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摘  要：研究了 2 种化学试剂和 2 种表面改性剂，通过 4 种不同的组合方式在镁合金表面制备超疏水膜层的简单方法。

先分别使用氯化铜和硫酸锌对镁合金进行化学刻蚀，再通过油酸和硬脂酸对其进行表面修饰。改性以后试样的静态接

触角均达到 150º以上，滚动角在 6.5º左右；且试样的超疏水性能保持稳定，在空气中暴露半年之久后，其接触角依然

保持在 150º以上，变化幅度非常小。对 4 种不同的超疏水试样进行电化学测试，比较发现采用氯化铜刻蚀后经过硬脂

酸自组装得到的超疏水表面拥有最好的耐腐蚀性，其自腐蚀电位达到–1.11 V，相比于镁合金基体提高了 0.33 V，且容

抗弧直径是基体的 6~7 倍。 
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镁合金作为一种发展迅猛的绿色环保材料，继承

了金属镁的优点，其密度小，是最轻的金属结构材   

料[1]。同时，镁合金具有低弹性模量、高比强度、优

越的阻尼减震性能等优点，且资源储量丰富，其产品

可回收再利用[2]，因此在航空航天[3]、汽车制造[4]、电

子通讯[5]等诸多领域都具有很好的应用前景。但是，

低的电极电位和高的化学活性使得镁合金在一般的环

境中较易被腐蚀，在潮湿环境、含硫的大气环境和海

洋环境中腐蚀速率则明显加快。另外，和铝表面致密

的、具有保护性的氧化层相比，镁合金表面氧化层比

较疏松，所以镁合金的表面处理长期以来受到人们的

广泛关注[6]。 

超疏水材料一般指其具有与水的接触角大于 150º

和滚动角小于 10º的表面[7]。人工制备的超疏水材料

在自清洁、防雾防雪、防腐阻抗、微流体芯片、无损

液体输出等方面都具有良好表现 [8]。在金属表面构筑

超疏水防护层可以明显减缓金属的腐蚀过程，对金属

起到很好的保护作用，从而延长金属器件的使用寿命。

目前，在材料表面实现超疏水特性的方法包括阳极氧

化[9]、溶胶-凝胶法[10]、等离子蚀刻[11]、模板法[12]、化

学气相沉积[13]和电化学沉积法[14]等等。 

本研究先利用 2 种试剂对镁合金表面进行刻蚀以

改变其表面形貌，然后用硬脂酸和油酸 2 种低表面能

物质分别对其进行改性，探索最佳刻蚀剂和改性剂，

研究超疏水膜形成原因及耐腐蚀性能。 

1  实  验  

以 AZ31 镁合金（化学成分为 3.1% Al，0.03% Si，

0.05% Ca，0.82% Zn，0.335% Mn，0.1% Be 和 0.005% 

Fe，质量分数）为基体材料进行研究。先将试样切成

20 mm×20 mm×2 mm 规格的小方片，用 400#、800#、

1000#、1500#和 2000#的砂纸对其依次进行机械打磨，

接着用乙醇超声清洗 5 min，然后对试样进行酸洗。

将清洗之后的试样在 20 g·L
-1

 C6H8O7 (柠檬酸) 中浸

泡 35 s 以期进一步消除表面残留的氧化层，增加试样

的表面活性，之后进行刻蚀。将处理后的试样分别投

入 34.2 g·L
-1

 CuCl2·2H2O 和 57.4 g·L
-1

 ZnSO4·7H2O 的

溶液中，并在 80 ± 5 ℃的温度下反应 10 min，然后用

去离子水对反应后的试样超声清洗 1 min 以去除与基

体结合不紧密的反应物，从而获得较光滑的表面。将

所得试样分别标记为试样 S1 和试样 S2。最后，将经过

氯化铜和硫酸锌刻蚀的试样先分别在 14.2 g·L
-1 的油

酸 C18H34O2 (OA) 和硬脂酸 C18H36O2 (SA)溶液中浸泡

4 h，然后在 120 ℃的干燥箱中放置 10 min。将经过

氯化铜刻蚀后再用油酸和硬脂酸分别改性所得的试样

标记为试样 A 和试样 B，经过硫酸锌刻蚀后用油酸和

硬脂酸分别改性所得的试样标记为试样 C 和试样 D。 

采用 X 射线衍射仪 (XRD, TD-3500)测试样品表
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面的物相组成；通过红外光谱分析仪(FTIR, BRUKER 

TENSOR 27)对剥离的试样表面膜层进行分析，测试其

官能团组分；利用扫描电子显微镜(SEM, MIRA 3 LMH)

观察样品表面形貌。采用电化学工作站(CS-350)进行动

电位极化和阻抗分析，测试抗腐蚀性能；测试在室温大

气中进行，对电极作为阳极为铂电极，参比电极为饱和

甘汞电极(SCE)，扫描速率为 1 mV/s，交流幅值为 10 

mV，扫描频率范围为 1×10
5 

~ 1×10
-2 

Hz，腐蚀介质为

3.5%NaCl (质量分数)溶液。试样的表面接触角利用伸

缩式测角仪(HUAVE S24-100)来测量。 

2  结果与讨论 

2.1  表面组成 

图 1 为不同状态下镁合金的 XRD 图谱。图 1a、

1b 和 1c 分别表示样品 AZ31、S1 和 S2 的 XRD 图谱。

从图中可以看出，经过氯化铜刻蚀后，试样表面由

Cu2Cl(OH)3、Cu(OH)Cl、Cu3Cl4(OH)2·2H2O 的混合物

组成；经过硫酸锌刻蚀后，其表面形成 Zn。由于锌较

为活泼，在水溶液中会形成 Zn(OH)2 和 ZnO，而溶液

中含有大量的 ZnSO4，所以样品表面会附着锌的氧化

物、氢氧化物以及硫酸盐等。 

一般来说，油酸(CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH)

和硬脂酸 (CH 3(CH 2)1 6COOH)的结构组成中都包含

-CH2-和-CH3；-CH3 在 1375±5，1450±20 和 2870±10 

cm
- 1 附近出现吸收峰 [ 1 5 ]，而 -CH2-在 2853±10 和

2925±10 cm
-1 附近出现吸收峰[16]。图 2a 为油酸(OA)、

经氯化铜刻蚀但未被油酸改性试样 S1、经氯化铜刻蚀

后被油酸改性试样 A、经硫酸锌刻蚀但未被油酸改性

试样 S2以及经过硫酸锌刻蚀后被油酸改性试样 C的红

外光谱图。从光谱图中可以看出，和未经油酸改性的

试样 S1 和试样 S2 相比，油酸 (OA)、试样 A 和试样 C

的红外光谱图在吸收带 1450 cm
-1 周围有峰出现，可能

原因是-CH3
 [15]的非对称弯曲震动；而吸收带 2859 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  样品 AZ31、S1、S2 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of AZ31, sample S1 and sample S2 

2925 cm
-1 周围峰的出现可能是由于-CH2-

 [16]的对称和

非对称伸缩震动引起的。对比试样 S1 和试样 A 的红外

光谱图可以发现，除了在吸收带 1463、2851 和 2922 

cm
-1 附近不一致，两光谱均保持一致，说明油酸改性

后，试样表面官能团发生了变化，-CH2-和-CH3 已经

成功地嫁接到了试样 A 表面。同理，在试样 S2 和试样

C 的红外光谱图中，两光谱只在 1445、2855 和 2925 

cm
-1 处不一致。图 2b 为硬脂酸 (SA)、经氯化铜刻蚀

但未被硬脂酸改性试样 S1、经氯化铜刻蚀后被硬脂酸

改性试样 B、经硫酸锌刻蚀但未被硬脂酸改性试样 S2

以及经硫酸锌刻蚀后被硬脂酸改性试样 D 的红外光谱

图。如图所示，与试样 S1 和试样 S2 的红外光谱图不

同，硬脂酸 (SA)、试样 B 和试样 D 的红外谱图中，

其在 1463、2848 和 2918 cm
-1 附近均有峰出现。吸收

带 1463 cm
-1 附近峰的出现归因于-CH3 的非对称弯曲

震动，而 2848 和 2918 cm
-1 处峰的出现则可能是由于

-CH2-的对称和非对称伸缩震动引起的。通过试样 S1

和试样 B、试样 S2 和试样 D 的红外光谱图分别比对，

也可以发现硬脂酸改性后-CH2-和-CH3 已经成功地嫁

接到了试样 B 和试样 D 的表面上。因此经过油酸和硬

脂酸改性后，甲基和亚甲基均能成功嫁接到试样的表

面。由于-CH2-和-CH3 均属于疏水性官能团且拥有低

表面自由能，其对于降低试样的表面自由能，进而实

现试样表面超疏水具有重要作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同条件下所得试样的红外曲线  

Fig.2  FTIR spectra of oleic acid, sample S1, A, S2 and C (a);  

stearic acid, sample S1, B, S2 and D (b) 
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2.2  微观结构 

图 3 所示为不同条件下制备的样品表面形貌，其

中图 3a 和 3b 分别为样品 S1 的横截面和表面形貌且其

放大倍数分别为 2000 ×和 4500 ×。可以看出，经过氯

化铜刻蚀的镁合金表面膜层厚度大约 30 μm，且镁合

金样品表面出现了大量的微纳粗糙结构，这种粗糙表

面类似于夏栎叶片[17]表面结构(如图 4a 所示)，夏栎叶

片表面的微纳米空隙之间可以吸附空气，在水滴与叶

片之间产生空气气垫，实际上水滴与叶片接触过程中

的绝大部分区域被空气气垫占据，极大减小润湿面积，

从而使表面具有超疏水性能。图 3c 和 3d 分别为样品

S2 的横截面和表面形貌，放大倍数均为 2000 ×。相似

地，经过硫酸锌刻蚀后，镁合金表面膜层厚度大约 20 

μm; 样品表面出现大量的微纳米纤维状结构，此结构

与图 4b 所示的水黾腿部刚毛结构[18]非常相似。众所

周知，水黾在水面行走中，是其腿部微米级刚毛与水

面接触，其刚毛上存在大量的微纳米沟槽，这些沟槽

之间吸附空气，同样形成空气气垫，有效地阻止水黾

腿部被润湿。这些结构对超疏水性起到重要的作用。 

2.3  疏水性能 

图 5a 中 AZ31 基体的静态接触角值为 15°；图 5b

为 AZ31 基体经过硬脂酸改性 4 h 的接触角图片，经

过处理后其静态接触角提高到 90°，即硬脂酸直接修

饰光滑的镁合金表面的接触角为 90°，并未实现表面

超疏水。AZ31 只经过氯化铜刻蚀处理 (图 5c 所示) 后

接触角一度接近 0°。图 5d、5e、5g 和 5h 分别为试样 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  经过氯化铜和硫酸锌刻蚀后的样品横截面和表面形貌  

Fig.3  SEM images of the cross section (a, c) and the surface (b, d) of the sample after etched by CuCl2 and ZnSO4: (a, b) sample S1 and 

(c, d) sample S2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  夏栎叶片和水黾腿部刚毛的表面形貌 

Fig.4  SEM images of adaxial leaf surface of quercus robur in 

spring (a)
[17]

 and  non-wetting leg of a water   

strider (b)
 [18]

 

A、B、C 和 D 的接触角图片，其接触角测量值分别为

155°±1°、154°±2°、154°±1°和 153°±2°，滚动角为

6.5°±0.5°，因而 4 种刻蚀剂和改性剂搭配所得的试样

其超疏水性能没有很大区别。通过对比图 5a、5c 和

5e 可以发现，氯化铜刻蚀和硬脂酸处理对试样的疏水

性改变有很大的作用。其可能原因是，氯化铜刻蚀处

理使合金表面构造了微纳粗糙多孔结构，存在较强的

毛细吸附力和范德华力，导致蒸馏水液滴在其表面上

完全铺展(图 5c)，试样接触角接近 0°，表现为完全润

湿的超亲水特性。氯化铜刻蚀并硬脂酸改性后，表面

自由能大大降低，试样表面呈现超疏水特性。然而，

硬脂酸直接修饰光滑的镁合金表面并不能产生超疏水

效果。因而可以发现，表面超疏水性是由粗糙的表面

形貌和较低的表面自由能共同决定的。图 5f 和 5i 所

示分别为样品 B 和 C 的宏观照片。经过处理后的超疏

水试样具有良好的长期稳定性，将样品 A、B、C、D

暴露在空气中半年之久，其接触角均保持在 150°以上，

分别为 153°±2°、153°±2°、152°±3°、152°±3°，较之

前没有很大的变化，说明形成的疏水结构较为稳定。  

结合图 3 可以看出，在化学刻蚀后表面形成的微 

a b c d 

10 µm 5 µm 10 µm 10 µm 

a 

5 µm 
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10 µm 
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图 5  镁合金试样表面接触角测试图片  

Fig.5  Images of water drops on bare AZ31 (a), AZ31 after stearic acid modification (b), sample S1 (c), A (d), B (e), C (g) and D (h); 

macro photographs of water drops on sample B (f) and C (i)  

 

纳结构，经过修饰后，微纳米空隙中可以吸附空气，

形成空气气垫，托起水滴，从而在表面产生超疏水现

象。观察超疏水膜层的表面形貌，不难发现，超疏水

膜层满足 Cassie-Baxter 模型。根据 Cassie 方程[19]： 

cosθ
*
 = f (cosθe + 1) –1                    (1) 

式中 θ
*表示粗糙表面的表观接触角，θe 表示本征接触

角，即为油酸和硬脂酸的本征接触角(分别为 108°
[20]

和 105°
[21])，f 表示在水滴下面水滴与固体的接触面

占复合界面的面积分数。分别代入样品 A、B、C 和

D 的表观接触角，得到 f 为 0.137、0.138、0.147 和

0.146。这一数据意味着，当水滴静置于这种超疏水

镁合金表面上时，只有约 14%的面积是水滴和固体表

面接触,而有约 86%的面积是水滴和空气接触。 

2.4  电化学测试分析 

图 6a 为未处理镁合金基体、试样 A、B、C 和 D

的动电位极化图，表 1 所示为相关的电化学参数。由

图可以看出，AZ31 的基本腐蚀电位为–1.44 V, 腐蚀

电流为–4.5×10
-4

 A/cm
2。经过刻蚀和改性后，试样均

发生不同程度的正移，且腐蚀电流下降了。试样 B

的腐蚀电位变化最大，其值为–1.11 V，相比于镁合

金基体提高了 0.33 V；试样 C 腐蚀电位变化最小，

值为–1.28 V。从图 6b 可以发现，试样的 Nyquist 图

由 1 个容抗弧和 1 个感抗弧组成，其中经过改性处理、

具有超疏水表面的试样其容抗弧直径远远大于未处

理镁合金的容抗弧直径，说明超疏水膜层的存在极大

地增加了试样的抗腐蚀性能。高频容抗弧的出现是由

于腐蚀过程的传质作用，而感抗弧的出现可能是由于

中间产物对金属表面的吸附作用 [22]。阻抗模值 Zmod

可用来衡量试样的抗腐蚀性能，且 Zmod 越大，说明

试样的抗腐蚀性能越好。和未处理镁合金相比，拥有

超疏水性能试样的阻抗模值 Zmod 有了很大的提高，

表明超疏水膜层的存在大大地提高了试样的抗腐蚀

性能（图 6c）。 

综合图 6 可以发现，经过硬脂酸改性的样品耐腐

蚀性能明显好于经过油酸改性的样品。由于硬脂酸熔

点为 56~69.6  ℃，常温下为固态，油酸的熔点为

13.4 ℃，常温下为液态；经过改性之后，样品表面的

硬脂酸残留可能会多于油酸，从而形成较为致密的有

机涂层，对样品有更好的保护。并且，经过氯化铜刻

蚀的样品耐腐蚀性能明显好于经过硫酸锌刻蚀的样

品，特别是自腐蚀电位提高了 0.16 V。这是由于在化

学刻蚀过程中，铜的化学电位高于锌，因此氯化铜刻

蚀的反应速度远远快于硫酸锌，在相同的时间下，样

品 A、B 的超疏水膜层厚度大于样品 C、D 的表面膜
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图 6  未处理镁合金基体、试样 A、B、C 和 D 在 3.5% NaCl 溶液中的动电位极化曲线、Nyquist 图和 Bode 图 

Fig.6  Potentiodynamic polarization curves (a), Nyquist plots (b), and Bode plots (c, d) of AZ31, samples A, B, C and D in 3.5% NaCl 

solution 

 

表 1  AZ31 基体、试样 A、B、C 及 D 在 3.5% NaCl 溶液中的 

电化学参数 

Table 1  Electrochemical parameters of AZ31, samples A, B, 

C and D in 3.5% NaCl solution 

Sample Icorr/A·cm
-2

 Ecorr/V 

AZ31 –4.5×10
-4

 –1.44 

A –1.1×10
-4

 –1.14 

B –1.5×10
-4

 –1.11 

C –1.4×10
-5

 –1.28 

D –2.9×10
-5

 –1.27 

 

这样在腐蚀过程中，样品 A、B 的超疏水膜层破坏速

度更慢，所以在阳极极化过程中，没有出现明显的拐

点，说明其超疏水膜层阻碍了点蚀的发生，更有利于

保护基体。 

3  结  论 

1) 使用氯化铜刻蚀的镁合金表面，通过油酸和硬

脂酸自组装后，其上形成了超疏水膜层，静态接触角

分别为 155°±1°和 154°±2°，滚动角为 6.5°和 7°；使用

硫酸锌刻蚀的镁合金，通过油酸和硬脂酸自组装形成

的超疏水表面接触角分别为 154°±1°和 153°±2°，滚动

角均为 6.5°。在空气中放置半年后，样品均保持良好

的疏水性能。 

2) 超疏水样品的耐腐蚀性能相比于基体均有明显

的改善，采用氯化铜刻蚀后经过硬脂酸自组装得到的超

疏水表面耐腐蚀性最好，自腐蚀电位达到–1.11 V，相比

于镁合金基体提高了 0.33 V，且其容抗弧直径是基体

的 6~7 倍。 
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Preparation and Corrosion-resistance of Super-hydrophobic Mg Alloys 
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Abstract: Four simple methods of fabricating a super-hydrophobic film on magnesium alloy through the employment of two chemical 

reagents and two surface modifiers were investigated. The Mg alloys were chemically etched by CuCl2 or ZnSO4 first and then modified 

with low surface energy material of oleic acid or stearic acid. After modification, the obtained samples show super-hydrophobicity with 

static contact angle to reach higher than 150° and the sliding angle of about 6.5°. The super-hydrophobicity of obtained samples are stable; 

the water contact angle remains above 150° after being exposed in air for six months. Compared with the electrochemical properties of the 

four super-hydrophobic samples, it can be found that the sample that is etched by CuCl2 and then self-assembled by stearic acid has the 

best corrosion resistance with the corrosion potential Ecorr improved by 0.33 V, reaching to –1.11 V. The diameter of capacitive arc is also 

6~7 times larger than that of substrate. 

Key words: Mg alloy; surface modification; super-hydrophobic 
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