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摘 要用电弧喷涂技术在Q235钢板上喷涂锌铝合金涂层, 用硬脂酸/乙醇的表面修饰技术在锌铝合金涂层表面构筑了一层

超疏水膜。用接触角测量仪(OCA-20), 扫描电子显微镜(SEM)和智能型傅立叶红外光谱仪(ATR)等手段表征了涂层修饰前

后的润湿性、表面形貌以及化学结构, 并用三电极体系电化学工作站(Solartron analytical)对硬脂酸表面修饰前后锌铝涂层进

行了阻抗谱和极化测试。结果表明: 热喷涂锌铝涂层具有微/纳复合结构, 修饰前涂层表现为亲水性, 因为金属涂层具有

高表面能; 经过硬脂酸表面修饰后涂层的静态接触角达到 153.2°, 滚动角小于 10°; 红外分析结果表明, 锌铝涂层表面由大

量的疏水性烃基长链组成, 有超疏水作用; 腐蚀测试结果表明, 修饰处理能明显提高锌铝涂层的防腐蚀性。涂层表面形

成的超疏水膜阻碍了界面电化学反应腐蚀产物的脱落与溶解, 提高了电荷转移电阻, 降低了电流腐蚀密度, 从而提高了

涂层的防腐蚀性。
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ABSTRACT A superhydrophobic ZnAl coating was prepared by the electric arc spraying technology
and then surface modification by stearic acid/ethanol. The surface wettability, morphology and chemical
structure of the ZnAl coating before and after modification were characterized by contact angle measure-
ment (OCA-20), scanning electron microscope (SEM) and artificial FTIR spectrometer (ATR), respective-
ly. The impedance spectrum and polarization curves of the coatings were measuared by electrochemical
workstation (Solartron Analytical) with three electrodes system. The results show that the as sprayed
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ZnAl coating consists of irregular micro- and nano-sized alloy particles and pores, and exhibits clear hy-
drophilicity, which may be ascribed to the high surface energy of metallic coating. After the surface modifi-
cation with stearic acid, the static contact angle of the coating reached 153.8° with a rolling angle less
than 10°, because there exsited a large number of hydrophobic long alkyl chains on the surface of the
modified ZnAl coating. In addition, the surface modification could significantly enhance the corrosion re-
sistance of ZnAl coating due to that the thin hydrophobic film plays an important role in supression of the
fall off and dissolution of corrosion products on the ZnAl coating, leading to the increase of charge trans-
fer resistance and the corrosion current density.

KEY WORDS materials failure and protection, thermal spraying Zn-Al coating, surface modification,
hydrophobicity, corrosion behavior

自 20 世纪 90 年代 Barthlott&Neinhuis[1]揭示了

荷叶“自清洁”效应的奥秘以来, 基于各种方法在各

种基体上制备超疏水表面的研究很多, 其关键一点

是这种表面由微/纳复合结构组成或由低表面能物

质修饰。例如, Bae等[2]用电火花线切割加工的方法

在铝合金表面形成了双尺度正弦图案, 水静态接触

角高达156°, 而接触角滞后小于3°。Liu等[3]用刻蚀

铝箔片的方法在铝片表面生长出三羟铝石针状微纳

米复合阵列结构, 随后用硬脂酸修饰, 其水静态接触

角达到 167°, 滚动角为 3°。Yu等[4]则用电化学方法

在铜片表面沉积Ni/P涂层, 这种涂层具有花蕊般微

纳米结构, 水静态接触角也达到了155.5°; Lee等[5]以

聚碳酸酯为模板, 用热压法在高密度聚苯乙烯膜表

面形成纳米级圆柱状阵列结构, 其水静态接触角达

到165°。但是上述类似或不同的制备方法[6-9]都有一

个共同的不足: 实验过程复杂、条件苛刻和难以工程

化应用。作为一种表面强化技术, 热喷涂不仅喷涂

效率高, 而且成本低, 最重要的是可实现工程化应

用。此外, 热喷涂防腐涂层已广泛应用于现代化工

业、生活中, 并且人们对其防腐蚀性能的研究已十分

深入[10-12], 如电子行业铸管、停车场、桥梁以及海洋中

钢结构件表面防护。在多种热喷涂防腐涂层的研究

中, 电弧喷涂锌铝合金以优异的长效防护能力和较

低的成本得到了广泛的应用。因此, 本文用高速电

弧喷涂技术制备具有一定微纳形貌锌铝合金涂层,

而后用硬脂酸在锌铝涂层上构筑超疏水表面 [13, 14],

研究这种超疏水涂层的疏水机理以及疏水行为对锌

铝涂层的腐蚀行为的影响。

1 实验方法

将块状Q235低碳钢(3.5 cm×1.5 cm)样品分别

用丙酮、乙醇、蒸馏水进行超声清洗, 放入烘箱中干

燥后进行喷砂处理, 使其表面粗糙化。将处理好的

样品固定于喷涂工装台上, 用高速电弧喷涂设备(上

海休玛XM-400)在其表面喷涂一层锌铝涂层。将喷

涂有锌铝涂层的低碳钢块浸入到10 mmol/L的硬脂

酸乙醇溶液中, 静置一定时间后加热温度为 50℃。

最后将得到的修饰涂层依次用乙醇和蒸馏水清洗,

干燥后进行测试。实验所用试剂均为分析纯。

用接触角测量仪(OCA20, Dataphysics, Germa-

ny)在室温下测量涂层修饰前后静态接触角, 设置测

量仪参数自动转动样品台测得滚动角, 测量水滴为

3 μL; 用智能型傅立叶红外光谱仪 (ATR, Nico-

let6700, America)表征经过硬脂酸修饰的涂层表面;

用场发射扫描电镜(Quanta FEG250, FEI, America)观

察涂层表面形貌; 使用电化学工作站(Modulab ECS,

Solartron Analytical)三电极体系进行电化学测试, 将

喷涂有锌铝涂层的低碳钢作为工作电极, 铂电极为

辅助电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 以 3.5%(质量

分数)NaCl溶液为腐蚀介质, 分别测试涂层修饰前后

的耐腐蚀性能。

2 结果和讨论

2.1 锌铝涂层的表面微织构和润湿性

电弧喷涂锌铝涂层的形貌及初始接触角测试结

果, 如图 1所示。图 1a中的电弧喷涂锌铝涂层表面

形貌表明, 电弧喷涂涂层表面具有微/纳复合结构。

进一步放大后(图 1左上插图)可以看出, 这些微/纳

复合结构主要由熔融的微/纳尺寸的颗粒状或棒状

锌铝合金堆积而成。用接触角测量仪测得 3 μL水

滴在其表面的接触角为 67.4°(图 1b), 表现为亲水

性。涂层表面的锌铝合金及其部分氧化物的高表面

能, 导致液滴易于铺展。

图 2给出了经过硬脂酸乙醇溶液修饰后锌铝涂

层的接触角与浸泡时间的关系图。由图2可见, 锌铝

涂层的接触角随着在硬脂酸乙醇溶液中浸泡时间延

长而逐渐增大, 浸泡时间超过48 h后接触角随时间的

延长而减小。例如, 当浸泡时间为48 h后表面得到最

大接触角为153.2°, 72 h后接触角减小为151°, 表明

制备超疏水锌铝涂层适宜的浸泡时间为48 h。

用 SEM分析经过硬脂酸乙醇溶液 48 h修饰后

的锌铝涂层表面形貌, 如图 3a所示。结果表明, 修

饰后的锌铝涂层表面生长出了微/纳米级花状结构,

高倍 SEM 图表明每个花状结构是由若干花瓣组
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成。接触角测试的结果为, 接触角为 153.2°(图 3b),

滚动角小于10°。这一结果表明, 经硬脂酸乙醇溶液

改性后的锌铝涂层由原始的亲水性转变为疏水性,

进一步根据Cassie-Baxter方程

cos θc = fs(cos θs + 1)- 1 (1)

分析涂层的接触行为。式中 θc 为粗糙表面表观接

触角, fs 为水滴与固体的接触面占复合界面的面积

分数, θs 为本征接触角。已知锌铝涂层磨光滑后接

触角 θs =86.3°, θc =153.2°, 代入上式得 fs =0.1009。

这一结果表明, 水滴在经过硬脂酸修饰的锌铝涂层

表面约 90%是与空气接触的, 只有约 10%与表面固

体接触。

2.2 锌铝涂层表面的化学成分

硬脂酸修饰前后的锌铝涂层表面物相XRD分

析结果, 如图 4所示。由图 4可见, 采用硬脂酸修饰

前, 锌铝涂层主要由金属锌与金属铝相所组成; 经过

图3 硬脂酸修饰后的锌铝涂层的表面形貌和表观接

触角

Fig.3 Morphology (a) and apparent contact angle (b) of-
modified Zn-Al coating

图4 锌铝涂层修饰前与修饰后的XRD衍射图

Fig.4 XRD diffraction pattern of ZnAl coating after (a)
and before modification (b)

图2 硬脂酸浸泡锌铝涂层的时间与接触角关系图

Fig.2 Relationship between water contact angle and pro-
cessing time of ZnAl coating
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图1 热喷涂锌铝涂层的形貌及其表观接触角

Fig.1 Morphology (a) and apparent contact angle (b) of as-
sprayed Zn-Al coating

孙小东等: 热喷涂锌铝合金超疏水涂层的制备及性能 525

ch
in

aX
iv

:2
02

30
3.

00
27

1v
1

ChinaXiv合作期刊



材 料 研 究 学 报 29 卷

表面修饰后锌铝涂层的衍射峰出现明显的变化, 在

2θ的 5°-30°范围内出现了明显的几个衍射峰, 如左

上放大图所示。经过硬脂酸修饰的锌铝涂层表面

物相成分发生了变化, 新出现的衍射峰为硬脂酸锌

相[15, 16]。

锌铝涂层表面的化学成分红外光谱测试结果,

如图5所示。硬脂酸的红外光谱图表明, 在2918 cm-1

与 2849 cm-1处的特征吸收峰为-CH2反对称与对称

伸缩振动吸收峰, 1700 cm- 1 处则为-CO 特征吸收

峰。表面修饰后的锌铝涂层红外光谱结果表明, 在

3600-3200 cm-1处吸收峰为Zn/Al-OH伸缩振动吸收

峰, 2918 cm-1与 2849 cm-1处的吸收峰与硬脂酸的特

征吸收峰一致, 而 1538 cm-1与 1398 cm-1处出现了

新的吸收峰可推断为-COO-Al、-COO-Zn振动吸收

峰[17-20]。红外光谱分析结果表明, 锌铝涂层经硬脂酸

乙醇溶液浸泡后成功接枝了疏水性硬脂酸烃基长

链, 形成了低表面能的超疏水涂层。

2.3 腐蚀电化学行为

使用交流阻抗分析软件ZSimpWin中相似等效

电路(图 6)对修饰前后锌铝涂层阻抗曲线进行拟

合, 其示意图如图 6 所示。 图 6a 中的 QCPE1为超疏

水涂层电容, Rc为超疏水涂层电阻, QCPE2为涂层双

电层电容; 图 6b中的QCPE1为涂层电容, Cdl为涂层双

电层电容, Rs 都为溶液电阻, Rct 都为电荷转移电

阻。根据以上的研究结果, 超疏水锌铝涂层除了表

面自组装生成一层疏水分子层外, 其它界面性质与锌

铝涂层相同。此外, 拟合结果表明, 修饰前/后锌铝涂

层阻抗曲线拟合误差分别为3.80×10-4和 2.3×10-3, 说

明该组等效电路能够有效反应修饰前后锌铝涂层

的结构。

图7给出了锌铝涂层和超疏水锌铝涂层的阻抗

曲线的拟合结果。可以看出, 在部分高频区锌铝涂

层的阻抗大于超疏水锌铝涂层, 而在低频区超疏水

涂层阻抗则明显高于锌铝涂层。高频区对应涂层电

容电阻, 故可能是硬脂酸分子自组装形成的超疏水

膜不均匀且破坏了部分钝化层, 使腐蚀介质更易与

锌铝接触反应; 低频区对应的是电荷转移电阻Rct(电

化学反应), 在ZSimpWin拟合参数中两者Rct分别为

11.59 W·cm2和159.2 W·cm2, 可见超疏水涂层主要在

界面电化学反应中起作用, 通过阻止腐蚀产物的脱

落和溶解来提高电荷转移电阻[21-23], 从而提高了防腐

蚀性。

将硬脂酸修饰前后的锌铝涂层分别在3.5%Na-

Cl溶液中进行动电位极化测试, 结果如图 8所示。

图 8表明, 硬脂酸修饰前后的锌铝涂层的阴极极化

曲线没有明显的差别, 均为氧还原过程, 腐蚀电位

相差约 0.1 V。但是两种涂层的阳极极化曲线有

明显的不同, 其中硬脂酸修饰的锌铝涂层在-1.0～

-1.5 V电位区间出现明显的钝化行为, 表明锌铝涂

层表面生长的硬脂酸分子层能进一步降低腐蚀速

图5 硬脂酸与修饰后锌铝涂层的红外谱图

Fig.5 IR spectra of stearic acid (a) and modified Zn- Al
coating (b)

图6 超疏水锌铝涂层和锌铝涂层的等效电路图

Fig.6 Equivalent circuits of (a) superhydrophobic ZnAl
coating and (b) ZnAl coating

图7 锌铝涂层与超疏水锌铝涂层拟合后的Nyquist图
Fig.7 Nyquist image of Zn-Al coating and superhydropho-

bic Zn-Al coating
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率。进一步使用 Modulab ECS 软件对极化曲线作

Tafel曲线分析, 结果表明: 硬脂酸修饰与未修饰锌铝

涂层的腐蚀电流密度分别为 1.008 × 10- 5 A·cm2和

2.567×10-5 A·cm2, 可见硬脂酸分子层确实有一定的

延缓腐蚀的作用。

3 结 论

使用硬脂酸对具有天然微/纳复合结构的锌铝

涂层进行修饰, 可制备出超疏水涂层。在修饰后的

表面形成了微/纳级花状结构, 水滴静态接触角达到

153.2°, 滚动角小于10°。涂层疏水性能得到改善的

原因是, 锌铝涂层经过硬脂酸乙醇溶液浸泡后成功

接枝了疏水性硬脂酸烃基长链, 从而形成了低表面

能的超疏水涂层。修饰处理改善了锌铝涂层的抗腐

蚀性, 因为修饰后锌铝涂层表面硬脂酸分子层阻碍

了腐蚀产物的脱落与溶解, 增大了电荷转移电阻, 从

而抑制了材料的腐蚀。
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