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环氧富锌涂层对AZ91D镁合金的
腐蚀防护能力研究

杨小奎1，2，张涛1，2，张世艳1，2，何建新1，2，牟献良1，2

（1. 西南技术工程研究所，重庆 400039；

2. 重庆市环境腐蚀与防护工程技术研究中心，重庆 400039）

摘要：目的 研究环氧富锌涂层对 AZ91D 镁合金的腐蚀防护能力。方法 采用机械喷涂法在

AZ91D镁合金表面制备一种保护性的环氧富锌涂层。采用电化学阻抗谱（EIS）研究环氧富锌涂层

在0.5 mol/L 的Na2SO4腐蚀溶液中的电化学腐蚀行为及其对镁合金的腐蚀防护能力。结果 浸泡

初期，环氧富锌涂层的阻抗谱中只出现一个时间常数，暗示着环氧富锌涂层优异的阻挡层作用；浸

泡48 h后，环氧富锌涂层阻抗谱中出现两个时间常数，高频和低频时间常数分别对应环氧富锌涂

层中高聚合的介电性质和锌粉的活性溶解；浸泡336 h后，环氧富锌涂层仍具有很高的阻抗模值，

表明此时环氧富锌涂层对镁合金仍能提供良好的腐蚀防护。结论 环氧富锌涂层在 0.5 mol/L

Na2SO4腐蚀溶液中能对AZ91D镁合金提供很好的腐蚀防护。
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ABSTRACT: Objective To investigate the corrosion protection properties of Zn-rich epoxy coating provided for AZ91D

magnesium Alloy. Methods A protective Zn-rich epoxy coating was prepared on AZ91D magnesium alloy by a method of

mechanical spray. The electrochemical corrosion behavior and corrosion protection properties of Zn-rich epoxy coating

provided for magnesium were investigated with electrochemical impedance spectroscopy（EIS） in 0.5 mol/L Na2SO4

corrosive media. Results In the initial immersion stage，the coating presented only one time constant suggesting the
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镁合金具有密度低、比强度高的特点，同时具有

良好的散热性、回收性、抗电磁干扰和屏蔽性能，以

及能量衰减系数大等特性，被誉为21世纪的绿色工

程材料，在军用装备、汽车工业、航空航天、光学仪器

等领域具有广泛的应用前景［1］。虽然镁合金具有丰

富的储量和诸多优良性能，但其应用仍然非常有

限。这主要是由于镁合金的化学性质活泼，耐腐蚀

性能差，因而大大制约了其应用［2－4］。

为了提高镁合金耐腐蚀性能，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

等，都已经应用于镁合金的腐蚀防护领域［5－11］。环

氧富锌涂层在国内外钢结构防腐蚀中得到广泛使

用，如石油钻井平台、铁路钢桥等［12］。到目前为止，

环氧富锌涂层在镁合金表面的制备却鲜有报道。因

此，笔者在镁合金表面制备了环氧富锌涂层，采用电

化学阻抗谱研究了环氧富锌涂层在 0.5 mol/L 的

Na2SO4腐蚀溶液中的腐蚀电化学行为及其对镁合金

的腐蚀防护性能，以期为扩大镁合金的应用范围提

供一定参考。

1 试验

1.1 材料

试验材料为压铸AZ91D镁合金，其主要成分：

w（Al）=8.77%，w（Zn）=0.74%，w（Mn）=0.18%，

w（Cu）=0.001%，w（Ni）=0.001%，余量为镁。制成尺

寸为100 mm×60 mm×5 mm的镁合金试样，将镁合

金试样用2000目的砂纸打磨，清洗备用。

1.2 试验样品制备

用机械喷涂法在AZ91D镁合金表面制备环氧富

锌涂层，涂层厚度约50 μm。

1.3 测试

电化学腐蚀测试采用经典三电极体系：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，其有效测试面积为

3.14 cm2。采用0.5 mol/L 的Na2SO4溶液作为腐蚀测

试溶液。采用含M273A恒电位仪和M5210锁相放大

器的PAR电化学系统测量电化学阻抗谱。电化学阻

抗谱测试采用的交流信号电压为10 mV，测试频率

范围为105~10-1 Hz。测试数据采用ZsimpWin 3.20软

件进行处理分析。所有的电化学测试均重复3次，

以检验试验结果的重现性。

采用Quanta 200环境扫描电镜（FEI Co.，Ltd，

the Netherlands）自带的 INCA 能谱分析系统（Oxford

Co.，Ltd，Britain）进行环氧富锌浸泡后涂层表面的

成分分析。

2 结果与讨论

2.1 电化学阻抗谱分析

图1为镁合金裸基体和涂覆环氧富锌涂层的镁

合金浸泡1 h后的电化学阻抗图谱。

从图1a的奈奎斯特图可以看出，镁合金裸基体

和涂覆环氧富锌涂层的镁合金的EIS图谱均呈现出

一个完整的容抗弧，表明镁合金裸基体和涂覆环氧

富锌涂层的镁合金在所研究的频率范围内只出现了

1个时间常数，即1个松弛过程，分别对应着镁合金

基体的法拉第反应过程和环氧富锌涂层/腐蚀介质

界面的电化学腐蚀行为。图1b的波特图中相位角

的变化也证明，在初期浸泡过程中（1 h），镁合金裸

基体和涂覆环氧富锌涂层的镁合金只出现一个时间

常数。从图1b可以看出，涂覆环氧富锌涂层的镁合

excellent barrier-type coating. At an immersion time of 48 h，two time constants were observed in the electrochemical

impedance spectroscopy which corresponded to the dielectric properties of polymer in the high-frequency range and the

active dissolution of Zn particles in the low-frequency range. At an immersion time of 336 h，the Zn-rich epoxy coating

exhibited highly resistant module which suggested that Zn-rich epoxy coating still provided excellent corrosion protection

for AZ91D magnesium alloy. Conclusion The Zn-rich epoxy coating could provide excellent corrosion protection for the

AZ91D magnesium alloy in 0.5 mol/L Na2SO4 corrosive media.

KEY WORDS: magnesium alloys；Zn-rich epoxy coating；electrochemical impedance spectroscopy
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金阻抗模值要比镁合金裸基体的阻抗模值高出5个

数量级以上，表明涂覆环氧富锌涂层的镁合金耐腐

蚀性能远远高于镁合金裸基体。

2.2 浸泡测试

为了进一步研究环氧富锌涂层对镁合金的腐

蚀保护能力和电化学腐蚀行为，将涂覆环氧富锌

涂层的镁合金浸没于0.5 mol/L的Na2SO4腐蚀溶液

中336 h，每24 h为一周期取样进行电化学阻抗谱

测试。

图2是涂覆环氧富锌涂层的镁合金在不同浸泡

时间段的波特图。

图1 镁合金裸基体和涂覆环氧富锌涂层的镁合金浸泡1 h的电化学阻抗图谱

Fig.1 Electrochemical impedance spectroscopy of bare magnesium and the coated magnesium with an immersion time of 1 h

图2 涂覆环氧富锌涂层的镁合金浸泡不同时间的波特图

Fig.2 Bode plots of the coated magnesium with different immersion time

从图1和图2可以看出，随着浸泡时间的延长（1~

48 h），阻抗模值呈现不断下降的趋势，浸泡48 h的时

候，阻抗模值与浸泡1 h的时候相比，下降了约3个数量

级，表明环氧富锌涂层的腐蚀防护性能随浸泡时间的延

长不断降低。随着浸泡时间的进一步增加（48~96 h），

阻抗模值又上升了约1个数量级，表明环氧富锌涂层的

腐蚀防护性能随着浸泡时间的延长有所提高。此后，随

着浸泡时间的进一步延长（96~316 h），阻抗模值又出现

下降趋势，阻抗模值下降了约1个数量级，表明环氧富

锌涂层的腐蚀防护性能随着浸泡时间的延长又有所降

低。随着浸泡时间的进一步延长（316~336 h），阻抗模

值又开始增加，此时涂覆环氧富锌涂层的镁合金仍保持

着较大的阻抗模值（106 Ω·cm2以上）。浸泡测试结果表

明：在0.5 mol/L的Na2SO4腐蚀溶液中，环氧富锌涂层在
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图4 电化学等效电路

Fig.4 Electrochemical equivalent circuits used for fitting EIS data

浸泡336 h之后仍保持较高的耐腐蚀性能，对镁合金基

体具有良好的腐蚀保护能力。

图3是涂覆环氧富锌涂层的镁合金在不同浸泡

时间段的电化学阻抗谱。

图3 涂覆环氧富锌涂层的镁合金浸泡不同时间的奈奎斯特图

Fig.3 Nyquist plots of the coated magnesium with different immersion time

从图3可以看出，在涂覆环氧富锌涂层的镁合

金浸泡至48 h的时候，奈奎斯特图谱上出现了两个

容抗弧，表明环氧富锌涂层在所研究的频率范围内

出现了2个时间常数，即2个松弛过程。图2b中相

位角的变化也表明涂覆环氧富锌涂层的镁合金在浸

泡至48 h的时候出现了2个时间常数。高频区的时

间常数体现了环氧富锌涂层中聚合物本身的介电性

质，低频段的时间常数表明环氧富锌涂层中的Zn粉

有电子转移过程［13-14］。

为了进一步研究涂覆环氧富锌涂层的镁合金在

0.5 mol/L的Na2SO4腐蚀溶液中的腐蚀机理，采用图4

所示的不同电化学等效电路（EEC）对所测得的电化

学阻抗谱进行合拟［15］。

图4a所示EEC用于拟合涂覆环氧富锌涂层的

镁合金在0.5 mol/L 的Na2SO4腐蚀溶液中，浸泡时间

为1~48 h的电化学阻抗谱数据；图4b所示EEC用于

模拟涂覆环氧富锌涂层的镁合金在 0.5 mol/L 的

Na2SO4腐蚀溶液中，浸泡时间为48~336 h的电化学

阻抗谱数据。图4a所示EEC由以下参数组成：溶液

电阻（Rs）、微孔电阻（Rpor）、取代双电层电容（Cdl）的常

相位角元件（CPE）。CPE的阻抗公式如下［16］：

书书书
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式中：Y0是一个与频率无关的常数；ω是角频

率；

书书书

!! "槡 " ；n是弥散效应的指数幂。当 n=0时，

CPE 代表纯电阻；n=1时，CPE代表理想电容。

图4b所示EEC由以下参数组成：溶液电阻（Rs），

微孔电阻（Rpor）、电荷转移电阻（Rct）、取代双电层电

容（Cdl）的常相位角元件（CPE）。此时，整个涂层系

统的阻抗数学表达式为：
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图4a所示电路中，Rpor-CPE电路描述的是环氧

富锌涂层中高聚物的介电性质。图4b所示电路中，

Rpor-CPE1电路描述的是环氧富锌涂层中高聚物的介

电性质，对应于阻抗谱的高频区；Rct-CPE2描述的是

环氧富锌涂层中锌粉的电极法拉第过程，即锌粉的

活性溶解，对应于阻抗谱的低频区。

图5是电化学等效电路元件参数Rpor和 Rct随浸

泡时间的变化图。

微孔电阻Rpor是一个用来衡量涂层孔隙率和老

化程度的物理量，反映了电解质对涂层的渗透作用

程度。Rpor与涂层孔隙数目或毛细通道数目有关，其

数学表达式如下［14］：

书书书
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!"#

"#$

!
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$

（2）

式中：κ是电解质的电导率；N 是毛细通道数

目；Ac是毛细通道的平均横截面面积；d是毛细通道

的长度，也就是涂层的厚度。在浸泡初期（1~48 h），

由于电解质对涂层的不断渗透以及涂层表面孔隙或

毛细通道数目的不断增加，导致Rpor出现较为明显的

下降。随着浸泡时间的延长（48~316 h），由于涂层

中的锌粉开始溶解，产生大量腐蚀产物堵塞涂层表

面的孔隙或毛细通道，使得涂层的Rpor变化非常小，

处于一个较为稳定的状态。随着浸泡时间的进一步

延长（316~336 h），锌粉大量溶解产生的腐蚀产物堆

积造成涂层Rpor增加。

Rct是描述涂层中锌粉与周围电解质作用产生电

化学反应快慢以及锌粉/环氧树脂界面稳定性的物

理量。在浸泡初期（1~48 h），锌粉表面被环氧树脂

以及表面所形成的一层薄薄的氧化膜覆盖，未能接

触电解质溶液，因此没有与周围电解质作用产生电

化学反应。随着浸泡时间的延长（48~336 h），电解

质溶液不断渗透涂层，锌粉表面氧化膜开始溶解，锌

粉活性表面增加，发生电荷转移反应，即涂层的奈奎

斯特图低频段出现第2个容抗弧。

图6给出了涂覆环氧富锌涂层的镁合金在浸泡

之前与浸泡336 h之后的表面形貌。

从图6可以看出：浸泡336 h之后的环氧富锌涂

层与浸泡之前的环氧富锌涂层表面相比，并无明显

变化。浸泡后环氧富锌涂层表面的EDS分析结果表

明：涂层表面仅探测到C，Zn，H和O元素，未检测到

Mg元素。根据EIS图谱与EDS的结果可以得出结

论：浸泡时间达到 336 h，镁合金基体仍未遭到腐

蚀。由此可知：在0.5 mol/L的Na2SO4腐蚀溶液中，环

氧富锌涂层对镁合金具有很好的腐蚀保护能力。

3 结论

1）在镁合金表面成功制备了具有优异腐蚀防

护性能的环氧富锌涂层。

2）环氧富锌涂层在浸泡初期（48 h前），阻抗谱

中只出现了1个时间常数，体现出环氧富锌涂层优

异的阻挡层作用；浸泡48 h后，环氧富锌涂层的阻抗

图5 电化学等效电路元件参数随浸泡时间的变化

Fig.5 Variations of the impedance parameters with different

immersion time

图6 涂覆环氧富锌涂层的镁合金浸泡试验之前与浸泡336 h

之后的表面形貌

Fig.6 Surface morphologies of coated magnesium before immersion

test and with an immersion time of 336 h

杨小奎等：环氧富锌涂层对AZ91D镁合金的腐蚀防护能力研究

（2）

书书书

!

!

!

"#

"#

$%

!&

!

"

$

%

··22



第11卷 第1期

谱中出现2个时间常数，高频和低频时间常数分别

对应环氧富锌涂层中高聚合的介电性质和锌粉的活

性溶解。

3）环氧富锌涂层浸泡336 h后对镁合金仍具有

良好的保护能力。
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