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摘要：材料腐蚀给社会带来了严重的经济及安全问题，超疏水涂层因其表面的特殊结构在防腐蚀方面有着巨大的潜在

价值。本文综述了几种超疏水理论模型的建立和发展，分析了超疏水涂层应用于防腐蚀方面的理论依据及存在的问题，

并对水热法、溶胶凝胶法、刻蚀法等几种常用的超疏水涂层制备的方法进行了总结。超疏水涂层大规模应用于腐蚀防护

领域在理论上还需要深入地研究涂层的腐蚀防护行为，在制备上还需要简化工艺，降低成本，提高涂层力学稳定性以及

水滴在涂层表面状态的可控转变。
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　　金属腐蚀现象普遍存在于国民经济和国防建设各

个领域，腐蚀会造成严重的直接或者间接的经济损失，

是自然界最大的浪费之一［１］。可以采取有效的方法减

缓腐蚀作用，比如涂覆有机涂层可以保持钢的力学性

能，从而延长其使用寿命并最小化维护成本。但水会

在有机涂层中扩散，这不仅导致腐蚀性离子易于入侵

到基材，同时也会使涂层失去附着力，从而加快涂层失

效［２］。研究表明，具有超疏水性能的表面很难被浸润，

可以有效抵挡水的入侵，因此对涂层进行超疏水处理

是提高涂层性能及寿命的有效方法。通常采用表面与

水的接触角大小来区分表面对水的亲疏性能，１０°～

９０°表现为亲水性，９０°～１５０°表现为疏水性。而超亲水

性和超疏水性则表现出更优异的表面润湿性能，超亲

水的表面水接触角小于１０°，表现出近乎完美的完全

浸润；超疏水表面的水接触角大于１５０°，同时还表现

出极低的滞后角［３］。滞后角是前进角及后退角的差

值，它对表面的自清洁性能有很大影响，滞后角越低，

水滴在表面越易滚落。

众所周知，固体疏液性主要取决于两个方面，表面

能和表面形貌。表面能越低，疏水性越好，然而仅通过

降低表面能来获得的疏水性是有限的。据报道［４］，

－ＣＦ３具有最低的表面能，但该表面的水接触角度只

有１２０°，远达不到超疏水的要求。由此可见表面形貌

对超疏水表面润湿性能起到至关重要的作用，一定的

粗糙度可以提高表面的疏水性，粗糙表面增加了固液

界面间的空气层，空气可以被看作是疏水角为１８０°的
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绝对疏水材料，因此空气层的增加扩大了表面的疏水

性能［５］。空气层可以有效抵挡腐蚀性离子的入侵，所

以保留材料表面的空气层作为钝化膜也是一种高效新

型的防腐方法，相比于其他常规方法要优异很多。但

值得注意的是，目前大部分研究所制备的超疏水表

面的粗糙结构都是随机不规则的，可控性差，这对超

疏水涂层的实际应用有着较大的影响。本文从超疏

水表面理论发展出发，简述了超疏水涂层在金属腐

蚀与防护方面理论研究的进展，超疏水化的涂层表

面在腐蚀防护方面确实表现出了优异的性能，但在

实际应用方面还存在一些限制。另外本文介绍了几

种不同的超疏水涂层制备工艺，分析比对了每种工

艺的理论基础及性能优劣，并总结了超疏水涂层未

来的发展方向。

１　超疏水理论

１８０５年，Ｙｏｕｎｇ
［６］通过对表面亲疏水行为的研究

发现，水的静态接触角取决于固液气三相界面之间的

表面张力，推导出 Ｙｏｕｎｇ氏方程，并提出降低表面自

由能可以提高表面的水静态接触角，但方程只适用于

表面组成均匀、光滑的理想状态，并不适用于实际环

境。对此科研人员进行了大量研究，但仅通过改变自

由能达到的最高水接触角也只有１２０°
［４］。然而在自然

环境中许多植物的叶片表面或者昆虫翅膀表面的水接

触角都可以达到１６０°以上，研究发现这种超疏水现象

归因于表面的粗糙形貌，表面特殊的粗糙结构反而赋

予了表面更加优异的疏水性能。Ｗｅｎｚｅｌ
［７］和Ｃａｓｓｉｅ

等［８］以此为基础相继建立了具有表面粗糙结构的超疏

水接触角模型。两者不同的是，Ｗｅｎｚｅｌ假设液体可以

完全充满粗糙表面的凹槽中，如图１所示，由于表面张

力的存在，固液的实际接触面积要大于理想平面的固

液接触面积。对此，Ｗｅｎｚｅｌ在 Ｙｏｕｎｇ氏方程的基础

上引入了表面粗糙度并对方程进行了修正得出了

Ｗｅｎｚｅｌ方程，由 Ｗｅｎｚｅｌ方程可以得出结论粗糙度会

使亲水的表面更加亲水而疏水的表面更加疏水。

Ｃａｓｓｉｅ的假设与 Ｗｅｎｚｅｌ不同，他假设液滴不能完全渗

入到固体表面的粗糙结构中，粗糙结构中有空气滞留，

因此液滴与复合表面的接触角就由液滴与表面及液滴

与空气两部分组成，并由此建立了Ｃａｓｓｉｅ模型，如图２

所示。由于此时液滴表面之间存在两种接触状态，所

以在Ｙｏｕｎｇ氏方程的基础上引入了界面间的接触面

积比得到了Ｃａｓｓｉｅ方程，而 Ｗｅｎｚｅｌ方程所描述的状

态只是Ｃａｓｓｉｅ方程中的一个特殊状态，所以Ｃａｓｓｉｅ方

程能更加准确地描述真实表面体系。

图１　Ｗｅｎｚｅｌ模型示意图
［７］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＷｅｎｚｅｌｍｏｄｅｌ
［７］

图２　Ｃａｓｓｉｅ模型示意图
［８］

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣａｓｓｉｅｍｏｄｅｌ
［８］

超疏水模型及水接触角方程的建立为构造超疏水

表面提供了有效的理论支持，然而即使是比较准确的

Ｃａｓｓｉｅ方程也只是经验性和模型化的结果，在实际状

况中表面形貌比较复杂，并不能通过公式完全描述出

来，例如具有平行凹槽和凹坑形式的表面，它们的表面

粗糙度相同但各自呈现的性质却完全不一样。因此，

如果不完全知道一个复合表面形貌，其表面的润湿行

为不一定能用公式准确地描述出来［９］。

２　超疏水涂层在防腐蚀方面的应用

由上文可知超疏水表面的润湿状态可以通过

Ｃａｓｓｉｅ和 Ｗｅｎｃｅｌ两个模型来描述。大量研究发现，符

合Ｃａｓｓｉｅ模型润湿状态下的超疏水表面具有更好的

耐蚀性能，对此有两种解释。一是空气层理论，Ｃａｓｓｉｅ

润湿状态下的表面粗糙结构中截获了大量空气，空气

层的存在有效阻止了腐蚀性离子的入侵，显著提高了

涂层的耐蚀性能［１０］。二是毛细理论［１１］，液体在粗糙表

面的润湿可以被看作是液滴置于倒倾的圆柱形管中，

由于超疏水表面的表面能较低，并且圆柱的孔径极小，

腐蚀性液体很容易受拉普拉斯压力影响被挤出表面空

隙，因此也具备较好的耐蚀性能。目前较为普遍的应

用是空气层理论，但超疏水表面具体的腐蚀行为还没

有一个比较完整统一的定论，还有必要对其进行更深

入的研究。

由于Ｃａｓｓｉｅ润湿状态下的超疏水表面具有更好

的耐蚀性能，因此在制备过程中更加倾向于Ｃａｓｓｉｅ润

湿状态下的超疏水表面，但是超疏水表面的润湿状态

不仅取决于它表面的理化性质，环境对表面润湿状态

４７
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的影响也是非常大的。通过浸泡对超疏水表面进行耐

腐蚀性测试发现，随着浸泡时间或浸泡压力的增加，超

疏水膜层的耐蚀性能会有明显的降低，这时的表面润

湿状态已由Ｃａｓｓｉｅ状态转变变为 Ｗｅｎｚｅｌ状态，液体

取代空气全部浸入到粗糙结构中加速腐蚀，因此研究

两种状态之间的关系就变得至关重要。研究人员对两

种润湿状态下的表面进行了热力学及动力学的分析。

由两种状态下的表面形貌来看，要实现从 Ｗｅｎｚｅｌ润

湿状态转变为Ｃａｓｓｉｅ润湿状态需要两个过程，一是粗

糙结构中的液体要脱离凹峰；二是空气要重新占据粗

糙结构的凹峰［１２］。很显然，从 Ｗｅｎｚｅｌ状态转变为

Ｃａｓｓｉｅ状态是一个困难的过程，但可以通过改变气体

或者蒸汽产生的局部压力来调节。虽然有研究指出

Ｃａｓｓｉｅ状态和 Ｗｅｎｚｅｌ状态是可以共存的，但Ｃａｓｓｉｅ

状态却是不稳定的，这种状态很容易因局部的表面缺

陷或者外界环境的变化而全部转变为 Ｗｅｎｚｅｌ状态。

这就极大地限制了超疏水表面在某些领域中防腐蚀的

应用，如船舶、管道等。

除去热力学及动力学方面的原因，从Ｃａｓｓｉｅ状态

向 Ｗｅｎｚｅｌ状态转变的另一重要因素是它的机械稳定

性。相对粗糙的表面形貌作为超疏水的必要因素之一

是十分脆弱的，它很容易因外部的摩擦及震动等而失

去原本的结构，使Ｃａｓｓｉｅ润湿状态转变为 Ｗｅｎｚｅｌ状

态，甚至有可能失去超疏水的性能［１２１３］。近年来也有

许多研究人员对所制备的超疏水表面进行了力学性能

的改进，取得较好的研究成果。Ｌｖ等
［１４］将硅橡胶

（ＳＲ）颗粒和碳纳米管（ＣＮＴ）引入聚亚苯基硫化物

（ＰＰＳ）中，采用喷涂的方法制备了超疏水的表面，并对

该表面的耐磨性进行研究，实验装置如图３所示。

ＰＰＳ／ＳＲ涂层的磨损程度远高于 ＰＰＳ／ＳＲ／ＣＮＴｓ涂

层，表明碳纳米管在超疏水涂层的耐磨性中起到了

至关重要的作用。同时研究了摩擦圈数对水接触角

的影响，在２０００圈的摩擦之后ＰＰＳ／ＳＲ／ＣＮＴｓ涂层

仍然表现出良好的超疏水性，水接触角依然大于

１５０°。当圈数达到１００００时，添加有碳纳米管的涂

层接触角降到了１４１°，而未添加碳纳米管的涂层降

到１１７°，表明碳纳米管的引入可以有效增加超疏水

膜层的耐磨性能。

图３　耐磨性能测试装置示意图（ａ）及ＰＰＳ／ＳＲ，ＰＰＳ／ＳＲ／ＣＮＴｓ涂层摩擦前后的水滴图像及磨损后的ＳＥＭ图（ｂ）
［１４］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｒａｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｓｔ（ａ），ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｏｎｔｈｅＰＰＳ／ＳＲ

ａｎｄＰＰＳ／ＳＲ／ＣＮＴｓｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｒｉｃｔｉｏｎ，ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍａｆｔｅｒｆｒｉｃｔｉｏｎ（ｂ）
［１４］

　　将超疏水表面应用于金属的防护虽然已取得较多

的研究成果，但并不是所有的超疏水表面的耐蚀性能

都要高于非超疏水表面。Ｙｕ等
［１５］制备了几种不同比

例的 Ｎｉｐ／ＴｉＯ２／ＺｎＯ／ＯＤＳ和 Ｎｉｐ／ＺｎＯ／ＯＤＡ 复合

涂层，首先通过电化学的方法比较了每个涂层的耐蚀

性能，具有超疏水性能的样品腐蚀速率反而要高于其

他几种。这就证明了具有超疏水性能的涂层并不一定

具有更高的耐蚀性。造成这一现象的原因可能是超疏

水表面粗糙结构起到了反作用，粗糙结构恰好为小分

子的腐蚀介质提供了入侵通道，相比于未达超疏水效

果的表面，超疏水表面的腐蚀速率反而增加。为验证

是否是环境因素影响了超疏水表面的耐蚀性能，在模

拟荷叶环境中对该表面的耐蚀性能进行了探究，将水

滴持续滴落在基材表面，长达７２ｈ的滴落时间，模拟

荷叶环境下的基材仍具有超疏水性能，而完全浸泡的

样品已经由超疏水变为了疏水。由阻抗谱图也可以得

出样品在模拟荷叶环境中的耐蚀性能要远高于浸泡环

境，如图４所示。这同时也说明了超疏水表面应用于

腐蚀的一大优势在于水滴在表面的滚动性。

３　超疏水涂层的制备方法

通过改变超疏水性能的两个影响因素可得出超疏

水涂层的制备有两种途径［１６］：一是先构造具有低表面

能的表面，再对其进行粗糙化处理；二是对粗糙表面进

行低表面能处理。常用的超疏水涂层制备方法有水热
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图４　浸泡７２ｈ后复合涂层的极化（ａ）、阻抗曲线及实验装置示意图（ｂ）
［１５］

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒ７２ｈ

ｉｍｍｅｒｓｉｏｎａｎｄＬｏｔｕｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ（ｂ）（ＴｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｆｏｒＬｏｔｕｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）
［１５］

法、溶胶凝胶法、刻蚀法、电化学沉积法、层层自组装法

等，其中一些已被用于金属防腐，并且取得了良好的效

果［１７２２］。

３．１　水热法

水热法是指温度为１００～１０００℃、压力为１ＭＰａ～

１ＧＰａ条件下利用水溶液中物质化学反应所进行的合

成方法［２３］。早在１９世纪中叶，地质学家模拟自然界

成矿作用而开始对水热法进行研究。１９００年后，科学

家们相继建立了水热合成理论，并将其用于功能材料

的研究。通过水热法合成的产物具有纯度高、分散性

好、晶形好且可控、成本低等特点，因此被广泛用于形

貌可控的功能材料［２４］。Ｚａｎｇ等
［２５］通过原位水热技术

在ＡＺ９１Ｄ镁合金上用ＴｉＯ２ 构造了粗糙表面，然后在

此表面上电镀了一层铜微球，先获得具有超亲水性质

的表面，随后用正十二烷硫醇进行低表面能处理，得到

了具有超疏水性质的表面，表面与水的静态接触角为

（１５８．７±４．３）°，滚动角小于１°。研究发现，镁合金的

初始电位为－１．６３６Ｖ，用ＴｉＯ２ 修饰后的表面腐蚀电

位向正方向偏移至－１．１２３Ｖ。虽然Ｃｕ的电极电位

高于 Ｍｇ，会加速 Ｍｇ合金的腐蚀，但由于ＴｉＯ２ 的修

饰，切断了Ｃｕ／Ｍｇ组成的电池电路，使表面在涂覆Ｃｕ

后获得了更高的腐蚀电位－０．１４８Ｖ。而经过低表面

能处理后的最终超疏水表面，腐蚀电位达到了－０．２８８Ｖ，

远高于Ｍｇ腐蚀电位，具有优异的防腐蚀效果。

Ｌａｉ等
［２６］通过水热处理的方法在锌基表面构造了

ＺｎＯ／ＳｉＯ２ 纳米棒和亚微管的双层结构，然后通过六

甲基二硅氧烷和四乙氧基硅烷进行表面处理，得到具

有超疏水性质的表面，并对表面的疏水性和耐蚀性进

行了研究。结果表明，当六甲基二硅氧烷和四乙氧基

硅烷的摩尔比为２时，获得了最大的水接触角１５２°，并

且具有最佳的耐腐蚀性能，而ＥＩＳ实验和对腐蚀后表

面的元素分析也证实了这一点。Ｚｈｕ等
［２７］以镁合金

为基材采用水热法，在含有硬脂酸的乙醇水溶液中通

过溶解热解法构建了超疏水表面。该表面的水接触

角为１５８．５°，超疏水表面极大地提高了镁合金在

３．５％（质量分数，下同）ＮａＣｌ溶液中的耐蚀性能。

ＮａＣｌ溶液浓度在０～５ｍｏｌ／Ｌ的范围内时，接触角均

大于１５５°，该表面能够保持对高盐度液体的超疏水性。

电化学实验表明，与裸露的镁基体相比超疏水镁合金的

腐蚀电流密度要小４个数量级以上。这主要是因为当

将超疏水镁合金浸入腐蚀介质时层状结构中充满空气，

有效抑制了腐蚀溶液与基体的接触如图５所示。

图５　超疏水表面防腐蚀机理的界面模型
［２７］

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ
［２７］

３．２　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法通常是以金属醇盐或烷基金属为前驱

体，在特定条件下水解缩合形成溶胶，通过溶剂挥发或

热分解等方式使溶胶转化为具有三维空间网络结构的

凝胶材料［２８］。溶胶凝胶反应条件容易控制，反应前驱

体种类多样，因而被广泛地应用于超疏水表面的制

备［２９］。且通过溶胶凝胶法获得的表面粗糙度只需要

改变材料的组成就可以很轻易地修改。Ｗａｎｇ等
［３０］采

用溶胶凝胶法在镁合金表面制备了超疏水的涂层。以

正硅酸乙酯和甲基三乙氧基硅烷为前驱体，氢氧化铵

为催化剂制备了凝胶，将经过微弧氧化处理后的镁合
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金浸入到溶胶中１０ｍｉｎ，１００ ℃下干燥３０ｍｉｎ，在

４００℃环境中退火２ｈ即得所需超疏水膜。该涂层的

水静态接触角可达１５１°，具有优秀的耐腐蚀性能，比

起未经处理的镁合金耐蚀性能提高３个数量级以上。

为检测该涂层的长效性，在３．５％的ＮａＣｌ溶液中浸泡

了１６８ｈ，未经处理的镁合金已经完全被腐蚀，而经超

疏水处理的镁合金没有明显的腐蚀坑，以上进一步证

明，该涂层具有良好的长效防腐蚀性能。

Ｒａｏ等
［３１］采用溶胶凝胶的方法在铜基材表面制

备了具有超疏水性质的膜，首先将甲醇和催化剂

ＮＨ４ＯＨ均匀混合，边搅拌边滴加甲基三乙氧基硅烷。

采用浸涂工艺将溶胶沉积在铜基板上，基材以６ｍｍ／ｍｉｎ

的恒定速率浸渍在溶胶中约４０ｍｉｎ，之后以恒定速率在

空气中干燥３０ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ速率升温至２５０℃烧

结３ｈ以确保凝胶膜的致密化。所得的涂层最大水接

触角为１５５°，在质量分数为５０％的 ＨＣｌ溶液中浸泡

１００ｈ后仍然可以保持超疏水性。采用弯曲实验的方

法对涂层的力学稳定性进行了测试，将基材弯曲超过

９０°获得的接触角仍然与平面相差无几，具有优异的力

学稳定性。

莫春燕等［３２］利用低表面能物质硬脂酸将ＴｉＯ２ 纳

米粒子表面有机化，并以十二氟庚基丙基三甲氧基硅

烷和含氢硅油为原料制备了氟化含氢硅油，将改性后

的ＴｉＯ２ 与氟化含氢硅油混用，用溶胶凝胶法在铝基

底上形成了改性 ＴｉＯ２／氟化含氢硅油复合超疏水表

面，该表面与水的静态接触角为１５２°，滚动角为７°。电

化学测试结果表明，与裸铝相比，腐蚀电位从－９２６ｍＶ

正移至－５７６ｍＶ，腐蚀电流密度从４．６８×１０－５Ａ／ｃｍ２

下降至９．０７×１０－６Ａ／ｃｍ２，显示出良好的耐腐蚀性。

３．３　刻蚀法

刻蚀法主要是通过一些手段构筑表面粗糙结构的

方法，通常分为化学刻蚀、激光刻蚀、等离子体刻蚀等。

由于合金组分抗蚀程度的不同，以及合金晶格缺陷的

不同，选择酸性或者碱性刻蚀时会产生不同的表面粗

糙结构，再经过低表面能处理便可得到超疏水表

面［３３］。刻蚀法是一种简便快捷的超疏水制备方法，但

制备过程所产生的化学污染会对环境造成影响，相比

较而言制备条件可控性差［３４］。Ｓｕｎ等
［３５］采用化学刻

蚀结合气相沉积的方法在铝基材表面构建了超疏水的

膜层，首先在盐酸溶液中进行刻蚀，构造表面的微纳米

粗糙结构，然后经聚二甲基硅氧烷进行低表面能处理。

对基材进行耐腐蚀性测试，原始铝基材的腐蚀电位为

－０．８２２Ｖ，腐蚀电流密度３．１６×１０－７ Ａ·ｃｍ２，只对

铝基材进行低表面能处理，表面已具备疏水性，腐蚀电

流密度降至５．５７×１０－９ Ａ·ｃｍ２，已具有较好的防腐

效果；而经刻蚀后具有超疏水性质的铝基材腐蚀电位

正移至－０．６４２Ｖ，腐蚀电流密度降至１．０６×１０－９

Ａ·ｃｍ２，具有更加优异的防腐效果。同样这种方式制

备的超疏水表面也面临着由 Ｃａｓｓｉｅ润湿状态向

Ｗｅｎｚｅｌ润湿状态转变的问题，但经长时间的浸泡实验

发现，即使处于 Ｗｅｎｚｅｌ润湿状态下的超疏水表面也

要比其他方式处理的表面耐蚀性能要好得多。

刻蚀法的另一优势是它的制备时间较短，Ｓｕｎ

等［３６］经电刻蚀后在碳钢表面获得了微纳米级的粗糙

结构，由硬脂酸乙醇溶液进行低表面能修饰后得到了

具有超疏水性质的膜层。实验发现，仅需４０ｓ的刻蚀

时间，碳钢就足以拥有可以构成超疏水表面的粗糙结

构。超疏水表面的水滴底部成明亮的反射，说明水滴

与基材表面之间有空气层为Ｃａｓｓｉｅ润湿状态。极化

测试显示，超疏水表面的腐蚀电位由－０．７Ｖ正移至

－０．２７Ｖ，具有优异的耐蚀性能。对该基材在不同

ｐＨ值环境中的腐蚀行为进行研究，经过不同ｐＨ值的

转变，该基材表面仍具有超疏水性并且保持良好的耐

蚀性能。

连峰等［３７］利用激光在５０８３船用铝合金表面分别

刻蚀点阵、直线、网格３种微结构，并采用聚合物基纳

米复合材料构建了微纳双层结构，得到了具有超疏水

性质的铝合金表面。研究发现，该超疏水表面的润湿

状态符合Ｃａｓｓｉｅ模型，并且随着微结构间距的增大，

接触角减小，滚动角增大，耐海水腐蚀性能显著增强。

其中１００μｍ网格微结构的超疏水表面具有最大的静

态水接触角１５７．８°和最小的滚动角０．５７°，此时铝合

金的阻抗提高了两个数量级。Ｊｉｅ等
［３８］采用刻蚀和热

处理相结合的方法在铜基表面制备了超疏水薄膜。首

先将黄铜基体在三氯化铁和盐酸的混合溶液中腐蚀

４５ｍｉｎ，然后３５０℃加热２５ｍｉｎ，经硬脂酸乙醇溶液改

性后得到了具有微米花状结构的超疏水膜，静态水接

触角为１５３．６°。电化学实验表明，超疏水薄膜在

３．５％ ＮａＣｌ中表现出优异的耐腐蚀性，浸泡２０天后，

与裸铜相比仍表现出良好的腐蚀抑制性。朱亚丽

等［３９］通过盐酸刻蚀和疏水长链接枝的方法成功得到

了静态接触角１５４°，滚动角６°的超疏水镁合金表面。

研究表明，盐酸刻蚀和氨水浸泡使镁合金表面产生了

微米纳米级的复合结构，硬脂酸修饰使疏水烃基长链

通过化学键接枝到表面，使表面产生了超疏水的性能，

并且表现出良好的耐腐蚀性。在３．５％ ＮａＣｌ水溶液

中对比制备超疏水前后的镁合金的耐蚀性能，超疏水

镁合金的腐蚀电位升高了０．１２Ｖ，而腐蚀电流密度降

低了９７．８９％。超疏水化极大地提升了镁合金的耐腐

蚀性。
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３．４　电化学沉积法

电化学沉积是指金属或合金从其化合物水溶液、

非水溶液或熔盐中的电沉积过程，是一种可在材料表

面获得具有多种功能膜层的工艺，已被广泛地应用于

超疏水表面的构建［４０４２］。Ｙｉ等
［４３］采用一步电沉积法

对Ｃ４５钢表面进行改性，以铂丝作为阳极，钢板为阴

极，室温条件下在氯化铁／棕榈酸／乙醇溶液中沉积成

膜。得到的超疏水膜的水接触角为（１６０．５±０．５）°。

由红外光谱和电子能测试表明，膜的低表面能化学成

分为棕榈酸铁。电化学测试表明拥有超疏水性能的碳

钢在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的腐蚀电位正移０．３Ｖ，耐腐

蚀性能得到了明显的提升，同时超疏水碳钢表面还表

现出优异的自清洁性能。于德旭等［４４］采用电化学沉

积的方法在铜基上制得微米级粗糙表面，经硫酸钾和

ＮａＯＨ处理后得到了Ｃｕ（ＯＨ）２ 微米条和ＣｕＯ微球

的微纳米结构，再经氟硅烷修饰得到超疏水表面。表

面的静态接触角最大达到了１５８．５°。在３．５％ ＮａＣｌ

溶液中检测了超疏水表面的耐蚀性能，腐蚀电位比光

滑铜表面正移了２３ｍＶ，腐蚀电流降低了２个数量级，

缓释效率高达９７．７％。Ｌｉ等
［４５］通过电沉积及硬脂酸

修饰的方式在镁合金上构建了超疏水表面，静态接触

角（１５６．２±０．６）°，滚动角仅为１．０°。电化学实验表

明，超疏水表面的自腐蚀电位为１０７９ｍＶ，远高于裸

镁合金的自腐蚀电位。同时，镁合金超疏水表面表现

出良好的化学稳定性和力学稳定性。

３．５　层层自组装法

层层组装法被普遍用于制备超疏水表面，它是将

带有不同电荷阴阳离子在表面交替沉积，在每一步沉

积后，表面上多余或者残留的溶液通过溶剂冲洗，从而

使得表面具有带电层的薄膜能继续进行下一次沉积。

该方法相对简单，具有巨大的潜在价值［４６］。Ｚｈｏｕ

等［４７］通过胶束的融合聚集成功设计了二甲基硅氧烷

（ＰＤＭＳ），聚苯乙烯（ＰＳ），聚甲基丙烯酰异丁基多面体

聚倍半硅氧烷（ＰｉＢｕＰＯＳＳＭＡ）三嵌段共聚物的组装，

制备了具有超疏水性的膜层。首先将 ＰＤＭＳＰＳ

ＰｉＢｕＰＯＳＳＭＡ溶解在二氯甲烷中，加入一定量的二甲

基酰胺搅拌离心，稀释至１０ｍｇ／ｍＬ制得聚合物溶液。

通过超声方式将不同浓度聚合物溶液处理，使其均匀分

布在基材表面，溶液体积／基材表面积为０．９μＬ／ｎｍ
２，

真空干燥２４ｈ后制得超疏水的膜层。对所得涂层进

行化学稳定性测试发现，盐溶液的浓度对接触角的影

响不大，在不同浓度盐溶液下水接触角都可以达１５０°

以上，但是当腐蚀环境的ｐＨ 值超过１１时，涂层将失

去超疏水性能，也就是该涂层在酸性环境及盐溶液中

有较好的稳定性，在强碱环境中的稳定性较差。对涂

层在７０℃环境中加热２４ｈ，接触角的变化依然不大，

涂层具有良好的耐热性能。采用电化学的方法对涂层

进行耐蚀性能的分析，具有超疏水性能的涂层的腐蚀

电位由－２３４．８ｍＶ正移至－１７３．８ｍＶ，具有优异的

防腐性能。

Ｚｈａｎｇ等
［４８］采用层层组装的方法在ＩＴＯ玻璃表

面修饰聚电解质多层膜，然后利用电化学的方法在表

面沉积得到金纳米簇，经疏水剂修饰后呈现出超疏水

的性质。静态水接触角为１５６°，滚动角小于５°。而未

经自组装的表面只能得到平整的表面膜，静态水接触

角只有９５°。康志新等
［４９］利用简单的热氧化法制备了

具有微／纳双尺度粗糙结构的多孔钛表面，经自组装分

子膜修饰后使纯钛表面实现了超疏水特性。研究发现

该表面具有优越的低黏附超疏水性能，静态接触角达

１６６°，滚动角低至２°，并且对强酸强碱溶液和某些盐溶

液都具有超疏性，更可抵抗氢氟酸溶液对钛基底的腐

蚀，动电位极化分析显示，超疏水膜显著提高了钛在

３．５％ ＮａＣｌ溶液中的耐腐蚀性能，保护效率达到了

９９．１％。Ｃｈｅｎ等
［５０］通过自组装的方式在不锈钢上制

备了仿生芦苇叶状结构的超疏水表面，其静态水接触

角（１５７±１）°，滚动角（１±０．５）°。表面的超疏水性源

于其仿生分级微纳米结构和接枝的低表面能氟硅烷。

用该方法制得的超疏水表面显示出优异的机械耐磨

性，在１２．５ｋＰａ的压力下，用２６０目砂纸打磨仍可保

持其疏水性。电化学实验表明，具有超疏水性能的表

面比裸钢具有更加优异的耐腐蚀性能，并且在酸性和

碱性条件下均可保持良好的化学稳定性。

３．６　其他制备方法

Ｚｈａｏ等
［５１］使用多壁碳纳米管作为模板制备了超

疏水涂层，首先将甲苯中的聚硅氧烷改性的多壁碳纳

米管均匀悬浮液涂覆在载玻片上，在空气中经５００℃

煅烧后形成二氧化硅纳米管，然后进行化学气相沉积

制得超疏水涂层。该涂层显示出优异的超疏水性能，

水静态接触角达１６６．６°，滚动角仅为１°。在腐蚀液中

浸泡２４ｈ后，仍保持良好的疏水性能。邸道远等
［５２］

利用环氧树脂和改性聚偏氟乙烯的作用，以改性纳米

级二氧化钛和全氟乙烯丙烯共聚物疏水低表面能物质

为主要填料，采用简单喷涂工艺制备超疏水涂层。研

究表明，制得的涂层对水的静态接触角和滚动角分别

为１５１°和５°，并用不同ｐＨ值溶液进行电化学测试，发

现腐蚀时间为１８０ｈ时接触角仍有１３０°左右，具备强

疏水效果。Ｒａｄｗａｎ等
［５３］采用一步静电纺丝技术制备

了超疏水ＰＶＤＦＺＮＯ纳米复合涂层，以铝为基材研

究了涂层的耐蚀性能，发现比裸铝的耐蚀性要高３５

倍，并且进一步证明了防腐蚀性能提高是因为涂层的

８７
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超疏水性质，而不仅仅是因为涂层的阻挡作用。Ｘｉａｎｇ

等［５４］在低碳钢表面电镀了镍镀层，呈现出“石柱状”的

微纳米结构，经豆肉蔻酸改性后具备了超疏水的性质，

疏水角高达１５７．６°。采用自制设备对涂层的机械稳

定性进行了测试，在不同电流密度下得到的涂层稳定

性差异较大，相对松散的涂层表现出较差的机械稳定

性。对机械稳定性较好的样品进行电化学测试，该基

材的腐蚀电位由－０．４４７Ｖ正移到－０．１６８Ｖ，而未经

超疏水处理的样品腐蚀电位只有－０．４１４Ｖ，超疏水

涂层表现出优秀的耐蚀性能。

４　结束语

随着对超疏水涂层的不断深入研究，许多优秀的

方法被开发出来用于超疏水涂层的制备，超疏水涂层

独特的低表面能和粗糙结构为解决腐蚀与防护问题提

供了全新的解决方法。但防腐蚀超疏水涂层的大规模

应用还存在一些问题：在理论方面，还未能较为全面的

解释超疏水表面的腐蚀行为，也没有一种有效的方法

或者标准来判断表面的抗腐蚀性能；在制备方面，大多

数制备方法都需要特殊的设备或者环境，而没有一种

可以大规模生产的，简单实用的超疏水涂层制备技术；

还有最重要的一方面是超疏水涂层特殊的表面状态稳

定性较差，很容易因外部环境刺激而失去超疏水性能，

同时超疏水涂层在长期的浸泡环境中的性能会逐渐变

差，这也是制约超疏水涂层发展及应用的重要因素

之一。

由于上述几个问题的存在，超疏水涂层的实际应

用还存在一些障碍，超疏水涂层的研究还有很长的路

要走，今后超疏水防腐涂层的研究应着重于以下３点：

（１）完善理论研究，建立一套更加全面并且切合实际

的超疏水表面腐蚀理论，为超疏水防腐涂层的研究提

供坚实的理论依据；（２）健全超疏水防腐涂层的性能

评价体系，防腐涂层一般都应用于比较极端的环境中，

但超疏水涂层表面的耐磨性和稳定性差，在超疏水防

腐涂层的评价体系中应完善这一部分内容；（３）降低

成本简化工艺，目前超疏水涂层的制备工艺相对复杂，

并且成本较高，制约了超疏水防腐涂层的大规模应用。
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