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摘  要：综述镁合金化学转化膜：铬酸盐转化膜、磷酸盐转化膜、磷酸盐−高锰酸盐转化膜、锡酸盐转化膜、稀

土转化膜、植酸转化膜等处理方法的工艺特点。讨论磷酸盐转化膜的成膜原理及工艺，分析这些化学转化工艺存

在的不足，并展望镁合金化学转化膜的研究前景。 
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Abstract: The state-of-the-art processes of chemical conversion films on magnesium alloy such as chromate, phosphate, 
stannate, rare-earth, phosphate-permanganate and phytate were reviewed. The emphasis on the mechanism of the 
formation and the processes of the phosphate conversion coatings were discussed. The disadvantages of the processes of 
the various coatings were analyzed. And the developmental trends of chemical conversion coatings on magnesium alloys 
were proposed. 
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镁合金是一种最轻的工程结构金属材料，具有密

度小、比强度高、良好的导电能力和电磁屏蔽性能、减

振和阻尼性能好且容易回收利用等特点。镁合金可应

用于汽车、航空航天以及 3C 产品(家用电器、计算机、

通信电子器件)等领域[1]。但是，镁的电极电位很低

(−2.37 V)，化学性质活泼。此外，镁的氧化膜 PB 比(金
属氧化时生成金属氧化膜的体积与生成这些氧化膜所

消耗金属的体积的比值)小于 1，不像铝的氧化膜那样

致密而具有保护性[1]。镁合金的耐蚀问题长期以来严

重地制约了镁合金的开发和广泛应用[2−3]。因此，开展

镁合金防腐蚀研究，提高其耐蚀性具有重要的意义。 

镁合金表面防护措施有阳极氧化、化学转化膜、

离子注入、激光表面处理、铝扩散涂层等方法[1, 3−6 ]。

阳极氧化或微弧氧化膜虽然具有很高的硬度和良好的

耐蚀性，但设备占地大、投资较大、能耗高、膜层空

隙率高。有关其使用性能，还存在不少争议。虽然离

子注入、激光表面处理等制备的涂层耐蚀性能优越，

但生产设备昂贵，成本过高，工件形状尺寸受到限制。

铝扩散涂层耐蚀性能较好，但需要加热扩散提高涂层

结合力和耐蚀性能，而且加热还有可能降低机械强度，

且涂层孔隙率高。相比之下，化学转化膜处理工艺特

别是无铬化学转化膜工艺具有设备小、占地少、操作 
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简单、能耗低、成本低廉等优点而倍受青睐。化学转

化膜涂层与基体结合良好，膜层薄，结晶细腻，拥有

一定孔隙率，可以与涂漆良好结合。本文作者通过讨

论镁合金表面化学转化的研究现状，分析其存在的科

学和技术问题，以探索其应用途径和发展趋势。 
 

1  镁合金表面化学转化处理方法 
 

化学转化处理是目前镁合金常用的表面处理工艺

之一。通过化学或电化学处理方法，可以在镁合金表

面形成一层由氧化物、铬化物、磷化物或其他一些化

合物组成的具有良好附着力的难溶膜层。目前用于镁

合金的化学转化工艺主要有铬酸盐工艺、磷酸盐/高锰

酸盐工艺、锡酸盐工艺以及稀土盐工艺和植酸转化膜

工艺等。 
 
1.1  铬酸盐转化膜 

铬酸盐转化技术是目前化学转化工艺技术最为成

熟的一种。道(Dow)化学公司开发的铬酸盐转化技术

最具代表性(见表 1[7])。高瑾等[8]采用 Dow l 方法在镁

合金表面制备的铬化膜形貌具有显微网状裂纹，膜层

主要组成为 MgO·Cr2O3、CrO3及 MgCrO4。铬化膜的

形成主要依靠金属与六价铬之间的氧化还原反应。

Mg、Cr 共存说明了基体金属溶解参与成膜。并且，通

过铬化膜对镁合金涂装体系失效行为的分析发现，铬

化层自身的耐蚀性能及对介质屏蔽作用明显降低了镁

合金表面的反应活性，阻滞了阳极过程的发生；铬化

层改善了涂层与镁合金间界面结合状况，延缓了因界

面腐蚀引起涂层破坏的过程。著名的 Dow 7 工艺采用

重铬酸钠和氟化镁，在镁合金表面生成铬盐及基体金

属化合物，膜层起着屏障作用，减缓了腐蚀，并有自

修复功能。在纯镁上形成的转化膜，表面层为多孔层，

底层为阻挡层，类似于阳极氧化所形成的膜层。 

铬酸盐转化膜的防蚀机理[9]为铬酸盐转化涂层在

湿气和空气中起惰性的屏障作用，阻止了镁的腐   
蚀。六价铬具有自修复功能及缓蚀作用。铬酸盐转化

膜在未失去结晶水时，保持吸湿性能；受到磨损和机

械损坏时，吸水膨胀，具有自修复功能。因此，为了

保持膜层的防护性能，膜不能经受高温。在 80 ℃以上

高温环境中，铬酸盐转化膜将失去结晶水而破裂，丧

失自修复性。但若在转化膜上涂覆耐高温涂层，阻挡

结晶水的挥发，镁合金就可应用于温度较高的环境中。 
尽管铬酸盐转化处理工艺成熟，性能稳定，转化

膜具有很好的防护作用，但该方法的致命弱点是处理

液中含有毒性高且易致癌的六价铬，对人体健康有害，

且污染环境，环保法规严格限制其应用，铬酸盐处理

工艺逐步被取缔。因此，开发无铬化学转化膜工艺成

为镁合金化学转化膜的发展方向和研究热点。 
 
1.2  磷酸盐转化膜 

磷化是在金属表面通过化学或电化学反应，形成

一层非金属的、不导电的、难溶的多孔磷酸盐膜。根

据不同的磷酸盐组成，镁及镁合金在适当的条件下同

可溶性磷酸盐为主体的溶液相接触时，能在其表面形

成两种不同类型的膜层：1) 当磷酸的碱金属盐或铵盐

作处理液时，在金属表面得到与镁对应的磷酸盐或氧

化物组成的膜，即磷化转化膜；2) 在含有游离磷酸、

磷酸二氢盐(如 ZnH2PO4、MnH2PO4 等)及加速剂的溶

液中进行处理时，表面能得到由二价金属离子一氢盐

或正磷酸盐所组成的膜，称为磷化伪转化膜[10]。镁合

金磷化膜的化学组成因所用处理液的不同会有很大的

差异。用前者处理所得的磷化膜主要是磷酸镁，例如，

HAWKE等[11]对镁合金AM60B进行磷酸盐转化处理，

形成了以 Mg3(PO4)2 为主要组成物的磷化膜，膜厚约

4~6 μm。而用后者处理所得到的磷化膜主要由二价金

属磷酸盐 Me3(PO4)2 组成。因此，可以根据所要求的

磷化膜的性质对镁合金进行不同的磷化处理。 
 
表 1  Dow 1 和 Dow 7 的处理工艺[7] 

Table 1  Processes of Dow 1 and Dow 7[7] 

Method Bath composition Concentration/(g·L−1) Operating temperature/℃ Cycle time/min

Chromate-pickle treatment 

(Dow 1) 

HF(50%) 

Na2Cr2O7·2H2O 

HNO3(SG.1.42) 

230 

180 

270 

21−32 

21−32 

 

0.5−5 

0.5−2 

Dichromate treatment 

(Dow 7) 

HF(50%) 

Na2Cr2O7·2H2O 

MgF2 or CaF2 

230 

120−180 

2.5 

21−32 

99−100(boiling) 

0.5−5 

30 
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LI 等[12]指出，镁合金表面磷化膜的生长可分为两

个阶段：第Ⅰ阶段为镁合金表面微阳极(α相)和微阴极

(β相)的形成；第Ⅱ阶段主要为 Zn3(PO4)2·4H2O 和金属

锌分别在基体的 β相和 α相沉积。当基体完全覆盖后，

不会发生锌和镁的置换，只是 Zn3(PO4)2·4H2O 继续长

大形成厚片状晶体，最终成膜。周婉秋等[13]采用磷酸

盐对镁合金 AZ91D 及 AZ31D 表面进行处理，获得了

厚度约为 10 μm 具有非晶态结构的转化膜涂层。

AZ91D 镁合金基体的微观结构对初始形成的转化膜

及膜的形貌都有直接的影响[14]。加入一定量的缓蚀

剂，不仅可以提高转化膜的耐蚀性，而且可使转化膜具

有一定的自愈合能力。KOUISNI 等[15]对镁合金 AM60
进行磷化处理时发现，转化液的成分不同，膜的形成

与长大的机制也不同。周婉秋等[13−14, 16]提出了镁合金

AZ91D 磷酸盐化学转化膜的成膜机理(见图 1)：在处

理液中首先发生局部微电池腐蚀过程，阳极过程为

α-Mg 优先溶解，阴极析氢既可发生于 α相上，又可发

生于 β相上。在成膜初期，磷酸盐在 α相和 β相都发

生沉积反应，首先在阴极发生，然后主要在阳极发生。

结晶形态分别为球状和絮状。但反应初期，在 α相上

沉积速度高于在 β相上沉积的速度。 
表2所列为几种磷酸盐/高锰酸钾化学转化处理工 

 

 

图 1  AZ91D 镁合金磷酸盐化学转化膜成膜机理示意图[16] 

Fig.1  Schematic diagram of formation mechanism of phosphate conversion film on AZ91D magnesium alloy[16] 
 

表 2  几种磷酸盐/高锰酸钾化学转化处理工艺[12, 14−15, 17−19] 

Table 2  Processes of several phosphate/potassium-permanganate chemical conversion films[12, 14−15, 17−19] 

Process No. Bath composition Parameter Material Jcorr/(mA·cm−2) 

1[12] 
65 mmol/L H3PO4, 40 mmol/L NaF, 29 mmol/L ZnO, 102 

mmol/L Zn(NO3)2, 28 mmol/L NaClO3, 34 mmol/L NH3·H2O, 
7 mmol/L organic amine 

pH=2.4 
θ=40−45 ℃ 
t=1−3 min 

AZ91D 
0.27(Substrate) 
0.02(Coating) 

2[16] Manganate and phosphate 
pH=3−4 

θ=45−55 ℃ 
t=20−30 min 

AZ91D — 

3[15] 
20 g/L Na2HPO4, 7.4 mL/L H3PO4, 3 g/L NaNO2, 1.84 g/L 

NaNO3, 5 g/L Zn(NO3)2, 1 g/L NaF 
pH=3±0.2 
t=5 min 

AM60 10.00 

4[17] 
20 g/L KMnO4, 
60 g/L MnHPO4 

θ=50℃ 
t=5min 

AZ91D 0.01 

5[18] 
7.0−7.5 g/L H3PO4(85%), 2.36 g/L ZnO, 2.04 g/L NaF, 10.6 

g/L NaNO3, 3.0 g/L NaCl, 1.2 g/L organic amine 

pH=2.15−2.5 
θ=45−55 ℃ 

t=3 min 
AZ91D 

0.27(Substrate) 
0.014−0.029(Coating)

6[19] 
20 mol/m3 KMnO4, 

100 mol/m3 Na2B4O7, 
50~200 mol/m3 HCl 

pH=8 AZ91D — 
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艺，其膜层表面形貌如图 2 所示。可见，由于工艺不

同，得到的镁合金表面转化膜形貌及其质量差别较大。

膜层越均匀、致密，耐蚀性能越好。例如，表 2 中工

艺 4 获得的涂层腐蚀电流密度最低，仅为 0.01 mA/cm2；

而 3 号涂层耐蚀性最差，腐蚀电流密度高达 10 
mA/cm2。不含高锰酸盐的单纯磷酸盐成膜液中，多以

氯酸盐、硝酸盐或亚硝酸盐等氧化性化合物为促进剂。

促进剂的含量与高锰酸盐相比要低得多，但溶液稳定

性较差。而对于高锰酸盐/磷酸盐体系，KMnO4 起到

了促进剂的作用，元素 Mn 还参与了成膜，其成膜机

理与铬酸盐处理类似，不同的是高锰酸钾是强氧化剂，

还原时可形成溶解度较低的低价锰氧化物进入膜层
[17]。随着时间的延长，膜层中锰的含量逐渐增加，膜

层颜色也逐渐加深，这可能是因为膜层中形成锰的氧

化物增多引起的。形成的磷化膜的主要成分为锰的氧

化物和镁的氟化物，膜厚为 4~6 μm。这种膜层为微孔

结构，与基体结合牢固，具有良好的吸附性，其耐蚀

性与铬化膜相当，可以用作镁合金加工工序间的短期

防蚀或涂漆前的底层。 
镁合金无论是用磷酸盐转化处理还是用磷酸   

盐/高锰酸盐转化处理，其最大的缺点是溶液的消耗很

快，要不断地校正溶液的浓度与酸度，使得高锰酸盐/
磷酸体系的应用受到了限制。pH 值是最重要的影响因

素。由于金属在酸性条件下较容易失去电子而转化为

离子，这能促进合金基体与磷酸盐的反应。LI 等[18]

研究了磷酸盐转化处理液的 pH 值对 AZ91D 镁合金表

面形成转化膜的影响；当 pH 值为 2.5 时，转化液由小

薄片堆积而成花簇状且膜层并未完全覆盖基体表面；

当 pH 值下降到 2.15~2.5 时，基体完全由薄板样的磷

酸盐转化膜所覆盖。同时，LI 等[18]还发现 pH 值对转 
 

 

图 2  镁合金经不同化学转化处理工艺所得膜层的的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of Mg alloys at different processes: (a) No.1; (b) No.2; (c) No.3; (d) No.4; (e) No.5; (f) No.6 
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化膜的厚度以及转化膜的抗腐蚀性能都有一定的影

响。UMEHARA 等[19]采用高锰酸钾、硼酸钠和盐酸组

成的转化液，在 pH 值约为 8 时，对镁合金表面进行

转化处理，获得膜层的耐蚀性与含铬成膜工艺相当。

该膜层由 MnO2、Mg 的氧化物及氢氧化物组成，其优

点是当样品表面积与溶液体积比小于 350 cm2/L 时，

该转化液的 pH 值基本不变，膜层质量十分稳定。赵

明等[20]通过镁合金表面化学转化处理获得磷酸盐/高
锰酸盐膜层，发现处理液中 pH 值为影响转化膜层厚

度和膜厚附着力最重要的因素：当 pH＞4.0 时，其附

着力很好；当 pH＜3.0 时，虽然所得膜厚达 20 μm 以

上，但是不仅附着力很差，而且表面不致密。 
 
1.3  锡酸盐转化膜 

锡酸盐转化液成本低、污染轻，膜层几乎透明，外

观均匀平整，厚度通常为 1~5 μm，且表面富有光泽，

装饰效果较好。GONZALEZ-NUNEZ 等[21]和霍宏伟等
[22]分别研究了镁合金 ZC71 和 AZ91 锡酸盐转化膜。结

果表明，经过锡酸盐化学转化处理的镁合金表面形成

厚 2~5 μm 的膜层，膜层由水合锡酸镁(MgSnO3·H2O)
颗粒组成，膜层耐蚀能力较基体有明显提高。通常采

用的锡酸盐处理工艺[23]为：10 g/L NaOH、50 g/L 
K2SnO3·3H2O、 10 g/L NaC2H3O2·3H2O 和 50 g/L 
Na4P2O7，溶液温度 82 ℃，转化处理时间 10 min。 

镁合金化学转化预处理过程中酸洗溶液对镁合金

表面转化膜质量有重要影响。ELSENTRIECY 等[24]讨

论了酸洗对 AZ91D 镁合金锡酸盐转化处理的影响。

研究发现，用不同的酸溶液清洗，镁合金基体溶解的

部位不同，所得膜层的质量也不同。金华兰等[25]研究

表明：预处理前后镁合金表面相组成基本不变，质量

减少主要发生在酸洗阶段，但变化不大。膜的主要成

分为 MgSnO3·3H2O。 
化学镀镍层作为防腐、耐磨的功能性镀层在镁合

金的防护方面倍受关注，如果能将镁合金的化学转化

和化学镀镍结合在一起，不但可以解决化学转化膜防

护能力稍差的问题，还可解决镁合金化学镀镍前处理

过程存在的一些难题和提高合金的耐腐蚀性能。霍宏

伟等[22]采用碱性的锡酸盐对 AZ91D 镁合金进行化学

转化处理，然后再化学镀镍处理，最终得到的 Ni-P 镀

层在 3.5%NaCl 溶液中表现出良好的耐蚀性。

ELSENTRIECY 等[26]运用恒电位仪施加阳极极化电位

以改善 AZ91D 镁合金表面锡酸盐转化处理性能。研

究表明，在转化处理期间，阳极极化作用会加速镁的

溶解，促进膜层的形成。在−1.1V（相对于 Ag/AgCl
电极）时，试样表面膜层的均匀性得到显著改善，膜

层抗腐蚀性能明显提高。 
锡酸盐膜层具有良好的导电性，因而在 3C 电子

产品中的应用具有特殊意义。但因膜层的性能不佳(如
柔韧性、抗摩擦性和耐蚀性较差)使材料得不到有效的

防护，通常还需要其它的防护措施。 
 
1.4  稀土转化膜 

目前，稀土转化处理是镁合金无铬转化处理中倍

受关注的一种新方法，通过调节适当的浓度、温度和

成膜时间，可直接在镁合金表面得到性能良好的化学

转化膜层，能一定程度地提高镁合金的耐蚀性，而且

其转化膜毒性低，对环境及人体危害较小。 
当前的研究工作集中在含铈的稀土转化膜。

ARDELEAN 等[27]对镁合金 AZ91 和 AM50 进行稀土

转化处理，膜层由 CeO2、Ce2O3、ZrO2、Nb2O5、MgO
和 MgF2组成。膜层在 Na2SO4溶液中的电化学腐蚀实

验表明，Ce4+有所减少，而 Ce3+却得到增加，其中的

锆、铌的氧化物不受影响；膜层在 SO2气体中的加速

腐蚀实验表明，膜层具有很高的抗蚀性，且与涂漆有

良好的结合力。许越等[28]采用以 Ce(NO3)3为主要成分

的处理液，在 AZ91 镁合金表面形成稀土铈转化膜。

该转化膜自腐蚀电位升高，腐蚀电流密度下降，阳极

极化曲线出现钝化现象。因此，有效地提高了基体的

耐蚀性能。DABALA 等[29]研究了由 CeCl3/H2O2 体系

组成的处理液得到的铈转化膜的形貌和成分。研究表

明：铈转化膜在镁合金表面并非均匀分布，在晶间颗

粒和合金相上有混合镁/铈氧化物存在。经盐酸预处理

的试样表面的铈转化膜更均匀，且表面铈元素的平均

含量大约增大了一倍，表面铝氧化物/氢氧化物的量也

有所增加。铈转化膜提高了镁合金抗点蚀电位。 
BRUNELLI 等[30]改进了稀土膜层与基体结合力

差的缺点，并指出在成膜前将基体浸入盐酸溶液中可

在保持淡黄色膜层的基础上，增强膜层与镁合金基体

的附着力，降低扩散作用，膜层耐蚀性能可保持不变。

RUDD 等[31]将钝镁和 WE43 镁合金浸泡在含铈、镧和

镨的硝酸盐溶液中，镁合金表面形成了稀土转化膜。

在硼酸盐缓冲溶液(pH=8.5)中对稀土转化膜稳定性进

行电化学测试，证实了稀土转化膜对镁合金的防护作

用显著，但膜层耐蚀性呈现先增强后减弱的趋势。这

是浸泡初期膜中Mg及稀土的氧化物/氢氧化物向热力

学稳定性更高物质的转变和后期膜层不断溶解变薄以
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及腐蚀介质的侵蚀作用不断向膜/基体界面推进并破

坏膜完整性的结果[32]。因此，稀土转化膜只能对镁基

体提供短时间的腐蚀防护。 
 
1.5  植酸转化膜 

植酸(肌醇六磷酸酯)是从粮食等作物中提取的天

然无毒有机磷酸化合物，它是一种少见的金属多齿螯

合物。当其与金属络合时，易形成多个螯合环，且所

形成的络合物稳定性极强。同时，该膜表面富含羟基

和磷酸基等有机官能团，这对提高镁合金表面涂装的

附着力进而提高其耐蚀性具有非常重要的意义。崔秀

芬等[33]采用植酸对镁合金表面进行转化处理，其转化

膜覆盖度高，无开裂现象，成膜后自腐蚀电流密度降

低 6 个数量级，可以明显地提高 AZ91D 镁合金的耐

蚀性。这是由于植酸中的磷酸基与镁合金表面的镁离

子络合形成稳定的螯合物，在表面形成了一层致密的

保护膜。然而，植酸转化膜处理与磷酸盐转化膜处理

一样，处理液消耗过快，pH 值对其影响很大，成膜质

量不易控制。崔秀芬等指出[34]，AZ91D 镁合金在植酸

溶液中制备植酸转化膜的过程中，植酸溶液存在一个

临界 pH 值(pH=8)。该条件下转化膜生长速度最快，

完整性最好，致密度最高，且其耐蚀性最好；pH 值高

于临界值时，由于金属的溶解速度减缓，转化膜生长

速度降低，其耐蚀性稍差；pH 低于临界值时，金属/
溶液界面难以达到生成难溶物的条件，转化膜生长速

度最低，且有裂纹，其耐蚀性最差，但仍然高于未处

理试样。因此，植酸转化膜对镁合金的防护可以起到

一定的保护作用。植酸体系具有绿色环保、耐蚀性好、

颜色可调、膜层平整及与顶层有机涂层的附着力优异

等优点，是镁合金转化膜的一个重要研究方向。 
 

2  展望 
 

由于镁合金化学转化膜薄而软，因此，镁合金的

化学转化处理除作涂装底层处理和中间工序防护外，

一般很少单独使用。表面膜层是控制腐蚀动力学的关

键，膜层的质量决定腐蚀控制的效果，好的化学转化

膜层可以有效阻止腐蚀介质向膜内金属表面的侵蚀，

并且当表面膜层局部破损时能快速自修复。因此，今

后镁合金化学转化处理发展的方向应集中在以下几方

面： 
1) 研究镁合金表面环境友好型转化膜处理工艺，

比如磷酸-高锰酸钾转化膜、锡酸盐转化膜、稀土转化

膜、植酸盐转化膜等多种体系。 
2) 各种转化膜成膜机理、结构、性能研究；同时

开发具有满足导电性等特殊功能、具有自修复性能的

化学转化膜。 
3) 溶液、工艺稳定性控制以及相关设备的研发。

由于转化膜处理工艺存在转化处理液消耗快、成膜不

均匀等缺点，还不能满足实际生产的要求，因此急待

开发新的高效成膜工艺，研究适合大批量处理的方法，

如溶液浓度控制、溶液成分及 pH 值在线检测、成膜

速度及膜层均匀性的提高等。 
4) 转化膜与涂装配套性和适应性研究，主要体现

在面漆与基体涂层的结合性能以及环境适应情况的研

究。 
5) 复合转化膜涂层研究。有时单一的表面处理技

术不能满足实际复杂的需要，可以结合多种表面处理

方法，如镀层加涂层、化学转化和化学镀镍相结合及

复合转化层等。 
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