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摘  要：为了提高 ZK60 镁合金的耐腐蚀性能，利用磷酸盐溶液或锡酸盐溶液，考察了在 ZK60 镁合金上形成磷

酸盐或锡酸盐化学转换膜的工艺条件及膜层的耐蚀性能。通过改变处理时间和温度，可以得到性能不同的转换膜。

通过电化学阻抗谱技术和极化曲线技术研究转化膜的耐腐蚀性能，利用扫描电镜研究其微观结构。结果表明：在

磷酸盐溶液中，当处理温度为 50 ℃时，磷化 30 min 后试样的电荷转移电阻(Rct)为 224.03 Ω∙cm2；当温度为 80 ℃，

反应时间为 45 min 时，所得转换膜的 Rct 为 377.67 Ω∙cm2，阻值最大，耐腐蚀性能最好；对于锡酸盐化学转化膜，

90 ℃下，处理 60 min 的膜层耐蚀性能最好，其 Rct 为 388.32 Ω∙cm2，与磷酸盐化学转化膜相比，两种膜的保护

性能相差不大。 

关键词：化学转化膜；磷酸盐；锡酸盐；腐蚀；电化学阻抗谱 

中图分类号：TG178       文献标识码：A 
 

Phosphate and stannate chemical conversion coatings on 
ZK60 magnesium alloy 

 
CHENG Ying-liang1, WU Hai-lan1, LI Ling-ling1, CHEN Zhen-hua1, WANG Hui-min1, ZHANG Zhao2, WU You-wu1 

 
(1. College of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China; 

2. Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

 
Abstract: In order to enhance the anti-corrosive performance of ZK60 magnesium alloy, the chemical conversion 

coatings on ZK60 magnesium alloy obtained from phosphate or stannate solutions were studied. Different chemical 

conversion coatings were obtained by changing the processing time and temperature. The anti-corrosive performance of 

coatings was studied by electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic polarization curves, the 

microscopic structures were studied by SEM. The results indicate that the charge transfer resistance(Rct) of the sample 

treated at 50 ℃ for 30 min is 224.03 Ω∙cm2, while the Rct of chemical conversion coatings obtained in phosphate 

solution at 80 ℃ for 45min is 377.67 Ω∙cm2, showing the highest anti-corrosive performance. For the stannate 

chemical conversion coatings, the coating obtained at 90 ℃ for 60 min has the best anti-corrosive performance with Rct 

value of 388.32 Ω∙cm2, but compared with the phosphate chemical conversion coatings, the difference in anti-corrosive 

performance is not obvious. 
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镁合金是目前最轻的金属结构材料，有着极好的

物理性能和力学特性，如密度低，比强度高，铸造性

能和机加工性能良好等，被广泛应用于汽车制造、机

械制造、通讯、光学仪器、计算机制造、航天航空等 
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对产品轻量化要求较高的领域[1−4]。但是，镁的化学性

质非常活泼，标准电极电位较低(−2.36 V)，耐腐蚀性

很差，即使在室温下也很容易被氧化形成一层氧化镁

的膜层，然而这一膜层很疏松，不能对镁基体提供保

护作用[5]。因此，提高镁合金的耐腐蚀性已经成为工

业生产中一个重要的问题。常用方法是运用化学转换

处理、阳极氧化、电镀、涂漆等工艺在镁合金表面形

成一层耐腐蚀的膜层，提高其耐蚀性[6−7]。由于化学转

换处理成本低廉、工艺简单，因此广泛应用于工业生

产中[8]。比较成熟的化学转化处理有铬酸盐处理，处

理后膜层的耐腐蚀性能较好；而传统的化学转换处理

液中含有受到严格限制应用的六价铬离子，随着人们

环保意识的增强，开发无铬的化学转换处理液，包括

稀土处理、锡酸盐处理、高锰酸盐处理、磷酸盐处理

等[9−15]越来越受到重视。 
本文作者主要研究了 ZK60 镁合金上的磷酸盐和

锡酸盐化学转化膜工艺，通过改变处理温度和时间得

到不同的化学转化膜，并采用现代电化学方法研究了

不同工艺条件下形成的膜层的耐腐蚀性能。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

本实验所用 ZK60镁合金名义上的化学成分为(质
量分数)：Zn 5.5%, Zr 0.45%, 余量 Mg。锌添加在镁合

金中具有固溶强化和时效强化的双重作用，锆在镁中

的固溶度虽然很小，但具有很强的晶粒细化的作用。

本试验采用的镁合金材料是挤压态的 ZK60 板材，从

挤压态板上线切割下来的试样呈长方体，试样一端与

铜导线固定，然后用环氧树脂包封，只暴露一端尺寸

为 5.30 mm×9.76 mm 的工作面(S=0.517 28 cm2)。实

验前试样先后经 400#和 1500#水磨砂纸打磨，水洗之

后再用丙酮清洗，吹干。 
 
1.2 化学处理液 

本实验磷化处理及锡酸盐处理所用的槽液成分分

别见表 1 与表 2。 
 
表 1 磷化处理液的主要成分 

Table 1 Chemical composition of phosphate solution (g/L) 

Na2HPO4 H3PO4
1) NaNO2 NaNO3 Zn(NO3)2 NaF

20 7.4 3 1.84 5 1 

1) mL/L 

表 2  锡酸盐处理液的化学成分 

Table 2  Chemical composition of stannate solution (g/L) 

NaOH Na2SnO3·3H2O CH3COONa Na4P2O7 

10 50 6.03 50 

 

1.3  实验方法 

磷化处理或锡酸盐处理在恒温水浴箱中进行。本

实验主要研究了处理时间和温度这两个工艺参数对所

形成膜层性能的影响。通过改变这两个参数可以得到

性能不同的膜层，然后用电化学手段研究膜层的耐蚀

性能。磷化是一个吸热过程，一般都需要较高的温度，

本文作者考察了 ZK60 镁合金在中温(50 ℃)和高温

(80 ℃)两种工艺条件下的成膜工艺和膜层性能。关于

锡酸盐处理温度，根据相关资料，本实验锡酸盐处理

的温度为 90 ℃[16]。电化学测试主要在 CHI660B(CH 

Instruments, Inc. 3700 Tennison Hill Drive Austin, TX 

78738-5012 USA)测试仪上进行。测试装置采用三电极

体系，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极，

试样为工作电极，腐蚀介质为由蒸馏水和分析纯 NaCl

配制而成的 3.5%NaCl 溶液。主要利用电化学阻抗谱

技术和动电位扫描极化曲线技术来评价膜层的耐蚀性

能，电化学阻抗谱测试采用的正弦波扰动信号的幅度

为 5 mV，测量频率范围为 105 Hz~5 mHz。电化学极

化曲线技术的扫描速率为 0.5 mV/s。所有的电化学试

验在恒定温度 25 ℃下进行。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  磷酸盐化学转化膜 

2.1.1  成膜过程中时间—电位曲线的分析 

在不同温度的磷化过程中，记录试样表面电极电

位随时间变化的曲线，结果如图 1 所示。 

从图 1 中可以看到，在 50 和 80 ℃下，磷化过程

刚开始的 1 min 左右时，试样的电极电位都有一个小

幅度的下降。这可能是金属表面在酸性的磷化液中表

面膜层发生活性溶解的原因。随后电极电位出现一个

明显的上升阶段，一定时间以后，电位基本保持平稳。

这应该对应着成膜反应进行直到达到平衡的过程。从

图上可以看出，在 50 ℃下，800 s(约 13 min)内的磷

化反应已基本达平衡；在 80 ℃下，1.8 ks(30 min)后

反应基本达到平衡。 
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图 1  不同温度下成膜过程中试样表面电位随时间的变化 

Fig.1  Open circuit potential of samples as function of 

immersion time in phosphate bath at different temperatures: (a) 

50 ℃; (b) 80 ℃ 

 
2.1.2  50℃下不同处理时间对膜层性能的影响 

为考察在 50 ℃下，不同处理时间对磷化膜层的

耐腐蚀性能的影响，本实验对磷化处理时间为 10、20
和 30 min 的试样在 3.5%NaCl(质量分数)溶液进行了

电化学阻抗谱测试，结果如图 2 所示。 

从图中可以看出，镁合金和经过磷化处理的试样

的阻抗谱图都类似，其图谱由高频的容抗弧和低频的

感抗成分组成。其低频的感抗行为，实验数据点大都

比较离散，可能与低频时体系的稳定性遭到破坏有关

(如发生电位漂移)。感抗的出现，根据曹楚南[17]的理

论，是由于孔蚀诱导期引起。高频的容抗行为，因是

由基体镁合金的活性溶解所引起，可以用图 3 所示的

等效电路图来表示这一电化学过程。Rs 为溶液电阻， 
Rct为电荷转移电阻(反应电阻)，CPE 为常相位角元件，

相当于界面的电容 CPE，ZCPE =1/Y0(jω)−n，式中，ZCPE

为 CPE 元件的阻抗；Y0为常数； 1−=j ；ω为角频

率；n 为弥散指数，n=1，CPE 相当于一个纯电容。n=0 

 

 

图 2  50 ℃时处理不同时间后磷酸盐化学转化膜在 NaCl
溶液中的阻抗谱图 
Fig.2  EIS results recorded in NaCl solution for samples 
obtained in phosphate bath at  50 ℃: (a) Nyquist plots; (b) 
Bode plots 
 

 

图 3  用以拟合 EIS 测量的高频部分的等效电路 

Fig.3  Equivalent circuit used to fit high frequency part of EIS 

measurement 

 
时，CPE 相当于一个纯电阻；n=−1 时，CPE 相当于

一个电感[18−19]。 
利用图 3 所示的等效电路对图 2 的高频容抗弧进

行拟合，结果列于表 3。 
从表 3 可以看出，随磷化时间的延长，膜层的电

荷转移电阻逐渐增大，电荷转移电阻和电极反应的速

度亦即金属的溶解速度有关，处理 30 min 得到的膜层

电荷转移电阻值最大，对应最好抗腐蚀性能。 



第 17 卷第 5 期                             程英亮，等: ZK60 镁合金磷酸盐及锡酸盐化学转化膜 679

表 3  50 ℃磷化处理不同时间后试样的高频 EIS 拟合数据 

Table 3  Fitted results of high frequency part of EIS of 

samples obtained at 50 ℃ and different phosphating time 

Time/ 
min 

Rs/ 
(Ω∙cm2) 

Y0/ 
(Ω−1∙cm−2∙s−n) 

n 
Rct/ 

(Ω∙cm2) 

0 7.26 1.56×10−5 0.98 92.85 

10 6.39 6.53×10−5 0.91 139.98 

20 7.50 4.50×10−5 0.86 152.75 

30 12.23 4.68×10−5 0.76 224.03 

 
2.1.3  80 ℃下不同处理时间对膜层性能的影响 

从图 1 可知，80 ℃时磷化过程达到稳定的时间要

长一些。实验中测试了处理不同时间后的试样在

3.5%NaCl 溶液中的电化学阻抗谱，结果列于图 4 中。 
从图中可以看出，测得的电化学阻抗谱和 50 ℃

下测得的谱图类似，可用相同的等效电路拟合其高频

容抗弧，结果如表 4 所列。 
 

 

图 4  80 ℃时磷化处理不同时间后磷酸盐化学转化膜在

3.5%NaCl 溶液中测得的 EIS 图 
Fig.4  EIS results recorded in NaCl solution of samples 
obtained in phosphate bath at 80 ℃: (a) Nyquist plots; (b) 
Bode plots 

表 4  80 ℃磷化处理不同时间后试样的高频 EIS 拟合数据 

Table 4  Fitted results of high frequency part of EIS of 

samples obtained at 80 ℃ for different phosphating time 

Time/ 
min 

Rs/ 
(Ω∙cm2)

Y0/ 
(Ω−1∙cm−2∙s−n) 

n 
Rct/ 

(Ω∙cm2)

0 7.26 1.56×10-5 0.98 92.85 

10 6.38 2.69×10-5 0.89 198.27 

20 8.83 5.10×10-5 0.79 209.55 

30 7.91 3.77×10-5 0.86 227.29 

45 26.67 4.54×10-5 0.66 377.67 

 
所以根据电化学阻抗谱(EIS)的结果，经过磷化处

理 45 min 的化学转化膜的抗腐蚀性能最好。 
2.1.4  合金基体及不同磷化膜层微观形貌 

采用扫描电镜对不同条件下制得的膜层进行观

察，其结果如图 5 所示。 
从图 5(b)~(e)可知，随磷化时间的延长，膜层的

覆盖率增大，且膜层的晶粒逐渐变小。在磷化时间为

10~20 min 时，合金的表面有比较粗大的晶粒存在，

但整个合金表面的覆盖率并不高；当时间提高到

30~45 min 时，合金表面几乎完全被细小的晶粒所覆

盖。观测的结果表明，磷化膜的形成过程存在一个溶

解和形核生长的动态平衡，初始在合金表面不同位置

生成晶粒，晶粒迅速长大，但随时间的延长，初生并

长大的晶粒溶解，同时在合金表面不同位置生成新的

晶粒，从而使合金的表面形成细小而覆盖完整的磷化

膜层。对比图 5(a)和(d)表明，合金在低温下形成的膜

层呈层片状，而且晶粒尺寸要大得多，表明在低温时

合金表面的磷化膜层的晶粒的溶解速度要低一些。能

谱仪对膜层进行的面扫描成分分析结果显示(质量分

数)：C 4.19%；O 39.15%；F 2.25%；Mg 3.33%；P 
12.18%；Zn 38.90%，说明膜层为含锌和磷的氧化物。 
2.1.5  磷化处理温度的影响 

从 50 ℃和 80 ℃下的磷酸盐化学转化膜的电化

学阻抗谱结果来看，50 ℃下处理 30 min 的试样电荷

转移电阻为 224.03 Ω∙cm2，而 80 ℃下处理 45 min 的

试样电荷转移电阻为 377.67 Ω∙cm2，明显高于 50 ℃
下制得的化学转化膜。为进一步证实电化学阻抗谱的

测量结果，同时对 50 ℃下处理 30 min 和 80 ℃下处

理 45 min 得到的两种膜层进行了动电位扫描极化曲

线的测量，其结果如图 6 所示。通过对图中测得的极

化曲线进行拟合， 50℃下处理 30 min 的腐蚀电流密

度为 7.01×10−4 A/cm2，80 ℃下处理 45 min 的腐蚀电

流密度为 1.90×10−4 A/cm2，所得结果表明后者腐蚀电

流小，这进一步证实了电化学阻抗谱的结果。这是因 
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图 5  ZK60镁合金及不同温度和处理时间

的磷化膜层 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of phosphating coatings 

obtained at different temperatures and time 

on ZK60magnesium alloys: (a) 50 ℃, 30 

min; (b) 80 ℃, 10min; (c) 80 ℃, 20 min; 

(d) 80℃, 30 min; (e) 80 ℃, 45 min 

 
 为磷化是一吸热过程，升高温度有利于磷化膜的形成。 

 

 

2.2  锡酸盐化学转化膜 
为考察不同处理时间对锡酸盐化学转化膜性能的

影响，对锡酸盐处理 30、60 和 90 min 的化学转化膜

在 3.5%NaCl 溶液中进行电化学阻抗谱测试，其结果

如图 7 所示。 
从图 7 可以看出，锡酸盐处理后试样的电化学阻

抗谱图和磷化试样的谱图类似，所以可以采用相同的

方法来处理，用 Zview 软件对所测得的电化学阻抗谱

进行拟合，所得到的数据如表 5 所示。 
由表中看出，处理 60 min 的锡酸盐化学转化膜

的电荷转移电阻为 388.32 Ω∙cm2，高于其他条件制

得的试样的阻值，将它和磷化实验得到的膜层性能进

行比较，80 ℃磷化处理 45 min 的膜层阻值为 377.67 
Ω∙cm2，可见锡酸盐化学转化膜和磷酸盐化学转化膜 

图 6  50 ℃下 30 min 和 80 ℃下 45 min 试样的极化曲线 

Fig.6  Potentiodynamic polarization curves of samples 

obtained at 50 ℃ for 30 min and 80 ℃ for 45 min 



第 17 卷第 5 期                             程英亮，等: ZK60 镁合金磷酸盐及锡酸盐化学转化膜 681

 

 

图 7  不同处理时间锡酸盐化学转化膜在 NaCl 溶液中的

EIS 图 

Fig.7  EIS results recorded in NaCl solution of stannate 

conversion coatings with different processing time: (a) Nyquist 

plots; (b) Bode plots 

 
表 5  不同处理时间的锡酸盐化学转化膜的 EIS 图谱拟合

数据 

Table 5  Fitted results of EIS of stannate conversion coatings 

with different processing time 

Time 
/min 

Rs/ 
(Ω∙cm2) 

Y0/ 
(Ω−1∙cm−2∙s−n) 

n 
Rct/ 

(Ω∙cm2)

0 7.26 1.56×10-5 0.98 92.85 

30 8.34 3.92×10-5 0.79 148.72 

60 10.75 3.38×10-5 0.70 388.32 

90 18.24 3.60×10-5 0.72 181.05 

 
的保护性能相当，但它加热温度比磷化过程的高，而

且处理时间要比磷化过程要长。图 8 所示是本实验制

得的锡酸盐化学转化膜的表面 SEM 形貌。 

 

 
图 8  不同处理时间获得的锡酸盐转换膜的 SEM 形貌 

Fig.8  SEM images of stannate conversion coating with 

different processing time: (a) 60 min; (b) 90 min 

 
从图 8 可知，锡酸盐转化膜为合金表面堆积的一

层近似圆形的颗粒，对图 8(a)进行能谱分析，其成分

为(质量分数)：O: 54.75%； Na: 1.11%； Mg: 6.59%；

P 0.23%；Zn: 1.27%；Sn：36.05%。对比图 8(a)和(b)
可知，转化时间为 60 min 和 90 min 的表面形貌没有

大的区别，而电化学阻抗谱技术表明处理 90 min 的膜

层耐腐蚀性能略小于 60 min 的膜层，这可能是处理时

间过长导致膜层内层遭到处理液的侵蚀溶解引起。因

此，对于锡酸盐化学转化膜，处理时间 60 min 已足够。 
 

3  结论 
 

1) 从磷化实验的时间—电位曲线看出，50 ℃下

磷化处理 800 s 左右，80 ℃下磷化处理 1.8 ks 左右，

反应基本达平衡。 
2) 从电化学阻抗谱实验看出，磷酸盐、锡酸盐在

NaCl 腐蚀介质中的阻抗图谱由高频的容抗弧和低频

的感抗成分构成。可以从高频部分获得电荷转移电阻

来评价膜层的耐蚀性。 
3) 50 ℃下，磷化处理 30 min 的磷酸盐转化膜的

耐蚀性最佳；80 ℃下，磷化处理 45 min 的膜层性能
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最佳，并且高温有利于提高膜层的耐蚀性。 
4) 本实验得到的锡酸盐化学转化膜和磷酸盐化

学转化膜的保护性能相当。 
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