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环保型无机缓蚀剂对AZ91D镁合金的
缓蚀效果

王 丽，顾 威，郭 荣，付 文
（广东石油化工学院 化学工程学院，广东 茂名 525000）

摘要：本文采用微弧氧化工艺对镁合金进行预处理，然后研究了磷酸氢二钠、四硼酸钠、四硼酸

钠/磷酸氢二钠等环保缓蚀剂对微弧氧化镁合金的缓蚀效果。用电子显微镜对微弧氧化样品及添

加缓蚀剂浸泡样品的腐蚀形貌进行分析，用XRD对浸泡腐蚀样品表面成分进行分析。结果表明，

室温下，1.2 g/L磷酸氢二钠、四硼酸钠、四硼酸钠/磷酸氢二钠的缓释率分别达到28.07%、45.41%和

74.13%，四硼酸钠/磷酸氢二钠复配缓蚀剂缓释效果优于单一缓蚀剂。添加缓蚀剂样品表面形成

偏硼酸镁及磷化物层，表面裂纹减少，浸泡腐蚀与电化学腐蚀结果一致。
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Inhibition Effect of Environmental Protection Inorganic
Corrosion Inhibitor on AZ91D Magnesium Alloy
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Maoming 525000，China）
Abstract：In this paper，the magnesium alloys was pretreated by micro-arc oxidation process，and then
the corrosion inhibition effects of environmental protection inhibitors of Na2HPO4，Na2B4O7 and Na2B4O7/
Na2HPO4 on micro-arc oxidation magnesium alloys were studied. The corrosion morphology of micro-arc
oxidation samples and corrosion inhibitor-impregnated samples were analyzed by electron microscopy，
and the surface composition of corrosion samples was analyzed by XRD. The results showed that the slow
release rates of 1.2 g/L Na2HPO4，Na2B4O7 and Na2B4O7/Na2HPO4 reached 28.07%，45.41% and 74.13%
respectively at room temperature. The corrosion inhibition effect of Na2B4O7/Na2HPO4 composite inhibitor
was better than that of single inhibitor. Magnesium metaborate and phosphide layers were formed on the
surface of the samples with corrosion inhibitors，and the surface cracks were reduced. The results of im⁃
mersion corrosion were consistent with those of electrochemical corrosion.
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镁合金因性质活泼在环境中容易腐蚀，国内外

对镁合金防腐蚀的研究较为活跃。目前，镁合金缓

蚀剂研究领域相对广泛，根据化学成分不同，可分

为有机型缓蚀剂、无机型缓蚀剂和复合缓蚀剂［1-2］。

有机型缓蚀剂常用的有苯甲酸钠［2］、十二烷基苯磺

酸钠［3-4］、乙二醇［3-4］、油酸钠［5］、六次甲基四胺［6］等。

江珊等［3］分析了AZ91D镁合金在乙二醇介质中添

加不同缓蚀剂的缓释效果，得出AZ91D在含水量为

50% 的乙二醇溶液中，缓蚀剂十二烷基 C6H5SO3Na
中的阴离子基团会以物理吸附的形式附着在

AZ91D表面，缓蚀剂苯并三唑体现出π键的附着影

响，缓蚀剂氟化钠中的二价镁离子与氟离子反应生

成了氟化镁，上述三种情况均增强了 AZ91D的钝

化，进而缓解了 AZ91D镁合金被侵蚀的程度。

Semiletov等［5］研究了在 pH=7.4硼酸盐缓冲溶液中，

高价羧酸钠盐对镁合金的缓释作用，结果表明油酸

钠对镁合金具有较好的缓释效果。

无机型缓蚀剂目前研究的有硅酸钠、焦磷酸

钠、磷酸钠等［7-12］。周勇等［7］研究了磷化液中加入焦

磷酸钠的缓释效果，结果表明镁合金表面磷化膜的

结构更加致密和规整，腐蚀电位正移，腐蚀电流降

低，缓释效果增强。邵文婷等［8］研究了镁合金微弧

氧化体系中四硼酸钠的作用机理，分析了四硼酸钠

在镁合金微弧氧化过程中对膜层生长过程影响，但

未研究四硼酸钠对镁合金的缓释效果。而四硼酸

钠、四硼酸钠及其复配缓蚀剂对AZ91D镁合金的缓

释效果目前还未见文献报道。

本文选用环保型无机盐磷酸氢二钠及四硼酸

钠，先用微弧氧化工艺对镁合金进行预处理，采用

电化学工作站中的极化曲线分析法及浸泡腐蚀试

验，对环保型缓蚀剂磷酸氢二钠、四硼酸钠及四硼

酸钠/磷酸氢二钠在 1.2 g/L浓度下对微弧氧化镁合

金的缓蚀效果进行研究，并通过电子显微镜观察样

品腐蚀形貌，XRD分析样品成分，佐证缓蚀剂缓释

效果。

1 实验

1.1 基材预处理

基材选用 AZ91D镁合金（其中 Al 8.5wt.%（下

同），Zn 0.9015%，Mn 0.4012%，Si<0.05%，其余为

Mg）。样品以不同细度砂纸逐级打磨至 2000#、丙

酮超声清洗、水洗、干燥后置于干燥器中备用。样

品处理尺寸为10 mm × 10 mm × 5 mm。
将样品用微弧氧化工艺进行预处理，处理电解

液为 1 mol/L KOH溶液，添加 2%乙二醇溶液调节电

解液电导率防止尖端放电发生。控制电解液温度

为 28±5 ℃，实验开始后，快速升压至 70±5 V，处理

时间为60 s。
1.2 电化学测试

基体溶液选择 3.5% NaCl溶液，研究微弧氧化

镁合金在该基体溶液中（标记为A）、以及分别在基

体溶液中添加 1.2 g/L磷酸氢二钠（标记为B）、四硼

酸钠（标记为 C）及四硼酸钠/磷酸氢二钠（标记为

D）缓蚀剂的缓释效果。

电化学测试采用三电极体系在 CHI660E电化

学工作站上进行，其中样品为工作电极，铂电极为

对电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极。采用动

电位极化曲线研究样品在 3.5% NaCl溶液中的电化

学行为，扫描电位为开路电位±300 mV。所有电化

学测试均在 25±5 ℃下进行，所有电位均为相对于

饱和甘汞电极，试样测试面积均为 0.5 cm2，其余部

分用环氧树脂密封。用 CHI660E自带的拟合软件

拟合动电位极化曲线，得到各样品腐蚀电流密度。

由腐蚀电流密度计算缓释率，公式如式（1）所示。

ε= i0corr- icorr
i0corr

× 100% （1）

式中：ε为缓释率；icorr为样品的腐蚀电流密度；i0corr为
不添加缓蚀剂的样品的腐蚀电流密度。

1.3 浸泡腐蚀试验

将经微弧氧化预处理的镁合金分别放置于A、
B、C、D溶液体系中 96 h后取出，用丙酮、乙醇、纯水

依次清洗干净后吹干，称重并标记为m1。浸泡腐蚀

结束后先用软毛刷在流水下把表面的腐蚀产物清

洗干净，再在纯水中浸泡半小时后吹干，称重并标

记为m2。则样品腐蚀失重由式（2）计算。

Δm = m1 -m2 （2）
式中：Δm为腐蚀失重，g；m1为样品原重，g；m2为样

品腐蚀后的重量，g。
1.4 样品腐蚀形貌与物相表征

采用 TMTM3030日本日立电子显微镜（SEM）
观察浸泡腐蚀样品腐蚀形貌；用D/max-3A型X射线

衍射仪（XRD）分析浸泡样品的物相组成。
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2 结果及讨论

2.1 开路电位分析

图 1为微弧氧化镁合金在未添加缓蚀剂（A）及

分别添加 1.2 g/L的磷酸氢二钠（B）、四硼酸钠（C）、

四硼酸钠/磷酸氢二钠（D）复配缓蚀剂的溶液中的

开路电位曲线图。一般而言，开路电位越大，说明

腐蚀倾向越大。由图 1可知，开路电位大小为：A>B
>C>D，说明添加缓蚀剂后样品的腐蚀倾向减小。

其中，添加四硼酸钠/磷酸氢二钠复配缓蚀剂的溶

液中样品腐蚀倾向最小。

2.2 电化学腐蚀实验研究

图 2为微弧氧化镁合金在未添加缓蚀剂（A）及

分别添加 1.2 g/L的磷酸氢二钠（B），四硼酸钠（C），

四硼酸钠/磷酸氢二钠（D）溶液中的动电位极化曲

线图。一般而言，腐蚀电流越小，腐蚀倾向越小。

由此可见，添加缓蚀剂的样品腐蚀电流均降低，说

明添加缓蚀剂的样品腐蚀倾向减小。由图 2根据

极化曲线的分析原理，计算得到样品腐蚀电位 Ecorr
和腐蚀电流密度 icorr，并按照公式（1）计算出缓蚀效

率ε，结果如表1所示。

由图 2和表 1可以看出，1.2 g/L磷酸氢二钠、四

硼酸钠、四硼酸钠/磷酸氢二钠复配对AZ91D镁合

金都具有缓蚀效果，按大小排列为 ε（A）<ε（B）<ε
（C）<ε（D），1.2 g/L的四硼酸钠/磷酸氢二钠溶液的

缓蚀效果最好，缓蚀效率达到 74.13%，腐蚀电位为

0.001564 V。极化曲线结果与开路电位实验结果一

致。前期研究表明，未经任何表面处理的AZ91D镁

合金基体的腐蚀电位为-0.55 V，腐蚀电流密度为

23.1 A/m2。［9］由此可见，经过短时间的微弧氧化预处

理的镁合金以及添加缓蚀剂测试的微弧氧化预处

理镁合金腐蚀电位正移，且腐蚀电流密度降低约 3
个数量级。可见，在节约能耗的情况下，结合微弧

氧化预处理并在腐蚀介质中添加缓蚀剂可以在一

定程度上提高AZ91D镁合金的耐腐蚀性能。

2.3 浸泡腐蚀研究

样品在未添加缓蚀剂（A）及分别添加 1.2 g/L的
磷酸氢二钠（B）、四硼酸钠（C）、四硼酸钠/磷酸氢二

钠（D）溶液中的浸泡腐蚀结果如表 2所示，可以看

出，添加缓蚀剂后样品的腐蚀失重较未添加任何缓

表2 三种缓蚀剂下样品的浸泡腐蚀结果

Table 2 Immersion corrosion results of samples under

three corrosion inhibitors

样品

A
B
C
D

m1/g
2.1485
2.1485
2.1485
2.1485

m2/g
1.4623
1.5379
1.6348
2.1083

腐蚀失重（Δm）/g
0.6862
0.6106
0.5137
0.0402
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图2 三种缓蚀剂下样品的动电位极化曲线图

Fig.2 Potentiodynamic polarization curves of
samples under three corrosion inhibitors
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图1 三种缓蚀剂下样品的开路电位图

Fig.1 Open circuit potentials of micro-arc oxidation
magnesium alloys under three corrosion inhibitors

表1 三种缓蚀剂下样品的缓蚀效果

Table 1 Corrosion inhibition effect of three corrosion

inhibitors on the samples

样品

A
B
C
D

Ecorr/V
0.000216
0.000617
0.000621
0.001564

lgi/A
-0.602579
-0.975971
-0.865505
-1.188321

icorr/A
0.249701
0.105689
0.136299
0.064815

缓释率 ε/%
0

28.07
45.41
74.13

··20



第 42卷 第 4期（总第 325期）2020年4月 电 镀 与 精 饰

蚀剂的样品小，说明在浸泡腐蚀中也起到缓释作

用。其中四硼酸钠/磷酸氢二钠复配缓蚀剂的腐蚀

失重最小为 0.0402 g，四硼酸钠次之为 0.5137 g，其
次是磷酸氢二钠为 0.6106 g。浸泡腐蚀实验中三种

缓蚀剂的缓释效果与电化学腐蚀结果一致。

2.4 样品浸泡腐蚀前后形貌

图 3为微弧氧化镁合金在未添加缓蚀剂（A）及

分别添加 1.2 g/L的磷酸氢二钠（B）、四硼酸钠（C）、

四硼酸钠/磷酸氢二钠（D）缓蚀剂的浸泡液中浸泡

96 h后的形貌。由图 3（A）可以看出，未加缓蚀剂的

样品表面腐蚀严重，腐蚀产物可见，表面腐蚀裂痕

较深，而添加了三种不同缓蚀剂的样品形貌（图 3
（B）、3（C）、3（D））表面腐蚀裂痕有所缓解，表面腐

蚀形貌较均匀。这说明添加了缓蚀剂对AZ91D镁

合金有一定的缓释效果。其中，添加四硼酸钠/磷
酸氢二钠缓蚀剂的缓释效果最佳。分析缓蚀剂缓

释原因，磷酸氢二钠在水溶液中水解电离时呈现弱

碱性，而硼酸钠为强碱弱酸盐，在水溶液中水解而

呈现较强的碱性，在电化学测试时，磷酸根离子、磷

酸氢根离子、磷酸二氢根离子、B（OH）4
-在电场作用

下吸附到镁合金基体表面与Mg2+形成磷化物及偏

硼酸盐［11-12］。

2.5 浸泡腐蚀样品成分分析

图 4为未添加缓蚀剂及添加三种缓蚀剂的浸

泡腐蚀样品的XRD谱图，由图可见，未添加缓蚀剂

样品表面除了有少量MgO外，大部分为基体镁合金

中的成分。而添加缓蚀剂的样品XRD谱图发生较

大变化，基体镁合金成分衍射峰减少且减弱。添加

缓蚀剂磷酸氢二钠的样品新增了磷化物组分，还有

少量MgO组分（图 4（B））；添加四硼酸钠的样品新

增了偏硼酸镁组分，还有少量MgO（图 4（C））；添加

四硼酸钠/磷酸氢二钠复配缓蚀剂样品，同时可见

磷化物、偏硼酸镁及MgO的组分（图（D））。由此说

明，添加缓蚀剂后，镁合金在浸泡过程中表面会生

成一些物质将镁合金基体与腐蚀介质隔离，使腐蚀

介质Cl-扩散进入镁合金晶相的时间延长，这就是添

加缓蚀剂能起到缓释效果的原因。添加复合缓蚀

剂的缓释效果最优的原因与镁合金基体表面生成

了相对均匀的磷化物、偏硼酸镁及MgO复合物膜层

有关。［8-9，12］

3 结论

（1）四硼酸钠/磷酸氢二钠复配缓蚀剂对A91D
镁合金的缓释效果最优，缓释率达 74.13%，四硼酸

钠次之，缓释率达 45.41%，而磷酸氢二钠缓释率最

小，为28.07%。

（2）添加缓蚀剂的腐蚀样品表面裂纹减少。

（3）缓蚀剂缓释效果与镁合金基体表面生成了

磷化物及偏硼酸镁有关。
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