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碳钢表面电镀 Ni-TiO2 镀层硬脂酸修饰 
制备超疏水表面 

钱晨，王华 

（大连理工大学 化工学院，辽宁 大连 116023） 

摘  要：目的 在碳钢基体上制备超疏水表面，提高碳钢的耐海水腐蚀性能。方法 采用恒电流沉积结合硬

脂酸修饰的方法，在碳钢表面制备超疏水 Ni-TiO2 复合镀层。通过扫描电子显微镜（SEM）、EDS 能谱分析、

傅里叶红外光谱仪（FTIR）、X 射线衍射仪（XRD），对样品的形貌、化学组成及晶型结构进行分析。通过

接触角测量仪、自清洁测试，对试样的表面润湿性及自清洁性进行分析。利用电化学工作站测量样品的电

化学阻抗谱和极化曲线，从而对样品的耐蚀性进行评价。结果 制备的 Ni-TiO2 复合镀层呈球形微纳米粗糙

结构。经硬脂酸修饰后，接触角高达 160.99°，具有良好的超疏水性和自清洁性能。制备的超疏水 Ni-TiO2

复合镀层在 3.5%NaCl 溶液中的自腐蚀电流密度为 2.42×10−8 A/cm2，腐蚀速率为 2.84×10−4 mm/a，对裸碳钢

的缓蚀效率为 99.41%，具有优异的腐蚀保护作用。此外，在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 60 天后，超疏水 Ni-TiO2

复合镀层的电荷转移电阻 Rct 变化很小，镀层没有破损，具有长期防腐蚀性能。结论 在碳钢表面通过恒电

流电沉积结合硬脂酸修饰制备的超疏水表面，能长期有效地提高碳钢对海水的耐腐蚀性能。 
关键词：电镀；Ni-TiO2 复合镀层；超疏水；硬脂酸；自清洁；防腐；耐腐蚀 
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Superhydrophobic Surface Prepared by Stearic Acid Modification of 
Ni-TiO2 Coating on Carbon Steel Surface 

QIAN Chen, WANG Hua 

(School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116023, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare superhydrophobic coating and improve seawater corrosion resistance of carbon steel. 
Superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating was prepared on carbon steel by constant current electrodeposition and stearic 
acid modification. Morphology, composition and crystal structure of the prepared coating were analyzed with scanning electron 
microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS), Fourier-transform infrared spectrometer (FTIR) and X-ray 
diffractometer (XRD). Surface wettability and self-cleaning were evaluated by contact angle meter and self-cleaning test. 
Corrosion resistance of samples was evaluated by measuring the electrochemical impedance spectroscopy and polarization curve 
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with electrochemical workstation. The fabricated superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating had a spherical micro-nano 
roughness structure. After modification with stearic acid, the water contact angle was as high as 160.99°, which exhibited 
excellent superhydrophobicity and self-cleaning performance. The self-corrosion current density of the prepared superhydrophobic 
Ni-TiO2 composite coating in 3.5% NaCl was 2.42×10−8 A/cm2, the corrosion rate was 2.84×10−4 mm/a and the corrosion 
inhibition efficiency was 99.41%, which showed excellent corrosion protection effect. Furthermore, after immersion in 3.5% 
NaCl solution for 60 days, the charge transfer resistance Rct of the superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating changed little 
without damage and had long-term corrosion resistance. The superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating is successfully 
prepared on carbon steel by constant current electrodeposition and stearic acid modification, which effectively improves the 
corrosion resistance of carbon steel to seawater for a long time. 
KEY WORDS: electroplate; Ni-TiO2 composite coating; superhydrophobic; stearic acid; self-cleaning; anticorrosion; corrosion 
resistance 

碳钢因其原料丰富、冶炼简便、易于加工、价格

低廉，且具有良好的工艺性能等优点，广泛应用于日

常生活和工业生产中。然而碳钢的表面能较大，水滴

容易在其表面铺展而引起腐蚀，严重影响产品的使用

寿命，造成巨大的经济损失，因此在碳钢表面采取有

效的防腐措施刻不容缓[1]。近年来，超疏水表面因其

独特的自清洁[2]、疏水防污[3]、减阻减摩[4]等功能被

广泛应用于金属腐蚀防护领域[5]。超疏水技术旨在模

仿自然界普遍存在的超疏水现象，例如荷叶上自由滚

动的水珠现象[6]。大量研究发现，荷叶的超疏水性主

要由其表面存在微纳米结构的乳突和生物蜡物质决

定[7]。受此启发，科研工作者通过在疏水表面构建粗

糙结构或者在粗糙表面利用低表面能物质修饰，来制

备超疏水表面[8]。利用液滴与超疏水表面微纳米结构

之间留存的气垫，将液滴与基体隔离，从而保护基体

不被腐蚀[9-10]。现阶段，常见的超疏水表面制备方法

包括刻蚀法[11]、溶胶凝胶法[12]、化学气相沉积[13]以

及电化学沉积[14]等。 
目前，围绕 Q235 碳钢表面超疏水涂层制备的报

道较少。尽管有科研工作者通过刻蚀法与低表面能物

质修饰[15]、溶胶凝胶法[16]在 Q235 钢表面成功制备了

超疏水涂层，但是由于耐久性差，限制了其进一步应

用。相比而言，电化学沉积具有成本低、制备方法简

单、镀层可控性高等优点[17]，在超疏水涂层制备中备

受青睐。因此，本文采用恒电流电化学沉积结合硬脂

酸修饰的方法，在碳钢表面制备超疏水 Ni-TiO2 复合

镀层，研究其镀层疏水性和耐蚀性之间的关系。 

1  试验 

1.1  超疏水镀层的制备 

所用材料为：硫酸镍、氯化镍、硼酸、十二烷基

苯磺酸钠（SDBS）、浓硫酸、硬脂酸、丙酮、无水乙

醇、氯化钠，均为分析纯，由国药集团化学试剂有限

公司提供；纳米二氧化钛（锐钛矿型 30 nm），杭州

万景新材料有限公司；704 硅橡胶，溧阳市宏大胶业

有限公司。 
基体为 Q235 低碳钢（10 mm×50 mm×1 mm），

分别用 500 目和 800 目的金相砂纸反复打磨至表面光

亮。再依次用丙酮、无水乙醇超声除油，去离子水冲

洗后，氮气吹干。最后用 704 硅橡胶和透明胶带对

Q235 低碳钢进行封装，确保电镀面积为 1.5 cm2。 
将 Q235 碳钢在 0.5 mol/L H2SO4中活化 20 s 后，用

去离子水冲洗，迅速放入电镀液（250 g/L NiSO4·6H2O、

40 g/L NiCl2·6H2O、40 g/L H3BO3、0.1 g/L SDBS、25 g/L
纳米 TiO2，pH=3.5±0.1）中。电镀采用两电极体系，

其中镍板作阳极，碳钢作阴极，两板间距 30 mm，且

阴阳极面积比为 1∶2。在 50 mA/cm2 的电流密度下

电镀 30 min，电镀过程中，溶液温度保持在 40 ℃左

右。电镀结束后，将试样用去离子水冲洗并吹干，浸泡

在质量分数为 1.0%的硬脂酸乙醇溶液中修饰 30 min。
修饰结束后，将试样取出并在常温下用无水乙醇冲

洗，然后置于 100 ℃恒温鼓风干燥箱中干燥 2 h，取出

待用。用 CS 表示裸碳钢，Ni 表示纯镍镀层，NT 表示

Ni-TiO2 复合涂层，SNT 表示超疏水 Ni-TiO2 复合涂层。 

1.2  样品表面表征  

采用美国 FEI 公司 Quanta 450 型扫描电镜

（SEM）观察镀层表面形貌，并用配套的能谱仪

（EDS）检测样品表面化学成分。采用 NICOLET 6700
傅里叶红外光谱仪对样品进行红外光谱分析。采用日

本岛津公司 6000 型 X 射线衍射仪（XRD）对纯镍镀层

和 Ni-TiO2 复合镀层表面进行表征，2θ范围为 5º~ 80º，
扫描速率为 4.0 (°)/min。采用 JC2000D1 型接触角测

量仪测量样品表面静态接触角，测量水滴为 5 μL，在

样品表面随机选取 3 个位置，取 3 个位置的平均值作

为该样品的接触角。 

1.3  电化学性能表征 

采用三电极体系，以待测样品为工作电极，Pt
电极和饱和甘汞电极（SCE）分别为辅助电极和参比

电极，腐蚀介质为 3.5%NaCl 溶液。用武汉科思特
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CS310 型电化学工作站测量样品的极化曲线（PC），

扫描电位区间为−0.3~+0.3 V，扫描速率 1 mV/s。用

上海辰华 CHI750E 型电化学工作站测试样品的电化

学阻抗谱（EIS），在自腐蚀电位下测量，自腐蚀电位

稳定时长 30 min，正弦波扰动电位幅值为 5 mV，扫

描频率 100 000~0.01 Hz。 

2  结果及分析 

2.1  扫描电镜分析 

图 1 为不同样品表面的 SEM 图。图 1a 为纯镍镀

层，由图可知，纯镍镀层表面较为平整。当镀液中加

入 TiO2 后，相比于纯镍镀层，复合镀层的表面粗糙

度增加，纳米球团簇组成了一个大的微米球，且微米

球周围有颗粒堆积（图 1b、d），主要是纳米 TiO2 与

Ni 共同沉积，影响了 Ni 的成核。用硬脂酸修饰后，

镀层表面形貌变化不大（图 1c、e）。 

2.2  样品表面成分分析 

图 2 为不同样品表面 EDS 图。由图可知，相比

于纯镍镀层，Ni-TiO2 复合镀层表面还主要有 Ti、O
元素分布，其主要来源于复合镀液中的 TiO2。根据 

 

 
 

图 1  不同样品的 SEM 图 
Fig.1 SEM images of different samples: a) pure Ni coating (5000×); b) Ni-TiO2 composite coating (5000×);  

c) superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating (5000×); d) Ni-TiO2 composite coating (10 000×);  
e) superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating (10 000×) 

 

 
 

图 2  不同样品的 EDS 图 
Fig.2 EDS images of different samples: a) pure Ni coating; b) Ni-TiO2 composite coating 
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Guglielmi 吸附理论[18]，TiO2 与 Ni 共沉积时，分为两

步：第一步，在低 pH 值的镀液中，带正电荷的 TiO2

迁移到达阴极，并松散地吸附在阴极表面，之后被溶

液中的 Ni2+覆盖，该过程属于物理吸附，是可逆的。

第二步，吸附了 Ni2+后的 TiO2 在电场力作用下向阴

极移动，当到达双电层内时，由于静电引力增强，形

成依赖于电场的强吸附，该过程不可逆。由于界面电

场作用，微粒被固定在阴极表面，之后被不断沉积的

金属镀层捕获，永久嵌合在镀层中，因此在阴极表面

形成 Ni-TiO2 复合镀层。 

2.3  红外光谱分析 

图 3 为 Ni-TiO2 复合镀层、超疏水 Ni-TiO2 复合

镀层和硬脂酸的红外光谱图。从图中可知，经硬脂酸

修饰后，超疏水表面在波长为 2920 cm−1 和 2854 cm−1

处有明显的吸收峰，分别对应—CH2 中 C—H 键的对

称和不对称伸缩振动峰。1704 cm−1 对应硬脂酸分子

中羧基（—COOH）的振动，但是在超疏水表面，该

峰已经消失，而在 1593 cm−1 和 1460 cm−1 处出现了特

征峰，他们对应着羧酸盐中羧酸根（—COO）的振动。

超疏水表面出现的这两个特征峰可能是由于 Ni2+与

CH3(CH2)16COO–结合引起羧基的不对称和对称伸缩

振动峰的偏移产生的[19]。因此推断超疏水表面存在硬

脂酸镍（Ni[CH3(CH2)16COO]2）。 
 

 
 

图 3  不同样品的 FTIR 图 
Fig.3 FTIR spectra of different samples 

2.4  镀层晶型分析 

图 4 为纯镍镀层和 Ni-TiO2 复合镀层的 XRD 图。

可以看出，经过沉积，纯镍镀层和 Ni-TiO2 复合镀层

均生成了结晶态的 Ni，在衍射角（2θ）为 44.5º、52.1º、
76.4º处出现了衍射峰，分别对应 Ni(111)、(200)、(220)
面。其中纯镍镀层的 Ni 晶型主要沿着(200)面生长，

Ni-TiO2 复合镀层中的 Ni 晶型主要沿着(111)面生长，

说明 TiO2 的加入影响了 Ni 晶型的生长方向。此外，

XRD 图中未见 TiO2 的特征峰，说明复合镀层中 TiO2

的含量较少，不足于产生可观察到的 X 射线衍射，

但从 EDS 分析可知，复合镀层中必然存在 TiO2，这

与文献[20]的报道一致。 
 

 
 

图 4  不同样品的 XRD 射图 
Fig.4 XRD spectra of different samples 

 

2.5  接触角分析 

图 5 为不同样品表面的接触角图像。由图可知，

裸碳钢表面接触角为 68°，呈亲水状态，沉积 Ni-TiO2

后，镀层表面呈现出微纳米结构，接触角增加至

96.49°，这与 Cassie-Baxter 模型一致。这是因为通过

构造粗糙结构使液滴与镀层之间形成部分空气层，减

少了液滴与固体表面的接触，进而提高材料表面的疏水

性能[21]。经硬脂酸修饰后，镀层接触角达到了 160.99°，
这是因为在修饰过程中，硬质酸组装在复合镀层上，使

镀层的表面能进一步降低，从而达到超疏水状态。 
 

 
a  裸碳钢 b  Ni-TiO2 复合镀层 c  超疏水 Ni-TiO2 复合镀层 

图 5  不同样品表面的接触角图像 
Fig.5 Images of contact angle on different samples: a) carbon steel; b) Ni-TiO2 composite coating;  

c) superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating 
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2.6  自清洁性能分析 

图 6 为不同样品的自清洁性能测试图片。首先

固定待测试样，使其与水平面形成一定的角度，将

去离子水分别滴到覆有绿色粉末（污染源）的样品

上，观察粉末与液滴滚落情况。可以看出，裸碳钢和

Ni-TiO2 复合镀层上的液滴均粘附在材料表面，而修

饰后的 Ni-TiO2 复合镀层上的液滴即刻滚落，并带走

试样表面的绿色粉末，这表明所制备的超疏水

Ni-TiO2 复合镀层具有良好的自清洁性能，可以保护

基体免受污染。 
 

 
 

图 6  不同样品表面的自清洁测试 
Fig.6 Self-cleaning tests of different samples 

 

2.7  防腐蚀性能研究 

2.7.1  电化学阻抗谱分析 

图 7 为不同样品在 3.5%NaCl 中浸泡 1 天的 Bode
图。可以看出，超疏水 Ni-TiO2 复合镀层在 0.01 Hz
处的模值远大于碳钢和 Ni-TiO2 复合镀层。另外，超

疏水 Ni-TiO2 复合镀层的相位角较大，且在较宽的频

率区间（0.1~100 Hz）中基本保持不变。因此超疏水

Ni-TiO2 复合镀层具有最佳的耐蚀性。 
用 ZSimpWin 软件按照图 8 所示的等效电路对不

同样品的交流阻抗进行拟合，拟合结果如表 1 所示。

其中，Rs 表示溶液电阻，Rct 表示碳钢表面电荷转移

电阻。由于碳钢表面实际上的电化学反应并不是一个

理想的纯电容，所以引入常相位角元件 Qdl 代替理想 

 
 

图 7  不同样品在 3.5%NaCl 中浸泡 1 天的 Bode 图 
Fig.7 Bode plots of different samples after immersion in  

3.5% NaCl solution for 1 day: a) carbon steel; b) Ni-TiO2 
composite coating; c) superhydrophobic Ni-TiO2  

composite coating 
 

 
 

图 8  不同样品在 3.5%NaCl 中浸泡 1 天的等效电路图 
Fig.8 Equivalent circuit plots of different samples after immersion in 3.5% NaCl solution for 1 day: a) carbon steel;  

b) Ni-TiO2 composite coating; c) superhydrophobic Ni-TiO2 composite coating 
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表 1  不同样品在 3.5%NaCl 中浸泡 1 天的等效电路拟合结果 
Tab.1 Equivalent circuit fitting results of different samples after immersion in 3.5% NaCl solution for 1 day 

Samples Rs/(Ω·cm2) Qa/(S·cm–2·s) n Ra/(Ω·cm2) Qc/(S·cm–2·s) n Rc/(Ω·cm2) Qdl/(S·cm–2·s) n Rct/(Ω·cm2)
CS 5.1 — — — — — — 1.2×10–3 0.76 1.1×103 
NT 9.4 — — — 5.8×10–5 0.94 2.9×104 2.7×10–5 0.81 1.5×105 

SNT 9.6 4.5×10–7 0.98 26.7 5.7×10–7 0.99 1.5×102 2.2×10–6 0.84 5.2×106 
 

纯电容[22]。Rc 和 Qc 分别表示复合镀层电阻和电容，

Ra 和 Qa 分别表示超疏水层电阻和电容。从表 1 可以

看出，沉积完 Ni-TiO2 后，电荷转移电阻 Rct 增大了两

个数量级。一方面，由于粗糙结构形成的部分空气层

减少了液滴与碳钢表面的接触；另一方面，由于

Ni-TiO2 复合镀层作为屏蔽层沉积在碳钢表面，有效

减少了腐蚀介质与碳钢基体的接触，致使碳钢发生腐

蚀的阻力增大，即 Rct 增大，表明复合镀层的耐蚀性

有所提高。经过硬脂酸修饰后，形成的超疏水层降低

了镀层表面能，使液滴与镀层之间形成了更多的空气

层，进一步阻止了腐蚀介质进入基体，电荷转移电阻

Rct 也进一步增大，最终提高了镀层的防腐蚀性能。 

2.7.2  极化曲线分析 

图 9 为不同样品在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 1 天后

的 Tafel 极化曲线，拟合结果如表 2 所示。可以看出，

裸碳钢、Ni-TiO2 复合镀层、超疏水 Ni-TiO2 复合镀层

这三种材料的自腐蚀电流密度依次减小，自腐蚀电位

依次正移，极化电阻依次增大，腐蚀速率依次减小，

说明超疏水 Ni-TiO2 复合镀层对碳钢具有优异的防腐

蚀保护作用。用 ηp 表示缓蚀效率，计算公式为： 

corr
p 100%J J

J



 

0
corr

0
corr  

(1) 

式中， J 0
corr 和 corrJ 分别表示裸碳钢和复合镀层的

自腐蚀电流密度。经计算，超疏水 Ni-TiO2 复合镀层

对裸碳钢的缓蚀效率为 99.41%。 
 

 
 

图 9  不同样品在 3.5%NaCl 溶液中浸泡一天的 
Tafel 极化曲线 

Fig.9 Polarization curves of different samples after  
immersion in 3.5% NaCl solution for 1 day 

 
表 2  不同样品的 Tafel 极化曲线拟合结果 

Tab.2 Tafel polarization curve fitting results of different samples 

Samples Jcorr/(A·cm–2) Ecorr/V Rp/(Ω·cm2) CR/(mm·a–1) ηp/% 
CS 4.11×10−6 −0.720 7.67×103 4.83×10−2 — 
NT 3.69×10−7 −0.216 8.79×104 4.34×10−3 91.07 

SNT 2.42×10−8 −0.213 1.25×106 2.84×10−4 99.41 
 

2.7.3  长期浸泡试验 

图 10 为 Ni-TiO2 复合镀层和超疏水 Ni-TiO2 复合

镀层在常温（25 ℃）下于 3.5%NaCl 溶液中浸泡 60
天的 Bode 图。可以看出，Ni-TiO2 复合镀层在低频处

的模值大幅度降低，可以明显地看出有两个时间常数

存在，且其相位角与第一天相比明显下降，表明复合

镀层的腐蚀加剧，这与 Rct 随时间的减少一致。而超

疏水 Ni-TiO2 复合镀层在浸泡过程中，硬脂酸自组装

层脱落，这时如果继续用图 7c 三个时间常数的等效

电路图进行拟合，拟合精度较差，因此采用图 7b 的

等效电路图对其拟合，拟合结果如表 3 所示。相较于

第一天，超疏水 Ni-TiO2 复合镀层的电荷转移电阻 Rct

变化很小，由 5.2×106 Ω·cm2 降为 2.9×106 Ω·cm2，仍

高出 Ni-TiO2 复合镀层浸泡第一天的阻抗 1 个数量

级，高于浸泡 60 天的阻抗 2 个数量级，涂层发生腐 

蚀的阻力依旧很大。因此该超疏水 Ni-TiO2 复合镀层

对基体具有长期的腐蚀保护作用。 
 

 
 

图 10  不同样品在 3.5%NaCl 中浸泡 60 天的 Bode 图 
Fig.10 Bode plot of different samples after immersion in  

3.5% NaCl solution for 60 days 
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表 3  不同样品在 3.5%NaCl 中浸泡 60 天的等效电路拟合结果 
Tab.3 Equivalent circuit fitting results of different samples after immersion in 3.5% NaCl solution for 60 days 

Samples Rs/(Ω·cm2) Qc/(S·cm−2·s) n Rc/(Ω·cm2) Qdl/(S·cm−2·s) n Rct/(Ω·cm2) 
NT 8.6 2.1×10−4 0.77 1.5×102 1.4×10−3 0.53 1.2×104 

SNT 6.7 1.7×10−5 0.98 3.3 3.1×10−5 0.93 2.9×106 
 

3  结论 

1）利用低成本的电化学沉积结合硬脂酸修饰，

在碳钢表面成功制备了超疏水 Ni-TiO2 复合镀层，其接

触角高达 160.99º，表现出良好的超疏水性、自清洁性。 
2）制备的超疏水复合镀层在 3.5%NaCl 溶液中

的腐蚀速率为 2.84×10−4 mm/a，对裸碳钢的缓蚀效率

为 99.41%，具有优异的耐蚀性。 
3）制备的超疏水 Ni-TiO2 复合镀层经过 60 天的

浸泡，复合镀层的电荷转移电阻 Rct 下降很慢，具有

长期防腐蚀性能。 
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