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摘要:
 

表面粗糙度和表面自由能是影响材料超疏水特性的两个主要因素。 为了获得同时具有微纳分级结构和低表面能的超

疏水金属镀层,在低共熔溶剂中采用先构筑微米尺度结构,再构筑低表面能纳米尺度结构的两步电沉积策略。 利用 SEM、EDS
和 FTIR 观察不同沉积时间( t= 0、0. 5、1 和 2

 

min)下沉积样品(分别命名为 Zn、Zn / Zn
 

myristate-0. 5、Zn / Zn
 

myristate-1 和 Zn /
Zn

 

myristate-2)的表面形貌和成分。 利用接触角测量仪和电化学工作站分析样品的超疏水性、耐腐蚀性、自清洁性及化学稳定

性。 结果表明,Zn / Zn
 

myristate 镀层表面呈现由微米尺度的纯锌多面体和纳米尺度的十四酸锌薄片构筑而成的微纳分级结

构;随着沉积时间增加,十四酸锌纳米薄片逐渐长大、交联并形成网状结构。 得益于其特殊的表面微纳结构和表面组成,Zn /
Zn

 

myristate-2 镀层表现出优异的超疏水( CA = 156. 7±1. 5°、SA = 2. 5±0. 3°)、耐腐蚀和自清洁特性。 稳定性测试表明,Zn / Zn
 

myristate-2 镀层在空气(12 周)和
 

3. 5
 

wt. %的 NaCl 溶液(6
 

d)中表现出优异的超疏水稳定性。
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Abstract:
  

Surface
 

roughness
 

and
 

surface
 

free
 

energy
 

are
 

two
 

of
 

the
 

most
 

important
 

influence
 

factors
 

of
 

superhydrophobicity.
 

To
 

fabricate
 

the
 

superhydrophobic
 

metal
 

surface
 

with
 

micro / nanoscale
 

hierarchical
 

structures
 

and
 

low
 

surface
 

free
 

energy,
 

two-step
 

electrodeposition
 

method
 

was
 

employed
 

to
 

construct
 

microscale
 

and
 

nanoscale
 

structure
 

with
 

low
 

surface
 

free
 

energy.
 

The
 

surface
 

morphologies
 

and
 

composition
 

of
 

coatings
 

with
 

different
 

deposition
 

time
 

(They
 

were
 

named
 

Zn,
 

Zn / Zn
 

myristate-0. 5,
 

Zn / Zn
 

myristate
-1

 

and
 

Zn / Zn
 

myristate-2
 

on
 

the
 

basis
 

of
 

the
 

deposition
 

time,
 

respectively)
 

were
 

characterized
 

by
 

SEM,
 

EDS
 

and
 

FTIR.
 

The
 

superhydrophobicity,
 

corrosion
 

resistance,
 

self-cleaning
 

effect
 

and
 

chemical
 

stability
 

of
 

metal
 

coatings
 

were
 

evaluated
 

by
 

contact
 

angle
 

measuring
 

instrument
 

and
 

electrochemical
 

workstation.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

Zn / Zn
 

myristate
 

surface
 

has
 

micro / nanoscale
 

hierarchical
 

structure,
 

which
 

is
 

composed
 

of
 

microscale
 

polyhedral
 

Zn
 

and
 

nanoscale
 

flake-like
 

Zn
 

myristate.
 

As
 

the
 

deposition
 

time
 

increases,
 

flake-like
 

Zn
 

myristate
 

gradually
 

grows
 

and
 

forms
 

reticulate
 

structures.
 

The
 

Zn / Zn
 

myristate-2
 

coating
 

shows
 

excellent
 

superhydrophobicity
 

(CA = 156. 7 ± 1. 5°,
 

SA = 2. 5 ± 0. 3°),
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

self-clean
 

due
 

to
 

its
 

unique
 

micro / nanoscale
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structures
 

and
 

low
 

surface
 

free
 

energy.
 

Stability
 

test
 

result
 

shows
 

Zn / Zn
 

myristate-2
 

coating
 

exhibits
 

excellent
 

chemical
 

stability
 

in
 

air
 

(12
 

weeks)
 

and
 

3. 5
 

wt. %
 

NaCl
 

solusion
 

(6
 

d).
 

Keywords:
 

electrodeposition; micro / nanoscale
 

hierarchical
 

structure; superhydrophobic; self-clean; stability

0　 前言

超疏水材料独特的界面浸润特性使其在自清

洁[1-2] 、油水分离[3-4] 、金属防腐[5-7] 、防结冰[8-9] 、微
液滴操控[10-11] 等领域展现出广阔应用前景。 众所

周知,表面微纳分级结构和表面自由能是影响材料

超疏水性能的两个主要因素[12] 。 电沉积作为一种

常用的表面处理技术,不仅具有设备及操作简单、沉
积速率快、价格低廉、易于控制等优点,而且通过调

节电沉积参数即可实现对镀层表面形貌和组成的多

样化调控[13-17] ,在超疏水镀层表面微纳结构的调控

与构筑方面表现出巨大潜力。 电沉积制备超疏水金

属镀层主要有两种方法:一是先通过一步或两步电

沉积构筑粗糙金属表面,再浸泡修饰低表面能物质

(镀层由底部金属镀层和表面低表面能层组成);二
是将低表面能物质直接加入电解液,通过一步电沉

积得到具有低表面能的粗糙表面(镀层通常为低表

面能物质构成的单一镀层)。 两种方法相比,前者

更易实现金属表面粗糙结构的调控与构筑,而后者

更有利于提高低表面能物质的结合力。
目前电沉积制备超疏水金属镀层通常是在水溶

液或乙醇溶液中进行[18-20] 。 作为一类新型电沉积

溶剂,低共熔溶剂具有电化学窗口宽、电导率高、溶
解性好、无析氢、易获得纳米级沉积物以及绿色低廉

等优点,在电化学沉积、纳米材料制备等领域表现出

巨大潜力。 此外,十四酸、硬脂酸等难溶于水的低表

面能物质可直接溶于低共熔溶剂,并用于低表面能

超疏水表面的沉积。 文献调查表明,目前以低共熔

溶剂为电解液制备超疏水金属镀层通常采用先沉积

后修饰的方法[21-23] ,而直接电沉积低表面能金属镀

层的研究鲜有报道。 LI 等[24] 在低共熔溶剂中通过

两步电沉积法得到由微米尺度的片状纯锌和纳米尺

度的凹穴状硬脂酸锌构筑的超疏水金属镀层,得益

于其表面独特的微纳分级结构和低表面能特性,该
镀层表现出优异的超疏水性、高的黏附性(花瓣效

应)和稳定的化学耐久性。 该工作为构筑同时具有

微纳分级结构和稳定低表面能的超疏水表面提供了

思路。
众所周知,不同的表面微纳分级结构会赋予

材料不一样的超浸润特性,如荷叶和玫瑰花瓣表

现出截然相反的黏附特性。 基于以上分析,本文

以胆碱基低共熔溶剂为电解液,采用先电沉积微

米尺度金属镀层,后电沉积纳米尺度低表面能物

质的策略构筑具有低黏附特性(荷叶效应)的超疏

水金属表面,研究了沉积时间对金属镀层表面形

貌和组成的影响,考察了表面形貌结构对镀层超

疏水性和耐腐蚀性的影响,探讨了超疏水镀层的

自清洁性和耐久性。

1　 试验与表征

1. 1　 低共熔溶剂的配置及超疏水镀层的制备

试验所用氯化胆碱、乙二醇、氯化锌、十四酸均

为分析纯。 电镀液 1:将摩尔比为 1 ∶2的氯化胆碱和

乙二醇加入烧杯,并在 70
 

℃下搅拌得到透明的低共

熔溶剂,再加入 0. 2
 

mol / L 的无水氯化锌搅拌至完全

溶解。 电镀液 2:在电镀液 1 基础上再加入 0. 4
 

mol / L
的十四酸并搅拌至完全溶解。

以锌片为阳极(40
 

mm × 20
 

mm),铜片为阴极

(40
 

mm × 15
 

mm)。 电镀前铜片先用 600、1000 及

1500 目砂纸打磨,再经丙酮除油、稀盐酸活化、蒸馏

水清洗后吹干备用。 电镀采用两步恒流法:①首先

在电镀液 1 中电镀得到微米尺度的纯锌镀层;②以

上述微米尺度纯锌镀层为阴极,在电镀液 2 中通过

调控沉积时间制备纳米尺度的十四酸锌,最终实现

具有微纳分级结构和低表面能超疏水表面的构筑。
电沉积参数如表 1 所示,所有电沉积均在 70 ℃ 、
300

 

r / min 下进行。 为了便于讨论,根据第二步沉积

时间将样品分别命名为 Zn,Zn / Zn
 

myristate - 0. 5,
Zn / Zn

 

myristate-1 及 Zn / Zn
 

myristate-2。
1. 2　 样品表征

通过扫描电子显微镜 ( FESEM,
 

Carl
 

Zeiss,
 

Sigma
 

500)、X 射线能谱仪( EDS)和傅里叶变换红

外光谱仪(FTIR,
 

Thermo
 

Scientific,
 

Nicolet
 

iS50)对

样品形貌、成分进行表征。 通过接触角测量仪对样

品超疏水性及耐久性进行表征。 通过电化学工作站

(上海辰华,CHI660E) 对样品耐腐蚀性进行表征。
动电位极化曲线(Tafel)测试参数如下:以 3. 5

 

wt. %
 

NaCl 溶液为腐蚀介质,分别以样品、铂片和 Ag /
AgCl 电极作为电化学测试的工作电极、对电极和参

比电极,扫描范围为-1. 8 ~ 0. 2
 

V。 为了结果的准确

性,电化学腐蚀测试前静置 60
 

min,以获得稳定开路

电位(OCP)。

281
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　 　 　 表 1　 镀层的电沉积参数

Table
 

1　 Electrodeposition
 

parameters
 

of
 

the
 

coatings

Specimens
Electrolyte

 

1 Electrolyte
 

2
Current

 

density
 

j / (A·dm-2 ) Deposition
 

time
 

t / min Current
 

density
 

j / (A·dm-2 ) Deposition
 

time
 

t / min
Pure

 

Zn
 

0. 5 60 / /

Zn / Zn
 

myristate-0. 5 0. 5 60 2 0. 5

Zn / Zn
 

myristate-1 0. 5 60 2 1

Zn / Zn
 

myristate-2 0. 5 60 2 2

图 1　 不同沉积时间下锌基镀层的表面形貌

Fig. 1　 Morphologies
 

of
 

the
 

Zn-based
 

coatings
 

deposited
 

at
 

different
 

time

2　 结果与讨论

2. 1　 镀层表面形貌和组分

材料表面微纳分级结构和表面自由能是影响其

超疏水性的两个关键因素。 图 1 给出了纯 Zn 和三

种 Zn / Zn
 

myristate 镀层在低倍 ( × 3
 

000) 和高倍

( ×10
 

000)下的表面形貌图。 由图 1a 可知,纯 Zn
镀层表面由大量尺寸为 1 ~ 3

 

μm 的不规则多面体组

成,定向排列的多面体交错堆积形成微米尺度的类

金字塔状结构表面。 对不同沉积时间下制备的 Zn /
Zn

 

myristate 镀层的表面形貌分析发现(图 1b ~ 1d),
当沉积时间较短时(0. 5

 

min),纯锌多面体表面沉积

得到大量长度为 20 ~ 40
 

nm 的颗粒状薄片;随着沉

积时间的延长(1
 

min),纳米薄片尺寸增加到 100 ~
200

 

nm;当沉积 2
 

min 后,纳米薄片尺寸达到 200 ~
300

 

nm,大量薄片相互连接,在纯锌多面体表面形

成一层均匀的网状褶皱结构。 对上述样品表面元

素组 成 及 含 量 分 析 发 现 ( 表 2 ) , 三 种 Zn / Zn
 

myristate 镀层碳氧比( C / O)约为 5 ∶1 ~ 5. 2 ∶1,与十

四酸中 C / O 相吻合。 此外,随着沉积时间增加,镀
层中 C、O 含量增加,而 Zn 含量则显著降低。 这说

明纳米薄片的主要成分为低表面能的十四酸锌或

十四酸。

表 2　 镀层的元素组成及含量

Table
 

2　 Elemental
 

composition
 

and
 

content
 

of
 

the
 

coating

Specimens Zn / wt. % C / wt. % O / wt. %
Pure

 

Zn
 

99. 03 0. 55 0. 42
Zn / Zn

 

myristate-0. 5 93. 14 5. 71 1. 15
Zn / Zn

 

myristate-1 78. 68 17. 83 3. 49
Zn / Zn

 

myristate-2 61. 85 31. 97 6. 18

为了进一步考察表面纳米薄片的组成,图 2 给

出了十四酸和 Zn / Zn
 

myristate-2 镀层的傅里叶变换

红外光谱图( FTIR)。 高频区,十四酸 FTIR 光谱图

中波数为 2
 

955
 

cm-1、2
 

917
 

cm-1 和 2
 

849
 

cm-1 位置

分别对应甲基( -CH3)和亚甲基( -CH2)基团的不对

称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰[25] , 而 Zn / Zn
 

myristate-2 镀层在波数为 2
 

954
 

cm-1、2
 

915
 

cm-1 和

2
 

847
 

cm-1 处也出现了相应的吸收峰,这说明镀层表面

有长链脂肪族基团生成。 低频区,波数为 1 704
 

cm-1
 

处

出现的强吸收峰属于十四酸中羧基( -COOH)的振

动峰,而在 Zn / Zn
 

myristate-2
 

谱图中该吸收峰几乎

消失,并在 1
 

538
 

cm-1 和 1
 

489
 

cm-1 处出现较强的

羧酸根( -COO-)的不对称伸缩振动峰和对称伸缩

振动峰[26] ,这说明镀层表面有大量十四酸盐存在,
即第二步电沉积中得到的纳米薄片成分主要为十四

酸锌。 1
 

699
 

cm-1
 

处小吸收峰的存在说明 Zn / Zn
 

381
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myristate-2 镀层表面有少量十四酸吸附。

图 2　 十四酸和锌镀层红外光谱图

Fig. 2　 FTIR
 

of
 

myristic
 

acid
 

and
 

Zn / Zn
 

myristate-2

2. 2　 电沉积过程

基于 SEM、EDS 和 FTIR 数据综合分析,图 3 给

出了 Zn / Zn
 

myristate 镀层表面微纳分级结构的电沉

积示意图。 首先,在只含氯化锌的低共熔溶剂中,通
过施加合适电流在铜片表面沉积得到多面体状纯

锌,随着沉积的进行,多面体状纯锌镀层逐渐长大并

相互堆积形成微米尺度的类金字塔状结构。 第一步

阴极反应为:
Zn2+

 

+
 

2e-
 

→
 

Zn (1)

图 3　 微纳分级结构表面电沉积示意图

Fig. 3　 Electrodeposition
 

schematics
 

of
 

coating
 

with
 

hierarchical
 

structures

　 　 随后,在氯化锌和十四酸摩尔比为 1 ∶2的低共

熔溶剂中,以上述微米尺度纯锌镀层为阴极并在其

表面构筑纳米尺度结构的十四酸锌镀层。 在电流作

用下,阴极附近的 Zn2+ 与十四酸发生反应生成低表

面能的十四酸锌并吸附、沉积在阴极表面。 开始阶

段(0. 5
 

min),纯锌多面体表面生成大量颗粒状的十

四酸锌纳米薄片(20 ~ 40
 

nm),随着沉积时间增加,
十四酸锌纳米薄片逐渐长大并相互交联,最终在纯

锌多面体表面形成一层均匀的纳米尺度 ( 200 ~
300

 

nm)的网状褶皱结构。 这与之前文献报道的纳

米结构十四酸盐或硬脂酸盐的形成机理相符[24-26] 。
第二步阴极反应为:

Zn2+
 

+
 

2CH3(CH2) 12COOH
 

→
Zn[CH3(CH2) 12COO] 2

 +
 

2H+ (2)
经过上述两步电沉积,成功制备得到由微米尺

度纯锌多面体和纳米尺度十四酸锌网状褶皱构成的

Zn / Zn
 

myristate 镀层。 该镀层独特的微纳分级结构

和低表面能组分为其获得优异的超疏水性提供了

可能。
2. 3　 镀层超疏水性和耐腐蚀性

图 4 给出了 4 种样品的静态接触角数据。 由图

可知,微米尺度类金字塔结构的纯锌镀层其接触角

仅为 103. 6±2. 8°。 对于 Zn
 

myristate - 0. 5 镀层,由
于沉积时间较短,多面体表面十四酸锌纳米薄片尺

寸较小,无法形成足够的微纳分级结构,其接触角变

化不明显(118. 5±2. 1°);随着沉积时间进一步增加

(1
 

min),镀层表面十四酸锌纳米薄片逐渐增多、增
大,表面粗糙度显著增加,接触角增加到 148. 3 ±
2. 0°,开始呈现超疏水特性;当十四酸锌纳米薄片进

一步长大并在纯锌多面体表面形成一层均匀网状褶

皱结构时(2
 

min),其接触角达到 156. 7±1. 5°,对应

的滚动角为 2. 5±0. 3°,Zn / Zn
 

myristate-2 镀层表现

出优异的超疏水和低黏附性。 很显然,纳米尺度十

四酸锌的沉积可使镀层表面粗糙度增加、表面自由

能降低,且随着沉积时间的增加,上述变化趋势愈加

明显,对应镀层接触角也随之增大。

图 4　 四种样品静态接触角

Fig. 4　 Static
 

contact
 

angles
 

of
 

specimens

为了考察超疏水 Zn / Zn
 

myristate 镀层的耐腐蚀

性能,图 5 给出了四个样品在 3. 5
 

wt. %的 NaCl 溶

液中的 Tafel 曲线(表 3)。 由图可知,纯锌镀层的腐

蚀电位(Ecorr )和腐蚀电流密度( jcorr )分别为
 

-1. 21
 

V 和 6. 94 × 10-5
 

A / cm2。 与纯锌镀层相比, Zn / Zn
 

myristate 镀层的腐蚀电位正移、腐蚀电流密度降低,
且随着沉积时间的增加,变化趋势愈加显著。 腐蚀
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测试结果表明,通过在纯锌多面体表面构筑纳米尺

度十四酸锌薄片,可显著提高 Zn / Zn
 

myristate 镀层

的耐腐蚀性能。 由表 3 可知,得益于其优异的超疏

水特性,Zn / Zn
 

myristate-2 镀层的腐蚀电流密度降

低至纯锌镀层的 1 / 17。 Zn / Zn
 

myristate-2 镀层优异

的耐腐蚀性能与其表面微纳结构和表面组成密切相

关:首先,腐蚀介质与镀层微纳分级结构之间存在大

量空气,可有效降低两者之间的接触面积并阻碍腐

蚀离子(Cl- )进入镀层[27] ;其次,空气层及镀层表面

的十四酸锌中疏水长链作为物理屏障可阻碍电荷转

移[28] 。

图 5　 样品在 3. 5
 

wt. %
 

NaCl 溶液中 Tafel 曲线

Fig. 5　 Tafel
 

curves
 

of
 

specimens
 

in
 

3. 5
 

wt. %
 

NaCl
 

solution

表 3　 四种样品的电化学腐蚀参数

Table
 

3　 Electrochemical
 

corrosion
 

data
 

of
 

the
 

coatings

Specimens Ecorr
 / (V

 

vs
 

Ag / AgCl) jcorr / (A / cm2 )
Pure

 

Zn
 

-1. 21 6. 94×10-5

Zn / Zn
 

myristate-0. 5 -1. 17 4. 58×10-5

Zn / Zn
 

myristate-1 -1. 06 6. 17×10-6

Zn / Zn
 

myristate-2 -0. 97 4. 03×10-6

2. 4　 超疏水镀层自清洁性和稳定性

为了探究所制备超疏水镀层的自清洁性,以超

疏水性优异的 Zn / Zn
 

myristate-2 为对象,考察了该

镀层的自清洁效果(图 6)。 由图 6a 可以看出,Zn /
Zn

 

myristate-2 镀层对亚甲基蓝溶液、3. 5
 

wt. %
 

NaCl
溶液、牛奶、茶水以及咖啡等溶液均表现出优异的超

疏水效果。 图 6b ~ 6d 分别使用沙粒、灰烬和氧化铝

粉末模拟灰尘洒在 Zn / Zn
 

myristate-2 镀层表面,得
益于超疏水镀层高的接触角(156. 7±1. 5°)和低的

滚动角(2. 5 ± 0. 3°),当水滴在镀层较高一端滴落

时,会形成水珠并裹挟表面污染物迅速滚落。 无论

是沙粒、灰烬还是氧化铝粉末,水滴滚落后镀层表面

均可看到一条干燥、清洁的水珠滚动路径,说明 Zn /
Zn

 

myristate-2 镀层具有良好的自清洁效应。

图 6　 Zn / Zn
 

myristate-2 超疏水表面的自清洁性

Fig. 6　 Self-cleaning
 

of
 

Zn / Zn
 

myristate-2
 

coating

将 Zn / Zn
 

myristate-2 镀层放置在露空的室温环

境中,每隔 2 周(14
 

d)测一次接触角和滚动角。 由

图 7a 可以看出,12 周后,Zn / Zn
 

myristate-2 镀层依

然表现出优异的超疏水特性(接触角>150°,滚动角

<10°),这说明该超疏水镀层在空气中具有较好的

图 7　 Zn / Zn
 

myristate-2 超疏水表面的稳定性

Fig. 7　 Stability
 

of
 

Zn / Zn
 

myristate-2
 

coating

稳定性。 将 Zn / Zn
 

myristate-2 镀层浸泡在室温下

3. 5
 

wt. %
 

NaCl 溶液中,每隔 2
 

d 测一次接触角和滚

动角(图 7b)。 很显然,在前 6
 

d,Zn / Zn
 

myristate-2
超疏水镀层的接触角和滚动角变化不大,依然表现

出优异的超疏水特性,这说明 Zn / Zn
 

myristate-2 镀

层在 3. 5
 

wt. %的 NaCl 溶液中具有优异的超疏水稳
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定性[29-31] 。 6
 

d 后,由于腐蚀引起镀层表面结构和

成分发生变化[31-32] ,镀层接触角显著降低,丧失超

疏水性。

3　 结论

(1)
 

通过两步电沉积成功制备得到由微米尺度

多面体状纯锌和纳米尺度片状十四酸锌构筑的 Zn /
Zn

 

myristate 镀层。
(2)

 

得益于其表面特殊的微纳分级结构和低表

面能组分,Zn / Zn
 

myristate-2 镀层表现出优异的超

疏水(156. 7±1. 5°)和低黏附性(2. 5±0. 3°)。
(3)

 

Zn / Zn
 

myristate-2 超疏水镀层表现出优异

的耐腐蚀、自清洁和化学稳定性。
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