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酸浸蚀处理对 AZ91D 镁合金室温熔盐镀铝的影响 
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摘  要：采用酸性 AlCl3-EMIC 室温熔盐对 AZ91D 镁合金表面电沉积制备铝镀层，研究不同酸浸蚀处理对镀层与

基体结合力的影响。采用刻划撕扯法对结合力进行判断，利用金相显微镜(OM)、SEM、EDS、XRD 和 XPS 对镀

层及酸浸蚀表面形貌、物相组成、元素价态进行观察和分析，采用盐雾实验法对镀层耐蚀性进行测定，并对镀层

形貌的形成机理进行讨论。结果表明：对镁合金表面进行机械预处理后进行电沉积，得到的镀层不致密，且与基

体的结合较差；对镁合金进行 HF 浸蚀后，仅能在镁合金表面得到致密均匀的铝镀层；而以稀磷酸为浸蚀液能同

时改善镀层的致密性与基体的结合性能，镀层经两次撕扯后未脱落，对基体能起到良好的保护作用。 
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Influence of acid pickling on electrodeposition of aluminum on 
magnesium alloy in room temperature molten salts 
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Abstract: The effects of different acid pickling processes on the adhesions between the AZ91D magnesium alloy 

substrate and aluminum coatings electrodeposited from the acid AlCl3-EMIC room temperature molten salts were studied. 

The adhesions were estimated by score-tearing test. The surface morphology, phase compositions and element valence of 

coatings/etched substrate were analyzed by OM, SEM, EDS, XRD and XPS. The corrosion resistance was tested by 

salt-spray. The formation mechanism of coating morphologies was also discussed. The results show that the aluminum 

coating is not dense and the adhesion between the coatings and substrate is not good after mechanical pretreatment on 

AZ91D substrate. The dense and uniform coatings can be electrodeposited on the AZ91D substrate after pretreated by 

hydrofluoric acid pickling. The density of coatings and the adhesion can be improved simultaneously by using diluted 

phosphoric acid as pickling solution, and thus, the coating provides good protection to the substrate. 
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镁合金作为实际应用中最轻的金属结构材料，具

有低密度、高比强度和比模量以及优异的阻尼减震性

能等优点，同时由于镁的储量丰富，在航空工业、汽

车工业、电子通讯等设备上具有广泛的应用前景[1]。

但镁的标准电极电位为−2.37 V，低于其他的金属结构

材料以及其中的第二相或杂质而呈阳极，导致镁合金

的耐蚀性差，因而需要对其表面进行保护处理[2]。 

近年来，在镁合金表面上进行涂铝层已成为研究

热点，这是因为如下几个原因：1) 铝是镁合金中的常

见合金元素，它的加入不会增加镁合金回收利用的成

本；2) 提高铝镁合金中的铝含量可以显著提高镁合金

的耐蚀性[3]；3) 铝与镁形成的金属间化合物可以作为

一种较好的耐蚀和耐磨层[4−5]；4) 铝的氧化膜致密坚

硬，且具备自修复性。目前，在镁合金表面镀铝的方 
                                  
收稿日期：2008-09-24；修订日期：2009-02-20 

通讯作者：凌国平，教授，博士；电话：0571-87952648；E-mail: linggp@zju.edu.cn 



第 19 卷第 5 期                              钱红妹，等：酸浸蚀处理对 AZ91D 镁合金室温熔盐镀铝的影响 

 

855
 
法主要如下：铝粉包埋扩散[6]、膏剂扩散[7]、电弧喷   
涂[8]、超音速喷涂[9]、冷喷涂[10]以及气相沉积[11]等。 

另一方面，电沉积镀铝具有镀层厚度可控、精度

高的特点。通常电镀铝只能在有机溶剂、高温无机熔

盐中进行[12−13]。室温熔盐是一种环保型离子液体，不

含水和氧气，镀覆过程中无析氢等副反应发生，因此，

可在多种金属表面上室温条件下制备致密的铝镀   
层[14]。镁合金在室温熔盐中呈惰性[15]，可以用室温熔

盐对镁进行转化膜处理[16]，CHANG 等[17]报道了镁合

金表面的室温熔盐镀铝。然而，镁合金在空气中极易

氧化，形成的氧化膜比较疏松，表面覆层的结合力较

差。因此，酸浸蚀对镁合金基体与覆层结合的影响成

为镁合金表面防护处理的关键[18−19]。 
本文作者研究了镁合金酸浸蚀对室温熔盐铝镀层

与基体间结合力的影响。 
 

1  实验 
 

实验采用的基体材料为 AZ91D 压铸镁合金，尺

寸 10 mm×30 mm×1.5 mm。试样经过前处理后在真

空手套箱内进行室温熔盐镀铝。前处理流程为：试   
样→600#砂纸打磨→脱脂→酸浸蚀→丙酮超声清洗→
吹干。实验中采用不同成分的酸浸蚀液(见表 1)。电沉

积溶液采用分析纯无水 AlCl3 与 EMIC(1-甲基 3-乙基

咪唑氯化物)，按摩尔比 1׃2 配制成酸性室温熔盐体系，

熔盐中主要含 Al2Cl7。熔盐置于 200 mL 烧杯中，以镁

合金为阴极，99.99%铝丝为阳极，采用直流电解，阴

极电流密度 2 A/dm2，沉积时间 2 500 s。熔盐配制和

电沉积都在氮气气氛下的真空手套箱内进行。沉积过

程中，熔盐由磁力搅拌器磁力搅拌。 
 
表 1  酸浸蚀液的组成及酸洗时间 

Table 1  Compositions of acid pickling solution and acid 

pickling time 

Sample No. Acid Mass fraction/% Time/s

1    

2 HCl 0.5 20 

3 HNO3 3.3 20 

4 HF(40%) 3801) 15 

5 H3PO4 85 20 

6 H3PO4 10 20 

1) mL/L 

采用光学显微镜(Lecia)、场发射扫描电子显微镜

(SIRION-100)及所附的能谱分析仪(EDAX.Phoneix)分
别对镀层进行了形貌观察和成分分析，采用 X 射线衍

射仪(Riguka D/max-RA)分析镀层的表面物相组成，采

用 X 射线光电子能谱仪(ESCLABMK Ⅱ型)分析试样

表面的成分和元素价态，以 5%NaCl 的中性盐雾实验

测试镀层的耐腐蚀性能，温度 35 ℃，溶液 pH 值 7.0，
沉降量 1~2 mL/h。由于镁合金上镀层结合力较差，因

此，本研究中对镀层结合力采用划格撕扯法作定性检

测。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  室温熔盐镀铝 

在室温熔盐电沉积铝时，阴极和阳极表面发生以

下电化学反应[20]： 
对于阴极(试样)： 

 
4Al2Cl7

− + 3e = Al + 7AlCl4
−                    (1) 

 
对于阳极(铝丝)： 

 
Al + 7AlCl4

− = 4Al2Cl7
− + 3e                    (2) 

 
结果试样附近的 Al2Cl7

−得到电子，在表面析出

铝，而铝丝失去电子，并与溶液中的 AlCl4
−反应形成

Al2Cl7
−，使溶液中离子浓度基本保持恒定。 

对试样 1(未酸浸实验)进行室温熔盐镀铝，镀覆可

以正常进行，镀铝后外观呈亚光的银白色。对试样进

行了 XRD 检测，结果如图 1 所示。由图 1 可知，试

样中有 Al、Mg 和少量 Mg17Al12存在。Mg 和 Mg17Al12

分别为 AZ91D 中的基体和第二相(见图 2(a))，它们的 
 

 
图 1  镁合金室温熔盐镀铝层的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of Al-coated Mg alloy in room 

temperature molten salts 
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图 2  机械预处理镁合金室温熔盐镀铝层的表面形貌及能谱结果 
Fig.2  Micrographs and EDS pattern of Al-coated Mg alloy pretreated by mechine in room temperature molten salts: (a) SEM image 
of die-cast AZ91D Mg alloy substrate; (b) SEM image of Al-deposited sample; (c) Optical cross-section micrograph of Al-coated Mg 
alloy; (d) EDS pattern of hole in deposited layer 

 
存在说明 Al 镀层较薄。镀层的 SEM 形貌如图 2(b)所
示，铝镀层由尺寸约 20 μm 的球状颗粒组成，其中夹

杂约 4~5 μm 的小颗粒。铝镀层没有覆盖整个表面，连

续性和致密性较差；且铝颗粒以条状方式排列，与基

体砂纸打磨的方向相一致。图 2(c)所示为镀层的截面

金相组织形貌，也显示出镀层的球状和不致密性。对

镀层划格，一次撕扯后镀层与基体完全剥落，说明上

述镁合金的前处理无法使铝镀层获得良好的结合性

能。 
为了分析该镀层的欠致密性及与基体结合欠佳的

原因，对镀层中凹坑部位进行了能谱成分分析，结果

如图 2(d)所示。由图 2(d)可知，镀层中主要含 O 和

Mg，分别达 35.1%(摩尔分数)和 42.5%，与 MgO 的成

分相近。这可能是由于试样表面虽然经过充分打磨，但

仍残留有 MgO；也可能是试样在打磨过程或其后在空

气中放置过程中，活性表面被迅速氧化所致。由于 MgO
膜的导电性差，电子无法通过疏松氧化膜被表面吸附

的 Al2Cl7
−离子获得，因此，无法在这些位置上析出。 

 
2.2  HF 浸蚀对室温熔盐镀铝的影响 

为彻底去除镁合金表面的氧化膜，对样品进行了

砂纸打磨、脱脂、酸浸蚀、丙酮清洗，然后进行镀铝。

但由于镁合金活性很高，采用表 1 所示的稀 HNO3、

稀 HCl 浸蚀后，得到的镀层外观有所改善，但结合力

依然欠佳。这可能由于酸浸蚀后形成的活性表面又被

迅速氧化的缘故。 
由于 HF 可以与镁合金形成 MgF2 保护表面不被

进一步氧化，因此，对脱脂后的试样采用高浓度 HF
溶液(380 mL/L)进行处理后电沉积铝，结果得到具有

光亮银白色外观的镀层，铝层与镀层的形貌如图 3 所

示。由图 3(a)可知，镀层致密性好，除含少量 10 μm
左右的大颗粒外，镀层基本上由 5 μm 大小的具有明

显晶体形貌的颗粒组成，颗粒与颗粒之间接触紧密。

由表 2 可知，镀层的结合力欠佳。从图 3(b)可见，镀

层虽然连续致密，但与基体之间有一条明显的黑色界

线。为了解释该现象，对 HF 溶液浸蚀后的试样表面

进行了 SEM 观察和 XPS 分析，结果如图 4 和 5 所示。

对比图 4 和图 2(a)可以看出，镁合金经 HF 浸蚀后形

貌发生明显的变化，原先 Mg17Al12的位置上出现了腐

蚀坑，而基体相平整光滑。由图 5 可知，表面存在 Mg、
F、Al 和 O 元素，并以 Mg 和 F 为主(见表 3)。分析高

分辨谱图，可以推断，该膜由羟基氟化镁 Mg(OH)2−xFx 
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图 3  浓 HF 酸浸蚀后镁合金室温熔盐镀铝层的形貌 
Fig.3  Micrographs of Al-coated Mg alloy after dense HF acid 
pickling in room temperature molten salts: (a) SEM image of 
Al-deposited sample; (b) Optical cross-section micrograph of 
Al-coated Mg alloy 
 
表 2  不同酸浸蚀处理对镀层的影响 

Table 2  Influence of different acid pickling on coatings 
Sample 

No. 
Appearance Density Adhesion 

1 Suboptical silvery 
 white 

Loose Pulled-out by torn 
only once 

4 Silvery white Dense Pulled-out by torn 
only once 

6 Silvery white Dense Still good by torn 
twice 

 
和微量 Al2O3 组成 [21]。由此可做如下推测：首先

Mg(OH)2−xFx为非金属，与铝之间没有金属键合；同时

由于膜层光滑，与镀层之间没有机械锚合作用，因此，

镀层与基体之间的结合力差。AZ91D 浸入高浓度 HF
溶液中，反应进行约 15 s 基本停止，因此，可以认为

所形成的 MgF2 膜很薄。这样，电镀时施加在基体和

MgF2/溶液界面上的电场很高，能够产生隧道效应[22]，

使电子穿过 MgF2 膜被界面上吸附的 Al2Cl7
−离子捕

获，从而使 Al 在 MgF2膜上大量形核，并随电沉积的

进行而长大，因此，镀层较致密。 

 

 

图 4  浓 HF 处理后镁合金表面的 SEM 像 

Fig.4  SEM image of Mg alloy after dense HF acid pickling 
 

 
图 5  浓 HF 酸浸蚀后镁合金表面的 XPS 谱 

Fig.5  XPS patterns of surface of Mg alloy after dense HF 

acid pickling 
 
表 3  浓 HF 酸浸蚀后镁合金表面元素的结合能与含量 

Table 3  Binding energy and molar fraction of element on 

surface of Mg alloy after dense HF acid pickling 

Element Peak binding energy/eV x/% 

Mg 2p 51.19 37.47 

F 1s 685.87 51.53 

O 1s 532.34 9.78 

Al 2p scanning A1) 75.5 0.96 

Al 2p scanning B2) 72.54 0.26 

1) and 2) are two combined states at Al2O3/Al interface. 1) is 
Al2O3, 2) is Al. 
 
2.3  稀磷酸浸蚀对室温熔盐镀铝的影响 

为了同时获得镁合金上高致密性和结合力好的铝

镀层，进一步对磷酸浸蚀处理进行了探讨。众所周知，

磷化处理常用于金属表面上高分子涂层的前处理，因

为磷酸盐膜与基体结合牢固，与高分子之间也具有良
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好的化学吸附或化学结合作用，其多孔形貌则有利于

附着力的提高，且磷酸盐转化膜处理也被广泛应用于

镁合金的耐蚀处理中。 
首先采用 85%(质量分数)浓磷酸进行浸蚀，其后

室温熔盐镀铝。结果发现，镀层外观及结合力无明显

改善。而采用 10%稀磷酸溶液，经室温熔盐镀铝后，

外观与浓 HF 溶液处理结果相似，并且镀层和基体的

结合得到了显著的提高，镀层经划格并用胶带撕扯两

次后，无任何损伤(表 2 中试样 6)。镀层的 SEM 观察

结果如图 6(a)所示，可见铝的颗粒覆盖了整个基体表

面，尺寸在 15 μm 左右。试样的 XRD 分析结果与图 1
所示的未经磷酸浸蚀试样相似，但铝峰的强度更高，

镁基体峰的强度降低，由于两者铝镀层厚度相同，因

此镁基体强度的降低与铝镀层完整的覆盖有关。对镀

层与基体界面形貌进行观察，结果如图 6(b)所示，由

此可知，镀层与基体之间以锯齿状的方式结合。为了

进一步分析结合力提高的原因，对稀磷酸浸蚀后试样

6 的表面进行了 SEM 观察，其结果如图 7 所示。由图

7(a)可知，表面呈多孔形貌。由图 7(b)的 EDS 分析可

知，磷酸浸蚀后镁合金表面含 Mg、Al、O 和 P，这可

能是在表面形成了以 Mg3(PO4)2 为主的磷酸盐膜，这 
 

 

图 6  稀磷酸浸蚀后镁合金室温熔盐镀铝层的表面与截面

SEM 像 
Fig.6  SEM images of Al-coated Mg alloy with dilute 
phosphoric acid pickling: (a) Al-deposited sample; (b) Cross- 
section micrograph of Al-coated Mg alloy 

 

 

图 7  稀磷酸浸蚀后 AZ91D 表面的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig.7  SEM micrograph(a) of Mg alloy after dilute phosphoric 

acid pickling and EDS pattern(b) of surface 

 

层膜的存在可以阻止镁合金的氧化。对铝镀层而言，

磷酸盐膜的这种多孔形貌显然有利于提高镀层与基体

之间的机械结合，但铝镀层与磷酸盐膜之间是否存在

其他的结合机理还有待探讨。此外，致密铝镀层的获

得，表明镁合金上形成的磷酸盐膜具有良好的导电性，

因此，有必要深入研究电沉积初期铝在磷酸盐膜上的

形核机理。 

对稀磷酸浸蚀后镀铝的镁合金试样进行了耐腐蚀

性能检测，试样经 100 h 中性盐雾实验后，镀层外观

基本保持铝镀层的原色，未出现腐蚀现象。图 8(a)所

示为盐雾试验清洗后试样表面的 SEM 像。由图 8(a)

可见，镀层没有发生腐蚀开裂，仍保持良好的致密性，

只是镀层铝颗粒的规则结晶棱边变成圆弧状，局部颗

粒上有细微裂纹存在。镀层能谱面分析结果如图 8(b)

所示，表面主要含铝和氧，少量的镁来自基体。高的

耐蚀性可能与铝在空气中形成致密的氧化膜及铝镀层

的致密性有关。磷酸盐膜本身所具有的耐介质腐蚀能

力也可能对镀层的耐蚀性起到有利的作用。 
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图 8  盐雾腐蚀实验后镁合金室温熔盐铝镀层的 SEM 像及

EDS 谱 

Fig.8  SEM image(a) of Mg alloy with dilute phosphatic acid 

pickling after 100 h spay salt test and EDS pattern(b) of this 

surface 
 

3  结论 
 

1) 机械前处理后镁合金表面进行室温熔盐镀铝，

铝镀层不够致密，镀层与基体之间的结合性能较差。 
2) 通过浓HF酸浸蚀可在镁合金上形成MgF2膜，

从而改善铝镀层的外观，可得到致密的铝镀层，但不

能提高镀层与基体的结合。 
3) 通过稀磷酸浸蚀既可以改善铝镀层的致密性，

也可以提高镀层与基体的结合力。多孔的磷酸盐膜阻

止了镁合金氧化的同时，也有利于镀层与基体的机械

结合。100 h 盐雾实验表明，经稀磷酸浸蚀后，室温熔

盐镀铝对 AZ91D 具有很好的保护作用。 
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