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电化学阻抗谱技术研究 Ce(Ⅲ)转化膜在 
3.5%NaCl 溶液中的腐蚀行为 

顾宝珊，杨培燕，宫 丽 

(中国钢研科技集团有限公司 先进金属材料涂镀国家工程实验室，北京  100081) 

摘 要： 应用电化学阻抗谱(EIS)连续测试 B95铝合金表面稀土转化膜在 3.5%NaCl溶液中铈盐转化膜的破坏过程， 

通过阻抗值的变化研究 B95铝合金表面稀土转化膜在 3.5%NaCl溶液中的腐蚀行为，采用等效电路的方式对测试 

的 EIS进行解析。通过转化膜腐蚀过程阻抗谱特征研究，建立了 B95铝合金表面 Ce(Ⅲ)转化膜腐蚀破环的 3个阶 

段模型：浸泡早期、浸泡中期和浸泡后期。浸泡早期，铝合金表面稀土转化膜被电解质溶液湿润，水开始渗透进 

转化膜；浸泡中期，电解质溶液渗透转化膜被破坏，同时与转化膜自修复相互竞争，转化膜破坏/再钝化；浸泡后 

期，转化膜破坏超过转化膜自修复，铝合金基体开始逐渐腐蚀溶解。同时，该模型可以定量预测转化膜表面腐蚀 

发展的程度。 
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Corrosion behavior of Ce(III) conversion coating in 
3.5%NaCl solution by electrochemical impedance spectroscope 
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(National Engineering Laboratory for Advanced Coatings Technology of Metal Materials, 

China Iron and Steel Research Institute Group, Beijing 100081, China) 

Abstract: The corrosion behavior of cerium(Ⅲ) conversion coating on B95 aluminum alloy in 3.5%NaCl solution was 
investigated by electrochemical impedance spectroscope (EIS). The process of corrosion and mechanism of cerium(Ⅲ) 

conversion coating on B95 aluminum alloy were investigated through the changes of EIS in the process. The tested EIS 
based on equivalent  circuit was  analyzed. The results show  that  the variation of EIS can  clearly display the  corrosion 

behavior change of cerium(Ⅲ) conversion coating on B95 aluminum alloy in 3.5%NaCl solution. Through investigating 
the  EIS  features,  the  respective  model  of  each  stage  and  its  corresponding  equivalent  circuit  were  built  to  show  the 

corrosion and destruction of the Ce(Ⅲ) conversion coating on B95 aluminum alloy. They are, respectively, the early stage, 
the middle stage and the terminal stage of immersion. The early stage refers to the time when the conversion coating on 

aluminum alloy  is moisturized by electrolyte  solution and water begins  to permeate  into  the  coating. The middle  stage 
refers to the time when this permeation into the conversion coating is destructed while the conversion coating undergoes 

selfrehabilitation,  thus giving  rise  to  the  competition between  the destruction and selfrehabilitation of  the  conversion 
coating. The terminal stage refers to the time when the destruction of conversion coating outweighs its selfrehabilitation, 

the  alloy  begins  to  get  corroded  and  resolved.  This model  can  predict  the  corrosion degree  of  the  conversion  coating 
surface. 
Key  words:  aluminium  alloys;  electrochemical  impedance  spectroscope  (EIS);  cerium  conversion  coating;  corrosion 
behavior; NaCl solution 
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常用的铝合金表面铬酸盐转化膜带来的环境污染 

使这类转化膜的应用受到了限制。国内外近几年就稀 

土盐类对铝合金的防蚀作用进行了研究，研究结果表 

明，多种稀土金属盐(La 3＋ 
、Ce 3＋ 

、Y 3＋ 
、Nd 3＋ 

等)对铝 

合金均有明显的缓蚀作用，特别是 Ce(Ⅲ)盐被认为是 
Cr(VI)盐的理想替代品 [1−4] 。ARNOTT 等 [5−7] 提出稀土 

转化膜的阴极成膜机理；ALDYKIEWICZ 等 [8] 利用原 

位电流密度图、 扫描电镜和 EDS技术研究 AlCu合金 

表面稀土转化膜耐蚀机理， 进一步丰富控制阴极理论。 
MANSFELD [9−10] 采用动电位极化研究 CeMo转化膜， 

表明  CeMo 转化膜是一种典型的绝缘体，CeMo 转 

化膜覆盖了腐蚀过程中作为阴极的  Cu 微区，使腐蚀 

的动力消失，腐蚀速率减小。WAN 等 [11−12] 也认为铝 

合金表面  CeMo 转化膜同时抑制了腐蚀过程中阴阳 

极两个半反应，阻碍阳极溶解，抑制阴极 O2 的去极化 

反应。但这些研究仅是定性描述，缺乏对成膜过程的 

研究，且采用传统的电化学方法，如电极电位、极化 

曲线等测试方法只能研究其应用性能，对其成膜过程 

的研究却受到限制，虽然作者也采用分离电池技术直 

接证明三价铈盐是一种良好的铝合金阴极成膜缓蚀 

剂 [13−14] ，但并没有解释成膜过程。而电化学阻抗谱 
(EIS)方法则显示出其独特的优点。交流阻抗法以测得 

的很宽频率范围内的阻抗谱来研究电极系统，因而能 

比其他常规电化学方法得到更多的动力学信息和界面 

结构信息，故已在电极过程及电极表面过程研究中得 

到广泛的应用。同时，该方法采用小振幅的正弦波扰 

动信号，不会使成膜体系在测量过程中发生较大的改 

变，故可以进行连续的测量 [15−16] 。 

在前期工作中，作者应用 EIS技术研究 B95铝合 

金在铈盐溶液中成膜过程并给出各阶段阻抗谱图等效 

电路及其阻抗表达式 [17] 。在此基础上，本文作者应用 
EIS 技术，连续对 B95 铝合金表面稀土转化膜进行交 

流阻抗测试。通过连续测试 B95铝合金铈盐转化膜在 
3.5%NaCl溶液中的破坏过程中交流阻抗值的变化， 结 

合等效电路解析研究B95铝合金表面铈盐转化膜的腐 

蚀行为和耐蚀机理。 

1  实验 

试验材料为北京航空航天大学提供的B95超硬铝 

合金，该合金系 AlZnMgCu合金。合金的化学成分 
(质量分数，%)为 5.1~6.1Zn，2.1~2.9 Mg，1.2~2.0 Cu， 
0.30 Mn，0.18~0.35 Cr，余量 Al。 

交流阻抗测试使用EG&G Potentiostat/Galvanostat 

Model  273A和 5210锁相放大器组成的电化学测试系 

统，所加正弦波电位幅值为 l0  mV，频率扫描范围为 
10 kHz~0.1 Hz。饱和甘汞电极为参比电极，Pt片为辅 

助电极，B95  铝合金为工作电极，试验温度为 
(22±2)℃。 

成膜溶液为 0.01 mol/L CeCl3，pH值为 5.3，室温 

浸泡得自然成膜试样。将  B95 铝合金成膜试样放在 
3.5%NaCl溶液中稳定 10  min 后开始交流阻抗测试， 

以后每间隔一定时间进行测试，分别进行(1) 单正弦 

波实验(SS试验)，所加正弦波电位幅值为 l0  mV，频 

率扫描范围为 10  kHz~0.1  Hz；(2) 单正弦波实验(SS 
实验)，所加正弦波电位幅值为  l0  mV，固定频率 
1 mHz。实验持续进行了 576 h。交流阻抗的测试结果 

采用 EG&G的 ZSimpWin3.0软件解析交流阻抗谱。 

转化膜的腐蚀形貌利用 S−530 扫描电镜(SEM)进 

行观察。 

2  结果与讨论 

2.1  稀土转化膜腐蚀过程的电化学阻抗谱特征及其 

物理模型 
2.1.1  浸泡初期稀土转化膜的阻抗谱特征 

稀土转化膜可以认为是一种有一定自修复能力的 

隔绝层 [9] ，通过阻止或延缓水溶液渗入到基底金属与 

转化膜的界面， 来达到保护基底金属免受腐蚀的目的。 

虽然水溶液总能通过转化膜的溶胀或膜的缺陷如微 

孔、缝隙等进入转化膜，但只要水分没有到达转化膜/ 
基底金属界面，转化膜就能同时抑制腐蚀过程中阴阳 

极两个半反应，转化膜依然起到良好的保护作用。将 

水分还未渗透到达转化膜/基底金属界面的那段时间 

称为浸泡初期。图 1 所示自然成膜试样在 3.5%  NaCl 
溶液中浸泡 10 min~96  h 的阻抗谱图(Nyquist和 Bode 
图)。由图 1可见，随浸泡时间的增加，转化膜的阻抗 

值呈下降趋势，96 h 时的阻抗值较刚浸泡时转化膜的 

阻抗值下降近 50%(|Z|10  min=15.41  kΩ∙s，|Z|96  h＝9.052 
kΩ∙s)，在 Bode图中|Z|对 lg f的曲线朝低频方向移动， 

表明转化膜电容随浸泡而增大。10min~96 h 的阻抗谱 

反映出随浸泡时间增加电解质溶液向转化膜中逐步渗 

透的过程。 

通过对图 1阻抗谱的解析，对应的物理模型可由 

图 2的等效电路给出， 这是一种典型多层绝缘膜结构。 

图中 RL 为溶液电阻； Qd2 和 Rr2 分别为转化膜与溶 

液间的双电层常相位角元件和电化学反应的极化电 

阻；Qm 和 Rm 分别为转化膜空间电荷层的常相位角元
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图 1  在 3.5%NaCl溶液中 B95铝合金表面自然 Ce(Ⅲ)转化 

膜的阻抗谱图 

Fig.  1  Nyquist(a)  and  Bode(b)  plots  of  natural  Ce(Ⅲ ) 

conversion  coating  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 

solution 

图 2  在 3.5%NaCl 溶液中自然 Ce(Ⅲ)转化膜浸泡初期的等 

效电路图 

Fig. 2  Equivalent circuit of natural Ce(Ⅲ) conversion coating 

in 3.5%NaCl solution at early stage (10 min−96 h) 

件和电阻，反映膜中离子在电场作用下迁移时受到的 

阻力的大小；Cd1 和  Rr1 为转化膜与 Al 合金基体间的 

双电层电容和电化学反应的极化电阻。解析得到  Qm 

值从浸泡初期的 0.945 2 µF/cm 2 增大至 96 h时的 79.03 

µF/cm，表明电解质溶液已经逐渐渗透进入转化膜中， 

转化膜中的含水量逐渐增多，导电性能增强。 

图  3  所示为  B95  铝合金表面  Ce(Ⅲ)转化膜在 

3.5%NaCl溶液中浸泡 10 min~96 h的阻抗谱波特图。 
96 h的相位角曲线出现明显的双峰，此时 EIS呈现两 

个时间常数的特征，转化膜结构已发生明显变化，表 

明电解质溶液已经渗透到达转化膜/基底金属界面，进 

入转化膜浸泡的中期。 

图 3  在 3.5%NaCl溶液中不同时间后 B95铝合金表面自然 

Ce(Ⅲ)转化膜时阻抗谱波特图 

Fig.  3  Bode  |Z|  and  Phase  (Def)  plots  of  natural  Ce(Ⅲ) 

conversion coating in 3.5%NaCl solution for different times 

2.1.2  浸泡中期阻抗谱特征 

随着电解质溶液渗透到达转化膜/基底金属界面， 

转化膜电容不再因为电解液溶液渗透造成转化膜介电 

常数的变化明显增大，阻抗谱的  Bode 图中高频区相 

互重叠(见图 4(b))，具有两个时间常数(见图 5)，但此 

时转化膜表面还没有出现肉眼能观察到的宏观小孔。 

把阻抗谱出现两个时间常数但转化膜表面尚未形成宏 

观小孔的阶段称为转化膜的浸泡中期。B95 铝合金表 

面 Ce(Ⅲ)转化膜的几条阻抗谱曲线在高频区重叠在一 

起，表明在浸泡中期，转化膜被电解质溶液的渗透已 

达饱和。 

由图 4 所示，在浸泡中期，转化膜的阻抗值并未 

随浸泡时间的增加而下降，而是呈现在一定范围内的 

波动且略有增大。说明稀土转化膜存在破坏/再钝化动 

态过程，稀土转化膜有一定自修复能力。 

浸泡中期的阻抗谱解析等效电路如图 6所示，转 

化膜已由多层绝缘膜逐渐过渡到有缺陷的绝缘层(见 

图 6)，其中图中 RL 为溶液电阻；Cm 为转化膜电容； 
Rpo 为孔内溶液电阻；Qdl 和 Rt 为双电层常相位角元件 

和反应极化电阻；Qdl 和 Rt 反映的是转化膜破坏/再钝 

化的自修复过程；Cd1 和 Rr 为转化膜与 Al合金基体间 

的双电层电容和电化学反应的极化电阻。 解析得到 Qdl 

值在 37.67~71.59 µF/cm 2 之间，而 Rt 却从浸泡 120  h
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图 4  在 3.5%NaCl溶液中的 B95铝合金表面自然 Ce(Ⅲ)转 

化膜的阻抗谱图 

Fig.  4  Nyquist(a)  and  Bode(b)  plots  of  natural  Ce(Ⅲ ) 

conversion  coating  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 

solution 

图 5  在 3.5%NaCl溶液中不同时间后 B95铝合金表面自然 

Ce(Ⅲ)转化膜的阻抗谱波特图 

Fig.  5  Bode  |Z|  and  Phase  (Def)  plots  of  natural  Ce(Ⅲ) 

conversion  coating  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 

solution for different times 

图  6  在  3.5%NaCl  溶液中自然  Ce(Ⅲ)转化膜浸泡中期 

(120~408 h)的等效电路图 

Fig. 6  Equivalent circuit of natural Ce(Ⅲ) conversion coating 

immersion in 3.5%NaCl at middle stage (120−408 h) 

时的 2 356 Ω∙cm 2 下降到 408 h 时的 28.87 Ω∙cm 2 ， 表明 

随着电解质溶液浸泡时间的增加，转化膜破坏程度加 

剧，转化膜自修复已不能弥补膜的破坏，此时转化膜 

中的孔或裂纹缝隙等破损越来越多，转化膜经浸泡而 

破坏的程度大于修复能力这一阶段称为浸泡后期。 
2.1.3  浸泡后期阻抗谱特征 

进入浸泡后期，随着孔或裂纹缝隙等缺陷逐渐增 

多，转化膜破坏程度加剧，这样存在电解质溶液中渗 

透的反应粒子扩散传质过程与转化膜自修复反应竞 

争。原本存在于转化膜中的浓度梯度逐渐消失，另在 

界面区因基底金属的腐蚀反应速度加快而形成新的扩 

散层。同时，转化膜的自修复过程依然存在，直至转 

化膜最终脱落，基底金属明显腐蚀。 

通过对浸泡  432~576  h 的阻抗谱解析(见图  7 和 
8)，浸泡初期完整的多层绝缘膜结构已经被破坏，转 

化膜呈现多孔结构特征(见图 9)，转化膜中存在孔隙， 
B95 铝合金表面 Ce(Ⅲ)转化膜浸泡后期呈 Warburg 阻 

抗谱特征，阻抗含两个时间常数。 

图 9中 RL 为溶液电阻， Qm 和 Rm 为未遭受破坏的 

那部分转化膜空间电荷层的常相位角元件和电阻， Cdl2 

和Rt分别为转化膜自修复过程反应电容和反应极化电 

阻，Cdl2 和 Rt 反映的是转化膜破坏/再钝化的自修复过 

程，Rpo 为孔内溶液电阻，W 为 Warburg 阻抗，Cd1 和 
Rr 分别为转化膜与  Al 合金基体间的双电层电容和电 

化学反应的极化电阻。 
576  h  阻抗谱的低频段阻抗有走低的倾势，按 

MANSFELD 等 [18−19] 的观点，低频的这种变化代表试 

样更容易遭受局部腐蚀。事实也发现，此时自然形成 

的转化膜已开始有脱落现象(见图 10(d))。 

2.2  稀土转化膜的腐蚀表面形貌 

图 10 所示为 B95 铝合金表面 Ce(Ⅲ)稀土转化膜 

在 3.5%NaCl溶液中浸泡不同时间的形貌。从图 10可 

以看出，B95 铝合金表面  Ce(Ⅲ)稀土转化膜在  NaCl 
溶液中的腐蚀过程是以腐蚀溶液首先向转化膜中渗透
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图 7  在 3.5%NaCl溶液中浸泡 432~576  h的 B95铝合金表 

面自然 Ce(Ⅲ)转化膜的阻抗谱 
Fig.  7  Nyquist(a)  and  Bode(b)  plots  of  natural  Ce(Ⅲ ) 
conversion  coating  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 
solution for 432−576 h 

图 8  在 3.5%NaCl溶液中的 B95铝合金表面自然 Ce(Ⅲ)转 

化膜的不同时间(432~576 h)的 Bode |Z| & Phase (Def)图 
Fig.  8  Bode  |Z|  &  Phase  (Def)  plots  of  natural  Ce(Ⅲ ) 
conversion  coating  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 
solution for 432−576 h 

图  9  在  3.5%NaCl  溶液中自然  Ce(Ⅲ)转化膜浸泡后期 

(432~576 h)的等效电路图 

Fig. 9  Equivalent circuit of natural Ce(Ⅲ) conversion coating 

in 3.5%NaC solution at terminal stage (432−576 h) 

引起膜鼓泡溶胀开始(见图 10(a))；随着浸泡时间的增 

加，水进一步向转化膜中渗透，膜有些部位产生裂纹， 

图 10(b)、(c)和(d)分别为浸泡 6、15和 21 d的形貌； 

浸泡到 21 d转化膜表层有少量脱落(见图 10(d))， 未见 

到明显的基体腐蚀。转化膜在  NaCl 溶液中腐蚀过程 

应是腐蚀溶液向转化膜中渗入引起膜溶胀破裂最终导 

致铝合金基体腐蚀。腐蚀后稀土转化膜的表面形貌观 

测结果与 2.1中电化学阻抗谱测试结果一致。 

2.3  稀土转化膜防护性能的评价 
2.3.1  稀土转化膜的膜阻抗值|Z| 

图 11 所示为自然浸泡所得成膜试样在 3.5%NaCl 
溶液中阻抗值随时间变化测试结果。由图 11可见，转 

化膜在  NaCl 溶液中阻抗值的变化呈现  3 个阶段：1) 
0~96 h阶段阻抗值在 27~30 kΩ∙s之间，保持较大值， 

浸泡到 96 h时，阻抗值急剧变小，由浸泡初期进入第 

二阶段——浸泡中期；2) 96~408 h 阶段，阻抗值维持 

相对稳定，浸泡到 408  h 阻抗值急剧下降进入第三阶 

段——浸泡后期；3)  432~567  h阶段，阻抗值较小， 

基体可能发生腐蚀。阻抗值随时间变化可以反映出转 

化膜在  NaCl 溶液中的破坏过程，第一阶段浸泡初期 

转化膜保持相对完整；第二阶段浸泡中期反映溶液在 

转化膜中的渗透过程，膜中开始有孔隙，膜的完整性 

被破坏； 第三阶段浸泡后期表明转化膜已被溶液浸透， 

溶液已经透过转化膜达到 B95铝合金基体表面，基体 

金属开始腐蚀。 
2.3.2  稀土转化膜的膜电容 C 

根据具体情况的不同，也可以通过转化膜膜电容 

值的变化研究转化膜的变化和破坏过程，膜电容 C值 

越小，说明膜致密，对金属基体的保护性越好 [16] 。膜 

电容 C值是随电解质溶液渗入而增大的，根据转化膜 

电容 C值的变化情况，可以得到电解质溶液渗入转化 

膜的信息，反映出转化膜被水溶液渗透直至破坏的
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图 10  B95铝合金表面 Ce(Ⅲ)转化膜在 3.5%NaC溶液中浸泡不同时间后的表面形貌 

Fig. 10  Surface morphologies of Ce(Ⅲ) conversion coating on B95 Al alloy surface after in 3.5%NaCl solution for different times: 

(a) 2 d; (b) 6 d; (c) 15 d; (d) 21 d 

图 11  在3.5%NaCl溶液中B95铝合金表面自然Ce(Ⅲ)转化 

膜阻抗值|Z|随时间变化 

Fig. 11  Change of |Z| of natural Ce(Ⅲ) conversion coating on 

B95 Al alloy surface in 3.5%NaCl solution with time 

过程。

转化膜电容 C值的计算公式如下 [16] ： 

max max  | | π 2 
1 

θ θ  Z f 
C 

⋅ 
=  (1) 

其中：fθmax 和|Z|θmax  分别为  Bode 图上与相角  θmax 对 

应的 f和|Z|。 

根据式(1)计算，在 3.5%NaCl 溶液中浸泡不同时 

间的B95铝合金表面Ce(Ⅲ)转化膜电容的结果如图12 
所示。由图 12可见，转化膜的膜电容 C值在 NaCl溶 

液中的呈现两个变化：0~96  h 阶段，C 值在  2.1~2.3 

图 12  在 3.5%NaCl 溶液中的 B95 铝合金表面自然 Ce(Ⅲ) 

转化膜阻电容 C随时间的变化 

Fig.  12  Change  of  capacitance  (C)  of  natural  Ce(Ⅲ ) 

conversion  coating  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 

solution with time
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μF/cm 2 之间，浸泡到 96  h 以后，C 值少许增大至 2.6 
μF/cm 2 并维持相对稳定；浸泡到 408  h 时，膜电容 C 
突然增大至 27.4 μF/cm 2 。C值随时间变化可以反映出 

水向转化膜中渗透破坏过程，0~96 h 阶段转化膜保持 

相对完整；浸泡到 96 h 时，水开始渗透进转化膜中， 

膜中开始有孔隙，膜的完整性被破坏；408 h 时，膜电 

容 C突然增大表明转化膜已被溶液浸透，溶液已经透 

过转化膜到达 B95铝合金基体表面，基体金属开始腐 

蚀。 

2.4  稀土转化膜破坏模型 

综合 2.1节和 2.3节阻抗谱分析以及 2.2节腐蚀后 

稀土转化膜的表面形貌，自然浸泡所得成膜试样在 
3.5%NaCl溶液腐蚀破坏过程可以分成 3个阶段： 浸泡 

早期、浸泡中期和浸泡后期，即铝合金表面稀土转化 

膜被电解质溶液湿润水开始渗透进转化膜→电解质溶 

液渗透转化膜被破坏与转化膜自修复相互竞争，即转 

化膜破坏/再钝化→转化膜破坏超过转化膜自修复，铝 

合金基体开始逐渐腐蚀溶解，如图 13所示。 

图 13  在 3.5%NaCl 溶液中的 B95 铝合金表面 Ce(Ⅲ)转化 

膜腐蚀过程示意图 

Fig.  13  Schematic  diagram  of  Ce(Ⅲ)  conversion  coating 

corrosion  process  on  B95  Al  alloy  surface  in  3.5%NaCl 

solution 

3  结论 

1)  电化学阻抗谱技术(EIS)是研究转化膜腐蚀行 

为的有效手段，通过建立腐蚀模型等效电路的方法来 

研究铝合金表面稀土转化膜在  NaCl 溶液中的阻抗谱 

可预测转化膜表面腐蚀发展的程度，可以对转化膜性 

能进行定量的评价。 
2)  根据不同浸泡时期转化膜的电化学阻抗谱特 

性及转化膜的结构特点， 建立了B95铝合金表面Ce(Ⅲ) 
转化膜腐蚀破环的 3阶段模型。 

3)  电化学阻抗谱分析证明稀土转化膜在腐蚀介 

质中存在破坏/再钝化动态过程， 表明稀土转化膜有一 

定自修复能力。 
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