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模拟青铜文物粉状锈表面的超疏水制备及表征 
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摘  要：目的 粉状锈会严重危害青铜文物，研究青铜文物粉状锈表面性质对建立合理有效的防护方法具有

重要的意义。方法 通过自组装技术，在染有粉状锈的青铜试片表面制备 3-巯基丙基三甲氧基硅烷和正辛基

三乙氧基硅烷复合膜。采用傅里叶变换红外光谱、扫描电镜和接触角测量仪，对复合膜表面的形貌特征和

结构特点进行了表征和分析，利用电化学测试研究试片的耐腐蚀性能。结果 红外光谱及扫描电镜显示，在

试片的粉状锈表面形成了良好的硅烷复合膜。经自组装后的试片表面具有超疏水性，接触角从 86.3°提高到

155.2°。水滴与试片表面的接触面中约 91.3%是液/气界面，只有较少一部分液体与试片接触。自组装后，试

片的耐腐蚀性显著提升，试片的自腐蚀电流密度 Jcorr 由 2.58×10–2 mA/cm2 降低到 1.081×10–2 mA/cm2，缓蚀

效率为 95.81 %。结论 硅烷复合膜可以在试片的粉状锈表面形成一层保护膜，有效地隔绝试片与液体的接

触，使其具有超疏水性，同时提高其耐腐蚀性。 
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ABSTRACT: The work aims to prove that the research on the surface properties of powdery rust of bronze relics has an impor-

tant significance on building reasonable and effective protection methods as the powdery rust will cause serious damage to 

bronze relics. Through self-assembly technology, the 3-mercaptopropyl trimethoxysilane (MPTS) and n-octyltriethoxysilane 

(OS) composite film on the surface of bronze test piece contaminated with powdery rust was prepared. The Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and contact angle meter were used to characterize and ana-

lyze the surface morphology and structure features of composite film. And the electrochemical test was carried out to study the 
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corrosion resistance of test piece. FTIR and SEM showed that the silane composite film was well formed on the powdery rust 

surface of the test piece. After self-assembled, the surface of test piece was super-hydrophobic, and the contact angle was in-

creased from 86.3° to 155.2°. About 91.3% of the contact area between the water droplet and the test piece surface was the liq-

uid/gas interface. Only a small part of liquid was in contact with the test piece. The anti-corrosion property of self-assembled test 

piece was greatly improved. The self-corrosion current density Jcorr of test piece was reduced from 2.58×102 mA/cm2 to 

1.081×103 mA/cm2, and the corrosion inhibition efficiency reached 95.81%. The silane composite film could form a protective 

film on the powdery rust surface of the test piece, so as to isolate the contact between the test piece and the liquid effectively, 

thus making it super hydrophobic, and improving its corrosion resistance. 

KEY WORDS: powdery corrosion; bronze; super-hydrophobic; self-assembly; silane; corrosion resistance 

 

青铜文物以其精美的纹饰造型和珍贵的铭文，享

有很高的艺术价值和历史价值，是我国历史文化遗产

的重要组成部分。然而环境的变化如大气污染的加

剧，使青铜文物表面锈蚀严重，生成的粉状锈会不断

侵害文物。研究发现，造成青铜器锈蚀的主要环境因

素为氯离子、溶解氧和潮湿环境[1]。为了防止这三大

因素对青铜文物进一步腐蚀，寻找有效的方法保护青

铜文物具有重要意义[2]。 

近年来，具有自清洁功能的超疏水表面技术引起

了人们的广泛关注。自然界中一些植物的叶面、水鸟

的羽毛、昆虫的翅膀等都是超疏水表面，这些表面倾

斜一定角度后，水滴会自动滑落。一般而言，超疏水

表面的制备须满足两个条件：较低的表面自由能及一

定粗糙度的微观结构[3]。常见的制备方法有刻蚀法[4]、

溶胶凝胶法[5]、气相沉积法[6]、电化学法[7]和自组装

法[8]，其中自组装技术具有制备工艺简单、有序性高、

结构稳定等特点。超疏水技术可有效阻止金属表面与

水的接触，从而提高金属表面的防水及耐腐蚀性。目

前已有报道通过制备双疏纳米复合涂层保护青铜文

物 [9]，在纯铜基体上制备超疏水表面等[10—12]。本文

采用自组装技术，使用两种不同的有机硅烷，在染有

粉状锈的青铜试片表面制备超疏水薄膜。 

1  试验 

1.1  试剂 

青铜试片（10 mm×10 mm×5 mm， Cu、Sn、Pb

的质量分数分别为 85%、14%、1%，仿古浇铸青铜）；

3-巯基丙基三甲氧基硅烷（MPTS）、正辛基三乙氧基

硅烷（OS），购自阿拉丁试剂；无水乙醇（≥99.7%，

AR），购自上海泰坦科技有限公司；丙酮、乙酸、氯

化铵、氯化钠均为 AR，纯度≥99.5%，均购自上海凌

峰化学试剂有限公司。 

1.2  硅烷复合膜的制备 

MPTS、去离子水和无水乙醇以体积比为 1:5:94

混合，于 35 ℃水解 24 h，制得 MTPS 溶液。OS、去

离子水和无水乙醇以体积比为 5:20:75，用 36%乙酸

调节至 pH=4.5，于 35 ℃水解 72 h 制得 OS 溶液。 

将饱和氯化铵溶液滴在青铜试片表面，在空气中

暴露 1 d 后制得白绿色粉状锈。随后青铜试片由丙酮

和去离子水各超声清洗 10 min，用氮气吹干。然后将

预处理的青铜试片浸入 MPTS 溶液中，于 35 ℃浸泡

24 h。用无水乙醇冲洗，氮气吹干后浸入 OS 溶液，

于 35 ℃浸泡 4 h。用无水乙醇冲洗，氮气吹干，放入

100 ℃烘箱中固化 30 min。 

1.3  试样表征 

用 Hitachi S-3400N 扫描电子显微镜（SEM）分

析观察试样的表面形貌。用 Nicolet 6700 傅里叶变换

红外光谱仪（FTIR）分析试样的表面结构。室温下用

JC2000D 接触角测量仪测定试样表面与水的接触角

（CA），水滴体积为 4.0 μL，每个样品至少取 3 个测

量点，取平均值。 

用 PARSTA2273 电化学工作站测定电化学阻抗

谱（EIS）和极化曲线。采用标准三电极体系，以暴

露面积为 1.0 cm2 的电极为工作电极，Pt 电极为辅助

电极，Ag/AgCl 电极为参比电极。腐蚀介质为 0.1 

mol/L NaCl 溶液，工作电极浸泡 1 h 待开路电位稳定

后在室温下进行测试。EIS 扫描范围为 5 mHz~95 

kHz，交流幅值为 10 mV。极化曲线的扫描范围为±250 

mV（相对于开路电位），扫描速率为 1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

图 1 为染有粉状锈青铜试片自组装后表面的红

外吸收光谱曲线。在 3451 cm–1 处出现的宽吸收峰，

为 MPTS/OS 分子水解后产生的硅羟基。2923 cm–1

和 2853 cm–1 处的吸收峰为亚甲基的反对称伸缩振动

峰和伸缩振动峰，725 cm–1 处为长链亚甲基的摇摆振

动峰，说明 OS 的长碳链成功吸附于试片表面。波数
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为 1146 cm–1 处的峰为 Si—O—Si 键的吸收峰，这可

能是 MPTS 和 OS 溶液水解后由 Si—O—Si 键结合在

一起，或是在自组装过程中硅烷通过横向自我交联形

成了线性低聚物。 

 
图 1 试片表面复合膜的傅里叶变换红外吸收光谱图 
Fig.1 FTIR spectrum of the composite film on sample 

2.2  扫描电镜分析 

图 2 为青铜试片表面自组装前后的扫描电镜图。

如图 2a 所示，染有粉状锈的青铜试片表面存在点蚀

以及裂缝，这是由于粉状锈的不均匀腐蚀造成的，另

外还可以看见点坑外层结构疏松，未见明显晶形，且

已被严重腐蚀，点坑内部则为许多立方晶形的细小颗

粒团聚物，此与张瑛等人 [13]的分析结果一致。如图

2b 所示，青铜试片经自组装后，在其表面遍布大量

微米级的团状结构，几乎覆盖了点坑中的所有表面，  

 

图 2  试片表面 SEM 图 
Fig.2 SEM images of samples: a) powder corrosion surface; 

b) composite film surface 

已无原先的疏松结构，其半径约为 5 μm。进一步放

大后可以看见，在微米级团状结构上，还分布着许多

纳米级的突起，这与荷叶表面的微纳米复合结构相类

似[14]，这种结构形成了许多空隙，可将空气截留于此，

增加了空气与液体的接触面积。同时也表明通过自组

装技术，可成功地在染有粉状锈的青铜试片表面形成

一层硅烷复合膜。 

2.3  湿润性能分析 

通过接触角仪器的测量，4.0 μL 水滴在粉状锈的

试片表面呈半圆形，其与水的接触角为 86.3°，见图

3a。然而从图 3b 可以看到，经自组装后的青铜试片

表面与水的接触角约为 155.2°，水滴在其表面几乎呈

圆形，说明经自组装后，试片表面的疏水性能显著提

高，具有超疏水性。 

 

图 3  试片表面接触角 
Fig.3 Contact angle of samples: a) before self-assembled; b) 

after self-assembled 

McCarthy 等[15]首次提出了超疏水表面不粘附性

的表征方法。图 4 是用试片表面逐渐去挤压并离开悬

挂在针头上的 2.0 μL 水滴的光学照片。无论试片表面

与悬挂在针尖上的水滴如何接触，都无法将水滴从针

头上拉下来，这表明试片表面与水的粘附性很低。因

此从湿润性的巨大变化中可以推断，表面粗糙度和低

表面能的有机结合，使试片表面表现出超疏水性。 

在这种薄膜表面的接触角度 θr 可由 Cassie 和

Baxter 提出的公式表达[16]： 

cosθr = f1cosθ − f2  (1) 
式中：θr 和 θ分别为在粗糙（自组装后）和光滑（自

组装前）表面的表观接触角；f1 和 f2 分别为固/液界面和

液/气界面所占的分数（即 f1+f2=1）。从式（1）可以看

出，增加液/气接触面积分数（f2），可以增大粗糙表面

的接触角 θr，从而达到更好的疏水性。即在表面突出的

空隙中捕获大量空气，增加了液/气界面，从而有效地

阻止液滴渗入其中。因此根据 Cassie-Baxter 方程，计

算出试片表面的 f2 值约为 0.913，即水滴与试片表面的

接触面中约 91.3%是液/气界面，只有较少一部分液体

与试片接触，进一步说明试片表面的超疏水性。 
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图 4  水滴与试片表面接触时的光学照片(箭头代表试片移动方向) 
Fig.4 Photographs of water droplets contacted with samples surface (arrows represent the direction of the sample) 

2.4  电化学测试 

图 5 为染有粉状锈青铜试片自组装前后分别在

0.1 mol/L NaCl 溶液中的极化曲线。对极化曲线用

Tafel 外推法计算腐蚀电流密度等数据结果如表 1 所

示，Ecorr 为自腐蚀电位，Jcorr 为自腐蚀电流密度，η

为缓蚀效率。缓蚀效率的计算公式为[17]： 

η = (1−Jcorr/ corr

0J )×100% (2) 

式中：
corr

0J 和 Jcorr 分别为青铜试片自组装前后的

自腐蚀电流密度。结合图 5 和表 1 可见，染有粉状锈

青铜试片的自腐蚀电位 Ecorr 为 40.40 mV，经自组装

后，试片的自腐蚀电位正移至 157.06 mV。这说明自

组装后对试片的腐蚀倾向有较好的抑制作用。试片的

自腐蚀电流密度 Jcorr 也由 2.58×10–2 mA·cm–2 降低到

1.081×10–3 mA·cm–2，下降明显，表明在试片表面形

成的超疏水薄膜可有效阻止溶液中的氧和氯向其表面 

 

图 5  试片在 NaCl 溶液中的极化曲线 
Fig.5 The polarization curves of samples in NaCl solution 

表 1  试片在 NaCl 溶液中极化曲线的电化学参数 
Tab.1 The electrochemical parameters of polarization 

curves for samples in NaCl solution 

试样 
Ecorr /
mV

Jcorr / 
(mA·cm2) 

Bc / 
mV 

Ba / 
mV 

Rp / 
(Ω·cm2)

η/
%

自组装前 40.40 2.58×102 108.66 62.45 668.21  

自组装后 157.06 1.08×103 264.85 108.64 3.10×104 95.81
 

扩散，从而提高试片的耐腐蚀性能，其缓蚀效率达到

95.81%。 

图 6 给出了染有粉状锈青铜试片自组装前后分

别浸泡在 0.1 mol/L NaCl 溶液中的 Nyquist 图和 Bode

图。染有粉状锈的试片，其高频区的容抗弧半径较小，

反映了电荷转移反应电阻小，且在低频区产生了韦伯

阻抗，反映了腐蚀产物向本体溶液的扩散或 Cl–的扩

散[18]，表明染锈试片极易在介质中受到进一步腐蚀。

从 Bode 图看出，只含有一个时间常数及存在韦伯阻

抗，所以用图 7a 所示等效电路进行拟合，元件的物

理意义见表 2，得出的结果见表 3。 

经自组装后的试片的容抗弧半径明显增大，且在

低频区没有拖尾现象，说明有效地控制了试片的腐

蚀。自组装后的试片容抗弧表现为含有一个时间常

数，这可能是由于制备的薄膜将试片表面的锈体完全

覆盖，在浸泡初期可视为隔绝层，可以有效阻止溶液

渗入到基底的青铜表面，这表明制备超疏水膜可达到

保护基底青铜免受腐蚀的目的。对其阻抗图用图 7b

所示的等效电路图进行拟合，元件的物理意义见表 2，

得出的结果见表 3。由表 3 可知，与自组装前的试片

相比，Rct 由 754.23 Ω·cm2 增加到 1.60×104 Ω·cm2，电

荷转移电阻增大，说明在介质中电荷难以达到青铜表
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面，不易发生电化学腐蚀反应。其结果与容抗弧半径

的增大一致，证明在染有锈的青铜试片表面自组装超

疏水膜后，其抗腐蚀性能显著提高。 

 

图 6  试片在 NaCl 溶液中的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig.6 The Nyquisr and Bode plots of samples in NaCl solution 

 
图 7  电化学阻抗谱的等效电路图 

Fig.7 Equivalent circuit used to fit electrochemical impedance 
spectra: a) before self-assembled; b) after self-assembled 

表 2  等效电路中元件的物理意义 
Tab.2 The meanings of electrical elements in equivalent 

circuits 

元件 物理意义 

Rs 溶液电阻 

Cdl 双电层电容的常相位角元件 

ndl CPE 系数 

Rct 电荷转移电阻 

W 韦伯阻抗 

表 3  试片在 NaCl 溶液中的电化学阻抗谱参数 
Tab.3 The electrochemical impedance spectroscopy para-

meters of samples in NaC1 solution 

试样 Rs/ 
(Ω·cm2)

Cdl/ 
(μF·cm2) 

ndl 
Rct/ 

(Ω·cm2)
W/ 

(Ω·cm2)

自组装前 29.35 341.1 0.70 754.23 1.07×10-2

自组装后 38.45 384.45 0.49 1.60×104  

3  结论 

通过自组装技术，将 MPTS、OS 两种硅烷吸附

在染有粉状锈的青铜试片表面形成复合薄膜，成功地

制备了超疏水表面。将试片暴露于空气中两个月后，

测试结果为仍保持超疏水性，说明该薄膜具有一定的

稳定性。经过电化学测试，其超疏水薄膜有效地抑制

了水分子对试片表面腐蚀的影响，同时提高了试片的

耐腐蚀性。 
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