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2024 铝合金超疏水表面的制备及其耐蚀性能 

钱晨，王华 

（大连理工大学 化工学院，辽宁 大连 116024） 

摘  要：目的 在 2024 铝合金基体上制备超疏水表面，从而提高自清洁性能和耐腐蚀性能。方法 采用硫酸

和草酸钛钾混合电解液阳极氧化，用月桂酸乙醇溶液修饰，在铝合金基体上制备超疏水表面，用扫描电子

显微镜（SEM）、红外光谱和光学接触角测量仪观察、分析超疏水表面形貌、化学结构和润湿性，用电化学

交流阻抗和极化曲线测试研究超疏水表面在 3.5%氯化钠中的耐蚀性。结果 20 V 恒电位阳极氧化时间小于

90 min 时，随着时间的增加，接触角增大。铝合金在 0.5 mol/L 硫酸和 0.01 mol/L 草酸钛钾混合电解液中阳

极氧化 90 min，并在 5%（质量分数）的月桂酸乙醇溶液中修饰 1.5 h，能制备出最优的超疏水表面，接触角

为 157.99°。在 3.5%氯化钠中浸泡 14 天后，超疏水铝的交流阻抗值高于空白铝 4 个数量级，Tafel 极化曲线

解析表明，保护效率为 99.92%。结论 在低浓度硫酸中对铝阳极氧化，并用月桂酸修饰能够成功制备出超疏

水表面。所得表面展现出良好的耐腐蚀性，并且耐孔蚀性能得到改善。 
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Preparation and Corrosion Resistance of Superhydrophobic  
Surface on 2024 Aluminium Alloy 

QIAN Chen, WANG Hua 

(School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare superhydrophobic surfaces on 2024 aluminum alloy substrate and then improve 
self-cleaning ability and corrosion resistance. The superhydrophobic surfaces were prepared on the aluminum alloy through 
anodic oxidation by mixed sulfuric acid and titanium potassium oxalate and modification by lauric acid ethanol solution. Surface 
morphology, chemical structure and wettability of super hydrophobic surface were observed and analyzed by scanning electron 
microscope (SEM), infrared spectroscopy and optical contact angle measuring instrument and the corrosion resistance in 3.5% 
sodium chloride was studied by electrochemical impedance spectroscopy and polarization curve test. When the anodic oxidation 
time was less than 90 min at 20 V constant potential, the contact angle increased with the increase of the time. The optimal super 
hydrophobic surface could be got when aluminum alloy was anodized in 0.5 mol/L sulfuric acid and 0.01 mol/L titanium 
potassium mixed electrolyte for 90 min, and modified by the lauric acid ethanol solution with mass fraction of 5% for 1.5 h, and 
the contact angle was 157.99°. The impedance modulus of superhydrophobic aluminum was 4 orders of magnitude higher than 
that of blank aluminum immersed in 3.5wt% sodium chloride for 14 d and the Tafel polarization showed that the protection 
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efficiency was 99.92%. Superhydrophobic surface can be successfully prepared by oxidizing the aluminum anode in low 
concentration sulfuric acid and making modification with lauric acid. The obtained surfaces exhibit good corrosion and the hole 
corrosion resistance is improved. 
KEY WORDS: aluminum alloy; super-hydrophobic surface; anodic oxidation; lauric acid; electrochemical impedance spectroscopy; 
corrosion resistance 

2024 铝合金因为密度小、比强度高和加工性能

好等优点，在航空航天等领域得到了广泛的应用，用

于制作各种高负荷的零构件。2024 铝合金含有铜金

属间化合物，导致耐蚀性能差，现在主要通过阳极氧

化法[1]、化学转化膜法、自组装技术[2]和有机涂层等

表面处理工艺来提高铝合金的耐腐蚀性能。阳极氧化

法产生的是多孔氧化膜，为了提高其耐腐蚀和抗污染

性能，必须进行封孔处理，常用封孔方法包括沸水封

闭、蒸汽封闭、重铬酸盐封闭和镍盐封闭等，存在成

本高、环境污染等缺点。化学转化膜中铬酸盐处理效

果最好，同样因为环境污染，需要开发无铬转化工艺，

如锆钛转化膜[3]、锆钒转化膜[4]和稀土转化膜[5]等。

超疏水表面是指与水的接触角大于 150°，而滚动角小

于 10°的表面，具有优异的自清洁、抗结冰和油水分

离性能。近年研究发现，超疏水表面因为“气垫效应”
和“毛细管效应”两种防腐机理，对金属表面具有优良

的防护性能，因此超疏水技术也在铝合金的防护方面

得到了越来越广泛的重视[6-7]。 
采用化学刻蚀法、激光刻蚀法[8]、溶胶凝胶法[9]、

化学气相沉积和电化学法等多种方法均可以获得超

疏水表面。Li 等[10]采用盐酸刻蚀、高锰酸钾钝化和

氟硅烷改性三步处理在 6061 铝合金表面制备的超疏

水结构，在海水中具有优良的防护性能。Huang 等[11]

在 1 mol/L NaOH 溶液中刻蚀 6061 铝合金，并用

0.01 mol/L 硬脂酸修饰制备超疏水膜，其极化电阻可

以提高 137 倍，保护效率达到 99%以上。Xiong 等[12]

通过一步电化学沉积技术在 6061 铝合金表面制备了

超疏水硬脂酸钴薄膜。Liu 等[13]通过水热法在泡沫镍

表面合成了片状和花状 Co3O4，经过全氟烷基硅烷

PFAS 改性，获得超疏水表面。He[14]在 15%（质量分

数）硫酸中以恒电流氧化纯铝，熔融肉豆蔻酸处理获

得超疏水表面，在海水中具有良好的防护性能。

Mokhtari[15]在 15%硫酸中以恒压氧化 6061 铝合金

1 h，熔融硬脂酸酸处理获得超疏水表面，在 3.5%NaCl
中，保护效率达 97%，而氧化铝膜为 58%。Lu 等[16]

以 0.2 mol/L 磷酸为电解液，在 120 V 阳极氧化电压

下氧化纯铝后，用全氟十二烷基三甲氧基硅烷氟化处

理，制得的超疏水表面具有良好的抵抗海洋大气腐蚀

性能。 
目前，超疏水表面的耐腐蚀性研究多集中于硬度

较低的纯铝和 6061 系列铝合金，对于铜含量高的硬
铝 2024 的研究较少。因为铜的存在，富铜沉淀 CuAl2

相和相邻的贫铜基体形成电偶电池，导致晶间腐蚀的

发生，而且有的超疏水膜制备过程复杂，需要采用价
格昂贵的低表面能氟硅烷，还需要热处理。阳极氧化
法常用的酸性溶液为硫酸、草酸和磷酸等，2024 在
高浓度硫酸中形成的氧化膜脆，在应力下易产生裂
纹。文中以低浓度硫酸和草酸钛钾混合液为电解液，
采用阳极氧化法在 2024 铝合金基体上构造粗糙微纳
米结构，获得类似陶瓷结构，并用月桂酸修饰制备超
疏水表面，研究阳极氧化时间对接触角的影响，以及
超疏水表面的自清洁和耐腐蚀性能。 

1  试验 

1.1  材料 

试验所用材料有：2024 铝合金（铜 4.5%，镁 1.5%，
锰 0.4%，铝余量）、工业磷酸（85%）、草酸钛钾、
无水乙醇、浓硫酸（98%）、氯化钠、正辛基三乙氧
基硅烷、月桂酸。除磷酸外，药品均为分析纯，由天
津市科密欧化学试剂有限公司生产。 

1.2  超疏水表面的制备 

将铝片裁剪成大小为 5 cm×1 cm×0.8 mm 的试

样，在超声波仪器中用无水乙醇溶液清洗 10 min，取

出后用去离子水冲洗。为了使试样表面更加平整和光

滑，在工业磷酸溶液中以电流密度 0.250 A/cm2 进行

抛光处理 2 min，抛光完成后取出，洗净、吹干。 
铝的阳极氧化与超疏水修饰：以预处理后的铝试

样作为阳极，氧化面积为 3 cm2，阴极是只经过超声

波清洗的铝试样，电解液是硫酸和草酸钛钾的混合水

溶液，硫酸浓度为 0.5 mol/L，草酸钛钾浓度为

0.01 mol/L。在室温下进行阳极氧化，保持电压值稳

定为 21 V，时间为 30、60、90、120 min。将阳极氧

化试样在 5%（质量分数）月桂酸中修饰 1.5 h，然后

把经过修饰的铝试样放在温度为 100 ℃的电热恒温鼓

风干燥箱中 2 h，取出，自然冷却至室温。 

1.3  表征分析 

用北京时代之峰科技有限公司生产 TR110 粗糙

度仪和 TT260F 涂层测厚仪测量氧化膜的粗糙度和厚

度，每个试样上测量 5 个点，取平均值。用上海中晨

数字技术设备有限公司 JC2000D2W 型接触角测量仪

测量接触角，用微样进样器将去离子水滴到试样表

面，水滴大小尽量保证为 5 μL，测试 3 次，取其平均

值。用 QUANTA 450 钨灯丝扫描电镜进行 SEM 扫描。
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用 EQUINOX 55 红外光谱仪进行红外光谱分析，波

数范围为 650~4000 cm–1。 
用上海辰华 CHI604E 型电化学工作站测量复合

涂层的电化学阻抗谱（EIS）和动电位极化曲线。采

用三电极体系，工作电极为空白铝试样和超疏水试

样，工作面积为 1 cm2，辅助电极为铂电极，参比电

极为饱和甘汞电极（SCE）。腐蚀介质为 3.5% NaCl 溶
液，稳定 30 min 后在开路电位下测量，正弦波扰动电

位幅值为 5 mV，扫描频率 100 kHz~ 0.01 Hz。极化曲

线扫描电位区间为–0.3 V(vs. Ecorr)~ +0.3 V，扫描速率

为 1 mV/s，用仪器自带软件对极化曲线进行拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  接触角分析 

阳极氧化时间对疏水表面接触角的影响如图 1
所示。可以看出，随着阳极氧化时间的增加，接触角

增大。当氧化时间为 90 min 时，接触角最大，为

157.99°。再继续增加氧化时间，接触角下降。因此， 
90 min 为最佳阳极氧化时间。很多文献用硅烷作为低

表面能修饰剂，作为对比，把阳极氧化 90 min 中的

试样浸入正辛基三乙氧基硅烷（体积分数为 4%）的

乙醇溶液 30 min 后，再放入到 120 ℃的马弗炉中，

放置 2 h，取出，自然冷却至室温，测得接触角为

156.49°。因此月桂酸和硅烷修饰效果接近，但是采用

月桂酸更经济。 
 

 
 

图 1  阳极氧化时间对接触角的影响 
Fig.1 Influence of anodizing time on contact angle 

 

2.2  红外光谱分析 

经过月桂酸修饰试样的红外光谱如图 2a 所示，

在 2924.03 cm–1 和 2854.59 cm–1 的峰值分别代表了亚

甲基的对称伸缩振动和反对称伸缩振动。月桂酸中 
— COOH 对应的特征峰 1701 cm–1 消失，而在

1575.81 cm–1 处出现新的峰值，表明羧酸跟和铝表面

发生反应[17]。1465.87 cm–1 的峰值代表亚甲基的变形振

动，1000 cm–1 左右的峰值则证明了长直链的存在，从

而证明了月桂酸修饰在氧化铝表面。正辛基三乙氧基

硅烷修饰试样的红外光谱如图 2b 所示，2922.1、
2854.59、1471.66 cm–1 的峰值分别代表了表面亚甲基的

对称伸缩振动、反对称伸缩振动和变形振动，

1180.41 cm–1的波峰则代表了表面具有 Si—O—Si 键[18]。

因此，正辛基三乙氧基硅烷修饰在氧化铝表面。 
 

 
 

图 2  超疏水氧化铝试样的红外光谱 
Fig.2 FTIR of superhydrophobic alumina sample:  
a) lauric acid modification; b) silane modification 

2.3  SEM 形貌分析 

用环境扫描电镜观察不同氧化时间的修饰氧化

铝表面微观结构，如图 3 所示。从图 3a 可以看出，

阳极氧化 30 min 时，由于其阳极氧化时间不足以在

铝试样表面氧化出较为粗糙的结构，只在表面氧化成

了一些微突起状的结构，所以达不到超疏水的要求。

图 3b 氧化时间为 60 min，表面形成纳米棒状结构，

大大增加了基体表面的粗糙度。当继续增加氧化时间

到 90 min，如图 3c 所示，表面形成了更深的沟壑和

较深的氧化孔，使基体表面的粗糙程度进一步加深。

此时对其进行修饰，接触角达到最高值。再进一步氧

化，增加到 120 min，如图 3d 所示，表面大部分氧化

的沟壑已经脱落和溶解，表面的粗糙结构明显减弱，

从而接触角也大幅度下降。不同氧化时间制备的氧化

膜的厚度和粗糙度见表 1。由表 1 可知，随着氧化时

间增加，氧化膜厚度和粗糙度增加，当氧化时间为 
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图 3  月桂酸修饰不同阳极氧化时间的阳极氧化铝试样 SEM 形貌 
Fig.3 SEM morphology of anodized aluminum surface after being modified by lauric acid for different time 

 
表 1  不同氧化时间制备的氧化膜的膜厚和粗糙度 

Tab.1 Thickness and roughness of the oxide film  
prepared for different oxidation time 

Anodizing time/min 30 60 90 120 

Film thickness/μm 12.9 23.9 29.8 45.2 

Roughness/μm 1.52 2.07 2.98 2.15 
 

90 min 时，氧化膜粗糙度最大。 

2.4  耐蚀性分析 

空白铝试样、阳极氧化铝试样和超疏水试样在质
量分数为 3.5%的氯化钠溶液中的交流阻抗如图 4 所
示。如图 4a 所示，浸泡 1 天，空白铝的 Nyquist 图由
2 个容抗弧构成，存在 2 个时间常数，高频对应铝的
自然氧化层，低频则代表界面铝的溶解反应。当浸泡
时间增加为 7 天，Nyquist 图由 1 个高频容抗弧和 1
个低频感抗弧构成，感抗弧的出现，意味着铝表面的
钝化膜发生了破坏，进入点蚀诱导期。随着浸泡时间
增加，容抗弧半径减小，表明铝的电荷转移电阻减小，
腐蚀速度增加。从阳极氧化铝和超疏水阳极氧化铝试
样的交流阻抗随时间变化情况（图 4b）可以看出，

两种试样阻抗模值的对数值都大于 7，远高于空白铝，
超疏水铝的阻抗值高于阳极氧化铝，而且随时间的增
加，阻抗值保持基本不变，甚至略有增加。超疏水试
样浸泡 14 天，其低频交流阻抗模值从第 1 天的
4.57×107 Ω.cm2 上升为 5.608×107 Ω.cm2。说明月桂酸
修饰超疏水阳极氧化铝试样有良好的防腐蚀性能。 

不同铝试样在 3.5%氯化钠溶液中浸泡 14 天后的

极化曲线如图 5 所示。使用软件对极化曲线进行拟合

处理，腐蚀电位 Ecorr 和腐蚀电流密度 Jcorr 拟合结果见

表 2。可以看出，超疏水铝的腐蚀电位最正，腐蚀电

流密度要比空白铝低 3 个数量级，与电化学交流阻抗

结果一致。根据式（1）计算保护效率，为 99.92%。超

疏水表面的微纳米结构能够捕获空气，形成“空气垫”， 
可以提高气液界面面积分数，导致腐蚀介质和表面接触

时形成 Cassie-Baxter 模式，减少腐蚀介质与表面的接

触，从而能增大阴离子接触到铝基体的阻力[19-20]，有效

抑制阴离子与铝基体表面发生腐蚀反应，因此能提高

试样的耐蚀性能。超疏水铝试样的孔蚀电位明显高于

单纯阳极氧化试样，提高了铝合金的耐孔蚀性能。 

 0 0
corr corr corr 100%J J J       (1) 
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图 4  在 3.5%氯化钠溶液中浸泡 14 天的交流阻抗图 
Fig.4 (a) Nyquist plots of pristine Al and (b) Bode- 

modulus plots of anodic aluminium and superhydrophobic  
Al during 14 days of immersion in 3.5 wt.% NaCl solution 

 

 
 

图 5  铝试样在 3.5%氯化钠溶液中浸泡 14 d 的极化曲线 
Fig.5 Polarization curves of aluminum samples after 

immersed in 3.5%NaCl for 14 days 
 

表 2  空白铝和超疏水铝的极化曲线拟合参数 
Tab.2 Polarization curve fitting parameters of  

pristine Al and superhydrophobic Al 

Samples Ecorr/V Jcorr/(A·cm–2) Protection 
efficiency/%

Bare Al –0.7865 1.6075×10–7 — 

Anodic Al –0.5820 4.3796×10–10 99.73 
Superhydrophobic 

Al –0.4957 1.2266×10–10 99.92 

2.5  超疏水表面的自清洁能力分析 

超疏水表面的水滴弹跳实验和自清洁实验结果

如图 6 所示。可以清晰地看到，水流注射到超疏水表

面，会发生弹跳作用。被电木粉污染的超疏水铝合金

表面，通过水滴的作用很容易变得干净如初。未经过

处理的表面，在水滴作用下，电木粉会粘附在试样表

面。超疏水表面具有自清洁能力的原因可能有两个：

一是经过修饰后的表面具有较低的自由能，所以粉末

和表面之间不容易形成化学键，并且粉末与表面的粘

附能力不强，因此容易被水滴带走；二是因为超疏水

表面形成分层微通道，水滴不能渗入到这些通道当 
中，而是悬浮在试样的表面。液滴不能粘在表面上，

就会在一定的坡度下从表面滚下去。正因为以上两种

原因，最后使得超疏水表面具有优异的自清洁能力。 
 

 
 

图 6  超疏水铝合金表面的自清洁性能 
Fig.6 Self-cleaning property of super hydrophobic  

aluminum alloy surface 
 

2.6  氧化铝超疏水表面的耐摩擦性能分析 

参考 LU[21]的文章，将超疏水镀层的一面（3 cm2）

朝下放置在 500 目的金相砂纸上，试样上放置 100 g
的砝码，压力为 3 kPa。保持试样与砝码相对静止，

推动两者做匀速直线运动，每移动 10 cm，用吹风机

清理表面，并立即测试其接触角，直到试样表面的超

疏水性能完全失效，记录其保持超疏水性能的最大耐

磨距离。当摩擦距离超过 80 cm 时，镀层失去超疏水

性能，与 Kumar A 的结果接近。Kumar A[22]采用化学

刻蚀法在铝合金表面制备的超疏水表面，在 2222 Pa
压力下，每 3 cm 为一个循环，当超过 30 个循环后失

去超疏水性能。这远低于 LU 采用其他法制备的超疏

水涂层的 400 cm 距离，需要进一步提高耐磨性能。 

3  结论 

1）2024 铝合金在 0.5 mol/L 硫酸和 0.01 mol/L
草酸钛钾混合溶液中进行阳极氧化，氧化电压为

20 V，阳极氧化时间为 90 min，用 5%（质量分数）

月桂酸修饰 1.5 h，可获得最大接触角（157.99°），具

有良好的自清洁性。 
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2）2024 铝合金超疏水铝表面具有优良的耐蚀性

能，在 3.5%氯化钠溶液中浸泡 14 天，保护效率为

99.92%。 
3）在 3.5%氯化钠溶液中浸泡 14 天，超疏水铝

的低频交流阻抗模值基本不变，从第 1 天的 4.57× 
107 Ω.cm2 上升为 5.608×107 Ω.cm2，比空白铝高了 4
个数量级，具有良好的耐腐蚀性能。 
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