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铝合金磷钼酸亚铁转化体系工艺研究

黄碧芳*，李远会，王 丽，向 嵩，黎志英
（贵州大学 材料与冶金学院，贵州 贵阳 550025）

摘要：本文以磷钼酸亚铁转化体系为研究对象，以点滴时间为判定标准，采用单因素实验研究磷

钼酸浓度、Fe2+浓度、NaF浓度、pH值、络合剂浓度、温度、处理时间等因素对铝合金转化膜耐蚀性

的影响。结果表明，当磷钼酸浓度为 0.030 mol/L、Fe2+为 0.004 mol/L、NaF为 0.026 mol/L、络合剂

为0.00051 mol/L、pH=4、温度为45 ℃、处理时间为120 min时，能够形成耐蚀能力良好的转化膜，

其腐蚀电位为-0.71391 V，腐蚀电流密度为8.7579×10-8 A/cm2。

关键词：铝合金；磷钼酸亚铁；转化膜；耐蚀性能

Study on the Conversion Process of Ferrous Phosphomolyb⁃
date on Aluminum Alloy

HUANG Bifang*，LI Yuanhui，WANG Li，XIANG Song，LI Zhiying
（College of Materials and Metallurgy，Guizhou University，Guiyang 550025，China）

Abstract：In this paper，taking the conversion system of ferrous phosphomolybdate as the research ob‐
ject and the droping time as criterion，the influences of phosphomolybdate concentration，Fe2+ concentra‐
tion，NaF concentration，pH value，complexant concentration，temperature and treatment time on the
corrosion resistance of the aluminum alloy conversion film were studied by single factor experiment. The
results showed that when the concentration of phosphomolybdic acid was 0.030 mol/L，Fe2+ was 0.004
mol/L，NaF was 0.026 mol/L，complexant was 0.00051 mol/L，pH value was 4，temperature was 45 ℃
and treatment time was 120 min，the aluminum alloy conversion film showed a good corrosion resis‐
tance，its corrosion potential was -0.71391 V and corrosion current density was 8.7579×10-8 A/cm2.
Keywords：aluminum alloy；ferrous phosphomolybdate；conversion film；corrosion resistance

早期的铝合金化学转化膜是以铬酸盐转化膜

为主，但铬酸盐钝化液中的六价铬对人体和自然产

生毒害作用，且后续废液处理中对环境造成二次污

染，这不符合我国可持续发展的战略方针。因此，

国内外研究人员研究了不同体系，企图替代六价铬

转化体系，相继出现了相对环保的高锰酸盐转化体

系、钼酸盐转化体系、磷酸盐转化体系、稀土盐转化

体系，硅酸盐转化体系、钛/锆盐转化体系和钴盐转

化体系等。但到目前为止，这些化学转化体系都未

完全取代工业广泛应用的铬酸盐转化体系。

杂多酸是由杂原子和多原子按一定的结构通

过氧原子配位桥联组成的一类含氧多酸［1-2］。杂多
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酸具有催化活性高，多相反应条件温和，节能环保

等优点。杂多酸在钢铁表面处理已有报道［3-4］。

Mo、Fe、P是铝合金表面化学处理常见元素之一［5-6］，

但磷钼酸亚铁在铝合金表面处理的文献未见报道。

本文将Mo-Fe-P杂多酸盐为研究对象，以点滴时间

为判定标准，单因素优化出铝合金转化膜的制备工

艺参数，并比较其耐蚀性。

1 实 验

1.1 实验原料

基体为 6061铝合金，尺寸为 20 mm × 20 mm ×
2 mm。其它化学试剂包括：钼酸钠、磷酸三钠、硫酸

亚铁、氟化钠、柠檬酸钠、硅酸钠、碳酸钠、EDTA-

2Na等，所用试剂均为化学纯。

1.2 实验流程

（1）预处理：

打磨→水洗→碱性脱脂→水洗→碱洗→水洗

→酸洗→水洗吹干。

（2）转化处理过程：

用蒸馏水将 0.24 mol钼酸钠和 0.02 mol磷酸三

钠溶解、混合、加热、酸化，配置成 1200 mL杂多酸

磷钼酸溶液。计算选取适量的磷钼酸溶液和硫酸

亚铁溶液先后混合，加入少量的促进剂氟化钠和络

合剂，稀释至 200 mL，用 2 mol/L浓NaOH调节 pH，
磁力搅拌，把预处理的铝片放入预定温度的磷钼酸

亚铁溶液中，到达预定处理时间后取出，洗净待用。

查阅文献［5，7-12］初步确定转化工艺为：磷钼酸

0.04 mol/L，Fe2+ 0.0045 mol/L，氟化物 0.024 mol/L，
pH=4，络合剂 0.00051 mol/L，温度 35 ℃，处理时间

120 min。按照磷钼酸→Fe2+→NaF→pH→络合剂→
温度→处理时间的顺序进行单因素优化。

（3）滴定实验

将一滴成分为 CuSO4·5H2O 41 g/L、NaCl 35 g/
L、HCl 13 mL/L的溶液滴在放置 48 h后的转化膜表

面划定区域，观察液滴冒泡和颜色的变化情况，用

秒表记录其出现气泡以及变成暗红色所经历的时

间，该时间的长短可反映磷钼杂多酸转化膜耐蚀性

的优劣。重复操作3次，求其平均值。

（4）电化学测试

在 CS350电化学工作站上测取纯铝和转化后

的铝合金的极化曲线。采用三电极体系，铂电极为

辅助电极，甘汞电极为参比电极，测试样品为工作

电极，电解质为 3.5% NaCl溶液。采用动态电位扫

描法，电位范围为-1.2 V ~ -0.2 V，扫描速率为 2.0
mV/s，工作电极封装留出的测试面积为 0.785 cm2。

用Civew处理软件拟合极化曲线，得出试样的腐蚀

电位 Ecorr、腐蚀电流密度 Icorr数值，判断优化后的最

佳工艺参数下制备的磷钼酸亚铁转化膜耐腐蚀性。

2 结果及讨论

2.1 磷钼酸浓度

控制 Fe2+ 0.0045 mol/L、NaF 0.024 mol/L、pH=4、
柠檬酸钠 0.00051 mol/L、温度 35 ℃、处理时间 120
min，调节磷钼酸浓度处理铝合金，获得化学转化

膜。记录滴定实验的点滴时间，结果如表1所示。

从表 1看出，点滴时间随磷钼酸浓度的增大呈

现下降趋势，其中磷钼酸浓度为 0.030 mol/L时点滴

时间最长，为找出最优参数，补充磷钼酸浓度为

0.025 mol/L时的实验，测得其点滴时间为 251 s。磷

钼酸是 6061铝合金的成膜剂及氧化剂，是生成膜

的主要成分，浓度不能过低，否则难于形成膜层；浓

度过高，会使膜层附着不良，并易生成粉末状包覆，

或基体金属被腐蚀［13］。确定最佳的磷钼酸浓度为

0.030 mol/L。
2.2 Fe2+浓度

控制磷钼酸 0.030 mol/L、NaF 0.024 mol/L、pH=
4、柠檬酸钠 0.00051 mol/L、温度 35 ℃、处理时间

120 min，调节 Fe2+浓度处理铝合金，获得化学转化

膜。记录滴定实验的点滴时间，结果如表2所示。

从表 2中发现，点滴时间随 Fe2+浓度增大先升

高后降低，Fe2+为 0.004 mol/L时的点滴时间最大为

576 s。杂多酸溶液中少量的 Fe2+离子增加晶核，减

少空隙，有助于铝合金表面转化膜的生长，而且随

表1 不同磷钼酸浓度转化膜的点滴时间

磷钼酸浓度/
（mol ·L-1）
点滴时间/s

0.030

455

0.035

355

0.040

278

0.045

276

0.050

224

表2 不同Fe

2+浓度转化膜的点滴时间

Fe2+浓度/
（mol ·L-1）
点滴时间/s

0.0035

145

0.0040

576

0.0045

455

0.0050

451

0.0055

310
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着Fe2+离子浓度的增加，转化膜颜色加深，膜层的均

匀性提高，但Fe2+浓度过高，因其离子本身具有氧化

性，会导致氧化反应过快，引起沉渣和转化膜挂

灰［13-14］。确定最佳的Fe2+浓度为0.004 mol/L。
2.3 NaF浓度

控制磷钼酸 0.030 mol/L、Fe2+ 0.004 mol/L、pH=
4、柠檬酸钠 0.00051 mol/L、温度 35 ℃、处理时间

120 min，调节NaF浓度处理铝合金，获得化学转化

膜。记录滴定实验的点滴时间，结果如表3所示。

表 3表明，点滴时间随NaF浓度增大同样先升

高后降低，NaF浓度为 0.026 mol/L时，转化膜点滴

时间最长，点滴时间波动较大，说明转化膜对NaF
浓度敏感度高。在转化膜的形成过程中，氟化钠主

要起成膜促进剂的作用，在酸性环境中，能加快氧

化反应速率，与磷钼酸盐生成致密膜层，提高抗蚀

能力，但其浓度过高时，会使反应速率增速过快，转

化膜均匀性不能控制，同时氟离子对转化膜产生一

定的腐蚀作用，使膜层疏松、多孔，导致其耐蚀性能

降低［15］。确定最佳的NaF浓度为0.026 mol/L。
2.4 pH值

控制磷钼酸 0.030 mol/L、Fe2+ 0.004 mol/L、NaF
0.026 mol/L、柠檬酸钠 0.00051 mol/L、温度 35 ℃、处

理时间 120 min，调节 pH值处理铝合金，获得化学

转化膜。记录滴定实验的点滴时间，结果如表 4
所示。

从表 4中发现，pH=4时的点滴时间最长为

626s，且滴定时间数据变化幅度大，可见 pH值对此

膜耐蚀性影响大。转化膜 pH值过低，转化处理液

的稳定性降低，氧化性增强，基体金属的溶解速率

增大，腐蚀较快，产生大量气体，不利于转化膜沉

积，膜层疏松、多孔、结合力差；pH值过高，氧化性

减弱，基体金属的溶解速率降低，成膜反应减慢，反

应不充分，形成的转化膜不完整，膜层结晶粗糙，耐

蚀性降低［15-16］。

2.5 络合剂

控制磷钼酸 0.030 mol/L、Fe2+ 0.004 mol/L、NaF
0.026 mol/L、pH=4、温度 35 ℃、处理时间 120 min，调
节络合剂柠檬酸钠浓度处理铝合金，获得化学转化

膜。记录滴定实验的点滴时间，结果如表5所示。

从表 5中发现，调节络合剂浓度测得的点滴时

间的数据变化较平缓，可见络合剂柠檬酸钠浓度对

化学转化膜有一定的耐蚀作用。在转化液中加入

柠檬酸钠后，获得的转化膜的致密性得到提高、裂

纹数量有所减少，与基体结合较好［10］。柠檬酸钠

0.00051 mol/L为较佳优化浓度。

2.6 温度

控制磷钼酸 0.030 mol/L、Fe2+ 0.004 mol/L、NaF
0.026 mol/L、pH=4、柠檬酸钠 0.00051 mol/L、处理时

间 120 min，调节转化温度处理铝合金，获得化学转

化膜。记录点滴实验的时间，结果如表6所示。

从表 6看出，点滴时间随处理温度的增高呈现

延长趋势。实验过程中还发现，25 ℃膜层较薄，结

合力较差，部分疏松脱落，点滴时间较短；温度

50 ℃时，其转化膜点滴时间为 515 s。由此看来，温

度 45 ℃时化学转化膜的点滴时间最长。温度是获

得高质量膜层的重要因素，温度过低时，转化液无

法与铝合金基体充分反应，因而生成的膜层薄，导

致膜层的抗蚀性差；温度增高，有利于铝合金的腐

蚀，增加离子的扩散速度和转化膜的结晶速度，促

进转化膜的形成，但温度不能过高，高温会使 F-消

耗过快，且转化处理液中的成分多随温度的升高而

降低其稳定性，导致转化液稳定性变差，不易控制，

导致无法形成致密的膜层，使得膜层的耐蚀性能

下降［16-17］。

2.7 处理时间

控制磷钼酸 0.030 mol/L、Fe2+0.004 mol/L、NaF

表3 不同NaF浓度转化膜的点滴时间

NaF浓度/
（mol ·L-1）
点滴时间/s

0.020

55

0.022

566

0.024

576

0.026

626

0.028

202

表4 不同pH值转化膜的点滴时间

pH值

点滴时间/s
2
65

3
329

4
626

5
251

6
222

表5 不同络合剂浓度转化膜的点滴时间

c（柠檬酸钠）/
（10-3mol ·L-1）

点滴时间/s

0

626

0.17

637

0.34

671

0.51

689

0.68

642

表6 不同温度转化膜的点滴时间

温度/℃
点滴时间/s

25
164

30
348

35
689

40
705

45
920
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0.026 mol/L、pH=4、柠檬酸钠 0.00051 mol/L、温度

45 ℃，调节处理时间处理铝合金，获得化学转化膜。

记录滴定实验的点滴时间，结果如表7所示。

表 7表明，点滴时间随化学转化处理时间的延

长先升高后降低。处理时间短，转化膜层形成不完

全，造成局部铝合金基体裸露或者转化膜层较薄的

现象，因此耐蚀性能较差。处理时间过长，会导致

转化膜的膜层过厚，膜层与铝合金基体的结合力较

差，膜层变得较为粗糙、疏松，耐蚀性能开始下降。

处理时间可根据溶液的氧化能力和温度来确定，如

果温度低或溶液氧化能力弱时，可以延长处理时

间，反之，则可以适当缩短处理时间［13，17］。选取处

理时间120 min较为适宜。

2.8 电化学测试

按单因素优选确定的优化工艺参数制备转化

试样，并对空白试样和转化试样分别在质量分数为

3.5%的NaCl溶液中进行耐蚀性测试。未化学转化

处理铝合金和单因素优化化学转化膜的电化学参

数拟合结果见表8。

从表 8可以看出，铝合金经过化学转化处理得

到的转化膜的耐蚀性好于未化学转化处理的铝合

金。转化膜的腐蚀电位为-0.71391 V，相对空白试

样其腐蚀电位正移了 148.99 mV，转化膜的腐蚀电

流密度为 8.7579×10-8 A/cm2，相对空白试样其腐蚀

电流密度下降 2个数量级。由此来看，转化处理后

铝合金的耐蚀性得到非常明显的提升。

3 结 论

（1）采用单因素优选实验，确定了优化后的工

艺参数为：磷钼酸 0.030 mol/L、Fe2+ 0.004 mol/L、NaF
0.026 mol/L、pH=4、络 合 剂 0.00051 mol/L、温 度

45 ℃、处理时间120 min。
（2）硫酸铜滴定转化膜，腐蚀时间可达 900 s以

上。电化学测试结果表明铝合金经磷钼酸化学转

化后，其耐蚀性能明显提高。
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表7 不同处理时间转化膜的点滴时间

处理时间/min
点滴时间/s

80
322

100
451

120
920

140
790

160
491

表8 电化学参数拟合结果

试样

空白试样

转化试样

Ecorr/V
-0.86290
-0.71391

Icorr/（A·cm-2）

1.2007×10-6

8.7579×10-8
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