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时效温度对化学刻蚀 304 不锈钢超亲水 

稳定性的影响 
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殷继丽，翟晓庆，郭娜娜 
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摘  要：目的 利用化学刻蚀、化学氧化方法在 304 不锈钢表面制备微纳米结构并实现超亲水性质，改变时

效处理温度，研究亲水表面润湿性的稳定程度。方法 以 2 mol/L 的 FeCl3 溶液、HCl、H2O2 按照 15:1:1 的体

积比混合得到刻蚀溶液，氧化液采用 CrO3 与 H2SO4 的混合溶液。刻蚀完成后，通过接触角测量仪

（OCA15EC）、场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）及自带的能谱仪（EDS）表征试样表面的接触角、微纳

米级表面形貌及试样表面元素，并分析不同处理条件下润湿性的变化规律。结果 在本征润湿角为 45°左右

的 304 不锈钢基体上，通过化学刻蚀、化学氧化的复合处理方法可以获得超亲水表面。常温条件下，试样

能够维持一定时间的超亲水性质。高温时效处理后，超亲水表面的润湿性发生变化，经 400 ℃时效处理后，

重新获得超亲水特性。结论 该方法较易在耐腐蚀基体不锈钢表面制备微纳米结构，对基体表面润湿性产生

影响。 
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Effects of Aging Temperature on Super-hydrophilic Stability of Chemical 

Etching 304 Stainless Steel 
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ABSTRACT: The work aims to study stability of hydrophilic surface wettability as a function of aging temperature by prepar-

ing micro-nano structures and realizing super-hydrophilicity on the surface of 304 stainless steel by chemical etching and chem-

ical oxidation. An etching solution was obtained by mixing 2 mol/L FeCl3 solution, HCl and H2O2 in a volume ratio of 15:1:1. 

Contact angle, micro-nano surface morphology and surface elements of the sample were characterized with contact angle mea-

suring instrument, field emission scanning electron microscope and self-contained energy dispersive spectrometer, and change 

rule of wettability in different treatment conditions was analyzed. The super-hydrophilic surface could be obtained by chemical 

etching and chemical oxidation on the 304 stainless steel substrate with intrinsic wetting angle of 45°. Super-hydrophilicity of 
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the sample could be maintained for a certain period of time at normal temperature. Wettability of the super-hydrophilic surface 

changed after aging treatment at high temperature, and the super-hydrophilicity was recovered after aging treatment at 400 . ℃

The method facilitates preparation of micro-nanostructure on stainless steel surface of corrosion resistant substrate, and has ef-

fects on wettability of substrate surface.  

KEY WORDS: super-hydrophilic; chemical etching; chemical oxidation; stainless steel; aging temperature 

 

极端润湿性可分为超亲水（接触角＜10°）与超

疏水（＞150°）。近年来，随着对极端润湿性的深入

研究[1]，极端润湿性功能表面被广泛地应用于摩擦减

阻[2]、自清洁[3]、油水分离[4]等领域。不锈钢作为一

种金属材料，具有优越的机械性能及耐腐蚀性，广泛

应用于工程领域。因此，将不锈钢优越的机械性能与

极端润湿性功能表面的优越性相结合，制备的不锈钢

基体极端润湿性表面具有广泛的应用前景。 

描述润湿性理论模型主要是 Wenzel 模型 [5]和

Cassie 模型[6]。前者主要描述粗糙度对润湿性的影响，

发现粗糙度的增加可使亲水表面变得更亲水。目前制备

金属基超亲水表面的方法主要包括激光加工[7]、电化学

法[8]、阳极氧化[9]、溶胶-凝胶法[10]和控制氧化法[11]等，

然而大部分方法都存在成本高、不易控制、过程复杂等

不足。化学刻蚀与化学氧化具有成本低、可控性强等优

点，被广泛应用于金属基极端润湿性表面的制备[12-13]。

在化学刻蚀过程中，通过控制金属与溶液的反应，在金

属表面制备微纳米级形貌，可使亲水材料表面更亲水。

白苑[14]在研究极端润湿性表面时利用化学刻蚀法制备

出了具有微纳结构的表面，并对不锈钢表面的形貌与化

学成分做了分析，发现表面形貌与化学组分对润湿性均

起重要作用。而化学氧化则改变基体表面元素组成，李

旭晖等[15]对不锈钢进行氧化处理，进而研究了材料表面

成分对润湿性的影响，发现经过强氧化剂氧化后，表面

引进了更多的含氧极性基团，如—COOH、—OH 等，

从而使不锈钢的表面亲水性随之增强，且最佳的工艺条

件为：氧化温度 75 ℃，氧化时间 8 min。 

目前极端润湿性表面的研究主要集中于常温条

件下，在常温润湿性研究的基础上，部分学者开始探

讨金属-非金属及金属间的高温润湿规律[16]，但都未

提到基体润湿性在高温下的变化规律。因此，本课题

组在常温润湿性研究的基础上，探讨超亲水表面在不

同温度下润湿性的变化规律，为金属基极端润湿性功

能表面在高温工业生产领域的应用提供基础研究。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

包括：304 不锈钢板、FeCl3·6H2O（分析纯）、浓

盐酸（质量分数 36%）、H2O2（分析纯）、无水乙醇（分

析纯）、丙酮（分析纯）、CrO3（分析纯）、浓硫酸（质

量分数 98%）。 

1.2  试样制备 

1）预处理。利用线切割机将 304 不锈钢板切割

成 10 mm×10 mm×1 mm 尺寸。将切割好的试样用

2000#与 4000#的砂纸进行打磨，去除表面氧化层，然

后将试样放置在无水乙醇和丙酮（体积比为 1:1）的混

合溶液中进行超声去油清洗，而后取出吹干。 

2）化学刻蚀。利用 FeCl3·6H2O 配制 2 mol/L 的

FeCl3 溶液，并与 HCl、H2O2 按照 15:1:1 的体积比混

合得到刻蚀溶液。将清洗吹干的试样置于刻蚀液中进

行刻蚀，刻蚀时间为 10、15、20、25 min，温度控制

在 20~25 ℃。刻蚀完成后，用去离子水超声清洗，最

后放置在无水乙醇与丙酮的混合液中进行超声波清

洗，去除表面的沉积物。 

3）化学氧化。对试样继续进行氧化处理，氧化液采

用 CrO3 与 H2SO4 的混合溶液，CrO3 的质量浓度为 250 

g/L，H2SO4的质量浓度为 500 g/L，氧化温度为 70~75 ℃，

氧化时间为 8 min，氧化完成后得到彩色试样。 

4）时效处理。化学氧化后，将一组试样常温放

置，记录接触角随常温放置时间的变化情况；另一组

置于高温电阻炉中，依次进行 100、200、300、400 ℃

高温热处理，热处理时间均为 1 h。时效完成后，将

试样置于无水乙醇与丙酮（体积比为 1:1）的混合溶

液中超声清洗，而后取出吹干，记录不同温度处理后

表面接触角的变化情况。 

1.3  性能表征 

1.3.1  超亲水性 

采用 OCA15EC 视频光学接触角测量仪（德国

dataphysics）测量试样表面接触角的大小，每块试样

选取 5 个不同点作为测量点，对测量结果求平均值作

为试样的接触角，液滴体积选取 5 μL。 

1.3.2  形貌和成分 

采用场发射环境扫描电子显微镜（Quanta 250 

FEG）观察试样表面的微观形貌，并用其自带的能谱

仪（EDS）测量时效处理前后表面元素的变化情况。 
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2  结果与分析 

2.1  超亲水性 

图 1 为 304 不锈钢表面经化学刻蚀和化学氧化前

后接触角的变化情况。未经刻蚀的试样表面的接触角

为 45°左右，仅经过 FeCl3+HCl+H2O2 混合溶液刻蚀

的试样的接触角达到 35°左右，与未处理试样接触角

相比有所减小，但刻蚀时间对于接触角的影响不明

显。在 FeCl3+HCl+H2O2 混合溶液处理的基础上继续

进行 8 min 的 CrO3+H2SO4 氧化刻蚀，发现试样接触

角均变为 0°，达到超亲水的性质，属于超亲水表面。

实验充分证明，经两步化学刻蚀，可使亲水性不锈钢

表面达到超亲水状态。 

 
图 1  不同方法刻蚀后的润湿角变化情况 

Fig.1 Variation of wetting angle for different etching methods 

图 2 为一组不锈钢试样经化学刻蚀、化学氧化达

到超亲水性质后，在室温条件下随放置时间的延长润

湿角的变化曲线。从图 2 可以看出，经室温时效处理

后，试样的润湿角均呈上升趋势。其中，经化学刻蚀

10 min 的试样，20 h 内的润湿角虽然上升，但仍保持

超亲水性质，时效 20 h 后润湿角的上升程度增加。

刻蚀 15 min 的试样，30 h 内的润湿角呈线性上升，

达到 30°左右，30 h 以后润湿角呈平稳状态，直至 96 

h，刻蚀 20 min以及 25 min 的试样均表现相同的规律。

影响表面润湿性的因素主要有微观表面形貌及表面

元素组成。室温条件下，试样的微观形貌不变，但空

气中存在的含碳有机物等杂质随放置时间的增加沉

积在超亲水试样表面，导致接触角逐渐增加[17]。 

 

图 2  304 不锈钢润湿角变化规律 
Fig.2 Variation of wetting angle of 304 stainless steel 

图 3 为另一组试样经化学刻蚀、化学氧化后立即

进行高温时效处理的润湿角的变化曲线。结果发现，

高温时效后，试样润湿角均呈先增大后减小的趋势。

经 100 ℃时效处理 1 h 后，除刻蚀 25 min 的试样的润

湿角升高至 35°左右外，其余试样均能保持超亲水状

态。当时效温度达到 200 ℃时，各个试样的润湿角均

急剧增加，但仍呈现亲水状态（90°），不同刻蚀时

间的试样的润湿角的增加程度也不相同。主要原因有

两点：一是由于在进行 CrO3+H2SO4 氧化处理时，试

样对于温度过于敏感，导致不同试样的氧化程度不

同；二是试样经过 FeCl3+HCl+H2O2 混合溶液刻蚀的

时间不同，导致不同试样的形貌存在差异。 

时效温度继续增加至 300 ℃时，润湿角开始降

低，达到 10°左右。当时效温度达到 400 ℃时，所有

试样的润湿角均变为 0°，说明不锈钢试样经 300 ℃以

上高温时效后，在表面元素变化的前提下可重新获得

超亲水性。 

 

图 3  高温时效后的润湿角变化曲线 
Fig.3 Variation curve of wetting angle after 

 high temperature aging 

2.2  形貌和成分 

图 4 对比了化学氧化前后试样的表面微观形貌，

发现经化学刻蚀后，不锈钢表面只产生断石状微米级

形貌，再经化学氧化后，产生清晰晶界并产生微纳米

级蚀坑。 

试样产生微纳米结构的原因在于：化学刻蚀采用

的金属盐溶液为 FeCl3 混合溶液，304 不锈钢的主要

元素为 Fe、Cr、Ni 和 Mn，试样中的 Fe 与 FeCl3、

HCl 发生如(1)、(2)的反应。混合溶液中加入 HCl，保

证反应能够稳定进行，使溶液中的 H+与 Cl浓度维持

在一个稳定的范围内。在化学反应的作用下，试样表

面产生断石状结构。化学氧化时，试样在 CrO3 与

H2SO4 氧化液中发生如(3)—(6)式的化学反应。在化学

反应的推动下，微观上表面氧化为纳米孔洞，宏观上

产生彩色试样表面。 

3 2Fe 2FeCl 3FeCl           (1) 

2 2Fe 2HCl FeCl H         (2) 
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图 4  不同混合液处理的样品形貌 
Fig.4 Morphology of stainless steel by different mixed solu-
tion treatment: (a) FeCl3 mixed solution treatment (b) FeCl3 

mixed solution+CrO3 mixed solution treatment 

氧化反应： 
2Fe Fe 2e             (3) 
2Cr Cr 2e             (4) 
2Ni Ni 2e             (5) 

还原反应： 
6+ 3+Cr +3e Cr          (6) 

图 5 对比了化学刻蚀不同时间后，试样经相同时

间化学氧化处理得到的微观表面形貌。可看出：随着

化学刻蚀时间的增加，试样再经过 CrO3+H2SO4 的混

合溶液刻蚀后，晶界析出越来越明显，表明经过化学

刻蚀后，晶界处积攒了高能量，当发生氧化时，晶界

能量高导致优先腐蚀，而后晶粒表面进行氧化腐蚀，

得到微纳米级孔洞，即图中黑色麻点部位。通过对比

两次刻蚀前后试样的表面微观形貌，结合刻蚀前后接

触角的变化规律，可发现：在试样表面由光滑转变为

断石状，最后转变为微纳结构共存状态的过程中，微

观粗糙度变大，试样润湿角逐渐减小，符合 Wenzel

模型理论，即具有亲水性质的金属，如果增加表面微

观粗糙度，可使表面的亲水性增强[5]。 

图 6 为 200 ℃和 300 ℃高温时效处理后试样的表

面形貌。经过高温时效处理后，试样表面形貌的变化

不明显，仍呈现明显的单个晶粒及晶粒上的微小孔，

但通过测量接触角大小可发现，200 ℃和 300 ℃条件

下的润湿性变化明显，因此对该试样进行 EDS 分析，

如图 7 和表 1，可明显看出：相比于 200 ℃时效处理，

300 ℃时效处理后的试样的表面氧含量明显增加，而

碳含量减小，说明元素含量的变化对试样表面的亲水

性产生了影响。这与 Long Jiangyou[17]的研究结果一

致，即元素对润湿性的影响主要通过组成化合物的不

同，相同元素不同价态对润湿性的影响也不相同。 

 

图 5  304 不锈钢试样的 SEM 图像 
Fig.5 SEM images of 304 stainless steel sample: (a) 10 min etching, (b) 15 min etching, (c) 20 min etching, (d) 25 min etching
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图 6  高温时效后的试样表面形貌 
Fig.6 Morphology of sample after high temperature aging 

    

图 7  高温失效试样的 EDS 图谱 
Fig.7 EDS spectra of sample after high temperature aging 

表 1  高温时效后的元素含量 
Tab.1 Element content after high temperature aging     

 % 

Element 
200 ℃ 300 ℃ 

Weight  
percent 

Atom 
percent 

Weight 
percent 

Atom  
percent 

C K 4.60 15.71 3.13 10.69 

O K 7.31 18.75 9.52 24.42 

Cr K 18.53 14.63 18.42 14.54 

Mn K 1.30 0.97 1.01 0.75 

Fe K 61.36 45.11 60.10 44.15 

Ni K 6.91 4.83 7.82 5.46 

Total 100.00  100.00  

3  结论 

1）经化学刻蚀和化学氧化可使耐腐蚀性材料 304

不锈钢获得超亲水表面，在室温条件下放置，亲水表面

具有一定的稳定性。 

2）通过对比化学氧化前后表面形貌及接触角的

差异可知，增加微观表面粗糙度可使亲水材料转变为

超亲水，获得极端润湿性，符合 Wenzel 理论。 

3）高温时效处理后，所有试样润湿性的变化规

律相同，说明两步刻蚀获得的亲水性表面，经高温时

效处理后均保持相同特性，且经 400 ℃时效处理后，

重新获得超亲水性质。 

4）根据表面元素组成及接触角的变化可知，氧

元素有利于表面获得超亲水性，碳元素沉积导致表面

的亲水性减弱。 

5）通过对比化学刻蚀与化学氧化前后、高温时

效处理前后试样表面接触角、形貌以及表面元素组

成，可发现试样表面元素及表面形貌对润湿性均产生

影响，但表面元素对润湿性的影响更明显。 
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