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摘　要：综述了镁合金的常见腐蚀类型，简述了近年来镁合金表面防腐蚀处理的方法，主要有化学转化法、阳极氧

化、微弧氧化、有机涂层、金属涂层等；并对镁合金表面处理的发展方向进行了探讨。
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０　引 言

镁合金作为工程应用中密度（１．７６～１．８４

ｇ／ｃｍ３）最低的金属结构材料
［１］，具有高比强度、高

比模量、电磁屏蔽以及优异的铸造、切削加工性能和

易回收等优点，在汽车、电子、航空航天、国防等领域

具有重要的应用价值和广阔的应用前景，被誉为

“２１世纪绿色工程材料”
［２］。由于镁是一种电负性

极强的金属，标准电极电位为－２．３７Ｖ，在潮湿，

ＣＯ２，ＳＯ２和Ｃｌ－的环境里极易发生腐蚀。镁合金

中杂质和合金元素的存在，也容易产生电偶腐蚀、应

力腐蚀开裂以及腐蚀疲劳，大大限制了镁合金在工

业、军工等领域的广泛应用，使得镁合金作为结构材

料的应用潜力与现实之间存在巨大反差。目前国内

外都加强了对镁合金腐蚀问题的研究，希望通过有

效的表面处理来提高镁合金表面的耐腐蚀能力，使

其能够在不同的领域得到更为广泛的应用［３］。

１　镁合金的腐蚀

１．１　电化学腐蚀
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镁合金很容易发生电偶腐蚀。常常可以看到与

阴极相邻的镁合金出现严重的局部腐蚀，阴极可能

是外部与之相接触的其它金属，也可能是镁合金内

部第二相或杂质相，它们与镁合金基体形成原电池，

诱发电极反应，产生电化学腐蚀［４］。

如果与氢的非平衡电位接近的金属（如Ｆｅ、Ｎｉ

和Ｃｕ等）构成很大的阴极，镁合金将发生严重的电

偶腐蚀。而与那些具有较高的氢过电位的金属（如

Ａ１、Ｚｎ和Ｃｄ等）组成活化腐蚀电池，镁合金的腐蚀

相对小些。电化学腐蚀是镁合金腐蚀的主要方式。

１．２　应力腐蚀

镁合金的应力腐蚀开裂（ＳｔｒｅｓｓＣｏｒｒｏｓｉｏｎ

Ｃｒａｃｋｉｎｇ简称：ＳＣＣ），是拉应力与特定的介质联合

作用引起的，是较为普遍的现象。在一定的应力条

件下，镁合金在许多介质中都会发生ＳＣＣ。例如高

纯镁与 Ｍｇ２Ｍｎ合金在 ＫＨＦ２ 溶液中就会发生

ＳＣＣ而断裂；Ｍｇ５Ａｌ甚至在蒸馏水中都会发生

ＳＣＣ。

发生应力腐蚀开裂的镁合金大部分表面一般未

被腐蚀，只能观察到一些细的裂纹穿入试样，断口具

有沿晶或穿晶开裂的脆断特征。从断口的形貌看，

穿晶断裂的裂纹扩展一般是不连续的，有可能是机

械开裂与电化学溶解交替主导着整个过程。而沿晶
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断裂的裂纹扩展是连续的，其过程主要是电化学溶

液过程，这与晶界上的微电偶电池有关，因为许多第

二项主要分布于晶界上，它们很容易在晶界上与镁

基体构成腐蚀微电偶。

图１　镁合金应力腐蚀开裂（ＳＣＣ）

１．３　点蚀

镁是一种自然钝化的金属，当 Ｍｇ在非氧化性

介质中遇到Ｃｌ－时，镁合金都有腐蚀开裂的倾向，在

它的自腐蚀电位以上会发生点蚀。Ｍｇ合金在中性

或碱性盐溶液中会发生点蚀，重金属污染物也会加

快镁合金的点蚀。点蚀的形成主要是由于晶界处的

析氢及沿晶界处的基体优先腐蚀脱落。当ｐＨ＞

１０．２时，镁合金表现出良好的抗应力腐蚀性能；在

氟化物的溶液中，镁合金也有良好的抗应力腐蚀性

能。在ＭｇＡｌ合金中点蚀坑是由沿ＭｇＡｌ网状结

构选择性地腐蚀而形成的。典型的点腐蚀形貌如图

２所示。

图２　镁合金的点蚀形貌

１．４　丝状腐蚀

丝状腐蚀是由穿过晶界表面运动的活性腐蚀电

池引起的，头部是阳极，尾部是阴极，丝状腐蚀一般

发生在保护性涂层（如有机硅涂层）和阳极氧化层下

面，没有涂层的纯Ｍｇ不会遭受丝状腐蚀，丝状腐蚀

形貌如图３所示。

１．５　高温腐蚀

高温时镁在空气中极易氧化，纯镁的氧化动力

学曲线由４４０℃时的抛物线型变成４８０℃时的直线

图３　镁合金的丝状腐蚀

型，且在５００℃时直线斜率大，这说明氧化镁在高温

下是无保护性的。对三元镁合金，随着温度增加，其

腐蚀速率的增加要比纯镁相对静态的腐蚀速率高得

多。这是由于三元合金中的少量杂质在高温下活性

增加，但ＭｇＲＥ系具有较好的抗高温腐蚀能力。

２　镁合金腐蚀与防护现状

２．１　表面改性处理

２．１．１化学表面处理

镁合金化学转化膜的防腐蚀效果优于自然氧化

膜，且化学转化膜可提供较好的涂装基底［５］。转化

膜处理使镁合金表面更粗糙，有利于底漆与金属表

面牢固结合。常用的几种化学表面处理方法如下：

（１）铬酸盐处理　铬酸盐处理是一种比较成熟

的化学表面处理方式。铬酸盐处理使金属表面转化

成以铬酸盐为主的氧化膜，Ｃｒ元素以Ｃｒ３＋和Ｃｒ６＋

形式存在，Ｃｒ３＋作为骨架，而Ｃｒ６＋具有自修复功能，

所以该膜具有良好的耐腐蚀性能。铬酸盐膜防腐蚀

的主要作用是：铬酸盐混合层在湿气和空气中起惰

性的屏蔽作用；铬酸盐转化膜在受到磨损和机械破

坏时能吸水膨胀，具有自身修复功能［６］。

美国的ＤＯＷ公司开发了一系列的镁合金铬转

化处理工艺，对镁合金的表面耐蚀性有一定的提高。

虽然含铬转化膜具有较好的防腐蚀效果，与涂层相

结合后可在较高温度的环境中使用，但铬酸盐处理

工艺中含有六价的铬离子，具有毒性，会污染环境，

且废液的处理成本高，现已逐渐被其它的化学转化

膜法所取代。

（２）磷酸高锰酸钾转化膜　磷酸高锰酸钾处

理方法主要是在镁合金表面形成以 Ｍｇ３（ＰＯ４）２为

主，同时含有铝、锰等化合物的磷化膜。处理后所得

的膜层为微孔结构且与基体结合牢固，并具有良好

的吸附性、耐蚀性，可作为镁合金涂装中的底漆涂层

使用。赵明［７］等人对镁合金磷酸盐高锰酸盐化学

转化处理工艺进行了研究，发现 ｐＨ 值为４、
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Ｋ２ＨＰＯ４的浓度为１５０ｇ／Ｌ、ＫＭｎＯ４ 的浓度为４０

ｇ／Ｌ的处理液能显著提高镁合金表面的耐腐蚀性

能。但是磷酸盐处理的最大缺点是溶液消耗快，需

要及时调整溶液的组成和酸度。对ＡＺ系列镁合金

磷酸盐转化处理的耐腐蚀性能和六价铬转换的效果

相当，对纯镁的转化效果不理想。

（３）其他化学转化膜　除了铬酸盐和磷酸盐转

化膜外，还有稀土转化膜和锡酸盐转化膜等处理方

法。爱尔兰学者在铈、镧、镨等稀土盐溶液中对

ＷＥ４３做钝化处理，发现在一定的阳极极化电位范

围内，钝化处理过的试样比没处理试样的阳极溶解

电流密度下降了１００倍。但由于其转化膜具有微

孔，随着浸泡时间的延长，耐蚀性会下降。霍宏伟采

用碱性锡酸盐在ＡＺ９１Ｄ上得到了ＮｉＰ转化膜，该

膜层表面平整致密无缺陷，电化学测试结果表明

ＮｉＰ膜层具有良好的耐腐蚀性能。

镁合金的化学转化膜具有较好的耐腐蚀性，但

膜薄对基体的保护作用较小，而且不具有装饰性，因

此需要进行后续的涂装工艺。

２．１．２阳极氧化处理

阳极氧化膜是一种特殊的化学转化膜，在一定

的电压、电流作用下可以得到像陶瓷般硬的沉积膜，

该膜具有一定程度的耐磨性和对镁基底的保护性，

可以作为中等腐蚀气氛中的保护层［８］。Ｄｏｗ１７和

ＨＡＥ是镁合金常用的两种阳极氧化方法。阳极氧

化膜多孔，内层是较薄的致密层，外层为较厚的多孔

层，一般只作为涂装前处理，尚需要封闭处理［９］。封

孔材料可以用有机物如乙烯树脂、环氧树脂、环氧酚

醛等，也可以用无机物如 Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·

２Ｈ２Ｏ、ＮＨ４ＨＦ２等。与其他膜层相比，阳极氧化膜

耐磨及耐蚀性能好，滑动性、均匀性、粘附力、热性能

及电性能优良，在汽车、航空、电气与电子工业使用

量越来越多。

２．１．３微弧氧化

微弧氧化是在阳极氧化的基础上，在金属表面

原位生长陶瓷层的一种新型表面处理技术。微弧氧

化是将铝、镁、钛等有色金属浸于一定的电解液中，

进行高电压、大电流的阳极氧化处理，当极化电压超

过某一临界值以后，表面生成的绝缘氧化膜被击穿，

产生弧光放电，瞬间温度可达２０００℃，氧化膜在高

温、高压作用下熔融，等离子弧消失以后，熔融物急

速冷却形成陶瓷层。所形成的微弧氧化膜具有双层

结构，内层为较薄的致密层，外层为较厚的多孔层。

微弧氧化装置较简单，电解液大多为碱性，对环

境污染小，工艺流程简单且处理效率高，对材料的适

用性宽。应用微弧氧化可以制备防腐蚀膜层、耐磨

膜层、装饰膜层、电防护膜层、光学膜层、功能性膜层

等［１０］，在航空航天、汽车、机械、电子、纺织等领域得

到了广泛应用。

２．１．４电子束物理气相沉积（ＥＢＰＶＤ）

电子束气相沉积是以电子束为热源的涂层工

艺，在真空状态下，利用具有高能量密度的电子束轰

击靶材使之熔化、蒸发，并在基体上沉积形成涂

层［１１］。表面沉积 ＭｇＯ，膜层厚度可达１ｍｍ，克服

了自然氧化膜的多孔性缺陷，该结晶状低孔性膜具

有较好的耐蚀性。通过控制离子束参数和添加其他

合金元素可得到高结晶度、高强度的合金表面［１２］。

虽然ＥＢＰＶＤ技术对镁合金表面处理是一种

较好的技术，但在实际应用上还存在一些问题。首

先，该技术在真空状态进行，对设备要求极高；其次，

对处理的镁合金基体部件形状有较大的限制，对于

壳、凹面等形状零件处理困难；第三，该工艺难于大

规模工业应用，生产的产品难于规模化［１３］。

２．２　表面涂层处理

２．２．１有机涂层

大多数镁合金经过表面处理之后，都需要涂上

一层有机物来加强保护，起到屏蔽、钝化缓蚀和电化

学保护等作用。有关盐雾试验表明［１４］，未加处理和

分别经过铬化处理、阳极氧化处理的镁合金在涂覆

树脂保护膜后，其耐蚀性得到了很大程度的提高，耐

腐蚀时间可以达到２０００ｈ以上。

有机涂层的种类有多种，镁合金可采用环氧树

脂、聚氨酯以及橡胶等材料获得有机涂层防护膜，也

可以通过把油、油脂、油漆、蜡和沥青涂覆在表面来

获得一定程度的保护。其中环氧树脂涂层由于粘附

力强、不浸润水、强度高而应用相对广泛。

有机涂层处理方法［１５］有液态涂料刷涂、喷涂、

浸渍或电泳法涂装和粉末涂料、沸腾床法、喷粉法

等。镁合金应用较多的是粉末静电喷涂法。澳大利

亚的ＨｉｌｕｓｔｒｅＣｏａｔｉｎｇｓ有限公司开发的镁合金表

面环氧树脂涂层工艺［１６］，就是用静电喷涂法把环氧

树脂粉末涂于镁合金工件表面，在１５０～１７５℃温度

范围内进行固化，形成有效的保护层。也可以在表

面喷涂环氧树脂之后，再喷涂一层丙稀酸树脂，以进

一步提高工件表面的耐蚀性和抗磨性。

有机涂层种类多，适应性广，工艺简单。但是所
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得膜层比较薄（小于１ｍｍ）、有孔隙、力学性能差，

在强腐蚀介质、冲刷、冲击、高温下脱落，一般作为镁

合金保护的辅助手段［１７］。因此，开发具有高强耐蚀

性的涂层材料和相应的涂覆工艺，以使其与基体紧

密结合也是有机涂层工艺一项重要的研究内容。

２．２．２金属涂层

镁合金也可用金属涂层加以保护，通常采用化

学镀的方法在其表面镀上金属。化学镀是将溶液中

的金属阳离子还原为基态金属，并沉积于镀件表面

形成保护层，反应中所需的电子由基体金属直接提

供。化学镀最大的优点在于可以在形状复杂的样

品，特别是在孔洞及深凹处可以获得厚度均匀的镀

层。目前已应用于镁合金的化学镀层主要有Ｃｕ／

Ｎｉ／Ｃｒ、Ｎｉ／Ａｕ和化学镀镍等
［１８］。

化学镀镍是近年来应用广泛的一种化学镀方

法，但是由于镁的电极电位较低，化学活性很高，过

程中会大量析氢，镀层与基体结合力差，难于直接进

行化学镀。镁合金化学镀镍后，再根据需要在其表

面镀上耐蚀金属的方法已开始进入实际应用阶段，

但是目前常使用的酸性镀液会腐蚀镁基体，并且镁

与镀液中的阳离子发生反应减少了镀液的使用寿

命［１９］。在大规模的工业生产中，化学镀镍溶液的稳

定性不高，工艺条件不易控制，且镀耐蚀金属所使用

的镀液中通常含有有害的氰化物。因此，研制一种

非酸性、稳定性高、使用寿命长、无污染的化学镀技

术是镁合金表面处理技术的一个重要发展方向［２０］。

另外，激光表面改性技术［２１］对基体的热影响

小、适用材料较为广泛，可以细化表面晶粒、提高合

金强度，也是一种重要的表面处理方法。表面渗层

处理通过渗氮或渗铝处理，使合金强度大大提高，这

种方法最大的优点在于对环境造成的污染小，因此

具有重要的研究意义。

２．３　其他防护方法

２．３．１高纯化

一般高纯的镁合金比纯度不高的镁合金具有更

好的耐蚀性，提高镁合金的纯度是一种常用的提高

镁合金耐腐蚀能力的手段。如果杂质含量不超过它

们的容许极限时，镁合金的腐蚀速率很低，例如，

ＡＺ９１和ＡＭ６０在盐雾条件下的耐腐蚀性能比压力

铸造的Ａｌ３８０（Ａｌ４．５Ｃｕ２．５Ｓｉ）和冷滚轧钢还要好。

２．３．２添加合金元素

合金化是改变镁合金化学成分、相组成与微观

结构的重要手段，是提高镁合金耐蚀性的重要途径。

从提高耐蚀性的角度看，合金化的目的是促进基相

的耐蚀性和耐蚀阻挡相的生成与合理分布，以提高

镁合金的耐蚀性［２２］。

２．３．３快速凝固技术

快速凝固一般是将熔融的镁合金，在保护性气

氛中，喷送到具有较高热容的低温金属模上，使熔融

的镁合金急剧冷却凝固。当使用的低温金属模为一

转轮时，可得到较薄的镁合金带，晶粒十分细小［２３］；

当镁合金的成分恰当时，甚至还能得到纳米晶或非

晶；还可用高压的惰性气体将熔化的镁合金喷到低

温金属腔内以得到块状的镁合金；此外，也可用溅

射、气相沉积、激光处理等手段使熔融的镁合金急剧

冷却来获得快速凝固的镁合金。快速凝固制成的镁

合金，不仅可以提高材料的力学性能，而且也能增加

其耐蚀性。

３　展 望

随着科学的进步，现代工业化的发展，镁合金表

面处理技术的先进和成熟程度、工艺的选择和搭配

正确性、相关技术和化学品的研发及商品化等因素

都将直接影响着镁合金产品的品质。此外，各种表

面处理技术的研发还必须要考虑到技术的可操作

性、涂层的性价比以及环保等因素。因此，加强镁合

金表面处理技术的发展、深入研究保护膜形成的机

理、进一步改善表面防护膜的性能以提高镁合金的

耐蚀性，对推进镁合金材料的应用具有十分重要的

现实意义和经济效益［２４］。
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图２　添加ｎＳｉＣ复合氧化膜截面扫描电镜形貌

图３　添加ｎＳｉＣ复合氧化膜表面扫描电镜形貌

图４　添加ｎＳｉＣ复合氧化膜的能谱图

３　结 论

（１）复合氧化膜表面均匀、平滑，死角部分也有

氧化膜。ｎＳｉＣ的加入可以获得耐磨、耐腐蚀的复

合氧化膜。

（２）采用正交试验对添加ｎＳｉＣ的复合阳极氧

化中具有代表性的四个因素进行了优化，得出的最

佳工艺参数为：温度２０ ℃，ｎＳｉＣ粉末添加量

２０ｍｇ／Ｌ，电流密度２Ａ／ｄｍ２，氧化总时间４０ｍｉｎ
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