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摘要：为开发绿色、高效、高耐蚀镁合金表面处理技术，首次提出了封闭循环系统———ＣＯ２增压
法制备系统，通过 ＣＯ２分压实现水滑石转化膜成膜过程中关键参数的协同控制．利用 ＳＥＭ、
ＸＲＤ、ＸＰＳ分别分析转化膜的形貌、晶体结构和成分，利用动电位极化曲线、析氢和浸泡测试研究
镁合金水滑石转化膜的耐蚀性能．研究结果表明，封闭循环系统下，ＣＯ２增压使镁合金水滑石转
化膜更加致密，具有明显的水滑石晶体结构，转化膜的主要成分包括 Ｍｇ１ｓ、Ａｌ２ｐ、Ｏ１ｓ和 Ｃ１ｓ，
转化膜的自腐蚀电流 ｉｃｏｒｒ为（８９２±１３７）μＡ／ｃｍ

２，自腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ为 －１３６Ｖ，析氢速率只有
（０６２４±００２８）ｍＬ／（ｈ·ｃｍ２），腐蚀等级７Ｇ．与现有的一步法和两步法相比，无论是从微观结构
还是耐蚀性能上，利用封闭循环系统制备的ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石转化膜都具有明显的优越性．
关键词：封闭循环体系；水滑石转化膜；ＣＯ２增压法；微观结构；耐蚀性能
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０引 言

镁及镁合金由于低密度、高比强度和比刚度、高导热和导电系数，以及优良的生物性能和易回收性

能，在交通运输、航空航天、３Ｃ电子、生物医疗等领域有着广泛而巨大的发展潜力［１－５］．但是，耐腐蚀性
能差一直是镁合金面临的重要问题之一．一方面，自发在镁合金表面形成的氧化物／氢氧根膜疏松多
孔，不能起到有效的防护效果；另一方面，由于电解质环境中第二相、杂质相的电位差，使基体发生电偶

腐蚀．此外，残余内应力引起的应力腐蚀或疲劳也会加速镁合金的腐蚀．因此，耐蚀性差成为阻碍镁合
金在的工程上进一步应用的瓶颈问题［６－１０］．人们从镁合金腐蚀机理和表面防护技术方面做了大量的工
作，发现通过对镁合金表面进行表面改性和表面处理，可以实现对镁合金基体的有效防护，如：金属表

面化学转化处理、电镀、阳极氧化、物理气相沉积（ＰｈｙｓｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＶＤ）等．其中，化学转化处
理已成为镁合金重要的防腐蚀手段．在近十年的时间里，铬酸盐转化膜应用最为广泛，对合金基体具有
非常好的保护效果．但是铬酸盐不仅会对生态环境造成严重污染，而且对人体健康也存在极大危害，因
此近年来已逐渐被禁用．随后，人们研发了很多无铬化学转化膜，如：磷酸盐、高锰酸磷酸盐、锡酸盐、钒
酸盐、铈酸盐、镧酸盐以及水滑石转化膜，其中水滑石因其绿色、环保特性而备受关注［［１１－１６］］．Ｌｉｎ
等［１７－１８］基于镁合金和碳酸溶液的特点，利用碳酸溶液在 ＡＺ９１Ｄ镁合金上实现了水滑石转化膜处理．
Ｕａｎ等［１９］和 Ｌｉｎ等［２０］对上述的成膜工艺进行了优化，表明通过氢氧化钠调节成膜溶液的 ｐＨ值，可以
有效提高水滑石转化膜处理方法的制备效率．Ｃｈｅｎ等［２１－２３］也开发了一种在 ＡＺ３１镁合金基体表面制
备水滑石膜的方法，该方法将形成的具有网状裂纹的前驱体薄膜进行处理后，转变为致密均匀的水滑

石（Ｍｇ６Ａｌ２（ＯＨ）１６ＣＯ３·４Ｈ２Ｏ）薄膜，这种致密的水滑石薄膜可以为 ＡＺ３１合金提供有效的保护．Ｓｙｕ
等［２４］和 Ｚｈａｎｇ等［２５］采用共沉淀法和水热工艺在 ＡＺ３１镁合金基体上制备了镁合金水滑石膜层，有垂直
于基材表面堆叠的纳米板和离子交换能力，具有优异的耐腐蚀性．综上所述，一步法环境友好，也无需
特别的前处理，解决了膜层与基地结合差的痛点，但是，要想获得超过１０μｍ的膜层制备时间往往需要
２４ｈ，且膜层致密性差．两步法在一步发的基础上进行了工艺优化，提升了制备效率，制备５～１０μｍ的
膜层仅需要４ｈ，致密性也得到了改善，但是增加了复杂的溶液 ｐＨ调节过程，工业实施起来具有一定的
困难．电化学辅助法制备的膜层均匀致密，也提升了制备效率，制备５～１０μｍ的膜层需要６～８ｈ，但是
成膜溶液对环境不友好，设备工艺复杂．蒸汽法也能获得均匀致密的膜层，蒸汽抑制团聚提高膜层分散
性，但是需要进行前处理的同时，成膜时间长达１００ｈ，成膜过程难以控制、设备复杂、制备周期过长，且
以上方法的成膜溶液都不能循环利用［２６－２７］．

因此，本文在传统水滑石转化膜的研究基础上重点解决以下几个问题：１）转化膜制备周期长的问题；
２）溶液的循环利用问题；３）处理过程中不稳定的问题．本文提出了一种 ＣＯ２增压制备镁合金水滑石转化
膜的新方法，用以提高水滑石转化膜的制备效率和设备稳定性，并用 ＣＯ２增压对水滑石转化膜的微观组
织、相结构、元素组成、耐蚀性能的影响机制进行了系统的研究．
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１试 验

１１材 料

本文选择的实验材料为商用的 ＡＺ９１Ｄ铸态镁合金，其质量百分数比分别为：８８％ Ａｌ、０６９％ Ｚｎ、
０２１２％ Ｍｎ、００２％ Ｓｉ、０００２％ Ｃｕ、０００５％ Ｆｅ、０００１％ Ｎｉ，其余的为镁基体．利用线切割将铸态下的镁
合金锭切割成２０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ的样品，为了便于转化膜的处理及样品测试，样品边缘中间位置保留
一个Φ２ｍｍ的圆孔．依次用１０００＃、２０００＃、３０００＃ＳｉＣ水磨砂纸将样品打磨平整，利用无水乙醇超声清洗打
磨好的样品，用吹风机冷风吹干备用．

本文在现有标准大气压开放体系一步法、两步法的研究基础上，提出了封闭循环体系的 ＣＯ２增压法，
并利用其制备镁合金水滑石转化膜，其具体参数见表１．

表１　ＡＺ９１Ｄ镁合金不同方法水滑石转化膜的制备工艺参数
Ｔａｂ１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｏｎｃａｓｔＡＺ９１Ｄ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

制备方法 制备工艺 溶液体积／Ｌ 是否循环利用 温度／℃ 制备时间／ｈ 制备效率

一步法 ＣＯ２＿２４ｈ １ 否 ５０ ２４ Ｉ／２４
两步法 ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ １ 否 ５０ ４ Ｉ／４
ＣＯ２增压法 ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ １ 是 ５０ ０５ Ｉ／０５

　　注：转化膜的制备效率，即单位时间所能完成的样品处理效率．制备效率与制备时间成反比，假设制备量为定值Ｉ，制备

时间越短，制备效率就越高［２８－２９］．

三种制备镁合金水滑石转化膜的方法都利用了同一个典型的ＨＣＯ－３／ＣＯ
２－
３ 溶液，其具体制备方法为：在

室温条件下，将工业ＣＯ２气体以特定的流速通入到去离子水中，持续２０ｍｉｎ，其中ＣＯ２气体的通入速度为
１ｄｍ３／ｍｉｎ，去离子水的体积为１０００ｍＬ．上述方法制备的过饱和ＨＣＯ－３／ＣＯ

２－
３ 离子溶液，ｐＨ值保持在４３．一

步法制备镁合金水滑石膜层的方法：将处理好的镁合金样品静置在５０℃的ＨＣＯ－３／ＣＯ
２－
３ 离子溶液中２４ｈ，

记为ＣＯ２＿２４ｈ处理
［１７－１８］．两步法制备镁合金水滑石膜层的方法：首先将处理好的镁合金样品静置在５０℃

的ＨＣＯ－３／ＣＯ
２－
３ 离子溶液中，并连续通入工业ＣＯ２保持２ｈ；随后，将１２５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ滴入预先准备好的

ＨＣＯ－３／ＣＯ
２－
３ 离子溶液中，充分搅拌，使ｐＨ值保持在１１５，将之前处理好的样品立即置于此溶液中静置２ｈ，

记为ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ
［１９－２０］．ＣＯ２增压法：将ＨＣＯ

－
３／ＣＯ

２－
３ 离子溶液和处理好的样品置于高压釜的制膜室

中，利用工业ＣＯ２气体将制膜室的分压调节至３ＭＰａ、温度５０℃、静置０５ｈ，记为ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ．

１．加压装置；２．气体流量安全阀；３．热电偶；

４．制膜室；５．加热装置；６．控制系统

图１　ＣＯ２增压法制备系统的结构图

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
ｆｏｒＣＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

１２ＣＯ２增压法
ＣＯ２增压法的制备室属于中高压釜体，其选择的

材料是０Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ，耐压等级中级，压力范围在１６～
１０ＭＰａ，恒压维持，波动范围在 ±００１ＭＰａ，加压速率
０１～０５ＭＰａ／ｍｉｎ，无需搅拌，ＣＯ２纯度为工业 ＣＯ２
（≥９９５％）即可满足实验要求．实验中的气体是可回
收的，封闭体系的体积为５Ｌ，不需要特别的缓冲和除
气步骤．其设备特点在于制备效率高、制膜系统稳定、
整个制备过程零污染，其设备如图１所示．
１３微观结构测试及腐蚀评价

样品的表面形貌和截面形貌特征通过扫描电子

显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）进行观
察分析．镁合金水滑石转化膜导电性能差，在进行表
面形貌和截面形貌测试分析前需要喷金处理．在观
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察样品的截面形貌前需用环氧树脂对样品进行镶嵌．首先将样品置于硅胶中，将混合均匀的固化剂与环氧
树脂倒入硅胶中，其比例为１∶３，样品在室温下固化１２ｈ后从硅胶套中取出；然后，依次利用１０００＃、２０００＃、
３０００＃号ＳｉＣ砂纸将固化后的样品进行打磨、抛光；最后将处理之后的样品用去离子水冲洗干净，再用无水
乙醇擦拭吹干备用．扫描电子显微镜型号为Ｓｉｇｍａ－５００（卡尔蔡司，耶拿，德国）．

利用Ｘ射线衍射仪对样品进行物相分析．镁合金水滑石膜层厚度偏薄，在进行物相分析时需采用小
角度掠射来确定薄膜样品的衍射峰．本实验采用Ｃｕ靶材，靶材的Ｘ射线波长λ＝１５４０６?、平行光模式、
掠射角为０５°、工作电压为４０ｋＶ、电流为３０ｍＡ．Ｘ射线衍射仪型号为 Ｄ８－Ｄｉｓｃｏｖｅｒ（布鲁克，斯图加特，
德国）．

利用Ｘ射线光电子能谱仪（Ｘ－ｒａｙＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）对膜层中元素的存在价态进行定
性分析，从而推断膜层中化合物的种类和成膜过程中可能发生的化学反应．首先将待分析的样品膜层表面
正对放入ＸＰＳ测试仪器腔室内进行全谱扫描，然后对膜层中主要元素（Ｍｇ、Ａｌ、Ｏ、Ｃ）作精确扫描，利用
ＸＰＳＰＥＡＫ（ｖｅｒｓｉｏｎ４１）软件对ＸＰＳ谱图进行分峰拟合处理．本研究使用的 Ｘ射线能谱仪型号为 ＡＸＩＳ－
ＵＲＡＤＬＤ（ＸＰＳ，克雷多斯，英国）．

采用ＺａｈｎｅｒＺｅｎｎｉｕｍ电化学工作站对样品进行电化学测试分析．本文的电化学测试主要采用三电极
体系，其中测试样品为工作电极，铂片为对电极，饱和氯化钾为参比电极．电化学测试的溶液为质量百分数
为３５％的氯化钠溶液，测试温度为（３０±１）℃．采用硅橡胶对电化学腐蚀试样进行密封，并预留出
１０ｃｍ２腐蚀电极表面，用导线接引牢固．在进行电化学测试之前，将样品浸泡在测试溶液中１５ｍｉｎ，待开
路电位处于平稳后才能进行样品的测试．本文电化学测试的扫描速度为０３３３ｍＶ／ｓ，阳极极化曲线扫描
的起始电位是从开路电位（Ｏｐｅｎ－ＣｉｒｃｕｉｔＰｏｔｅｎｔｉａｌ，ＯＣＰ）开始，扫描至电流密度达到１ｍＡ／ｃｍ２时停止，阴
极极化曲线扫描至相对于开路电位 －３００ｍＶ时停止．

图２　析氢测试装置图
Ｆｉｇ．２　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅｄｉａｇｒａｍ

由镁合金的腐蚀机理可知，镁合金在腐蚀过程

中，每消耗同样摩尔数的镁，就会产生同样摩尔数的

氢气．通过收集镁合金腐蚀过程中产生的氢气并计
算其体积就可以得到镁合金的腐蚀速率．本文采用
自制的析氢装置进行析氢测试，其具体装置如图 ２
所示．测试时首先将３５％ ＮａＣｌ溶液沿滴定管壁缓
慢注入至刻度线零位，然后迅速将滴定管倒置并垂

直固定于装有同浓度５００ｍＬ烧杯的ＮａＣｌ溶液中，待
管内液面稳定１０ｍｉｎ后，读取初始液面刻度，最后分
别再浸泡１、６、１２、２４、３０、３６、４８及７２ｈ，记录滴定管
液面高度，相邻时间点的液面差经温度压力校正后

换算为析氢体积．为避免溶液浓度衰减影响测试精
度，每４８ｈ更换一次ＮａＣｌ溶液，换液过程中保持试样在密闭环境中快速转移，确保测试连续性．

为了阐明膜层发生腐蚀的初始位置和腐蚀的演变过程，本文选用３５％ ＮａＣｌ溶液对不同方法制备的
样品进行了为期 ７２ｈ的浸泡实验．具体的试验操作是：将试样悬挂并浸泡于装有 ３５％ ＮａＣｌ溶液的
５００ｍＬ广口瓶中，每２４ｈ更换一次３５％ ＮａＣｌ溶液．记录膜层表面腐蚀点的变化，膜层一旦遭到破坏，在
镁合金基体和膜层之间就会构成电偶腐蚀，腐蚀的真实形貌就可以用数码相机记录下来．

２结 果

２１微观结构测试结果
利用扫描电镜（ＳＥＭ）分别对不同样品的表面形貌和截面形貌进行测试，其测试结果如图３所示．
三种方法制备水滑石转化膜的宏观形貌差别不大（图３（ａ０）、（ｂ０）、（ｃ０）），但是三种方法制备水滑石

转化膜微观裂纹的分布、最小粒子的形态尺寸、截面的致密度等却存在很大的差别．利用ＣＯ２＿２４ｈ制备的
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　 　（ａ０）宏观形貌；（ａ１）表面形貌；（ａ２）微观粒子特征；（ａ３）截面形貌－ＣＯ２＿２４ｈ；（ｂ０）宏观形貌；（ｂ１）表面形貌；（ｂ２）微观

粒子特征；（ｂ３）截面形貌－ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ；（ｃ０）宏观形貌；（ｃ１）表面形貌；（ｃ２）微观粒子特征；

（ｃ３）截面形貌；（ｄ）ＥＤＳ能谱图－ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ

图３　不同方法制备水滑石转化膜的结构形貌测试结果
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

水滑石转化膜样品的表面清晰可见网状的裂纹（图３（ａ１）），放大时清晰可见层片状的结构（图３（ａ２）），在
同一成膜工艺的截面形貌特征中（图３（ａ３））清晰可见存在着裂纹，且部分裂纹直至基体．ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５
＿２ｈ样品的表面网状裂纹消失（图３（ｂ１）），网状裂纹变成了不规则的细小裂纹，放大时清晰可见层片状的
结构（图３（ｂ２）），在同一成膜工艺的截面形貌特征中（图３（ｂ３））水滑石转化膜在垂直于截面方向上高低
起伏，且也分布着一些裂纹．ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品表面相对于ＣＯ２＿２４ｈ样品和ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ样品

Ａ：ＡＺ９１Ｄ；Ｂ：ＣＯ２＿２４ｈ；Ｃ：ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ；

Ｄ：ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ

图４　不同方法制备镁合金水滑石转化膜的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

来说更加平整（图３（ｃ１）），外表面呈现着龟状裂纹，放
大时清晰可见均匀细小的蜂窝状结构（图３（ｃ２））．在
同一成膜工艺的截面形貌特征中（图３（ｃ３）），ＣＯ２增
压法制备的转化膜微观结构表现得更加均匀、致密（图

３（ｄ））．
利用Ｘ射线衍射（Ｘ－ｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）对不同

方法制备的水滑石转化膜层的晶体结构进行研究，如

图４所示．由图４可以看出，三种方法制备的转化膜都
具备明显的水滑石晶体结构，在１０９０１６°角可以清晰
地观察到水滑石转换涂层的特征峰．水滑石相的（００
３）反射基距为０７３ｎｍ，与已发现的含碳酸盐阴离子
Ｍｇ－Ａｌ水滑石载荷的（００３）反射值非常吻合［１７－１８］．
利用ＸＰＳ研究了水滑石转化涂层的元素组成和表面化
学状态．ＣＯ２＿３ＭＰａ下水滑石转化涂层的 ＸＰＳ测量谱
中（图５（ａ）），Ｍｇ１ｓ、Ａｌ２ｐ、Ｏ１ｓ和Ｃ１ｓ的峰显示了膜
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层的成功沉积（图５（ｂ）～（ｄ））．由图５可知，ＡＺ９１Ｄ镁合金上水滑石转化涂层的主要成分为 Ｏ、Ｃ、Ａｌ和
Ｍｇ元素，这也说明ＣＯ２增压促进了水滑石转化膜层的生长．

（ａ）ＸＰＳ测量光谱；（ｂ～ｄ）ＣＯ２＿３ＭＰａ＿５０℃的卷积

图５　不同方法制备的水滑石转换涂层的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

图６　铸态ＡＺ９１Ｄ镁合金和不同方法制备
ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石转化膜在３５％

ＮａＣｌ溶液中的极化曲线
Ｆｉｇ６　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｓｔＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ａｎｄｔｈｅｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｎＡＺ９１Ｄ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

ｉｎ３５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

２２耐蚀性能测试结果及分析
利用电化学测试手段分别测试 ＡＺ９１Ｄ镁合金基

体、一步法、两步法、ＣＯ２增压法所制备样品在 ３５％
ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为，其测试结果如图６所示．由图
６可以看出，ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品的阴极过程和阳极
过程均发生了相应的转变，其样品膜层的破坏行为主

要表现为“阴极的活性溶解”．动电位极化曲线中的自
腐蚀电位、自腐蚀电流等参数可以对材料的耐蚀性能

进行评价．其中，自腐蚀电位为热力学参数，代表材料
耐蚀性倾向的大小，其数值越正，耐腐蚀的倾向性越

好；自腐蚀电流为动力学参数，代表材料在所处环境中

的腐蚀速度，其数值越小，腐蚀速度越小．推算不同样
品的自腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）、自腐蚀电流密度（ｉｃｏｒｒ）和效率
百分比等电化学参数，其统计结果见表２．

ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品的自腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ为
－１３６Ｖ，更加趋于正值，其自腐蚀电流ｉｃｏｒｒ为（８９２±
１３７）μＡ／ｃｍ２，比ＡＺ９１Ｄ镁合金基体低近一个数量级．动电位极化曲线测试分析结果说明，ＣＯ２增压法处
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理ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石类转化膜可有效地增强其耐腐蚀性能．依据电化学参数的推算结果，封闭循环体
系下，ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品的自腐蚀电流更小、自腐蚀电位更加趋正，对应的效率百分比也最大；而标准
大气压下，一步法ＣＯ２＿２４ｈ与两步法ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ样品的自腐蚀电流较大，对应的耐蚀性能不如
封闭循环体系下ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品好．

表２　ＡＺ９１Ｄ镁合金不同方法水滑石转化膜的电化学测试结果
Ｔａｂ２　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｏｎＡＺ９１Ｄ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

电化学参数
样品

ＡＺ９１Ｄ ＣＯ２＿２４ｈ ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ

Ｅｃｏｒｒ／（Ｖ，ＳＣＥ） －１４１（±００５９） －１３４（±００５４） －１３６（±００２６） －１３６（±００３４）

ｉｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
－２） ８３６２（±１６７） １７３４（±１７８） １５８１（±１６９） ８９２（±１６３）

效率百分比／％ － ７９３ ８１１ ８９３

　　注：样品中动电位极化曲线的阳极／阴极扫描方向分别是从开路电位到 ±３００ｍＶｖｓＯＣＰ，扫描速率０３３３ｍＶ／ｓ，极化
起止电位分别为 ±１６Ｖ，计算Ｔａｆｅｌ区间方法的先行拟合区间分别是从自腐蚀电位到 －３００ｍＶ的区间．样品扫描的电流上

限为１ｍＡ／ｃｍ２．

图７　ＡＺ９１Ｄ镁合金不同方法制备ＡＺ９１Ｄ镁合金水
滑石转化膜在０６Ｍ ＮａＣｌ溶液中的析氢曲线
Ｆｉｇ７　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
ＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｎｄｔｈｅｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＡＺ９１Ｄａｌｌｏｙｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓｉｎ０６Ｍ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

利用析氢装置测试不同样品的析氢速率结果如

图７所示．由图７可以看出，不同样品的析氢速率表
现出明显的差异．经过处理的样品，其表面生成一层
保护性的水滑石膜层，导致其样品的析氢速率明显

小于ＡＺ９１Ｄ镁合金基体．ＣＯ２增压法样品的析氢速
率最低，与两步法样品的析氢速率相近，两种方法都

明显低于一步法．ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品的 ＨＥＲ值
为（０６２４±００２８）ｍＬ／（ｈ·ｃｍ２），比 ＡＺ９１Ｄ镁合金
基体的析氢反应（ＨｙｄｒｏｇｅｎＥｖｏｌｕｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ，ＨＥＲ）
值低了近３倍，其具体参数见表３．

全浸泡测试可以最直接、最真实地反映样品的

腐蚀特征．本文利用全浸泡实验对铸态 ＡＺ９１Ｄ镁合
金、一步法、两步法、ＣＯ２增压法所制备样品进行了
测试，测试结果如图８所示．根据国际腐蚀标准评定
办法：ＡＳＴＭＤ６１０－０８［３０］，估算ＡＺ９１Ｄ镁合金基体、
一步法、两步法、ＣＯ２增压法所制备样品在浸泡后的点蚀表面积百分比，并预测了其腐蚀等级．从测试结果
可以看出，经过处理的样品表面生成一层水滑石膜层，该膜层对样品的耐蚀性能都有一定的改善．但是由
于处理方法不同以及膜层微观结构的差异，其样品表面腐蚀面积的百分比明显不同．利用 ＰｒｏＰｌｕｓ６０的
涂层渲染工具统计图７中铸态ＡＺ９１Ｄ镁合金和不同方法制备 ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石转化膜在０６ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ溶液中浸泡７２ｈ后样品表面的腐蚀点，具体统计依据及统计结果见表４和表５．

表３　ＡＺ９１Ｄ镁合金不同方法水滑石转化膜的析氢测试结果
Ｔａｂ３　ＨｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＡＺ９１Ｄ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品 ＡＺ９１Ｄ ＣＯ２＿２４ｈ ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ

析氢速率／（ｍＬ·ｈ－１·ｃｍ－２） １９２０±０１１４ ０７５６±０２１２ ０６５８±００３１ ０６２４±００２８

　　注：重复次数为３次．
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（ａ１）０ｈ；（ａ２）２４ｈ；（ａ３）４８ｈ；（ａ４）７２ｈ铸态ＡＺ９１Ｄ镁合金样品；（ｂ１）０ｈ；（ｂ２）２４ｈ；（ｂ３）４８ｈ；

（ｂ４）７２ｈＣＯ２＿２４ｈ样品；（ｃ１）０ｈ；（ｃ２）２４ｈ；（ｃ３）４８ｈ；（ｃ４）７２ｈＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ样品；

（ｄ１）０ｈ；（ｄ２）２４ｈ；（ｄ３）４８ｈ；（ｄ４）７２ｈＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ样品

图８　铸态ＡＺ９１Ｄ镁合金和不同方法制备ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石转化膜在０６ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中的腐蚀形貌
Ｆｉｇ８　ＯｐｔｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｓｔＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｎｄｔｈｅｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＡＺ９１Ｄａｌｌｏｙｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｉｎ０６ｍｏｌ／ＬＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

表４　ＡＳＴＭ Ｄ６１０－０８的对应点蚀面积百分比
Ｔａｂ４　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｐｉｔｔｉｎｇａｒｅａｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＡＳＴＭ Ｄ６１０－０８

锈蚀等级 表面锈蚀百分数
目视试样

点（Ｓ） 一般（Ｇ） 针（Ｐ）
１０ ≤００１％ － － －
９ （００１％，００３％］ ９－Ｓ ９－Ｇ ９－Ｐ
８ （００３％，０１％］ ８－Ｓ ８－Ｇ ８－Ｐ
７ （０１％，０３％］ ７－Ｓ ７－Ｇ ７－Ｐ
６ （０３％，１０％］ ６－Ｓ ６－Ｇ ６－Ｐ
５ （１０％，３０％］ ５－Ｓ ５－Ｇ ５－Ｐ
４ （３０％，１００％］ ４－Ｓ ４－Ｇ ４－Ｐ
３ （１００％，１６０％］ ３－Ｓ ３－Ｇ ３－Ｐ
２ （１６０％，３３０％］ ２－Ｓ ２－Ｇ ２－Ｐ
１ （３３０％，５００％］ １－Ｓ １－Ｇ １－Ｐ
０ ＞５００％ － － －

表５　不同样品表面腐蚀等级统计结果
Ｔａｂ５　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｇｒａｄｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

样品 腐蚀面积统计／％ 腐蚀等级

ＡＺ９１Ｄ １５４７ ３Ｇ
ＣＯ２＿２４ｈ ０８５ ６Ｇ

ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ ０２９ ７Ｇ
ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ ０２３ ７Ｇ

　　注：重复次数为３次．

全浸泡测试结果显示，ＡＺ９１Ｄ镁合金基体在浸泡
７２ｈ后发生了严重的腐蚀，金属表面存在着大量的腐蚀
点和腐蚀坑，腐蚀等级约为３Ｇ级；而经过水滑石转化
膜处理的样品，ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ、ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ
样品表面仅观察到少量的腐蚀点，锈蚀等级均为７Ｇ；而
ＣＯ２＿２４ｈ样品表面腐蚀相对较为严重，腐蚀点大面积
分布，腐蚀等级为６Ｇ．综合分析浸泡测试结果、极化曲
线和析氢曲线，发现其腐蚀规律一致．耐蚀性能测试结
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果一致显示：ＣＯ２＿３ＭＰａ＿０５ｈ和 ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ处理工艺均改善了 ＡＺ９１Ｄ镁合金基体的耐蚀
性能．
２３ＣＯ２分压对水滑石转化膜成膜的影响

ＣＯ２分压的引入改变了现有水滑石转化膜成膜的物理化学过程，ＣＯ２分压改变了 ＣＯ２气体在去离子

水中的溶解度．ＣＯ２气体在去离子水中的溶解度直接决定了水滑石转化膜溶液中 ＨＣＯ
－
３／ＣＯ

２－
３ 离子的浓

度，ＣＯ２分压直接影响了成膜过程电离反应．此外，ＣＯ２溶解度也直接影响了成膜溶液的 ｐＨ值，ＣＯ２分压
影响了金属的溶解和Ｈ＋离子析出的速度，即ＣＯ２分压促进了成膜过程中的电化学反应过程．最终电离反
应和电化学反应直接决定着成膜反应的进行，其成膜机制如图９所示．

综上所述，水滑石转化膜的成膜反应包含了电离、溶解和转化膜的沉积三个过程．最初始的反应就是
ＣＯ２的溶解反应生成Ｈ２ＣＯ３（图９（ａ）），随后开始碳酸的电离、金属的溶解，并生成前驱膜、Ｍｇ（ＯＨ）２等膜
层（图９（ｂ）、９（ｃ）），最终在阴阳离子的共同作用下沉积出水滑石转化膜（图９（ｄ））．三种不同的方法制备
镁合金水滑石转化膜成膜效果的关键是转化膜溶液中的ＨＣＯ－３／ＣＯ

２－
３ 离子．ＣＯ２＿２４ｈ的制备方法只是单

纯地依靠制备溶液中原有的ＨＣＯ－３／ＣＯ
２－
３ 离子，随着成膜反应的进行，溶液中的ＨＣＯ

－
３／ＣＯ

２－
３ 离子不断被

消耗，没有机会补充；ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ方法中，前期成膜过程增加了持续通入工业 ＣＯ２的过程，这有
利于溶液中及时补充过饱和的ＨＣＯ－３／ＣＯ

２－
３ 离子，因而加速了成膜反应的进行，后期又通过ＮａＯＨ溶液调

节了溶液的ｐＨ值，使其保持在１１５，有利于水滑石转化膜的稳定沉积．但是，不论是 ＣＯ２＿２４ｈ制备方法
还是ＣＯ２＿２ｈ／ｐＨ１１５＿２ｈ制备方法，成膜溶液中溶液的离子浓度最大也只有００３３ｍｏｌ／Ｌ，而ＣＯ２＿３ＭＰ＿
０５ｈ的制备方法却截然不同．ＣＯ２＿３ＭＰ＿０５ｈ方法中转化膜溶液 ＨＣＯ

－
３／ＣＯ

２－
３ 离子浓度在 ００６６～

００８９ｍｏｌ／Ｌ之间，极大地提高了参加成膜反应的动力，因而表现出更快的反应速率，同时对应转化膜的微
观结构和耐蚀性能也更加优越．

图９　ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石转化膜的成膜机制
Ｆｉｇ９　ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｆｏｒＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙ

从另一个角度来说，水滑石涂层的形成过程是一种物理和化学过程．其过程主要包括电化学反应、电
离反应和成膜反应．基体与水滑石涂层的具体化学反应如式（１）～（７）所示［２４－２５］．从勒夏特列原理的角度
来说，ＣＯ２分压促进了电化学反应（式（１）～（３））和电离反应（式（５）、式（６））向右进行，进而大大提升了
转化膜溶液中氢离子浓度．同时，电化学反应（式（４）～（６））正向进行，使得 Ａｌ和 Ｍｇ的溶解加速．最终，
加速溶解的镁离子、铝离子、碳酸根离子和羟基离子共同促进了成膜反应（７）的进行：

ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＣＯ３ （１）
Ｍｇ－２ｅ－→Ｍｇ２＋ （２）
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



Ａｌ－３ｅ－→Ａｌ３＋ （３）
２Ｈ＋＋２ｅ－→Ｈ２（ｇ）／Ｈ２Ｏ＋２ｅ

－→Ｈ２（ｇ）＋２ＯＨ
－ （４）

Ｈ２ＣＯ３→ＨＣＯ
－
３ ＋Ｈ

＋ （５）
Ｈ２ＣＯ３→ＣＯ

２－
３ ＋２Ｈ

＋ （６）
６Ｍｇ２＋＋２Ａｌ３＋＋ＣＯ２－３ ＋１６ＯＨ

－＋４Ｈ２Ｏ→Ｍｇ６Ａｌ２（ＯＨ）１６ＣＯ３·４Ｈ２Ｏ （７）
因此，无论是从成膜时间、成本，还是工艺过程上来说，ＣＯ２增压法在保证成膜过程稳定的同时，都明

显提高了制备效率．ＣＯ２增压法制备效率是现有同类方法一步法和两步法的４８倍和８倍．通过 ＣＯ２增压
法制备的水滑石转化膜微观结构更加均匀、致密，膜层厚度也相对较厚，相应的硬度指标、结合力及耐蚀性

能也较好．

３结 论

为解决传统镁合金水滑石转化膜制备周期长、溶液难循环及过程不稳定等问题，本研究提出封闭循环

系统下的ＣＯ２增压法制备ＡＺ９１Ｄ镁合金水滑石转化膜，系统探究其制备效率、微观结构、耐蚀性能及ＣＯ２
分压的成膜影响，研究结论如下：

１）ＣＯ２增压法是在现有同类镁合金水滑石转化膜制备的基础上提出的封闭循环体系的制备方法，目
的在于提高镁合金类水滑石转化膜的制备效率，实现成膜溶液的循环利用．
２）ＣＯ２增压法的制备效率是现有同类镁合金水滑石制备方法一步法和两步法的４８倍和８倍．
３）ＣＯ２增压法制备的镁合金水滑石转化膜和现有同类制备方法相比，膜层的微观结构更加均匀、致

密，裂纹更少．
４）ＣＯ２增压法制备的镁合金水滑石转化膜的自腐蚀电流 ｉｃｏｒｒ和 Ｅｃｏｒｒ分别为（８９２±１３７）μＡ／ｃｍ

２、

１３６Ｖ，析氢速率仅为（０６２４±００２８）ｍＬ／（ｈ·ｃｍ２），全浸泡腐蚀等级为７Ｇ，表现出了良好的耐蚀性能．
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