组装缓蚀膜的研究目前主要集中

在铝[10—12]、镁[13]、碳钢[14—15]表面,在不锈钢表面的研

究则较少。 文中用 PFDS(1H,1H,2H,2H鄄全氟癸基三

乙氧基硅烷)在 430 不锈钢表面构筑缓蚀自组装膜,并
研究了自组装时间和固化温度对 PFDS 分子在 430 不

锈钢表面的吸附及缓蚀性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 硅烷自组装膜的制备
以 20 mmol / L PFDS 的乙醇溶液作为母液,按照

水、乙醇和母液的体积比 1 颐 1. 5 颐 2. 5 配制浓度为 10
mmol / L 的 PFDS 自组装溶液,用 30% (质量分数)的醋

酸调节 pH 至 4,充分搅拌 1 h 后,静置 24 h 以使其充

分水解,获得自组装溶液。
基材为 13 mm伊13 mm伊0. 4 mm 的 AISI鄄430 不锈

钢片,其化学成分见表 1。 在基材上制备 PFDS 自组装

膜的过程如下:碱液除油寅砂纸逐级打磨、抛光至镜面
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光亮寅无水乙醇超声清洗寅冷风吹干寅30% HNO3 +
5%H2O2(均为体积分数)混合液中化学氧化 30 min寅
去离子水清洗寅自组装溶液中浸泡 0. 5 ~ 2. 5 h寅无水

乙醇超声清洗(除去物理吸附的硅烷分子)寅冷风吹

干寅固化处理(150 益烘烤 1 h)。

表 1摇 430 不锈钢的化学成分

Tab. 1 Chemical composition of the used 430SS

元素 C Si Mn P S Ni Cr Mo Fe
质量分数(标准) / % 臆0. 12 臆0. 75 臆1. 00 臆0. 040 臆0. 030 臆0. 60 16. 00 ~ 18. 00 2. 00 ~ 3. 00 余量

质量分数(一般) / % 0. 04 0. 30 0. 45 0. 02 0. 004 0. 30 16. 3 2. 5 余量

1. 2摇 测试方法
1) 电化学测试。 动电位扫描和交流阻抗谱测试

在 CS鄄350 型电化学工作站上完成。 采用三电极系统,
参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂电极,工作电

极为待测试样。 动电位极化曲线的扫描范围为-500
~ +1000 mV(相对于开路电位),扫描速率为 1 mV / s。
电化学阻抗在开路电位下进行测定,交流幅值为 5
mV,扫描频率为 105 ~ 10-2 Hz。 腐蚀介质为 3. 5% (质
量分数)的 NaCl 溶液,在室温下进行测试。

2) 自组装膜的结构确定。 用 VERTEX 70 衰减全

反射傅里叶变换红外测试仪测基体表面硅烷膜的结构

基团,测试范围为 4000 ~550 cm-1,分辨率为 0. 5 cm-1。
3) 接触角测试。 用 JC2000D 型接触角测量仪测

试超纯水在试样表面的接触角,超纯水的体积为 4
滋L。 每个样品至少在不同位置测三次,取平均值。

4) AFM 测试。 参考 GB / T 17897—1999,将分析

纯三氯化铁(FeCl3 ·6H2O)100 g 溶于配制好的 900
mL 0. 05 mol / L 盐酸溶液中,得到 6% 三氯化铁溶液。
将试样浸泡在 6% 三氯化铁溶液中 1. 5 h,取出后,用
去离子水清洗并吹干,用 Nano Scope鄄芋a 型原子力显

微镜(AFM),在接触模式下观察腐蚀形貌。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 PFDS 膜的结构
图 1 是组装 2 h 后,试样的表面红外光谱曲线。 在

1220 cm-1和 1142 cm-1处出现的吸收峰为—CF3 和—CF2

图 1摇 PFDS 自组装膜表面的红外光谱图

Fig. 1 The FTIR spectra of PFDS SAM

峰,655 cm-1处的峰为 Si—C 振动峰,可见 PFDS 成功

吸附于不锈钢表面。 887 cm-1处出现 Si—O—Fe 的吸

收峰,说明吸附在不锈钢表面的硅醇与不锈钢表面的

羟基发生了化学键合反应。 在 1074 cm-1 处的峰为

Si—O—Si的吸收峰,说明在组装过程中,硅烷可能横

向自交联形成了线性低聚物,从而形成一层较厚且对

430 不锈钢有良好缓蚀作用的分子膜。
2. 2摇 PFDS 膜的耐腐蚀性能
2. 2. 1摇 极化曲线

组装不同时间的 PFDS 膜试样的极化曲线如图 2
所示,相应的极化曲线电化学参数见表 2,其中,Ecorr为

自腐蚀电位,Epit为点蚀电位(钝化金属表面引起点状

腐蚀的最低电位值),Jcorr为自腐蚀电流密度,IE 为缓

蚀效率。 缓蚀效率的计算公式为[16]:
IE=(1-Jcorr / J忆

corr)伊100%
式中:J忆

corr和 Jcorr分别表示不锈钢片自组装前、后
的自腐蚀电流密度。 由数据可知, 经自组装膜修饰的

图 2摇 组装不同时间的 430 不锈钢电极的极化曲线

Fig. 2 The polarization curves of 430 SS electrodes
with different assembly time

表 2摇 与图 2 对应的电化学参数

Tab. 2 The electrochemical parameters

corresponding to fig. 2

组装时间 / h Ecorr / mV Epit / mV Jcorr / (A·cm-2) IE / %
0 -376 -76. 3 4. 25伊10-6

0. 5 -285 85. 7 1. 12伊10-6 73. 55
1. 0 -217 97. 6 8. 20伊10-7 80. 62
2. 0 -153 294. 0 4. 60伊10-7 89. 04
2. 5 -198 206. 0 6. 30伊10-7 85. 25
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不锈钢电极与空白不锈钢电极相比,自腐蚀电位正移,
说明吸附膜主要为阳极型缓蚀膜。 虽然自腐蚀电位的

变化不大,但腐蚀电流密度大幅度降低,说明抗腐蚀性

能大大提高。 随着组装时间的延长,试样的缓蚀效率

先增大,后减小,组装 2 h 的缓蚀膜有最高的缓蚀效

率,达到 89. 04% ,说明不锈钢在缓蚀溶液中组装 2 h
形成的自组装膜最为致密,具有优异的抗腐蚀性能。

将自组装 2 h 的试样于不同温度下固化 1 h,测得

的极化曲线和相应的电化学参数分别见图 3、表 3。 由

表 3 可知,150 益固化试样的点蚀电位和缓蚀效率比

其他两个温度下固化的试样都高。 这是因为当固化温

度较低时,形成的自组装膜比较疏松;固化温度太高

(超过自组装膜的热力学分解温度,且由高温提供的能

量超过 Si—O—Si 键的活化能)时,430 不锈钢表面的

硅烷膜遭到破坏,抗腐蚀能力会受到抑制。 所以,在
150 益固化 1 h 形成的自组装膜更致密,具有更优异的

抗腐蚀性能。

图 3摇 不同温度下固化的 430 不锈钢电极的极化曲线

Fig. 3 The polarization curves of 430 SS electrodes
cured at different temperature

表 3摇 与图 3 对应的电化学参数

Tab. 3 The electrochemical parameters
corresponding to fig. 3

固化温度 / 益 Ecorr / mV Epit / mV Jcorr / (A·cm-2) IE / %
100 -343. 62 18. 39 1. 34伊10-6 68. 55
150 -152. 82 287. 70 4. 60伊10-7 89. 04
200 -228. 10 149. 22 9. 20伊10-7 78. 60

2. 2. 2摇 交流阻抗谱

图 4 是组装不同时间的 PFDS 膜试样的电化学阻

抗谱。 由图 4 可知,电化学阻抗呈现单容抗弧,容抗弧

半径随着组装时间的延长而增大,当组装时间达到 2 h
时,容抗弧的半径最大,继续延长组装时间时,容抗弧

半径反而降低。 用图 5 所示的等效电路对阻抗数据进

行拟合,结果见表 4,其中,Rct为电荷转移电阻,Cdl为双

电层电容,n 为弥散常数。 由表 4 可知,随着组装时间

的延长,试样的 Rct逐渐增大,说明 PFDS 分子在 430 不

锈钢表面成功吸附,形成了有效的缓蚀膜。 组装时间

为 2 h 时,Rct达到最大值 8659 赘·cm2,证明此时形成

的自组装膜最致密,这与动电位扫描得到的结论一致。

图 4摇 组装不同时间的 430 不锈钢电极的 Nyquist 图
Fig. 4 The Nyquist plots of 430SS electrodes

with different assembly time

图 5摇 电化学阻抗谱的等效电路图

Fig. 5 Equivalent circuit used to
fit electrochemical impedance spectra

表 4摇 与图 4 对应的电化学参数

Tab. 4 The electrochemical parameters
corresponding to fig. 4

组装时间 / h Rct / (赘·cm2) Cdl / (F·cm-2) n
0 756 8. 55伊10-5 0. 8344
0. 5 3614 3. 94伊10-5 0. 9082
1. 0 5380 2. 58伊10-5 0. 9108
2. 0 8659 2. 16伊10-5 0. 9264
2. 5 7194 3. 50伊10-5 0. 9194

摇 摇 图 6 是自组装 2 h 后,在不同温度下固化 1 h 的

430 不锈钢试样的 Nyquist 图,对阻抗数据进行拟合,
得出的结果见表 5。 由数据可知,150 益 固化试样的

Rct和 n 比其他两个温度下固化的试样都高,证明此固

图 6摇 不同温度下固化的 430 不锈钢电极的 Nyquist 图
Fig. 6 The Nyquist plots of 430SS electrodes

cured at different temperature



摇 第 42 卷摇 摇 第 5 期摇 摇 2013 年 10 月 表面技术
摇 摇 摇 Vol. 42摇 No. 5摇 Oct. 2013 SURFACE TECHNOLOGY 69摇摇摇

化温度下形成的自组装膜更加有序致密,这与极化曲

线的测试结果一致。
表 5摇 与图 6 对应的电化学参数

Tab. 5 The electrochemical parameters
corresponding to fig. 6

固化温度 / 益 Rct / (赘·cm2) Cdl / (F·cm-2) n
100 2332 3. 23伊10-5 0. 8351
150 8659 2. 16伊10-5 0. 9264
200 3526 3. 59伊10-5 0. 9369

2. 3摇 接触角
表 6 是组装及未组装试样的接触角测试结果。 经

化学氧化后的不锈钢表面有亲水性的羟基,测得的接

触角为 29. 0毅。 经 PFDS 分子组装后,其表面呈现出疏

水性,测得的接触角明显增大。 随着组装时间的延长,
PFDS 膜表面的接触角逐渐增大,当组装时间为 2 h
时,膜表面的接触角达到最大值 118. 0毅,说明此时形

成的自组装膜最致密。 当组装时间超过 2 h 时,接触

角反而减小,有可能是部分 PFDS 分子发生了脱附。
表 6摇 430 不锈钢样品的接触角

Tab. 6 The contact angle data of 430SS sample

组装时间

/ h
接触角 / (毅)

1 次 2 次 3 次 均值

0 29. 0 28. 5 29. 5 29. 0
0. 5 98. 5 99. 5 101. 5 99. 8
1. 0 106. 5 106. 0 107. 0 106. 5
2. 0 117. 5 118. 0 118. 5 118. 0
2. 5 113. 0 112. 5 113. 5 113. 0

2. 4摇 腐蚀形貌
图 7 为空白及组装 2 h 试样在 6% 三氯化铁溶液

中浸泡后的 AFM 照片。 与空白未腐蚀试样相比,腐蚀

浸泡后,空白试样和组装 2 h 的试样均遭受到一定程

度的腐蚀。 组装腐蚀试样表面与空白腐蚀试样表面相

比,蚀孔数量及尺寸明显减小。 这更直观地证实了电

化学测试和接触角测试的结果,即通过浸泡法可以成

功地在 430 不锈钢表面获得 PFDS 自组装膜,该膜对

430 不锈钢在含氯离子溶液中的腐蚀具有一定程度的

抑制作用。

图 7摇 430 不锈钢试样腐蚀形貌

Fig. 7 The corrosion morphologies of 430SS samples

3摇 结论

1) FTIR 和接触角测试结果证明,PFDS 成功吸附

在 430 不锈钢表面,并形成了有效的缓蚀膜。
2) 430 不锈钢片在 10 mmol / L PFDS 溶液中组装

2 h,所得自组装膜能够显著提高不锈钢的耐蚀性。 再

于 150 益固化 1 h,自组装膜更致密,具有更优异的抗

腐蚀性能。
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3摇 结论

1) 采用直接置换锌法进行预处理,可以在铝基体

上得到结合力良好的镍鄄磷合金镀层。
2) 优化的预处理工艺为:置换时间 10 s,HF 用量

10 mL / L,置换温度 25 益,OP 乳化剂用量 20 mL / L。
采用该工艺进行预处理,得到的镀层厚度达 38 滋m,硬
度为 503HV,表面光洁,与基体结合强度良好,磷的质

量分数达 9. 6% ,属高磷合金镀层。
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