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钙对镁合金表面锰系转化膜的影响 
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摘  要：将钙离子作为添加剂，加入到镁合金锰系转化膜成膜溶液中。应用粗糙度仪和电化学方法研究钙离子对

膜层粗糙度和膜层耐蚀性的影响规律；应用SEM和XPS分析钙离子对膜层表面形貌影响、膜层的元素组成和钙离

子的存在形式。结果表明：Ca(NO3)2浓度大于 2 g/L后，膜层粗糙度较未添加前有所降低，膜层表面组织变得平整，

膜层裂纹变得窄小；Ca(NO3)2浓度为 5 g/L时，膜层的耐蚀性最好。XPS结果表明，膜层主要由Mn、P、O、Mg、

Ca和Al元素组成，钙离子在膜层中以CaCO3、CaO和一种无定形态磷酸钙盐存在。 
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Effect of Ca2+ on phosphate conversion coating on magnesium alloy 
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Abstract: Ca2+ was added into the phosphate conversion solution of magnesium alloy as an additive. Roughness tester 

and electrochemical test were used to analyze the effect of Ca2+ on the roughness and corrosion resistance of coating; 

SEM was used to observe effect of Ca2+ on the morphology of coating. XPS was used to investigate the composition of 

coating and what kind of Ca salts existing in the coating. The results show that the surface of coating turns to smooth and 

the crack of the coating becomes narrow when the concentration of Ca(NO3)2 in conversion solution exceeds 2 g/L. The 

corrosion resistance of coating is the best at 5 g/L of Ca(NO3)2. XPS results show that the coating is composed of Mn, P, 

O, Mg, Ca and Al, and Ca2+ exists in the coating in the form of CaCO3, CaO and a kind of amorphous calcium phosphate 

salt. 
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耐蚀性差是镁合金应用的瓶颈之一[1−2]。目前应用

在镁合金的表面防护方法主要包括：化学转化膜、微

弧氧化技术，有机涂层和金属镀层等[3]，其中化学转

化膜具有廉价、操作简单等优点。目前研究较多的化

学转化膜体系包括：磷酸盐转化膜[4]、锡酸盐转化膜[5]、

稀土转化膜[6]和有机酸转化膜[7]等。 

镁合金锰系转化膜[8]已经应用到生产中，但存在

成膜时间过长、膜层粗糙度逐渐上升和处理效率下降

等缺点。由于钙离子具有提高膜层的耐蚀性、细化膜

层结构等优点，所以在钢铁磷化中得到应用[9]。因此，

针对镁合金磷酸锰系转化膜在生产中遇到的问题，本

文作者将钙离子作为添加剂加入到成膜溶液中，并研

究钙离子对膜层的粗糙度、表层结构和耐蚀性等指标

的影响规律，以便确定最佳添加量，为镁合金锰系磷 
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酸盐转化膜性能改进提供了一种有效的途径。 
 

1  实验 
 

实验材料为 AZ91D 压铸镁合金，试样的加工尺

寸为：3 cm×2 cm×0.2 cm。 
试样处理步骤为：800#水砂纸打磨→水洗→碱洗

除油→水洗→酸洗→水洗→成膜处理→水洗→干燥。 
碱洗液成分为25 g/L的NaOH溶液，处理温度为70 

℃，时间1 min；酸洗液为20 g/L的NH4H2PO4溶液，处

理温度为常温，时间0.5 min；成膜溶液成分为基础液
[10]和一定浓度的Ca(NO3)2，其中Ca(NO3)2依次按0、
1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0 g/L添加到基础液中，

处理温度为60 ℃，pH为2.75，时间10 min。 
应用精度为十万分之一的电子天平对成膜前后试

样进行称重；利用 MITUTOYO 表面粗度计，对膜层

的粗糙度进行测量。 
将不同工艺条件下获得的试样经过硅胶封闭，分

别留有 1 cm×1 cm 的端面。电化学测试采用三电极体

系，将试样作为工作电极放入到 3.5%NaCl 溶液中，

饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，铂片为辅助电极。应

用 M398/M263 系统进行电化学交流阻抗(EIS)测量，

仪器为 EG＆G 公司生产的 273 型恒电位仪和 5210 型

锁相放大器，激励信号为幅值 5 mV 的正弦波，频率

范围为 0.01 Hz−100 kHz，初始延迟时间为 300 s；应

用 EG&G 公司的 M352/M273 系统测试动电位极化曲

线，初始延迟时间为 600 s，扫描速度为 0.5 mV/s，从

自腐蚀电位−0.1 V 开始极化扫描。 
采用 XL30 FEG ESEM 型环境扫描电子显微镜，

对膜层表面形貌进行观察。加速电压 10~25 kV，束斑

直径 2~3 μm，探测深度 2~3 μm；应用ESCALAB250
光电子能谱仪(XPS)对膜层进行分析[11−12]，X射线源为

MgKα，功率为 300 W，分析面积为 2 mm×2 mm，真

空度为 1×10−5 Pa。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  钙离子对成膜前后增重和粗糙度的影响 

转化膜是一种沉积膜，即难溶磷酸盐在镁合金表

面沉积的过程，然而由于成膜溶液为酸性溶液，对膜

层有一定的侵蚀作用，因此膜的形成可以看成是一种

难溶磷酸盐沉积和溶解的动态过程；试样在成膜过程

中，也受到了溶液的侵蚀作用，因此在试样表面存在

着基体的溶解、膜的沉积和膜的溶解 3 个过程，因此

试样质量的变化在一定程度上反映了成膜速度的快

慢，即可以认为当试样增质较大时，成膜速度较快[13]。

图 1 所示为Ca(NO3)2添加浓度对试样增质随的影响规

律，从图中可以看出，试样增质随着钙离子浓度增加

而增加，因此与钢铁磷化相同，钙离子对成膜过程有

加速作用。图 2 所示钙离子对膜层粗糙度影响规律。

从图中可以看出，当Ca(NO3)2的浓度小于 2 g/L时，膜

层粗糙度单调减小；当Ca(NO3)2的浓度大于 2 g/L后，

膜层粗糙度基本不变。因此钙离子的加入可以达到降

低膜层粗糙度的目的。 
 
2.2  钙离子对膜层耐蚀性的影响 

图3所示为3.5%NaCl溶液中膜层的EIS谱Nyquist 
 

 

图 1  Ca(NO3)2浓度对试样增重的影响 

Fig.1  Influence of concentration of Ca(NO3)2 on mass gain of 

samples 

 

 
图 2  Ca(NO3)2浓度对膜层粗糙度的影响 

Fig.2  Influence of concentration of Ca(NO3)2 on roughness of 

coatings 
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图3  Ca(NO3)2浓度不同时膜层的交流阻抗谱 

Fig.3  EIS result of coatings when concentration of Ca(NO3)2 

were different 
 
图，Nyquist图均由两个容抗弧组成，在Nyquist图中高

频部分反映的是膜层阻挡层的特征，中低频反映膜层

的多孔性特征[14−15]。应用Zsimpwin3.0 软件对阻抗谱

进行模拟, 图 4 所示为模拟电路图。由于膜层的微观

不均匀性，所以采用CPE(常相位角元件)代替电容元件

C进行拟合，Rs为溶液电阻，R1为多孔层电阻，CPE1表

示多孔层电容特征，R2为转化膜阻挡层电阻，CPE2表

示膜层阻挡层的电容性特征。一般认为，膜层电阻值

越大，表示CPE值的Y0值越小，膜层的耐蚀性越好，

同时，CPE值越小，膜层致密性越好。表 1 所列为拟

合参数值，可以看出，在Ca(NO3)2浓度为 5 g/L时，多

孔层电阻R1最大，表示CPE值大小的Y0最小，阻挡层

的阻值R2最大，因此此时膜层的耐蚀性最好。 

 
 

 

图 4   膜层模拟电路 

Fig.4  Equivalent circuit for phosphate conversion coating 

 

图 5 所示为膜层在 3.5%NaCl溶液中的极化曲线

结果。表 2 所列为极化曲线的拟合参数值，可以看出，

膜层的自腐蚀电位在−1.4901 和−1.5446 之间变化，随

着钙离子浓度增加，自腐蚀电位有向负转移的趋势；

而Icorr的变化趋势为先减后增，即当Ca(NO3)2浓度小于

5 g/L时，随着Ca(NO3)2浓度增加，Icorr逐渐减小，  

 

 

图5  膜层极化曲线结果 

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves 
 

 
表 1  膜层阻抗拟合参数值 

Table 1  Impedance parameters of conversion coating 

Concentration of 
Ca(NO3)2/(g·L−1) 

Rs/(Ω·cm2) R1/(Ω·cm2) Y01/(mF·cm–2) n1 R2/(Ω·cm2) Y02/(μF·cm–2) n2

0 11.40 313 6.227 0.799 2 843.8 54.83 0.889 17 

1 14.08 293.7 5.482 0.664 9 611.5 43.34 0.856 40 

2 14.62 180 11.38 0.525 2 746.7 51.22 0.870 50 

3 13.29 512.4 3.115 0.724 2 798.6 53.35 0.862 20 

4 13.19 406.6 4.765 0.650 6 766.6 54.71 0.854 70 

5 11.59 2 071 1.547 0.686 3 1 277 64.37 0.867 10 

6 11.08 1 010 2.162 0.652 0 802.9 76.09 0.855 30 

7 13.16 435.5 2.785 0.618 3 919.4 48.96 0.882 50 
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表 2  极化曲线拟合参数值 

Table 2  Electrochemical parameters related to polarization 

curves 

Concentration of 
Ca(NO3)2/(g·L−1) 

φ(vs SCE)/V ba/mV bc/mV Icorr/ 
(μA·cm–2)

0 −1.504 3 44.24 104 7.287 

1 −1.490 1 31.784 105.8 4.917 

2 −1.507 2 43.374 93.981 2.871 

3 −1.544 6 42.92 86.49 3.663 

4 −1.509 2 41.219 99.751 3.334 

5 −1.531 8 60.125 66.18 2.266 

6 −1.540 4 38.253 74.716 2.295 

7 −1.537 8 52.514 107.71 4.288 

AZ91D −1.512 1 19.96 122.65 21.41 

 
当Ca(NO3)2浓度大于 5 g/L后，Icorr有增大趋势，在

Ca(NO3)2浓度为 5 g/L时，Icorr最小，此条件下膜层耐

性最好。 
 
2.3  钙离子对膜层微观组织的影响 

图 6 所示为膜层的SEM照片，可以看出，当没有

加入钙离子的时候，膜层表面裂纹较宽；当钙离子浓

度大于 2 g/L后，膜层的表面裂纹变得窄小，但是当

Ca(NO3)2浓度达到 7 g/L时，膜层表面裂纹又有变宽趋

势，但较未添加前仍有改善。将膜层的SEM照片与图

2 相对应，可以看出，钙离子浓度达到 2 g/L后，膜层

裂纹数量减少，进而使膜层的粗糙度降低照片的结果

也与电化学结果相对应，即当钙离子浓度增加到一定

浓度后，膜层致密性增加，表面裂纹变得细小，膜层

的耐蚀性得到提高。 
 
2.4  膜层的成分及存在形式 

图 7 所示为Ca(NO3)2浓度为 5g/L时，所成膜层表

面的全元素扫描结果，表 3 所列为膜层中各种元素的

含量，可以看出膜层主要由Al、P、Ca、O、Mn和Mg
组成。图 8 所示为Ca 2p峰的窄幅扫描谱，应用XPS数
据处理软件X P S P E A K 4 . 1 对C a  2 p进行分峰， 
 
表3  膜层元素含量 

Table 3  Element concentration of conversion coating 

Element Al P Ca O Mn Mg

Content/% 7.99 16.67 1.85 68.11 2.84 2.45
 

 

 

图 6  Ca(NO3)2浓度对膜层形貌的影响 
Fig.6  Influence of concentration of Ca(NO3)2 on coating morphology: (a) 0 g/L; (b) 2 g/L , (c) 5 g/L; (d) 7g/L 
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图7  全元素扫描结果 

Fig.7  XPS survey spectra of conversion coating 

 

 
图8  Ca2p峰的窄幅扫描谱结果 

Fig.8  Narrow scanning XPS survey spectra for Ca2p 

 
数据和文献分析[16]，Ca2p3/2峰对应的化合物为CaCO3

和CaO，Ca2p1/2峰对应的化合物可能为一种无定形态

磷酸钙盐。 
 

3  结论 
 

1) 钙离子的添加使成膜速度有所增加。当

Ca(NO3)2的浓度小于 2 g/L时，膜层粗糙度单调减小；

当Ca(NO3)2的浓度大于 2 g/L后，膜层粗糙度基本不变。 
2) 当Ca(NO3)2 浓度达到 5 g/L时，转化膜膜层自

腐蚀电流密度最小，膜层耐蚀性最好。 
3) Ca(NO3)2浓度大于 2 g/L后，膜层表面组织变得

平整，膜层裂纹变得窄小。 

4) 膜层主要由Mn、P、O、Mg、Ca和Al元素组成，

钙离子在膜层中以CaCO3、CaO和一种无定形态磷酸

钙盐存在。 
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