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摘 要：利用微弧氧化技术在镁合金表面制备微米级粗糙结构，采用环氧树脂溶液和纳米二氧化硅分散液对该表 

面进行涂覆处理，再利用全氟硅烷改性，制备得到具有超疏水性的复合膜层。采用扫描电镜、X射线衍射仪、接 

触角测量仪、高速摄影系统和电化学工作站评价膜层的形貌结构、润湿性和耐蚀性。结果表明：微弧氧化层所具 

有的微米级结构和纳米二氧化硅颗粒组成的微/纳二元粗糙结构对疏水性的提高具有重要作用； 复合膜层表面的接 

触角随二氧化硅分散液浓度的提高呈现先增加后减小的趋势，并最终逐渐稳定在 150°左右；当二氧化硅分散液溶 

度为 10 g/L时，复合表面的接触角最大可达 161°。同时该表面对水滴呈现低黏附特性。动电位极化曲线表明：与 

镁合金基底相比，微弧氧化层和复合膜层的耐蚀性提高 2~3个数量级。 
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Abstract: Micron  scale  rough  structures  on magnesium  alloy  substrate  surface were  acquired  by  micro­arc  oxidation 

technique. Nanoscale  rough  structures  on  the  surface  of micro­arc  oxidation  coating were  prepared  by  painting epoxy 

acetone  solution  and  silica  suspension  subsequently.  Superhydrophobic  duplex­treated  film  was  fabricated  by 

perfluorodecyltrichlorosilane  self­assembled  monolayers  deposited  on  micro­nanostructures.  Scanning  electron 

microscope,  X­ray  diffractometer,  contact  angle  measurement,  high­speed  camera  system  and  electrochemical 

workstation  were  used  to  analyze  the  surface  morphology,  wettability  and  corrosion  resistance  of  films.  The  results 

indicate  that  micro­  and  nanostructures  of  micro­arc  oxidation  and  nano­silica  play  an  important  role  on  preparing 

superhydrophobic surface. The contact angles on duplex­treated film increase initially, and then reduce with  increasing 

the concentration of silica suspension, and finally stabilize at around 150° gradually. The maximum contact angle of 161° 

is  acquired  when  the  concentration  of  silica  suspension  is  10  g/L.  And  the  films  possess  the  characteristics  of  low 

adhesion. The potentiodynamic polarization curves indicate  that, comparing to the bare magnesium alloy,  the corrosion 

resistance of micro­arc oxidation coating and duplex­treated film increases significantly by 2−3 orders of magnitude. 
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镁合金作为一种轻金属材料， 被认为是 21世纪的 

绿色工程材料。因其具有比强度高、比刚度高、热疲 

劳性能好、生物相容性良好、电磁屏蔽性能优异、抗 

震性好和可回收等优点，在交通运输、生物医学、航 

空航天和国防工业等领域有着广泛的应用前景 [1] 。然 

而，由于镁的化学性质十分活泼，标准电极电位低， 

使镁合金极易氧化生成疏松多孔的表面膜且表面呈现 

亲水性，导致其自身的耐蚀性很差，因此，对镁合金 

表面改性的研究受到人们的关注。 

目前，对镁合金表面进行改性处理的工艺很多， 

如高分子涂覆 [2] 、离子注入 [3] 、表面渗铝 [4] 、阳极氧 

化 [5] 等。其中，微弧氧化是近年来兴起的一种在金属 

表面原位生长陶瓷氧化层的新型处理工艺。 研究表明， 

微弧氧化工艺可以提高镁合金表面的力学性能，增强 

耐蚀性，改善其摩擦学性能，成为镁合金改性处理的 

重要手段之一 [6−7] 。通过对材料表面进行改性，使其具 

有超疏水特性，可有效降低基底材料的表面自由能， 

改善和控制材料的润湿、黏着、润滑和磨损性能 [8] ， 

在材料改性与应用方面具有巨大的应用潜力：材料基 

底构建超疏水涂层具有良好的抗腐蚀、流体减阻和表 

面自清洁性能，在舰艇船舶外壳、流体管道内壁、飞 

行器表面涂层、金属构件外层装饰、雷达天线和医用 

镁合金构件等方面具有广泛的应用前景 [9−10] 。 

对超疏水荷叶的研究表明： 表面微/纳二元粗糙结 

构和低表面能物质是荷叶具有超疏水自清洁效果的主 

要原因 [11] 。根据此机制，本文作者通过微弧氧化工艺 

构建类似于“乳突”的微米级粗糙结构，再利用纳米颗 

粒涂覆工艺 [12−13] 构建尺寸更小的纳米结构，得到具有 

微/纳二元粗糙结构的表面；最后利用全氟硅烷进行表 

面修饰，制备得到镁合金超疏水表面。该研究为改善 

镁合金表面特性和提高其使用性能提供了有效的 

手段。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验使用基底材料为  Mg­Mn  合金系，牌号为 
MB8，其组分见表 1，抗拉强度 σb=225 MPa，屈服 

强度 σ0.2=118 MPa，伸长率 δ10=11%。纳米气相二氧 

化硅颗粒，直径为 20~30 nm，购自 Cabot 公司；偶 

联剂为国产  γ­氨丙基甲基二乙氧基硅烷，分子式为 
(CH3O)2CH3Si(CH2)5NH2；促进剂为国产  2，4，6­ 
三(二甲胺基甲基)苯酚；固化剂为聚酰胺树脂，购 

自香港；环氧树脂 E­44，型号 6106，购自香港。成 

膜分子为全氟葵烷基三氯硅烷 (1H， 1H， 2H， 
2H­Perfluorodecyltriethoxysilane  ， 分 子 式 为 
CF3(CF2)7(CH2)2SiCl3，FDTS)，其纯度为  97%，购自 
Fluka 公司；溶剂为异辛烷，纯度为  99%；其余试剂 

均为分析纯。 

表 1  镁合金的组分 

Table 1  Composition of magnesium alloy 

Element  Mass fraction/% 

Mn  1.5−2.5 

Ce  0.15−0.25 

Al  0.20 

Zn  0.30 

Impurity  0.30 

Mg  Bal. 

1.2  微弧氧化层的制备 

将镁合金试样经 800、1000、1500 号砂纸研磨处 

理，其后依次放入丙酮、乙醇和蒸馏水中超声清洗  2 
min，去除表面杂质，用高纯 N2 吹干，然后进行微弧 

氧化加工。微弧氧化电源为国产WH−1型微弧氧化脉 

冲电源，本工艺中采用恒流源模式，频率 700 Hz，电 

流占空比设置为 0.2，电流密度为 2.0 A/dm 2 。电解液 

组份为硅酸钠10 g/L， 氟化钾10 g/L和氢氧化钠4 g/L， 

辅以 EDTA 。镁合金试样作为阳极，不锈钢工件为阴 

极，微弧氧化过程中对电解液进行不间断冷却，使电 

解液温度控制在  35~45  ℃之间，微弧氧化时间为 
15 min。 

1.3  纳米颗粒涂覆与全氟硅烷修饰 

将 5.0 g环氧树脂、1.0 g固化剂和 0.1 g促化剂溶 

于 50  ml丙酮中制成环氧树脂溶液；将二氧化硅颗粒 

与偶联剂按照质量比为  2:1 置于乙醇烧杯中，采用超 

声振荡实现二氧化硅颗粒与偶联剂充分接触混合的方 

法制备出一系列不同浓度的二氧化硅分散液；将环氧 

树脂溶液滴涂在微弧氧化层表面，室温下风干 30 min 
后将不同浓度的二氧化硅分散液分别滴涂到上述表 

面， 置于 100℃干燥箱中 3 h固化； 将体积浓度为 1.5% 
的 FDTS 乙醇溶液滴涂到上述经固化处理试样表面， 

并置于 100℃干燥箱中固化 1 h。 

1.4  形貌表征与性能测试 

利用 HITACHI­TM3000 型和  FEI­QUANTA200F 
型扫描电子显微镜对微弧氧化层和二氧化硅颗粒涂覆 

层形貌进行表征；试样组织结构利用  X 射线衍射仪
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(D/MAX−Ultima+型， 日本 Rigaku Corporation 公司生 

产)进行分析，采用 Cu Kα 辐射，λ=0.15406 nm，管电 

压 40  kV，管电流 20  mA，扫描速度  1(°)/min，扫描 

角分辨率  0.02°， 入射角度 2°。； 用德国产的 Easy­Drop 
型接触角测量仪测量试样的水接触角；利用 
NAC­HS512SC 高速摄影系统采集记录水滴在试样表 

面的滚动过程； 利用 EG&G­VMP3多通道电化学工作 

站采集 3.5% NaCl水溶液动电位极化曲线，对试样耐 

腐性进行测试评价，采用三电极体系，饱和甘汞电极 

为参比电极，Pt为辅助电极，试样测试面积为 1 cm 2 ， 

动电位扫描速率为 1 mV/s，在室温条件进行。 

2  结果与讨论 

2.1  微弧氧化层形貌表征与物相分析 

图 1 所示为镁合金试样经微弧氧化处理后的表面 

形貌。由图 1 可见，微弧氧化层表面分布许多微孔， 

孔径多在 5  μm 以内，较为均匀地分布在整个试样表 

面，微孔周围分布着突起物，部分突起物上分布有数 

量较少的微裂纹。研究认为，微弧氧化层微观形貌与 

形成机制 [14] 相关：微弧等离子放电总是发生在薄弱膜 

层的位置，膜层在放电击穿后局部电流密度剧增，镁 

合金与电解液反应生成物快速生成，微弧持续放电造 

成生成物不断生成而形成叠加，造成局部突起，由此 

形成粗糙不平的表面形貌； 微孔是由于微弧等离子放电 

击穿膜层， 高温熔融态氧化物在电解液快速冷却过程中 

形成的喷发通道； 微裂纹的存在是微弧氧化过程中瞬时 

热能在快速冷凝过程中引发热应力集中造成的 [15] 。 

图 1  微弧氧化层的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphology of micro­arc oxidized coating 

图 2 所示为镁合金表面微弧氧化层的 XRD 谱。 

由图 2可见，微弧氧化层主要物相是由 MgO、Mg和 
Mg2SiO4 组成的。MgO相是微弧等离子放电过程中镁 

合金基底在高温作用下发生氧化反应的生成物； 

Mg2SiO4 相的存在则证实了电解液参与微弧氧化反 

应，电解液中的  SiO3 
2− 离子通过放电通道与镁合金基 

底中的  Mg 相发生反应后生成了  Mg2SiO4 相；由于 
XRD测试采用 X射线低掠射角入射(2°)，X射线的有 

效穿透深度较浅，此时微弧氧化层中 Mg 相的出现主 

要是由于微弧氧化过程中镁合金基体中的 Mg 相没有 

被完全氧化，部分处于熔融态的 Mg 相被冷凝的熔融 

态氧化物包覆在一起。 

图 2  微弧氧化层的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of micro­arc oxidized coating 

2.2  二氧化硅颗粒涂覆与有机硅烷修饰 

二氧化硅颗粒作为构建微纳二元粗糙结构的重要 

组成部分，其参与制备过程如下：由于气相纳米二氧 

化硅颗粒表面富含羟基，其表面羟基与偶联剂上的硅 

氧甲基发生醇解、脱水、缩合反应 [16] ，从而在二氧化 

硅表面接枝有机硅烷链条；环氧树脂在偶联剂上氨基 

作用下发生开环反应，开环后形成的羟基也与偶联剂 

上的硅氧甲基反应；在偶联剂的作用下，纳米二氧化 

硅颗粒参与环氧树脂的固化过程，同时将二氧化硅颗 

粒植入到试样表面。在环氧树脂固化完成后，环氧树 

脂剩余羟基、二氧化硅表面未发生缩合反应的羟基均 

能与 FDTS 发生缩合反应，在其表面接枝形成碳氟长 

链，从而形成有序致密的分子排布，最终制备得到具 

有微/纳二元粗糙结构的复合膜层，该膜层的制备示意 

图如图 3所示。图 4所示为二氧化硅分散液浓度为 10 
g/L 条件下制备的二氧化硅涂覆层表面形貌，二氧化 

硅颗粒多以微小团簇的形式存在试样表面，团簇直径 

多在数十纳米，极少数团簇的直径达到 100 nm，这些 

团簇较为均匀地分散在涂层表面，团簇之间存在明显 

的间隙。 

2.3  润湿性研究 

接触角是表征固体表面润湿性的重要参数。镁合 

金基底表面的水接触角为 50°~60°之间，呈现亲水性。
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图 3  微/纳二元复合膜层结构制备示意图 

Fig.  3  Schematic  diagram  of  preparation  of  micro­  and 

nanostructure duplex­treated coating 

图 4  纳米二氧化硅涂覆层的表面形貌 

Fig. 4  Morphograph of coating embedded by nano­silica 

水滴在微弧氧化层表面几乎完全铺展，其静态接触角 

接近于 0°，表现为超亲水性，分析认为微弧氧化层表 

现超亲水性的原因是： 1) 微弧氧化过程中释放的能量 

部分扩散到微弧氧化层中，诱使其表面自由能增大， 

据相似相溶原理 [17] ，具有较高表面自由能的氧化膜层 

对同样具有较高自由能的水分子具有极强的相容性， 

因此诱发水分子的扩散铺展； 2) 镁合金微弧氧化层表 

面形貌凹凸不平，微结构的存在使毛细吸附力 [18] 增 

大，微结构与水分子之间的范德瓦耳斯力得到增 

强 [19] ，诱使水分子吸附铺展。水滴在未经 FDTS修饰 

的二氧化硅复合膜层上的接触角在 110°左右，分析认 

为—CH3 和—NH2 具有一定的疏水性，未参加环氧树 

脂开环反应的氨基和环氧树脂中的甲基对该表面疏水 

性的提高起到一定的作用。因此，该微/纳二元粗糙表 

面在未经低表面能 FDTS 修饰的情况下，依然呈现疏 

水性。在光滑基底表面涂覆不同浓度的二氧化硅纳米 

颗粒，经 FDTS修饰后，其接触角在 120°~145°之间， 

依然达不到超疏水性。图 5 所示为不同二氧化硅分散 

液浓度下制备得到经FDTS修饰后的微/纳二元粗糙表 

面的接触角。 

与其他几种工艺处理表面的接触角相比，此类表 

图 5  不同浓度二氧化硅溶液制备的复合表面的接触角 

Fig.  5  Contact  angles  on  surfaces  of  micro­arc  oxidized 

coating with different concentrations of silica suspension 

面的静态接触角明显增大， 部分表面呈现出超疏水性。 

分析认为， FDTS末端官能团—CF3 相比—CH3、 —NH2 

具有更低的表面自由能 [20] ，制备得到的 FDTS在微弧 

氧化层与纳米二氧化硅颗粒组成的微/纳二元粗糙表 

面上具有致密有序的分子排布，且有效降低原基底表 

面自由能。由图 5可见，随着二氧化硅分散液浓度的 

增加，试样表面接触角在初期呈现增大的趋势，在 10 
g/L时达到极值 161°， 浓度在 10~20 g/L之间没有明显 

地变化，随后在二氧化硅浓度继续增加的情况下接触 

角逐渐减小，在浓度达到 25 g/L之后，接触角逐渐稳 

定在 150°。分析认为，接触角的变化与经不同浓度二 

氧化硅分散液制备得到复合表面的微结构存在一定的 

差异相关。根据 Cassie­Baxter模型 [21] ，水滴在具有微 

细粗糙结构疏水性表面上的接触是一种复合接触，水 

滴不仅与固体表面相接触， 而且与微结构中存在的“气 

垫”相互作用， 所以这种表观上的固液接触面实际上是 

由固液接触面和气液接触面共同组成的，此时的接触 

角满足如下关系： 

1+ 2 1 2 cos =  cos cos f f θ θ θ  (1) 

式中：f1 和  f2 分别为空气和固体占整个接触面积的百 

分数；θ1 和 θ2 分别为空气和固体表面的本征接触角， 
θ为表观接触角。 

由于 θ1=180°，f1+f2=1，因此，式(1)可写为 

2 2 cos 1+ (cos  +1) f θ θ = −  (2) 

由式(2)可见，表观接触角 θ 与固体面积百分数 f2 
成反比，与空气面积百分数 f1 成正比。 

在本研究中，对二氧化硅分散液浓度较低时制备 

的复合表面，其附着在微弧氧化层上的二氧化硅颗粒 

较少，复合膜层形貌结构以微弧氧化层基底为主，此 

时的固体面积百分数数值较大， 因而接触角小于150°，
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但由于微弧氧化层上具有的微米级粗糙结构和低表面 

能 FDTS的作用使其接触角在 140°左右；随着二氧化 

硅分散液浓度逐渐增大，制备得到的复合膜层表面的 

二氧化硅颗粒逐渐增多，二氧化硅颗粒以纳米级团簇 

的形式分布在微弧氧化层上，从而形成类似于荷叶的 

微/纳二元粗糙结构 [11] ，在水滴接触到此类复合表面 

时，微弧氧化层中的微米级孔洞和二氧化硅团簇之间 

存在的纳米级空隙会增大“气垫”的存留，进而增大了 

空气面积百分数，因此，其接触角进一步增大，达到 

超疏水性；但随着在二氧化硅浓度的逐渐增大，二氧 

化硅团簇之间的空气会相对减少并逐渐趋于稳定，而 

微弧氧化层中的微孔会逐渐被二氧化硅颗粒填充，从 

而减少了该表面与水滴在接触过程中的空气百分数， 

因此，接触角逐渐减小并趋于稳定，此时的空气百分 

数依然可以满足超疏水表面的获得。 

2.4  黏附性能与耐蚀性分析 

超疏水表面黏附性是近年来的研究热点。基于 
GAO等 [22] 提出的黏附性测试方法， 本文作者利用接触 

角测量仪和高速摄影机对制备得到的复合表面黏附性 

进行测试表征。图 6 所示为超疏水镁合金表面逐渐挤 

压悬挂于针头的 4 μL水滴的光学图片， 图中箭头所指 

方向为针头的运动方向。在超疏水表面与水滴接触的 

过程中，无论超疏水表面如何挤压接触水滴，水滴始 

终保持近乎球形， 且无法被超疏水表面拉落脱离针头， 

水滴与表面接触后，无任何液体残留复合表面。此过 

程表明此复合表面具有优良的表面低黏附性。 

图 6  4 μL水滴在复合表面上悬挂于针头的照片 

Fig.  6  Sequential  photographs  of  4  μL  water  droplet 

contacted with superhydrophobic surface 

图 7 所示为高速摄影系统采集的水滴在超疏水镁 

合金表面上处于稳定滚动状态下的光学图片。为了使 

水滴能够脱离针头的吸附，在重力作用下脱落到超疏 

水表面，该过程中水滴大小约为 8 μL。此时超疏水表 

面与水平线夹角小于  3°，高速摄影系统取帧频率为 
500 帧/s，选取图中记录水滴在连续 16  ms 内的滚动 

过程。由图 7 可见，任意时刻任意位置上，水滴在超 

疏水镁合金表面上的接触角均在 150°以上，且呈规则 

球形。此过程进一步证实了超疏水镁合金表面对水滴 

呈现低黏附特性，且其滚动接触角在 3°以内。 

图 7  8 μL水滴在复合表面上动态过程的照片 

Fig. 7  Sequential photographs of 8 μL water droplet slipping 

on superhydrophobic surface by high­speed camera system 

图 8 所示为镁基底、微弧氧化层和复合膜层 3 种 

试样在 3.5%NaCl(质量分数)溶液中测得的动电位极化 

曲线。其中腐蚀电位(φcorr)、腐蚀电流密度(Jcorr)、阳/ 
阴极 Tafel 常数(βa 和 βc)通过回归电位−电流密度(φ−J) 
曲线获得，并依据  Stern–Geary 公式 [23] 计算得到腐蚀 

阻抗  RP，即  RP=(βaβc)/[2.303Jcorr(βa+βc)]，由此得到  3 
种试样在  3.5%  NaCl 溶液中的动电位极化电化学参 

数，如表 2所列。 

由表中各参数可知，与镁合金基底的腐蚀电流密 

度 Jcorr=4.16×10 −5  A/cm 2 相比，微弧氧化处理后试样 
Jcorr 降低了 2个数量级，达到 7.69×10 −7 A/cm 2 ，而试 

样经复合处理后 Jcorr 进一步降低了 3 个数量级，其值 

为 9.31×10 −8 A/cm 2 ；与镁合金基底相比，微弧氧化处 

图 8  试样在 3.5%NaCl溶液中的动电位极化曲线 

Fig.  8  Potentiodynamic  polarization  curves  of  different 

treated films on substrates in 3.5% NaCl solution
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表 2  3种试样在在 3.5%的 NaCl溶液中的动电位极化参数 

Table 2  Potentiodynamic polarization parameters of three substrates in 3.5% NaCl solution 

Substrate  φcorr/V  Jcorr/ (A∙cm −2 )  βa/V  βc/V  RP/Ω 

Bare  −1.542  4.16×10 −5  0.048  0.172  3.91×10 2 

Micro­arc oxidized coating  −1.507  7.69×10 −7  0.059  0.147  2.37×10 4 

Duplex­treated coating  −1.484  9.31×10 −8  0.062  0.139  1.99×10 5 

βa: Anode  Tafel  constant;  βc:  Cathode  Tafel  constant;  RP:  Electrochemical  impedance;  φcorr:  Corrosion  potential;  Jcorr:  Corrosion 
current density. 

理和复合处理后试样的腐蚀阻抗提高了  2~3  个数量 

级。这表明镁合金基底在经微弧氧化后，试样表面的 

腐蚀倾向减小，耐蚀性得到了明显地提高，这与现有 

的研究相一致 [24] ；复合处理后的试样耐蚀性在微弧氧 

化层的基础上得到了进一步的提高，其原因在于：1) 
制备得到的超疏水复合表面具有微/纳米分级结构， 这 

种微结构可以有效地捕获空气，这些空气气垫的存在 

可以有效地阻隔腐蚀液与复合表面之间的接触，减缓 

腐蚀过程的发生； 2) 复合膜层表面的纳米颗粒与环氧 

树脂以化学键的形式与基体结合，结合强度高，该膜 

层不易脱落，从而增强了基体的耐蚀性 [25] ；3) 复合膜 

层与微弧氧化层的共同作用在一定程度上能够阻隔试 

样表面的离子和电子转移，减缓镁合金的腐蚀倾向， 

因此，其耐蚀性得到提高。 

3  结论 

1)  镁合金试样经微弧氧化处理后得到具有微米 

级粗糙结构的表面，该表面是由高温烧结相  MgO、 
Mg 和 Mg2SiO4 三相组成，其对水静态接触角接近于 
0°，呈现超亲水特性。 

2)  微弧氧化层与纳米二氧化硅颗粒组成的微/纳 

二元粗糙结构与低表面能物质 FDTS 的共同作用使制 

备得到的复合表面具有超疏水特性；接触角测量仪和 

高速摄影系统采集记录的光学图片证实制备得到的超 

疏水镁合金表面呈现小滚动角和低黏附性能。 
3)  利用微弧氧化与纳米颗粒涂覆技术制备得到 

的复合膜层具有良好的耐蚀性，同镁合金基底相比， 

在 3.5% NaCl溶液中的动电位极化腐蚀电流密度降低 

了 3 个数量级，腐蚀阻抗提高了 3 个数量级，复合膜 

层明显提高了镁合金基底的耐蚀性。 
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