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航空镁合金稀土化学转化技术

朱绒霞，　吴菊英，　徐翠莲，　王翠香
（空军工程大学理学院，陕西西安，７１００５１）

摘要　以“稀土盐”代替传统“铬酸盐”进行航空镁合金表面化学转化处理，用金相显微镜对稀土

转化膜表面形貌进行观察，通过极化曲线和浸泡挂片试验对基体试样和膜层试样进行模拟腐蚀

试验。实验表明，室温条件下，在３ｇ／ＬＣｅＣｌ３·Ｈ２Ｏ、５ｇ／ＬＫＭｎＯ４ 等物质组成的稀土盐转化

液中进行化学转化处理，镁合金试样表面生成一层黄褐色转化膜，且该膜层具有很好的耐蚀性

能。用化学热力学原理对稀土盐化学转化膜组成及膜形成过程进行分析，研究表明，稀土盐化

学转化膜层的成分有 ＭｇＯ、ＣｅＯ２、ＭｎＯ２、Ｍｇ（ＯＨ）２ 和Ｃｅ（ＯＨ）４ 等物质。在稀土盐化学转化

初期，试样增重率随时间快速增长，化学转化进行到３０ｍｉｎ时，试样增重率几乎不变。
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防护技术包括：化学转化、阳极氧化、微弧氧化、激光

表面合金化、化学镀及电镀等技术［１］。其中，化学转

化技术由于操作简单，成本低廉而被广泛应用。ＺＭ

?５航空镁合金采用的是传统的“铬酸盐”化学转化

技术，其缺点是“铬”带给人类及环境极大的危害。

随着环保意识的增强，镁合金表面无“铬”化学转化

技术倍受人们的关注，随之出现了磷酸盐?高锰酸

盐［２?４］、锡酸盐［５?６］、稀土盐［７?８］和植酸［９?１０］等化学转

化新技术，特别是“稀土盐”化学转化技术对多种金

属及其合金表现出优良的防护效果，且无毒、无污

染，工艺简单，应用前景较好，已成为国内外化学转

化技术研究的热点。本文就ＺＭ?５航空镁合金的稀

土化学转化技术进行初步探讨，为改进其腐蚀防护

技术提供理论依据。

１　实验

１１　试样制备及其表面预处理

实验选用航空ＺＭ?５镁合金材料，其化学成分

（质量分数）为：Ａｌ占８．３％、Ｚｎ占０．５％、Ｍｎ占

０．３％等，余量为镁。将镁合金材料加工成尺寸为

２０ｍｍ×３０ｍｍ×５ｍｍ 的试样，其顶部有一个直

径为２ｍｍ的小孔，以便悬挂试样。

试样表面预处理方法如下：① 打磨：用４００＃，

８００＃，１０００＃，１２００＃砂纸逐级打磨试样表面；② 超

声波清洗：在室温下用丙酮进行超声波清洗１０

ｍｉｎ；③ 碱洗：用含５０ｇ／ＬＮａＯＨ和１０ｇ／ＬＮａ３ＰＯ４

溶液进行表面碱洗５ｍｉｎ，碱洗溶液温度控制在约

７０℃。所用溶液均用分析纯试剂、去离子水配制而

成。每个步骤后，用去离子水冲洗试样表面，再进行

下一步骤。

１２　稀土化学转化技术

在室温下将预处理过的试样进行稀土化学转化

处理３０ｍｉｎ。稀土转化液主要由为５ｇ／ＬＫＭｎＯ４，

３ｇ／ＬＣｅＣｌ３·Ｈ２Ｏ，２０ｇ／ＬＮａＣｌ和少许添加剂组

成。然后取出试样，去离子水冲洗，吹风机吹干。

１３　铈盐化学转化膜性能分析

试样在化学转化处理过程中，用ＢＳ２１０Ｓ型电

子天平（精度为０．１ｍｇ）分别称量各种实验条件下

的试样质量。用 ＸＪＺ２?１Ａ 金相显微镜和 ＤＳＣ?

ＴＸ９Ｃ数码照相机观察稀土化学转化膜的形貌。

在室温条件下，将“基体试样”和“膜层试样”分

别浸没于２００ｍＬ３．５％ＮａＣｌ溶液中进行浸泡挂片

腐蚀试验和极化曲线的测定。用ＣＨＩ６６０Ｄ电化学

工作站进行电化学测试实验，实验采用三电极体系，

工作电极为“基体试样”和“膜层试样”，电极直径为

５ｍｍ，除工作面外的其它各面用环氧树脂密封，参

比电极为饱和甘汞电极，铂电极为辅助电极。

２　实验结果与讨论

本文的“基体试样”是指经过预处理，但没有进

行稀土化学转化处理的实验试样；“膜层试样”是指

经过预处理，又进行了３０ｍｉｎ稀土化学转化处理的

实验试样。

２１　稀土化学转化膜形貌

“基体试样”和“膜层试样”的金相显微照片见图

１。“基体试样”表面有许多细小的孔及加工痕迹等

缺陷存在，如图１（ａ）；经过化学转化处理后，加工痕

迹消失，试样表面形成较完整的转化膜，如图１（ｂ）。

图１　化学转化膜金相显微照片

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ

　　对比“基体试样”和“膜层试样”的宏观照片，见

图２，经过稀土盐化学转化处理后，镁合金表面形成

较均匀的黄褐色稀土转化膜。

图２　化学转化膜宏观照片

Ｆｉｇ．２　Ａｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇ

２２　稀土化学转化膜形成热力学分析

２．２．１　成膜的化学反应

经过预处理后，镁合金试样表面有一层 ＭｇＯ

或 Ｍｇ（ＯＨ）２ 膜，将其浸没在稀土化学转化液中时，

试样表面膜层局部先溶解，暴露出的基体镁合金发

生镁的溶解反应（式（１））；在其余表面上发生阴极反

应（式（２））。同时，稀土化学转化液中的强氧化剂

ＫＭｎＯ４ 与ＣｅＣｌ３ 发生化学反应（式（３）），将Ｃｅ
３＋变

为Ｃｅ４＋，生成的 Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６
３＋离子发生分解反应

（式（４））生成 ＭｎＯ２。随着化学转化处理时间的延

长，试样表面附近的溶液碱性增强，在试样表面形成
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Ｍｇ（ＯＨ）２ 和Ｃｅ（ＯＨ）４，随着后续对试样的干燥处

理，Ｍｇ（ＯＨ）２ 和Ｃｅ（ＯＨ）４ 分别发生分解反应（式

（５?６）），生成 ＭｇＯ和ＣｅＯ２ 物质，因此，经过稀土化

学转化液处理后，镁合金试样表面膜的主要成分为

ＭｇＯ、ＣｅＯ２、ＭｎＯ２、Ｍｇ（ＯＨ）２ 和Ｃｅ（ＯＨ）４ 等
［１１］。

相关反应如下：

Ｍｇ→Ｍｇ
２＋＋２ｅ （１）

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ→２ＯＨ
—
＋Ｈ２ （２）

４Ｃｅ３＋＋ＭｎＯ４
－＋８Ｈ＋＋２Ｈ２Ｏ→４Ｃｅ

４＋＋Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６
３＋ （３）

２Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６
３＋
→ＭｎＯ２＋Ｍｎ

２＋＋１０Ｈ２Ｏ＋４Ｈ
＋

（４）

Ｍｇ（ＯＨ）２→ ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ （５）

Ｃｅ（ＯＨ）４→ＣｅＯ２＋２Ｈ２Ｏ （６）

表１　稀土盐化学转化过程中试样增重率数据

Ｔａｂ．１　ｔｈｅｄａｔａｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ’ｓｍａｓｓｇａｉｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒａｒｅｅａｒｔｈｓａｌｔｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

时间／ｍｉｎ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ６０ ９０ １２０

增重率／（ｍｇ·ｃｍ
－２）０．５６６３ １．２３３８ １．８８９７ ２．４４６５ ３．１６９８ ３．４０７１ ３．４５１８ ３．４６６８ ３．４８７２

２．２．２　膜层生长曲线

将镁合金试样按表１中不同时间进行化学转化

处理之后，电子天平称重，计算出的试样增重率数据

见表１。将表１中的数据作图，得到试样增重率

（ｍｇ／ｃｍ
２）与时间（ｍｉｎ）的变化曲线见图３。镁合金

试样在稀土盐转化液中，进行化学转化处理３０ｍｉｎ

之前，试样增重率随时间快速增长；３０ｍｉｎ之后，试

样增重率几乎不变，也就是说，当化学转化处理进行

到３０ｍｉｎ时，膜的生长过程达到平衡状态。

图３　试样增重率曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ＇ｓｍａｓｓｇａｉｎ

２３　稀土化学转化膜腐蚀性能

将图２中的“基体试样”和“膜层试样”分别在

３．５％ＮａＣｌ溶液中进行９６ｈ腐蚀试验（“基体试样”

６ｈ就发生严重腐蚀）。试样表面腐蚀情况见图４，

“基体试样”表面出现局部的腐蚀坑，“膜层试样”表

面没有腐蚀坑出现。比较图２和图４可以看出，“基

体试样”表面腐蚀严重，“膜层试样”膜层几乎没有变

化，由此可见，稀土转化膜具有较好的耐蚀性能。上

述现象发生的原因为，“基体试样”表面膜的主要成

分为 ＭｇＯ，ＰｉｌｌｉｎｇＢｅｄｗｏｒｔｈ的理论认为 ＭｇＯ膜

属于疏松型，对镁合金基体起不到保护作用［１２］。

“膜层试样”表面膜是 ＭｇＯ、ＣｅＯ２、ＭｎＯ２、Ｍｇ

（ＯＨ）２ 和Ｃｅ（ＯＨ）４ 等的混合物，该膜层属于致密

型，能够阻挡镁合金基体与ＮａＣｌ溶液直接接触，抑

制膜层内层镁合金腐蚀现象的发生［１１］。

图４　化学转化膜腐蚀照片

Ｆｉｇ．４　Ａｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇ

　　３．５％ ＮａＣｌ溶液中“基体试样”和“膜层试样”的

极化曲线见图５。由图５可知，２种试样的自腐蚀电

位分别为－１．５９０Ｖ和－１．２９８Ｖ。“膜层试样”的自

腐蚀电位较正，说明具有稀土转化膜的镁合金表面的

热力学稳定性较好，稀土转化膜层具有良好的耐腐蚀

性能。同时，对图５的极化曲线进行拟合分析，得到

基体试样和膜层试样的腐蚀电流密度犐ｃｏｒｒ分别为

１．２９４×１０－４ Ａ／ｃｍ２ 和３．１６２×１０－５ Ａ／ｃｍ２，由此可

知，在３．５％的ＮａＣｌ溶液中，镁合金稀土转化膜层比

基体表面的腐蚀速率小，其耐蚀性能较好。

图５　极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｏａｔｉｎｇ
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３　结论

提高镁合金的耐腐蚀性能，通常有３种途径：一

是开发新材料。早在２０世纪３０年代，人们就发现

了稀土对镁的强化作用。目前已经开发出一系列稀

土镁合金，均具有很好的力学性能和耐腐蚀性能。

此方法从根本上提高了镁合金的腐蚀性，但成本高。

二是改变材料使用环境的腐蚀性。对于航空镁合金

而言，使用环境是大气环境，消除大气环境的腐蚀性

物质几乎不可能。三是隔开镁合金材料与环境介质

的直接接触，即表面保护技术。

对比３种防腐途径，对于服役的航空ＺＭ?５镁

合金的防护措施应该选用适当的表面保护技术。本

文研究发现，在３ｇ／ＬＣｅＣｌ３·Ｈ２Ｏ、５ｇ／ＬＫＭｎＯ４

和少许添加剂组成的“稀土盐”转化液中，镁合金表

面形成了一层稀土转化膜，该膜结构致密，具有表面

保护作用，提高了镁合金的耐腐蚀性能。
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