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Ni2 + 对铝合金磷化膜结构和耐蚀性的影响
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摘要: 通过表面分析和电化学测试等研究了 Ni2 +对 LY12 铝合金表面锌系磷化膜结构和耐蚀性的
作用。结果表明，LY12 铝合金表面锌系磷化膜的主要成分是 Zn3 ( PO4 ) 2·4H2O，而 Ni2 +的细化晶
粒作用使锌系磷化膜的结构变得更加完整致密，其加入不影响锌系磷化膜的化学组成和相组成;与

不含 Ni2 +的磷化液处理相比，经含有 Ni2 +的磷化液处理后的铝合金在 3． 5%的 NaCl溶液中的腐蚀
电流密度明显下降，在 100 mHz频率下的阻抗值明显增大，表现出良好的防护性。
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Abstract: Effect of Ni2 + on structure and corrosion resistance of zinc system phosphate conversion coating
on aluminum alloy LY12 was studied by surface analysis approaches and electro-chemical technologies．
Results showed that main component of the coating was Zn3 ( PO4 ) 2·4H2O，structure of the coating be-
came more complete and compact due to grain refinement function of the Ni2 + and both chemical and
phase composition of the coating were not affected by the Ni2 +，for the aluminum alloy phosphated in
Ni2 + containing bath，corrosion current density decreased clearly and impedance increased clearly at 100
mHz frequency in 3． 5% NaCl solution compared with that in Ni2 + -free phosphating bath．
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引 言

铝合金的机械强度优于纯铝，且具有密度小等

优点，大量应用于各行业，尤其是机械加工行业。
但是铝合金的电极电位相对较负且化学性质活泼，

在使用过程中易发生腐蚀。对铝合金表面进行化
学转化处理是一种提高铝合金耐蚀性的重要方法，

磷化处理是铝合金表面化学转化处理的一种
［1-3］。

常用的方法是铬盐磷化处理和锌系磷化处理，但是

铬盐磷化处理中的 Cr( Ⅵ) 是一种致癌物，对环境和
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人体有害
［4-10］。因此锌系磷化处理是目前铝合金表

面化学转化处理的主要研究方向
［11-13］。

Ni2 +对钢铁表面磷化膜结构和耐蚀性的作用已
经有了相关的报道，但是在铝合金表面磷化膜中的

报道目前在国内还比较少见
［14-16］。本文研究了

Ni2 +对铝合金表面锌系磷化膜结构和耐蚀性的作
用，采用能谱分析仪和 X-射线衍射仪研究了磷化液
中加入 Ni2 +前后磷化膜的化学组成和相组成，用扫

描电子显微镜观察了磷化膜的形貌结构，使用电化

学测试研究了磷化处理后铝合金的耐蚀性。

1 实验部分

1． 1 实验材料
本实验所用材料为 LY12 铝合金，其化学成分

见表 1。LY12 铝合金试片尺寸为 25 mm × 20 mm ×
2 mm。

表 1 LY12 铝合金的化学成分

成 分 Cu Mg Mn Fe Si Zn Ni Ti Al

w /% 3． 8 ～ 3． 9 1． 2 ～ 1． 8 0． 3 ～ 0． 9 0． 5 0． 5 0． 3 0． 1 0． 15 余量

1． 2 磷化工艺流程
磷化工艺流程为: LY12 铝合金→240# ～ 1 000#

水砂纸打磨→水洗→无水酒精和丙酮清洗→干燥
→磷化处理→水洗→干燥。
1． 3 磷化液配方及操作条件
磷化液配方及操作条件为:

亚硝酸钠 2 ～ 4 g /L
硝酸锌 20 ～ 36 g /L
氟化钠 2 ～ 6 g /L
磷酸二氢锌 10 ～ 30 g /L
硝酸镍 4 ～ 6 g /L
θ 45 ～ 55 ℃
t 15 min
pH 2 ～ 3

1． 4 磷化膜的组成及表面形貌分析
采用 Kevex SuperDry能谱仪( EDS) 分析铝合金

表面磷化膜的化学组成; 采用 2500VB2 + PC 型 X-
射线衍射仪( XRD) 分析铝合金表面磷化膜的相组
成。采用 LEO-1450 型扫描电子显微镜( SEM) 观察
铝合金表面磷化膜的微观形貌。
1． 5 电化学测试
采用 PARSTAT2273 型电化学工作系统测试

磷化处理后的铝合金在 3 ． 5% NaCl 溶液中的极
化曲线和交流阻抗( EIS) 。测试时采用三电极体
系，工作电极为磷化处理后的铝合金试片，辅助

电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极，扫描

速率为 0 ． 5 mV /s，扫描范围为 ± 0． 2 V; 交流阻抗
测试的频率为 100 kHz ～ 100 mHz，正弦信号的幅
值为 ± 10 mV。

2 结果与讨论

2． 1 磷化膜的化学组成和相组成
2． 1． 1 磷化膜的化学组成分析
图 1 是磷化液中加入 Ni2 +前后所制备的 LY12

铝合金表面锌系磷化膜的 EDS 谱图，各元素的质量
分数和原子数分数见表 2。由图 1 和表 2 可知，铝
合金表面锌系磷化膜的主要组成元素是 O、Al、P、
Zn、Na和 F等; Ni2 +的加入不改变磷化膜中的元素
构成，仅使得 O、P 和 Zn 元素的原子数分数有所下
降，而 Al、Na和 F元素的原子数分数有所上升。

图 1 锌系磷化膜的 EDS谱图
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表 2 LY12 铝合金表面锌系磷化膜中的元素

元 素
磷化液

中 Ni2 +
O Al P Zn Na F

w /%
未加入 25． 63 1． 42 12． 61 41． 22 14． 74 4． 38

加入 16． 02 6． 57 6． 69 24． 83 19． 31 26． 57

x /%
未加入 44． 95 1． 48 11． 42 17． 69 17． 99 6． 46

加入 24． 55 5． 97 5． 29 9． 31 20． 59 34． 29

2． 1． 2 磷化膜的相组成分析
图 2 是磷化液中加入 Ni2 +前后所制备的 LY12

铝合金表面锌系磷化膜的 XRD谱图。由图 2 可知，
铝合金表面锌系磷化膜的相组成主要是 Zn3 ( PO4 ) 2
·4H2O和 Al，Ni2 +的加入对锌系磷化膜的相组成
没有影响。

图 2 锌系磷化膜的 XRD谱图

2． 2 磷化膜的结构与形貌
图 3 是磷化液中加入 Ni2 +前后所制备的 LY12

铝合金表面锌系磷化膜的 SEM 照片。由图 3 可以
看出，不加入 Ni2 +的磷化液处理后的铝合金表面锌
系磷化膜结晶粗大，呈细长的柱状; 加入 Ni2 +的磷
化液处理后的铝合金表面锌系磷化膜结晶细腻，呈

均匀的小立方体颗粒，且能将铝合金基体完全覆

盖。说明 Ni2 +的加入，能够起到细化磷化膜晶粒的
作用，从而提高了磷化膜对铝合金基体的保护作用。

图 3 锌系磷化膜的 SEM照片

2． 3 耐蚀性能测试
2． 3． 1 交流阻抗测试
图 4 是磷化液中加入 Ni2 +磷化处理前后 LY12

铝合金在 3． 5%NaCl溶液中的 EIS图。

图 4 磷化膜及铝合金基体的 EIS图

由图 4 的 Niquist图看出，加入 Ni2 +的磷化液磷
化处理后的铝合金，表现出一个半径最大的容抗谱

特征，容抗弧的半径明显大于不加 Ni2 +的磷化液磷
化处理的铝合金容抗弧的半径，说明 Ni2 +的加入使
得磷化膜对铝合金基体的保护作用得到了增强。
从图 4 的 Bode图也可以看出，加入 Ni2 +的磷化液磷
化处理后的铝合金在 3． 5%的 NaCl 溶液中最低频
阻抗值由未加入 Ni2 + 时的 4． 508 9 MΩ 上升到
14． 248 3 MΩ，提高了一个数量级，从另一个侧面说
明了 Ni2 +的加入有利于增加磷化膜对基体的保护
作用。
2． 3． 2 极化曲线
图 5 是磷化液中加入 Ni2 + 磷化处理前后的
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LY12 铝合金在 3． 5%的 NaCl 溶液中的极化曲线。
从图 5 中可以看出，加入 Ni2 +的磷化液处理后铝合
金的自腐蚀电位从未加入 Ni2 +时的 － 0． 78 V 正移
到 － 0． 61 V，说明加入 Ni2 +的磷化液磷化处理后的
铝合金在 3． 5%的 NaCl 溶液的腐蚀倾向变小了。
同时，加入 Ni2 +的磷化液磷化处理后的铝合金的腐
蚀电流密度由未加入 Ni2 +时 0． 280 11 mA /m2

减小

到 0． 040 35 mA /m2，减小了一个数量级，说明磷化

液中加入 Ni2 +后所制备的磷化膜对 LY12 铝合金基
体具有更好的保护作用，与 EIS 测试的结果一致。
由图 5 还可以看出，加入 Ni2 +的磷化液磷化处理后
的铝合金在 3． 5% NaCl 溶液的极化行为属于阴极
控制，而未加入 Ni2 +的磷化液磷化处理后的铝合金
在 3． 5% NaCl 溶液中的极化行为属于阴阳极混合
控制。

图 5 极化曲线

3 结 论

1) LY12 铝合金表面锌系磷化膜主要有 O、Al、P
和 Zn等元素组成，其相组成主要是 Zn3 ( PO4 ) 2·
4H2O;磷化液中 Ni2 +的加入不改变磷化膜的相组成
与元素组成，仅是元素的原子数分数有所变化。

2) 磷化液中 Ni2 +的加入使得 LY12 铝合金表面
锌系磷化膜的结晶更加细腻，改善了磷化膜在铝合

金基体上的完整度，提高了磷化膜对铝合金基体的

保护作用。
3) 与磷化液中不加入 Ni2 +

相比，加 Ni2 +
的磷

化液磷化处理的铝合金在 3 ． 5%的 NaCl 溶液中
的腐蚀电流密度从 0 ． 280 11 mA /m2

减小到

0 ． 040 35 mA /m2，相应地，其 100 mHz 下的阻抗
值则由4 ． 508 9 MΩ上升到14 ． 248 3 MΩ，表明了
Ni2 +
的加入，有利于耐蚀性能更加优异的磷化膜

的形成。
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