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摘  要：Mg-Li 合金作为目前最轻的金属结构材料，在航空航天、军事、电子产业等领域具有良好的发展

前景。但较差的耐蚀性严重制约了 Mg-Li 合金的广泛应用，因此研究其腐蚀机理和表面防护极为重要。基

于国内外的研究进展，综述了 Mg-Li 合金的腐蚀机理，系统总结了 Mg-Li 合金的表面防护方法，包括电镀、

化学镀、化学转化、阳极氧化、涂层涂覆及其他表面防护方法。建议深入研究各种表面处理方法对 Mg-Li

合金的防护机理，通过涂层的复合化、自愈化、疏水化来提高涂层对 Mg-Li 合金的防腐效果。 
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    Mg-Li 合金是目前最轻的金属结构材料。Li 的

密度为 0.534 g/cm3，合金化 Li 可使 Mg 合金的密度

下降至 1.35~1.65 g/cm3，比普通 Mg 合金轻 1/4~1/3，

比 Al 合金轻 1/3~1/2[1]。此外，Mg-Li 合金还具有

较高的比强度和比刚度、优异的电磁屏蔽性和阻尼

性、良好的塑性变形能力以及较弱的各向异性等优

点，在航空航天、武器装备、电子产业等领域有着

广阔的应用前景[2−3]。然而，较低的强度和较差的

耐蚀性严重制约了Mg-Li合金的快速发展和广泛应

用。关于 Mg-Li 合金强度低的问题，可通过合金化、

塑性变形以及热处理等途径来解决[4−7]。KANG 等[6]

结合固溶处理和大应变轧制将 Mg-10.73Li-4.49Al- 

0.52Y 合金的抗拉强度提高至 328 MPa。YANG 等[7]

通过低应变旋锻向 Mg-4Li-3Al-2Zn 合金中引入大

量的孪晶和层错，将合金的强度提高至 405 MPa。

因此，耐蚀性差成为制约 Mg-Li 合金工程应用的真

正瓶颈。由于 Mg 和 Li 的化学和电化学活性较高，

利用传统加工处理方式，很难从根本解决 Mg-Li 合

金耐蚀性差的问题。因此，做好 Mg-Li 合金的表面

防护极为重要。近年来，已有大量科研工作者尝试

将多种表面处理方法用于 Mg-Li 合金表面防护，并

取得大量积极的成果。本文对 Mg-Li 合金的腐蚀机

理和表面防护进行综述，为耐蚀 Mg-Li 合金的开发

与防护提供参考。 

 

1  Mg-Li 合金的腐蚀机理 
 

    由于 Mg 的化学性质极其活泼且生成的氧化膜

疏松多孔，Mg 及其合金在潮湿空气、酸性气氛或

溶液以及海水等环境中极易发生严重腐蚀。Li 具有

比 Mg 更负的电极电位，合金化 Li 会加剧 Mg 基体

的腐蚀。SONG 等[8]研究了 Mg-8Li 合金在大气环境

中的腐蚀行为，发现 Mg-Li 合金在大气中氧化后会

在表面形成多组分氧化膜，并将其从外至内分为四 
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层：最外层主要为 Mg(OH)2 和 Li2O；第二层含有

Mg(OH)2、Li2O 和 MgO；第三层含有 Mg(OH)2、

LiOH、Li2O、MgO 和 Mg；最内层主要含 Li2O、

MgO、Li 和 Mg。Mg-Li 合金表面生成的氧化膜无

法为合金基体提供有效的保护，导致其在大气和海

水等环境中不断被氧化腐蚀。 

    Mg-Li 合金在海水中的腐蚀行为与普通 Mg 合

金相似，因合金显微组织(比如基体相、第二相、晶

界特性等)差异呈现出不同的腐蚀形貌。图 1 所示为

Mg-Li 合金中常见的腐蚀形貌。其中，点蚀和丝状

腐蚀是最为常见的腐蚀类型。只要 Mg-Li 合金中存

在化学或者物理性质上的不均匀，比如第二相、微

孔穴、氧化膜裂缝，在含有氯离子溶液中就可发生

点蚀。海水中的氯离子优先吸附在氧化膜的缺陷

处，并与氧化膜中的阳离子结合，使氧化膜上形成

活性的溶解点，从而发生点蚀。图 1(a)所示为在

Mg-5Li-3Al-2Zn 合金中观察到的丝状腐蚀，与

SONG 等[9]在双相 Mg-Li 合金中观察到的丝状腐蚀

相似。丝状腐蚀通常从金属表面某些腐蚀薄弱的活

性点(比如点蚀坑、微孔等)开始，以丝状的扩展行

迹向外扩展。Mg-Li 合金的丝状腐蚀主要是 Mg 阳

极溶解反应造成的，Li 元素的加入仅仅是加速了合

金的阳极溶解反应。在双相 Mg-Li 合金中，由于

α-Mg 相和 β-Li 相存在电势差，彼此之间形成电偶

对并发生电偶腐蚀，导致 β-Li 相作为阳极被优先腐

蚀(见图 1(c))[10]。晶间腐蚀在 Mg 合金中极少见，

因为 Mg 合金的晶界通常比晶内更稳定。但 SUN  

等[11−12]在挤压态 α-Mg 相中观察到典型的晶间腐蚀

(见图 1(d))，并将其归因于沿晶界析出的 AlLi 颗粒

及其周围形成的 Al 贫化区。Mg-Li 合金在海水中形

成的腐蚀产物以 Mg 和 Li 的氢氧化物和氧化物为

主，与在大气中形成的腐蚀产物相同。此外，ZENG

等[13]研究了 Mg-Li-Ca 合金在模拟人体体液中的腐

蚀行为，合金表面形成的氧化膜除了含有氢氧化物

和氧化物外，还检测到碳酸盐。XU 等[14]在 β-Li 单

相 Mg-Li 合金氧化膜上检测到 Li2CO3，并将合金优

异的耐蚀性归因于均匀致密的 Li2CO3 膜。随后，

YAN 等[15−16]对该合金氧化膜进行研究并提出新的 

 

 

图 1  Mg-Li 合金常见的腐蚀形貌 

Fig. 1  Common corrosion morphologies of Mg-Li alloys: (a) Filiform corrosion; (b) Pitting corrosion; (c) Galvanic 

corrosion[10]; (d) Intergranular corrosion[11−12] 
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腐蚀机理，认为合金耐蚀性的提高与 MgO 的化学

稳定性和催化活性的增强有关。 

    综上所述，Mg-Li 合金的腐蚀过程可用反应式

(1)~(9)表示，形成的腐蚀产物为以下部分或全部化

合物。 

阴极反应： 

H2O+e→
1

2
H2↑+OH−                      (1) 

   阳极反应： 
 
Mg→Mg2++2e                            (2) 
 
Li→Li++e                                (3) 
 
    腐蚀产物的形成： 
 
Mg2++2OH−→Mg(OH)2                    (4) 
 
Li++OH−→Li(OH)                         (5) 
 
2Mg+O2→2MgO                          (6) 
 
4Li+O2→2Li2O                           (7) 
 
Mg2++ 2

3CO  →MgCO3                      (8) 
 
2Li++ 2

3CO  →Li2CO3                       (9) 
 
    表 1 列出了相关化合物的 Pilling-Bedworth 比

(PBR)、溶解度和标准生成焓[11, 17]。在这些化合物

中，MgO 和 Li2O 的 PBR 值小于 1，氧化膜表面将

会产生拉应力，易导致氧化膜的破裂；MgCO3 的

PBR 值略大于 2，氧化膜表面将会产生较大压应力，

可导致氧化膜的脱落；而 Mg(OH)2、LiOH 和 Li2CO3

的 PBR 值介于 1~2 之间，理论上生成的氧化膜表面

产生一定的压力，将会使氧化膜更加致密，具有更

强的保护作用。但是，LiOH 的溶解度为 12.8 g，极

易溶于水，不具有保护性；Mg(OH)2为 Mg 合金氧

化膜的主要成分，因其疏松多孔的显微结构，无法 

 

表 1  相关化合物的 PBR、溶解度和标准生成焓[11, 17] 

Table 1  PBR, solubility (at 20 ℃) and standard enthalpy 

of related compounds[11, 17] 

Compound PBR Solubility/g 
Enthalpy/ 
(kJ∙mol−1) 

MgO 0.80 8.6×10−3 −601.7 

Mg(OH)2 1.80 9.6×10−4 −924.66 

MgCO3 2.04 3.9×10−2 −1096 

Li2O 0.57 6.67 −597.9 

LiOH 1.26 12.8 −484.93 

Li2CO3 1.35 1.33 −1216.04 
 

有效保护合金基体；Li2CO3 虽稳定致密，但它的溶

解度为 1.33 g，长时间浸泡在溶液中也会溶解于水。

此外，氧化物(MgO 和 Li2O)和氢氧化物(Mg(OH)2

和 LiOH)的热稳定性明显低于碳酸盐，可与空气中

的 CO2 或溶液中的 2
3CO  结合形成相应的碳酸盐。

总体而言，MgCO3 和 Li2CO3 的生成可获得相对致

密的氧化膜，有利于合金耐蚀性的提升，但对合金

基体的防护效果仍然很有限。 

    除了以上腐蚀反应，Mg 合金腐蚀过程中还伴

随着负差数效应(NDE)：随着外电位的提高或外加

电流密度的增大，合金阳极溶解反应速度加快，

同时阴极析氢反应速度也加快。由于负差数效应

的存在，Mg 及 Mg 合金在实际腐蚀条件下产生严

重腐蚀。Mg 合金的负差数效应是一个复杂的电化

学过程，无法采用简单的动力学过程进行解释，迄

今为止，研究者提出四种机制[18−20]：1) 表面膜变

化机制；2) Mg 基体脱落产生质量损失；3) 亚稳态

Mg+的形成；4) MgH2 的形成。这些机理解释 Mg

金属电化学腐蚀的负差数效应都有一定的适用性，

也存在一些不足，无法解释所有腐蚀行为。Mg 合

金的负差数效应依赖于溶液中的氯离子、溶解过程

中的 pH 值和表面氧化膜的变化。研究表明：Mg

合金在 NaCl 溶液中形成的 Mg(OH)2氧化膜表现出

明显的负差数效应，在 Na2SO4 溶液中形成的

Mg(OH)2 氧化膜表现出较弱的负差数效应，在

NaHCO3 溶液中形成的 MgCO3 氧化膜可延缓负差

数效应[21−22]。LI 等[23]研究了 Li 的添加对 Mg 合金

负差数效应的影响，结果表明：Mg-4Li 和 Mg-7.5Li

合金经阳极极化后以 Mg(OH)2 为主的氧化膜发生

破裂，暴露的基体与电解质(NaCl 溶液)发生反应，

从而提高负差数效应的催化活性；Mg-14Li 合金经

阳极极化后表面形成一层均匀致密的 Li2CO3 氧化

膜，阻碍基体与电解质进一步反应，从而抑制负差

数效应。因此，随着 Li 含量的增加，Mg-Li 合金中

β-Li 相的生成促使均匀致密的 Li2CO3氧化膜生成，

可有效抑制负差数效应。 

 

2  Mg-Li 合金的表面防护 
 

2.1  电镀和化学镀 

    电镀是利用电解原理在金属表面镀上一层其

他金属薄膜的工艺。通常，在 Mg 合金表面沉积
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Cr/Cu、Ni/Cu 和 Cu 镀层可有效防止合金基体氧化。

目前，Mg-Li 合金表面主要以镀镍和镀铜为主。YIN

等[24]以焦磷酸铜为主盐对 Mg-5Li-3Al 合金表面进

行电镀，最佳工艺参数如下：主盐浓度为 50 g/L，

电流密度为 2.0 A/dm2，溶液温度为 40 ℃，电镀时

间为 30 min。由图 2 可知，电镀后 Mg-Li 合金表面

形成一层约 10 μm 厚的均匀致密的球状结构 Cu 镀

层。与合金基体相比，Cu 镀层的腐蚀电位向正方向

移动近 1000 mV，对应的腐蚀电流密度降低了 2 个

数量级，对应的硬度提高了 77 HV，显著提升了

Mg-Li 合金的耐蚀性和耐磨性。HUANG 等[25]先将

Mg-9Li-1Zn 合金放入碱性 Cu 电镀液中获得均匀的

Cu 镀层，再将其放入酸性 Cu 和 Cr 电镀液中获得

Cr/Cu 镀层。Mg-Li 合金表面电镀的金属涂层不仅

可提高合金的硬度、耐磨性和耐蚀性，而且还能起

到很好的装饰作用。 

    化学镀也称为自催化镀或者无电解镀，是在无

外加电流的条件下通过还原剂使镀液中的金属离

子还原成金属并沉积到金属表面的一种工艺。根据

原子氢理论，还原剂 2 2H PO 在加热条件下释放出原

子 H，或者由 2 2H PO 催化脱氢产生 H+，即： 
 

2 2H PO +H2O→ 2
3HPO  +2H+H+             (10) 

 

2 2H PO → 2PO +2H                       (11) 
 
    Ni2+的还原则是由活性金属 Mg-Li 合金表面吸

附的 H 原子交换电子实现的，Ni2+吸收电子后立即

还原成金属 Ni 沉积在合金表面，即： 
 
Ni2++2H→Ni+2H+                        (12) 
 
    2 2H PO 被原子 H 还原出 P，或在催化加热条件

下发生自身氧化还原反应沉积出 P，即： 
 

2 2H PO +H→H2O+OH−+P                  (13) 
 
3 2 2H PO → 2 3H PO +H2O+2OH−+2P          (14) 
 
    H2 的析出既可以由初生态 H 原子结合生成，

也可以由 2 2H PO 水解产生，即： 
 

2 2H PO +H2O→ 2 3H PO +H2↑                (15) 
 
2H→H2↑                               (16) 
 
    上述化学反应在金属 Ni 沉积过程中将会同时

发生。在化学镀镍前，通常需要对 Mg-Li 合金进

行预处理，主要预处理溶液有 Na2MoO42H2O 溶

液[26]和 Ce(NO3)3-KMnO4溶液[27]。化学镀镍所用的

镀 液 主 盐 以 NiSO46H2O 为 主 ， 也 有 采 用

NiCO32Ni(OH)24H2O 和 Ni(CH3COO)24H2O 的
[26−29]。采用化学镀在 Mg-Li 合金表面形成的 Ni-P

镀层(见图 2(b))具有胞状结构，与电镀获得的金属

层相似。LUO 等[28]先采用 NiCO32Ni(OH)24H2O 作

为主盐在 Mg-Li 合金表面预镀一层 4 μm 的镀层，

再采用 NiSO46H2O 作为主盐继续镀覆一层 16 μm

的镀层，最终获得 20 μm 厚的 Ni-P 镀层，将合金

腐蚀电位从−1.650 V 正移至−0.249 V。ZOU 等[27]

发现采用超声辅助化学镀镍获得的 Ni-P 镀层具有

更好的结合力和更加细小的胞状结构，并且可大幅

度提升镀层的耐蚀性。 

    电镀和化学镀采用的镀液可重复利用，有望在

Mg-Li 合金表面形成均匀、耐腐蚀、耐摩擦、导电

且可焊接的低成本镀层，但目前存在环境污染、耐

蚀性不高等问题。并且，由于 Mg-Li 合金活性强，

导致电镀和化学镀之前的预处理工序复杂繁琐。 

 

 

图 2  电镀制备的 Cu 涂层[24]和化学镀制备的 Ni-P 涂层[29] 

Fig. 2  Cu coating prepared by electroplating[24](a) and Ni-P coating prepared by electroless plating[29](b) 
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2.2  化学转化 

    化学转化就是利用电化学或者化学反应使基

体金属离子与溶液中的阴离子结合，在金属表面形

成由金属盐或氧化物组成的稳定钝化膜。其中，铬

酸盐转化膜因其处理简单和成本低廉成为 Mg 合金

最常用的化学转化方法。但是，Mg 合金的铬酸盐

化学转化处理所用溶液主要成分含有六价铬离子，

具有毒性，污染环境。目前，对 Mg-Li 合金的化学

转化膜的研究主要集中于环境友好型的无铬转化

膜，主要包括磷酸盐转化膜、锰酸盐/高锰酸盐转化

膜、锡酸盐转化膜、钒酸盐转化膜、钼酸盐转化膜、

稀土转化膜、植酸转化膜等。Mg-Li 合金表面化学

转化膜的制备方法和性能列于表 2，对应的表面形

貌如图 3 所示。 
 
表 2  化学转化膜的制备方法和性能 

Table 2  Preparation methods and properties of chemical conversion coatings 

Type of chemical 
conversion coating 

Conversion condition 
Composition of 
conversion film 

Corrosion 
current 

density/(Acm−2) 
Ref. 

Phosphate conversion 
coating 

25 g/L Ca(NO3)2+25 g/L NH4H2PO4 
pH=3, 40 ℃ 

CaHPO42H2, 
Ca3(PO4)2Mg3(PO4)2 

1.07×10−5 [30] 

Zn-Ca phosphate 
conversion coating 

20 g/L Na2HPO4+4 g/L NaNO2+ 
4 g/L Zn(NO3)2+1 g/L NaF+1 g/L Ca(NO3)2 

pH=3, 55 ℃, 20 min 

Zn3(PO4)2ꞏ4H2O, 
Ca3(PO4)2 

1.74×10−5 [31] 

Zn-Mn phosphate 
conversion coating 

50 g/L Zn(H2PO4)2+20 g/L NaH2PO4+ 
30 g/L 50% Mn(NO3)2+5 g/L C6H8O7+ 

0.2 g/L C18H29NaO3S 
pH= 2, 45 ℃, 15 min 

Zn, Zn3(PO4)2, 
MnHPO4 

5.004×10−6 [32] 

Permanganate 
conversion coating 

0.1 mol/L KMnO4 
pH=1.5, 40 ℃, 10 s 

MnO2, MgO, 
Mg(OH)2 

5.5×10−6 [33] 

Phosphate/permanganate 
conversion coating 

40 g/L KMnO4+50 g/L KH2PO4 
55 ℃, 20 min 

Mn2O3, MnO2 3.16×10−5 [34] 

Stannate conversion 
coating 

0.2 mol/L Na2SnO3ꞏ3H2O + 0.1 mol/L 
Na4P2O7ꞏ10H2O+0.125 mol/L NaOH+ 

0.08 mol/L CH3COONaꞏ3H2O 
80 ℃, 60 min 

MgSnO3ꞏ3H2O 1.282×10−5 [35] 

Vanadate conversion 
coating 

30 g/L NH4VO3+3.75 g/L K3(Fe(CN)6) 
80 ℃, 10 min 

Mg(OH)2, V2O5, 
Li2O 

1.841×10−5 [36] 

Molybdate conversion 
coating 

14 g/L (NH4)6Mo7O24ꞏ4H2O 
pH=3, 50 ℃, 10 min 

MgO, MoO2, MoO3, 
(MoO3)x(P2O5)y 

1.843×10−5 [37] 

Molybdate/permanganate 
conversion coating 

3.5 g/L KMnO4+14 g/L (NH4)6Mo7O24ꞏ4H2O 
pH=3, 50 ℃, 10 min 

MgO, MoO2, MoO3, 
Mn2O3, MnO2, 

Mn3(PO4)2, 
(MoO3)x(P2O5)y 

1.276×10−5 [37] 

Rare-earth 
conversion 

coating 

La 
5 g/L La(NO3)3 

pH=5, 25 ℃, 20 min 
La(OH)3 1.02×10−4 [38] 

La 
0.05 mol/L La(NO3)3 

40 ℃, 10 min, microwave-assisted 
La(OH)3 1.95×10−6 [39] 

Ce 
0.05 mol/L Ce(NO3)3 

35 ℃, 20 min 
Ce(OH)4, Ce2O3, 
Ce(OH)3, CeO2 

1.08×10−6 [40] 

Ce+La 
2 g/L Ce(NO3)3+2 g/L La(NO3)3+ 

2 g/L KMnO4 
pH=4, 40 ℃, 5 min 

La2O3, CeO2, 
Mn2O3, MnO2 

3.061×10−5 [41] 

Phytic acid conversion 
coating 

20 g/L phytic acid solution 
pH=6, 35 ℃, 10 min 

MgRH10, AlRH9 
R=C6H6O6(PO3)6 

2.633×10−6 [42] 
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图 3  磷酸盐转化膜[30]、锡酸盐转化膜[35]、钒酸盐转化膜[36]、钼酸盐转化膜[37]、La 稀土转化膜[39]和植酸转化膜[42] 

Fig. 3  Phosphate conversion coating[30](a), stannate conversion coating[35](b), vanadate conversion coating[36](c), molybdate 

conversion coating[37](d), La rare-earth conversion coating[39](e), and phytic acid conversion coating[42](f) 

 

    在这些化学转化膜中，铬酸盐转化膜的相关工

艺比较成熟，获得的转化膜性能稳定，但采用的六

价铬有毒，易致癌，已逐渐被其他非铬处理工艺取

代。磷酸盐转化膜的膜层生长速度快，有利于膜层

的耐蚀性提升。但膜层薄，适用于工件的短期耐蚀

防护，并且溶液中含有磷酸盐和锰酸盐，对水和土

壤有污染。锡酸盐转化膜、钒酸盐转化膜和钼酸盐

转化膜的膜表面存在微孔或微裂纹，为外部腐蚀介

质提供了侵蚀通道，无法长时间有效保护合金基

体。稀土转化膜在 Mg-Li 合金表面生成了稀土氧化

物，增强了膜层的耐蚀性，是近年来耐蚀性较好的

化学转化膜之一。但涂层的结合力较差，且稀土盐

水溶液成本高。植酸转化膜是通过植酸与金属离子

发生络合反应，在金属表面形成的致密单分子保护

膜层。植酸转化膜绿色环保，耐蚀性好，与有机涂

料具有相近的化学结构，可提高 Mg-Li 合金表面涂

装的附着力。但植酸转化过程中 pH 值对膜层影响

很大，成膜质量不易控制，而且但这些化学转化膜

的耐蚀性和耐磨性都不足以在恶劣的环境中单独

使用，因而通常被用作有机涂层的前处理。 

 

2.3  阳极氧化 

    阳极氧化是 Mg 合金应用最为广泛的一种表面

处理技术。在一定浓度的电解液中，利用外加电流

导致阴极(不锈钢或铂电极)与阳极(Mg 及 Mg 合金)

发生电化学反应，在金属(阳极)表面形成阳极氧化

膜。与化学转化膜相比，Mg 合金的阳极氧化膜具

有较高的硬度和较好的耐蚀性。Mg-Li 合金的阳极

氧化膜具有双层结构，即薄的致密内层和厚的多孔

外层。外层的多孔结构可进行封闭和着色处理，也

可作为复合涂层的基础层，进一步提高耐蚀性。 

2.3.1  普通阳极氧化 

    Mg-Li 合金用阳极氧化电解液可分为铬酸盐体

系和硅酸盐体系。SHARMA 等[43]最早利用铬酸盐

(K2Cr2O7+(NH4)2SO4)电解液在Mg-Li合金表面制备

出黑色阳极氧化膜。在外加电流作用下，六价铬离

子被还原为三价铬离子，Mg-Li 合金被氧化，从而

在合金表面形成一层薄而复杂的金属铬凝胶。这种

软凝胶经热处理后变硬，可有效提高合金的抗腐蚀

性能。这种铬酸盐电解液的阳极氧化过程中在阴极

和阳极主要发生以下化学反应。 
    阴极反应： 
 
K++OH−→KOH                          (17) 
 

4NH +OH−→NH4OH                     (18) 
 
2H++2e→H2↑                            (19) 
 

    阳极反应： 
 
Mg→Mg2++2e                           (20) 
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2Mg2++2 2
2 7Cr O  +6OH−→ 

    2MgCrO4+2Cr(OH)3+3O2+6e            (21)  
2Mg2++2 2

2 7Cr O  +3 2
4SO  → 

    2MgCrO4+Cr2(SO4)3+3O2+6e            (22)  
    随后，LI 等[44]采用 K2Cr2O7和 H2SO4 电解液在

Mg-Li 合金表面制备出黑色阳极氧化膜。该类氧化

膜附着性好，对合金表面具有防护作用。但由于铬

酸盐电解液中含有高毒性铬，不符合绿色环保要

求。近年来，许多研究者致力于环境友好型硅酸盐

电解液的研究。采用 Na2SiO3 和 NaOH(或 KOH)电

解液在 Mg-Li 合金表面制备无铬阳极氧化膜，具体

阳极氧化过程中在阴极和阳极主要发生以下化学

反应。 

    阴极反应： 
 
2H++2e→H2↑                            (23) 
 
    阳极反应： 
 
2OH−→H2O+O+2e                       (24) 
 
O+Mg→MgO                           (25) 
 
Mg→Mg2++2e                           (26) 
 
Mg2++ 2

3SiO  →MgSiO3                    (27) 
 
MgSiO3+MgO→Mg2SiO4                  (28) 
 
    由于 Mg-Li 合金阳极氧化过程中，阳极表面及

其邻近区域将会释放大量氧气和水蒸气，从而在氧

化膜上形成大量气体通道，这是导致阳极氧化膜多

孔的主要原因。已有研究表明，助剂的加入可加强

氧化膜的防护性。ONO 等[45]的研究表明：在硅酸

盐电解液中添加 NaAlO2 可使阳极氧化膜更加均匀

致密。CHANG 等[46]在电解液中添加乙氨酸、丙氨

酸和丁氨酸，结果表明：添加氨基酸获得的阳极氧

化膜比未添加氨基酸获得的阳极氧化膜更加光滑

致密，其中以乙氨酸为添加剂获得的氧化膜耐蚀性

最佳，并且抗腐蚀效果随着碳链的增加而减弱。 

2.3.2  微弧氧化 

    微弧氧化 (MAO) 又称等离子体电解氧化

(PEO)，是在阳极氧化技术的基础上发展起来的。

它将普通阳极氧化与高压电火花/电弧放电相结合，

并依靠产生的瞬时高温高压在合金表面原位形成

优质的陶瓷氧化膜。与普通阳极氧化相比，微弧氧

化膜具有更小的空隙和更低的孔隙率，并且在结合

强度、耐磨性和耐蚀性方面有很大的提升。 

    目前，微弧氧化所用的电解液主要有酸性/碱性

硅酸盐和磷酸盐体系。其中，碱性电解液更加环保，

符合绿色发展的要求。XU 等[47]采用碱性硅酸盐电

解液在 Mg-5Li 合金表面获得微弧氧化膜，该陶瓷

氧化膜主要含有氧化镁和硅酸盐化合物，具有良好

的抗腐蚀性能。景晓燕等[48]采用碱性磷酸盐电解液

进行微弧氧化，获得的陶瓷氧化膜主要含有氧化镁

和磷酸盐化合物，显著提高基体的耐蚀性。此外，

Mg-Li 合金的等离子体电解氧化膜常采用硅酸盐/

铝酸盐、硅酸盐/钼酸盐以及硅酸盐/钨酸盐等混合

电解液体系进行制备。其中，采用硅酸盐/铝酸盐电

解液制备的氧化膜主要含有 MgO、Mg2SiO4 和

MgAl2O4
[49]；采用硅酸盐/钼酸盐电解液制备的氧化

膜主要含有 MgO、MoO3、Mg2SiO4和 MgMoO4
[49]；

采用硅酸盐/钨酸盐电解质制备的氧化膜主要含有

MgO、WO 和 Mg2SiO4
[50]。由于生成的 MgAl2O4、

MoO3 和 WO3 具有较高的热力学稳定性，可促使致

密稳定的陶瓷氧化膜形成，从而有利于合金耐蚀性

的改善。 

    微弧氧化过程中产生的高温高压会导致 Mg-Li

合金表面的 Li 不断地被氧化而溶解到电解液中，使

微弧氧化膜的显微结构变差。此外，膜层中生成的

MgO 易与水和腐蚀介质反应，不利于膜层耐蚀性的

提高。因此，向电解液中添加助剂有望改善氧化膜

的微观结构，从而提高其抗腐蚀性能。SONG 等[51]

在碱性磷酸盐电解液中添加 K2TiF6 后制备出含 Ti

微弧氧化膜，该氧化膜由致密的内层、半封闭的多

孔中间层和致密的外层组成。与未添加 K2TiF6 形成

的含P微弧氧化膜相比，含Ti微弧氧化膜更加致密，

耐蚀性较好。SHI 等[52]的研究表明：向碱性硅酸   

盐/磷酸盐电解液中添加Na2B4O7和EDTA助剂并不

改变膜层的成分组成。其中，Na2B4O7 的添加使膜

层变得更加厚实且致密，提高微弧氧化膜的抗点蚀

性能；而添加 EDTA 形成的膜层较为单薄且均一，

整体耐蚀性较好。此外，还可向电解液中添加溶胶

以提高涂层的质量，比如硅溶胶和钛溶胶[53−55]。向

碱性硅酸盐电解液中添加硅溶胶可改变涂层成分，

即涂层中的 MgO 被 SiO2代替。而向碱性硅酸盐或

磷酸盐电解液中添加钛溶胶可获得含钛氧化物(比

如 TiO2 和 Ti2O3)的涂层。这类含 SiO2、TiO2 和 Ti2O3

的涂层具有更优的耐磨性和耐蚀性。图 4 所示为采

用不同电解液制备的普通阳极氧化膜和微弧氧化

膜形貌。 
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图 4  采用不同电解液制备的普通阳极氧化膜和微弧氧化膜 

Fig. 4  Ordinary oxidation coatings and micro-arc oxidation coatings prepared with different electrolytes: (a) Chromate 

electrolyte[44]; (b) Silicate electrolyte[56]; (c) Silicate electrolyte with K2TiF6
[51]; (d) Silicate electrolyte with aluminate[49];    

(e) Silicate electrolyte with tungstate[50]; (f) Silicate electrolyte with titania sol[54] 

 

2.4  涂层涂覆 

    涂层涂覆是将涂料涂覆在基体表面形成具有

防护或特定功能的涂层，是一种有效的表面防护手

段。其中，有机涂料是涂层涂覆最常见的涂料，广

泛应用于各个行业。目前，有机涂料主要为环氧涂

料，因其具有优异的黏结强度、良好的物理化学性

质以及较小的收缩率。已有研究表明：在 Mg-Li

合金表面，含有聚苯胺(PANI)的环氧涂层比传统

的环氧涂层具有更好的耐蚀性[57]。PANI 的添加可

改变 Mg-Li 合金表面腐蚀产物的化学结构，降低

腐蚀扩展速率。GAO 等[58]在硅烷溶胶中添加掺杂

植酸的聚苯胺(PANI-PhA)，获得涂层的腐蚀电流

密度比单一硅烷涂层的要低 2 个数量级。此外，

LIU 等 [59]仿照荷叶的疏水特性，采用氟硅烷

(CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3, FAS) 乙 醇 涂 料 在

Mg-Li 合金表面获得具有微/纳米级层次结构的有

机涂层，该涂层表现出良好的耐蚀性和超疏水性。

有机涂层易被氧气和水蒸汽渗透，力学性能较差，

易脱离，只适用于短期表面防护，或涂覆在其他转

化涂层上形成复合涂层。 

    有机−无机杂化涂层是在无机涂层的基础上发

展起来的，是有机化合物和无机颗粒在纳米尺度

上结合形成的均匀多相涂层。与常规有机涂层相

比，有机−无机杂化涂层由于有机相与无机相的复

合效应，具有更优的防腐蚀性能和抗老化性能。在

有机−无机杂化涂料中，常见的有机组分有环氧树

脂、丙烯酸树脂、聚氨酯和聚苯胺，而添加的无机

组分可以是纳米氧化物(如 SiO2、ZnO、TiO2、

MnO2)[60−61] 、 沸 石 分 子 筛 ( 如 Ce-MCM-22 、

ZSM-5)[62−63]、纳米钼酸盐阴离子柱撑水滑石/ZnO

复合物(HTMZ)[64]等。这些无机颗粒的添加提高了

涂层的强度、耐磨性以及结构的稳定性和复杂性，

从而改善涂层的防腐蚀性能。 

 

2.5  其他方法 

2.5.1  等离子喷涂 

    等离子喷涂是采用直流电驱动的等离子电弧

作为热源，将陶瓷、金属、合金等材料加热至熔融

或半熔融状态，以高速喷向工件表面形成附着牢固

的表面层的技术。等离子喷涂制备的表面涂层具有

耐磨、耐蚀、隔热、耐高温氧化等优点，但在冲击

载荷下容易产生裂纹。金属 Al 因其具有良好的塑

性变形能力和致密的氧化膜，成为 Mg-Li 合金表面

层的最佳选择。OKI 等[65]和 TSUJIKAWA 等[66]利用
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等离子热喷涂在Mg-Li合金表面形成一层具有保护

性的纯铝层，并对喷涂板进行冷轧处理以提高合金

基体与铝层的结合力。获得的铝膜层在冷轧压下量

高达 91.9%的情况下都未发生分离，表现出良好的

延展性。该工艺适用于可冷加工的 BCC 结构 Mg-Li

合金。 

    Mg-Li 合金由于较强的化学活性和较低的熔

点，在空气中进行喷涂时易造成合金表面发生严重

的氧化和熔化，导致喷涂层结合强度低。因此，等

离子喷涂不适用于 Mg-Li 合金的表面处理。 

2.5.2  气相沉积 

    气相沉积主要是通过金属蒸汽或化学气体在

基体表面沉积或反应合成涂层。Mg-Li 合金活性强，

其表面易生成氧化膜从而影响沉积效果，易造成沉

积膜的脱落。因此，气相沉积对 Mg-Li 合金预处理

要求较高，不利于批量生产。WANG 等[67]采用原子

层沉积技术在Mg-Li合金表面沉积一层LiAlxOy膜，

该膜层呈无定形结构，均匀致密，显著提高合金的

耐蚀性。曹得莉等[68]采用直流反应磁控溅射法在

Mg-Li 合金表面低温沉积 Ti/TiN 薄膜，薄膜厚约为

1.6 μm，其腐蚀电流较合金基体下降了 1 个数量级。

此外，类金刚石(DLC)由于具有高硬度、化学惰性

和优异的耐磨性，可沉积在 Mg-Li 合金表面形成防

护涂层[69]。为了增强类金刚石涂层与基体之间的结

合力，可利用离子束溅射法在 DLC 膜和基体之间

沉积一层金属(如 Si 或 Cr)薄膜作为中间层，也可使

用非金属介质(如碳化硅和石墨)对基体进行机械预

处理[70−71]。 

2.5.3  热加工技术 

    SONG 等[72−73]采用热压技术将 ZSM-5 分子筛

组装到 Mg-Li 合金表面，并对比了不同大分子模板

(四丙基溴化铵、四丙基氢氧化铵和正丁胺)制备的

ZSM-5 沸石涂层。其中，以四丙基溴化铵和四丙基

氢氧化铵为模板制备的 ZSM-5 沸石主要呈椭球结

构，形成的涂层厚度约为 110 μm。以正丁胺为模板

制备的 ZSM-5 沸石主要呈正六边形结构，且完整均

匀地覆盖在合金基体表面。ZHANG 等[74]通过热挤

压和热轧在 Mg-Li 合金表面覆上一层均匀的 Al 涂

层，该涂层与合金基体结合良好，具有优异的延展

性，即使在酸性溶液中也表现出良好的耐蚀性。 

2.5.4  复合涂层 

    通常，单一的表面处理技术难以为合金基体提

供有效的防护。近年来，部分研究者结合两种或两

种以上的表面处理技术在Mg-Li合金表面制备复合

涂层，可有效提升涂层的耐蚀性。SUN 等[75]结合微

弧氧化和化学转化技术，在 Mg-Li 合金基体表面获

得微弧氧化膜/钼酸盐转化膜(PEO/MoC)的复合涂

层。与单一的 PEO 氧化膜相比，PEO/MoC 复合涂

层的表面存在大量大小均匀的球形颗粒，且表面微

孔的数量和尺寸均减小，表现出优异的耐蚀性。

CHEN等[76]结合化学镀和电镀在Mg-Li合金表面获

得 Ni-P/Cu/Ni 复合镀层，最外层的 Ni 镀层显著提

高了点蚀电位并为中间的Cu镀层提供了阴极保护。

ZHANG 等[77]采用水热法在微弧氧化膜上获得一层

Mg-Al 层状双氢氧化物(LDH)，制备的 MAO/LDH

复合膜层具有比单一 MAO 陶瓷层更好的耐蚀性，

并提高了 Mg-Li 合金基体的长期耐蚀性。 

 

2.6  各种表面处理方法的比较 

    表面处理是 Mg-Li 合金耐蚀性提升的有效途

径，表 3 总结了各种 Mg-Li 合金表面处理的优缺点。 

 

3  结语 
 

    大多数表面处理方法均可用于Mg-Li合金的表

面防护，但目前仍未达到理想的处理效果。膜层的

空隙率、膜层厚度的可控性、膜层与基体的结合强

度、以及膜层的渗透性等都是影响膜层防腐性能的

重要因素。比如，电镀、化学镀以及化学转化等制

备的膜层较薄，提供的防护效果较弱；阳极氧化膜

具有多孔结构，需要对其封孔处理；有机涂层厚度

可控，但与基体的结合强度和对氧气和水的防渗透

性都较差。未来对于 Mg-Li 合金的表面防护研究将

主要集中在以下几方面。 

    1) 深入研究 Mg-Li 合金的腐蚀机理和各种表

面处理方法对 Mg-Li 合金的防护机理，为表面防护

提供理论基础。Mg-Li 合金中除了常见的点蚀、丝

状腐蚀和电偶腐蚀外，还发现了典型的晶间腐蚀，

但目前Mg-Li合金的晶间腐蚀机理还不清楚。此外，

Mg-Li 合金表面处理的成膜机理还未完善，比如微 
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表 3  各种 Mg-Li 合金表面处理方法的优缺点 

Table 3  Advantages and disadvantages of surface treatment methods for Mg-Li alloys 

Surface treatment methods Advantages Disadvantages 

Electroplating and electroless 

plating 

Simple process; wide application range; 

good bonding strength between film and 

substrate; low cast; recyclable solution 

Thin film; pretreatment is required 

Chemical conversion Simple operation; low cost; uniform film 

Thin film; weak bonding strength; 

accompanied by complex chemical, 

electrochemical and physicochemical 

processes 

Anodizing 
Thick film; the film has high hardness, high 

strength and wear resistance 

The film is rough and porous, and it 

needs to be sealed and organic coating 

Organic coating 
Simple process; low cost; controllable film 

thickness 

Poor mechanical properties; poor bonding 

strength; easy to fall off; easy to be 

penetrated by oxygen and water vapor 

Plasma spraying 

High efficiency; dense film; high bonding 

strength and high temperature oxidation 

resistance 

Poor spraying environment; the film has 

directivity, porosity and residual stress 

Vapor deposition 
The deposition temperature is low and the 

deposition rate is high 

Large investment in equipment; high cost 

of film preparation 

Hot working 
Simple process; environmental protection; 

low cost 

Mechanical bonding; poor bonding 

strength 

 

弧氧化过程中伴随着一系列热化学、电化学、等离

子体化学反应以及导电电解和电解质之间的质能

输运等复杂过程，导致其成膜机理至今仍不清楚。 

    2) 研究析氢反应和负差数效应对 Mg-Li 合金

膜层质量和防护效果的影响，有利于提升膜层的耐

蚀性。Mg-Li 合金的大多数表面处理过程中都伴随

有析氢反应和负差数效应，释放出大量的氢气，影

响膜层的形成速率和显微形貌，进而影响膜层的质

量和防护效果。但目前关于 Mg-Li 合金这方面的研

究极少。 

    3) 开发表面处理复合工艺，发挥各种表面处理

方法的优势，通过多种膜层复合以提高防腐性能。

单一的表面处理工艺由于各自的局限性，获得的膜

层存在多孔、膜层薄、不耐磨或不导电等问题，无

法为合金基体提供有效防护。此时需要结合两种及

以上的表面处理工艺，综合各自优势，提升膜层的

耐蚀性和其他使用性能。此外，简单环保的表面处

理工艺一直是 Mg-Li 合金表面处理研究的导向，在

此基础上开发低成本且高质量的处理工艺是最终

目标。 

    4) 探索表面处理工艺的功能化，包括膜层的自

愈性、疏水性等。膜层的疏水性可减少膜层与水溶

液的长时间接触，有效隔离膜层和腐蚀介质。而膜

层的自愈性可在膜层局部被侵蚀后自我愈合，有效

阻碍腐蚀介质的深入侵蚀。因此，Mg-Li 合金表面

处理工艺的功能化可有效提升膜层的耐腐蚀性能，

是未来研究的热点之一。表面防护直接关系到

Mg-Li 合金的应用推广，因此 Mg-Li 合金的表面防

护任务艰巨，还需国内外研究者积极探索和深入研

究。 
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Corrosion mechanism and surface protection of Mg-Li alloy 

 

PENG Xiang, WU Guo-hua, LIU Wen-cai, XU Shi-hao, LIU Hong-jie 
 

(National Engineering Research Center of Light Alloy Net Forming,  

School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

 

Abstract: As the lightest metal structural material, Mg-Li alloy has a good development prospect in the fields of 

aerospace, military, and electronic industry. However, the poor corrosion resistance seriously limits the wide 

application of Mg-Li alloy, so it is important to study the corrosion mechanism and surface protection of Mg-Li 

alloy. Based on the research progress at home and abroad, the corrosion mechanism of Mg-Li alloy was reviewed. 

The surface protection methods for Mg-Li alloy, including electroplating, electroless plating, chemical 

transformation, anodic oxidation, overlay coating, and other methods, were systematically summarized. It is 

suggested that the protection mechanisms of various surface treatment methods on Mg-Li alloy should be further 

studied, and the anti-corrosion effects of coatings on Mg-Li alloy can be improved by the compositing, self-healing, 

and hydrophobing of coating. 

Key words: Mg-Li alloy; corrosion mechanism; electroless plating; chemical transformation; anodic oxidation 
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