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低共熔溶剂在镁合金腐蚀防护中的应用 

郭丽婷，谷长栋，涂江平 

（浙江大学 材料科学与工程学院，杭州 310027） 

摘  要：介绍了低共熔溶剂的性质及特点，综述了低共熔溶剂的国内外最新研究成果，特别是氯化胆碱基

低共熔溶剂在镁合金腐蚀防护的应用，分析了镁合金在低共熔溶剂中进行表面处理的可行性。概述了在含

氯化胆碱的低共熔溶剂介质中，通过热场、声场、电场以及 DES 液膜法调控开展镁合金表面化学转化膜的

制备、耐蚀机理及反应介质的作用研究，同时将低共熔溶剂与疏水性仿生膜结合，设计出镁合金表面自愈

合超疏水涂层。利用低共熔溶剂制备的转化膜的耐蚀性均明显高于镁合金基体，其腐蚀电流密度明显下降。

最后对镁合金腐蚀防护的研究现状和方向进行了展望，希望对解决镁合金腐蚀起到一定的指导意义。 
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Application of Deep Eutectic Solvents in Corrosion  
Protection of Magnesium Alloys 

GUO Li-ting, GU Chang-dong, TU Jiang-ping 

(School of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

ABSTRACT: The properties and characteristics of DESs were introduced, the latest research progress about the eutectic sol-
vents were reviewed, especially on the application of deep eutectic solvents (i.e. the choline chloride (ChCl)/urea mixture) in 
corrosion protection of Mg alloy, and the feasibility of surface treatment for magnesium alloys by deep eutectic solvents was 
analyzed. The preparation, corrosion resistance mechanism and the function of reaction medium of conversion coatings on 
magnesium alloys through the regulation of thermal field, acoustic field, electric field and DES membrane method were summa-
rized and the deep eutectic solvent was combined with the hydrophobic biomimetic film at the same time to design a 
self-healing superhydrophobic coating on the surface of the magnesium alloy. The corrosion resistance of conversion films pre-
pared by deep eutectic solvents was significantly higher than that of the magnesium alloy substrates, and the corrosion current 
density was significantly decreased. Finally, the future research orientation of corrosion protection of magnesium alloys was 
prospected. It is expected to have reference significance on the corrosion of magnesium alloys. 
KEY WORDS: magnesium alloys; conversion film; deep eutectic solvents; thermal field regulation; electric field; corrosion 
protection 
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镁合金具有高比强度、可降解、生物相容性和可
回收性等优点，因此在航空航天、电子、汽车工业和
生物医学领域具有潜在的应用，被称为“21 世纪的
环保工程材料”[1-6]。然而，镁合金的成形性差、抗
蠕变性低且易腐蚀，从而限制了其广泛的应用[7-9]。
其中，镁合金耐蚀性差是拓展镁合金应用的关键性难
题。研究者开发出一系列的腐蚀保护技术，包括水热
法、电镀法 [10-11]、化学镀法 [12-13]和阳极氧化法 [14-15]

等。在涂层的化学合成过程中，传统方法多采用水性
溶剂，虽然成本低，但是存在很多问题。在水基反应
环境中，镁合金易发生析氢腐蚀，给化学转化膜层的
可控制备带来难度。例如，镁合金容易在水溶液中发
生水解，难以通过电镀法得到金属涂层；为了提高镀
层的质量而添加的催化剂或者抑制剂成分复杂；传统
的有机溶剂毒性大，制备过程中易对环境造成污染并
且对人体有害；传统的有机溶剂本身存在局限性，不
足以满足特殊的反应条件，如极端温度、超高电位、
真空环境等[16-17]。因此，开发新型绿色环保、安全廉
价的镁合金表面处理用液相体系具有重要意义。 

1  离子液体及低共熔溶剂 

离子液体（Ionic Liquids, ILs）是一种新型的非
水溶剂，由有机阳离子和无机或有机阴离子构成，在
100 ℃以下呈液体状态。常见的阳离子有季铵盐离
子、咪唑盐离子和吡咯盐离子等，阴离子有卤素离子、
四氟硼酸根离子和六氟磷酸根离子等[18-19]。离子液体
具有很多独特的性质，包括良好的溶解能力、较宽的
电化学窗口、较低的蒸汽压等[20-21]，因此广泛应用于
化学研究的各个领域，如金属半导体薄膜的制备、催
化与分离、电沉积等[22-24]。同时，由于离子液体中不
含游离的 H+，因此更广泛地应用于镁合金耐蚀转化
膜的制备[25-29]。2006 年，M. Forsyth 课题组[30]提出将
镁合金浸泡在基于双三氟甲基磺酰胺 TFSA阴离子的
离子液体中，制备出离子液体转化膜层。研究发现，
离子液体转化膜由双层膜构成，即内部 LiF 致密膜和
外部弥散的 IL 分解产物。极化曲线和电化学阻抗技
术研究表明，离子转化膜对镁合金有一定的腐蚀防护
作用，从而发现了离子液体在镁合金腐蚀方向的潜在
应用。随着科学技术的不断发展，更多的制备方法被
应用于镁合金防腐蚀开发。M. Forsyth 课题组为了消
除离子液体转化膜层的组织缺陷，研究团队提出利用
偏压来调控 ZE41 镁合金在三己基（十四烷基）磷
酸二苯酯盐离子液体中转化膜的成膜过程[31]。电化学
阻抗谱等检测技术表明，施加200 mV（vs. OCP）偏
压后的转化膜层成分更加均匀，并且其耐蚀性能明显
提高。这些工作均为镁合金表面成膜做了有益探索。 

2001 年，英国 A. P. Abbott 开发了一种新型的离
子液体[32]，将季铵盐与金属盐通过氢键络合，其液体
成分接近混合物的共晶组成，因此这类共熔体被称为 
低共熔溶剂（deep eutectic solvents, DESs）。低共熔溶

剂可以用通式来描述: Cat+∙X－∙zY，其中 Cat+代表铵根
阳离子，X通常代表卤素阴离子，Y 代表配位剂，z
代表配位数。根据配位体的不同，可将低共熔溶剂分
为三种体系[33]： 

体系 I  Y=MClx  M=Zn、Sn、Fe、Al、Ga、Ge、
In 等； 

体系 II  Y=MClx.yH2O  M=Cr、Co、Cu、Ni、Fe 等； 
体系 III  Y=RZ  Z=—CONH2、—COOH、—OH 等。 
DESs 和传统的 ILs 具有相似的物理性质，同样

具有低蒸气压、较宽的电化学窗口等特点[34]。与传统
的 ILs 相比，DESs 的原材料成本更加低廉；其低毒
性更适合大规模运输；制备方法更加简单，只需要将
原材料按摩尔比简单地混合并适度加热；室温下稳定
性更好，对空气不敏感，适合工业中大规模生产[35]。
目前低共熔溶剂主要应用于金属分离、回收和表面处
理等研究[36-39]。 

低共熔溶剂中，体系 III 混合物的熔点最低，卤
化物阴离子与酰胺部分通过氢键相连，表现出很高的
溶解度[40]。迄今为止，已经研究了一系列的氢键供体，
包括酰胺、醇类和羧酸[41-42]。目前研究最多的两种 III
型 DESs 分别为氯化胆碱-乙二醇和氯化胆碱-尿素，
主要应用于材料提取 [43]、化学合成 [44-45]和金属镀层 
的电化学制备，主要包括 Cu、Ni 镀层等[46-50]。Xing
等[46]提出利用氯化胆碱/乙二醇低共熔溶剂进行铜沉
积动力学的初步研究。通过优化金属盐的浓度和操作
温度，获得具有致密表面和小粒度的沉积物。笔者所
在课题组 [51]报道了在 90 ℃的高温下，使用恒定电
压、脉冲电压和反向脉冲电压的三种电沉积模式，在
基于氯化胆碱的离子液体中制造超疏水纳米结构 Ni
膜的方法。电化学测试表明，超疏水 Ni 薄膜可以为
水溶液中的基材增强其耐腐蚀性。 

由于传统的水性电解液会与镁合金基质发生化
学反应，认为镁合金难以进行水性电镀。DES 溶液中
含水量非常低，通常不超过 5000 mg/L。研究发现，
将低共熔溶剂作为电解液溶剂在镁合金上进行电镀
涂层是可行的[52]。氯化胆碱基 DESs 最先成功应用于
活泼金属（如 Mg）基体上的镀层制备。A. Bakkar
等 [52]探究了镁合金在五种氯化胆碱基低共熔溶剂中
的腐蚀行为以及在镁合金基体上电镀 Zn 涂层的可行
性。镁合金在不同溶剂中的腐蚀速率如图 1 所示，研
究发现，镁合金在低共熔溶剂中的腐蚀速率远远小于
在含水电解质中。在五种低共熔溶剂中，镁合金在氯
化胆碱-尿素和氯化胆碱-甘油液体中的腐蚀速率较
低，但在氯化胆碱-甘油液体中会发生点蚀。 

利用氯化胆碱-尿素溶液在铂片和镁合金上分别进
行恒电流沉积 Zn 镀层的实验，恒电流密度为 5 mA/cm2

时沉积 4 h。通过高倍显微镜观察表明，Zn 镀层内存
在垂直于沉积表面的微裂纹。为了消除镁合金表面镀
层的组织缺陷，提出利用脉冲电流法调控 Zn 的成核过
程，其微观结构表明，采用脉冲电流制备的膜层更加
均匀，没有微裂纹，耐蚀性也得到了提高。图 2 为镁 
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图 1  镁在不同低共熔溶剂中的动电位极化曲线[52] 

Fig.1 Potentiodynamic polarisation curves of  
Mg in different DESs[52] 

 

 
 

图 2  镁合金基体、恒定和脉冲电流下 Zn 镀层、纯 Zn 片 
在 0.1 mol/L NaCl 溶液中的动电位极化图[52] 

Fig.2 Potentiodynamic polarisation diagrams of Mg alloy  
substrate, Zn deposits at constant and pulsed currents, and  

pure Zn sheet in 0.1 mol/L NaCl aqueous solution[52] 

 

 

合金基体、恒定电流和脉冲电流法下制备的 Zn 镀层

和纯 Zn 片的动电位极化图，实验表明，脉冲电流法

制备的镀层的耐蚀性优于恒电流法，并且远远优于纯

镁合金基体的耐蚀性。该工作证明了镁合金在低共熔

溶剂中进行电镀是可行的，也为镁合金表面处理作出

了有益的探索。探究低共熔溶剂中镁合金表面处理，

对于完善非水环境中固/液界面反应机理和镁合金耐

蚀涂层设计具有重要的科学意义和学术价值。 

2  低共熔溶剂体系中调控镁合金耐

蚀涂层 

2.1  热场调控 

传统的水热法制备镁合金涂层是在水溶液中进 
行，虽然操作简单、成本低廉，然而在水基反应环境

中，镁合金易发生析氢腐蚀，得到的化学转化膜层的

质量有待提高。Cooper 等[53]提出离子热法，即将离

子液体作为溶剂和结构导向剂，以合成各种无机和有

机材料。研究发现，氯化胆碱-尿素基低共熔溶剂在

加热条件下会发生水解，形成 HNCO 小分子和 NH4
+、

CO3
2离子[44]。因此，Yan 等人[54]探索了采用离子热法

在氯化胆碱-尿素基 DES 溶液中制备镁合金化学转化

膜的可行性。将预处理后的镁合金基体放入盛有氯化

胆碱-尿素基 DES 溶液的高压反应釜中，通过附加热

场在 AZ31B 镁合金表面反应形成耐蚀转化膜，然后

进行超疏水改性处理。文中主要讨论了加热时间对转

化膜形成的影响。图 3 为加热不同时间形成的转化膜

的光学照片[54]，可以看出，加热时间为 1、2 h 时， 

 
 

图 3  离子热法制备的化学转化膜疏水改性后的光学照片 
Fig.3 Photograph of the chemical conversion films prepared by the proposed ionothermal strategy:  

a) stearic acid modified AZ31B Mg substrate; b) 1H-SA; c) 2H-SA; d) 3H-SA; e) conversion coating contact angle 
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转化膜表面平整，但是加热 3 h 后，转化膜表面不平

整，说明镁合金加热 3 h 后被严重腐蚀，仅对加热 1 h
和 2 h 形成的转化膜进行后续研究。 

X 射线衍射（XRD）和 X 射线光电子能谱（XPS）
结果表明，转化膜的成分主要由 MgCO3 和 MgH2 构

成，加热时间为 2 h 的化学转化膜表现出最佳的耐蚀

性能。镁合金基体和离子热处理的镁合金的动电位极

化曲线如图 4—6 所示[54]，与镁合金基体相比，化学

转化膜的腐蚀电流密度明显下降了一个数量级，经过

改性处理后，电流密度下降到 5×107 A/cm2。因此，

通过热场调控在低共熔溶剂中实现镁合金转化膜的

制备是可行的，为之后的镁合金耐蚀涂层设计提供了

重要参考价值。 
 

 
 

图 4  镁合金基体和转化膜在 1.0%NaCl 
水溶液中的开路电位曲线 

Fig.4 Open-circuit potential curves of the bare AZ31B  
magnesium alloy substrate and the conversion  

films in 1.0 % NaCl aqueous solution 
 

 
 

图 5  镁合金基体和转化膜在 1.0%NaCl 
水溶液中的动电位极化曲线 

Fig.5 Potentiodynamic polarization curves of the bare  
substrate and the conversion film in 1.0% NaCl solution 

 

2.2  电场调控 

氯化胆碱-乙二醇基在空气中非常稳定，实验发

现，即使在 85 ℃条件下，溶液也几乎不与镁合金发

生反应。Zhang 等人[55]将预处理后的 AZ31B 合金片 

 
 

图 6  2H-SA 样品的动电位极化曲线 
Fig.6 Potentiodynamic polarization curves  

of the sample for 2H-SA 
 

（15 mm×17 mm）浸泡在氯化胆碱-乙二醇基 DES 溶

液中，通过阳极氧化技术，调控电流密度，从而在镁合

金表面形成转化膜，反应电流分别为 25、50 mA/cm2。

不同电流密度的计时电压曲线如图 7 所示，可以看

出，随着时间的延长，电压逐渐增大，表明镁合金表

面形成了转化膜。实验过程中，电解液由澄清逐渐变

得浑浊（图 8）[55]，并且在电极表面产生气泡，表明 
 

 
 

图 7  阳极处理时不同电流密度下的计时电压曲线 
Fig.7 Chronopotentiometric curves at different current  

densities during the anodic treatments 
 

 
 

图 8  阳极处理前后电解液的变化 
Fig.8 Change of electrolytes before and  

after anodic treatments 
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DES 发生了电分解，并且和镁合金反应形成转化膜。 
宏观上看，电流密度较大（50 mA/cm2）时，转

化膜比较致密且均匀。微观形貌表明，当电流密度为

25 mA/cm2 时，转化膜表面为粗糙多孔结构；电流密

度为 50 mA/cm2 时，转化膜表面则是由纳米棒阵列构

成，说明电流密度对转化膜的形貌影响较大。XRD、

透射电子显微镜（TEM）和 XPS 表明，转化膜主要

由 MgCO3 和少量 MgO 组成。镁合金基体、电流密度

为 25 mA/cm2 处理的样品（CF-25）、电流密度为

50 mA/cm2 处理的样品（CF-50）、超疏水后样品

（SHS-50）、注油后样品（SLIPS-50）的极化曲线如

图 9 所示（扫描速率为 1 mV/s）[55]，转化膜具有较

低的腐蚀电流密度，表明阳极处理提高了镁合金基体

的耐腐蚀性能。经过后期的疏水处理和润滑油处理，

腐蚀电流密度下降了两个数量级，并且电位正移。因

此，通过附加电场的方法促使低共熔溶剂和镁合金反

应成膜是可行的，这为镁合金耐蚀涂层设计做出了有

益的探索和发现。 
 

 
 

图 9  在 3.5wt.%NaCl 水溶液中镁合金基体、CF-25、 
CF-50、SHS-50、SLIPS-50 的极化曲线 

Fig.9 Polarization curves of the bare AZ31B, CF-25, CF-50, 
SHS-50 and SLIPS-50 in a 3.5% NaCl aqueous solution 

 

2.3  自愈合超疏水防腐涂层设计 

传统的单功能腐蚀防护涂料已经不能满足日益

增长的工业需求，受“自然生物体”启发而构建的疏

水性仿生膜通常具有防腐、防污、防冰等新功能。研

究者在 AZ31 镁合金上制备了具有防腐蚀和防结冰功

能的双层仿生光滑液体注入多孔（SLIPS）涂层[56]。

近期 Zhang 等人[57]在 DES 涂层的基础上，设计了具

有超疏水性和自我修复性双重功能的 Cr(III)转化膜。

Cr(III) 化学镀采用的镀液为含有 CrCl3·6H2O 和

NH4H2PO4 的氯化胆碱-乙二醇基 DES 混合液，将预

处理后的 Mg 合金浸泡在溶液中，附加声场（超声波）

形成 Cr(III)转化膜，再通过在硬脂酸中浸泡制备出超

疏水表面。转化膜的微观形貌显示出涂层具有粗糙的

微纳结构，为超疏水改性提供了必要条件。将涂层在

NaCl 溶液中浸泡 60 min 后，发现涂层表面的微观裂

纹间隙变窄，涂层变致密，这表明涂层发生了自愈合

行为。将划损的超疏水涂层浸泡在盐水中观察划痕变

化，发现划痕逐渐消失。图 10 阐释了超疏水转化膜

在 NaCl溶液中的液/气/固三相界面及其自愈合机制[57]。

超疏水涂层表面存在气囊层，将转化膜与腐蚀介质隔

绝，因此超疏水涂层提供了第一重阻止腐蚀的屏障。

当超疏水涂层在腐蚀介质中失效后，Cr(III)转化膜会

被液相中的氧氧化形成 Cr 基氧化物和化合物，并在

固/液界面沉积，促使第二重防腐屏障发挥作用，实

现涂层的自愈行为。 
 

 
 

图 10  超疏水转化膜在 3.5%NaCl 
溶液中的液/气/固三相界面 

Fig.10 Liquid/air/solid three-phase interface for the  
superhydrophobic Cr(III) CCC exposed in the  

3.5% NaCl solution: a) the first corrosion  
barrier; b) the second corrosion barrier 

 
图 11 为镁合金基体、转化膜和疏水改性后样品

的极化曲线，扫描速率为 1 mV/s（vs. Ag/AgCl），测

试之前在NaCl溶液中浸泡保持 30 min以稳定OCP[57]。

可以看出，转化膜具有一定的耐蚀性，经过疏水改性

后，样品的耐蚀性更好。值得注意的是，在 NaCl 溶
液中浸泡 60 min 后，样品的耐蚀性高于浸泡 30 min，
这同样说明了浸泡 60 min 的样品表面发生了自愈合

现象。利用低共熔溶剂在镁合金表面实现多功能涂层

制备，一定程度上扩大了镁合金在工业上的应用。 
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图 11  在 3.5% NaCl 水溶液中静置不同时间的 
镁合金基体和疏水改性后转化膜的极化曲线 

Fig.11 Polarization curves of the bare Mg alloy substrate  
and Cr(III) CCCs performed in a 3.5% NaCl  

aqueous solution for different time 
 

2.4  DES 液膜法调控镁合金表面转化膜 

为了避免液相制备转化膜工艺中对大量 DESs 的

损耗，提出了通过调控镁合金与表面 DESs 液膜的固/
液界面反应，从而制备耐腐蚀转化膜的途径[58]。将氯

化胆碱和尿素以摩尔比 1︰2 混合，在 80 ℃下搅拌至 

均匀的无色液体，取制备好的无色液体（~40 μL/cm）

移液到基质上，液滴散开，并完全覆盖基板表面。随

后，将由 DES 膜覆盖的 Mg 基板在 160 ℃的烘箱中

加热一定时间。5 μL 的 DES 液滴分别在纯镁和镁合

金基体上的接触角如图 12 所示，可以看出，接触角

都小于 90，表明两种基体表面都是亲 DES 液体的。

纯镁和镁合金接触角随着温度的变化如图 13 所示[58]，

可以看出，随着温度的升高，接触角不断降低。表明

在施加热场后，DES 可以在基体表面扩散，并且覆盖

表面，以利于后期的反应成膜。 
XRD 和 XPS 表明，转化膜的主要成分为 MgCO3

和少量 MgH2，因此可能发生了如下反应：在加热情

况下，镁合金首先会发生腐蚀，生成 Mg(OH)2
[59]，然

后 DES 发生水解[60]，释放出(NH4)2CO3，同时氯化胆

碱会发生霍夫曼消除反应，生成小分子 [34]。之后

(NH4)2CO3 与 Mg(OH)2 反应形成 MgCO3，即转化膜

的形成。纯镁和镁合金基体反应前后的动电位极化曲

线（扫描速率为 1 mV/s）如图 14 所示[58]。转化膜的

耐蚀性明显高于基体，腐蚀电流密度下降了一个数量

级。因此该转化膜可用作中间层，进行后续处理后可

以在工业上应用。 

 

 
 

图 12  DES 液滴（5 μL）在纯镁和镁合金基体上的接触角 
Fig.12 Contact angle of DES drop (about 5 μL) on the pure Mg and the AZ31B substrates: a) Mg; b) AZ31B 

 

 
 

图 13  纯镁和镁合金基体上接触角随温度的变化 
Fig.13 CA changes of the pure Mg and the AZ31B substrates as a function of temperature: a) Mg; b) AZ31B 
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图 14  在 3.5% NaCl 水溶液中纯镁和镁合金 
基体反应前后的动电位极化曲线 

Fig.14 Polarization curves of the pure Mg and  
Mg alloy substrates in a 3.5 wt.% NaCl aqueous  

solution before and after reaction: a) Mg; b) AZ31B 
 

3  结语 

作为新一代的环保工程材料，镁合金具有广阔的

应用前景，但是镁合金耐蚀性差是拓展镁合金应用的

关键性难题。对于镁合金的表面防护处理，研究者进

行了大量的深入探究，目前改善镁合金耐蚀性的有效

手段之一是制备化学转化膜和表面防腐涂层，而对于

在低共熔溶剂中制备镁合金表面防腐涂层的研究还

仅处于探索阶段。DESs 在声场、热场及电场作用下

的分解机制尚未完全明确，相应膜层的成分组成、微

观结构与耐腐蚀性能仍需要进一步探明和优化。初步

实验结果已表明，通过调控镁合金/低共熔溶剂的界

面反应，可以在镁合金表面构建耐蚀转化膜层。该研

究方向可以为环境友好的镁合金表面抗蚀涂层设计

及可控制备提供新的理论和实验依据。 
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