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AZ31 镁铝合金铈盐转化膜的致密化处理 
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摘 要：采用磷酸盐对 AZ31镁铝合金铈转化膜进行致密化处理，利用扫描电镜(SEM)、X射线光电子能谱(XPS) 

和电化学方法等对致密化处理之后的膜层性能进行表征，探讨转化膜致密化处理的作用机理。结果表明：转化膜 

经过致密化处理之后，膜表层裂纹减少，致密性得到改善，提高了对基体的覆盖度，在 NaCl 溶液中的耐腐蚀性 

能提高。转化膜中 Ce 4+ 的含量减少，部分铈的氧化物/氢氧化物转变为 CePO4，降低了膜层中结晶水的含量，减少 

了裂纹的产生与发展，提高了膜层的性能。 
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Abstract:  The  densification  process  of  cerium­based  conversion  film  on  AZ31  magnesium  alloy  was  achieved  by 

phosphate.  The  properties  of  the  film  and  the  densification  mechanism  were  investigated  exhaustively  by  scanning 

electronic microscopy (SEM), X­ray photoelectron spectroscopy (XPS) and electrochemical methods. The results reveal 

that after the post­treatment the denseness of the cerium­based conversion coatings is improved, which benefits a lot from 

the reduced number of cracks. As a result, the corrosion resistance of the conversion film in NaCl solution is strengthened. 

The less Ce 4+  ion, the transformation of hydrated cerium oxides to stable CePO4  and lower crystal water content in the 

films attribute to the reduce of the crack number and the improvement of the film performance. 
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镁及镁合金密度小，比强度、比刚度高，减振性 

能好，抗辐射能力强，是十分重要的金属结构材料和 

功能材料 [1] 。但其电位低、电化学活性高，导致镁合 

金抗腐蚀性能差 [2] 。利用表面化学处理在镁合金表面 

形成转化膜既能保护基体金属，又能提高漆膜的附着 

性 [3] 。由于铬酸盐法使用受到限制，国内外近年来相 

继开展了对环境友好型稀土转化膜的研究，尤其是铈 

基转化膜，在铝合金和镁合金防腐应用中取得了一定 

的成果 [4−9] 。LIN  等 [10] 研究了用  Ce(NO3)3 溶液处理 

AZ31 镁合金，能够在镁合金基体上依次形成由多孔 

层、紧密层和纤维层组成的转化膜。CHEN等 [11] 研究 

了添加剂对制备环境友好型镁合金铈基稀土转化膜的 

作用，结果表明：添加剂能够促进室温下成膜效果并 

提高转化膜的致密性与耐蚀性能。以往研究中制备的 

稀土转化膜存在开裂严重等缺陷，影响了膜层的保护 

作用， 这主要是由转化膜干燥脱水引起的 [12] 。 HELLER 
等 [13] 采用磷酸盐对铈基转化膜进行致密化处理，结果 

表明转化膜的开裂得到明显改善，耐蚀性能得到较大 
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提高。但镁合金表面稀土转化膜的致密化处理工艺尚 

未成熟，其作用机理仍然有待深入探索。 

本文作者在 AZ31 镁铝合金表面制备了铈基稀土 

转化膜，并对其进行磷酸盐致密化处理，获得了更为 

致密的膜层，对转化膜的表面微观形貌、化学组成、 

耐蚀性能进行表征和分析，探讨了磷酸盐致密化处理 

的作用机理。 

1  实验 

基材为  AZ31  镁铝合金，尺寸为  10  mm×10 
mm×5 mm。成膜溶液采用 CeCl3 和 H2O2，磷酸盐致 

密化处理溶液采用  NH4H2PO4。实验工艺流程为：镁 

合金打磨→丙酮去油→水洗→碱洗→水洗→化学浸泡 
→水洗→磷酸盐致密化处理→水洗→烘干。 

采用 JEOL  JSM−6700F 扫描电镜(SEM)观察转化 

膜的表面微观形貌。采用美国 Thermo ESCALAB 250 
X光电子能谱仪(XPS)，单色 Al Kα(hv=1 486.6  eV)测 

试膜层的化学组成， 利用 XPSPEAK软件分析 XPS测 

试数据。 采用 Autolab Pgstat302N(Metrohm,Netherlands) 
电化学工作站以及相应的测试分析软件， 在 25℃条件 

下，测定试样在  3.5%NaCl 溶液中的电化学阻抗谱。 

测量在开路电位条件下进行，频率扫描范围为  1× 
10 4 ~1×10 −2 Hz(高频到低频)，外加正弦波扰动的幅值 

是 10 mV。同时测量转化膜在溶液中的极化曲线，扫 

描范围为相对开路电位−2.0~−1.2  V，扫描速率为  1 
mV/s。电化学测试均采用三电极体系，铂电极为辅助 

电极，饱和甘汞电极为参比电极，研究电极为工作电 

极，有效暴露面积为 1.0 cm 2 。 

2  结果与讨论 

2.1  转化膜的形貌 

镁合金表面铈转化膜经磷酸盐致密化处理前后的 
SEM像对比如图 1所示。由图 1(a)可以看出，转化膜 

的层状结构，膜层存在宽而深的裂纹，裂纹的深度已 

经扩展到了基体，严重影响了转化膜的连续性，降低 

了膜层对基体的覆盖度；转化膜表面呈现颗粒团聚状 

的疏松形态，存在许多微小的孔洞，在腐蚀过程中容 

易脱落，难以控制腐蚀的发生与发展，对基体的保护 

作用有限。由图 1(b)可以看出，转化膜表面裂纹数量 

减少，宽度减小，只存在数量有限的微裂纹；转化膜 

表面呈现出平整致密的形态，提高了膜层的连续性和 

图 1  镁合金铈盐转化膜的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of conversion films on magnesium alloy: 

(a) Without post­treatment; (b) After phosphate post­treatment 

对基体的覆盖度。磷酸盐致密化处理对转化膜的表面 

形貌起到了明显的改善作用，致密性良好的转化膜在 

腐蚀过程中能够有效地隔绝腐蚀介质与基体的接触。 

2.2  电化学测试 

图 2 所示为镁合金铈转化膜致密化处理前后的试 

样在 3.5%NaCl溶液中测得的动电位极化曲线。 由图 2 
可见，转化膜经致密化处理后自腐蚀电位明显正移， 

腐蚀倾向降低，腐蚀电流密度从 8.65×10 −6  A/cm 2 下 

降至 4.1×10 −7 A/cm 2 。 对比阴极极化曲线分支可看出， 

经致密化处理后的转化膜更有效地抑制了镁合金表面 

阴极析氢过程，而阳极极化过程出现钝化现象，表明 

致密的膜层能够发挥更好的钝化屏蔽作用，有效地阻 

止了腐蚀介质和金属表面的接触，抑制了阳极溶解反 

应。腐蚀的热力学和动力学均表明铈转化膜致密化处 

理后耐蚀性能提高，这与转化膜表面形貌的改善是一 

致的。

室温下， 转化膜及其致密化处理之后在 3.5%NaCl
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溶液中的 Nyquist图及 Bode图如图 3所示。由图 3(a) 
可见，原转化膜的  Nyquist 图由高频容抗弧和低频感 

抗弧组成，而经致密化处理后由高频和中频两个容抗 

弧及一个低频感抗组成。高频容抗弧的形成与铈盐转 

化膜有关，转化膜具有腐蚀防护作用，能够阻碍电荷 

图 2  转化膜致密化处理前后在 3.5%NaCl 溶液中的动电位 

极化曲线 

Fig.  2  Potentiodynamic  polarization  curves  of  conversion 

films with and without post­treatment 

图 3  转化膜致密化处理前后的 Nyquist图及 Bode图 

Fig.  3  Impedance  diagrams  of  conversion  films  with  and 

without  post­treatment:  (a)  Nyquist  plots;  (b)  Bode  diagrams 

(|Z| versus f and θ versus f) 

的转移，弧半径的大小表示转化膜膜层性能的优劣。 

转化膜致密化后阻抗明显增大，是由于致密性得到明 

显改善，隔绝作用增强，因此耐蚀性能得到提高。低 

频感抗弧的形成与膜层的裂纹及分层结构有关，是由 

于腐蚀介质穿透转化膜与镁合金基体直接接触造成 

的；初始转化膜表层粗糙疏松，裂纹数量多，腐蚀介 

质可迅速穿透膜层与基体接触造成腐蚀破坏，而经磷 

酸盐致密化处理之后的转化膜表面得到改善，但仍存 

在裂纹，随着腐蚀的进行，腐蚀介质仍可穿透膜层， 

造成腐蚀。 

从图 3(b)所示转化膜的 Bode谱可见， 初始转化膜 

及经致密化处理之后的膜层都存在两个时间常数，高 

频容抗弧的相位角 θ 都接近  75°，表现出电容特性， 

但后者的曲线向低频端位移，表明在腐蚀过程动力学 

中延迟了腐蚀的发生 [14] ，而且，后者明显表现出更高 

的阻抗值，比前者高出约一个数量级，表明致密化处 

理之后的膜层具有良好的耐腐蚀性能。 

2.3  转化膜的组成分析 

利用  X 射线光电子能谱(XPS)对镁合金表面铈转 

化膜及磷酸盐致密化处理所得转化膜的组成进行了分 

析。图 4所示为原铈转化膜的 XPS全谱图以及 Ce 3d 

和 O 1s高分辨谱图。由图 4(a)可见，全谱中出现了很 

强的 Ce 和 O 两种元素的峰，表明转化膜的主要组成 

元素是 Ce和 O，全谱中还出现了Mg 1s峰，表明Mg 

也是转化膜的组成元素，同时， 由于膜层覆盖度较差， 

下层膜及基体裸露也会导致  Mg  1s 峰的出现，这与 

SEM像的分析结果是相一致的。 由图 4(b)可见， Ce 3d 

高分辨谱的分析表明，谱图是由 4 组 Ce  3d 的自旋− 

轨道耦合双线组成 [15] ，其中 882.8 和 900.6、889.0 和 

908.6 eV以及 898.1和 916.6 eV这 3组是Ce 4+ 的自旋− 

轨道耦合双线，而 885.2 和 903.7  eV 是 Ce 3+ 的自旋− 

轨道耦合双线。 

SHYU等 [16] 提出，916.6 eV是 Ce 4+ 的特征峰，标 

记为µ ′ ′ ′ 峰。通过计算µ ′ ′ ′ 峰与 Ce  3d谱图所有峰的强 

度比可以得出 Ce 4+ 所占的比例。转化膜表层 Ce 4+ 的比 

例 R(Ce 4+ )计算公式如下： 

% 100 
14 

) Ce (  4 × 
′ ′ ′ 

= + µ R  (1) 

式中：µ ′ ′ ′ 为 Ce  3d谱图中µ ′ ′ ′ 峰的面积与总面积的比 

值。 

根据式(1)计算可得，转化膜中  Ce 4+ 的比例达到
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图 4  镁合金铈盐转化膜的 XPS谱 

Fig. 4  XPS spectra of conversion films without post­treatment: 

(a) Survey spectrum; (b) Ce 3d peaks; (c) O 1s peaks 

85%，表明转化膜中铈元素主要以  Ce(ⅳ)的化合物存 

在。在图 4(c)所示的 O 1s高分辨谱中，529.4和 531.9 

eV 两峰分别对应为  Ce—O 键和  Ce—OH 键，同时 
531.0和 533.6 eV两峰分别对应Mg—O键和Mg—OH 

键。综合考虑 Ce 和 O 的结合情况，可以判断铈转化 

膜主要由 CeO2、Ce(OH)4(即 CeO2∙H2O)和 Ce(OH)3 组 

成，同时存在 MgO 和 Mg(OH)2。由于铈的氧化物和 

氢氧化物带有较多的结晶水且不稳定，在转化膜干燥 

过程中易脱水，导致膜层开裂，组织粗糙疏松，影响 

了膜层的耐腐蚀性能。 

图 5 所示为铈转化膜经磷酸盐致密化处理之后的 

XPS谱。 由图 5(a)可见， 全谱中 O 1s峰强度明显增强， 

出现 P 2p峰，表明转化膜组成物发生了变化，生成了 

新物质，同时  Mg  1s 峰减至微弱，表明转化膜表层 

Mg元素的减少，同时由于膜层对基体覆盖比较完全， 

也使得  Mg 元素难以检测到。由图  5(b)可见，Ce  3d 

高分辨谱表明，经过致密化处理，Ce 4+ 峰明显减弱， 

通过式(1)计算可得出 Ce 4+ 的比例降低至 60%，Ce 3+ 的 

含量上升；由图 5(c)可见，O 1s高分辨谱中 Ce—O和 

Ce—OH 峰减弱，表明转化膜中铈的氧化物和氢氧化 

物含量降低，同时出现 531.0  eV 特征峰，这与 Ce— 

PO4 的结合能是相一致的；由图 5(d)可见，P  2p 的高 

分辨谱中 133.3 eV结合能与CePO4 中的 P的数值是相 

一致的 [17] 。上述结果表明，铈转化膜经磷酸盐致密化 

处理之后，转化膜中部分 CeO2、Ce(OH)4 和 Ce(OH)3 
转变为新的铈盐 CePO4，在表面形成了新的致密的转 

化膜。 

2.4  致密化转变机理分析 

在致密化处理过程中，首先观察到试样表面有气 

泡析出，表明在转化膜暴露出基体的缺陷处发生了基 

体的溶解反应和氢气的析出，反应如下： 

Mg+2H + →Mg 2+ +2H(2H→H2↑)  (2) 

MgO+2H + →Mg 2+ +H2O  (3) 

基体发生溶解的同时，Mg 2+ 与溶液中的  PO4 
3− 发 

生反应生成  Mg3(PO4)2 沉淀填补在缺陷处，对转化膜 

的裂纹有一定的修补作用： 

3Mg 2+ +2PO4 
3− →Mg3(PO4)2↓  (4) 

随着反应的进行，H 扩散至膜层表面，同时溶液 

中 PO4 
3− 吸附在转化膜表面，Ce(OH)4 和 Ce(OH)3 参与 

反应，生成 CePO4，宏观上表现为转化膜的颜色由黄 

褐色转变为金黄色： 

Ce(OH)4+H→Ce(OH)3+H2O  (5) 

Ce(OH)3+3H + +PO4 
3− →CePO4+3H2O  (6) 

通过上述反应，转化膜中部分含结晶水较多的铈 

氧化物/氢氧化物转变为稳定的 CePO4，表层粗糙疏松 

的组织转变为致密的组织，含铈的大尺寸颗粒数量减 

少，在表面形成平整致密的膜层。同时，转化膜中的 

结晶水含量降低，在转化膜干燥或放置的过程中，裂
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图 5  经磷酸盐致密化处理后转化膜的 XPS谱 

Fig. 5  XPS spectra of conversion films with phosphate post­treatment: (a) Survey spectrum; (b) Ce 3d peaks; (c) O 1s peaks; 

(d) P 2p peak 

纹的产生与扩展都被抑制，膜层的连续性和对基体的 

覆盖度大幅度提高，对基体的保护性能得到提高。 

3  结论 

1) 采用 NH4H2PO4 对 AZ31 镁铝合金铈转化膜进 

行致密化处理，有效地抑制了转化膜的开裂行为，膜 

层致密性得到改善，对基体的覆盖度提高。 

2)  经致密化处理之后的转化膜能够有效隔绝腐 

蚀介质与基体的接触，腐蚀倾向及腐蚀速率都减小， 

同时具有更高的阻抗值，耐腐蚀性能良好，提高了对 

镁合金基体的防护。 

3)  原铈转化膜主要由铈的氧化物和氢氧化物组 

成，转化膜中结晶水含量高，在成膜后的干燥和放置 

过程中容易脱水而导致开裂；而经磷酸盐致密化处理 

后，膜层中 Ce 4+ 的含量减少，部分铈的氧化物/氢氧化 

物转变为稳定的铈盐 CePO4，使得膜层中的结晶水含 

量下降， 减少了干燥与放置过程中裂纹的产生与扩展。 
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