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巯基有机硅溶胶-凝胶涂层对铜合金 

H90 的腐蚀防护性能研究 

沈路力 1，彭叔森 2，王刚 1，曾志翔 1，乌学东 1 

（1.中国科学院宁波材料技术与工程研究所 a.中科院海洋新材料与应用技术重点实验室 

 b.浙江省海洋材料与防护技术重点实验室，浙江 宁波 315201； 

2.南昌航空大学 材料科学与工程学院，南昌 330063） 

摘  要：目的 研究巯基有机硅溶胶-凝胶涂层对铜合金 H90 的保护性能。方法 以不同比例的巯基丙基三甲

氧基硅烷（MAPMS）与正硅酸乙酯（TEOS）为前驱体，以乙酸作为催化剂，制备含巯基官能团的溶胶-凝

胶，并通过浸涂法将该溶胶-凝胶涂层施加到铜合金 H90 上，并在 120 ℃下烘干成膜。利用电化学、盐雾、

接触角等一系列的手段考察巯基有机硅溶胶-凝胶涂层在铜合金 H90 基材上的防腐蚀、疏水性、铅笔硬度等

性能。结果 当 MAPMS 与 TEOS 物质的量比达到 1.5∶1 时，自腐蚀电流密度为 1.16×10−8 A/cm2，膜层铅笔

硬度可达 5H，在 H90 黄铜上的附着力等级达到 0 级，具有最佳的防腐蚀性能。中性盐雾测试中，物质的量

比为 1∶1 的测试组在第 8 d 时出现了少量腐蚀斑点，但在接下来的 30 d 内，腐蚀并未扩大；其他测试组在

30 d 测试中，未出现明显腐蚀。结论 巯基有机硅溶胶-凝胶涂层具有良好的硬度以及附着力，并能显著提高

铜合金 H90 表面防腐蚀性能。 
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Corrosion Protection of Copper Alloy H90 by Mercapto  
Functionalized Organosilicone Sol-Gel Coating 
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ABSTRACT: The work aims to study the protective properties of mercapto-organosilica sol-gel coating on copper alloy H90. 

Mercapto sol of mercaptopropyltrimethoxysilane (MAPMS) and ethylorthosilicate (TEOS) in different proportions were used as 

precursors and acetic acid was taken as catalyst to prepare the mercapto of functionalized organosilicone sol-gel. The 
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as-prepared organosilicone sol-gel was coated on copper alloy H90 by dip coating and dried at 120 ℃. The electrochemistry, 

salt spray, contact angle, etc., were used to study the corrosion resistance, hydrophobicityand, pencil hardness of mercapto func-

tional sol-gel coating. When the molar ratio of MAPMS:TEOS reached 1.5:1, the coating obtained the best corrosion resistance 

and the self-corrosion current density was 1.16×10−8 A/cm2, the pencil hardness of coating was 5H and the adhesion grade 

reached level 0. In neutral salt spray test, the test group with the molar ratio of 1:1 had a few spots on the 8th day, but the corro-

sion did not expand in the next 30 days. The other test groups did not have obvious corrosion during 30-day test. The mer-

capto-organosilicone sol-gel coating has good hardness and adhesion and can significantly improve the corrosion resistance of 

copper alloy H90. 

KEY WORDS: mercapto; organosilicone; sol-gel coating; copper alloy; adhesive force; corrosion protection 

铜具有优良的延展性、导热性以及导电性，广泛

应用于机械、电气、建筑等多种产业[1]。铜还具有一

定的化学惰性，但当其在潮湿环境中时，表面仍会发

生腐蚀，影响铜材料的使用，因此在实际使用中需对

铜材料施加一定的防护手段来延长其使用寿命。目

前，铜材防腐蚀的手段有[2-4]：涂料、钝化膜、缓蚀

剂等。 

有机硅溶胶-凝胶涂层是近几年发展起来的，它

是以有机-无机硅烷化合物、醇盐为前驱体制备的新

型涂层材料，兼具有机材料和无机材料的特性，并且

表现出优异、稳定的性能[5]。有机硅在金属表面附着

力的来源主要是硅羟基在金属表面形成的 Si—O—M

键。有研究表明，在铝、锌表面形成的此种键较为牢

固[6-7]，而在铜表面却较难形成[8-9]。 

硫醇化合物在铜基材表面优良的结合能力[10]，使

得带有相关基团的物质成为溶胶制备的良好选择。早

在 1997 年，Beccaria 等[11]将 MATMS 用作铜缓蚀剂，

并研究了其在 3.5%NaCl 中的缓蚀效果。而近年来，

自组装单分子膜技术（SAMs）迅速发展，其也被用

于处理铜的表面，使铜材料获得特殊的表面特性以及

良好的耐腐蚀性。Karthika 等研究了硅烷溶胶与硫脲

二元混合涂层对铜的防腐蚀能力[12-13]，Rajkumar 等

研究了 3-氨基-5 巯基-1,2,4 三氮唑（AMTa）在铜表

面自组装（SAM）薄膜的防腐蚀特性[14]，通过 SEM

发现，AMTa 在铜表面形成了一道保护膜，通过电化

学分析显示其在 1%NaCl 溶液中具有 91%的保护效率。 

带有巯基基团的硅烷偶联剂，如巯基丙基三甲氧

基硅烷（MAPMS）以及巯基丙基三乙氧基硅烷

（MAPES），既可以以巯基连接到铜表面，又可以通

过烷氧基水解形成 Si—O—Si 网络，进而形成牢固稳

定的金属防腐薄膜。因此，巯基硅烷偶联剂成为了铜

材保护的一个良好选择[15]。 

1  实验 

1.1  原材料 

原材料包括：铜样品（牌号 H90）、正硅酸乙酯

（TEOS）、巯基丙基三甲氧基硅烷（MAPMS）、无水

乙醇、乙酸、丙酮、氯化钠。所有试剂无进一步处理，

直接使用。 

1.2  涂层制备 

铜样品经 400#、800#、1200#砂纸打磨抛光，经

丙酮超声洗涤、水洗、氮气吹干备用。 

将 MAPMS、TEOS 在烧杯中混合，其中 MAPMS

与 TEOS 的物质的量比分别为 1∶1、1.5∶1、2∶1，

分别记为 SOL-A、SOL-B、SOL-C，加入 0.2 mol/L

乙酸水溶液作为水解水，水的物质的量为 MAPMS 和

TEOS 中可水解基团数目的 1.2 倍。混合后，在室温

下搅拌 5 h，水解完毕后，用乙醇将溶胶固含量调至

20%（固含量基于 MAPMS 和 TEOS 中不可水解的成

分计算）。 

铜样品经前处理后，浸入溶胶溶液 5 min，120 ℃

下干燥 1 h。 

1.3  性能测试 

电化学测试：实验采用三电极体系，其中甘汞电

极作为参比电极（R），铂棒为对电极（C），裸露或

涂覆涂层的铜合金为工作电极（W）。使用美国

AMETEK 公司生产的 Modulab 电化学工作站，测定

样品在 3.5%NaCl 溶液中的极化曲线以及阻抗参数。

其中，裸露铜电极浸入 NaCl 溶液后立刻测量，而有

涂层的样品浸泡 30 min 后再进行测量。 

中性盐雾（NSS）试验：按国家标准 GB/T 10125— 

1997 进行，试样大小为 50 mm×25 mm×1 mm，采用

50 g/L 的盐水溶液，调节 pH 在 6.5~7.2 之间，试验条

件为 0.1 MPa/37 ℃。 

盐雾微观形貌：采用 Quanta FEG 250 型扫描电

镜观察。硅烷膜层为不导电样品，在测试前进行喷金

处理，对比涂层样品在经耐盐雾测试前后的微观形貌。 

接触角测定：采用德国 Dataphysics 公司的接触

角测定仪 OCA20，将 3 μL 的水分别滴至涂层表面 3

个不同的区域，取平均值作为此样品的接触角。 

铅笔硬度：铅笔硬度作为一种检测涂膜硬度的测

试方法和度量体系，以铅笔笔芯的硬度为参照，由最

硬的 9H 到最软的 9B，分为 20 个等级，依据标准 GB/T 
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6739—2006 进行测试。 

划格试验：依据标准 GB/T 9286—1998 进行，试

片放置在有足够硬度的平板上，使用多刃切割刀垂直

于试片平面，以 2~5 cm/s 的切割速度割划，将刀片旋

转 90°，在所割划的切口上重复以上操作，使其形成

格阵图形。用软毛刷刷去碎屑，用胶带粘住划格区域，

并以 60°左右角度撕去胶带，利用金相显微镜观察划

痕附近涂层的脱落情况。 

2  结果与讨论 

2.1  电化学分析 

图 1 为经 SOL-A、SOL-B、SOL-C 溶胶-凝胶溶

液处理的样品及裸露的铜样品在 3.5%NaCl 中的极化

曲线，其中腐蚀电位以及腐蚀电流通过塔菲尔法得

出，并通过以下公式计算得到涂层保护效率 η[16]，其

中，Jcorr0 与 Jcorr'分别代表裸露与涂覆涂层的铜电极的

腐蚀电流密度。 

0

0

corr corr'

corr

100%
J J

η
J

 
-

 
从图中可以看出，所有的溶胶涂层都显著降低了

铜电极阴极以及阳极区间的腐蚀电流密度。通过 Tafel

方法计算得出自腐蚀电流密度以及电位，见表 1。当

巯基比例较低（1∶1）时，腐蚀电位并未有明显变化， 
 

 
 

图 1  经 SOL-A、SOL-B、SOL-C 溶胶-凝胶溶液处理的样

品和裸露的铜样品在 3.5% NaCl 中的极化曲线 
Fig.1 Polarization curves of bare copper samples and Sol-A, 
Sol-B, Sol-C coated samples in 3.5% NaCl aqueous solution 

 

表 1  由极化曲线获得裸露铜样品及涂覆溶胶- 

凝胶涂层的铜电极的电化学参数 
Tab.1 Electrochemical parameters for the bare  

copper and sol-gel coated copper electrodes  
obtained from the polarization curves 

Electrode Ecorr(vs. SCE)/mV Jcorr/(A·cm−2) η/% 

Bare −260 3.23×10−5  
SOL-A −280 1.02×10−7 99.61 

SOL-B −285 1.16×10−8 99.92 

SOL-C −225 2.83×10−8 99.72 

但自腐蚀电流密度显著下降。当溶胶巯基硅烷比例较

高（1.5∶1 与 2∶1）时，自腐蚀电流进一步下降，

且腐蚀电位有所上升。腐蚀电位的上升是由于高巯基

比例具有较大的疏水隔离作用，因而具有较大的极化

电阻[17]。 

另外在−100 mV 左右，腐蚀电流密度出现先增大

后减小的趋势。电流密度增大与铜电极表面反应生成

CuCl 有关；而后电流密度减小，这与生成的不溶物

堵塞了凝胶层表面缺陷有关；再然后 CuCl 进一步氧

化为可溶的 CuCl2，使得腐蚀电流密度进一步升高。

在高于 400 mV 的电位区间，腐蚀电流密度仍能保持

在较低水平，因此巯基有机硅溶胶-凝胶涂层能显著

提高铜合金 H90 表面耐蚀性能，保护效率顺序为

SOL-B>SOL-C>SOL-A，且保护效率都在 99%左右。 

通常采用低频区的阻抗值来说明涂层的耐蚀性

能。从电极在 NaCl 溶液中的 Bode 图（图 2）可以看

出，在 0.01 Hz 处，裸露样品以及涂覆 SOL-A、SOL-B、

SOL-C 溶胶涂层的电极阻抗值分别为 2.43、5026.01、

9330.61、7451.43 k·cm2，其阻抗值由大到小依次为：

SOL-B>SOL-C>SOL-A>Bare，说明溶胶涂层在合适

的巯基比例下才具有最佳的耐蚀性能。 

 

 
 

图 2  经 SOL-A、SOL-B、SOL-C 溶胶-凝胶溶液处理的 
样品及裸露的铜样品在 3.5%NaCl 中的 Bode 谱图 

Fig.2 Bode plots of bare copper coppers and Sol-A, Sol-B, 
Sol-C coated samples in 3.5%NaCl aqueous solution 

 
图 3 为不同电极的 Nyquist 谱图。裸露铜电极的

Nyquist 曲线是由一段圆弧以及一段约 45°直线组成，

说明其表面电化学反应过程是由物质扩散控制的。铜

表面存在的溶胶涂层抑制了铜电极的阴极反应，使得

物质扩散过程不再是控制步骤，因而低频的 Warburg

阻抗消失，涂有溶胶涂层的铜电极的 Nyquist 图谱均

拥有两段容抗弧。高频区圆弧对应了膜层阻抗，

SOL-C 样品具有最高的阻抗模量，因此可以得出，高

巯基含量有助于提高膜层本身的阻抗模量。而在对应

铜基底与溶液界面阻抗的低频区段，其阻抗模量降低

了，说明过高的巯基比例反而会在一定层面降低涂层

的耐蚀性。 
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图 3  经 SOL-A、SOL-B、SOL-C 溶胶-凝胶溶液处理的 
样品及裸露的铜样品在 3.5%NaCl 中的 Nyquist 谱图 

Fig.3 Nyquist plots of bare copper samples and Sol-A, Sol-B, 
Sol-C coated samples in 3.5% NaCl aqueous solution 

 

结合以上电化学分析，溶胶对铜材保护效率随巯

基比例的提高，先升后降。其原因在于，当 TEOS 比

例较高时，提高了凝胶的交联密度；但过高的 TEOS

含量会造成胶粒过大，膜层内空隙增多，且硅羟基与

铜基材的结合强度不如巯基，因而在膜层内部以及膜

层与铜基材结合处造成缺陷，使得阻隔效果降低。当

巯基比例过高时，其交联密度不如具有四官能链节的

TEOS，使得电解液更容易在膜层交联缺陷处渗入，

因而使得阻隔作用降低。这说明 TEOS 与 MAPMS 在 
 

合适比例的时候具有最优的保护效率。 

在图 4 的电路图中，Rs 表示的是工作电极及参比

电极间的溶液电阻；Rct 是金属表面与溶液界面上的

电荷传递电阻；W是 warburg 电阻；Rfilm 是电子通过

溶胶-凝胶涂层的电阻；Qdl 是金属表面/电解液界面平

板电容；Qfilm 代表的是溶胶-凝胶涂层的电容，其中

用常相位角元件来替代标准电容，以便更准确地描述

电容元件。根据表 2 给出的数据，计算 Rp 来表征溶

胶-凝胶涂层的耐蚀性：（Rp=Rfilm+Rct），最后得出，

SOL-B 具有最大的 Rp 值，具有最好的防护效果。 

 

 
 

图 4  用于分析电化学阻抗谱的等效电路图 
Fig.4 Equivalent circuits for analysis of EIS plots 

表 2  由 Nyquist 谱图获得的裸露铜样品及涂覆溶胶-凝胶涂层的铜电极的电化学参数 
Tab.2 Electrochemical parameters for the bare copper and sol-gel coated copper electrodes obtained from the Nyquist plots 

Electrode Qfilm/(−1·sn·cm−2) nfilm Rfilm/(·cm2) Qdl/(
−1·sn·cm−2) ndl Rct/(·cm2) W/(−1·s0.5·cm−2) Equivalent circuit

Bare    3.74×10−5 0.79 198.7 0.94×10−3 R(Q(RW)) 

SOL-A 1.58×10−9 0.91 4.47×105 1.89×10−7 0.73 3.88×106  R(Q(R(QR))) 

SOL-B 1.70×10−9 0.91 4.60×105 1.40×10−7 0.75 9.42×106  R(Q(R(QR))) 

SOL-C 3.81×10−9 0.89 5.02×105 2.40×10−7 0.57 9.20×106  R(Q(R(QR))) 

 

2.2  中性盐雾测试 

图 5 为铜样品在 SOL-A、SOL-B、SOL-C 胶溶
液中处理后所进行的盐雾测试宏观照片。经 30 d 盐
雾测试后，裸露的铜样品表面出现了较多的铜绿，即
已经腐蚀得较为严重，而其他组别基材表面仅出现极
少量斑点，溶胶涂层未出现大面积剥落碎裂现象。 

8 d 后，SOL-A 基材边沿出现少量腐蚀痕迹。这
是由于铜板防腐蚀作用的来源是巯基凝胶涂层的疏
水隔离作用，由于有相对较大的脆性，高 TOES 比例
的凝胶层固化时表面形成了一定的缺陷，导致了盐雾
溶液的渗透，于是短时间内在缺陷区域形成了腐蚀斑
点。但在接下来的 30 d 内，腐蚀区域周边并未出现
腐蚀扩大的现象。 

SOL-B 与 SOL-C 并未出现明显的腐蚀痕迹，涂
层在 30 d 的盐雾测试中出现了少许变色。这是由于
H90 铜合金中的锌成分活性较大，一部分先于铜被腐

蚀，造成了铜基材颜色变深。可见溶胶涂层与铜结合
力是比较强的，既使出现少许腐蚀，只要涂层并未剥
落，仍可对 H90 铜基底进行良好的保护。 

从图 6 可以看到，三组样品在盐雾测试前均具有
较为完好的表观形貌。经 8 d 的盐雾测试后，SOL-A

样品表面已有较多片状的膜层鼓起；SOL-C 样品表面
则呈现出斑点形貌的鼓起；而 SOL-B 样品表面虽然
有少许线状突起，但仍较为平滑。可见，SOL-B 样品
的硅烷膜层与铜基材结合较为紧密，对基材具有较好
的保护性能。结合盐雾照片可以认为，涂层的这部分
缺陷引起了 H90 铜合金锌成分的腐蚀流失，造成了
铜样品一定程度的变色。 

2.3  接触角测定 

通过测量水与涂覆溶胶涂层以及裸露铜的接触

角，考察溶胶涂层表面的浸润特性。通过图 7 可知，

经洗净后裸露的铜表面接触角为 54°，而经巯基溶胶 
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图 5  经溶胶-凝胶溶液处理的样品及裸露的铜样品在盐雾中暴露不同时间的照片 
Fig.5 Photos of sol-gel coated samples and bare copper samples for different time exposure to salt spray 

 

 
 

图 6  经溶胶-凝胶溶液处理的铜样品在盐雾测试前后的形貌 
Fig.6 Surface morphology sol-gel coated copper samples before and after salt spray 

 
处理后的铜表面接触角分别上升至 74°、82°以及 86°，

铜表面的疏水性有一定提高。这说明硅烷溶胶的巯丙

基基团除了与铜基材结合外，还有一部分伸展在凝胶

层表面，从而引起了水接触角的升高。巯基比例的升

高，有利于硅烷膜层疏水隔离的效果，但提高到一定

比例后，提升效果并不明显。 

2.4  铅笔硬度 

从图 8 中可以看到，巯基比例从 1∶1 提升至 2∶

1 的过程中，涂层硬度只从 5H 稍稍下降至 4H，影响

并不是很明显，巯基硅烷与 TOES 的交联是比较紧密

的。由于溶胶内 Si—O—Si 网络结构的存在，有机硅 
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图 7  铜样品水接触角照片 
Fig.7 Photos of water contact angles on copper samples 

 
涂层具有较高的硬度，当 TOES 相对比例降低时，由

于硅烷总体的官能链节数降低，交联的网状结构内存

在缝隙，从而造成了硬度的下降。 

2.5  划格试验 

图 9 是溶胶涂层划格试验后在荧光金相显微镜 
 
 

 
 

图 8  溶胶-凝胶涂层 SOL-A、SOL-B、SOL-C 的铅笔硬度 
Fig.8 Pencil hardness of sol-gel coatings: SOL-A, SOL-B and SOL-C 

 
下的形貌，在 20 倍下，可以看到划痕边沿较为平整，

涂层在划痕交叉处并未发生大面积脱落，棱角较为完

整。总体来看，SOL-A 涂层的划痕破坏呈块状，划痕

边沿破坏带较宽。SOL-C 的划痕破坏带较窄，可见

SOL-C 的膜层较为紧致，且具有相对较高的韧性，这

说明较高比例的 TEOS 使得膜层的硬度变高，但相应

的脆性也升高。 

 
 

图 9  不同巯基硅烷比例溶胶涂层划格试验后在荧光金相显微镜下的形貌 
Fig.9 Morphology of different proportions of mercapto sol coatings under Fluorescence  

Metallurgical Microscopy during cross-cut test 
 

根据以上划格试验的形貌照片，判定三种溶胶在
H90 黄铜表面的附着力等级均可达到最高的 0 级，可
见巯基溶胶在铜合金表面的附着力非常优良。 

3  结论 

1）电化学分析显示，巯基溶胶防腐蚀能力随巯
基前驱体与 TEOS 摩尔比升高，先升后降，当 MAPMS
与 TEOS 达到 1.5︰1 时，具有最佳的防腐蚀性能。
盐雾试验中，三种巯基溶胶都表现出了优良的附着力
及防腐蚀性能。巯基改性的硅烷溶胶在铜材防腐蚀应
用方面有着巨大的潜力。 

2）接触角测试结果显示，巯基溶胶涂层提升了
铜材表面的疏水性，水接触角最大可达 84°。 

3）巯基溶胶涂层铅笔硬度测试和划格试验显示，

涂层最大硬度可达 5H，附着力等级达到 0 级，具有

一定的物理防护能力以及抗脱落能力。 
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