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镁合金表面腐蚀防护技术研究进展 

夏先朝 1，潘玥 1，袁杏 1，聂敬敬 1，孙京丽 1，袁勇 1，董泽华 2 

（1.上海航天精密机械研究所，上海 201600；2.华中科技大学 化学与化工学院，武汉 430074） 

摘要：镁合金较差的耐腐蚀性能限制了其大规模应用。利用表面腐蚀防护技术可以有效改善镁合金的耐蚀

性能，延长镁合金的服役寿命。因此，可靠的表面腐蚀防护技术是突破镁合金应用瓶颈的关键。从镁合金

表面腐蚀防护技术的分类入手，阐述了各种防护技术的基本原理。在此基础上，综述了近年来镁合金腐蚀

防护技术的研究进展，包括电化学方法、化学方法及其他表面腐蚀防护方法等，阐明了各种技术的优缺点

及适用范围，并对镁合金表面防护技术的发展趋势进行了展望。经过多年的发展，镁合金表面防护技术的

理论研究和应用日臻完善，现有的表面防护方法一定程度上都能为镁合金基体提供腐蚀防护作用。然而，

随着镁合金应用范围的扩展，相关结构件常会面临恶劣的服役环境。因此，单一的表面腐蚀防护技术已经

很难满足工业领域对镁合金材料的迫切需求，多种表面处理技术联合制备的复合涂层具有广阔的应用前景。

镁合金表面防护技术当前正朝着功能化和智能化的复合涂层方向发展，同时对制备工艺的安全环保性也提

出了更高要求。未来除了保证高耐蚀性外，开发多功能智能涂层对提升防护层的长效防护能力、拓宽镁合

金的应用范围具有重大的现实和长远意义。 
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Research Progress of Surface Corrosion Protection  
Technology for Mg Alloys 

XIA Xian-chao1, PAN Yue1, YUAN Xing1, NIE Jing-jing1, SUN Jing-li1, YUAN Yong1, DONG Ze-hua2 

(1. Shanghai Spaceflight Precision Machinery Institute, Shanghai 201600, China;  

2. School of Chemistry and Chemical Engineering, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China)  

ABSTRACT: The relatively high corrosion susceptibility of Mg alloys seriously restricts their large-scale use. Surface corrosion 

protection technologies are used to improve the corrosion resistance and prolong the service life of Mg alloys. Hence, use of 

reliable surface corrosion protection coatings is the key to break through the bottleneck of Mg alloy application. Starting from 

the classification of surface corrosion protection technologies for Mg alloys, the basic principles of various protection 

technologies were expounded, and the advantages, disadvantages and application scope of various technologies were clarified. 
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By comparing those surface corrosion protection technologies and introducing relevant research progress in China and abroad, 

the direction of future development was pointed out, which provided theoretical basis and technical support for the development 

of high-quality, multi-functional and anti-corrosive coatings for Mg alloys. 

    The research progress of corrosion protection technology for Mg alloys in recent years is reviewed, including 

electrochemical methods, chemical methods and other surface corrosion protection methods. Among them, the inherent defects 

of chemical conversion, anodic oxidation and micro-arc oxidation lead to great loss of corrosion protection performance and 

durability, and these coatings are rarely used as the final protective layer. Electroless plating/electroplating process has high 

difficulty and cost in recovery of treatment solution and plating solution, and it is easy to react with Mg alloy substrate, resulting 

in loose coating structure, which affects the corrosion resistance. Laser treatment, particle injection, vapor deposition, spraying 

and other technologies require higher equipment and cost more.  

    After years of development, the theoretical research and application of surface protection technologies for Mg alloys have 

been gradually perfected, and existing surface protection methods can provide corrosion protection for Mg alloys to a certain 

extent. However, with the expansion of Mg alloy applications, related structural parts face harsh service environments 

frequently. Therefore, single surface corrosion protection technology is difficult to satisfy the urgent demand for Mg alloys in the 

industrial field, and the composite coatings prepared by a combination of multiple surface treatment technologies have broad 

prospects. Nowadays, the surface protection technology of Mg alloys is developing in the direction of functional and intelligent 

composite coatings, and puts forward higher requirements in the safety and environmental protection of preparation process. In 

the future, in addition to ensuring high corrosion resistance, the development of multi-functional intelligent coatings is of great 

practical and long-term significance to improve the long-term protection of protective layer and broaden the application range of 

Mg alloys. 

KEY WORDS: Mg alloys; corrosion resistance; surface protection; composite coatings; functional coatings; intelligent coatings 

镁在地壳中含量丰富、密度小（约为钢的 1/4，

铝的 1/3）、比强度大于钢和铝、减震性能优异、铸造

性好，广泛应用于航空、航天、高铁和汽车等行业[1]，

是目前装备制造业轻量化发展的首选材料，且镁合金

在循环利用及节能减排等方面具有显著优势。然而，

镁及镁合金的化学和电化学活性高、稳定性差、电极

电位非常低（镁的电极电位为–2.34 V）[2]、耐腐蚀性

能差，在实际应用环境中很容易被氧化，很大程度上

缩短了镁合金的使用寿命，限制了其应用。提高镁合

金的耐腐蚀性能已经成为镁合金应用中亟待解决的

问题，也是镁合金研究的热点之一。 

研究表明，影响镁合金耐蚀性的因素主要有镁合

金本体的合金成分、显微组织及外部的腐蚀环境[3]。

镁合金中的一些重金属杂质（Ni、Fe、Cu 等）固溶

度较低，往往会在镁合金中形成金属间化合物并与镁

构成微电池，造成镁合金的电偶腐蚀[4]。此外，镁合

金的熔炼工艺会影响其显微组织，进而影响其耐腐蚀

性能，例如，快速凝固有利于镁合金中元素和组织的

均匀分布，从而有效抑制电偶腐蚀，提升镁合金的耐

蚀性；另有研究表明，晶粒细化能够降低镁合金的腐

蚀速率[5]。对于不同的腐蚀环境，镁合金的腐蚀行为

差异较大，在大多数含有机物及干燥的大气环境中，

镁合金腐蚀速率很慢，而在潮湿的大气或含 Cl–的溶

液中则会发生严重的局部腐蚀[3]。 

针对上述影响镁合金腐蚀行为的因素，提高镁合

金耐腐蚀性能的途径有以下 3 种：1）净化镁合金成

分，尽可能减少镁合金中的有害杂质元素；2）优化

熔炼和热处理工艺，改善镁合金的显微组织；3）对

镁合金进行表面改性或涂层处理，避免镁合金基体与

腐蚀介质的直接接触。其中，净化合金成分和改善显

微组织对镁合金耐蚀性的提升效果十分有限；而表面

防护层能够阻碍镁合金与腐蚀介质的接触，延缓腐蚀

介质的渗透，进而抑制镁合金基体的阳极溶解过程与

阴极析氢过程，从而降低镁合金的腐蚀速率，起到较

好的防护作用。表面防护技术是一种比较简单有效的

能够提高金属耐腐蚀性能的方法，因此，镁合金材料

在实际应用中通常通过表面防护技术来延长其使用

寿命，表面防护也成为了目前镁合金应用研究的重中

之重。文中总结了近年来镁合金常用的表面防护方

法，并对镁合金表面防护技术的研究方向和发展趋势

进行了展望。 

1  电化学方法 

电化学方法利用电极反应在工件表面形成镀层，

从而赋予工件耐腐蚀、耐机械刮擦等优异性能。常见

的镁合金电化学表面腐蚀防护技术主要有电化学沉

积、阳极氧化及微弧氧化等。 

1.1  电化学沉积 

电化学沉积是指在外加电场的作用下，通过电解

质溶液中正负离子的迁移并在电极上发生得失电子
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的氧化还原反应而形成镀层的技术。利用该技术可灵

活制备多种镀层，如纯金属、二元/多元合金、金属–

氧化物复合镀层等，通过调节镀液组分、pH 值、电

流密度等参数可以调节所制备镀层的微观组织结构

与性能。柴泽等[6]采用电沉积技术在 AZ63 镁合金表

面制备了 Cu/Ni–Co–Cu 镀层，结果显示，镀层试样

在盐雾中保存 40 d 后依然保持表面光亮，无明显腐

蚀痕迹，且表面硬度大大提高，可达 481HV。Zhang

等[7-8]在预镀锌后的镁合金表面进行了熔盐电镀铝锰

试验，结果表明，中间镀锌层提高了涂层与基体的结

合力，且电镀铝锰后的试样自腐蚀电位大幅正移，耐

蚀性得到了提高。Zhang 等[9]在 AZ91D 镁合金表面制

备了耐腐蚀性能良好的 Cu/Ni–P 镀层，其中，Cu 镀

层作为保护性底层，Ni–P 镀层随着 P 含量的增大逐

渐转变为非晶结构，耐腐蚀性能提高，电沉积后镁合

金的腐蚀电流密度降低了近 2 个数量级。 

采用电化学沉积技术可以在镁合金表面制备金

属镀层，金属镀层具有良好的塑性、导电和导热性能，

在有效防止镁合金腐蚀的同时不会改变其金属特性，

因而具有广阔的应用前景。 

1.2  阳极氧化 

阳极氧化是一种比较成熟的表面处理技术，其原

理是以待处理的镁合金工件作为阳极，并浸入配制的

电解液中，施加电流在基体表面强制产生氧化膜。氧

化膜的性质可通过调节电参数（电流密度、电压等）

及电解液配方等条件进行优化。从镁合金阳极氧化

的发展历程来看，影响阳极氧化膜层性能的因素主

要有： 

1）电参数是影响镁合金阳极氧化膜层性能的关

键因素之一[10]。目前，镁合金的阳极氧化大多采用直

流电源，虽然得到的氧化膜耐蚀性较好，但是直流电

容易导致 OH–富集，使膜层中生成大量的 Mg(OH)2，

导致膜层稳定性变差。为了克服直流电的弊端，研究

者们开始将交流和脉冲电源用于镁合金的阳极氧化工

艺中。吴昌胜等[11]采用交流电模式对 AZ31 镁合金进

行阳极氧化，得到的氧化膜层厚度为 22 μm，耐中性

盐雾（质量分数为 3.5%的 NaCl）超过 300 h，耐蚀

性大幅提高。邓姝皓等[12]发现，脉冲电源模式可以提

高阳极氧化膜层的质量，耐蚀性更好，如图 1 所示。 

2）电解液成分是影响阳极氧化成膜过程和膜层

性能的另一个重要因素[13]。目前，镁合金的阳极氧化

有酸性和碱性 2 种电解液体系，但传统的阳极氧化电

解液中含 Cr6+和 F，存在环境污染问题。因此，研究

者们纷纷致力于开发绿色环保型阳极氧化工艺，如使

用 NaOH–Al(OH)3–NH4HF2–Na3PO4、NaOH–Na3PO4– 

Na2SiO3–Na2B4O7 等无 Cr 环保型电解液[14-15]，解决了

传统阳极氧化电解液的环境污染问题。 

 
 

图 1  不同条件下氧化膜的极化曲线[12] 
Fig.1 Polarization curves of anodized films  

formed under different conditions[12] 

 

3）此外，合金相对阳极氧化成膜也有一定影响。

不同合金相表面的阳极氧化膜生长难易程度、生长速

率、微观形貌及耐蚀性能有很大不同。Shi 等[16]研究

发现，α 相表面生长的阳极氧化膜厚度更大，孔径更

小，而 β 相表面生长的阳极氧化膜厚度薄，孔隙不规

则。Lv 等[17]发现，不同相的电化学活性不同，导致

其电场分布不均匀，α/β 相界面处的膜层不均匀，甚

至会形成高密度的“贯穿孔”，而且 β 相相对比较稳

定，需要更大的能量才能成膜，因此，其形成的膜层

孔径比 α 相上的大。 

相较于化学转化膜，阳极氧化膜无论在硬度、耐

磨性、耐蚀性还是结合力等方面都更有优势，使得阳

极氧化成为镁合金工业化中广泛应用的防护手段。然

而，镁合金阳极氧化技术存在的电场分布不均匀问题

造成阳极氧化膜层性质不均匀，力学性能降低，使得

阳极氧化技术很难满足工业应用中的一些特殊需求。

为此，研究人员经过不断努力，在阳极氧化的基础上

成功开发出了更先进的微弧氧化技术。 

1.3  微弧氧化 

微弧氧化又称为等离子体电解氧化，是一种在

镁、铝、钛等金属表面原位生长陶瓷层的技术。相比

于阳极氧化，微弧氧化工作电压更高，电流密度更大，

氧化过程中会产生瞬间高温将金属氧化烧结，从而在

基体表面形成一层高硬度的陶瓷氧化膜，膜层厚度可

控，耐磨性和耐腐蚀性也更优异，广泛应用于航空、

航天、机械及电子等领域。微弧氧化突破了传统阳极

氧化工作电压的限制，采用高压脉冲模式，在金属表

面生成氧化膜并击穿产生剧烈的微弧放电，放电产生

的瞬间高温将氧化膜烧结熔化，在电解液的冷凝下生

成电解液元素掺杂改性的金属陶瓷氧化膜[18-19]。相对

于化学转化、阳极氧化等其他表面处理技术，微弧氧

化工艺简单环保、涂层结构可设计性强，引起了学术

界与工程界的极大关注。经过多年的发展和改进，微

弧氧化已经成为一种应用广泛的镁合金表面处理技术。 
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Yerokhin 等[20]对微弧氧化的成膜过程进行了比

较详尽的阐述，认为微弧氧化膜层的形成过程分为 4

个阶段（如图 2 所示）：第 1 个阶段是阳极氧化阶段，

此时电压小于膜层临界击穿电位（U3），在此阶段镁

合金表面会生成一层较薄的氧化膜；第 2 个阶段是火

花放电阶段（电压介于 U3 和 U4 之间），氧化膜开始

被击穿，膜层表面出现细小的白色电火花，膜层在此

阶段快速生长；第 3 个阶段是真正的微弧阶段（电压

介于 U4 和 U5 之间），此时膜层表面出现剧烈的微弧

放电现象，电火花变大、变红，此阶段膜层生长速度

开始减缓；第 4 个阶段是熄弧阶段（电压大于 U5），

此时电火花数量明显减少。微弧氧化成膜机理较为复

杂，涉及到等离子体化学、电化学和热化学等的共同

作用。尽管研究者们已经提出了许多模型来解释微弧

成膜机制，如“电子雪崩”模型[21]、“电子隧道效应”

模型[22]及“热电子散射”模型[23]等，但至今仍未形

成一套全面且合理的理论来解释微弧氧化过程中火

花放电的本质。 
 

 
 

图 2  微弧氧化过程中电流–电压关系示意图[20] 
Fig.2 Schematic diagram of current-voltage 

relationship in MAO process[20] 

 

微弧氧化由于其独特的火花放电机制，氧化过程

中高温、高压下的气体析出及熔融氧化物的喷发会在

膜层中形成微孔，高温熔融物在接触到冷的电解液冷

凝收缩后的热应力会形成微裂纹[24]，如图 3 所示，这

些微孔和裂纹为腐蚀介质的快速渗透提供了路径，严

重削弱了微弧氧化膜层对镁合金基体的腐蚀防护效

果，因此，微弧氧化膜的腐蚀耐久性还有待改善。目

前，针对微弧氧化膜腐蚀防护性能改善策略的相关研

究主要集中在电解液成分和浓度的优化、电参数的优

化及微弧氧化膜层后处理等方面。 
 

 
 

图 3  微弧氧化膜的 SEM 形貌[24] 
Fig.3 SEM morphology of the MAO film[24] 

微弧氧化电解液的成分和浓度不仅可以改变膜

层的化学组成，还能改变电解过程中的微弧放电行

为，进而影响微膜层缺陷的形成，从而改变膜层微观

结构和耐蚀性能等[25-26]。目前，微弧氧化电解液主要

有酸性和碱性 2 种体系，碱性体系工艺更加成熟且能

防止镁合金基体的过度溶解而被广泛应用。电解液的

成分不同，制得的陶瓷膜颜色、厚度、化学组成、结

构、耐磨性及耐蚀性能都会存在一定差异。张伟等[27]

采用以 KF 为主盐的新型电解液，在 AZ91D 镁合金

上制备了氟化物陶瓷层，取代了传统的 MgO 陶瓷层，

大大降低了陶瓷层的孔隙率，提高了陶瓷层的耐蚀

性，耐中性盐雾接近 1 000 h。Pak 等[27]发现，在传统

的硅酸盐电解液中加入 3–氨基丙基三甲氧基硅烷、

丙三醇、三乙醇胺等有机物可以改变电解过程中的

放电行为，使膜层微裂纹更少、微孔尺寸更小。Lim

等[29]在硅酸盐电解液中掺杂了 CeO2，发现 CeO2 可以

有效堵塞膜层微孔，如图 4 所示，相较于传统硅酸

盐体系制备的氧化膜，添加了 30 g/L CeO2 制备的

氧化膜阻抗模值提高了约 2 个数量级，耐蚀性大大

提高。  

电解液浓度也是决定微弧氧化膜质量和性能的

重要因素。Ko 等 [30]发现，微弧氧化膜层的厚度随

KOH 浓度的增大而增大；Joni 等[31]通过试验得出，

当 KOH 浓度为 0.5~1.5 mol/L 时，膜层的孔隙尺寸和

孔隙率有所下降，而当 KOH 的浓度超过 1.5 mol/L 时，

微孔尺寸增大，微裂纹增多，如图 5 所示。Blawert

等[32]研究发现，当电解液中 KOH 和 Na2SiO3 的浓度

分别增大到 10、15 g/L 时，得到的氧化膜孔隙率降低

到 24/mm2。 

在微弧氧化过程中，影响膜层结构和性能的电参

数主要有电流密度、电压、占空比、脉冲频率等。一

般来说，低电流密度和低电压制备的微弧氧化膜较为

光滑、致密度高、孔隙率低，但厚度薄。随着电流密

度和电压的升高，放电能量也会增加，膜层变厚，与

基体的结合力增强，但会造成大孔径缺陷的产生[33]。 

占空比和频率会影响膜层的致密性和孔隙率[34]。

占空比增大，放电能量密度随之增大，等离子放电区

的温度随之升高，放电区膜层的熔融量增多，熔融物

在快速凝固后留下的微孔孔径更大，膜层致密性下

降；频率增大则表明单个脉冲时间变短，单位时间

内总能量降低，即单位时间内膜层击穿总能量降低，

因此膜层表面微孔孔径变小，膜层更致密。Dehnavi

等 [35]研究发现，当占空比小于 45%时，膜层的孔隙

率和致密性无明显变化，但当占空比高于 45%时，

由于单个循环内电流 /电压的作用时间增加，能量密

度增大，膜层出现击穿破坏，耐蚀性显著降低。

Hwang 等[36]研究表明，脉冲频率的增大提高了膜层

中 MgO 的体积分数，使得膜层更加致密（图 6），

耐蚀性更好。  
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图 4  不同 CeO2 含量的电解液所制备的 MAO 膜的表面和截面形貌[29] 
Fig.4 Surface and cross-sectional morphologies for the MAO films obtained in electrolytes with different CeO2

 contents[29] 

 

 
 

图 5  不同 KOH 含量的电解液所制备的 MAO 膜的 SEM 形貌[31] 
Fig.5 SEM morphologies of MAO films obtained in electrolytes with different KOH contents[31] 

 

在微弧氧化过程中，膜层微缺陷的形成是不可避

免的。一方面，作为膜层的主要成分，MgO 的体积

与形成氧化镁的 Mg 原子体积比值（即 PB 比）为 0.81，

小于 1[25]，这决定了微弧氧化膜的疏松多孔结构；另

一方面，微弧氧化过程中的微弧放电机制导致膜层中

必然存在微孔和微裂纹。因此，微弧氧化膜层的缺陷

是材料性质与工艺特征共同影响所造成的必然结果，

电解液和电参数的优化对微弧氧化膜致密性的改善

效果十分有限。为此，近年来研究者们开始将焦点转

移到微弧氧化膜的后处理上，即通过整合其他表面防

护技术对膜层进行后续封孔处理，提高膜层的物理屏

障性能，以制备高耐蚀性的复合涂层，封孔方法主要

包括水合封孔、溶胶–凝胶封孔、化学镀层封孔、有

机涂层封孔等。翟彦博等[37]利用水合封孔的方法提高

了镁合金微弧氧化膜的耐蚀性，并发现水合封孔时间

过长或过短都不利于膜层孔洞的有效封闭。Li 等[38]

通过钛酸四丁酯水解缩合制备了 TiO2 溶胶–凝胶，并

以此作为膜层封孔剂，结果表明，封闭处理后膜层的
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腐蚀电流密度下降了 1 个数量级。Ezhilselvi 等[39]在

活化后的微弧氧化膜层上进行化学镀处理，成功在膜

层表面制备了致密的 Ni–P 镀层，显著增强了陶瓷膜

的致密性及耐蚀性。Ivanou 等[40]利用环氧–硅树脂对

微弧氧化膜进行封孔，封孔后的复合涂层在 0.6 mol/L 

NaCl 溶液中浸泡 30 d 后，其低频阻抗模值仍然高于

109 Ω·cm2，表现出了优异的耐久性。Jiang 等[24]通过

电化学辅助沉积技术在微弧氧化预处理的镁合金上

电沉积了超疏水的 SiO2 膜，同时将缓蚀剂 8–羟基喹

啉负载在 SiO2 骨架及微弧氧化膜层孔洞中对其进行

封闭处理，如图 7 所示，封闭后涂层试样的腐蚀电流

密度下降了近 2 个数量级。此外，Jiang 等[41]还通过

水热法在微弧氧化预处理的镁合金表面原位生长了

MoO4
2–插层的 Mg–Al 水滑石（LDH），并注入润滑液

对微弧氧化膜进行封孔处理，如图 8 所示，大大提高

了涂层的腐蚀防护性能和耐久性。 
 

 
 

图 6  不同频率下制备的 MAO 膜的 SEM 形貌[36] 
Fig.6 SEM morphologies of the MAO films at different current frequencies[36] 

 

 
 

图 7  通过整合 MAO 和电沉积溶胶–凝胶技术在镁合金表面制备具有主动 

腐蚀防护性能的超疏水复合涂层的原理示意图[24] 
Fig.7 Schematic diagram of fabricating superhydrophobic composite coating with active  

anti-corrosion property on Mg alloy by combination of MAO and electrodeposition of sol-gel[24] 
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图 8  在 MAO 处理的镁合金表面构建具有自修复超滑表面和 

主动腐蚀抑制功效防护体系的过程示意图[41] 
Fig.8 Schematic diagram of constructing protection system with self-reparable slippery  

surface and active corrosion inhibition on surface of MAO modified Mg alloy[41] 

 

综上所述，微弧氧化膜层均匀、硬度大，与镁基

体的结合力强，致密的内层能够为基体提供良好的腐

蚀防护屏障，而多孔的外层可提供机械互锁效应来增

强与后续涂层的结合力[42]。但是微弧氧化膜的主要成

分为 MgO，MgO 在腐蚀环境下易发生化学溶解，且

由于工艺特征造成的膜层缺陷大大降低了微弧氧化

层的腐蚀防护性能。因此，目前微弧氧化常与其他表

面处理技术结合以制备高屏蔽性能的复合涂层。 

2   化学方法 

与电化学方法不同，化学方法无外加电流作用，

而是利用镀覆溶液中的化学物质之间或化学物质与

金属基体之间发生相互作用，从而在工件表面形成镀

覆层。其中，镁合金最主要的化学沉积方法有化学转

化、化学镀及溶胶–凝胶等。 

2.1  化学转化 

化学转化是镁合金最常用的表面改性方法之一，

其基本原理是镁合金基体与化学转化处理液发生化

学反应，通过镁基体的溶解使得金属/溶液界面的镁

离子浓度及 pH 值发生变化，从而生成一层附着力良

好的难溶沉淀物沉积在基体表面[43]。化学转化膜不仅

可以作为钝化层延缓腐蚀介质的渗透，还可以作为打

底层提高镁合金与后续涂层的黏附力。按照化学转化

主盐的不同，化学转化膜可分为铬酸盐转化膜、磷

酸盐转化膜、钼酸盐转化膜、钒酸盐转化膜、锡酸

盐转化膜、稀土转化膜、氟化膜等，以及几种盐的

复合膜层。 

在所有的化学转化膜中，铬酸盐转化膜成膜时间

短，耐蚀性好且工艺成熟[44]。张亚博等[45]研究了重

铬酸盐处理后的航空用镁合金的腐蚀行为，结果表

明，重铬酸盐转化膜在潮湿的大气环境中能够起到很

好的防腐屏障作用，可溶性的 Cr(Ⅵ)会被还原为难溶

性的 Cr(Ⅲ)覆盖在发生腐蚀的部位，进而阻止基体的

继续腐蚀[43]，膜层中的六价铬具有一定的自修复和缓

蚀作用，能够显著降低镁合金的反应活性，抑制镁合

金的阳极腐蚀过程，且膜层上的微裂纹能够增强其与

后续涂层的结合力，满足飞机适航要求。然而，铬酸盐

化学转化液中含有危害环境且致癌性极强的 Cr(Ⅵ)[46]，

废水处理成本高，因此，六价铬已被明令禁止商业使

用 [47]。目前镁合金的化学转化主要向无铬化方向发

展。表 1 总结了无铬转化膜的优缺点。 

从表 1 中可以看出，大多单一的无铬转化膜耐蚀

性较差，因此，为了满足更高的耐蚀性要求，研究者

们开始将多种转化膜相结合以提升转化膜的性能。

Mu 等[48]在镁合金表面制备了一种由 MoO2、MoO3、

CeO2、Ce2O3、MgO 和 Mg(OH)2 组成的 Mo/Ce 转化

膜，极化曲线结果表明，复合膜层的腐蚀电流密度相

较于裸镁合金下降了约 2 个数量级。Chong 等[49]在

AZ 系列镁合金上制备了高锰酸盐–磷酸盐转化膜，发

现复合膜层的耐蚀性优于单一膜层且与铬酸盐转化

膜的耐蚀性相近。Wang 等[50]研究了镁合金表面钼酸

盐/高锰酸盐复合膜层的耐蚀性，结果表明，复合膜

层兼具钼酸盐的局部腐蚀抑制作用且防腐蚀性能优

于单一的钼酸盐转化膜。Bagala 等[51]在 AZ91D 镁合

金上成功制备了氧化铈–锡酸盐复合膜层，结果表明，

相比于锡酸盐转化膜，复合膜层粗糙度更小，膜层更

均匀，表面几乎无裂纹（图 9），结合力好。 
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表 1  无铬转化膜的优缺点 
Tab.1 Advantages and disadvantages of non-chromate conversion film 

Film forming modes Advantages Disadvantages 

Phosphate conversion film Strong adhesion The conversion liquid is consumed quickly and it has poor 
corrosion resistance, generally used as a transition layer 

Stannate conversion film Low cost, less pollution Poor corrosion resistance, generally used for subsequent 
coating pretreatment stage 

Rare-earth conversion film Non-toxic and harmless Loose, poor corrosion resistance, high preparation 
temperature, long preparation time 

Phytic acid conversion coating Uniform and compact Waste liquid treatment is complicated 

Tungstate conversion film Low cost, non-toxic, little pollution Poor corrosion resistance 

Fluorozirconate conversion film Has a three-dimensional structure Poor corrosion resistance, the preparation of the conver-
sion solution is complicated, and the waste solution 
containing fluorine is harmful to the environment 

Permanganate conversion film Excellent anticorrosion The stability of the conversion liquid is poor, and 
manganese ions are harmful to the environment 

Molybdate conversion film Excellent corrosion resistance, 
environmental protection 

High cost 

 

 
 

图 9  锡酸盐转化膜层和氧化铈–锡酸盐复合膜层的表面形貌[51] 
Fig.9 Surface morphologies of stannate conversion film and ceria/stannate composite  

film[51]: a) stannate conversion film; b) ceria/stannate composite film 
 

镁合金化学转化工艺简单、成本较低，但生成的

膜层厚度较薄且存在较多的孔隙和裂纹。因此，化学

转化膜层一般只作为打底层或过渡层使用，不能为镁

合金提供长期的腐蚀防护效果。 

2.2  化学镀 

在电解质溶液中，工件表面经催化处理，无需外

加电流，而是通过溶液中化学物质的还原作用将某些

物质沉积于工件表面形成金属/化合物涂层的过程称

为化学镀。镁合金常见的化学镀层主要有化学镀 Ni、

Cu、Ni–P、Ni–W–P 等，化学镀可以在一定程度上提

高镁合金的耐刮擦、耐腐蚀及焊接性能。霍宏伟等[52]

对传统化学镀镍的镀液成分和操作进行了改进，在

AZ91D 镁合金表面制备了均匀、致密、无明显表面

缺陷的 Ni–P 涂层，使得基体的耐蚀性和耐磨性大大

提高。Sharma 等[53]以碱式碳酸镍、次磷酸钠为还原

剂，在 ZM21 镁合金表面进行了化学镀镍，得到了具

有良好力学性能、耐蚀性能、可焊性能和环境稳定性

的镀层。尽管化学镀镍的相关研究很多，但单一化学

镀镍层在某些情况下并不能为镁合金提供高效的防

护性能，因此，复合镀层开始引起研究者们的关注。

Ambat 等[54]将化学镀 Ni 和电镀 Au 结合，在镁合金

表面制备了复合镀层，该复合镀层能耐受–196~150 

℃的极端温度循环，且镀层的物理光学性能不会降

低，满足航天要求的优良性能。高志恒等[3]研究发现，

经 Ni–P 与 Ni–P–SiC 化学镀后的 AZ91 镁合金腐蚀电

位明显正移（见表 2），腐蚀电流大幅降低，说明化

学镀层可以提高 AZ91D 镁合金的耐蚀性，而 SiC 颗

粒的添加对耐蚀性影响不大。 

 
表 2  AZ91 镁合金及镀层试样在质量分数 3.5% NaCl 

中的腐蚀电化学参数[3] 
Tab.2 Electrochemical parameters of AZ91 Mg alloys  

and plating samples in 3.5wt.% NaCl solution[3] 

Samples Ecorr/V Jcorr/(A·cm–2) βa/mV βc/mV

AZ91 –1.593 209.46 7.06 39.01

Ni-P –0.404 0.340 85.54 31.49

Ni-P-SiC –0.427 0.354 37.56 32.35
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尽管金属/化合物镀层可以为金属基体提供优异

的耐蚀性和电学、电磁学及装饰性能，但该方法目前

仍然存在以下难题亟待解决：1）镁合金在空气中极

易被氧化形成氧化膜且不易清除，氧化膜会影响镀层

与基体间的结合力；2）镁合金的化学和电化学活性

高，极易与镀液发生反应造成基体腐蚀，使得后续镀

层结构疏松；3）镁合金中存在电化学特性不同的二

次相，可能导致镀层不均匀；4）镁合金的电极电位

远低于镀层金属，一旦镀层与基体界面之间出现孔隙

缺陷则会引发严重的电偶腐蚀，加快镁合金的腐蚀；

5）处理液和镀液中的重金属和 F 等对环境污染较大，

回收难度及成本高。因此，开发绿色环保的镀层工艺

及提高镁合金镀层的结合力和致密性成为研究者们

在该领域的重点突破方向。 

2.3  溶胶-凝胶 

溶胶–凝胶（sol-gel）技术是利用含高化学活性

物质的前驱体溶液的水解、缩合反应形成稳定的溶胶

体系，溶胶经过陈化缓慢聚合形成三维网状结构的凝

胶，进而通过干燥、固化在基体表面获得有机/无机

膜层的湿化学方法[55]。溶胶–凝胶膜层使用较多的前

驱体主要有金属醇盐、有机硅烷及其混合物。作为前

驱体的有机硅烷（结构通式为 RnSiX4–n，R 为有机官

能团，X 为水解基团）中通常同时含有有机官能团（烷

烃基、巯基、氨基等）和可水解基团（卤素原子、烷

氧基等）。溶胶–凝胶膜层的制备工艺主要包括浸渍、

旋涂、喷涂等，可实现镁合金结构件的大面积、连续

化涂装。姜鹏等[56]以钛酸四丁酯为原料，水解得到 
 

TiO2 溶胶，然后涂覆在镁合金表面，经干燥和热处理

后得到 TiO2 膜层，测试结果表明，TiO2 膜层与基体

结合力良好，表面几乎无裂纹，并使镁合金的腐蚀电

位升高了约 150 mV，腐蚀电流密度降低了约 2~3 个

数量级。Hernández-Barrios 等[57]以 3–缩水甘油醚丙

基三甲氧基硅烷（GPTMS）、正硅酸四乙酯（TEOS）、

3–氨基丙基三乙氧基硅为（APTES）原料，采用浸渍

提拉法在镁合金表面制备了溶胶–凝胶复合膜层，涂

覆后的镁合金试样的极化曲线中出现了明显的宽钝

化区，腐蚀电流密度下降了 1 个数量级，如图 10 所

示。刘煊煊等[58]以 3–氨丙基三乙氧基硅烷改性的蒙

脱土和 3–缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷为原料，

在镁合金表面制备了复合膜层，电化学测试结果表

明，相比于裸金属，膜层试样的腐蚀电位正移，腐蚀

电流密度下降了 2 个数量级。 

溶胶–凝胶法和化学转化都具有反应温度低、设

备及制备工艺简单、薄膜化学组成易控制、可大面积

涂覆等优点。相比于化学转化，溶胶–凝胶法的优点

在于：1）对基体材料的适应性更广，不仅适用于金

属材料，也适用于玻璃、陶瓷等材料；2）工艺适应

性更强，可通过浸渍、提拉、涂覆、电沉积等多种方

法制备，并且可以对工件进行局部处理；3）溶胶–

凝胶法的前驱体中含有大量官能团，可以均匀、定量

地掺杂其他物质，从而同时兼具有机高分子材料的高

弹性和无机陶瓷材料的耐刮擦性质。然而，溶胶–凝

胶膜层厚度较小，而且膜层在干燥和烧结过程中由于

收缩和气体逸出易出现微孔和裂纹，因此常与其他表

面处理技术结合使用。 

 
 

图 10  不同条件下制备的溶胶–凝胶膜层的 SEM 形貌和极化曲线[57] 
Fig.10 SEM morphologies and polarization curves of different sol-gel films formed under different conditions[57] 
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3  其他方法 

3.1  激光处理 

激光处理技术包括激光表面热处理和激光表面

合金化。激光表面热处理又称激光退火，是一种金属

表面快速凝固的处理方法；激光表面合金化是利用激

光辐照源的熔覆作用在金属表面制得单层或多层不

同硬度的合金化层。Khalfaoui 等[59]研究了激光熔凝

处理对 ZE41 镁合金表面性能的影响，结果表明，熔

凝层的晶粒尺寸更细小，经激光熔凝处理后，镁合金

表面硬度提高了 70%，且可耐盐雾 131 h。Galun 等[60]

研究了合金元素对激光合金化层性能的影响，发现添

加铜元素能够提高合金化层的耐磨损性能，而添加

铝元素能够显著改善合金化层的耐腐蚀性能。Zhou

等 [61]研究发现，交变磁场下激光表面熔化能够使 β

相（Mg17Al12）细化且均匀分布在 AZ91D 镁合金基

体表面，熔化层组织更加细小均匀，耐蚀性得到提高，

腐蚀电位正移了 273 mV，腐蚀电流密度下降了 37%

（见图 11），同时硬度也得到显著提高。 

激光处理技术适用于各种复杂几何形状的金属

表面，并能提高基体金属表面的硬度、弹性模量、耐

磨性和耐腐蚀性。但由于镁合金很活泼，在激光处理

时易被氧化、蒸发并产生汽化、气孔及热应力等问题， 
 

因此，相关处理工艺的设计仍有待改善。 

3.2  离子注入 

离子注入是高真空下的高能离子（Al、Cr、Cu
等金属离子）经高压静电场加速后冲击并注入金属样
品内部的方法。注入的离子会被电中和并留在金属固
溶体的空位或间隙处，形成致密的非平衡表面层，从
而提高基体金属的耐蚀性。离子注入技术在镁合金中
的应用研究主要聚焦在镁合金表面耐蚀性改善方面，
通过注入铁、铬、氮等元素进入镁合金表面来改善镁
合金的表面性能。Tian 等 [62]利用离子注入技术在
AZ31B 镁合金表面注入 N 元素，使基体表面的耐腐
蚀性能得到提高。Bruckner 等[63]通过离子注入的方法
在镁合金表面注入 Cr 元素，对工艺参数进行优化后
进行电化学测试，结果表明，相较于未处理的镁合金，
改性后的镁合金腐蚀电位升高了 620 mV，耐腐蚀性
能得到大幅提高。 

离子注入能够改变基体表面的成分和结构，从而
使基体金属获得优异的表面性能。注入的离子与材料
表面的原子形成的改性层与基体之间没有明显界面，
与基体之间的结合非常牢固，在使用过程中几乎不存
在脱落现象，适用于产品和零部件表面的后处理。然
而，由于在注入过程中离子是沿直线注入的，因此对
处理部件的形状有一定要求，对于复杂部件很难处
理，而且离子注入设备系统复杂、价格昂贵。 

 
 

图 11  AZ91D 镁合金激光熔覆耐蚀性涂层的金相图及极化曲线[61] 
Fig.11 Metallographs and polarization curves of laser-surface melted corrosion-resistant coatings on AZ91D Mg  

alloy[61]: a) as-received Mg alloy; b) LSM without EMS; c) LSM with EMS; d) polarization curves in 3.5wt.% NaCl solution 
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3.3  气相沉积 

气相沉积分为物理气相沉积（PVD）和化学气相

沉积（CVD），是利用气相中的物理、化学变化改变

基体表面成分，形成具有特殊性能的表面膜层的技

术，被广泛应用于各类模具的表面硬化处理。气相沉

积技术可以覆盖金属基体的缺陷，避免局部腐蚀电池

的形成，从而起到改善耐蚀性能的作用。Hoche 等[64]

通过溅射 PVD 法及稀土元素 Y 和 Gd 合金化调控法

在 AZ31 镁合金表面制备了 TiMgN 涂层，可耐盐雾

300 h，显著改善了其耐蚀性。李思思等[65]采用 CVD

法在镁合金表面制备了致密均匀且与基体结合良好

的钨涂层，使得基体表面硬度和耐磨性大幅提高，并

降低了镁合金表面活性，使得涂层试样的腐蚀电位

相对于镁合金基体正移了 1.21 V，显著提高了其耐

蚀性能。 

通过气相沉积形成的薄膜与基体表面的结合力

较强，膜层致密均匀。然而，镁合金表面处理中采用

的气相沉积技术所需装置较为复杂，成本也比较高

昂，多数情况下仅用于特殊用途产品的表面处理。 

3.4  表面纳米化 

金属表面纳米化是通过再结晶、晶粒破碎或相变

等手段处理材料的表面，使材料表面的粗晶细化至纳

米级，从而达到提升材料性能的目的。近年来，该技

术发展迅猛，相关研究人员已经成功在多种金属材料

表面制备出一定厚度的纳米晶层，相比表面未纳米

化，金属材料的表面性能和整体性能实现了综合提

升。雷达等[66]运用“机械锤击+退火”的方法对 AZ31B

镁合金材料进行了表面纳米化处理，处理后的镁合金

表面相对耐磨性提高了 2.67 倍，摩擦因数明显降低，

同时腐蚀电流密度降低了 94.4%，腐蚀电位正移了

0.223 V，耐蚀性也得到了提高。Ge 等[67]对 AZ31B

表面进行了激光冲击强化（LSP）处理，成功制备出

了纳米晶层，并研究了其在模拟体液（SBF）中的应

力腐蚀开裂行为。结果表明，AZ31B 镁合金表面纳

米化后的腐蚀电位提高了 131 mV，腐蚀电流密度降

低了 85.4%，抗应力腐蚀性能得到明显改善。 

相比于上述其他几类表面改性方法，表面纳米化

技术工艺难度更低、更环保，基本能实现“零排放”。

另外，金属经表面纳米化处理后基本不会改变材料

原有加工尺寸，这一点特别有利于医用植入体的加

工生产。 

3.5  喷涂 

喷涂是将高速运动的涂层物质（有机或无机）打

到基材上实现沉积，从而在工件表面形成涂层的过

程，根据喷涂工作温度可分为热喷涂和冷喷涂。热喷

涂是以电弧、火焰、等离子体或激光为热源，加热粉

末至融化或半融化状态，再喷涂于工件表面形成涂层

的过程；冷喷涂则是在较低的温度下将高速运动的粉

末颗粒打到基材上实现沉积。喷涂技术能够有效提高

基材的耐磨性和耐蚀性，近年来，国内外学者对镁合

金的喷涂技术进行了大量研究。Wang 等[68]利用冷喷

涂技术对 AZ91D 镁合金进行了表面处理，获得从表

面到心部由纳米晶层、细晶层、形变粗晶层和心部基

体层连续梯度变化的组织，表面硬度相较于基体层提

高了 2 倍左右。陈杰等[69]采用冷喷涂法在 AZ80 镁合

金表面制备了纳米 WC–17Co 涂层，表面显微硬度约

为 1 400HV，磨损率为 9.1×107 mm3/(N·m)，其耐磨

性较镁合金基材提高了 3 个数量级。宋信强等[70]在微

弧氧化处理后的镁合金上通过超音速火焰热喷涂技

术制备了微弧氧化–Al2O3 复合膜层，中性盐雾试验

500 h 后试样边缘才开始腐蚀，在很大程度上提高了

镁合金的耐蚀性。 

喷涂技术适用性广，不受基材限制，可喷涂的涂

层材料极为广泛，涂层厚度可以达到几毫米或十几毫

米。然而，喷涂技术目前也存在一些问题：热喷涂过

程中由于温度较高，会存在粉末氧化、相变、脱碳或

改变原始粉末的物理和化学性质等问题，同时也可能

会对基体产生不良的热影响；冷喷涂某些粉末颗粒

时，必须采用价格昂贵的氦气作为工作气体才能得到

高质量涂层；且喷涂不能绕射，无法对形状复杂的部

件表面进行喷涂。 

4  总结与展望 

镁合金的大规模应用受制于耐腐蚀性能较低的

“卡脖子”难题。本文从影响镁合金耐蚀性的因素出

发，介绍了镁合金腐蚀防护技术的分类，阐述了各种

防护技术的基本原理，阐明了各种技术的优缺点及适

用范围，为镁合金耐蚀涂层的开发提供了理论基础和

技术支撑。 

通过总结近年来的研究发现，镁合金表面防护技

术的理论研究和应用日臻完善，现有的表面防护方法

一定程度上都能为镁合金基体提供腐蚀防护作用。然

而，随着镁合金应用范围的扩展，现有镁合金防护涂

层在面临恶劣的服役环境（酸雨引起的酸性溶液环

境、高 Cl–含量的海洋大气环境、盐雾紫外环境等）

时综合防护性能往往差强人意。其中，化学转化、阳

极氧化、微弧氧化等技术存在的固有缺陷导致腐蚀防

护性能和耐久性大打折扣，一般很少作为最终防护层

使用；化学镀/电镀工艺的处理液和镀液回收难度及

成本高，且容易与镁合金基体反应造成镀层结构疏

松，从而影响其耐蚀性；激光处理、粒子注入、气相

沉积、喷涂等技术对设备要求较高，成本比较昂贵。

因此，未来镁合金涂层腐蚀防护技术将朝着功能化、

智能化的方向发展，但适应性强的高性能镁合金防护

层的开发及应用仍然有许多关键问题需要解决： 

1）镁合金防护层在实际服役环境下的失效机制
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缺乏系统化、规范化的分析，涂层性能多维度衰退机

制亟待探究。 

2）单一涂层的综合防护性能有所欠缺，很难满

足工业应用需求，多种表面处理技术联合制备的复合

涂层具有良好的应用前景，但层与层之间的相容性、

界面效应、结合强度等问题缺乏完善的理论，仍需进

一步探索；此外，复合涂层的结构组成与性能的量化

关系仍缺乏系统研究，组织与性能关系网的建立颇为

重要。 

3）面向复杂环境应用的多功能智能涂层技术起

步晚，当前对于多功能智能涂层的大部分工作仍停留

在实验室研究阶段，与产业化还存在一段距离。此外，

智能涂层材料的结构设计及如何保障多功能智能涂

层特殊性能与耐蚀性能兼容的问题亟需解决。 
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