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电化学法制备铜基超疏水结构及其耐蚀性能研究 
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（1.海军工程大学 科研部，武汉 430033；2.滨州学院 化工与安全学院，山东 滨州 256600； 

3.浙江大学 化学系，杭州 310027） 

摘  要：目的 改善铜在海洋环境中的耐腐蚀性能。方法 将化学刻蚀与电化学氧化成膜相结合，在金属铜

表面制备超疏水结构，采用单因素实验分别考察了硬脂酸浓度、苯并三氮唑浓度、电沉积电压以及电沉积

时间对所制备表面结构接触角的影响规律，通过动电位极化曲线和电化学阻抗谱研究了铜基超疏水结构在

3.5% NaCl 溶液中的耐蚀性能。结果 当硬脂酸浓度为 0.02 mol/L，苯并三氮唑质量浓度为 40 mg/L，电沉积

电压为 8 V，腐蚀时间为 12 h 时，所制备的铜基超疏水膜接触角达到了 158°，滚动角为 3°。动电位极化测

试表明，超疏水表面同时抑制了阳极和阴极反应，经超疏水处理的铜在 3.5% NaCl 溶液中的自腐蚀电流密度

相比未经处理时减小了约 2个数量级，缓蚀效率高达 99%。电化学阻抗结果表明，电荷转移电阻由 1.61 kΩ·cm2

增大至 41.3 kΩ·cm2，铜基超疏水膜具有优异的耐蚀性能。结论 通过化学刻蚀与电化学氧化成膜可在铜表面

构筑超疏水结构，使其在海洋环境下具有优异的耐蚀性能。 
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Fabrication of Copper-based Superhydrophobic Structure by  
Electrochemical Method and Its Corrosion Resistance 

ZHANG Xiao-dong1, FENG Shao-wei1, CHEN Yu2, ZHANG Zhao3 

(1.MIUR, Naval University of Engineering, Wuhan 430033, China; 2.Department of Chemical Engineering and Safety, Binzhou 
University, Binzhou 256600, China; 3.Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the corrosion resistance of copper in marine environment. The superhydrophobic 
structure was prepared on the copper surface by chemical etching and electrochemical oxidation film formation. Single factor 
experiments were applied to investigate the rule of effect of stearic acid concentration, benzotriazole concentration, 
electrodeposition voltage and electrodeposition time on the contact angle of the prepared surface structure. The corrosion 
resistance of copper-based superhydrophobic structure in 3.5% NaCl solution was investigated by potentiodynamic polarization 
curve and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Results revealed that, the contact angle of the prepared copper-based 
superhydrophobic structure reached 158° and the sliding angle was 3° when stearic acid concentration was 0.02 mol/L, 
benzotriazole concentration was 40 mg/L, electrodeposition voltage was 8 V and corrosion time was 12 h. The potentiodynamic 
polarization test indicated that, both the anodic and cathodic reactions were restrained by the superhydrophobic surface; the 
self-corrosion current density of the copper in the 3.5% NaCl solution and subject to superhydrophobic treatment was decreased 
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by two orders of magnitude, compared with the untreated copper, and the corrosion inhibition efficiency was as high as 99%. 
The electrochemical impedance measurements suggested that, the copper-based superhydrophobic film had excellent corrosion 
resistance when the charge transfer resistance increased from 1.61 kΩ·cm2 to 41.3 kΩ·cm2. Therefore, the superhydrophobic 
structure can be prepared on the copper surface by chemical etching and electrochemical oxidation film formation and exhibits 
excellent corrosion resistance in marine environment. 
KEY WORDS: copper; superhydrophobic; electrochemical impedance; corrosion resistance; marine environment; chemical 
etching; electrochemical oxidation 

铜及铜合金材料具有质轻，导电、导热和机械性

优良等性能，广泛应用于国民经济各个领域。然而，

当铜及铜合金材料暴露于大气或海水介质时，容易引

起严重的腐蚀。腐蚀不仅会给环境带来严重的污染，

也会对国民经济的发展带来巨大的损失。超疏水膜技

术是根据“荷叶效应”[1-2]而提出的一种新型的表面

改性技术，其具有自清洁、防腐蚀、油水分离等特殊

功能。一般认为，在金属材料表面构筑双尺寸的微/
纳米结构，是获得超疏水特性的根本途径[3]。 

人工合成超疏水表面需要有两个重要条件，分别

是超疏水表面粗糙的形貌和低表面能。目前主要有两

类技术路线被广泛应用：1）在接触角大于 90°的疏水

材料表面构建双尺寸的微/纳米粗糙结构；2）在具有

微/纳米的粗糙表面，采用表面能低的材料进行改性[4]。

从这两种不同的路线出发，近些年来已经研发出了多

种制备超疏水表面的方法，如蚀刻法[5]、腐蚀法[6]、静

电纺丝法[7]、溶胶-凝胶法[8]、化学气相沉积法[9]以及

其他的很多方法[10]。Sarkar 等[11]采用等离子体增强电

化学沉积方法，制备了氟化烃和碳氢化合物层，并在

光滑的硅基片和铝基片上沉积了微纳结构，其接触角

大于 150°。Kang 等[12]在不同的纤维基体上，通过静

电纺丝构建了四种超疏水纤维膜。粟常红等人[13]通过

传统的机械处理和分散纳米二氧化硅的方法，在金属

表面制备出了具有微-纳米双微观结构的类荷叶的超

疏水表面涂膜，该涂膜的接触角高达 173°。然而，上

述方法均存在各自的缺点，需要的设备昂贵，使用的

化学试剂对人体和环境有害，或者生产成本太高，难

以满足实际应用需求。 
采用电沉积的方法在金属材料表面制备超疏水结

构具有相当多的优点，如工艺简单，所需设备便宜，反

应条件温和，可通过调节电沉积电压或电流，得到沉积

颗粒的尺寸及表面形态[14]。本工作拟采用一步快速电沉

积方法在纯铜表面制备超疏水结构，同时分别采用动电

位极化曲线和电化学阻抗谱评价其耐蚀性能。 

1  实验 

1.1  仪器和试剂 

实验过程中均以纯铜作为工作电极材料（>99.9%）。

电解液的组成为不同浓度的硬脂酸-乙醇溶液，并在

其中加入适当浓度的苯并三氮唑（Aladdin，99%）。首

先称取不同质量的硬脂酸溶解于无水乙醇中，用玻璃

棒搅拌至完全溶解，再定容至所需体积。采用 3.5% NaCl
溶液作为腐蚀性介质，评价超疏水膜层的耐蚀性能，

3.5% NaCl 溶液由分析纯 NaCl 和去离子水配制而成。 

1.2  实验方法 

制备铜基超疏水表面前，先将纯铜电极经不同目

数的金相砂纸由粗到细逐级打磨，然后机械抛光至镜

面状态，再分别用丙酮和无水乙醇擦洗除油，并经去

离子水清洗干净，最后用 N2 吹至表面干燥。电沉积

法采用常规的两电极体系，其中阳极为纯铜电极，阴

极为大面积铂片，铂片面积至少为纯铜电极工作面积

的 2 倍。本实验过程主要考察电解液的化学组成、电

沉积电位和电沉积时间对改性铜表面的影响。 
首先采用上海中晨设备有限公司的 JC2000C 接

触角测试仪，测量电沉积铜电极样品静态水接触角。

采用 2 mL 体积的去离子水进行测试，测试时分别选

取铜电极表面 3 个不同的区域，并且每个区域均读取

5 个接触角的数值，并取平均值。 
制备的铜基超疏水表面的耐蚀性能通过动电位极

化曲线和电化学阻抗谱以及相应的数据分析得到。电化

学测试时均采用传统的三电极体系，其中工作电极为改

性后的铜电极样品，分别选用大面积铂片和饱和甘汞电

极（SCE）作为辅助电极和参比电极，腐蚀性介质为 3.5% 
NaCl 溶液。在测试前，先将制备的超疏水铜电极浸泡

于 3.5% NaCl 溶液中 1 h，以获得稳定的开路电位

（Eocp）。动电位极化曲线通过上海辰华 CHI660A 电化

学工作站记录，电位扫描范围为 Eocp−250 mV 至

Eocp+250 mV，扫描速率为 1 mV/s。电化学阻抗谱测试

在 Parstat 2273 电化学工作站（普林斯顿公司，美国）

上进行，设置其交流激励信号幅值为 5 mV，扫描频率

范围为 100 kHz~10 mHz，测试时由高频扫至低频，电

化学阻抗相关参数通过 Z-View2 软件拟合得到。 

2  结果与讨论 

2.1  电解液组成对疏水性的影响 

首先研究了电解液组成对构筑铜基超疏水表面

的影响。表 1 为实验中选用的不同成分的电解液，图

1 为不同电解液条件下得到的铜电极表面的接触角与

滚动角测量值。由图 1 可以看出，电解液中加入苯并
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三氮唑，可以提高制备的纯铜电极样品的接触角，同

时降低滚动角。随着苯并三氮唑的浓度逐渐增加，其

接触角先增大后减小，而滚动角则先减小后趋于平

稳。当苯并三氮唑质量浓度为 40 mg/L 时，接触角达

到最大值，为 158°，并且滚动角达到最小值，为 3°。
这可能是由于苯并三氮唑在铜电极表面生成聚合物

膜，引起其表面粗糙度增加。然而当苯并三氮唑浓度

过大时，形成的聚合物膜变得致密，使得表面变得平

整。因此，加入的苯并三氮唑浓度不宜过大。 
 

表 1  电解液组成 
Tab.1 Electrolyte composition 

Number Electrolyte 
1 0.02 mol/L stearic acid 
2 0.1 mol/L stearic acid 
3 0.02 mol/L stearic acid + 20 mg/L benztriazole
4 0.02 mol/L stearic acid + 40 mg/L benztriazole
5 0.02 mol/L stearic acid + 80 mg/L benztriazole

 

 
 

图 1  不同电解液得到接触角（CA）和滚动角（SA）的值 
Fig.1 Contact angels (CA) and sliding angles (SA)  

with different electrolytes 
 

2.2  电沉积电压对疏水性的影响 

由电解液组成对构筑铜基超疏水表面影响的实

验结果，选定 0.02 mol/L 硬脂酸+40 mg/L 苯并三氮

唑作为后续实验的电解液组成。图 2 为不同电沉积

电压下得到的铜电极超疏水表面的接触角和滚动角。

由图 2 测试结果可以看出，接触角随着电沉积电压的

增大，呈现先增大后减小的趋势。当电沉积电压由

0.5 V 增大到 8 V 时，接触角由 143°增大至 158°，对

应的滚动角由 8°下降至 3°。而当电沉积电压由 8 V
继续增大至 12 V 时，接触角和滚动角均变化较小。当

电沉积电压较小时，铜电极表面蚀刻作用不明显，无

法构筑良好的微纳结构。而当电沉积电压过高后，表

面的微纳分级结构反而会发生坍塌，从而引起接触角

的减小。因此，实验过程中选定电沉积电压为 8 V，此

时制备的纯铜电极表面超疏水效果最好。 

 
 

图 2  不同电沉积电压下接触角（CA）和滚动角（SA）的值 
Fig.2 Contact angels (CA) and sliding angles (SA) at  

different electrodeposition voltages 
 

2.3  电沉积时间对疏水性的影响 

图 3 为 0.02 mol/L 硬脂酸+40 mg/L 苯并三氮唑

电解液中，电沉积电压为 8 V，不同电沉积时间下接

触角和滚动角的数值。从图中可以看出，随着电沉积

时间增加，接触角先增大后减小。腐蚀时间为 4 h 时，

接触角约为 148°，滚动角为 4.6°；腐蚀时间为 12 h
时，接触角达到最大值，为 158°，滚动角达到最小值

为 3°。当电沉积时间较短时，铜电极表面腐蚀深度不

够，电极表面虽然变得粗糙，但尚未形成微钠结构。随

着电沉积时间延长，腐蚀程度增大，粗糙的微纳结构

慢慢形成，在 12 h 形成了超疏水粗糙表面。继续延

长电沉积时间，接触角缓慢下降，而滚动角缓慢上升。 
 

 
 

图 3  不同电沉积时间下的接触角（CA） 
和滚动角（SA）的值 

Fig.3 Contact angels (CA) and sliding angles (SA)  
at different electrodeposition time 

 

2.4  超疏水结构耐蚀性能 

图 4 为水滴在普通铜电极表面和铜基超疏水表

面的形态。观察图 4 可知，水滴在抛光的纯铜表面偏

向于亲水状态。当纯铜电极经本实验条件的电沉积处

理后，其静态疏水角可达 158°，说明本实验条件可制

备超疏水铜电极表面。 
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图 4  普通表面和超疏水表面的接触角 
Fig.4 Contact angels of bare surface and  

superhydrophobic surface 
 

图 5 为普通表面和超疏水铜电极表面的 SEM 图。

从图中可以看出，未经超疏水处理的铜电极表面比较

平整，仅可观察到抛光时留下的细微划痕。而经本实

验条件的超疏水处理后，铜电极表面呈现出均匀分布

的突起和凹坑。这种独特的微纳米分级结构可以明显

提高铜电极表面的粗糙度。当水滴滴到此表面时，由

于微纳米分级结构之间存在着空隙，水滴仅仅在纳米

突起的尖端上滚动，从而获得较高的接触角和较低的

滚动角。 

 
 

图 5  普通表面和超疏水表面的形貌 
Fig.5 Morphology of bare surface and superhydrophobic surface 

 
铜基超疏水表面在 3.5% NaCl 溶液中的耐蚀性

能首先采用动电位极化曲线来评价，动电位极化曲线

测试结果如图 6 所示。由图可以看出，当纯铜电极经

超疏水处理后，自腐蚀电位明显正移，表明铜基超疏

水表面在 3.5% NaCl 溶液中更难发生腐蚀。同时可观

察到阳极和阴极支的腐蚀电流均明显减小，表明超疏

水改性能够同时减缓铜的阳极腐蚀反应及阴极反应。

由动电位极化得到的相关电化学参数—自腐蚀电

位（Ecorr）、自腐蚀电流密度（Jcorr）、阳极 Tafel 斜率

（βa）和阴极 Tafel 斜率（βc），均通过 Tafel 线性区

外推法计算，其结果列于表 2 中。 
铜基超疏水表面的缓蚀效率通过式（1）计算得

到，并列于表 2 中。 
superhydrophobic bare(1 / ) 100%J J     (1) 

其中， superhydrophobicJ 和 bareJ 分别表示超疏水表面和普 

 

通表面的自腐蚀电流密度。 
 

 
 

图 6  普通表面和超疏水表面的极化曲线 
Fig.6 Polarization curves for bare surface and 

superhydrophobic surface 

表 2  极化曲线的相关参数 
Tab.2 Relevant parameters obtained by polarization curves 

Condition Ecorr/V Jcorr/(μA·cm−2) βa/(mV·dec−1) −βc/(mV·dec−1) η/% 

Superhydrophobic −0.189 5.36 249 264  

Bare −0.272 0.042 254 278 99.2 

 
由表 2 可知，当纯铜电极表面进行超疏水处理

后，自腐蚀电位由−0.272 V 正移至−0.189 V，表明经

超疏水修饰的纯铜电极耐腐蚀能力更强。并且，自腐

蚀电流密度减小了约 2 个数量级，由 5.36 μA/cm2 减

小至 0.042 μA/cm2。根据自腐蚀电流密度与腐蚀速率

的正比关系可知，经超疏水修饰的纯铜电极的腐蚀速

率显著降低。由此计算得到的缓蚀效率高达 99.2%。同

时，观察表 2 中未经修饰和经超疏水修饰的阳极 Tafel
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斜率和阴极 Tafel 斜率可知，其数值几乎不变，表明

未经修饰和经超疏水修饰的纯铜电极的腐蚀机理是

一样的，自腐蚀电流的减小来自超疏水电极表面活性

位点的减少[15]。 
同时采用电化学阻抗谱进一步研究铜基超疏水

表面在 3.5% NaCl 溶液中的腐蚀行为，电化学阻抗谱

测试结果如图 7 所示。由图 7 可知，当纯铜表面经过

超疏水处理后，电化学阻抗谱的弧半径明显增大。根

据 Wit[16]提出的方法判断出，电化学阻抗谱由两个时

间常数和一个 Warburg 扩散组成。并且电化学阻抗谱

的圆弧为非理想型，其弧半径位于第四象限，需要使

用常相位角（CPE）元件代替理想的电容 C来绘制等

效电路。因此，采用图 8 所示的等效电路图来拟合电

化学阻抗谱数据。拟合得到的相关电化学参数列于表

3 中。 
电化学阻抗谱测得的铜基超疏水表面的缓蚀效

率通过式（2）计算得到，并列于表 3 中。 
bare superhydrophobic
ctIE% (1 ) 100%R R  ct

 
(2) 

其中， bare
ctR 和 superhydrophobic

ctR 分别表示普通表面和

超疏水表面的电荷转移电阻。 
由表 3 可知，当纯铜表面经过超疏水处理后，电

荷转移电阻由 1.61 kΩ·cm2 增大至 41.3 kΩ·cm2，缓蚀

效率高达 96.1%。说明超疏水改性的铜电极具有更优 
 

的耐蚀性能。 
 

 
 

图 7  普通表面和超疏水表面的电化学阻抗谱 
Fig.7 Electrochemical impedance spectroscopy of  

bare surface and superhydrophobic surface 
 

 
 

图 8  用于拟合电化学阻抗谱的等效电路 
Fig.8 EEC used for simulating the electrochemical  

impedance spectroscopy 

表 3  电化学阻抗测试谱的相关参数 
Tab.3 Relevant parameters obtained by electrochemical impedance test 

Condition R1/(Ω·cm2) CPE1/ (μF·cm−2) n1 Rct/(kΩ·cm2) CPE2/(μF·cm−2) ndl W/(kΩ·cm2) IE/%
Superhydrophobic 642 6.80 0.92 1.61 49.2 0.64 3.27  

Bare 10238 1.24 0.97 41.3 30.1 0.68 96.5 96.1

 

3  结论 

1）采用电沉积方法在纯铜电极表面成功构筑超

疏水膜，得到最佳电沉积工艺条件为：电解液由 0.02 
mol/L 硬脂酸和 40 mg/L 苯并三氮唑组成，电沉积电

压为 8 V，电沉积时间为 12 h。 
2）铜表面经过超疏水处理后，电荷转移电阻由

1.61 kΩ·cm2 增大至 41.3 kΩ·cm2，超疏水改性的铜电

极具有更优的耐蚀性能。 
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