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镁合金表面硅酸盐封闭磷化膜的腐蚀失效行为

陈 力 1*，陈玉峰 1，张鉴达 2

（1. 石家庄职业技术学院，河北 石家庄 050000；2. 河北师范大学，河北 石家庄 050000）

摘要：在镁合金表面制备磷化膜并对其进行硅酸盐封闭，然后以 3.5%氯化钠溶液作为腐蚀介质浸泡不同时间，采用

全浸腐蚀法和电化学工作站考察硅酸盐封闭磷化膜的腐蚀失效行为。结果表明，浸泡 48 h以内，磷化膜的腐蚀程度

较轻，晶粒间的缝隙较少，其电化学阻抗谱表现为单一容抗弧且容抗弧半径相差不大，能较好的抑制腐蚀发生。随

着浸泡时间延长，磷化膜表面锈斑明显增多且颜色加深，腐蚀面积呈大幅度增加的趋势，表面较粗糙、晶粒间形成了

细长的缝隙，电荷转移电阻和缓蚀效率都呈现先大幅度降低然后基本不变的趋势，耐蚀性能逐步下降。当浸泡超过

168 h后，磷化膜遭到严重破坏，表面几乎完全覆盖锈斑且形成了贯穿性缝隙，电化学阻抗谱表现为容抗弧和感抗弧

特征，其耐蚀性能很差处于失效状态，对镁合金起不到防护作用。
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Abstract：Phosphating film was prepared on the surface of magnesium alloy and then sealed with sili‐

cate，and the corrosion failure behavior of silicate sealed phosphating film was investigated by total im‐

mersion corrosion method and electrochemical workstation taking 3.5% sodium chloride solution as cor‐

rosion medium immersed for different time. The results showed that the corrosion degree of phosphating

film was light and the gaps between the grains was less when immersed less than 48 h，the electrochemi‐

cal impedance spectrum showed a single capacitive arc，and the radius of capacitive arc had little differ‐

ence，indicating that the phosphating film could effectively inhibit the corrosion. With the prolongation

of immersion time，the rust spots on the surface of phosphating film increased obviously and the color

deepened，the corrosion area increased greatly，and the surface was rough and the thin cracks were

formed between the grains. Moreover，the charge transfer resistance and corrosion inhibition efficiency

both decreased greatly at first and then basically remained the same，indicating that the corrosion resis‐

tance weakened gradually. After immersed for more than 168 h，the phosphating film was seriously

damaged and its surface was almost completely covered with rust spots and formed penetrating cracks.

The electrochemical impedance spectra showed capacitive arc and inductive arc characteristics，its cor‐

rosion resistance was poor and was in failure state，and it could not play a protective effect on magne‐
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磷化膜是一种不导电、性质较稳定的隔离层，能

抑制镁合金表面腐蚀微电池的形成，起到较好的防

护作用［1-2］。然而磷化膜微观多孔，为进一步提高其

耐蚀性能有必要进行封闭。根据文献报道，涂抹或

是在防锈油中浸泡［3］、在铬酸盐溶液中浸泡［4］、在无

机盐（如硅酸盐溶液等）中浸泡［5］以及在有机物中浸

泡［6］等方法，都可用于磷化膜封闭。但在防锈油或

有机物中浸泡封闭的效果不理想，而铬酸盐溶液毒

性强，会造成严重的环境污染问题。因此，随着环保

越来越受到关注和重视，开发无毒低污染的封闭溶

液具有一定的现实意义。

笔者前期研究发现，硅酸盐溶液无毒环保、低污

染且封闭效果较好，能进一步提高镁合金表面磷化

膜的耐蚀性能。但硅酸盐封闭磷化膜的耐久性如何

以及腐蚀失效行为尚不清晰，有必要进行研究，这对

于硅酸盐封闭磷化膜实际应用具有指导意义。因

此，本文在镁合金表面制备磷化膜并对其进行硅酸

盐封闭，然后采用全浸腐蚀法和电化学工作站考察

硅酸盐封闭磷化膜的腐蚀失效行为。

1 实验

1.1 磷化膜制备及硅酸盐封闭

AZ31B 镁合金试片（32 mm×15 mm×1 mm）作

基体，经打磨、碱蚀、酸蚀、活化和清洗处理后浸入磷

化液（成分见表 1）中制备磷化膜。碱洗采用 50 g/L

的氢氧化钠溶液，65 ℃浸泡 5 min；酸蚀和活化分别

使用磷酸溶液、氢氟酸溶液，清洗使用常温去离子

水。磷化液温度控制在（50±1）℃，磷化时间为 15

min。磷化后用清水冲洗镁合金试片，然后浸入硅

酸盐中对磷化膜进行封闭，溶液成分为：硅酸钠 12

g/L、硫脲 2~3 g/L、植酸 2 mL/L，封闭工艺条件为：温

度80 ℃、时间10 min。

1.2 腐蚀测试

以 3.5%氯化钠溶液作为腐蚀介质，采用全浸腐

蚀法考察硅酸盐封闭磷化膜的腐蚀失效行为，每隔

24 h观察腐蚀情况，采用VILTROX型光学相机放大

4 倍拍摄硅酸盐封闭磷化膜腐蚀后的宏观形貌，采

用配备了能谱仪的 Zeiss的扫描电子显微镜观察硅

酸盐封闭磷化膜腐蚀后的微观形貌并分析腐蚀产物

成分，同时用网格法估算腐蚀面积。

采用CorrTest型电化学工作站测试硅酸盐封闭

磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液中浸泡不同时间的电化

学阻抗谱，三电极体系包括：参比电极（饱和甘汞电

极）、辅助电极（铂电极）、工作电极（磷化膜试样）。

每次测试都待开路电位稳定后再进行，正弦波激励

信号为 10 mV，扫描频率为 105~10-2 Hz。采用配套

的软件拟合测试数据得到电荷转移电阻，并根据公

式（1）计算缓蚀效率η。

η=
RFilm

ct -RMg
ct

RFilm
ct

´ 100% （1）

式中：Rct
Film、Rct

Mg分别表示磷化膜的电荷转移电阻、

镁合金的电荷转移电阻，单位均为Ω·cm2。

2 结果与讨论

2.1 腐蚀后的宏观形貌及微观形貌

图 1 为硅酸钠封闭磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液

中浸泡不同时间的宏观形貌，图中黄褐色的区域为

锈斑。根据磷化膜腐蚀后的宏观形貌，将浸泡时间

分成三个阶段：第一阶段（0~48 h）、第二阶段（48~

168 h）、第三阶段（168~192 h）。可以看出，第一阶

段磷化膜的宏观形貌虽有变化，但不显著。第二阶

段磷化膜表面开始出现锈斑，随着浸泡时间延长，生

锈区域逐渐扩大，锈斑明显增多且颜色加深。这说

明磷化膜局部破坏，腐蚀介质到达磷化膜与基体界

面发生了电化学腐蚀反应，并生成腐蚀产物。但在

表1 磷化液成分

Tab.1 Composition of phosphating solution

试剂

氧化锌

硝酸锌

磷酸

柠檬酸

亚硝酸钠

氟化钠

质量浓度/（g·L-1）

6~8

4~6

35~40

2~3.5

1~2

0.5~1
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该阶段，磷化膜仍能起到较好的防护作用。第三阶

段磷化膜表面几乎完全覆盖锈斑，该阶段磷化膜遭

到严重破坏，腐蚀介质很容易到达磷化膜与基体界

面发生电化学腐蚀反应，导致磷化膜逐渐失效，丧失

了防护作用。

图 2 为硅酸钠封闭磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液

中浸泡不同时间的微观形貌。可以看出，浸泡 48 h

以内，磷化膜的微观形貌由表面较平整、晶粒间的缝

隙较少转变为表面粗糙、晶粒间形成了细长的缝隙，

而且在缝隙处沉积有腐蚀产物。氯离子活性很强，

易吸附在磷化膜晶粒间的缝隙等缺陷处，使其处于

活跃状态，导致腐蚀加快。浸泡超过 48 h，磷化膜表

面粗糙程度加重，晶粒间的缝隙明显加深，而且伴有

晶粒开裂现象出现了较多微裂纹。浸泡超过 132 h，

磷化膜表层到基底形成了贯穿性缝隙，且随着浸泡

时间延长缝隙明显变宽，而且腐蚀产物增多。这是

由于磷化膜缺陷处的腐蚀倾向较强，随着吸附的氯

离子增多，腐蚀逐步向深处发展。当浸泡 192 h，磷

化膜遭到严重破坏，晶粒残缺不完整，而且在晶粒间

有大量颗粒状腐蚀产物堆积。腐蚀产物含有Zn、P、

O、C、Si和少量 Cl元素，其中 Cl元素是由于析出的

少量氯化钠晶体沉积在磷化膜表面。

图 3 为硅酸钠封闭磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液

中浸泡不同时间的腐蚀面积。可以看出，第一阶段

的腐蚀面积不超过 10%，说明磷化膜腐蚀程度较轻。

第二阶段腐蚀面积随着浸泡时间延长呈大幅度增加

的趋势，说明磷化膜腐蚀程度逐渐加重。第三阶段

腐蚀面积都超过 80%，说明磷化膜腐蚀很严重，基本

处于失效状态。

2.2 电化学阻抗谱

图 4 为硅酸钠封闭磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液

中浸泡不同时间的电化学阻抗谱。可以看出，第一

阶段磷化膜的电化学阻抗谱表现为单一容抗弧，容

抗弧半径相差不大，说明浸泡 48 h以内磷化膜能保

持完整覆盖的状态，有效阻挡腐蚀介质向其内部渗

透，抑制腐蚀扩展，从而起到较好的防护作用。第二

阶段后期磷化膜的电化学阻抗谱明显不同，表现为

 

a 

（a） 未浸泡

 

d 

（d） 浸泡132 h

 

b 

（b） 浸泡48 h

 

e 

（e） 浸泡168 h

 

c 

（c） 浸泡96 h

 

f 

（f） 浸泡192 h

图1 硅酸钠封闭磷化膜浸泡不同时间的宏观形貌（4×）

Fig.1 Macro-morphology of silicate sealed phosphating film immersed for different time（4×）
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双容抗弧特征，高频区容抗弧较完整，而低频区容抗

弧不完整。容抗弧特征变化是由于磷化膜局部发生

破坏，腐蚀介质渗透到磷化膜与基体界面发生了电

化学腐蚀反应［7-10］，并且腐蚀产物发生扩散。相比于

第一阶段，第二阶段磷化膜的耐蚀性能逐步下降，但

仍能起到一定的防护作用。第三阶段磷化膜的电化

学阻抗谱表现为容抗弧和感抗弧特征，容抗弧仍较

完整，感抗弧则具有相似的特征。在该阶段，磷化膜

遭到严重破坏，腐蚀介质很容易到达磷化膜与基体

界面发生电化学腐蚀反应，由于生成的腐蚀产物和

磷化膜相互作用，导致电化学阻抗谱出现感抗特

征。相比于第一阶段和第二阶段，第三阶段磷化膜

的耐蚀性能很差，处于失效状态。

采用图 5所示的等效电路对电化学阻抗谱进行

拟合，得到硅酸钠封闭磷化膜在 3.5%氯化钠溶液中

浸泡不同时间的电荷转移电阻，如图 6 所示。电荷

转移电阻（Rct）表示磷化膜与基体界面间发生电化学

腐蚀反应转移电子的难易程度，越高说明磷化膜对

电荷转移的阻碍能力越强。从图 6 看出，随着浸泡

时间延长，电荷转移电阻呈现先大幅度降低然后基

本不变的趋势。浸泡168 h以内，电荷转移电阻似线

性降低，从 1917.2 Ω·cm2降低到 202.6 Ω·cm2，说明磷

化膜阻挡腐蚀介质渗透的能力下降，磷化膜与基体

间发生电化学腐蚀反应的难度降低，伴随着界面间

电荷转移及腐蚀产物扩散。浸泡超过168 h后，电荷

转移电阻基本维持在200 Ω·cm2左右，此时磷化膜处

于失效状态，已经无法阻挡腐蚀介质渗透。

图 7 为硅酸钠封闭磷化膜在 3.5% 氯化钠溶液

中浸泡不同时间的缓蚀效率。可以看出，随着浸泡

时间延长，缓蚀效率也呈现先大幅度降低然后基本

不变的趋势，与图 6 的趋势一致。缓蚀效率是磷化

膜阻挡腐蚀介质渗透、抑制腐蚀能力的体现，可表征
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图2 硅酸钠封闭磷化膜浸泡不同时间的微观形貌

Fig.2 Micro-morphology of silicate sealed phosphating film immersed for different time
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图3 硅酸钠封闭磷化膜浸泡不同时间的腐蚀面积

Fig.3 Corrosion area of silicate sealed phosphating film

immersed for different time
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磷化膜对镁合金的防护作用强弱［11-12］。缓蚀效率越

高，磷化膜对镁合金基体的防护作用越强，反之，磷

化膜对镁合金基体的防护作用较弱。浸泡 120 h以

内，缓蚀效率维持在 80% 以上，说明在一定周期内

磷化膜起到较好的防护作用，有效阻挡腐蚀介质渗

透，抑制腐蚀扩展。浸泡超过 120 h后，缓蚀效率大

幅度降低，说明磷化膜抑制腐蚀的能力下降。当浸

泡超过 168 h 后，缓蚀效率降低到 32% 左右基本不

变，此时磷化膜起不到防护作用。本身会发生严重

腐蚀，并且腐蚀产物堆积有利于腐蚀介质渗透，将进
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（b） 第二阶段

图4 硅酸钠封闭磷化膜浸泡不同时间的电化学阻抗谱

Fig.4 Electrochemical impedance spectroscopy of silicate sealed phosphating film immersed for different time

图5 等效电路

Fig.5 Equivalent circuit
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图6 硅酸钠封闭磷化膜浸泡不同时间的电荷转移电阻

Fig.6 Charge transfer resistance of silicate sealed phos‐

phating film immersed for different time
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一步加重镁合金基体腐蚀。

3 结论

（1）在 3.5% 氯化钠溶液中浸泡时间延长，磷化

膜腐蚀形貌发生变化，由局部破坏逐渐转为严重破

坏，腐蚀面积大幅度增加且锈斑增多，电荷转移电阻

和缓蚀效率明显降低，对镁合金基体的防护作用下

降，直至处于失效状态起不到防护作用。

（2）在一定周期内磷化膜能保持完整覆盖的状

态及较平整致密的形貌，腐蚀程度较轻，缓蚀效率维

持在 80% 以上，对镁合金基体起到较好的防护作

用，有效提高镁合金的耐蚀性。
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图7 硅酸钠封闭磷化膜浸泡不同时间的缓蚀效率

Fig.7 Corrosion inhibition efficiency of silicate sealed

phosphating film immersed for different time
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