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摘!要! 镁合金以质轻& 结构性能优异& 以及易于回收等众多优点成为装备制造业轻量化发展的首选材料# 而且$ 无论在储

量& 特性& 应用范围& 循环利用& 以及节能环保等方面和钢铁相比$ 均具有非常明显的优势% 首先介绍了镁合金在近代工业

发展中的作用以及现实应用存在的主要问题$ 然后对镁合金的腐蚀机理& 各种因素对镁合金腐蚀性能的影响以及新型稀土镁

合金的电化学腐蚀行为进行了综述% 最后简要介绍了几种比较有发展前景的镁合金表面防护技术$ 并概述了镁合金腐蚀与防

护研究未来的发展方向%
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!前!言

资源消耗和环境污染已成为 $% 世纪人类可持续发

展面临的首要问题% 镁合金以质轻& 结构性能优异以及

易于回收等众多优点成为装备制造业轻量化发展的首选

材料# 而且$ 无论在储量& 特性& 应用范围& 循环利

用& 以及节能环保等方面和钢铁产业相比$ 镁合金均具

有非常明显的优势% 据预测$ 随着镁合金应用技术和价

格两大瓶颈的突破$ 全球镁合金用量将以每年 $#e的

幅度快速增长$ 这在近代工程金属材料的应用中是前所

未有的(%)

% 大规模开发和利用镁合金的时代已经到来$

它必将成为未来产业革命可持续开发资源的核心%

然而$ 由于镁的化学性质十分活泼$ 标准电极电位

很负! 8$4"= 1-.)"

($)

$ 导致镁合金的耐腐蚀性很差$

在腐蚀性介质中很容易发生严重的腐蚀# 并且$ 镁合金

的表面膜疏松多孔$ &@M的 Ff*值为 #4<%

(")

$ 对基体

保护能力差?不适用于大多数的腐蚀环境% 因此$ 迄今

为止$ 镁的应用仍然非常有限$ 镁合金的腐蚀与防护问

题越来越受到人们的重视% 镁合金要大规模应用于工

业$ 必须选用或开发适当的合金或对镁合金进行各种表

面处理$ 采取一定的防护措施对镁合金构件进行保护%

在近几年的镁合金腐蚀与防护研究热潮中$ 具有不

同功能特性的镁合金表面防护技术被广泛地研究$ 同

时$ 针对新型镁合金的成分& 结构& 组织形态等方面也

展开了大量电化学腐蚀机理的研究% 下面我们将简要介

绍当前镁合金腐蚀与防护发展的现状%

"

!镁合金电化学腐蚀行为及影响因素

镁合金腐蚀的直接原因是合金元素和杂质元素的引
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入导致镁合金中出现第二相$ 在腐蚀性介质中$ 化学活

性很高的镁基体很容易与合金元素和杂质元素形成腐蚀

电池$ 诱发电偶腐蚀# 此外$ 镁合金的自然腐蚀产物疏

松& 多孔$ 保护能力差$ 导致镁合金的腐蚀反应可以持

续发展(>)

%

镁合金在潮湿的大气& 土壤和海水中均会发生电化

学腐蚀% 镁合金的腐蚀与纯镁的腐蚀相近$ 以析氢为

主$ 氢离子的还原过程和阴极析氢过电位对镁的腐蚀过

程起重要作用% 腐蚀过程的反应式为' &@j$/

$

M

"

&@!M/"

$

j/

$

(

(9)

% 然而$ 镁合金的腐蚀具有特殊的

电化学现象$ 即负差数效应% &2GCHL6认为阴极极化后$

金属表面状况发生剧烈改变$ 与极化前相比差别很大$

使镁合金的自腐蚀速率增加$ 出现负差数效应(=)

% 李瑛

等(;)利用扫描隧道显微镜$ 在微观尺度下观察腐蚀界面

形貌特征$ 发现在 _/h%% 的 % T23c,0J.3水溶液中$

金属镁表面形成块状氧化物$ 阳极极化后块状氧化物尺

度变小$ 保护作用降低$ 导致镁金属溶解出现负差数效

应% 由于镁的负差数效应是一个复杂的过程$ 对这一问

题还有待深入研究和探索% 当然$ 上述只是对镁合金腐

蚀机理的概述$ 下面将具体讨论各种因素对镁合金的腐

蚀性能的影响%

"
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!

!介质对镁合金的电化学腐蚀的影响

各种介质对镁合金耐蚀性的影响是不同的$ 了解介

质对镁合金耐蚀性的影响规律$ 可以指导人们正确选择

镁合金的工作& 贮存和运输的介质环境% 介质的 _/值

对镁的电位及耐蚀性影响很大% 当 _/为 " d%%49 时$

镁的电位很低$ 基本保持在8%4> 1的水平上# 当 _/p

" 时$ 镁的电位进一步降低$ 腐蚀速率急剧加快# 当 _/

q%%?9 时$ 镁的电位升高$ 腐蚀速率显著减慢(<)

% 而

且$ 溶液中不同离子对镁及镁合金的腐蚀作用不同%

.3

8

$ -M

$ 8

>

$ 0M

8

"

$ fG

8和含有氯的氧化性的阴离子都

会加速镁的腐蚀$ 原因是这些离子能够改变镁合金表面

层的保护性能(:)

% 空气中的 .M

$

溶于水中形成的 /.M

"

也会对镁在溶液中的腐蚀行为产生影响(%#)

%

此外$ 针对海洋环境$ 贾瑞灵等(%%)探讨了氯离子

含量& 附着盐粒 $ 种特征环境因素对镁合金腐蚀行为的

影响规律% 研究结果表明' 可溶盐下镁合金的腐蚀行为

受可溶盐的潮解能力& 水解能力和侵蚀能力的共同影

响% 其中0J.3和 0/

>

.3$ 种氯化物对镁合金的腐蚀较

严重$ !0/

>

"

$

-M

>

和 0J

$

-M

>

$ 种硫酸盐对镁合金的腐

蚀较轻$ 且铵盐大于钠盐% 张涛等(%$)建立了薄液膜下

镁合金电化学腐蚀的噪声测量方法$ 用这种方法能够长

期& 准确地控制镁合金表面薄液膜的厚度以及研究薄液

膜厚度对镁合金腐蚀行为的影响%

"
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"

!合金元素"成分与结构#对镁合金电化学腐蚀行为

的影响

!!合金元素和杂质元素对镁合金的耐蚀性有显著的影

响% /JEJ̀J3I等研究了 %> 种元素对二元镁合金在盐水

中腐蚀速率的影响(%")

% 发现 56$ 0H$ .N 在浓度低于

#4$ e时就明显加速腐蚀% 而 '3$ -E$ .C$ &E$ -H$

0J$ F7等$ 浓度达到 9 e左右时$ 对腐蚀速率几乎没

有什么影响% 56不能固溶于镁中$ 以金属 56形式分布

于晶界$ 成为有效阴极$ 降低了镁的耐蚀性% 0H$ .N

等在镁中溶解度极小$ 常和镁形成 &@

$

0Hc&@

$

.N 等金

属间化合物$ 以网状形式分布于晶界$ 使镁的腐蚀性能

变差(%>)

% 此外$ 不同工艺条件下镁合金的组织结构不

同$ 与金属模铸造相比$ 压铸 'O:% 镁合金的组织更为

细小$ 并且铸件表面的组织与内部组织相比$

!

相的组

分更为连续$ 比例也最大% 张涛等(%9)以铸态 'O:%S合

金!

#

j

!

相"与(> 固溶处理合金!

#

相"在 % T23c,0J.3

中的腐蚀为背景$ 通过测量动电位极化曲线& &2IIA

-KX2IILZ曲线和不同电位下氢气析出速度$ 研究了
!

相

!结构"对'O:%S镁合金腐蚀行为的影响% 结果表明$

!

相对'O:%S镁合金腐蚀行为起到 $ 方面的影响'

#

/

原子扩散进入
!

相$ 使 'O:%S合金的析氢速度减缓$

负差数效应减弱#

$ !

相中的 /原子在镁合金的腐蚀

过程中会进入腐蚀产物膜!F型半导体"$ 发生离子化并

放出自由电子$ 造成价带空穴密度降低$ 产物膜的耐蚀

能力增强%

"

4

#

!镁合金的组织形态"微晶和非晶#对镁合金腐蚀行

为的影响

!!近年来$ 镁基非晶态合金由于具有非常高的抗拉强

度& 良好的韧性和耐蚀性$ 越来越受到重视% 对纯镁&

多相异质结晶的 &@=9D%#.N$9 合金及非晶态镁合金耐

蚀性的对比研究表明$ 这几种材料的电化学特性有很大

不同$ 非晶态镁合金的耐蚀性最好$ &@=9D%#.N$9 合

金次之$ 纯镁最差% 非晶态镁合金的耐蚀性优于

&@=9D%#.N$9 合金的主要原因是' &@=9D%#.N$9 合金

的组织不是非晶态组织$ 具有不均匀性$ 故非晶态镁合

金比 &@=9D%#.N$9 合金有更强的钝化作用和耐蚀

性(%= 8%;)

% 而且$ 发现非晶化改善了 &@9<49A.N"%49A

D%# 合金表面氧化膜的化学稳定性$ 膜溶解速度成倍数

降低$ 同时非晶化显著提高了镁合金的耐点蚀能力$ 在

= T23c,0J.3的碱性介质!_/h%>"中非晶合金无点蚀发

生% 而相应的铸态合金在 %49 T23c,0J.3的介质中发生

严重的点蚀%

李瑛等(%<)通过溅射方法能够制备出微晶c纳米晶

'O:%S和纯镁涂层$ 发现纳米化显著影响镁合金的腐蚀

#"
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行为$ 提高了镁合金腐蚀产物膜的保护能力!图 %"% 机

理分析表明$ 对于铸态纯镁$ 钝化膜生长过程为' 最初

为溶解8沉积生长$ 然后钝化膜发生破裂$ 最后以离子

迁移方式生长% 对于微晶化的纯镁来说$ 钝化膜生长过

程为' 先为溶解 8沉积生长$ 然后以离子迁移方式生

长$ 没有出现钝化膜的破裂过程% 微晶化使纯镁钝膜中

的载流子密度减小% 同时$ 微晶化造成纯镁钝化膜内缺

陷扩散系数发生数量级地减小$ 从而使得微晶化后纯镁

的耐点蚀能力提高%

图 %!镁合金在 % T23c,0J.3溶液中析氢速度测量结果

5H@4%!/ZCG2@6E 6\23NIH2E GJI62YTJ@E6WHNTJ332ZHE % T23c,

0J.3W23NIH2E

"

4

(

!新型
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稀土镁合金腐蚀行为

上海交通大学等研制的新型 &@A#BCADAOG稀土镁

合金具有较高的抗拉强度& 伸长率及抗腐蚀疲劳性

能$ 成为未来武器装备领域最有前途的镁合金材料$

所以$ 研究新型 &@A#BCADAOG稀土镁合金的电化学腐

蚀行为对支撑高性能镁合金在重大领域中的应用具有

重要的意义% 目前$ 郭兴伍等 (%: d$9)研究了稀土元素

对镁合金在常温和高温条件下形成的氧化膜的稳定性

和保护作用的影响# 揭示了影响氧化膜保护性能的关

键因素以及阐明了合金元素对腐蚀性能的影响规律%

其中$ 研究了不同 BC含量对 &@A#BCADAOG稀土镁合金

腐蚀行为的影响$ 发现合金的耐蚀性随着 BC 含量从

=e升高至 %#e时$ 合金的耐蚀性能逐渐下降$ 而当

BC含量从 %#e升高至 %$e时$ 合金的耐蚀性能又有

所升高 ($" )

%

另外$ 该研究组($> )采用场发射扫描电镜观察不同

浸泡时间下BP="]合金表面腐蚀产物的产生及发展变

化过程% 研究结果表明$ 腐蚀产物的形貌随浸泡时间的

变化而不同$ 在 9 e 0J.3溶液中浸泡 =# THE 之前为蜂

窝状结构$ 过了 =# THE 后又变为多孔状结构% 在腐蚀

过程中$ 第二相从 (= 状态合金中脱落的现象可以作为

镁合金腐蚀中负差效应机理的有效证据%

#

!镁合金的防护技术研究现状

针对镁合金自身的特点$ 不同的研究者提出了不同

的方法来提高镁合金的抗腐蚀性能$ 这对实现镁合金大

规模应用具有重要的意义% 目前$ 镁合金表面处理技术

的研究和应用主要有以下几种%

#

4

!

!化学转化涂层

镁合金的化学转化膜就是通过化学处理在合金表面

形成由氧化物或金属化合物构成的钝化膜的处理工艺%

目前$ 化学转化膜以铬酸盐转化膜的防蚀效果最好$ 这

种方法主要采用铬酐或重铬酸盐% 美国化学品 S2̀ 公

司开发了一系列铬化处理液% 著名的 S2̀; 工艺采用铬

酸钠和氟化镁$ 在镁合金表面生成铬盐及金属胶状物$

这层膜起屏障作用$ 减缓了腐蚀$ 并有自修复功能

力($=)

% 但是由于铬酸盐处理工艺中含.G

j离子$ 具有毒

性$ 污染环境$ 且废液的处理成本高$ 而且$ 化学转化

膜的耐磨性& 耐蚀性不太好$ 它只能减缓腐蚀速度$ 并

不能有效防止腐蚀%

#

4

"

!有机涂层%

"8

&

有机物涂层是镁合金保护的一种常见方法% 应用于

镁合金表面的有机物涂层通常采用环氧树脂& 乙烯树

脂& 聚氨酷以及橡胶等材料% 也可以在镁合金上涂油

脂& 油漆& 腊和沥青等% 但是单独的有机物涂层耐蚀性

能有限$ 结合力也较低$ 只能用来作为短时间的防护处

理$ 或者在其它转化膜表面涂敷作为复合涂层%

#

4

#

!化学镀镍涂层

在镁合金的表面可以通过电镀& 化学镀& 热喷涂等

方法获得金属涂层% 其中应用最广的是化学镀 0HAF$ 工

艺简单$ 镀液中不含氰化物$ 逐渐受到重视% -XJGTJ

等($<)讨论了热传导性高的 O&$% 镁合金用碱式碳酸镍&

次磷酸钠为还原剂的直接化学镀镍工艺% 得到的镀层具

有良好的力学性能& 耐蚀性& 可焊性和对环境的稳定

性% 霍宏伟等($:)在传统直接化学镀镍方法的基础上$

对镀液成分和操作进行改进$ 在 'O:%S镁合金表面得

到了均匀& 致密$ 无明显表面缺陷的 0HAF涂层% 国内

有人在镁合金表面化学镀0Hc电镀'N$ 这种涂层能经得

起8%:= d%9#b的极端温度循环$ 而且不会降低镀层的

物理光学性能$ 使镁合金具有了能满足航天要求的优良

性能("#)

% 但是$ 由于镀层金属的电极电位远远大于镁$

如果镀层有通孔$ 反而会加速基体的腐蚀% 而且$ 这样

的工艺复杂& 成本较高$ 而且仅适合于形状简单零件的

处理%

#

4

(

!镁合金表面铝涂层

在镁合金表面制备结合力好& 均匀致密的铝锰合金

镀层不仅可以单独作为防护层使用$ 而且可通过后续加

%"
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工处理进一步转化为更加耐蚀耐磨及高硬度的膜层$ 以

提高镁合金表面的综合性能% 张吉阜等("% 8"$)在熔盐中

对镁合金直接进行电镀铝实验% 首先对镁合金进行预镀

锌处理$ 以镀锌层作为镀铝前的过渡层% 然后再进行熔

盐电镀实验$ 结果表明$ 锌层代替了夹杂层成为了熔盐

镀层与镁合金基体之间的中间层$ 涂层表现了良好的结

合性能% 而且$ 电镀铝锰合金后镁合金的腐蚀电位得到

了很大的提高$ 说明材料的腐蚀热力学稳定性得到了

提高%

#

4

)

!微弧氧化及其复合涂层技术的发展

微弧氧化是最近发展起来的$ 被认为是最有前途的

轻合金表面处理方法% 同其它表面处理方法相比$ 具有

工艺简单& 处理效率高& 工艺成本低& 无污染等特点$

符合当前清洁工业的发展要求% 它结合电化学$ 热化学

及等离子体化学等方法$ 在镁合金表面可原位形成陶瓷

质的氧化膜$ 该陶瓷膜能极大地提高轻合金表面的硬

度& 耐磨性& 耐腐蚀性和电绝缘性能等指标("" 8">)

% 目

前$ 金属研究所等单位("9 8":)正在开发系列微弧氧化及

其复合涂层技术%

"494%!微弧氧化膜致密化研究

针对镁合金微弧氧化过程中金属界面等离子及电

化学作用的特点$ 王福会研究组通过认识关键工艺因

素对氧化膜自身致密性及微结构的影响机制$ 实现了

氧化膜微结构与性能的设计和制备% 张伟 ("=)等以 ]5

作为主盐的新型电解液$ 通过控制不同工艺条件!使

用添加剂和不同的电源控制模式" $ 在 'O:%S镁合金

表面制备新型氟化物 F)M陶瓷膜$ 其主要相组成为

&@5

$

和 ]&@5

"

$ 而传统 F)M陶瓷膜中主要相组成为

&@M$ 由于1

&@5

$

c1

&@

h%4>% q%$ 1

]&@5

"

c1

&@

h%4:< q%$

1

&@2

c1

&@

h#4<% p%$ 因此$ 氟化镁或其复合物能够被成

功地合成到 F)M膜层当中$ 并且取代传统的氧化镁成

为F)M膜层的主要相$ 大大降低了传统 F)M膜层的孔

隙率$ 进而提高了抗腐蚀能力$ 该氧化膜的自腐蚀电流

达到 %#

8<

'cKT

$

$ 盐雾实验接近 % ### X%

"494$!微弧氧化陶瓷基复合涂层技术

微弧氧化膜!F3JWTJ)36KIG23ZIHKM̂HCJIH2E$ F)M"虽

有良好的结合力& 机械性能$ 但由于自身的微孔结构或

不致密性$ 不能满足腐蚀防护的实际要求% 如果采用传

统的适用于较小孔径氧化膜的*封闭+方法$ 微弧氧化

膜不能产生有效的*封闭+效果% 针对微弧氧化膜结构

特点$ 段红平("; 8":)系统研究了微弧氧化界面能量作用

机制$ 在基本实现氧化膜孔隙结构设计控制的前提下$

通过物理或化学方法引入有机聚合物形成的复合膜层%

研究了微弧氧化工艺参数对微孔结构以及有机聚合物树

脂基质的影响$ 提出微弧氧化层与有机聚合物层具有最

佳协和作用!防护性能& 耐磨性能等"的涂层体系$ 开

发了基于微弧氧化及其微孔结构的复合防护涂层技术%

动电位极化曲线及电化学阻抗结果表明微弧氧化膜基复

合涂层具有最好的耐蚀性能$ 其自腐蚀电流达到 %#

8:

'cKT

$

$ 盐雾实验达到 $ ### X%

"494"!微弧氧化c化学镀复合涂层技术

对镁合金进行化学镀处理$ 可获得较好的表面机械

性能!硬度& 耐磨性& 抗机械损伤性等"% 但镁合金直

接化学镀存在较明显的技术问题'

#

化学镀层是阴极

性的$ 一旦存在缺陷或损伤将引发严重的局部加速腐蚀

破坏#

$

结合力较难保证% 为解决镁合金的实际防护

!如轮毂的防护及表面性能"要求$ 曾立云等(>#)在完善

氧化膜孔隙结构设计控制的前提下$ 开发了一种新型

F)M陶瓷膜表面自催化化学镀工艺$ 研究了自催化颗粒

在氧化膜表面的分散性以及与微孔结构物理化学配合特

性$ 使化学镀镍涂层在膜层表面具有较快的生长速率$

而且氧化膜完全将基体与镍磷层隔离防止阴极效应的发

生% 该复合涂层表现出优良的防护性能$ 耐盐雾时间达

到 % $## X以上$ 实现了耐磨性和抗刮伤性能的统一%

孙硕等(>%)用廉价的 (Hf

$

催化涂层取代钯活化工艺$ 制

备了均匀& 致密的阳极氧化膜c化学镀镍复合涂镀层$

(Hf$ 粉体和部分暴露的粉体是化学镀镍最初成核的催

化活性点% 化学镀镍层直接在催化层上生长$ 锯齿状的

界面表明化学镀镍层与催化层和镍磷层之间具有良好的

结合力% 用拉开法测试的结合强度为 ># &FJ% 表面显

微硬度 /\为 : ### d %# ### &FJ# 盐雾实验 !'-(&

f%%;"大于 % ### X$ 具备实际应用的潜力%

(

!总结与展望

我国是一个镁资源大国$ 可是我国的镁主要用于出

口$ 附加值低% 要改变我国镁业的现状$ 必须打破镁合

金应用中的瓶颈$ 即解决镁合金耐腐蚀性差的问题$ 因

此$ 我们必须加强镁合金腐蚀和防护的研究% 当前在镁

合金腐蚀研究方面应开展以下几方面的研究%

#

新型

镁合金腐蚀机理与腐蚀规律研究% 包括腐蚀动力学$ 阴

极& 阳极过程$ 钝化等方面的研究%

$

稀土第二相细

晶化& 熔体纯净化以及准晶均匀化过程对材料的耐蚀性

的影响规律$ 揭示耐蚀性提高的机理$ 为稀土镁合金研

制& 提升材料综合性能提供理论指导%

'

各种镁合金

在自然环境!大气& 海水& 土壤"中腐蚀行为的研究$

为镁合金结构件设计提供依据% 在腐蚀防护技术方面$

各种高效& 经济& 无污染的表面处理技术将是镁合金腐

蚀与防护研究的重点发展方向% 因为电镀和化学镀一般

$"
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都需要复合叠加才能达到所需的耐腐蚀性能$ 因此开发

无铬& 无磷& 无氟的绿色环保型化学氧化技术& 微弧阳

极氧化技术以及能抵抗恶劣环境的单层防护层技术是目

前镁合金防护技术研究的主要发展方向%
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