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磷酸钠在 NaCl 溶液中对 AZ31 镁合金的缓蚀作用 
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摘  要：采用电化学阻抗法、动电位极化曲线法、全浸泡失重法和扫描电镜，研究了在 3.5 % （质量分数）NaCl 溶液

中磷酸钠（Na3PO4）对 AZ31 镁合金腐蚀的抑制作用。结果表明：Na3PO4 对 3.5% NaCl 溶液中的 AZ31 镁合金具有缓蚀

作用，其缓蚀率随着 Na3PO4 含量增大逐渐提高，当 Na3PO4 质量浓度为 1.0 g/L 时，缓蚀率达到 81.5%。结合扫描电镜

分析表明，Na3PO4 在镁合金表面形成含有 Mg(OH)2 和 Mg3(PO4)2 的保护层，这层致密的膜减少了基体与 Cl
-接触，抑制

了镁合金的阳极反应。 
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镁及镁合金资源丰富，同时具有较高的比强度、比

硬度，超强的吸收塑性变形能量等良好的综合性能[1,2]，

在汽车、航空航天、电子通讯、生物医学等方面都有广

泛的应用[2-5]。但镁的标准电极电位为–2.37 V，在常用的

介质中腐蚀电位较低，耐蚀性差，这限制了其进一步的

应用，因此改善镁及镁合金的耐蚀性就显得尤为重要。 

通常可以在镁合金表面生成一层保护膜来减缓其

腐蚀程度[6,7]，还可以在其所在的应用体系中加入一定

量的缓蚀剂来增强其耐蚀性能[8,9]。其中缓蚀剂技术的

经济方便有效等优点，使其成为关注热点。当前开发研

究的无机缓蚀剂主要有硅酸盐、钼酸盐、铬酸盐和磷酸

盐等无机盐及其复配体系[10-12]，但硅酸盐与基体成膜时

间长，易形成硅垢从而降低缓蚀率，钼酸盐单独使用性

能不佳，而且价格偏高，铬酸盐有毒，已经逐渐减少应

用[13] 。磷酸盐作为缓蚀剂具有良好的缓蚀作用[14,15]，

但其对 AZ31 镁合金的缓蚀机理鲜见报道。本实验采用

电化学交流阻抗法、动电位极化曲线法、静态失重法和

扫描电镜（SEM），研究分析了在质量分数为 3.5 % 的

NaCl 溶液中磷酸钠（Na3PO4）对 AZ31 镁合金的缓蚀

作用和缓蚀机理。 

1  实  验 

所用电化学测量仪器为武汉科斯特 CS350 电化学

工作站。采用三电极体系：辅助电极为铂片，参比电

极为饱和甘汞（SCE），工作电极为 AZ31 镁合金试样。

实验前用水砂纸（300#、600#、1000#）将试样逐级打

磨光滑，然后用环氧树脂封装备用。电化学阻抗谱

（EIS）测定在开路电位下进行，交流激励信号峰值为

5 mV，频率范围为 10
5
~10

-2
 Hz。极化曲线扫描速率为

2 mV/s，扫描范围为–500~+500 mV（相对于开路电

位）。将镁合金电极浸入溶液中，体系稳定以后开始进

行电化学测试。 

电化学阻抗及极化曲线的缓蚀率 ( IE )分别用式

（1）和（2）计算： 

%100
t

0

tt 



R

RR
IE

                  （1） 

式中： 0

tR 和 Rt 分别为空白溶液（不添加缓蚀剂的 3.5% 

NaCl 溶液）及含有缓蚀剂溶液的电化学反应电阻。 

%100
0

corr

corr

0

corr 



i

ii
IE                    （2） 

式中： 0

corri 为空白溶液中的腐蚀电流密度；icorr 为添加

缓蚀剂后的腐蚀电流密度。 

静态失重实验所用镁合金尺寸为 15 mm×15 

mm×5 mm，实验前用 300#、600#、1000#水砂纸逐级

打磨光滑，蒸馏水冲洗，丙酮超声清洗除油，再用蒸

馏水冲洗干净，冷风吹干，称重 W0。将试样分别在空

白溶液和添加不同浓度 Na3PO4的 3.5% NaCl溶液中完

全浸泡 24 h，实验温度为 25±1 ℃。试样取出后，在含

铬酸的溶液中(200 g/L CrO3+10 g/L AgNO3)酸洗 5~10 

min，除掉表面的腐蚀产物，再经丙酮和去离子水清洗
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后干燥，称重 
1W 。所用药品均为分析纯。 

腐蚀速度（V ）由下式计算： 

At

WW
V 10                             （3） 

式中：W0 和 W1 分别是浸泡腐蚀前后试样的质量，A为

电极面积， t 为浸泡时间。静态失重实验所得缓蚀效

率（ IE ）由下式计算： 

%100
0

0 



V

VV
IE                     （4） 

式中：V0 和 V 分别是空白溶液和添加缓蚀剂溶液中试

样的腐蚀速率。 

将 AZ31 镁合金在不同介质中浸泡 24 h 后清洗干

净（与上文中静态失重试样清洗工艺相同，用于横截

面 形 貌 观 察 的 试 样 略 过 酸 洗 步 骤 ）， 用

TESCAN-VEGA3 型扫描电子显微镜观察其表面形貌。 

2  结果与分析 

2.1  电化学交流阻抗 

图 1、2 分别为 AZ31 镁合金在空白溶液和含不同

浓度 Na3PO4（0.5~2.0 g/L）的 3.5 % NaCl 溶液中的

Nyquist 图和 Bode 图。其中 Z 为阻抗，Z′、Z″分别表

示阻抗实部与虚部，f 为频率。由图 1 可以看出，5

种溶液的阻抗谱相似，均由一段圆弧和收缩环组成，

它们分别为高、中频容抗弧和低频感抗弧，其中容抗

弧是由电荷传递电阻 Rt 及双电层界面电容 CPEdl 组成

的阻容弛豫过程[16]引起，弧半径的大小反映了腐蚀阻

力的大小。图 1 中随着 Na3PO4 浓度从 0 g/L 逐渐增加

到 1.0 g/L 时，容抗弧半径逐渐增大，说明溶液传递电

阻逐渐增大，耐腐蚀性变好。而当 Na3PO4 浓度继续增

大以后，圆弧半径反而逐渐缩小，并在低频出现明显

的收缩环，这可能是由膜层的吸附-脱附引起。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  AZ31 镁合金在含不同浓度 Na3PO4 的 3.5% NaCl 

溶液中的 Nyquist 图 

Fig.1  Nyquist diagrams of AZ31 magnesium alloy in 3.5% NaCl 

solution containing different concentrations of Na3PO4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  AZ31 镁合金在含不同浓度 Na3PO4 的 3.5% NaCl 

溶液中的 Bode 图 

Fig.2  Bode diagrams of AZ31 magnesium alloy in 3.5% NaCl 

solution containing different concentrations of Na3PO4: 

(a) modulus value plots and (b) phase value plots 

 

从图 2a 模值图可以看出，添加 Na3PO4 浓度为 1.0 

g/L 时，最低频率阻抗模值比空白溶液中增大许多，

耐蚀性得到很大提高；相角图中（图 2b），随着 Na3PO4

的增加，相位角逐渐增大，可能与镁合金表面产生了

致密平整的膜有关，从而导致弥散效应[17]减小。同时

表征腐蚀反应的相位角峰也向低频移动，表明缓蚀剂

Na3PO4 抑制了镁合金的腐蚀。 

图 3 为 AZ31 镁合金的等效电路图 Rs(CPEdl-Rt)，

其中 Rs 为溶液电阻。 

表 1 为根据图 3 拟合的阻抗谱图数据。考虑到弥

散效应，双电层界面电容 CPEdl 常采用 CPE-T、CPE-P

这 2 个常数来表示，CPE-T 代表双电层电容量，CPE-P

则代表分散效应指数，相当于弥散因子。可以看出，

随着 Na3PO4 浓度从 0 g/L 逐渐增大到 1.0 g/L 时，电荷 

 

 

 

 

 

图 3  AZ31 镁合金的等效模拟电路 

Fig.3  Equivalent simulation circuit of AZ31 magnesium alloy 
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表 1  AZ31 镁合金在含不同浓度 Na3PO4 的 3.5% NaCl 

溶液中的交流阻抗拟合数据 

Table 1  Fitting data of AC impedance of AZ31 magnesium 

alloy in 3.5 % NaCl solution containing different 

concentrations of Na3PO4 

Concentration/ 

g·L
-1

 

Rs/ 

Ω·cm
2
 

CPE-T/ 

μF·cm
-2

 
CPE-P 

Rt/ 

Ω·cm
2
 

IE/ 

% 

0.0 8.402 16.594 0.86402 314 – 

0.5 8.571 17.757 0.88496 682 53.9 

1.0 8.935 23.148 0.94618 1737 81.9 

1.5 8.546 15.932 0.91548 1459 78.5 

2.0 7.954 13.757 0.89137 565 44.2 

 

传递电阻 Rt 呈线性增大趋势，根据式（1）计算所得

缓蚀率也达到最大。当 Na3PO4 浓度继续增大时，Rt

又开始呈减小趋势。添加 1.0 g/L Na3PO4 时，CPE-P

值最趋近于 1，说明电极表面光滑平整，形成了较致

密的保护膜。 

2.2  动电位极化曲线 

图 4 为动电位极化曲线测试结果。根据 Tafel 外推

法拟合极化曲线所得数据见表 2。在空白溶液中，自

腐蚀电位 Ecorr 最负。当加入缓蚀剂后，Ecorr 正移，自

腐蚀电流密度 icorr 也呈下降趋势，拟合数据中的腐蚀

速率也在 Na3PO4 添加量为 1.0 g/L 时降到最低，根据

式（2）计算所得缓蚀率达到极值。同时，溶液中添加

的 Na3PO4 含量无论如何变化，都只是阳极极化曲线斜

率有所增大，阴极极化曲线变化不大。以上均说明缓

蚀剂对腐蚀过程的阳极反应的抑制作用明显大于对阴

极反应的抑制作用，Na3PO4 为阳极型缓蚀剂[18]。 

2.3  静态失重实验 

为了证明上述分析，采用静态失重实验，研究了

AZ31 镁合金在添加不同缓蚀剂浓度下的缓蚀情况，结 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  AZ31 镁合金在含不同浓度 Na3PO4 的 3.5% NaCl 

溶液中的极化曲线 

Fig.4  Polarization curves of AZ31 magnesium alloy in 3.5% 

NaCl solution containing different concentrations of 

Na3PO4 

表 2  AZ31 镁合金电极在含不同浓度 Na3PO4 的 3.5% NaCl 

溶液中的 Tafel 曲线拟合数据 

Table 2  Fitting data of Tafel polarization curves of AZ31 

magnesium alloy in 3.5% NaCl solution 

containing different concentrations of Na3PO4 

Concentration/ 

g·L
-1

 

icorr/ 

×10
-5

A·cm
-2

 

Ecorr/ 

V 

Corrosion rate/ 

mm·a
-1

 

IE/ 

% 

0.0 8.1134 –1.5758 1.8775 – 

0.5 4.3383 –1.5354 0.9058 51.8 

1.0 2.3773 –1.4686 0.5037 73.5 

1.5 4.5632 –1.5392 0.5877 68.7 

2.0 6.2606 –1.5435 1.0504 44.1 

 

果见图 5。由图 5 可以看出，腐蚀速率随着缓蚀剂浓

度的增大先减小后增大，缓蚀率则随着缓蚀剂浓度的

增大先增大后减小，即当 Na3PO4 质量浓度为 1.0 g/L

时，腐蚀速率从在空白溶液里的 0.28 g/m
2
·h 降到 0.07 

g/m
2
·h，缓蚀率达到最大。 

从图 5 中可以看出，静态失重法与电化学阻抗法

所得缓蚀率相差不大，动电位极化曲线法所得的缓蚀

率较交流阻抗法所得较小，但总体的变化趋势都是一

致的。这是因为电化学方法测得的腐蚀速率是短时间

的，即时性较强，而静态失重法测得的腐蚀速率是长

时间的平均值，因此后者是更精准、更能反映客观实

际的测量方法，前者的结果一般用来判断缓蚀率的变

化趋势。 

2.4  表面形貌 

为了更进一步解释 Na3PO4 对 AZ31 镁合金的缓蚀

机理，分别把在不同介质里浸泡后的试样表面和横截

面用扫描电镜观察比较分析（见图 6）。从图 6a 中可

以看出，在空白溶液中浸泡之后，镁合金表面出现了

颜色深浅不一的区域，产生了大量的点蚀坑，并且浸 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  AZ31 镁合金在含不同浓度 Na3PO4 的 3.5% NaCl 

溶液中的腐蚀速率和对应的缓蚀率 

Fig.5  Corrosion rate and relative inhibition efficiency of AZ31 

magnesium alloy in 3.5% NaCl solution containing 

different concentrations of Na3PO4 
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图 6  AZ31 镁合金浸泡后的 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of AZ31 magnesium alloy after immersing in 

the solution with different concentrations of Na3PO4: 

(a) blank, (b) 1.0 g/L, (c) cross-section of Fig.6a, and 

(d) cross-section of Fig.6b 

 

泡过程中容器壁上和 AZ31 镁合金表面都附有大量的

气泡，表明发生了严重的析氢腐蚀；图 6b 则为试样

在添加了 1.0 g/L Na3PO4 溶液中浸泡以后的表面形貌。

显而易见，AZ31 镁合金表面除了打磨划痕，几乎没有

腐蚀现象产生，同时浸泡过程中溶液里没有气泡产生，

浸泡容器壁也没有气泡附着，说明该缓蚀剂有效地保

护了镁合金的表面。图 6c 为 AZ31 镁合金在空白溶液

中浸泡以后未经酸洗的横截面形貌。基体表面覆盖了

凹凸不平的腐蚀产物，而相同条件下，浸泡在含有

Na3PO4 的溶液中的试样横截面生成的膜层平整连续

（图 6d）。这说明在此溶液环境下，AZ31 镁合金表面

形成了致密的保护膜，从而减少 Cl
-与镁合金基体的接

触，显著抑制了其腐蚀。 

3  讨  论 

3.1  AZ31 镁合金在 NaCl 溶液里的腐蚀行为 

通常情况下，镁合金在溶液中很容易发生腐蚀，

该过程属于阴极阳极构成的微电池腐蚀，其发生的化

学反应式为： 

阳极溶解：Mg→Mg
2+

+2e                  （5） 

阴极析氢：2H2O+2e→H2+2OH
-
             （6） 

总反应式：Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2        （7） 

AZ31 镁合金主要含 α-Mg 相和分布在晶粒和晶界

的金属间化合物第二相。在水溶液中，这些少量惰性

的、更耐蚀的金属间化合物相对于 α-Mg 基体相来说

是阴极相。作为阳极的 α-Mg 反应产生的 Mg
2+与阴极

反应过程中产生的 OH
-相结合，形成相对较厚的腐蚀

产物膜 Mg(OH)2，沉积在电极表面。但是分布在基体

上的金属间化合物影响了膜层的连续性（图 6c），因

此，这层腐蚀产物膜虽然能在一定程度上抑制镁合金

腐蚀，但其保护作用非常有限。甚至这层疏松多孔的

腐蚀产物膜反而会有助于半径小的 Cl
-在竞争吸附中

被优先吸附在镁合金表面缺陷处，从而引起点蚀。 

3.2  Na3PO4 对 AZ31 腐蚀行为的影响 

当腐蚀介质中加入 Na3PO4 后，PO4
3-与溶液中的

Cl
-竞争吸附在镁合金表面，降低了腐蚀性离子 Cl

-对

基体的腐蚀；同时 PO4
3-与阳极溶解的 Mg

2+发生反应

（8）生成沉积物 Mg3(PO4)2： 

Mg
2+

 + PO4
3-
→Mg3(PO4)2                 （8） 

Mg3(PO4)2 溶度积远小于 Mg(OH)2 溶度积 [19]，因此

Mg3(PO4)2 比 Mg(OH)2 更易于沉积下来，且沉积在

AZ31 镁合金表面的 Mg3(PO4)2相对于原始的 Mg(OH)2

膜层要更致密完整。 

结合上文中 AZ31 镁合金在 NaCl 溶液里的腐蚀行

为的讨论，可以看出，反应式（8）的反应速率主要取

决于溶液中 Mg
2+的浓度，而溶液中的 Mg

2+主要来源

于 α-Mg 相阳极区的 Mg
2+溶解，因此 Mg3(PO4)2 基本

沉淀在阳极区域附近，使得阳极区原本疏松的

Mg(OH)2 膜的缝隙得到很好的填充。因此, 这层复合

的腐蚀产物膜比单一成分的 Mg(OH)2 膜要致密，腐蚀

产物膜的电阻因此增大；此外, 这层复合产物膜也增

大了溶液中 Cl
-的吸附阻力和传输阻力, 使电荷转移电

阻增大(这可从电化学阻抗的拟合结果得到证明)，随

之腐蚀电流密度降低，阳极区域得到保护，提高了镁

合金的耐蚀性能。 

但 Na3PO4 的缓蚀效果并不是随着其含量增加而

更显著。电化学测试和全浸泡静态失重实验结果均显

示，随着 Na3PO4 质量浓度从 0 g/L 增大到 2.0 g/L，缓

蚀率在缓蚀剂浓度为 1.0 g/L 时出现极值，继续提高添

加量缓蚀率却降低，说明形成的 Mg3(PO4)2 薄膜过厚，

反而容易从表面脱落，影响了缓蚀效果。 

4  结  论 

1) 在 3.5%NaCl 溶液中添加含量为 1.0 g/L 

Na3PO4 时，AZ31 镁合金的腐蚀速率达到最低，缓蚀

率达到 81.5%，继续增大 Na3PO4 含量，膜层会脱落，

缓蚀作用下降。 

2) Na3PO4 的缓蚀机理为：产生的腐蚀产物

Mg3(PO4)2 与 Mg(OH)2 形成致密紧凑的复合产物膜，

增大了膜电阻和电荷转移电阻，有效减缓了 AZ31 镁

合金在 NaCl 溶液中的腐蚀。 

a 

 

b 

 

c 

 

d 
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3) Na3PO4 是一种阳极抑制型缓蚀剂。 
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Inhibition Effect of Sodium Phosphate on the Corrosion 

of AZ31 Magnesium Alloy in 3.5 wt% NaCl Solution 

  

Zhou Na, Hou Lifeng, Wei Yinghui, Guo Chunli, Du Huayun 

(Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: The corrosion inhibition behaviors of sodium phosphate (SP) on AZ31 magnesium alloy in 3.5 wt% sodium chloride solution 

were investigated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiodynamic polarization curve, static weight -loss test and 

scanning electron microscope (SEM). The results indicate that SP protects AZ31 magnesium alloy from corrosion in 3.5 wt% s odium 

chloride solution, and the inhibition efficiency increases with higher SP content. When the SP concentration is 1.0 g/L, the inhibitio n 

efficiency is up to 81.5%. Moreover, according to the results of SEM, it is found that the corrosion inhibition of AZ31 magne sium alloy by 

SP is attributed to the protective film containing Mg(OH)2 and Mg3(PO4)2 formed on the electrode surface. The compact film, which 

reduces the substrate contact with Cl
-
, thus inhibits the anodic reaction of the magnesium alloy. 

Key words: AZ31 magnesium alloy; corrosion inhibitor; sodium phosphate; EIS; polarization curves 
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