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镁合金电化学转化膜的组成及反应机理 

刘志江 1，朱卫国 2 

（1.沈阳理工大学，沈阳 110159；2.青岛科技大学，山东 青岛 266042） 

摘  要：目的 更好地开展镁合金防腐蚀研究，提高其耐蚀性。方法 利用电化学法制备镁合金磷化膜，通

过单因素条件实验研究电流密度、温度以及时间对反应过程的影响，得出制备最佳方案。通过 X 荧光光谱

仪（EDX）、X 射线衍射仪（XRD）及电化学测试等现代检测技术对镁合金电化学膜微观结构、沉积速率等

进行测试，得出制备的转化膜组成成分的定性及半定量分析结果，以此推断镁合金电化学转化膜的生成机

理。结果 电化学法制备镁合金磷化膜的最佳工艺条件为：电流密度 0.5 A/dm2，温度 30 ℃，反应时间 5 min。

EDX 分析结果显示，磷化膜主要成分为 Mg、P、Zn，其质量分数分别为 11.017%、2.105%、28.534%。         

结论 电化学转化膜的主要化学成分为 Mg、P、Zn，还有少量其他成分，如 Al、S、Ca、Mn、Ni、Cu。腐

蚀机理复杂，不确定性较大。镁合金磷化膜主要由结晶型磷化锌、磷化铝、锌镁金属磷化夹杂物和单质 Zn

组成，并且还有少量的其他化合物。 
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ABSTRACT: The work aims to study anti-corrosion of magnesium alloy and improve its corrosion resistance. Phosphate coat-

ing on magnesium alloy was developed in electrochemical method. Single factor experiment was carried out to study the effects 

of current density, temperature and time on reaction process, and the best preparation scheme was obtained. Parameters includ-

ing microstructure and deposition rate of the electrochemical coating on magnesium alloy were tested by means of such modern 

measurement techniques as X-ray fluorescence spectrometer (EDX), X-ray diffractometer (XRD) and electrochemical test, qua-

litative and semi-quantitative analysis results of the conversion coating constituents were obtained, and generation mechanism of 

electrochemical conversion coating on magnesium alloy was deduced. The optimum conditions for preparation of phosphate 

coating on magnesium alloy in electrochemical method were as follows: current density of 0.5 A/dm2, temperature of 30 ℃ 

and reaction time of 5 min. EDX analysis showed that main constituents of the electrochemical conversion coating were Mg, P, 

Zn, corresponding mass fraction was 11.017%, 2.105%, 28.534%, respectively. The phosphate coating consists of main consti-
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tuents including Mg, P, Zn, and minor constituents such as Al, S, Ca, Mn, Ni, Cu. Corrosion mechanism is complex and uncer-

tain. The phosphate coating of magnesium alloy mainly consists of Zn3(PO4)2·4H2O, AlPO4, MgZn2(PO4)2 and Zn, there is a 

small amount of other compounds as well. 

KEY WORDS: magnesium alloys; electrochemical phosphating; conversion coating; reaction mechanism 

镁合金材料性能优点较多，普遍应用于各行各

业，发展空间较大。镁的电极电位很低（2.37 V），

化学性质活泼[1]。初期使其形成金属氧化膜是解决镁

腐蚀问题的一个办法，但镁被氧化后形成的氧化膜，

不如铝氧化膜结构致密而具有保护性，容易脱落，易

发生腐蚀[2]。寻找镁合金耐腐蚀的解决方案，更好地

利用和开发镁合金，是一个热门的课题。解决这个问

题比较普遍的方案就是形成致密的电转化膜或化学

转换膜，以此来保护镁合金[3]。因此，对镁合金材料 

电转化膜的形成机理进行研究，了解转化膜的形成过

程及转化膜成分组成和结构，对解决镁合金材料的腐

蚀问题具有重要的意义。 

1  试验 

1.1  电化学磷化膜的制备 

实验选择 AZ91D 镁合金材料，它各种成分含量

大致范围见表 1[4]。 

 

表 1  镁合金成分 
Tab.1 Constituents of magnesium alloy 

Constituents Mg Al Zn Mn Si Fe Cu 

Mass fraction/wt% Bal. 8.5~9.5 0.4~0.9 0.17~0.4 ≤0.08 ≤0.004 ≤0.025 

 

镁合金表面处理流程为：表面抛磨（1000#砂  

纸）→碱洗（60 g/L NaOH +20 g/L Na2CO3 混合溶液，

75 ℃，5 min）→酒精中清洗（20 g/L 乙醇，室温，    

1 min）→活化（HF 溶液，50 s）→电化学磷化[5]。 

1.2  性能测试及组织观察 

1）采用型号为 GX60 的倒置金相显微镜观察转

化膜的组织。前处理加工试样大小为 2 cm×2 cm× 

0.5 cm，试样经过人工打磨，利用去离子水清洗干净

后，进行电转化处理。利用单因素变量法，改变实验

过程中电化学磷化的时间、电流密度、温度等工艺参

数，以确定电转化最优方案。对电化学转化膜形成后

的材料，用 GX60金相显微镜进行镀层表面形貌观察，

通过比较得出最优工艺参数。 

2）采用 X 荧光光谱仪（EDX）和 X 射线衍射仪

(XRD)，按照仪器操作方法对试样形成的电化学转化

膜分别进行定量及定性分析，得出转化膜化学组成成

分含量，并分析可能存在的化合物状态。 

2  结果及分析 

2.1  工艺条件的确定 

2.1.1  电流密度对磷化工艺的影响 

电解过程中，电流密度的大小是影响电解平衡的

主要因素，适当的电流密度可以使基体表面的沉积速

率和溶解速率达到平衡，成膜效果最佳[6]。实验研究

了电流密度对磷化膜形成的影响，改变磷化时电流密

度条件为：0.2、0.5、0.8 A/dm2。统一磷化的时间为

5 min，磷化温度为 30 ℃，用金相显微镜观察在改变

电流密度条件下形成的磷化膜的表面形貌。 

当电流密度为 0.2 A/dm2 时，镁合金表面产生的

磷化膜比较稀疏，因为电流密度不足，电解反应速率

较慢，表面沉积速率小于溶解速率，反应没达到电解

速率平衡，成膜速度较慢。此时虽有利于成膜时表面

结晶细化，但膜的生长速度较为缓慢，不能很好地形

成完整的磷化膜。可以看见镁合金基体部分裸露，被

覆盖处的基体膜层也很薄，这样的膜耐腐蚀性较弱。

当电流密度为 0.8 A/dm2 时，由于反应电流密度大，

电解反应速率加快，表面沉积速率大于溶解速率，导

致镁合金表面磷化膜较厚，形成的结晶颗粒较大，外

观粗糙，转化膜层比较容易脱落，耐腐蚀性也相对较

弱。当电流密度为 0.5 A/dm2 时，镁合金表面磷化膜

呈灰黑色，显微镜观察到电转化膜层晶粒大小均匀，

表面光滑细致。因此，实验最佳电流密度选择为

0.5 A/dm2，此时表观形态较好，达到了电解速率平衡，

形成了较为满意的电化学转化膜。 

2.1.2  磷化时间对磷化工艺的影响 

电解析出的夹杂物晶体由颗粒状形成均匀的片

状需要经过一定的时间，若要使镁合金表面紧密覆盖

一层保护膜，磷化时间是一个很重要的影响因素[7]。

实验研究了电化学转化时间的影响，统一电流密度为

0.5 A/dm2，反应温度为 30 ℃，改变不同的磷化时间
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分别为：3、5、7 min。利用 GX60 金相显微镜观察

不同磷化时间下形成的镁合金磷化膜的表面形貌。 

反应时间为 3 min 时，由于电解时间短，电沉积

浓度不足，镁合金表面转化膜不完全，有裸露的基体。

这表明反应时间不足，没有形成致密的转化膜，膜层

较薄，不能完全覆盖住基体表面，这样的膜层耐腐蚀

性很差。当反应时间为 7 min 时，电转化膜外层为灰

黑色，试片边缘聚集有大的颗粒，并且表面粗糙。因

为电解时间较长，金属材料表面反应膜沉积物积累较

多，膜层较厚，这样会导致部分沉积物不能跟基体结

合，使电化学沉积膜容易脱落，这样的磷化膜耐腐蚀

性也较差。当反应时间为 5 min 时，从显微镜中可以

明显观察到电化学转化膜层完整、致密。这是因为镁

合金表面的沉积反应和溶解反应达到了动态平衡，沉

积物和基体能够紧密结合，表观呈现片状，无颗粒型

晶体析出，也未见裸露基体，镁基体已大部分被磷化

膜所覆盖。 因此，最优的磷化时间选择反应时间为

5 min。 

为了进一步优化磷化时间的影响，对不同磷化时

间下制得的试片做电化学性能测试[8]，结果见图 1，

拟合数据见表 1。由图 1 可见：5 min 制备的磷化膜

自腐蚀电流密度、腐蚀电位最低。从理论上分析，是

因为基体表面形成了完整的磷化膜导致的结果。

3 min 时成膜不足，基体裸露，导致测的数据上升；

7 min 成膜后出现沉积物溶解脱落现象，数值也升高。

因此最佳电解磷化时间为 5 min。 
 

 
 

图 1  不同磷化时间下的动电位极化曲线 
Fig.1 Potentiodynamic polarization curves of  

different phosphating time 

 
表 2  不同磷化时间下的动电位极化参数 

Tab.2 Potentiodynamic polarization parameters of  
different phosphating time 

Sample Corrosion potential/V Current density /(A·dm2)

3 min 1.1934 3.8807×106 

5 min 1.2215 1.3816×106 

7 min 1.2016 2.7254×106 

2.1.3  温度对磷化工艺的影响 

有研究表明，电化学磷化膜的形成过程是受热力

学因素影响的，不同的磷化温度对基体表面形成的膜

层的外观平滑度和耐腐蚀蚀性能有着重要影响[9]。实

验研究了温度变化对镁合金电化学转化膜形成的影

响，电解过程中统一电流密度为 0.5 A/dm2，电解反

应时间为 5 min。改变电解过程中的磷化温度，分别

在 25、30、40 ℃下进行磷化，用金相显微镜观察不

同磷化温度下形成的电化学转化膜的表面形貌。可以

看出：当温度为 25 ℃时，电解反应速率较低，电沉

积形成较慢，膜层薄，有可见基体；当温度为 40 ℃

时，膜层过厚，边缘有较大颗粒，易脱落；这两者耐

腐蚀性都差。当温度为 30 ℃时，外观较为平整，结

晶明显。由此可见，30 ℃是最优的反应温度。 

2.2  反应机理及组成 

有研究表明，AZ91D 镁合金基体主要由 α（基体

镁）和 β（Mgl7All2）金属间化合物组成[10]。由于基

体结构不同，不同反应位置的电极电位也不同。由于

α 相电极电位明显低于 β 相，因此两相物质可以形成

微电池。在发生电化学反应时，α 相作为阳极，发生

溶解而电离出游离的 Mg2+；β 相作为阴极，周围溶液

中的 H+得电子析出氢气，导致阴极区的溶液 pH 值升

高。电化学反应式为[11-12]： 

阳极反应 

Mg→Mg2++2e (1) 

阴极反应 

2H++2e→H2↑ (2) 

或  2H2O+2e→H2↑+2OH (3) 

生成腐蚀产物反应 

Mg2++2OH→Mg(OH)2↓ (4) 

微阴极区有氢气析出，随着酸度的减小，会生成

不溶性的磷酸盐，附着在基体金属合金表面，形成磷

化膜[13]。在磷化液中，主要反应为： 

3Zn2++2H2PO4
+4H2O+4e→ 

        Zn3(PO4)2·4H2O↓+2H2↑ (5) 

3Mg2++2H2PO4
+4e→Mg(PO4)2↓+2H2↑ (6) 

2Zn2++2PO4
+Mg2+→Zn2Mg(PO4)2 (7) 

微阳极区发生电解沉积，镁与溶液中的 Zn2+还可

能发生金属置换反应，金属表面析出金属 Zn，并且

析出的金属和磷酸盐同时沉积在镁合金表面 [14]。因

此，镁合金磷化膜中往往存在金属 Zn 参杂。 

Mg+Zn2+→Mg2++Zn↓ (8) 

以上反应为基本腐蚀反应的主要过程，详细反应

机理根据材料材质不同以及伴随副反应存在，有其不

确定性。 
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对准备好的试片进行 EDX 分析，以测定磷化膜

表面的各个组成成分含量。实验表明，磷化膜的主要

成分为 Mg、P、Zn，其质量分数分别为 11.017%、

2.105%、28.534%，其他成分为少量添加剂，包含

0.372% Al、0.026% S、0.014% Ca、0.074% Mn、0.104% 

Ni、0.284% Cu（均为质量分数）。成分分析结果如图

2 所示。 

 

 
 

图 2  磷化膜成分 
Fig.2 Constituents of phosphate coating 

 
实验为进一步确定磷化膜的化学组成成分，利用

XRD 手段对镁合金磷化膜试片进行分析。测定结果

如图 3 所示。可以看出，镁合金锌系磷化膜主要由单

质 Zn、四水合磷化锌、磷酸铝和磷酸锌镁夹杂物组

成。镁合金锌系磷化膜的典型特征是转化膜中有单质

锌的存在，这一重要特性是区别于其他磷化膜的重要

证据[15]。 

 

 
 

图 3  镁合金磷化膜的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD spectrum of phosphate  

coating on magnesium alloy 
 

3  结论 

1）镁合金电化学磷化膜的最优工艺条件：电流

密度为 0.5 A/dm2，反应温度为 30 ℃，反应时间为

5 min。 

2）镁合金放入电镀液中，表面会形成大量的微

小阴极区域和微小阳极区域。在微阳极区发生金属置

换反应，基体中的镁金属溶解。微阴极区发生还原反

应，氢气产生。随着酸度的降低，产生不溶性的金属

磷酸盐沉积在镁合金基体表面，最终形成磷化膜。 

3）利用 EDX 和 XRD 对磷化膜进行定性及半定

量分析，得出了磷化膜的主要成分为 Mg、P、Zn，

还有其他少量 Al、S、Ca、Mn、Ni、Cu。其主要由

结晶型磷化锌、磷化铝、锌镁金属磷化夹杂物和单质

Zn 组成，并且还含有少量的其他化合物。 

4）镁合金电化学机理研究还有很多未知领域，

在未来的实验中还需要进一步补充与完善。 
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