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摘  要：本文综合研究了海洋大气环境下镁合金腐蚀行为的研究进展，比较分析了各种因素对腐蚀行为的影响，对当

前研究进展进行总结并对未来研究方向进行展望。在海洋大气环境下，表面薄电解质溶液膜的包覆是镁合金发生电化

学腐蚀的主要原因，且多发生局部腐蚀。相比于内陆大气环境，海洋大气中含有较多无机盐气溶胶颗粒，导致点蚀成

为主要的局部腐蚀形式。相对湿度的升高会导致薄电解质膜厚度增加，进而加速整体腐蚀速率。随气温上升，镁合金

的大气腐蚀速率线性增加，而空气中的 CO2 可以抑制 NaCl 对镁合金的侵蚀。该领域未来需更多关注具体使役环境下合

金的腐蚀机理，以及各种环境因素对腐蚀行为的协同作用机制，以指导海洋用镁合金材料的设计和制备。 
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海洋环境对于材料的耐腐蚀性能是最为严酷的自然

条件，金属及其合金在海洋环境下的腐蚀是不可避免的。

海洋腐蚀会对经济、环境、安全造成巨大影响，根据全

球腐蚀调查结果，海洋腐蚀造成的损失约占总腐蚀损失

的 1/3
[1]。海洋环境非常复杂，通常，可以从腐蚀的角度

将海洋环境沿垂直方向分为 5 个不同的区域：海洋大气

区、浪花飞溅区、海洋潮差区、海水全浸区和海底泥土

区[2]。不同区域的环境因素变化很大，对材料腐蚀行为

的影响也不同。其中大气区分为海上大气区和沿岸大气

区（距离海岸<2 公里），是许多金属材料设施接触较多

的环境介质。相较于内陆大气环境，海洋大气环境中较

高的相对湿度、较高含量的 Cl
−盐粒，为金属及其合金

的严重腐蚀提供了条件[3-5]。此外，一些海洋环境更加恶

劣的高温、强紫外线照射条件，以及相对湿度、降     

雨、温度的变化导致的干湿循环效应，使得合金的腐蚀

行为更加剧烈[6-7]。研究表明，金属材料在海洋大气环境

下的腐蚀是一个电化学过程，大气中的水蒸气附着在金

属表面，并溶解空气中海盐颗粒以及其他可溶性盐，形

成电解质薄膜。 

镁合金作为最轻的结构材料，具有比强度和比刚度

高、弹性模量大、良好的阻尼减震性、极好的铸造性和

优良的导电导热性等优势，被广泛用于航空航天、军工、

汽车、电子和生物材料等领域[8-9]。由于我国有 18000 多

公里的海岸线，许多镁合金材料服役于海洋大气环境[2]。

例如，镁合金可取代铝合金用于航空器支架结构等零部

件以达到轻量化设计，而一些航天发射场位于沿海地区，

导致镁合金航天器结构材料在发射前暴露于高湿、高盐

的环境中[10]。沿海机场的某型飞机长期处于海洋大气环

境，使得主起落架刹车装置和主起落架支柱上电动液压

开关等典型镁合金构件受到潮湿盐雾环境的侵蚀[11]。并

且随着国家一系列强国战略的实施，镁合金材料也逐步

应用于海洋装备—海上重要仪器回收装置、定时装置、

航海仪器和氢气浮力装置等[12-13]。但由于镁合金化学性

质较为活泼，塑性较低易形成表面损伤，且形成的表面

膜对基体的保护性较差，更加速了镁合金在海洋环境中

的腐蚀[14-17]。Jönsson 等[15]观测到压铸 AZ91D 合金暴露

在法国农村和城市大气环境中腐蚀速率分别为 1.8、  

2.2 μm·a
-1，而在法国大西洋海岸高盐、高湿的大气环境

中的腐蚀速率为 4.2 μm·a
-1。Liao 等[16]研究了热挤压

AZ31 镁合金在日本海洋和内陆大气环境中的腐蚀行为，

由于相对湿度和 Cl
− 沉积速率的影响，合金在内陆城市

大气环境中的腐蚀速率（26.7 μm·a
-1）是海洋大气环境
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（34.6 μm·a
-1）下的 77%。而崔中雨等[17]则将冷轧 AZ31

合金暴露在西沙海洋大气环境下，合金的平均腐蚀速度

为 11.95 μm·a
-1。 

近年来，已有许多科研工作者关注了典型自然环境

下镁合金的腐蚀行为，并取得了大量积极的研究成   

果。本文旨在对海洋大气环境下镁合金的腐蚀研究进展

进行介绍，以指导海洋用镁合金材料的设计和制备。本

文首先介绍了海洋大气下镁合金腐蚀行为的特点，包括

腐蚀过程、腐蚀速率和腐蚀介质 3 个方面；基于镁合金

大气腐蚀研究结果讨论了合金物理化学性质对镁合金耐

腐蚀性能的影响；随后归纳了海洋大气环境因素对镁合

金腐蚀行为影响规律；最终对镁合金海洋大气耐蚀行为

的研究方向进行了展望。 

1  海洋大气环境下镁合金的腐蚀特点 

1.1  腐蚀过程 

当镁合金暴露于大气环境中，其表面会迅速生成氧

化镁。在海洋大气环境较高的相对湿度下，氧化镁被水

化，生成一层氢氧化镁[18-19]。当大气相对湿度超过一定

程度时，空气中水分子会凝结在镁合金表面形成水膜，

并吸附空气中腐蚀性气体和含 Cl
−的海盐颗粒以及其他

可溶性盐，在合金表面形成一层电解质薄膜[20-22]。由于

镁合金表面膜不足以阻挡 Cl
−的侵蚀，致使合金发生电

化学腐蚀，腐蚀机理如图 1 所示。此时，镁合金的阳极

反应仍为 Mg 的溶解，而阴极反应是氧还原反应和氢还

原反应的共同作用[17,23]（图 1c）： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  海洋大气环境下镁合金腐蚀机理示意图 

Fig.1  Schematic of the corrosion mechanism of magnesium alloy in marine atmospheric environment: (a) adsorption of water vapor and 

dissolution of corrosive gas and inorganic salts in water film
[33]

; (b) breakdown of the surface film of magnesium alloy under the attack of 

Cl
−[24]

; (c) electrochemical reaction on the surface of magnesium alloys
[24]
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总的阳极反应： 

Mg(s)→Mg
2+

(aq)+2e
–
                       （1） 

总的阴极反应： 

2H2O(l)+2e
–
→H2(g)+2OH

–
(aq)               （2） 

O2(g)+2H2O(l)+4e
–
→4OH

–
(aq)               （3） 

总的电化学反应： 

Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2                   （4） 

或 

2Mg+O2+2H2O→2Mg(OH)2                 （5） 

在薄电解质膜作用下，镁合金在海洋大气环境中的

初期腐蚀过程以点蚀为主[24-25]。薄膜中的氯离子转化

Mg(OH)2 形成可溶性氯化镁，破坏腐蚀产物层的致密性

并导致发生局部腐蚀，形成腐蚀坑。凹坑到达临界深度

（约 30 μm）将横向长大，使得临近的凹坑互相合并，形

成更大的凹坑，最后覆盖整个表面。此外，镁合金正面

（面朝天空）和背面的腐蚀坑也有一定的差别[16,25-26]。

相关学者认为这是由于镁合金正面易受到干湿循环的作

用，凹坑倾向于向深处生长，而背面不受紫外线照    

射、降雨等因素的影响或影响较小，使得合金背面的凹

坑深度较小，数量较少。 

镁合金在暴露初期的腐蚀产物层较薄，没有裂纹，主

要由 MgCO3·xH2O、MgO 和 Mg(OH)2 组成。随时间延长，

产物膜变厚，6 个月后 Mg5(CO3)4(OH)2·xH2O 开始占主

要成分[27]，可以阻止 CO2、O2 和 Cl
−向基体的扩散，具

有一定的保护性[28-29]。当海洋大气被污染时，腐蚀产物

中将会有硫酸盐或亚硫酸盐的出现，加速镁合金的腐  

蚀[30]。由于 MgCl2 可溶于薄电解质膜且溶解度较高，以

及雨水的冲刷作用，因此很难被检测到，但是郭初蕾等[26]

以及 Jiang 等[31]均在暴露于海洋大气中的镁合金的腐蚀

产物中检测到 MgCl2。他们认为是由于腐蚀产物量比较

大，因此可以检测到 MgCl2。持续暴露一段时间后，镁

合金表面膜将出现裂纹。这是由于干湿交替效应，水膜

连续的形成与蒸发、以及表面膜与基体组成不同引起的

晶格错配，使膜层和基体之间的界面产生应力，从而导

致表面膜产生裂纹。随表面膜变厚，裂纹逐渐扩大     

形成爪状裂纹或龟裂，可致使表面膜出现分层和脱落现

象[16,26,32]。液体渗透到裂纹处，继续腐蚀镁合金基体，甚

至导致腐蚀速率随暴露时间的延长而增大，加速镁合金

的大气腐蚀。 

1.2  腐蚀速率 

海洋大气环境中较高的相对湿度、温度和氯化盐含

量是导致镁合金腐蚀速率较快的主要原因。暴露于室外，

较高的湿度和降雨导致腐蚀产物膜不能长时间留在表

面，以及强紫外线照射导致镁合金表面的干湿交替，将

加速镁合金的大气腐蚀速率[33-34]。Jiang 等[31]将 Mg-5Y- 

1.5Nd-4Zn-0.5Zr 稀土镁合金暴露在青岛站（海洋）和北

京站（内陆）。青岛站的平均相对湿度和平均 Cl
−沉积

沉积速率均高于北京站。6 个月后，镁合金在北京大气

环境下的失重率为 25.6132 g·m
-2，小于在海洋大气环境

下的失重率（34.7079 g·m
-2）。表 1 中列举了一些镁合

金在海洋大气环境和模拟海洋大气环境中的腐蚀速率。 

经研究表明，金属长周期暴露于大气环境中的腐蚀

质量损失随暴露时间的动力学可以由下式描述[21,35-36]： 

    nC At                                （6） 

对式（6）一阶求导可以得到瞬时腐蚀速率： 
1d / d n

iv C t Ant                          （7） 

其中，C 为腐蚀质量损失（g·m
-2）；t 为暴露时间（a）；

A 和 n 为常数，A 表示第 1 年的腐蚀质量损失，n 反映了

腐蚀动力学的特征，同时可以反应腐蚀产物对基体的保

护能力。当 n>1 表示腐蚀是一个加速的过程，n=1 表示

腐蚀速率恒定，这 2 种情况均表明腐蚀产物对基体没有

保护性；当 n<1 时，表示腐蚀是一个减速过程，腐蚀产

物膜具有一定保护性，并且 n 值越小，腐蚀倾向越低。 

1.3  腐蚀介质 

金属在薄电解质液膜（TEL）下的腐蚀与浸泡在本

体溶液中的腐蚀过程具有一定的相似性，都是由于腐蚀 

 

表 1  镁合金在海洋大气环境下的腐蚀速率 

Table 1  Corrosion rate of magnesium alloy in marine atmospheric environment 

Alloy Processing Exposure site 
Exposure 

time 
Environment/method Average corrosion products 

Corrosion 

rate/μm·a
-1

 
Ref. 

Mg  
An island in 

Xiamen 
6 months 

70%-75% RH 

13-28 ℃ 
Mg(OH)2, MgO, MgCO3 6.36 [34] 

Mg  Laboratory 672 days 

95% RH, 22 ℃ 

70 μg/cm
2
 NaCl 

400 ppm CO2 

 239±21 [76] 
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AZ31 Cold rolling Xisha islands 4 years 

77% RH (average) 

27 ℃ (average) 

112.68 mg Cl
−
/(m

2
·d) 

Mg5(CO3)4(OH)2·xH2O 

(x=4, 5, 8), 

Mg(OH)2 

11.9 [17] 

AZ31B Hot extrusion 
Shimizu city in 

Japan 
1 years 

60%-85% RH, 10-29 ℃ 

4.2 mg Cl
−
/(m

2
·d) 

MgCO3·xH2O (x=3, 5), 

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, Al(OH)3 

34.6 [32] 

AZ31B 
Roll 

compaction  

Shimizu city in 

Japan 
1 years 

60%-85% RH, 10-29 ℃ 

4.2 mg Cl
−
/(m

2
·d) 

MgCO3·xH2O (x=3, 5), 

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, Al(OH)3 
32.6 [32] 

AZ31 Casting Qingdao 1 years 
71% RH (average) 

12.3 ℃ (average) 
 200 [66] 

AZ31 Rolling Wanning 5 years 

86% RH (average)  

24 ℃ (average)  

6.0 mg SO2/(cm
2
·d) 

12 mg Cl
−
/(cm

2
·d) 

MgCl2, Mg(OH)2, MgCO3, 

MgSO3, MgSO4, 

Mg5(CO3)4(OH)2·8H2O 

Mg2(OH)3Cl·4H2O 

37.6 [26] 

AZ31 Rolling Qingdao 5 years 

67% (average) 

13 ℃ (average) 

70.4 mg SO2/(cm
2
·d) 

11 mg Cl
−
/(cm

2
·d) 

MgCl2, MgCO3, MgSO3, MgSO4, 

Mg5(CO3)4(OH)2·8H2O, 

 Mg2(OH)3Cl·4H2O 

13.5 [26] 

AM50 Die casting 
Atlantic shore in 

Brest 
1 years 12.5 ℃, 84% RH 

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O 

Mg(OH)2 
8.8 [15] 

AM50 Die casting Laboratory 672 days 

95% RH, 22 ℃ 

70 μg/cm
2
 NaCl 

400 ppm CO2 

 25±1 [76] 

AM60  
An island in 

Xiamen 
6 months 

70%-75% RH 

13-28 ℃ 

Mg(OH)2, MgO,  

Al2O3, MgCO3 
6.93 [34] 

AZ91D  
An island in 

Xiamen 
6 months 

70%-75% RH 

13-28 ℃ 

Mg(OH)2, MgO,  

Al2O3, MgCO3 
6.55 [34] 

AZ91D Die casting 
Atlantic shore in 

Brest 
1 years 

84% RH (average) 

12.5 ℃ (average) 

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O,  

Mg(OH)2 
4.2 [15] 

AZ91D Die casting Laboratory 4 weeks 

95% RH, 22 ℃ 

70 μg/cm
2
 NaCl 

350 ppm CO2 

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O,  

Mg(OH)2 
15 [51] 

AZ91D Casting Qingdao 1 years 
71% RH (average) 

12.3 ℃ (average) 

MgCO3, Al2O3,  

MgAl2O4 
120 [66] 

ZE41  
An island in 

Xiamen 
6 months 

70%-75% RH 

13-28 ℃ 
 6.61 [34] 

Mg-1.5Nd Casting South China Sea 2 years 28-30 ℃  51.7 [33] 

EW75 

Multidirectional 

forging and 

extrusion 

Qingdao—the 

western 

pacific—Qingdao 

90 days  
MgO, MgCl, 

Mg(OH)2 

Extrusion 

surface 
90.3 

[67] 
Cross-section 

surface 
153.7 
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性离子的作用，促使金属发生电化学腐蚀[20,37-38]。但由

于大气环境形成的电解液极薄，二者之间也存在许多不

同。最显著的差异是，大气下镁合金的阴极反应是氧还

原反应和氢还原反应的共同作用，即与本体溶液中的腐

蚀机理存在不同之处。此外，当镁合金试样浸泡在本体

溶液中，腐蚀产物更易溶解，对基体的保护性较差。且

溶液中的氯离子和钠离子很容易到达表面，形成较强的

阴极和阳极位置，更容易产生腐蚀坑，发生严重腐蚀[39]。 

随降雨和气候等自然因素的变换、与海岸线之间的

不同距离，海洋大气区环境的相对湿度、温度会有一定

的变化，将导致薄电解液膜的厚度发生相应变化[19]。研

究发现，铁、铜、铝等合金的初始腐蚀速率均随着薄电

解质膜厚度的减小而增加，也均高于在本体溶液中的腐

蚀速率[38,40-44]。但镁合金却与之相反。一方面是由于镁

合金的阴极过程由氢还原反应为主导，大气环境下，阴

极反应导致薄电解质膜中局部碱度的增加，有利于形成

具有保护性的腐蚀产物层。另一方面，TEL 对镁合金阳

极过程有一定的抑制作用，会使得镁合金的腐蚀电位升

高[20,45]。而当液膜厚度降低时，镁合金的腐蚀电流密度

会降低、自腐蚀电位将正移，阴极反应和阳极反应均受

到抑制，导致腐蚀速率减小[46-47]。此外，薄电解液膜的

厚度减小可以抑制镁合金表面点蚀的孕育，降低点蚀的

成长概率[48-49]。而对于纯镁，薄液膜厚度的减小将使点

蚀孕育速度减缓，但增大了点蚀的成长概率。由于孕育

速度比成长概率对腐蚀过程的影响更显著，最终也导致

纯镁腐蚀速率降低[20,48]。 

对于镁合金，在海洋大气环境下形成的薄电解质膜

中主要的腐蚀性离子是 Cl
−。Cl

−可以促进薄电解质膜的

形成，也可以提高薄膜的导电率，从而促进镁合金表面

膜的损坏导致镁合金腐蚀 [50-52]。而 CO2 溶于电解质   

膜，可以一定程度上抑制 NaCl 诱导的镁合金腐蚀。此

外，CO2、SO2 溶解于薄电解质膜中电离生成的 HCO3
−，

CO3
2−，HSO3

−，SO3
2−和 H

+等，可以降低液膜的 pH 值，

改变表面的腐蚀化学性质[37]。但由于薄电解质液量很

小，电解质液膜很薄，离子扩散路径短且没有对流作用

等原因，镁合金在腐蚀过程中产生的 pH 梯度较强烈。 

2  合金物理化学性质对腐蚀行为的影响 

2.1  合金化学成分对腐蚀的影响 

合金元素可以直接决定镁合金的化学成分，影响合

金的相组成和微观结构，进而影响耐腐蚀性能，且不同

元素的作用效果不同。在海洋大气环境中，镁合金成分

对合金腐蚀的保护机制主要有以下几种：结构优化保 

护、降低杂质含量、改变表面膜层、提高基体的惰性和

细化晶粒等[53]。 

铝是镁合金中最为重要的元素之一。一方面，铝元

素参与镁合金表面膜的形成，使表面膜具有更高的化学

稳定性和对基体的保护性[54-55]，另一方面，铝分布在金

属间化合物 Mg17Al12（β 相）中，其含量和分布影响着 β

相的分布和形貌。在关于海洋大气环境下镁合金腐蚀行

为的研究中，镁合金的耐大气腐蚀性随 Al 含量的增加而

普遍提高。朱利萍等[56]利用失重法测得 AZ31、AZ61、

AZ80 镁合金在海洋大气环境的腐蚀速率分别为 0.423、

0.280、0.180 g·m
-2

·month
-1。Merino 等[57]同样发现盐雾

中镁合金的腐蚀速率顺序为 Mg>AZ31>AZ91D>AZ80。

Feliu 等[58]在相对湿度为 95%的大气环境中得到了相同

的结果。并发现镁铝合金中铝含量的增加可以使腐蚀产

物中碳酸镁的比例增多、MgO 和 Mg(OH)2 含量的降  

低，AZ80 合金表面膜中近 50%的 Mg 原子以碳酸镁的

形式出现。同时 Feliu 认为在潮湿空气中，决定镁合金

腐蚀敏感性的是固溶体中的铝含量而不是 β 相的分  

布，因此 AZ80 合金较 AZ91D 合金表现出更高的耐腐蚀

性能，可归因于 AZ91D 合金由于凝固速率较高，α-Mg

中 Al 含量较 AZ80 合金的低。 

稀土元素对镁合金耐腐蚀性能的主要影响有：降低杂

质元素对镁合金耐腐蚀性的影响[59]；参与形成表面膜，

从而提高表面膜的保护性、改善表面膜的疏水性[60-61]；细

化组织，改善第二相的形貌和分布，抑制金属间化合物与

基相之间的微电偶[62-63]。在海洋大气环境下，稀土元素的

加入可显著降低镁合金的腐蚀速率。Arrabal 等[64-65]研究

了高湿大气环境下 Nd 和 Gd 对镁合金大气腐蚀中的作

用。Nd 和 Gd 的加入可使 AM50 的耐蚀性提高 43%，加

入含量为 0.5%的 Nd，可使 AZ91 合金的大气腐蚀速率

降低 70%。稀土元素对镁合金大气腐蚀积极作用有抑制

电偶腐蚀，增加表层碳酸盐的比例，使腐蚀产物层的稳

定性更高。但是 XPS 分析表明，腐蚀产物层中没有发现

Nd2O3的存在。而 Jiang 等[33]研究了 Mg–xNd（x=0.5、1.0、

1.5）二元合金在南海大气环境下的腐蚀行为，2 年内合金

的平均腐蚀速度分别为 83.7、69.2、51.7 μm·a
-1，Mg-1.5Nd

合金的耐蚀性优于 Mg-1.0Nd 合金和 Mg-0.5Nd 合金。 

镁合金中也常加入少量的 Ca 改善性能。Liao 等[32]

研究了海洋和内陆大气环境下化学成分和微观结构对镁

合金大气腐蚀的影响，AM60 合金中加入 2%的 Ca 形成

了高电位的 Al2Ca 金属间相，AMX602 的耐蚀性低于

AM60 合金。 

2.2  合金微观组织对腐蚀的影响 

微观结构对耐腐蚀性的影响首先体现在金属间化合

物对合金腐蚀性的作用[18]。第二相对镁合金的腐蚀具有

双重效应。一方面作为阴极，可加速镁合金的腐蚀速率，

起电偶加速效应（图 2a），形成如图 2b 所示的腐蚀形 
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图 2  第二相对镁合金腐蚀的双重效应模型示意图 

Fig.2  Schematic diagrams of the dual-effect model of the secondary phase on the corrosion of Mg alloy
[19]

: (a) distribution of a small amount of 

discontinuous secondary phase in a magnesium alloy; (b) corrosion damage of a magnesium alloy with a small amount of discontinuous 

secondary phase; (c) distribution of a large amount of discontinuous secondary phase in a magnesium alloy; (d) corrosion damage of a 

magnesium alloy with a large amount of discontinuous secondary phase 

 

貌；另一方面，第二相含量较多时，作为连续相分布在

基体之间，可作为屏障抑制进一步腐蚀，如图 2c、2d

所示[19]。李晋英等[66]研究了 AZ91D 合金在青岛海洋大

气中的腐蚀行为，大量连续网状分布的 β 相使 AZ91D

合金具有良好的耐大气腐蚀性能。Jönsson 等[15]则分析研

究了 Al-Mn 颗粒对暴露于海洋大气中 AZ91D 镁合金的

作用。研究发现虽然 Al-Mn 相具有最高的电位，但由于

周围分布有共晶 α-/β-相，驱动力不足，Al-Mn 相周围并

没有发生腐蚀现象，认为早期大气腐蚀时期 Al-Mn 颗粒

起次要作用。 

成形工艺可以影响第二相的数量、形态和分布。

Jiang 等[67]研究了挤压 EW75 合金在科考船上的海洋航

行腐蚀行为。由于挤压合金表面的晶体取向和析出相的

分布呈现出各向异性，影响表面膜的分布，促使镁合金

的耐蚀性能表现为各向异性，EW75 合金挤压面和横截

面的平均失重率分别为 90.3 和 153.7 mm·a
-1。Esmaily

等[68-69]使用了流变铸造（RC）和高压压铸（HPDC）2

种工艺制备 AZ91D 和 AM50 合金，并对比了 RH=95%

大气条件下 2 种工艺制备的合金在微观组织和耐腐蚀性

方面的差异。发现 HPDC 合金中较为分散、细小的 β相

导致合金中形成了大量的微电偶。而 RC 合金中 β 相连

续且呈网状分布，可在腐蚀后期起腐蚀屏障的作用。因

此 RC 合金表现出更好的耐大气腐蚀性能。 

合金微观结构对耐腐蚀性的影响还体现在晶粒尺寸

对耐蚀性的影响。众所周知，晶粒细化可以改善合金的

性能[32,70-74]，包括耐腐蚀性能。Liao 等[16]对比了不同晶

粒尺寸的 AZ31 合金在海洋和城市大气环境的耐蚀性，观

察到晶粒细化可以通过降低表面膜的开裂趋向，提高镁

合金的耐蚀性，即 AZ31 合金的腐蚀速率与晶粒尺寸呈

负线性关系，而这种关系在城市大气环境中比海洋环境

中更加显著。Yang 等[75]同样认为相较于铸态 AZ91D 镁

合金，高压压铸 AZ91D 镁合金中更细的晶粒是降低其

大气腐蚀速率的重要原因。 

3  海洋大气环境对腐蚀行为的影响 

镁合金的腐蚀过程受多种因素的影响和制约，其耐

腐蚀性能主要取决于合金自身的化学成分、相组成与微

观结构，同时还受到环境介质的影响[18]。大气环境参数

包括相对湿度、侵蚀性离子（氯化物）浓度、气体成分

和环境温度等因素。 

3.1  相对湿度 

相对湿度（RH）是影响材料腐蚀的重要因素。当相

对湿度足够低时，即使环境中 NaCl 的含量较高时，材

料的腐蚀速率也能显著降低[76]。当环境的相对湿度高于

临界相对湿度时，材料表面将形成水膜，进而溶解空气

中的介质形成电解质液膜，发生电化学腐蚀。且相对湿

度越高，形成的电解质液膜越厚，合金的腐蚀速率就会

越高[19,77]。LeBozec 等[52]利用模拟实验将 AZ91D 合金和

AM50 合金暴露在 RH=75%、85%、95%的大气下，随

相对湿度的增加，镁合金腐蚀速率显著上升。Yu 等[34]

对比了内陆站点和岛屿环境对合金腐蚀速率的影响，海

岛上的 RH（70%~75%）大于内陆环境下（65%），结
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b d 

Corrosion barrier effect 
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果为暴露在岛上的试样的腐蚀速度较高。 

3.2  温  度 

大气环境下，金属及其合金的腐蚀速率与温度的关

系较为复杂[19]。温度可以通过影响金属表面的水量，改

变薄电解质液膜的厚度和性质[78]；较高的温度将降低氧

在薄电解质液膜中的溶解度，但可以增加氧和 Cl
−在液

膜中的扩散与传输[79]；环境温度的变化也可以影响材料

的自腐蚀电位和动力学，进而影响耐腐蚀性能。LeBozec

等[52]发现在 25~35 ℃范围内，AZ91D 和 AM50 的大气

腐蚀速率随温度的上升而增加。当温度从 25 ℃上升到

35 ℃时，镁合金的平均腐蚀速率提高了约 30%，主要原

因是温度的升高使得镁合金的腐蚀动力学增强。Esmaily

等[80]观察到 NaCl 诱导的 AM50 合金的大气腐蚀与温度

呈强烈的正相关关系，二氧化碳存在时，这种关系尤为

强烈。相比之下，99.97%的 Mg 没有表现出强烈的温度

依赖性。作者初步把这种温度依赖性归因于铝含量。 

3.3  大气成分 

海洋大气中含有丰富的海洋气溶胶颗粒，这是海洋

大气的典型特征[81]。除此之外，大气的主要成分是 O2

和 CO2，以及少量的 SO2、NO2 等气体。其中氮气对镁

合金腐蚀的影响不是很大，O2 参与了镁合金大气腐蚀的

阴极反应，被认为理论上可以加速大气腐蚀速率，但还

没有被实验观察到[19]。CO2、SO2 通过影响电解质液膜

的形成和 pH 值，从而参与镁合金的腐蚀过程。 

3.3.1  氯化物 

由于大气中 Cl
−的侵蚀作用，可使镁合金表面发生

局部腐蚀，即使是在相对温和的温度和湿度条件下，材

料表面的腐蚀也要比在具有强烈温度和湿度条件的无盐

环境中的腐蚀更严重[76]。此外，薄电解质液膜的导电率

与 Cl
−的浓度存在正相关关系[52,82]，因此镁合金的腐蚀速

率也会随着大气环境中氯化物浓度增加而增加。且盐溶

液的水汽压也较低，在相同温度下，盐溶液的临界相对

湿度比纯水低，更易于形成电解质液膜[23]。例如，室温

下，空气中存在 NaCl 时，当 RH>76%，镁合金表面就

会出现薄液膜。 

而海洋大气中氯化物的浓度是一个与大气中海洋气

溶胶的数量有关的参数[35,81]。海洋气溶胶是由海水鼓泡运

动产生的大量海盐气溶胶（氯化物混合物）粒子，并在风

力的作用下进行输送和传播，直径较小的颗粒（<10 μm）

可在空气中传播数百公里而不沉积。海洋大气中氯化物

浓度随海岸线距离的变化如图 3 所示，可以看出盐度变

化范围很广，并呈现指数关系[4]： 

   78288.23exp / 91.34 108.40Y X           （8） 

式中，Y 表示为大气盐度（mg·Cl
−
/(m

2
·d)），X 为海岸线

距离（m）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  大气盐度随海岸线距离的变化 

Fig.3  Variation in atmospheric salinity with distance from the 

shore
[4,81] 

 

因此在气溶胶颗粒含量丰富的海洋大气环境下，镁

合金表面形成的电解液膜将含有较高浓度的 Cl
−，使得

镁合金迅速腐蚀。例如，Jönsson 等[15]将 AZ91D 合金暴

露在海洋、城市和农村大气环境下，镁合金的平均腐蚀

速率为 4.2、2.2 和 1.8 μm·a
-1。此外，Cui 等[24]发现，在

海洋大气中，由于环境温度、气候季节等因素变化，AZ31

的腐蚀速率会随着氯离子沉积速率的变化而明显波  

动，出现一种“逆向现象（reverse phenomenon）”，即

在一定时期内平均腐蚀速率先增大，后减小，然后又突

然增大。 

3.3.2  二氧化碳 

镁铝合金在 NaCl 和二氧化碳（CO2）同时存在的高

湿大气环境中的腐蚀机理如图 4 所示[68]。存在 CO2 的情

况下，置于潮湿大气环境中的镁合金表面可以形成较厚的

碱式碳酸镁腐蚀层（Mg5(CO3)4(OH)2·xH2O），反应如下：  

CO2(g)+H2O(l)→H2CO3(aq)                 （9） 

H2CO3(aq)+OH
–
(aq)→HCO3

–
(aq)+H2O(l)      （10） 

5Mg(OH)2(s)+4HCO3
–
(aq)+xH2O(l)→ 

Mg5(CO3)4(OH)2·(x+4)H2O(s)+4OH
–
(aq)      （11） 

这种腐蚀产物膜可以抑制阳极和阴极过程，降低镁合

金的腐蚀速率[28]。崔中雨等[17]对长期暴露在西沙海洋大

气环境下的 AZ31 镁合金的腐蚀产物进行了分析，发现外

层的腐蚀产物主要成分为 Mg5(CO3)4(OH)2·xH2O（x=4, 5, 

8），可以阻挡 CO2、O2 和 Cl
−向内部的传输。 

Jönsson 等[29]也发现在 95% RH 的大气环境中 CO2

可以抑制由 NaCl 诱导的 AM50 镁合金的大气腐蚀，这

和 Shahabi-Navid 等[37]结果相一致。CO2 溶于薄电解液一

方面形成具有保护性的碳酸盐腐蚀产物层，同时中和阴

极反应产生的 OH
−从而抑制 pH 值增大，稳定含氧化铝

的钝化膜，使得 AM50 合金在无 CO2 氛围下的大气腐蚀

速率是存在 CO2 时的 6~7 倍。 
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图 4  镁铝合金在 NaCl、CO2存在的潮湿环境中的腐蚀示意图 

Fig.4  Schematic illustration of the corrosion of Mg-Al alloys in humid air with the presence of NaCl and ambient level of CO2
[68]

 

 

3.3.3  二氧化硫 

海洋大气中的二氧化硫（SO2）溶于薄电解质膜，使

得液膜中产生具有腐蚀性的 HSO3
–，SO3

2−、SO4
2−，腐蚀

产物层中不具有保护作用的亚硫酸镁或硫酸镁，将导致

镁合金的腐蚀速率上升[75,83]。研究表明，在工业污染严

重的地区镁合金腐蚀速率是正常地区的 2 倍。Esmaily

等[30]发现，在 60%RH 大气环境中，微量的 O3、NO2 显

著增加了镁合金表面 SO2 沉积速率和由 SO2 沉积诱导的

腐蚀速率，这是由于 O3 和 NO2 作为阴极去极化剂，为

镁合金的腐蚀提供了阴极电流，增加了阴极活性，反应

如下： 

O3+H2O+2e
–
→O2(g)+2OH

–
  E°=1.24 V      （12） 

2NO2+2OH
–
→NO2+NO3

–
+H2O              （13） 

NO2
–
+H2O+e

–
→NO(g)+2OH

–
  E°=–0.46 V    （14） 

NO3
–
+H2O+2e

–
→NO2

–
+2OH

–
  E°=–0.01 V    （15） 

郭初蕾等[26]利用拟合函数得到了长期暴露在青岛

站（海洋-工业环境）和万宁站（海洋大气环境）中的

AZ31 镁合金的腐蚀质量损失与时间的动力曲线，结果为

青岛站的 n 值为 0.562，低于万宁站的 n 值（0.775），说

明暴露在青岛环境中得到的腐蚀产物膜对基体的保护作

用比在万宁站的更强。出现这种结果的原因是合金在大

气环境下的腐蚀是各种因素的协同作用效果，这种作用

效果远大于单一因素的作用。 

3.4  其他因素 

在热带海洋环境地区，强烈的紫外线照射可使暴露

在室外大气中的金属表面温度高达 60 ℃[84]。紫外线照

射可促进氧气分解，加速氧化物的形成，进而提高银的

腐蚀速率[85]。紫外线照射也可在一定程度上加速锌和碳

钢的腐蚀速度[86-87]。但紫外线照射对镁合金腐蚀行为的

影响研究还鲜见报道。 

雾霾颗粒 PM2.5 中的水溶性无机离子（SO4
2−、NO3

−

和 NH4
+）以 NH4NO3 和(NH4)2SO4 的形式存在[88]。在海

洋大气高盐、高湿环境下，由于雾霾颗粒的影响，材料

表面容易形成 Cl
−
-NH4

+
-NO3

–
-SO4

2−共存的耦合腐蚀环

境，从而影响金属的腐蚀行为。Cui 等[89]就发现在 NH4
+、

Cl
−、NO3

−共存环境下，特定浓度区间的耦合环境可促使

镁合金发生“类自催化点蚀”。 

4  总结与展望 

大气中镁合金的电化学腐蚀是由表面沉积的薄电解

质液膜引起的，易受环境因素的影响，而海洋大气恶劣

的高盐、高湿、高温环境促使镁合金发生严重腐蚀。含有

丰富的海洋气溶胶颗粒是海洋大气典型的环境特征，可

使空气含有高浓度的氯化物，导致镁合金发生严重腐蚀。

海洋大气较高的相对湿度（年平均 RH 可高于 70%）可

通过增加薄电解质液膜的厚度，增大镁合金的大气腐蚀

速率。且镁合金的大气腐蚀速率与温度表现出强烈的线

性关系，当温度从 25 ℃上升到 35 ℃时，镁合金的大气

腐蚀速率可增加 30%左右。空气中的 CO2 可通过形成具

有保护性的 Mg5(CO3)4(OH)2·xH2O 腐蚀产物，在一定程

度上抑制镁合金在海洋大气环境下的腐蚀行为。 

为了提高海洋大气环境下镁合金的耐蚀性，指导海

洋环境用镁合金材料的设计和制备，今后的研究可以从

以下几个方向出发： 

1）深入研究镁合金在海洋大气环境下的腐蚀机理。

由于镁合金在大气环境下的腐蚀过程是在薄电解质膜包

覆下发生的，不能根据浸泡在本体溶液中得到的规律进

行推导。例如，氧浓度对镁合金在海洋大气环境下腐蚀

的影响作用。 

2）完整揭示镁合金物理化学性质对海洋大气环境下

腐蚀行为的影响。虽然已有许多关于镁合金耐蚀性的研

究，但仍然无法仅通过调控合金化学成分和微观组织使

CO2 

H2O 

H2O O2 

H2CO3(aq) 

OH
– 

HCO3
–
 

Mg5(CO3)4(OH)2·xH2O Mg
2+ 

Cl
– 

Mg
 

Na
+ 

β-phase
 

Electrolyte 

layer
 

Passive film
 

Magnesium alloy matrix
 

2e
–
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其具有良好的耐蚀性。 

3）进一步探索海洋大气环境因素对镁合金耐腐蚀性

能的影响规律。实际大气环境下，各种环境介质是协同

作用在镁合金的腐蚀过程中，而现有室内的模拟腐蚀实

验不能真实体现海洋大气环境下镁合金的腐蚀过程，因

此需要进一步系统研究海洋大气环境因素与镁合金腐蚀

行为之间的关系，建立更适合的实验室腐蚀模拟条件以

指导海洋环境镁合金材料的设计。 
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Abstract: The research progress of the corrosion behavior of magnesium alloy in the marine atmospheric environment was reviewed and 

summarized. The influencing factors on corrosion behavior were analyzed, and some perspectives on future research directions were given. In the 

marine atmospheric environment, the electrochemical reaction of magnesium alloy coated with thin electrolyte layer on the surface is prone to 

localized corrosion, and is also susceptible to the influence of environmental factors. Compared to the inland atmospheric environment, the marine 

atmosphere is rich in aerosol particles, which promote serious pitting corrosion of magnesium alloys. Higher relative humidity can increase the 

thickness of thin electrolyte layer, resulting in higher atmospheric corrosion rate of the alloy. Meanwhile, the atmospheric corrosion rate of 

magnesium alloy increases linearly with the increase in temperature. CO2 in the air can inhibit the erosion of NaCl to magnesium alloys. Future 

research in this field may focus on the revelation of corrosion mechanism in specific environment and the synergistic effect of various 

environmental factors on corrosion behavior, so as to guide the design and preparation of marine magnesium alloy materials. 
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