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摘　要：为探究转化液主盐酸根在成膜过程中的重要作用，采用扫描电子显微镜、能谱仪、Ｘ射线光电子谱

仪结合电化学测试对两种常见酸根对应镨盐在镁合金表面形成转化膜后的形貌、成分、元素化学状态以及耐

腐蚀性能进行比较，并基于酸根离子在水溶液中的反应过程分析其对转化膜成分及性能的作用机制。结果

表明，以ＰｒＣｌ３ 作为主盐比以Ｐｒ（ＮＯ３）３ 作为主盐形成的化学转化膜更加致密；且前者受基体成分的影响较

小，形成膜层的Ｐｒ、Ｏ含量（质量分数）明显高于后者；前者的耐腐蚀性能优于后者。酸根离子对转化膜成分

及性能的影响主要体现在镨盐电离后在转化液中形成的相应稀酸与基体合金的作用机制及其对转化膜形成

过程的影响。
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０　引　言

　　传统的稀土转化膜通常采用铈盐和镧盐作

为转化液主盐，对于稀土族的其他盐类的研究较

少。因此，探索非铈稀土转化膜的研究，对于丰

富稀土转化膜的门类具有重要的意义［１４］。镨是

一种重要的镧系稀土元素，通常以三价氧化态存

在［５７］，主要用于制造优良的高温陶瓷材料和绿色

的镨玻璃。将其应用于化学转化膜领域的研究
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报道较少［８１０］，仅见Ｒｕｄｄ等
［１１］对铈、镧和镨的硝

酸盐在 ＷＥ４３镁合金上的成膜特性的初步探讨。

由于稀土类化学转化膜的成分通常相对简

单，因此主盐对膜层的形貌及性能具有关键性作

用和影响。不同酸根的镨盐作为成膜主盐，有可

能对镁合金表面化学转化膜主要元素的化学状

态产生重要的影响。文中基于镁合金表面镨盐

化学转化膜制备过程中所涉及到的主盐优化问

题，重点研究常见的两类镨盐酸根离子对镁合金

表面镨盐化学转化膜形貌、成分、化学组成及耐

腐蚀性能的影响，并探索其影响机制。

１　试验方法

１．１　试验材料及制备工艺

试验基体材料采用应用最为广泛的压铸

ＡＺ９１Ｄ镁合金，其化学成分的（质量分数／％）为：

８．６０～９．４０Ａｌ，０．５０～０．９４Ｚｎ，０．０７～０．１５Ｍｎ，

Ｓｉ≤０．０５，Ｃｕ≤０．０２５，Ｎｉ≤０．００１，Ｆｅ≤０．００４，

Ｂｅ≤０．０００４，其余为 Ｍｇ。采用线切割的方法将

其加工成１５ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ的试样片，将试

样两个最大面经３６０、５００、８００、１０００和１５００号五

道水磨砂纸打磨，再用粒度为３５ｎｍ的金刚石研磨

膏对试样进行抛光。将制备好的试样冲洗后放入

无水乙醇溶液中超声波清洗１５ｍｉｎ后待用。将抛

光好的试样放入到配置好的转化溶液中进行反

应，生成转化膜。转化溶液分别采用Ｐｒ（ＮＯ３）３和

ＰｒＣｌ３作为主盐，质量浓度均为０．０２ｍｏｌ／Ｌ，通过测

试及分析，比较两种主盐对转化膜形貌、成分及

性能的影响，并探索主盐酸根离子的影响机制。

１．２　测试方法

采用ＪＳＭ ６４８０型扫描电子显微镜对初始探

索阶段生成的转化膜表面形貌进行观察，加速电压

２０ｋＶ。采用Ｇｅｎｅｓｉｓ型能谱仪（ＥＤＡＸ）分析转化膜

表面的化学成分。并通过Ｘ光电子能谱仪（ＸＰＳ）分

析了转化膜的主要组成及元素的化学状态。

采用电化学方法研究镁合金稀土转化膜的耐

腐蚀性能。电化学测量采用的仪器是ＣＨＩ６００Ｃ系

列电化学分析仪，电极体系为三电极体系，参比电

极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极，研究电极

为待测试样。测定试样在室温，３．５％ＮａＣｌ水溶液

中的动电位极化曲线，扫描速度均为１ｍＶ／ｓ。开

路电位下测定电化学阻抗谱（ＥＩＳ），激励信号为

１０ｍＡ，频率从０．０１Ｈｚ到１００ｋＨｚ。

２　试验结果与分析

２．１　形貌及成分

图１（ａ）（ｂ）分别为采用Ｐｒ（ＮＯ３）３ 和ＰｒＣｌ３

作为成膜主盐形成化学转化膜的表面微观形貌。

由图可见，两种镨盐均已在镁合金基体上形成表

面具有微裂纹的干泥状膜层。根据文献及试验

过程的观察，镨盐转化膜表面裂纹的形成原因与

其他化学转化膜是相似，主要是由成膜过程中的

析氢反应以及膜层失水干燥后的表面收缩导致。

此外，两种转化膜形貌对比分析可知，相同放大倍

数下，ＰｒＣｌ３ 作为主盐形成的化学转化膜裂纹开片

大小及分布密度更为均匀。Ｐｒ（ＮＯ３）３ 形成转化

膜的成膜均匀性较差，大部分区域的裂纹相对较

宽（区域１），局部区域的转化膜表面开裂不明显

（区域２），因此转化膜的形貌具有一定的区域性。

图１镨基化学转化膜的微观形貌

Ｆｉｇ．１Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｂａｓｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｓ

２５
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转化膜成分分析结果如图２所示。由图可

见，采用相同摩尔量主盐制备的不同镨盐转化膜

的成分有明显差别。以ＰｒＣｌ３ 为主盐制备的化学

转化膜中基体组成元素（镁、铝）含量（质量分数）

明显低于以Ｐｒ（ＮＯ３）３ 作为主盐形成的化学转化

膜，而其他通过化学转化反应形成的膜层组成元

素（镨、氧）明显高于Ｐｒ（ＮＯ３）３ 作为主盐形成的

化学转化膜。

对比Ｐｒ（ＮＯ３）３ 作为主盐形成的化学转化膜

上表面裂纹密度不同的两种区域（图１（ａ））的能

谱结果可知，裂纹细小的区域２，其铝含量明显高

于区域１。由于成膜溶液中不包含铝元素，因此

能谱结果中铝元素含量的差异应该是由成膜区

域基体材料成分的不同导致。由此可判断，区域

２处的成膜基底区域应为 ＡＺ９１ 镁合金上 β

相处。

（ａ）Ｚｏｎｅ１ｏｆＰｒ（ＮＯ３）３　（ｂ）Ｚｏｎｅ２ｏｆＰｒ（ＮＯ３）３　（ｃ）ＰｒＣｌ３

图２镨基化学转化膜成分分析

Ｆｉｇ．２Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｂａｓｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｓ

２．２　元素化学状态

通过能谱分析可以明确化学转化膜的主要

组成元素，但是无法明确元素的化学状态。进一

步对两种转化膜进行了Ｘ射线光电子谱分析，其

结果如图３所示，并对主要组成元素进行了分峰

分析，结果如图４所示。

图３镨基化学转化膜的ＸＰＳ全谱

Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｂａｓｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＡＺ９１Ｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｓ

由图３所示两种转化膜的ＸＰＳ全谱分析可

知，两种镨盐形成的化学转化膜，具有基本相似

的元素组成。其中Ｐｒ（ＮＯ３）３ 形成的转化膜的主

要成分是：Ｍｇ、Ａｌ、Ｏ、Ｐｒ、Ｎ、Ｃ；ＰｒＣｌ３ 形成的转

化膜的主要成分是：Ｍｇ、Ａｌ、Ｏ、Ｐｒ、Ｃｌ、Ｃ，组成成

分对应特征峰的强度大小与ＥＤＳ结果相对应。

图４（ａ）是Ｐｒ３ｄ主峰及其卫星峰的图谱。卫

星峰中各个峰出现的位置所对应的结合能和它

的主峰相差均约为２０．６ｅＶ，对照ＮＩＳＴ 数据库

可知Ｐｒ元素的主要存在形式为Ｐｒ２Ｏ３。图４（ｂ）

是Ｏ１ｓ元素的分峰及对比曲线，由图可见，氧元

素在两种转化膜中的存在状态基本相同，主要可

分为３种状态，分别对应于 ＭｇＯ、Ｍｇ（ＯＨ）２、

Ｐｒ２Ｏ３。图４（ｃ）是 Ｍｇ１ｓ的分析结果，两种转化

膜对应的 Ｍｇ１ｓ峰结合能存在一定的差值，表明

元素的化学状态是不完全相同的。与此相对应

的图４（ｄ）中 Ａｌ２ｐ的 ＸＰＳ峰存在同样的现象。

因此，对主要组成元素的化学态进一步分析和

对比可知，转化膜组成元素在两类不同酸根对

应的镨盐形成的转化膜分析中结合能均存在一

定的差值。其中来自基体的元素 Ｍｇ、Ａｌ在氯离

子中比硝酸根中形成的转化膜的ＸＰＳ峰结合能

大，而来自成膜溶液中的元素Ｐｒ、Ｏ在氯离子溶

液中比在硝酸根溶液中形成转化膜的ＸＰＳ峰结

合能小。

同一元素ＸＰＳ峰结合能的变化与其元素的

化学状态密切相关。由于两种转化膜制备过程

中除主盐对应酸根不同，其余工艺完全相同，因
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此考虑导致转化膜形成元素ＸＰＳ峰结合能差异

的主要原因，是来自酸根与金属离子结合能力与

结合状态的影响。虽然由于转化膜中Ｃｌ、Ｎ含量

较少，能谱中并没有发现相应元素的信息，但在

ＸＰＳ全谱分析中发现了这两种元素的存在，由此

进一步对这两种重要的化学元素进行分峰处理，结

果如图４（ｅ）和图４（ｆ）所示。图４（ｅ）是Ｐｒ（ＮＯ３）３

为主盐时形成的化学转化膜中Ｎ１ｓ的分峰结果，

可以明显看出它以两种状态存在，高结合能峰

（４０７）对应于硝酸盐，低结合能峰（４０３）对应于铵

盐。图４（ｆ）是ＰｒＣｌ３ 为主盐形成的化学转化膜中

Ｃｌ２ｐ的分峰结果，低结合能的谱峰对应于轻金属

氯化物，高结合能区域对应于其他高分子量金属

氯化物。综上分析可知，不同酸根的镨盐作为成

膜主盐，对镁合金表面化学转化膜主要元素的化

学状态有重要的影响。

图４镨基化学转化膜主要组成元素的分峰分析

Ｆｉｇ．４Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｂａｓｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　腐蚀性能的分析

利用极化曲线和电化学阻抗谱来表征镨盐

转化膜的耐蚀性，结果分别如图５和图６所示。

由图５可以看出经过转化处理的镁合金样

品的腐蚀电位均高于空白镁合金样品，腐蚀电流

均有降低。这说明镁合金样品表面形成镨盐转

化膜后可以对镁合金样品提供一定的保护。其

中采用ＰｒＣｌ３ 作为主盐的化学转化膜，自腐蚀电

流密度更低，同时出现明显的钝化现象，表明其

耐蚀性更佳。但与文献［１］中相似工艺条件下的

铈盐转化膜的耐蚀性能相比，镨盐转化膜的耐腐

蚀性能仍有待进一步通过工艺优化或复配的方

法改善和提高。

图６中的ＥＩＳ曲线是将样品预先浸泡大约

１０ｍｉｎ后测量得到的。电容弧半径越大则表明

样品的耐蚀能力越强。图中经处理过的样品的

电容弧半径远大于未经处理的样品的电容弧半

径，进一步说明镨盐转化膜对于提高镁合金的耐

腐蚀性具有一定的意义。同时，两种转化膜容抗

弧半径的比较也进一步证实了镁合金表面ＰｒＣｌ３

转化膜的耐腐蚀性能优于Ｐｒ（ＮＯ３）３。

图５镨基化学转化膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中动电位极化

曲线

Ｆｉｇ．５Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒａｓｅｏ

ｄｙｍｉｕｍ ｂａｓｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｓｉｎ３．５％ＮａＣｌ

４５
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图６镨基化学转化膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中交流阻抗

曲线

Ｆｉｇ．６ＥＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｂａｓｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｃｏａｔｉｎｇｓｉｎ３．５％ＮａＣｌ

２．４　主盐酸根对转化膜组成及性能影响机制

结合前述试验分析，对转化膜的形成过程及

反应机制进行探讨，进一步明确导致两类转化膜

组成及性能差异的根本原因。

由于两种转化膜成膜溶液中的主要成分分

别是Ｐｒ（ＮＯ３）３ 和ＰｒＣｌ３ 以及成膜促进剂，当镨

盐溶解在去离子水中时，两种主盐首先会分解为

对应的酸根离子和镨离子，形成镨盐溶液。

当镁合金试样浸入两类转化溶液中时，由于

溶液略显酸性，试样表面的自然氧化膜很快溶

解，使基体裸露于溶液中。由于合金元素的存

在，镁与合金元素存在电位差，使得基体表面在

溶液中构成了许多腐蚀微电池，反应过程如式

（１）和（２），即镁在水溶液中发生析氢反应。

Ｍｇ－２ｅ→Ｍｇ
２＋ （１）

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ→２ＯＨ ＋Ｈ２↑ （２）

　　当溶液中浓度ＯＨ 浓度增大到一定程度时，

Ｍｇ
２＋和ＯＨ 发生反应生成 Ｍｇ（ＯＨ）２ 沉积在试

样表面，前期主要以Ｍｇ
２＋和ＯＨ 反应为主。随着

反应过程的进行，试样表面逐渐被 Ｍｇ（ＯＨ）２ 覆

盖，膜层越来越增厚，基体的溶解反应逐渐被阻隔。

同时，膜层的生长开始以ＯＨ 与稀土阳离子（Ｐｒ３＋）

的反应为主，生成Ｐｒ（ＯＨ）３ 沉积在 Ｍｇ（ＯＨ）２ 表

面。反应后期，溶液中的稀土阳离子和ＯＨ 浓度

降低，成膜速度逐渐变慢。试样从溶液中取出吹

干后会因为失水使得镁的氢氧化物和稀土的氢

氧化物转变为镁的氧化物和稀土的氧化物。

但是由于两类酸根在水溶液与镁发生的反

应过程与机制不同，因而对镁合金表面镨盐转化

膜的形成具有重要的影响。

根据文献［１２］可知氯离子能够明显加快镁

与水反应的速率。当镁、铝与水反应生成难溶于

水的氢氧化物覆盖在金属表面时，会使反应过程

减慢甚至停止，但是氯离子能够穿透膜孔或裂

缝，使氢氧化物从金属表面脱离，从而使得镁、铝

与水分子能持续反应。因此以氯化镨为主盐的

转化膜液中，镁合金试样置入后，由于溶液中大

量氯离子的存在，促进了镁合金表面析氢反应的

进行，使得合金表面的ｐＨ 值迅速升高，使 ＯＨ

与稀土阳离子（Ｐｒ３＋）的反应和沉积顺利进行。

同时由于氯离子对基体两类元素的电离具有相

似的促进作用，因此，镁合金表面形成的转化膜

受基体合金元素的不均匀性影响较小。

硝酸是一种含氧酸，除了具备一般酸的通性

外，不管是稀硝酸还是浓硝酸均具有一定的氧化

性，对于镁合金表面氧化产物的溶解作用并不明

显，硝酸浓度越低，生成物Ｎ化合价就越低，生成

Ｈ２ 越少，因此其对于镁合金析氢反应的促进作

用不明显。根据转化液的主要成分特征，其反应

过程主要与溶液的ｐＨ 值及硝酸根离子浓度有

关。由于溶液中的硝酸根及氢离子浓度较低，因

此，转化液中的硝酸含量较低。较稀的硝酸与镁

反应时，主要的反应产物为ＮＨ３，ＮＨ３ 与硝酸继

续反应生成铵盐 ＮＨ４ＮＯ３，如式（３）所示。随着

镁在水溶液中析氢反应的进行，硝酸浓度进一步

降低，其与镁的反应，不再是 ＮＯ３ 中的 Ｎ 被还

原，而是 ＨＮＯ３ 中的 Ｈ
＋被还原，反应方程式如

式（４）所示。极稀硝酸与基体合金中另外一种主

要元素－Ａｌ的主要反应过程及产物与其类似，但

Ｍｇ在稀硝酸中更为活泼，反应更为迅速。因此，

采用Ｐｒ（ＮＯ３）３ 作为成膜主盐的化学转化膜成分

中，除了硝酸盐外含有少量的铵盐化合物，且形

成的转化膜形貌受基体元素分布影响明显。

　　　４Ｍｇ＋１０ＨＮＯ３→

４Ｍｇ（ＮＯ３）２＋ ＮＨ４ＮＯ３＋３Ｈ２Ｏ
（３）

Ｍｇ＋２ＨＮＯ３→Ｍｇ（ＮＯ３）２＋ Ｈ２↑ （４）

３　结　论

（１）镨盐转化膜形成过程中，镨盐酸根首先

在转化溶液中电离，并以相应酸的形式参与转化

５５



中　国　表　面　工　程 ２０１３年

膜的形成，同时由于两种酸对镁铝元素作用机制

不同，因此对其转变产物的形成及性能具有重要

的影响。

（２）两种镨盐转化膜的主要化学产物除了镁

和镨的氧化物外，以Ｐｒ（ＮＯ３）３ 作为主盐形成的

转化膜中还有硝酸盐和铵盐；以ＰｒＣｌ３ 作为主盐

的主要转化产物中还包括少量的氯化物。

（３）采用Ｐｒ（ＮＯ３）３ 和ＰｒＣｌ３ 均可在镁合金

表面制备具有较好耐腐蚀作用的化学转化膜，其

中ＰｒＣｌ３ 形成的转化膜致密度更高，基体相成分

的不均匀性对转化膜的形貌影响不明显，转化膜

中Ｐｒ含量较高，具有更好的耐蚀性。
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作条件，可采用不同的耐磨药芯焊丝及硬面堆焊修复工艺。公司不仅对耐磨、耐腐蚀、耐高温、耐冲击

等方面产品进行堆焊修复，其喷涂还广泛应用于防腐领域。公司同全军装备维修表面工程研究中心开

展技术合作，成立“材料表面工程示范应用基地”。

６５


