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电沉积法制备超疏水涂层的研究进展
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摘　要：超疏水涂层具有防腐蚀、防污、自清洁等优良特性，是目前功能材料研究的热点之一。常见的电沉积法在制

备超疏水涂层上具有独特的优势，如工艺简单、设备低廉、操作容易、重复性高，并且通过改变加工参数可获得各种

微纳米结构的表面，因此备受关注。重点介绍了电沉积法制备超疏水涂层的几种方法以及所制备的超疏水涂层的

应用，指出了其存在的主要问题，并对其发展方向进行了展望。
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　　超疏水表面是指水滴表面静态接触角大于

１５０°、滚动角（滑动角）小于１０°的固体表面
［１２］，在自

然界中广泛存在，如荷叶、水稻叶、玫瑰花瓣、壁虎脚

掌、水黾腿、昆虫眼、蝴蝶翅膀、甲壳虫背壳等超疏水

表面［３６］。１９９７年，德国植物学家ＢＡＲＴＨＬＯＴＴ

和ＮＥＩＮＨＵＩＳ通过对荷叶的研究发现，荷叶表面

具有微纳米二级乳突结构，乳突表面又分布着纳米

级的蜡质层［７８］。２００３年ＦＥＮＧ等
［９］基于荷叶表面

微米乳突上存在的纳米结构提出了超疏水性是表面
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复合微、纳米二元结构和低表面能蜡质层共同作用

的观点。研究发现，超疏水涂层的制备方法可概括

为两种方式：在具有疏水性能的材料表面构造微结

构；在具有亲水性能的材料表面构造微结构并降低

表面能［９１０］。生活中常用的金属大多具有亲水性，

在其表面构造微结构并且通过表面修饰剂修饰的方

式可以获得超疏水涂层。近年来，超疏水涂层因其

独特且优异的性能，受到国内外研究人员的广泛关

注。根据 ＷｅｂｏｆＳｃｉｅｎｃｅ数据库的不完全统计，与

超疏水涂层相关文章的发表数量以每年近１５％速

率增长［１１］。

目前，在材料表面制备超疏水涂层的方法主要

有刻蚀法［１２１４］、电沉积法［１５１６］、溶胶凝胶法
［１７１８］、相

分离法［１９２０］、静电纺丝法［２０２２］等。其中，电沉积法

具有工艺简单、设备低廉、操作容易、重复性高等优
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势，利于产业化大规模生产，并且可通过改变加工参

数获得各种微纳米结构的表面，因此该方法备受关

注［２３２４］。

１　电沉积法制备超疏水涂层

电沉积技术是一种应用广泛的金属沉积技术，

主要用于金属基体的涂覆，以改善金属表面的外观、

耐磨损和耐腐蚀等特性［２５］。电沉积过程是一种电

化学过程，也是氧化还原过程，其研究的重点是“阴

极沉积”［２６］。图１为实验室典型电沉积装置示意

图［２７］，阳极和阴极（通常是被涂覆的基体）浸在含有

金属离子的电解液中，在两个电极之间施加一定的

电势，阳极发生氧化反应而溶解，阴极发生还原反应

使金属离子沉积在其表面形成涂层［２８］。电沉积法

按沉积原理可分为阳极电沉积和阴极电沉积。金属

电沉积的难易程度以及沉积物的结构形态不仅与沉

积金属的性质有关，而且与电解质的组成、ｐＨ、温

度、电流密度等因素有关，故可以通过电流密度、镀

液添加剂和镀液的化学性质等多种参数来控制超疏

水涂层的制备［２９３０］。根据其工作条件不同，电沉积

法可分为直流电沉积、脉冲电沉积、扫描电沉积以及

复合电沉积等。

图１　电沉积装置示意图
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１．１　直流电沉积法

直流电沉积法是采用直流电源进行沉积的过

程。新晶核的生成和晶体的成长是电沉积过程中非

常关键的步骤，主要取决于吸附表面的扩散速率和

电荷传递反应速率，这两个步骤会直接影响涂层晶

粒的大小。如果阴极表面具有高表面扩散速率，电

荷传递反应相对较慢，导致少量原子吸附以及电势

过低，这有利于晶体的成长；相反，低的表面扩散速

率和大量的吸附原子以及高的过电势，都将增加成

核速率［３１３２］。电解液的组成和沉积时间会影响吸附

表面的扩散速率和电荷传递反应速率，因此这两个

因素都是影响直流电沉积的关键因素。

ＹＡＮＧ等
［３３］用一步直流电沉积法在阴极铜衬

底上制备了微纳米级菜花状／刺状簇结构的镍膜超

疏水涂层，通过调整加工时间，可使该表面的水接触

角达到（１６０．３±１．５）°，小滚动角达到（３．０±０．５）°，

具有良好的超疏水性。ＦＡＮ等
［３４］采用一步直流电

沉积法在阴极Ｃ４５钢表面制备了具有层次的微纳

米乳突结构超疏水铁膜。结果表明，该超疏水涂层

的接触角为（１６０．５±０．５）°，滑动角为（２±０．５）°，且

该超疏水涂层具有良好的化学稳定性。ＺＨＥＮＧ

等［３５］以硝酸镁和硬脂酸乙醇溶液为电解质，用一步

直流电沉积法在阴极镁合金表面制备超疏水涂层，

并设计了４组不同比例的电解质，探讨了电解质对

工艺的影响。结果表明，制备的４种超疏水涂层的

接触角分别为１３６．４°、１５２．７°、１５６．２°和１５５．１°。

ＨＡＯ等
［３６］以含ＺｎＣｌ２和ＣＨ３（ＣＨ２）１２ＣＯＯＨ的乙

醇溶液为电解液，采用一步直流电沉积法同时制备

了阳极和阴极超疏水涂层：阳极铜表面覆盖着

Ｃｕ［ＣＨ３（ＣＨ２）１２ＣＯＯ］２和ＣｕＣｌ，最 大 接 触 角 为

１６６°；而在阴极表面则出现了Ｚｎ［ＣＨ３（ＣＨ２）１２ＣＯＯ］２

和Ｚｎ，最大接触角为１６８°。

１．２　脉冲电沉积法

脉冲电沉积是采用脉冲电流进行沉积的过程，

能控制镀层的结构和化学成分，与直流电沉积相比，

脉冲电沉积更容易得到纳米晶镀层［３７］。采用脉冲

电流时，由于存在脉冲间隔，使增长的晶体受到阻

碍，减少了外延生长，生长的趋势也发生改变，从而

不易形成粗大的晶体。可通过控制脉冲电沉积时的

波形、频率、通断比及平均电流密度等参数使纳米镀

层获得特殊性能［３８３９］。

ＪＩＡＮＧ等
［４０］在含有氯化镧（ＬａＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、酵

母酸［ＣＨ３（ＣＨ２）１２ＣＯＯＨ］和乙醇的电解液中，采用

一步脉冲电沉积工艺，以不同的占空比在阴极铜衬

底上制备了超疏水涂层。结果表明，所制备表面具

有微纳双尺度结构，最大水接触角约为１６０．９°，对

应的滑动角约为５°。ＡＫＢＡＲＩ等
［４１］采用脉冲电沉

积技术，在不同的沉积温度下，在阴极Ａｕ／Ｓｉ（１００）

衬底上制备了具有八面体金字塔微观结构的铜基涂

层，该结构可以捕获结构内部的空气带，使水接触角

高达１５４°。

１．３　扫描电沉积法

与传统电沉积法相比，扫描电沉积的沉积速率

快几倍，且具有较高的加工电流密度和良好的液相

传质效果。该方法常用于制备铁磁性材料的超疏水

·２·
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涂层，通过调节电磁铁的电流可以改变磁场强度，从

而实现对纳米颗粒的吸附控制。在沉积过程中，施

加高电流密度可以将溶液通过喷嘴喷射到基体上。

此外，该方法可以根据需要调整喷嘴形状和工件扫

描路径，实现选择性沉积［４２］。该方法具有成本低、

工艺简单、易于实施和环境保护等优点。

ＳＨＥＮ等
［４３］通过扫描电沉积技术在阴极制备

了超疏水镍镀层，初始时镀层表面有菜花状的团簇

生成，不具有超疏水性质，但在空气中暴露一周后，

水滴接触角达到１５５．４°，且滑动角只有６．５°。

ＳＨＥＮ等
［４４］采用一种磁场诱导选择性扫描电沉积

技术在阴极制备了超疏水镍镀层，并通过调节磁场

强度改变镀层的密度，从而影响镀层的疏水性。结

果表明，刚制备的镀层只具备疏水性质，在空气中暴

露５ｄ后，原始镀层变为超疏水表面，其接触角达

１５５．４°。

１．４　其他电沉积法

常见的电沉积法还有热喷涂沉积、复合电沉积、

电刷镀电沉积等。ＣＨＥＮ等
［４５］采用热喷涂沉积方

法在阴极制备了多种无机材料的微纳米表面，并在

这些表面涂上一层聚四氟乙烯薄膜对其进行表面化

学改性，最终使这些表面的接触角达到１５５°、滑动

角度达３．５°。ＭＥＮＧ等
［４６］通过ＴｉＯ２／Ｎｉ复合电沉

积法在阴极Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ衬底上制备了一种附着力低、

耐磨性好的超疏水涂层，并用氟烷基硅烷（ＦＡＳ）对

其进行了化学改性，使所制备表面的接触角高达

１６２．６°，滑动角接近１．８°。ＣＨＥＮ等
［４７］采用电刷镀

电沉积方法在阴极Ｑ３４５碳钢表面沉积了具有低附

着力的超疏水纳米Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３ＮｉＣｒ复合涂层，该涂

层的接触角可达１５６°，滑动角小于２°。

２　超疏水涂层的应用

２．１　腐蚀与防护

超疏水涂层的纳米结构间隙存储空气形成气

膜，可有效减小金属与腐蚀性液体如水、有机物、离

子等的接触，从而达到防腐蚀目的，降低防腐蚀成

本［４８］。

ＺＨＡＮＧ等
［４９］在铁衬底上用黑铬电沉积和硬

脂酸改性的方法制备了超疏水涂层。结果表明，制

备的超疏水膜具有相当高的耐蚀性（其电荷转移电

阻达１．３１×１０６Ω·ｃｍ－２），可以对基体起到良好的

缓蚀效果（缓蚀率达９９．９４％）。ＡＬＩＰＯＵＲ等
［５０］研

究了固体和ＳｉＯ２介孔颗粒在锌基复合涂层中的共

电沉积。结果表明，ＳｉＯ２介孔颗粒经３巯基丙基三

甲氧基硅烷表面改性后，所制备的复合涂层具有更

好的耐蚀性。ＬＩ等
［５１］采用喷砂与电沉积相结合的

方法在３０４不锈钢表面制备了一种具有良好疏水性

的镍镀层。在盐酸浸泡试验中，该镍镀层的耐蚀性

明显增强，具有较低的腐蚀电流密度。

２．２　油水分离

油水分离是超疏水涂层的重要应用之一。超疏

水涂层一般表现为亲油性，使极性差异较大的水和

油呈现排斥或吸引两种不同状态，故可实现油水分

离。对于油水乳液体系，主要利用超疏水膜网来实

现二者的过滤分离［５２］，而膜网表面能和粗糙度对于

液滴聚并和乳液过滤效果起关键作用［５３］。

ＹＯＵ等
［５４］先在铜网表面电沉积锌／氧化锌晶

体，再通过电沉积法制备了高效的油水分离装置。

结果表明，该油水分离装置对于所有测试的油／水混

合物的分离效率都大于９９．０％，所测试的油入侵压

力都在１．５ｋＰａ以上，重复使用５０次后，仍表现出

良好的稳定性。ＸＩＡＮＧ等
［５５］采用一步电沉积法制

备了一种新型超疏水超亲油涂层，这种涂层具有多

种油水混合物的连续分离能力，且分离效率约为

９８．６％，经１０个分离周期后，对润滑油／水混合物的

分离效率仍高达９７．８％。ＷＡＮＧ等
［５６］采用单极性

脉冲电沉积法成功制备了超疏水、超亲油涂层改性

不锈钢网过滤器，然后用十六烷基三甲氧基硅烷

（ＨＤＴＭＳ）进行改性获得ＣＯ（ＯＨ）２／ＨＤＴＭＳＳＳ

网过滤器，在高温下（１６０℃）过滤器对油／水混合物

的分离效果优良。

２．３　自清洁

自清洁是超疏水涂层直接受自然界超疏水表面

自清洁现象启示的典型应用［５７］。超浸润性使水滴

在超疏水表面呈现出大接触角和小滚动角的特点，

在滚动过程中水滴能带走灰尘等细小尘埃颗粒，达

到清洁表面、防止表面积尘污染的目的。

ＱＩＮＧ等
［５８］通过金属电沉积方法制备了具有

自清洁作用的超疏水涂层，经过５０次砂纸磨擦和石

油污染的周期试验后，该涂层仍表现出良好的自清

洁能力。ＨＥ等
［５９］采用电沉积和退火相结合的方

法，在具有不规则多面体结构的锡基表面制备了超

疏水锌／氧化锌涂层，该涂层表面具有良好的滚脱性

能和自清洗性能。

２．４　其他应用

除了用于上述传统化工领域外，超疏水涂层还

·３·
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可应用在诸如抗菌、防紫外线、食品包装等领域。

ＴＥＳＬＥＲ等
［６０］通过在钢表面电沉积纳米多孔氧化

钨薄膜制备了防污涂层，其显著降低了海藻膜的附

着力、大肠杆菌的附着和血液染色，试验验证了这种

耐用防污涂层在生物絮凝条件下的适用性。ＬＩＮ

等［６１］采用简单的两步低温电沉积法制备了一种耐

紫外超疏水ＺｎＯ／Ｎｉ类荷花纳米结构涂层，该涂层

具有良好的耐紫外线、超疏水性。

３　结束语

虽然电沉积技术具有工艺简单、条件温和、利于

产业化生产等优势，其所制备的超疏水涂层在防腐

蚀、自清洁、油水分离、防污等领域具有良好的应用

前景［６２］。但目前还没有电沉积法制备超疏水涂层

的相关评判标准，而且制备的超疏水涂层与基体结

合力较差、抗磨损性能欠缺、不具备自修复性能，导

致其表面微纳米结构稳定性不高、易破坏、材料重复

利用率低等，这些劣势都限制了其进一步应用和发

展。因此，今后电沉积法制备超疏水涂层的研究应

着重于以下几点［６３６５］：

（１）制订和完善电沉积工艺的评判标准，规范

操作，简化流程。

（２）改进现有技术，开发新型电沉积工艺，制备

性价比高、稳定性好、对环境友好且适于商业化应用

的产品。

（３）着重提高超疏水涂层与基体的结合力，提

高其力学性能。

（４）与多种方法结合或添加特殊物质（比如纳

米颗粒）丰富超疏水涂层的化学性能，比如自修复性

能。

（５）使用环境友好的电解液，做到循环使用和

可回收利用。

目前，电沉积法制备超疏水涂层的工艺和应用

正朝着低成本、高效率、大规模等方向发展，相信经

过不断的工艺改进和简化，会开发出更经济环保、工

艺简单、产品质量高的电沉积法应用于超疏水涂层

的实际制备和生产中。
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曾宪光，等：电沉积法制备超疏水涂层的研究进展



３　结论

页岩气集输管线的腐蚀主要是由于微生物腐蚀

造成的，ＣＯ２腐蚀不是管线腐蚀穿孔的原因。添加

杀菌剂后可以明显抑制微生物造成的点蚀和均匀腐

蚀，与此同时，由于压裂液中含有聚丙烯酰胺等表面

活性剂，能起到较好的缓蚀作用，最终使腐蚀速率处

于非常低的水平。
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