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磷化时间与温度对镁合金磷化膜的影响 

李亚丽，李建三，谢婉晨 
（华南理工大学，广州 510640） 

摘  要：目的 研究钙系磷化液的磷化温度及时间对磷化膜结构与性能的影响。方法 通过控制单因素

变量，在不同磷化温度和时间条件下在镁合金表面制备磷化膜。通过扫描电镜（SEM）、X 射线衍射仪

（XRD）以及极化曲线测试等方法对 AZ31 镁合金表面磷化膜的形貌、结构与性能进行分析。结果 镁
合金表面钙系磷化膜呈花瓣状结晶生长，其主要成分为 CaHPO4·2H2O。随着磷化时间的增加，磷化

膜的厚度不断增加，但磷化时间过长使得磷化膜的平整度有所下降。极化曲线测试分析表明，磷化时

间为 30 min 时，腐蚀电位与极化电阻最大，腐蚀电流密度最小，此时磷化膜耐蚀性最佳。当磷化温度

为 30 ℃时，磷化膜致密性最好，磷化膜的结晶度及覆盖能力在磷化温度为 30 ℃时达到最佳。极化曲

线测试结果显示，磷化温度为 30 ℃时的磷化膜极化电阻最大，腐蚀电流密度最小，耐蚀性最优。结论 
磷化时间为 30 min、温度为 30 ℃时所得磷化膜的质量最好，耐蚀性最佳。 
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The Influence of Phosphating Temperature and Time on the Structure and 
Property of Phosphating Film on Magnesium Alloys 

LI Ya-li, LI Jian-san, XIE Wan-chen 

(South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

ABSTRACT:  Objective To study the influence of calcium phosphating temperature and time on the structure and property of 
phosphating film on magnesium alloys. Methods By controlling the single factor variables, the magnesium alloys were phos-
phated under the condition of different phosphating temperature and time. The morphology, structure and properties of phos-
phating film were analyzed by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD) and polarization curve test respec-
tively. Results SEM showed that the crystal shape of the phosphating film looked like petals, whose main composition was 
CaHPO4·2H2O. The phosphating film became thick with the phosphating time increasing, but its flatness became bad. The po-
larization curve test showed when phosphating time was 30 minutes, the corrosion potential and polarization resistance of the 
phosphating film were maximum, the corrosion current density was minimum, and the corrosion resistance was the best. The 
result of SEM showed the density of phosphating film was the best at 30 ℃ phosphating temperature. The XRD result showed 
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that the crystallinity and coverage of phosphating film were the best at 30 ℃. What’s more, its polarization resistance was 
maximum, the corrosion current density was minimum, the phosphating film had the best corrosion resistance. Conclusion The 
quality and corrosion resistance of phosphating films become the best at 30 ℃ when the phosphating time is 30 min. 
KEY WORDS: calcium phosphating; magnesium alloy; phosphating temperature; phosphating time; film structure; corrosion 
resistance 

 

镁合金因为具有机械加工性能好，密度小，比

强度和比刚度高，导热性、减震性、电磁屏蔽性优

良等特点[1—4]，20 世纪 20 年代就已在航空航天领域

得到应用。由于镁合金的制造工艺日益成熟，价格

优势愈发明显，使得镁合金在越来越多的领域如汽

车、电子通讯器件、纺织等行业中得以广泛应用[5—6]。

镁合金由于各种性能优异，压铸件能重复回收再次

使用，符合环保理念，被誉为“21 世纪的绿色工

程材料”[7]。但是，镁合金化学性质较为活泼，容

易发生氧化和腐蚀，因此提高镁合金的耐蚀性是镁

合金研究的一个重要课题。目前常用的方法有阳极

氧化、微弧氧化以及化学转化处理等[8—10]，其中化

学转化处理包括铬酸盐转化和磷酸盐转化。由于六

价铬有毒且铬化处理会污染环境，故应研究无铬化

处理，而磷化处理正是其中之一[11—15]，不仅可以作

为防护层或涂装底层，也可以用作化学镀镍的前处

理[16—19]。本文采用钙系磷化液对镁合金进行磷化处

理，改变磷化温度和磷化时间，通过 SEM 分析、

极化曲线测试、XRD 分析等手段探讨磷化温度及

磷化时间对磷化膜的影响。 

1  实验 

1.1  材料与磷化工艺 

实验采用 AZ31 镁合金试片，试样加工成 40 
mm×30 mm×3 mm 薄片，用 240#—1500#水磨砂

纸逐级打磨。 
镁合金磷化工艺流程：试样制备—打磨处理—

预脱脂—碱洗脱脂—水洗—酸洗除氧化膜—水洗

—磷化—水洗—热风干燥—密封放置。磷化前处理

溶液配方及处理条件见表 1。 
以课题组前期研究工作[19]得出的最优配方组

成（HMTA 1.0 g/L，磷酸二氢钠 40 g/L，钙离子 40 
g/L，有机添加剂 D 15 g/L）及工艺条件（30 ℃，

30 min，pH=3.0）为基础，分别改变磷化处理时间 

表 1  磷化前处理溶液配方及处理条件 
Tab.1 Pretreatment formulas and conditions before phosphating 

工艺名称 溶液成分 处理条件 

预脱脂 丙酮 2 min，室温 

碱洗脱脂 5%（wt）NaOH 溶液 10 min，60 ℃ 

酸洗 4%（wt）HF 溶液 20 s，室温 

 
与磷化操作温度，在 AZ31 镁合金试片表面制备磷

化膜。磷化处理时间分别取 15、30、45 min，磷化

操作温度分别取 25、30、35、45 ℃。 

1.2  测试表征 

采用 LEO 1530 VP 型场发射扫描电镜（德国

LEO 公司）观察镁合金磷化膜的表面微观形貌，

扫描电压为 5.0 kV。用德国 Bruker 公司 D8 
ADVANCE X 射线衍射仪（XRD）测定镁合金表面

磷化膜的组织结构，Cu 靶（Kα，λ=0.154 06 nm），

管压 40 kV，管流 40 mA，扫描范围 2θ=10°～90°，
扫描步长 0.02°，扫描速度 17.7 s/步。 

极化曲线测试在 EG&G-PAR263A 型电化学

工作站进行。用盛有 3.5%（质量分数）NaCl 溶液

的电解池组成三电极体系，参比电极为饱和甘汞电

极，辅助电极为面积 1.5 cm2 的铂电极，工作电极

为暴露面积为 0.95 cm2 的待测镁合金样品。极化曲

线测试的电位扫描范围为−0.2~0.4 V（相对于开路

电位），扫描速率为 0.5 mV/s。 

2  结果及分析 

2.1  磷化时间对磷化膜的影响 

2.1.1  极化曲线测试 

磷化温度为 30 ℃条件下，镁合金基体在相同

磷化液中经过不同时间磷化后的极化曲线见图 1，
拟合并计算整理得到的相关参数列于表 2。 

由表 2 可知，镁合金样片经过磷化处理后，与 
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图 1  不同磷化时间下镁合金表面磷化膜的极化曲线 
Fig.1 The polarization curves of phosphating films on the 

magnesium alloy under the different phosphating time 
 

表 2  不同磷化时间下镁合金表面磷化膜极化参数 
Tab.2 The polarization parameters of phosphating films on 
the magnesium alloy under the different phosphating time 

t/min Ecorr /V Jcorr /(mA·cm−2) Rp/(Ω·cm−2) 

Bare −1.469 341.9 553 

15 −1.466 14.1 12 759 

30 −1.386 3.1 30 366 

45 −1.467 20.6 18 893 

未磷化处理的相比，腐蚀电位与极化电阻有不同程度

的提高，腐蚀电流密度则大幅度降低，表明表面形成

的磷化膜使镁合金的耐腐蚀性能提高，腐蚀速度减慢。 
随着磷化时间的增加，腐蚀电位与极化电阻均

先升高后降低，而腐蚀电流密度先减小后增大。当

磷化时间为 30 min 时，磷化膜的腐蚀电位最高，

为−1.386 V，极化电阻最大，为 30 366 Ω/cm2，腐

蚀电流密度最低，为 3.1 mA/cm2。这说明在该组实

验中，30 min 时的磷化膜耐蚀性最好，腐蚀速度最

慢。磷化膜的耐蚀性随磷化时间的增加先增加后降

低。在磷化过程中，镁合金基体表面会形成大量的

腐蚀微小电池，微阳极发生金属的溶解，微阴极有

氢气放出，并有不溶性磷酸盐生成。磷化时间过长，

酸性磷化液可能会对磷化膜有一定的腐蚀作用，或

磷化膜过厚导致内应力增大，膜层出现缺陷或者微

裂纹，使膜层的致密性下降。 

2.1.2  SEM 测试 

图 2 为磷化温度 30 ℃、不同磷化时间试样的

SEM 表面形貌，可以看出镁合金表面磷化膜呈花瓣

状结晶生长，这一结果类似于钢铁表面的磷化膜。 

 
图 2  不同磷化时间下镁合金磷化膜的微观形貌 

Fig.2 The microtopography of phosphating films on the magnesium alloy under the different phosphating time 
 
图 2a 中可以看出，15 min 时晶体已经长大，

相互接界，晶体生长方向多样化且有一定的致密度，

能起到一定的耐腐蚀作用，该结论与电化学分析的

结果一致，但是仍可以在图中发现一些细小的孔隙。

图 2b 中，晶体致密，晶粒粗大、完整，基体表面

基本覆盖性好，晶体生长方向多样化。 图 2c 中发

现，经过 45 min 磷化处理的磷化膜，膜层厚度增

加但不均匀，较厚处的晶体明显比较薄处粗大，表

面也更粗糙杂乱。由于磷化液成分复杂，且磷化膜

的形成不是一个单一的化学过程，它包括基体的腐

蚀和磷化膜的生长，而磷化膜的生长包括成核、长

大、溶解以及脱落。比较图 2a、2b、2c 可知，图

2b 的磷化膜表面最均匀平整，结合电化学分析的

结果，磷化处理 30 min 的磷化膜的耐蚀性最强，

腐蚀速度最慢。较短时间磷化处理的磷化膜成膜量

不够，膜层不够致密；较长时间磷化处理的磷化膜

由于晶体不断长大相遇，相互挤压，局部较粗大的

晶体可能发生断裂而脱落，因此表面不均匀，出现

缺陷或微裂纹，致密性下降，附着力降低，从而耐

蚀性受到影响[20]。 

2.1.3  XRD 分析 

图 3 是不同磷化时间的磷化膜和镁合金基体的
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XRD 谱图。从分析结果来看，磷化试样的 Mg 峰

比磷化前有所减小，且出现了 CaHPO4·2H2O 峰，

说明在镁合金表面形成的磷化膜主要成分为

CaHPO4·2H2O， Mg 与 Mg0.97Zn0.03 峰来自于镁合

金基体。随着磷化时间的增加，CaHPO4·2H2O 峰

增强，基体峰 Mg 与 Mg0.97Zn0.03 减弱，说明磷化

膜的结晶效果越来越好，覆盖越来越完整，这一结

果与 SEM 分析结果相符合。 

 
图 3 不同磷化时间制备出磷化膜和镁合金基体的 XRD 谱图 

Fig.3 The XRD spectra of phosphating films and magnesium 
alloy substrate under the different phosphating time 

2.2  磷化温度对磷化膜的影响 

2.2.1 极化曲线分析 

磷化时间为 30 min，镁合金在相同磷化液中经

过不同温度磷化后的极化曲线见图 4，拟合并计算

整理得到的相关参数列于表 3。 
由表 3 可以看出，磷化后腐蚀电流密度远小于

基体，而随着磷化温度的增加，腐蚀电流密度先减

小后增大。未经过磷化处理的基体极化电阻很小，

进行磷化处理后，极化电阻有了明显的增加，且随 

 
图 4  不同磷化温度下镁合金表面磷化膜的极化曲线 
Fig.4 The polarization curves of phosphating films on the 

magnesium alloy under the different phosphating temperature 

表 3  不同磷化温度下镁合金表面磷化膜极化曲线的参数 
Tab.3 The polarization parameters of phosphating films on the 
magnesium alloy under the different phosphating temperature 

Temperature/℃ Ecorr /V Jcorr /(mA⋅m−2) Rp/(Ω⋅cm−2) 

Bare −1.469 341.9 553 
25 −1.504 26.1 7577 
30 −1.386 5.3 20 987 
35 −1.506 11.6 14 108 
45 −1.398 35.6 4265 

 
着磷化温度的升高先增大后减小，它反映了腐蚀过

程中电极反应阻力的变化。极化电阻在温度为 30 ℃
时最大，表明在磷化温度为 30 ℃时生成的磷化膜

最能阻碍电极反应的发生。从图 4 中的阳极极化曲

线可看出，30 ℃时的钝化区较长，腐蚀电流密度

随电位的变化缓慢，表明磷化膜在 NaCl 溶液中的

稳定性较好。 

2.2.2  磷化膜组织形貌分析 

图 5 是磷化时间为 30 min、不同磷化温度下磷

化膜的 SEM 表面形貌。从图 5a 可以看出，其他条

件不变，在温度 25 ℃时得到的磷化膜薄且晶粒较

为细小，有片状晶体出现，局部有磷化膜尚未完全

覆盖。随着磷化处理温度的升高，镁合金表面的磷

化膜发生变化，晶粒变粗大，磷化膜变厚。从图

5b 可知，温度为 30 ℃时的磷化膜致密，晶粒粗大、

完整，晶体生长方向多样化，无孔隙。从图 5d 可

知，在温度为 45 ℃时得到的磷化膜晶粒粗大，质

地不均匀。仅从 SEM 图可以得出，磷化温度对镁

合金表面磷化膜晶粒的大小、质地等一系列的晶粒

生长状态有一定的影响，其中在 30 ℃时，磷化膜

质地最均匀。结合电化学分析的结果，温度为 30 ℃
时自腐蚀电位最高，极化电阻值最大，耐蚀性最好，

腐蚀电流密度最小，腐蚀速度最慢，说明磷化温度

通过影响晶粒生长状态从而影响膜层的耐蚀性与

腐蚀速度。 

2.2.3  XRD 分析 

图 6 是不同磷化温度下的磷化膜和镁合金基

体的 XRD 谱图。可以看出，经磷化处理后，镁合

金的 Mg 峰急剧减小，且出现 CaHPO4·2H2O 峰，

随着磷化温度的逐渐上升，CaHPO4·2H2O 所对应

的峰总体增强，峰值在 30 ℃时最高，基体镁合金

的特征峰在 30 ℃时峰值最低。这表明磷化膜的结

晶度及覆盖能力在磷化温度为 30 ℃时达到最佳。 
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图 5  不同磷化温度下磷化膜的微观形貌 

Fig.5 The microtopography of phosphating films on the magnesium alloy under the different phosphating temperature 
 

这一结果与前述电化学分析及 SEM 分析结果基本

相符。 

 
图 6  不同磷化温度下磷化膜的 XRD 谱图 

Fig.6 The XRD spectra of phosphating films on the magne-
sium alloy under the different phosphating temperature and 

magnesium alloy substrate 
 

3  结论 

1）随着磷化时间的增加，磷化膜的厚度不断

增加，磷化时间为 30 min 时，极化电阻最大，腐

蚀电流密度最小，磷化膜耐蚀性最佳。 
2）当磷化温度为 30 ℃时，磷化膜致密性最

好，结晶度及覆盖能力最佳，极化电阻最大，腐蚀

电流密度最小，耐蚀性最优。 
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