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摘  要：利用低温等离子体在 LAZ141 镁锂合金表面制备绿色环保且高耐蚀的碳酸锂膜层是一种全新的镁锂合金表面处

理技术，为进一步探索合金中 Li 含量对所形成的碳酸锂膜层结构及耐蚀性能的影响，采用 SEM、EDS、EIS 和析氢测

试等方法对不同 Li 含量镁锂合金的碳酸锂膜层进行了表征和分析。结果表明：合金基体中 Li 含量决定了膜层中 Li2CO3

成分的含量，当合金中 Li 质量分数达到 10%以上时，膜层外层能够形成主要由 Li2CO3 成分构成的保护层；电化学测试

及析氢结果表明，该保护层能够在 0.6 mol/L 氯化钠溶液中将膜层阻值提高 2 个数量级以上并将析氢速率降低 70%。  
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镁锂合金因为超轻、节能、环保等优点，被认为

在交通运输、3C 产品、航空航天等领域有巨大的应用

潜力[1-2]。虽然，采用锂合金化能够进一步降低镁合金

的质量并大幅度提高镁合金的塑性[3-4]，但锂元素的加

入也会大幅加剧镁合金的腐蚀[5-6]，这严重限制了镁锂

合金的实际应用。 
在镁合金表面制备如化学转化膜 [7-8]、微弧氧化

膜 [9-11]、有机膜层[12-13]等耐蚀膜层是提高镁合金耐蚀

性的最常用的手段之一，但这些传统方法都需要在溶

液环境中处理，不仅工艺相对复杂，还会产生大量化

学废液，这严重违背了将镁锂合金作为环保材料的初

衷。同时，镁锂合金在溶液中过量的析氢现象往往导

致膜层出现大量裂纹或孔隙。因此，开发一种适用于

镁锂合金的非溶液体系且绿色环保的表面防护方法是

镁锂合金应用领域中亟待解决的问题。 
近年来，制备碳酸盐膜层是镁合金表面处理领域

研究热点之一。在水中难溶的碳酸镁或碳酸锂被认为

是一种理想的绿色保护层，并且已经有一些研究者在

非溶液体系下的镁合金表面制备出了有效的碳酸盐保

护层：Xu 等人[14]在 2016 年报道了一种通过一系列热

处理组合工艺在镁锂合金表面得到具有保护性的碳酸

锂膜层的方法；Wang 等人[15]在 2018 年报道了一种利

用高能电子束激发活化二氧化碳使之与纯镁基体反应

从而在纯镁表面获得保护性碳酸镁膜层的方法。这些

工艺方法虽然有效，但存在诸如成本高昂、技术要求

高、工艺流程复杂等缺点。因此，开发一种简单高效

的碳酸盐保护膜制备方法是解决这一问题的关键。 
非溶液体系制备碳酸镁或碳酸锂膜层的思路一般

是利用 MgO+CO2→MgCO3 和 Li2O+CO2→Li2CO3 反

应，直接将氧化物在特殊环境或气氛下转化为碳酸盐

产物。由于氧化镁转化碳酸镁和氧化锂转化碳酸锂这

2 种反应的反应吉布斯自由能均为负值（分别是－21.4
和－42.206 kJ·mol–1），因此，这 2 种反应从热力学上

看都是可以自发进行的。但是，开放环境中这 2 种反

应的动力学是非常缓慢的，如空气中转化碳酸镁需要

加热至 400 ℃以上[16]，而这样的温度足以影响镁合金

的力学性能。此外，无论镁或是锂，与水的反应活性

很强，均优先与大气中的水（即便是痕量）结合形成

氢氧化物。因此，在室温常压大气环境中制备镁合金

表面碳酸盐保护层是相当困难的。 
本课题组首次报道了一种通过低温等离子体在

LAZ141 镁锂合金（Li 质量分数 14%）表面制备高耐

蚀碳酸锂膜层的方法[17]。虽然高锂含量镁锂合金能够

充分利用镁锂合金超轻和塑性好的优点，但同样受制

于合金强度低和制造成本高的缺点。目前商用镁锂合

金中锂含量未超过 10.5%的中 Li（如 LA103）或者低

Li（如 LA43）含量镁锂合金占据最大份额。虽然这些

合金耐蚀性能相比高锂合金更优异，但仍达不到日常

服役环境的要求。因此，制备中 Li 和低 Li 镁合金表

面防护膜层也同样具有重要意义。此外，本课题组介

绍的方法是一种低温原位生长方法，Li2CO3 膜层的成

分和结构是否受合金基体晶体结构（随锂含量增加由
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尚不清楚，因此，探究合金中Li含量（从 4.1%到 14.2%）

对合金腐蚀行为的影响规律能够深入认识低温等离子

体制备合金表面高耐蚀膜层这一新方法。本工作通过

SEM 和 EDS 详细对比分析了不同 Li 含量镁锂合金改

性膜层的形貌、成分和结构特征，同时利用析氢测试

和电化学阻抗谱对比分析了不同 Li 含量的改性膜层

在 0.6 mol/L NaCl 溶液中的腐蚀行为，并进一步讨论

了 Li 含量对碳酸锂膜层形成机制的影响规律。 

1  实  验 

所用的镁锂合金分别为 LA43、LA103 和 LAZ141
牌号合金，其具体成分如表 1 所示。将待处理金属样

品通过电火花线切割加工为 Φ8 mm×6 mm 尺寸的试

样。在进行表面改性处理前，首先将试样用 1000# SiC
砂纸打磨，去除试样表面线切割痕迹和微孔等缺陷，

然后依次用无水乙醇超声清洗 15 min。 
图 1 为低温等离子反应器示意图。将准备好的样品，

放入低温等离子体反应发生器的上下极板之间，调节合

适的上极板高度后，上下极板间距不得大于 8 mm。在

低温等离子体处理过程中，将电源输出电压控制在 30~0 
V 范围内，将电源输出电流控制在 1.0~3.0 A 范围内，

处理时间为 3 h。 
所使用的扫描电镜（SEM）是Hitachi公司的SU 6600

扫描电镜，并配备有能量色散 X 射线光谱（EDS）进行

成分分析。为方便对低温等离子体改性膜层结构成分进

行表征，通过聚焦离子束（FIB）技术在样品表面原位

加工出膜层截面，然后在扫描电子显微镜下进行观察。 
 

表 1  镁锂合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of Mg-Li alloys (ω/%) 

Alloy Li Al Cu Ni Mg 
LA43 4.1 1.8 0.05 - Bal. 

LA103 10.2 1.5 0.05 - Bal. 
LAZ141 14.2 1.2 0.02 0.003 Bal. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

图 1  低温等离子反应器示意图 

Fig.1  Schematic diagram of low temperature plasma reactor 

 

电 化 学 测 试 主 要 为 阻 抗 谱 测 试 ， 阻 抗 谱

（electrochemical impedance spectroscopy, EIS）测试是

电化学中用来表征样品耐蚀性的最常用手段之一[18-19]，

选用的溶液环境是中性 0.6 mol/L NaCl 溶液。电化学测

试（VersaSTAT3F，Princeton）为三电极测试体系，测

试时选用饱和甘汞电极作为参比电极，铂片作为对电极

（铂片面积大于工作电极面积）。阻抗谱测试时所施加

的扰动信号为 10 mV。所有电化学测试至少重复 3 次。 
为了准确评价镁锂合金及其改性膜层的长期耐

蚀性，采用析氢测试来进一步评价改性膜层的耐蚀

性 [20-21]。采用丙烯酸树脂将试样仅暴露出 1 cm2 待测

面积，其余面积完全密封。 

2  结果与讨论 

2.1  不同 Li 含量镁锂合金碳酸锂膜层的成分及形貌 

图 2 所示为低温等离子体处理前后的 LAZ141 合

金的宏观形貌，在此前的文章报道中已经证明[17]：在

低温等离子体处理中，由于 Mg2+和 Li+在膜层中具有

不同的迁移速度，从而形成了 MgO 位于内层，Li2O
位于外层的双层结构氧化膜（如图 2b 所示）。处理后

暴露于大气环境时，MgO 与空气中的 H2O 反应形成

了 Mg(OH)2，Li2O 则与空气中的 H2O 和 CO2 反应形

成了 Li2CO3，最终在 LAZ141 合金表面形成了外层为

纯 Li2CO3 的层状结构碳酸锂膜层（如图 2c 所示）。 

 
 
 
 
 
 

 

图 2  LAZ141 合金在低温等离子体中处理前后的表面形貌 

Fig.2  Appearances of LAZ141 alloy before (a) and after (b-c) low temperature plasma treatment: (b) after plasma treatment and       

(c) exposure to air for 24 h 
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将图 2c 所示黑色膜层的内层和外层分别剥离后进

行 XRD 分析，其结果如图 3 所示。通过与标准 PDF
卡片数据对比，发现膜层内层部分主要为 Mg(OH)2 构

成，混有少量 Li2CO3；而膜层外层部分由 Li2CO3 构成，

混有极少量的 Mg(OH)2，说明该膜层是一种层状结构

膜层。由于 Li2CO3 具有良好的耐蚀性，而 Mg(OH)2 被

普遍认为不具有良好的保护性，因此，该膜层的高耐蚀

性被认为来源于层状结构中的碳酸锂保护层[17]。为了

进一步地探究合金中 Li 含量对碳酸锂膜层耐蚀性的影

响，利用 SEM 和 EDS 对不同 Li 含量的镁锂合金碳酸

锂膜层做了详细的成分和形貌表征，结果如图 4 所示。 
图 4a 所示为 LA43 合金碳酸锂膜层的形貌及标注

点 EDS 能谱，膜层在低倍 SEM 观察下的整体形貌较为

平整，但在高倍形貌照片中，膜层的平整表面中出现大

量的孔洞结构。这种孔洞结构是由大量纳米片层堆叠形

成的，并存在大量微米级的孔洞缺陷，这种纳米片层堆

叠结构和疏松孔洞形貌与文献中报道的 Mg(OH)2 的形

貌结构特征非常吻合[7]。图 4b 为 LA103 合金碳酸锂膜

层的形貌及标注点 EDS 能谱，低倍 SEM 照片显示膜层

表面布满了大大小小的凸起颗粒；在高倍形貌照片中，

该膜层较为致密，没有明显的缺陷或孔洞。图 4c 为

LAZ141 合金膜层的形貌及标注点 EDS 能谱，膜层表

面更加平整致密；在高倍放大照片中，膜层表面凸起物

的高度差异降低，因此衬度较低。 
表 2 所示为图 4 中的 EDS 点扫数据结果，结合图

5 所示的 3 种镁锂合金碳酸锂膜层的表面元素分布，

表明 LAZ141 合金碳酸锂膜层表面含有 O 元素和 C 元

素，但不含合金主体的 Mg 元素，这与作者此前报道

中的 XRD 结果一致，说明该膜层外层由纯 Li2CO3 构

成；相比而言，LA103 合金碳酸锂膜层表面同时存在

Mg、C 和 O 元素，说明该膜层外层为 Mg(OH)2 和

Li2CO3构成的混合层（XRD结果中未见MgCO3形成）； 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
图 3  图 2c 中黑色膜层的内层和外层部分 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the inner layer and outer layer of the 

coating in Fig.2c[17] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 Li 含量镁锂合金改性膜层的形貌及标注点 EDS 能谱 

Fig.4  Morphologies and EDS spectra of marked point of the carbonate coatings on Mg-Li alloys with different Li contents: (a) LA43,  

(b) LA103, and (c) LAZ141 
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表 2  图 4 中 EDS 点扫结果 

Table 2  EDS analysis results of points marked in Fig.4 (at%) 

Point C O Mg Pt 
1 0 51.7 46.2 2.1 
2 8.4 55.1 33.7 2.8 
3 21.6 76.1 0 2.3 

 
LA43 合金膜层表面主要含有 Mg 和 O 元素，且其 Mg
元素含量比 LA103 合金膜层的 Mg 含量更高，说明该

膜层表面形成了大量 Mg(OH)2。 
2.2  不同 Li 含量镁锂合金碳酸锂膜层的结构 

图 6 所示为利用 FIB 技术在处理后的 LA43、
LA103 和 LAZ141 合金表面获得的碳酸锂膜层的横截

面照片，其中白色虚线为 EDS 线扫位置。所有膜层中

Mg 元素的含量从基体至膜层都呈现阶梯状下降趋势，

并且在从基体到膜层和从膜层内部到膜层外部分别存

在 2 个明显的下降台阶，这些台阶在厚度方向上把改

性膜层分成了明显的两部分，即内层和外层。从 C 元

素和 O 元素分布来看，基体部分 O 元素和 C 元素基

本为 0；膜层的内层部分的 O 和 Mg 含量较高，C 含

量接近 0，说明内层主要为 Mg(OH)2 成分；而在外层

部分，Mg 含量迅速降低至接近于 0，C 含量迅速升高

且 O 含量略有提高，说明外层存在 Li2CO3 成分。因此，

表面形成含有 Li2CO3 成分的层状结构膜层，是低温等

离子体处理这几种镁锂合金表面的共性特征。 
由图中可知，LA43 合金膜层厚度约 2.7 μm，含

Li2CO3 成分的外层厚度仅约 500 nm 且为 Li2CO3/ 
Mg(OH)2混合层。LA103 合金膜层厚度约 3.1 μm，其中，

含 Li2CO3 成分的外层厚度约 1.3 μm。其外层同样为

Li2CO3/Mg(OH)2 混合层，但外层中 Mg(OH)2 含量比

LA43 膜层外层的 Mg(OH)2 含量明显降低。LAZ141 合

金膜层厚度约 7 μm，其中含 Li2CO3成分的外层厚度约

2.1 μm，且外层为纯 Li2CO3成分。 
3 种镁锂合金膜层的成分结构特征说明，随着合

金基体中 Li 含量的提高，含 Li2CO3 的外层部分明显

增厚，并且外层部分中的 Mg(OH)2 成分也随之降低。

当 Li 含量达 10%以上时， Li2CO3 成为膜层外层的主

要成分；当 Li 含量达 14%以上时，Li2CO3 在膜层外层

形成化学连续的保护层。因此，在低温等离子体这种

全新表面处理技术中，合金基体中含 Li 量越高（即基

体耐蚀性越差），所形成的 Li2CO3 保护层越厚越致密。 
2.3  不同 Li 含量镁锂合金碳酸锂膜层的阻抗谱分析 

为研究分析膜层的腐蚀行为，将不同 Li 含量镁锂

合金基体和膜层在 0.6 mol/L NaCl溶液中浸泡 10 min，
待开路电位稳定后进行 E I S 测试，所得结果用

Zsimpwin 软件进行拟合和分析。图 7a 是 3 种镁锂合

金基体以及 LA43 和 LA103 合金膜层的 Nyquist 曲线，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 Li 含量镁锂合金改性膜层的 EDS 元素面扫结果  

Fig.5  EDS element mappings of the carbonate coating on Mg-Li alloys with different Li contents: (a) LA43, (b) LA103, and (c) LAZ141 
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图 7b 是 LAZ141 合金碳酸锂膜层的 Nyquist 曲线，图

中的分散点为不同样品的测试数据，实线为采用图 8
所示的等效电路图拟合后的曲线。在 Nyquist 曲线中，

LA43、LA103 和 LAZ141 合金基体都在低频区显示了

明显的电感现象。这种镁合金的低频电感特征通常被认

为是由表面所吸附的 Mg+
ads（腐蚀产物）所引起的[22]，

该现象说明合金表面发生了严重的点蚀 [23-25]。LA43
合金膜层的Nyquist曲线阻抗弧虽然略大于LA43基体

的 Nyquist 曲线阻抗弧，但低频区出现了与基体基本

一样的电感信号，这意味着该膜层并没有为基体提供

良好的保护。相比而言，LA103 合金膜层的 Nyquist
曲线电感信号相比 LA103 基体明显减弱；LAZ141 合金

膜层 Nyquist 曲线的电感信号相比于 LAZ141 基体完全

消失。同时，两者膜层的阻抗都出现大幅度提高，说明

该 LA103 和 LAZ141 合金膜层能够有效保护基体。 
图 8a 的等效电路用于拟合镁锂合金基体及 LA43

和 LA103 合金膜层的阻抗谱数据；而图 8b 则用于拟

合 LAZ141 合金膜层的阻抗谱数据。在等效电路中，

Rs 代表溶液电阻，CPE1 代表膜层电容，Rf 代表膜层

电阻（对于合金基体而言，Rf 代表合金在溶液中产生

的氢氧化物膜），CPE2 是代表双电层电容的常相角元

件，Rct 代表电荷转移电阻，L 和 RL 分别代表电感及感

抗。表 3 所示为图 8 中各元件的拟合数值统计结果。

对于 LA43 合金而言，碳酸锂膜层阻值 Rf 并没有明显

提高，说明该膜层对基体基本没有保护性。对于 LA103
合金而言，膜层的阻值比基体有了明显提高，同时也

出现了电感 L 的明显降低，且 Rf 值提高了至少 2 个数

量级。而对于 LAZ141 合金，膜层的 Rf 值比基体的 Rf

值提高了至少 4 个数量级，并且电感 L 也完全消失。

以上结果说明致密且耐蚀的碳酸锂膜层能够有效隔绝

合金基体与溶液接触，从而有效降低 Mg2+的反应和吸

附，进而导致电感的削弱乃至消失[26-27]。 
2.4  不同 Li 含量镁锂合金碳酸锂膜层的长期耐蚀性 

为了表征不同 Li 含量镁锂合金碳酸锂膜层的长

期耐蚀性，对 3 种镁锂合金基体及其碳酸锂膜层进

行了 110 h 的析氢测试（0.6 mol/L NaCl，25 ℃），

结果如图 9 所示。3 种镁锂合金基体析氢量分别为

16.8、63.4 和 128 mL，说明随着 Li 含量的提高，镁

锂合金耐蚀性急速降低 [28-29]，这与图 7 中 LA43、
LA103 和 LAZ141 合金的电感 L 依次增加现象相吻

合。相比而言，LA43 合金膜层、LA103 合金膜层和

LAZ141 合金膜层析氢量分别为 14.3、18.9 和 2.3 mL。 
 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 Li 含量镁锂合金膜层截面及沿虚线的 EDS 线扫描  

Fig.6  Cross-sectional coatings on Mg-Li alloys with different Li contents and EDS element line scanning along the dotted line:  

(a) LA43, (b) LA103, and (c) LAZ141 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同 Li 含量镁锂合金基体及膜层的 EIS 测试结果 

Fig.7  Nyquist plots for Mg-Li alloys and the carbonate coating on LA43 and LA103 alloys, the inset is the local magnification (a); 

Nyquist plot for the carbonate coating on LAZ141 alloy (b) 
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图 8  用于不同样品拟合的等效电路图  

Fig.8  Equivalent circuit for Mg-Li alloys and the carbonate coating on LA43 and LA103 alloys (a); equivalent circuit for the carbonate 

coating on LAZ141 alloy (b) 

 
表 3  不同 Mg-Li 合金样品的阻抗谱拟合结果 

Table 3  EIS fitting results of Mg-Li alloy samples 

Sample Rs/ 
Ω·cm2 

CPE1/  
×10–6 Ω–1·s–n·cm–2 n1 

Rf / 
×104 Ω·cm2

CPE2/ 
×10–6 Ω–1·s–n·cm–2 n2 

Rct / 
×104 Ω·cm2 

L/ 
H·cm2

RL/
Ω·cm2

LA43 16.9 6.4 0.91 0.011 8.8 0.9 0.042 462.5 403.2
Coated LA43 17.1 2.3 0.89 0.017 3.6 0.91 0.054 388.3 207.7

LA103 13.8 25.7 0.91 0.0072 84.4 0.89 0.013 1058.2 144.1
Coated LA103 14.7 39.4 0.88 1.76 36.8 0.91 0.71 511.5 1495

LAZ141 14.23 24.1 0.91 0.013 125.2 0.89 0.047 1425.2 449.8
Coated LAZ141 21.6 0.98 0.96 270 15 0.88 35 – – 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  不同 Li 含量镁锂合金基体及膜层在 0.6 mol/L 氯化钠溶

液中浸泡 110 h 后的析氢结果 

Fig.9  Hydrogen evolution results of Mg-Li alloys with different 

Li contents before and after plasma treatment after 

immersion in 0.6 mol/L NaCl solution for 110 h  

 

当Li含量 10%时，与基体相比析氢速率降低了约 70%；

当Li含量 14%时，与基体相比析氢速率降低了约 98%；

因此，LA43 合金膜层虽然具有微米级厚度，但膜层

主要由疏松多孔的 Mg(OH)2 构成，因此该膜层对基体

的保护效果几近于无。而 LA103 合金膜层中 Li2CO3

成分明显更多且厚度更厚，因此该膜层能够为基体提

供较好的保护性。然而，其外层部分仍存在少量的

Mg(OH)2，这些 Mg(OH)2 薄弱区域容易造成 Cl–的吸

附和反应，进而形成局部腐蚀。LAZ141 合金膜层的

外层是一层致密的纯 Li2CO3 保护层，这层稳定耐蚀的

保护层能够有效保护基体免受腐蚀。因此，Li2CO3 成

分是膜层提供保护性的关键，越厚越致密的 Li2CO3

保护层能够为基体提供更高的耐蚀性。 

3  结  论 

1) 通过对不同 Li 含量镁锂合金经低温等离子体

处理后形成的碳酸锂膜层进行成分与结构分析发现，

膜层的层状结构特征不依赖于 Li 含量。无论是低锂含

量还是高锂含量合金，低温等离子体处理后都会形成

内层为 Mg(OH)2、外层含 Li2CO3 的层状结构膜层。 
2) 0.6 mol/L 氯化钠溶液中的电化学实验和浸泡

析氢测试结果表明，膜层中 Li2CO3 成分的含量决定

了合金碳酸锂膜层的耐蚀性。当含量达到 10%时，低

温等离子体处理能够在改性膜层中形成 Li2CO3 为主

要成分的保护层，与基体相比，阻抗提高 2 个数量级

以上同时析氢速率降低了约 70%；当含量达到 14%
时，低温等离子体处理能够在改性膜层中形成连续的

纯 Li2CO3 保护层，与基体相比，阻抗提高 4 个数量

以上同时析氢速率降低了约 98%。 
3) 随着 Li 含量的增加，镁锂合金的晶体结构存在

hcp 向 bcc 转变，但未见膜层结构与基体晶体结构之间

的关系，表明该原位生长的表面防护工艺具有较广的适

用性，能够用于目前商业 9Li、10Li 镁合金的表面处理。 
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Effect of Li Content on Corrosion Resistance of Lithium Carbonate Coating on  

Mg-Li Alloys 
 

Zhou Fan1, Li Yuchen1,2, Kang Zhenwei1, Shen Jun1, Ren Ying1, Zhou Genshu1 
（1. State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China) 

（2. Western Metal Material Co., Ltd, Xi’an 710201, China) 

 

Abstract: An eco-friendly and high corrosion-resistant lithium carbonate coating was fabricated on LAZ141 alloy by low temperature 

plasma. To investigate the effect of Li content of alloy on the structure, composition and anticorrosive properties of the as-prepared 

coating, SEM, EDS, EIS and hydrogen evolution tests were adopted for characterization and analysis. The results show that the content of 

lithium carbonate in coatings is determined by Li content in alloys. A protective layer with high ratio of Li2CO3 can be formed in the 

coating when the Li content in alloy is beyond 10wt%. Hydrogen evolution and EIS results in 0.6 mol/L NaCl solution indicate that the 

protective layer can improve the resistance of coating by over two orders of magnitude and reduce the hydrogen evolution rate of substrate 

by about 70%. 

Key words: Mg-Li alloy; low temperature plasma; corrosion resistance; lithium carbonate coating 
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