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摘要： 碳钢作为核心工程材料在工业领域广泛应用，但其腐蚀问题每年造成全球 GDP 约

3%~5% 的经济损失。传统防护技术如磷化/铬化工艺存在重金属污染，环氧树脂涂层由于挥发

导致的孔隙率高等问题日益凸显。近年来，受“荷叶效应”启发，通过多种技术制备的超疏水涂

层可以有效降低碳钢的腐蚀。通过梯度化设计（如KCC-1、ZIFs底层+超疏水表层）、智能响应材

料的应用（pH/温度触发自修复剂）等能够显著提升超疏水原本的防护性能同时实现自修复的效

果。然而，机械耐久性不足（微纳结构易损）、复杂环境适应性差（高温/强酸碱失效）、制备工艺

瓶颈（纳米分散困难）及生态兼容性挑战（含氟化合物污染）仍是制约耐腐蚀涂层发展的关键问

题。综述了碳钢基体防腐涂层目前的研究进展并重点介绍超疏水涂层的发展现状，为未来仿生

多级结构优化、环保型材料开发，以及自修复-超疏水协同防护体系的构建提供思路，推动碳钢

防护技术向长效化、智能化、绿色化方向发展。
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Abstract： Carbon steel, as a core engineering material, is widely applied across industrial 
sectors. However, its corrosion issues result in annual global economic losses equivalent to 
approximately 3%~5% of GDP. Traditional protection technologies, such as phosphating/chromating 
processes（associated with heavy metal contamination) and epoxy resin coatings (limited by high 
porosity), have become increasingly prominent in their shortcomings. In recent years, inspired by the 
lotus effect, superhydrophobic coatings fabricated by various techniques can effectively mitigate the 
corrosion of carbon steel. Gradient design strategies (e. g., KCC-1 or ZIFs-based underlayers 
combined with superhydrophobic topcoats) and the adoption of stimuli-responsive materials (pH-or 
temperature-triggered self-healing agents) can greatly improve the intrinsic protective performance of 
superhydrophobic coatings and endow them with self-repairing functionality simultaneously. 
Nevertheless, several critical issues still restrict further development, including inadequate mechanical 
durability (vulnerability of micro/nanostructures), poor adaptability to complex service environments 
(performance failure under high temperature or strong acid-alkali conditions), fabrication bottlenecks 
(difficult dispersion of nanomaterials), and ecological compatibility risks (pollution induced by 
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fluorinated compounds). Current research progress of anti-corrosion coatings for carbon steel 
substrates is summarized herein with a focus on the development status of superhydrophobic coatings. 
Outcomes can guide subsequent optimization of biomimetic hierarchical structures, exploitation of 
eco-friendly materials, and establishment of synergistic self-healing-superhydrophobic protection 
systems, so as to advance carbon steel protection technologies toward long-term service life, 
intelligence and environmental sustainability.
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金属腐蚀是制约工程材料服役性能的关键

挑战，其中碳钢作为一种重要的金属工程材料，

在交通建筑、制造业、航空等行业中应用广泛，例

如碳钢作为输电铁塔的主要金属材料，具有良好

的力学性能和经济性，但其耐蚀能力较差，在电

网系统长期的运行过程中，容易发生腐蚀，使用

寿命缩短，强度降低，甚至导致灾难性的事故［1］。
金属腐蚀给人类社会带来的直接损失是巨大的，

据估计，世界各发达国家每年因金属腐蚀而造成

的经济损失约占其 GDP 的 3. 5%~4. 2%［2］。在海

洋环境中，海水中的氯离子、微生物等因素加速

了金属的腐蚀进程［3］，传统防护技术（如磷化/铬
化工艺、环氧树脂涂层等）虽能部分缓解腐蚀问

题，但普遍存在工艺复杂、环境毒性高或长效性

不足等缺陷，例如环氧树脂涂层可能会由于挥发

导致孔隙率提升［4］，防腐效果大幅衰减。并且随

着船舶与海洋工程结构向深海远海方向发展，结

构服役环境日趋复杂，现有的腐蚀防护技术体系

尚不能满足需求［5］。 
受荷叶表面独特微观结构及其超疏水性能

（“荷叶效应”）的启发，科研人员通过仿生设计，

在涂层表面构建了类似的微纳粗糙结构。这种

设计使水珠在涂层上呈高球形度，并能快速滚

落，其原理在于通过截留空气来大幅减少水与基

底的接触面积。通过这种方式，涂层可有效隔绝

金属与腐蚀性介质的直接接触，从而达到显著的

腐蚀防护目的［6］。研究显示［7］，基于 SiO₂/PDMS等

复合涂层，其接触角可达 152. 6°以上，腐蚀电流

密度降低 3~7 个数量级，防腐效率超过 99. 8%。

此外，涂层技术已从单一防腐功能向自修复、环

境响应、发光集成等多方向拓展，展现了多场景

应用潜力。

然而，当前研究仍面临三大瓶颈：一是微纳

结构的稳定性不足，砂纸磨损或胶带剥离循环后

易导致疏水性能衰减；二是复杂环境下的耐久性

有待提升；三是含氟材料的环境风险与规模化制

备成本制约了工业化推广。究其原因，是涂层和

基底的界面结合力薄弱、结构设计单一化。针对

以上问题，未来研究需聚焦以下方向：开发环保

型低表面能材料（如生物基硅烷替代氟化物），梯

度设计复合涂层（底层防腐+中层自修复+表层超

疏水）从而实现防腐和自修复等多种功能的集

成，以及探索 3D打印等绿色制造工艺。此外，智

能响应涂层的设计（如 pH/温度触发缓蚀剂释放）

与多功能集成将成为突破技术壁垒的关键。

本文系统梳理碳钢基体防腐涂层的研究进

展并着重关注超疏水涂层的发展现状，从材料体

系、制备工艺、性能优化到应用场景进行多维度

分析，旨在了解碳钢基体耐腐蚀涂层制备研究现

状以及明晰未来发展方向。

1  超疏水理论
自然界中不沾水的现象，即超疏水现象，是

广泛存在的。例如，水滴滴到荷叶表面迅速滚落

而不沾附的“荷叶效应”就是一种常见的表现形

式。基于这一现象，德国波恩大学植物学家

Wilhelm Barthlott 发现了“荷叶效应”与微纳结构

关系。经研究证实，荷叶的超疏水特性，源于其

表面独特的微纳分级粗糙结构。该结构由微米

级的乳突及乳突表面更精细的纳米结构共同组

成，二者的协同作用是产生“荷叶效应”的根本原

因［8］。表面疏水性的本质源于其润湿特性，而润

湿性通常以水的接触角为量化指标。接触角是

指在气、液、固三相平衡时，气-液界面切线与

固-液交界线之间的夹角 θ。当表面上的接触角

大于 90°时，该表面被定义为疏水表面。根据接
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触角的具体范围，可进一步细分：接触角大于

90°、小于 150°的表面被称为疏水表面，而接触角大

于 150°的表面则被称为超疏水表面［9］。自 1805年

以来，Young［10］、Wenzel［11］、Cassie［12］等相继对表面

润湿理论进行了深入研究与完善，各种润湿理论

模型的示意图如图1所示。

（a） Young’s理论模型； （b） Wenzel理论模型； （c） Cassie-Baxter 理论模型

图1  各种润湿理论模型的示意图［13］

Fig. 1  Schematic Diagrams of Various Wetting Theoretical Models［13］

2  制备技术
2.1  传统涂层制备思路

目前的传统防腐思路主要有以下几种：改变

外部环境、表面氧化处理、电化学保护、涂层防

护等。

（1） 通过改变外部环境实现防腐蚀的核心机

理在于消除或抑制腐蚀发生的必要条件，即干预

金属基底所处环境，消除发生腐蚀需要的介质。

主要处理形式有去湿（干燥）、除氧、脱盐等，操作

手段包括改变环境湿度，添加化学物质除氧或充

入惰性气体，调节基底外部环境的酸碱性等条件。

这种思路具有操作简单、成本低廉、便于实现等

优点。

（2） 金属基底表面与氧气发生反应会产生一

层氧化薄膜，这种通过氧化处理在基底表面附着

氧化膜的方法被称为表面氧化处理，包括阳极氧

化法和化学氧化法两种。相较一般防腐蚀膜，氧

化处理产生的氧化膜硬度更高，与材料表面的附

着力更强，防腐蚀能力更好。

（3） 阳极防护法、阴极防护法都属于电化学

防护法，两者的区别在于释放的电流造成基底的

变化不同。阳极防护向基底释放阳极电流，使活

性金属的电位正移到“钝化区”，在其表面形成一

层极薄的、致密的钝化膜，将金属与腐蚀介质隔

离，从而极大抑制腐蚀。阴极保护法向基底添加

直流电源，通过向被保护金属（阴极）提供电子，使

其电位负移至腐蚀电池的阳极开路电位以下，从

而完全抑制金属的阳极溶解反应。

（4） 涂层防护指的是在基底表面沉积一些性

能优异的耐腐蚀材料，制成均匀的薄层涂覆层，

将需要保护的金属基底和环境隔离。基底所处

的环境、涂层实际防护要求、涂层制备工艺以及

基底的防护级别等因素都决定了涂层的实际

类型。

2.2  超疏水涂层的制备思路

超疏水涂层的构建主要由两步：一是表面构

筑微纳米层级粗糙结构，二是低表面能物质修

饰。目前超疏水涂层的制备方法有化学刻蚀

法［15-16］、喷涂法［19-20］、电化学沉积法［23-24］、溶胶-凝
胶法［11，28］等。

2.2.1  化学刻蚀法

化学刻蚀法是通过酸、碱或盐溶液选择性溶

解金属表面，形成微纳米级粗糙结构从而增大接

触角以形成超疏水表面的方法，是早期制作超疏

水涂层的方法之一［14］。此工艺通常要求基体金

属可被常见刻蚀剂（酸/碱）腐蚀，并能在大面积表

面处理时展现出其技术优势。赵斌等［15］通过化

学-电化学协同刻蚀在铝合金表面制备超疏水表

面，铝合金表面的疏水角为 165. 0°、滚动角为

3. 0°，表现出优异的超疏水性能及自清洁性能。

武帅［16］将铝片浸泡在由 1 mol/L 盐酸溶液和 
0. 08 mol/L 草酸溶液 1:1 均匀混合制成的刻蚀液

中一段时间，取出清洗并干燥，之后用高锰酸钾

和全氢聚硅氮烷进行表面处理，制成了超疏水涂

层。经过处理后接触角为 154°，在户外放置一年

后仍具有粗糙微观结构，这表明盐酸刻蚀处理后
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的基底具有长效优秀的超疏水性能。 
化学刻蚀法设备简单、成本低廉，适合工业化

推广［5］，而且刻蚀后的固体表面具有高粗糙度和

复合结构。但该方法需要采用低表面能改性材

料，这些材料不但会危害人类健康［17］，而且在物

理摩擦过程中很容易损坏，导致涂层机械稳定性

较差，抗腐蚀性能不佳［18］。
2.2.2  喷涂法

喷涂法是一种通过将含有疏水性纳米颗粒的

分散液或功能涂料雾化后喷涂至基材表面，利用

颗粒自组装或溶剂挥发［8］形成微纳粗糙结构，从

而实现超疏水性能的技术。其核心是通过调控喷

涂参数，在基材表面构建稳定的微米-纳米复合

结构，并结合低表面能物质（如氟碳树脂）协同

增强疏水性。Shen 等［19］在铝基板表面喷涂一层

F-SiO2 超疏水涂层，制备的铝基粗糙结构表面接

触角高达 154. 3°，滚动角仅为 5°。樊磊等［20］采
用喷涂法将改性纳米二氧化硅(F-SiO2)与环氧树

脂复合，喷涂在玻璃基底表面，成功构建出微纳

米粗糙结构，并探究了 F-SiO2掺量对涂层防冰性

能和润湿性的影响，涂层最优接触角达到了

（164. 05±4. 11）°，滚动角可以低至（1. 38±0. 51）°。
与此同时，涂层可以显著延缓玻璃表面的水滴结

冰，最长结冰时间达到了（1 180. 50±74. 72） s，较
未处理玻璃表面延长了约 28 倍，并且其冰黏附

强度低至（63. 87±8. 18） kPa，相较处理前下降了 
76. 02%，在碳钢基底上，可以借助这些特性实现

防腐蚀目的。由于喷涂法特殊的制备方式，相对

于其他方法，其在大面积、复杂的基体表面制备超

疏水涂层的工艺更加简便，无需复杂设备，在制备

过程中可以调整喷涂参数和材料配比，能够更加

精确设计超疏水涂层表面微纳结构。由于受工艺

所限，手工喷涂无法保证其均匀性，仍需提升自动

化设备一致性。与化学刻蚀法相同，部分喷涂法

所用材料和溶剂等可能具有毒性，这些材料容易

受机械磨损的同时还会对环境造成不良影响，并

且涂层的耐久性低，与基体材料间的黏结力还需

加强［21］。
2.2.3  电化学沉积法

电化学沉积法是一种利用外加电场驱动金属

阳离子在阴极（基底）表面获得电子，还原为金属

原子，从而在基底表面沉积一层金属或合金镀层

的过程，电沉积过程示意图如图2所示。

由图 2可知，阳极的金属溶解产生阳离子，阳

离子在电场中向阴极迁移，并在阴极表面获得电

子而沉积为金属涂层。通过精确调控沉积电位、

电流密度、电解液组成与温度等参数，在基底表面

可控地构筑具有特定粗糙度的微纳级结构，进而

实现表面的超疏水功能［22］。与化学刻蚀法不同，

电化学沉积法减少了大量废液的产生，而且其原

理是在碳钢基体表面构建一层粗糙结构来提升其

接触角而并非溶解金属表面，因此电化学沉积法

能够获得比刻蚀法更加精密的结构。凌凌等［23］

利用电沉积法，成功在碳钢表面制备了接触角为

160°滚动角为 1. 3°的超疏水膜，腐蚀参数如表 1
所示。

白高帆［24］ 采用自主研发的管道内壁刷镀装

置，通过电刷镀技术，在管道内壁局部施加电流，

使金属离子沉积在管道表面，在管道内制备了

Ni-SiO2 超疏水涂层，在浓度为 4 g/L 时，接触角达

到了 150. 1°，表现出优异的疏水性，并且孔隙率

和表面粗糙度达到最佳平衡，形成了理想的超疏

水表面。同时，涂层的机械性能得到了获得了极

大提高，硬度达到了 631（HV），摩擦系数低至

图2  电沉积过程示意图［25］

Fig. 2  Schematic Diagram of Electrodeposition Process ［25］

表1  从Tafel极化曲线中拟合的腐蚀电化学参数［23］ 
Table 1  Corrosion Electrochemical Parameters Fitted from 

Tafel Polarization Curves［23］

试样

裸碳钢

Zn
MA-Zn

φcorr（vs. SCE）/
V 

-1. 072
-0. 740
-0. 554

jcorr /
（A·cm-2）

7. 55×10-5

6. 47×10-6

1. 66×10-6

CR/
 （mm·a-1）

5. 77×10-5

4. 95×10-6

1. 27×10-6

PE/
 %

91. 43
97. 80
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0. 219。其电化学参数也证实了该涂层具备出色

的长效防腐能力，实现了耐磨与防腐性能的协同

提升。电化学沉积法能以较低成本和较高速度

构建超疏水表面，同时在各种金属基底上，通过

简单调节沉积参数即可实现对表面粗糙度的精

准调控。这些综合优势推动了该技术走向大规

模实际应用［25］。但是和化学刻蚀法以及喷涂法

相同的是，电化学沉积法中用到的试剂可能会对

身体有害。例如沉积所使用的铬镀液中常含有

六价铬Cr（VI）等有害物质，Cr（VI）具有高毒性和

致癌性，在沉积作业过程中会产生铬雾，很可能

使人发生癌变。

2.2.4  溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶（Sol-Gel）法的原理是通过化学

调控溶胶反应形成微纳米粗糙的结构，并结合低

表面能物质修饰，最终实现涂层表面的超疏水性

能［26］。溶胶-凝胶法具有工艺简单高效，反应条

件易于控制等优点，以 TiO2/PDMS 制备超疏水涂

层为例［27］，无机材料和有机材料的复合可以使金

属基体获得更好的耐腐蚀能力和优良的服役可

靠性。图 3 为不同试样 3. 5%NaCl 溶液中的 EIS，
模值及相位角图。由图 3（a）可知， TiO₂/PDMS 
复合涂层的容抗弧半径远远大于单 PDMS 涂层

和碳钢基底，耐腐蚀性能得到极大提升。由

图 3（b）可知，相对于 PDMS涂层对碳钢基体提升

的一个数量级阻抗值，TiO2/PDMS 超疏水涂层低

频下的阻抗值则比碳钢基底高 4 个数量级，这说

明 TiO2 / PDMS 超疏水涂层具有更有效的耐腐蚀

效果。由图 3（c）可知，超疏水表面低频处的时

间常数相较碳钢基底更低，表面隔离性能更好，

防腐蚀性能更优秀。谭嘉伟［28］等利用溶胶-凝

胶法，将硅烷改性 GO 涂层的优点和与硅烷的超

疏水性结合，在钢材表面制备超疏水硅烷/GO 复
合涂层（SSi-GO），电化学测试结果表明，SSi-GO 
的腐蚀电流电压和腐蚀速率都出现极大地降低。

而且相对于化学刻蚀法，溶胶-凝胶法无需在高

温或强酸环境中进行；相对于电化学沉积法，溶

胶-凝胶法不用满足电化学沉积的导电性要求，

同时也以避免了这两种所需材料可能会产生的

环境污染和对人体造成的危害。

（a） 不同试样3.5%NaCl溶液中的EIS图； （b） 模值图； （c） 相位角

图3  不同试样3. 5%NaCl溶液中的EIS，模值及相位角图 ［27］

Fig. 3  EIS, Impedance Modulus and Phase Angle Plots of Different Specimens in 3. 5% NaCl Solution［27］

3  超疏水涂层的性能优化
3.1  智能响应材料的应用

超疏水材料在防腐领域相较于传统材料

（如普通环氧涂层、磷化处理、金属镀层等）具有

自清洁效应、气膜阻隔效应、自修复功能和更好

的环保性等优点［29］。随着研究的不断深入，超

疏水材料的研究方向逐渐转向对复合功能材料

的开发，目前已在自修复功能实现、涂层机械稳

定性提升、环保型工艺开发等方面取得技术

突破［30］。

自修复机制分为外源性自修复和本征自修

复，通过和负载缓蚀剂的纳米容器（如 KCC-1、
ZIFs）进行结合的超疏水材料从而实现涂层损伤

后的自修复，这种属于外源性自修复［31］。Zheng
等［32］ 以 自 制 的 功 能 化 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

（MAPDMS）为芯材，以修饰后的聚合物/氧化石

墨烯/季铵盐复合体系为壳层，构建了具有自修

复功能的微胶囊，并将纳米 SiO₂与该微胶囊结

合，成功制备出兼具自修复与超疏水性能的复合

涂层。
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（a） 制备工艺； （b） 紫外线/水分双重愈合固化机理； （c） MPMS功能材料的黏附机理 

图4  制备工艺和修复原理［35］

Fig. 4  Fabrication Process and Repair Mechanism ［35］

涂层的自修复性能通过微胶囊内修复剂的

双重固化机制实现。当涂层受损导致微胶囊破

裂时，所含修复剂被释放至损伤处。其中，丙烯

酰氧基团在紫外光激发下迅速交联固化，实现快

速初步封闭；与此同时，甲氧基硅烷基团吸收环

境湿气，逐步水解并缩合形成稳定的 Si-O-Si 网

络，与基体表面羟基形成共价键合。该过程不仅

增强了修复区域的机械强度，也实现了从表面到

深层的化学键合式修复，从而显著提升环氧改性

有机硅涂层的愈合效率与耐久性。制备工艺

和修复原理如图 4 所示［33］。
本征自修复与外源性自修复的不同在于修

复过程无需依赖修复剂参与，在超疏水涂层引入

含有非共价键［33］或可逆共价键［34］的热塑性聚合

物材料可经由一系列化学反应实现可逆共价键

和非共价键的自修复。

基于氢键与自生气泡协同作用实现自修复

超疏水的思路，陈耀峰等［35］对有机硅聚氨酯（PU）
进行改性，并在涂层表面附加一层由 NaHCO₃与
C₆H₈O₇组成的发泡层，从而开发出一种能够在水

下实现自修复的超疏水涂层。其主要修复机制

如图 5所示。由图 5（a）可知，一方面，PU 分子链

中酮基与相邻链的氨基/羟基之间可形成动态氢

键网络；由图 5（b）可知，当涂层受损时，氢键可逆

地断裂与重建，带动分子链运动与界面重构，实

现基体的自愈合。另一方面，由图 5（c）可知，该

动态作用也促使微纳米颗粒在损伤区域重新排

布，恢复表面所需的微纳粗糙度，使超疏水性能

得以修复。此外，表层的发泡材料在遇水后迅速

反应生成CO₂，可驱离界面水分子，修复微纳结构

中的空间层，从而显著提升修复效率。

3.2  涂层机械稳定性提升

在对超疏水涂层的不断研究中，提升涂层本

身的机械稳定性是一个关键方向。但在实际应

用中，主要思路包括优化涂层结构，提高涂层材

料性能，创新设计自修复机制等。

涂层表面微观结构是构建超疏水涂层的关

键，改善其表面微观结构可以有效提升涂层的机

械稳定性，崔霖坤等［36］采用飞秒激光元素掺杂策

略制备高性能超疏水防冰铝合金表面，在基体表

面形成了负曲率和多层次的微纳米结构，并伴随

着氧化铝的生成。液滴在该表面的接触角为

153. 2°，滑动角为 6°；其表面静态液滴的延迟结

冰时间最优可达到 258. 6 s，较未加工铝合金表面

提升了约 10. 2 倍，此种技术在碳钢基体的防腐

蚀研究也有极大的研究价值。

       除 了 涂 层自身的超疏水性质以外，涂层和

基材的结合程度也极大影响了其表面机械稳定
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.
性，通过引入中间层可以显著增加涂层与基材的

胶黏。Li等 ［37］以水性聚氨酯（PU）为黏结剂，利用

1H，1H，2H，2H- 全 氟 癸 基 三 乙 氧 基 硅 烷

（PFDTES）对 TiO2纳米粒子进行表面处理，制备

了 PFDTES@TiO2/PU 超疏水涂层。经测试该涂

层的水接触角达到了（160±0. 83）°，滚动角低至

（5. 95±0. 59）°，缓蚀率达到了 98. 8% ，该方法显

著增强了涂层的抗腐蚀性能。摩擦测试结果表

明，处理后的表面在磨损后仍能维持卓越的超疏

水特性，并表现出良好的机械耐久性。

例如在 Q235 碳钢表面构建一个 SiO2/PDMS
复合超疏水涂层，SiO2 纳米粒子被镶嵌在 PDMS
中，在 Q235表面形成了一种微纳粗糙结构，平均

粗糙度为 2. 2 μm；涂层表面能仅为 5. 6 mJ/m2，接

触角为 152. 6°；涂层机械稳定性和结合力表现优

异，砂纸磨损 15个周期及划格试验 30个周期后，

仍保持超疏水［7］。SiO2/PDMS 超疏水涂层制备流

程如图6所示。

3.3  环保型工艺开发

经过前文的讨论发现，刻蚀法和电化学沉积

法始终无法避免对环境造成污染和对人体产生伤

害，由此产生发展了溶胶-凝胶法的环保型工艺。

以不溶性的结晶型Mn-P涂层为例，该涂层摆脱了

像Cr（VI）的毒性及污染性，同时在中低温条件下

具备较优耐腐蚀性能，具有节约能源兼顾绿色环

保的优势。涂层形成过程的机理如图 7 所示，其

涂层的生成机理分为两步反应：①由图 7（a）可

知，阳极碳钢发生溶解，同时发生阴极的析氢反

 （a） 自愈PU分子链上特定基团之间氢键的产生和解离； （b） PU在分子尺度上的自愈机制示意图； 
（c） PU涂层的自愈过程示意图 

图5  主要修复机制［35］

Fig. 5  Main Repair Mechanism［35］
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图 6  SiO2/PDMS超疏水涂层制备流程图［7］

Fig. 6  Fabrication Flow Chart of SiO₂/PDMS Superhydrophobic Coating ［7］

应。②由图 7（b）可知，基体溶解的同时 pH 值升

高，导致微阴极氧化产物生成增多，与此同时，

HPO42- 、PO43- 和 OH- 可与 Mn2+ 反应产生磷酸锰

盐/氧化物。该涂层可以隔绝环境中腐蚀性离

子的侵入，同时锰盐的存在使膜层具有较强的

耐腐蚀性和较高的耐磨性，与基体的附着力较

强，在防止钢铁腐蚀的同时也减轻了表面磨

损［38］。夏雪等［39］以无溶剂环氧基树脂作为预

涂层，通过在半固化的预涂层表面喷涂半固化

的氟化纳米氧化锌，在马口铁片上成功制备了

无溶剂漆酚环氧基超疏水复合涂层。相对于其

他喷涂法所需溶剂材料，无溶剂树脂在成膜时

几乎没有有机物质释放的特性，完美契合了当

前环境友好型涂层材料发展的核心方向。在不

同 pH 液体浸泡 12 h 后，涂层的接触角仍然大于

150°，表明其在不同的酸碱环境下具有优异的

防腐蚀性能。涂层同时拥有极好机械稳定性，

实部阻抗能够达到 3. 4×108  Ω ·cm2，接触角为

155. 5°，在 800 目砂纸打磨 50 次后，接触角仍能

超过 150°。

（a） 第一步反应； （b） 第二步反应

图7  涂层形成过程的机理示意图［38］

Fig. 7  Schematic Diagram of Formation Process for Coating［38］

3.4  优化仿生结构

通过优化仿生结构，长效实现“荷叶效应”，还

可以利用3D打印技术参考鲨鱼皮仿生设计［18］，降

低流体剪切力，提升减阻率从而达到减少实际应

用场景对涂层表面损伤的目的。Kang 等［40］采用

熔融沉积成型的 3D 打印技术（FDM 3D）制备了

PLA 模具，并利用聚二甲基硅氧烷聚合物进行填

充。制成表面显示出的粗糙结构，经过凝固和分
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离后成功制备了超疏水表面。相较于FDM 3D打

印，基于光固化技术的3D打印在构建微观层次方

面更具优势，其中立体光刻技术（SLA 3D）可以在

实现超疏水性能的同时形成更加精密的表层结

构。Barraza 等［41］以仿生水稻叶片为灵感，利用

SLA 3D 技术制备出一条 3D 打印微通道，并在其

中加入十六烷基三甲基硅氧烷功能化的 TiO2纳
米颗粒对其表面进行修饰，得到了一种新型三级

分层超疏水表面，接触角高达 165°，表现出优秀

的超疏水性能。

3.5  梯度化涂层设计

梯度化涂层即复合涂层，例如外源性自修复

涂层，通过负载缓蚀剂来实现涂层损伤后的自修

复，即在上层为超疏水层实现防腐功能，下层携

带微胶囊填充缓蚀剂等材料，通过响应光、热、

pH 等条件释放修复超疏水层。通过采用多层微

胶囊结构设计，该材料得以同时集成优异的力学

性能、防污/防冰、自修复及抗菌等多重功能［35］。

谢雨龙等［42］通过在改性 SiO2分散液中加入光热

材料 Fe3O4，制备得到 Fe3O4@SiO2 复合粒子。在

保留涂层浸润特性条件下，显著提高了防冰和除

冰能力。测试结果表明，制得涂层表面接触角达

到 158. 0°，滚动角小于 3°，具有较好的防浸润特

性。石尔等［43］ 采用两步喷涂法在玻璃纤维增强

环氧树脂基材上制备出接触角达 156. 1°的超疏

水复合涂层。将疏水性的氟碳树脂作为黏合剂

层喷涂后，再将γ-（2，3-环氧丙氧）丙基三甲氧基

硅烷偶联剂改性的SiO2纳米颗粒分散体喷涂到半

固化的黏合剂层，通过自由沉降，纳米颗粒得以

在氟碳树脂内均匀分布，增加了涂层的疏水性。

涂层经 400 目砂纸磨损 160 个周期后，接触角、

滚动角分别保持在 152. 9°和 8. 7°，两步喷涂法和

自组装沉降技术有效提高了超疏水复合涂层的

防覆冰性能和耐久性。

3.6  新型材料开发

通过提升金属表面接触角，除刻蚀法、溶胶-凝胶

法制备技术以外，还有制备纳米复合超疏水涂层

等新型技术。纳米复合超疏水涂层已在金属防

腐领域展现出极高的工业应用潜力，Hu等［44］开发

了一类基于纳米 TiO₂/SiO₂与交联氟硅烷复合的

超疏水涂层，该涂层通过纳米粒子构建的多级粗

糙表面展现出优异的疏水特性，其接触角可达

166. 6°，滚动角低至 3. 4°。同时，体系中引入的交

联氟硅烷不仅增强了涂层的稳定性，还赋予其显

著的自清洁功能，从而使涂层在复杂使用条件下

仍能保持良好的耐久性与表面性能。但这种纳米

复合超疏水涂层的大规模的工业化应用，仍需在

构建防腐蚀性能优异涂层和建立科学有效耐久性

评价方法等方面做出努力［45］。生物基防腐涂层是

一种利用植物、微生物或农业废弃物等可再生资

源制成的涂层材料，具有绿色、可持续、易降解等

优点，其中的纳米纤维素（NC）源自植物、细菌、藻

类等生物质。Binyaseen 等［46］将纤维素纳米晶须

（CNW）与稀土掺杂铝酸盐纳米颗粒（REA-NPs）
复合于环氧树脂中，制备E-CNW-REA涂层，表现

出高阻抗和超疏水性能。此外，NC 还可作为纳米

载体、负载缓蚀剂和自愈剂等，实现点击释放或智

能释放［47］。Ji 等 ［48］将油酸和环氧树脂封装于醋

酸纤维素纳米纤维中，制备了新型超疏水核壳纤

维/环氧树脂复合涂层，该涂层展现出优异的 pH
响应自修复性能、超疏水性和化学稳定性。

4  现存关键问题与原因分析
当前研究取得技术突破同时伴随产生了许多

问题。例如自修复功能实现较差、机械耐久性不

足、复杂环境适应性差、生态兼容性挑战。外源性

自修复的主要问题在于愈合剂有限性与制备复杂

性，前者影响修复的可持续性，后者则妨碍其工业

化。而本征自修复的性能则受制于光、热、电和外

力等外部刺激条件，其修复功能的触发与维持易

受环境干扰，可能导致功能提前丧失［35］。

尽管当前的研究实现了涂层机械稳定性的

大幅提升，但是由于超疏水涂层结构所致，其微

纳结构与传统涂层相比更易磨损，涂层-基底界

面结合力弱，导致早期的超疏水涂层在多次砂纸

刮擦后失效［49］。防腐蚀涂层的实际应用环境也

会对超疏水涂层的适应性产生极大影响。在其

主要应用场景的海洋、高温湿热、强酸强碱等环

境中，超疏水材料的防腐蚀功能很可能会失效，

而作为一种新兴材料，其不稳定性很大程度限制

了它的工业化应用。以污染最小的溶胶-凝胶法

制备 Mn-P 涂层为例，最优条件下生长 Mn-P 涂
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层的碳钢片在盐雾加速腐蚀试验（5%NaCl）时间

达 30 h以上的表面无明显锈蚀变化，但是最长耐

盐雾时间达 120 h 后出现轻微腐蚀［38］，涂层的实

际有效时间还远远无法支撑其在复杂环境下的

应用。 
在生态兼容性方面，上文提到的刻蚀法、电化

学沉积法以及部分喷涂法或多或少都无法避免产

生环境污染，例如在制备白炭黑-氟碳漆复合超

疏水涂层中选用的氟碳漆、丙酮等溶剂就可能会

导致重金属污染并且有一定的化学毒性［8］。虽然

这种涂层制备工艺简单且使用时效性长，但是如

何实现涂层的绿色环保仍然是制约超疏水材料发

展的难题之一。

5  超疏水涂层工艺发展方向
超疏水材料和制备方法不断推陈出新的同

时其制备工艺也在不断创新，极大提高了涂层制

备效率。以空气助燃-高速火焰喷涂（High veloc‐

ity air-fuel, HVAF）为例，在各类喷涂技术中，

HVAF 喷涂技术是近年来发展起来的一种制备

涂层的新型工艺，它介于传统超音速火焰喷涂和

冷喷涂之间。在喷涂过程中，首先使燃料与压缩

空气中的氧气发生燃烧，产生的高温使粉末部分

熔化，随后受热的喂料粉在高压气流下加速至

1 000 m/s 以上，通过短暂的飞行撞击基体，形成

氧化物含量和孔隙率极低的涂层。刘孝青［49］采用

HVAF喷涂工艺制备出掺杂TiB2陶瓷相的Fe/TiB2
金属陶瓷复合涂层，得益于涂层表面熔化状态和

粗糙度的改善，涂层各项性能得到了极大的提

升。在 2. 94 N 压头载荷下，其平均硬度值达到

了 662（HV）远超金属合金涂层的 368 （HV），并

且其接触角平均值达到了 78°，参杂了 CNTs的复

合涂层更是达到了 101°，均实现了超疏水特性，

超音速火焰喷涂制备的三种涂层的接触角结果

如图 8所示。

赵霞等［51］通过将硬脂酸改性发光颗粒与疏水

高岭土和疏水SiO2颗粒均匀分散在环氧树脂中，利

用刷涂法在碳钢表面制成了长余辉发光材料/超疏

水颗粒改性防腐涂层，制备流程如图9所示。

涂层中的疏水高岭土颗粒与改性发光颗粒

的质量比为 1∶4 时，涂层经过 20 次的磨损循环

后 仍 具 有 超 疏 水 性 ，且 涂 层 质 量 仅 损 失 了

10. 79%。在经过 60 d 的盐雾测试后，其阻抗保

持在 1010 Ω·cm2 以上。在经过 15 次的干湿循

环后，涂层体系的阻抗降至 2. 4×109 Ω·cm2。经过

60 d盐雾测试后，涂层的发光强度降至0. 22 cd/m2。
在涂层中添加疏水高岭土颗粒提高了涂层的防

腐性能，并且为特殊海洋环境应用场景下金属

类指示构件的防腐和夜间发光辨识提供了新思

路。在实现防腐效果的同时满足发光的需要，

在远洋以及岛屿上有很大的应用场景。

6  结语
近年来，碳钢表面耐腐蚀涂层的开发在材料

防护领域取得了显著进展，研究重点聚焦于涂层

功能化设计以及性能优化。现有技术体系主要包

括金属/陶瓷复合涂层、纳米填料增强涂层及自修

复涂层等。超疏水涂层通过构建微纳粗糙结构与

低表面能修饰（如 PDMS、氟硅烷等），有效阻隔腐

蚀介质渗透，其接触角可达 150°以上，腐蚀电流

密度降低 2~3 个数量级，但机械稳定性与长效耐

久性仍需通过纳米填料（如 SiO₂、TiO₂）掺杂或多

层结构设计进一步提升。复合涂层通过引入稀土

（a） 金属合金涂层； （b） Fe/TiB₂金属陶瓷涂层； （c） Fe/（TiB₂-CNT）复合涂层

图8  超音速火焰喷涂制备的三种涂层的接触角结果［49］

Fig. 8  Contact Angle Results of Three Coatings Fabricated by High Velocity Air-fuel Spraying［49］
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图9  发光颗粒改性及涂层制备示意图［51］

Fig. 9  Schematic Diagram of Luminescent Particle Modification and Coating Fabrication［51］

元素、纳米颗粒和天然生物质等，显著增强涂层的

致密性与界面结合力，腐蚀防护效率得到了极大

提升，且兼具环保优势。自修复涂层通过负载缓

蚀剂（如 MAPDMS）的纳米容器实现损伤响应释

放，结合 pH或光热刺激触发修复机制，使涂层在

划痕后阻抗值仍维持其原有效果。然而，现有研

究仍面临挑战：超疏水涂层的机械耐久性与复杂

环境适应性不足；纳米填料的分散均一性与界面

相容性需进一步优化；自修复涂层的可控释放效

率与长久有效性亟待提升；超疏水涂层表面和基

底的结合力不足。在对超疏水涂层的性能评价体

系方面，刀具刮擦、砂纸打磨、胶带剥落等都可作

为评估超疏水涂层强度的方法，这些方法可以直

观的体现涂层的机械强度，但是这类方法通常难

以真实模拟超疏水材料在实际服役环境中的复杂

工况，其评价结果存在客观性不足与误导风险。

因此，未来的研究亟待从两方面深入：一是着力提

升涂层本身的机械性与耐久性；二是建立更为科

学、统一的标准化耐久性评价体系。此外，未来研

究应聚焦于多种复合涂层设计、环境友好型工艺

开发和涂层性能综合评价体系的建立，推动实验

成果向实际工业应用的转化，为碳钢在海洋、化工

等严苛环境中的长效防护提供创新解决方案。
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