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Fe2+对镁合金电化学磷化改性研究

李佳霖，郝建军，牟世辉
（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，辽宁 沈阳 110159）

摘要：采用FeSO4对电化学磷化膜进行改性，以提高AZ91D镁合金的耐腐蚀性能。通过电化学曲

线、X射线衍射仪（XRD）、激光共聚焦显微镜（LSCM）和扫描电子显微镜（SEM）研究了FeSO4添加

量对电化学磷化膜表面形貌和耐蚀性的影响。结果表明，磷化液中加入FeSO4后，磷化膜主要组

成为 Fe4（P2O7）3、Zn3（PO4）2和 Mn3（PO4）2。当 FeSO4加入量为 0.3 g/L 时，电化学磷化膜腐蚀电位

为-1.512 V，自腐蚀电流密度为2.346×10-5 A/cm2，极化电阻为1626.3 Ω/cm2，耐腐蚀性能最好。
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Study on Electrochemical Phosphating Modification of
Magnesium Alloy by Fe2+

LI Jialin，HAO Jianjun，MOU Shihui
（School of Environmental and Chemical Engineering，Shenyang Ligong University，

Shenyang 110159，China）
Abstract：The electrochemical phosphating film was modified by FeSO4 in order to improve the corro⁃
sion resistance of AZ91D magnesium alloy. The effects of FeSO4 on the surface morphology and corrosion
resistance were investigated by electrochemical curves，X-ray diffraction（XRD），laser confocal micros⁃
copy（LSCM）and scanning electron microscopy（SEM）. The results showed that the main components
of the electrochemical phosphating film were Fe4（P2O7）3，Zn3（PO4）2，Mn3（PO4）2 after adding FeSO4 to
the phosphating solution. When the additive amount of FeSO4was 0.3 g/L，the film showed the best corro⁃
sion resistance，and the corrosion potential was -1.512 V，the self-corrosion current density was 2.346×
10-5 A/cm2，the polarization resistance was 1626.3 Ω/cm2.
Keywords：magnesium alloy；electrochemical phosphating；corrosion current；corrosion resistance

镁及其合金的化学活性较高，尤其在海洋和工

业大气环境中的耐蚀性较差［1-3］，若不加以防护会

发生严重的腐蚀，失去其可用价值［4］。因此，镁合

金的表面处理尤为重要。常见的镁合金表面处理

技术有阳极氧化法、离子注入法、磷化处理、微弧氧

化处理法、气相沉积等。其中，磷化处理具有设备

简单、成本低、易于操作等优点。根据磷化处理方

式的不同，可分为化学磷化和电化学磷化［5］。化学

磷化是将金属浸在酸性溶液中，经过化学反应在

表面形成一种有一定防腐能力且难溶于水的保护
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膜［6］。电化学磷化是在外加电压的条件下，在阳极

处金属发生溶解，在阴极处发生析氢，从而磷化速

度会加快，获得一个紧密结实的磷化膜［7］。磷化膜

具有良好的耐蚀性，可起到保护金属基体的

作用［8］。
本研究采用FeSO4对镁合金的电化学磷化过程

进行改性，并采用电子显微镜、电化学曲线等方法

研究FeSO4对电化学磷化膜的结晶形貌和腐蚀性能

的影响。

1 实验

1.1 磷化工艺

基体为AZ91D镁合金，规格为 20 mm × 30 mm。
基体处理工艺流程为：打磨→冷水洗→除油（碳酸

钠 40 g/L，洗净为止）→热水洗（50~60 ℃）→蒸馏水

洗→表面调整（胶体钛 5 g/L，常温，5~10 s）→电化

学改性磷化（马日夫盐 5~25 g/L、硝酸锌 5 g/L、磷酸

4~20 g/L、硫酸亚铁 0.1~0.5 g/L，电化学磷化温度

50~70 ℃，电流密度 1.16~4 A/dm2，时间 1~20 min）→
蒸馏水洗→吹干。配置 0.2 L电化学磷化液，依据

上述流程进行电化学磷化，其中以AZ91D型镁合金

作阴极，阳极采用不溶性钛板。

1.2 测试表征

采用 CHI660E电化学工作站测试电化学磷化

膜的极化曲线和电化学阻抗，电化学测试采用三电

极体系，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，铂电极为

辅助电极，试样为工作电极，测试温度为室温，电解

液为 3.5% NaCl溶液。采用 6100型 X射线衍射仪

（XRD）对膜层进行物相分析，采用OLS4100系列激

光共聚焦显微镜（LSCM）以及 SSX-550型扫描电子

显微镜（SEM）观察电化学磷化膜的表面形貌。

2 结果与讨论

2.1 磷化膜XRD测试

图 1为磷化电解液加入 FeSO4后的镁合金电化

学磷化膜XRD谱图。由图 1可见，在衍射角 17.2°、
22.8°、26.2°、39.4°、46.6°、53.8°、69.4°等处出现了

Fe4（P2O7）3特征峰，在衍射角 18.1°、19.9°、33.6°、
36.8°、42.8°、49.6°等处出现了 Zn3（PO4）2特征峰，在

衍射角 31.1°、61.3°处出现了Mn3（PO4）2特征峰，即

磷化电解液加入FeSO4后镁合金电化学磷化膜的主

要组成为Fe4（P2O7）3、Zn3（PO4）2、Mn3（PO4）2。

2.2 磷化膜微观形貌

图 2为磷化电解液含有 Fe2+与不含 Fe2+的镁合

金电化学磷化膜的 SEM照片。可以看出，电解液不

含 Fe2+时制备的磷化膜表面呈圆球状，晶粒互相堆

积，表面整体较疏松。而电解液加入Fe2+后，制备磷

化膜表面无明显的颗粒状，表面变的平整均匀且

致密。

图 3为磷化电解液加入不同量的 FeSO4制备的

镁合金电化学磷化膜的 LSCM图。由图可以看出，

电解液不含 Fe2+时，镁合金电化学磷化膜的表面为

尺寸不同的圆球状晶体。随着 Fe2+含量的增加，磷

化膜表面的球状晶体之间的缝隙内出现明显的结

晶物质，表面形貌由小尺寸圆球状堆积变为大尺寸

圆球状包覆，电化学磷化膜的表面粗糙度逐渐降

低。当 FeSO4加入量达到 0.3 g/L时，电化学磷化膜

晶粒明显细化，球状晶体周围被结晶物质填满，并

且包裹更致密，晶簇分布更均匀，粗糙度达到最低

值。若继续加大 FeSO4的加入量，磷化膜表面晶粒

变为条形结晶，边缘变的高低不平，圆球状晶体逐

渐消失，且晶体颗粒的尺寸差距增大，粗糙度也开
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图1 镁合金电化学磷化膜XRD谱图
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图2 镁合金电化学磷化膜的SEM照片
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始增大。

2.3 磷化膜的耐腐蚀性能

图 4为磷化电解液加入不同量的 FeSO4制备的

镁合金电化学磷化膜的 Tafel极化曲线，拟合的

Tafel曲线参数如表 1所示。可以看出，随着 Fe2+的
加入，电化学磷化膜腐蚀电位发生正移，说明磷化

膜的耐蚀性能提高。当 FeSO4加入量达到 0.3 g/L
时，磷化膜的腐蚀电位为-1.512 V，自腐蚀电流密度

为 2.346×10-5 A/cm2，极化阻值为 1626.3 Ω/cm2，此时

电化学磷化膜的耐蚀性能最好。这是由于Fe2+的加

入在电化学磷化膜表面形成结晶，填补了磷化膜上

晶粒间的缝隙，起到了阻碍Cl-的作用，提高了电化

学磷化膜耐腐蚀性能。当加入量大于 0.3 g/L后，过

量的 Fe2+会破坏磷化膜圆球状晶粒，导致腐蚀电位

负移，电化学磷化膜耐腐蚀性能降低。

图 5为加入不同量Fe2+的电化学磷化膜的交流

阻抗图。可见不同量Fe2+的电化学磷化膜具有较明

显的容抗特性，以此可得 Fe2+对于电化学磷化膜耐

蚀性的影响较明显。不添加Fe2+时，阻抗弧较小，当

Fe2+含量逐渐增加，阻抗弧也随之增大。当FeSO4含
量为 0.3 g/L时，电化学磷化膜的阻抗弧的半径远大

于其它磷化膜的阻抗弧半径。当Fe2+含量继续增加

至 0.4 g/L和 0.5 g/L时，阻抗弧出现不同幅度减小。

这表明Fe2+添加0.3 g/L时可以显著提高电化学磷化

膜的耐腐蚀性能。
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表1 加入不同量Fe

2+的电化学磷化膜的Tafel曲线参数

实验号

A
B
C
D
E
F

Ecorr/V

-1.622
-1.572
-1.588
-1.512
-1.548
-1.560

Jcorr /
（10-5 A·cm-2）

9.779
2.456
3.027
2.346
3.730
3.470

Rp /（Ω·cm-2）

162.1
1801.3
1211.4
1626.3
796.1
1190.2
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3 结论

（1）磷化液中加入FeSO4后，电化学磷化膜主要

组成为Fe4（P2O7）3、Zn3（PO4）2、Mn3（PO4）2。
（2）磷化液中加入 0.3 g/L FeSO4时，电化学磷化

膜阻抗弧的半径远大于其它含量的磷化膜阻抗弧

半径，此磷化膜的腐蚀电位为-1.512 V，自腐蚀电流

密度为 2.346×10-5 A/cm2，极化阻值为 1626.3 Ω/cm2，
耐腐蚀性能最好。
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