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暋暋[摘暋要]暋在pH 值不同的几种植酸转化液中对 AZ91D镁合金进行表面转化处理,利用扫描电镜及自带能

谱仪、Tafel曲线和阻抗谱等分析手段,结合 NaCl水溶液点滴实验,研究了pH 值对植酸转化膜表面成分及耐蚀

性的影响。结果表明:在酸性条件下形成的植酸转化膜的耐蚀性较好;转化液的pH 值会影响植酸螯合物的形成

和转化膜的物质组成,进而影响转化膜的耐蚀性能;在酸性条件下,镁合金表面形成的植酸转化膜应属于电子导

体膜,它阻碍了腐蚀介质与基体的接触,同时抑制腐蚀产物的扩散,对镁合金起到防护作用。
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暋暋对于镁合金,人们常采用表面转化处理技术来提

高其耐蚀性,但常用的转化处理液多少都对环境有一

定的污染,有的甚至易致癌[1-6]。随着社会的进步,人
们越来越意识到环保的重要性,开发环保型的镁合金

表面转化处理溶液已成为当前研究的热点。
植酸(C6H18O24P6)是从粮食等作物中提取的有

机磷酸化合物,是一种少见的金属多齿螯合剂。它天

然无毒,在金属表面与金属发生配位反应时,易形成一

层致密的保护膜,可有效阻止腐蚀介质的渗入,从而对

金属起到防护作用[7-9],用于镁合金的表面处理,不但

环保,而且防护效果较好。此外有研究表明,植酸转化

膜中含有的羟基、磷酸基和酯基等活性基团可与有机

涂料中的极性基团形成氢键或发生化学反应,故其与

有机涂层的粘接性更好[10],因此植酸转化膜可用作镁

合金涂层的底层。但该处理技术在工艺优化、成膜规

律及耐腐蚀机理方面还有待进一步的深入研究,文中

主要研究了pH 值对镁合金植酸转化膜表面成分和耐

蚀性的影响。

1暋实验

1.1暋试样

实验材料为压铸镁合金 AZ91D,其成分(质量分

数)为:Al8.5% ~9.5%,Zn0.45% ~0.90%,Mn
0.17%~0.4%,Ni低于0.001%,Cu低于0.015%,

Ca低于0.01%,Si低于0.05%,K低于0.01%,Fe低

于0.004%。将 AZ91D镁合金加工为若干个20mm
暳10mm暳5mm 的试样,分别用水磨砂纸逐级打磨

至2000# ,并用蒸馏水、无水乙醇清洗,室温自然干燥

后备用。
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1.2暋转化处理
采用三乙胺调节植酸溶液的pH 值,将备用的镁

合金试样浸入不同pH 值的植酸溶液中15min,取出

后于室温自然干燥,即得转化膜试样。

1.3暋表征方法

1)点滴实验。将加入酚酞的3.5%(质量分数,后
同)NaCl水溶液滴在转化膜表面,点滴液由无色变为

红色的时间即为点滴时间,点滴时间越长,转化膜的耐

蚀性越好。

2)表面形貌及能谱分析。采用日立S灢4800I冷场

发射高分辨率扫描电镜观察转化膜表面微观形貌特

点,用所附带的能谱分析仪测定转化膜表面的成分。

3)电化学测试。所用仪器为上海辰华公司生产

的CHI660B电化学工作站,采用三电极体系(饱和甘

汞电极为参比电极;铂电极为辅助电极;转化膜试样为

工作电极,其有效暴露面积为1cm2),测定转化膜试

样在3.5%NaCl水溶液中的动电位极化曲线和电化

学阻抗谱,并通过极化曲线拟合出相关的电化学参数。

2暋结果与分析

2.1暋点滴时间及耐蚀性分析
图1是在不同pH 值条件下所得转化膜的耐蚀性

比较。由图1可以看出,在酸性条件下形成的植酸转

化膜,其耐蚀性能较好,显著改善了镁合金基体的耐蚀

性;而在中性或碱性条件下形成的转化膜,其耐蚀性能

明显比在酸性条件下形成的转化膜差,原因可能是

pH 较高时不利于植酸螯合物的吸附与成膜。

图1暋不同pH 值条件下所得转化膜的耐蚀性比较

Fig.1Anti灢corrosionoftheconversion
coatingsformedindifferentpHvalue

2.2暋微观形貌及能谱分析
植酸转化膜表面的微观形貌见图2,成分分析结

果见图3。
图2中,在pH=2.5的条件下形成的转化膜,表

面裂纹宽约2~4毺m,且较深,裂纹的底部还存在有更

小的裂纹;在pH=4.5的条件下形成的转化膜,表面

图2暋不同pH 值条件下所得转化膜的微观形貌

Fig.2TheSEMphotographoftheconversion
coatingsformedindifferentpHvalue

图3暋不同pH 值条件下所得转化膜的能谱图

Fig.3TheEDSphotographoftheconversion
coatingsformedindifferentpHvalue

裂纹宽度较前者小,约为1~2毺m,裂纹的底部平整、
均匀、致密;pH=7的条件下形成的转化膜存在狭长

裂纹,裂纹宽约为0.5~1毺m。由此可见,镁合金表面

植酸转化膜的裂纹宽度随pH 值的增大而减小。结合

电化学测量法考察的耐蚀性结果,即pH=4.5时所得

转化膜的耐蚀性最好,pH=2.5时次之,pH=7时所

得转化膜的耐蚀性最差,可以推断,裂纹的存在及尺寸
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大小并不影响转化膜的耐蚀性,这与张华云等[11]的研

究结果一致。由图2b可以看出,植酸转化膜表面形成

的裂纹,断裂面非常平整,多呈线状,窄而深,裂纹与裂

纹之间有交错,局部还留有转化膜表面由于受拉应力

而产生裂纹的痕迹;由此可以推断,转化膜表面的裂纹

是在干燥处理时由于表层转化膜体积收缩而产生的。
由图3可以看出,植酸转化膜主要由 Mg,Al,O,P

和C元素组成,其中,Mg和 Al元素全部来源于镁合

金基体,P元素全部来源于植酸。由此可以推断,基体

合金阳极溶解得到的 Mg2+ 和 Al3+ 与植酸发生了螯

合,该螯合物是植酸转化膜的重要组成部分。由图3
还可得知:P元素含量随着pH 值的增大而逐渐减小,
由pH=2.5时的11.21%(质量分数,后同)减小到

pH=7时的3.18%;Mg元素含量随着pH 值的增大

而增大,由pH=2.5时的20.07%增加到pH=7时的

46.14%。由此可以推断,溶液pH 值的改变影响了植

酸螯合物的形成和转化膜的物质组成,进而可影响转

化膜的耐蚀性能。

2.3暋电化学测试结果及分析
图4和图5分别为在不同pH 值条件下制得的植

酸转化膜在3.5%NaCl溶液中开路电位下的极化曲

线和阻抗谱,由极化曲线拟合出的电化学参数见表1。
表1中的ba 和bc 分别表示腐蚀过程阳极反应和阴极

反应的常用对数塔菲尔斜率;Rp 表示极化电阻,由斯

特恩公式[12]算得。

图4暋不同pH 值条件下所得转化膜的极化曲线

Fig.4Polarizationcurvesoftheconversion
coatingsformedindifferentpHvalue

暋暋由表1可以看出:转化液pH 值为4.5时形成的

植酸转化膜的自腐蚀电流最小,说明该转化膜的耐蚀

性能最好;此外,pH 值为3.5和4.5时形成的转化膜

在阳极极化时腐蚀电流急剧增大,这可能是由于转化

图5暋不同pH 值条件下所得转化膜的阻抗谱

Fig.5EISoftheconversioncoatingsformed
indifferentpHvalue

表1暋Tafel曲线的电化学参数

Tab.1TheelectrochemicalparametersofTafelcurves

转化液

pH值
Ecorr/V

Jcorr

/(A·cm-2)
ba

/mV

bc

/mV

Rp

/(毟·cm2)

2.5 -1.4954.962暳10-6 8.818 5.988 3.1208暳102

3.5 -1.5292.261暳10-6 35.03 6.011 9.8531暳102

4.5 -1.5431.756暳10-6 33.32 5.938 1.2462暳103

5.5 -1.4459.934暳10-5 5.158 4.434 1.1150暳101

6.5 -1.4882.126暳10-5 11.16 5.166 1.0305暳102

7.5 -1.3941.592暳10-5 8.997 6.811 1.2075暳102

8.5 -1.4491.570暳10-4 6.541 5.241 8.0472
空白

镁合金
-1.3808.647暳10-3 4.173 5.854 0.1223

膜的脱附引起的。随着转化膜的脱附,转化膜的局部

逐渐变薄,直至腐蚀介质可以和镁合金基体直接接触,
此时转化膜的防护作用减弱,腐蚀电流急剧增大。由

图5可以看出,转化膜的阻抗谱由1个高频容抗弧和

1个低频容抗弧组成。高频容抗弧的形成与镁合金表

面的转化膜有关,说明其对基体镁合金具有一定的防

护作用,能够阻碍电荷的转移;低频容抗弧源于电解质

在转化膜层中的扩散作用。一般来说,低频段的阻抗

值可以用来评估膜层的防护作用,它可以反映电解质

在膜层扩散中的难易程度,其值越大,电解质在膜层孔

隙中扩散的难度就越大,表明膜层的孔隙越小或电解

质扩散至基体金属表面的路径越长,说明膜层对基体

金属的防护效果也越好。图5表达的转化液pH 值对

转化膜耐蚀性的影响规律与图4所表达的基本一致。
由表1数据可知,转化液pH值为4.5时形成的转
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化膜,其极化电阻比空白镁合金试样增大了约10000倍,
自腐蚀电流密度是空白镁合金试样的1/5000,表明该

转化膜显著改善了镁合金的耐蚀性能。转化液pH 值

发生变化时,ba 变化较大,而bc 基本保持不变,这说明

转化膜的表面状态和结构的不同主要影响电极的阳极

反应,即腐蚀金属的阳极溶解反应,对电极的阴极反应

影响不大。由此可推断,镁合金表面形成的植酸转化

膜应属于电子导体膜,该膜层的形成阻碍了腐蚀介质

与镁合金基体的接触,同时抑制了腐蚀产物的扩散。

3暋结论

1)在酸性条件下形成的植酸转化膜的耐蚀性较

好,可显著改善镁合金基体的耐蚀性能;而在中性或碱

性条件下形成的转化膜的耐蚀性则明显较差。

2)植酸转化膜表面的裂纹是在干燥处理时由于

表层转化膜体积收缩而产生的,裂纹宽度随pH 值的

增大而减小;不过,裂纹的存在及尺寸大小对转化膜的

耐蚀性无明显影响。

3)植酸转化膜主要由 Mg,Al,O,P和 C元素组

成,随着转化液pH 值的增大,P元素含量降低,而 Mg
元素含量增大。转化液pH 值的改变影响了植酸螯合

物的形成和转化膜的物质组成,进而可影响转化膜的

耐蚀性能。

4)在酸性条件下,镁合金表面形成的植酸转化膜

应属于电子导体膜,该膜层的形成阻碍了腐蚀介质与

镁合金基体的接触,同时抑制腐蚀产物的扩散,对镁合

金起到了防护作用;但对转化膜进行阳极极化的过程

中出现脱附现象,从而破坏了膜的完整性,降低了其防

护效果。
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