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镁合金表面化学转化膜研究进展 
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摘 要：总结镁合金表面化学转化膜的研究现状，介绍铬酸盐转化膜、锡酸盐转化膜、磷酸盐/高锰酸盐转化膜、 

稀土转化膜、植酸转化膜和钼酸转化膜的处理工艺，讨论磷酸盐/高锰酸盐转化膜的成膜机理，分析各种化学转化 

膜的优缺点，展望今后镁合金表面化学转化膜的发展方向。 
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Research progress of chemical conversion coatings on 
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Abstract:  The  research  progress  of  the  chemical  conversion  coatings  on  magnesium  alloys  was  summarized  and  the 
treatment  technologies  of  chromate  films,  stannate  films,  phosphate/permanganate  films,  rare­earth  films  and  phytate 
films were reviewed. The  formation mechanisms of  the phosphate/permanganate  conversion  films were discussed. The 
merits and demerits of  the various coatings were analyzed. And the developmental trends of    the chemical conversion 
coatings on magnesium alloys were proposed. 
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镁合金具有密度小、比能量大、强度高和电磁屏 

蔽性能好等优点，广泛用于汽车、航天电子通信和工 

程结构材料等领域 [1] 。但纯镁的标准电极电位非常负 
(−2.37 V，vs SHE)，其腐蚀电位因介质而异，一般在 
−1.65~+0.5  V 之间 [2] 。大部分镁合金性质活泼，容易 

在各种使用环境中被腐蚀，极大地限制了镁合金的开 

发与应用。适当的表面处理能够极大地改变镁合金的 

耐腐蚀性能，扩大镁合金的使用范围 [3] 。镁合金的表 

面处理方法很多，如电镀或者化学镀、金属涂层、阳 

极氧化、 化学转化膜处理、 激光处理和离子注入等 [4−6] 。 

镁性质活泼，MgO会在合金表面迅速形成，阻碍沉积 

金属与基底形成金属键；基底的空隙和夹杂会成为镀 

层空隙的来源，使得金属涂层质量欠佳；镁在普通镀 

液中与其他金属离子的置换反应十分强烈，导致置换 

层松散无力 [3] 。激光处理和离子注入等制备的涂层耐 

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 [2] 。阳极氧化或微弧氧化膜具有很高的 

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，难以大规模推广应用。化学转 

化膜法也称为化学氧化法，是使金属工件表面与处理 

液发生化学反应，生成一层保护性钝化层，化学氧化 

法生成的氧化膜比自然形成的保护膜有更好的保护效 

果，是提高镁合金防蚀性能最常用、最有效的方法。 

与阳极氧化处理工艺相比， 化学转化膜比较薄(0.5~3.0 
μm)，可用于保护涂料的基底，尤其适用于在特定环 

境下的防护，比如运输或储存过程中镁的防护和镁合 

金机械加工件表面的长期防护；而且化学转化膜工艺 

设备简单，投资少，处理成本低，并能够显著提高镁 

收稿日期：2010­08­25；修订日期：2010­11­22 

通信作者：王日初，教授，博士；电话：0731­88836638；E­mail：wrc@mail.csu.edu.cn



中国有色金属学报  2011 年 9 月 2050 

合金的腐蚀抗力，在镁合金表面处理中占较大比 

例 [5−6] 。目前，镁合金表面化学处理工艺主要有铬酸盐 

转化膜和无铬转化膜两大类，无铬转化膜包括锡酸盐 

转化膜、磷酸盐转化膜、植酸转化膜、稀土盐转化膜 

和有机物转化膜等。本文作者总结镁合金表面化学转 

化膜的研究现状，指出各种化学转化膜的优缺点，展 

望镁合金表面化学转化膜的发展趋势。 

1  铬酸盐转化膜 

目前主要采用铬酐或者重铬酸盐为主要成分的溶 

液化学处理，即铬化处理。铬化反应机理是金属表面 

的原子溶于溶液，引起金属表面和溶液界面的  pH 值 

上升，从而在金属表面沉积一层薄的混合胶状物。这 

种混合胶状物由六价和三价铬酸盐和基体金属组 

成 [3−4] 。 铬酸转化膜是化学转化膜工艺中发展最早且最 

为成熟的一种处理工艺。美国道屋(DOW)公司根据工 

业需要，开发出一系列镁合金铬化处理剂。铬化一般 

有重铬酸盐处理和铬酸盐处理，二者的区别在于重铬 

酸盐处理不能去除大量的金属杂质，一般用于机械抛 

光的镁合金表面；铬酸盐处理主要用于锻造合金，也 

是铸造镁合金良好的涂料基底 [2] 。有代表性的几种铬 

酸盐处理工艺如表 1所列 [5] 。 

DOW  1 工艺采用重铬酸和氢氟酸，用于涂装底 

层、运输和室内储存保护，可用于所有镁合金锻件 [2] 。 

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，膜层起屏障作用，能有效 

减缓腐蚀，并具有自修复功能。DOW20 和  NH85 为 

改进的铬酸盐处理工艺，可以提供良好的基底，而且 

Cr 6+ 浓度不到标准浓度的 1/4；这两种处理工艺成本较 

低，废水处理费用低，已被广泛应用。铬酸盐转化膜 

的成膜机理和防蚀机理如表 2所列 [7−8] 。 

表 1  几种铬酸盐处理工艺 [5] 

Table 1  Processes of chromate treatment methods [5] 

Method  Composition  Concentration/(g∙L −1 )  Operating temperature/℃  Cycle time/min 

Na2Cr2O7∙2H2O  180  21−32  0.5−5 

HF(50%)  230  21−32 
Chromate–pickle treatment 

(DOW1) 
HNO3(SG.1.42)  270  0.5−2 

HF(50%)  230  21−32  0.5−5 

Na2Cr2O7∙2H2O  120­180 
Dichromate treatment 

(DOW7) 
MgF2 or CaF2  2.5  99−100(boiling)  30 

70%HNO3  57  21−32  30 

Na2Cr2O7∙2H2O  4.7 

NaHF2  3.3  50−60 or 
DOW20 

MgSO4∙7H2O  4  90−95  5 

70%HNO3  43 

Na2Cr2O7∙2H2O  35  99−100(boiling)  90−120 

NaHF2  2.5  30 
NH85 

MgSO4∙7H2O  34  50­60 or 90−95  30 

表 2 铬酸盐转化膜的成膜机理和防蚀机理 [7−8] 

Table 2  Formation mechanisms and protection mechanism of chromate treatment coatings [7−8] 

Mechanism  First stage  Second stage  Final stage 

Formation mechanism  Occurrence of oxidation of 
substrate metal and H2 evolution 

pH value between metal surface and 
solution rising 

Compound consisting of 
chromate and metal forming 

Protection mechanism  Mixed layer of 
chromate absorbing water 

Self­repair completed after absorbing water, 
but effect weakened at high temperature 

Nice protection capacity 
obtained in dry environment
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铬酸盐处理后表面可以涂上从灰色到金色的各种 

不同颜色。有效涂层一般经过清洗和预处理，用稀释 

的铬酸预处理后，必须用冷水冲洗并吸干。铬酸盐转 

化膜在 80℃以上高温环境中，铬酸盐失去结晶水而破 

裂，丧失自修复性 [9] 。但如果在转化膜上涂覆耐高温 

涂层，阻挡结晶水的挥发，镁合金就可用于温度较高 

的环境中。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，但这种方法的缺点是处理 

液中含有毒性高且易致癌的 Cr 6+ ，危害人体健康且污 

染环境，各国环保法规严格限制其应用，除用于恶劣 

环境下的镁合金(军事和航空用的砂模铸造镁合金) 
外，铬酸盐转化膜工艺逐步被取缔。因此，近年来各 

国科研工作者都在寻找替无铬转化膜方面做了大量工 

作。 

2  无铬转化膜 

2.1  锡酸盐转化膜 

与铬酸盐不同，锡酸盐转化液无毒、无污染、低 

成本、膜层几乎透明，外观均匀平整，装饰效果较好， 

逐渐受到人们的关注。化学转化膜的防护性能取决于 

膜的几个特性，比如厚度、缺陷(膜自身的缺陷)数量 

和类型、与基体金属的结合牢固度、化学侵蚀液下的 

耐侵蚀能力等 [10] 。镁合金表面的锡酸盐防护膜层连续 

而致密，由形核和长大两个阶段形成 [10−13] 。许多研究 

者用实验确定膜层成分，但结果并不完全一致，主要 

有MgSnO3∙3H2O [12] 、 MgSnO3∙H2O [11,13] 、 MgSn(OH)6 [14] 

和镁锡氧化物 [15] 几种结果。LIN  等 [15] 提出一种用于 
AZ61 的镁合金锡酸盐处理工艺，其成分和处理温度 

如表 3所列 [15] 。 

人们对镁合金表面锡酸盐转化膜进行了深入研 

究，膜形成过程分为两个阶段 [2] ：孕育阶段和周期生 

表 3  锡酸盐转化膜成分和温度 [15] 

Table  3  Compositions  and  temperatures  of    stannate 

conversion coatings [15] 

Solution 
composition 

Concentration/ 
(g∙L −1 ) 

Solution 
temperature/℃ 

NaOH  2.5, 5, 10, 15  60, 70, 80, 90 

K2SnO3∙3H2O  30, 40, 50, 60  − 

NaC2H3O2∙3H2O  10  − 

Na4P2O7  50  − 

长阶段。每个阶段都包含形核和溶解过程，前一阶段 

由形核过程主导，而后一阶段由溶解过程控制。镁合 

金表面的锡酸盐转化膜为双层结构 [15] ：一层为相对靠 

近基体的多孔层，覆盖面积相对较小；另一层为半球 

形颗粒状，是主要覆盖层。在半球形颗粒形核过程中 

存在孕育期，而且降低  pH 值和增加锡酸浓度能缩短 

孕育期。NIU [16] 比较锡酸盐转化膜和其他转化膜的耐 

腐蚀性能，研究在不同条件下锡酸盐膜用于镁合金防 

护的效果。GONZALEZ  等 [11] 研究锡酸盐浓度对 
AZ91D镁合金耐蚀性能的影响， 认为低浓度锡酸盐能 

够获得较好的腐蚀防护效果，增加锡酸盐的含量使 
AZ91D  镁 合 金 的 耐 腐 蚀 性 能 变 差 。 此 外 ， 
ELSENTRIECY等 [17] 研究盐酸和氢氟酸对锡酸盐转化 

膜性能的影响，结果表明：在 0.25 % HCl+0.25 % HF 
浸蚀酸液中浸泡 20s，膜致密性最好，对 AZ91D镁合 

金的防腐效果最好。ELSENTRIECY 等 [7] 研究电位极 

化工艺对锡酸盐膜性能的影响，结果表明该工艺能在 

很大程度上提高锡酸盐转化膜对  AZ91D 镁合金的耐 

蚀防护性能。 为了确定锡酸盐转化膜的性能影响因素， 
ELSENTRIECY 等进一步探讨不同 pH 值和温度下电 

位极对锡酸盐膜性能的影响，结果表明：当极化电位 
φ=−1.1 V时，表面膜层致密、均匀，耐蚀性能最好。 

此外，ZUCCHI等 [10] 认为，高锰酸盐/磷酸盐能在镁合 

金表面形成有穿透性裂痕的膜层，这在一定程度上能 

减少镁合金的阳极和阴极反应。锡酸盐膜层没有这种 

裂痕， 所以开始时 SnCC(锡酸盐转化膜)耐蚀效果优于 
MnCC(高锰酸盐转化膜)，但电解溶液很快减弱 SnCC 
膜层的防护能力。 

锡酸盐膜层具有良好的导电性，在  3C 电子产品 

中的应用中具有特殊意义。但膜层的柔韧性、抗摩擦 

性和耐蚀性较差，使材料得不到有效的防护，通常还 

需要采取其他的表面防护措施。 

2.2  磷酸盐/高锰酸盐转化膜 
2.2.1成膜机理及膜层结构 

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。磷 

酸盐处理的镁合金表面磷化膜为微孔结构，与基体结 

合牢固，具有良好的耐磨性，常用作镁合金涂漆前的 

打底层。周婉秋 [19] 提出  AZ91D 镁合金磷酸盐化学转 

化膜的成膜机理：在处理液中首先发生局部微电池腐 

蚀过程，阳极过程为  α­Mg 优先溶解，阴极析氢既可 

发生在 α相上，又可发生在 β相上。在成膜初期，磷
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酸盐在 α相和 β相上都发生沉积反应，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。但在反应初期，在 α相上的沉积速度高于在 β相 

上的沉积速度。镁及镁合金在适当条件下同可溶性磷 

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) 当处理液为磷酸的碱金属盐或铵盐 

时，在金属表面得到磷化转化膜，它由与镁对应的磷 

酸盐或氧化物组成；2) 在含有游离磷酸、磷酸二氧盐 
(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，称为假磷化转化膜 [20] 。镁合金磷化膜化 

学组成因所用处理液不同有很大差异。用第一种处理 

液所得的磷化膜主要是磷酸镁，HAWKE [21] 对镁合金 
AM60B  进行磷酸盐转化处理，合金表面形成以 
Mg3(PO4)2  为主要组成物的磷化膜，膜厚约为 
4~6  μm [1, 21] 。而用第二种处理液所得到的磷化膜主要 

成分为锰的氧化物和镁的氟化物 [9] 。因此，应根据不 

同磷化膜需要选择不同磷化处理液，不能用重金属磷 

酸盐对镁合金进行磷化处理，比如铜盐或镍盐。 
2.2.2膜层性能的影响因素 

和其他化学转化膜一样，影响磷酸盐/高锰酸盐转 

化膜性能的因素主要有温度、pH和处理液组分等。曾 

荣昌和兰自栋 [22] 使用化学沉积法在 AZ31 镁合金表面 

制备锌钙系磷酸盐转化膜，结果表明：在 50℃下，转 

化膜层晶粒均匀、完整，耐蚀性较好；膜层化学成分 

主要由 O、P、Zn 和Mg元素以及微量 Ca组成，主要 

相组成为  Zn3(PO4)2∙4H2O；锌钙磷酸盐转化膜比磷酸 

锌转化膜具有更小的晶粒和更好的耐蚀性。ZHI 等 [23] 

制备一种 Mo/P 转化膜，其耐腐蚀性能明显优于单一 

的Mo膜， 甚至优于传统的镁合金表面铬酸盐转化膜。 
ZHAO 等 [24] 利用磷酸盐−高锰酸盐溶液制备一种无铬 

转化膜，研究其用于  AZ91D 的防蚀抗力，结果表明 

磷酸盐−高锰酸盐能在镁合金表面生成一层均匀的薄 

膜，厚度为 7~10  μm，表面有许多不穿透的小孔，与 

基体的结合牢固，能满足需要；当膜层厚度较小时， 

其耐蚀能力稍微强于传统的  DOW1(铬酸盐转化膜)。 
JIANG等 [25] 使用化学和低温热处理(50℃)方法成功地 

在 AZ31 镁合金表面形成一种厚度为 50μm 的磷酸盐 

防护膜，该膜为 MgHPO4∙3H2O 单相正交晶型结构， 

与基体粘结牢固；处理后的 AZ31 镁合金腐蚀电流密 

度比同类合金减小约 95%， 腐蚀抗力明显提高。 最近， 
WU 等 [26] 制备钙系磷酸盐转化膜用于处理微氧化的 
AZ91 表面，认为  Ca(OH)2 的含量影响最终磷化膜的 

成膜速度和膜成分， 基体在醋酸含量为 60%~80%的溶 

液中浸泡后，成膜更为均匀而且与基体的粘附强度更 

高。曾荣昌等 [5] 对其研究工作进行了总结。朱婧等 [27] 

研究镁合金钼酸盐/磷酸盐复合转化膜，分析影响复合 

转化膜性能的因素。结果表明：钼酸盐/磷酸盐复合转 

化液 pH值为 5、 n(MoO4 
2− )/n(H2PO4 

− )为 1/2时，镁合 

金钼酸盐/磷酸盐复合转化膜的腐蚀电流最低，耐蚀性 

能较好，微观表面呈均匀“蜂窝”状，具有最佳的耐 

蚀性；并且当 Ca 2+ 和Mn 2+ 同时存在时，膜层的极化电 

阻最大。此外，  LI 等 [28] 研究乙醇胺添加剂对锌系磷 

化膜的形成、相成分以及电化学性能的影响。结果表 

明：当锌系磷酸盐浓度不低于 0.8 g/L时，加入乙醇胺 

能提高锌系磷化膜的腐蚀抗力，并且当乙醇胺浓度为 
1.2 g/L时效果最佳；磷化膜由非晶态内层和晶型外层 

组成，其内层是平板状，带有延续至基体的微裂痕， 

外层主要由 Zn3(PO4)2∙4H2O构成。此外，有研究指出 
[29] ，镁合金表面磷化膜的生长可分为两个阶段：第一 

阶段镁合金表面分成微阳极区域(α相，电子密度低的 

位置)和微阳极区域(β 相，电子密度高的位置)；第二 

阶段 Zn3(PO4)2∙4H2O和金属锌各自沉积在基体的 β相 

和 α相上，当基体被完全覆盖时，锌取代镁的反应已 

不能发生， 此时 Zn3(PO4)2∙4H2O继续生长形成磷化膜。 

在含高锰酸盐的单纯磷酸盐成膜液中，一般将氯 

酸盐、硝酸盐或亚硝酸盐等氧化性化合物作为促进 

剂 [5] 。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 

起促进剂的作用，元素 Mn 参与成膜，其成膜机理与 

铬酸盐处理的类似，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。 

由于在酸性条件下金属容易失去电子而转化为离子， 

可促进合金基体与磷酸盐的反应。 
TOMOZAWA 和  HIROMOTO [30] 认为钙系磷化膜 

的晶型和显微结构随着处理液  pH 值的变化而有所不 

同，微弱酸性处理液处理后形成的膜分为内外两层， 

内层主要为密集的羟基磷灰石晶体(HAP)，外层为粗 

大的磷酸八钙(OCP)晶体；而经微碱性溶液处理后， 

磷化膜也是双层结构，粗大的外层为杆状羟基磷灰石 

晶体(HAP)， 内层为羟基磷灰石晶体(HAP)。 由此可见， 
pH 值是磷酸盐/高锰酸盐转化膜防护性能最重要的影 

响因素：  pH 值对转化膜的厚度以及转化膜的抗腐蚀 

性能都有一定的影响。 
2.2.3 磷酸盐/高锰酸盐化学转化处理工艺 

由上述讨论可知，当  pH 值、处理温度和处理液
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组分不同时，膜层性能不同；选择不同的磷酸盐/高锰 

酸盐处理工艺，腐蚀电流密度不同，最终膜的耐蚀能 

力也不同。 因此， 应根据实际要求选择具体处理工艺。 

表  4 所列为几种磷酸盐/高锰酸盐的化学转化处理工 

艺。 

磷酸盐/高锰酸盐转化膜具有和传统铬酸盐防护 

膜相当的防护性能，应用日益广泛。用于镁合金表面 

处理的磷酸盐，不管是否含有高锰酸盐，尽管对环境 

的危害比铬酸盐小，但仍然对环境有一定的危害 [37] 。 

其最大缺点是溶液的消耗快，需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限制。 

随着磷酸盐/高锰酸盐处理技术的不断发展， 它在镁合 

金表面防护方面将发挥越来越大的作用。 

2.3  稀土转化膜 

稀土化学转化处理以其无毒、无污染的特点以及 

对镁合金所表现出的优良防护效果，引起镁合金表面 

处理研究者的重视。稀土转化膜的转化工艺主要有化 

学浸泡法、电解法、喷涂法等 [38] 。镁合金稀土转化膜 

目前比较成熟的成膜工艺处理方法主要是采用化学浸 

泡法 [39] ，即将镁合金试样置于含稀土离子的转化液中 

浸泡一段时间， 从而在镁合金的表面形成稀土转化膜， 

这种方法简单易行，应用越来越广泛。根据成膜溶液 

的组成，该工艺可以分为两类 [1,  31,  40] ：一类为单一稀 

土盐溶液浸泡，大多采用铈盐；另一类是稀土盐与强 

氧化剂或者成膜促进剂的混合液， 多采用铈盐与 H2O2 

的混合溶液。李凌杰等 [41] 、AMOTT 等 [42] 认为：膜质 

量和膜厚的增加分别遵循线性和抛物线变化规律，且 

随着浸泡时间的延长，膜层变厚且更加致密，温度升 

高有利于转化膜的生成。 随着对成膜工艺研究的深入， 

人们认识到成膜影响因素 [39] 不仅包括处理液浓度、成 

膜温度、成膜时间、溶液 pH，还包括浸渍的次数、转 

化前的预处理等。ZHANG 等 [38] 认为，采用盐酸作纯 

镁材料、AZ91 和 AM50 镁合金预处理的酸洗液，通 

表 4  几种常用的磷酸盐/高锰酸盐化学转化处理工艺 [19, 23, 30−36] 

Table 4  Processes of several phosphate/potassium­permanganate chemical conversion films [19, 23, 30−36] 

Process No.  Bath composition  Parameter  Material  Jcoor/(mA∙cm −2 ) 

1 [19]  Manganate and phosphate 
pH =3−4 

t=20−30 min 
θ=50℃ 

AZ91D  − 

2 [23] 
10−30 g/L Na2HPO4, 4−6 g/L Zn(NO3)2, 

0.5−2 g/L Ca(NO3)2, 3−5 g/L NaNO2, 0.5−2 g/L NaF 

pH =2.5 
t=20 min 
θ=50℃ 

ZK60 
0.11(substrate) 
0.023 7(coating) 

3 [30] 
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 
t=1−3 min 
θ=40−45℃ 

AZ91D 
0.27(substrate) 
0.02(coating) 

4 [31]  40 g/L KMnO4, 150 g/L K2HPO4 to maintain 
pH =3−6 
t=10 min 
θ=40−70℃ 

AZ91D 
0.691 8 (DOW1) 

0.585 8 (Phosphate– 
permanganate) 

5 [32] 
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 

6 [33] 
8 mL/L H3PO4, 3 g/L ZnO, 4 g/L NH3∙H2O, 

3 g/L NaNO3, 1 g/L NaF 

pH =7−8 
t=5 min 

θ=25−30℃ 
AZ91D  − 

7 [34]  20 g/L KMnO4, 60 g/L MnHPO4 
t=5 min 
θ=50℃ 

AZ91D  0.01 

8 [35] 
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 
t=3 min 

θ=45−55℃ 
AZ91D 

0.27(substrate) 
0.014−0.029(coating) 

9 [36] 
20 mol/m 3 KMnO4, 100 mol/m 3 NaB4O7, 

50−200 mol/m 3 HCl 
pH=8  AZ91D  −
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过在含铈盐和过氧化氢的溶液中浸渍处理，能够获得 

更厚、更均匀的转化膜，且膜中还有较多的铈，可以 

提高膜与基体的结合力。RUDDA 等 [40] 研究 WE43 和 
AM60B镁合金使用铈、镧、镨硝酸盐成膜的特性，发 

现WE43镁合金转化膜在pH值为 8.5的缓冲溶液中的 

耐蚀性能先增强后缓慢下降， AM60B镁合金转化膜在 
3.5%NaCl溶液中的耐蚀性也一样。李凌杰等 [1] 、郭毅 

等 [39] 对稀土转化膜的研究工作进行过系统总结。张永 

君等 [43] 利用电化学极化技术和交流阻抗技术对高纯 
Mg、 AZ91D及 AM60B在 5种稀土盐溶液中的成膜情 

况及覆膜金属在  3.5%NaCl 溶液中的腐蚀行为进行研 

究。结果表明：稀土转化处理能提高AM60B镁合金和 

纯 Mg 的耐蚀性，但简单浸泡处理对其耐蚀性的增强 

效果十分有限。稀土转化膜在  3.5%NaCl 溶液中的耐 

蚀性能随着浸泡时间的延长呈先增强后减弱的趋势。 

稀土转化膜由疏松的外层和致密的内层组成，优 

点是对环境友好、投资少，是近年来耐蚀性较好的化 

学转化膜之一。但它们的耐腐蚀性能和耐摩擦性能都 

不足以使其在恶劣条件下单独使用，而且厚度较小， 

使其在海洋等较恶劣条件下耐蚀性差。稀土转化膜一 

般用于短时间的防护或者当作其他涂层的预处理。 

2.4  植酸转化膜 

镁合金有机物处理是一种新型无铬转化处理工 

艺，可以不同程度地提高镁合金的耐蚀性。由于其转 

化膜具有耐蚀性较好、环境友好、原料易得、成本较 

低等优点，已逐渐成为研究热点 [44] 。镁合金有机物防 

护中有代表性的就是植酸处理。植酸(肌醇六磷酸， 
C6H18O24P6)是从粮食作物中提取的有机磷酸化合物， 

使之与金属发生配位反应，易在金属表面形成一层致 

密的单分子保护膜，能有效地阻止腐蚀介质渗入金属 

表面，从而起到防护作用 [45] 。自 20世纪 70年代末以 

来，植酸转化膜一直受到人们的关注。植酸结构中包 

含多个磷酸基，每个磷酸基中的氧原子都能作为配位 

原子在比较宽的 pH值范围内和Mg 2+ 发生配位，得到 

多个螯合环，得到化学性质很稳定的配合物，能有效 

地阻止腐蚀介质渗入金属表面，从而起到防护作 

用 [45−47] 。图 1 所示为植酸在 AZ91D 镁合金表面形成 

螯合物的络合机制示意图 [47−48] 。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 

成一层致密的保护膜 [47] ，保护基体不被腐蚀。 

崔秀芳和李庆芬等 [47] 研究  AZ91D 镁合金表面植 

酸转化膜的显微结构及其耐腐蚀性能。结果表明：植 

酸转化膜致密平整，且与基体结合良好，膜层厚度大 

约为 340  nm，主要由 Mg、Al、P、C 和 O 等元素组 

成；植酸能显著提高 AZ91D镁合金在 3.5%NaCl溶液 

中的耐腐蚀性能。植酸转化膜还可与其他转化膜共同 

作用，减缓基体腐蚀。最近，有研究者 [42] 将植酸膜用 

于CeO2 溶胶膜和AZ91D基体之间， 结果表面： AZ91D 
镁合金在3.5%NaCl溶液中腐蚀电流密度减小了 95%， 

基体抗腐蚀能力大大增强。  CUI 等 [49] 将带有特殊官 

能团的植酸用于 Ni­P 膜层和 AZ91D 基体之间，他认 

为合金表面植酸转化膜除了包含羟基和磷酸基的部分 

有细微裂痕，其余部分都是致密的。硅烷偶联剂将二 

价钯离子和植酸转化膜联结在一起，反应式如图  2 [49] 

所示。

崔秀芳和李庆芬 [50] 研究 pH 值对镁合金植酸转化 

膜的影响，结果表明：AZ91D镁合金在植酸溶液中制 

备的植酸转化膜当 pH=8 时，转化膜生长速度较快， 

致密性最高，耐蚀性最好。当 pH 值高于 8 时，金属 

溶解减缓，膜成长速度减慢，耐蚀性差；当  pH 值低 

于 8时，金属/溶液界面难以达到形成难溶物的条件， 

图 1  植酸在 AZ91D镁合金表面的络合机制示意图 [47−48] 

Fig. 1  Chelate  process of  phytic acid on AZ91D magnesium alloy [47−48]



第 21 卷第 9 期 金和喜，等：镁合金表面化学转化膜研究进展  2055 

膜生长速度慢， 耐蚀性最差(但仍高于未经植酸处理试 

样)。 PAN等 [51] 利用浸泡沉积法在 AZ61镁合金表面制 

备植酸转化膜，并研究  pH 值和植酸含量对成膜过程 

和转化膜性能的影响，认为植酸浓度  0.5  mg/mL、 
pH=5、浸泡 20  Min 为最佳处理工艺，腐蚀电位能正 

移 1.71 V，提高基体的耐蚀性能。但在该条件下，腐 

蚀电位和腐蚀电流只能降低至一有限值， 基体仍活泼， 

需要进一步采取防护措施。这与其他研究者 [45−46, 51] 的 

结果大致吻合。图  3 [51] 所示为植酸转化膜的形成示 

意图。 

植酸转化膜的耐蚀性能较好，无毒无害，是一种 

非常有潜力的镁合金表面防护膜。但是它存在耐蚀时 

间不够长、耐腐蚀性能不佳等缺点，需要和其他转化 

膜配合使用或者作为镁合金腐蚀防护的预处理。 

2.5  钼酸盐转化膜 

众所周知，电解质液中五价钼离子常被作为缓蚀 

剂，或者作为合金元素添加至钢铁中起到缓蚀作 

用 [52] 。钼酸盐具有强氧化性，能在镁合金表面形成钝 

化膜层，阻止有害杂质离子(如 Cl − )穿透，从而保护基 

图 2  植酸转化膜和钯离子偶联示意图 [49] 

Fig. 2  Combination of phytic acid conversion coating and palladium ion [49] 

图 3  植酸转化膜的形成示意图 [51] 

Fig.3  Formation of PA conversion coating (Pi = Na2PO4, H2PO4, NaHPO4, HPO4 
2− , Na2PO4 or PO4 

3− ) [51]
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体不被腐蚀 [20] 。近年来，人们开始将钼酸盐用于镁合 

金防护，在镁合金表面形成钼酸盐防护膜。杨黎晖 

等 [53] 用钼酸盐溶液在 AZ31 镁合金表面获得钼酸盐转 

化膜，并提出成膜机理，首先镁合金在酸性溶液中发 

生腐蚀反应，阴极为析氢反应，阳极为镁的溶解，总 

反应式如下： 

Mg + 2H + → Mg 2+ + H2 ↑  (1) 

F − 为促进剂参与成膜，形成难溶的  MgF2 为成膜 

创造条件。 

Mg 2+ +F − → MgF2  ↓  (2) 

然后钼酸盐吸附在镁合金表面，钼酸盐在酸性介 

质中具有弱氧化性 [54] ，发生如下几个反应： 

MoO4 
2− + Mg + 2H + → MoO2 + MgO + H2O  (3) 

MoO4 
2− + Mg + 2H + → MoO(OH)2 + MgO  (4) 

MoO4 
2− +2H + →  H2MoO4 →MoO3+H2O  (5) 

杨黎晖等 [53] 认为，钼酸盐转化膜膜层较厚，约为 
12  μm，对基体有很好的覆盖作用。转化膜中钼主要 

以六价态存在，在基体内部钼主要是四价态，部分是 

六价态。李光玉等 [55] 将含有磷酸、氧化锌、氟化钠和 

钼酸钠的磷化液用于  AZ91D 镁合金，获得改性锌系 

磷化膜，其成膜过程为电化学机制。磷化膜中除了存 

在不溶性磷酸盐外，还有单质锌。磷化膜的耐蚀性随 

着单质锌含量的增加而增加。磷化液中钼酸钠的加入 

使磷化膜的结晶更加细致，当钼酸钠的含量为 1.5 g/L 
时，磷化膜的结晶组织最致密，锌含量最高，耐蚀性 

也最高，Zn3(PO4)2∙4H2O沿(020)面取向生长。 

3  结语 

1)  可针对一些转化膜的缺陷(如稀土转化膜和基 

体结合力不够等)和具体镁合金的特性开发新工艺， 还 

可改变材料处理状态和进行防护后续处理以增加镁合 

金的耐腐蚀性能；还可根据实际要求开发多种转化膜 

防护工艺，发挥各种化学转化膜的优势，提高镁合金 

腐蚀防护能力。 

2) 应加强一些原位技术对成膜过程和腐蚀过程， 

特别是两过程中相应界面的研究。如果能掌握镁合金 

化学转化膜成膜过程以及腐蚀过程中的界面动态变化 

信息，对于研究镁合金化学转化膜的成膜机理以及耐 

蚀机理、 进而指导成膜工艺的优化势必会有很大帮助。 
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