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AZ31镁合金钼酸盐转化膜 
 

杨黎晖，李峻青，于  湘，张密林 
 

(哈尔滨工程大学 材料科学与化学工程学院，哈尔滨 150001) 

 
摘  要：利用钼酸盐溶液在AZ31 镁合金表面获得棕黄色的转化膜。用扫描电镜(SEM)和X射线光电子能谱(XPS)

对膜层的形貌和组分进行研究，采用动电位极化曲线测试对膜层的耐蚀性进行研究。结果表明：膜的微观形态由

球形颗粒构成，膜层厚度约 12 µm，对镁合金的覆盖作用良好；转化膜表层中Mo元素主要以MoO3形式存在，在

膜的内部钼主要以MoO2和MoO(OH)2存在，并含有部分MoO3；钼酸盐转化膜在阳极极化过程中发生明显的钝化，

腐蚀电位正移 683 mV，腐蚀电流密度降低 2个数量级，明显提高AZ31镁合金的耐蚀性能。同时对镁合金表面钼

酸盐转化膜的成膜机理进行初步探讨。 
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Abstract: A brown-yellow conversion coating was obtained on the surface of AZ31 magnesium alloy in molybdate 

solution. The morphology, composition and corrosion resistance of the coating were studied by scanning electron 

microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and potentiodynamic polarization analysis, respectively. Potentiodynamic 

polarization analysis was used to study the corrosion resistance of the coating. The results show that the conversion 

coatings consist of spherical particles and the thickness of the coating is about 12 µm. The exterior conversion coating 

consists of MoO3. However, the inner conversion coating mainly consists of MoO2 and MoO(OH)2 as well as a little 

amount of MoO3. An obvious passivation occurs on the molybdate conversion coating during anodic polarization. The 

corrosion potential shifts 683 mV positively, and the corrosion current density decreases two orders of magnitude. The 

corrosion resistance of AZ31 alloy is remarkably improved by the molybdate conversion coating. The mechanism of the 

coating was discussed briefly. 
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镁合金以其优异的性能被称为 21 世纪最有发展

潜力的绿色材料，广泛应用于汽车制造、航空航天、

电子通讯等众多领域[1−2]，但镁合金化学活性高，耐腐

蚀性差的特点又在很大程度上限制了其应用范围，因

而镁合金的腐蚀与防护成为国内外学者竞相研究的热

点。最常用的表面处理方法有：化学转化[3−5]、阳极氧

化[6]、微弧氧化[7]和化学镀[8]等，在镁合金表面形成保

护膜，提高其耐蚀性。其中化学转化处理成本低廉、

工艺简单易行，因此广泛应用于工业生产中。比较成

熟的化学转化处理有铬酸盐转化，处理后膜层的耐蚀

性较好，但是Cr6+毒性很大，目前趋向于开发无铬化

学转化工艺，但是这些无铬化学转化膜较薄，耐蚀性 
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和附着力都较差[3−5]。钼酸盐是一种低毒低污染物质，

人们对锌、钢铁、铝等金属材料表面进行钼酸盐转化

处理[9−12]，获得的转化膜具有良好的耐蚀性，有望替

代铬酸盐转化处理。目前有关镁合金钼酸盐转化膜的

研究报道还很少，仅有KATO等[13]在专利中提到在镁

铝合金表面制备钼酸盐转化膜，但并未对膜层成分及

成膜机理进行研究。 
本文作者在 AZ31 镁合金上制备钼酸盐转化膜，

对其微观形貌、组成成分和耐蚀性能进行研究，对成

膜机理也进行初步探讨。 
 

1  实验 
 
基体材料为AZ31D镁合金，尺寸为 10 mm×10 

mm×1 mm，用耐水砂纸逐级打磨至 1500#砂纸，在丙

酮溶液中用超声波清洗 10 min，经碱洗、酸洗后，放
入化学转化膜处理液中处理 5 min后取出，用蒸馏水
冲洗干净，用吹风机快速吹干。 
钼酸盐处理液的主要化学成分为：Na2MoO4 

10~20 g/L，NaF 2~4 g/L，用H3PO4调节溶液的pH值为
3.0~4.0，温度 40~50 ℃。 
采用日本JSM−6480 型扫描电子显微镜(SEM)观

察膜层的表面和截面形貌。利用美国物理电子公司的

PHI 5700 ESCA System型光电子能谱仪进行XPS分
析，以Al Kα(1 486.6 eV)X射线源，采用Ar+束溅射，

能谱采用C1s(284.86 eV)进行校正，分峰拟合采用高斯
/劳伦斯特方程(高斯不低于 80%)最小均方差Shirley消
背底方法。 
利用德国Zahner电化学工作站(IM6e)进行极化测

试，腐蚀介质为 3.5%NaCl溶液，测试温度为室温，采
用标准三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，
辅助电极为铂片，工作电极为待测试样，其有效暴露

面积为 1 cm2。先进行电位—时间曲线测试，待体系

稳定后进行动电位极化曲线测试，扫描范围为相对开

路电位−0.8~+1.0 V，扫描速度为 10 mV/s。测试结束
后利用相应的计算机软件拟合，求出腐蚀过程动力学

参数：腐蚀电位(φcorr)和腐蚀电流密度(Jcorr)。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  转化膜的形貌和成分 

AZ31 镁合金钼酸盐转化膜呈棕黄色，图 1 所示
为钼酸盐膜层的表面和截面形貌。由图 1(a)可见，膜

层由大小不等的球状颗粒构成，存在一些小于 1 µm
宽的微裂纹，但从转化膜的截面形貌(图 1(b))可以看
出，膜层与基体结合良好，厚度约为 12 µm，所以对
基体有较好的覆盖作用。 
 

 

图 1  钼酸盐转化膜的表面和截面形貌 

Fig.1  Surface(a) and cross-sectional(b) morphologies of 

molybdate conversion coating 
 
图 2所示为钼酸盐转化膜表面的全元素扫描谱，

由图可知，钼酸盐转化膜所含有的主要元素为 O、Mo、
Mg和 F，而 C元素是因外界污染所致。 
 

 

图 2  钼酸盐转化膜表面的全元素 XPS谱 

Fig.2  Typical XPS spectra of molybdate conversion coating 
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采用分峰软件对Mo 3d峰进行分峰处理，确定钼
元素在膜层中的化学状态，Mo 3d5/2和Mo 3d3/2峰总是

成对出现[14−15]，并且其强度比I(3d5/2)/I(3d3/2)=3/2，并

且两个峰位间距为固定值 3.13 eV[16]，在窄峰扫描谱图

中，锯齿线为XPS测得的原始数据，而虚线为采用分
峰软件双拟合对测得结果所进行的分峰结果。溅射前

Mo的窄峰扫描谱分峰处理结果(见图 3(a))显示，溅射
前两个分峰结合能232.17 eV和235.31 eV分别与MoO3

的Mo 3d5/2(232.5 eV)和 3d3/2(235.6 eV)相接近，表明膜

层中有MoO3存在。经Ar+溅射 8 min后，结合能相比溅
射前有所降低，表明Mo元素的价态发生了变化，分峰
结果进一步证实。 

图 3(b)所示为溅射后Mo的窄峰扫描谱分峰结果。
曲线 1、2 和 3 所示为Mo 3d5/2峰位，曲线 4、5 和 6
所示为相应Mo 3d3/2峰位。Mo 3d5/2结合能峰中，第 1

个分峰结合能 229.14 eV与MoO2中Mo 3d5/2(232.1 eV) 
的结合能接近，表明膜层中存在MoO2，第 2 个分峰 
 

 
图 3  Mo 元素的窄峰 XPS扫描谱 

Fig.3  Narrow scanning XPS spectra for Mo before Ar+ 

cleaning(a) and after Ar+ cleaning for 8 min(b): 1, 2, 3—    

Mo 3d5/2; 4, 5, 6—Mo 3d3/2

结合能 230.81 eV与MoO(OH)2中的Mo 3d5/2(230.1  
eV)接近，表明膜层中存在MoO(OH)2，第 3个分峰结
合能为 232.65 eV与MoO3中Mo 3d5/2结合能(232.5  eV)
接近，表明仍然存在MoO3。表 1中峰面积比对应该元
素的价态比，可以看出，膜层内部主要为MoO2，占

50%，MoO(OH)2和MoO3的比例分别为 24.8%和
25.2%。 
 
表 1  溅射 8 min后Mo 3d电子XPS分峰结合能及峰面积比 

Table 1  XPS binding energies (eV) of Mo 3d after 8 min of 

Ar+ cleaning and percents of peak area 

Mo 3d5/2 Mo 3d3/2 Total 

229.14 (30%) 232.27 (20%) (50%) 

230.81 (14.9%) 233.94 (9.90%) (24.8%) 

232.65 (15.1%) 235.78 (10.1%) (25.2%) 

Values in parenthesis are percents of peak area. 
 

2.2  转化膜的耐蚀性 
图 4 所示为钼酸盐转化膜试样和空白试样在

3.5%NaCl 溶液中测得的的动电位极化曲线。由图可
知，钼酸盐转化膜试样自腐蚀电位正移，且在阳极极

化过程中出现明显的钝化现象，表明转化膜对镁合金

有钝化屏蔽的作用。通过对图 4中测得的极化曲线进
行线性拟合，得出腐蚀过程中的动力学参数，结果列

于表 2。成膜试样的自腐蚀电位提高 683 mV，腐蚀电
流密度降低 2个数量级，因此，钼酸盐转化膜的存在
有效地提高了镁合金的耐蚀性。 
 

 

图4  AZ31镁合金钼酸盐转化前后在3.5%NaCl溶液中的动

电位极化曲线 

Fig.4  Potentiodynamic polarization curves for AZ31 alloy 

before and after molybdate treated 
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表2  AZ31镁合金在3.5%NaCl溶液中电化学极化曲线拟合

结果 

Table 2  Fitting results from polarization curves for AZ31 Mg 

alloy in 3.5% NaCl solution 

Sample φcorr/V Jcorr/(A·cm−2) 

AZ31 −1.505 1.514×10−4

Molybdate treated −0.822 3.930×10−6

 

2.3  成膜机理分析 
在实验过程中观察到镁合金试片上有气泡析出，

并且试片附近溶液变蓝色，表明发生氢气的析出和钼

酸根离子的还原。镁合金在酸性溶液中发生腐蚀反应，

阴极过程为析氢反应，阳极发生镁的溶解，总反应方

式： 程
 
Mg+2H+→Mg2++H2↑                        (1) 
 

F−作为促进剂的同时也参与成膜，F−与一部分游

离出来的Mg2+生成极难溶的MgF2，通过原位生成作用

沉积于基体表面： 
 
Mg2++2F−→MgF2↓                          (2) 
 
难溶性MgF2的存在为钼酸盐转化膜的形成和附着提

供了有利条件。 
钼酸盐在酸性介质中具有弱氧化性[17]，在镁合金

表面发生还原反应，依据XPS的分析结果，钼酸盐转
化膜的形成可以分为 2个阶段：首先是钼酸根吸附在
镁合金表面；之后吸附的钼酸根发生 3种不同的反应： 

−2
4MoO +Mg+2H+→MoO2+MgO+H2O          (3) 

−2
4MoO +Mg+2H+→MoO(OH)2+MgO           (4) 

−2
4MoO +2H+→H2MoO4→MoO3+H2O           (5) 

这 3种反应的产物共同构成转化膜，而在表层中
主要是发生式(5)所示的反应，钼酸根与金属/溶液界面
处的H+形成钼酸，在吹风机吹干过程中分解为MoO3。 
 

3  结论 
 

1) 在 AZ31镁合金上制备棕黄色钼酸盐转化膜，
膜层较厚，对基体有很好的覆盖作用。 

2) 转化膜中钼在表层中主要以六价的形式存在，
内层主要是四价，部分为六价。 

3) 动电位极化曲线表明，钼酸盐转化膜大大提高
了 AZ31 镁合金的耐蚀性能，在阳极极化过程中发生
明显的钝化，腐蚀电位正移 683 mV，腐蚀电流密度降
低 2个数量级，可对基体起到良好的防护作用。 
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