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镁合金表面新型高耐蚀性植酸化学转化膜的制备 
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摘  要：目的 提高镁合金的耐蚀性能。方法 通过在单一植酸转化膜基础上，利用植酸的强络合作用，在

反应溶液中引入金属离子，获得新型高耐蚀性植酸转化膜层。通过正交实验、SEM、EDS 和电化学方法，

对新型植酸转化膜层的工艺配方、微观形貌、元素组成和耐蚀性进行分析。结果 正交试验研究得到了新型

植酸转化膜层的最佳工艺参数为：25 g/L Mn(H2PO4)2+10 g/L 植酸，反应温度 95 ℃，反应时间 10 min。在此

工艺下，得到的膜层均匀，和未添加 Mn 离子的膜层相比，裂纹明显减小。EDS 结果表明，膜层的主要元

素为 Mg、P、O、Mn、C，转化膜的成分可能是锰、镁与植酸形成的络合物。动电位极化曲线的实验结果表

明，新型植酸转化膜可以极大地降低镁合金的腐蚀电流密度（Jcorr=0.337 2 μA / cm ），对镁合金的保护效率为

96.37%。结论 通过在植酸转化膜中添加 Mn 元素，不仅可以减小植酸膜层的裂纹宽度，还可以极大地提高

镁合金的耐蚀性。 
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Preparation of New Phytic Acid Chemical Conversion Coating with 
Excellent Corrosion Resistance on Magnesium Alloys 
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ABSTRACT: The work aims to improve the corrosion resistance of magnesium alloy. A new type of phytic acid chemical 
conversion coating with high corrosion resistance was obtained based on single phytic acid chemical conversion coatings by 
introducing metal ions into the reaction solution through the strong interaction of phytic acid. The process formula, 
microstructure, elemental composition and corrosion resistance of the new coating were analyzed by orthogonal experiment, 
SEM, EDS and electrochemical method. The optimal process parameters of the new phytic acid conversion coating obtained 
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through orthogonal experiment included 25 g/L of Mn(H2PO4)2, 10 g/L of phytic acid, reaction temperature of 95 ℃ and 
reaction time of 10 min. The phytic acid coating prepared by the optimal process had a uniform surface and contained fewer 
cracks, compared with the coating without Mn ions. The EDS results showed that the main elements of the coating were Mg, P, 
O, Mn, and C. The composition was a complex of manganese and magnesium phytate. The results of the potentiodynamic 
polarization curves showed that the new coating could greatly reduce the self-corrosion current density (Jcorr=0.337 2 μA / cm ) of 
the magnesium alloy, and the protection efficiency for the magnesium alloy was 96.37%. Adding Mn into the phytic acid 
conversion coating cannot only reduce the width of the phytic acid coating cracks, but also greatly improve the corrosion 
resistance of magnesium alloy. 
KEY WORDS: magnesium alloy; phytic acid; chemical conversion coating; orthogonal experiment; corrosion resistance 

镁合金作为最轻的金属结构材料，由于其低密

度、高比强度、优良的铸造性能和电磁屏蔽等特点，

在汽车制造、航空航天和电子工业中有重要的应用前

景[1-2]。据报道，在镁合金中加入 RE 元素，可以显着

提高其机械性能，例如 NZ30K 合金（Mg-3Nd-0.2Zn- 
0.4Zr），添加 Nd 元素后，使其在室温和高温下具有

比其他镁合金更好的机械性能[3-5]。在汽车制造业中，

镁合金被认为是发动机缸体系统的候选材料之一。然

而，镁合金耐腐蚀性低的缺点限制了它的应用[6]。当

镁合金用于发动机时，它将不可避免地与冷却液接

触，这些商业冷却液通常是为铸铁、铝合金等传统材

料而设计，其中的缓蚀剂无法为镁合金提供足够的保

护[7]。为了提高镁合金在冷却液中的耐腐蚀性，许多

研究人员通过研究缓蚀剂的影响从而开发新的冷却

液体系[7-8]。例如，Huang D B 等人[9]发现有机和无机

抑制剂的结合有利于镁合金的腐蚀防护。然而，现有

的冷却剂产品相对成熟，并且在开发用于镁合金发动

机的新的特殊冷却剂时，可能存在许多商业问题。如

果能够在不改变商业冷却剂的前提下，通过简单的表

面处理方法提高镁合金的耐腐蚀性能，那将极大地推

动镁合金在发动机领域的应用。 
植酸（PA）是一种环境友好的有机化合物，由六

个磷酸基团和十二个羟基组成[10]。磷酸基团的高密度

负电荷，使 PA 分子能够和多价金属阳离子结合[11-14]。

许多研究者对镁合金上植酸化学转化膜的制备做了

大量研究[15-18]，但主要集中在使用单一的植酸来形成

膜层。例如，Hernández L A 等人[16]采用统计学方法

研究了 AZ31 镁合金上植酸转化膜的处理工艺，得到

了植酸转化膜形成的最佳条件。但是，单一植酸化学

转化膜提供的保护有限。Pan F S 等人[17]在 AZ61 镁

合金上获得了植酸转化膜，在 5%NaCl 水溶液中，

AZ61 镁合金的自腐蚀电流密度为 429.4 mA/cm2，而

植酸膜层的为 373.0 mA/cm2，保护效率仅为 13％。

最近，许多研究已经报道了基于多功能配体与金属离

子形成的复合物，在金属基底上形成新型化学转化膜

层的研究，这种络合膜层可以明显提高原始膜层的各项

性能，如 Dopa-Fe 络合物[19]、PA-Fe（III）络合物[20,21]。

R Yan 等人[22]也发现在铁基材上 PA-金属膜层比单一

PA 膜层具有更好的耐腐蚀性。在铝合金上，林碧兰[23]

也尝试过在植酸中添加金属盐，其结果表明，在单纯

的植酸转化膜中，其保护效率仅为 86.8%，而添加钼

酸盐之后，其保护效率达到 98.6%。赵雅情等[24]研究

了植酸中添加硝酸钙、偏钒酸铵和酒石酸钠等之后

AZ91D 上转化膜的耐蚀性，结果表明，添加添加剂

后可以提高膜层的耐蚀性。这种植酸和金属络合膜

层，目前在镁合金上研究较少，因此笔者在镁合金上

制备 PA-金属膜层。Mn 和植酸之间具有很好的亲和

作用，因此选择在 PA 中添加 Mn 离子。一般而言，

化学转化膜层的形成受许多因素的影响，例如溶液组

成、组分浓度、pH 值、处理时间、溶液温度等。为

了获得最佳的工艺参数，通过正交实验设计来制备膜

层。由于在较高的 pH 下，植酸和 Mn 的溶液会出现

沉淀。因此，本文固定 pH 为 2.5，研究了植酸浓度、

磷酸二氢锰浓度、反应温度和时间 4 个影响因素对膜

层耐蚀性的影响。通过 SEM 和 EDS，研究了新型植

酸膜层的微观形貌和元素组成；采用动电位极化曲线

研究了 PA-金属膜层的耐蚀性。通过 EIS 建立了膜层

的结构模型及等效电路图，同时还研究了 PA-金属膜

层的生成机理。 

1  实验 

1.1  样品准备 

本实验所采用材料为铸态 NZ30K 镁合金，其成

分组成（以质量分数计）为：Nd 3.0%，Zn 0.2%，Zr 
0.4%，Mg 余量。所有样品均切成尺寸为 ϕ14 mm× 
7 mm 的圆柱形。样品在做转化膜前进行的前处理为：

2000 目砂纸打磨→蒸馏水冲洗→无水乙醇中超声清

洗 10 min→干燥，备用。正交实验因素水平设计如表

1 所示。溶液 pH 由 H3PO4 和 NaOH 调节。在完成膜

层制备后，用流动的去离子水冲洗样品并在室温下干

燥。选取自腐蚀电流来判断样品的耐蚀性能。 

1.2  性能表征 

采用 SEM 及 EDS 观察样品表面微观形貌及元素

组成，设备型号 Phenom XL，电子枪加速电压为 5~ 
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20 kV。采用 PARSTAT 2273 电化学系统测试动电位

极化曲线（PD）和电化学阻抗谱（EIS），分析转化

膜层的腐蚀行为。所有电化学测试均在室温下采用标

准三电极系统进行，饱和 KCl 甘汞电极（SCE）为参

比电极（RE），石墨棒为对电极（CE），样品为工作

电极（WE），多功能商用汽车发动机冷却剂 FD-1 为

腐蚀介质。测量前，所有实验电极均用蒸馏水清洗并

干燥。样品暴露于 FD-1 冷却液中的面积为 1.3 cm2。

在 PD 和 EIS 测试之前，将样品浸入电解质中 1 h，
使系统有足够的时间稳定。EIS 测试频率范围在

100 kHz~10 mHz 之间，正弦扰动振幅为 10 mV。极

化曲线从相对于稳定电位约–500 mV 开始正向扫描，

并且在阳极电位达到约–0.8 V 时停止。扫描速度为

1 mV/s。自腐蚀电流由 EC-Lab 软件拟合得到。 
 

表 1  正交实验因素水平设计表 
Tab.1 Design of orthogonal experiment factor level 

Level Concentration of phytic  
acid A/(gL–1) 

Concentration  
of manganese dihydrogen 

phosphate B/(gL–1) 
Temperature C/℃ Time D/min

1 0.5 25 25 5 

2 5 35 65 10 

3 10 45 95 15 

 
2  结果和讨论 

2.1  工艺参数优化 

以自腐蚀电流密度（Jcorr）的大小评价植酸-金属

膜层的耐蚀性，电流越小，代表膜层的耐蚀性越好。

正交实验结果如表 2 所示。结果表明，Jcorr 的范围为

0.352~3.512 μA/cm2。表 3 列出了正交实验的极差分

析结果。其中 iK 代表某一因素在某一水平所有实验

Jcorr 的平均值，Rj为 iK同一因素下 的最大值与最小值

之差。Rj的大小反映了各个因素对膜层耐蚀性能的影

响程度，Rj越大，代表该因素的影响越大，其取值对

膜层制备越重要。从表 3 的结果可以看出，RC>RB> 
RA>RD，因此对转化膜层耐蚀性影响重要因素的排序

为溶液温度>磷酸二氢锰浓度>植酸浓度>处理时间，

即温度对植酸-金属转化膜层的耐蚀性影响最明显。

而 iK 的大小代表了在某一因素下，某一水平对膜层

的影响，在本实验中，该值越小，代表该水平为最优 
 

表 2  正交实验结果 
Tab.2 Result of orthogonal experiments 

Trial No. A B C D Jcorr/(μA·cm–2)

1 1 1 1 1 3.504 

2 1 2 2 2 3.021 

3 1 3 3 3 1.921 

4 2 1 2 3 2.090 

5 2 2 3 1 2.235 

6 2 3 1 2 3.512 

7 3 1 3 2 0.352 

8 3 2 1 3 3.354 

9 3 3 2 1 2.162 

表 3  极差分析 
Tab.3 Range analysis 

Value name A B C D 

1K  2.815 1.982 3.457 2.634 

2K  2.612 2.870 2.424 2.295 

3K  1.956 2.532 1.503 2.455 

jR  0.859 0.888 1.954 0.339 
 

水平。由表 3 可知，A 因素有 K3<K2<K1，B 因素有

K1<K3<K2，C 因素有 K3<K2<K1，D 因素有 K2<K3<K1。 
从以上分析可以得到最佳工艺为 A3B1C3D2，即

溶液的最佳配方为 25 g/L Mn(H2PO4)2+10 g/L 植酸，

最佳溶液温度为 95 ℃，最佳处理时间为 10 min。 

2.2  微观结构和组成 

在 2.1 节得到的最佳工艺条件进行成膜，NZ30K
镁合金上形成均匀、在光线下呈现彩虹状颜色的膜

层。图 1 为 NZ30K 合金转化膜层的微观形貌，可以

看出，在形成转化膜后，仍然观察到原始的 Mg12Nd
共晶化合物[5]，并且它们的形状和分布保持不变。这

表明在基材上形成的转化膜层较薄，EDS 的电子信号

强度足以穿透膜层。此外，转化膜层上存在许多微裂

纹。膜层上出现的彩虹状颜色可能是由于这些微裂纹

中光线干涉造成的。微裂纹的形成很可能是由于后续

干燥脱水过程或化学反应过程中的氢气析出造成的[24]。 
表 4 给出了图 1a 中某些区域（位置 1、位置 2

和白色颗粒聚集体）的 EDS 分析结果。除 Nd 元素外，

区域 1 和区域 2 的化学成分及其含量几乎相同。白色

颗粒聚集体的元素与位置 1 和位置 2 基本相同，但 O、

P、Mn 的含量高于膜层，Mg 的含量低于膜层。图 1b
为转化膜层在图 1a 中裂纹位置上的线扫元素分布

图。裂纹部位的 Mg 含量较高，而 O、P、Mn、C 含 
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图 1  植酸转化膜表面形貌及元素分析 
Fig.1 a) SEM of conversion coating, b) line scanning at arrow, c) morphology of surface mechanically peeled off,  

d) energy spectrum analysis of position 4 in Fig.1c 

 
量低于无裂纹部位。此外，在裂纹部位，O、P、Mn、
C 元素仍有分布，因此可以推断在基材和转化层之间

存在中间层。为进一步判断中间层的存在，用机械方

法去除部分表面层。图 1c 中为其微观形貌，可以看

出，将表层去除后，还存在一层比较致密的膜层。图

1d 为图 1c 位置 4 的元素分析，可以看出，其含有基

材中不可能存在的 P、Mn、C 等元素，这就表明了中

间层的存在，中间层膜层元素组成和表层一致，但是

含量上存在很明显的差异（见表 4）。图 2 为膜层的 

表 4  EDS 分析结果 
Tab.4 EDS analysis results 

at.% 

No. Mg O P Mn C Nd 
1 47.29 45.57 5.19 1.22 0.73 — 
2 47.66 42.11 4.85 1.48 0.75 3.14
3 37.65 53.11 6.13 2.25 0.85 — 
4 63.67 32.96 2.85 0.37 0.14 — 
5 59.94 32.98 2.45 0.42 0.19 4.03

 

 
 

图 2  转化膜层截面及元素分析 
Fig.2 Cross section (a) and elemental analysis (b) of conversion coating 
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截面示意图，可以看出，膜层的厚度约为 1 μm。转

化膜主要含有 O、Mg、P、Mn、C 元素，P、Mn、O、

C 来自转化液，而 Mg 来自 NZ30K 合金，这表明转

化膜层是 NZ30K 镁合金与转化液的反应产物。但是

由于在 XRD 分析中，无法匹配完整的三强峰，无法

判断其具体相组成，从元素组成及文献可以知道，沉

积在表面的产物为植酸锰、植酸镁等络合物。 
图 3 为单一植酸转化膜（PA）和加入锰元素之

后的新型植酸转化膜（PA-金属）。可以看出，不加

Mn 元素时，植酸转化膜呈现出明显的大裂纹状，膜

层呈现破碎状态；而当加入 Mn 元素后，膜层裂纹极

大的减小，且趋于平整。 
 

 
 

图 3  植酸转化膜 
Fig.3 PA conversion coating: a) without Mn ion; b) with Mn ion 

 

2.3  膜层耐蚀性 

采用动电位极化曲线（PD）评价了 PA-金属转化

膜层在 FD-1 多功能汽车发动机冷却剂中的腐蚀性

能，并将其与 NZ30K 镁合金基材和单独植酸转化膜

（PA）对比，其结果如图 4 所示。对比基材和 PA-
金属转化膜，可以看出，经过化学转化处理之后，阳

极和阴极电流密度均出现下降，这意味着阴极和阳极

反应都被抑制了，表明转化膜层是通过抑制阳极溶解

反应和阴极析氢反应来提高膜层耐蚀性。对极化曲线

进一步用 Ec-Lab 软件进行拟合，结果如表 5 所示， 
 

 
 

图 4  转化膜层与基体在 FD-1 多功能冷却液中的 
动电位极化曲线 

Fig.4  PD curves of conversion coating and substrate in 
FD-1 multi-functional coolant 

可以看出，新型植酸转化膜的腐蚀电流密度为

0.337 μA/cm2，远远小于基材的 9.279 μA/cm2，其保

护效率为 96.37%。有研究[25]表明，汽车发动机冷却

液中，镁合金的可接受 Jcorr 要 小于 8.8 μA/cm2。未经

处理的 NZ30K 合金的 Jcorr 明显高于该值，而 PA-金
属转化膜层远远小于 8.8 μA/cm2，这表明转化膜层可

显着改善 NZ30K镁合金在 FD-1多功能冷却液中的耐

腐蚀性，并达到了可接受的 Jcorr 这一评价指标。同时

比较 PA-金属转化膜和 PA 转化膜，可以看出，加入

锰元素后，转化膜的耐蚀性得到了明显提高。此外，

其自腐蚀电流小于所有正交实验的结果，也验证了正

交实验的准确性。 
 

表 5  极化曲线拟合结果 
Tab.5 Fitting results of polarization curve 

 Ecorr(vs. SCE)/V Jcorr/(μA·cm–2) PE/%

Bare Substrate –1.718 9.279  

PA –1.654 2.296 75.25

PA-metal –1.698 0.337 96.37
 

图 5 为室温下，在 FD-1 多功能汽车发动机冷却

液中裸露的 NZ30K 合金和转化膜层的 EIS 测试结果。

根据结果，采用图 6 所示的两个等效电路[26-27]拟合

NZ30K 合金和转化膜层的阻抗谱，拟合结果与实验

结果一致。在裸 NZ30K 合金的情况下，可以观察到
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其 Nyquist 图中存在两个容抗环。一般来说，高频容

抗环代表在浸入冷却液期间形成的腐蚀产物膜，并且

其阻抗可以由电阻 Rox 和常相位元件 CPEox 表示，如

图 6a 的等效电路所示，Rs 代表溶液电阻。低频容抗

环代表 NZ30K 合金和电解质之间的双电层，它的阻

抗可用 Rp 和 CPEp 表示。与未处理 NZ30K 镁合金相

比，转化膜具有更高的阻抗，其阻抗数量级远远大于

基材。根据微观形貌和 EIS 试验的分析结果，转化膜

的结构模型如图 7 所示。整个转化膜由两层组成，即

顶层和中间层。顶层有许多微裂纹，相反，中间层更 
 

 
 

图 5  基材和转化膜层电化学阻抗谱 
Fig.5 EIS results of substrate and conversion coating 

 

 
 

图 6  等效电路图 
Fig.6 Equivalent circuit diagram:  

a) NZ30K alloys, b) conversion coating 
 

 
 

图 7  转化膜结构示意图 
Fig.7 Diagram for structure of conversion coating 

紧凑。转化膜层的等效电路如图 6b 所示，Rtop 常相位

原件 topCPE 表示顶层阻抗， inR 常相位原件 inCPE 表示

中间层阻抗，NZ30K 基板和电解质之间的双电层阻

抗可用 pR 和 pCPE 表示。 

2.4  PA-金属膜层的形成机理 

在 NZ30K 合金上形成新型植酸转化膜的机理如

图 8 所示。在 PA 和 Mn(H2PO4)2 的混合溶液中，PA
和 Mn(H2PO4)2 首先发生电离，其电离方程式如（1）
和（2）所示[17]。在 pH=2.5 情况下，PA 电离之后存

在的结构主要有 3 种 [28]： [H7Phy]5–、 [H8Phy]4–和

[H6Phy]6–，且[H7Phy]5–是主要成分。这些具有高负电

荷密度的[H7Phy]5–可以与 Mn2+螯合形成植酸锰络合

物（反应 3），该过程如图 8a 所示。在低 pH 值下，

该植酸锰络合物是可溶解的，因此溶液澄清。当

NZ30K 合金浸入混合溶液中时，镁合金将发生阳极

溶解反应，同时阴极相发生析氢反应，其反应方程式

分别如式（4）和（5）所示。由于 H+的消耗，Mg2+

和 OH–在 NZ30K 合金和溶液的界面处富集。富集的

Mg2+和溶液中的植酸等发生反应，由于锰离子在配制

溶液过程中就已经和植酸进行了络合反应，因此只需

结合很少的金属离子植酸络合物就可以发生沉淀反

应，从而附着在镁合金表面形成膜层，又由于有膜层

的产生，使得镁合金的腐蚀（反应 4）减缓，放出电

子少，导致反应（5）减缓，使得析氢减少，因此裂

纹明显减小。这就说明，Mn2+的加入可以参与形成膜

层，降低析氢速率，从而能减小膜层裂纹的宽度，其

整个过程如图 8b 所示。 
随着反应进一步进行，[H7Phy]5–将不再是主要成

分，这些植酸分子会释放出更多的 H+，可以结合更

多的金属离子。新形成的金属植酸盐络合物通过螯合

反应和分子间氢键与底层结合，形成顶层，如图 8c
所示。由于顶层中的植酸络合物一个 PA 分子与更多

金属离子螯合，含有的可结合键少，氢键较弱，因此

顶层结合强度较弱，可能会产生裂纹。此外，在干燥

过程中，脱水也可能造成裂纹的产生 [24]。分布在膜

层表面的白色颗粒聚集体主要是在高温和高 pH值下

形成的金属(Mn,Mg)植酸盐复合物的沉淀，这些金属

(Mn,Mg)植酸盐配合物中的 1 个 PA 分子将与 5 个

Mn 离子螯合[29]或镁螯合，不能与膜层结合或结合强

度较弱，所以团聚在表面。最后，在 NZ30K 合金基

底上自发地形成具有致密中间层和有裂纹的表层转

化膜。 
HiPhy12–i→H++Hi–1Phy(12–i+1)–  i= 12,11,,2,1 (1) 
Mn(H2PO4)2→Mn2++2H2PO4

– (2) 
H7Phy5–+Mn2++3Na+←→Na3[MnH7Phy] (3) 
Mg→Mg2++2e (4) 
2H++2e→H2↑ (5) 
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图 8  膜层生成机理 
Fig.8 Generation mechanism of coating: a) formation of manganese phytate complex; b) dissolution of  

magnesium and formation of intermediate layer; c) formation of top layer 
 

3  结论 

1）利用植酸与金属离子的强络合能力，在 NZ30K
合金上成功获得了具有优异防腐性能的环保型植酸

金属化学转化膜。通过正交试验获得最佳工艺参数

为：25 g/L Mn(H2PO4)2+10 g/L 植酸，反应温度 95 ℃，

反应时间 10 min。 
2）所制备的新型植酸转化膜层均匀平整，膜层

由两层组成，表面层存在微裂纹和小颗粒团聚物，中

间层较为致密，膜层总厚度约为 1 μm。膜层可以极

大地提高镁合金的耐腐蚀性，对镁合金的保护效率为

96.37%。 

3）Mn2+的加入可以参与膜层的形成，降低析氢

速率，从而能减小膜层裂纹的宽度，增加膜层的致密

度和平整性。 
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