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镁合金表面聚丙烯酸酯 / 氧化锌涂层的制备
及耐腐蚀性能研究

刘雅娟1，万迪庆2

（1. 华东交通大学信息与软件工程学院，江西南昌 330013；
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摘要：在镁合金表面涂覆了一层聚丙烯酸酯/氧化锌涂层，探究涂层中不同ZnO含量对镁合金

耐腐蚀性能的影响。首先通过析氢试验和电化学试验测试镁合金涂层在3.5wt% NaCl溶液中的

析氢速率、电化学阻抗和极化电位，然后通过扫描电子显微镜（SEM）和能谱分析（EDS）

表征镁合金涂层腐蚀前后的表面形貌、元素成分及分布。研究表明，相比于AZ91D镁合金基

体，涂层对镁合金具有较好的保护作用。
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镁合金作为最轻的金属结构材料之一，具有密度低、高比强度和高比刚度，

且拥有优异阻尼减振性能、电磁屏蔽性能以及生物相容性等优势，广泛应用在航天

航空、汽车工业、生物医学和新能源材料等领域。但由于镁合金活泼的化学性质和

疏松多孔的保护膜，使得镁合金表现出较差的耐腐蚀性，这大大限制了其在高湿度

和高盐度等恶劣环境下的应用。在酸性、碱性和盐水等环境中，镁合金容易发生腐

蚀，导致其性能下降，甚至失效。腐蚀过程会产生氢气，可能引发金属结构的脆性

断裂，对安全造成威胁。因此改善镁合金耐腐蚀性具有重大的意义，并受到了研究

者的广泛关注。目前改善镁合金耐蚀性能的研究方向主要有两个：一是提高镁合金

本身的耐腐蚀性，如改善变形工艺去除镁合金内有害杂质[1-2]，或进行合金化向镁合

金中固溶稀土元素[3]，或进行热处理调整合金相和晶粒尺寸[4]；二是对镁合金表面进

行改性处理，如使用表面处理优化合金结构，或制备保护膜和涂层防止腐蚀介质与

镁基体接触[5]。尽管通过合金化改性与热处理可提升基体耐蚀性，但加工成本高且难

以满足复杂工况长效防护需求。表面涂层技术虽能物理隔绝腐蚀介质，但传统有机

涂层存在两大技术缺陷：其一，单一树脂体系（如环氧和聚氨酯）的孔隙缺陷易引

发介质渗透；其二，对纳米增强相的分散稳定性与含量阈值缺乏系统研究，难以实

现物化协同防护。

有机涂层处理是将有机物涂层涂覆在金属的表面作为保护层，隔离基体与腐蚀

环境的接触，进而提高金属腐蚀性能。目前有机涂层的研究主要是通过改性剂或工

艺对树脂进行改性处理。YAN WANG等通过添加ZSM-5沸石分子筛对环氧树脂涂层

进行改性，研究发现，分子筛能够影响涂层孔隙率从而阻碍腐蚀介质的进入，涂层

的耐蚀性能大幅提高[6]。Jothi等通过对阳极氧化AZ31镁合金表面涂覆聚氨酯涂层，

结果发现，制备的聚氨酯涂层具有较好的附着力，从而阻碍腐蚀的产生和涂层的剥

落，镁合金耐蚀性能提高[7]。

聚丙烯酸酯涂层是一种常见的功能性涂层，具有较好的耐高温、成膜性好和

耐磨损等性能[8-9]。Liu Wenyi等研究纳米ZnO/聚丙烯酸酯对复合材料力学性能的影

响，研究发现，纳米ZnO颗粒能够有效提高弹性体的力学性能，且当纳米ZnO含量为

5wt%时，具有最高的断裂伸长率、较高的拉伸强度和较低的杨氏模量[10]。值得注意
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的是，该研究仅聚焦力学增强机制，对涂层在电化学

腐蚀环境中的界面行为与失效机理尚未揭示，更未建

立ZnO含量与腐蚀动力学的定量关系。

本文以AZ91D镁合金为基体，研究在基体上涂覆

不同浓度ZnO涂层时的AZ91D镁合金的耐腐蚀性能，采

用析氢腐蚀试验研究涂层的腐蚀性能，扫描电子显微

镜和EDS能谱观测其腐蚀前和腐蚀后的微观组织形貌、

元素含量及分布，采用电化学试验研究其自腐蚀电位

和自腐蚀电流密度。通过对比不同浓度ZnO的AZ91D镁

合金的析氢速率、自腐蚀电位和自腐蚀电流密度，探

表1　试验所用试剂
Tab. 1 Reagents used in the experiment

名称

无水乙醇

4，4-二氨基二苯砜（dds）

y-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷

聚丙烯酸酯乳液

氧化锌

氯化钠

去离子水

纯度

分析纯

分析纯

97%

分析纯

分析纯

分析纯

——

厂家

西陇科学股份有限公司

上海麦克林生化科技股份有限公司

上海麦克林生化科技股份有限公司

北京蒙泰伟业建设有限公司

上海麦克林生化科技股份有限公司

上海麦克林生化科技股份有限公司

实验室用水

表2　试样编号及ZnO含量
Tab. 2 Sample numbers and ZnO contents　 wB /%

试样编号

1

2

3

ZnO含量

1

3

5

寻在AZ91D基体覆涂ZnO涂层的最佳浓度，旨在为镁合

金的防腐提供新的理论依据和材料选择。

1　试验方法
1.1　试验材料和化学试剂

本试验所用材料是AZ91D镁合金（Mg-9wt% Al-
1wt% Zn），使用线切割机将镁合金切割成尺寸为10 mm
×10 mm×5 mm的试样。试验将使用如表1所示的化学

试剂。

1.2　涂层溶液的制备与涂覆
按 配 方 称 量 2 0  m L 去 离 子 水 、 2 . 5  g 固 化 剂

（DDS）、30 g聚丙烯酸酯、2.5 gKH560硅烷偶联剂，

依次称量0.556 g、1.701 g、2.895 g的氧化锌粉末，在转

速为400 r/min的磁力搅拌器搅拌状态下先按配比依次加

入水、固化剂和氧化锌，充分搅拌30 min，然后在搅拌

状态下加入聚丙烯酸酯和硅烷偶联剂充分搅拌10 min，

搅拌均匀后即得所要制备浓度的涂层溶液。将AZ91镁

合金浸没在配制好的聚丙烯酸酯/氧化锌涂层溶液中，

重复浸渍三次，每次浸渍时间为2 min，浸渍完毕将样

品从溶液中取出，之后在室温下自然固化24 h，制得镁

合金涂层试样，涂层厚度为5 μm。试样中ZnO含量如表

2所示。

且每隔1 h记录一次刻度读数。每组试样都进行三次独

立的试验，然后取这些试验数据平均值，并进行曲线

拟合，以此来减少试验过程中可能出现的误差。

1.4　扫描电子显微镜（SEM）及能谱（EDS）检测
试验使用日本株式会社日立高新技术公司的扫描

电子显微仪（SU8010），在SEM模式下观测试样的表

面形貌，并同时用EDS模式对试样微区的元素成分以及

含量进行测定。

1.5　电化学试验
本试验使用上海辰华仪器有限公司的电化学分析

仪（CHI604E）测定试样开路电压、极化曲线及电化

学阻抗谱并计算极化点位和极化电流密度。并采用标

准的三电极系统，使用铂电极作为辅助电极，饱和甘

汞电极作为参比电极，试样作为工作电极，试验中所

使用的电解液是3.5wt%的氯化钠溶液。测试前先使用

细电线对试样进行侧边缠绕并用铝胶固定，然后使用

义齿基托树脂将试样镶嵌在树脂内，仅使待测试面露

出。将镶嵌好的试样浸入3.5wt%NaCl溶液中，测量其

在400 s内的开路电位，待开路电位波动范围小于0.2 V
稳定后，再依次测量试样的电化学阻抗谱以及极化曲

线。

1.3　析氢试验
将镁合金试样浸入3.5%的NaCl溶液中腐蚀，使用

漏斗倒置排液的方法收集腐蚀过程中产生的氢气，并
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（a）试样1　　　　　　　　　    　　（b）试样2　　　　  　　　　 　　　　（c）试样3

图1　镁合金表面涂覆聚丙烯酸酯/氧化锌涂层干燥后的表面形貌

Fig. 1 Surface morphologies of magnesium alloys coated with polyacrylate / zinc oxide coatings after drying

2　试验结果分析
2.1　涂层制备分析

镁合金表面涂覆聚丙烯酸酯/氧化锌涂层干燥后如

图1所示，试样1表面较为光滑平整，有较为均匀的细

小白色颗粒凸起；试样2表面四周平整但有褶皱，中间

出现较大坑洞，呈凹凸不平状；试样3表面较为均匀，

整个面出现密密麻麻的细小坑洞。随着氧化锌含量的

增加，氧化锌颗粒在聚丙烯酸酯中分散的越多。

　   　  （a）在3.5wt%NaCl溶液中腐蚀8 h后刚取出时的腐蚀形貌　   （b）在3.5wt%NaCl溶液中腐蚀8h后自然晾干后的腐蚀形貌

   （c）析氢速率

图2　析氢试验浸泡后表面形貌

Fig. 2 Surface morphology after hydrogen evolution test immersion

2.2　析氢腐蚀分析
图2（a）为在3.5wt%NaCl溶液中腐蚀8 h后刚取出

时的腐蚀形貌，图2（b）为在3.5wt%NaCl溶液中腐

蚀8 h后自然晾干后的腐蚀形貌。从基体腐蚀后的表面

形貌可以看出，镁合金基体耐腐蚀性能较差，AZ91D

镁合金基体试样在3.5wt%NaCl溶液中发生了极为严重

的电化学腐蚀现象，腐蚀使试样表面完全被杂乱的腐

蚀产物覆盖，形成了一个充满坑洞且极为不平整的表

面，腐蚀情况十分严重。试样1涂层尽管具有一定的

保护作用，但在试样表面仍旧形成了大面积的腐蚀坑
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料内部组织清晰可见。试样1的涂层表面平整光滑度较

好，小部分地方涂层碎裂，出现较浅的坑洞，并且能

够看到少数分散均匀的白色颗粒点。试样2的涂层表面

涂层包裹较好，白色颗粒的数量明显增多，颗粒开始

聚集，极少部分ZnO颗粒聚集严重的地方出现缺陷，形

成“洞穴”。合适大小的ZnO颗粒会使涂层附着更加

致密，有效提升涂层耐蚀性能。试样3表面白色颗粒减

少，表面粗糙度降低，附着力降低，涂层腐蚀性能降

低，同时因应力问题引起的山丘状凸起加剧。

2.3.2　未经3.5wt% NaCl溶液腐蚀前试样EDS分析

试样未经腐蚀的EDS元素成分及分布如图4所示，

从图中可以看出，涂层中Mg、Al、Zn、C和O元素分布

均匀，Mg和Al元素含量有着较为明显的减少，这是因

为涂层涂覆在镁合金表面后，涂层将镁合金很好地保

护起来，避免镁合金中各元素与腐蚀介质直接接触，

对镁合金和外界腐蚀介质有很好的隔绝作用，从而使

镁合金耐腐蚀性能提高。各元素分布都较为均匀，涂

层覆盖后镁分布明显降低，涂层起到包裹保护作用。

观察到少量“山丘状”凸起处锌元素含量聚集明显，

为聚集的ZnO颗粒。涂层中Zn元素主要分布在涂层表

面凸起处，可以确定涂层的凸起是ZnO颗粒聚集引起

的，同时随着ZnO浓度的增加，涂层中锌元素聚集程度

有着先升高后降低的现象，这可能是因为ZnO颗粒出现

了团聚，一开始ZnO浓度较低，颗粒较小且较为分散，

洞和腐蚀产物，只有中间小部分地方依旧还有涂层附

着，涂层和腐蚀接壤处有不规则裂纹，涂层处理能减

缓腐蚀的发生，从而增强其耐腐蚀性能。试样2表面

有少数几处小面积腐蚀坑洞，且几乎没有腐蚀产物的

堆积，涂层基本还附着在镁合金表面，涂层被破坏程

度最轻，涂层的耐腐蚀性能最好。试样3表面的一些边

沿区域涂层破坏严重，造成涂层下面镁合金基体的裸

露，有少量腐蚀产物的堆积，主要区域则是充满大量

的小型坑洞，局部点蚀严重。试样涂层的腐蚀总体呈

现出从边沿向中心蔓延的现象，发生局部腐蚀的同时

破坏涂层的附着力，并伴有不均匀点蚀的发生，在涂

层表面形成点蚀坑。

由图2（c）试样的析出氢气的速率可得出，相较

于AZ91D基体，涂层试样的析氢速率均有较为明显的

降低，涂层能够较好地改善镁合金的耐腐蚀性能，有

效降低AZ91D镁合金在NaCl溶液中的腐蚀程度。各试

样的析氢速率均为先增长后趋于平缓，析氢速率在一

定程度上呈现相同轨迹趋势，且随着ZnO浓度的增加，

试样析氢速率先降低后上升，其耐腐蚀性能先增强再

减弱，在本试验中样品2即3wt%浓度的氧化锌/聚丙烯

酸酯涂层耐腐蚀性能最好。

2.3　扫描电子显微镜（SEM）及能谱（EDS）分析
2.3.1　未经3.5%NACL溶液腐蚀前试样表面形貌分析

由图3可知，AZ91D基体由于金属导电性好，材

（a）基体                                                                        （b）试样1 

（c）试样2                                                                        （d）试样3

图3　未经3.5wt%NaCl溶液腐蚀前试样表面形貌

Fig. 3 The surface morphologies of the samples before 3.5wt% NaCl solution corrosion
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能够较好地分散在涂层内，而后随着ZnO浓度的增加，

ZnO颗粒开始团聚，导致聚丙烯酸酯涂层无法有效地包

裹住过大ZnO颗粒。

从表3可以看出，涂层覆盖后Mg和Al元素原子含

量明显降低，涂层中C和O元素原子含量没有太大变

化，Zn元素原子含量随着ZnO浓度先升高后降低。

蚀产物表面镁和氧元素的分布基本相同，可能是因为

试样在3.5wt%NaCl溶液中腐蚀后生成了Mg（OH）2，后

成为MgO，所以含量变化趋势相同。试样2表面腐蚀产

物的锌元素含量最低，ZnO颗粒最少，抗腐蚀能力最好。

基体腐蚀产物中镁和氧元素分布基本相同，可以

判定腐蚀产物是以MO结合的形式存在。锌元素含量增

加，涂层几乎被完全破坏，涂层中的氧化锌颗粒析出

后堆积在腐蚀产物中。锌含量减少，涂层破坏情况减

弱，氧化锌颗粒析出减少。锌含量增多，涂层破坏情

况加剧，氧化锌颗粒析出变多。试样经3.5wt%NaCl溶
液浸泡腐蚀后，随着ZnO浓度的增加，腐蚀产物中Zn
元素原子含量先减少后增加，表明涂层抗破坏能力先

变好后变差，3wt%ZnO浓度的涂层耐腐蚀性能最好。

2.4　电化学试验
图6所示为试样的电化学极化曲线，表5为计算得

到的相应的极化电位和极化电流密度。从图中可以看

出，极化电位：试样2>试样1>试样3>基体，极化电流

密度：基体>试样1>试样3>试样2，涂有涂层后涂层试

图4　试样2 EDS元素成分及分布

Fig. 4 EDS elemental composition and distributions of sample 2

表3　涂层元素原子分数
Tab. 3 Atomic percentage of coating elements

试样

基体

试样1

试样2

试样3

Mg

89.99

0.3

0.57

0.33

Zn

0.92

0.21

2.31

0.78

Al

9.09

0.05

0.00

0.01

C

76.10

74.52

75.92

O

23.35

22.60

22.96

元素原子分数/%

2.3.3　经3.5wt% NaCl溶液腐蚀后试样EDS分析

试样经3.5wt%NaCl溶液浸泡腐蚀后的EDS元素成

分及分布如图5所示。从元素原子含量对比表4知，腐
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样的极化电位相比于基体有所降低，极化电流密度更

是降低了1个数量级，涂层的耐腐蚀性能明显提高，且

在3%ZnO浓度时，耐腐蚀性能最好。

图7所示是试样的电化学阻抗图（EIS），涂层试

样的容抗弧在EIS图中呈现出不规则的半圆形状，且随

着ZnO浓度的增加试样的容抗弧的半径先增大后减小。

在ZnO浓度为3wt%时，涂层试样的容抗弧半径最大，

电荷传递受到的阻力越大，电化学腐蚀产生的金属电

子传导速率也越慢，此时涂层的耐腐蚀性能最好。

图5　试样3腐蚀后EDS元素含量及分布

Fig. 5 EDS elemental content and distributions of sample 3 after corrosion

图6　极化曲线图

Fig. 6 Polarization curves diagram

表4　涂层元素原子分数
Tab. 4 Atomic percentage of coating elements

试样

基体

试样1

试样2

试样3

Mg

36.57

28.04

32.27

33.16

Zn

0.12

0.86

0.27

0.78

Al

0.29

0.13

0.13

0.07

C

8.43

9.72

14.06

O

63.02

62.55

57.60

51.94

元素原子分数/%

镁合金耐腐蚀性低的原因主要有两个：一是镁

金属的高负电位，镁的化学活泼性较高，而标准电极

电势却较低，造成较高的电负性电势，即使在没有氧

气的环境中，腐蚀也会持续发生，特别容易在潮湿环
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图7　试样的交流阻抗谱图

Fig. 7 AC impedance spectra of the samples

境发生腐蚀；二是镁的表面膜的保护性较差[11]，在自

然条件下镁容易与空气中的水、氧气和二氧化碳等发

生化学反应形成的氢氧化镁、碳酸镁和碳酸氢镁等氧

化物薄膜附着在镁合金的表面，这类氧化物薄膜通常

稳定性较差且疏松多孔，不能有效隔绝腐蚀介质的进

入，氧化膜的保护性较差。聚丙烯酸酯/氧化锌（PPY/
ZnO）复合涂层通常通过电化学法或其他表面处理技术

制备在镁合金表面，形成一层致密的保护层，能够有

效地隔绝腐蚀介质（如水和氧气等）与镁基体的直接

接触，从而减缓或阻止腐蚀过程的发生。涂层中的氧

化锌（ZnO）可能作为一种牺牲性的阳极，这种电化学

保护作用类似于镀锌层在钢铁上的防腐作用。聚丙烯

酸酯（PPY）作为一种高分子材料，具有良好的化学

稳定性和力学性能[12-13]。它与氧化锌的结合可以进一步

增强涂层的稳定性和耐久性，使其在长期的使用过程

中不易脱落或破损。涂层中的聚丙烯酸酯和氧化锌可

以共同作用于镁合金表面，形成一层具有缓蚀作用的

表5　试样电化学参数
Tab. 5 Electrochemical parameters of the samples

试样

基体

试样1

试样2

试样3

ecorr/v

-1.627

-1.486

-1.240

-1.442

icorr/（A·cm-2）

8.3０×10-3

5.86×10-4

3.64×10-4

3.93×10-4

保护层。这层保护层可以减缓腐蚀介质的渗透速率，

从而降低镁合金的腐蚀速率。ZnO涂层的耐腐蚀机制主

要涉及其化学稳定性、物理阻隔作用以及可能的电化

学保护作用。ZnO作为一种无机氧化物，具有优异的化

学稳定性。在腐蚀环境中，ZnO能够抵抗酸和碱等腐蚀

介质的侵蚀，保持其结构的完整性。ZnO涂层在金属表

面形成后，其致密的微观结构能够起到物理阻隔的作

用。这种化学稳定性使得ZnO涂层能够在金属表面形成

一层致密的保护层，有效隔绝腐蚀介质与金属基体的

直接接触，从而减缓或阻止腐蚀过程的发生。腐蚀介

质在穿透ZnO涂层的过程中会遇到很大的阻力，从而难

以到达金属基体表面，降低了腐蚀发生的可能性。当

ZnO涂层局部受损或存在缺陷时，其电化学保护作用开

始显现[14-15]。制备出聚丙烯酸酯/纳米ZnO复合涂层不仅

具有ZnO的化学稳定性和物理阻隔作用，还兼具聚丙烯

酸酯的成膜性、柔韧性和耐候性等特点。通过调整复

合涂层中ZnO与聚丙烯酸酯的比例和分布，可以进一步

优化涂层的耐腐蚀性能。

3　结论
使用物理法制得涂层溶液并用浸渍的方法将涂层

溶液涂覆在镁合金表面，通过对耐腐蚀性测试、扫描

电子显微镜和能谱分析、电化学测试来研究不同浓度

的氧化锌/聚丙烯酸酯涂层对镁合金耐腐蚀性能的影

响，得到以下结论。

（1）氧化锌/聚丙烯酸酯涂层能够在镁合金表面形

成一层保护层，阻碍镁合金的腐蚀，有效提升AZ91D
镁合金的耐腐蚀性能。在析氢试验中，局部腐蚀从试

样的边沿向中心蔓延，从而破坏涂层的附着，当ZnO浓

度为3wt%时，涂层附着性最好，耐腐蚀性能最好。在

电化学试验中，涂层处理能够提高镁合金的容抗，且

含3wt%ZnO浓度的涂层，合金的容抗最好，对腐蚀的

阻碍作用最强。

（2）随着ZnO浓度的增加，涂层中的ZnO颗粒呈

现聚集状态，一定程度的ZnO颗粒聚集有利于提高涂层

的耐腐蚀性能，而过大的ZnO颗粒的聚集会降低涂层的

耐腐蚀性；腐蚀后镁元素和氧元素随ZnO浓度大致呈现

同一趋势变化，由此判断经3.5wt%NaCl溶液腐蚀后的

腐蚀产物含有Mg（OH）2和MgO。
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