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镁合金锌系磷酸盐化学转化膜的研究 

邵忠财，戴诗行，魏守强 

（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，沈阳 110159） 

摘  要：目的 优化镁合金锌系磷酸盐化学转化膜的制备工艺。方法 制备锌系磷酸盐化学转化膜，采用点

滴实验、电化学测试对化学转化膜进行耐蚀性评价，并通过激光共聚焦显微镜、扫描电子显微镜（SEM）

和 X 射线衍射仪（XRD）对膜层进行表征，研究主盐、温度和添加剂对镁合金锌系磷酸盐化学转化膜的影

响。结果 转化溶液中氧化锌、磷酸、氟化钠、酒石酸钠的浓度对转化膜的耐蚀性和膜厚具有较大影响，在

一定浓度范围内，转化膜的耐蚀性随浓度的增加而增大。转化膜耐蚀性随温度的升高先增加后下降，50 ℃

时点滴时间达到 59 s，膜层相对致密，缝隙较小。选取的添加剂中，EDTA 能明显提高膜层的耐蚀性，膜层

均匀致密，加入 0.3 g/L EDTA 的转化膜的腐蚀电位比未加添加剂的转化膜正移 0.05 V，点滴时间提高到 68 s。

镁合金锌系磷酸盐转化膜主要成分为 Zn3(PO4)2+Zn2Mg(PO4)2+AlPO4+Al12Mg17。转化膜的电化学阻抗半径

大，自腐蚀电流密度低（2.594×106 A/cm2），腐蚀电位正移较明显，耐蚀性更好。转化膜粗糙度小（2.396 μm），

平整光滑。结论 镁合金锌系磷酸盐转化最优配方及工艺为：氧化锌 2.0 g/L，磷酸 12 g/L，氟化钠 1.0 g/L，

酒石酸钠 4.0 g/L，EDTA 0.3 g/L，转化温度 50 ℃，转化时间 20 min。转化溶液加入 EDTA 后，能够明显提

高转化膜的耐蚀性。 
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Study on Zinc-Phosphate Chemical Conversion Coating  

on Magnesium Alloy 

SHAO Zhong-cai, DAI Shi-hang, WEI Shou-qiang 

(School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

ABSTRACT: The work aims to optimize preparation of zinc-phosphate chemical conversion coating on magnesium alloy. The 

influence of main salt, temperature and additives on the zinc-phosphate chemical conversion coating on magnesium alloy was 

studied and the zinc-phosphate chemical conversion coating on magnesium alloy was prepared. The corrosion resistance of the 

chemical conversion coatings was evaluated by drop test and electrochemical test. The coatings were characterized by laser 

scanning confocal microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and X ray diffraction (XRD). The concentration of Zinc 

Oxide, phosphoric acid, sodium fluoride and sodium tartrate in the conversion solution had a great influence on the corrosion re-
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sistance and  thickness of the conversion coating. In a certain range of concentration, the corrosion resistance of the conversion 

film increased with the concentration. As temperature increased, the corrosion resistance of the conversion coating increased at 

first and then decreased, and the dropping time reached 50 ℃ at 59 s, the coating was relatively compact and the gap was small-

er. In the selected additive, EDTA could obviously improve the corrosion resistance of the coating. The coating was homogene-

ous and compact, and the corrosion potential of the conversion coating with 0.3 g/L EDTA was 0.05 V higher than that without 

additives at positive shift and dropping time increased to 68 s. The main components of magnesium alloy zinc-phosphate con-

version coating were: Zn3(PO4)2, Zn2Mg(PO4)2, AlPO4 and Al12Mg17. The electrochemical impedance radius of the conversion 

coating was large, the corrosion current density was low (2.594×106 A/cm2), the corrosion potential was shifted obviously, and 

the corrosion resistance was better and the roughness of the conversion coating was small (2.396 μm) and smooth. The optimum 

formula of zinc-phosphate conversion on magnesium alloy is zinc oxide 2 g/L, phosphoric acid 12 g/L, sodium fluoride 1 g/L, 

sodium tartrate 4 g/L, conversion temperature at 50 ℃ and conversion time of 20 min. The corrosion resistance of the conver-

sion solution can be obviously improved by adding EDTA.  

KEY WORDS: magnesium alloy; conversion coating; phosphate; corrosion resistance; temperature; electrochemistry 

 

镁合金的含量非常丰富，且具有轻质耐用[1]、比

强度较高、密度低[2]和铸造加工性能强等众多优点[3]，

被广泛地使用在汽车[4]、飞机制造和化学、电子相关

工业等领域[5]，如何更好地利用镁合金，提高其使用

寿命是当今研究的热点[6]。然而，镁合金化学性质十

分活泼[7]，镁的氧化膜疏松、多孔，因而镁及镁合金

本身的耐蚀性很差[8]，需通过相应的防护措施才能有

更广泛的应用[9]。如今，操作简单[10]、成本低廉的化

学转化处理技术越来越受到科研人员的广泛关注[11]。

传统的铬酸盐化学转化膜技术已十分成熟，但由于

Cr6+具有很强的毒性，会严重污染环境和威胁人类健

康[12]，且其废弃溶液的处理成本极高[13]，所以必须

向环境协调、友好型的无铬转化成膜工艺发展[14]。磷

酸盐是一种低污染物质，对镁合金表面进行磷酸盐转

化处理，可获得良好的转化膜[15]。 

1  试验 

1.1  实验材料及工艺流程 

选用尺寸为 30 mm×15 mm×10 mm 的 AZ91D 镁

合金。工艺流程为：自动磨片机打磨→大量蒸馏水冲

洗→化学法除油→大量蒸馏水冲洗→化学转化→大

量蒸馏水冲洗→吹干→检测。 

1.2  实验配方 

锌系磷酸盐基础配方：氧化锌 1~3 g/L，磷酸 8~ 

16 g/L，氟化钠 0.4~1.2 g/L，酒石酸钠 1~5 g/L，温度

30~60 ℃，转化时间 20 min。 

1.3  性能测试及组织观察 

1）采用点滴试验，用 3%的硫酸铜溶液进行点滴

测试，通过记录溶液由蓝变黑的时间来评价膜层耐  

蚀性。 

2）采用 VEGA3 XMU 扫描电镜对化学转化成膜

进行微观分析。 

3）采用岛津 6100 型 XRD 衍射仪分析转化膜   

成分。 

4）采用 OLYMPUS 激光共聚焦显微镜分析膜层

粗糙度。 

5）采用三电极电解体系，在 CHI660E 电化学工

作站上进行电化学测量实验。以饱和甘汞电极为参比

电极，以铂片为辅助电极，以工作面积为 1.0 cm2 的

正方形镁合金电极为工作电极，非工作区以环氧树脂

密封用去离子水配制 3.5%NaCl 溶液为测试溶液。扫

描速率为 0.005 V/s，扫描频率为 106~0.1 Hz。 

2  结果及分析 

2.1  氧化锌浓度的影响 

图 1 为不同氧化锌浓度下的点滴试验和膜厚测

试结果。由图 1 可知，随氧化锌浓度的逐渐增大，点 

 

图 1  不同氧化锌浓度下的磷酸盐转化膜的厚度 

及点滴时间  

Fig.1 Thickness and dropping time of phosphate conversion 
coatings with different zinc oxide 
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滴时间和转化膜层的厚度均呈先上升后下降趋势，最

优数据出现在氧化锌浓度为 2 g/L 处。当质量浓度为

2~2.5 g/L 时，点滴时间变化幅度小，但膜厚开始明

显减小。这是由于氧化锌浓度过低，不能满足成膜含

量要求；氧化锌浓度过高，颗粒会粘附在表面阻挡反

应进行。因此，当氧化锌质量浓度为 2 g/L 时，膜层

效果最佳。 

2.2  磷酸浓度的影响 

图 2 为不同磷酸浓度下的点滴试验和膜厚测试

结果。由图 2 可知，随着磷酸浓度的增加，点滴时间

先增加后减少，而膜厚逐渐增加。当磷酸质量浓度为

12 g/L 时，点滴时间最长，说明此条件下的转化膜耐 

蚀性最好。之后点滴时间呈现极剧下降趋势，而膜厚

继续增长，这是由于磷酸虽为主要成膜物质，但其过

多会腐蚀基体和膜层，导致膜层疏松，所以膜层虽增

厚，但点滴时间减少，膜层的耐蚀性下降。 

 

图 2  不同磷酸浓度下的磷酸盐转化膜的厚度及点滴时间 
Fig.2 Thickness and dropping time of phosphate conversion 

coatings with different phosphoric acid 

2.3  氟化钠浓度的影响 

F可以在镁合金表面吸附并形成一层 MgF 薄膜

层，MgF 薄膜的存在可以很好地抑制和缓解镁合金在

该磷化液中的自溶解反应，所以本实验配方选用 NaF

作为锌系磷酸盐转化膜配方中的缓蚀剂，使镁合金在

酸性转化液中的自溶解反应速率降低。如图 3 所示， 

 

图 3  不同氟化钠浓度下的磷酸盐转化膜的厚度 

及点滴时间 
Fig.3 Thickness and dropping time of phosphate conversion 

coatings with different sodium fluoride 

点滴时间与膜厚均呈先增加后平稳的趋势，点滴时间

和膜厚最大值在氟化钠为 1 g/L 时，此时膜层的耐蚀

性最好。 

2.4  酒石酸钠浓度的影响 

络合剂的作用主要是消除和减少镁合金磷化处

理过程中的沉渣。如果磷化液中不加入相应的络合

剂，则在转化成膜的过程中，不溶性的磷酸一氢盐会

形成沉渣附着在镁合金表面，严重影响磷酸盐转化膜

的耐蚀性；另一方面，会导致配方中的主要成膜物质

被白白消耗，造成很大的浪费且不利于实际生产。因

此，在本实验中选用酒石酸钠作为锌系磷酸盐转化配

方的络合剂成分。图 4 为不同酒石酸钠浓度对磷酸盐 

转化膜耐蚀性的影响。可看出当酒石酸钠质量浓度大

于 3 g/L 时，膜厚趋于平稳，而点滴时间却在增长；

当质量浓度超过 4 g/L 时，膜层的耐蚀性下降。所以

酒石酸钠质量浓度选 4 g/L 最好。 

 

图 4  不同酒石酸钠浓度下的磷酸盐转化膜的厚度 

及点滴时间 
Fig.4 Thickness and dropping time of phosphate conversion 

coatings with different sodium tartrate 

2.5  温度的影响 

图 5 为温度对转化膜层点滴时间和厚度的影响。

伴随温度的上升，膜层耐蚀性呈先增加后下降的趋

势，温度至 50 ℃时，膜层的点滴时间为 59 s，此时

耐蚀性到达峰值；而随着温度进一步升高，膜层耐蚀

性却有明显的下降。不同转化温度下所得转化膜表面

形貌如图 6 所示。转化温度为 30 ℃和 40 ℃时，花瓣 

 
图 5  转化温度对锌系磷酸盐转化膜耐蚀性和膜厚的影响 

Fig.5 Effect of conversion temperature on corrosion  
resistance and film thickness of zinc-based  

phosphate conversion coating 
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图 6  不同转化温度下的锌系磷酸盐转化膜表面形貌 
Fig.6 Surface morphology of zinc-based phosphate conversion coatings at different conversion temperature 

 
膜层不致密，可明显看见较大裂纹，且膜层表面有较

多杂乱分布的颗粒，从点滴时间可知膜层的耐蚀性也

较低。因为转化温度较低时，成膜速率过低，使得厚

度较薄且反应不完全。当转化温度为 50 ℃时（图 6c），

膜层相对致密，缝隙较小，花瓣状膜层边缘圆滑，接触

较好，所以膜层的耐蚀性能较好。但温度太高使成膜难

以进行，花瓣状膜层几乎没有，相应的膜层大大减薄，

如图 6d 所示，此时膜层的耐蚀性相对变差。 

2.6  添加剂的影响 

在镁合金磷化处理过程中，作为添加剂组分的一

般是具有螯合结构的物质，所以本实验选用实际工业

生产中常用的三种螯合物：EDTA、焦磷酸钠和次氮

基三（亚甲基磷酸）。 

表 1 中 A 表示焦磷酸铵的添加量，C 表示 EDTA

的添加量，E 表示次氮基三（亚甲基膦酸）的添加量，

B、D、F 分别表示对应的点滴时间。点滴时间越长， 

表 1  添加剂单因素点滴水平表 
Tab.1 Additive single factor drip level table 

Serial 
number A/(gL1) B/s C/(gL1) D/s E/(gL1) F/s

1 0.1 59.6 0.1 58.1 0.1 45.4

2 0.3 64.1 0.3 68.6 0.3 49.7

3 0.5 65.3 0.5 65.5 0.5 51.5

4 0.7 57.1 0.7 59.7 0.7 46.9

5 0.9 53.2 0.9 57.9 0.9 40.2

表示耐蚀性越好。由表 1 点滴时间得出三种添加剂各

自最优用量为：焦磷酸钠 0.5 g/L，EDTA 0.3 g/L，次

氮基三（亚甲基膦酸）0.5 g/L。 

由图 7 和表 2 可知，三种添加剂中，添加 EDTA

时的腐蚀电流最小并且腐蚀电位最大，说明加入

EDTA 时转化膜的耐蚀性最优。图 8 为不同添加剂下

锌系磷酸盐转化膜的表面形貌。图 8a 是未加添加剂

的膜层形貌，可看出表面颗粒虽少，但花瓣状成膜大

小不均匀，且接触不好，有较大空隙。图 8b 是加入

EDTA 的膜层形貌，可看出颗粒大小均等，均匀分布，

花瓣状膜层较小且接触十分紧密。图 8c 和图 8d 分别 

 

图 7  不同添加剂下的锌系磷酸盐转化膜极化曲线 
Fig.7 Polarization curves of zinc-based phosphate conversion 

coatings for different additives 
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是加入焦磷酸钠和次氮基三（亚甲基膦酸）的膜层

形貌，与图 8b 对比可发现，图 8c 中颗粒大小不一，

分布不均匀，膜块接触相对不紧密，这些都会导致

膜层的耐蚀性变差。而图 8d 中的颗粒较多，花瓣

状膜层较小，对镁合金的保护较差，从电化学测试

中也能明显看出加入次氮基三（亚甲基膦酸）的膜

层的耐蚀性差。所以试验中，锌系配方添加剂的量

定为 EDTA0.3 g/L。 

表 2  图 7 对应的腐蚀电流和腐蚀电位 
Tab.2 Corresponding to the corrosion current and  

corrosion potential 

Samples 
Corrosion current / 

(×105 Acm2) 
Corrosion  
potential/V 

No additives 3.542 1.476 

EDTA 0.2974 1.421 

Na4P2O7 1.742 1.455 

C3H12NO9P3 5.458 1.521 

 

 
 

图 8  不同添加剂下的锌系磷酸盐转化膜表面形貌 
Fig.8 Surface morphology of zinc-based phosphate conversion coatings at different conversion additive 

 

2.7  镁合金锌系磷酸盐转化膜性能 

图 9 为镁合金锌系磷酸盐转化膜 XRD 图谱。由图

9 可知，锌系磷酸盐转化膜的相组成是 Zn3(PO4)2、

Zn2Mg(PO4)2、AlPO4 和 Al12Mg17。Al12Mg17 是镁合金基

体的组成物质，由于 X 射线的穿透能力很强，能够穿

透磷酸盐转化膜，所以出现了镁合金基体的   成分。 

图 10 为镁合金锌系磷酸盐转化膜、锰系磷酸盐

转化膜和基体的极化曲线对比，表 3 为对应腐蚀电流

和腐蚀电位。锌系磷酸盐转化膜的自腐蚀电流密度为

2.594×106 A/cm2，且膜层腐蚀电位比锰系转化膜正

移了 0.064 V，说明优化工艺制备的锌系镁合金磷酸

盐转化膜层的耐蚀性较好。 

 

图 9  镁合金锌系磷酸盐转化膜 XRD 分析 
Fig.9 XRD analysis of zinc phosphate conversion coating on 

magnesium alloy 
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图 10  不同镁合金磷酸盐转化膜及基体的极化曲线 
Fig.10 Polarization curve of different phosphate conversion 

coatings on magnesium alloys and matrix 
 

表 3  图 10 对应的腐蚀电流和腐蚀电位 
Tab.3 Corresponding to the corrosion current and  

corrosion potential 

Samples 
Corrosion current/ 

(×106 Acm2) 
Corrosion 

potential/V

Magnesium alloy matrix 203.9 1.737 

Manganese-conversion film 9.542 1.482 

Zinc-conversion film 2.594 1.418 

 
不同镁合金磷酸盐转化膜及基体的交流阻抗谱

图如图 11 所示。电阻的大小和电化学阻抗的半径大

小成正比，电化学阻抗的半径越大，相应的电阻也越

大，材料的耐腐蚀性能就越好。比较图 7 的阻抗谱可

以得出，锌系磷酸盐转化膜的阻抗半径更大，说明其

耐蚀性更好。 
 

 
 

图 11 不同镁合金磷酸盐转化膜及基体的交流阻抗谱图 
Fig.11 AC Impedance spectroscopy of different phosphate 

conversion coatings on magnesium alloys and matrix 
 
图 12 为激光共聚焦测试的表面形貌。由图 12a

可看出，锰系转化膜层表面粗糙、颗粒大小不等且分

布不均匀，有堆积处。由图 12c 可看出，锌系转化膜

层表面呈花瓣状紧密排列，且连接缝隙处分布着颗

粒，更好地保护基体防止腐蚀。对比图 12b 和图 12d

可明显看出两种体系膜层粗糙度的情况，经过测试，

锰系磷酸盐转化膜的粗糙度为 4.023 μm，锌系磷酸盐

转化膜的粗糙度为 2.396 μm。所以，锌系比锰系转化

膜更光滑、平整。 

 

 

 
 

图 12  镁合金不同磷酸盐转化膜的表面形貌 
Fig.12 Surface morphology of different phosphate conversion coatings on magnesium alloys: a) manganese-conversion film plan, 

b) manganese-conversion film 3D diagram, c) zinc-conversion film plan, d) zinc-conversion film 3D diagram 
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3  结论 

1）实验确定镁合金锌系磷酸盐化学转化膜的制

备工艺：氧化锌 2.0 g/L，磷酸 12 g/L，氟化钠 1.0 g/L，

酒石酸钠 4.0 g/L，EDTA 0.3 g/L，转化时间 20 min，

转化温度 50 ℃。加入 EDTA 能明显提高膜层的耐蚀

性能。 

2）镁合金锌系磷酸盐转化膜的主要成分是

Zn3(PO4)2、Zn2Mg(PO4)2、AlPO4 和 Al12Mg17。 

3）镁合金锌系磷酸盐转化膜比锰系转化膜的腐

蚀电流低，电化学阻抗半径大，耐蚀性更好，且更光

滑、平整。其粗糙度为 2.396 μm，比锰系转化膜减少

1.627 μm。 
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