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镁合金表面植酸转化膜研究
Ⅱ. pH值对镁合金植酸转化膜的影响

崔秀芳 ,李庆芬
哈尔滨工程大学 材料科学与化学工程学院 ,哈尔滨 150001

摘要 :通过 SEM观察、AES元素深度分析、成膜增重实验、动电位极化曲线和 E IS电化学测试 ,研究了植酸处理液的

pH值对 AZ91D镁合金转化膜生长速度及耐蚀性的影响. 结果表明 :溶液在 pH = 8时 ,转化膜生长速度最快 ,膜层

较厚 ,且完整 ,无碎裂 ; pH = 12时 ,转化膜生长速度较慢 ,膜层较薄 ; pH = 5时 ,转化膜生长速度最慢 ,有碎裂. 当植酸

溶液的 pH值在 5～12时 ,镁合金表面形成的转化膜均可提高其耐蚀性 ,且 pH = 8时形成的膜耐蚀性最好.
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STUDY O N PHY T IC AC ID CO NVERS IO N COAT INGS FO R M AGNES IUM ALLOY

Ⅱ1 Influence of pH on Phytic Ac id Conversion Coa ting on M agnesium A lloy

CU I Xiu2fang, L IQ ing2fen

School of M ateria ls Science and Chem ical Engineering, Harbin Engineering U niversity, Harbin 150001

Abstract: The influence of pH on the m icrostructure and corrosion resistance of phytic acid conversion

coatings on AZ91D alloy was investigated by SEM , AES, potentiodynam ic polarization curves and E IS. Re2
sults show that the m icrostructure of the phytic acid conversion coating formed at pH 8 is integrated, uni2
form and no fragmentized. The coating gained at pH 5 is fragmentized for its high dissolution rate and that

at pH 12 is thin for its low deposition rate. The coatings deposited at pH of 5～12 can all imp rove the cor2
rosion resistance of magnesium alloy, and among which the one formed at pH of 8 has the best corrosion

resistance.
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　　镁合金虽然目前已经部分取代了航空、航天和汽车工业

中应用的铝制件 .然而 ,耐蚀性差一直是阻碍镁合金应用的

主要因素之一 [ 1, 2 ]. 提高镁合金抗蚀能力主要有两种途径 ,

一种是从材料设计和铸造工艺角度 ,另一种就是从表面改性

角度 [ 3 ]. 后者因成本低、操作简单而得到广泛应用 ,其中化学

转化膜是最常用的方法之一 [ 4, 5 ].

植酸 (化学名称为肌醇六磷酸酯 )是从粮食等作物中提

取的天然无毒有机磷酸化合物 ,它是一种少见的金属多齿螯

合剂 ,当其与金属络合时 ,易形成多个螯合环 ,且所形成的络

合物稳定性极强 ,因此可替代有毒铬酸盐溶液来制备化学转

化膜. 植酸转化膜表面富含羟基和磷酸基等有机官能团 ,对

提高镁合金表面涂装的附着力进而提高其耐蚀性具有非常

重要的意义 [ 6, 7 ]. 目前对此研究尚处探索阶段.

影响镁合金表面化学转化膜成膜的因素一般包括 :转化

处理液组分、pH值、温度及处理时间等 ,其中 pH值是关键

因素 [ 8 ]. 本文对不同 pH值条件下 AZ91D镁合金表面植酸转

化膜的成膜过程及其耐蚀性能进行了研究.

1实验方法

试样选择应用最为广泛的压铸 AZ91D镁合金 ,尺寸为

20 mm ×10 mm ×5 mm. 植酸溶液处理前对试样表面进行细

磨、碱性除油 ,并用蒸馏水、无水乙醇清洗后吹干.

以单位时间内、单位面积上膜的增重来表示不同 pH值

植酸溶液中转化膜的生长速度. 成膜时间选用 15 m in,为保

证膜层充分干燥 ,所有试样称重前都在干燥皿中放置 48 h.

用电子天平 (精度 011 mg)测量试样成膜前后的质量 ,从而

获得转化膜的质量 ,则转化膜的生长速度 V可由下式确定 :

V = (M 1 - M 0 ) / (S t) (1)

式中 ,M 0为试样原始质量 ; M 1为试样成膜后质量 ; S 为试样

的表面积 ; t为成膜时间.
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　　用 Philip s XL230FEG型扫描电子显微镜观察转化膜的

表面形貌. 通过 AES分析最佳 pH条件下主要成膜元素 P的

深度 ,以确定该条件下转化膜的厚度. 借助 PARSTAT2273电

化学综合测量系统测定试样在不同 pH值的植酸水溶液中的

开路电位随时间变化曲线 ,跟踪合金表面的成膜过程 ;测试

不同 pH值条件下形成的膜层在 315%NaC1水溶液中的动电

位极化曲线 ,比较其耐蚀性. 测试采用三电极体系 ,参比电极

采用银 /氯化银电极 ,辅助电极为铂电极 ,研究电极为待测试

样 ,其有效暴露面积为 1 cm2 ,扫描速度均为 0133 mV / s. E IS

分别测量不同 pH值条件下形成的膜层在 315%NaC1水溶液

中浸泡 1h和 48h阻抗模值的变化.

2结果与讨论

211植酸溶液的 pH值对成膜过程的阴、阳极行为影响

图 1为 AZ91D镁合金在不同 pH值植酸溶液中的开路

电位随时间变化曲线. 由图可知 ,在 3种 pH条件下 , AZ91D

镁合金的自腐蚀电位总的方向都是随着浸泡时间的增长而

升高的 ,最后稳定在 3个不同的数值. 初始阶段的起伏是因

最初形成的转化膜 ,处于溶解和形成反应的竞争中. 由于电

极电位的变化是成膜过程表面状态变化的反映 ,所以 ,可以

断定不同 pH值条件下植酸溶液中金属成膜状态是不同的.

镁合金在水溶液中表面存在众多微观腐蚀电池 ,微阳极

区发生镁的氧化 ,释放出电子 ,变成镁离子 ;在微阴极区 ,植

酸在水溶液中发生电离释放出的氢离子俘获电子被还原 ,释

放出氢气. 溶液中植酸根与合金表面的镁离子在适宜条件下

会发生螯合 ,形成植酸转化膜. 当植酸溶液 pH较低时 ,镁合

金表面阳极溶解使阴极区产生的氢气过多 ,会阻碍植酸与镁

离子螯合物的形成与沉积 ,使转化膜成膜困难 ,膜层粗糙、疏

松、且不连续. 由图 1可见 , pH = 5时 , E2T曲线初始阶段呈波

状 ,这是析氢和膜层的溶解对成膜过程的影响. pH = 12时 ,

自腐蚀电位在初始阶段升高较快但始终小于 pH = 8时 ,这是

因为 pH较高时 ,生成镁离子及氢气的电化学反应不容易被

启动. 所以镁合金表面可以和植酸根离子螯合的镁离子较

少 ,膜的生长速度缓慢. 表现为电位值增长缓慢 ;得到的膜层

较薄. 因此 ,可以断定 ,植酸转化膜的形成有个最佳的 pH值

范围. 图 1显示 pH = 8时较适宜植酸转化膜的形成 . 初始阶

段电位迅速增加是由于溶液条件比较适宜镁离子和植酸根

的螯合 ,所以当试样放入溶液中 ,微阳极区产生的镁离子与

溶液中电离的植酸根离子发生螯合反应 ,生成物大量地吸附

在镁合金表面 ,促使镁合金表面微阳极区数量急剧变小 ,导

致阳极反应受阻 ,进而开路电位大幅度升高. 随着浸泡时间增

加 ,镁合金表面微阳极区数量变化减弱 ,数量较少 ,释放的镁

离子变少 ,合金逐渐形成连贯完整的膜层 ,此时电极电位仍随

浸泡时间的增加而增加 ,但增长幅度渐缓 ,最终趋于平稳.
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F ig. 4 Dep th p rofile of P in conversion
coating for AZ91D magnesium alloy

F ig. 5 Potentiodynam ic polarization curves of AZ91D alloy
coated by different conditions in 3. 5% NaCl solution

F ig. 6 Impedance modulus diagram of AZ91D immersed phytic
acid solutions with different pH value for 1h and 48h

212植酸溶液的 pH值对膜的生长速度和微观形貌的影响

图 2为植酸溶液的 pH值对镁合金表面植酸转化膜生长

速度的影响. 可看出随 pH值的升高 ,转化膜的生长速度呈现

先增加后减小的趋势 ,当植酸溶液呈弱碱性 (pH值在 7～9)

时 ,生长速度最大. 由此可知 ,弱碱性条件最适宜镁合金表面

植酸转化膜的生长.

由图 3不同 pH值植酸溶液中成膜 15 m in后试样的表

面形貌可以看出 , 3种 pH值条件下生成的转化膜 ,都很均

匀 ,膜层很薄.但 pH = 5时 ,形成的转化膜上分布着很多的小

裂纹 ; pH = 8时 ,形成的转化膜均匀完整 ; pH = 12时 ,从第二

相显露程度来看 ,形成的膜厚度比 pH = 8时小 ,这一现象和

我们前面分析的结果是对应的.

图 4为 AES测得的 AZ91D镁合金在 pH = 8时植酸溶液

中成膜 15 m in后 P元素的含量随深度的变化. 由于镁合金本

身不含有 P元素 ,转化膜中的 P元素均来自植酸溶液 ,因此 ,

可以用 P元素含量在转化膜表面的深度变化来表征转化膜

的厚度. 由图可知 pH = 8时植酸溶液中成膜 15 m in后镁合

金的表面转化膜厚度约为 250 nm.

212植酸溶液的 pH值对膜耐蚀性的影响.

由图 5AZ91D镁合金在不同 pH条件下成膜 15 m in后在

315%NaCl溶液中的动电位极化曲线可知 , 3种 pH值的植酸

溶液成膜后 ,自腐蚀电位升高 ,自腐蚀电流下降. 由此可以证

明植酸转化膜的存在抑制了阳极反应 ,成膜后电化学稳定性

提高 ,即 3种条件下的转化膜都不同程度的提高了镁合金的

耐蚀性. 在相同的极化电位下 , pH = 8时的极化电流密度始

终远远小于其他 2种 ,这说明在这一 pH值条件下形成的膜

层耐蚀性最好.

由图 6可知在 ph = 8的植酸溶液中形成的转化膜在

315%NaCl溶液中浸泡 48 h阻抗模值无明显降低 ,而 pH = 12

和 pH = 5时形成的膜层降低较明显 ,这是因为 pH = 5时形

成的膜层有裂纹 ,不能有效地阻挡腐蚀介质的侵蚀 ,而 pH =

12时形成的膜层虽然较致密 ,但是由于膜层过薄 ,仍然无法

提供对底材较长时间的保护.

3结论
AZ91D镁合金在植酸溶液中制备植酸转化膜的过程中 ,

植酸溶液存在着一个临界 pH值 (pH = 8) ,该条件下转化膜

生长速度最快 ,完整性最好 ,致密度最高 ,且其耐蚀性最好 ;

pH值高于临界值时 ,由于金属溶解速度的减缓 ,转化膜生长

速度降低 ,其耐蚀性稍差 ; pH低于临界值时 ,金属 /溶液界面

难以达到生成难溶物的条件 ,转化膜生长速度最低 ,且有碎

裂现象 ,其耐蚀性最差 ,但仍然高于未处理试样.
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