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AZ91 镁合金表面 Ce鄄Mn 转化膜组织及性能表征

姚泽江, 盘艳红, 杜军, 罗鹏, 宇文惠惠

(华南理工大学 材料科学与工程学院, 广州 510640)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 室温下,在 AZ91 镁合金表面制备 Ce鄄Mn 复合转化膜,通过单因素实验研究了 Ce(NO3) 3 浓度和

KMnO4 浓度对转化膜耐腐蚀性能的影响,确定了较佳的浓度配比。 分析了转化膜的结构及组成,通过交流阻抗

谱,研究了 Ce鄄Mn 对基体镁合金的防护机制。 结果表明:Ce鄄Mn 转化膜为非晶态物相结构,膜层主要由铈、锰和少

量镁的氧化物或氢氧化物组成,Ce鄄Mn 转化膜可对镁合金起到较好的防护作用。
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Characterization of Microstructure and Anti鄄corrosion Resistance of
Ce鄄Mn Chemical Conversion Coating on AZ91 Magnesium Alloy

YAO Ze鄄jiang, PAN Yan鄄hong, DU Jun, LUO Peng, YUWEN Hui鄄hui
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[Abstract] 摇 Ce鄄Mn chemical conversion coating was prepared on AZ91 magnesium alloy at room temperature. The effects

of Ce(NO3) 3 and KMnO4 concentrations on the corrosion resistance of conversion coating were investigated by the single factor
experiment and the optimum concentrations were obtained. The conversion coating structures and compositions were studied.
The anti鄄corrosion mechanism of Ce鄄Mn coating on magnesium alloy was investigated through electrochemical impedance spec鄄
troscopy (EIS). The results show that Ce鄄Mn conversion coating is mainly composed of oxide or hydroxide of Ce, Mn and little
Mg with amorphous structure. The Ce鄄Mn conversion coating can play better anti鄄corrosion to magnesium alloy.
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摇 摇 镁合金是一种轻质金属结构材料,在汽车、电子产

品等领域的应用前景广阔[1—2],但因其耐蚀性较差,镁
制品均需进行表面防护处理,其中化学转化膜后喷涂

的防护工艺应用较为广泛。 传统的铬酸盐转化膜技术

含有毒性高的六价铬,因此开发铬酸盐转化的替代技

术势在必行,稀土转化处理被认为是最有希望的替代

技术之一。 国内外许多学者对镁合金稀土转化处理的

成膜工艺、膜层组织结构及耐蚀性等进行了较为广泛

的研究[3—8]。 笔者所在项目组在前期研究开发了以

Ce(NO3) 3 和 KMnO4 为主要组分的转化体系[9—10],可
在室温下使镁合金表面快速形成 Ce鄄Mn 复合转化膜。
文中基于单因素实验,探讨了该转化液中组分的浓度

对转化膜耐腐蚀性能的影响规律,并对膜层的结构及

性能进行表征。

1摇 实验

基体材料为 AZ91 镁合金,依次经水磨砂纸打磨、
蒸馏水洗、碱洗除油、再次蒸馏水洗并吹干后,置于转

化液中进行化学转化成膜。 转化处理在室温下进行,
成膜时间为 2 min。 在单因素实验中,辅助添加剂均为

0. 2 g / L。 先将 KMnO4 的质量浓度固定为 2 g / L,而
Ce(NO3) 3的质量浓度依次为 2,3,5,6,8,10,12 g / L;
然后将 Ce(NO3)3 的质量浓度固定为 6 g / L,而 KMnO4

的质量浓度依次为 1. 0,1. 4,1. 6,1. 8,2. 0,2. 5,3. 0 g / L。
采用 SP鄄150 型电化学工作站及其分析测试软件,

测定转化膜在 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液中的动电

位极化曲线和电化学阻抗谱。 测试均采用三电极体

系,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂片,工作
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电极为暴露面积 1 cm2 的镁合金化学转化处理试样。
极化曲线测试的扫描速率为 2. 5 mV / s,根据极化曲线

拟合出自腐蚀电流密度,作为耐蚀性的评价标准。 电

化学阻抗在开路电位下进行测量,扰动信号为 10 mV
的交流电压,扫描频率范围为 0. 1 Hz ~ 100 kHz。

利用环氧树脂镶嵌试样,经磨制后,用 S3700N 型

扫描电子显微镜观察转化膜的截面形貌,并进行截面

元素线扫描,分析膜层截面的元素分布。 用 X爷 Pert
Pro 型 X 射线衍射仪对转化膜进行相结构分析,分析

时采用 Cu K琢 辐射。 用 Axis Ultra DLD 型多功能 X 射

线光电子能谱仪对转化膜表面元素组成及价态进行定

性分析,测试时采用单色化的 Al K琢 源。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 组分浓度对转化膜耐腐蚀性能的影响
由图 1 可见,随着 Ce(NO3) 3 浓度升高,成膜试样

的自腐蚀电流密度先降低,后升高,表明膜层的耐蚀性

先增大,后减小。 Ce(NO3) 3 质量浓度为 5 ~ 8 g / L 时,
试样的自腐蚀电流密度较低。 随着 KMnO4 浓度升高,
成膜试样的自腐蚀电流密度也是先降低,后升高,其质

量浓度在 1. 4 ~ 2. 5 g / L 范围内时,自腐蚀电流密度均

较小,膜层耐蚀性较好。

图 1摇 组分浓度对成膜试样自腐蚀电流密度的影响

Fig. 1 Effects of component concentrations
on corrosion current density of the Ce鄄Mn coating.

2. 2摇 膜层结构及其组成
2. 2. 1摇 膜层表面结构

图 2 为组分浓度适宜的转化液所得转化膜的 SEM
和 EDS 图。 从图 2a 可以看出,Ce鄄Mn 转化膜完整、均
匀,表面存在少量微裂纹。 从图 2b 可见,转化膜主要

由 O,Mg,Mn 和 Ce 等元素组成。

图 2摇 转化膜的 SEM 形貌及 EDS 谱

Fig. 2 SEM image of the conversion coating
and its EDS spectrum

2. 2. 2摇 膜层亚表面结构

图 3 为组分浓度适宜的转化液所得转化膜层的截

面 SEM 图及元素线扫描分布图。 从图 3a 中可见,膜
层与基体没有明显的分界线,膜层生长已渗透到基体

内部。 截面中间存在裂纹,可能是因为转化膜具有分

层结构[5—6],内层膜与基体结合紧密,而内、外层膜的

结合力较差,在环氧树脂的作用下,外层膜与内层膜部

分分离。 从图 1b 可以看出,从基体到环氧树脂,Mg 元

素含量逐渐降低,说明转化膜中有少量 Mg 存在。 Ce
和 Mn 元素扫描线的变化趋势大致相同,说明膜层中

含有 Ce 和 Mn 元素,且沿着线扫描的位置变化,Ce 和

Mn 元素含量的变化基本一致,表明 Ce 和 Mn 元素沉

积时不分先后顺序,是同时沉积在镁合金表面的。 O
元素出现了两个峰,可能是因为膜层开裂造成的。

图 3摇 转化膜截面 SEM 形貌和元素线扫描分布

Fig. 3 Cross section SEM image of the conversion coating
and elements distribution map by line scaning

2. 2. 3摇 膜层 XPS 分析

图 4 为镁合金在组分浓度适宜的转化液中成膜

后,膜层的 XPS 图。 从图 4a 可见,转化膜主要由 Ce,
Mn,O 及少量 Mg 组成。 图 4b 中,结合能为 916. 6 eV,
907. 1 eV,889. 0 eV 和 882. 5 eV 的谱峰分别与标准库

中 Ce(+4)3d3 / 2(916. 7 eV),Ce(+3)3d3 / 2(907. 1 eV),
Ce(+3)3d5 / 2(888. 9 eV)和 Ce(+4)3d5 / 2(882. 4 eV)
的谱峰相近,表明 Ce鄄Mn 转化膜中,Ce 以三价和四价

的形式存在。 图 4c 中,结合能为 529. 4 eV 和 531. 1
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eV 的谱峰分别代表 M—O 和 M—OH 键(M 为 Ce 或

Mg 元素),表明 Ce鄄Mn 转化膜中的氧元素以氧化物和

氢氧化物的形式存在。 图 4d 中,结合能为 654. 0 eV
和 642. 3 eV 的谱峰分别为 Mn(+4)2p5 / 2 和 Mn(+4)
2p3 / 2 的特征峰,表明 Ce鄄Mn 转化膜中的 Mn 元素以

四价的形式存在。 由以上分析推测,Ce鄄Mn 转化膜主

要由 Ce,Mn 及少量 Mg 的氧化物或氢氧化物组成。

图 4摇 转化膜的 XPS 谱图

Fig. 4 XPS spectra of conversion coating

2. 2. 4摇 膜层 XRD 分析

图 5 为镁合金在组分浓度适宜的转化液中成膜

后,膜层的 XRD 谱图。 图 5 中, 在 20毅 ~ 35毅 范围内存

图 5摇 转化膜 XRD 谱图

Fig. 5 XRD patterns of conversion coating

在典型非晶态的馒头峰,整个谱图中仅存在 Mg 的衍

射峰,且强度不大。 可推测,Ce鄄Mn 膜主要由非晶态物

质组成。 非晶态转化膜呈各项同性,表面无晶界,与晶

态的转化膜相比,耐蚀性更好。
2. 3摇 转化膜的电化学阻抗分析

从图 6 可见,成膜试样和镁合金基体的 Nyquist 图
均由高频容抗弧与低频感抗弧组成。 曹楚南等人认

为:点蚀诱导期,Nyquist 低频出现感抗特征,随着时间

的推移,感抗现象逐渐减弱,而真正的孔蚀发生后,感
抗成分消失[11]。 因此,本实验中出现感抗可能是因为

膜层中存在裂纹,膜层腐蚀后期为点腐蚀诱导期的缘

故。 采用图 7 所示的等效电路对阻抗图进行拟合,拟
合的曲线见图 6 中虚线部分,拟合的参数见表 1。 图 7
中,Rs 代表溶液电阻,R t 为电荷转移电阻(R t 越大,表
示膜层的耐腐蚀性能越强),L 为等效电感,Ro 为与等

效电感有关的等效电阻,CPEdl为常相位角元件(用来

取代电容,以弥补系统的非均值性)。 阻抗表达式一般

为 Z=[A(j棕) n] -1,式中的 A 为比例常数,棕 为角频率,
n 为弥散系数(取 0 到 1 之间)。 n 值越大,常相位角

元件越小,则说明表面膜越均匀,发生点腐蚀的可能性

越小。

图 6摇 镁合金基体及转化膜的 Nyquist 谱图

Fig. 6 Nyquist plots of magnesium alloys
and conversion coating

图 7摇 阻抗等效电路

Fig. 7 equivalent circuit of EIS

表 1摇 电化学阻抗图拟合结果

Tab. 1 Fitting results of EIS plots

试样 Rs / (赘·cm2) CPEdl / (滋F·cm-2) n L / H Rt / (赘·cm2) Ro / (赘·cm2)
基体 4. 02 15. 84 0. 80 849 786 3445

成膜试样 27. 48 9. 20 0. 82 9762 16 287 31 364
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摇 摇 从表 1 可见,镁合金在组分浓度适宜的转化液中

成膜后,R t 由 786. 3 赘·cm2 增大到 16 287 赘·cm2,
说明电荷在电极与溶液之间的转移变得困难,转化膜

的存在提高了镁合金的耐腐蚀性能;感抗值增大,说明

成膜后,试样发生点蚀的可能性减小;弥散系数由 0. 8
上升到 0. 82,双电层电容由 15. 84 滋F / cm2 下降到 9. 2
滋F / cm2,说明相对于镁合金自然氧化膜来说,Ce鄄Mn
转化膜更致密,表面的缺陷、针孔较少。 Ce鄄Mn 转化膜

形成后,阻碍了腐蚀液与镁合金的接触,一方面降低了

镁合金基体的溶解速率,另一方面也阻碍了 O2 和电子

在溶液与金属界面之间的扩散、迁移,使得电荷传递电

阻增大,因此点腐蚀难以发生,腐蚀速率降低,镁合金

的耐腐蚀性能得以有效提高。

3摇 结论

1) 随着转化液中 Ce(NO3) 3 浓度和 KMnO4 浓度

的升高,转化膜的耐蚀性先增大,后减小。 转化液较佳

的配方为:Ce(NO3) 3 5 ~ 8 g / L,KMnO4 1. 4 ~ 2. 5 g / L,
辅助添加剂 0. 2 g / L。

2) Ce鄄Mn 转化膜为非晶态的物相结构,主要由

Ce,Mn 和少量 Mg 的氧化物或氢氧化物组成。 成膜

时,Ce 和 Mn 元素同时沉积在镁合金表面。
3) Ce鄄Mn 转化膜可提高镁合金的电荷转移电阻,

对镁合金起到较好的防护作用。
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