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　　摘　要：用开路电位测试、Ｔａｆｅｌ极化曲线测试和失重法研究了模拟海水中钨酸钠对 ＡＺ３１镁合金的

缓蚀作用。研究结果表明，当钨酸钠浓度为００３ｍｏｌ／Ｌ时具有较好的缓蚀效果，缓蚀效率为６０％。钨酸

钠通过与镁合金腐蚀产物共同成膜而起到保护作用。将钨酸钠与有机型缓蚀剂六次甲基四胺进行复

配，其缓蚀性能仍主要由钨酸钠决定，缓蚀性能没有显著提升。
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引 言

镁合金具有密度小、屈服强度大、弹性模量高的特

点。用镁合金做结构件可以减轻零件重量，且在同样受

力条件下，可消耗更大的变形功，具有降噪、减振功能，

可承受较大的冲击震动负荷。因此镁合金在交通工具、

通讯器材和航空航天等具有轻量化需求的领域有着广

泛的应用潜力和发展空间。但是镁合金的耐磨性和耐

蚀性较差，特别是易腐蚀的性质特点，影响其结构性能

和安全性，从而阻碍了镁合金的推广应用［１２］。

改善镁合金耐蚀性的常见方法有：对镁进行的合金

化处理、去除镁合金中的杂质元素、镁合金表面形成致

密的转化膜。当镁合金在液态环境中使用时，可以开发

合适的缓蚀剂，这种方法能够得到较好的缓蚀效果，但

是，缓蚀剂也具有独特的针对性，一种缓蚀剂对于合金

的种类和溶液体系都有匹配性或选择性［３９］。钨酸钠

（Ｎａ２ＷＯ４）是一种无毒无害的无机缓蚀剂，其对碳钢、铜

等金属缓蚀作用有较多的研究［１０１３］，而对镁合金的缓蚀

性能则鲜见报道。基于此，本文将考察钨酸钠在模拟海

水中对ＡＺ３１镁合金的缓蚀性能，并研究钨酸钠与六次

甲基四胺复配的协同作用效应，以探索钨酸钠对镁合金

的缓蚀性能。

１ 试验部分

试验所用原料为工业品 ＡＺ３１镁合金，元素名义组

成为ｗｔ％：３Ａｌ、１Ｚｎ、０２Ｍｎ，余量为 Ｍｇ；空白电解液为

３５ｗｔ％ ＮａＣｌ溶液。钨酸钠和六次甲基四胺为分析纯。

镁合金研究电极的制作：将合金打磨成均匀条形，

置于一塑料筒中，再用环氧树脂填充包裹，留出测试面

（面积为１０ｍｍ２）。采用三电极体系进行测量，石墨棒

作辅助电极、饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极。测试仪

器为ＣＨＩ６６０Ｄ工作站（上海辰华）。

电化学测试方法为开路电位测试和 Ｔａｆｅｌ极化曲线

测试。测试前研究电极经４００、６００、８００、１０００目水砂纸

逐级打磨、蒸馏水冲洗后，放入电解液中进行测试。

Ｔａｆｅｌ极化曲线测试扫描速度为１０ｍＶ／ｓ，测试后利用软

件读出平衡电位（Ｅｅｑ）和极化电阻（Ｒｐ）。

自腐蚀速率用失重法测量。首先准确测出待测样

的面积（Ｓ）和初重（ｍ０），将其悬挂在含２００ｍＬ溶液的

２５０ｍＬ烧杯中。浸泡一定时间后将试样取出、清洗，再



放入６５℃的２５０ｇ／Ｌ的铬酸溶液中浸泡约１５分钟，取

出后蒸馏水清洗、热风吹干后称重（ｍ１）。

自腐蚀速率计算：

ｊ＝（ｍ０－ｍ１）ｔ×Ｓ （１）

其中，ｊ为自腐蚀速率（ｍｇ／ｃｍ２·ｄ），ｍ为质量（ｍｇ），ｔ

为时间（ｄ），Ｓ为面积（ｃｍ２）。

２ 结果与讨论

２１ Ｎａ２ＷＯ４对ＡＺ３１镁合金的缓蚀作用

图１为 ＡＺ３１镁合金在含不同浓度 Ｎａ２ＷＯ４的

３５％ＮａＣｌ溶液体系中的开路电位曲线。由图１可知，

在初始的０～３０ｓ浸泡过程中，ＡＺ３１镁合金具有较负的

开路电位，表明镁合金在 ＮａＣｌ溶液中比较活泼，发生较

为剧烈的腐蚀反应过程，腐蚀产物则附着在镁合金电极

的表面，并对镁合金起到一定的保护作用，所以在后续

的测试过程中，开路电位基本保持恒定值。Ｎａ２ＷＯ４的

加入对初始浸泡阶段没有显著影响，但是在浸泡后期，

Ｎａ２ＷＯ４的加入则使稳定阶段的开路电位正移，说明在

镁合金表面形成的腐蚀产物膜层的耐蚀性能更好。这

一测试结果也表面，Ｎａ２ＷＯ４提高镁合金耐蚀性的途径

是通过参与腐蚀产物成膜，改变腐蚀产物膜层结构来实

现，而不是如常规的有机缓蚀剂是通过吸附在金属表面

的特定位置，阻碍阳极或阴极反应过程的进行而达到缓

蚀的目的。值得注意的是，Ｎａ２ＷＯ４的浓度并非越大越

好。当其添加值达到００５ｍｏｌ／Ｌ时，在初始的测试阶段

电位较负，达到稳定值所需的时间较长。

Ｎａ２ＷＯ４浓度：（ａ）０ｍｏｌ／Ｌ，（ｂ）０．００２ｍｏｌ／Ｌ，（ｃ）０．００５ｍｏｌ／Ｌ，
（ｄ）０．０１０ｍｏｌ／Ｌ，（ｅ）０．０３０ｍｏｌ／Ｌ，（ｅ）０．０５０ｍｏｌ／Ｌ

图１ ＡＺ３１镁合金在不同体系中的开路电位测试曲线

图２为 ＡＺ３１镁合金在含有不同浓度 Ｎａ２ＷＯ４的

ＮａＣｌ溶液中的Ｔａｆｅｌ极化曲线，从扫描结果得到平衡电

位（Ｅｅｑ）和极化电阻（Ｒｐ）如图３所示。在动电位扫描

过程中，Ｎａ２ＷＯ４的加入使平衡电位正移，极化电阻增

大。这表明ＡＺ３１镁合金在 ＮａＣｌ溶液中耐蚀性得以提

高是通过抑制阳极溶解过程来实现，而这种抑制过程则

是由于镁合金表面阳极溶解产物的阻隔作用而实现。

通过Ｔａｆｅｌ极化曲线测得的开路电位变化趋势与开路电

位扫描测得的电位变化趋势一致，即随浓度的增加，开

路电位先增加后减小，其缓蚀效果亦如此变化，Ｎａ２ＷＯ４
浓度为００３ｍｏｌ／Ｌ时具有较好的缓蚀效果。

（ａ）０ｍｏｌ／Ｌ，（ｂ）０．００２ｍｏｌ／Ｌ，（ｃ）０．００５ｍｏｌ／Ｌ，
（ｄ）０．０１０ｍｏｌ／Ｌ，（ｅ）０．０３０ｍｏｌ／Ｌ，（ｆ）０．０５０ｍｏｌ／Ｌ

图２ ＡＺ３１镁合金在不同体系中的Ｔａｆｅｌ极化曲线
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图３ Ｔａｆｅｌ极化曲线中平衡电位Ｅｅｑ、极化电阻Ｒｐ与

Ｎａ２ＷＯ４浓度的关系

将 ＡＺ３１镁合金试片浸泡于空白 ＮａＣｌ溶液和含

００３ｍｏｌ／ＬＮａ２ＷＯ４的 ＮａＣｌ溶液中做失重测试，浸泡时

间均为 ４８小时，相关数据见表 １。由表 １可知，在

Ｎａ２ＷＯ４存在时，镁合金的自腐蚀速率为０７７６ｍｇ／ｃｍ
２·ｄ，

而空白 ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀速率为 １９５ｍｇ／ｃｍ２·ｄ，
Ｎａ２ＷＯ４的缓蚀效率为６０％，说明添加 Ｎａ２ＷＯ４有效的
提高镁合金的抗蚀能力。

表１ ＡＺ３１合金在３５％ＮａＣｌ溶液中自腐蚀速率
（温度：２５℃）

溶　液
样品面积

／ｃｍ２
初重

／ｍｇ
末重

／ｍｇ
失重

／ｍｇ
自腐蚀速率

／（ｍｇ／ｃｍ２·ｄ）
３５％ ＮａＣｌ １０９０ ２２８２７ ２２４０１ ４２６ １９５

３５％ ＮａＣｌ＋００３
ｍｏｌ／ＬＮａ２ＷＯ４

１０１２ ２１１５８ ２１００１ １５７ ０７７

２２ 钨酸钠与六次甲基四胺的复配性能

六次甲基四胺（ＨＭＴＡ）是一种常见的、对镁合金具

有缓蚀性能的有机缓蚀剂。根据文献结论，ＨＭＴＡ发挥
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缓蚀作用的浓度范围内，合金电极的开路电位正移，即

ＨＭＴＡ对腐蚀过程阳极反应的抑制作用明显大于阴极

反应的抑制作用，或仅对腐蚀过程的阳极反应有抑制作

用而对阴极反应没有作用甚至起加速作用，因此 ＨＭＴＡ

属于阳极型缓蚀剂，他与 Ｎａ２ＷＯ４具有不同的缓蚀机

理［１４１５］。本文考察ＡＺ３１镁合金在这两种类型缓蚀剂同

时存在条件下的自腐蚀情况。

表２为在３５％ ＮａＣｌ溶液中，固定 ＨＭＴＡ浓度为

０００１ｍｏｌ／Ｌ，依次改变Ｎａ２ＷＯ４的浓度为０００２ｍｏｌ／Ｌ、

０００５ｍｏｌ／Ｌ、００１０ｍｏｌ／Ｌ、００３０ｍｏｌ／Ｌ、００５０ｍｏｌ／Ｌ，

所得到镁合金的自腐蚀数据。由表２可知，随着钨酸钠

的浓度增大，其自腐蚀速率不断减小。但是自腐蚀速率

与仅含 ００３ｍｏｌ／ＬＮａ２ＷＯ４ 溶液中的自腐蚀速率

０７７６ｍｇ／ｃｍ２·ｄ相当，说明０００１ｍｏｌ／ＬＨＭＴＡ的存在

不能显著改善镁合金的耐蚀性能。

表３为在３５％ ＮａＣｌ溶液中，固定Ｎａ２ＷＯ４浓度为

００３０ｍｏｌ／Ｌ，依次改变 ＨＭＴＡ的浓度按００００５ｍｏｌ／Ｌ、

０００１ｍｏｌ／Ｌ、０００５ｍｏｌ／Ｌ、００１０ｍｏｌ／Ｌ、００３０ｍｏｌ／Ｌ所

得到镁合金的自腐蚀数据。可以看出，在这一系列溶液

体系中所得自腐蚀速率变化较小，与仅含 ００３ｍｏｌ／Ｌ

Ｎａ２ＷＯ４溶液中的自腐蚀速率０７７６ｍｇ／ｃｍ
２·ｄ相当。结

合表２的结果可知，在ＨＭＴＡ和 Ｎａ２ＷＯ４复配的溶液体

系中，镁合金的缓蚀效果决定于 Ｎａ２ＷＯ４，两种不同类型

的缓蚀剂不能起到良好的协同作用。

表２ 系列浓度Ｎａ２ＷＯ４溶液中复配０００１ｍｏｌ／ＬＨＭＴＡ后的自腐蚀数据
（温度：２５℃，浸泡时间：４８小时）

编号 复配浓度Ｎａ２ＷＯ４／（ｍｏｌ／Ｌ） 样品面积／ｃｍ２ 初重／ｍｇ 末重／ｍｇ 失重／ｍｇ 自腐蚀速率／（ｍｇ／ｃｍ２·ｄ）

１ ０００２ １１９８ ２５４４２ ２５１８１ ２６１ １０９

２ ０００５ １１４９ ２４５９５ ２４３５１ ２４４ １０６

３ ００１０ ９８４ １９９２１ １９７４６ １７５ ０８９

４ ００３０ １１６１ ２４５５０ ２４４１９ １３１ ０５６

５ ００５０ １２５６ ２７００６ ２６８８３ １２３ ０４９

表３ 系列浓度ＨＭＴＡ中复配００３０ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＷＯ４的后的自腐蚀数据
（温度：２５℃，浸泡时间：４８小时）

编号 复配浓度ＨＭＴＡ／（ｍｏｌ／Ｌ） 样品面积／ｃｍ２ 初重／ｍｇ 末重／ｍｇ 失重／ｍｇ 自腐蚀速率／（ｍｇ／ｃｍ２·ｄ）

１ ００００５ １１０８ ２３１８９ ２３０１０ １７９ ０８１

２ ０００１ １１６１ ２４５５０ ２４４１９ １３１ ０５６

３ ０００５ １１２５ ２３６５７ ２３５１５ １４２ ０６３

４ ００１０ １０２２ ２１１８３ ２１０５２ １３１ ０６４

５ ００２０ ９８３ １９７１７ １９５５９ １５８ ０８０

３ 结束语

在３５％ ＮａＣｌ溶液中，无机盐 Ｎａ２ＷＯ４的加入对

ＡＺ３１镁合金具有良好的缓蚀作用。Ｎａ２ＷＯ４浓度为

００３０ｍｏｌ／Ｌ时，其缓蚀效率达到 ６０％，该数值与

Ｎａ２ＷＯ４对黄铜的缓蚀效率相当。Ｎａ２ＷＯ４通过参与腐

蚀产物在镁合金表面的成膜过程、改善膜层结构而起到

缓蚀作用。在 Ｎａ２ＷＯ４与吸附型阳极缓蚀剂六次甲基

四胺共存的条件下，二者不能起到良好的协同作用，其

缓蚀效果主要由Ｎａ２ＷＯ４决定。
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