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摘　 要: 镁合金是最轻的金属结构材料ꎬ 具有比强度高、 比刚度高、 导电导热性好、 生物相容性好等优点ꎬ 在汽车、 航空航

天、 电子、 生物医学等领域有着广阔的应用前景ꎮ 然而ꎬ 镁自身化学活性极高且其表面的原生氧化膜疏松多孔ꎬ 无法有效保护

基底ꎬ 往往在各加工工序间就会发生表面腐蚀ꎮ 严重的腐蚀问题已经成为制约镁及其合金应用与发展的主要短板ꎬ 因此ꎬ 对镁

合金进行表面防护处理是极为重要的ꎮ 现阶段ꎬ 镁合金的表面处理方法虽然种类繁多ꎬ 但防护效果良莠不齐ꎮ 重点综述了两种

常用的镁合金表面改性技术———化学转化膜技术和微弧氧化技术的新进展ꎬ 并介绍了一种基于活性 ＣＯ２处理提高镁合金耐蚀性

的新技术ꎬ 以及仿生超疏水表面在提升镁合金耐蚀性上的应用ꎬ 最后ꎬ 对镁合金表面改性与防护的未来发展方向进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

自 ２０ 世纪 ９０ 年代初开始ꎬ 国际上主要金属材料的

应用发展趋势发生了显著变化ꎬ 钢铁、 铜、 铝、 锌等传

统材料的用量增速放缓ꎬ 而以镁合金为代表的轻金属材

料异军突起ꎬ 产量逐年增长ꎮ 镁资源丰富、 价格低廉ꎬ
是最轻的结构金属ꎬ 密度为 １􀆰 ７ ｇ / ｃｍ３ꎬ 仅为铜的 １９％、
铁的 ２２％、 钛的 ３９％、 铝的 ６４％ꎮ 镁在合金化后具有许
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多优异性能ꎬ 如比强度高、 导电导热性好、 生物相容性

好及阻尼减震和电磁屏蔽性能良好等[１－５] ꎮ 随着空气污

染和能源危机的日益加重ꎬ 人们对结构材料轻量化的需

求不断增加ꎬ 世界各国高度重视镁及其合金的研究与开

发ꎬ 将镁作为“２１ 世纪绿色环保工程材料”及重要的战略

物资ꎬ 加强了镁合金在汽车、 计算机、 通讯及航空航天

领域的应用ꎮ 中国是世界上镁资源最为丰富的国家ꎬ 也

是原镁生产大国ꎬ 镁工业在我国具有良好的发展潜力及

广阔的应用前景[６] ꎮ 然而ꎬ 金属镁由于化学活性很高、
平衡电位很低ꎬ 还兼具负差数效应ꎬ 因此有着很强的失

电子、 发生腐蚀的倾向[７] ꎻ 镁暴露在空气中自然生成的

氧化膜疏松多孔ꎬ 并不能对镁基底起到有效的保护作

用[８－１１] ꎻ 加入的合金化元素也可能会形成第二相等进一

步加速镁合金的腐蚀[１２] ꎮ 镁及其合金的这种易腐蚀特性

严重影响了产品的性能ꎬ 已经成为制约镁合金广泛应用

的主要原因之一[１２ꎬ １３] ꎮ 因此ꎬ 开展提高镁合金耐腐蚀能

力的研究具有非常重要的意义ꎮ
目前ꎬ 用于提高镁合金耐腐蚀性的手段主要包括:

① 通过改善合金组织结构以提高其腐蚀抗性[１４] ꎬ 或研发

新型耐腐蚀镁合金ꎻ ② 对现有的镁合金进行表面防

护[１５ꎬ １６] ꎮ 其中ꎬ 表面防护因普适性强和效果显著的特点

而得到了广泛的应用ꎬ 已经成为最为有效的改善镁合金

耐腐蚀性的方法之一ꎮ 镁合金表面处理是人为地在镁合

金材料表面制备一层或多层与基体化学成分、 组织结构

及性能均有差异的表面层的技术ꎬ 目的是提高产品的耐

蚀性、 耐磨性或满足装饰及其它特殊的功能需求ꎮ 镁合

金的表面处理与其它金属表面处理类似ꎬ 都需要进行表

面除油、 除污等预处理ꎬ 保证后续的保护膜层与基体结

合良好ꎮ 由于镁合金很差的耐腐蚀性是严重制约其应用

的短板所在ꎬ 因此ꎬ 镁合金的应用史紧密伴随着镁合金

表面处理技术的发展史[６ꎬ １７ꎬ １８] : ２０ 世纪初ꎬ 美国和日本

开发了适合工程应用的铬酸盐化学转化和阳极氧化等镁

合金的表面处理技术(湿法)ꎬ 同时通过表面喷漆涂装的

方法显著降低了镁合金的腐蚀速度ꎬ 使得其在二战中的

大规模应用成为了可能ꎻ ２０ 世纪中后期ꎬ 微弧阳极氧

化、 无毒的锡酸盐化学转化膜技术等成为镁合金表面处

理技术的发展热点ꎬ 促进了镁合金的广泛应用ꎻ 现如今ꎬ
随着对轻量化及节能减排的迫切需求ꎬ 镁合金又一次历

史性地成为了世界瞩目的焦点ꎬ 在电子工业、 航空航天

及汽车等领域展现出前所未有的优势ꎮ 当下镁合金的表

面处理除了要提升其耐蚀性外ꎬ 还要兼顾其他功能ꎬ 如

装饰性、 耐磨性、 导电性、 隔热性、 生物相容性等ꎬ 因

此逐渐演变为多种表面技术协同改善镁合金表面性能的

复合表面处理技术[１５ꎬ １６] ꎮ

镁合金表面处理方法有多种ꎬ 根据镁合金特点并按

表面技术的分类方法可以简单分为: 表面改性、 表面涂

覆以及复合表面处理 ３ 类[１９] ꎮ 表面改性是通过改变镁合

金表面化学成分以改善表面结构和性能的一类表面处理

技术ꎬ 主要包括化学转化[２０] 、 阳极氧化[２１] 、 微弧氧

化[２２] 及离子注入[２３] 等ꎮ 镁合金表面涂覆层处理是在镁

合金表面形成一层结合强度高、 化学成分和组织结构与

镁合金基材不同的膜层ꎬ 进而提升镁合金的表面性能ꎬ
主要包括涂装、 热喷涂、 电镀、 化学镀、 物理和化学气

相沉积等[１３] ꎮ 镁合金的复合表面处理是将表面改性和涂

覆技术相结合ꎬ 即采用表面改性进行预处理进而保证后

续涂覆层与基体有良好的结合ꎮ 本文重点综述了两种常

用的镁合金表面改性技术———化学转化膜技术和微弧氧

化技术的新进展ꎬ 并介绍了一种基于活性 ＣＯ２处理提高

镁合金耐蚀性的新技术、 仿生超疏水表面在提升镁合金

耐蚀性上的应用ꎬ 以及其他一些新型实用的镁合金表面

处理技术ꎮ

2　 化学转化膜工艺

化学转化是合金在一定的化学处理液中经过化学或

者电化学反应在其表面形成一层金属复合盐膜的方法ꎮ
这层膜的主要成分为氧化物或金属化合物ꎬ 能起到钝化

作用ꎬ 改善合金的耐腐蚀性能ꎮ 化学转化膜的生成可以

用式(１)来定义和表达[２４] :
ｍＭ ＋ ｎＡＺ－ ＝ ＭｍＡｎ ＋ ｎＺｅ － (１)

式(１)中ꎬ Ｍ 代表表层的金属原子ꎻ ＡＺ－表示介质中价态

为 Ｚ 的阴离子ꎮ 与其它金属表面覆盖层相比ꎬ 这种方法

是通过基体金属和介质反应ꎬ 得到的是含有自身元素的

化合物 ＭｍＡｎꎮ
铬酸盐转化是较为成熟的化学转化方法ꎬ 转化溶液

的主要成分是铬酸盐或重铬酸盐ꎬ 发生铬化反应后在金

属表面沉积一层铬酸盐薄膜与金属胶状物的混合物ꎮ 膜

层中的铬主要以三价和六价的形式存在ꎬ 耐蚀性好、 涂

装附着力强ꎮ 美国 Ｄｏｗ 公司开发的 Ｄｏｗ１ 和 Ｄｏｗ７ 两种铬

化处理工艺所形成的转化膜具有较好的耐蚀性能和优良

的结合力[１７] ꎮ 近期ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[２５] 采用含三价铬的低共熔

离子液体对 ＡＺ３１Ｂ 镁合金进行化学转化ꎬ 制备得到的膜

层主要成分为 Ｃｒ２Ｏ３ꎬ 进一步用硬脂酸对膜层进行改性ꎬ
获得了同时具备超疏水性和自修复性的化学转化膜ꎬ 超

疏水性可以在腐蚀初期阻止腐蚀介质和基体接触ꎬ 之后

腐蚀产生的铬氧化物又具有自修复性ꎬ 可以有效提高合

金的耐蚀性ꎮ 由于六价铬酸盐离子有毒ꎬ 生产过程中易

对人体和环境造成伤害ꎬ 且废液不易处理ꎬ 已逐渐被其

它无铬转化工艺所取代[２６] ꎮ 常见的无铬化学转化方法有
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磷酸盐转化、 高锰酸盐转化、 锡酸盐转化、 复合转化及

稀土转化等ꎮ
磷酸盐转化是另一种常见的化学转化方法ꎬ 形成的

磷化膜耐蚀性能好ꎬ 并且可以实现一定的功能性ꎬ 与基

体结合牢固ꎬ 对油漆具有良好的吸附性ꎬ 常用作镁合金

涂漆前的打底层ꎬ 在镁合金防护中得到了越来越广泛的

应用ꎮ Ｍａｕｒｙａ 等[２７]采用以磷酸二氢铵和硝酸钙为主要成

分的转化液ꎬ 在 Ｍｇ￣９Ｌｉ￣７Ａｌ￣１Ｓｎ 和 Ｍｇ￣９Ｌｉ￣５Ａｌ￣３Ｓｎ￣１Ｚｎ 两

种镁锂合金表面制备了磷酸盐转化膜ꎬ 转化膜层结构致

密ꎬ 电荷转移电阻提高了 ４ 个数量级ꎬ 腐蚀防护效率大

于 ９９％ꎬ 极大地提高了镁锂合金的耐蚀性ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２８]

通过在含锌的磷酸盐转化液中添加纳米 ＣｅＯ２ꎬ 在 ＡＺ９１
镁合金表面制备了纳米 ＣｅＯ２和磷酸盐复合转化膜ꎬ 研

究发现ꎬ ＣｅＯ２加入到转化膜中ꎬ 减少了膜层的裂纹和孔

隙ꎬ 提高了转化膜的耐蚀性、 硬度和结合力ꎮ 近年来ꎬ
镁合金作为生物植入材料得到了越来越多的重视ꎬ 但是

由于其在模拟体液中的降解速率过快且存在氢气积累问

题ꎬ 导致应用受限ꎮ 通过磷酸盐化学转化的方法ꎬ 可以

在镁合金表面生长具有生物相容性的转化膜层ꎬ 改善镁

合金的生物降解性ꎮ Ｓｕ 等[２９] 研究了 ＡＺ６０ 镁合金表面

磷酸钙转化膜的形成机制ꎬ 发现膜层呈复合结构ꎮ 根据

Ｍｇ２＋含量的变化ꎬ 转化膜可以分为 ３ 层ꎬ 其中内层主要

成分是 ＭｇＨＰＯ４􀅰３Ｈ２Ｏꎬ 外层主要成分是 ＣａＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ
和 Ｃａ９Ｍｇ(ＨＰＯ４) (ＰＯ４ ) ６ꎬ 中间层则同时包含内外层的

成分ꎮ Ｒａｈｉｍ 等[３０]通过体外和动物体内的腐蚀实验ꎬ 研

究了不同表面处理的纯镁的生物降解性能ꎬ 并与钛进行

对比ꎬ 结果表明ꎬ 磷酸盐转化膜具有良好的生物相容性

和附着力ꎬ 可以降低腐蚀速率ꎬ 进而减少单位时间内生

成氢气的量ꎬ 有一定的临床应用前景ꎮ Ｚｏｕ 等[３１] 在 Ｍｇ￣
１􀆰 ３３Ｌｉ￣０􀆰 ６Ｃａ 合金表面制备了含锌钙的磷酸盐转化膜ꎬ
提高了合金的耐蚀性ꎬ 同时通过体外溶血测试、 动态凝

血时间测试、 血细胞计数和血小板粘附等方法对转化膜

的血液相容性进行测试ꎬ 结果表明ꎬ 含锌钙的磷酸盐转

化膜有良好的血液相容性ꎬ 能满足医用植入材料的要求ꎮ
磷酸盐转化工艺虽然应用前景广阔ꎬ 但也存在明显的缺

点ꎬ 如转化液消耗快、 成分( ｐＨ 值和溶液浓度)不易控

制等ꎬ 间接增加了生产成本ꎬ 使工业应用受限ꎬ 还有待

进一步研究ꎮ
高锰酸盐转化膜耐蚀性较好ꎬ 也有可能取代铬酸盐

转化膜ꎮ Ｊｉａｎ 等[３２] 研究了 ＡＺ３１ 镁合金高锰酸盐转化膜

的结构、 形成机制和耐蚀性ꎬ 在高锰酸盐为主的转化液

中浸泡 ９０ ｓ 后得到了厚度为 ２３０ ｎｍ、 表面均匀无裂纹的

转化膜ꎬ 极大地提高了镁合金基体的耐蚀性ꎻ 同时由于

膜层较薄ꎬ 对合金的导电性和磁屏蔽性能影响很小ꎮ 王

吉会等[３３]在 ＺＫ６１ 镁合金表面制备了磷酸盐－高锰酸盐转

化膜ꎬ 并研究了转化工艺参数对膜层形貌和性能的影响ꎮ
制备得到的转化膜呈深紫色ꎬ 主要由Ｍｇ３(ＰＯ４) ２ 相组成ꎬ
膜层厚度为 ４~１８ μｍꎬ 对镁合金的耐蚀性有一定的提高ꎮ
在中国－美国－加拿大 ３ 国联合研发的一个镁合金表面处

理技术相关的项目中ꎬ 中国科学院金属研究所的研究人

员通过对镁合金进行锰基磷酸盐浴处理ꎬ 在其表面生成

了一层与铬酸盐转化膜具有相似性能的磷酸盐－高锰酸盐

耐蚀保护层ꎮ 该方法绿色无污染ꎬ 目前已经达到工业化

水平ꎬ 被一汽用在镁合金发动机罩盖的表面处理上ꎬ 如

图 １ 所示[３４] ꎮ

图 １　 磷酸盐转化膜保护的一汽汽车用镁合金发动机罩盖[３４]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇ ｕｓｅｄ ｏｎ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｈｏｏｄ ｓｈｉｅｌｄｓ

ｂｙ ＦＡＷ[３４]

锡酸盐转化膜层具有外观较好、 膜层生长速度快、
废液易处理、 对环境污染小等优点ꎬ 也是近年来的一个

重要研究方向ꎮ Ｙａｎｇ 等[３５] 在 ＡＺ９１Ｄ 镁合金表面制备了

锡酸盐转化膜ꎬ 并研究了其在质量分数为 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ
溶液中的自愈过程ꎬ 在转化膜自愈 ４ ｈ 和硬脂酸修饰后

具备了超疏水性能ꎬ 膜层化学性质稳定ꎬ 室外环境暴露

１６ 周后仍具有超疏水性ꎬ 在 ＮａＣｌ 溶液和模拟酸雨中都

具有良好的耐蚀性ꎮ 宋云波等[３６] 在锡酸盐转化液中同时

添加乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)和 ＮＨ４ＨＦ２ꎬ 通过化学转化得

到了微观呈球状紧密堆积的锡酸盐转化膜ꎬ 提高了

ＡＺ９１Ｄ 镁合金的耐蚀性ꎬ 对基体合金起到了一定的防护

作用ꎮ 锡酸盐化学转化的优点是转化膜具有导电性ꎬ 但

是耐蚀性较铬酸盐转化还有差距ꎮ
钼酸盐由于具有和铬酸盐相似的化学性质ꎬ 有可能

成为铬酸盐的最佳替代品ꎮ 刘俊瑶等[３７] 将 ＡＺ３１ 镁合金

在以 Ｎａ２ＭｏＯ４ 为主盐的转化液中进行化学转化制备了钼

酸盐转化膜ꎬ 该转化膜的主要成分为 ＭｇＭｏＯ４、 钼和镁

的氧化物ꎮ 该膜层宏观上完整均匀ꎬ 微观上存在网状裂

纹ꎬ 转化膜对镁合金的耐腐蚀性能有一定的提高ꎮ
钒酸盐转化膜是较新的无铬表面处理方法ꎬ Ｌｉ 等[３８]

通过工艺参数优化ꎬ 在 ＡＺ３１ 镁合金表面制备了一层具有

自修复性的钒酸盐转化膜ꎬ 膜层的主要成分为氢氧化镁
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和钒的氧化物ꎮ 该膜层可以提高镁合金的耐蚀性ꎬ 且具

备一定的自修复能力ꎮ 但是钒酸盐转化膜层的耐蚀性不

高ꎬ 转化膜层形成机理及耐蚀机理仍需进一步研究ꎮ
锆与铬具有相同的化合价ꎬ 易于形成三维无定形结

构ꎬ 氟锆酸盐转化后可以形成多聚氧化锆膜层[３９] ꎮ Ｙｉ
等[４０]通过在氟锆酸和氟钛酸转化液中添加单宁酸ꎬ 在

ＡＺ９１Ｄ 镁合金表面制备了金黄色的 Ｔｉ / Ｚｒ 转化膜ꎬ 发现

膜层分为内外两层ꎬ 使合金的腐蚀电流降低接近两个数

量级ꎬ 显著提高了合金的耐蚀性ꎮ 但由于转化液中含有

氟离子ꎬ 废液不易处理ꎮ
使用多步化学转化法可以有效提高膜层性能ꎮ Ｒｉａｚ

等[４１]通过碱液浸泡和氢氟酸浸泡两步处理ꎬ 在 ＺＫ６０ 镁

合金表面制备了含氟的转化膜ꎬ 研究发现膜层由 ＭｇＦ２和

Ｍｇ(ＯＨ) ２组成ꎬ 具有一定的疏水性ꎬ 与不经碱液浸泡直

接氢氟酸处理得到的膜层相比ꎬ 两步法得到的膜层更厚、
更致密ꎬ 腐蚀电流密度更小ꎬ 耐蚀性更好ꎮ Ｆａｎ 等[４２]通过

化学转化的方法在 ＡＺ３１ 镁合金表面制备了多层复合转化

膜ꎬ 膜层由内而外分别是铈转化膜、 氧化石墨烯层、 多层

聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)和聚丙烯酸(ＰＡＡ)ꎬ 研究表明氧化石墨

烯层可以阻挡腐蚀介质渗透ꎬ 多层 ＰＥＩ / ＰＡＡ 膜层虽然一

定程度上降低了耐蚀性ꎬ 但膜层在水中具备了自修复性ꎮ
稀土转化是以稀土盐溶液作为转化溶液ꎬ 转化液简

单、 稳定性更好ꎬ 得到的膜层比较平整、 致密ꎬ 且其转

化过程反应速度快ꎬ 对环境和人体危害小ꎮ Ａｒｔｈａｎａｒｉ
等[４３]在铈基转化液中加入动物凝胶ꎬ 通过化学转化在

ＡＺ３１ 镁合金表面制得了铈转化膜ꎬ 进一步研究发现随着

凝胶的增多ꎬ ＣｅＯ２的沉积速率变慢ꎬ 膜层生长变慢缺陷

减少ꎬ 膜层的耐蚀性提高ꎻ 转化时间过长ꎬ 耐蚀性反而

降低ꎮ Ｓａｅｉ 等[４４] 研究了无机成分硝酸锰和有机成分聚乙

烯醇对 ＡＺ３１ 镁合金铈基转化膜形貌和耐蚀性的影响ꎬ 结

果表明同时添加硝酸锰和聚乙烯醇后ꎬ 铈转化膜层裂纹

减少ꎬ 且更加致密ꎬ 能更加有效地阻挡腐蚀介质ꎬ 同时

减少了电偶腐蚀ꎬ 使得耐蚀性得到提高ꎮ 除了研究较多

的铈转化膜ꎬ Ｊａｍａｌｉ 等[４５] 在 ＡＺＮｄ 镁合金表面制备了镨

基转化膜ꎬ 并采用扫描电化学显微镜研究了镨转化膜在

模拟生物液体中的自修复行为ꎬ 发现镨基转化膜自修复

行为是由于膜层中存在抑制腐蚀的 Ｐｒ３＋ꎬ 在一定的 ｐＨ 值

下ꎬ Ｐｒ３＋会以氧化物或者氢氧化物的形式沉积到缺陷位

置实现自修复ꎮ Ｚｈａｏ 等[４６] 研究了 ＡＺ３１ 镁合金表面钕基

转化膜层的生长过程ꎬ 发现膜层主要成分是 Ｎｄ２Ｏ３ 和

ＭｇＯꎬ 钕基转化膜对镁合金耐蚀性有一定的提高ꎬ 但是

配制稀土盐溶液成本较高ꎬ 稀土转化膜的长期耐蚀性有

限ꎬ 成熟工艺还有待探索ꎮ
化学转化处理方法虽然工艺过程简单、 成本较低ꎬ

但形成的化学转化膜通常较薄ꎬ 结合力较弱ꎬ 存在微观

缺陷ꎮ 化学转化膜通常被用作基底进而涂覆其他涂层或

者作为中间工序防护层ꎮ 针对无铬化学转化存在的问题ꎬ
如耐蚀性不如铬酸盐转化、 缺乏自修复性、 与其它涂层

的结合力不高、 处理液消耗过快、 成本较高等ꎬ 仍需要

进一步开发绿色环保、 耐蚀性优异、 有工业应用前景的

镁合金表面化学转化技术ꎮ 具体而言ꎬ 即通过研究化学

转化膜的形成机制和耐蚀性能ꎬ 提出一套完整的预测理

论ꎬ 指导该类转化膜的转化液化学成分设计ꎬ 获得性能

满足需求的转化膜ꎬ 使得化学转化工艺过程更加科学、
高效ꎮ 除了考虑耐蚀性ꎬ 还应该设计开发具有导电性、
生物相容性等特殊性质的转化膜ꎬ 研究化学转化和其它

方法(如微弧氧化、 化学镀等)复合ꎬ 制备出满足多种性

能需求的膜层ꎬ 为镁合金更广阔的应用铺平道路ꎮ

3　 微弧氧化及复合技术

微弧氧化(ｍｉｃｒｏａｒｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ ＭＡＯ)技术是在阳极氧

化的基础上发展起来的ꎬ 又被称作微等离子体氧化、 阳

极火花沉积、 等离子体增强电化学表面陶瓷化技术等ꎬ
它是将作为阳极的镁合金置于脉冲电场下的碱性电解质

溶液中ꎬ 利用火花放电作用在其表面原位生成一层与基

体冶金结合的氧化镁陶瓷膜层的方法[４７－５０] ꎮ 这层氧化镁

陶瓷层具有特殊的结构ꎬ 如图 ２ 所示ꎬ 陶瓷层与基体以

冶金型微熔过渡区连接ꎬ 层内组织相对致密无穿孔ꎻ 陶

瓷层表面微米级盲孔微区均匀分布ꎬ 这样的结构既利于

连续油膜的形成以降低摩擦系数ꎬ 又可以增强后续涂装

的附着力[５１] ꎮ 由于微弧陶瓷层具有高硬度、 高阻抗、 高

稳定性和与金属基底结合力强等特点ꎬ 不仅满足了镁合

金对耐蚀、 耐热冲击、 耐磨等性能的要求ꎬ 其表面形成

的微纳米尺度的盲性微孔还有利于后续涂装ꎬ 因此微弧

氧化被公认为是最具应用前景的镁合金表面处理技术

之一[５２ꎬ ５３] ꎮ

图 ２　 镁合金表面微弧氧化陶瓷层的截面形貌(ａ)和表面形貌(ｂ)

的扫描电镜照片[５１]

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ( ａ) ａｎｄ ｔｏｐ

ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣ａｒｃ ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ

Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ[５１]

通过微弧氧化处理可以在一定程度上提高镁合金的

耐腐蚀性能ꎬ 但由于 ＭＡＯ 陶瓷层疏松多孔ꎬ 腐蚀介质会

通过孔隙进入镁合金基底ꎬ 导致耐蚀性难以满足实际应
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用的需求ꎮ 研究发现: 只经过微弧氧化处理的镁合金试

样经过 ７２ ｈ 的盐雾试验后表面即出现腐蚀点[５２] ꎬ 因此改

善 ＭＡＯ 陶瓷层疏松多孔的问题一直是研究的热点ꎬ 通常

的做法是对 ＭＡＯ 陶瓷层进行封孔或复合化处理ꎮ 中国科

学院金属研究所宋影伟等研发了一种新型氟钛酸盐电解

液体系ꎬ 该电解液发生水解反应生成的含钛氧化物溶胶

颗粒能参与微弧氧化的成膜过程ꎬ 利用该体系下形成的

膜层组分凝固点不同ꎬ 使得微孔在成膜过程中自动封

闭[５４] ꎬ 测得的镁合金耐蚀性比普通 ＭＡＯ 膜提升了 ５ ~ ６
倍[５５ꎬ ５６]ꎮ 除了耐蚀性成倍提高外ꎬ 自封孔微弧氧化膜还

具有耐划伤、 耐高温等特点ꎮ 目前该技术已应用于轨道交

通(图 ３) [３４]及航空航天领域镁合金部件的表面防护[５７]ꎮ

图 ３　 自封孔微弧氧化处理后的轨道交通用镁合金部件[３４]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｒａｉｌｗａｙ ｔｒａｆｆｉｃ ｗｉｔｈ ｓｅｌｆ￣ｓｅａｌｉｎｇ

ｍｉｃｒｏ￣ａｒｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇ[３４]

微弧 氧 化 复 合 处 理 ( ｍｉｃｒｏ￣ａｒｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｅｒａｍｉｃꎬ
ＭＣＣ)技术是西安理工大学蒋百灵团队发明的一种工程化

实用技术: 将无需前处理的微弧氧化技术与静态防护性

能优异的有机物涂装技术相结合ꎬ 在镁合金表面制备具

有高性能、 多用途的陶瓷有机复合涂层[５８] ꎮ 图 ４ 为镁合

金表面微弧电泳复合膜层截面形貌ꎬ 可以看到有机涂层

很好地嵌入到陶瓷层微孔内ꎻ 同时ꎬ 均匀致密的有机涂

层对微弧氧化陶瓷层进行封孔ꎬ 可极大地提升镁合金的

耐腐蚀性(中性盐雾测试可达 １０００ ｈ 以上) [５９] ꎮ 将经过

不同方法处理后的镁合金试样置于质量分数为 ５％ 的

ＮａＣｌ 水溶液中浸泡 １２０ ｈꎬ 并记录氢气析出量随时间变

化的曲线ꎬ 根据腐蚀过程中产生的氢气体积可得知镁合

金被腐蚀掉的重量(或厚度)ꎮ 结果如图 ５ 所示: 镁合金

基体(ＡＺ３１Ｂ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ) 的腐蚀速率约为 ５􀆰 １ ｍｍ / ｙｅａｒꎬ
经化学转化处理后的镁合金(Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ)的腐蚀速率约

降至 ２􀆰 ９ ｍｍ / ｙｅａｒꎬ 微弧氧化处理镁合金(ＭＡＯ)的腐蚀

速率明显下降为 ０􀆰 ０７４ ｍｍ / ｙｅａｒꎻ 传统电泳涂装镁合金

(Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＋ ＥＤ)和微弧复合处理的镁合金(ＭＣＣ)腐蚀

速率接近于零ꎬ 仅为 ０􀆰 ００５ 和 ０􀆰 ００４ ｍｍ / ｙｅａｒꎬ 说明了微

弧氧化复合处理制得的复合涂层性能明显优于单一微弧

氧化或传统涂装工艺[５９] ꎮ
在 ＭＣＣ 技术的基础上ꎬ 中国科学院金属研究所宋影

伟等制备了一种能够实现镁合金双重自修复的微弧氧化

复合防护涂层[６０] ꎮ 采用的方法是: 首先在镁合金微弧氧

化膜的多孔结构中填充无机成膜缓蚀剂ꎬ 然后涂覆上掺

杂有少量有机吸附型缓蚀剂的环氧涂层ꎮ 一旦涂层破损ꎬ
两种缓蚀剂就会释放出来ꎬ 协同修复裸露的基体ꎬ 产生

新膜层ꎬ 从而对镁合金提供长效保护ꎮ

图 ４　 镁合金(ＡＺ３１Ｂ)表面微弧电泳复合膜层的截面形貌 ＳＥＭ 照片[５９]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣ａｒｃ ｏｘｉ￣

ｄｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ＡＺ３１Ｂ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ａｌｌｏｙ[５９]

图 ５　 不同方法处理的镁合金(ＡＺ３１Ｂ)在质量分数为 ５％的 ＮａＣｌ

溶液中的腐蚀速率对比[５９]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＡＺ３１Ｂ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ

ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅａｎｓ ｉｎ ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[５９]

微弧复合处理技术具有工艺简单、 绿色环保、 处理

效率高(适于批量生产)、 复合涂层综合性能优异以及对

材料的适应性强(复杂构件或深孔管件)等优点ꎬ 已经成

为业界认可的环保型镁合金表面处理技术[５８ꎬ ６１] ꎮ 镁合金

微弧陶瓷复合膜层具有以多孔微弧氧化陶瓷层为打底层、
有机涂层封孔涂装的特殊结构ꎬ 具有优异的耐蚀性、 耐

磨性、 抗热冲击性能及良好的结合力和抗飞石冲击性能ꎬ
在镁合金腐蚀防护领域具有广泛的应用前景[６１] ꎮ ＭＣＣ 处

理周期短、 生产及日常维护成本低廉ꎬ 可实现全自动控
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制生产ꎬ 生产效率高ꎬ 极大地节约了人力资源成本ꎮ 目

前ꎬ 限制微弧氧化处理技术被广泛应用的主要瓶颈是高

能耗问题ꎬ 蒋百灵团队开发的先进等离子体诱发电控系

统ꎬ 使电能消耗从 ７０ 降到 ３０ ｋＷ / ｍ２ꎬ 成功实现了低电

耗诱发氧等离子体的节能目标ꎮ

4　 基于活性二氧化碳处理的镁合金表面改性

除自身化学活性高的特性外ꎬ 金属镁及其合金不能

够像铝和钛一样耐蚀的另一个重要原因是镁表面自然生

成的氧化镁膜层的致密系数 α<１ꎬ 即生成的氧化物体积

小于所消耗的金属体积ꎬ 导致氧化镁膜内部存在较大的

张应力ꎬ 易发生破裂而不具有保护性[６２ꎬ ６３] ꎮ 微弧氧化处

理后生成的氧化镁陶瓷层本身也是疏松多孔的ꎬ 对基体

并无良好的防护作用[５５ꎬ ５９] ꎮ 因此ꎬ 如果能将金属镁及其

合金表面的氧化产物转变为稳定、 致密的陶瓷层ꎬ 将会

大大提升其耐蚀性ꎮ 研究表明ꎬ 碳酸镁是一种理想的氧

化镁替代物ꎬ 其致密系数 α≈２[６４] ꎬ 如果碳酸镁能部分取

代镁表面氧化层ꎬ 那么膜层致密度将大大提高ꎻ 其次ꎬ
碳酸镁本身也是一种非常稳定的陶瓷材料ꎬ 常温常压下

在水中的溶解度很低[６５] ꎻ 碳酸镁可通过氧化镁与 ＣＯ２的

简单化合反应得到ꎬ 但该反应通常要在 ４００ ℃以上的高

温下进行[６６] ꎬ 这对熔点只有 ６５０ ℃且高温下极易被氧化

的金属镁而言是不现实的[１５] ꎮ
西安交通大学单智伟团队长期从事环境透射电镜相

关的研究工作[６７ꎬ ６８] ꎬ 他们发现[６９] : 在高能电子束照射

下ꎬ ＣＯ２在室温下就能与镁表面的原生氧化镁薄膜发生反

应生成碳酸镁ꎬ 同时不对金属基底产生影响(图 ６)ꎮ 进

一步的研究表明ꎬ 该方法还能将镁合金表面的腐蚀产物

(主要为镁的氧化物和氢氧化物)转变为致密的碳酸镁保

护膜ꎮ 水中的浸泡试验表明这层碳酸镁膜显著提高了镁

图 ６　 金属镁表面氧化镁层在活性 ＣＯ２ 中原位反应生成碳酸镁的

过程[６９]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｖｅ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ

Ｍｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ＣＯ２ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｇＣＯ３
[６９]

合金的耐水蚀性(图 ７)ꎮ 不仅如此ꎬ 原位定量力学测试

结果显示ꎬ 这层保护膜还能使微纳尺度纯镁柱体的强度

提升近 ２ 倍ꎬ 连续塑性变形能力提升高达 ５ 倍ꎬ 如图 ８
所示ꎮ

图 ７　 镁合金微柱经活性 ＣＯ２处理后耐水蚀能力得到显著改善[６９]

Ｆｉｇ􀆰 ７ 　 Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｍｇ ｍｉｃｒｏｐｉｌｌａｒｓ

ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ＣＯ２
[６９]

分析表明ꎬ 透射电镜中电子束的主要作用是活化

ＣＯ２ꎬ 使其变成具有较高反应活性的等离子体状态[７０] ꎮ
据此推测ꎬ 利用辉光放电产生 ＣＯ２的冷等离子体将可被

用于处理宏观镁合金样品ꎮ 试验证明ꎬ 上述推测完全正

确ꎮ 置于辉光放电产生 ＣＯ２的冷等离子体中的大块镁合

金表面也生成了碳酸镁层ꎬ 同样对基底具有很好的保护

作用: 腐蚀电流(腐蚀速度)降低了约 ３ 个数量级ꎬ 自腐

蚀电位(发生腐蚀的倾向)降低 １ 倍 (图 ９) [６９] ꎮ
这种通过活化 ＣＯ２在低温下生成致密保护膜的方法

简单易行、 适用性广、 绿色环保而且无需加热ꎬ 不会对

基底产生不良影响ꎬ 有望成为一种新的表面处理方法ꎬ
应用于镁合金构件甚至是表面已经被腐蚀的构件以提高

它们的耐蚀性ꎮ 这种方法在生物医学领域也有较大的潜

在应用价值ꎬ 例如用活性 ＣＯ２处理可降解高纯镁心血管

支架ꎬ 通过调控表面生成的碳酸镁保护层的厚度ꎬ 既能

调控支架在服役期间的腐蚀速率ꎬ 又有助于提升支架整

体的力学性能ꎬ 同时不会对人体产生任何毒副作用ꎮ

5　 仿生超疏水镁合金表面

前述的表面处理方法都可以在一定程度上提高镁合

金的耐腐蚀性ꎬ 但普遍存在腐蚀介质尤其是液体易浸入

到镁合金表面、 保护层耐腐蚀持久性不够高等问题ꎮ 超

疏水表面是指水滴在固体表面的接触角大于 １５０°、 滚动

角小于 １０°的表面ꎬ 由于其天然的憎水功能及防污自清

洁、 防覆冰霜、 减阻等性能ꎬ 在金属表面防腐中有着重要
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图 ８　 活性 ＣＯ２ 处理显著提升金属镁微柱的强塑性[６９] ꎬ 处理和

未处理样品的应力应变－曲线对比(ａ)ꎬ 压缩变形后的形貌

对比(ｂ)ꎬ 屈服强度和压缩应变量对比(ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｄｕｃｔｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｍｇ ｍｉｃｒｏｐｉｌｌａｒｓ

ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＭｇＣＯ３ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ＣＯ２
[６９] ꎬ ｃｏｍ￣

ｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｇ ｍｉｃｒｏｐｉｌｌａｒｓ ｗｉｔｈ

ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ (ａ)ꎬ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ (ｂ)ꎬ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒａｉｎ (ｃ)

的研究价值[７１－７４] ꎮ ２００８ 年ꎬ 中国科学院理化技术研究所

江雷团队率先报道了用超疏水表面提升镁锂合金的耐蚀

性[７５] ꎬ 并由此引发了大量的相关研究ꎮ 自然界中的超疏

水表面均存在着较为明显的微观粗糙结构ꎬ 如荷叶、 昆

虫的翅膀等ꎬ 因此制备镁合金超疏水表面首先要在具有

较高自由能的金属镁表面制备出微纳尺度的粗糙结构ꎬ
然后在粗糙结构表面用低表面能物质进行化学修饰ꎬ 只

图 ９　 宏观样品的耐水能力测试[６９] : ( ａ)未经任何处理的金属镁

样品进行电化学腐蚀测试前(上)后(下)表面形貌对比ꎻ (ｂ)
经 ＣＯ２等离子体优化参数处理后样品表面形貌(上)与电化学

腐蚀测试后(下)的表面形貌对比ꎻ (ｃ)测试样品相对应的极

化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔｓ ｕｓｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈ￣

ｎｉｑｕｅ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[６９] : (ａ) ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｉｓｔｉｎｅ Ｍｇ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔｓꎻ
(ｂ) ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｇ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ＭｇＣＯ３ ｐｒｏ￣

ｔｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔｓꎻ (ｃ) ｔｈｅ ｐｏ￣
ｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

有通过粗糙结构和低表面能物质的协同作用才可以获得

超疏水性ꎮ 以微弧氧化产生的多孔氧化陶瓷层为例ꎬ 如

果对微弧氧化表面进行封孔处理的同时通过表面修饰赋

予其超疏水特性ꎬ 那么微弧氧化复合涂层的耐蚀性能将

得到大幅提高[７６] ꎮ 在镁合金表面构建微观粗糙结构的常

用方法除了微弧氧化法之外ꎬ 还有水热法[７７ꎬ ７８] 、 化学气

相沉积法[７９] 、 电化学沉积法[８０] 、 化学刻蚀法[８１ꎬ ８２] 、 溶

胶－凝胶法[８３] 和溶液浸泡法[８４] 等ꎮ 图 １０ 给出了几种典

型方法制备的镁合金表面微观粗糙结构的 ＳＥＭ 照片ꎮ
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图 １０　 不同方法制备的镁合金表面微观粗糙结构的 ＳＥＭ 照片: (ａ)水热法[７７] ꎬ (ｂ)化学沉积法[７９] ꎬ (ｃ)电沉积法[８０] ꎬ (ｄ)化

学刻蚀法[８１] ꎬ (ｅ)溶胶－凝胶法[８３] ꎬ (ｆ)溶液浸泡法[８４]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｏｕｇｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ: (ａ) ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[７７] ꎬ (ｂ) ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ[７９] ꎬ (ｃ) ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ[８０] ꎬ (ｄ) ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｔｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ[８１] ꎬ (ｅ) ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ[８３] ꎬ (ｆ) ｉｍ￣

ｍｅｒｓｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ[８４]

　 　 经过 １０ 余年的努力ꎬ 仿生超疏水表面在提高镁合金

耐蚀性方面已经取得了很多成效显著的研究结果ꎮ
Ｉｓｈｉｚａｋｉ 等[７９]通过化学气相沉积法在 ＡＺ３１ 镁合金表面制

备了接触角为 １５０°的超疏水表面ꎬ 经过该技术处理后的

ＡＺ３１ 在质量分数为 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ(模拟海水盐浓度)水溶

液中的腐蚀电流密度下降了 ３ 个数量级ꎬ 阻抗值提高了 ２
个数量级ꎻ Ｇａｏ 等[７７]利用水热法在 ＡＺ３１ 表面构建了耐腐

蚀性能良好的超疏水表面ꎬ 在 ＮａＣｌ 水溶液中浸泡 ３２ ｄ 后

没有发生明显腐蚀ꎻ Ｌｉｕ 等[８５ꎬ ８６] 利用快速电沉积一步法

在 Ｍｇ￣Ｍｎ￣Ｃｅ 合金表面制备了具有微纳尺度层次结构的

超疏水表面ꎬ 它在 ＮａＣｌ、 Ｎａ２ＳＯ４和 ＮａＣｌＯ３溶液环境中均

表现出极好的耐腐蚀性ꎻ Ｗａｎ 等[８７] 通过化学刻蚀和表面

修饰的方法在 ＡＺ３１ 镁合金上制备了具有良好生物相容

性的超疏水表面ꎬ 能有效抵抗血液侵蚀ꎻ Ｗａｎｇ 等[８８] 利

用水热刻蚀法制备了具有长期化学稳定性和抗菌性的超

疏水表面ꎬ 有效降低了 ＡＺ９１Ｄ 镁合金的腐蚀速率、 细胞

毒性和抗细胞粘附能力ꎻ Ｚｈａｎｇ 等[８９]采用微弧氧化－电沉

积硬脂酸钙两步法在 ＡＺ２１ 镁合金表面制备了兼具优异

耐腐蚀性能和良好生物相容性的超疏水复合膜层ꎬ 该复

合膜在模拟体液中的腐蚀速率较未处理的镁合金基体降

低了 ４ 个数量级ꎬ 不仅如此ꎬ 该超疏水膜层还具有优异

的骨诱导性能ꎬ 有助于骨骼的快速修复和生长ꎮ 这些研

究为镁合金在医学领域的应用奠定了基础ꎮ ２０１７ 年ꎬ 江

雷团队[９０]通过原位水热合成法及超声波辅助化学镀与自

组装相结合的技术在 ＡＺ９１Ｄ 镁合金表面镀了仿莲蓬壳结

构的超疏水薄层(图 １１)ꎬ 该疏水层可以有效阻止水及腐

蚀性离子(如 Ｃｌ－)的侵蚀ꎬ 极大地提高镁合金的耐蚀性

图 １１　 ＡＺ９１Ｄ 镁合金表面仿莲蓬超疏水结构[９０] : (ａ)莲蓬及表面

水滴照片ꎻ 莲蓬上莲芯(ｂ)和莲蓬壳(ｃ)的扫描电子照片显

示出的层次结构ꎻ (ｄ)超疏水 ＡＤ９１Ｄ 镁合金表面不浸润水

滴ꎻ (ｅ~ｇ)ＡＺ９１Ｄ 超疏水表面显微结构的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｌｏｔｕｓ ｓｅｅｄｐｏｄ￣ｌｉｋｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ＡＺ９１Ｄ Ｍｇ ａｌｌｏｙ[９０] : ( ａ) ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ

ｌｏｔｕｓ ｓｅｅｄｐｏｄꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｔｕｓ ｓｅｅｄ (ｂ) ａｎｄ ｒｅｃｅｐ￣

ｔａｃｌｅ ( ｃ) ｓｈｏｗｉｎｇ ｍｉｃｒｏ￣ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎻ

( ｄ ) ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＡＺ９１Ｄꎻ

(ｅ~ ｇ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ ｓｐｈｅｒｅ￣ｓｅａ￣ｌｉｋｅ ｌｏｏｓｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ｏｎ

ＡＺ９１Ｄ Ｍｇ ａｌｌｏｙ
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(腐蚀电流密度降低 ４ 个数量级)ꎮ 当表面的疏水物质

(正十二硫醇)在 ３５０ ℃加热下被去除后ꎬ 超疏水表面变

为超亲水表面ꎬ 极易被水浸润ꎬ 耐蚀性降低ꎮ 这一研究

成果有望应用于镁合金的可控降解ꎮ 由此可知ꎬ 无论采

用何种方法制备的超疏水镁合金ꎬ 较基体镁合金而言均

具有较好的耐蚀性能ꎬ 这是因为超疏水表面实际上是气、
固复合界面与腐蚀介质的接触ꎬ 这样就显著减少了亲水

性的镁合金基底表面与腐蚀介质的直接接触面积ꎬ 从而

有效提升了表面层的稳定性和镁合金的耐腐蚀性ꎮ
随着超疏水表面理论研究的不断深入及制备方法的

持续改进ꎬ 关于超疏水表面的功能与应用逐渐成为了人

们关注的热点ꎮ 具有超疏水表面的镁合金不仅耐腐蚀ꎬ
还兼具其他功能特性ꎬ 如自清洁性、 抗冷凝、 疏水亲油、
减阻等ꎬ 极大地拓展了镁合金未来在国防、 电子、 工农

业及生物医学等领域的应用ꎮ 目前超疏水镁合金仍处于实

验室研究阶段ꎬ 尚未走上工业化道路ꎬ 主要原因有[７４]:
① 用于表面修饰的低表面能物质价格高昂ꎬ 如有机硅偶

联剂或氟硅烷ꎻ ② 制备方法普遍存在工艺复杂(需要多

步前处理及中间处理过程进行结构构造)、 周期长ꎬ 难以

实现大规模制备等问题ꎻ ③ 超疏水表面与基底镁合金的

结合性较差ꎬ 受到外力破坏(如被划伤或磨损)后无法自

修复以恢复超疏水性ꎻ ④ 超疏水表面稳定性不足ꎬ 低表

面自由能的物质在高温、 光照及酸性环境条件下易分解ꎮ
尽管存在上述问题ꎬ 不可否认的是ꎬ 仿生超疏水镁合金

有着巨大的发展潜力ꎮ 今后的研究需要侧重于开发工艺

简便、 高效、 适合大规模生产的超疏水膜ꎬ 增加膜层与

镁合金基底之间的结合力ꎬ 提升膜层自身稳定性、 持久

性及快速修复能力ꎮ

6　 其他镁合金表面处理方法

其他一些表面处理方法ꎬ 如制备层状双金属氢氧化物

(ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓꎬ ＬＤＨｓꎬ 包括水滑石膜和类水滑

石膜) [９１]、 冷喷涂( ｃｏｌｄ ｓｐｒａｙ) [９２] 、 激光表面处理( ｌａｓｅｒ
ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ) [９３] 、 化学 /物理气相沉积 ( ｃｈｅｍｉｃａｌ /
ｐｈｙｓｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ) [９４] 等ꎬ 也常被用来处理镁合金

表面以提高其耐蚀性ꎬ 但这些方法大都仍处于研究阶段ꎬ
并未被规模化应用ꎮ

ＬＤＨｓ 是一类由两种或两种以上金属元素组成的金属

氢氧化物ꎬ 结构由主层板和层间的阴离子及水分子相互

交叠构成ꎬ ＬＤＨｓ 膜独特的层状水滑石结构可被视作纳米

胶囊ꎬ 用于存储和释放缓蚀剂[９５] ꎮ 此外ꎬ ＬＤＨｓ 可取代

传统的密封方法对阳极氧化后的多孔层进行封孔ꎬ 提高

膜层致密度[９６ꎬ ９７] ꎮ 目前开发的 ＬＤＨｓ 技术主要针对的是

医用镁合金的表面处理ꎬ 进一步研究工作仍有待开展以

拓宽该技术在其他更多领域的应用ꎮ
冷喷涂是近年来新兴的一种可用于多种工程零部件

表面防护与修复的技术ꎮ 与传统热喷涂(如火焰喷涂、 电

弧喷涂、 等离子体喷涂等)需要将喷涂颗粒加热至熔融状

态不同ꎬ 冷喷涂是在常温或较低温度下ꎬ 通过超音速压

缩气体将粉末喷射到基底形成致密涂层ꎬ 避免了高温氧

化、 相变及高残余应力等问题[９２ꎬ ９８] ꎮ 目前ꎬ 纯铝、 铝合

金及铝合金与氧化铝的混合粉末已经可以通过冷喷涂技术

包覆在各种镁合金表面ꎬ 显著提升镁合金的耐蚀性[９９－１０１]ꎮ
图 １２ 比较了几种表面处理方法对镁合金(ＡＺ３１ 和 ＡＺ９１)
腐蚀电流密度和腐蚀电位的影响ꎬ 可以看出ꎬ 相较于阳

极氧化、 微弧氧化和化学转化处理ꎬ 冷喷涂镀层在显著

降低镁合金腐蚀电流密度(腐蚀速率)的同时ꎬ 大大提升

了其自腐蚀电位[１０２ꎬ １０３]ꎮ 随着技术手段的进一步成熟ꎬ 冷

喷涂有望被大规模产业化应用于汽车、 航空航天等领域ꎮ

图 １２　 ＡＺ３１ 和 ＡＺ９１ 镁合金经过不同表面处理后的腐蚀电流密

度与自腐蚀电位(电化学测试在质量分数为 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ

水溶液中) [１０２ꎬ １０３]

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｖｓ. ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄａｔａ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ＡＺ３１ ａｎｄ ＡＺ９１ Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒ￣

ｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[１０２ꎬ １０３]

7　 结　 语

作为最轻的金属结构材料ꎬ 金属镁及其合金有着广

阔的应用前景ꎬ 但是其在溶液及潮湿空气中易发生腐蚀

的特性已经成为制约镁合金发展和应用的瓶颈问题之一ꎬ
因此提高镁合金表面的耐腐蚀性对其大规模的产业化应

用有着重要意义ꎮ 采用表面处理技术ꎬ 在镁合金表面构

建防腐蚀保护层是目前使用广泛、 效果显著的改善镁合

金耐腐蚀性能的方法ꎮ 但值得注意的是ꎬ 现在被广泛使

用的表面处理技术大多存在污染环境、 工艺复杂和膜层

性能有限等缺点ꎬ 发展受到制约ꎮ 因此ꎬ 今后镁合金表

８０１
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面处理技术应向高效、 可操作性强、 环境友好等方向发

展ꎬ 具体可分为以下几个方面:
(１)开发资源节约、 绿色环保、 低成本镁合金表面

处理技术ꎬ 提升现有表面处理工艺的技术水平ꎻ
(２)发展和完善具有自修复功能的表面膜技术ꎻ
(３)集成两种或多种表面处理技术ꎬ 发挥各技术间

的协同效应ꎬ 开发新型镁合金复合表面处理技术ꎻ
(４)建立耐蚀性、 耐磨性、 环境稳定性、 导电性及

传热隔热性等测试标准ꎬ 明确镁合金防护膜层在不同行

业和服役条件中防护性能的下限指标ꎻ
(５)对于不同服役环境下的镁合金ꎬ 应积极开发具

有针对性的、 定制化的表面处理技术ꎬ 例如一些镁合金

零部件要同时在循环载荷与腐蚀环境下服役ꎬ 表面层或

者表面层与基底合金界面的缺陷处容易发生腐蚀疲劳开

裂ꎬ 这就要求处理后的镁合金表面不仅要具有较高的耐

蚀性ꎬ 还要与基底结合良好、 均匀光滑无缺陷ꎻ
(６)在系统研究镁合金腐蚀机理的基础上ꎬ 建立镁

合金表面处理工艺的高通量研发方法和技术ꎻ
(７)研发表面防腐与功能一体化处理技术ꎬ 在满足

镁合金表面腐蚀防护需求的同时ꎬ 赋予镁合金表面优异

的电、 热、 光或磁等其它功能ꎮ
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出版社ꎬ ２０１７.

ＰＡＮ Ｆ Ｓꎬ ＷＵ Ｇ Ｈ. Ｎｅｗ Ａｌｌｏｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ—Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ Ａｌｌｏｙｓ[Ｍ].

Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｃｈｉｎａ Ｒａｉｌｗａｙ Ｐｒｅｓｓꎬ ２０１７.

[７]　 ＥＳＭＡＩＬＹ Ｍꎬ ＳＶＥＮＳＳＯＮ Ｊ Ｅꎬ ＦＡＪＡＲＤＯ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ８９: ９２－１９３.

[８]　 ＮＯＲＤＬＩＥＮ Ｊꎬ ＯＮＯ Ｓꎬ ＭＡＳＵＫＯ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

１９９７ꎬ ３９(８): １３９７－１４１４.

[９]　 ＦＵＧＧＬＥ Ｊꎬ ＷＡＴＳＯＮ Ｌꎬ ＦＡＢＩＡＮ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

１９７５ꎬ ４９(１): ６１－７６.

[１０] ＳＯＮＧ Ｇ Ｌꎬ ＡＴＲＥＮＳ Ａ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ １

(１): １１－３３.

[１１] ＮＯＲＤＬＩＥＮ Ｊ Ｈꎬ ＮＩＳＡＮＣＩＯＧＬＵ Ｋꎬ ＯＮＯ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ １９９７ꎬ １４４(２): ４６１－４６６.

[１２] 宋光铃. 镁合金腐蚀与防护[Ｍ]. 北京: 化学工业出版社ꎬ ２００６.

ＳＯＮＧ Ｇ Ｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ Ａｌｌｏｙｓ [ Ｍ].

Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓꎬ ２００６.

[１３] ＣＺＥＲＷＩＮＳＫＩ Ｆ. Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ Ａｌｌｏｙｓ: Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

[Ｍ]. Ｒｉｊｅｋａꎬ Ｃｒｏａｔｉａ: ＩｎＴｅｃｈ Ｏｐｅｎꎬ ２０１１.

[１４] ＸＵ Ｗꎬ ＢＩＲＢＩＬＩＳ Ｎꎬ ＳＨＡ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １４

(１２): １２２９－１２３５.

[１５] ＧＲＡＹ Ｊꎬ ＬＵＡＮ Ｂ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ３３６

(１): ８８－１１３.

[１６] ＨＵ Ｒ Ｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｓꎬ ＢＵ Ｊ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ７３(２): １２９－１４１.

[１７] ＫＡＩＮＥＲ Ｋ Ｕ. Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｍ]. Ｇｅｒｍａｎｙ: Ｊｏｈｎ

Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ ２００３.

[１８] ＡＶＥＤＥＳＩＡＮ Ｍ Ｍꎬ ＢＡＫＥＲ Ｈ. ＡＳＭ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｈａｎｄｂｏｏｋ: Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ａｎｄ Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ Ａｌｌｏｙｓ[Ｍ]. Ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ: ＡＳＭ ｉｎｔｅｒ￣

ｎａｔｉｏｎａｌꎬ １９９９.

[１９] ＧＲＡＹ Ｊ Ｅꎬ ＬＵＡＮ Ｂ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ３３６

(１/ ２): ８８－１１３.

[２０] ＺＡＬＵＤＩＮ Ｍ Ａ Ｆꎬ ＪＡＭＡＬ Ｚ Ａ Ｚꎬ ＪＡＭＡＬＵＤＩＮ Ｓ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ Ｂｒｉｅｆ

Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ Ｃａｌｃｉｕｍ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｎｄ

Ｉｔｓ Ａｌｌｏｙｓ[Ｃ] / / ＡＩＰ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ. [Ｓ􀆰 Ｉ.]: ＡＩＰ Ｐｕｂｌｉｓｈ￣

ｉｎｇ ＬＬＣꎬ ２０１６ꎬ １７５６(１): ０８０００１.

[２１] ＡＢＵＬＳＡＩＮ Ｍꎬ ＢＥＲＫＡＮＩ Ａꎬ ＢＯＮＩＬＬＡ Ｆ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ４９(６): ８９９－９０４.

[２２] ＶＬＡＤＩＭＩＲＯＶ Ｂ Ｖꎬ ＫＲＩＴ Ｂ Ｌꎬ ＬＹＵＤＩＮ Ｖ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５０(３): １９５－２３２.

[２３] ＪＡＭＥＳＨ Ｍꎬ ＷＵ Ｇꎬ ＹＩＮＧ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ６９

(１): １５８－１６３.

[２４] 李鑫庆ꎬ 陈迪勤ꎬ 余静琴. 化学转化膜技术与应用[Ｍ]. 北京: 机

械工业出版社ꎬ ２００５.

ＬＩ Ｘ Ｑꎬ ＣＨＥＮ Ｄ Ｑꎬ ＹＵ Ｊ Ｑ. Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｃｏａｔｉｎｇ [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｃｈｉｎａ Ｍａｃｈｉｎｅ Ｐｒｅｓｓꎬ

２００５.

[２５] ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＧＵ Ｃꎬ ＴＯＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ３(１４): １５００６９４.

[２６] 曾荣昌ꎬ 兰自栋ꎬ 陈君ꎬ 等. 中国有色金属学报[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １９(３):

３９７－４０４.

ＺＥＮＧ Ｒ Ｃꎬ ＬＡＮ Ｚ Ｄꎬ ＣＨＥＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １９(３): ３９７－４０４

[２７] ＭＡＵＲＹＡ Ｒꎬ ＳＩＤＤＩＱＵＩ Ａ Ｒꎬ ＢＡＬＡＮＩ Ｋ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４４３: ４２９－４４０.

[２８] ＺＨＯＵ Ｙꎬ ＸＩＯＮＧ Ｊꎬ ＹＡＮ Ｆ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ３２８: ３３５－３４３.

[２９] ＳＵ Ｙꎬ ＳＵ Ｙꎬ ＬＵ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ １６３(９): Ｇ１３８－Ｇ１４３.

[３０] ＲＡＨＩＭ ＭＩꎬ ＴＡＶＡＲＥＳ Ａꎬ ＥＶＥＲＴＺ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｒｔ Ｂ: Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １０５(６):

１６２２－１６３５.

[３１] ＺＯＵ Ｙ Ｈꎬ ＺＥＮＧ Ｒ Ｃꎬ ＷＡＮＧ Ｑ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０(３): ２８１－２８９.

[３２] ＪＩＡＮ Ｓ Ｙꎬ ＣＨＵ Ｙ Ｒꎬ ＬＩＮ Ｃ Ｓ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９３:

３０１－３０９.

９０１
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[３３] 王吉会ꎬ 袁静ꎬ 管瑜赟ꎬ 等. 表面技术[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４５(１２): １－７.

ＷＡＮＧ Ｊ Ｈꎬ ＹＵＡＮ Ｊꎬ ＧＵＡＮ Ｙ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４５(１２): １－７.

[３４] Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ. Ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔａｌ Ｆｒｉｅｎｄｌｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ Ｍｇ Ａｌｌｏｙ[Ｒ/ ＯＬ]. (２０１０－０９－

０７)[２０１９－１０－２６]. ｈｔｔｐ: / / ｅｎｇｌｉｓｈ􀆰 ｉｍｒ􀆰 ｃａｓ􀆰 ｃｎ / ｎｅｗｓ / ｎｅｗｓｒｅｌｅａｓｅ /

２０１４０８/ ｔ２０１４０８２９＿ １２６９６８􀆰 ｈｔｍｌ.

[３５] ＹＡＮＧ Ｎꎬ ＬＩ Ｑꎬ ＣＨＥＮ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １７４:

１１９２－１２０１.

[３６] 宋云波ꎬ 刘召昌. 电镀与环保[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３８(６): ６６－６８.

ＳＯＮＧ Ｙ Ｂꎬ ＬＩＵ Ｚ Ｃ. Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ＆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３８

(６): ６６－６８.

[３７] 刘俊瑶ꎬ 李锟ꎬ 雷霆. 粉末冶金材料科学与工程[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２１(１):

１３７－１４５.

ＬＩＵ Ｊ Ｙꎬ ＬＩ Ｋꎬ ＬＥＩ Ｔ. Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２１(１): １３７－１４５.

[３８] ＬＩ Ｋꎬ ＬＩＵ Ｊꎬ ＬＥＩ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３５３:

８１１－８１９.

[３９] 张华ꎬ 姚广春ꎬ 刘宜汉. 材料导报[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ２１(３): ７７－８０.

ＺＨＡＮＧ Ｈꎬ ＹＡＯ Ｇ Ｃꎬ ＬＩＵ Ｙ Ｈ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ２１(３):

７７－８０.

[４０] ＹＩ Ａꎬ ＤＵ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２７６: ２３９－２４７.

[４１] ＲＩＡＺ Ｕꎬ ＲＡＨＭＡＮ ＺＵꎬ ＡＳＧＡＲ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３４４: ５１４－５２１.

[４２] ＦＡＮ Ｆꎬ ＺＨＯＵ Ｃꎬ ＷＡＮＧ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７(４９): ２７２７１－２７２７８.

[４３] ＡＲＴＨＡＮＡＲＩ Ｓꎬ ＳＨＩＮ Ｋ Ｓ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ３４９: ７５７－７７２.

[４４] ＳＡＥＩ Ｅꎬ ＲＡＭＥＺＡＮＺＡＤＥＨ Ｂꎬ ＡＭＩＮＩ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １２７: １８６－２００.

[４５] ＪＡＭＡＬＩ Ｓ Ｓꎬ ＭＯＵＬＴＯＮ Ｓ Ｅꎬ ＴＡＬＬＭＡＮ Ｄ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ７６: ６－９.

[４６] ＺＨＡＯ Ｄ Ｚꎬ ＺＨＡＮＧ Ｄ Ｆꎬ ＬＩＵ Ｙ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ
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[１０３]ＷＡＮＧ Ｊꎬ ＰＡＮＧ Ｘꎬ ＪＡＨＥＤ Ｈ. ＡＩＭＳ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ６
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