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超疏水表面技术在腐蚀防护领域中的研究进展

钱鸿昌, 李海扬, 张达威

(北京科技大学, 北京 100083)

摘摇 要: 提高材料表面疏水性有利于降低其与水分等腐蚀性介质的相互作用,从而增强材料的耐腐蚀

性。 近年来,超疏水表面由于其非润湿性、自清洁性等特殊表面性质而受到广泛的关注,并且越来越多的

研究已经将超疏水表面应用于腐蚀防护领域。 材料表面的浸润性主要取决于表面化学性质及表面微观

结构,因此提高材料表面的疏水性也往往通过降低材料的表面能、改变表面微观结构这两个方面入手。
阐述了超疏水表面的浸润性机理,介绍了不同建立表面微观粗糙结构,增强材料疏水 / 超疏水性的方法,
总结了超疏水表面技术在腐蚀防护领域的最新进展和存在的一些问题,并展望了超疏水防腐表面技术的

未来发展方向。
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Research Progress of Superhydrophobic Surface Technologies
in the Field of Corrosion Protection

QIAN Hong鄄chang, LI Hai鄄yang, ZHANG Da鄄wei

(University of Science & Technology Beijing, Beijing 100083, China)

ABSTRACT: Increasing the hydrophobicity of materials surfaces can reduce their interactions with corrosive media such as water,
thereby enhancing their corrosion resistance. In recent years, superhydrophobic surfaces have received widespread attention be鄄
cause of its non鄄wetting and self鄄cleaning surface properties. A growing number of studies have been focused on applying superhy鄄
drophobic surfaces for anticorrosion purposes. Wettability on the surface of the material mainly depends on the surface chemical
properties and surface microstructure, thus improvement of the material surface hydrophobicity is often achieved by lowering the
surface energy and changing the surface microscopic structure. This article expounds the mechanism of wettability on superhydro鄄
phobic surfaces, introduces different methods for establishing a rough surface microstructure and reinforcing material hydrophobic /
super hydrophobic property, summarizes the recent progresses and the existing problems in superhydrophobic anticorrosive surface
technologies in the field of corrosion protection, and prospects the future development of superhydrophobic anticorrosive surface
technologies.
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摇 摇 近年来,在“生物仿生学冶启发下,超疏水表面引

起了大量研究者的兴趣。 超疏水表面在自清洁、防
雾、防冻、低粘性、减小阻力等领域得到了广泛应用,
其特有的疏水性能够减少水等腐蚀性介质对金属材

料表面的侵蚀[1—4],因此,将超疏水表面技术应用于

金属腐蚀防护领域是一种重要的突破,具有广阔的发

展前景。
评价材料表面疏水性的主要参数是浸润性。 浸

润性是指水在固体表面的铺展能力,是固体表面的重

要性质之一[5]。 一般认为,水接触角 兹<90毅的材料表

面亲水,90毅<兹<150毅的材料表面疏水,而 兹>150毅的材

料表面定义为超疏水表面。 在自然界中,荷叶、蝉翼、
蚊子复眼等都能展现出超疏水现象,这些现象对超疏

水理论的完善与超疏水表面的开发具有重大的启示

作用。 例如,露水在荷叶表面凝集后会形成水珠,随
着荷叶的摇动而顺着斜面滚动下去。 这种性质可以

对荷叶表面进行一定程度的清洁,带走污物,正所谓

“出淤泥而不染冶。 Barthlott 和 Neinhuis 等人研究发

现[6—7],这种疏水性与荷叶的表面形貌密切相关,他
们将超疏水性能与表面微米级的粗糙结构联系在一

起。 Jiang 等发现荷叶表面的结构包括微米乳突表面

和纳米蜡,形成微米鄄纳米结构,这样的结构对荷叶表

面的浸润性有重大影响[8]。
文中介绍了超疏水表面技术在腐蚀防护领域的

最新进展与存在的一些问题,并探讨了超疏水防腐表

面技术未来的发展趋势,拟为制备长效、耐久的超疏

水防腐表面提供一定的借鉴。

1摇 超疏水表面的浸润性机理

1. 1摇 光滑表面的浸润性

摇 摇 在一般的固体表面,接触角都是固定值,其大小

由表面张力决定。 光滑表面接触角 兹0 满足 Young忆s
方程[9—10]:

cos 兹0 =
酌SA-酌SL

酌LA

式中:酌SA,酌SL,酌LA分别为固体鄄气体、固体鄄液体、
液体鄄气体的界面张力。

1. 2摇 粗糙表面的浸润性

为了定量表征粗糙表面的浸润性,在 20 世纪 40

年代,Wenzel 和 Cassie 分别对 Young忆s 方程进行了修

正。 Wenzel 将表面粗糙度的概念引入到浸润理论中,
建立了 Wenzel 模型,可以对液滴在均匀粗糙表面的

接触角进行定量计算。 Wenzel 方程可表述为[11—12]:

cos 兹w =
r(酌SA-酌SL)

酌LA
= rcos 兹0

式中:兹0 为本征接触角(Young忆s 接触角);兹w 为

表观接触角(Wenzel 接触角);r 为表面粗糙因子,其
值为表面的实际面积与几何投影面积之比。

1944 年,Cassie 和 Baxter 将相面积分数( f)的概

念引入到浸润性中。 相面积分数是指非均匀表面上

每一相 (组分) 的接触面积占总接触面积的百分

比[13]。 如果复合表面由两种不同组分组成,两种组

分表面的本征接触角分别为 兹1 和 兹2,占总面积的百

分数分别是 f1 和 f2( f1 +f2 = 1),则表观接触角方程可

写成:
cos 兹CE = f1cos 兹1+f2cos 兹2

当粗糙表面的凹槽内存留有空气时,液滴不能够

填满凹槽,此时材料表面由固、气两相组成,液滴的实

际接触面积包括了水滴与空气的接触面积和水滴与

固体部分的接触面积。 液滴与空气的本征接触角为

180毅,因此达到平衡时的表观接触角满足 cos 兹CE =
fSLcos 兹0+fSL-1。

疏水光滑表面及粗糙表面的 Wenzel 态、Cassie 态

水滴如图 1 所示。 在粗糙表面,Wenzel 态水滴始终充

满微观凹槽,这些凹槽增大了水与表面的接触面积,

图 1摇 光滑表面和粗糙表面的水滴状态

Fig. 1 The states of water droplets on smooth surface and rough
surface: a)the Young忆s model; b) the Wenzel model; c)
the Cassie model
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在几何上放大了疏水效应,使水滴的接触角更大。 随

着表面粗糙度的增大,水滴在疏水表面会实现从

Wenzel 态到 Cassie 态的转变。 Cassie 态水滴无法填

满粗糙表面的微观凹槽,水滴下截留了一定空气,呈
现出对材料表面的复合接触,接触角滞后变小,滚动

角变小,材料表面自清洁能力增强[14—16]。 在 Cassie
态,通过调节材料表面微观形貌减小固鄄液接触界面

所占比例,可以使表面达到 兹>150毅的超疏水状态[5]。
此外,超疏水性不能只用静态接触角来衡量,而应同

时考虑水滴在材料表面的滚动行为。 滚动角可以用

来衡量水滴在固体表面移动的难易程度。 滚动角越

小,水滴在固体表面移动越容易,表面的非润湿性和

自清洁性越好。

2摇 超疏水表面技术在腐蚀防护领域的
应用

摇 摇 材料表面的浸润性主要取决于表面化学性质及

表面微观结构,因此提高材料表面的疏水性也往往通

过这两个方面入手:1)降低材料的表面能,如选用低

表面能物质对表面进行修饰[17—20],包括含有机硅类

树脂(表面能可低至 22 mM / m[21—22] )、含氟树脂(表
面能可低达 10 mN / m[23] );2)改变表面微观结构,增
加表面粗糙度。 光滑疏水表面的水接触角大多难以

超过 120毅,疏水性能不尽如人意,而通过表面粗糙化

可以改变表面的浸润状态,使疏水表面的接触角升

高,甚至大于 150毅,达到超疏水的状态。 利用不同的

方法建立表面微观粗糙结构,增强材料疏水 /超疏水

性,在腐蚀防护领域是一个较新的研究方向[24—26]。
常见的方法有转化膜法和蚀刻法,此外还包括模板

法、溶胶凝胶法等[26—30]。

2. 1摇 转化膜法

尹衍升等人在铜的表面制备了一系列具有微米

粗糙结构的正十四烷酸盐转化膜,随着转化膜的生

长,铜表面实现了亲水—疏水—超疏水的转变,其耐

海水腐蚀能力随之增强[31]。 Ishizaki 等在镁合金表面

制备纳米氧化铈转化膜,并用氟硅烷加以修饰,获得

了超疏水结构(图 2),水接触角达到 153. 2毅。 在 5%
(如无说明,文中涉及含量的百分数均为质量分数)
NaCl 溶液中浸泡 24 h 后,经超疏水处理的镁合金低

频区阻抗模量比未处理的镁合金高出 5 个数量级。
极化曲线测试表明,经超疏水处理的镁合金腐蚀电流

比未处理的镁合金小很多(图 3)。 这些结果都说明

经过超疏水处理,镁合金表面的耐蚀性大大提高[32]。
He 等将铝试样在 15% 硫酸溶液中进行阳极氧化,氧
化电流为 0. 32 A / cm2,然后用肉豆蔻酸进行低表面能

修饰,获得了带有超疏水氧化铝膜的试样,极化曲线

测量结果表明试样的耐蚀性增强[33]。 Zhao 等将镁基

片浸入到氯化铁、十四烷酸、去离子水和乙醇配制的

溶液中,镁表面生成了由十四烷酸铁组成的超疏水

膜。 电化学测试结果表明,生成十四烷酸膜的镁基片

在 3. 5%NaCl 溶液中浸泡 24 h 后,腐蚀电流仍然远小

于未处理的镁基片,显示出良好的耐蚀能力[34]。

图 2摇 超疏水表面的微观形貌以及水滴在表面的状态

Fig. 2 Microscopic morphology of superhydrophobic surface and
the state of water droplets on the coating surface

图 3摇 镁合金超疏水表面的极化曲线

Fig. 3 The polarization curves of magnesium alloy with superhy鄄
drophobic surfaces

Zhang 等人以钛箔为基体,在含有 0. 5% NH4F 的

乙二醇 /水电解质溶液中进行恒电位阳极处理,电位

为 20 V。 处理 5 h 后,钛箔基体表面形成了二氧化钛

转化膜,最后他们用苯基三乙氧基硅烷进行低表面能

修饰[35]。 测试发现,水滴在转化膜表面的接触角达

到了 160毅。 电化学阻抗测试表明,试样在 3. 5% NaCl
溶液中浸泡 90 天后,仍然表现出良好的耐蚀性。
Wang 等人以铜基片为阳极,铂片为阴极,在十四烷酸

中进行恒电位阳极处理,铜基片表面形成了超疏水转

·71·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2015 年 03 月

化膜[36]。 图 4 为裸铜片在 NaCl 溶液中(BS)、超疏水

转化膜铜片在 NaCl 溶液中(SS)和超疏水转化膜铜片

在去除了空气的溶液中(DS)的极化曲线,由于转化

膜微观结构上能存储大量空气,铜片腐蚀速率大大降

低。 孙佳等人以 NaBr 为电解液,通过阳极氧化法在

AZ31 镁合金基体表面制备粗糙结构的转化膜,再经

过氟硅烷修饰后,成功获得超疏水表面,且实验表明

其耐蚀性大大加强[37]。 实验中,随着电解液电流密

度不同,所得转化膜的接触角大小也不同(图 5)。 图

6 中对比了不同表面的动电位极化曲线,当接触角为

155. 5毅时,腐蚀电流最小。 苏冬等人采用 酌鄄氨基丙基

三乙氧基硅烷和含氢硅油,在二月桂酸二丁基锡的催

化下,经过反应、水解、喷涂后,获得具备超疏水能力

的环氧涂层[38]。 该涂层试样在 1 mol / L NaOH 和 HCl
溶液中浸泡 25 min 后,质量损失仅分别为 0. 214%和

0. 243% 。 Liang 等人[39] 将铝板浸入到不同比例的

Zn(NO3) 2·6H2O和 CO(NH2) 2 混合液中,在 95 益的

条件下搅拌 1. 5 h,铝板表面生成了氢氧化碳酸锌转

化膜层。 经过接触角测量,二者摩尔比为 2 颐 1 时的

接触角最大,实现了超疏水特性。 图 7 为转化膜铝板

的微观形貌,其与裸铝板在 3. 5% NaCl 溶液中的极化

曲线如图 8 所示,可见转化膜铝板的腐蚀速率显著降

低。

图 4摇 超疏水处理前后的铜基片在 NaCl
溶液中的极化曲线

摇 摇
图 5摇 不同电解液电流密度条件下

所得表面的接触角

图 6摇 不同接触角表面对应的

极化曲线

Fig. 4 The electrochemical polarization curves
of copper substrate before and after super鄄
hydrophobic treatment in NaCl solution

摇
Fig. 5 Contact angles of surfaces trea鄄

ted in electrolyte with different
current density

摇
Fig. 6 Polarization curves of surfaces

with different contact angles
摇

图 7摇 超疏水转化膜铝板表面微观形貌 图 8摇 裸铝板超疏水处理前后在 NaCl 溶液极化曲线

Fig. 7 The surface microstructure of superhydrophobic aluminum
plate: a) Untreated aluminum; b) Superhydrophobic surface

摇 摇
Fig. 8 Polarization curves of aluminum plate before and

after superhydrophobic treatment in NaCl solution

2. 2摇 蚀刻法

Feng 等人利用沸水蚀刻使铝合金表面粗糙化,
并用十八酸加以修饰,得到了一系列的超疏水表

面[40] ,提升了铝合金耐蚀性。 Liu 等人用 0. 1 mol / L
的盐酸蚀刻 Mg鄄Li 合金表面,经过 N2 干燥后,在含有

FAS (CF3(CF2) 7CH2CH2Si(OCH3) 3)的 1%乙醇溶液

中浸泡 12 h,随后在 100 益条件下加热,得到了稳定

的超疏水表面。 该超疏水表面在空气中暴露不同时

间后的接触角如图 9 所示,经过 180 天后,水滴仍然

难以在表面停留,滚动角小于 5毅,疏水性仍然很

强[41]。
王青芬等人通过水热法[42] 在镁合金表面构建具

有一定腐蚀防护性能的氢氧化物层,并用 1H,1H,
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2H,2H鄄全氟辛基三氯硅烷对其进行低表面能化处

理,镁合金表面达到超疏水效果,如图 10a 和 b 所示。
另外,利用硝酸蚀刻法进行粗糙化处理,同样经 1H,
1H,2H,2H鄄全氟辛基三氯硅烷处理,也得到超疏水表

面, 如图 10c 和 d 所示。 经过电化学测量发现, 粗糙

图 9摇 Mg鄄Li 合金超疏水表面接触角随暴露时间的变化

Fig. 9 Variation of contact angle on superhydrophobic surface of
Mg鄄Li alloy along with the exposure time

表面经过低表面能修饰后,腐蚀电流急剧降低,耐蚀

性增强。 与蚀刻法相比,水热法所得超疏水结构由于

兼具超疏水的气垫阻隔作用和氢氧化镁层的物理屏

障作用,腐蚀防护效果更佳。 此外,Ou 等人也通过水

热法和蚀刻法使钛、铝、镁等轻合金形成超疏水表面,
对比发现,水热法生成的转化膜对腐蚀介质具有更好

的屏障作用[43]。

2. 3摇 其他方法

模板法也是一种较为常见的超疏水结构制备方

法。 通过模板浇注—固化—剥离,模板法可以实现对

表面粗糙结构的精确复制[44—45]。 例如,Yeh 等人以

千年芋树叶为母板,利用 PDMS 软模板,在环氧涂层

表面复制叶子乳突的微观结构(图 11),显著提高了

涂层的疏水 /超疏水性,增强了环氧涂层的阻水能

力[46—48],提升了涂层对金属基底的防护能力。

图 10摇 不同处理方式所得超疏水镁合金样品的表面微观形貌

Fig. 10 The surface microstructure of superhydrophobic magnesium alloy samples obtained with different processing methods: a) etched
sample (Magnification of 10 000);b) etched sample (Magnification of 30 000);c) hydrothermal sample (Magnification of
1000);d) hydrothermal sample(Magnification of 10 000)

图 11摇 以千年芋树叶为模板制备超疏水环氧涂层的过程

Fig. 11 The preparation process of superhydrophobic epoxy coating using taro leaves as the template
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摇 摇 李松梅等人在覆有阿洛丁膜的铝合金表面刷涂

含氟聚氨酯,然后将铝合金板浸入经偶联剂修饰的纳

米 SiO2 的二甲苯溶液中,形成了具有微米鄄纳米结构

的表面[49]。 测量发现,其接触角达到了 156毅,滚动角

小于 5毅;电化学阻抗谱的测量结果表明,铝合金的耐

蚀性大大提高。 Su 等人通过电化学沉积法在铜基体

表面制备了微米鄄纳米双层结构,经过氟硅烷修饰,达
到超疏水结构,电化学测量结果显示该膜层具有良好

的防腐作用[50]。 Rao 等人利用溶胶鄄凝胶法,以甲基

三乙氧基硅烷、甲醇和氨水为溶胶主体,在铜基体表

面构筑了二氧化硅基超疏水涂层(图 12) [51]。 涂层

的接触角达到 155毅,滚动角小于 7毅。 50% 盐酸环境

润湿 100 h 后,涂层仍然保持了超疏水性;空气中暴

露 90 天后,接触角仍然大于 90毅。

图 12摇 溶胶鄄凝胶法制备的超疏水二氧化硅膜表面形貌

Fig. 12 The surface morphology of the superhydrophobic silica
films prepared by sol鄄gel method

2. 4摇 存在的问题

尽管越来越多具有微观粗糙度的超疏水表面被

应用于金属腐蚀防护领域,但人们对这些微观结构在

提高物理屏障效应、抑制腐蚀萌生发展进程中的关键

作用还缺乏深入的探讨[52—53]。 一般认为,对于暴露

在大气下的超疏水表面,其微米、纳米结构可以驻留

大量空气,大大减小水滴与表面的接触面积,而由此

产生的自清洁效应使水滴难以在表面停留,从而缩短

了水与表面的接触时间;对于浸没于水环境的超疏水

表面来说,微观结构所捕获的气体形成气膜,也在一

定程度上增加了超疏水表面结构对水等腐蚀性介质

的物理屏障作用,如图 13 所示[54—56]。
张盾等人进一步研究发现,当水穿透气体屏障以

后,Cassie 态接触变为 Wenzel 态接触,超疏水结构的

防腐性能下降[57—60]。 另外,这些结构大多致密性较

差,难以形成持久的物理屏障,水分一旦穿透气膜,渗
入这些微米、纳米多孔结构中,就会导致金属基体迅

速腐蚀[61—62]。 Yu 等人对比了具有一般疏水性和超

疏水性的 TiO2 / ZnO 结构,发现超疏水 TiO2 / ZnO 结构

图 13摇 超疏水表面的防腐机理

Fig. 13 The anticorrosive mechanism of a superhydrophobic sur鄄
face

由于孔隙率较高,其自清洁性较好,在大气环境下防

腐能力较强[62],但是在浸没环境下,超疏水结构的孔

隙更易于水的入侵,其防腐性能反而比一般疏水涂层

更差。 图 14 对比了这种超疏水结构在水滴实验和浸

没实验下的电化学阻抗谱,水滴实验装置如图 15 所

示。 结果证明,超疏水涂层只有在保持液滴滚动特点

时才会体现出高于一般疏水性表面的耐蚀性,在浸没

环境中并不一定能够体现出高的耐蚀性。 此外,目前

超疏水防腐表面的制备方法大多难以实现精确调控

表面粗糙度,对粗糙度及其对应的疏水性在防腐作用

中的重要性还有待进一步研究[63—64]。

图 14摇 TiO2 / ZnO 超疏水结构经过 72 h 水滴实验和浸泡实

验后的阻抗图

Fig. 14 Nyquist plots of the superhydrophobic TiO2 / ZnO surface

after 72 h lotus experiment and immersion test

图 15摇 水滴实验示意

Fig. 15 Scheme of the instrument for lotus experiment
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3摇 超疏水表面防腐技术未来的发展方向

3. 1摇 提高超疏水防腐结构的机械强度及化学

稳定性

摇 摇 目前已有的超疏水表面大多机械强度不高,在受

到外力作用破坏时,其表面疏水性能下降,内部完整

性遭到损伤,产生裂口等缺陷,防护能力随之降低。
另外,这些涂层的化学稳定性较差,在紫外光照、酸、
碱等苛刻条件下易被破坏。 因此,提高机械强度及化

学稳定性成为发展长效、耐久超疏水表面防腐技术的

关键。 Dennis 等人证明[65],具有微米、纳米二级结构

的超疏水表面耐磨性能要好于单纯由纳米或微米结

构组成的超疏水表面。 Cohen 等人[66] 通过水热法处

理层层自组装法构建的聚合物 /纳米粒子超疏水涂

层,使涂层的机械耐磨性显著提高。 Xu 等人[] 以丝

网为模板,压在低密度聚乙烯上,冷却后去除模板,聚
乙烯表面形成了排列有序的三维阵列结构(图 16),
不需经过化学修饰即可形成超疏水膜。 以 8 cm / s 的

速度反复研磨 5500 次后,聚乙烯表面仍然能够保持

良好的超疏水性。 Chen 等人采用盐酸多巴胺溶液和

溶有 1鄄正十二硫醇的二氯甲烷溶液,在铜板表面形成

一层多巴胺 / 1鄄正十二硫醇膜。 电化学实验结果表

明,该涂层具有良好的耐蚀性,在海水中浸泡 20 天后

接触角变化很小,进一步说明其化学稳定性优异[68]。
Ma 等人[69] 通过热塑成型的过程,利用氧化铝模板和

硅模板分别在金属玻璃表面构建微米、纳米二级结

构,不经低表面能物质修饰即达到了超疏水。 反复研

磨实验和酸碱浸泡实验结果表明,该超疏水结构具有

良好的机械强度和化学稳定性。

图 16摇 低密度聚乙烯超疏水表面

Fig. 16 Superhydrophobic low鄄density polyethylene surface

3. 2摇 提高超疏水防腐结构的自修复能力

自修复材料指在破损时具有自修复功能,或者在

热、光等外界刺激下自行修复的一种新兴智能材料,

在腐蚀防护领域具有极为广泛的应用前景。 将超疏

水结构与自修复能力相结合,是综合提升材料表面防

腐性能的一个理想手段[70]。 对于超疏水表面,其疏

水能力的自修复主要通过恢复低表面能物质来实现。
例如,孙俊奇等人利用气相沉积法,在具有微观粗糙

结构的多孔层层自组装涂层表面和内部沉积大量全

氟辛基三甲氧基硅烷,制备了超疏水涂层。 当疏水功

能受损时,涂层微孔内储存的氟硅烷自行释放到涂层

表面,实现超疏水性能的修复(图 17) [71]。 利用相同

的原理,介孔二氧化硅微米颗粒被用来存储低表面能

十八烷基胺分子,组成具有自修复能力的超疏水涂

层[72]。

图 17摇 超疏水涂层自修复过程

Fig. 17 The self鄄healing process of a superhydrophobic coating

与恢复低表面能物质相比,通过恢复涂层表面粗

糙微观结构实现超疏水性自修复的难度更大[72—74]。
Manna 等人在化学交联聚乙烯亚胺鄄聚乙烯基二甲基恶

唑啉酮层层自组装结构的基础上,结合正癸胺分子低

表面能修饰,制备了具有微米、纳米多孔结构的超疏水

涂层。 当该涂层受到外力挤压失去表面微观结构时,
涂层疏水性能下降,而水、酸等液体可通过对涂层的溶

胀作用恢复这种结构,使其重新具有超疏水性能[74]。

4摇 结语

超疏水表面技术对于腐蚀防护领域的发展意义

非凡。 理解并运用超疏水表面的防护机制,能够推动

超疏水表面技术在腐蚀防护领域中的广泛应用。 探

究提升超疏水表面机械强度与化学稳定性,并使超疏

水表面在破损后迅速恢复原有防腐性能的有效途径,
为开发长效智能防腐表面技术提供了新的思路,具有

重要科学意义和实用价值。
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