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摘要：采用复合电刷镀技术，在Ｑ２３５钢表面制备了具有超疏水性能的ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ纳米复合镀层，

在优选的工艺参数下，获得了接触角为１６９．８°、滚动角为２．３°的超疏水表面。研究了刷镀电压和刷镀
时间对镀层表面结构和疏水性的影响规律；分析了复合镀层表面和截面的结构形貌特点；研究了电刷移
动速度对复合镀层中ｎ－ＳｉＯ２ 含量的影响规律。对镀层的接触角、表面粗糙度和显微硬度进行了表
征。结果表明：刷镀电压和刷镀时间是影响复合镀层表面微观结构特征的重要因素；复合镀层表面的微
纳米双重结构对表面的超疏水性起到了关键的作用。
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０　引言
超疏水表面具有自清洁［１］、防结霜［２］、减小与

水流之间的摩擦阻力［３－４］、抑制表面腐蚀［５］等特
点。由于钢铁材料是应用最广泛的工程材料，所
以在钢基体上制备超疏水表面具有重要的意义。

目前，已有一些在钢基体上制备超疏水表面的方
法。张有法等［６］用喷丸－氟化的方法在不锈钢上
制备了超疏水表面，与水滴的接触角达到了

１６０°；Ｓｏｎｇ等［７］通过改变固化温度在４５钢表面
制备了具有超疏水性的ＰＥＥＫ／ＰＴＦＥ复合材料
涂层，与水滴的接触角达到了１６１°；Ｓｅｔｈｉ等［８］在
钢表面制备了一层碳纳米管（ＣＮＴ）网状结构，使
钢表面具有了超疏水性，与水滴的接触角达到了

１６７°；Ｓａｔｙａｐｒａｓａｄ等［９］使用等离子弧在不锈钢表
面制备了纳米聚四氟乙烯超疏水涂层，与水滴的
接触角达到了１６５°；Ｈｕａｎｇ等［１０］用纳米复合电沉

积的方法在３１６Ｌ不锈钢上制备了超疏水表面，

与水滴的接触角达到了１７４．９°。!
上述方法中，有些方法工艺过程比较复杂，需

要特殊的加工设备，加工成本比较高，加工时间
长，有些方法加工出来的超疏水表面硬度低、耐磨
性差。本文采用纳米颗粒复合电刷镀技术，在

Ｑ２３５钢表面制备出具有超疏水性能的ｎ－ＳｉＯ２／

Ｎｉ电刷镀复合镀层，与水滴的接触角达到了

１６９．８°，滚动角仅为２．３°，该方法不需要复杂的加
工设备，制备过程简单，且加工出来的表面具有粗
糙度小、硬度高等优点。

１　实验部分

１．１　实验试剂与实验装置

试件基体为 Ｑ２３５钢。快速镍镀液的成分

为：ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（２６５ｇ／Ｌ）、柠檬酸铵（５５ｇ／Ｌ）、

醋酸铵（２３ｇ／Ｌ）、氨水（１０５ｇ／Ｌ）、ｎ－ＳｉＯ２（适量）、

有机添加剂（少量）。其中，ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒的平均
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粒径约为２０ｎｍ，比表面积（ＢＥＴ）为２００ｍ２／ｇ。
所用的化学试剂均为分析纯。
图１给出了电刷镀法制备超疏水表面的实验

装置：工件固定在工件台上，电刷接直流电源的正
极，工件接直流电源的负极，电刷上的脱脂棉与工
件基体表面接触，直线电机带动电刷在工件表面
上做往复运动，脱脂棉中的金属离子和纳米颗粒
共同沉积到工件表面上，形成纳米复合电刷镀的
镀层。喷嘴喷出的镀液可及时补充脱脂棉中损失
的镀液。

图１　电刷镀法制备超疏水表面的实验装置

１．２　实验过程与镀层的表征方法
将适量的ｎ－ＳｉＯ２ 和表面活性剂加入快速

镍电刷镀溶液中，采用超声波振动和机械搅拌相
结合的方法使ｎ－ＳｉＯ２ 均匀地悬浮在镀液中。
镀液ｐＨ值控制在７．５左右（２５℃）。刷镀前，先
将基体用砂纸打磨，然后放入超声波清洗机中清
洗。电刷镀复合镀层的制备过程为：电净－活化

－镀底层－复合镀，反应在室温（２５℃）下进行。
刷镀完成后，先将试样放入超声波清洗机中清洗

２０ｓ，再放入氟硅烷乙醇溶液中浸泡１ｈ，最后放入

１００℃烘箱中烘干。
采用光学接触角测量仪（ｋｒüｓｓ，ＤＳＡ１００，德

国）检测去离子水在试样表面的静态接触角和滚
动角（测量时水滴体积为５μＬ，取样品表面５个不
同位置测量的接触角的平均值为测量结果）；采用
扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６３６０ＬＶ，日本）分
析试样表面和截面的结构形貌；采用能量色散Ｘ

射线光谱仪（ＥＤＳ）测量合镀层中ｎ－ＳｉＯ２ 的含
量；采用数字显微硬度计（ＨＸＤ－１０００Ｔ／ＴＭ，中
国）测量镀层表面的显微硬度（载荷为０．４９Ｎ，加
载时间为１５ｓ，取样品表面５个不同点测量的显
微硬度的平均值为测量结果）；采用３Ｄ表面轮廓
仪（Ｔａｌｙｓｕｒｆ　ＣＬＩ２０００，英国）测量镀层的表面
粗糙度。

２　结果与讨论

２．１　镀层的表面形貌及形成超疏水性的原因
疏水性能主要由表面化学组成和表面微观结

构两方面控制［１１］。目前主要有两种构建超疏水
表面的方法：①在低表面能材料表面上加工出微
纳米双重粗糙结构；②先构造出微纳米双重粗糙
结构，再修饰低表面能材料。由于金属材料的表
面能较高，因此本文先采用复合电刷镀技术，在

Ｑ２３５钢表面制备具有微纳米双重粗糙结构
的ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ复合镀层，然后再用氟硅烷修饰
镀层表面，从而获得超疏水性表面。
图２所示为刷镀电压为２０Ｖ、刷镀时间为

２ｍｉｎ、电刷移动速度为８ｍ／ｍｉｎ时，ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ
电刷镀复合镀层的表面ＳＥＭ形貌。从图２ａ可以
看出，镀层表面由多个乳突状结构构成，乳突状结
构的整体分布比较均匀，乳突状结构的直径为

１０μｍ左右。从图２ｂ可以看出，相邻的乳突状结
构之间有微米级的间隙。从图２ｃ可以看出，每一
个乳突状结构上均匀镶嵌了许多纳米级颗粒，这
些纳米级颗粒中有单个ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒，也有发生
团聚的 ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒，粒径分布在 １０ｎｍ 到

１００ｎｍ之间。从图２还可以看出，ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电
刷镀复合镀层表面的乳突状结构和镶嵌在上面的

纳米级颗粒共同构成了形成超疏水表面所需要的

微纳米双重粗糙结构，该超疏水表面微观结构的
简化模型如图３所示。

（ａ） （ｂ） （ｃ）

图２　ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层的表面ＳＥＭ形貌

　　制备的表面具有较好超疏水性的主要原因
是，水滴与镀层表面相接触时，镀层表面的微纳米

结构中可储存大量空气，水滴只能一部分与粗糙
结构的突起部分接触，一部分与粗糙结构上的空

２
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图３　ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层表面结构简化模型

气垫接触。
根据Ｃａｓｓｉｅ方程［１２］

ｃｏｓθｃ＝ｆ（ｃｏｓθｅ＋１）－１ （１）

式中，θｃ为粗糙表面的表观接触角；θｅ为本征接触角；ｆ为

固液接触面上水滴与固体的实际接触面所占的面

积分数。

可计算出水滴与固体实际接触的部分占固液界面

的面积分数。光滑的镍表面氟化后与水滴的接触
角约为１１５．１°。由θｅ＝１１５．１°和θｃ＝１６９．８°可
得，ｆ＝０．０２７。
因此，当水滴静置在氟化后的ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ

电刷镀复合镀层上面时，水滴与固体的实际接触
面占固液接触面的面积分数约为２．７％，水滴表
面约有９７．３％的面积是和粗糙结构上的空气垫
接触的。由此可得，ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ复合镀层表面的
微纳米双重粗糙结构对表面的超疏水性起着关键

作用。

２．２　刷镀电压对镀层质量的影响
图４给出了氟化后的ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复

合镀层的接触角和刷镀电压之间的关系。当电压
在０～２０Ｖ的范围内变化时，水滴在镀层上的接
触角随着刷镀电压的增大而逐渐增大，在刷镀电
压为０（点ａ）时接触角为１１４．２°，在刷镀电压为

２０Ｖ（点ｃ）时接触角达到１６９．８°，滚动角为２．３°；
当电压超过２０Ｖ时，水滴在镀层上的接触角变化
不大，为１６８°±２°。

图４　表面接触角和刷镀电压之间的关系
（刷镀时间２ｍｉｎ，电刷移动速度８ｍ／ｍｉｎ）

图５为ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层的截面

ＳＥＭ图。从图５ａ可以看出，刷镀电压为２０Ｖ时，
镀层的平均厚度约为１０μｍ，镀层表面呈现出明

显的乳突状结构，镀层和基体结合比较紧密，镀层
本身也比较致密。从图５ｂ可以看出，刷镀电压为

３０Ｖ时，镀层的平均厚度约为１０μｍ，镀层表面呈
现出树枝状结构，镀层和基体结合比较紧密，但树
枝状结构的镀层容易折断，镀层比较疏松，镀层生
长不均匀。分析认为，刷镀电压选２０Ｖ时，电流
密度比较适中，电流在镀层表面分布比较均匀，镀
层表面各部分沉积速度大致相同，镀层比较均匀；
当刷镀电压为３０Ｖ时，电流密度比较大，电流在
镀层表面分布不均匀，镀层表面部分生长点的电
沉积速度大于其他生长点，镀层呈现出树枝状结
构，镀层不均匀。

（ａ）刷镀电压为２０Ｖ

（ｂ）刷镀电压为３０Ｖ
图５　ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层的截面ＳＥＭ形貌

采用３Ｄ表面轮廓仪（Ｔａｌｙｓｕｒｆ　ＣＬＩ２０００，英
国）对镀层表面粗糙度进行了测量。结果表明：当
刷镀电压为 ２０Ｖ 时，镀层表面粗糙度 Ｒａ＝

０．８９μｍ；当刷镀电压为３０Ｖ时，镀层表面粗糙度

Ｒａ＝１．３４μｍ。这进一步说明刷镀电压为２０Ｖ时
镀层表面比刷镀电压为３０Ｖ时均匀，粗糙度值也
要小一些。

以上分析说明，刷镀电压对接触角和镀层表
面形貌有重要影响，刷镀电压的较佳值为２０Ｖ。

２．３　刷镀时间对镀层质量的影响
图６给出了刷镀时间对接触角的影响规律。

从图６可以看出，当刷镀时间在０～２ｍｉｎ之间变
化时，水滴在镀层上的接触角随刷镀时间的增加
而迅速增大，在刷镀时间为２ｍｉｎ时接触角达到

１６９．８°，滚动角为２．３°；刷镀时间大于２ｍｉｎ后，接
触角几乎不再变化。

图７所示为不同刷镀时间下ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电
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图６　刷镀时间和接触角之间的关系（氟化后的

检测结果，刷镀电压为２０Ｖ，电刷移动速度为８ｍ／ｍｉｎ）

刷镀复合镀层的表面ＳＥＭ 形貌。当刷镀时间为

２ｍｉｎ时，镀层表面出现许多直径为微米级的乳突
状结构，水滴在镀层上的接触角达到１６９．８°；当
刷镀时间为４ｍｉｎ时，镀层表面仍然为许多微米
级的乳突状结构，水滴在镀层上的接触角为

１６７．９°。这说明当刷镀时间大于２ｍｉｎ后，镀层表
面的乳突状结构变化不大，镀层的疏水性能也比
较稳定。

（ａ）刷镀时间为２ｍｉｎ

（ｂ）刷镀时间为４ｍｉｎ
图７　电刷镀复合镀层的表面ＳＥＭ形貌

（刷镀电压为２０Ｖ，电刷移动速度为８ｍ／ｍｉｎ）

２．４　电刷移动速度对镀层表面ｎ－ＳｉＯ２ 含量的
影响

图８为ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层表面能
谱分析图，其分析方法是先由能谱图获得Ｓｉ元素
的含量，然后再换算出ｎ－ＳｉＯ２ 的含量。成分测
试结果为：当电刷移动速度为８ｍ／ｍｉｎ时，ｎ－
ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层中ｎ－ＳｉＯ２ 的含量（质
量分 数）约 为 ０．８４％；当 电 刷 移 动 速 度 为

１２ｍ／ｍｉｎ时，ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层中ｎ－
ＳｉＯ２ 的含量（质量分数）约为０．７６％。而 ｎ－

ＳｉＯ２ 颗粒在复合镀层中含量越多，复合镀层组织
越均匀、细密［１３］。

（ａ）电刷移动速度为８ｍ／ｍｉｎ

（ｂ）电刷移动速度为１２ｍ／ｍｉｎ
图８　ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层表面能谱分析图

上述结果表明，镀层中纳米颗粒的含量与电
刷移动速度有关。随着电刷运动速度的增加，镀
层中ｎ－ＳｉＯ２ 的含量有所减小。这主要是因为
电刷运动速度增加后，电刷上面的镀液和基体之
间相对运动速度也会增加，镀液中ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒
在基体表面停留时间缩短，Ｎｉ在基体上沉积时更
难把ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒镶嵌在镀层中。但因为电刷
移动速度太慢不利于散热，进而影响镀层质量，因
此，电刷移动速度较佳值为８ｍ／ｍｉｎ。

２．５　镀层的显微硬度
采用数字显微硬度计分别测量了 Ｑ２３５基

体、纯Ｎｉ镀层和ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层的
显微 硬 度。Ｑ２３５ 基 体 的 显 微 硬 度 较 低，为

ＨＶ１５７．６；刷镀纯Ｎｉ镀层的显微硬度比Ｑ２３５基
体硬 度 有 较 大 提 高，为 ＨＶ４１５．３；刷 镀 ｎ
－ＳｉＯ２／Ｎｉ复合镀层表面的显微硬度最高，达到

ＨＶ５６２．２。ｎ－ＳｉＯ２／Ｎｉ电刷镀复合镀层的显微
硬度较高的主要原因是纳米颗粒的加入会降低晶

核生长的自由能，有利于晶核生长，提高晶核密
度、细化晶粒，使复合镀层组织越均匀、细密。

３　结论

（１）刷镀电压是影响镀层表面形貌特征的主
要因素。当刷镀电压在０～２０Ｖ的范围内时，水
滴在镀层上的接触角随着刷镀电压的增大而逐渐
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增大，当电压在２０～３０Ｖ的范围内时，水滴在镀
层上的接触角随着刷镀电压的变化不大，但是电
压的增大会使电流密度比较大，镀层生长不均匀，
粗糙度增加，镀层质量有所下降。

（２）刷镀时间是影响镀层厚度的主要因素，刷
镀时间对接触角也有一定影响。随着时间的增
加，镀层的厚度逐渐增大，镀层的接触角先增大，
然后基本保持不变。

（３）电刷移动速度是影响镀层中ｎ－ＳｉＯ２ 颗
粒含量的主要因素。当电刷移动速度较大
时，ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒在复合镀层中的含量将减少，电
刷移动速度较小时，电刷与基体之间散热较差，电
刷移动速度较佳值为８ｍ／ｍｉｎ。

（４）电刷镀方法制备超疏水表面的较佳工艺
参数为：刷镀电压２０Ｖ，刷镀时间２ｍｉｎ，电刷和基
体之间的速度为６～１０ｍ／ｍｉｎ。此时镀层有较好
的综合性能，镀层的厚度约为１０μｍ，镀层表面形
貌由乳突状结构和镶嵌在上面的纳米级颗粒共同

构成，出现了比较优异的超疏水性，镀层表面与

５μＬ去离子水水滴的接触角能达到１６９．８°，滚动
角仅为２．３°，镀层比较均匀，与基体结合比较紧
密，且镀层具有较高的显微硬度。
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