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十二烷基苯磺酸钠对化学转化膜耐蚀性的影响 
 

王 鹏, 王保杰*, 宫晓婷, 初文超, 刘子豪 

(沈阳理工大学 环境与化学工程学院，辽宁 沈阳 110159) 

 

摘要：为研究十二烷基苯磺酸钠(SDBS)对镁锂合金钙系磷酸盐化学转化膜耐蚀性的影响，在成分为 7 g/L H3PO4、

10 g/L Ca(NO3)2·4H2O 以及 4 种浓度梯度 SDBS 的转化液中制备膜层，并通过扫描电子显微镜(SEM)、能谱分析

(EDS)、析氢实验、电化学分析和光学显微镜对比了膜层的微观结构以及在 0.1 mol/L NaCl 溶液中的耐蚀性。实验

结果表明：添加 0.5 g/L SDBS 生成的膜层耐蚀性最优；浸泡 124 h 的析氢速率最小、析氢体积最少；腐蚀电流密度

为 5.73×10−6 A/cm2，低于其它浓度的腐蚀电流密度；阻抗弧半径最大，且浸泡 48 h 时的腐蚀坑高低差仅为 46.72 μm。 
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Effects of sodium dodecyl benzene sulfonate on the corrosion resistance  

of chemical conversion coating 

 

Wang Peng, Wang Baojie*, Gong Xiaoting, Chu Wenchao, Liu Zihao 

(School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

 

Abstract: To investigate the effect of sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) on the corrosion 

resistance of calcium based phosphate chemical conversion coatings on magnesium lithium alloys, 

coatings were prepared in conversion solutions with compositions of 7 g/L H3PO4, 10 g/L Ca(NO3)2·4H2O 

and four different concentration gradients of SDBS. Furthermore, microstructure and corrosion resistance 

of the coatings in a 0.1 mol/L NaCl solution was studied by scanning electron microscopy (SEM), energy 

dispersive spectroscopy (EDS), hydrogen evolution experiments, electrochemical analysis and optical 

microscopy. The experimental results show that the optimized corrosion resistance coating is prepared by 

adding 0.5 g/L SDBS. After being immesersed for 124 h, the hydrogen evolution rate and the volume of 

evolved hydrogen of the coated sample are the smallest than that of other conditions and its corrosion 

current density is only 5.73×10−6 A/cm2. The radius of impedance arc is the largest, and the height 

difference of corrosion pits after immersion for 48 hours is only 46.72 μm. 

Keywords: magnesium lithium alloy; phosphate chemical conversion film; sodium dodecyl benzene 

sulfonate; surfactant 
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能源危机、资源短缺是世界发展面临的难题之

一。因此，使用轻质材料进行节能减重在各个领域

都具有重要意义[1-2]。镁锂合金作为目前最轻的轻质

材料之一，具有密度低、延展性好、比刚度高等特

点，被广泛应用在各个领域中[3-5]。例如：在航空航

天领域，使用镁锂合金可以减轻航天器的重量，减

少燃料消耗，降低飞行成本，提高飞行速度；在汽

车领域中，镁锂合金板材是车门、底盘、发动机等

车体零件的首选材料之一；在电子产品领域中，随

着智能手机、平板电脑和笔记本等产品的普及与发

展，人们对于轻量化与便捷性的需求日益增加等

等。镁锂合金的微观结构与锂元素的含量有关，当

锂含量介于5.7%～10.3%之间时，形成由α-Mg相和

β-Li相共同组成的典型双相结构[6-9]。相较于α-Mg

相，β-Li相是一种软韧相，滑移系较多，能够有效提

高镁锂合金的延展性和塑性成形性[6-7, 10-13]。然而，

由于α-Mg和β-Li的电位值不同，容易在腐蚀溶液中

发生微电偶腐蚀，加速合金腐蚀[14-17]。Song等[18]研

究发现，双相镁锂合金的腐蚀优先发生在α-Mg和β-

Li的相界面处，然后向着β-Li相发生丝状腐蚀。所

以，提高双相镁锂合金的耐腐蚀性能变得至关重  

要[19-22]。磷酸盐化学转化法是一种以金属与转化液

发生化学反应、在合金表面生成保护膜的方法，具

有安全无毒、操作简便、经济有效和附着能力强等

优点，被广泛应用[23-27]。 

近年来的研究表明，添加表面活性剂会对转化

膜层的耐蚀性产生影响[14, 28-30]。卢子慧[28]发现表面

活性剂可以降低TiO2的表面能，增大其分散性，同

时填充膜层空隙、细化晶粒，使膜层更完整、致密。

Cui等[14]研究了表面活性剂的种类对镁锂合金防护

性能的影响，发现表面活性剂的添加提高了膜层的

耐蚀性，且添加阴离子型表面活性剂所制备的膜层

更致密，对镁锂合金的防护性能更好。Pragathi等[29]

通过考察阴离子表面活性剂对镀层表面行为的影

响发现，表面活性剂导致化学反应过程中生成的Ni

均匀沉积在镁基体表面上，从而使镀层表面更光

滑，耐蚀性更高。周虎亮等[30]发现阴离子表面活性

剂可改善AZ91D镁合金的表面状态，使膜层结晶更

加细密、均匀、平整，有效提高了镁合金基体的防

护性能。然而，阴离子型表面活性剂浓度对镁锂合

金腐蚀行为的影响研究较少。本研究通过在转化液

中加入不同浓度十二烷基苯磺酸钠(SDBS)，研究阴

离子表面活性剂浓度对镁锂合金表面钙系磷酸盐

化学转化膜腐蚀行为的影响。 

1  实 验 

1.1  样品预处理 

实验选用材料为Mg-8Li合金，样品尺寸为10 

mm×10 mm×10 mm。样品预处理流程：合金→水磨

砂纸(400#～2000#)打磨→乙醇超声(10 min)→碱洗

(60 ℃，10 min)→酸洗(室温，20 s)→转化(45 ℃，

25min)。其中，碱洗液成分为10 g/L Na3PO4和50 g/L 

NaOH；酸洗液成分为85% H3PO4；转化液成分为

7 g/L H3PO4、10 g/L Ca(NO3)2·4H2O和不同浓度梯度

的SDBS，SDBS的浓度依次为0、0.5、1.0和1.5 g/L，

pH均为3。 

1.2  析氢实验与电化学测试 

将合金放入盛有0.1 mol/L NaCl溶液的烧杯底

部中央，漏斗扣住合金，用洗耳球将溶液的凹液面

吸到最顶端刻度线相切的位置，关闭滴管的活塞，

每2 h记录一次析氢体积，析氢实验装置见文献[16]。 

电化学测试在CHI660e电化学工作站上进行。

采用三电极体系进行测试，镁锂合金为工作电极，

饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为辅助电极，腐

蚀介质为0.1 mol/L NaCl溶液。测试时，先进行开路

电位(OCP)测试，然后在频率范围100 kHz～0.01 Hz、

交流振幅为10 mV的条件下进行交流阻抗测试。动

电位极化测试在相对OCP电位的−250～+250 mV区

间以0.5 mV/s的扫描速率进行。 

1.3  表征 

采用FEIQUANTA450型扫描电子显微镜(SEM)

和VHX-900F型的光学显微镜(OM)来表征微观组织

和腐蚀形貌，电镜的加速电压为20 kV，并通过能谱

仪(EDS)对膜层成分进行定性分析。 

2  结果与讨论 

2.1  转化膜微观结构表征 

图1为添加不同浓度SDBS所制备的钙系磷酸

盐化学转化膜的SEM图。由图可知，加入表面活性

剂SDBS后，合金表面形成局部且紧凑的蝴蝶结状

结构，且随着SDBS浓度的升高，该结构先逐渐均匀

地包覆在合金表面，后又形成局部的花状结构。虽

然添加1.0 g/L SDBS的膜层均匀性较好，但裂缝较

多。添加1.5 g/L SDBS膜层的均匀性较差。 

图2是添加不同浓度SDBS的磷酸盐化学转化

膜的EDS结果。由图可知，添加SDBS制备的膜层主

要元素基本相同，均包含C、N、O、Na、Mg、P、

S和Ca元素。与未添加SDBS所得膜层对比，SDBS参 
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(a) 添加 0 g/L SDBS               (b) 添加 0.5 g/L SDBS              (c) 添加 1.0 g/L SDBS              (d) 添加 1.5 g/L SDBS 

图 1  添加不同浓度 SDBS 的磷酸盐化学转化膜的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of phosphate chemical conversion coatings with different concentrations of SDBS added

与了膜层形成。目前，吸附理论可以较好解释SDBS

对金属的耐蚀作用[31-34]。SDBS是一种阴离子型表

面活性剂，在溶液中可电离出DBS−阴离子，两端分

别为亲水性磺酸根(含有S元素)和疏水性苯烷基。

DBS−阴离子可吸附镁锂合金腐蚀过程中产生的

Mg2+[17]，形成十二烷基苯磺酸镁，其反应如下[34]： 

 Mg→Mg2++2e− (1) 

 R12-Ph-SO3
−+H+→R12-Ph-SO3H (2) 

2R12-Ph-SO3H+Mg2+→R12-Ph-SO3-Mg-SO3-Ph-R12+2H+ 

(3) 

在溶液中加入SDBS后，电离出的DBS−阴离子

还会以磺酸根朝向合金表面、疏水性的苯烷基朝向

腐蚀溶液的方式发生电性吸附。当吸附过量DBS−

后，因携带的同种电荷产生排斥力而导致吸附性变

差，导致腐蚀加速。Mg元素含量较高的原因可能是

膜层较薄，电子束击穿膜层到达镁锂合金表面导致

的。此外，Ca、P和O含量相对较高的原因是生成了

Ca3(PO4)2、CaHPO4·2H2O、Mg3(PO4)2和MgHPO4· 

2H2O等物质，其较高的稳定性可有效提高膜层的耐

蚀性，反应方程式如下[35]： 

 2H2O+2e−→H2+2OH− (4) 

 H2PO4
−+OH−→HPO4

2−+H2O (5) 

 HPO4
2−+OH−→PO4

3−+H2O (6) 

 3Ca2++2PO4
3−→Ca3(PO4)2 (7) 

 Ca2++HPO4
2−+2H2O→CaHPO4·2H2O (8) 

 3Mg2++2PO4
3−→Mg3(PO4)2 (9) 

 Mg2++HPO4
2−+2H2O→MgHPO4·2H2O (10)

  

(a) 添加 0 g/L SDBS (b) 添加 0.5 g/L SDBS 

  

(c) 添加 1.0 g/L SDBS (d) 添加 1.5 g/L SDBS 

图 2  添加不同浓度 SDBS 的磷酸盐化学转化膜的 EDS 结果 

Fig.2  EDS results of phosphate chemical conversion coatings with different concentrations of SDBS added



 

 

·74·  Dec. 2025 Plating and Finishing Vol.47 No.12 Serial No.393 
 

2.2  析氢实验结果 

图3是试样在0.1 mol/L NaCl溶液中浸泡124 h

时，单位面积的析氢体积与时间曲线。对于相同表

面积的镁锂合金，氢气析出的速率越快，镁锂合金

腐蚀速率越快。由图3可知，浸泡前6 h，样品表面

几乎没有氢气产生，膜层对镁锂合金具有较好的保

护作用。浸泡6～36 h期间，氢气缓慢析出，膜层被

破坏，试样开始被腐蚀，其腐蚀优先以点蚀的方式

发生在两相界面处，然后随浸泡时间的增长，腐蚀

向更活泼的β-Li相延伸，形成丝状腐蚀[18]。浸泡36 h

后，未添加SDBS和添加浓度为1.5 g/L SDBS样品的

析氢速率大幅提升，而添加浓度为0.5、1.0 g/L SDBS

样品的析氢速率则小幅上涨，这表明未添加SDBS

和添加SDBS浓度过高均不利于样品的防护。此外，

SDBS添加量为0.5 g/L样品的析氢速率和析氢量均

始终小于SDBS添加量为1.0 g/L样品的析氢速率和

析氢量。当加入表面活性剂SDBS时，DBS−以苯烷

基朝外的方式吸附在合金表面，形成的十二烷基苯

磺酸镁是一种具有疏水性、排列紧密的单分子吸附

层，可将合金与腐蚀介质分隔开，有效保护合金进

而提高其耐蚀性，因此析氢速率缓慢。当加入过量

的SDBS时，合金表面吸附大量DBS−，形成的吸附

层内部可能出现库仑排斥力，从而导致吸附不均

匀、疏松，无法有效包覆在合金表面，耐蚀性变差，

其析氢速率变快。 

 

图 3  添加不同浓度 SDBS 制备的磷酸盐化学转化膜在

0.1 mol/L NaCl 溶液中的单位面积析氢体积-时间曲线 

Fig.3  Hydrogen evolution volume-time curves of 

phosphate chemical conversion coatings 

prepared with different concentrations of 

SDBS added in 0.1 mol/L NaCl solution 

2.3  电化学实验结果 

图4为添加不同浓度SDBS制备磷酸盐化学转

化膜的电化学分析图。图4(a)为动电位极化曲线，表1

为Tafel外推法拟合所得腐蚀电流密度表。金属的抗

腐蚀能力与腐蚀电流密度有关，腐蚀电流密度越

小，金属的抗腐蚀能力越强。由表1可知，添加0.5 g/L 

SDBS样品的腐蚀电流密度最小，膜层的耐蚀性最

好。图4(b)和4(c)是拟合的Nyquist图及其等效电路

图，容抗弧半径的大小代表了膜层耐腐蚀性能的高

低，容抗弧半径越大，膜层的耐蚀性越高。 

 

(a) 极化曲线 

 

(b) Nyquist 图 

 

(c) 等效电路图 

图 4  添加不同浓度 SDBS 制备的磷酸盐化学转化膜在

0.1 mol/L NaCl 溶液中的电化学分析 

Fig.4  Electrochemical analysis of phosphate chemical conversion 

coatings prepared with different concentrations of 

SDBS added in a 0.1 mol/L NaCl solution 

表 1  添加不同浓度 SDBS 制备的磷酸盐化学转化膜在

0.1 mol/L NaCl 溶液中的腐蚀电流密度 

Tab.1  Corrosion current density of phosphate chemical 

conversion coatings prepared with different 

concentrations of SDBS added in 0.1 mol/L NaCl 

solution 

SDBS 浓度/(g·L−1) 腐蚀电流密度 Icorr/(A·cm−2) 

0 10.10×10−6 

0.5 5.73×10−6 

1.0 7.26×10−6 

1.5 9.77×10−6 
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表2是阻抗拟合参数，其中：Rs表示溶液电阻；

Rct表示界面电荷转移电阻，其值越大表明溶解速率

越低；Rf为膜电阻；Qdl和Qf分别表示与Rct和Rf并联

的电容。由图4(b)和表2可知，添加0.5 g/L SDBS所

得膜层的容抗弧半径最大，Rct值最大，表明膜层耐

蚀性最好，与动电位极化曲线结果一致。

表 2  阻抗谱图拟合参数 

Tab.2  Fitted parameters of EIS 

SDBS 浓度 

/(g·L−1) 

Rs 

/(Ω·cm2) 

Ydl 

/(Ω·cm−2·sn) 
ndl 

Rct 

/(Ω·cm2) 

Yf/ 

(Ω·cm−2·sn) 
nf 

Rf 

/(Ω·cm2) 

0 57.64 4.53×10−5 0.822 1 1110 2.11×10−3 0.836 1 619 

0.5 62.32 3.95×10−5 0.820 4 2494 4.18×10−3 1.000 0 624 

1.0 47.52 3.73×10−5 0.845 1 1699 3.88×10−3 1.000 0 830 

1.5 53.25 4.88×10−5 0.795 2 1388 4.13×10−3 0.685 3 879 

2.4  转化膜腐蚀形貌表征 

图5是样品在0.1mol/L NaCl溶液中浸泡2 h的局

部腐蚀形貌图。由图5可知，当浸泡2 h时，样品表

面膜层较为完好，腐蚀程度较轻，表明该阶段膜层

对合金具有保护作用。 

图6是样品在0.1 mol/L NaCl溶液中浸泡8 h的局

部腐蚀形貌图。由图6可知，随着浸泡时间的增加，

样品膜层发生局部腐蚀，腐蚀区域扩大，腐蚀程度

加深，腐蚀坑高低差升高，表明膜层耐蚀性降低。

其中，由图6(b) 3D图像可知，添加0.5 g/L SDBS的

膜层腐蚀高低差为21.29 μm。 

图7是样品在0.1 mol/L NaCl溶液中浸泡48 h的局

部腐蚀形貌图。由图7可知，当浸泡时间为48 h时，

膜层几乎被完全腐蚀，失去对合金的保护能力。由图

7(b) 3D图像可知，添加0.5 g/L SDBS的膜层腐蚀坑高

低差最小，为46.72 μm，膜层的耐腐蚀能力最优。 

  
(a) 添加 0 g/L SDBS (b) 添加 0.5 g/L SDBS 

  

(c) 添加 1.0 g/L SDBS (d) 添加 1.5 g/L SDBS 

图 5  添加不同浓度 SDBS 制备磷酸盐化学转化膜浸泡 2 h 时的腐蚀形貌和局部区域 3D 图像 

Fig.5  Corrosion morphology and local 3D images of phosphate chemical conversion coatings prepared with different 

concentrations of SDBS added after immersion for 2 h 

  
(a) 添加 0 g/L SDBS (b) 添加 0.5 g/L SDBS 

  
(c) 添加 1.0 g/L SDBS (d) 添加 1.5 g/L SDBS 

图 6  添加不同浓度 SDBS 制备磷酸盐化学转化膜浸泡 8 h 时的腐蚀形貌和局部区域 3D 图像 

Fig.6  Corrosion morphology and local 3D images of phosphate chemical conversion coatings prepared with different 

concentrations of SDBS added after immersion for 8 h 
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(a) 添加 0 g/L SDBS (b) 添加 0.5 g/L SDBS 

  

(c) 添加 1.0 g/L SDBS (d) 添加 1.5 g/L SDBS 

图 7  添加不同浓度 SDBS 制备磷酸盐化学转化膜浸泡 48 h 时的腐蚀形貌和局部区域 3D 图像 

Fig.7  Corrosion morphology and local 3D images of phosphate chemical conversion coatings prepared with different 

concentrations of SDBS added after immersion for 48 h 

3  结 论 

(1) 随着SDBS浓度的增加，膜层由蝴蝶结状结

构，逐渐均匀包覆在合金表面，最后又形成花状结

构。膜层的构成元素主要是Mg、O、P、Ca和少量

S，以磷酸钙、磷酸氢钙、磷酸镁、磷酸氢镁及少量

十二烷基苯磺酸镁的形式存在。 

(2) 添加0.5 g/L SDBS的膜层在0.1 mol/L NaCl

溶液中的析氢速率、析氢量和腐蚀电流密度均为最

小，容抗弧最大，Rct值最大，且浸泡48 h时的腐蚀

坑高低差最小，表明添加0.5 g/L SDBS膜层的耐蚀

性最好。 
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