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MoO4
2- 与 Zn2+ 对镁合金在 NaCl 溶液中的协同缓蚀作用

于湘, 俞志东, 程丽华, 李燕

(广东石油化工学院 化工与环境学院, 茂名 525000)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用动电位极化曲线法,结合腐蚀后的表面微观形貌及 EDS 能谱分析,研究了 MoO4
2-与 Zn2+对

AZ31 镁合金在 3. 5%NaCl 溶液中的协同缓蚀性能。 结果表明:0. 005 mol / L Zn2+与 0. 05 mol / L 钼酸钠联合作用,
可有效抑制镁合金在 NaCl 溶液中的腐蚀,Zn2+促进 MoO4

2-在合金表面的吸附,缓蚀效果优于单一的钼酸盐缓蚀

剂。 缓蚀机制是:钼酸盐与 Zn2+协同作用,使镁合金表面形成更为致密的钝化膜,从而抑制镁合金的腐蚀。
[关键词] 摇 镁合金; 钼酸盐; Zn 离子; 缓蚀作用

[中图分类号]TG174. 42 摇 摇 摇 [文献标识码]A 摇 摇 摇 [文章编号]1001鄄3660(2013)01鄄0035鄄04

Corrosion Inhibition Performance of Magnesium Alloy
by MoO4

2- in Combination with Zn2+ in NaCl Solution
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Petrochemical Technology, Maoming 525000, China)

[Abstract] 摇 The inhibition performance and mechanism of molybdate in combination with Zn2+ as inhibitors for magnesi鄄
um alloy were studied in 3. 5% NaCl solution by using potentiodynamic polarization curves. The results show that the synergistic
inhibition by 0. 05 mol / L molybdate in combination with 0. 005 mol / L Zn2+ demonstrates strong inhibition to the corrosion of
AZ31 magnesium alloy exposed to NaCl solution. The adsorption acting of MoO4

2- is promoted on the alloy surface by Zn2+,what
hold better resistance performance than that of single molybdate corrosion inhibitor. The mixture consisting of molybdate and
Zn2+ is an inhibitor through forming a compact protective layer that covered the magnesium alloy surface.
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摇 摇 镁及镁合金作为一种新型环保材料,具有许多优

良的性能,在航空、航天、化工、运输等领域有着广阔的

应用前景[1]。 但镁及其合金的化学活性很高,极易发

生腐蚀,特别是在含强侵蚀性 Cl-的介质中,耐蚀性能

极差,这限制了它们的应用领域[2—3]。 添加缓蚀剂是

一种便捷且有效的减缓金属腐蚀的方法,目前已经开

发的无机盐体系缓蚀剂主要有钼酸盐、钒酸盐、磷酸

盐、铬酸盐等[4—7]。 钒酸盐在酸性环境下的缓蚀效果

较好[5],但成本较高;磷酸盐和铬酸盐对环境的污染较

大,其应用已逐渐减少;钼酸盐与 Zn2+组合使用,是人

们感兴趣的典型双组分混合缓蚀剂之一,已作为阳离

子鄄阴离子混合型缓蚀剂用于冷却水和油漆中的金属

防腐[8—9],但其对镁合金的防腐蚀效果尚未见报道。
文中研究 Zn2+与钼酸盐复配对 AZ31 镁合金在 NaCl 腐
蚀介质中的缓蚀作用,并讨论其缓蚀机制,对拓展混合

型缓蚀剂在金属防腐中的应用以及开发新型缓蚀防腐

材料具有一定的意义。

1摇 实验

1. 1摇 电解液及缓蚀液
电解液玉:3. 5% (质量分数,全文同)的 NaCl 溶

液,pH 值 7. 0依0. 2。
电解液域:含 0. 005 mol / L Zn2+ 的 3. 5% NaCl 溶

液,pH 值 7. 0依0. 2。
电解液芋:含 0. 1 mol / L Zn2+的 3. 5% NaCl 溶液,

pH 值 7. 0依0. 2。
电解液郁:含 0. 05 mol / L MoO4

2-的 3. 5% NaCl 溶
液,pH 值 7. 5 ~ 8. 5。

电解液吁:含 0. 05 mol / L MoO4
2- 和 0. 005 mol / L
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Zn2+的 3. 5%NaCl 溶液,pH 值 7. 5 ~ 8. 5。
缓蚀液玉:含 0. 005 mol / L Zn2+ 的 Na2MoO4 溶液

(0. 05 mol / L MoO4
2-),pH 值 7. 5 ~ 8. 5。

缓蚀液域:0. 05 mol / L Na2MoO4 溶液,pH 值 7. 5
~ 8. 5。

pH 值在 7. 5 ~ 8. 5 时,溶液中钼酸盐的离子状态

为 MoO4
2-。 配制电解液、缓蚀液的用水均为去离子

水,所用试剂均为分析纯。
1. 2摇 表征与测试

用 JSM鄄6480A 型 SEM鄄EDS 联用仪(日本 JEOL 公

司)观察镁合金的腐蚀形貌及分析成分。
用 CHI604D 型电化学工作站(上海辰华仪器公

司),在室温下进行动电位极化曲线测试。 三电极体系

组成如下:参比电极为饱和甘汞电极(SCE);辅助电极

为铂片;工作电极为经预处理的 AZ31 镁合金试片,工
作面积 1. 02 cm2。 以开路电位为基础,在负移 100 mV
至正移 900 mV 的电位区间内进行动电位扫描,扫速

0. 5 mV / s。 通过仪器自带的拟合软件得到试样的自腐

蚀电位和自腐蚀电流密度。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 Zn2+对镁合金的缓蚀作用
图 1a 为镁合金在电解液玉(单纯 NaCl 溶液)中浸

泡 4 h 后的表面腐蚀形貌,可见清除腐蚀产物后,出现

了大面积较深的腐蚀坑,并且有块状脱落,说明镁合金

受到严重的局部腐蚀。
图 1b 为镁合金在电解液域(含 0. 005 mol / L Zn2+

的 NaCl 溶液)中浸泡 4 h 后的腐蚀形貌,可见腐蚀坑

较浅,有白色坚硬的难清除腐蚀产物生成,能谱(EDS)
分析表明此为锌的不溶盐。 有文献报道[10],镁合金发

生腐蚀时,阴极反应生成的 OH-会与 Zn2+反应生成不

溶的 Zn(OH) 2,Zn4CO3(OH) 6,Zn5(OH) 8Cl2 等,并覆

盖于镁合金表面,阻止腐蚀向基体深处蔓延。 另外,在
一些微阳极区域,溶液中的锌离子被还原成单质锌,沉
积在镁合金表面,使镁合金的电极电位提高,从而提高

其耐蚀性[11]。 由此可见,Zn2+在一定程度上可以抑制

镁合金的腐蚀。
图 1c 为镁合金在电解液芋(含 0. 1 mol / L Zn2+的

NaCl 溶液)中浸泡 4 h 后的腐蚀形貌,可见表面腐蚀坑

深浅不一,腐蚀程度较 Zn2+ 浓度为 0. 005 mol / L 时严

重。 这是由于溶液中 Zn2+ 浓度增加会消耗掉更多的

OH-,加速了 H2O 的电解,使腐蚀加速。 由此可见,
Zn2+的用量不宜过多。

在电解液玉及域中对镁合金进行动电位极化曲线

图 1摇 镁合金表面腐蚀形貌

Fig. 1 Surface corrosion morphology of Mg alloy

测试的结果如图 2 所示,拟合参数见表 1。 镁合金在

电解液玉中,1 h 时的自腐蚀电位相对于 15 min 时的

负移,自腐蚀电流密度急剧升高,从 13. 55 滋A 增加至

44. 21 滋A,表明镁合金在电解液玉中的腐蚀速率快;
4 h时,由于有大量的腐蚀产物生成并覆盖在镁合金表

面,使腐蚀速度降低,此时镁合金表面出现深的腐蚀坑

(图 1a)。 镁合金在电解液域中,随着时间的延长,自
腐蚀电流密度呈下降趋势,从 15 min 时的 72. 40 滋A
下降至4 h时的 33. 45 滋A;自腐蚀电位则是先负移,再
正移,从 1 h 至 4 h,正移了 60 mV;表明微量 Zn2+可以

在一定程度上降低镁合金的腐蚀速率。

图 2摇 镁合金在电解液玉和域中的动电位极化曲线

Fig. 2 Polarization curves of Mg alloy expouse in electrolyte玉和域



摇 第 42 卷摇 摇 第 1 期摇 摇 2013 年 2 月 表面技术
摇 摇 摇 Vol. 42摇 No. 1摇 Feb. 2013 SURFACE TECHNOLOGY 37摇摇摇

表 1摇 图 2 拟合参数

Tab. 1 Fitted results of Fig. 2

时间

/ h

不含 Zn2+

Ecorr / V
Jcorr /

(A·cm-2)

含 0. 005 mol / L Zn2+

Ecorr / V
Jcorr /

(A·cm-2)
0. 25 -1. 29 13. 55 -1. 30 72. 40
1 -1. 30 44. 21 -1. 33 66. 38
4 -1. 25 18. 83 -1. 27 33. 45

2. 2摇 MoO4
2-与 Zn2+复配对镁合金的缓蚀作用

在电解液玉,郁和吁中对镁合金进行动电位极化

曲线测试的结果见图 3,拟合参数见表 2。 从图 3 可以

看出,缓蚀剂 MoO4
2-的存在使镁合金的自腐蚀电位正

移,自腐蚀电流密度降低。 微量 Zn2+(0. 005 mol / L)的
存在使镁合金的自腐蚀电流密度迅速减小,说明 Zn2+

在含 MoO4
2-的 NaCl 溶液中对镁合金的阳极溶解反

应、阴极析氢反应产生了抑制,使镁合金腐蚀速率降

低。 表 2 数据显示,同时添加两种缓蚀剂时的镁合金

自腐蚀电位(-1. 31 V)较未添加缓蚀剂时的( -1. 41
V)正移,自腐蚀电流密度则由 49. 47 滋A / cm2 减小到

10. 69 滋A / cm2,这表明 Zn2+与 MoO4
2-共同作用对镁合

金的缓蚀效果显著,比使用单一 MoO4
2-时好。

图 3摇 镁合金在电解液玉,郁和吁中的动电位极化曲线对比

Fig. 3 Polarization curves of
Mg alloy expouse in electrolyte 玉,郁 and 吁

表 2摇 图 3 拟合参数

Tab. 2 Fitted results of Fig. 3

电解液 Ecorr / V Jcorr / (滋A·cm-2)
空白 -1. 41 49. 47

含 0. 05 mol / L MoO4
2- -1. 32 45. 82

含 0. 005 mol / L Zn2++
0. 05 mol / L MoO4

2- -1. 31 10. 96

摇 摇 图 4 给出了镁合金暴露在缓蚀液玉和域中 24 h
后的微观形貌及能谱分析结果。 有微量 Zn2+存在时,
Mo 和 Zn 在镁合金表面的沉积量较大,见图 4a;没有

Zn2+存在时,Mo 更易沉积在镁合金表面缺陷处(见图

4b),削弱基体的点蚀发展,且 Mo 在镁合金表面的沉

积量低于有微量 Zn2+存在时的沉积量。 对比可见,微

量 Zn2+促进了钼酸盐在镁合金表面的沉积,Zn2+ 的存

在提高了 MoO4
2-的缓蚀效果。

图 4摇 镁合金在缓蚀液玉和域中浸泡后的 SEM 及 EDS 图

Fig. 4 SEM鄄EDS images of the Mg alloy plate immersed
in inhibitor solution 玉and 域

2. 3摇 缓蚀机制
在 3. 5%NaCl 电解液中,镁合金极易腐蚀[1—2],其

腐蚀从 Mg 基相开始,电化学阳极、阴极反应式为:
阳极:Mg寅Mg2++2e
摇 摇 Mg2++2H2O寅Mg(OH) 2+2H+ (1)
阴极:O2+2H2O+4e寅4OH-

摇 摇 2H2O+2e寅2OH-+H2 (2)
缓蚀剂 MoO4

2-在镁合金表面吸附成膜,可能发生

(3)式的反应,生成的 Mo(III)消耗镁合金阴极腐蚀反

应产生的 OH-,转变为 Mo(OH) 3 沉淀。 Mo(OH) 3 相

当不稳定,继续消耗 OH- 生成稳定的 Mo(OH) 4 或

MoO3 沉淀,覆盖在镁合金表面[12]。
MoO4

2-+8H++3e寅Mo3++4H2O (3)
MoO4

2-还可以与镁合金阳极腐蚀产物 Mg2+ 发生

(4)式的反应,生成的[Mg2+…MoO4
2-]与阳极腐蚀产

物 Mg(OH) 2 一起在基体表面形成钝化膜,修复基体

腐蚀缺陷[13]。
Mg2++MoO4

2-寅[Mg2+…MoO4
2-] (4)

在含有腐蚀性 Cl-的环境中,MoO4
2-在基体表面缺

陷处与 Cl-竞争吸附,削弱 Cl- 对基体的点蚀。 另外,
MoO4

2-与 Cl- 发生(5)式的反应,生成 MoO2Cl2 化合

物,消耗 Cl- [14]。
MoO4

2-+4H++2Cl-寅MoO2Cl2+2H2O (5)
加入微量 Zn2+,Zn2+ 可与(2)式生成的 OH- 发生
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(6)式的反应[8—10],当生成的 Zn(OH) 2 遇到 MoO4
2-,

CO2 或 CO3
2-,会进一步反应生成 Zn2(OH) 2MoO4 及

Zn4CO3(OH) 6·2H2O,如(7)和(8)式所示。
Zn2++2OH-寅Zn(OH) 2 (6)
2Zn(OH) 2+MoO4

2-寅Zn2MoO4(OH) 2+2OH- (7)
4Zn(OH) 2+H2O+CO2寅Zn4CO3(OH) 6·2H2O

(8)
生成的 Zn2+ 不溶盐在阴极区沉积,与 Mg(OH) 2

和[Mg2+…MoO4
2-]共同在镁合金表面形成吸附层,使

镁合金表面的钝化膜更致密。 致密的保护膜可以堵塞

金属离子的扩散通道,也可以阻止腐蚀介质向基体内

扩散,显示了双组分缓蚀剂间的互补性,能更为有效地

抑制镁合金的腐蚀,缓蚀作用远比单一的钼酸盐吸附

层强。

3摇 结论

1) 微量 Zn2+ 可一定程度上抑制镁合金在 3. 5%
NaCl 溶液中的腐蚀,但 Zn2+ 过量会消耗更多的 OH-,
加速镁的阴极腐蚀反应。

2) Zn2+与 MoO4
2-组成的双组分混合型缓蚀剂可

有效抑制镁合金在 3. 5% NaCl 溶液中的腐蚀,缓蚀效

果优于单一的钼酸盐缓蚀剂。
3) Zn2+ 与 MoO4

2- 混合型缓蚀剂的作用机制是:
MoO4

2-可能会以多种形式吸附在镁合金表面;Zn2+消耗

OH-,CO2 或 CO3
2-,生成不溶盐在阴极区沉积,加之

Zn2+的存在促进了钼酸盐在镁合金表面的沉积,使镁合

金表面膜更致密,有效地阻止 Cl-与镁合金基体接触。
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