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模拟海洋环境中 Ni-Co 合金镀层对 AZ91D 镁合金

的腐蚀防护研究 

张世艳，张伦武，魏小琴，杨万均，杨小奎 

（西南技术工程研究所，重庆 400039） 

摘  要：目的 提高 AZ91D 镁合金的腐蚀防护性能。方法 采用化学镀前处理在 AZ91D 镁合金表面制备一
种保护性的 Ni-Co 合金镀层。分别采用环境扫描电镜（ESEM）、X 射线衍射（XRD）和能量散射谱（EDS）
分析合金镀层的表面形貌、微结构特点和化学成分。采用动电位极化（PC）和电化学阻抗谱（EIS），分析
测试在模拟海洋环境（中性 3.5% NaCl 溶液）中 Ni-Co 合金镀层对 AZ91D 镁合金的腐蚀防护性能。结果 镁
合金表面化学镀 Ni-P 镀层均匀覆盖，晶粒生长较致密，表面呈菜花状形貌，Ni-P 镀层中 P 质量分数约为
5.6%。Ni-Co 合金镀层表面均匀且呈金字塔状形貌，形成了面心固溶体（FCC），镀层中 Co 质量分数约为
31%。Ni-P 镀层和 Ni-Co 合金镀层的厚度分别约为 11 µm 和 19 µm。在模拟海洋（中性 3.5% NaCl 溶液）环
境中，镁合金裸基体、化学镀前处理 Ni-P 镀层、Ni-Co 合金镀层的腐蚀电位分别为−1485、−372、−284 mV，
其腐蚀电流密度分别是 3.4×10−5、1.8×10−6、2.9×10−7 A/cm2，所拟合的电荷转移电阻分别为 4.72×103、1.70×104、
2.06×106 Ω/cm2。结论 化学镀前处理 Ni-P 镀层可为镁合金提供较好的腐蚀防护，Ni-Co 合金镀层能够为镁
合金提供更显著的腐蚀防护。 
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Corrosion Resistance of Ni-Co Alloy Coating Prepared on AZ91D  

Magnesium Alloy in Simulated Marine Environment 

ZHANG Shi-yan, ZHANG Lun-wu, WEI Xiao-qin, YANG Wan-jun, YANG Xiao-kui 

(Southwest Research Institute of Technology and Engineering, Chongqing 400039, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve corrosion resistance of AZ91D magnesium alloy. Protective Ni-Co alloy coating was 

prepared on AZ91D magnesium alloy by performing electroless plating pretreatment. Morphology, microstructure feature and 

chemical composition of the coating were analyzed by using environmental scanning electron microscope (ESEM), X-ray dif-

fractometer (XRD) and energy dispersive spectrometer (EDS), respectively. Corrosion resistance of Ni-Co alloy coating for 

AZ91D magnesium alloy in simulated marine environment (neutral 3.5wt.% NaCl solutions) was analyzed and tested by using 

potentiodynamic polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The electrolessly plated Ni-P coating on 

magnesium alloy was uniformly covered, cauliflower-like grains grew densely, and mass fraction of P element in the Ni-P coat-

ing was approximately 5.6wt.%. The Ni-Co alloy coating had uniform coating surface and was in pyramid-shape, formed 

face-centered cubic (fcc) solid solution, mass fraction of Co in the coating was approximately 31wt.%. Thickness of Ni-P and 

Ni-Co alloy coating was approximately 11 µm and 19 µm, respectively. In simulated marine environment (neutral 3.5wt.% NaCl 
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solution), corrosion potential (Ecorr) of bare magnesium alloy, Ni-P and Ni-Co alloy coatings pretreated by electroless plating 

was 1485 mV, 372 mV and 284 mV, respectively; corrosion current density (Jcorr) was 3.4×10−5 A/cm2, 1.8×10−6 A/cm2, 

2.9×10−7 A/cm2, respectively; and fitted charge transfer resistance (Rct) was 4.72×103 Ω/cm2, 1.70×104 Ω/cm2 and 2.06×106 

Ω/cm2, respectively. The Ni-P coating pretreated by electroless plating can provide better corrosion protection for magnesium 

alloy while Ni-Co alloy coating provide more significant corrosion resistance for magnesium alloy.  

KEY WORDS: AZ91D magnesium alloy; electroless plating; Ni-Co alloy coating; potentiodynamic polarization; electrochem-

ical impedance spectroscopy; corrosion protection 

 

镁合金由于密度低、比强度高等特点，具有广泛

的应用前景[1-2]，但其活泼的化学性质大大制约了其

应用[3-4]。为了提高镁合金的耐腐蚀性能，各种表面

处理手段，如阳极氧化、转化膜、气相沉积、激光表

面处理、化学镀等，都已经应用于镁合金的腐蚀防护

领域[5-10]。电沉积 Ni-Co 合金镀层因其具有高强度、

良好的耐磨性能、高热稳定性、高热导电性和较高的

电化学活性，越来越受到研究人员的关注[11]。然而，

在以往的研究工作中，大多数集中于 Ni-Co 合金镀层

的制备、机械性能和热稳定性的研究，对于 Ni-Co 合

金镀层腐蚀防护性能研究比较有限，特别是 Ni-Co 合

金镀层在镁合金表面的制备鲜有报道。 

镁合金是一种难于电镀的金属，在其表面电沉积

时，通常需要选择合适的前处理方法，化学镀和转化

膜是较为简易且常用的前处理技术。其中，转化膜的

处理液具有一定毒性，对身体和环境都有一定的危

害。因此，本文首先采用化学镀前处理，在此基础上

在 AZ91D 镁合金表面制备了一种保护性的 Ni-Co 合

金镀层。本文主要目的是研究 Ni-Co 合金镀层的微结

构特点以及在模拟海洋环境（中性 3.5% NaCl 溶液）

中对 AZ91D 镁合金的腐蚀防护性能。 

1  试验 

1.1  试样 

采用压铸 AZ91D 镁合金为试验基材，其主要成

分为：w(Al)=8.77%，w(Zn)=0.74%，w(Mn)=0.18%，

w(Cu)=0.001%，w(Ni)=0.001%，余量为镁。制成 20 

mm×20 mm×5 mm 的试样，采用试验用 2000 目的砂

纸打磨，清洗备用。 

1.2  镀层制备 

镀层制备前，AZ91D 镁合金需经一般前处理：（1）

预磨，分别用粗砂纸和金相砂纸打磨，直至试样表面

光亮平整；（2）超声波清洗、碱洗，除去试样表面油

污及加工污垢；（3）酸洗，除去试样表面氧化物及锈

蚀；（4）活化，进一步去除试样表面氧化物；（5）水

洗，以上各步间采用蒸馏水水洗。然后进行化学镀前

处理[5]，化学镀前处理的镀液成分和环境要求见表 1。

后采用直流电沉积方法在 AZ91D 镁合金表面制备

Ni-Co 合金镀层，其镀液成分和环境要求见表 2。 

表 1  化学镀 Ni-P 镀层前处理镀液成分和环境要求 
Tab.1 Bath compositions and operating conditions for 

electroless Ni-P coating 

镀液成分 量值 操作条件 量值 

NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O 10 g/L pH 值 6.1 

NaH2PO2·H2O 20 g/L 温度 75 ℃ 

C6H8O7·H2O 5 g/L 时间 30 min

NH4HF2 20 g/L   

SC(NH2)2 1 mg/L   

表 2  电沉积 Ni-Co 合金镀层镀液成分和环境要求 
Tab.2 Bath compositions and operating conditions for the 

electrodeposition of the Ni-Co alloy coating 

镀液成分 量值 操作条件 量值 

NiSO4·6H2O 250 g/L 电流密度 5 A/dm2 

CoCl2·6H2O 18 g/L pH 3.7 

H3BO3 30 g/L 温度 40 ℃ 

NaCl 10 g/L 时间 30 min 

1.3  试样检测与分析 

1）表面形貌与成分分析。采用 Quanta 200 环境

扫描电镜（FEI Co., Ltd, the Netherlands）以及自带的 

INCA 能谱分析系统（Oxford Co., Ltd, Britain），对

Ni-Co 合金镀层表面形貌和成分进行分析。 

2）镀层微观结构分析。采用 D8 DISCOVER X

射线衍射仪（BRUKER AXS Co., Ltd, Germany）对

Ni-Co 合金镀层进行分析，测定主要条件：以 Cu 的

K辐射为射线进行扫描，管电压为 40 kV，管电流为

40 mA。 

3）电化学腐蚀性能测试。采用经典三电极体系

进行电化学腐蚀性能的测试。参比电极（RE）为饱

和甘汞电极，辅助电极（CE）为大面积铂片，研究

电极（WE）为待测试样，其有效暴露面积为 1 cm2，

采用环氧树脂密封。采用中性 3.5%NaCl 溶液作为模

拟海洋环境的腐蚀测试溶液。动电位极化曲线和电化

学阻抗谱分别采用 M273A 恒电位仪和配有 M5210 锁

相放大器的 PAR 电化学系统进行测量。动电位极化

曲线的扫描速率为 1 mV/s。电化学阻抗谱测试的交流
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信号电压为 5 mV，测试频率范围为 105~102 Hz，测

试数据采用 ZsimpWin 3.20 软件进行处理分析。电化

学测试平行检测 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  形貌和成分分析 

Ni-P 镀层和 Ni-Co 合金镀层的表面形貌见图 1。

图 1a 表明镁合金表面完全为化学镀 Ni-P 镀层均匀覆

盖，晶粒生长较致密，这样有利于下一步的电沉积过

程。从图 1b 可以看出，Ni-P 表面呈菜花状形貌。图

2a 为 Ni-P 镀层典型的能谱图。EDS 分析结果表明，

Ni-P 镀层中 P 含量约为 5.6%（质量分数，全文同）。

从图 1c 和 d 可以看出，Ni-Co 合金镀层表面均匀且

呈金字塔状形貌。Ni-Co 合金镀层的典型能谱图见图

2b。EDS 分析结果表明，Ni-Co 合金镀层中 Co 含量

约为 31%。镀层的横截面形貌及截面能谱分析见图 3。

由图 3 可知，Ni-P 镀层和 Ni-Co 合金镀层结合紧密，

两者的厚度分别约为 11 µm 和 19 µm。

 

图 1  Ni-P 镀层和 Ni-Co 合金镀层的表面形貌 
Fig.1 Surface morphologies of a, b electroless Ni-P coating and c, d Ni-Co alloy coating prepared on AZ91D magnesium alloy 

 

图 2   Ni-P 镀层和 Ni-Co 合金镀层能谱图 
Fig.2 Typical EDS plots of (a) Ni-P coating and (b) Ni-Co 

alloy coating prepared on AZ91D magnesium alloy 

 

图 3  镀层横截面形貌和 EDS 分析图 
Fig.3 Cross-section morphologies of coatings prepared on 

AZ91D magnesium alloy 
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2.2  微结构分析 

Ni-Co 合金镀层的 X 射线衍射谱图见图 4。从图

4 可以看出，Ni-Co 合金镀层的 X 射线衍射谱图中只

出现了基质金属 Ni 的衍射峰。此结果表明，Ni-Co

合金镀层晶格中，Ni 原子被 Co 原子部分取代，形成

了置换固溶体[12]。图 4 表明 Ni-Co 表现出明显的(111)

择优取向。 

 

图 4  Ni-Co 合金镀层 X 射线衍射图谱 
Fig.4 X-ray diffraction pattern of Ni-Co alloy coating pre-

pared on AZ91D magnesium 

2.3  腐蚀分析 

2.3.1  动电位极化 

镁合金裸基体、化学镀前处理 Ni-P 镀层和 Ni-Co

合金镀层三种腐蚀体系典型的动电位极化曲线见图

5。采用塔菲尔外推法，从图 5 所示极化曲线所计算

得出的腐蚀电流密度（Jcorr）、腐蚀电位（Ecorr）、阴

极塔菲尔斜率（βc）、阳极塔菲尔斜率（βa）和极化电

阻见表 3。 

由表 3 可以看出，与镁合金裸基体相比，采用化

学镀前处理后腐蚀体系的腐蚀电位提高了 1113 mV，

腐蚀电流密度下降为镁合金裸基体的 1/20，阳极 Tafel

斜率（1243.5 mV/decade）大幅提高，极化电阻提高

18 倍，这表明化学镀 Ni-P 镀层可以为镁合金裸基体

提供较好的腐蚀防护。在此基础上电沉积 Ni-Co 合金

镀层后，腐蚀体系的腐蚀电位变为−284 mV，进一步

提高了 88 mV，同时腐蚀电流密度变为 2.9×10−7 

A/cm2，分别为化学镀前处理 Ni-P 镀层腐蚀体系和镁

合金裸基体腐蚀体系的 1/6 和 1/119，极化电阻达到

87 190 /cm2，这表明 Ni-Co 合金镀层能为镁合金提

供更好的腐蚀保护。 

 

图 5  三种试样在模拟海洋环境（中性 3.5 wt. % NaCl 溶

液）中典型动电位极化曲线 
Fig.5 Typical potentiodynamic polarisation curves of bare 
magnesium alloy, pre-treated magnesium alloy and Ni–Co 
alloy coating coated magnesium alloy in simulated marine 

environment (netrual 3.5 wt. % NaCl solutions) 

表 3  动电位极化腐蚀电流和电位参数 
Tab.3 Electrochemical parameters calculated from the potentiodynamic polarization curves 

腐蚀体系 Ecorr (vs. SCE)/mV Jcorr/(Acm−2) βa /mV βc/mV Rp/(cm2) 

镁合金裸基体 −1485 3.4×10−5 54.3 174.1 769 

Ni-P 镀层 −372 1.8×10−6 1243.5 200.7 14 146 

Ni-Co 合金镀层 −284 2.9×10−7 229.2 193.8 87 190 

 

2.3.2  电化学阻抗谱 

三种腐蚀体系在中性 3.5%NaCl 溶液中典型的

Bode 曲线和 Nyquist 曲线见图 6。镁合金裸基体、化

学镀前处理 Ni-P 镀层的 Nyquist 曲线低频处均出现了

低频感抗弧。低频感抗弧的出现可归结为腐蚀电极表

面发生点蚀[13]。由图 6c 可以看出，Ni-Co 合金镀层

的容抗弧远远大于化学镀前处理 Ni-P 镀层的容抗弧，

这表明与化学镀前处理 Ni-P 镀层相比，Ni-Co 合金镀

层能够为镁合金提供更有效的腐蚀防护。 

采用电化学等效电路对电化学阻抗谱图进行模

拟，可以分析各腐蚀防护体系在模拟海洋环境中的腐

蚀机理。不同腐蚀体系在中性 3.5%NaCl 溶液中典型

的 Bode 曲线及其相应的拟合曲线见图 6a、图 6b。图

7a 中的电化学等效电路图用来拟合镁合金裸基体、

化学镀前处理 Ni-P 镀层的 EIS 数据，图 7b 中的电化

学等效电路图用来拟合 Ni-Co 合金镀层的 EIS 数据。

由图 6a 频率-模值曲线可知，镀有 Ni-Co 合金镀层的

镁合金在腐蚀性介质中的阻抗模值远高于裸材和化

学镀前处理镁合金的阻抗模值，分别提高了约 2 个数

量级和 1 个数量级，这表明镀有 Ni-Co 合金镀层的镁 
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图 6  三种试样在模拟海洋环境（中性 3.5% NaCl 溶液）中典型 Bode 曲线和典型 Nyquist 曲线 
Fig.6 Typical Bode plots (a and b) and Nyquist plots(c) of bare magnesium alloy, pretreated magnesium alloy and Ni-Co alloy 

coating coated magnesium alloy in simulated marine environment (netrual 3.5 wt. % NaCl solutions) 

合金表现出 优的耐腐蚀性能，Ni-Co 合金镀层可以

为镁合金提供很好的腐蚀保护作用。 

图 7a 所示的等效电路由以下参数组成：溶液电

阻（Rs）、电荷转移电阻（Rct）、电感阻抗（RL）、电

感（L）和代表双电层电容（Cdl）的常相位角元件

（CPE）。图 7b 所示的等效电路由以下参数组成：溶

液电阻（Rs）、电荷转移电阻（Rct）和常相位角元件

（CPE）。由于电极表面粗糙和不均一，常相位角元

件（CPE）常常用来代替双电层电容（Cdl）
[6,14-15]。

CPE 的阻抗公式如下[14]： 
1

CPE 0( ) ( j ) nZ Y    (1)  

式中：Y0 为一个与频率有关的常数；ω为角频率；

j 1  ；n 为代表弥散效应的指数。 

电荷转移电阻（Rct）是金属原子在电解质中质子

化所需要的电阻。电荷转移电阻越高，表示腐蚀阻抗

越高。通过以上电化学电路对阻抗图进行模拟所得拟

合数据见表 4。所拟合的裸基体、化学镀前处理 Ni-P

镀层、Ni-Co 合金镀层，在 3.5%NaCl 溶液中的电荷

转移电阻分别是 4.72×103、1.70×104、2.06×106 Ω/cm2。

因此，化学镀前处理 Ni-P 镀层在一定程度上提高了 

 

图 7  电化学等效电路图 
Fig.7 Electrochemical equivalent circuits used for fitting EIS 

data of a bare magnesium, pre-treated magnesium alloy, b 
Ni–Co coating coated magnesium alloy 

表 4  电化学等效电路的拟合数据 
Tab.4 Fitting data of electrochemical equivalent circuit  

腐蚀体系 Rs/(cm2)Rct/(cm2)RL/(cm2)L/(Hcm2)

镁合金裸基体 3.33 4.72×103 2.5 ×103 11 

Ni-P 镀层 0.06 1.70×104 4.78 5.011010

Ni-Co 合金镀层 2.89 2.06×106   

 
镁合金的耐腐蚀性能。Ni-Co 合金镀层的阻抗值与裸

基体相比提高了近 3 个数量级，这表明电沉积 Ni-Co

合金镀层进一步提高了镁合金的耐腐蚀性能，与前面

的极化曲线分析一致。 

3  结论 

1）通过化学镀 Ni-P 前处理，在 AZ91D 镁合金

上成功制备了具有腐蚀防护性的 Ni-Co 合金镀层。 

2）SEM 和 EDS 分析表明，Ni-Co 合金镀层表面

呈锥形颗粒状，Co 元素在合金镀层中的质量分数约

为 31%。 

3）XRD 分析表明，Ni-Co 合金镀层呈现出基质

金属 Ni 以及面心立方晶体结构的置换固溶体。 

4）化学镀前处理 Ni-P 镀层和 Ni-Co 合金镀层都

能提高 AZ91D 镁合金在模拟海洋环境（中性

3.5%NaCl 溶液）中的耐腐蚀性能，但前处理 Ni-P 化

学镀层提供的腐蚀保护作用有限，Ni-Co 合金镀层能

够更好地为镁合金提供腐蚀保护，可以促进 AZ91D 

镁合金更广泛的应用。 
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