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摘  要：镁/铝合金表面转化膜在成膜过程中由于存在剧烈的析氢反应以及成膜结束后的失水收缩现象，导致该种

转化膜存在结构疏松、连续性差、结合力低等缺点。从转化膜成膜机制角度出发结合 3 种主要的失效现象(局部损

伤、失水收缩致开裂以及结构疏松导致的脱落)，对其失效机理进行详细阐述。同时基于这 3 种失效机理，简明扼

要地介绍目前针对这 3 个方面所采取的损伤修复、转化膜致密化以及界面结合力增强方面转化膜成膜工艺优化的

研究进展，并对转化膜后续发展进行展望。 
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目前针对提高镁、铝合金耐蚀性能的表面改性处

理方法主要有阳极氧化处理、微弧氧化处理、化学转

化膜、表面渗层处理、激光/等离子表面处理、浸镀锌

等方法[1−3]。相比之下，化学转化膜处理工艺具有设备

小、占地少、操作简单、能耗低、成本低廉等优点而

倍受青睐，已在医用器械、航空航天等领域得到了广

泛的应用。传统的铬酸盐转化膜具有优异的耐蚀性能、

自修复性能，但由于其制备过程中伴随产生具有致癌

性的 Cr6+离子，故而铬酸盐转化膜已经被多数国家限

制使用。对转化膜的无铬化以及无铬转化膜性能优化

已成为目前转化膜研究领域的主要方向。目前，镁/
铝合金表面无铬转化膜包括：锆盐转化膜、磷酸盐转

化膜、植酸转化膜、稀土转化膜和有机物转化膜等[4−6]。 
然而转化膜仍存在着许多有待解决的问题，当在

腐蚀环境下遭到损伤时，转化膜不能具有自修复的能

力；化学氧化法成膜过程中剧烈的析氢反应以及成膜

后期转化膜失水收缩促，使膜层裂纹增多出现典型的

龟裂状结构，裂纹为电解质提供了有效的通道，降低

了转化膜对基体的防护性能[7−9]；反应过程中的析氢反

应剧烈，剧烈的氢气释放导致转化膜结构疏松，极易

在外力作用下造成机械损伤以及电解质环境中出现明

显的点蚀现象[10−12]。综上所述，本文作者基于腐蚀环

境损伤、失水收缩致开裂以及析氢致界面结合力弱 3

个转化膜的主要失效因素方面对目前转化膜研究进展

进行了详细介绍。 
 

1  局部损伤 
 

目前，航空工业中使用的镁合金的表面防护多采

用化学氧化的方法，这种表面膜薄而软，在使用过程

很容易被划伤、擦伤或磨损，从而导致表面局部损坏

或因此而造成不得不报废和更换[6−8]。赋予膜层以损伤

自修复性能，促使其在受到机械损伤后能够产生一层

新的薄膜以继续对基体产生防护作用是解决上述问题

最为有效的方法。自修复现在属于发展快速的新方向，

当转化膜内层或外层受到损害时，不需要任何外界因

素膜层会在损坏环境中自修复。最简单的提供抑制剂

的方法有两种：1) 直接在基体表面加入抑制剂；2) 缓
蚀剂加入胶囊中加到基体中。目前具有自修复功能的

化学转化膜的自修复机理主要分为离子变价修复、离

子迁移修复以及添加剂缓释修复 3 种[9−11]。 
 
1.1  金属离子变价修复 
1.1.1  铬离子 

铬转化膜具有非常好的耐腐蚀性能和优异的自修 
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复能力。POMMIERS-BELIN 等[12]研究表明 Cr3+具有

自修复性，存在Cr3+的转化膜中包括Cr(OH)3和Cr2O3，

有很好的耐蚀性并具有类似 Cr6+的自修复性。Cr3+的

自修复机理并不是单一因素控制的，其中可能有

K2CrO4 和 CrO3 晶态结构存在；还有转化膜涂层捕获

强氧化剂，形成还原态的钝化膜等原因，使得 Cr3+转

化膜有独特的自修复性能，有很高的耐蚀性。 
铬转化膜的自修复主要是由于 Cr6+的反应，Cr6+

释放至腐蚀环境中，Cr6+穿过液相转移至没有覆盖转

化膜或者划伤区域，可溶性铬发生还原反应生成不可

溶的铬的氢氧化物，从而防止腐蚀发生[13]。然而 Cr6+

有毒，对人体有致癌作用，且会对环境造成巨大损害。

很多国家和地区陆续出台法律限制其使用，所以急需

一种与其类似、具有自修复性、且耐蚀性高的转化膜。 
1.1.2  钒离子 

钒酸盐作为一种阳极缓蚀剂，常用在锌和钢铁表

面防腐领域，而在转化膜这个行业中研究相对较少，

HAMDY 等[14−16]在其研究中发现，虽然钒转化膜耐蚀

性能较差，但是其具备一定的自修复能力，具有和铬

酸盐转化膜相似的钝化现象，是一种具有自修复应用

潜能的防护膜。推测膜层中的钒主要以 V5+和 V4+形式

存在，又由于双氧水的添加，使得钒化合物在被包裹

到转化膜的过程中能够保持五价的致钝状态[16−17]。当

转化膜遭到腐蚀时，V5+可能起到与 Cr6+相同的作用，

在腐蚀区域发生氧化还原反应，被还原为 V4+状态。

可能正是由于存在这种反应，才使得钒酸盐的添加能

够为转化膜带来自修复功能[18−20]。综上可知，自修复

可通过氧化还原反应使金属离子变价，从而得到自修

复性能。 
 
1.2  离子迁移自修复 

铈转化膜在被破坏的情况下，Ce3+会迁移到被破

坏的区域，形成一种新的 Ce2O3 氧化膜，使转化膜具

有自修复性能[21−22]。YOGANANDAN 等[23]研究了

ZrCC 和 ZrCeCC 模拟划痕测试在 NaCl 溶液 336 h 后，

空白样和转化膜在光学显微镜下的形貌如图 1 所   
示[23]。观察图 1(a)和(b)可知，两个样品都出现一些点

蚀坑。表明空白样和 ZrCC 样品在 Cl−腐蚀环境下都会

发生点蚀。对比图 1(c)和(d)，ZrCeCC 表面在 NaCl 溶
液中并没有发生点蚀。说明 ZrCeCC 为镁合金基体提

供了长期的耐蚀性。经分析图 1(c)黑斑处 Ce 的含量为

0.05%~0.15%，但表面 XPS 分析 Ce 含量在 0.7%左右，

说明了有铈离子的迁移或黑斑处生成了新的产物，导

致 Ce 含量相对减少。通过紫外分析进一步确定黑斑

处减少铈离子的作用，铈离子为可溶性并未形成新的

产物，说明铈离子发生迁移。也正是由于 Ce 离子的 
 

 
图 1  在 NaCl 溶液中 336 h 后空白水平和转化膜的微观形貌[23] 

Fig. 1  Microstructures of samples after 336 h in NaCl solution[23]: (a) Zr-CC without conversion coating; (b) Zr-CC with 

conversion coating; (c) Zr-Ce-CC without conversion coating; (d) Zr-Ce-CC with conversion coating 
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迁移使得转化膜具有长期的耐蚀性，图 2 所示的塔菲

尔曲线说明了含铈转化膜的自腐蚀电位升高，耐蚀性

增强。同时文献[24−26]用紫外吸光度技术分析得出，

可溶性的 Ce 是铈转化膜具有自修复性能的关键。 
 
1.3  添加剂缓释修复 

RANI等[27]和WEI等[28]采用微囊体装载缓蚀剂添

加到转化膜中，其自修复机理如图 3 所示[28]。机体表

面产生裂纹，使得微囊体破裂，缓蚀剂通过毛细现象 
 

 
图 2  3.5%NaCl 溶液中空白样和转化膜的塔菲尔曲线[23] 

Fig. 2  Tafel curves in 3.5% NaCl solution[23] 

 

 

图 3  微囊体装载缓蚀剂的自修复示意图[28] 

Fig. 3  Self-healing schematic diagrams of micro capsule 

loaded corrosion inhibitor[28]: (a) Corrosion attack; (b) 

Response of PEs; (c) Self-healing 

释放在裂纹处，随后缓蚀剂接触到了催化因子，引发

聚合物联结使裂纹愈合，就产生了自修复现象。 
聚电解质防腐涂层自修复作用机制的原理，如图

4 所示。当受到外界腐蚀时，会造成 pH 值的变化，促

进了聚电解质涂层包括 pH 缓冲、聚合物链的重排和

缓蚀剂的释放。图 4 中 PE+是带正电荷的聚电解质；

PE–是带负电的聚电解质；Inh 是腐蚀抑制剂，形成了

多层膜结构，起到自修复性能[28]。 
 

 
图 4  聚电解质防腐涂层自修复示意图[28] 

Fig. 4  Self-healing schematic diagrams of polyelectrolyte 

anticorrosive coating[28]: (a) Corrosion attack; (b) Response of 

PEs; (c) Self-healing 

 

2  控制失水收缩减小开裂 
 

干泥状的龟裂结构是大多数转化膜的典型形貌，

产生这种形貌的根本原因是转化膜成膜后期干燥失水

造成的，而另一方面则是由于成膜过程中剧烈的析氢

反应产生的氢气泡。这种网状分布的裂纹降低了转化

膜的连续性，为腐蚀介质和基体的基础提供了有效的

通道，不利于转化膜的长期服役。目前对于降低转化

膜开裂方面的研究主要集中在 4 个方面：采用后处理

手段抑制脱水、无水溶剂环境制备转化膜、附加磁场

对析氢反应进行抑制、以及成膜后进一步热处理。 
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2.1  后处理抑制脱水 
对铈转化膜的成膜过程及机理研究可知，转化膜

是由 3 层膜构成，干燥过程导致转化膜膜层开裂的主

要原因是表面纤维层的组织疏松、膜层之间结合力的

不同以及干燥时的脱水反应[29−30]。徐洛民等[31]发现，

采用 NH4H2PO4 对铝合金进行后处理，膜层的形貌和

性能是一个受温度和时间影响的动力学过程。将稀土

转化膜浸泡在 Na3PO4溶液中进行磷酸盐致密化处理，

结果表明经致密化处理，原膜层中的含结晶水多的铈

的氧化物和氢氧化物转变为稳定的 CePO4，抑制了转

化膜在干燥过程中的脱水反应，膜层的裂纹明显减少，

如图 5 电化学测试结果表明耐腐蚀性能明显提高，图

5(a)中进行磷酸盐致密化处理后的转化膜，阻抗半径

提高近 5 倍，腐蚀速度减慢，耐蚀性提高。图 5(b)图
中进行磷酸盐致密化处理后的转化膜，腐蚀电位提高，

耐蚀性提高。 
 

 
图 5  铈转化膜电化学测试曲线[31] 

Fig. 5  Electrochemical test curves of cerium conversion 

coating[31]: (a) Nyquist plots; (b) Potentiodynamic polarization 

curves 

 
由于转化膜结晶水含量减少，改善了因干燥脱水

而引起的转化膜开裂行为，转化膜致密化后的微裂纹

产生是由原组成物与新生成膜层之间密度的差异而引

起的[32−33]。转化膜的表面形貌改善和致密性提高，使

得 Rcoat和 Rcoat+Rct都提高，有效地隔绝了基体与腐蚀

介质，同时抑制了腐蚀产物的扩散，改变了裂纹引起

转化膜的一系列腐蚀行为，因此耐蚀性能得到大幅度

提高[34]。 
因此，转化膜的致密化后处理技术可以显著的修

复膜层存在的孔隙和裂纹等缺陷，提高膜层的致密性

和连续性，从而提高耐蚀性能。 
 
2.2  无水溶剂抑制析氢 

成膜溶剂对于成膜质量的影响主要体现在两个方

面：一方面镁/铝合金转化膜在成膜初期在其表面会产

生剧烈的析氢反应，氢气泡的释放是造成转化膜疏松

多孔结构的一个主要原因。而另一方面转化膜在离开

成膜液后，因为失水产生严重的收缩进而出现典型的

裂片状结构。转化膜在经过初步干燥后，仍然会含有

相当含量的结晶水，结晶水的挥发也会进一步地导致

转化膜的开裂情况。 
综上所述，降低转化膜中结晶水含量的降低，有

助于抑制膜层的开裂行为，保证转化膜的连续性和致

密性。采用无水溶剂作为成膜溶剂能够有效的降低转

化膜在成膜后期的失水现象[35−36]。 
文献[37−39]研究中发现，无水环境下制备的转化

膜主要沉积在 α相，而水溶液环境下的转化膜则主要

沉积在 β相，如图 6 所示。乙醇溶液作为成膜溶剂的 
 

 
图 6  铈转化膜微观结构[37] 

Fig. 6  Microstructures of cerium conversion coating[37]: (a) 

Ethanol solvent; (b) Water solvent 
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转化膜，其耐蚀性和结合力均大于水溶液环境制备的

转化膜。 
文献[40−42]中研究了一种新型的羧酸钕盐无水

转化膜被成功制备和应用在 AZ91D 镁合金上，是以

乙醇为溶剂、4 种羧酸溶液(草酸、酒石酸、柠檬酸、

植酸)为活化剂。镁合金的化学性质比较活泼，在酸的

水和溶液中会产生大量 H2。与此同时，H2引起的沉淀

和不可避免的腐蚀性问题都影响着转化膜的密度。所

以以水作为溶剂的镀液制备出的转化膜存在较严重的

开裂情况。以乙醇为溶剂的无水转化系统中的氢离子

含量很低，在一定程度上会产生相对稳定的低腐蚀性

能，同时也会减少转化膜的开裂情况。除此之外，有

机溶剂和有机酸溶液富含的官能团(如—COOH、—

OH)，能有效提高机体表面与转化膜间的键合力。镁

合金表面经无水羧酸处理的钕盐转化膜是为了更好地

改善镁合金的前处理过程。图 7 所示为 4 种羧酸为活

性剂的羧酸钕盐无水转化膜的微观结构。图 7(a)和(d)
所示具有相似的裂纹。图 7(c)中转化膜有很少的裂纹，

结构致密，转化膜较薄，能够清晰地观测到基体 β相
结构。图 7(b)结构与其他几种明显不同，在机体表面

呈细团粒状，裂纹较小，膜层较厚，很难区分底层相

结构。 

目前研究表明，在形成转化膜的过程中有机羧酸

溶液有不同的离子化能力，这直接影响了转化膜的性

能。在以上的酸溶液中，植酸中含有 12 个活性羧酸原

子，因此为镁合金基体提供更多离子化的机会，所以

4 种无水羧基钕盐转化膜中，植酸的性能更好。 
 
2.3  附加磁场抑制氢气附着 

磁场能够影响电子自旋进而影响化学反应的进

行。已经有研究证明磁场能够加速溶液中 HP 的形核

率和生长率。与无磁场作用相比，磁场能够增加 HP
的形核，生成的转化膜更加均匀致密，颗粒细小。在

附加磁场作用下，氧气泡体积缓慢膨胀，析氢反应则

为大量的小气泡，而且能够快速的从基体表面分离出

去，这有利于形成光滑致密的转化膜[43−44]。如果氧气

不能及时从基体表面移除，表面吸附的氧气会抑制膜

的生长。此外，大量小气泡的形成会引起微磁流体动

力学作用，进而在这些气泡附近产生强烈的局部对流

现象[45]。 
转化膜的形成主要取决于形核和长大两个过程，

由于磁场能够使电子的驰豫时间的延长，从而增加了

转化膜溶液中反应离子的碰撞几率，加速形核，抑制

长大。得到了更多细小的晶粒，因而获得致密的膜层 
 

 
图 7  无水转化膜微观结构[40] 

Fig. 7  Microstructures of no water conversion coatings[40]: (a) Oxalate; (b) Tartaric acid; (c) Citric acid; (d) Phytic acid 
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结构。这可以从图 8 中的 SEM 结果得到验证，附加

磁场下获得的涂层颗粒数目明显多于无磁场下的，因

为形核速度加快，生长过程受到限制，磁场下获得颗

粒粒径更加细小一些。磁场除了影响化学反应过程的

自由基反应、电子自旋和系统熵等重要因素，洛伦兹

力也会引起磁流体力学效应，也是可以调节转化膜生

成过程中的离子传输过程[46]。 
 

 

图 8  转化膜的二维微观形貌[46] 

Fig. 8  Microstructures of conversion coatings[46]: (a) Without 

magnetic field; (b) Additional magnetic field of 0.25 T; (c) 

Additional magnetic field of 0.5 T 

 
2.4  热处理致密化 

文献[47−49]研究得出了镁合金表面植酸转化膜

在 150~400 ℃热处理后，表面裂纹出现愈合的现象。

如图 9 电化学测试可知，随着热处理温度的升高，转

化膜表面的裂纹逐步愈合，这使得镁合金表面转化膜

的耐蚀性进一步增强。在热处理过程中，转化膜的组

成由非晶态的镁和植酸盐转换成晶态的 Mg2P2O7。与

此同时，复杂的大分子变成了小的有机结构，并伴随

着体积的增加，导致表面裂缝自愈[50−51]。 
 

 
图 9  不同热处理温度下的极化曲线[47] 

Fig. 9  Polarization curves under different heat treatment 

temperatures[47] 

 

3  控制析氢提高结合力 
 

在转化膜成膜初期，镁/铝合金基体和成膜溶液接

触，剧烈的析氢反应产生大量不同尺寸的氢气泡，尺

寸较小的气泡附着在基体表面阻断了成膜溶液和基体

的进一步接触，导致界面处结合力较差，进而出现薄

膜脱落的现象，因而界面析氢将导致转化膜的结合力

减弱,这也是转化膜结合力较弱的主要原因。转化膜界

面与基体的结合力是决定转化膜性能的关键因素，同

时也是影响转化膜使用寿命的重要因素。 
提高基体与转化膜的结合力可以有效提高转化膜

的耐蚀性及耐摩擦性等。控制析氢是提高转化膜结合

力的一个有效方法，还可通过热处理来提高结合力。

在热处理的过程中可能会发生基体与镀层中一些组分

的相互扩散，因而增大了镀层与基体的接触面积，改

善了结合力。所以转化膜也可以也通过热处理来提高

基体与膜层的结合力[52−53]。 
 

4  结果与展望 
 

随着现代科学技术的发展,转化膜以其成本低、操

作简单等优点而倍受青睐。从 3 方面对提高镁合金表

面转化膜性能进行了综述，转化膜的新研究方向可以

从其自修复、减少膜层开裂情况、增强膜层结合力等

方面开展： 
1) 在成膜过程中引入外场作用，例如(电场、磁
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场、应力场、热力场)提高转化膜的成膜效率和成膜质

量，促使主要成膜离子在成膜过程中能够有效地向基

体沉积，改善基体和转化膜的界面结合强度。 
2) 制备多层复合转化膜，对于不同的功能区域制

备针对性的转化膜。界面结合处可采用热处理或者是

附加外场以提高基体和转化膜间的结合力。转化膜中

层，则采用复合添加缓释剂、纳米分散颗粒等物质以

提高转化膜的耐蚀性能。而对于转化膜的外层则可正

对性的制备具有一定耐磨性能的转化膜。从而能够从

整体上提高转化膜的性能。 
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