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摘  要：采用分子自组装方法在铝合金表面制备了 3-氨基丙基三乙氧基硅烷(KH550)膜、KH550/氧化石墨烯(GO)复合

薄膜。借助扫描电子显微镜(SEM)、拉曼光谱仪(Raman)和傅里叶红外光谱仪(FTIR)表征了样品表面形貌和微结构，通

过电化学工作站测试了样品腐蚀电位和腐蚀电流密度。结果表明：KH550 的氨基(-NH2)与 GO 的羧基(-COOH)发生缩合

反应，使 KH550 与 GO 成功接枝。KH550 硅烷膜和 KH550/GO 复合薄膜与铝合金发生了化学反应，生成了 Si-O-Al 键，

增加了薄膜粘附力；同时 2 种薄膜均有效提高了铝合金抗腐蚀性。 

关键词：铝合金；硅烷偶联剂；氧化石墨烯；分子自组装；抗腐蚀性 

中图法分类号：TG146.2
+
1        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2016)04-0952-05 

 

铝及其合金密度小、强度高、价格低廉，在海洋工

程结构中具有广泛应用[1,2]。但铝及其合金极易与海水

发生电化学腐蚀[3]，而降低其使用寿命。为了提高铝合

金在海水中的抗腐蚀性能，产生了很多铝合金表面防腐

蚀处理技术。其中硅烷化工艺是近年来出现的最为有效

的金属表面处理方法[4]。D. O. Flamini 等[5]在铝合金表

面制备 3-(苯基氨基)丙基三甲氧基硅烷(AnSi)和正辛基

三甲氧基硅烷(OcSi)膜作为铝合金漆底的初步缓蚀剂。

Monica Trueba 等[6]在不同铝合金表面制备不同浓度的

AnSi 硅烷膜和 OcSi 硅烷膜，用以提升铝合金的抗腐蚀

性能，并探究了铝合金内其他金属对铝合金电化学腐蚀

的影响。Hu 等[7]通过电化学沉积法在铝合金上制备甲

基三甲氧基硅烷 (MTMS) 、乙烯基三甲氧基硅烷

(VTMS)、十二烷基三甲氧基硅烷(DTMS)膜，硅烷膜与

铝基通过化学键相连，具有很好的抗腐蚀性。将 GO 用

于铝电极抗腐蚀的研究也是金属表面处理未来的研究

方向之一。Prabakar 等[8]在锂电池的铝电极上通过旋涂

法制备 GO 膜，发现抗腐蚀性大幅提升。关于硅烷偶联

剂复合薄膜的制备及抗腐蚀应用也越来越广泛，Xiao

等[9]先在铝管表面组装一层双-[3-(三乙氧基)硅丙基]四

硫化物(BTESPT)硅烷膜，再在膜上沉积稀土铈转化膜

制得硅烷稀土复合薄膜，测试结果表明其耐蚀性大幅提

高。V. Dalmoro 等[10]研究发现在铝合金表面制备四乙

氧基硅烷(TEOS)/乙二胺四亚甲基膦酸(EDTPO)复合薄

膜，可以减缓铝合金的电化学腐蚀。 

本实验以 6063 铝合金为基材，通过分子自组装方

法在铝合金表面制备 KH550 硅烷膜及 KH550/GO 复

合薄膜。KH550 一端官能团与铝合金表面通过化学键

相连，另一端官能团通过缩合反应与 GO 结合，提高

了 KH550 硅烷膜、KH550/GO 复合薄膜与铝合金的结

合强度和铝合金的抗腐蚀性。 

1  实  验 

铝合金基材首先经过机械抛光处理并经丙酮超声

清洗 15 min。然后以铝合金为阴极、碳棒为阳极，在

体积比为 1:4 的高氯酸/乙醇混合溶液中，3 V 直流电

压下进行电化学抛光 3 min。取出依次用无水乙醇、

去离子水冲洗，最后放入 0.5 mol/L 的 NaOH 溶液处理

2 min。取出用去离子水冲洗，氮气吹干备用。按体积

比 1:7:13 取 KH550、去离子水和无水乙醇，先将去离

子水与无水乙醇均匀混合，然后将 KH550 加到混合溶

液中，35 ℃水解 1 h。将 GO 分散液(分散剂为二甲基

甲酰胺(DMF)，GO 质量分数为 0.5 mg/mL)、KH550

和 DMF 按照体积比 1:17:46 配制，70 ℃磁力搅拌反

应 24 h，得到 KH550/GO 复合溶液；取 KH550/GO 溶

液和去离子水按体积比 1:2 配制，35 ℃水解 1 h。将

铝合金浸入 2 种水解溶液中，10 min 后取出，120 ℃

固化 1 h，制得 KH550 硅烷膜和 KH550/GO 复合薄膜。

作为对比，取 GO 分散液，旋涂于铝合金表面，80 ℃

烘干 12 h，得 GO 膜。 
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2  结果与分析 

2.1  薄膜的表面形貌 

采用 JSM-7001F扫描电子显微镜观察空白铝合

金、KH550硅烷膜及KH550/GO复合薄膜的形貌，如图

1所示。 

从图 1 可以看出，图 1a 中铝合金表面高低不平，

是因为铝合金含杂质，电化学抛光时形成的第二相与

基体材料的电位不同，导致表面凹坑。图 1b 中 KH550

硅烷膜表面较为平整。由于采用的是浸涂法进行自组

装，制备过程中铝合金表面溶液分布不均，导致有些

位置膜层偏厚。相对于空白铝合金，硅烷膜处理后的

铝合金表面光滑了很多。由图 1c 可以看出 KH550/GO

复合薄膜表面平整性不如 KH550 硅烷膜。一是因为自

组装时复合溶液分布不均，二是因为加入了 GO，GO

在复合溶液中分散不均。图中的褶皱表明复合薄膜中

存在 GO。 

2.2  薄膜的微结构 

采用美国 ThermoFisher 公司 DXR 型激光拉曼光

谱仪(激光波长 532 nm，功率 8 mW)，测试铝合金表

面 GO 膜、KH550 硅烷膜及 KH550/GO 复合薄膜的散

射光谱。 

图2给出了3组样品的拉曼图谱。GO膜中1348，1581

和2680 cm-1分别表示D峰、G峰和2D峰，这3个峰为GO

特征峰[11,12]，表明铝合金表面的物质为GO。未出现与

铝相关的吸收特征峰，说明GO没有与铝合金反应。 

KH550 硅烷膜中主要关注 700~3500 cm-l 和 600~ 

l800 cm-l 2 个波数范围[13,14]，3276 和 3218 cm-1 处为

KH550 中-NH2 的 N-H 反对称和对称伸缩振动峰，l597 

cm-l 附近为 N-H 变形振动峰。859 和 786 cm-1 分别为

Si-C 和 C-C 伸缩振动峰，2907 和 2890 cm-1 表示亚甲基

(-CH2)的 C-H 伸缩振动峰。图中未出现 C-O 非对称伸

缩振动峰 1077 cm-1、Si-O-C 伸缩振动峰 1098 cm-1 及甲

基(-CH3)的 C-H 反对称和对称伸缩振动峰 2941 和 2839 

cm-1，是因为 KH550 发生了水解，水解反应为： 

  OHHC3OHSi)(CHNH

O3H+)HSi(OC)(CHNH

523222

C35

2352222
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图1  不同样品的SEM照片 

Fig.1  SEM images of different samples: (a) bare Al, (b) KH550 film on Al, and (c) KH550/GO film on Al 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同薄膜的 Raman 图谱 

Fig.2  Raman spectra of different films 

所以上述基团均消失，图中出现的 948 cm-1 附近吸收

峰归属于硅醇基团之间相互缩合形成的 Si-O-Si 桥式

伸缩振动和 O-Si-O 伸缩振动，缩合反应为： 
o120 C

2 2 2 3

2 2 2 2 2 2 2 2 2

2NH (CH ) Si(OH)

NH (CH ) Si(OH) OSi(OH) (CH ) NH H O





  (2) 

1035 cm-1 归属于硅醇基团和铝基底表面羟基

(-OH)缩合形成的 Si-O-Al 中 Si-O 伸缩振动，同时硅

氧基 (-SiO3)的对称和反对称伸缩振动峰偏移为 666 

cm-1 和 587 cm-1，表明 KH550 在铝表面成功自组装，

自组装反应为： 
o120 C

2 2 2 3

2 2 2 3 2

NH (CH ) Si(OH) +3Al-OH

NH (CH ) Si(O-Al) 3H O





             (3) 

KH550/GO 复合薄膜中未出现 C-O 非对称伸缩振

动峰 1077 cm-1、Si-O-C 伸缩振动峰 1098 cm-1 及-CH3

a b c 
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的 C-H 反对称和对称伸缩振动峰 2941 和 2839 cm-1，出

现的 962 cm-1 附近吸收峰归属于硅醇基团之间相互缩

合形成的 Si-O-Si 桥式伸缩振动和 O-Si-O 伸缩振动、

1035 cm-1归属于硅醇基团和铝基底反应生成的 Si-O-Al

中 Si-O 伸缩振动，表明复合溶液水解成功且复合薄膜

在铝表面完成自组装。图中出现的 1346，1589 和 2686 

cm-1 表示 GO 的 D 峰、G 峰和 2D 峰，表明复合薄膜含

有 GO。同时图中只有-NH2 的 N-H 反对称伸缩振动峰

3301 cm-1，没有对称伸缩振动峰和变形振动峰，是因

为 KH550 的-NH2 与 GO 的-COOH 发生了反应。为进一

步验证这一推断，采用傅里叶红外光谱仪分别对 GO、

KH550 和水解后的 KH550/GO 溶液进行了分析。 

采用 NEXUS 傅里叶变换红外光谱仪(迈克尔逊干

涉仪，硅碳棒作为红外光源，溴化钾做压片)，测试

GO、KH550 及水解的 KH550/GO 溶液的干涉光谱，

如图 3 所示。GO 中 3403 cm-1 对应氢键 O-H 伸缩振动，

1080 cm-1 属于 C-OH 中 C-O 伸缩振动峰，1676 cm-1

属于 C=O 吸收特征峰。1286 cm-1 属于 C-O 反对称伸

缩振动峰，920 cm-1 属于羧酸二聚体中 O-H 面外弯曲

振动峰。2971 cm-1 附近归属于 C-C 对称和反对称伸缩

振动峰，这表明样品为 GO[15]。 

KH550 中 3421 和 1575 cm-1 对应-NH2 中 N-H 伸

缩和弯曲振动，1599 cm-1 附近对应-NH2 变形振动。

1412 和 1299 cm-1 对应 Si-CH2 中-CH2 变形振动和剪切

振动，1474 和 1387 cm-1 对应-CH2 弯曲振动和变形振

动[16,17]。771 和 643 cm-1 对应-SiO3 中 Si-O 对称和反对

称伸缩振动，1079 cm-1对应 Si-O-C 反对称伸缩振动[18,19]。

2974 和 2888 cm-1 对应 -Si(OCH2CH3)3 中乙氧基

(-OCH2CH3)反对称和对称伸缩振动，1163 cm-1 对应

-Si(OCH2CH3)3 中 C-H 摇摆振动，表明样品为 KH550。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同样品的 FTIR 光谱 

Fig.3  FTIR spectra of different samples 

对比水解的 KH550/GO 溶液与 GO、KH550 可以

看出，-NH2 中 N-H 伸缩振动峰 3421 cm-1 消失了。

-COOH 中 C=O 伸缩振动峰偏移为 1665 cm-1，羧酸二

聚体中 O-H 面外弯曲振动峰消失。样品中仍含有 O-H

伸缩振动峰 3268 cm-1，且-COOH 与-NH2 反应更强烈，

从而表明 GO 的-COOH 与 KH550 的-NH2 发生了缩合

反应，KH550 与 GO 接枝成功。接枝反应如下： 

 

o70 C

2 2 2 2 5 3

2 2 2 5 23

NH (CH ) Si(OC H ) +GO-COOH

GO-CONH(CH ) Si OC H H O





     (4) 

760 cm-1 属于复合溶液中 Si-OH 弯曲振动峰的一

部分[19]，且-Si(OCH2CH3)3 中-OCH2CH3 伸缩振动峰和

Si-O-C 反对称伸缩振动峰消失，说明 KH550 已水解。

1043 cm-1 属于硅醇基团之间相互缩合形成的 Si-O-Si

中 Si-O 反对称伸缩振动峰，表明部分水解后的 KH550

发生了内部缩合。 

2.3  抗腐蚀性能 

采用电化学工作站测试样品在质量分数为 3.5% 

NaCl 溶液中的塔菲尔极化曲线(图 4)，实验前用环氧

树脂进行试样的表面包裹，使工作部分与溶液接触面

积为 10 mm×10 mm，采用标准的三电极体系(工作电

极、饱和甘汞电极为参比电极、铂为对电极)，灵敏度

为 10 μA，扫描速率 1 mV/s，扫描范围–1.0~ –0.65 V。

所得不同样品的腐蚀电流密度和腐蚀电位见表 1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同样品的塔菲尔极化曲线 

Fig.4  Tafel polarization curves of different samples 

 

表 1  腐蚀电位和腐蚀电流密度 

Table 1  Corrosion potential and current density 

Sample φcorr/V Jcorr/μA·cm
-2

 

Al alloy –0.811 33.192 

GO film –0.721 41.686 

KH550 film –0.857 0.0794 

KH550/GO film –0.818 0.5709 
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由表 1 可以看出，GO 膜的腐蚀电位相对于空白

铝合金正移，表明 GO 膜提高了铝合金耐蚀性。KH550

硅烷膜腐蚀电位相对于空白铝合金负移，使铝合金耐

蚀性降低，而 KH550/GO 复合薄膜只有微量负移，对

铝合金耐蚀性影响很小。同时，KH550 硅烷膜和

KH550/GO 复合薄膜的腐蚀电流密度相对于空白铝合

金下降了 2~3 个数量级，表明 KH550 硅烷膜和

KH550/GO 复合薄膜有效降低了铝合金的腐蚀速度。

对比 KH550 硅烷膜与 KH550/GO 复合薄膜，前者腐

蚀电流密度小于后者，说明 KH550 硅烷膜的缓蚀性比

复合薄膜好，此时 GO 和部分还原的石墨烯并没有起

到进一步降低腐蚀速度的作用[20]，但复合薄膜腐蚀电

位高，耐蚀性好。相对于 KH550 硅烷膜，引入了 GO

的复合薄膜在不改变铝合金耐蚀性的前提下，降低了

铝合金腐蚀速度，但腐蚀机理还需深入研究。 

3  结  论 

1) 通过 Raman 光谱测试，发现 KH550 和

KH550/GO 复合溶液水解且自组装成功，所得薄膜均

在铝表面生成 Si-O-Al，部分水解的 KH550 以 Si-O-Si

的形式缩合，且 KH550 的-NH2 与 GO 的-COOH 发生

了缩合反应。 

2) 通过 FTIR光谱测试，对比水解后的 KH550/GO

溶液与 GO、KH550 的傅里叶红外光谱图，表明 KH550

与 GO 接枝成功。 

3) 抗腐蚀性能测试表明，在铝合金表面通过分子

自组装制备的 KH550 硅烷膜和 KH550/GO 复合薄膜

可以有效提高铝合金的抗腐蚀性能。 
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Abstract: 3-Triethoxysilylpropylamine (KH550) film and KH550/graphene oxide (GO) composite film were prepared on aluminum alloy 

by Self-Assembly Moleculars (SAM). Surface morphology and microstructure of the samples were characterized by SEM, Raman and 

FITR. Corrosion potential and current density of the samples was also tested by the electrochemical workstation. The results show that a 

condensation reaction takes place between amino groups (-NH2) of KH550 and carboxy groups (-COOH) of GO, which makes success 

combination of KH550 and GO. The adhesion ability of the film is enhanced due to Si-O-Al linkage generated by the chemical reaction 

between the film and aluminum alloy. Moreover, the corrosion resistance of aluminium alloy is effectively improved by the two kinds of 

films. 
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