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中文摘要  

 

 鎂合金具有良好的比強度、比剛性與生物相容性，然而當暴露於腐蝕環境時，

鎂合金的腐蝕速率極高，大大限制了鎂合金的工程應用。本研究以檸檬酸鹽為主

要反應物種，嘗試建立一可應用於鎂合金之無鉻環保鈍化系統，以調控鎂合金之

腐蝕速率及腐蝕行為。實驗包含三個部分：第一部分包含在水溶液與甘油溶液系

統中以輥塗製程進行檸檬酸鹽化成處理，藉此探討鎂合金上檸檬酸鹽化成皮膜之

成長機制；第二部分藉由添加銅離子與硫酸根離子，探討不同添加物在水溶液與

甘油溶液系統中對檸檬酸鹽化成皮膜之影響；第三部份則是透過一後處理製程，

在檸檬酸鹽化成皮膜上披覆一以檸檬酸基聚醯胺醯亞胺為主結構之高分子，以嘗

試更進一步提升其抗蝕能力。 

實驗發現，不論是水溶液或甘油溶液，檸檬酸鹽化成處理可以在 AZ31鎂合金

表面形成一層具有獨特微結構特徵的化成皮膜，且此化成皮膜可以降低 AZ31鎂合

金於動電位極化曲線中的腐蝕電流，並提高電化學交流阻抗分析中的阻抗值。在

添加物的方面，硫酸根有抑制檸檬酸鹽化成皮膜成膜的傾向；在甘油溶液系統中

添加銅離子時，可以觀察到富含銅的顆粒在鎂合金表面析出，且動電位極化曲線

中的腐蝕電位也會隨之提高，而在水溶液中添加銅離子時，則會析出銅氧化物顆

粒，造成動電位極化曲線中的腐蝕電流大幅提升。在電化學交流阻抗測試評估中，

檸檬酸鹽化成處理可將 AZ31鎂合金之阻抗值自 5,000 Ωcm2左右提升至約 10,000 

Ωcm2， 當再披覆檸檬酸基聚醯胺醯亞胺之高分子作為後處理時，更可進一步提升

至約 20,000 Ωcm2。 

 

 

關鍵字：鎂合金、檸檬酸鹽、聚醯胺醯亞胺、化成處理、電化學交流阻抗分析 
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ABSTRACT 

 

 Magnesium alloys are known for their high specific strength, high specific stiffness, 

and good biocompatibility.  However, their engineering applications are still limited, 

due to their extremely high corrosion rate when exposed in corrosive environment.  In 

order to develop an environmental friendly passivation process for magnesium alloys, a 

citrate conversion coating system has been developed in this study.  To investigate the 

formation mechanism of the citrate conversion coating on AZ31 magnesium alloy, the 

conversion coating process is performed in both aqueous and glycerin solutions.  As 

the result, citrate conversion coatings formed in aqueous and glycerin solutions are 

similar in both microstructure and corrosion properties, which includes the reduced 

corrosion current density in potentiodynamic polarization and the elevated total 

impedance in electrochemical impedance measurement.  Despite the similarity of pure 

citrate conversion coating, the effect of cupric ion shows significant difference in 

aqueous and glycerine solutions.  In glycerin solution, the copper-rich clusters are 

formed on the citrate conversion coating with cupric ion added, and an apparently 

higher corrosion potential in potentiodynamic polarization can be observed.  On the 

other hand, oxide particles are formed with cupric added in aqueous solution, which 

leads to an intense increase in corrosion current density.  A post treatment using a 

citrate-based polyamide-imide (PAI) is also proposed in this study.  It was found that 

the impedance of the AZ31 in EIS increases from around 5,000 to 10,000 Ωcm2 after 

citrate-based conversion coating, and can be further elevated to near 20,000 Ωcm2 with 

the PAI post treatment. 

Keywords: Magnesium, Citrate, Polyamide-imide, Conversion Coating, EIS 
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第 1 章 緒論 

 

 隨著冶煉與製造技術的發展，自 1880年代起，包括鋁、鎂和鈦等輕金屬的生

產與使用逐漸受到重視[1]。由於其低密度的特色（鐵的密度為 7.87 g/cm3，鈦和鋁

的密度分別為 4.51及 2.70 g/cm3，而鎂的密度更僅有 1.74 g/cm3），輕金屬具有高比

強度與高比剛性，在航空運輸載具、可攜式電子產品殼件等結構材料的輕量化具

有很大的應用潛力[2-7]。而在輕金屬中，鎂除了擁有最低的密度之外，還具有良好

的回收性，因此被視為新一代的綠色材料之一[5,7-9]。 

 但是，在這些優勢之外，鎂與鎂合金仍然具有一些需要克服的問題，其中最

重要的即是鎂過於活潑的化學性質所造成的腐蝕特性。若是從還原電位的角度來

看，鎂、鋁和鈦都是化學活性極高的金屬，在大氣下均會快速氧化形成氧化物。

然而，鋁和鈦在大氣下氧化時會在金屬表面形成穩定且不溶於水的緻密氧化鋁或

氧化鈦層，藉此減緩金屬本身更進一步的腐蝕。相較之下，鎂在大氣下氧化時所

形成的氧化鎂並不是非常穩定的氧化物，容易與水結合形成氫氧化鎂。氫氧化鎂

不但可溶於水，而且通常具有多孔或柱狀的微結構，無法有效提供障蔽保護並阻

絕其下的鎂金屬暴露於環境中，使得腐蝕反應持續發生[10-12]。 

 因此，在鎂合金的工程應用上，如何透過適當的表面處理製程來提升鎂合金

的抗蝕能力，一直是許多學術研究的重點[13]。若以製程方式區分，鎂合金的表面

處理大致可分為在真空環境下進行的物理氣相沈積(PVD)、化學氣相沈積(CVD)等

乾式製程[13,14]，與在溶液系統中進行的電鍍、無電鍍、陽極處理和化成處理等濕

式製程[13,15-53]。相較於乾式製程，濕式製程由於不需真空設備，通常具有價格較低，

且工件尺寸較不受限等優勢。然而，濕式製程具有兩大問題需要克服：其一是鎂
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合金在水溶液中通常會自發性地形成大量氫氧化鎂，在乾燥時會因為脫水造成的

體積收縮，於所形成的鍍層或保護層中產生大量裂紋，造成抗腐蝕性質的劣化

[34-36,40]；其二則是濕式製程使用大量溶液，在製程結束後將面臨廢液回收與處理等

議題。因此，在化成處理系統的開發上，如何透過溶液設計，減少毒性或高危害

性物質的使用，並同時兼顧抗腐蝕性質，遂成為主要的挑戰。 

 為了達成此一目標，本研究中使用無毒性且生物可相容的檸檬酸鹽為溶液中

之主要反應物種，試圖建立一環保無毒之鈍化處理系統，並透過此處理，於鎂合

金表面形成一無脫水裂紋之鈍化膜，以調整鎂合金之腐蝕特性。 
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第 2 章 文獻回顧 

 

 鎂的原子序 12，屬於元素週期表中的鹼土金屬，是地球上蘊藏量第六多的金

屬元素，在地殼中的含量約為 1.93%。由於其化學性質活潑，鎂很難以金屬態自然

存在，除了菱鎂礦(magnesite, MgCO3)、白雲石(dolomite, CaMg(CO3)2)等礦物外，

還有相當豐富的鎂以氯鹽的形式存在於海水之中，約佔海水全部鹽含量的 11%[2]。 

 雖然早在 1808年，H. Davy即以熔融電解法製得金屬鎂，但熔融電解法是成

本極高的金屬冶煉方式，加上結構輕量化尚未成為當時工程發展的重點之一，因

此鎂的量產及應用在當時並沒有受到重視。直到二十世紀初期，隨著冶煉技術的

演進，以及兩次大戰造成飛航科技的蓬勃發展，鎂合金的使用量才逐漸提升，相

關性質與應用的研究也日益增加[2-6]。 

除此之外，鎂合金今日在全球產業的發展，主要受到兩大全球社會變遷的影

響：其一是由於 1970年代兩次能源危機及 1980年代以降環保意識抬頭的影響，

節能議題成為了近代工程技術發展中相當重要的一環，也連帶促使鎂合金的應用

從航太領域更進一步推廣至運輸產業；其二則是 1990年代以來資訊、通訊與電子

工程技術的突飛猛進，使得消費性電子產品的製造與銷售量大增，而鎂合金不但

具有質輕、高比強度、良好散熱性及電磁遮敝性，同時也具有可回收再利用的特

性，可與消費性電子產品較短的生命週期相匹配，遂因此被用於製造可攜式電子

產品的外殼，使得鎂合金的用量與產量大幅上升。根據 Roskill Information Service

公司的統計，鎂的全球年產量從 2002年的五十萬公噸，至 2012年已增至九十萬

公噸以上，而鎂的全球年使用量至 2012年已超過一百萬公噸，預估至 2017年可

突破一百四十萬公噸。雖然這些鎂主要使用於鈦的冶煉及鋁合金的生產，但根據
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美國地質調查局(United States Geological Survey, USGS)的統計，2014年美國國內

生產的鎂仍有 15%係用於結構材料。若以此比例推估，目前鎂合金於結構材料用

途之全球年使用量可達十五萬公噸以上。 

而在結構材料之外，由於鎂對人體的生物相容性及生物可降解性，以鎂或鎂

合金為基礎設計包括骨釘、骨板或藥物輸送載體等生醫用途，也有相當多的研究

與討論[54-58]。 

 

2.1 常見鎂合金系統 

 以工程應用的角度而言，鎂雖然是最輕的金屬結構材料，但在性質上卻有一

些關鍵的缺陷，主要包括：(1)化學性質活潑造成較差的抗蝕性；(2)由於鎂的結晶

結構為六方最密堆積(hexagonal close packing, HCP)，所具有的滑移系統較少，導

致常溫塑性加工成形性較差；(3)高溫抗潛變性不佳。因此，鎂合金的合金元素及

合金系統設計大多均著眼於改善這些特性。以下針對常見的幾種鎂合金合金元素

與合金系統進行介紹。 

 

2.1.1 鋁 

 鎂和鋁是應用非常廣泛的二元合金系統，鎂鋁平衡相圖如圖 2.1所示[59]。鋁除

了可以固溶於鎂之外，也可以和鎂形成化學式為 Mg17Al 12，具有體心立方結構之 β

相[60]。雖然鋁在鎂中的固溶度隨溫度有很大的差異(在 437oC為 12.7 wt%，在室溫

僅約 2 wt%)，但時效處理時生成之 β相的顆粒粗大，析出硬化的效果有限，因此

添加鋁對鎂合金強度的提升主要仍來自於固溶強化的機制[2]。在機械強度的提升之

外，在鎂合金中添加鋁，同時也可以增加鎂合金的鑄造性質與抗蝕性質。 
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圖  2.1 鎂鋁二元平衡相圖[59] 

  

鋁提升鎂合金抗蝕性的機制包含有二：其一是鋁會與鎂合金中的雜質（主要

是鐵、銅）結合形成如鋁鐵（Al 8Fe5）或鋁銅（CuAl2）介金屬相析出，降低鐵和

銅固溶於鎂中因還原電位差異過大而造成伽凡尼腐蝕（galvanic corrosion）[2,61,62]；

其二則是鋁的化學性質較鎂穩定，使得富鋁的鎂鋁 β 相具有較佳的腐蝕性質，因

此在雙相鎂鋁合金中，若可透過晶粒細化(grain refining)等製程使富鋁 β相在 α相

的晶界上形成連續網狀結構，則可成為有效的腐蝕障蔽保護層，降低鎂鋁合金的

腐蝕速率[63]。然而，如果 β 相無法形成連續網狀結構，與 α 相同時暴露於腐蝕環

境中時，則會因兩者還原電位不同而產生伽凡尼腐蝕。 

 

2.1.2 鋅 

 除了鋁之外，鋅也常作為主要或第二合金元素添加於鎂合金之中。相較於鎂
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鋁合金系統，鎂鋅合金系統同樣可以降低鎂熔點並提高鑄造性質（鎂鋅平衡相圖

如圖 2.2所示），同時具有提升機械強度的效果[64]。但與鎂鋁合金不同的是，鋅與

鎂所形成的介金屬相 MgxZny，可藉由時效處理產生微細的析出相，因此可達到析

出硬化的效果，而在鎂鋅合金中添加其他次要合金元素，如銅、鋯或稀土元素，

則可更進一步提升鎂合金的機械性質[2-65]。 

 

 

圖  2.2 鎂鋅二元平衡相圖[66] 

  

若從抗蝕性的影響來看，鋅的添加同樣可以與鎂合金中的鐵、錳、銅、鎳甚

至鋁結合，以降低這些較貴重的元素所產生的伽凡尼腐蝕效應。舉例來說，在鎂

鋁鋅三元合金中，鋅的存在可以抑制鎂鋁 β相（Mg17Al 12）的析出，而生成化學組

成為 Mg32(Zn,Al)49的τ相；相較於 β 相，τ相由於含有大量的鋅，因此產生伽凡



	  

 7

尼腐蝕的效應較低，且由於τ相對於銅、鎳等元素的固溶度極高，因此可提高鎂

合金對於這些雜質的容許含量（tolerant limite）[67-68]。與鋁不同的是，相較於鎂鋁

β相（Mg17Al12），鎂鋅介金屬相 MgxZny雖然在還原電位上的差異較小，但由於析

出結晶尺寸非常微小，通常無法形成連續網狀結構提供腐蝕的障蔽保護層，反而

會因為伽凡尼腐蝕效應的存在而使得鎂合金的抗蝕能力下降[65,69,70]。 

 

2.1.3 鋰 

鎂鋰合金是由美國太空總署於 1960年代首先開發的合金系統，其著眼點主要

在於改善鎂合金的機械性質[71-73]。由於鋰的密度比鎂更低，因此在鎂合金中添加

鋰，可以更進一步降低鎂合金的密度，以提高其比強度及比剛性。除此之外，鎂

鋰合金另一個重要的特色，在於添加鋰可以顯著改善鎂合金的加工成形性[73,74]。

鎂鋰合金系統提升加工成形性的機制有兩種，其一是當鋰固溶於鎂時，會改變鎂

六方最密堆積晶格的晶格常數，使其結晶構造中的 c/a比值下降，降低差排滑移之

活化能，增加常溫加工時差排滑移系統的數量，因而改善鎂合金的塑性形變能力。

另一個改善加工成形性的機制則是來自於第二相的形成。鎂鋰合金的二元平衡相

圖如圖 2.3所示，當鋰含量小於 5.5 wt%時，鎂鋰合金為六方最密堆積的單一 α相；

而當鋰含量提升至 5.5 wt%以上時，鎂鋰合金中即會出現體心立方結構的 β相。由

於體心立方結構具有較好的延展性，因此可提升雙相鎂鋰合金的加工成形性。雖

然如此，由於鎂鋰合金中 β 相的抗拉強度較 α 相低，為了避免因提升成形性而犧

牲太多機械強度，常用雙相鎂鋰合金之鋰含量多在 9 wt%左右。 

然而，當鎂鋰合金的優異成形性大幅增加其工程應用性的同時，卻也帶來另

一個問題。由於鋰的化學性質甚至比鎂來得更加活潑，因此鎂鋰合金的抗蝕能力
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較鎂與其他的鎂合金更差[75,76]。特別是在雙相鎂鋰合金中，由於伽凡尼腐蝕效應

的存在，富含鋰的 β 相的腐蝕速率極快，對於鎂鋰合金的表面處理來說是極大的

挑戰。 

 

 

圖  2.3 鎂鋰二元平衡相圖[59] 

 

2.2 鎂合金的腐蝕行為 

2.2.1 均勻腐蝕(General Corrosion) 

除了少數的貴重金屬以外，當金屬暴露於大氣環境時，都會於表面形成一層

氧化層，而此氧化層是否具有保護能力以避免金屬本身進一步腐蝕，則受該金屬

的 Pilling-Bedworth ratio影響。Pilling-Bedworth ratio的定義為金屬氧化物與金屬的
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莫耳體積比值，此比值小於一時，由於生成的氧化物無法完整披覆表面，因此金

屬會持續氧化；當此比值大於一時，金屬氧化形成的氧化物可以完整披覆金屬表

面，因此有機會成為腐蝕的障蔽保護層，但若此比值超過一太多，由於氧化物與

金屬之體積同樣無法匹配，故會產生屈曲（buckling）而導致氧化物層的破裂。 

以鎂來說，由於氧化鎂(MgO)的密度為 3.58，大約是鎂的兩倍，使得氧化鎂的

Pilling-Bedworth ratio僅有 0.8左右。當鎂暴露於乾燥的大氣中時，雖然在短時間

內會於表面形成一層氧化鎂層，但由於與鎂的莫耳體積無法匹配，該氧化鎂層會

承受一張應力；當氧化鎂層的厚度超過一臨界值後，該氧化鎂層會由於無法承受

張應力而破裂，導致鎂金屬繼續氧化[77]。 

除了結構之外，氧化鎂的化學性質也是影響鎂腐蝕行為的重要因素之一。由

於氧化鎂非常容易與水結合形成氫氧化鎂（Mg(OH)2），導致在潮濕的大氣或是水

溶液中，鎂的表面會快速披覆一層氫氧化鎂： 

MgO + H2O → Mg(OH )2         （ 2.1） 

雖然氫氧化鎂的 Pilling-Bedworth ratio約為 1.77[78]，理論上有機會形成障蔽保

護層，但在 1995至 1997年間，Nordlien et al.[10-12]以 TEM對純鎂與鎂鋁合金表面

的氧化層進行一系列的微結構分析發現，在富含水的環境下，氫氧化鎂會成長為

由內部多孔層與外部柱狀層構成的層狀結構；而根據研究結果，鬆散外部柱狀層

在潮濕的環境下無法有效阻礙腐蝕因子擴散接觸鎂的表面，幾乎不具有任何的抗

蝕能力。此外，從鎂的 Pourbaix圖[79]（如圖 2.4）可以發現，在中性與酸性的條件

下，鎂在水溶液中的穩定形式是二價的鎂離子，表示即使在鎂表面形成一層氫氧

化鎂，在此條件下也會溶解，無法保護鎂金屬避免腐蝕。 

為了改善鎂的腐蝕行為，許多不同鎂合金的設計均著眼於改變此氫氧化物層
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的組成或微結構，以提升障蔽保護的效果。例如在鎂中固溶鋁，當受到腐蝕攻擊

時，鋁會氧化形成氧化鋁存在該氫氧化物層中，進而改變其微結構，降低鎂合金

的腐蝕速率。除了鋁之外，一些稀土元素也有類似的效果[12,80,81]；例如在鎂合金中

添加釔（Ｙ）或釹（Nd），在腐蝕時會形成氧化釔（Y2O3）或氧化釹（Nd2O3）存

在於腐蝕產物中，抑制腐蝕產物的水合反應，並增加鎂合金的抗蝕能力。 

 

 

圖  2.4 鎂的 Pourbaix圖[79] 

 

2.2.2 局部腐蝕(Localized Corrosion) 

在鎂的腐蝕行為中，最常觀察到的局部腐蝕現象為伽凡尼腐蝕（galvanic 

corrosion）與孔蝕（pitting corrosion）。如前所述，伽凡尼腐蝕是由材料還原電位的
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差異所導致。由於鎂的還原電位極低，如果在鎂合金中含有較貴重的元素（如鐵、

銅）或二次相（如鎂鋁 β相），或在工程應用時與其他較為貴重的金屬相接，還原

電位的差異會在局部形成微電池(micro cell)，使容易氧化放出電子的鎂成為微電池

的陽極而加速腐蝕，同時保護其他相對陰極的部分避免氧化，因而產生局部腐蝕

的現象。因此，在鎂合金內的雜質含量需要受到控制，以降低鎂合金的腐蝕速率。 

孔蝕的發生則是源於鎂合金表面氧化鎂或氫氧化鎂層局部受到環境腐蝕因子

的攻擊所造成。當鎂在腐蝕初期於局部區域形成微小的腐蝕孔洞之後，由於孔洞

內含有大量從金屬中溶解出的鎂離子，會吸引如氯離子等帶負電的腐蝕因子形成

氯化鎂等溶解度較高的鹽類。在潮濕的環境中，這些鹽類會與水分子反應形成氫

氧化鎂，同時釋放出氯離子和氫離子，使孔洞內部氫離子與氯離子濃度提高，而

使氧濃度降低： 

 MgCl2 + 2H2O → Mg(OH )2 + 2H + + 2Cl−      （ 2.2） 

在這樣的情形下，因為氫離子、氯離子及氧濃度在腐蝕空洞內部與外部不同，

導致局部區域會因氧化還原反應電動勢的差異而形成微電池，使孔洞內部成為微

電池的陽極，因而持續溶解。整體而言，孔蝕是一個自催化的局部腐蝕反應。雖

然鎂在孔洞內部氧化時仍有可能沉積氧化鎂或氫氧化鎂，但由於孔蝕反應（式 2.2）

會持續釋放具有腐蝕性的氯離子及氫離子，加速孔洞內沈積之氧化鎂或氫氧化鎂

層的溶解，致使腐蝕仍會繼續集中於孔洞內部發生。 

由於孔蝕是局部腐蝕行為，腐蝕區域在材料表面所佔的比例通常極小，因此

難以準確評估或量測。然而孔蝕產生的缺陷會產生應力集中的效果，導致材料的

機械強度下降甚至破壞，因此也是鎂合金在工程應用上需要克服的挑戰之一。 
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2.3 鎂合金化成處理 

 所謂的化成處理，是將金屬浸泡於化成液中，透過溶液中反應物種在金屬表

面產生的化學或電化學反應，在金屬表面沈積一層連續且具有較低溶解度的化合

物，以達到鈍化金屬表面的目的。相較於同為濕式製程的陽極處理，化成處理除

了不需施加外部電場，在製程及設備上更為簡易之外，化成處理生成的鈍化膜較

薄，尺寸精度的控制上較為容易，同時對於鎂合金本身的導電性及電磁遮蔽效應

的影響較低。 

 在過去的研究當中，通常根據化成液的 pH值，將常見的鎂合金化成系統區分

為酸性與鹼性兩類。這種分類方式的主要依據，是因為金屬在水溶液中穩定存在

的形式依溶液的 pH值而有所不同，在酸性溶液中主要以金屬離子存在，在鹼性溶

液中則通常會形成氫氧化物。然而，由於化成液中含有多種不同的離子，並非單

純由水所構成的環境，加上氫氧化鎂本身並不穩定，即使在弱鹼性（pH 值 11 以

下）的水溶液中也會溶解，因此單純以化成液的 pH值進行分類並無實際意義。考

慮各種化成處理中鈍化膜的組成及成長機制，常見的鎂合金化成處理應可區分為

兩大類：(1)由消耗氫離子造成介面 pH值上升驅動沈積的「還原」型化成處理，與

(2)因鎂氧化溶解釋放離子使不溶或難溶性鎂鹽因超過其溶解度而驅動沈積的「氧

化」型化成處理。前者以鉻酸鹽化成處理為代表，而後者則以磷酸鹽及錫酸鹽化

成處理為代表，各系統的介紹分述如下。 

 

2.3.1 鉻酸鹽化成處理 

鉻酸鹽化成處理在工業應用的歷史非常悠久，由於其所生成之六價鉻鈍化膜

不但具有良好的障蔽保護效果，同時還有獨特的自我癒合能力，因此被廣泛應用



	  

 13

在鋼鐵、鎂、鋁、鋅等各種金屬的表面處理[25,82-84]。然而，鉻酸鹽化成液的主成份

是六價鉻化合物，對人體及環境均有相當嚴重的危害性，近年來逐漸被世界各國

限制或禁止使用。因此，開發環保無毒，同時又具有與鉻酸鹽鈍化膜相近之抗蝕

能力的新型化成處理系統，遂成為金屬表面處理之一大課題。 

如前所述，鉻酸鹽化成處理是典型的「還原」型化成處理，成膜的主要機制

是利用具有強氧化力的六價鉻酸根，在驅動底材金屬氧化時自身還原成三價鉻離

子，同時消耗大量的氫離子促使底材表面 pH值快速上升： 

CrO4
2− +8H + + 3e− → Cr3+ + 4H3O       （2.3） 

在較高的 pH值下，三價鉻離子會以氫氧化鉻的形式沈積： 

 Cr3+ + 3OH − → Cr(OH )3         （ 2.4） 

而氫氧化鉻在乾燥脫水之後，即在金屬表面形成一層氧化鉻（Cr2O3）所構成

的鈍化膜，在其內部殘留的六價鉻物種，會在皮膜受到損傷時再次釋出進行反應，

形成鉻酸鹽化成處理特有的自癒機制。 

還原型化成處理的典型反應特徵，即使以反應物種於過程中的變化路徑來

看，在 Pourbaix圖中必然會呈現一橫向（對應 pH值上升）的移動，如圖 2.5所示。

而還原型化成處理在鎂合金的應用中，通常會面臨一個相同的問題，即是鎂的還

原電位極低，在水溶液中會自發驅使氫離子（酸性）或水與氧（中性或鹼性）還

原，如反應式 2.5至 2.7所示，進而提升介面 pH值沈積不具保護性的氫氧化鎂。 

2H + + 2e− → H2           （ 2.5） 

 2H2O + 2e− → 2OH − + H2         （ 2.6） 

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH −         （ 2.7） 
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圖  2.5 鉻的 Pourbaix圖[79] 

 

也因為如此，由於還原反應與氧化反應必然伴隨進行，若要沉積出等量的反

應物種，鎂氧化溶解的量必然會比其他種類的金屬底材更多，致使在鈍化膜中含

有更多的氫氧化鎂。由於氫氧化鎂本身水溶性高，微結構鬆散，乾燥時又容易脫

水產生裂紋，因此隨著氫氧化鎂的含量增高，鈍化膜的抗蝕能力通常會呈現劣化

的趨勢。 

從這個觀點來看，鎂合金若是想藉由還原型鈍化處理來提高抗蝕能力，則反

應物種的氧化能力越強，越有機會得到具有保護性的鈍化膜。 



	  

 15

 

2.3.2 磷酸鹽／碳酸鹽化成處理 

磷酸鹽鈍化處理同樣也是廣泛應用於各種金屬的鈍化處理製程[26-28,85-88]。由於

磷酸鹽的結晶性佳，磷酸鹽鈍化膜通常由大量具有特定結晶形狀的磷酸鹽結晶堆

積而成，各結晶之間會形成少數未披覆的裸點（bare spot）[86-88]。因為這樣的微結

構特徵，磷酸鹽化成處理很少以單一道次鈍化處理使用，通常是作為後續塗裝的

前處理。 

與鉻酸鹽不同，磷酸鹽處理是典型的氧化型化成處理，成膜的主要機制來自

於底材金屬在溶液中氧化溶解釋出金屬離子後，與磷酸根結合形成溶解度低的磷

酸鹽，在金屬表面成核析出，然後成長披覆整著金屬表面達到鈍化的效果。由於

磷酸是三質子酸，隨著溶液 pH值的不同，有三種不同的酸根形式（如圖 2.6）。 

一般而言，金屬的第二與第三磷酸鹽（MeHPO4與 Me3(PO4)2）溶解度較低，

是磷酸鹽鈍化膜的主要成分。多數磷酸鹽化成液多為酸性，主要是因為大部份種

類的金屬底材在中性或鹼性的水溶液中較為穩定，而在酸性的條件下溶解釋放金

屬離子較快，同時溶解時會還原氫離子使得表面 pH值上升，因此會有較快的成膜

速率。若以鎂合金而言，由於鎂合金在中性與弱鹼性的水溶液中一樣會溶解釋放

鎂離子，因此並不一定要使用酸性的磷酸鹽化成液，但藉由改變化成液 pH值，可

以改變磷酸鹽類成核與成長的速率；而改變磷酸鹽類成核與成長的速率，可以調

整磷酸鹽結晶大小與裸點的數量及密度。雖然如此，即使是酸性的磷酸鹽化成處

理，底材溶解釋放金屬離子時伴隨的氫離子還原仍屬化成處理的副反應，雖然會

造成鈍化膜中氫氧化物的沈積，但主要反應產物依然是難溶的磷酸鹽類，仍屬於

氧化型化成處理。 



	  

 16

 

 

圖  2.6 磷的 Pourbaix圖[79] 

 

雖然磷酸鹽化成處理的工程應用已有超過一百年的歷史，但因為磷酸鹽溶液

的排放會造成河川湖泊的優養化帶來潛在的環境危害，在加上鎂合金於生醫產業

的應用引起越來越多的關注，因此與磷酸鹽相似的碳酸鹽化成處理也逐漸受到重

視。碳酸鹽化成處理的成膜機制與磷酸鹽化成處理相同，均屬於氧化型化成處理，

而碳酸鹽與磷酸鹽有許多不同形式的難溶鹽類，也能以磷酸／碳酸鹽混合的化成

處理系統使用，近年來常見於生醫相關應用的鎂合金鈍化研究[89,90]。 
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2.3.3 錳酸鹽化成處理 

錳酸鹽化成處理使用的主要反應物種為過錳酸根（MnO4
-），由於過錳酸根具

有強氧化力，因而被視為替代鉻酸鹽化成處理的可能方案之一[31,32]。早期的錳酸

鹽化成處理與鉻酸鹽化成處理同屬於還原型化成處理，主要的反應機制是藉由過

錳酸根在酸性環境下驅動底材金屬氧化，自身還原成二價錳離子，同時消耗大量

氫離子促使金屬表面 pH值上升後（反應式 2.8），再於中性或鹼性的條件下沉積非

水溶性的二氧化錳（反應式 2.9與 2.10）： 

 MnO4
− +8H + + 5e− → Mn2+ + 4H2O       （ 2.8） 

 MnO4
− + 4H + + 3e− → MnO2 + 2H2O       （ 2.9） 

 2MnO4
− +3Mn2+ + 2H2O → 5MnO2 + 4H +     （ 2.10） 

然而，過錳酸根雖然具有強氧化力，但在鎂合金化成處理的過程中卻無法像

鉻酸根一樣快速沈積大量的氫氧化鉻達到鈍化鎂合金表面的效果，所以錳酸鹽鈍

化膜中會含有相對大量的氫氧化鎂作為其主要化學組成，導致單純錳酸鹽鈍化處

理無法提供有效的抗時能力。因此，在許多研究中，錳酸鹽常與磷酸鹽化成處理

系統混和使用，一方面作為磷酸鹽化成處理之反應加速劑，另一方面，在沈積磷

酸鹽的同時，可藉由同步沈積氧化錳，來提升鈍化膜的抗蝕能力[33-37]。 

 

2.3.4 鈰鹽化成處理 

2000年時，Rudd et al.[38]曾對純鎂與鎂合金進行以鈰、鑭、鐠等稀土金屬為主

要反應物種之化成處理的研究，顯示稀土金屬鹽類的化成處理能提升鎂的抗蝕能

力。在這些稀土金屬中，鈰可以作為其中的代表，而鎂合金的鈰鹽化成處理又可
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分為三價鈰與四價鈰兩種類型。 

 

 

圖  2.7 鈰的 Pourbaix圖[79] 

 

在三價鈰化成處理中，主要的反應機制是化成液中的三價鈰離子，因金屬溶

解還原氫離子造成溶液 pH值上升，在金屬表面以氫氧化鈰（Ce(OH)3）的形式沉

積成膜(如圖 2.7中 A 路徑所示)，屬於典型的還原型化成處理。不過，由於三價鈰

離子本身不具有與鉻酸根或過錳酸根相似的強氧化力，因此反應速率較慢，常需

要添加氧化劑加速反應進行[39-41,46]。在添加氧化劑的條件下，化成液中的三價鈰離

子可能被氧化成四價鈰離子（Ce(OH)3+或 Ce(OH)2
2+），當金屬表面 pH值升高時，

則會以二氧化鈰（CeO2）的形式沉積成膜。由於四價鈰化成處理成膜較快，且相
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較於三價氫氧化鈰鬆散的髮狀結構，四價二氧化鈰結構較為緻密，且在乾燥時不

會脫水致使鈍化膜產生裂紋，因此四價鈰化成處理通常具有較好的抗蝕能力。然

而，由於四價鈰化成處理中會伴隨鎂的大量溶出與氫離子的大量還原，在鈍化膜

中常出現許多因氫氣泡生成產生的破孔（blister），成為影響鈍化膜抗蝕能力的主

要缺陷[41,46]。 

 

2.3.5 錫酸鹽化成處理 

由於錫酸根只能穩定存在於鹼性水溶液中，錫酸鹽化成處理是鎂合金當中少

數的鹼性化成處理系統，與磷酸鹽化成處理同屬典型的氧化型化成處理。鎂合金

錫酸鹽鈍化膜的主要生成機制，是依靠鎂在鹼性溶液中的溶解，在鎂合金表面析

出半球狀的錫酸鎂（MgSnO3）結晶披覆表面（如圖 2.8），達到鈍化的效果[45]。 

 

 

圖  2.8 錫酸鹽鈍化膜之橫截面影像[45] 
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與磷酸鹽化成處理相同的是，錫酸鎂結晶在堆疊時，會在交界處形成一些無

法披覆的裸點，而成為錫酸鹽鈍化膜的主要缺陷。為了改善此一結構上的缺陷，

許多研究針對錫酸鹽化成處理的 pH值、反應溫度與前處理進行探討，試圖調整錫

酸鎂成核與成長速度，藉由析出更為細小的結晶來降低裸點的數量與面積，以提

升錫酸鹽鈍化膜的抗蝕能力[42,43,44]。 

 

2.3.6 有機酸化成處理 

 有機酸在表面處理的應用，早期多集中於酸洗前處理製程。有機酸由於具有

羧基，其中的氧具有孤對電子（lone pair），通常對於帶有空價軌域之金屬離子有

較強的錯合能力。2010年時，Nwaogu et al.[91]針對醋酸（乙酸，CH3COOH）、草

酸（乙二酸，H2C2O4）與檸檬酸（C6H8O7）等三種常見的有機酸進行 AZ31 鎂鋁

合金表面前處理之研究，發現雖然三者的反應機制不盡相同，但有機酸酸洗可以

有效移除鎂合金表面鐵、鎳等雜質，降低伽凡尼腐蝕的發生，因而提高鎂合金的

抗蝕能力。然而在實驗中也發現，並非全部有機酸鹽都具有良好的溶解度，例如

草酸鎂及草酸鋁等鹽類，由於溶解度低，因此會在 AZ31鎂鋁合金表面沉積。相同

的實驗觀察也出現在有機酸化成處理的研究中；2009年時，Jiang et al.[47]以草酸為

主要反應物種，搭配檸檬酸與酒石酸的第二道次浸泡，對 AZ91雙相鎂鋁合金進行

化成處理，發現可以提高鎂合金的抗蝕能力。 

 近年來由於著眼環保的因素，除了草酸與檸檬酸等常見的有機酸之外，一些

針對結構較為複雜的有機酸如植酸（phytic acid，C6H18O24P6）與單寧酸（tannic acid）

的化成系統也吸引了越來越多的研究與討論[48-51]。2008年時，Chen et al.[48]以單寧
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酸（結構如圖 2.9 (a)）搭配六氟鋯酸鹽（ZrF6
2-）、磷酸鹽、硼酸鹽與釩酸鹽（VO3

-），

對 AZ91雙相鎂鋁合金進行化成處理，沈積一層由單寧酸、氨與鎂離子反應形成的

金屬錯合物，再加上非水溶性的氟化鎂（MgF2）與氧化鋁所構成的鈍化膜。而在

2006年，Liu et al.[49]以植酸（結構如圖 2.9 (b)）水溶液對 AZ91雙相鎂鋁合金進行

化成處理，藉由在表面沉積由植酸與鎂離子形成之錯合物製得鈍化膜。2009年時，

Liang et al.[50]針對鹼性條件下的植酸化成處理進行研究，發現在鹼性環境中植酸鈍

化膜成長較慢，而當 pH值在 9到 10之間時，植酸鈍化膜具有較少的脫水裂紋。

在 2010年，Zhang et al.[51]以植酸化成處理搭配溶膠－凝膠法（sol-gel）的兩道次

製程，在 AZ91雙相鎂鋁合金上製得由植酸鈍化膜與氧化鈰構成的雙層皮膜，並透

過電化學分析，驗證植酸鈍化膜確實能作為腐蝕的障蔽保護層。 

 

 

圖  2.9 (a)單寧酸與(b)植酸之分子結構 

 

 若從反應機制來看，有機酸化成處理多是藉由沈積有機酸與鎂的非水溶性錯

合物或化合物，屬於氧化型化成處理。但與磷酸鹽、錫酸鹽等無機鹽類的氧化型

化成處理不同，有機酸鈍化膜在表面形貌上並非由具有特殊結晶形狀的晶粒堆疊
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而成，反而類似鈍化膜主成份以氫氧化物為主的還原型化成處理，具有非常明顯

的脫水裂紋。這是由於有機酸鈍化膜的結晶性較差，而且在鈍化膜中可能含有較

多的氫氧化鎂所導致。為了降低有機酸鈍化膜因脫水裂紋產生的缺陷，使用非水

溶液進行化成處理避免氫氧化鎂的生成，是可行的方案之一。 

 在 2009年，Wang et al.[52]以檸檬酸和硝酸鈰（Ce(NO3)3·6H2O）的乙醇溶液對

AZ91雙相鎂鋁合金進行化成處理，並提出在乙醇溶液中，可於鎂合金表面沉積由

檸檬酸鎂（Mg3Cit2）與氧化鈰混合的鈍化膜，並減少氫氧化鎂的生成。然而即使

在乙醇溶液中進行反應，該鈍化膜仍然具有明顯的脫水裂紋，可能是由於乙醇中

的羥基仍然會與鎂反應，使得反應過程中釋放過多的鎂離子，進而與硝酸鈰所帶

之水分子結合形成氫氧化鎂所造成。 

 

2.4 檸檬酸基聚醯胺醯亞胺 

 在高分子材料中，聚醯胺（polyamide）及聚醯亞胺（polyimide）由於具有較

高的機械強度、熱穩定性與化學穩定性，一直是工程塑膠中相當重要的材料。而

在各種聚醯胺醯亞胺中，生物可降解的聚醯胺醯亞胺在生醫材料的應用上也一直

備受關注，其中最具代表性的材料之一，即是聚天門冬胺酸（poly(aspartic acid)，

PASA）[92-95]。PASA 由於具有非常良好的生物可降解性，溶於水中形成之天門冬

胺酸（aspartic acid）為一 α-氨基酸，雖非人體必需胺基酸，但具有相當良好的生

物可相容性，因此具有作為生醫材料的潛能。 

然而，PASA無法由自然環境中取得，必須經由人工合成。雖然合成 PASA的

方式很多，但工業生產上最常使用的方式是先合成聚丁二醯亞胺，或稱聚琥珀醯

亞胺（polysuccinimide, PSI）做為前驅物，再水解製得 PASA[93-95]。然而，此種合
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成方式所花費的製程步驟繁複，且成本較高。因此，在 2012年，Jiang et al.[95]提出

一個新的合成途徑，藉由將檸檬酸三丁酯（ tributyl citrate，TBC）與己二胺

（hexamethylenediamine，HMDA）於 50 oC加熱混合後，於 70 oC下進行真空烘烤，

藉由脫醇縮合反應進行聚合。由於在聚合的過程中，未反應之檸檬酸酯基可能跟

鄰近之醯胺官能基進行脫醇縮合，將一部分的醯胺官能基轉為醯亞胺官能基，並

因此而具有類似 PSI之結構，如圖 2.10所示。若是在更高溫度下繼續進行真空烘

烤，可進一步提升醯亞胺官能基之比例。由於同時具有類似 PSI 與檸檬酸醯胺

(citramide)之 結 構 ， 此 一 高 分 子 被 命 名 為 聚 琥 珀 醯 亞 胺 檸 檬 醯 胺

（poly(succinimide-co-citramide)），簡稱為 PSICA。而 PSICA在鹼性水溶液中同樣

會緩慢水解，具有生物可降解性。 

 

 

圖  2.10 檸檬酸三丁酯與己二胺聚合之聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺（PSICA）[95] 
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第 3 章 實驗方法 

 

 本研究的實驗流程如圖 3.1所示。試樣經過前處理後，分別使用水溶液與非水

溶液系統之檸檬酸鹽化成液以輥塗方式進行化成處理，處理後以去離子水洗淨乾

燥，並於室溫下靜置陰乾 24小時，再進行後續結構觀察、成分分析與性質量測。 

 

 

 

圖  3.1 實驗流程 
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3.1 化成處理 

3.1.1 試樣前處理 

實驗使用的試樣為厚度 2 mm之商用 AZ31單相鎂鋁合金壓延板材，以剪床裁

切成 50 mm x 50 mm的尺寸。在進行化成處理前，試樣在用水砂紙研磨去除表面

的污染物及氧化物後，以去離子水洗淨表面，再以壓縮空氣吹乾。研磨所使用的

砂紙號數依序為#400、#800及#1200，每一個號數的研磨方向皆與前次研磨方向垂

直，並研磨至前次刮痕在肉眼觀察下完全消失為止。試樣在完成前處理後，立刻

進行化成處理。 

 

3.1.2 化成液配製 

實驗所使用的檸檬酸鹽化成液包含水溶液（aqueous）系統與非水溶液

（non-aqueous）系統兩類，以探討水含量對於檸檬酸鹽化成處理中鈍化膜形貌，

性質及成長機制的影響，各化成液代號列於表 3-1。 

水溶液系統檸檬酸鹽化成液（下稱水基檸檬酸鹽化成液）主成份為 0.5 M的檸

檬酸鈉（Na3C6H5O7），並選擇性添加硫酸鈉（Na2SO4）或硫酸銅（CuSO4·5H2O），

以探討硫酸根與銅離子的效應。 

而非水溶液的檸檬酸鹽化成液則以甘油（丙三醇，C3H8O3）為主要溶劑（下

稱甘油基檸檬酸鹽化成液），則以原有水基檸檬酸鹽化成液為基礎進行製備。製備

的步驟為：（1）取 10 ml之水基檸檬酸鹽化成液添加入三倍體積之無水乙醇（純度

99.5 vol%以上），雖然乙醇與水可以互溶，但檸檬酸鹽及硫酸鹽對乙醇之溶解度

低，因此會形成一黏度較高的黏膠狀過飽和溶液析出於乙醇溶液之下；（2）將此
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黏膠狀過飽和溶液自乙醇溶液分離後加入甘油，重新混合配製為 10 ml澄清透明之

甘油溶液，即為甘油基檸檬酸鹽化成液。 

 

表  3-1 各檸檬酸鹽化成液之組成及代號 

溶液組成
＊ 水基化成液 甘油基化成液 

0.5 M 檸檬酸鈉 Cit-A Cit-G 

0.5 M檸檬酸鈉 
＋ 0.1 M 硫酸鈉 

NaCit-A NaCit-G 

0.5 M檸檬酸鈉 
＋ 0.1 M硫酸銅 

CuCit-A CuCit-G 

0.5 M檸檬酸鈉 
＋ 0.2 M硫酸銅 

-- Cu2Cit-G 

＊
由於甘油基化成液由水基化成液製備而成，其化學成分與原水基化成液稍有差異， 

 此處之標示僅為初始水基化成液之溶液組成。 

 

 

3.1.3 輥塗製程 

本實驗的化成處理以輥塗方式進行：試樣在前處理後水平放置，以滴管吸取

化成液後滴於試樣上緣後，以輥塗棒將化成液均勻塗抹於試樣表面，形成一濕膜

厚約為 5 µm之塗層，然後以 75oC 之熱風將試樣烘烤至乾燥為止。雖然甘油基檸

檬酸鹽化成液的黏度較大，在試樣邊緣易有回流的現象，但相較於試樣面積（50 mm 

x 50 mm），回流區域面積甚小，並不影響後續量測與分析。當塗層完全乾燥之後，

試樣以去離子水清洗表面，再以壓縮空氣吹乾，於室溫靜置 24小時後進行分析。 
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3.2 聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺後處理 

本研究使用之聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺，係將檸檬酸三乙酯（triethyl citrate, 

TEC）與己二胺（HMDA）以莫耳數比 1:1於 50oC均勻混合形成反應前驅物，再

於 120oC下加熱烘烤 24小時進行脫醇聚合所得之高分子塗膜。為確認此高分子化

合物之結構，本實驗先行製備一膜厚為 200 µm之高分子塗膜於 AZ31鎂合金表面，

進行 XRD 分析，所得結果如圖 3.2。除去鎂底材之繞射訊號外，可以觀察到一個

非常明顯的背景訊號，以及兩個半高寬較大之低角度峰值。此二訊號峰值出現的 2θ

角分別約為 8.5o與 19.7o，與文獻中聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺之繞射結果（8.44o與

19.80o）非常接近[95]，故應可確認其為聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺無虞。而後處理製程

係將 TEC與 HMDA 於 50oC混合之反應前驅物均勻塗抹於試樣表面，再於 120oC

下進行 24小時脫醇聚合，以在試樣表面會形成一透明無色的高分子薄膜。 

 

 

圖  3.2 以檸檬酸三乙酯與己二胺以莫耳數比1:1於50oC均勻混合後塗布於AZ31

鎂合金，於 120oC下烘烤 24小時所得之聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺 XRD繞射圖譜 
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3.3 電化學性質量測 

本研究使用 EG&G Instruments的 Potentiostat/Galvanostat Model 263A搭配

Power Suite軟體介面，以三極式槽體進行電化學性質量測；以試樣作為工作電極，

實驗使用的參考電極為飽和甘汞電極（SCE），輔助電極為白金片，腐蝕測試溶液

成份為 0.05 M的氯化鈉（NaCl）與 0.1 M的硫酸鈉（Na2SO4）。每次量測均於試

樣置入腐蝕溶液中等待其開路電位（Open Circuit Potential, OCP）達到平衡（變化

率小於 1 mV/min）後始進行實驗，量測的面積約為 1.8 cm2。 

 

3.3.1 動電位極化曲線量測(Potentiodynamic Polarization) 

動電位極化曲線量測是藉由在試樣上施以一外加電位，使其偏離平衡電位

後，量測電流對該偏移電位之變化以評估試樣腐蝕行為的方法。透過混合電位原

理（Mixed-Potential Theory）與塔弗外插法（Tafel Extrapolation）的計算，動電位

極化曲線可以同時量測試樣於腐蝕溶液中的腐蝕電位（Ecorr）與腐蝕電流（Icorr）。

腐蝕電位代表試樣於腐蝕溶液中受到腐蝕的活性，而腐蝕電流則提供試樣在該電

位下腐蝕速率的資訊。 

除了腐蝕電位與腐蝕電流，動電位極化曲線量測還可以提供試樣在受到陰極

極化（施加負偏壓）與陽極極化（施加正偏壓）時腐蝕行為的資訊。雖然部分文

獻指出，鎂在陽極極化時會先解離成一價鎂離子（Mg+）溶解，導致負差值效應

（Negative Difference Effect, NDE）的存在，因此動電位極化曲線量測所得之腐蝕

電流無法準確對應鎂合金之腐蝕速率，但動電位極化曲線仍可提供定性評估鎂合

金抗蝕能力之依據[89-91,96-98]。 

本研究中動電位極化曲線量測的掃描區間為相對試樣之開路電位-100 至+400 



	  

 29

mV，掃描速率為 1 mV/s。 

 

3.3.2 電化學交流阻抗分析(Electrochemical Impedance Spectroscopy) 

 電化學交流阻抗分析為一非破壞性的電化學分析技術，藉由在試樣上施加一

微小震幅的正弦波交流電壓，量測不同頻率下試樣所呈現的阻抗值，評估試樣表

面結構組成之介電性質，以及當時所發生電化學反應的反應機制。本研究的電化

學交流阻抗在試樣的開路電位下操作，施加之交流電壓振幅為 10 mV，量測的頻

率範圍 為 105 ~ 10-2 Hz，並以 ZSimpWin軟體將實驗數據進行等效電路擬合，以評

估試樣在平衡電位下的腐蝕性質與表面鈍化膜抗蝕能力。 

 

3.4 微結構與成分分析 

3.4.1 表面形貌觀察 

經化成處理的試樣在乾燥後，先以快速濺鍍機濺鍍白金後，以掃描式電子顯

微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）進行表面形貌分析，以觀察鈍化膜之微

結構、披覆均勻性與脫水裂紋分佈情形。本實驗使用儀器為場發射槍掃描式電子

顯微鏡 NOVA NANO SEM 450。 

 

3.4.2 橫截面影像觀察 

本研究之橫截面影像觀察包括使用 SEM 與穿透式電子顯微鏡（Transmission 

Electron Microscope, TEM）兩部分。使用 SEM進行之橫截面影響觀察之目的主要

在於評估鈍化膜的厚度與表面粗糙度。然而由於鈍化膜厚度較薄，使用 SEM難以
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觀察其內部之微結構，因此以解析度較高之穿透式電子顯微鏡進行微結構之解

析。實驗所使用之 TEM為 Tecnai G2 T20。 

SEM橫截面試樣製備方式如圖 3.3所示。鎂合金試樣先以慢速切割機裁切成

20 mm x 3 mm x 2 mm之長條，去除毛邊後以 M-Bond膠對黏，以 90oC加熱 40分

鐘固化之後，再以慢速切割機裁切成塊狀。塊狀試樣以晶體膠包覆固定於載台上，

進行後續研磨與拋光。必要時，試樣可以離子減薄機（ion miller）進行離子拋光，

在消除底材刮痕之外，同時可有助於分辨底材與鈍化膜。 

TEM橫截面試樣則以聚焦離子束系統（Focused Ion Beam, FIB）FEI Helios 600i

從化成處理後之鎂合金表面直接切割成薄片，即可進行 TEM觀察。 

 

 

圖  3.3 SEM橫截面試樣製備流程 
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第 4 章 實驗結果 

4.1 檸檬酸鹽化成處理 

4.1.1 化成液成分分析 

 由於甘油基檸檬酸鹽化成液在製備過程中使用乙醇分離以降低溶液中水含

量，為了確切評估甘油基化成液中留存有效反應物種濃度，針對 Cit-G、CuCit-G

及 Cu2Cit-G 等三種甘油基化成液以感應耦合電漿質譜儀（Inductively Coupled 

Plasma Mass Sepctroscopy, ICP-MS）進行鈉、銅與硫元素的定量，並依溶液電中性

的原則推算甘油基檸檬酸鹽化成液中檸檬酸根的含量。根據量測與計算結果（見

表 4-1），鈉、銅、硫酸根與檸檬酸根等離子，均可使用乙醇將其自水溶液中分離，

且在甘油基化成液中均可保留約原有含量 80%的反應物種。此外，雖然增加的幅

度不多，但隨著初始銅離子濃度的提升，各種離子在乙醇分離後所保留的含量均

有所提升。 

 

表  4-1 以 ICP-MS分析之甘油基檸檬酸鹽化成液組成 

化成液 
反應物種         

Cit-G CuCit-G Cu2Cit-G 

濃度(M) 分離比 濃度(M) 分離比 濃度(M) 分離比 

Na+ 1.23 82.0 % 1.26 84.0 % 1.28 85.3 % 

Cu2+ -- -- 0.0845 84.5 % 0.174 87.0 % 
C6H5O7

3- 0.410 82.0 % 0.419 83.8 % 0.422 84.4 % 

SO4
2- -- -- 0.0869 86.9 % 0.179 89.5 % 

  

 此外，根據元素定量的結果，搭配製備甘油基化成液過程中對所分離出的黏

膠狀過飽和溶液重量的量測，可以評估使用乙醇分離製備甘油基化成液的除水效
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率。整體而言，每 10 ml之甘油基化成液之水含量約在 1 g左右，由於原水基化成

液每 10 ml之水含量約在 8.6 ~ 8.8 g（因硫酸銅濃度不同），因此使用乙醇將反應物

種自水溶液中分離，粗估可去除 88%以上的水，如圖 4.1所示。 

 

 

圖  4.1 含不同濃度銅離子之甘油基檸檬酸鹽化成液中殘留水含量 

 

4.1.2 動電位極化曲線量測 

圖 4.2為水基檸檬酸鹽化成處理 Cit-A 與甘油基檸檬酸鹽化成處理 Cit-G鈍化

膜之動電位極化曲線的比較。從結果可以發現，不論是水基或甘油基的檸檬酸鹽

鈍化膜，與未處理之 AZ31鎂合金底材相比，腐蝕電位（Ecorr）均沒有太大差異。

但與此同時，經過處理的試樣不論在陰極或陽極區間的電流都明顯受到抑制，使

得腐蝕電流（Icorr）也大幅下降，如表 4-2所示。 
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如前所述，由於鎂在陽極時可能產生負差值效應（NDE），導致陽極不會出現

典型活性極化的塔弗直線區；但從圖中仍可以看出，由於陽極腐蝕電流受到大幅

抑制，在經過檸檬酸鹽化成處理之後的試樣，在陽極區間出現了明顯的鈍化

（passivation）區間，在超過鈍化區間的孔蝕電位（或稱崩潰電位，Ebreak）後，電

流值會隨著正偏壓的提高快速增加，直到與未處理之 AZ31鎂合金相當。 

由於腐蝕溶液為中性且未經除氧，陰極反應主要是溶液中氧與水的還原： 

 O2 + 2H2O + 4e− → 4OH −         （ 4.1） 

 2H2O + 2e− → 2OH − + H2         （ 4.2） 

而陽極反應主要是鎂的氧化： 

Mg → Mg2+ + 2e−
          （ 4.3） 

因此，透過動電位極化曲線的分析，可以發現檸檬酸鹽化成處理可以有效形

成一腐蝕保護層，降低鎂的氧化速率，同時降低溶液中氫或水在鎂合金表面還原

的速率。 
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圖  4.2 未處理之 AZ31鎂合金與經 Cit-A 及 Cit-G化成處理 

試樣之動電位極化曲線量測結果 

 

表  4-2 AZ31鎂合金於檸檬酸鹽化成前後動電位極化曲線 

量測之腐蝕電位與腐蝕電流值 

 Ecorr  (VSCE)    Icorr  (µA/cm2) 

AZ31 -1.553 (±0.010) 10.2  (±4.41) 

Cit-A -1.548 (±0.002) 6.30  (±0.16) 

NaCit-A -1.540 (±0.001) 9.38  (±0.48) 

CuCit-A -1.417 (±0.001) 317  (±2.70) 

Cit-G -1.548 (±0.001) 3.80  (±2.06) 

NaCit-G -1.545 (±0.001) 6.19  (±0.22) 

CuCit-G -1.484 (±0.019) 2.62  (±1.51) 

Cu2Cit-G -1.405 (±0.031) 1.90  (±0.57) 
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圖  4.3 AZ31鎂合金經不同水基檸檬酸鹽化成處理後 

之動電位極化曲線量測結果 

 

若以不同的水基檸檬酸鹽化成處理相比（圖 4.3），可以發現在添加硫酸鈉之

後得到的 NaCit-A鈍化膜，雖然大致上具有與 Cit-A 鈍化膜相似的行為，仍有些許

鈍化效果，但不論在陰極或陽極區間，抑制電流的能力都呈現明顯下降。相較之

下，添加硫酸銅的 CuCit-A 鈍化膜則表現出完全不同的行為：由於陰極電流的大

幅提高，導致 CuCit-A 鈍化膜具有非常高的腐蝕電位（見表 4-2），但整體而言並

未表現出較未處理之 AZ31鎂合金更好的抗腐蝕性質。CuCit-A鈍化膜不但不具有

鈍化區間，且橫跨整個動電位極化曲線掃描的電位區間，電流值幾乎都不會小於

未處理之 AZ31鎂合金。 
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圖  4.4 AZ31鎂合金經不同甘油基檸檬酸鹽化成處理後 

之動電位極化曲線量測結果 

 

然而，當自水基化成處理之後轉為甘油基化成處理系統之後，則呈現不同的

結果（圖 4.4）。如前所述，未添加硫酸鈉與硫酸銅的甘油基 Cit-G 鈍化膜與水基

Cit-A 鈍化膜在動電位極化曲線量測中並未呈現明顯差異。然而在添加硫酸鈉之

後，甘油基 NaCit-G鈍化膜卻不像水基 NaCit-A鈍化膜一樣出現明顯鈍化能力的衰

退；不論從腐蝕電流或腐蝕電位（見表 4-2）來看，NaCit-G仍然與 Cit-G鈍化膜

有著相當的抗蝕能力。而水基與甘油基鈍化處理的差異在添加硫酸銅之後更加明

顯：有別於水基 CuCit-A處理後幾乎未表現出任何鈍化的效果，相較於 Cit-G鈍化

膜，甘油基的 CuCit-G 鈍化膜不但對陰極電流有著相同的抑制能力，且對陽極區
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間的電流抑制更加明顯，除了腐蝕電位有顯著提升之外，鈍化區間範圍與孔蝕電

位同時也大幅增加。而若比較不同硫酸銅濃度的 CuCit-G與 Cu2Cit-G鈍化膜，則

可以發現腐蝕電位提升與腐蝕電流下降的效果，有隨著硫酸銅濃度的增加而升高

的趨勢。 

 

4.1.3 電化學交流阻抗分析 

除了動電位極化曲線之外，本研究同時也使用電化學交流阻抗頻譜（EIS）進

行抗蝕能力的評估。圖 4.5是水基檸檬酸鹽 Cit-A 鈍化膜與甘油基檸檬酸鹽 Cit-G

鈍化膜進行 EIS分析後之 Nyquist圖。從圖中可以觀察到，不論是未處理的 AZ31

鎂合金或是經過檸檬酸化成處理的試樣，在 Nyquist圖中的圖形基本上都由一個高

頻電容迴圈（capacitive loop）、一個中頻電容迴圈所構成；雖然未處理的 AZ31與

Cit-G鈍化膜在低頻區段會出現一低頻電感迴圈（inductive loop），而 Cit-A 鈍化膜

在實驗量測的頻率範圍內未出現電感迴圈，但基本上三者在 EIS 分析中都呈現類

似的行為。若從阻抗值來看，Cit-A 與 Cit-G鈍化膜均可有效提升鎂合金在腐蝕測

試溶液中的阻抗值，且兩者數值相當接近，顯示檸檬酸鹽化成處理不論在水溶液

或是甘油溶液中進行操作，都具有鈍化鎂合金表面的效果。 
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圖  4.5 未處理之 AZ31鎂合金與經 Cit-A 及 Cit-G化成處理 

試樣電化學阻抗頻譜之(a)Nyquist圖與(b)Bode圖 
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若再進一步解析其腐蝕行為，由於高頻電容迴圈是由鎂合金表面氧化還原反

應的電荷轉移阻抗（charge transfer resistance, Rct）與鈍化膜或腐蝕產物堆積造成的

薄膜電容（coating capacitance, Cc）所構成的 RC並聯電路所決定[99-100]，且電容迴

圈的半徑取決於 Rct值的大小。而從圖中可以約略評估得知，Cit-G 鈍化膜具有最

大的電荷轉移阻抗，意即當 AZ31鎂合金經過 Cit-G化成處理後，在測試溶液中的

腐蝕速率最低。一般而言，中頻電容迴圈在鎂合金腐蝕行為中對應的是腐蝕所產

生的鎂離子（Mg2+）在鈍化膜或腐蝕產物中的擴散，而低頻電感則是由過渡態一

價鎂離子（Mg+）在鎂合金表面的吸脫附所造成[99,101-103]。 

圖 4.6是三種水基檸檬酸鹽鈍化膜：Cit-A、NaCit-A與 CuCit-A的 Nyquist圖。

從結果可以發現，當添加硫酸鈉之後，NaCit-A鈍化膜的阻抗值雖然仍高於未處理

的 AZ31鎂合金，但與 Cit-A 鈍化膜相比已有明顯的下降，與動電位極化曲線量測

所得之結果完全相符。而添加硫酸銅的 CuCit-A 化成處理，不僅在動電位極化曲

線量測時沒有展現出任何鈍化的效果，在 EIS分析中可以發現，經 CuCit-A 化成

處理過後，AZ31鎂合金試樣之電荷轉移阻抗值出現了非常大幅的下降，僅約 Cit-A

鈍化膜的百分之一。而這個結果也與先前所述，在動電位極化曲線分析中所觀察

到，AZ31鎂合金在經 CuCit-A化成處理之後，包括陰極區間電流與腐蝕電流的大

幅提升等現象相符。 
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圖  4.6 AZ31鎂合金經不同水基檸檬酸鹽化成處理後 

電化學阻抗頻譜之(a)Nyquist圖與(b)Bode圖 
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圖 4.7為 AZ31鎂合金經 Cit-G、NaCit-G、CuCit-G與 Cu2Cit-G等四種甘油基

檸檬酸鹽化成處理後的 EIS 分析結果。在甘油基系統中，添加硫酸鈉的 NaCit-G

與未添加的 Cit-G鈍化膜呈現非常近似的行為，特別是對應腐蝕反應電荷轉移阻抗

的高頻電容迴圈之阻抗值十分接近，與動電位極化曲線量測的結果一致。而進一

步比較添加了 0.1與 0.2 M硫酸銅的 CuCit-G與 Cu2Cit鈍化膜，可以發現高頻電

容迴圈的阻抗值隨著硫酸銅添加量的增加而提升，基本上可與動電位極化曲線量

測中腐蝕電流（反應鎂合金腐蝕速率）隨著硫酸銅添加量增加而逐漸下降的現象

對應。此外，比較特別的現象是，隨著添加硫酸銅的濃度提升之後，不僅高頻電

容迴圈之阻抗值會增加，在銅離子添加量增加到 0.2 M時，中頻電容迴圈之阻抗值

也會提升，低頻區段的電感迴圈則逐漸消失；由於電感對應的是過渡態一價鎂離

子的吸脫附行為，因此電感迴圈的消失，或許是因為腐蝕測試環境中銅或銅離子

的存在，透過伽凡尼效應促進了鎂的氧化，使得過渡態一價鎂的存在時間縮短甚

至消失。 
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圖  4.7 AZ31鎂合金經不同甘油基檸檬酸鹽化成處理後 

電化學阻抗頻譜之(a)Nyquist圖與(b)Bode圖 
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4.1.4 鈍化膜表面形貌 

圖 4.8為 AZ31鎂合金經各種檸檬酸鹽化成處理後，所得鈍化膜在 SEM下之

表面形貌。從圖 4.8(a)中可以發現，僅有 0.5 M檸檬酸鈉作為反應物種的 Cit-A 化

成處理所得之鈍化膜表面由許多寬度在 100 nm以下的細小條紋狀沉積物所形成的

蜂窩狀連續組織覆蓋，構成一具有獨特微結構且無明顯脫水裂紋的表面形貌。當

添加 0.1 M硫酸鈉之後，NaCit-A鈍化膜（圖 4.8(c)）即失去此一蜂窩狀特徵表面

結構，取而代之的是典型非晶鈍化膜的表面形貌；雖然鈍化膜並沒有出現明顯的

脫水裂紋，但局部區域仍可觀察到微小的孔洞與縫隙。當添加 0.1 M硫酸銅時，

CuCit-A（圖 4.8(e)）鈍化膜基本上與 NaCit-A呈現相同的形貌，但與 NaCit-A鈍

化膜不同的是，CuCit-A鈍化膜會出現許多直徑約 1 µm或更大的顆粒沈積於表面。

若由肉眼觀察，這些顆粒呈現紅褐色及黑色，應屬氧化銅（CuO）及／或氧化亞銅

(Cu2O)，使試樣表面在 CuCit-A化成處理後失去金屬光澤。 

若以水基與甘油基檸檬酸鹽化成處理相比，Cit-G鈍化膜與 Cit-A 鈍化膜基本

上皆由無脫水裂紋的蜂窩狀結構所構成，具有非常相似的表面形貌（圖 4.8(a)與

(b)）。而相較於 NaCit-A 鈍化膜，NaCit-G鈍化膜（圖 4.8(d)）還保有一部分的蜂

窩狀結構，但與未添加硫酸鈉的 Cit-G鈍化膜相較，仍可以明顯觀察到蜂窩狀結構

消解的狀況。當添加物為 0.1 M硫酸銅時，CuCit-G鈍化膜雖然在局部區域仍保留

蜂窩狀結構，但已明顯出現較多類似 NaCit-A鈍化膜表面形貌的區域，如圖 4.8(f)

所示。同時，雖然 CuCit-G鈍化膜表面同樣有許多顆粒覆蓋，但經 CuCit-G化成處

理後之試樣表面呈淡黃色且仍具有金屬光澤，與 CuCit-A的紅黑色表面並不相同。 
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圖  4.8 AZ31鎂合金經(a) Cit-A、(b) Cit-G、(c)NaCit-A、(d)NaCit-G、 

(e)CuCit-A與(f)CuCit-G化成處理後之表面形貌 
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為進一步了解這些顆粒的分佈與尺寸，圖 4.9為 CuCit-G與 Cu2Cit-G在較低

倍率下所觀察到的表面形貌。可以發現，若從顆粒尺寸來說，甘油基 CuCit-G 鈍

化膜上的顆粒直徑約在 2 µm 以下，與水基 CuCit-A鈍化膜上的顆粒尺寸相近。而

當硫酸銅含量提升的同時，顆粒的形貌不變，但尺寸更加細小。 

 

 

圖  4.9 AZ31鎂合金經(a) CuCit-G與(b)Cu2Cit-G 

化成處理後，於低倍率下觀察之表面形貌 

 

4.1.5 鈍化膜橫截面影像與成分分析 

 圖 4.10為 Cit-G與 CuCit-G在 SEM下觀察之橫截面影像。從圖(a)中可以看到，

Cit-G鈍化膜厚度約在 100 ~ 200 nm，與表面形貌觀察中條紋狀沉積物的寬度約略

相當，且沒有明顯脫水裂紋。在結構上，Cit-G鈍化膜呈現許多山丘狀突起連結而

成的形貌，與表面形貌觀察中的蜂窩狀組織相符。而 4.10 (b)為 CuCit-G鈍化膜在

背散射電子（back-scattered electron, BSE）模式下觀察所得之橫截面影像。可以發

現顆粒狀析出物由於富含有銅，呈現明顯較亮的對比，並以半球狀覆蓋於試樣表
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面。以搭載於 SEM內部之能量散佈光譜儀（energy dispersive spectrometer, EDS）

進行元素分析，在此顆粒狀析出物（標定 X 處）所測得之元素組成為銅 10.45 at%、

氧 13.31 at%及 76.24 at%的鎂。由於 EDS所偵測之元素特徵 X 光係由其入射電子

束所激發，由於入射電子束之激發體積（excitation volume）遠大於析出物尺寸，

因此可能偵測到析出物外部的底材及鈍化膜，造成鎂及氧含量的高估。 

 

 

圖  4.10 AZ31鎂合金經(a)Cit-G與(b)CuCit-G化成處理後 

表面結構之橫截面影像觀察 



	  

 47

 為了進一步解析此富含銅的半球狀析出物，針對 Cu2Cit-G鈍化膜進行 TEM

橫截面觀察，結果如圖 4.11所示。圖 4.11 (a)為 Cu2Cit-G鈍化膜在 TEM下所觀察

到的橫截面影像，從圖中可以發現，半球狀析出物本身是由許多非常細小的顆粒

（直徑約在 10 ~ 20 nm）所堆積而成，而除了析出物之外，鎂合金表面也覆蓋了一

層緻密無裂紋的氧化層。該氧化層可能由檸檬酸鎂（Mg3Cit2）或氧化鎂所構成，

由於該氧化層為非晶結構，且 EDS無法精確量化元素碳的含量，因此無法分辨。

圖 4.11 (b)為此顆粒在選區繞射（selected area electron diffraction, SAED）下所產生

的繞射圖譜。此繞射圖譜呈現典型的環狀圖譜（ring pattern），顯示該顆粒為一多

晶結構，與影像觀察相符合。從繞射圖譜推算其結晶之晶面間距，可以發現其對

應到的應是金屬銅的三個主要繞射峰，即由銅的(111)、(200)與(220)面所產生之繞

射訊號。若使用搭載於 TEM之 EDS進行分析，此析出物之銅含量高達 89.16 at%，

顯示該顆粒至少有一部分為金屬銅，與 SAED的分析結果相符。 

 

 

圖  4.11 Cu2Cit-G鈍化膜之(a)橫截面 TEM影像觀察與(b)SAED圖譜 
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4.2 聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺（PSICA）後處理 

4.2.1 PSICA塗層微結構分析 

 根據先前實驗結果，由於 Cit-A 與 Cit-G鈍化膜具有十分相似之特徵微結構與

電化學行為，故本研究取Cit-A鈍化膜為代表，進行聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺（PSICA）

之後處理。 

 

 

圖  4.12 AZ31鎂合金經 Cit-A 鈍化處理及 PSICA後處理之 

(a)表面形貌及(b)橫截面影像 
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圖 4.12為 AZ31鎂合金經 Cit-A 鈍化處理，以去離子水清洗表面並以壓縮空氣

乾燥後，進行 PSICA後處理所得之表面形貌及橫截面影像。當披覆 PSICA塗層之

後，試樣表面已不復見檸檬酸鹽鈍化膜之蜂窩狀結構特徵，取而代之的是 PSICA

塗層之表面形貌。由於本研究之後處理使用輥塗製程，PSICA塗層厚度僅約 1 µm。

雖從表面形貌可以觀察到一些微小缺陷，但此缺陷之尺度遠小於塗層厚度，因此

在橫截面影像中，PSICA塗層仍為一緻密且無明顯缺陷之連續塗層。 

 

4.2.2 PSICA塗層電化學交流阻抗分析 

 圖 4.13為 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理與／或 PSICA後處理之 EIS分析結

果。從結果中可以發現，即使未經過 Cit-A 化成處理，單純於 AZ31鎂合金基材上

披覆 PSICA塗層仍可提升試樣之阻抗值至 10,000 Ωcm2左右。此外，相較於僅有

Cit-A 鈍化膜的試樣，在覆蓋 PSICA塗層的試樣在 EIS分析中所表現出的行為與未

經鈍化處理的 AZ31鎂合金基材更為相似，基本上由一高頻電容迴圈、一個中頻電

容迴圈及低頻電感所構成。相較於僅有 Cit-A 鈍化膜或 PSICA塗層的試樣，兼具

兩者之試樣明顯具有最高的阻抗值，約為 20,000 Ωcm2左右，顯示在經 Cit-A 化成

處理後，PSICA後處理可進一步提升 AZ31鎂合金之抗蝕能力。 

  



	  

 50

 

圖  4.13 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理及／或 PSICA後處理後 

電化學阻抗頻譜之(a)Nyquist圖與(b)Bode圖 
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圖  4.14 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理及／或 PSICA後處理後電化學阻抗 

對浸泡於腐蝕溶液中時間之變化：(a)對數時間軸，(b)線性時間軸 

 

圖 4.14為 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理與／或 PSICA後處理後之試樣浸泡

於腐蝕溶液中時，電化學阻抗對時間的變化。其中之總阻抗值（Total Impedance）
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係指試樣於 EIS 分析所得之最大阻抗值（通常為最低頻率之阻抗值）扣除溶液電

阻（Rs，通常為最高頻率之阻抗值）。整體而言，所有試樣的電化學阻抗皆隨著浸

泡時間增加而提升，但若以對數時間座標作圖（圖 4.14(a)），以浸泡時間 12小時

為分界，可以發現幾點： 

首先，在 12小時之前，未處理之 AZ31鎂合金與僅有 PSICA塗層的試樣，其

電化學阻抗與時間幾乎呈現一線性關係，前者的斜率約為 1，而後者略小於 1。相

較之下，有經過 Cit-A 化成處理的試樣，不論是否經過 PSICA後處理，其電化學

阻抗值在前 4小時增加得較為緩慢，且增加的比例相近；而在 4至 12小時，其電

化學阻抗值會快速提升。 

其次，浸泡 12至 24小時，經 Cit-A 化成處理之試樣的電化學阻抗值會出現一

持平或下降，而未經 Cit-A 化成處理之試樣的電化學阻抗值則持續提升。浸泡 24

至 36小時，經披覆 PSICA塗層之試樣的電化學阻抗值會出現一明顯下降，並在

36小時後重新轉為上升。 

 

4.2.3 PSICA塗層腐蝕微結構分析 

 圖 4.15為 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理與 PSICA後處理，於腐蝕溶液浸泡

24小時後之表面形貌。與未經腐蝕之試樣相比（圖 4.12(a)），雖然大部分面積仍然

保有 PSICA塗層之原始形貌，但在局部區域出現由條紋狀結構形成的多孔組織（如

圖 4.15(a)中框起之區域）。在叫高倍率下觀察（圖 4.15(b)與(c)）可以發現，這些條

紋狀結構乃是 PSICA塗層在長時間浸泡於腐蝕溶液中分解所殘留之結構。圖 4.16

為此多孔組織之橫截面影像。在浸泡 24小時後，PSICA塗層厚度約在 500 nm以

下，而 PSICA塗層與 AZ31鎂合金之間出現腐蝕產物之堆積。 
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圖  4.15 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理及 PSICA後處理，於腐蝕溶液中浸泡 

24小時後之表面形貌，(b)與(c)為(a)與(b)圈選區域之高倍率影像 
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圖  4.16 AZ31鎂合金經 Cit-A 化成處理及 PSICA後處理， 

於腐蝕溶液中浸泡 24小時後多孔組織之橫截面影像 
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第 5 章 討論 

5.1 檸檬酸鹽鈍化膜成膜機制與水含量之效應 

如前所述，鎂合金化成處理一般可區分為「氧化型」與「還原型」兩大類。

在氧化型化成處理中，主要的反應驅動力來自於鎂的溶解： 

 Mg → Mg2+ + 2e−           （ 5.1） 

因此，在氧化型化成處理中，生成鈍化膜之主要化學成份為不溶或難溶於水的鹽

類。但在還原型化成處理中，雖然鎂仍然會自發地氧化溶解，但主要的反應驅動

力卻轉變為伴隨發生的氫離子或水的還原，以及隨之而來的表面 pH值上升： 

 2H + + 2e− → H2           （ 5.2） 

 2H2O + 2e− → 2OH − + H2         （ 5.3） 

因此，在還原型化成處理中，鈍化膜的主要化學成分會轉為容易脫水的氫氧化物。

對於大部份金屬而言，由於不像鎂這麼活潑，在還原型化成處理中所還原出的氫

較少，因此氫氧化物沈積的速率與數量也會比鎂合金還原型化成處理為少。由於

氫氧化鎂並無法提供有效的障蔽保護，沈積的氫氧化鎂比例又高，因此如何抑制

氫氧化鎂的生成即是鎂合金化成處理的重點。 

 從微結構分析可以發現，不論在水或甘油溶液中，檸檬酸鹽鈍化膜（Cit-A 與

Cit-G）皆具有相同的特徵蜂窩狀結構，與典型氫氧化鎂平坦而具有脫水裂紋分布

的表面形貌有極大差異。雖然脫水裂紋的生成與鈍化膜的厚度有關，但與文獻結

果相比，即使是同樣厚度約 200 nm的鉻酸鹽鈍化膜[104]，在表面已可觀察到明顯

的脫水裂紋，顯見檸檬酸鹽鈍化膜沒有脫水裂紋的存在，不僅僅是因為厚度的關

係。因此，我們可以推測檸檬酸鹽鈍化膜的主成份並非氫氧化鎂，而是在乾燥時
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不會脫水的其他鹽類。考量到溶液中反應物種僅有鈉離子與檸檬酸根，因此最有

可能的反應產物即是檸檬酸與鎂產生的鹽類。由於檸檬酸為三質子酸，其與鎂離

子能形成的鹽類有兩種，包括溶解度較高的檸檬酸氫鎂（MgC6H6O7）與溶解度較

低的檸檬酸鎂（Mg3(C6H5O7)2，下稱 Mg3Cit2）。因此，鎂合金檸檬酸鹽化成處理在

分類上應屬於氧化型化成處理，其反應係由底材鎂的溶解所驅動，與化成液中的

檸檬酸根結合後在鎂合金表面析出檸檬酸鎂： 

 3Mg2+ + 2Cit3− → Mg3Cit2         （ 5.4） 

 在水溶液系統中，鎂的溶解可以藉由與水的氧化還原反應達成。而在甘油溶

液系統中，由於即使每 10 ml的殘留水含量僅有 1g左右，換算成體積莫耳濃度仍

然高達 5.6 M，因此仍然可能促使鎂的氧化。即使不考慮殘留水含量的影響，由於

鎂的活性大，而甘油分子本身也具有極強的極性，因此仍有可能以自身的羥基與

鎂反應，造成鎂的氧化： 

  2C3H8O3 + Mg → 2C3H7O3
− + Mg2+ + H2      （ 5.5） 

 若單從生成物而言，水基與甘油基檸檬酸鹽化成處理似乎並無差異，但實際

而言並非如此。從上述反應機制的討論可發現，在化成液中，氫離子（也就是質

子）與鎂的反應速率決定了鎂的溶解速率與介面 pH值的變化，並因而決定了該化

成處理系統是屬於氧化型或還原型化成處理。而氫離子在鎂表面的還原速率，除

了反應相關的熱力學參數之外，很大一部分也取決於氫離子在化成液中的擴散速

率。針對氫離子在溶液中的擴散，Gileadi et al.[105,106]基於一系列質子性（protic）

與非質子性(aprotic)溶劑導電性的研究，提出了氫離子跳躍（hopping）的擴散機制，

以解釋氫離子在水溶液中異常快速的擴散。根據 Gileadi的理論，當溶液中水的含

量降低到一定程度之後，由於水分子間無法再藉由大量的氫鍵形成群聚物（cluster）
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供氫離子在群聚物間跳躍，使得氫離子的擴散速率會大幅降低。 

因此，當化成液從水溶液系統轉變回甘油溶液系統之後，對於氫離子的影響

有二：其一是由於甘油的黏滯係數遠大於水，再加上氫離子的快速跳躍擴散被抑

制，使得溶液中的氫離子無法快速擴散至鎂合金表面；其二則是由於水含量變少，

即使鎂合金表面因氫離子的消耗而促使水分子解離，也不會因此生成大量氫氧

根。理論上，基於這兩個因素，即使鎂合金氫離子濃度在反應過程中快速下降，

鎂離子也不會持續大量溶出，因此可降低氫氧化鎂的生成速率及生成量，避免造

成鈍化膜抗蝕能力的劣化，此乃非水溶液系統設計之理念所在。 

由於氫離子大量還原與氫氧化鎂生成，對於還原型化成處理系統產生的影響

較大，而根據實驗結果顯示，檸檬酸鹽化成處理本質上應屬於氧化型化成處理，

因此在本研究中，檸檬酸鹽化成處理在水溶液（Cit-A）與非水溶液（Cit-G）中並

未表現出明顯差異。 

 

5.2 銅離子與硫酸根於檸檬酸鹽化成處理之影響 

針對銅離子及硫酸根對於檸檬酸鹽化成處理的影響，在實驗過程中可以觀察

到幾個現象。硫酸根在水基與甘油基化成液中產生的效果有相當大的差異。在水

溶液系統中，Cit-A 與 NaCit-A鈍化膜的表面形貌產生很大的改變；當溶液中存在

硫酸根時，檸檬酸鹽化成處理的特徵蜂窩狀結構隨即消失，轉而呈現典型非晶鈍

化膜平坦且有細小裂紋的表面形貌。這可能是由於硫酸根非常容易吸附於鎂合金

的表面[107,108]，而輥塗製程中反應進行的時間極短，因此硫酸根的吸附造成鎂離子

無法有效與檸檬酸根結合形成檸檬酸鎂，導致一部分的鎂離子轉以硫酸鎂或氫氧

化鎂的形式沈積，進而產生表面形貌的改變，如圖 5.1所示。由於硫酸鎂與氫氧化
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鎂都是溶解度較高的鹽類，因此當鈍化膜中檸檬酸鎂的含量下降時，鈍化膜的抗

蝕能力也會隨之下降，這與電化學分析的結果相符。 

 

 

圖  5.1 硫酸根於水基檸檬酸鹽鈍化膜成膜機制影響之示意圖， 

(a)至(c)：Cit-A 鈍化膜；(d)至(f)：NaCit-A鈍化膜 

 

 但若以甘油基的 Cit-G與 NaCit-G鈍化膜進行比較，可以發現不論在表面形貌

觀察或是在電化學分析中，硫酸根對甘油基檸檬酸鹽化成處理幾乎沒有任何顯著

的影響。這可能是由於硫酸根在甘油中的質傳速率遠低於其在水中的質傳速率，

而硫酸根在鎂合金表面吸附的情況較少，因此鎂離子多能與檸檬酸根結合形成檸

檬酸鎂，而硫酸根則在乾燥時與化成液中的鈉離子結合形成硫酸鈉，於沖洗時溶

解消失，因此對於鈍化膜表面形貌及抗蝕能力均未產生影響。 

以銅離子來說，可以觀察到的明顯改變有三，包括：（1）提升甘油基化成液

製備過程中檸檬酸鹽之穩定性，（2）促進化成處理過程中反應進行，與(3)鈍化膜

表面含銅顆粒的析出，分述如下。 
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甘油基化成液的製備，係使用乙醇將檸檬酸鹽自水溶液中分離出來，在分離

的過程中，難溶於乙醇的鹽類會以膠狀高濃度過飽和溶液的形式存在於乙醇與水

的混合溶液底部。由於過飽和溶液本身並不穩定，當將其從乙醇溶液中分離出來

後，若未立刻混入甘油中進行分散，檸檬酸鹽會在極短的時間內結晶析出，而後

便無法再次溶解於甘油中。而硫酸銅本身也是如此，若單獨存在於水與乙醇的混

合溶液中，在硫酸銅的濃度大於 0.1 M的情形下，只要酒精濃度在 50 vol%以上，

硫酸銅也會以結晶方式析出[109]。但當銅離子與檸檬酸根同時存在，實驗中可以明

顯觀察到以乙醇分離時，不但各種離子在乙醇分離後所保留的含量均有所提升，

而且該膠狀過飽和溶液的穩定度會大幅提高，結晶析出的時間也會拉長。這個提

升過飽和溶液穩定性的因素，可能是來自於檸檬酸根與銅離子的錯合反應。 

 

 

圖  5.2 檸檬酸銅錯合物[Cu2Cit2]
2-之結構示意圖[110]，未錯合之兩個羧基 

可進一步解離，形成[Cu2Cit2H-1]
3-與[Cu2Cit2H-2]

4- 

 

由於檸檬酸根有三個羧基與一個羥基，具有多個孤對電子對可進行錯合，依

溶液 pH值、檸檬酸根與銅離子濃度比例等等參數的不同，檸檬酸根可與銅離子生
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成多種不同型式的錯合物，包括[Cu2Cit2]
2-、[Cu2Cit2H-1]

3-與[Cu2Cit2H-2]
4-等，如圖

5.2 所示[110,111]。從實驗結果來看，這個穩定的作用不僅有助於提升作為主要反應

物種的檸檬酸根在乙醇分離後被保留下來的含量，同時由於過飽和溶液本身不再

容易析出，因此可以重複使用乙醇沖洗，進一步降低甘油溶液中殘留的水含量。 

然而，由於銅跟鎂的還原電位差異極大，導致當銅離子存在於化成液時，一

旦化成液接觸鎂合金表面，金屬鎂與銅離子即會自發且快速地進行置換反應。在

銅離子還原的過程中，會透過二階段的還原反應從二價銅離子還原成一價亞銅離

子與金屬銅[112-114]： 

Cu2+ + e− → Cu+   E0 = −0.153+ 0.0591log
[Cu+ ]

[Cu2+ ]
  （ 5.6） 

Cu+ + e− → Cu    E0 = −0.520− 0.0591log[Cu+ ]   （ 5.7） 

其中式 5.6為此二階段還原反應之速率決定步驟。由於檸檬酸鹽化成處理係由鎂離

子溶出所驅動，因此銅離子的存在會促進檸檬酸鹽鈍化膜的成膜。 

與此同時，被還原出的亞銅離子或銅離子也會沈積在鎂合金表面，形成在表

面形貌觀察時所見的顆粒析出物。在水溶液系統中，由於水的存在，同時鎂合金

表面因鎂的氧化驅動氫離子還原造成 pH值的提升，會使得一價亞銅離子與二架銅

離子沈積形成低溶解度的紅色氧化亞銅（Cu2O）及黑色氧化銅（CuO）披覆於鎂

合金上： 

2Cu+ + H2O → Cu2O + 2H +   log[Cu+ ] = 0.84− pH   （ 5.8） 

Cu2+ + H2O → CuO + 2H +   log[Cu2+ ] = 9.21− 2pH   （ 5.9） 

此外，氧化銅與氧化亞銅均具有一定的導電性[115-118]。因此，當 AZ31鎂合金

在 CuCit-A 化成處理後，不論所披覆之氧化物為氧化銅、氧化亞銅抑或二者之混
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合，由於該氧化物在腐蝕溶液中較金屬銅更為穩定，不會有腐蝕產物披覆其上（如

圖 5.3(a)所示），使得動電位極化時可導電的表面面積增加，造成陰極反應時可進

行還原反應的面積增加，還原電流因而大幅上升，導致腐蝕電流隨之大幅增加。

這也為經 CuCit-A 化成處理的試樣在 EIS分析中電化學阻抗的大幅下降提供了一

個合理的解釋。 

而在甘油溶液系統中，由於水的匱乏，抑制了氧化亞銅（反應式 5.8）的形成，

使得亞銅離子可以被繼續還原成金屬銅。另一方面，由於亞銅離子不再因為快速

反應形成氧化亞銅而消耗，導致在甘油溶液中，鎂合金表面亞銅離子的濃度可能

較在水溶液系統中為高。在這樣的情形下，二價銅離子還原成亞銅離子的反應（反

應式 5.6）會被抑制，而促使二價銅離子可能直接還原成金屬銅： 

Cu2+ + 2e− → Cu   E0 = −0.337− 0.0295log[Cu2+ ]   （ 5.10） 

由於 CuCit-A與 CuCit-G化成液之銅離子濃度為 0.1M，因此二價銅離子直接還原

成金屬銅之初始反應電動勢為-0.3075 V；當亞銅離子堆積於鎂合金表面之濃度大

於 0.25 mM（即銅離子濃度之的 0.25 %，以水溶液計算重量分率約 15.8 ppm）時，

二價銅離子還原成亞銅離子（反應式 5.6）之反應電動勢（約-0.3065 V）即會高於

此電位。 

綜合前兩項因素，在經過 CuCit-G 化成處理的鎂合金表面，可以觀察到富含

有金屬銅的顆粒析出物。雖然金屬銅也具有導電性，但金屬銅表面在腐蝕溶液中

會因氧化而有腐蝕產物生成於表面，因此不會表現出導體的行為（如圖 5.3(b)）。
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圖  5.3 (a)CuCit-A與(b)CuCit-G鈍化膜於腐蝕溶液生成腐蝕產物之示意圖 

 

5.3 以電化學交流阻抗進行鎂合金腐蝕行為定性分析 

1997年時，Song et al.[102]針對鎂在腐蝕時所表現出的負差值效應（NDE），提

出了鎂在氧化溶解時，會先形成過渡態一價鎂離子（Mg+），並在鎂表面形成一個

具有部分保護能力的腐蝕產物層（partial protective film）。基於這個理論，Baril et 

al.[99]透過 EIS 解析鎂在硫酸鹽溶液中的腐蝕行為，根據所觀察到的吸附與擴散現

象，提出如圖 5.4之等效電路，並主張鎂在腐蝕時的動力學模型是由三個主要反應

所構成，包括： 

Mg → Mgad
+ + e−           （ 5.11） 
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  Mgad
+ ↔ Mg2+ + e−           （ 5.12） 

  Mgad
+ + H2O → Mg2+ +OH − + 1

2
H2        （ 5.13） 

其中反應式 5.11 表示鎂的初步氧化會先形成為吸附於鎂表面的一價鎂離子

（Mgad
+），再透過式 5.12或 5.13的反應進一步氧化成為二價鎂離子。而式 5.13的

反應使得鎂即使在陽極腐蝕的情形下，也會還原水析出氫氣，即是所謂的負差值

效應。因此，考量在 EIS 分析時試樣表面所發生的全部電化學反應，所量測的電

化學反應阻抗（Zf）可以表示為式 5.11與 5.12兩者反應速率的函數。 

 

 

圖  5.4 Baril et al.對鎂在硫酸鹽溶液中腐蝕行為提出之等效電路示意圖[99]  

 

同時，根據 Baril的實驗與計算評估，當腐蝕反應平衡時，過渡態一價鎂離子

在表面吸附的面積比率很低，因此，可以假設在鎂透過式 5.11與 5.12氧化溶解的

反應過程中，速率決定步驟應為式 5.11。換言之，EIS分析所測得之電化學反應阻
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抗，可以進一步簡化成式 5.11反應速率的函數。 

 綜上所述，針對本研究 EIS分析的結果，可以建立一個 AZ31鎂合金的腐蝕行

為等效電路示意圖，如圖 5.5所示。其中 Rs代表腐蝕溶液之電阻，Rct則代表反應

式 5.11之電荷轉移阻抗。當鎂合金因檸檬酸鹽化成處理形成鈍化膜，或是因腐蝕

產物堆積而形成暫時性保護層時，該鈍化膜或保護層的電容值（coating capacitance, 

Cc），由於試樣表面的電化學反應與鈍化膜本身之不均勻性，在 EIS量測中通常會

產生一常相位角元件（Constant Phase Element, CPE）的行為，在等效電路模擬中

常以 Qc為元件代表符號。除此之外，由於式 5.11的反應速率會受到表面吸附一價

鎂離子濃度的影響，而一價鎂離子於表面吸附的行為同樣會受到（1）式 5.12 與

5.13反應速率、（2）二價鎂離子擴散離開鎂合金表面與（3）一價鎂離子自身吸脫

附行為的影響，因此以電阻元件 Ro、擴散元件 W 與電感元件 L 分別模擬三者在

EIS分析時的行為。 

 圖 5.6為將未處理的 AZ31鎂合金與 Cit-G鈍化膜的 EIS量測數據，除以各自

的最大阻抗值後的結果。從兩者在 EIS 分析中所展現的行為來看看，未經處理之

AZ31與 Cit-G鈍化膜具有幾近相同的腐蝕機構。若使用圖 5.5中的等效電路進行

擬合，可以得到如表 5-1所列之擬合數值。從表 5-1中的結果可以發現，相較於處

理前的 AZ31鎂合金，經過 Cit-G化成處理後，試樣具有較高的 Rct與 Ro值，顯示

Cit-G鈍化膜可以有效降低鎂合金氧化的速率；而擴散元件 W的下降，顯示腐蝕生

成的二價鎂離子在 Cit-G鈍化膜中的擴散受到抑制，意即相較於自然生成的腐蝕產

物層，Cit-G鈍化膜具有更緻密的微結構，足以提供更佳的障蔽保護效果。 
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圖  5.5 AZ31鎂合金腐蝕行為之等效電路示意圖 

 

 

圖  5.6 將未處理的 AZ31鎂合金與 Cit-G鈍化膜的 EIS量測數據 

除以各自的最大阻抗值進行標準化之結果 
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表  5-1 將未處理之 AZ31鎂合金及 Cit-G鈍化膜 EIS量測結果以 

圖 5.5之等效電路擬合後，各等效元件之擬合數值 

 
Rs 

(Ωcm2) 

Rct 

(Ωcm2) 

Qc 

(sn
Ω

-1cm-2) 
Qc-n 

Ro 

(Ωcm2) 
W 

(s0.5
Ω

-1cm-2) 
L 

(H) 

AZ31 
76.2 

(±21.5) 
3780 

(±507) 
8.98 x 10-6 

(±1.28 x 10-7) 
0.920 

(±1.28 x 10-3) 
3010 

(±317) 
1.93 x 10-3 

(±1.84 x 10-4) 
1.24 x 104 
(±2010) 

Cit-G  
95.7 

(±12.0) 
6670 

(±827) 
8.02 x 10-6 

(±2.21 x 10-7) 
0.927 

(±3.35 x 10-3) 
4890 

(±860) 
1. 73 x 10-3 

(±3.19 x 10-4) 
2.03 x 104 
(±4320) 

 

 

5.4 聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺（PSICA）塗層腐蝕行為 

根據長時間浸泡於腐蝕溶液中進行 EIS分析的結果（圖 4.14），可以發現在浸

泡前期，也就是浸泡時間小於 24小時的時候，僅有 PSICA塗層之試樣，表現出類

似未經處理之 AZ31鎂合金底材的趨勢，而同時有 Cit-A 鈍化膜與 PSICA塗層之

試樣，則表現出類似 Cit-A 鈍化膜之趨勢。 

由此觀之，雖然不需 Cit-A 鈍化膜之存在，僅有 PSICA塗層亦可提升 AZ31

鎂合金之抗蝕能力（圖 4.13），但由於 PSICA為一高分子材料，阻水阻氣能力有限，

在長時間暴露於腐蝕環境時，水及其他腐蝕因子仍可藉由擴散穿透 PSICA塗層。

而在此情形下，AZ31鎂合金表面的腐蝕行為，則仍由表面之狀態（如有無檸檬酸

鹽鈍化膜存在）所決定。 

此外，無論是否披覆 PSICA塗層，經過 Cit-A 鈍化處理之試樣，在浸泡 12至

24 小時間其阻抗值均出現一持平或下降的情形，顯示檸檬酸鈍化膜本身亦可能是

一可降解之材料。當長時間處於腐蝕環境中，檸檬酸鈍化膜可能受到攻擊而分解，
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進而暴露原本覆蓋於其下未經腐蝕之鎂合金表面，導致阻抗值的下降。 

再者，當浸泡時間延長至 36小時，披覆有 PSICA塗層之試樣均可觀察到明顯

的阻抗值下降。根據微結構觀察的結果，此一現象應是來自於 PSICA塗層的分解，

導致其阻礙腐蝕因子擴散的能力下降所造成。配合微結構觀察與 EIS分析，PSICA

塗層在腐蝕溶液中長時間浸泡之腐蝕行為，如圖 5.7所示 
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圖  5.7 披覆 PSICA塗層之 AZ31鎂合金長時間 

浸泡於腐蝕溶液之腐蝕行為示意圖 
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第 6 章 結論 

本研究以檸檬酸鹽為主要反應物種，建立一環保無鉻且生物可相容之鎂合金

化成處理系統，並可於 AZ31鎂合金表面形成一具有特徵蜂窩狀微結構且無脫水裂

紋的鈍化膜。綜合本研究的實驗結果，可作出以下幾點結論： 

1. 以檸檬酸鈉為主要反應物種之鹼性檸檬酸鹽化成處理屬於氧化型化成處

理，透過檸檬酸鹽化成處理，可以提升 AZ31鎂合金之抗蝕能力。 

2. 添加硫酸根對於檸檬酸鹽鈍化膜之抗蝕能力具有負面影響，此影響在水

溶液系統中極為明顯，但在甘油溶液系統中其影響程度會受到抑制。 

3. 添加銅離子在水基檸檬酸鹽化成處理中會於 AZ31 鎂合金表面沈積氧化

亞銅顆粒，但無法提升鈍化膜之抗蝕能力，而在甘油基化成處理中，銅

離子的添加則會沈積含有金屬銅的顆粒，可提升鈍化膜在電化學量測中

的抗蝕性質。 

4. 以聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺進行後處理，可有效提升 AZ31鎂合金之抗蝕能

力。聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺本身為生物可降解之材料，可搭配適當化成

處理製程，作為生醫用鎂合金表面處理之選擇。 
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第 7 章 未來研究方向 

 基於目前的研究結果，未來的研究方向大致可為兩大部分：第一部分是檸檬

酸化成處理製程之優化，第二部分則是聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺後處理製程之調整

與改質。 

 在檸檬酸化成處理製程優化方面，檸檬酸化成處理為一氧化型化成處理，雖

然可製得無脫水裂紋且有明顯抗蝕能力之鈍化膜，但由於其具有特殊蜂窩狀顯微

結構，較難完整披覆整體表面。因此，可以嘗試加入其他反應物種搭配檸檬酸鹽，

嘗試提升鈍化膜之披覆完整性。 

 而在聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺後處理製程方面，根據文獻報導，調整檸檬酸酯

與己二胺之比例，可以有效調整聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺中琥珀醯亞胺結構單元與

檸檬醯胺結構單元之比例，故可嘗試藉由此種方式，是否可改善聚琥珀醯亞胺檸

檬醯胺本身之障蔽保護效果。此外聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺具有錯合能力，因此可

嘗試在聚琥珀醯亞胺檸檬醯胺後處理製程中添加可被錯合之腐蝕抑制劑，測試是

否可使其在遭受腐蝕因子攻擊而破壞時，提供自我癒合的效果。 
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