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摘要：总结和讨论了超疏水表面提高镁合金耐蚀性能的制备方法。采用电化学测试方法研究了超疏

水表面的抗腐蚀行为。总结了在镁合金上制备抗腐蚀性超疏水表面的最新进展，提出了超疏水表面

提高镁合金耐蚀性能的机理。镁合金上制备超疏水表面的方法较多，但是能进行大规模生产的较少，

且制备的超疏水表面耐久性、机械稳定性较差。 
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ABSTRACT: The paper aims to summarize and discuss methods for preparing superhydrophobic surfaces on magnesium alloys 

to enhance their corrosion resistance. Corrosion resistant behaviors on superhydrophobic surfaces were investigated by the elec-

trochemical method. The research progress of fabricating superhydrophobic surfaces with anti-corrosion function on magnesium 

alloys was summarized and the action mechanism of superhydrophobic surfaces in improving the corrosion resistance was dis-

cussed in this paper. Though there are a lot of methods for preparing superhydrophobic surfaces on magnesium alloys, most of 

them cannot be used for larger-scale production, and as-prepared superhydrophobic surfaces are lack of durability and mechani-

cal stability. 
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镁及镁合金作为最轻的结构金属材料，具有多

种优良性能，如低密度、高比强度、高尺寸稳定性、

良好的加工性能及高回收率等[1—7]。由于镁元素具

有极低的标准电极电位，这导致镁合金极易遭受腐

蚀，尤其在溶液介质和潮湿环境中。较差的耐蚀能

力严重地限制了镁合金的广泛应用，因此，如何提

高镁合金的耐蚀性能力，并进而扩大其工程应用范

围一直备受关注。 

环境效应与防护 
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超疏水表面是指水接触角大于 150°，滚动角

小于 10°的一类表面[8—9]，因其独特的性能，如自

清洁[10—11]、防污[12]、抗腐蚀[13—14]及油水分离[15—16]

等，引了广大研究者的兴趣。通常，制备超疏水表

面需要两个步骤：一是创建分级的微纳米复合结

构；二是降低材料表面能[17—18]。目前制备超疏水

表面主要有：化学刻蚀法[19]、溶胶凝胶技术[20]、

溶液浸泡法[21]、水热法[22]、胶体模板法[23]、等离

子体刻蚀[24]、化学气相沉积[25]和电沉积[26—28]等。 

自 2007 年 Liang 等[29]第一次报道利用微弧氧

化和化学修饰结合的方法在镁合金上制备超疏水

表面以来，利用超疏水表面来改善镁合金耐蚀性能

的研究引起了研究者的浓厚兴趣。目前，国内外在

该领域已开展了大量工作，并取得了显著的进展。

为此，文中总结了近年来在镁合金表面制备具有耐

蚀性能的超疏水表面的研究成果，对超疏水表面的

抗腐蚀机理进行了总结、分析与讨论，并对该研究

方向进行了展望。 

1  镁合金上抗腐蚀超疏水表面制备 

由于镁及镁合金因其标准电极电位低，化学活性

很高，因此相对于其他相对惰性的基体而言，在镁合

金上制备超疏水表面通常有两种途径：一是利用其高

活性直接在镁合金表面制备超疏水表面；二是先构建

中间过渡保护层，再在镁合金上制备超疏水表面。 

1.1  溶液浸泡法 

溶液浸泡法是一种简单、高效和易实施的超疏

水制备方法，主要是利用镁合金的高化学活性，直

接浸泡到含特定溶质的溶液中，通过自发的化学/

电化学反应制备超疏水表面。Ishizaki 团队[30]利用

溶液浸泡法在 AZ31 镁合金上制备了具有微纳米复

合结构的氧化铈膜层，再采用含氟硅烷修饰得到超

疏水膜层，其静态接触角为 155°±2°，滚动角小于

10°，并使用电化学方法研究了该膜层在 5.0% NaCl

溶液中的腐蚀行为。结果表明，具有超疏水膜层的

镁合金自腐蚀电位发生正移（-1.50 V→-1.30 V），

腐蚀电流密度降低了一个数量级，说明该超疏水膜

层能显著提高镁合金的耐蚀能力。在随后的研究[31]

中发现，利用含氟硅烷涂覆氧化铈膜层获得的超疏

水膜层具有更好的抗腐蚀性能，在 NaCl 溶液中浸

泡 24 h 后，具有超疏水膜层的镁合金低频区阻抗

模量比基体镁合金高出 5 个数量级，说明超疏水膜

层能为镁合金提供良好的保护，如图 1 所示。 

 

图 1  AZ31 基体和超疏水表面在 5% NaCl溶液里浸泡不同时

间的 Bode 图谱 

Fig.1  Bode plots of the bare AZ31 substrate and the superhydro-
phobic surface after immersion in 5% NaCl for different times 

1.2  水热法 

水热法是指利用高温高压，使试样与水溶液发

生特定的水热反应，因其特殊的反应环境，可以得

到许多常规环境下无法获取的结构。Wang 等[32]采

用水热法在 AZ31 镁合金上制备了具有微纳米花状

结构的超疏水表面。制备过程为：先将镁合金基体

浸 泡 在 含 有 一 定 比 例 的 Mg(NO3)2·6H2O 和

Al(NO3)3·9H2O 溶液的反应釜中，在 398 K 下反应

12 h 原位生成 MgO 粗糙结构，再用长链硅烷疏水

化处理制得超疏水表面。交流阻抗谱显示，该表面

能对在 3.5% NaCl 溶液中的镁合金起到良好的腐

蚀保护作用，如图 2 所示。 

 

图 2  镁合金及超疏水表面在 3.5% NaCl 溶液中的 EIS 图谱 

Fig.2  EIS plots of Mg alloy and the superhydrophobic surface 
in 3.5% NaCl solution 
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Wang 等[33]利用水热法在 AZ91D 镁合金上制

备了接触角为 155°、滚动角约为 2°的超疏水膜层，

并利用电化学方法研究了超疏水膜层在 Hank’s 溶

液中的腐蚀行为。实验结果表明，经过超疏水化处

理的镁合金，其自腐蚀电位从-1741 mV 提高到了

-1048 mV，腐蚀电流密度降低了 2 个数量级，显著

地提高了镁合金的耐蚀能力，如图 3 所示。 

 

图 3  镁合金基体与超疏水表面在 Hank′s 溶液中极化曲线 

Fig.3  Potentiodynamic curves of substrate and superhydro-
phobic surface in Hank′s solution 

Li 研究小组[34]采用一步水热法在 AZ31 镁合

金上制备了牡丹花状的超疏水 Ni(CH3(CH2)16- 

COO)2 表面，将镁合金浸泡在含有硫酸镍的硬脂酸

乙醇溶液的反应釜中，150 ℃下反应 8 h。最后获

得的超疏水表面接触角为 156.7°，并具有良好的化

学稳定性和长期稳定性。在 3.5% NaCl 溶液中，该

表面能为镁合金提供良好的腐蚀保护。 

Zhang 等[35]采用水热法在 AZ31 镁合金上构建

Mg(OH)2 粗糙结构再硬脂酸疏水化处理制备超疏

水表面。通过超疏水表面在 NaCl 溶液中的电化学

测试，该表面能为镁合金基体良好的腐蚀防护。 

Wan 和 Hu[36]采用一步水热法在 ZK60 镁合金

表面制备了具有康乃馨花瓣状粗糙结构的超疏水

表面，如图 4 所示。其接触角为 158.5°，滚动角为

2.0°。动电位极化曲线测试结果表明，超疏水表面

能较大程度提高镁合金在 3.5% NaCl 溶液中的耐

蚀性能。 

Gao 和 Liu 等[37]以水热法在 AZ31 镁合金上构

建出微纳米的分级结构，再 FAS 疏水化处理制备 

 

图 4  超疏水表面微观形貌及接触角、滚动角 

Fig.4  Surface morphologies, contact angle and sliding angle of superhydrophobic surface 

超疏水膜层。该膜层能够在 3.5% NaCl 溶液中为镁

合金基体提供良好的腐蚀保护。 

1.3  电沉积法 

电沉积法是指利用电化学反应，在基体表面沉

积各类物质的材料制备方法。Xu 等[38]报道了一种 

利用电解加工技术侵蚀镁合金表面，以获得具有粗

糙结构的腐蚀产物膜层，再使用含氟硅烷修饰，最

终制得具有抗腐蚀效应的超疏水表面。Wang 和 Li

等[39]采用电沉积方法在 AZ91D 镁合金表面制备了
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微纳米结构的超疏水表面，其制备流程如图 5 所

示。制得的超疏水表面具有圆柱状的微纳米结构，

其接触角为 154°，如图 6 所示，同时，该超疏水

表面还具有显著的自清洁效应和良好的抗耐蚀性

能，如图 7 和图 8 所示。 

 She 和 Li 等[40]采用电沉积方法，在 AZ91D 镁

合金表面制备了具有羽毛状结构的超疏水 CuO 表

面。该表面对水的接触角高达 155°±1.3°，滚动角 

 

图 5  电沉积法制备超疏水表面的流程 

Fig.5  Schematic illustration for fabricating the superhydro-
phobic surface by electrodeposition 

 

图 6  电沉积法制备超疏水表面的微观形貌 

Fig. 6  Surface morphologies of the superhydrophobic surface 
prepared by electrodeposition 

 

图 7  电沉积法制备的超疏水表面的在不同腐蚀介质中的极化曲线 

Fig.7  Self-cleaning effect experiments and potentiodynamic polarization curves of the superhydrophobic coatings prepared by elec-
trodeposition in different corrosive media
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图 8  电沉积法制备的超疏水表面的自清洁效应 

Fig.8  Self-cleaning effect of the superhydrophobic surface prepared by electrodeposition 

低于 3°。电化学测试结果表明，超疏水 CuO 表面

能为 3.5% NaCl 溶液中的镁合金提供良好的腐蚀

保护作用。附着力测试显示，超疏水表面具有良好

的机械稳定性（如图 9 所示），说明超疏水镁合金

具有足够的稳定性，能够在更多的环境被使用。 

 

图 9  超疏水 CuO 表面胶带测试的数码照片 

Fig.9  The digital images of tape test of the CuO superhydro-
phobic surface 

She 等[41]采用电沉积 Ni 镀层的方法在 AZ91D

镁合金上制备了一种耐磨、抗腐蚀的自清洁超疏水

镍表面。该超疏水表面具有高达 163.3°±0.7°的接触

角和极低的滚动角（1.2°±0.9°），制备过程操作简

单，易于实施。超疏水 Ni 表面具有良好的长期稳

定性和良好的抗腐蚀效应。此外，Li 和她的团队[42]

采用电沉积方法在 AZ91D 镁合金上制备的超疏水

Ni-Co 表面，不仅具有高度的抗腐蚀性能，且具有

良好的耐磨擦性能和自清洁效应，其接触角高达

167.3°±1.3° ， 滚 动 角 低 于 1° 。 Kang 等 [43] 以

Ce(NO3)3·6H2O 和肉豆蔻酸乙醇溶液作为电镀液，

在 MB8 镁合金上电沉积 Ce(CH3(CH2)12COO)3制备

了接触角为 159.8o、滚动角为 1o 的超疏水表面，其

能为 NaCl 溶液中的镁合金提供良好的腐蚀保护。

该团队[44]还采用电沉积法在 AZ31 镁合金上构建

了耐蚀性能优异、机械稳定性良好的超疏水表面。

Kang 团队[45]采用电沉积法在 Mg-Mn-Ce 镁合金上

制备了接触角高达 159.8°，滚动角低于 2°的超疏水

表面，并采用电化学方法研究了超疏水表面在

3.5% NaCl，Na2SO4，NaClO3，NaNO3 溶液中的腐

蚀行为。电化学测试结果显示，超疏水表面具有良

好的抗腐蚀效应，能为镁合金提供良好的腐蚀保

护。 

1.4  微弧氧化法 

康志新等[46]采用微弧氧化法在 Mg-Mn-Ce 镁

合金上构筑蜂窝状微弧氧化膜层，在有机镀膜制得

接触角高达 173.3°的超疏水复合膜层。该膜层在

3.5% NaCl 溶液中，与基体相比，动电位极化腐蚀

电流密度降低了 3 个数量级，电化学阻抗提高了 3

个数量级（如图 10 所示），耐腐蚀性能明显改善，

说明超疏水复合膜层能够显著提高镁合金的耐腐

蚀性能。 



第 13 卷  第 6 期 佘祖新等：超疏水表面在提高镁合金耐蚀性能上的研究进展 ·125· 

 

 

图 10  经不同处理后的 Mg-Mn-Ce 镁合金在 NaCl 溶液中的

动电位极化曲线和 Bode 图谱 

Fig.10  Polarization curves and Bode plots of different treated 
Mg-Mn-Ce alloys in NaCl solution 

1.5  自组装法 

王燕华等[47]采用自组装方法，在镁基体上制备

了一层超疏水的硬脂酸表面。该表面能在一定程度

上抑制镁的局部腐蚀。 

1.6  其他 

黄艳萍[48]等人以 AZ31 镁合金为基体，在硫酸

中刻蚀以构建出微米级及亚微米级的网纹沟槽粗

糙结构，再电沉积十四烷酸获得接触角高达 160°

的超疏水表面。该超疏水表面在 3.5%的 NaCl 溶

液中，自腐蚀电位提高了 95 mV，腐蚀电流密度和

腐蚀速率则大幅度减小，表现出良好的耐腐蚀性。 

Yang等[49]采用相分离法成功地在 AZ91D镁合

金上制备了超疏水的 PVC 膜层。具体制备过程为：

在 30 ℃将一定量的 PVC 溶解在 THF 中获得均匀

的 PVC-THF 溶液；采用浸渍提拉法将 PVC-THF

溶液涂到经阳极氧化处理的镁合金表面制得超疏

水膜层。探讨了超疏水膜层在 3.5% NaCl，0.6 mol/L 

Na2SO4，pH=13 的 NaOH 溶液和 pH=3 的 H2SO4

溶液中的腐蚀行为。电化学测试结果显示，超疏水

PVC 膜层对镁合金具有良好的防腐作用。 

2  超疏水表面的抗腐蚀效应机理 

2.1  Wenzel 模型 

在 1936 年，Wenzel[50—51]研究了表面粗糙度对

表面润湿性的影响，提出当液体与固体表面接触

时，液滴将完全充满粗糙表面的缝隙的 Wenzel 模

型，如图 11a 所示，用式（1）表示： 

cos θr = rcos θ                    (1) 
式中：θr 为粗糙表面的平衡接触角；r 为粗糙

度常数，指实际的固-液界面接触面积与表观固-液

界面接触面积之比，也即固体的真实表面积与表观

表面积之比。根据 Wenzel 方程可知，对于亲水表

面（θ < 90°），当表面的粗糙度增加后表面将变得

更亲水，而疏水表面（θ > 90°）则更疏水，甚至达

到超疏水状态（θ > 150°）。 

 

图 11  水滴在固体表面的接触模型 

Fig.11  Contact models of water drops on solid surface 

2.2  Cassie–Baxter 模型 

Wenzel 方程只适用于液滴与固体表面完全接

触的情况，当固体表面粗糙度很高时，液体不仅与

固体发生接触，还会部分与气体接触的情况时则不

适用。Cassie 和 Baxter[52]进一步拓展了 Wenzel 方

程，提出复合接触的概念，即将粗糙度不均匀的固
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体表面设想为一个复合平面，液滴在粗糙表面的接

触是一种复合接触，如图 11b 所示。 

Cassie 和 Baxter 从热力学角度分析得到了适

合任何复合表面接触的 Cassie-Baxter 方程： 

cos θr = f1cos θ1 + f2cos θ2           (2) 
式中：θr 为复合表面的接触角；θ1，θ2 分别为

两种介质上的本征接触角；f1，f2 分别为这两种介

质在表面的面积分数，f1 + f2 = 1。当液体与空气的

接触角为 180°时，式（2）可进一步简化为： 

cos θr = f1cos θ1 – f2               (3) 
相对于 Wenzel 模型，Cassie-Baxter 模型更能

真实地反映液体与粗糙表面的接触情况。这两种模

型都可以是超疏水状态的一种形式。处于 Wenzel

模型的超疏水表面，其疏水性较低，水滴易于渗透

到表面的粗糙结构中，而处于 Cassie–Baxter 模型

的超疏水表面，其疏水性高，水滴难以渗入到表面

的粗糙结构中将空气挤压出去。 

2.3  抗腐蚀机理分析 

对于超疏水表面的抗腐蚀效应机理已经得到

了广泛的研究，目前普遍认为超疏水表面与腐蚀介

质界面间存在的空气是其具有优良的耐蚀能力的

关键。与其他膜层或镀层相同，超疏水表面也是通

过充当传质和电荷转移的壁垒来抑制腐蚀反应的

发生。在溶液介质中，超疏水表面的凹槽中的捕获

空气可以防止溶液与膜层直接接触，充当绝佳的传

质和电荷转移壁垒[53—54]，可以有效提高膜层的耐

腐蚀能力。在大气环境中，超疏水化的表面使得表

面难以形成连续的电解质膜，可以有效抑制微区电

化学腐蚀反应的发生，从而提高基体的耐蚀能力。 

3  抗腐蚀性超疏水表面的发展方向 

3.1  提高抗腐蚀性超疏水表面的机械稳定

性及化学稳定性 

材料在使用过程中，会不可避免地受到外界环

境的冲击或摩擦等机械作用。目前，已有的超疏水

表面大多机械强度不高，导致机械稳定性很差，在

超疏水表面受到外力作用时，表面结构会遭受损

伤，引起表面疏水性下降，进而降低防护能力
[55—59]。此外，这些超疏水表面的化学稳定性较差，

在紫外光照、酸、碱等苛刻环境下易被破坏。因此，

提高机械稳定性和化学稳定性成为发展耐久性抗

腐蚀性超疏水表面的关键。She 等[40—41]在镁合金

上采用电沉积 Ni 镀层和 Ni-Co 镀层的方法制备的

超疏水表面，采用摩擦试验的方法探讨了超疏水表

面的机械稳定性，如图 12 所示。以 800 目的 SiC

砂纸作为摩擦底面，1200 Pa 的承载下以 5 mm/s

的速度拖动超疏水表面在砂纸上前进。图 13 为超

疏水表面的接触角、滚动角与摩擦距离的关系，可

以看到，在摩擦距离为 700 mm 时，超疏水表面的

滚动角从 1.2°±0.9°增加到 52.7°±1.4°，接触角仍高

于 150°。说明制得的超疏水表面具有良好的机械

稳定性，这对扩大镁合金的广泛应用具有重要意

义。 

 

图 12  摩擦试验  

Fig.12  Schematic illustration of the scratch test 

 

图 13  摩擦距离与接触角和滚动角的关系 

Fig.13  The CA and SA of the superhydrophobic surface as a 
function of the abrasion length 

3.2  开发工艺简单、经济环保的超疏水表面

制备方法 

目前，已有的在镁合金上制备超疏水表面的报

道，绝大多数采用氟代硅烷或者长链硅烷来降低表
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面能。这些试剂成本较高，并因吸附作用形成的单

分子层而具有较差的结合力，以及含氟试剂在生产

和使用过程中会在一定程度上对自然环境和人体

健康造成危害，而且这类低表面能试剂的修饰过程

也较耗时。此外，制备超疏水表面的过程中有的需

要特殊的一起设备，难以实现大面积生产。因此，

急需开发简单快速、经济环保的超疏水表面制备方

法。 

4  结语 

超疏水表面可以有效提高镁合金耐腐蚀性能，

对于扩大镁合金应用范围具有较大应用价值。目前

虽然制备超疏水表面的方法较多，但是主要停留在

实验室制备，真正能用于镁合金上并进行大规模生

产的较少。另一方面，目前制备的超疏水表面的耐

久性较差，机械稳定性未获得足够重视。因此，未

来的相关工作可以从以下两个方向开展：一是开发

工艺简单、经济、环保的制备方法，特别是适合大

规模生产的；二是制备的超疏水表面不但要有良好

的耐腐蚀性能，还应该具备一定的机械稳定性和化

学稳定性，以便真正应用到实际环境中来。 
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