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纳米氢氧化铜-油酸复合结构对铜的防腐蚀研究

高 磊 1，2，孙志刚 1，刘少通 2，刘井坤 2，黄国胜 2，程旭东 1，
曹 棋 1，2，欧阳义波 2

（1.武汉理工大学 材料科学与工程学院，湖北 武汉 430070；2.中国船舶重工集团公司第七二五研

究所 海洋腐蚀与防护重点实验室，山东 青岛 266237）
摘要：本文采用电化学沉积和氧化法制备了针状氢氧化铜纳米结构，经过高温反应形成了纳米氢

氧化铜-油酸复合涂层。采用扫描电镜（SEM）、接触角测试仪（WCA）等检测手段对涂层不同阶段

的形貌结构、润湿性进行了分析。采用电化学阻抗谱和极化曲线等方法研究了氢氧化铜和油酸在

不同温度下制备涂层的耐腐蚀性能以及机械性能。结果表明，在80 ℃温度下制备的涂层，低频阻

抗（Z0.01 Hz）比裸铜提高了4个数量级，并且自腐蚀电流密度下降5个数量级。此外，对涂层进行35

次机械破坏试验后，腐蚀电流密度仍然为裸铜的1/5。因此，涂层能对铜起到较好的防腐蚀效果。
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Corrosion Protection of Copper by Nano Copper Hydroxide-
Oleic Acid Composite Coating

GAO Lei1，2，SUN Zhigang1，LIU Shaotong2，LIU Jingkun2，HUANG Guosheng2，
CHENG Xudong1，CAO Qi1，2，OUYANG Yibo2
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Institute，Qingdao 266237，China）
Abstract：In this paper，the needle nanostructured copper hydroxide was prepared by electrochemical
deposition and oxidation，and the nano-copper hydroxide-oleic acid composite coating was formed after
high temperature reaction. The morphology and wettability of the composite coating were studied by scan⁃
ning electron microscope（SEM）and water contact angle（WCA）tester，respectively. The corrosion re⁃
sistance and mechanical properties of the composite coatings prepared at different temperatures were in⁃
vestigated by electrochemical impedance spectroscopy（EIS）and polarization curve. The results showed
that the low frequency impedance（Z0.01 Hz）of the coating prepared at 80 °C was four orders of magnitude
higher than that of bare copper and five orders of magnitude at corrosion current density. In addition，the
corrosion current density of coated Cu was still 1/5 of bare Cu after 35 mechanical failure tests. There⁃
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fore，the coating has a good corrosion prevention effect on Cu.
Keywords：Cu（OH）2；oleic acid；corrosion；mechanical damage

金属铜及其合金因具有优良导电性、导热性、

耐生物污损能力及较高的化学惰性等物理化学性

质，广泛应用于海洋环境中的工业设备，如船舶行

业［1-3］、海水管路系统等［4-5］。另外，综合考虑经济效

益以及安全因素，铜合金螺旋桨、阀门等也被用于

海水环境［6-8］。此外，在海洋大气环境中，诸多涉海

机械设备所用的电路板材料均为铜材质，在实际应

用过程中电路板长期暴露于海洋大气环境中［9］。

虽然铜及其合金在大气腐蚀的应用比较普遍，性质

相对稳定，但在恶劣的海洋大气环境中，铜及合金

依然很容易遭受腐蚀，从而严重影响装备的正常

服役［10-11］。

针对铜及铜合金的腐蚀问题，采取相应的防腐

蚀手段具有重要的科学和实际意义。当前防腐蚀

采取牺牲阳极、涂层法等保护措施［12-13］。涂层法较

牺牲阳极有成本低廉、应用方便等优点，在海水和

海洋大气环境均有广泛的应用。根据涂层材料的

不同，可分为有机涂层和无机涂层。有机涂层因其

具有良好的耐蚀性、耐腐蚀介质渗透性、高黏附性

及低固化收缩率等优点而广泛用于防腐蚀领域。

然而，有机涂层具有不耐高温、抗老化效果差等缺

点，所以在实际工程领域应用中也具有局限性［14］。

无机防腐涂层和有机涂层相比，具有优良的耐高温

性能［15］。在铜金属表面构建无机涂层可以采用电

沉积法、氧化法、电解法、水热法、化学刻蚀等技

术［16-18］。无机防腐涂层突出的缺点是耐久性。长期

暴露于恶劣环境，腐蚀介质容易通过表面缺陷深入

金属基体，从而引发腐蚀的发生。

本研究提出了一种制备无机-有机复合涂层的

新方法，用于对服役于海水环境中金属铜的腐蚀抑

制。在本研究中，首先利用电化学沉积法在金属铜

表面沉积单质铜枝晶结构，其次，沉积的纳米树枝

铜在过硫酸铵与氢氧化钠混合溶液中进行氧化来

制备针状氢氧化铜纳米结构，之后，在氧化产物上

滴加一定量的油酸并在高温下加热反应得到相应

复合涂层。根据在天然海水中的耐蚀效果，探索了

最佳的涂层制备温度，并研究了在该温度下所制备

的复合涂层的机械性能。

1 实验

1.1 试样与试剂

铜（纯度 99.9%）采用线切割技术加工成规格为

10 mm × 10 mm × 4 mm的铜块。实验所用其它试

剂包括：二水合氯化铜、无水硫酸钠、氢氧化钠、过

硫酸铵、油酸、乙醇等，所用试剂均为分析纯。实验

所用环氧树脂包括 A组分和 B组分，均为 GOET-

1080RL透明韧性环氧树脂灌封胶纯度。

1.2 涂层制备

首先，铜块用铜导线焊接引出导线，并保证铜

块与导线良好接触。其次，将试样垂直放置于PVC
管中露出 10 mm × 10 mm的工作面积，然后用环氧

树脂密封（A和 B配比为 5∶2），确保工作面没有被

环氧树脂污染。密封完成后将其放置于 60 ℃烘箱

恒温 6 h，树脂完全固化后取出自然冷却至室温。

固化后的试样工作表面用 240目、400目、800目的

碳化硅砂纸进行逐级打磨，打磨后的试样表面依次

用超纯水、乙醇清洗表面，放置 40 ℃烘箱烘干

备用。

采用Gill AC电化学测试系统进行化学沉积制

备铜镀层，制备过程采用三电极体系，以铜块试样

为工作电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，铂/
铌丝为对电极，电解液采用 0.1 mol/L的 CuCl2·2H2O
与 0.1 mol/L的Na2SO4混合溶液。将此装置放置屏

蔽箱中进行沉积实验。在电压为－600 mV下电沉

积 600 s，结束后立即取出试样，紧接着分别用去离

子水和乙醇清洗表面，乙醇完全覆盖试样后用吹风

机吹干。将制备好的试样浸泡在预先配置好的氧

化液中氧化 500 s，氧化液为 2.5 mol/L的 NaOH与

0.1 mol/L的（NH4）2S2O8的混合溶液。氧化过程中试

样表面由暗红色变为蓝色。然后取出试样，将氧化

后的表面用乙醇轻轻冲洗至氧化液完全去除，并用

吹风机吹干备用。

在制备好的试样表面滴加过量油酸直到表面

全部覆盖，之后将试样倾斜 45°使多余的油酸在重

力作用下自由流出，最后将试样置于烘箱中烘干

10 h，烘干温度分别为 50 ℃、60 ℃、70 ℃、80 ℃、
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90 ℃。将制备好的试样保存在干燥皿中用于进行

下一步实验。

1.3 表面显微微观形貌及组成成分分析

采用场发射扫描电子显微镜（SEM）表征试样

表面电沉积 Cu以及氧化后的表面微观形貌；采用

能量散射谱（EDS）对沉积和氧化后的Cu表面成分

分析 ；采用 X 射线衍射（XRD，Cu Kα 辐射 ，λ =
0.154056 nm）对分析氧化后的表面生成物；采用三

维显微镜表征 Cu表面和电沉积纳米 Cu后的形貌

变化。

1.4 接触角测试

表面润湿性检测使用3 μL去离子水作为探针，

在室温下使用DSA100静态接触角测量仪进行接触

角测量。平台与样品表面保持水平。分别在原始

Cu、电沉积纳米铜、氧化以及高温下和油酸反应后

的表面的随机部位进行接触角测试。每组数据至

少测量10次，结果取平均值。

1.5 电化学测试

采用PARSTAT 2273电化学测试系统对不同温

度下制备的复合涂层依次进行开路电位、电化学阻

抗（EIS）和极化曲线测试。实验采用三电极体系，

以制备好的涂层试样为工作电极，以 SCE电极为参

比电极，铂/铌丝为辅助电极，除非特别说明，本文

的电位数据均为相对 SCE参比电极。测试实验所

用的电解质溶液为青岛鳌山卫沿岸采集的天然海

水。测试前，先将试样放置于海水中浸泡 20 min，
并同步检测开路电位是否稳定，待开路电位稳定后

继续测试其交流阻抗和极化曲线。其中，EIS测试

的频率范围为 105~10-2 Hz，幅度为相对开路电位±
10 mV。进行动电位极化曲线测试时，扫描范围为

相对于开路电位±250 mV，扫描速率为 1.667 mV/s。
利用拟合软件C-View对测试所得到的数据结果进

行分析。

1.6 机械性能分析

采用在恒温 80 ℃条件下制备的涂层试样进行

机械性能测试，每个试样至少重复三次实验以保证

数据的准确性和可重复性。分别对试样进行人工

刀割机械破坏，对不同的试样分别进行 10、20、30、
40和 50次刀割，破坏后进行电化学阻抗和极化曲

线测试。电化学测试体系和电解质溶液与 1.5实验

条件相同。

2 结果与讨论

2.1 宏观形貌分析

氢氧化铜-油酸复合涂层制备过程示意图如图

1（a）所示，首先在Cu基体上电沉积制备纳米Cu结
构，再将纳米结构Cu氧化，最后在氧化后的基体表

面注入油酸，并置于烘箱中恒温 10 h，制备出复合

涂层。其中，制备的涂层与 Cu基体的交界区域的

二维和三维图像如图 1（b）和 1（c）所示。图 1（b）
中，左侧黑色部分是经过电沉积Cu、氧化和油酸加

热等步骤制备的涂层，右侧区域是铜基体。图 1（c）
所示的三维图像可以直观的看出涂层表面三维结

构以及交界处的变化趋势，其中底部蓝色部分为图

1（b）中右半部分的铜基体，上部红黄色部分反映的

是图 1（b）左半部分的黑色沉积物部分。实验制备

的复合涂层厚度约为50-60 μm。

2.2 微观形貌分析

图 2为 Cu基体上电沉积铜层氧化前后的微观

形貌。由图 2（a）、2（b）可知，在Cu基体上沉积的纳

米铜非常均匀。由图 2（c）可以看到沉积的纳米铜

呈现树枝结构。但由图 2（d）可以看出，电沉积的纳

米铜层经过强氧化作用后，沉积物的形貌变成纳米

球状。图 2（e）和 2（f）更清楚显示，纳米球结构是由

更小尺寸的纳米针状材料堆叠簇集组成，纳米针从

 

（a）涂层制备过程示意图 

（b）涂层与基体交界区域

的二维图像 

（c）涂层与基体交界区域

的三维图像 

图1 氢氧化铜-油酸复合涂层制备过程示意图及涂层与

基体交界区域的二维和三维图像

Fig.1 Schematic of the preparation process of copper
hydroxide-oleic acid composite coating and the two-di⁃
mensional and three-dimensional images of the inter⁃

face area between the coating and substrate
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内部延伸而出，长度为微米级。图 2（f）显示纳米针

状结构比较疏松，针与针之间的空隙比较大，这为

注入更多的油酸提供有利条件，可以大大提高储油

能力。

2.3 物相及化学成分分析

电沉积的纳米树枝铜在氧化液中由暗红色逐

渐变成灰蓝色，根据这一现象可以初步判定电沉积

铜在强氧化作用下发生了变化。利用XRD、XPS对
沉积物的物相及元素组成进行详细分析，电沉积铜

氧化后的 XRD衍射谱图如图 3所示。可以看出

XRD谱图的衍射峰（020）、（021）、（002）、（111）、

（022）、（130）、（150）和（171）与 Cu（OH）2的特征峰

相吻合，表明电沉积铜氧化后生成了Cu（OH）2。同

时，衍射谱图中还有Cu金属的衍射峰，这表明铜基

体并未被氧化。

表 1为铜基体上的电沉积铜层氧化前后的元

素组成分析结果。可以看出，电沉积铜层氧化前后

元素含量变化最明显的是 O和 Cu，O元素含量由

4.15% 增加到 35.03%，Cu 元素由 95.23% 减小到

64.36%，间接表明氧化过程中形成的是Cu（OH）2。

2.4 润湿性分析

图 4为涂层制备过程的不同阶段样品表面的

润湿性。图 4a所示为原始 Cu，表面与水滴的静态

接触角约为 98.5°。在金属Cu表面电沉积纳米树枝

铜之后，表面与水的润湿性大幅增大，接触角减小

至 27.8°（图 4b）。这是由于沉积上的纳米 Cu树枝

多孔、多缝隙（图 1b），因此，水相很容易进入多孔结

构中，相比裸铜的润湿性也相应的增加。图4c为纳

米树枝氧化后的表面润湿性，当水滴接触表面时，

水相可以完全铺展，并覆盖在基体上，从而表现出

超亲水性，表观接触角显示为 0°，呈现完全润湿，这

是由于氧化后的表面形貌为疏松的针尖状，具有大

量孔隙，使水能够迅速占据其中（图 1f）。图 4d为在

氧化后的表面注入油酸高温加热后的与水滴的接

触状态，相应接触角为 100.2°。这是因为覆盖的油

酸能够与Cu（OH）2进行反应，并形成膜层来占据纳

 

(a) 电沉积 Cu的形貌 

a b 

(b) 电沉积 Cu的形貌 

c 

(c) 电沉积 Cu的形貌 

d 

(d) 电沉积 Cu氧化后的形貌 

e 

(e) 电沉积 Cu氧化后的形貌 

f 

(f) 电沉积 Cu氧化后的形貌 

图2 铜基体上电沉积铜在氧化前后的微观形貌

Fig.2 Micro-morphology of the electrodeposited cop⁃
per on substrate before and after oxidation
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图3 电沉积铜氧化后的XRD衍射谱图

Fig.3 XRD patterns of the electrodeposited copper
after oxidation

表1 电沉积铜层氧化前后各元素的含量

Table 1 Element Content of the electrodeposited copper

layer before and after oxidation

氧化前

氧化后

元素原子百分比/%
C
0.63
0.62

O
4.15
35.03

Cu
95.23
64.36
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米孔隙，取代之前纳米多孔结构中的空气。另外，

油酸本身具有疏水作用，油酸包覆层的存在有效地

阻止了纳米粒子表面对水的吸附，从而表现出疏水

效果［19-21］。

2.5 电化学分析

利用电化学阻抗谱（EIS）比较了不同温度下制

备的涂层耐腐蚀效果，结果图 5所示。为评价涂层

的保护效果，采用低频阻抗（Z0.01 Hz）作为特征参数。

可以看出，铜基体的阻抗值约为 1.62×103 Ω·cm2。

随着氢氧化铜和油酸的反应温度提高，涂层阻抗逐

渐变大。，在 50 ℃和 60 ℃时，涂层Z0.01 Hz阻抗值分别

为 1.14×104 Ω·cm2和 1.86×104 Ω·cm2，低频阻抗值比

裸铜高约 1个数量级。温度为 70 ℃时，涂层的阻抗

值约为 1.32×106 Ω·cm2，比裸铜提高约 3个数量级。

温度为 80 ℃时，阻抗值高达 8.81×107 Ω·cm2，Z0.01 Hz
相对于裸铜提高 4个数量级，相较于 50 °C和 60 °C，
提高了约 3个数量级。但随着温度增加至 90 ℃，

Z0.01 Hz阻抗反而比 80 ℃时减小 5.8倍，这是因为高温

条件首先破坏了Cu（OH）2的结构，导致油酸和Cu2+
反应不充分。EIS结果揭示出 80 ℃下制备的复合

涂层具有较好的防腐蚀效果。

利用极化曲线技术，通过腐蚀电位 Ecorr和腐蚀

电流密度 Icorr的比较，进一步研究复合涂层的防腐

蚀效果，不同温度下制备的涂层的极化曲线如图 6
所示。对曲线进行拟合，所得结果如表 2所示。温

度由 50 ℃升至 70 ℃过程中，涂层腐蚀电流密度 Icorr
由 9.68×10-3 mA/cm2逐渐减小到 1.58×10-5 mA/cm2。

温度提高至 80 ℃，涂层 Icorr约为 2.88×10-7 mA/cm2，

90 ℃时 Icorr约为 4.54×10-6 mA/cm2，其值分别比铜基

体小 5个和 4个数量级。极化曲线结果说明 80 ℃
温度下制备的涂层防腐蚀性能最优，这与EIS结果

一致。

2.6 机械性能分析

对涂层进行人工机械刀割实验，测试不同机械

破坏次数后的 EIS谱图，结果如图 7所示。测试之

前试样 Z0.01Hz约为 1.50×107 Ω·cm2，随着刀割对涂层

的破坏，其阻抗逐渐减小，进行 40次刀割破坏后，

涂层低频阻抗约为 9.55×105 Ω·cm2，仍比铜基体高

约2个数量级。
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图6 不同温度下制备的复合涂层的极化曲线

Fig.6 Polarization curves of the composite coatings
prepared at different temperatures
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图4 复合涂层制备过程的不同阶段样品表面与水的接
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Fig.4 Image of the contact angle of sample surface
with water at different stages of composite coating prep⁃

aration process
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Fig.5 EIS of the composite coatings prepared at
different temperatures
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测试不同机械破坏次数后的涂层极化曲线，并

对曲线进行拟合，结果如图 8和表 3所示。可以看

出，随着机械破坏次数的增加，涂层的 Icorr逐渐增

大。经过 35次人工刀割后，涂层 Icorr大约是铜基体

的 1/5。因此，油酸和 Cu（OH）2充分反应后形成的

膜层能较好的阻挡海水中的氧气和Cl-对Cu基体的

腐蚀，具有较好的防腐蚀作用。

3 结论

（1）在Cu基体上，制备的纳米氢氧化铜-油酸复

合涂层的防腐蚀效果与制备温度密切相关，温度

80 ℃时制备的涂层防腐蚀性能最佳。

（2）复合涂层经 40次刀割破坏后，其低频阻抗

仍比铜基体高约 2个数量级。该复合涂层在海洋

环境下的金属防腐蚀领域具有一定的应用价值。
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图8 不同切割次数的复合涂层的极化曲线

Fig.8 Polarization curves of the composite coatings
with different cutting times
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图7 不同切割次数的复合涂层的电化学阻抗谱

Fig.7 EIS of the composite coatings with different
cutting times

表3 不同切割次数的复合涂层的极化曲线拟合结果

Table 3 Fitting results of polarization curves of

composite coatings with different cutting times

破坏次数

0
14
28
35

Ecorr / mV
-72.56
-199.70
-204.82
-208.58

Icorr /（mA·cm-2）

1.87×10-5

1.78×10-4

5.90×10-3

1.90×10-2

表2 不同温度下制备的复合涂层的极化曲线拟合结果

Table 2 Fitting results of polarization curves of

composite coatings

铜基体

50 ℃
60 ℃
70 ℃
80 ℃
90 ℃

Ecorr / mV
-237.19
-182.33
-243.58
-176.59
-94.737
-119.69

Icorr /（mA·cm-2）

9.36×10-2

9.68×10-3

1.34×10-4

1.58×10-5

2.88×10-7

4.54×10-6
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