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摘　要:为了改善LA１４１镁锂合金的耐腐蚀性能,采用正交试验法对厚度为３mm 的 LA１４１镁锂

合金表面进行植酸化学转化处理,借助电化学工作站等设备对植酸化学转化处理不同工艺参数条

件下的自腐蚀电流密度进行对比研究,并探讨植酸化学转化液浓度、转化时间、pH 值对 LA１４１镁

锂合金植酸化学转化处理耐腐蚀性能的影响,通过优化找出最佳植酸化学转化处理工艺参数.结

果表明,LA１４１镁锂合金植酸化学转化处理的工艺参数影响程度大小为pH 值＞转化时间＞转化

液浓度;当植酸质量浓度为２０g/L,转化时间为１０min,pH 值为６时,LA１４１镁锂合金植酸化学转

化处理后的耐腐蚀性能最佳,此时自腐蚀电流密度最小,为２．８１８×１０－５A/cm２,与植酸处理前相

比,自腐蚀电流密度下降了１个数量级,耐腐蚀性能得到较大提升.因此,植酸化学转化处理可改

善LA１４１镁锂合金的耐腐蚀性能,为其他镁锂合金表面防腐提供了参考.
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Abstract:InordertoimprovethecorrosionresistanceofLA１４１magnesiumＧlithiumalloy,thesurfaceofLA１４１magnesiumＧ
lithiumalloywithathicknessof３mm wastreatedwithphyticacidchemicalconversionbyorthogonalexperiment．TheselfＧ
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corrosioncurrentdensityofdifferentprocessparametersofphyticacidchemicalconversionwasstudiedbyelectrochemical

workstation．Theeffectsofconcentrationofphyticacidchemicalconversionsolution,treatmenttimeandpHvalueonthe

corrosionresistanceofLA１４１ magnesiumＧlithium alloy werediscussed．Theoptimum parametersofphyticacidchemical

conversionwereobtainedbyoptimization．Theresultsshowthattheinfluenceofprocessparametersonphyticacidchemical

conversionofLA１４１magnesiumlithiumalloyispHvalue＞ conversiontime＞ concentrationofconversionsolution．When

thephyticacidconcentrationis２０g/L,theconversiontimeis１０minandthepHvalueis６,thecorrosionresistanceofLA１４１

magnesiumlithiumalloyafterphyticacidchemicalconversionisthebest．Atthistime,theselfＧcorrosioncurrentdensityisthe

minimum,whichis２．８１８×１０－５A/cm２．Comparedwiththatbeforephyticacidconversion,theselfcorrosioncurrentdensity
decreasesbyoneorderofmagnitude,andthecorrosionresistanceisgreatlyimproved．Phyticacidchemicalconversioncan

improvethecorrosionresistanceofLA１４１ magnesiumlithium alloy,whichhassomereferenceforthesurfacecorrosion

protectionofothermagnesiumlithiumalloys．

Keywords:otherdisciplinesofmetalmaterials;LA１４１magnesiumＧlithiumalloy;phyticacidconversion;orthogonalexperＧ

iment;corrosionresistance

　　镁锂合金作为目前应用中“最轻的金属结构材料”,具有密度小、高比刚度和比强度,同时拥有良好的导

电导热性能、机械加工性能和优异的电磁屏蔽性能等特点[１Ｇ２],被广泛应用于航空航天、军工、汽车、医疗、电
子等各种领域[３Ｇ８].镁锂合金作为一种具有良好应用前景的理想轻质结构材料,受到学者的广泛关注[９Ｇ１５].
但是由于其化学活性高、易被腐蚀,严重限制了其在各领域中的应用[１６Ｇ１８].

镁合金表面生成一层化学转化膜是提高镁合金耐腐蚀性能的有效措施[１９].传统镁合金表面化学转化

处理工艺中最为成熟和常用的是铬酸盐转化处理,该工艺操作和设备简单.但是铬酸盐转化处理液中含有

有毒的六价铬,不仅危害人类健康而且污染环境[２０].为了改变这种状况,研究人员正致力于开发无铬化学

转化技术.植酸(化学名称为环己六醇六磷酸酯)是从植物种子中提取的一种环保绿色、无毒、有机磷类物

质,可与金属离子发生络合反应,在合金基体表层形成致密的膜层,可以有效阻止腐蚀介质与基体接触,改善

合金的防腐蚀性能[２１Ｇ２２].因此,镁锂合金表面植酸处理是化学转化处理中一种有效且较为理想的防腐制备

方法.崔秀芳等[２３]以 AZ９１D镁合金为实验试样,在 AZ９１D镁合金表面制备植酸转化膜,研究植酸处理溶

液的pH 值对镁合金植酸化学转化膜生长速率和耐蚀性能的影响,最佳成膜工艺参数是处理温度为２０℃,
植酸浓度为５g/L,处理时间为１５min,pH 值为８,此时转化膜的生长速率最快,致密度、完整度和耐蚀性均

为最佳.CUI等[２４]探究植酸质量浓度对转化膜的影响,发现植酸质量浓度为５g/L时生成的转化膜具有良

好的耐腐蚀性能.郑润芬等[２５]以 AZ９１D镁合金为实验试样,在其表面进行植酸转化处理,得到了致密且有

网状裂纹的膜层,形成植酸盐覆盖在基体表面,金属基体耐蚀性得到提高.邓磊等[２６]以双相 MgＧ８％(质量

分数,下同)Li铸态合金为实验试样,在不同植酸质量浓度的２种转化液中分别制备了植酸转化膜,通过对

比电化学实验、析氢实验和腐蚀形貌,得出合金在植酸质量浓度为３０g/L的转化条件下所形成转化膜的腐

蚀防护能力较优.目前,国内外关于植酸处理对镁合金腐蚀性能的影响以及转化膜的制备研究较为广泛,但
针对LA１４１镁锂合金植酸表面处理的工艺参数优化研究较少.

本文通过正交试验获得最优的LA１４１镁锂合金植酸表面处理工艺参数,为 LA１４１镁锂合金防腐提供

工艺参考,进一步扩大LA１４１镁锂合金在工业领域中的应用范围.

１　材料和方法

１．１　实验材料

选用厚度为３mm 的商用LA１４１镁锂合金板材(成分如表１所示)为实验试样,通过线切割加工将其切

割成１０mm×１０mm 的试样若干.

表１　LA１４１镁锂合金的成分

Tab．１　ChemicalcompositionofLA１４１magnesiumＧlithiumalloy
化学成分 Li Al Na K Ni Cu Mg

质量分数/％ １３．０~１５．０ ０．８~１．５ ０．００５ ０．００５ ０．００５ ０．００４ 余量

２７５
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１．２　实验方法

试样预处理:先将切割好的 LA１４１镁锂合金表面氧化物用金相砂纸打磨清理,然后用丙酮超声清洗

５min进行脱脂处理,随后在５５℃的１０g/LNaOH＋１０g/LNa２CO３混合溶液中碱洗５min,无水乙醇清洗

吹干后再将试样放入２５℃的１５g/LH３PO４＋１５g/LNa３PO４溶液中酸洗３０s,然后用去离子水清洗吹干

后待用.
将植酸和去离子水配置不同植酸浓度的植酸处理溶液,再加入三乙醇胺调节植酸处理液pH 值,预处理

后的试样采用浸渍法进行植酸化学转化膜处理,表面植酸处理后的样品采用型号为FEIQuanta６５０FEG
的电子扫描显微镜观察不同植酸处理参数下的化学转化膜形貌,再采用 NOVO２电化学工作站进行电化学

测试,以铂片作为辅助电极,饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极,待测试样 LA１４１镁锂合金为工作电极,测
试试验样品在３．５％ NaCl溶液中的极化曲线,测试扫描速度为０．５mV/s,扫描时间为６００s,电位扫描范围

为－１．８５~－１．３５V(vs．SCE).

１．３　正交试验设计

通过单因素实验可知,植酸浓度、转化时间和pH 值对 LA１４１镁锂合金植酸转化膜自腐蚀电流密度的

表２　各因素及水平取值

Tab．２　Valuesforvariousfactorsandlevels

水平 植酸质量浓度/(g􀅰L－１) 转化时间/min pH 值

１ １５ ５ ４
２ ２０ １０ ６
３ ２５ １５ ８

影响较为显著.因此选取植酸浓度(A)、转化时间(B)
和pH 值(C)作为正交试验因子的３个因素,各因素选

取３个水平,各因素的３水平依次为植酸质量浓度１５,

２０,２５g/L;转化时间５,１０,１５min;pH 值４,６,８.以

自腐蚀电流密度值作为实验评价指标,选用L９(３３)进
行正交试验,各因素及水平取值见表２.

２　结果与讨论

２．１　正交试验结果

图１为不同工艺参数下LA１４１镁锂合金植酸处理后试样的极化曲线,表３为正交试验工艺参数和自腐

蚀电流密度结果.自腐蚀电流密度值越小,表明材料的耐腐蚀性能越好.由表３可知,５号试样的自腐蚀电

流密度值最小,生成的植酸化学转化膜耐腐蚀性能最好,对基体的保护效果最佳.

图１　不同工艺参数下LA１４１镁锂合金的

极化曲线

Fig．１　PolarizationcurveofLA１４１magnesiumＧlithium
alloyatdifferentprocessparameters

表３　正交试验结果

Tab．３　Orthogonalexperimentalresults

试样

编号

植酸质量浓度/
(g􀅰L－１)

转化时间/
min pH 值

自腐蚀电流密度/
(A􀅰cm－２)

１ １５ ５ ４ １．４０８×１０－４

２ ２０ １０ ４ １．０９２×１０－４

３ ２５ １５ ４ １．３７５×１０－４

４ １５ １０ ６ １．０５１×１０－４

５ ２０ １５ ６ ３．１５４×１０－５

６ ２５ ５ ６ ２．３２２×１０－４

７ １５ １５ ８ ２．０６７×１０－４

８ ２０ ５ ８ ４．３３６×１０－４

９ ２５ １０ ８ ３．３０８×１０－４

２．２　极差分析

植酸化学转化法正交试验所求得的自腐蚀电流密度值极差分析结果见表４.表４中数据为各水平因素

对应的自腐蚀电流密度值,K１,K ２,K３分别代表水平因素１、水平因素２、水平因素３的自腐蚀电流密度值,

k１,k２,k３分别代表处理溶液植酸质量浓度、转化时间、pH值３个水平因素自腐蚀电流密度的平均值.由表４
可知,植酸质量浓度、转化时间、pH 值极差R 分别为８．２６,８．７０,２０．０８,极差R 越大,说明该因素的影响程度

３７５
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表４　评价指标自腐蚀电流密度值极差分析结果

Tab．４　Analysisresultsofcorrosioncurrentdensityvalue
ofevaluationindex

极差分析
植酸质量浓度/

(g􀅰L－１)
转化时间/

min pH 值

K１(１０－５) ４５．２６ ８０．６６ ３８．７５
K２(１０－５) ５７．４３ ５４．５１ ３６．８８
K３(１０－５) ７０．０５ ６５．９６ ９７．１１
k１(１０－５) １５．０９ ２６．８７ １２．９２

k２(１０－５) １９．１４ １８．１７ １２．２９
k３(１０－５) ２３．３５ ２１．９８ ３２．３７

R(１０－５) ８．２６ ８．７０ ２０．０８

就越大,因此转化液的pH值对自腐蚀电流密度值影响

程度最大,其次是转化时间,最后是植酸质量浓度.
直接对比９组实验测得的自腐蚀电流密度值大

小,可以看出最佳实验条件为A２B３C２,实验中涉及３
个水平因素,可产生２７个实验条件,由于正交表的正

交性,这９个条件均匀地分散在这２７个实验条件中,
它们有很强的代表性,所以从表３中可以看出自腐蚀

电流密度值最小的工艺参数为A２B３C２,在全部２７个

实验条件中的效果是最佳的.因此,将此方案的工艺

参数再进行３组单一因素变量实验,确定其中的最佳

工艺参数对应的自腐蚀电流密度值,与正交试验中的

最佳工艺参数对应的自腐蚀电流密度值进行对比,最终确定植酸转化膜最佳成膜工艺参数.

２．３　单一因素变量实验

图２、图３和图４分别为不同pH值、不同转化时间和不同植酸质量浓度的３组单一变量实验对应的极化曲

线.表５为不同pH值、不同转化时间和不同植酸质量浓度的３组变量实验工艺参数和电化学拟合参数结果.

图２　不同pH 值处理的LA１４１镁锂合金

极化曲线

Fig．２　PolarizationcurveofLA１４１magnesiumＧlithium
alloytreatedatdifferentpHvalues

　　　　
图３　不同转化时间处理下LA１４１镁锂合金的

极化曲线

Fig．３　PolarizationcurveoftheLA１４１magnesiumＧlithium
alloytreatedatdifferentconversiontimes

图４　不同植酸质量浓度处理的LA１４１镁锂合金

极化曲线

Fig．４　PolarizationcurveofLA１４１magnesiumＧlithiumalloy
treatedwithdifferentphyicacidconcentrations

表５　不同工艺参数植酸处理下LA１４１镁

锂合金的电化学拟合参数

Tab．５　ElectrochemicalfittingparametersofLA１４１
magnesiumＧlithiumalloytreatedwithphytic
acidunderdifferentprocessparameters

试样

编号

植酸质量浓度/
(g􀅰L－１)

转化时间/
min pH 值

自腐蚀电流密度/
(A􀅰cm－２)

１０ ２０ １５ ４ １．６３５×１０－４

１１ ２０ １５ ６ ３．１５４×１０－５

１２ ２０ １５ ８ １．３０２×１０－４

１３ ２０ ５ ６ ６．８３９×１０－５

１４ ２０ １０ ６ ２．８１８×１０－５

１５ ２０ １５ ６ ３．１５４×１０－５

１６ １５ １５ ６ １．２４６×１０－４

１７ ２０ １５ ６ ３．１５４×１０－５

１８ ２５ １５ ６ ８．８６８×１０－５
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由图２和表５中不同pH 值对LA１４１镁锂合金植酸表面处理试样的极化曲线和自腐蚀电流密度值大

小可以看出,随着pH 值的不断增大,自腐蚀电流密度值先减小再增大;由图３和表５中不同转化时间对

LA１４１镁锂合金植酸表面处理试样的极化曲线和自腐蚀电流密度值大小可知,随着转化时间的不断增加,
自腐蚀电流密度值先降低后上升;由图４和表５中不同植酸质量浓度对LA１４１镁锂合金植酸表面处理试样

的极化曲线和自腐蚀电流密度值大小可知,随着植酸质量浓度的不断增大,自腐蚀电流密度值同样呈现出先

减小后增大的趋势.
图５所示为试样在处理液pH 值分别为４,６和８条件下获得的 LA１４１镁锂合金植酸转化膜形貌的

SEM 扫描电镜照片.当pH 值为４时(见图５a)),溶液呈酸性,植酸溶液与镁锂合金反应最为剧烈,且试样

周围产生大量气泡并逸出,气体逸出时破坏了镁锂合金表面形成的植酸转化膜,造成转化膜表面的裂纹又宽

又深.当pH 值为６时(见图５b)),合金基体表面形成的转化膜完整度最好,这主要是因为此时处理溶液接

近中性,试样反应剧烈程度比较平缓,在转化膜层的慢慢堆积过程中,试样只有少量的氢气放出,所形成的膜

层裂纹最为细小.当pH 值为８时(见图５c)),处理溶液中 H＋ 含量很低,溶液中生成的自由金属阳离子很

少,可以和植酸根离子螯合的自由金属阳离子很少,使转化膜的生成速度变得很慢,生成的膜层厚度非常薄.

图５　不同PH 值植酸处理LA１４１镁锂合金表面形貌图

Fig．５　SurfacemorphologyofLA１４１magnesiumＧlithiumalloytreatedwithphyticacidatdifferentPHvalues

当pH 值为４时,由于合金的快速溶解,大量气泡的产生搅动溶液使得膜层无法完整形成,此外,在较低

的pH 值下,植酸和金属离子形成的配合物膜层会发生溶解,使得膜层存在很明显的裂纹,出现龟裂状;在

pH 值为８时,合金溶解缓慢,溶液中存在的金属离子少,植酸膜层生成缓慢,虽然膜层裂纹小或者几乎无裂

纹,但是其厚度很小,防护效果有限.综上所述,当处理溶液的pH 值为６时,处理液与试样的反应速度适

中,形成的膜层质量和完整性最好,对合金基体的耐蚀防护性能最佳,这与图２所示对LA１４１镁锂合金植酸

表面处理试样自腐蚀电流密度值先减小后增大的变化趋势相一致.

图６　不同转化时间植酸处理LA１４１镁锂合金

表面形貌图

Fig．６　SurfacemorphologyofLA１４１magnesiumＧlithium
alloytreatedwithphyticacidatdifferentconverＧ
siontime

图６所示为试样在转化时间分别为５min和１０
min条件下获得的LA１４１镁锂合金植酸转化膜形貌的

SEM 扫描电镜照片.当转化时间为５ min时(见图

６a)),转化时间过短,此时合金表面生成的植酸转化膜

很薄,并出现少量的龟裂纹.当转化时间为１０min时

(见图６b)),形成的转化膜完全覆盖合金表面,此时转

化膜厚度增加,表面存在一些细小的裂纹,且形成的转

化膜上生成白色颗粒状物质.当转化时间为１５min时

(见图５b)),处理时间很长,裂纹变深.
转化时间相对短时,由于植酸膜层还来不及形成,

导致膜层覆盖不完全,或者形成的膜层相对比较薄,防
护效果差;而当时间过长时,膜层中水分增加,在干燥

过程中,其脱水的程度大,导致膜层之间的应力大,使得转化膜层之间裂纹增多、裂纹宽度增大,也会使得植

酸转化膜层的耐蚀性逐渐降低.综上所述,从转化膜的表面形貌来看,最佳的植酸处理转化时间为１０min,
这与图３所示对LA１４１镁锂合金植酸表面处理试样自腐蚀电流密度值结果相一致.

图７所示为试样在植酸质量浓度分别为１５g/L和２５g/L条件下获得的 LA１４１镁锂合金植酸转化膜

形貌的SEM 扫描电镜照片.当植酸质量浓度为１５g/L时(见图７a)),形成的膜层很薄,且基本上没有龟裂

纹产生.当植酸质量浓度为２０g/L时(见图５b)),植酸转化膜完整度较好,膜层表面出现细小龟裂纹.当
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　图７　不同转化液质量浓度植酸处理LA１４１镁锂

合金表面形貌图

　Fig．７　SurfacemorphologyofLA１４１magnesiumＧlithiumalloy
treatedwithphyticacidatdifferentconversionsolution
concentration

植酸质量浓度为２５g/L时(见图７b)),膜层完整度不

高且表面出现宽而深的龟裂纹.
植酸质量浓度为１５g/L时,溶液中反应物少,植

酸与合金反应不够剧烈,转化膜生成的速度相对比较

慢,因此其形成的膜层厚度较薄,而当植酸溶液的质量

浓度进一步增大时,溶液中反应物增多,此时反应速度

快,沉积在合金上的转化膜层也相对比较厚,但当植酸

质量浓度为２５g/L时,反应过快,形成的氢气迅速增

多且速度加快,逸出时容易导致膜层开裂.因此,在本

次实验条件下植酸化学膜最适合的植酸质量浓度为２０
g/L,这与图４所示处理 LA１４１镁锂合金试样表面得

到的自腐蚀电流密度值结果相一致.
２．４　LA１４１镁锂合金最佳的成膜工艺

图８为植酸转化膜成膜影响因素与自腐蚀电流密度的关系曲线,由图８并结合上述分析可知,温度为

２５℃的条件下,处理溶液pH 值为６、转化时间为１０min、转化液植酸质量浓度为２０g/L,在此条件下(A２B２C２

组合)自腐蚀电流密度值最小,其转化膜的耐腐蚀性能最好,此时自腐蚀电流密度为２．８１８×１０－５A/cm２.相比

于正交试验中最佳工艺参数下(５号试样,A２B３C２组合)对应的腐蚀电流密度值３．１５４×１０－５A/cm２更小.
因此LA１４１镁锂合金植酸处理化学转化膜的最佳工艺参数组合为A２B２C２,即在２５℃的温度下,pH 值为

６,转化时间为１０min,植酸转化液质量浓度为２０g/L.

图８　转化膜成膜影响因素与自腐蚀电流密度值的关系

Fig．８　RelationshipbetweenconversionfilmformationandselfＧcorrosioncurrentdensity
２．５　植酸处理前后的耐腐蚀性能

表６为不同条件下对应试样的自腐蚀电流密度值,图９为最佳工艺参数下处理LA１４１镁锂合金试样与

未植酸处理试样的极化曲线.由图９和表６可知,未经植酸处理的 LA１４１镁锂合金的自腐蚀电流密度为

５．０５１×１０－４A/cm２,最佳工艺参数处理后LA１４１镁锂合金试样的自腐蚀电流密度为２．８１８×１０－５A/cm２,与
未经过植酸处理的LA１４１镁锂合金相比,植酸处理后试样的自腐蚀电流密度值下降了１个数量级.表明经

过植酸处理后的合金表面形成植酸化学转化膜可以明显提高合金基体的耐腐蚀性能.
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　图９　植酸处理前后的LA１４１镁锂合金

极化曲线

　Fig．９　PolarizationcurvesofLA１４１magnesiumＧ
lithiumalloybeforeandafterphyticacid
treatment

表６　植酸处理LA１４１镁锂合金前后的电化学拟合参数

Tab．６　ElectrochemicalfittingparametersofLA１４１magnesiumＧlithium
alloybeforeandafterphyticacidtreatment

试样
植酸质量浓度/

(g􀅰L－１)
转化时间/

min pH 值
自腐蚀电流密度/

(A􀅰cm－２)

LA１４１ 未处理 ５．０５１×１０－４

植酸处理 ２０ １０ ６ ２．８１８×１０－５

３　结　论

１)利用正交试验对 LA１４１镁锂合金植酸处理的结果进

行分析可知,工艺参数对植酸处理LA１４１镁锂合金后耐腐蚀

性能的影响程度为pH 值＞转化时间＞植酸质量浓度.

２)随着pH值或转化时间或植酸质量浓度的增加,LA１４１
镁锂合金植酸处理的自腐蚀电流密度均呈现先减小、后变大的

趋势.

３)LA１４１镁锂合金植酸转化膜最佳工艺参数如下:温度

为２５℃,植酸转化溶液pH 值为６,转化时间为１０min,植酸质量浓度为２０g/L.
采用单一的植酸转化处理技术对LA１４１镁锂合金进行防腐的效果仍比较有限,未来可探讨通过化学转

化复合工艺进一步改善LA１４１镁锂合金的耐腐蚀性能.
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