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摘　要：针对金属基体超疏水表面制备工艺的适用性，采用电镀镀铜结合化学镀银的方法，经过正十八硫醇修饰后在

一些常见金属如铜、铝、镍、不锈钢表面构建了微纳层级结构并实现了稳定的超疏水性。通过接触角测量仪（ＯＣＡ—

２０）、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）表征表面的接触角、形貌结构和镀层成分，并分析恒

流镀铜与脉冲镀铜的结构成分差异。结果表明：采用脉冲镀铜 化学镀银的方法经表面修饰构建了葡萄球状及花菜状

的微纳米层级结构，水滴接触角约１５８°，滚动角均在４°以下，其中黄铜基（Ｈ６２）与铝基（５０５２）表面滚动角可达０．１°；表面

经过划痕法与挫刀法处理后未见镀层及修饰层脱落，结合力较好；ｐＨ在１～１４范围内进行耐酸碱测试，所得表面具备

一定耐腐蚀性。该工艺成本适中、方便快捷、基体适用范围广，具备潜在的工业应用价值。
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０　引　言

　　固体的润湿性由静态接触角（Ｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔ

ａｎｇｌｅ，ＣＡ）与滚动角（Ｓｌｉｄｉｎｇａｎｇｌｅ，ＳＡ）来表

征，一般将ＣＡ＞１５０°，ＳＡ＜１０°的表面称为超疏

水表面，因其在自清洁［１］、抗结冰结霜［２］、耐腐

蚀［３］、流体减阻［４］等领域具有广泛应用前景［５６］而

备受关注。描述粗糙表面上接触状态的模型主

要包括 Ｗｅｎｚｅｌ模型
［７］与Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型

［８］，

其中滚动性较好的表面接触状态一般为后者，即

液滴与固体表面呈一种液／固 液／气复合接触状

态，液固接触部分的凹槽中存在着大量的空气。

润湿性取决于表面的化学成分和微观形貌，一般

为低表面能的微纳米层级复合结构［９］。

相应地，超疏水表面的制备方法也分为两

类：在疏水材料上构建粗糙结构，对粗糙表面进

行疏水化修饰。目前金属基超疏水表面的制备

主要采用化学刻蚀法［１０］、电化学法［６，１１１５］、喷砂

法［１６］、阳极氧化法［１７］、控制氧化法［１８］、直接浸泡

法［１９］、溶胶 凝胶法［２０］和电弧喷涂法［２１］等，然而

大部分工艺存在着成本昂贵、过程复杂耗时、不

易控制、适用范围窄等不足，所制得的表面也普

遍存在着结合力差、不耐腐蚀等缺点。

　　电镀法成本较低、可控性强，电镀表面的情

况可通过电流大小、镀液成分、温度等诸多因素

调控，在制备具有特定结构的金属粗糙表面方面

存在特殊优势。目前在超疏水表面制备领域，电

镀法的方式仍大部分为传统的恒流电镀，部分研

究在镀液的种类和成分上有所创新，然而利用脉

冲电镀的方式构建超疏水表面却少见报道［２２］。

与恒流法相比，脉冲法可控条件更多，且易于构

建多层次的粗糙结构，此外电流的转换会有效地

减少极板双电层的厚度［２３］，降低金属结晶的阻

力，从而提高电镀效率，实现快速电镀。已报道

的超疏水金属镀层主要包括铜［２４］、铜 铬［２５］、铜

镍［２６］等，铜稳定性差，镍、铬等重金属镀层在制备

及使用过程中又容易引起污染，超疏水脉冲镀铜

化学镀银复合镀层的构建有效地解决了这些问

题，为金属基超疏水表面微观结构的可控制备提

供了新的思路。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

试验所用金属材料由深圳市顺锦达金属材料

有限公司提供，材料类型成分及规格参数见表１。

表１　金属材料类型、成分及规格

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｅｓ，ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔａｌｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｔｙｐｅｓ 狑／％ Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

ＢｒａｓｓＨ６２

Ｃｏｐｐｅｒ

Ｎｉｃｋｅｌ

３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ（ＳＳ３０４）

５０５２ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ

６１．４Ｃｕ，３８．１Ｚｎ

Ｃｕ≥９９

Ｎｉ≥９９

１．３０７Ｍｎ，１７．５Ｃｒ，８．０１Ｎｉ

９７．１Ａｌ，２．３Ｍｇ

３ｃｍ×１０ｃｍ×１ｍｍ

３ｃｍ×１０ｃｍ×１ｍｍ

３ｃｍ×１０ｃｍ×１ｍｍ

３ｃｍ×１０ｃｍ×１ｍｍ

３ｃｍ×１０ｃｍ×１ｍｍ

　　试剂：正十八硫醇（ｎ ｏｃｔａｄｅｃａｎｅｔｈｉｏｌ，９７％）

由阿拉丁试剂有限公司生产；十七氟癸基三乙氧

基硅烷（ＦＡＳ １７，９９％）由泉州思康新材料有限

公司生产；浓硫酸（９５％～９８％）、浓盐酸（３６％～

３８％）和丙酮，由天津市科密欧化学试剂有限公

司提供；ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、ＮａＳ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ、ＡｇＮＯ３

和Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ由天津市大茂化学试剂厂

提供。

１．２　样品制备

预处理：将阴阳极板打磨抛光，依次用去离

子水、丙酮、１ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸和去离子水超声清洗

各５ｍｉｎ以去除表面油脂和氧化层。

脉冲镀铜：将预处理后的金属板置于自制电

镀槽（１０ｃｍ×５ｃｍ×８ｃｍ）中进行脉冲电镀。阳

极板为紫铜，尺寸为５ｃｍ×１０ｃｍ×５ｃｍ，镀液为

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ１５０ｇ／Ｌ，Ｈ２ＳＯ４６５ｍＬ／Ｌ，电镀面

积为３ｃｍ×５ｃｍ，电 源 为 可 编 程 直 流 电 源

ＤＰ１１１６Ａ（ＲＩＧＯＬ），回路电流由电子负载ＩＴ８５１１

（ＩＴＥＣＨ）控制，电流变换周期为１０ｓ，每个周期内电

流密度前６ｓ为０．１２Ａ／ｃｍ２，后４ｓ为０．０８Ａ／ｃｍ２，

温度３２℃，极板间距５ｃｍ，电镀时间２０ｍｉｎ。

化学镀银：电镀完毕后将试板的被镀部位置

２
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于去离子水中超声清洗５ｍｉｎ，然后将其沿壁面

垂直置于镀银液中，镀面向内，并以试管夹固定。

镀液及试验条件为：５ｇ／Ｌ ＡｇＮＯ３，１００ｇ／Ｌ

ＮａＳ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ，１２５ｇ／ＬＮａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ，

温度２０℃，反应时间３ｍｉｎ，搅拌转速１５００ｒ／ｍｉｎ。

修饰：将脉冲镀铜 化学镀银后的试板放入

预先配制的质量分数为０．５％的正十八硫醇乙醇

溶液中修饰２ｈ，随后在１２０ ℃烘箱中热处理

１５ｍｉｎ，取出冷却，即制备完毕。

上述样品制备过程中，部分金属如铝、不锈

钢需要预镀以提高基底与镀层的结合力，而紫

铜、黄铜、镍等因其本身与镀层结合力良好，无须

预镀。预镀条件为：ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ１５０ｇ／Ｌ，

Ｈ２ＳＯ４６５ｍＬ／Ｌ，电流密度０．０４Ａ／ｃｍ
２，温度

２８℃，极板间距５ｃｍ，电镀时间３０ｍｉｎ。

１．３　性能表征

１．３．１　超疏水性

采用ＯＣＡ ２０视频光学接触角测量仪（德国

Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ）配以型号为 ＴＢＡ６０的倾斜样品台

测量ＣＡ和ＳＡ。每块试板选取５个典型测量点，

试验结果取平均值，液滴体积均取４μＬ。

１．３．２　形貌和成分

采用场发射扫描电子显微镜ＦＥＳＥＭ ＭＩＲ３

ＸＭＨ（捷克ＴＥＳＣＡＮ）观察表面微纳结构。

采用Ｘ射线光电子能谱分析ＵＬＶＡＣ ＰＨＩ

１８００（ＸＰＳ，日本 ＵＬＶＡＣ）测定试样表面的成分

组成。

１．３．３　结合力

依据文献［２７］评价标准，采用划痕法和锉刀

法测定结合力。

１．３．４　ｐＨ稳定性

ｐＨ稳定性是通过测量不同ｐＨ液体接触角

和浸泡试验测试表征。具体过程为：配制ｐＨ 为

１～１４的溶液，以ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ，测

试不同ｐＨ的溶液在待测试板上的接触角。配制

１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液，将分别采用ＦＡＳ １７和正

十八硫醇修饰的试板同时浸入其中观察表面

情况。

２　结果与分析

２．１　超疏水性

图１为黄铜基（Ｈ６２）表面接触角与滚动角测

试结果。经检测，该法所制得的黄铜基（Ｈ６２）超

疏水表面水滴接触角为１５８．７°，滚动角为０．１°

（见图１（ａ））。由于滚动性极好，每个接触角的测

量点均需多次滴落才能确定（图１（ｂ）），而液滴的

实际停留位置为试板表面少数缺陷点。为了在

工业应用上获得推广，文中选取了黄铜 Ｈ６２、紫

铜、不锈钢３０４、镍和铝５种常见金属或合金制备

超疏水表面，不同基体表面水滴接触角及滚动角

测量结果如图２，充分说明了该法适用性广的特

点，可用于多种常见金属及合金超疏水表面的

制备。

图１　黄铜基（Ｈ６２）接触角与滚动角测试

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｌｉｄｉｎｇａｎｇｌｅｔｅｓｔｏｎｂｒａｓｓ

（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图２　不同金属基底的接触角与滚动角测试结果

Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＣＡａｎｄＳＡｔｅｓｔｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌ

ｌｉｃｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

前期已通过单因素实验与正交实验结合的

方式得到了恒流电镀镀铜的最佳电流密度为

０．１１Ａ／ｃｍ２
［２８］，通过恒流电镀镀铜 化学镀银与

脉冲电镀镀铜 化学镀银后试板的参数对比

（图３），发现脉冲电镀与恒流电镀相比，接触角略

有下降，但滚动性得到很大改善。镀银后与镀银

前相比，疏水性和滚动性都得到了提升，其中滚

动角达０．１°。

３
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图３　黄铜基（Ｈ６２）恒流电镀、脉冲电镀与镀银后表面

的接触角、滚动角测试结果

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｌｉｄｉｎｇａｎｇｌｅｔｅｓｔｏｎｂｒａｓｓ

（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｙｃｏｎｓｔａｎｔＣｕｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ，ｐｕｌｓｅＣｕ

ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇａｎｄ ｐｕｌｓｅ Ｃｕ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ａｇｐｌａｔｉｎｇ

２．２　形貌和成分

图４为黄铜基（Ｈ６２）经过经过恒流电镀镀铜

（０．０９Ａ／ｃｍ２）与脉冲电镀镀铜（每个周期前６ｓ

为０．１２Ａ／ｃｍ２，后４ｓ为０．０８Ａ／ｃｍ２）的形貌对

比。由图４可见，恒流电镀易于形成一种简单的

球状结构，而脉冲电镀则形成了多层次的葡萄状

结构，该结构的覆盖层布满了直径为２．５～５μｍ

的次级球状凸起。显然，对于滚动性较好的超疏

水表面而言，液滴应处于Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ状态，粗

糙的葡萄状结构与平滑的球状结构相比，ＳＡ与

ＣＡ均下降。依据Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型，葡萄状结

构与液滴的接触面积应较大，而其上的次级球形

结构使液滴更容易发生滚动。

黄铜基（Ｈ６２）经过化学镀银处理后，在葡萄

状微米级结构上构建了花菜状银纳米突起结构

（三级结构）（见图５），其尺度分布在１００～２００ｎｍ

图４　恒流电镀与脉冲电镀的黄铜基（Ｈ６２）表面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｂｙｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｐｕｌｓｅｃｕｒｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｏｎｂｒａｓｓ（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图５　镀银前后的黄铜基（Ｈ６２）表面形貌

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇｏｎｂｒａｓｓ（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４
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范围内这种微纳层级结构同时增强了表面的疏

水性和滚动性。此外，脉冲电流试验表明，高低

峰电流与变换周期的大小对镀层微观形貌产生

主要的影响，在低峰电流恒定的条件下，随着高

峰电流的减小，葡萄状结构逐渐变小，分布密度

降低，同时葡萄状结构上的次级球形结构也逐渐

减小。在高峰电流恒定的条件下，随着低峰电流

的减小，葡萄状结构逐渐增大，分布密度增加，次

级球形结构逐渐减小。电流变换周期主要影响

葡萄状结构与球状次级结构的分化情况。在高

低峰电流均恒定的情况下，变换周期越短，球形

次级结构的分化越不明显；变换周期越长，葡萄

状结构的分化越不明显。由镀后的黄铜基（Ｈ６２）

表面ＸＰＳ测试结果可知（如图６），表面为铜银的

复合镀层。说明铜镀层对基底的覆盖是完全的，

而银镀层并未完全覆盖铜镀层，这是由于化学镀

银需要在剧烈搅拌的条件下快速进行，镀银液难

以到达葡萄状结构的深处发生置换反应。试验

发现，如果去除了搅拌条件或反应时间足够长，

置换反应可进行完全，但这样会破坏了铜镀层的

粗糙结构，且镀银层结构松散，结合力变差。化

学镀银的反应时间是在单因素实验（如图７）的基

础上综合其它各因素的最佳水平及其附近的３个

水平值作为正交实验的水平，依据犔１６（４
５）正交表

设计实验，进一步优化工艺参数所得。该复合镀

层不仅可以实现银纳米结构，同时银的覆盖面积

能有效提高所制备表面的耐腐蚀性。

２．３　结合力分析

经划痕法与挫刀法测试其结合力，镀层及修

饰层均未出现镀层剥离、脱落现象，图８为黄铜

Ｈ６２的镀层结合力效果，符合标准评价
［２７］，表明

镀层与基底结合良好。

图６　黄铜基（Ｈ６２）镀银后的ＸＰＳ测试结果

Ｆｉｇ．６　ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｂｒａｓｓ（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒ

ｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｉｎｇ

图７　镀银反应时间对接触角的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

图８　黄铜基（Ｈ６２）超疏水表面镀层结合力试验

Ｆｉｇ．８　Ａｄｈｅｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｉｎｇｏｎｂｒａｓｓ（Ｈ６２）

５
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２．４　狆犎稳定性

图９为ｐＨ＝１～１４范围内的液滴在所制备

的黄铜基（Ｈ６２）表面的接触角表现。由图９可以

看出，超疏水表面在ｐＨ为１～１４范围内接触角

依然能够保持在１５７°以上，具有良好的ｐＨ稳定

性，即使是ｐＨ为１和１４的强酸碱性的液滴仍然

可以保持很好的超疏水状态而不塌陷（图１０）。

同样，在１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和氢氧化钠溶液中浸泡

０．５ｈ后，样品仍然能够保持较好的超疏水状态。

图９　不同ｐＨ的液滴在黄铜基（Ｈ６２）表面的接触角

Ｆｉｇ．９　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｔｈｅｄｒｏｐｌｅｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｏｎｂｒａｓｓ（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

对于超疏水性良好的表面，进入水中，从一

定的角度观察，表面会呈镜面一样光亮的银白

色，这是由于表面粗糙结构中捕捉了大量的空气

造成的，这种现象的维持情况也可以作为超疏水

性的衡量指标。

图１１为不同修饰液制备的黄铜基（Ｈ６２）超

疏水表面在１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液的浸泡情况，两板

分别采用质量分数为２％的氟硅烷（ＦＡＳ１７）与

质量分数为０．５％的正十八硫醇（ｎ ｏｃｔａｄｅｃａｎｅ

ｔｈｉｏｌ）修饰，主要考察两种不同修饰层对酸碱的

耐受性，结果显示，硫醇修饰后的表面两周后仍

能维持银白色表面，显示了良好的耐酸性。由

ＸＰＳ分析结果（图６）可知，超疏水表面为铜、银的

复合表面，由电化学理论分析认为，银的存在和

铜的裸露可能会加速自身的电化学腐蚀，活泼的

铜作为阴极发生极化作用，在酸性溶液中铜银发

生析氢腐蚀。然而通过正十八硫醇修饰，实际样

品的ｐＨ稳定性很好，分析可能的原因为
［２９３０］：由

于镀银的过程中需要添加强烈的搅拌条件，因此

试板表面的实际反应情况是不均匀的，微纳结构

突起部分传质阻力较小，更容易发生置换反应，

银沉积较多，而凹陷部分则相反。一方面，依据

Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型，行到如下公式：

ｃｏｓθＣ Ｂ ＝Φｓ（１＋ｃｏｓθ）－１ （１）

式中：θＣ Ｂ为固液表面的表观接触角，θ为本

征接触角，Φｓ为表面固液接触面积与复合接触面

积之比。

计算可得黄铜基超疏水表面上固液接触面

积仅占复合接触面积的７．２％（本征接触角θ测

得为９２．９°），超疏水表面与腐蚀性介质的实际接

触面积很少，而水滴与空气的接触面积高达９２．

８％，且突起部分优先接触，而即使是接触部分也

受到功能膜层的保护而免受腐蚀；另一方面，经

过硫醇修饰后，表面接触角达到１５０°以上，液滴

所受毛细力作用使得曲面压差为负值，腐蚀性介

质有被排出的趋势［３１］，无法接触到较活泼的铜，

从而提高了表面的ｐＨ稳定性。

图１０　ｐＨ为１和１４的液滴在黄铜基（Ｈ６２）表面的接触状况

Ｆｉｇ．１０　ＷｅｔｔｉｎｇｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｄｒｏｐｌｅｔｓｗｉｔｈｐＨ＝１ａｎｄｐＨ＝１４ｏｎｂｒａｓｓ（Ｈ６２）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

６
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图１１　修饰工艺不同引起的耐酸性差异

Ｆｉｇ．１１　Ａｃｉｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｃａｕｓｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉ

ｆｉｃａｔｉｏｎ（Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１ｍｏｌ／Ｌ）

３　结　论

（１）引入脉冲电镀法制备多层次的葡萄状粗

糙结构，与恒流法所得的简单球形表面相比，虽

然接触角略有下降，但显著改善了表面的滚

动性。

（２）使用硫代硫酸钠与柠檬酸钠作为银盐络

合剂，提高了镀银层的结合力；通过快速搅拌与

控制反应时间，在脉冲镀铜的基础上制备了花菜

状纳米级结构，显著提高了超疏水表面接触角，

并使滚动角降低到４°以下，部分基底上接近０°。

（３）选取正十八硫醇作为修饰物，与氟硅烷

ＦＡＳ １７修饰工艺相比，正十八硫醇修饰后的表

面在保证了高接触角、低滚动角的基础上，表现

出了更良好的耐酸性。

（４）不同金属基体超疏水表面制备、结合力

检测及酸碱环境实验表明，脉冲镀铜 化学镀银

法成本适中、方便快捷、适用范围广，所得表面性

能稳定、膜基结合力强、ｐＨ 稳定性好，具有一定

的工业应用潜力。
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