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40Cr基体表面GO/BTESPT硅烷复合膜的制备和性
能表征

杨 明 1，陈国美 2，倪自丰 1*，杨 鑫 1，孙中浩 3，赵永武 1

（1.江南大学 机械工程学院，江苏 无锡 214122；2.无锡商业职业技术学院机电技术学院，江苏 无

锡 214154；3.无锡创明传动工程有限公司，江苏 无锡 214142）
摘要：为了防止40Cr金属基体的腐蚀，在其表面制备添加氧化石墨烯（GO）改性的双-［γ-（三乙

氧基硅）丙基］-四硫化物（BTESPT）硅烷复合膜。采用扫描电子显微镜、X射线光电子能谱仪和

接触角测量仪分析 GO/BTESPT硅烷复合膜在 40Cr基体表面的成膜性和疏水性，采用硫酸铜滴

定试验和Tafel曲线测试研究其耐蚀性能。结果表明：GO/BTESPT硅烷复合膜在40Cr基体表面

成膜性较好，接触角增加至87.41°，表面疏水性增加；与未处理的40Cr基体相比，GO/BTESPT硅

烷复合膜试样耐硫酸铜腐蚀时间可达 8.41 min，腐蚀电流密度下降了近 2个数量级，腐蚀电位正

移，表现出良好的耐蚀性能，GO/BTESPT硅烷复合膜在3.5 wt%的NaCl溶液中浸泡3 d后，仍具有

一定的耐蚀防护性能。
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Abstract：In order to prevent the corrosion of 40Cr metal substrate，40Cr steel surface was used to pre⁃
pare the double-［γ-（triethylsilicon）propyl］-four sulfide（BTESPT）silane composite film with graphene
oxide（GO）. Hydrophobicity and film forming property of silane composite film on 40Cr substrate surface
was studied by scanning electron microscope，X-ray photoelectron spectrometer and contact angle meter.
Corrosion resistance of GO/BTESPT silane composite film was studied by the cupric sulfate titration test
and Tafel curve test. The results show that the film-forming property of GO/BTESPT silane composite
film on 40Cr metal substrate is good. The contact angle increases to 87.41° and the surface hydrophobici⁃

doi：10.3969/j.issn.1001⁃3849.2020.09.004

收稿日期：2020-02-22 修回日期：2020-03-10
通信作者：倪自丰，email：nizf@jiangnan.edu.cn
基金项目：国家自然科学基金项目（51675232）

··16



第 42卷 第 9期（总第 330期）2020年9月 电 镀 与 精 饰

ty increases. Compared with the untreated 40Cr metal substrate，GO/BTESPT silane composite film can
endure copper sulfate corrosion for 8.41 min. The corrosion current density of the GO/BTESPT silane
composite film has decreased by nearly two orders of magnitude and the corrosion potential shifts posi⁃
tively，indicating that the GO/BTESPT silane composite film exhibits excellent corrosion resistance. Af⁃
ter immersed in 3.5 wt% NaCl solution for 3 days，the GO/BTESPT silane composite film still has cer⁃
tain corrosion protection performance.
Keywords：graphene oxide；the double-［γ-（triethyl silicon）propyl］-four sulfide（BTESPT）；silane
composite film；hydrophobicity；film forming property；corrosion resistance

40Cr合金钢是机械制造业中使用最广泛的钢

材之一，经过调制处理后具有优异的综合力学性

能，广泛用于齿轮、轴、蜗杆等金属零部件的制造。

但是40Cr合金钢容易发生小孔腐蚀和局部腐蚀，特

别是在氯离子的介质中腐蚀更为严重，为了防止零

部件的腐蚀带来巨大的经济损失，工业应用中通常

对其进行一系列的表面处理，如阳极氧化工艺［1］、

铬酸盐钝化［2-4］和磷化处理［5-7］等具有优异的耐蚀性

能，但是对生态环境有害，不符合绿色环保要求。

硅烷偶联剂是含有水解基团和非水解基团的

有机硅化合物，水解基团水解生成的-Si-OH有利于

与金属基体结合，国内外研究学者开始利用双层硅

烷膜技术［8］和添加纳米粒子［9］等方法在金属基体表

面制备硅烷复合膜，以防止金属基体被腐蚀，符合

绿色环保要求［10］。氧化石墨烯（GO）作为石墨烯的

衍生物，其表面带有-OH、-C=O、-COOH和-C-O-C-等

含氧官能团，这些亲水性的含氧基团不仅增添了氧

化石墨烯与其它有机物反应的活性位点，而且可以

增加氧化石墨烯在溶液中的分散性，目前利用氧化

石墨烯增强有机涂层的耐蚀性能得到了广泛应

用［11］，Pourhashem和 Parhizkar等［12-13］在基底上制备

添加氧化石墨烯的环氧树脂涂层，结果显示，氧化

石墨烯不仅增加了涂层与基底的结合力，而且增加

了涂层的疏水性和耐蚀性能；刘莉莉等［14］将氧化石

墨烯加入到丙烯酸树脂中制备复合涂层，能有效曾

加其硬度及耐酸碱性能。

但是，通过氧化石墨烯改性硅烷涂层的研究相

对较少，因此，本工作以双-［γ-（三乙氧基硅）丙基］-

四硫化物（BTESPT）主处理剂，在 40Cr基体表面制

备 GO/BTESPT硅烷复合膜，并利用扫描电子显微

镜（SEM）、X射线光电子能谱仪（XPS）、接触角测

试、硫酸铜滴定试验以及 Tafel曲线法分析 GO/

BTESPT硅烷复合膜的成膜性、疏水性和耐蚀性能。

1 试 验

1.1 基材前处理

以 40Cr金属为基体（Φ 20 mm×5 mm），其化学

成分如表 1所示，首先将 40Cr基体依次用 400、600
和 1000号砂纸进行打磨，浸泡在丙酮溶液中超声

振荡 5 min，然后用去离子水冲洗掉表面残留的丙

酮，最后放在质量分数 3.5 wt.%的 NaOH溶液中浸

泡 20 s后，用去离子水冲洗，吹干，得到羟基化的

40Cr基体，放入干燥皿中待用。

1.2 硅烷溶液的水解

水解示意图如图 1所示。首先将乙醇、去离子

水按体积比 80∶20配成溶液，混合均匀后将溶液、

硅烷按体积比 95∶5配成 100 mL溶液，然后磁力搅

表1 40Cr合金钢的组成成分

Tab.1 Composition of 40Cr alloy steel

组分

含

量/
wt.%

C
0.37
~
0.44

Si
0.17
~
037

Mn
0.50
~
0.80

Cr
0.80
~
1.10

Ni

≤
0.030

P

≤
0.035

S

≤
0.035

Cu

≤
0.035

图1 BTESPT水解示意图

Fig.1 Hydrolysis diagram of BTESPT

··17



Vol. 42 No. 9 Serial No. 330Plating and FinishingSept. 2020

拌的同时用冰乙酸和氨水调节溶液的 pH至 4，最后

在35 ℃的恒温水浴锅中水解24 h，待用。

1.3 GO/BTESPT硅烷复合膜的制备

首先在水解后的硅烷溶液中加入 100 mg/L的
氧化石墨烯（上海碳源汇谷新材料科技有限公司，

纯度 97.00%，平均厚度 2 nm，单层），超声振荡 30
min，然后将处理后的 40Cr基体在溶液中浸泡 40 s，
吹干，最后放入 100 ℃的恒温干燥箱中固化 30 min，
其成膜工艺示意图如图2所示。

1.4 性能检测

1.4.1 SEM测试

采用日立公司 S-4700型冷场发射显微镜观察

氧化石墨烯的微观形貌，采用EVO18扫描电子显微

镜（德国卡尔蔡司公司）观察GO/BTESPT硅烷复合

膜的表面形貌。

1.4.2 XPS分析

采用AXIS ULTRADLD型X射线光电子能谱仪

（岛津集团Kratos公司）分析GO/BTESPT硅烷复合

膜中元素的化学状态，以单色化Al靶为X射线源，

采用XPS-Peak软件对XPS谱进行分峰拟合。

1.4.3 接触角测试

使用 JC2000CS型接触角测量仪（上海中晨数

字技术设备有限公司），分别测试 40Cr基体和GO/
BTESPT硅烷复合膜表面的接触角，实验中采用针

孔注射器吸取去离子水，下压两个刻度，液滴在表

面5 s后拍照进行接触角测量。

1.4.4 结合力测试

参照GB/T 9286—1998《色漆和清漆 漆膜的划

格试验》，首先在GO/BTESPT硅烷复合膜试样表面

刻划 6条深达基体的划痕，然后在与其垂直的方向

上刻划 6条深达基体的划痕，最后用 3M的胶带黏

贴在划痕位置并迅速撕扯，观察膜层的脱落情况。

1.4.5 硫酸铜滴定试验

参照 QB/T3824—1999《轻工产品黑色金属化

学保护层的测试方法 浸渍点滴法》，将 40 mL硫酸

铜溶液（0.5 mol/L）、20 mL氯化钠溶液（10 wt%）和

0.8 mL的盐酸（0.1 mol/L）混合配制成溶液，以硫酸

铜溶液滴到试样表面开始计时，当试样表面约 1/3
面积变红时计时结束，以三次实验的平均值为最终

实验结果。

1.4.6 Tafel曲线测试

使用CHI660E电化学工作站（上海辰华仪器公

司）分别对 40Cr基体和 GO/BTESPT硅烷复合膜试

样进行 Tafel曲线测试。以铂电极作为辅助电极，

饱和甘汞电极作为参比电极，待测试基体作为工作

电极。取制备面为工作面，其余各面涂上 704硅胶

封装绝缘，室温下自然凝固。配制质量分数 3.5
wt%的NaCl溶液为测试溶液，Tafel曲线测试电位扫

描范围为−0.8 ~ −0.1 V，扫描速率为1 mV/s。
2 结果与讨论

2.1 SEM形貌和XPS分析

图 3（a）为氧化石墨烯放大 20000倍的微观形

貌。从图 3（a）中可以看出，氧化石墨烯呈褶皱状，

图 3（b）为 GO/BTESPT硅烷复合膜放大 2000倍的

SEM表面形貌，氧化石墨烯被包裹在硅烷膜层中，

试样表面凹凸不平。

 

图2 GO/BTESPT硅烷复合膜的成膜工艺示意图

Fig.2 Film forming process diagram of GO/
BTESPT silane composite film

（a） GO （b） GO/BTESPT硅烷复合膜

图3 GO及GO/BTESPT硅烷复合膜的SEM形貌表征

Fig 3 SEM images of GOand GO/BTESPT silane com⁃
posite film
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图 4为 GO/BTESPT硅烷复合膜的 XPS图谱。

由图 4（a）全谱图可看出，GO/BTESPT硅烷复合膜试

样表面主要有C、O、S、Si等元素，其中C和O元素主

要来自硅烷和氧化石墨烯，S和Si元素来自硅烷。

图 4（b）为C元素XPS窄谱图，结合能 284.8 eV
的峰代表 C-H键，结合能 283.84eV的峰代表 C-Si
键，结合能 286eV的峰代表 C=O键，其中 C-H键和

C-Si键主要来自基体表面的硅烷，C=O键主要来自

氧化石墨烯；图 4（c）为 Si元素XPS窄谱图，结合能

102.18 eV的峰代表 Si-O-Si键，Si-O-Si键由 Si-OH与

Si-OH之间脱水缩合形成，结合能 103.4 eV的峰和

102.8 eV的峰代表Si-O键，可能是由于膜层中的-Si-

（a） 全谱图
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（c） Si元素XPS窄谱图
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（e） S元素XPS窄谱图
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（b） C元素XPS窄谱图
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（d） O元素XPS窄谱图

图4 GO/BTESPT硅烷复合膜的XPS图谱

Fig.4 XPS spectra of GO/BTESPT silane composite film
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OC2H5未完全水解，结合能 101.5 eV的峰代表 Si-OH
键，说明膜层中存在游离的 Si-OH；图 4（d）为O元素

XPS窄谱图，结合能 532.2 eV的峰代表 Si-O-Si键，

结合能 531.4 eV的峰代表 -OH；图 4（e）为 S元素

XPS窄谱图，结合能 163.6eV的峰代表C-S键，结合

能 164.7eV的峰代表 S-S键，其中 C-S键和 S-S键来

自硅烷。

由 SEM 形貌图和 XPS 谱图分析可知，GO/
BTESPT硅烷复合膜能很好的覆盖在 40Cr基体表

面，膜层中存在 Si-O-Si网状结构，与包裹在涂层中

的氧化石墨烯共同阻隔腐蚀介质与金属基体直接

接触。

2.2 接触角测试

图 5为 40Cr基体和GO/BTESPT硅烷复合膜试

样表面接触角成像图，其接触角值如表 2所示，未

处理的 40Cr基体接触角为 57.41°，属于亲水表面，

润湿性好，GO/BTESPT硅烷复合膜试样接触角为

87.41°，与 40Cr基体相比，接触角值增加了 30°，表
面疏水性大大增加，已接近疏水表面，说明经过硅

烷化处理后的 40Cr基体表面形成了一层具有疏水

性的薄膜。

2.3 结合力测试

图 6为 GO/BTESPT硅烷复合膜试样表面结合

力的测试结果，如图 6所示，在测试过程中，膜层并

未脱落，说明 GO/BTESPT硅烷复合膜在 40Cr基体

表面结合力较好。

2.4 硫酸铜滴定试验

对 40Cr基体和GO/BTESPT硅烷复合膜试样进

行硫酸铜滴定试验，试验结果如表 3所示，两种试

样在硫酸铜滴定后的表面腐蚀情况如图 7所示，当

硫酸铜滴到40Cr基体表面时，其表面迅速变为砖红

色，如图 7（a）所示，说明基体已被腐蚀，生成了 Cu
和 FeSO4，耐蚀性能极差，而 GO/BTESPT硅烷复合

膜试样耐硫酸铜腐蚀时间达到了 8.41 min时，液滴

底部仅有约 1/3的面积变红，如图 7（b）所示，说明

GO/BTESPT硅烷复合膜能有效阻隔硫酸铜与金属

基体直接接触，延缓金属腐蚀。

2.5 Tafel曲线

图 8为GO/BTESPT硅烷复合膜试样在 3.5 wt%
的NaCl溶液中浸泡 0、1、2和 3 d后的 Tafel曲线图，

以40Cr空白基体作为对比，其电化学腐蚀参数如表

（a） 40Cr基体

（b） GO/BTESPT硅烷复合膜

图5 40Cr基体和GO/BTESPT硅烷复合膜试样的接

触角成像图

Fig.5 Contact angle image of 40Cr substrate and
GO/BTESPT silane composite film

表2 两种试样接触角值

Tab.2 Contact angle value of two kinds of sample

试样

40Cr基体

GO/BTESPT硅烷复合膜

接触角/（°）
57.41±1.47
87.41±1.32

图6 GO/BTESPT硅烷复合膜结合力测试结果

Fig.6 Adhesion testing results of GO/BTESPT silane
composite film
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4所示，其中腐蚀电位与基体的腐蚀倾向有关，腐蚀

电流密度与基体的腐蚀速率成正比，若腐蚀电流密

度越小，表明基体的腐蚀速率越慢。浸泡 0 d的
GO/BTESPT硅烷复合膜试样腐蚀电位为−0.488 V，
腐蚀电流密度为 8.506×10-7 A∙cm-2，与 40Cr基体相

比，腐蚀电位正移了 0.112 V，腐蚀电流密度降低了

约 2个数量级，说明GO/BTESPT硅烷复合膜对 40Cr
基体具有良好的耐蚀防护性能，随着浸泡时间增

加，GO/BTESPT硅烷复合膜试样的腐蚀电位逐渐负

移，腐蚀电流密度逐渐增加，说明GO/BTESPT硅烷

复合膜对基体的防护能力逐渐减弱，可能是随着浸

泡时间的增加，GO/BTESPT硅烷复合膜的致密性逐

渐变差，从而对腐蚀介质的阻隔作用逐渐降低，但

浸泡 3 d后的 GO/BTESPT硅烷复合膜试样的腐蚀

电流密度为 1.246×10-5 A∙cm-2，仍小于 40Cr基体，表

明浸泡 3 d后，膜层对基体仍具有一定的耐蚀防护

能力。

2.6 机理分析

将羟基化后的 40Cr基体浸泡在水解后的硅烷

溶液中时，溶液中的-Si-OH与金属表面游离的-OH
形成氢键，吸附在金属基体表面，不同硅烷分子的-

Si-OH与-Si-OH之间也会形成氢键，经过加热固化

后，发生脱水缩合反应形成-Si-O-Me键和三维的-

Si-O-Si-网状结构，同时均匀分散在硅烷溶液中的

GO一部分以物理填充的方式分散在硅烷膜层中，

可以作为阻止腐蚀介质扩散的屏障，另一部分GO
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图8 3.5% NaCl溶液中不同试样的Tafel曲线

Fig.8 Tafel curves of different samples in 3.5% NaCl solu⁃
tion

表4 不同试样的电化学腐蚀参数

Tab.4 Results of tafel curve test for different samples

electrode

试样

浸泡0 d
浸泡1 d
浸泡2 d
浸泡3 d
40Cr基体

腐蚀电位/V
−0.488
−0.506
−0.519
−0.552
−0.600

腐蚀电流/（A∙cm-2）

8.506×10-7

9.675×10-6

3.256×10-6

1.246×10-5

1.806×10-5

表3 硫酸铜滴定试验结果

Tab.3 Titration test results of copper sulfate

试样

40Cr基体

GO/BTESPT
硅烷复合膜

t1/min
＜0.02

8.28

t2/min
＜0.02

8.53

t3/min
＜0.02

8.42

t平均/min
＜0.02

8.41

（a） 40Cr基体

（b） GO/BTESPT硅烷复合膜

图7 40Cr基体和GO/BTESPT硅烷复合膜试样硫酸铜滴

定后的腐蚀外观情况

Fig.7 Corrosion appearance of 40Cr substrate（a）and
GO/BTESPT silane composite film（b）after titration of

copper sulfate
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中的含氧官能团，如-OH，-COOH等，可以与-Si-OH
形成氢键，通过加热固化后，发生脱水缩合反应形

成-Si-O-C-键，能有效增加涂层的整体性和致密性，

更好的阻隔腐蚀介质与金属基体的直接接触，其成

膜机理图如图9所示。

3 结 论

（1）GO/BTESPT硅烷复合膜能很好的覆盖在

40Cr基体表面，膜层内存在致密的-Si-O-Si-骨架结

构，包裹在膜层内的氧化石墨烯可以通过化学键与

硅烷结合，使得 GO/BTESPT硅烷复合膜具有良好

的致密性和疏水性。

（2）GO/BTESPT硅烷复合膜能有效阻隔腐蚀介

质与金属基体的直接接触，耐硫酸铜腐蚀时间可达

到 8.41 min，由电化学实验可知，GO/BTESPT硅烷

复合膜试样的腐蚀电流密度为8.506×10-7 A∙cm-2，较

40Cr基体降低了近 2个数量级，腐蚀电位正移了

0.112 V，说明 GO/BTESPT硅烷复合膜能有效阻碍

电子、离子等微观粒子的传递，减缓基体的腐蚀速

率，表现出良好的耐蚀性能；随着在 3.5 wt%的NaCl
溶液中浸泡时间的增加，GO/BTESPT硅烷复合膜的

耐蚀能力逐渐减弱，但浸泡 3 d后，对基体仍具有一

定的耐蚀防护能力。
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