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镁合金表面植酸转化膜研究
I植酸转化膜成膜机理与耐蚀性研究

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 :利用电化学方法研究了 AZ91D镁合金表面植酸转化膜耐蚀性能 ;借助 SEM、EDAX和 FTIR等方法分析了转

化膜的形貌、成分和官能团构成等 ,并对成膜机理进行了研究. 结果表明 ,最佳成模工艺为 :植酸处理浓度 5g/L,成

膜温度 20℃,成膜时间 15m in, pH值为 8,该条件下获得的植酸转化膜无碎裂现象 ,覆盖度高 ,表面富含羟基与磷酸

基 ,膜层主要由 Mg、A l、O、P和 C等元素组成 ;植酸转化膜可以明显提高 AZ91D镁合金的耐蚀性能 ,自腐蚀电流降

低约 6个数量级.
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Abstract: The corrosion resistance of phytic acid conversion coatings on AZ91D magnesium alloy surface

was studied by electrochem ical methods. Morphology, composition and functional group of coatings were

investigated by SEM , EDAX and FTIR, respectively. The formation mechanism of phytic acid conversion

coatings was also discussed. Results show that the corrosion resistance of AZ91D magnesium alloy is im2
p roved by phytic acid coatings evidently. The conversion coatings formed under op timal p rocessing param2
eters are found of high coverage and no cracks. The main elements of the conversion coatings are Mg, A l,

O , P, and C. The FTIR results indicate that the coatings contain hydroxyl and phosphate radicals.
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　　镁合金作为最轻的工程材料 , 具有良好的应用前

景 [ 1～3 ]. 然而目前其应用潜力与现实之间依然存在着巨大的

反差 ,其中耐蚀性差是制约其应用的重要因素之一 [ 4～6 ].

化学转化膜处理是镁合金防腐蚀的有效方法 [ 7～10 ] ,所

形成的转化膜可以提高基体的耐蚀性 ,同时还能提高涂装漆

膜的附着性 [ 11 ]. 现有的镁合金表面化学转化膜处理技术通

常采用铬酸盐溶液处理 ,但所使用的六价铬化合物有毒 ,对

环境造成严重的危害 [ 12 ]. 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. 植酸在金属表面形成一层致密

的单分子保护膜 ,能有效地阻止氧等进入金属表面 ,从而提

高金属耐蚀性 ;同时该转化膜表面富含羟基和磷酸基等有机

官能团 ,这对提高镁合金表面涂装的附着力进而提高其耐蚀

性也具有非常重要的意义 [ 13 ].

本文在 AZ91D镁合金表面制备了无毒环保型植酸转化

膜 ,分析了处理工艺参数对膜的形成及腐蚀过程的影响 ,讨论

了转化膜的形成机制 ,并对转化膜的耐蚀性能进行了研究.

1实验方法

选用 AZ91D镁合金为试验材料 ,加工成 20 mm ×10 mm

×5 mm的试样片. 在进行植酸转化膜成膜试验前 ,采用 400#

到 1000#水砂纸对试样表面进行打磨 ,碱性除油 ,并用蒸馏

水、无水乙醇清洗. 考虑对转化膜起主要作用的成膜温度、处
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F ig. 1 Influence of p rocessing parameters on corrosion resistance of conversion coatings

( a) pH, ( b) temperature, ( c) time, ( d) phytic acid concentration

F ig. 2 Polarization p lots of magnesium alloy without and with

phytic acid conversion coatings in sodium chloride solu2
tions

理液浓度、成膜时间和 pH值 4个因素 ,进行正交试验. 以浸

泡在 315%NaC1水溶液中自腐蚀电流的变化作为评价依据 ,

确定 AZ91D镁合金表面植酸转化膜的最佳成膜工艺参数.

电化学测量采用的是 EG&G公司的由 273恒电位仪、5210锁

相放 大 器 组 成 的 PAR398 电 化 学 测 试 系 统 , 以 及

PARSTAT2273电化学测量系统 ,电极体系为三电极体系 ,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. 测定试样在室温 , 315%NaCl水溶液中的动电位极

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

使用 Philip s XL230FEG型扫描电子显微镜 ( SEM )观察

AZ91D镁合金表面植酸转化膜的形貌 ,采用能谱仪 ( EDAX)

测定转化膜的成分 ,借助傅里叶变换红外光谱仪 ( FTIR)分析

转化膜的官能团构成.

2结果与讨论

211成膜工艺优化

图 1给出了浓度、温度、pH值和时间 4个因素与转化膜

耐蚀性的关系. 由图可确定 AZ91D镁合金表面转化膜的最

佳成膜工艺如下 :处理液浓度为 5 g/L;成膜温度为 20℃;成

膜时间为 15 m in; pH值为 8.

212转化膜耐蚀性

图 2所示为 AZ91D镁合金表面制备植酸转化膜前后动电

位极化曲线. 通过线性拟合得到空白试样自腐蚀电流密度为

225μA /cm2 ,有植酸转化膜的试样为 316μA /cm2 ,成膜前后

减小近 6个数量级 ,说明植酸转化膜起到了明显阻碍腐蚀反

应的作用.

213转化膜形貌和成分

从图 3所示的 AZ91D镁合金表面植酸转化膜表面形貌照

片可以看出 ,AZ91D镁合金是双相合金 ,图 3a中白色块状的

为β相 (Mg17A l12 ) ,深色基体为α相 ,由于β相硬度稍高于α

相 ,所以磨光后β相略有突起. 图 3b为最佳工艺条件下形成

的转化膜 ,由扫描形貌照片可以看出 ,膜层非常完整 ,均匀 ,无

碎裂现象 ,但仍能清晰看到β相的存在 ,说明转化膜较薄.

图 4为植酸转化膜的 EDAX能谱分析结果 ,由图 4可

知 ,植酸转化膜主要由Mg、A l、O、P和 C等 5种元素组成 . 参
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F ig. 3 SEM photographs of phytic acid conversion coating on magnesium alloy

( a) blank samp le, ( b) phytic acid conversion coatings

F ig. 4 EDAX results for phytic acid coatings

F ig. 5 Infrared spectrum of phytic acid and phytie

acid conversion coatings on magnesium alloy

照 AZ91D镁合金和植酸的组成可知 ,Mg和 A l是镁合金的主

要组成元素 ,而 O、P和 C则来源于与镁合金发生反应的植酸.

214转化膜形成机理

镁是活泼金属 ,在空气或水溶液中会形成一定厚度的氧

化膜 ,这层膜耐蚀性极差.经植酸溶液处理后会在已经形成氧

化膜的镁合金表面重新形成具有一定耐蚀性的膜层. 这层膜

与镁自身在空气或水中形成的表面氧化膜相比无论成分还是

耐蚀性能均有很大的不同. 这主要是由于植酸是一种多元的

中强酸 ,分子结构中有十二个羟基 ,六个磷酸基 [14, 15 ] ,这些羟

基和磷酸基等活性基团 ,在水溶液中具有极强的螯合能力 ,当

植酸在水溶液中电离后每个磷酸基中的氧原子都可以作为配

位原子和 Mg2 +发生络合 ,形成稳定的螯合物 ,从而在金属表

面形成一层致密的保护膜 ,使金属不受腐蚀介质的破坏.

为了验证上述分析 ,分别对空白镁合金、植酸和镁合金

表面植酸转化膜进行了 FTIR分析 ,结果如图 5所示 :空白镁

合金表面只有波数为 2355的 OH - 特征峰 ,来自于空气中形

成的腐蚀产物膜中的氢氧化镁 ;植酸的主要特征峰是 PO3 -
4 、

HPO2 -
4 和 OH - ;植酸转化膜的主要特征峰为 PO3 -

4 、HPO2 -
4 和

两个不同波数的 OH - ,其中 PO3 -
4 、HPO2 -

4 和波数为 3302的

OH - 特征峰相来自于植酸转化膜 ,其中 OH - 特征峰发生了

近 70波数的位移 ,这说明镁合金表面的镁离子主要与植酸

中的 OH - 基发生了络合反应 ,如图 6所示.从 FTIR分析结果

可以看出 ,经植酸处理后的镁合金表面富含羟基与磷酸基 ,

这些有机官能团的存在有利于涂料在其上吸附 ,这使得植酸

转化膜技术在涂料应用领域同样具有重要的意义 .

F ig. 6 Phytic acid comp lex reaction
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3结论

11采用以植酸为主要成分的处理液 ,在 AZ91D镁合金表

面制备植酸转化膜 ,确定了制备转化膜的最佳工艺条件 :植酸

处理浓度 5g/L,成膜温度 20℃,成膜时间 15m in, pH值为 8.

21最佳工艺形成的转化膜覆盖度高 ,无碎裂现象 ,可以

明显地提高 AZ91D镁合金的耐蚀性能 ,成膜后自腐蚀电流

密度降低 6个数量级 ,可对基体合金起到有效的防护.

31初步的成膜机理分析表明 ,植酸中的磷酸基与镁合金

表面的镁离子络合形成稳定的螯合物 ,在表面形成了一层致

密的保护膜.
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