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成膜时间对镁合金镧盐转化膜耐蚀性的影响

许满足, 邹忠利
(北方民族大学

 

材料科学与工程学院,
 

银川
 

750021)

摘　 要:
 

稀土盐转化膜是一种绿色环保的金属表面处理技术,为探究硝酸镧成膜时间对镁合金耐蚀性的影响,在镁合

金表面成功制备出不同成膜时间下的镧盐转化膜。 试验采用扫描电镜(SEM)、能谱仪(EDS)以及 X 射线衍射仪( XRD)
对膜层的表面形貌及组成进行了表征,采用点滴试验、电化学方法( EIS / Tafel)对不同成膜时间下膜层的耐蚀性进行了

测试,并使用软件对结果进行拟合。 试验结果表明,镁合金表面生成了一层微米级的稀土转化膜,转化膜表面存在裂

纹,其中 30
 

min 成膜时间的裂纹最小;点滴试验及电化学测试结果表明镧盐转化膜能够大幅度地提高镁合金耐蚀性,
30

 

min 成膜时间获得的膜层耐蚀性最佳,相对于空白镁合金,其自腐蚀电流密度下降了 4 个数量级,自腐蚀电位正移了

943
 

mV;EDS 结果表明,膜层主要由 La 和 O 元素组成,XRD 结果进一步表明 La(OH) 3 是膜层的主要成分。
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Abstract:
 

Rare
 

earth
 

salt
 

conversion
 

film
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

green
 

metal
 

surface
 

treatment
 

technology.
 

In
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

effect
 

of
 

lanthanum
 

nitrate
 

film
 

forming
 

time
 

on
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

magnesium
 

alloy,
 

lanthanum
 

salt
 

conversion
 

film
 

under
 

different
 

film
 

forming
 

time
 

was
 

successfully
 

prepared
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

magnesium
 

alloy.
 

Scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM),
 

energy
 

dispersive
 

spectroscopy
 

(EDS)
 

and
 

X-ray
 

diffraction
 

(XRD)
 

were
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

surface
 

morphology
 

and
 

composition
 

of
 

the
 

film.
 

The
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

film
 

under
 

different
 

film
 

forming
 

time
 

was
 

tested
 

by
 

the
 

drop
 

experiment
 

and
 

electro-
chemical

 

method
 

(EIS /
 

Tafel) .
 

The
 

results
 

were
 

fitted
 

by
 

software.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

a
 

micro
 

scale
 

conversion
 

film
 

can
 

be
 

formed
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

magnesium
 

alloy,
 

and
 

there
 

are
 

cracks
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

conversion
 

film,
 

among
 

which
 

the
 

cracks
 

are
 

the
 

smallest
 

at
 

30
 

minutes
 

of
 

film
 

forming
 

time;
 

the
 

results
 

of
 

drop
 

experiments
 

and
 

electrochemical
 

tests
 

show
 

that
 

lanthanum
 

salt
 

conversion
 

film
 

can
 

greatly
 

improve
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

magnesium
 

alloy,
 

and
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

film
 

at
 

30
 

mi-
nutes

 

of
 

film
 

forming
 

time
 

is
 

the
 

best,
 

compared
 

with
 

the
 

bare
 

magnesium
 

alloy,
 

its
 

current
 

density
 

has
 

decreased
 

by
 

4
 

orders
 

of
 

magnitude,
 

and
 

the
 

self-corrosion
 

potential
 

has
 

shifted
 

943mV.
 

The
 

results
 

of
 

EDS
 

show
 

that
 

the
 

film
 

is
 

mainly
 

composed
 

of
 

La
 

and
 

O
 

elements,
 

and
 

XRD
 

shows
 

that
 

La(OH) 3
 is

 

the
 

main
 

component
 

of
 

the
 

film.
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成膜时间对镁合金镧盐转化膜耐蚀性的影响

0　 引　 言

镁合金作为一种工程金属材料,具有优异的

切削加工性能、韧性及高比强度,是目前广泛应

用的金属结构材料之一, 具有广阔的应用前

景[1-2] 。 然而镁合金的化学活性高,自腐蚀电位

较低,表面氧化膜疏松多孔,在潮湿环境下极易

被腐蚀。 镁合金的易腐蚀问题长期制约着镁合

金的开发和应用,所以开展提高镁合金耐蚀性的

研究具有重要意义[3] 。
目前已发现多种提高镁合金耐蚀性的方法,

其中化学转化膜处理因其操作简单,成本低廉而

被广泛应用[4-5] 。 但效果最好的铬酸盐转化膜法

由于含有致癌性物质,对环境不友好等缺点,现
已被限制使用,亟待寻找一种绿色环保的替代方

法。 稀土盐转化膜因其环境友好性及较好的耐

蚀性逐渐成为研究热点,是最有希望替代铬酸盐

转化处理的技术之一[6] 。 镧是稀土元素中比较

有代表性的轻稀土元素,可在镁合金表面起到良

好的耐蚀效果。 目前在镁合金表面采用单一镧

盐作为成膜主盐的文献相对较少,一个普遍的观

点是认为在镁合金表面采用单一稀土盐的成膜

时间较长,需要添加成膜促进剂或助剂来加快成

膜[7] 。 因此,研究者大量研究了双稀土盐体系或

添加了成膜助剂的稀土盐体系[8-11] 。 笔者在试

验中发现,对单一镧盐转化膜的成膜条件进行优

化可以明显提升其耐蚀性能。 与已报道的文献

对比[12-15] ,试验使用了较低的成膜温度(20
 

℃ 左

右)以及较高的镧盐转化液浓度(0. 1
 

mol / L 左

右),着重探讨不同成膜时间下镁合金表面单一

镧盐转化膜的耐蚀性,采用多种研究方法对膜层

的耐蚀性、表观形貌及组成进行表征分析,并探

讨了成膜机理。
 

1　 试　 验

1. 1　 样品制备

试验使用的基体材料为 AZ31B 镁合金,宁
夏丰兆镁业科技有限公司生产。 试样规格为

20
 

mm×20
 

mm × 0. 5
 

mm, 元素组成及含量见

表 1。

表 1　 AZ31B 镁合金的元素组成及含量

Table
 

1　 Element
 

composition
 

and
 

content
 

of
 

AZ31B
 

magnesium
 

alloy (w / %)

Element Al Zn Mn Be Fe Ca Si Cu Mg
Content 3. 2 0. 83 0. 34 0. 11 0. 06 0. 02 0. 03 0. 01 Other

　 　 镁合金在处理前表面存在氧化膜以及污渍,
所以需要进行前处理,具体流程如下:砂纸打

磨→水洗(去离子水,下同) →碱性除油(氢氧化

钠 15
 

g / L,硅酸钠 25
 

g / L,磷酸三钠 3
 

g / L) →水

洗→酸洗(V / V= 1%稀硫酸)→水洗→表面光滑。
将经过前处理的镁合金试样在室温下采用

浸渍提拉法在 0. 1
 

mol / L 的硝酸镧溶液中成膜,
成膜时间为 10 ~ 40

 

min,成膜完成后经去离子水

冲洗,热风吹干后放入 80
 

℃ 鼓风干燥箱中保温

干燥 3 ~ 12
 

h,取出备用。

1. 2　 性能测试

试验采用 JSM-6510 扫描电子显微镜(日本

电子公司)进行表面膜层微观形貌观察,并通过

X 射线能谱仪(英国 Oxford 公司)对样品表面进

行元素组成分析;利用 X 射线衍射仪(丹东浩元

仪器有限公司
 

DX-2700 型)对样品表面进行元

素定性分析。 采用 XCT330 型涂层测厚仪(北京

赛博瑞鑫有限公司)对膜层厚度进行测量;采用

高锰酸钾 - 硝酸体系 ( 0. 05
 

g
 

KMnO4, 3
 

mL
 

HNO3,95
 

mL
 

H2O)的混合溶液进行点滴试验,
记录高锰酸钾完全褪色时间,时间越长其耐蚀

性越好;采用上海辰华 CHI660E 电化学工作站

测试室温下镁合金镧盐转化膜在 3. 5% NaCl 溶
液中的腐蚀电化学行为,试验采用三电极体系,
镁合金试样为工作电极,银-氯化银电极为参比

电极,铂片为辅助电极,工作面积为 1
 

cm2 ,测试

频率 105 ~ 10-1
 

Hz。

2　 结果与讨论

2. 1　 耐蚀性测试

2. 1. 1　 点滴试验结果与膜厚

　 　 图 1 是不同成膜时间下镁合金试样的点滴

试验结果与膜厚变化曲线图。 由图 1 知,随着成

膜时间增加,点滴时间逐渐增加,当成膜时间为

98
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30
 

min 时膜厚与点滴时间均达到最大,当成膜时

间继续增加时,膜厚和点滴时间有所减小,不同

成膜时间下点滴时间和膜厚具有一致性。

图 1　 不同成膜时间获得镁合金试样的点滴时间与膜厚

变化曲线

Fig. 1　 Curves
 

of
 

drop
 

time
 

and
 

film
 

thickness
 

of
 

magnesi-
um

 

alloy
 

samples
 

prepared
 

with
 

different
 

film
 

forming
 

time

2. 1. 2　 极化曲线分析

　 　 图 2 是镁合金基体及不同成膜时间下的镁

合金试样在 3. 5%NaCl 溶液中动电位极化曲线,
表 2 是动电位极化曲线的拟合结果。

图 2　 不同成膜时间下镁合金的动电位极化曲线

Fig. 2 　 Potentiodynamic
 

polarization
 

curves
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

under
 

different
 

film
 

forming
 

time

由图 2 和表 2 可知,镧盐转化膜能大幅降低

镁合金自腐蚀电流密度,且成膜时间在 10~30
 

min
随着成膜时间的增加而降低,在成膜时间 30

 

min
时自腐蚀电流密度(Jcorr)达到最低,相较裸镁合金

下降了约 4 个数量级,为 8. 299 × 10-9
 

A·cm-2,
30

 

min 之后其自腐蚀电流密度有所升高;经硝酸

镧成膜后的镁合金试样的自腐蚀电位(Ecorr)较未

经处理的镁合金基体(Blank)正移了约 900
 

mV。
由此可见镧盐转化膜能大幅提高镁合金的耐蚀

性,这与点滴试验结果相符。

表 2　 不同成膜时间获得镁合金试样动电位极化曲线的

拟合参数

Table
 

2 　 Fitting
 

parameters
 

obtained
 

from
 

potentiodynamic
 

polarization
 

curves
 

for
 

different
 

conversion
 

time
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

samples

Samples Ecorr / V Jcorr / (A·cm-2 )
Blank -1. 287 6. 284×10-5

10
 

min -0. 357 2. 500×10-7

20
 

min -0. 325 4. 205×10-8

30
 

min -0. 344 8. 299×10-9

40
 

min -0. 364 5. 958×10-8

2. 1. 3　 电化学交流阻抗谱分析

　 　 图 3 是不同成膜时间下的镁合金试样在

3. 5%NaCl 溶液中的 Nyquist 图谱及局部放大图,
横坐标为实部,纵坐标为虚部,化学转化膜的阻

抗值与交流阻抗图曲线半径成正比,阻抗半径越

大说明其耐蚀性也就越好。 由图 3 中 Nyquist 图
分析可知,随着成膜时间的增加,容抗弧的半径

先增大再减小,当时间为 30
 

min 时,容抗弧的半

径最大,此时膜层耐蚀性能最佳,这与极化曲线

的结果相一致。

图 3　 不同成膜时间获得镁合金试样的电化学交流阻

抗谱曲线

Fig. 3 　 Electrochemical
 

impedance
 

spectra
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

samples
 

obtained
 

at
 

different
 

film
 

forming
 

time

图 4 是镁合金基体和镧盐转化膜的拟合示

意图及其等效电路图,当电路为 R(C(R(QR)))
时拟合误差最小,这与相关文献的试验结论相一

09
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致[16] 。 图 4 中 Rs 代表参比电极和工作电极之间

的溶液电阻,Rct 是电荷转移电阻,Rf 是膜层电阻,
电容元件考虑为工作电极与电解质之间的电容,
CPE 为常相位角原件,由 Y 和 n 两个参数表示。

由图 4(a)可知,镁合金基体虚部在低频区开

始出现负值,这是因为腐蚀产物此时发生堆积吸

附而产生感抗现象。 表 3 为软件拟合所得数据,
由表 3 可知,电荷转移电阻 Rct 随着成膜时间逐渐

增大,在 30
 

min 时达到最大,为 1. 852×107
 

Ω·cm2,
远大于镁合金基体的 246

 

Ω·cm2;其膜层电阻 R f

和 Rct 的变化规律基本一致,先增加后减小,成膜

时间 30
 

min 时达到最大,其值为 45720
 

Ω·cm2。
电化学交流阻抗谱及其拟合结果与极化曲线和

点滴试验结果具有一致性,即单一镧盐转化膜能

很好的提高镁合金的耐蚀性,其中成膜时间为

30
 

min 时耐蚀效果最好。

图 4　 镁合金基体和镧盐转化膜的拟合对比图及其等效电路图

Fig. 4　 Electrochemical
 

impedance
 

spectras
 

and
 

equivalent
 

circuit
 

diagrams
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

matrix
 

and
 

lanthanum
 

salt
 

con-
version

 

film

表 3　 不同成膜时间获得镁合金试样在 3. 5%NaCl 溶液中的电化学交流阻抗谱拟合参数

Table
 

3　 Fitting
 

parameters
 

from
 

electrochemical
 

impedance
 

spectra
 

in
 

3. 5%
 

NaCl
 

solution
 

for
 

conversion
 

time
 

of
 

magnesium
 

al-
loy

 

samples

Samples Rf /
 

(Ω·cm2 ) C /
 

(F·cm-2 ) Rct
 /

 

(Ω·cm2 ) Y0 /
 

(sn·F·cm-2 ) n
Blank 1. 207×10-5 246

10
 

min 7009 1. 081×10-9 2. 345×105 2. 319×10-6 0. 5624
20

 

min 8725 8. 807×10-10 2. 313×106 2. 637×10-6 0. 4396
30

 

min 45720 4. 849×10-10 1. 852×107 1. 695×10-7 0. 3739
40

 

min 4614 1. 600×10-9 8. 490×105 2. 078×10-6 0. 6148

2. 1. 4　 电化学测试结果讨论

　 　 镁合金镧盐转化膜的极化曲线和电化学交

流阻抗谱测试结果显示,镁合金镧盐转化膜的最

佳成膜时间是 30
 

min,在此条件下镧盐转化膜的

腐蚀电流密度相较于镁合金下降了 4 个数量级,
Nyquist 图实部阻抗值达到了 106

 

Ω。 镁合金在化

学转化过程中存在成膜和溶解两个过程。 当成

膜时间小于 30
 

min 时,转化膜尚在较快的成膜阶

段,膜层较薄,此时耐蚀效果不佳;当成膜时间为

30
 

min 时,转化膜的膜层达到最厚,此时膜层最

为致密,有效阻隔了腐蚀介质与镁合金基体的接

触,耐蚀性最佳;当成膜超过 30
 

min 后转化膜的

裂纹进一步增加,且膜层有部分脱落,耐蚀性较

之前下降。 杨黎晖等[13] 在浓度为 0. 01
 

mol / L 的

硝酸镧转化液中也获得了耐蚀性良好的镧盐转

化膜,相同体系下电化学结果显示其腐蚀电流密

度下降了两个数量级,但与文中试验结果差距较

大,究其原因,其硝酸镧转化液浓度较低,仅为文

中试验十分之一,说明转化液中镧盐浓度对转化

膜耐蚀性影响很大,在一定范围内浓度越高其耐

蚀性越好。 另外,有相关文献[17] 将镁合金置于

75
 

℃的镧盐转化液中成膜,电化学结果显示其阻

抗值为 103
 

Ω,试验是在 20
 

℃左右的温度下进行

的,一般而言,在化学转化处理中过高的成膜温

19
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度往往会加速膜层的溶解,更容易使膜层产生裂

纹影响耐蚀性,所以在一定温度范围内镧盐转化

膜在较低温度下成膜的耐蚀性更好。

2. 2　 表面形貌及组成分析

2. 2. 1　 表观形貌分析

　 　 图 5 是镁合金基体及不同成膜时间下镧盐

转化膜的扫描电镜形貌,图 5(a) ~ (d)是不同成

膜时间获得镧盐转化膜的表面形貌,
 

图 5(e)是镁

合金基体的表面,
 

图 5(f)是成膜时间为 30
 

min 时

转化膜的剖面形貌。 由剖面形貌(图 5 ( f)) 可

知,镁合金基体上有一层微米级化学转化膜;由
图 5(a) ~ (d)可知,膜层表面存在裂纹,类似“干

裂的土地”。 当成膜时间越长,其裂纹越多,裂缝

也越大,这是因为随着膜厚的增加其内应力也逐

渐变大,导致转化膜的开裂倾向逐渐增加。 在成

膜初期,观察到试样上产生少量气泡,这是因为

镁合金表面形成了大量的微电池,导致溶液 pH
值上升,伴随着氢气析出,试样附近的 OH- 和

La3+产生的沉淀开始附着在镁合金表面,随着反

应的进行,膜层逐渐变厚,膜层表面的裂纹也逐

渐变多。 在成膜中期,膜层的颜色逐渐变深,膜
层厚度继续增加。 当成膜时间为 30

 

min 时,转化

膜在试样表面沉积量达到峰值,由图 5(c)可知,部
分裂纹被后沉积的膜层遮盖。 成膜后期气泡逐渐

减少,大部分试样表面都被膜层覆盖,导致成膜反

应逐渐被阻断,而且可以肉眼观察到溶液中出现

白色絮状沉淀,这可能是从试样上逐渐脱落下来

的膜层,其膜层表面开始出现颗粒状沉积物。

图 5　 不同成膜时间下镁合金试样的 SEM 形貌

Fig. 5　 Surface
 

morphologies
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

samples
 

at
 

different
 

time

2. 2. 2　 表观形貌分析

　 　 为探究成膜时间为 30
 

min 时镧盐转化膜的

组成,采用 EDS 点扫描法在膜层表面不同位置进

行了测试,如图 6 所示,谱图显示膜层表面主要

元素为 La 和 O 元素。 表 4 是膜层表面不同位置

进行点扫描的数据,结果说明在平整区主要是 La
和 O 元素,在裂纹处能扫到微量 Mg 元素,说明此

时转化膜已经不能完全覆盖住镁合金基体,裂纹

会降低其耐蚀性。
试验还分别对成膜时间 30

 

min 时的镧盐转

化膜和空白镁合金基体进行 XRD 测试分析,
XRD 结果如图 7 所示。 由图 7 可知,由于镧盐转

化膜的膜层较薄,导致镁合金基体衍射信号太

强,部分掩盖了镧盐转化膜膜层的衍射峰,仅在

28°时衍射出了 La( OH) 3 的主峰,由此可以确定

膜层的主要组成物质是 La(OH) 3。
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图 6　 镧盐转化膜的 EDS 图谱

Fig. 6　 EDS
 

spectra
 

of
 

lanthanum
 

salt
 

conversion
 

coating

表 4　 不同位置的 EDS 数据

Table
 

4　 EDS
 

data
 

at
 

different
 

locations (w / %)

Position O Mg La
Position1 82. 36 0. 21 17. 85
Position2 79. 91 0. 33 19. 76
Position3 81. 25 1. 70 17. 05
Position4 79. 69 1. 90 18. 41

图 7　 镁合金基体及镧盐转化膜的 XRD 图谱

Fig. 7　 XRD
 

patterns
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

matrix
 

and
 

lantha-
num

 

salt
 

conversion
 

coating

2. 3　 反应机理分析

镁合金表面镧盐转化膜是一种致密膜,成膜

机理与铈盐类似,属于阴极成膜机制[18] 。 硝酸

镧水解后呈弱酸性,由于合金相的存在,镁合金

基体与合金元素之间形成很多腐蚀微电池[19] ,
导致阳极区镁发生如下失电子反应:

阳极:　 　 　 　 　 Mg-2
 

e- = Mg2+ (1)

阴极:　 　 　
2

 

H+ +2
 

e- = H2↑

2
 

H2O+O2 +4
 

e- = 4
 

OH- (2)

产生的 OH- 导致局部 pH 升高,OH- 与游离

的 Mg2+和 La3+结合生成沉淀,具体反应式如下:

Mg2+ +2
 

OH = Mg(OH) 2↓ (3)

La3+ +3
 

OH = La(OH) 3↓ (4)

在膜层老化干燥过程中,有可能会发生脱水

反应,生成对应的氧化物:

Mg(OH) 2 = MgO+H2O (5)

2
 

La(OH) 3 = La2O3 +3
 

H2O (6)

3　 结　 论

(1)
 

AZ31B 镁合金经镧盐转化液成膜处理

后,在表面生成一层致密的保护膜,不同成膜时

间处理下表面存在大小不一的裂纹,其中 30
 

min
的膜层最密实,裂纹最少。

(2)
 

点滴试验结果和电化学结果均表明,单
一镧盐转化膜能够极大地提高镁合金的耐蚀性,
在成膜时间为 30

 

min 时,镁合金试样的耐蚀性最

好。 此时点滴时间最长,自腐蚀电流密度仅为

8. 299×10-9A / cm2,相对镁合金基体下降了 4 个

数量级,其自腐蚀电位正移了 943
 

mV;电化学交

流阻抗谱及其拟合结果同样显示成膜时间为

30
 

min 时,其阻抗值最大,这 3 种测试结果具有

一致性。
(3)

 

EDS 结果表明镧盐转化膜的主要成分

为 La 和 O 元素;XRD 扫描结果显示膜层的主要

组成是 La(OH) 3;这说明镧盐转化膜的成分主要

是 La(OH) 3 或还含有部分镧的氧化物。
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