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暋暋[摘暋要]暋采用了单因素实验对镁合金表面硝酸亚铈转化膜制备的实验条件进行了研究,发现在一定条件

下硝酸亚铈能在镁合金表面生成宏观上较致密的转化膜。对镁合金表面硝酸亚铈转化膜在3.5%(质量分数,后

同)NaCl溶液中浸泡析氢,用极化曲线(Tafel)以及扫描电镜(SEM),对转化膜进行了测试,结果表明:在pH=3,
双氧水体积分数为4mL/L时,转化膜的效果较好。
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[Abstract]暋Usingsinglefactorexperiments,theexperimentalconditionsofmagnesiumalloypreparation暞scerium

nitrateconversionfilmwerestudiedandfoundundercertainconditions,ceriumnitratecouldgeneratemacro灢densecon灢
versioncoatingonthesurfaceofmagnesiumalloy.Byimmersionhydrogenin3.5% NaClsolution,polarizationcurves
(Tafel),andscanningelectronmicroscopy(SEM),theconversioncoatingwastested.TheresultsshowthatatpH =
3,hydrogenperoxideconcentration=4mL/L,theconversionfilmisbetter.
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暋暋镁合金具有质量轻、比强度高、吸震性能高、铸造

性能良好、模铸生产率高、切削性和再生性良好、散热

性高、抗电磁干扰能力强和对环境友好等优点,在航空

航天、汽车、电子以及军事等工业上有广阔的应用前

景。但镁及其合金的耐蚀性能很差,在潮湿大气环境

或酸性、中性、弱碱性溶液中都容易发生腐蚀,这在很

大程度上阻碍了镁合金发挥其性能优势。因此,进行

适当的表面处理以增强镁及其合金的耐蚀性能对于拓

展和加快镁合金的应用具有重要意义。
化学转化处理是提高镁合金耐蚀性能的一种重要

方法[1],传统的镁合金化学转化处理通常使用毒性高且

致癌的六价铬。随着环保意识的增强,人们开始致力于

寻找六价铬处理的环保型替代工艺。稀土化学转化处

理因为无毒、无污染以及对多种金属所表现出的优良防

护效果,已经引起镁合金表面处理工作者的兴趣[2-7]。
作者对镁合金表面硝酸亚铈转化膜进行了单因素

实验,研究转化过程中pH 值和双氧水浓度变化对成

膜情况的影响,进而研究其最佳的防护条件,并初步探

讨其成膜机制。

1暋实验

实验材质为AZ31B镁合金,实验样品规格70mm
暳40mm暳1mm 。

试样在 80 曟 的脱脂剂 Na2CO3 (10.8g/L)和

NaOH(15g/L)混合溶液中脱脂5min,然后用蒸馏水

洗净,热风吹干后备用。将已脱过脂的镁板,浸在不同

的pH 值和不同双氧水浓度下的硝酸亚铈溶液中,生
成转化膜。其中,为了保证双氧水的稳定性,双氧水均

在溶液温度升高到反应温度时,再加入,并快速搅拌均

匀,然后将已处理好的镁合金基板放入溶液中。形成

转化膜的镁板均用蒸馏水漂洗,然后用热风吹干。

2暋性能测试

2.1暋浸泡析氢
形成转化膜的镁合金板,当浸泡在3.5%的 NaCl
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溶液中时,Cl- 会逐渐穿透镁合金表面的转化膜,从而

作用在镁合金的基材上,引起镁合金析氢。通过记录

一定时间内不同镁板析氢的速率,就可以比较出镁板

在不同条件下,转化膜防腐蚀性能的优劣情况。
析氢实验装置如图1所示,将形成转化膜后的镁

合金试样垂直放入盛有3.5%NaCl溶液的烧杯中,由
于腐蚀产生的氢气会全部通过漏斗进入到滴定管,置
换出滴定管中的溶液,因而收集的气体的量,可以清楚

地在滴定管的刻度上显示出来。每隔一定时间记录一

次滴定管里气体的量,通过式(1)就可以计算试样的腐

蚀速度。

图1暋析氢速率测量装置示意图

Fig.1.Schematicdiagramoftheset灢upfor
measurementofthehydrogenevolutionrate

氃H2= V
S·t

(1)

式中:氃H2
为析氢速率;V 为氢气的总析出量;S 为

试样面积;t为浸泡时间。

2.2暋极化曲线
实验采用动电位扫描方法,对 AZ31B镁合金表面

稀土铈盐转化膜进行极化曲线测试。利用 CHI604C
型电化学工作站测试试样的电化学性能。采用三电极

体系,辅助电极为铂电极,参比电极为饱和甘汞电极

(SCE),工作电极为已形成稀土铈转化膜的镁板,腐蚀

介质为3.5%的 NaCl溶液。待开路电压稳定后再开

始测量。极化曲线的扫描速度为10mV/s,以自腐蚀

电位为基点从-300mV 扫描到+300mV,测试各转

化膜的 Tafel极化曲线,并用相应软件计算了涂层的

腐蚀电位(Ec)和腐蚀电流密度(Jc)。

3暋结果讨论

3.1暋pH值变化对成膜的影响
从图2中可以看出,在pH=3的时候,析氢的速

率最低,其成膜的效果最好。而在pH=1及pH=2
时,由于成膜溶液的酸性太强,导致镁合金基体的腐蚀

速率过快,溶解快于成膜,使得形成的膜层很薄,以至

于致密性不好。而在pH=4及进一步增大的时候,析
氢的速率相对于pH=3也变得较快,可能是因为pH
较高或者过高的时候,成膜的速度就会很快,虽然膜厚

度增加,但膜的结构很疏松,反而降低了膜的耐腐蚀性

能[8]。所以在图中可见其相对于pH=3来说,析氢速

率升高了,抗腐蚀性能降低。

图2暋pH 对 AZ31B镁合金析氢速率的影响

Fig.2TheeffectofpHvalueonthehydrogen
evolutionrateofmagnesiumalloyAZ31B

从图3中可以看出,形成转化膜的镁板,相对于裸

板来说,腐蚀电位都向正移动了,说明转化膜对于镁板

起着阳极缓蚀的作用。

图3暋样品的极化曲线

Fig.3Thepolarizationcurvesofsimpels

从表1中可以看出,pH=3时的腐蚀电流最小,
其抗腐蚀性能最好。在pH=1和pH=2时,腐蚀电

流都较大;在pH=4及进一步增大时,腐蚀电流也较

pH=3时大。表明抗腐蚀都不同程度的下降。而这

一结果和浸泡析氢的结果能较好地吻合。
表1暋不同pH值下的Ec 和Jc

Tab.1EcandJcunderdifferentpHvalue

pH Ec/V Jc/(A·cm-2)

1 -1.593 8.524暳10-4

2 -1.600 4.995暳10-4

3 -1.606 3.814暳10-4

4 -1.596 4.990暳10-4

5 -1.605 5.977暳10-4

裸板 -1.618 2.514暳10-3

3.2暋双氧水浓度的变化对成膜的影响
双氧水作为成膜促进剂,在成膜的过程中起着两
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个方面的作用:一是加快阴极的反应,从而加快成膜的

速度;二是能够将三价的铈离子氧化成四价的铈离子,
四价的铈离子形成的转化膜抗腐蚀性要比三价的铈离

子效果好[9]。所以从图4中可以看出,随着双氧水浓

度的增加,析氢的速率逐渐降低,在4mL/L时候效果

最好,抗腐蚀性能最强。而随着双氧水浓度的进一步

增加,反应的速率会加快,而导致镁合金的基体腐蚀速

率过快,使得转化膜在基体表面的覆盖不够致密。因

而,从6mL/L开始,析氢的速率开始加快,转化膜的

抗腐蚀能力渐渐降低。

图4暋双氧水浓度的变化对 AZ31B镁合金析氢速率的影响

Fig.4Theeffectofhydrogenperoxideconcentrationon
thehydrogenevolutionrateofthemagnesiumalloyAZ31B

在双氧水浓度变化的极化曲线图5上可以看出,
形成转化膜的镁板较裸板的腐蚀电位也向正移动了。

图5暋样品在不同双氧水浓度下的极化曲线

Fig.5Thepolarizationcurvesofsamplessunder
hydrogenperoxideconcentrations

在极化曲线的解析结果表2中可以看出,从不加

双氧水到加至4mL/L的过程中,腐蚀电流密度逐渐

表2暋不同双氧水浓度下转化膜的极化曲线解析结果

Tab.2Theanalyticalresultsofthepolarizationcurvesof
theconversioncoatingsunderdifferent

hydrogenperoxideconcentrations

参数 Ec/V Jc/(A·cm-2)

0ml/L -1.579 8.403暳10-4

2ml/L -1.594 6.117暳10-4

4ml/L -1.598 3.814暳10-4

6ml/L -1.6 5.417暳10-4

10ml/L -1.604 7.609暳10-4

裸板 -1.618 2.514暳10-3

减小。从6mL/L开始以及浓度再逐渐增加的过程

中,腐蚀电流密度的变化,又表现出逐渐增大的趋势。
因而在4mL/L时的抗腐蚀性最好。整体的变化趋势

和浸泡析氢较一致。

3.3暋转化膜的表面形貌
在镁合金表面生成的转化膜,均呈肉眼可见的黄

色,且膜层较致密。在pH=3,双氧水浓度为4mL/L
时形成转化膜的表面形貌如图6所示。

图6暋AZ31B镁合金表面的SEM 图

Fig.6Thescanningelectronmicroscopy(SEM)

ofthemagnesiumalloyAZ31B

从图6中可见,在镁合金表面生成的转化膜较为

致密;且存在着较多的裂纹,这些裂纹呈现网状分布于

整个膜层中。由于裂纹的存在,转化膜的致密性不是

太好,因而转化膜只能起到一定的抗腐蚀作用。裂纹

的产生,可能是因为膜和镁合金基体两者之间的粘附

性不强,再者就是膜层自身的稳定性不好,容易开裂。

4暋稀土转化膜的成膜机制

当镁合金放入到稀土铈盐溶液中时,即在其表面

形成局部化学电池[10]。在有双氧水作为促进剂的反

应过程中,微阳极发生如下反应:

M 曻g Mg2+ +2e (1)
在微阴极区,则发生如下的反应:

2H2 曻O+2e H2朁+2OH- (2)

H2O2 曻+2e 2OH- (3)
在这个过程中,双氧水的浓度高则会加快反应(3)

的速度。随着反应(2)和(3)的进行,会使溶液本体的

pH值逐渐上升。而 Mg(OH)2,Ce(OH)3 和Ce(OH)4
的溶度积分别为8.9暳10-12,1.6暳10-20和2暳10-48[9];
当pH 上升到一定值的时候,Ce(OH)4 和 Ce(OH)3
会从溶液中沉淀出来,附着到镁合金基板的表面,形成

转化膜,这一过程发生如下反应:

H2O2+Ce3+ 曻+e Ce(OH)22+ (4)

Ce(OH)2 曻2+ CeO2+2H+ (5)

3OH- +Ce 曻3+ Ce(OH)3 (6)
由于Ce(OH)4 的离子浓度积最小,因而最先沉



暋第39卷暋暋第5期暋暋2010年10月 表面技术
暋暋暋Vol.39暋No.5暋Oct.2010 SURFACETECHNOLOGY 87暋暋暋

积出来,在镁合金表面生成 Ce(OH)4 和 CeO2;然后

三价的铈离子沉积出来,形成 Ce(OH)3,覆盖在膜的

表面上。所以形成的转化膜是双层膜,主要成分为铈

的氧化物、氢氧化物[11]。
从反应中可以看出,pH 值和双氧水浓度对成膜

的过程影响很大。pH 值过低,镁合金基板的微阳极

反应就会过快,膜层不能很好地覆盖到基板的表面;当
过高时,则生成的沉淀过快,就会导致膜层不够致密。
如果双氧水浓度过低,就不能很好地对反应的速度和

膜层的改性起到促进剂的作用;过高,也会发生如pH
过高对膜层的影响,导致膜层不够致密。所以pH 和

双氧水浓度只有控制在一个合适的值和量时,才能使

成膜的效果达到最好。

5暋结论

1)选 取 Ce(NO3)3 为 主 要 成 分 的 处 理 液,在

AZ31B镁合金表面生成了稀土铈转化膜,转化膜具有

一定的抗腐蚀性。

2)探讨了转化膜在不同的转化条件下的成膜情

况。通过对双氧水浓度、pH 值分别做单因素实验分

析得出,在H2O2为4mL/L和pH=3的条件下,转化

膜的抗腐蚀性相对来说较好。

3)稀土铈转化膜在宏观上较致密,呈黄色;经转

化后形成膜的镁板相对于空白试样的腐蚀电位均向正

移动,腐蚀电流有也有相应的提高。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋宋光铃.镁合金腐蚀与防护[M].北京:化学工业出版社,

2006:281.
[2]暋RuddAL,BreslinCB,MansfeldF.TheCorrosionPro灢

tectionAffordedbyRareEarthConversionCoatingsAp灢
pliedto Magnesium[J].CorrosionScience,2000,42(1):

275.
[3]暋张永君,严川伟,王福会.Mg及 Mg合金表面稀土转化处

理及其耐蚀性研究[J].腐蚀科学与防护技术,2001,13
(5):467.

[4]暋Ardclean H,FiaudC,MarcusP.EnhancedCorrosion
ResistanceofMagnesiumanditsAlloysthroughtheFor灢
mationofCerium(andaluminum)OxideSurfaceFilms
[J].MaterialsandCorrosion,2001,52(12):889.

[5]暋BrunelliK,Dabala M,CalliariI,etal.EffectofHCl
PretreatmentonCorrosionResistanceofCerium-based
ConversionCoatingson Magnesiumand Magnesium Al灢
loys[J].CorrosionScience,2005,47(4):989.

[6]暋LinCS,FangSK.FormationofCeriumConversionCoat灢
ingsonAZ31Magnesium Alloys[J].JournaloftheElec灢
trochemicalSociety,2005,152(2):54.

[7]暋李凌杰,雷惊雷,张胜涛,等.镁合金稀土转化膜研究进展

[J].材料工程,2006(10):60.
[8]暋钟丽应,曹发和,施彦彦,等.AZ91镁合金表面铈基稀土

转化膜的制备及腐蚀电化学行为[J].金属学报.2008,44
(8):979.

[9]暋许越,陈湘,吕祖舜,等.AZ91镁合金表面稀土转化膜的

制备及耐蚀性能研究[J].中国稀土学报.2005,23(1):40.
[10]SamiaBenHassen,LatifaBousselmi,PatriceBercot,et

al.ImprovementinCorrosionResistanceofMagnesium
CoatingwithCerium Treatment[J].RareMetals,2009,

28(3):277.
[11]李凌杰,雷惊雷,于生海,等.镁合金铈转化膜的形成及表

征[J].中国稀土学报,2007,25(6):

崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪崪

736.

(上接第31页)

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋徐亮,赵芳,农佳莹,等.二氧化铅电极的制备、表征及其

电催化性能研究[J].环境工程学报,2008,2(7):959-
963.

[2]暋谢天,王斌.二氧化铅电极制备方法综述[J].成都大学学

报,2003,22(3):25-29.
[3]暋周雅宁,万亚珍,刘金盾.二氧化铅电极的制备及应用现

状[J].无机盐工业,2006,38(10):8-11.
[4]暋王晶,赵芳,张勇,等.钛基二氧化铅电极的制备及其应用

[J].化学工程师,2009,23(5):45-47.
[5]暋蔡天晓,鞠鹤,武宏让.毬灢PbO2 电极的改性制备及其性能

[J].表面技术,2002,31(5):22-23.
[6]暋邵春雷,顾丁红,陆晶,等.新型二氧化铅电极处理硝基苯

废水[J].环境科学研究,2006,19(4):65-69.
[7]暋袁绍军,姜斌,李天成,等.电解法净化含重金属离子废水

的试验研究[J].化学工业与工程,2003,20(1):7-10.
[8]暋李善评,胡振,孙一鸣,等.新型钛基 PbO2 电极的制备及

电催化性能研究[J].山东大学学报,2007,37(3):109-
113.

[9]暋罗宿星,伍远辉,曾启华.一种多壁碳纳米管/磷钼酸复合

膜修饰电极的制备及其对 H2O2 的电催化[J].表面技

术,2010,39(3):55-57.


