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纳秒激光制备镁合金超疏水表面及其性能研究
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摘要 超疏水表面能有效提升镁合金耐腐蚀性。为此，通过激光刻蚀法结合化学浸泡处理对镁合金进行超疏水表

面的制备。分别利用激光共聚焦显微镜和能谱仪对超疏水镁合金的表面结构和化学成分进行表征分析。研究结

果表明：当激光能量密度为 20 J ⋅ cm-2时，可得到接触角达 158. 14°的超疏水镁合金表面，并表现出良好的耐久性

能。此外，通过动电位极化试验和对碳粉清洁试验，超疏水镁合金表面表现出优异的耐腐蚀性能和防污自清洁性

能。这种优异的复合性能将推进其在未来各领域中的发展。
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Preparation and Properties of Superhydrophobic Surface of
Magnesium Alloy by Nanosecond Laser
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Abstract The superhydrophobic surface can effectively improve the corrosion resistance of magnesium alloys.
To this end, the preparation of superhydrophobic surfaces of magnesium alloys by laser etching combined with
chemical immersion treatment. The surface structure and chemical composition of superhydrophobic magnesium
alloy were characterized by laser confocal microscope and energy dispersive spectrometer. The results show that
when the laser energy density is 20 J ⋅ cm-2, the superhydrophobic magnesium alloy surface with contact angle of
158. 14° can be obtained, and it exhibits good durability. In addition, through potentiodynamic polarization test
and carbon powder cleaning test, the surface of superhydrophobic magnesium alloy shows excellent corrosion
resistance and antifouling self-cleaning performance. This excellent composite performance will promote its
development in various fields in the future.
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1 引 言

随着传统金属矿产资源短缺，以及能源消耗和

环境污染问题日益突出，拥有重量轻、资源丰富、易

于加工和容易回收等优点［1］的镁合金材料得到人们

的重视。但是，镁合金易腐蚀的缺点极大地限制了

其推广与应用［2-3］。因此，有必要对提高镁合金的耐

腐性进行研究。
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近年来，人们发现超疏水金属表面具有良好的

耐腐蚀性［4］、自清洁［5-6］、减阻［7］和防雾［8］等性能特

点，是一种很有前景的金属表面保护技术，因而受

到了学者的广泛关注。Zhang等［9］通过微弧氧化法

在镁基板上制备了超疏水涂层，通过电化学和浸

渍测试验证了超疏水涂层表现出了良好的耐腐蚀

抵抗性和耐久性。Feng等［10］经过水热法和低表面

能修饰获得花状超疏水铝合金表面，表现出了优

异的耐腐蚀性。Yu等［11］通过化学刻蚀结合电沉积

法在黄铜表面得到了圆球状微纳结构，再经过三

氯硅烷乙醇溶液修饰后制得超疏水表面，结果发

现样品的缓蚀率相比未处理黄铜表面最高可提

升 4倍。

目前人们一般采取模板法［12］、粉末喷涂法［13］、

电化学沉积法［14］、激光刻蚀法和化学刻蚀法［15］等来

制备超疏水表面。其中，激光刻蚀法具有制作速度

快、操作简单、污染低和维护成本低等优势，是一种

方便、绿色的超疏水表面制备方法。Pan等［16］使用

飞秒激光在钛合金表面制备出织构，再经低表面能

物质处理得到超疏水表面，经测试其拥有稳定的超

疏水性能。Stroj等［17］在石英晶片通过飞秒激光构

造出微织构，再沉积一层聚合物，得到了透光度高

的超疏水表面。Sun等［18］通过皮秒激光在不锈钢上

烧蚀出不同微结构，通过旋涂有机硅胶进行化学改

性，并在海水浸泡试验后发现其表现出显著的抗生

物污垢性能。Wang等［19］通过飞秒激光在钛箔表面

加工出微孔阵列，再将其放置于加热的乙醇溶液

中，并用紫外线灯照射，实现了其表面超亲水和超

疏水之间的转变。但是超快激光使用成本高，加工

效率低，很难大范围推广。纳秒激光处理具有高

效、经济、环保和大面积处理能力，对环境条件要求

低，成本低，更符合实际工厂规模化生产应用的

要求。

本文首先使用纳秒激光在镁合金基板上制备

菱形结构，然后用硬脂酸无水乙醇溶液进行低表面

能处理。分析了不同激光能量密度对镁合金表面

形貌、粗糙度以及润湿性的影响。并进行了电化学

腐蚀试验与自清洁试验，评价了超疏水镁合金样本

的耐腐蚀性能和防污自清洁性能。本文旨在为纳

秒激光制备超疏水镁合金表面提供参考，以改善镁

合金表面润湿性能，进而提升其耐腐蚀性能，加速

扩展镁合金在各领域的运用。

2 试 验

2. 1 试验材料

试验的基体材料为AZ31B镁合金片，其尺寸是

20 mm× 15 mm× 1.5 mm。试验中所用的试剂为

去离子水、无水乙醇、丙酮、硬脂酸（SA）无水乙醇

溶液。

2. 2 超疏水表面的制备

本研究使用 1. 5 mm厚的 AZ31B镁合金板，将

其加工成 25 mm×15 mm的试样，再把镁合金试样

用 600#，800#，1000#，1500#的金相砂纸打磨，并在

金相抛光机上对其抛光，然后依次使用丙酮、无水

乙醇和去离子水进行超声清洗并吹干。使用武汉

RAYCUS生产的 RFL-P20QE型 20W脉冲光纤激

光器构建表面微结构。试样表面的加工范围为

10 mm×10 mm，扫描间距为 60 μm。加工设备与

路线如图 1所示。

激光加工完成后的样本放入无水乙醇溶液中

进行超声清洗，然后将其置于硬脂酸乙醇低表面能

溶液中浸泡 4 h，如图 2所示。浸泡完后拿出试样，

将其放在 100 ℃的烘箱中烘干 1 h，完成镁合金润湿

性的转变。

2. 3 超疏水镁合金表面的表征

在室温条件下，利用接触角测量仪（CA100D）
对样本的接触角进行测试。将 5 μL的液滴滴在样

品表面上，在每个样品上测定 5次，取其测量值的平

均 值 。 使 用 激 光 共 聚 焦 显 微 镜（OLS5000，
OLYMPUS，日本）观察及分析被加工试样的表面。

通过电化学工作站，以质量分数 3. 5%的 NaCl溶液

作为腐蚀溶液对样本进行电化学腐蚀试验。

3 结果分析与讨论

3. 1 形貌分析

激光刻蚀对镁合金表面形貌有着明显的影响，

通过激光共聚焦显微镜观察被加工试样随着激光

能量密度的增加其表面形貌的变化。为了更好地

辨别不同激光能量密度下镁合金表面形貌变化，选

用四个激光功率密度下的形貌图（图 3）和三维轮廓

图（图 4）进行分析。

图 3（a）为未处理过的表面形貌图，可以观察到

其表面基本没有微结构，样品表面高度差较小，粗

糙度仅为 0. 35 μm。当激光能量密度为 5 J ⋅ cm-2

时，图 3（b）所示镁合金表面存在有序的菱形状凸起
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结构，且微织构是扁平而浅的，此时粗糙度较小为

2. 62 μm。当能量密度增大到 10 J ⋅ cm-2时，镁合金

表 面 的 菱 形 状 微 结 构 不 再 是 规 则 的 且 变 小

［图 3（c）］，当激光能量密度增大到 20 J ⋅ cm-2时，如

图 3（d）基体表面上的微结构不再是较为规则的菱

形状，而是变为较为规则的凸起状结构，材料表面

粗糙度也急剧提升到 14. 95 μm。激光在刻蚀过程

中，在加工交叉处会进行二次加工，从而形成了周

期性的凸起结构。随着激光能量密度的进一步提

升至 40 J ⋅ cm-2 时，材料表面出现大量复杂无序的

图 1 激光加工设备与激光路径示意图

Fig. 1 Schematic of laser processing equipment and laser path

图 3 不同能量密度下的样品形貌图。（a）0 J ⋅ cm-2；（b）5 J ⋅ cm-2；（c）10 J ⋅ cm-2（d）20 J ⋅ cm-2（e）40 J ⋅ cm-2

Fig. 3 Sample morphology under different energy densities. (a) 0 J ⋅ cm-2; (b) 5 J ⋅ cm-2; (c) 10 J ⋅ cm-2; (d) 20 J ⋅ cm-2; (e) 40 J ⋅ cm-2

图 2 超疏水表面制备示意图

Fig. 2 Schematic of superhydrophobic surface preparation
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织构［图 3（e）］，此时由于激光能量密度的进一步提

高，热影响范围变大，重熔区体积越大。重熔区的

镁合金被融化并且填入微沟槽内，使材料表面粗糙

度下降为 8. 02 μm。

3. 2 润湿性分析

未处理镁合金表面的接触角（CA）约为 50. 99°。
经过激光刻蚀处理后，水滴滴在刻蚀镁合金表面完

全摊开，表现为超亲水状态，接触角约为 0°。这一现

象能通过Wenzel模型［20］来解释，此时实际接触角 θS
与粗糙度 r方程为

cos θS = r cos θL， （1）

式中：θL 为光滑表面的接触角；r为表面粗糙度，显

然，r≥ 1。粗糙度增加后，亲水表面亲水性会增加，

疏水表面疏水性会增加［20］。因为原始镁合金表面

表现为亲水性，所以在激光刻蚀后使得镁合金表面

粗糙度增加，因此更加亲水。

经过硬脂酸无水乙醇溶液低表面能处理后，可

以实现镁合金从亲水性到疏水性的转换。其变化

趋势如图 5所示。当激光能量密度为 0 J ⋅ cm-2时镁

合金表面的接触角为 99. 69°；当对镁合金表面进行

激光—化学处理后，激光能量密度为 5 J ⋅ cm-2 时，

表面接触角增加为 107. 72°；当激光能量密度提升至

图 4 不同能量密度下的三维形貌图。（a）0 J ⋅ cm-2；（b）5 J ⋅ cm-2；（c）10 J ⋅ cm-2；（d）20 J ⋅ cm-2；（e）40 J ⋅ cm-2

Fig. 4 Three-dimensional topography under different energy densities. (a) 0 J ⋅ cm-2; (b) 5 J ⋅ cm-2; (c) 10 J ⋅ cm-2;
(d) 20 J ⋅ cm-2; (e) 40 J ⋅ cm-2
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15 J ⋅ cm-2以上时，表面接触角均大于 150°，滚动角

均小于 10°。这一现象可以根据 Cassie-Baxter模型

解释，当固体表面达到一定粗糙程度时，固液表面

无法全部接触，微结构内会存储大量空气，使得液

滴架在了微结构上，造成了固液气复合接触。按照

Cassie-Baxter方程［21］可知，

cos θ= fs ( cos θ0 + 1 )- 1， （2）
式中：θ和 θ0分别是实际测量的接触角和光泽表面的

接触角；fs是固液接触面积在总接触面积中的占比。

fs =
1+ cos θ
1+ cos θ0

， （3）

式中：θ0=50. 99°，当激光能量密度大于 15 J ⋅ cm-2

时，fs小于 10%，空气占超疏水复合接触面积的 90%
以上，这意味着更多的空气存在于粗糙结构内，进

而使得水滴和气体的接触面积增加，表现出较强的

疏水性。

3. 3 化学成分分析

采用能谱仪（EDS）对超疏水处理前后的镁合

金样品进行化学成分的表征。图 6是超疏水处理前

后镁合金表面的 EDS图谱及相应的元素含量。由

图 6（a）可知，原始表面主要化学成分为Mg、Al、Zn。
由图 6（b）可知，经过超疏水处理后的镁合金表面上

出现了 C、O元素。C、O元素的质量分数分别增加

到 了 39. 6% 和 10. 2%，Mg 元 素 由 原 始 样 本 的

95. 6%降到了 48. 4%，其余元素变化较小。因为激

光刻蚀加工会使得材料表面升温而发生氧化，且生

成的氧化物会吸附空气中的有机物，导致了 C、O元

素含量的增加。由此可知，镁合金超疏水性能的转

变是由表面微纳结构与化学成分共同导致的。

3. 4 耐腐蚀性能分析

为了探究镁合金超疏水表面的耐腐蚀性能是

否提高，利用电化学工作站对样本表面耐腐蚀性能

进行测试，其测量结果如图 7所示。通过 Tafel曲线

外推法得出镁合金的腐蚀电压和腐蚀电流密度见

表 1。从极化曲线的测试结果可知，超疏水镁合金

的腐蚀电压为−1. 34 V，较原始镁合金（−1. 50 V）
升高了 0. 16 V；腐蚀电流密度为 3. 03×10−6 A/cm2，

比 原 始 镁 合 金 （1. 08×10−4 A/cm2） 降 低 了

1. 05×10−4 A/cm2。结果表明，超疏水后的镁合金拥

有更好的抗腐蚀性能。耐腐蚀性能的提升可以用

缓蚀率来表示，由表 1中缓蚀率的计算结果可知，超

疏水处理后的镁合金缓蚀率达到 97. 2%。

激光刻蚀制备的镁合金具有优异抗腐蚀性能是

由于激光刻蚀后的镁合金表面有许多凸起结构，在

氯化钠溶液与镁合金表面接触时，空气会存在于其

图 5 不同激光功率密度下镁合金表面的接触角与滚动角

情况

Fig. 5 Contact angle and sliding angle of magnesium alloy
surface under different laser power densities

图 6 超疏水处理前后的镁合金样品 EDS图谱。（a）原始镁合金；（b）超疏水镁合金

Fig. 6 EDS diagrams of magnesium alloy samples before and after superhydrophobic treatment. (a) Original magnesium alloy;
(b) superhydrophobic magnesium alloy
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表面的凸起结构中，从而在镁合金表面形成了空气

层，如图 8所示。这层“气垫”使得镁合金与氯化钠

溶液的接触形式由固 -液接触转变为了固 -气 -液接

触，这样氯化钠溶液中的Cl-等腐蚀性物质就很少会

侵蚀到镁合金，从而使其表面抗腐蚀性能提升。

3. 5 耐久性能测试

超疏水表面能否长期保持疏水性能对其实际应

用有很大影响。本试验将制备好的镁合金样品放置

在大气环境中，每隔 10天对其接触角和滚动角进行

测量，测量结果如图 9所示。第 10天测量时，发现样

本的接触角与滚动角变化幅度很小。随着时间的增

长，发现接触角呈现下降趋势，滚动角呈现上升趋

势。超疏水样品在放置 60天后测量发现，其接触角

为 150. 11°，滚动角为 9°，由此可知在放置两个月后超

疏水镁合金样本仍然具备超疏水性能。

3. 6 防污性能测试

超疏水表面具备的自清洁性能有很大的实际

意义。使用水珠滴落在样品表面带走碳粉的方法

来对超疏水镁合金的防污性能测试，其模型如图 10
所示。

将碳粉作为模拟污染物，分别随机洒落于原始

试样和超疏水试样表面上。然后把水珠滴在倾斜

的原始样品表面和超疏水样品表面上，观察碳粉是

否被水滴带走来评判超疏水镁合金表面的防污特

性。如图 11（a）所示，当水滴滴在有碳粉的原始镁

合金表面时，水滴会黏附于镁合金表面，无法完全

清洁试样表面的碳粉。但当水滴滴在超疏水样品

表面时，如图 11（b）所示，水滴立即从镁合金表面滚

表 1 未处理表面和超疏水处理表面的腐蚀电压、腐蚀电流

密度和腐蚀率测量结果

Table 1 Measurement results of corrosion voltage, current
density, and corrosion rate of untreated surface and

superhydrophobic treated surface

Parameter

Corrosion potential /V
Current density /（A⋅cm-2）

Corrosion rate /（mm⋅a-1）

Untreated
surface
-1. 50
1. 08×10-4

1. 26

Superhydrophobic
treated surface
-1. 34
3. 03×10-6

0. 04

图 7 未处理表面与超疏水处理表面极化曲线结果比较

Fig. 7 Comparison of polarization curve results between
untreated surface and superhydrophobic treated surface

图 8 NaCl溶液在超疏水镁合金表面润湿模型

Fig. 8 Wetting model of NaCl solution on superhydrophobic
magnesium alloy surface

图 9 超疏水镁合金接触角与滚动角随时间变化示意图

Fig. 9 Variation diagram of contact angle and sliding angle
of superhydrophobic magnesium alloy with time

图 10 超疏水镁合金自清洁示意图

Fig. 10 Self-cleaning diagram of superhydrophobic
magnesium alloy
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落并带走覆盖其表面的碳粉且表面不会留有水渍，

这是由于超疏水处理的镁合金，其表面的微纳结构

之间的空隙存在大量空气，增大了液-气之间的接触

区域使得水滴能在上面轻易滚动，起到了自清洁防

污的作用。

4 结 论

本文采用纳秒激光在镁合金表面刻蚀出微纳

米结构，再经过环保的醇水溶液对其浸泡进而获得

超疏水镁合金表面。该方式相对于传统超疏水制

备方法简单，且对环境无污染。同时对制得的样品

进行分析测试表明，镁合金样本成功实现了由亲水

特性向超疏水特性的转变，当使用激光能量密度为

20 J ⋅ cm-2制备时，其表面接触角达到 158. 14°，且滚

动角小于 10°，表现出了较低的黏附性。其次，经过

电化学测试证实，超疏水处理后的样品表面缓蚀率

达到了 97. 2%，表明超疏水金属表面具备良好的耐

腐蚀性能。且在大气环境中放置 60天后，样本仍表

现出超疏水特性。最后基于超疏水表面的低黏附

性，水滴在其表面的黏附力变小，使其防污能力得

到了增强。
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