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摘  要：在硝酸铈(Ce(NO3)3)转化液中同时加入 H2O2 和柠檬酸，利用化学转化法在 Mg-9.95Li 合金表面获得致密铈转

化膜。采用 X 射线光电子能谱(XPS)和扫描电子显微镜(SEM)表征了致密铈转化膜的成分与形貌，采用电化学阻抗谱、

极化曲线和开路电位测试了转化膜的防腐蚀性能。结果表明，转化膜主要由柠檬酸交联的 CeO2 和 Ce(OH)4 组成，形成

的转化膜更加致密均匀，转化膜的阻抗可以达到 10
4
 Ω·cm

2；腐蚀电流密度为 8.86×10
-6

 A·cm
-2，较 Mg-9.95Li 合金降低

了 2 个数量级，转化膜对 Mg-9.95Li 合金具有良好的耐蚀防护性能。 
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镁-锂（Mg-Li）合金是一种质量超轻的金属材料[1]，

具有密度低、强质比高、韧性好、加工性能优良和抗

冲击能力强等许多独特的性能[2,3]，在汽车、航空航天、

军事及核工业等领域具有广阔的应用前景 [4]。然而，

镁本身就是一种活泼金属，加入更高化学活性的锂之

后，使该合金更易在使用环境中发生腐蚀且难以防护，

从而限制了其广泛应用[5]。因此，发展有效的 Mg-Li

合金防腐蚀技术非常重要。在众多的表面处理方法中，

化学转化法最为简单实用，广泛应用于防腐蚀领域[6-8]。

王桂香[9]在 Mg-Li 合金表面制备了高锰酸盐转化膜，

对 Mg-Li 合金具有防腐蚀作用，但是转化膜有大量的

裂纹，会影响其长期的防腐蚀性能。继而，该课题组[9]

又在 Mg-Li 合金表面制备了锌锰磷转化膜，制得的转

化膜较为致密，获得了一定的防腐蚀性能，但是锌属

于重金属，磷对环境也有较大的危害。稀土化合物无毒

无污染，对环境友好，是制备转化膜的良好材料[10,11]。

然而，因为 Mg-Li 合金极易被腐蚀，很难在 Mg-Li 合

金表面获得稀土转化膜。本课题组前期在 Mg-Li 合金

表面制备了铈转化膜[12]和镧转化膜[13]，研究了转化温

度、转化时间、pH 值等工艺条件对转化膜的影响，但

防腐蚀效果不是很明显。随后，D. L. Song
[14]采用微波

辅助方法，获得了较为致密的镧转化膜，其阻抗值可

以达到 1.8×10
3
 Ω·cm

2。 

过氧化氢(H2O2)是一种氧化剂，可以使 Ce（III）

转变成 Ce（IV），从而改变转化膜的形貌，使转化膜

更厚，更致密[15,16]，而且 H2O2 分解后无残留，对环境

无污染。柠檬酸是一种含有 3 个羧基和 1 个羟基的有

机酸，具有偶联作用。因此，本实验在 Ce(NO3)3 溶液

中同时加入 H2O2 和柠檬酸，利用 H2O2 的氧化作用和

柠檬酸的偶联作用在 Mg-9.95Li 合金表面制备致密铈

转化膜，研究转化膜的形成机理和防腐蚀性能。 

1  实  验 

选用面积为 1 cm
2 的 Mg-9.95Li 合金（Mg-9.95Li- 

1.62Al-0.66Gd，质量分数，%）作为基体进行化学转

化。首先将基体在磨抛机上打磨并抛光，随后在碱液

（含 2 g·L
-1 磷酸钠、3 g·L

-1 碳酸钠和 3 g·L
-1 硅酸钠）

中碱洗 10 min，温度为 60 ℃。最后，用去离子水冲

洗基体表面，并在鼓风干燥箱中干燥。 

将处理后的Mg-9.95Li合金在室温下浸入含有 0.01 

mol·L
-1

 Ce(NO3)3，2 ml·L
-1

  H2O2 和 0.005 mol·L
-1 柠檬

酸的转化液中，1 min 后拿出，在鼓风干燥箱中干燥 5 

min，再次浸入转化液 1 min，然后在鼓风干燥箱中干

燥 2 h。为了对比，用相同的方法在 Ce(NO3)3 转化液中

制备了不含柠檬酸和 H2O2 的铈转化膜；在只含有 H2O2

的 Ce(NO3)3 转化液中制备了不含柠檬酸的铈转化膜。 
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用日本日立公司的 S-4300 型扫描电子显微镜观

察 Mg-9.95Li 合金和转化膜的形貌。用 escalab250x 型

X 射线光电子能谱仪测试转化膜的化学成分，采用 Al 

Kα 靶。采用武汉科思特公司生产的 CS310 型电化学

工作站测试试样的电化学阻抗谱、极化曲线和开路电

位，采用三电极系统，以 Mg-9.95Li 或带有转化膜的

Mg-9.95Li 为工作电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，铂

片电极为辅助电极。测试介质为 3.5% NaCl 水溶液。

极化曲线的电位范围为–0.4~0.2 V（相对开路电位），

扫描速率为 0.5 mV·s
-1。电化学阻抗谱测试的频率范围

为 10
5
~10

-2
 Hz。开路电位测试时间为 10 800 s。按

GB/T9286-1998 规定用划格实验法测定涂层的附着

力。按照式（1）计算转化膜的孔隙率[17]，其中，P 为

孔隙率，Rps 为 Mg-Li 合金的极化电阻，Rp 为有转化膜

的 Mg-Li 合金的极化电阻，∆Ecorr 为有转化膜的 Mg-Li

合金与 Mg-Li 合金的电位差，bA 为转化膜的阳极 Tafel

斜率。按照式（2）计算转化膜的质量密度，其中，ρ

为质量密度，m1 为有转化膜的合金的质量，m2 为合金

的质量，V 为膜的体积。 

corr Aps ( / )

p

( ) 10
E b

R
P

R

 
                       （1） 

1 2m m

V



                              （2） 

2  结果与讨论 

2.1  致密转化膜的化学组成及形貌 

图 1 给出了在 Mg-9.95Li 合金表面形成的不同转

化膜的 X 射线光电子能谱(XPS)全谱图，可以看出，

Ce 转化膜和 H2O2 改性的 Ce 转化膜是由 Ce 和 O 元素

组成的，H2O2 和柠檬酸共同改性的 Ce 转化膜是由 Ce、

O 和 C 元素组成的，其中 C 元素来源于柠檬酸。图 2a、

2b、2c 是不同转化膜中 Ce 3d 的高分辨谱，具体谱图

数据及 Ce
4+

/Ce 值列于表 1。在 888 和 907 eV 左右出

现的 Ce 3d3/2 和 Ce 3d5/2 峰归属于 Ce
4+；在 885 和 903 

eV 左右出现的 Ce 3d3/2 和 Ce 3d5/2 峰归属于 Ce
3+[18]。

通过 Ce
4+

/Ce 的对比可知，H2O2 改性的 Ce 转化膜中

Ce
4+含量明显增多，而较多的 Ce

4+能使膜层更加致密。

图 2d 给出了 H2O2 和柠檬酸共同改性的 Ce 转化膜中  

C 1s 的高分辨谱，在 289.2 处是 C=O，285.3 处是 C-O，

284.9 处是 C-C，284.4 处是 C-H，证明柠檬酸参与了

转化膜的成膜过程。分析结果表明，在含有 H2O2 和柠

檬酸的Ce(NO3)3转化液中形成的铈转化膜主要由柠檬

酸交联的 CeO2 和 Ce(OH)4 组成，还含有部分 Ce(OH)3

和 Ce2O3。柠檬酸的交联作用可以改善转化膜的致密

程度。 

图 3 给出了在 Mg-9.95Li 合金表面形成的 Ce 转化

膜（3a，3b）、H2O2 改性的 Ce 转化膜（3c，3d）和

H2O2、柠檬酸共同改性的 Ce 转化膜（3e，3f）的扫描

电子显微(SEM)照片。对比图 3a、3c 和 3e 可以看出，

Ce 转化膜疏松、多裂纹；H2O2 改性的 Ce 转化膜比较

致密，但是仍然有很多裂纹，H2O2、柠檬酸共同改性

的 Ce 转化膜变得更加致密，且几乎没有裂纹。图 3b、

3d 和 3f 分别是图 3a、3c 和 3e 的放大，可以看出，不

同转化膜的形貌不同，加入 H2O2 后，转化膜的形貌由

原来的叶片形转变为凝聚紧密的球形，而加入柠檬酸

后，使球形的颗粒交联成致密连续的膜。 

图 4 给出了 H2O2 和柠檬酸共同改性的 Ce 转化膜

的截面图，从图中可以看出转化膜的厚度约为 21 μm，

并且与 Mg-Li 合金基材结合比较紧密。 

2.2  转化膜的形成机理 

当 Mg-Li 合金中 Li 含量在 5%~11%时，合金是由

富 Mg 的 α 相和富 Li 的 β 相组成的[19]。图 6 中的 SEM

照片显示，Mg-9.95Li 合金具有 α 相和 β 相两种相结

构，浅灰色区域代表以镁为主的固溶体（α 相），深灰

色区域代表以锂为主的固溶体（β 相）。 

根据 XPS 和 SEM 分析结果，推断转化膜的形成

机理如下： 

对于 Ce(NO3)3 溶液，合金元素首先在相界面处发

生溶解，见式（3）、（4）；再结合转化液中的 OH
-形成

Mg(OH)2 沉淀和 LiOH，见式（5）、（6）；同时，Ce
3+

在转化液中结合 OH
-形成 Ce(OH)3 沉淀，见式（7），

部分 Ce(OH)3 分解生成 Ce2O3，见式（8），部分 Ce(OH)3

氧化生成 Ce(OH)4，见式（9）。基体被 Mg(OH)2 部分

覆盖后， Mg
2+和 Li

+的溶出受到阻碍，当 Mg 和 Li

的溶解速度小于 Ce(OH)3 及 Ce2O3 的生成速度时，反

应产物 Ce(OH)3、Ce2O3 以及 Ce(OH)4 从相交界处开始

沉积在 Mg-9.95Li 合金表面，形成疏松的转化膜。 

Mg→Mg
2+

+2e
-
                          （3） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  铈转化膜的 XPS 全谱 

Fig.1  Survey XPS spectra of cerium conversion coatings 
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图 2  Ce 3d 和 C 1s 的 XPS 高分辨谱 

Fig.2  High-resolution XPS of Ce 3d and C 1s 

 

表 1  Ce 3d 的 XPS 高分辨谱数据 

Table 1  Data of high-resolution XPS of Ce 3d 

Peak 
Ce(NO3)3  Ce(NO3)3 + H2O2  Ce(NO3)3 + H2O2 + citric acid 

Chemical assignment 
Binding energy/eV Intensity  Binding energy/eV Intensity  Binding energy/eV Intensity 

Ce    920.34 0.40  919.99 4.24  

Ce 3d3/2 
907.64 26.56  907.35 31.65  907.30 32.18 Ce(OH)4, CeO2 

904.55 15.46  903.70 10.24  903.45 10.12 Ce(OH)3, Ce2O3 

Ce 3d5/2 
888.80 30.40  888.78 36.96  888.81 35.61 Ce(OH)4, CeO2 

885.74 27.59  885.30 20.75  885.33 17.85 Ce(OH)3, Ce2O3 

(Ce
4+

/Ce)/% 56.96  69.01  72.03  

 

Li→Li
+
+e

-
                              （4） 

Mg
2+

+2OH
-
→Mg(OH)2                    （5） 

Li
+
+OH

-
→LiOH                         （6） 

Ce
2+

+3OH
-
→Ce(OH)3                     （7） 

2Ce(OH)3→Ce2O3+2H2O                  （8） 

4Ce(OH)3+O2+2H2O→4Ce(OH)4            （9） 

对于含 H2O2 的 Ce(NO3)3 溶液，在 Ce
3+与 OH

-结

合形成沉淀的同时， H2O2 会将 Ce(OH)3 氧化成

Ce(OH)4，同时促进 Ce(OH)4 之间脱水形成 CeO2，见

式（10）和式（11）。CeO2 为球状的凝聚态，堆积更

为紧密，沉积在 Mg-9.95Li 合金表面形成的转化膜与

在不含 H2O2 的 Ce(NO3)3 溶液中形成的转化膜相比，

变得较为致密。 

2Ce(OH)3+H2O2→2Ce(OH)4              （10） 

Ce(OH)4→CeO2+2H2O                   （11） 

但是，由于 Mg 和 Li 非常活泼，Mg-Li 合金与介

质的反应速率较快，转化膜不易在 Mg-Li 合金表面形

成，且形成的转化膜的附着力不是很好。对于含有 H2O2

和柠檬酸的 Ce(NO3)3 溶液，少量的柠檬酸使转化液成

弱酸性，并与 Mg-9.95Li 合金发生反应，在合金表面形

成一层分子膜，阻止合金的进一步反应。由于柠檬酸含

有多个羧基和羟基（结构见图 5），可以提高形成的转

化膜与合金基材的结合力。与此同时，含有多个羧基和

羟基的柠檬酸还可以成为偶联 CeO2、Ce(OH)4、Ce(OH)3

等的桥梁，使球状的 CeO2 粒子以及 Ce(OH)4 和未被氧

化的 Ce(OH)3 等紧密连接在一起，在 Mg-9.95Li 合金表

面，形成分子链交联的连续的转化膜，阻止了脱水时裂

纹的形成，使形成的转化膜更加致密均匀。转化膜的生

成机理如图 6 所示。致密转化膜的形成可以更有效地抑

制阳极反应，从而保护 Mg-9.95Li 合金不被腐蚀。 
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图 3  Mg-9.95Li 合金分别在 Ce(NO3)3、含有 H2O2 的 Ce(NO3)3 和含有 H2O2 和柠檬酸的 Ce(NO3)3 转化液中 

形成的转化膜 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of Mg-9.95Li alloy treated in cerium conversion solution (a, b), cerium conversion solution with H2O2 (c, d) 

and cerium conversion solution with H2O2 and citric acid (e, f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  在含有 H2O2 和柠檬酸的 Ce(NO3)3 转化液中形成的 

转化膜的截面 SEM 照片 

Fig.4  Cross section SEM images of Mg-9.95Li alloy treated in 

cerium conversion solution with H2O2 and citric acid 
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图 5  柠檬酸的结构式 

Fig.5  Structure of citric acid 

 

2.3  转化膜的性能 

表 2 给出了不同转化膜的孔隙率、质量密度和附着 

表 2  不同铈转化膜的性能 

Table 2  Properties of different cerium conversion 

coatings 

Sample 
Porosity 

rate/% 

Density/ 

g·cm
-3

 
Adhesion 

Ce coating 16.4 1.12 1 

Ce coating with H2O2 4.0 3.87 1 

Ce coating with H2O2 and 

citric acid 
1.9 4.47 0 

 

力的测试数据。H2O2 和柠檬酸共同改性的转化膜的孔

隙率由铈转化膜的 16.4%降到 1.9%，而且低于 H2O2 改

性的转化膜的孔隙率（4.0%）；同时，转化膜的质量密

度由 1.12 g·cm
-3 增加到 4.47 g·cm

-3，也高于 H2O2 改性

的转化膜的质量密度（3.87 g·cm
-3）。说明 H2O2 和柠檬

酸的共同作用有效地增加了转化膜的致密程度。另外，

H2O2 和柠檬酸共同改性的转化膜与基材的附着力由柠

檬酸改性之前的 1 级提高到 0 级，证明柠檬酸的特殊结

构改善了转化膜与 Mg-9.95Li 合金基材的结合力。 

2.4  电化学阻抗谱分析 

图 7 给出了 Mg-9.95Li 合金及带有不同铈转化膜

的电化学阻抗谱。由 Nyquist 图（图 7a）可以看出，

Mg-9.95Li 合金和 Ce 转化膜的 Nyquist 曲线是由从高

频到中频的容抗弧和低频感抗弧组成的，其模拟电路

见图 8a；而 H2O2 改性的及 H2O2、柠檬酸共同改性的

Ce 转化膜的 Nyquist 曲线仅有一个从高频到低频的容 
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图 6  转化膜的生成机理 

Fig.6  Growth mechanism of dense cerium conversion coating 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Mg-9.95Li 合金以及在含不同添加剂的 Ce(NO3)3 溶液 

中转化后的 Mg-9.95Li 合金的电化学阻抗谱 

Fig.7  EIS plot of Mg-9.95Li alloy untreated and treated in 

cerium nitrate conversion solutions with different 

additives: (a) Nyquist plot and (b) Bode plot 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  电化学阻抗谱的等效模拟电路 

Fig.8  Equivalent circuits used for numerical fitting of the EIS: 

(a) Mg-9.95Li alloy and Ce coating; (b) Ce coating 

treated with H2O2 and citric acid 

抗弧，其模拟电路见图 8b。在等效模拟电路中，Rs 是

溶液电阻，Rt 是电荷转移电阻，CPE 为与工作电极电

容相关的常相位角元件，RL 表示感应电阻，L 表示电

感。由图 8 的等效模拟电路得到的拟合曲线（图 7 中

红线）与实测曲线良好吻合。从高频到低频的容抗弧

主要与合金表面形成的双电层有关，说明转化膜阻隔

了腐蚀介质与合金表面的接触，符合双电层电容理论；

低频处出现感抗表明合金被腐蚀。因为 Mg-9.95Li 合

金本身极易被腐蚀，而 Ce 转化膜裂纹较多，不能有

效阻止介质的浸入，所以低频处都出现了感抗。H2O2

改性的及 H2O2、柠檬酸共同改性的 Ce 转化膜的

Nyquist 曲线中没有出现感抗，说明 H2O2 和柠檬酸的

加入改善了转化膜的质量，进一步提高了转化膜对

Mg-9.95Li 合金的防腐蚀性能。对比 Nyquist 曲线的容

抗弧半径可以发现，Mg-9.95Li 合金、Ce 转化膜、H2O2

改性的 Ce 转化膜及 H2O2、柠檬酸共同改性的 Ce 转化

膜的容抗弧半径逐渐增大，说明转化膜的防腐蚀性能

是依次增强的，而 H2O2、柠檬酸共同改性的转化膜的

防腐蚀性能最好。这得益于转化膜的良好的致密性，能

够更有效地阻止腐蚀介质对 Mg-9.95Li 合金的腐蚀。 

由 Bode 图（图 7b）可以看出，H2O2、柠檬酸共

同改性的转化膜在频率为 10
-1

 Hz 时的阻抗|Z|最大，表

明致密铈转化膜对Mg-9.95Li合金在 3.5%NaCl溶液中

的腐蚀抑制作用最好。 

2.5  极化曲线分析 

图 9 给出了 Mg-9.95Li 合金及带有不同铈转化膜

的极化曲线，曲线拟合结果见表 3。由图和拟合结果

可以发现，H2O2、柠檬酸共同改性的转化膜的腐蚀电

流密度（Icorr）是 3 种转化膜中最低的，达到 8.86×10
-6

 

A·cm
-2，比 Mg-9.95Li 合金（4.74×10

-4
 A·cm

-2）降低

了 2 个数量级；因而其腐蚀速率（0.23 mm·a
-1）也比

Mg-9.95Li 合金（12.42 mm·a
-1）小很多。同时，H2O2、

柠檬酸共同改性的转化膜的腐蚀电位（Ecorr）是 3 种

转化膜中最正的，达到–1.44 V，相比 Mg-9.95Li 合金 
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图 9  Mg-9.95Li 合金以及在含不同添加剂的 Ce(NO3)3 

溶液中转化后的 Mg-9.95Li 合金的极化曲线 

Fig.9  Polarization curves of Mg-9.95Li alloy untreated and 

treated in cerium nitrate conversion solutions with 

different additives 

 

表 3  极化曲线拟合结果 

Table 3  Fitting results of potentiodynamic polarization 

curves 

Sample 
Corrosion 

rate/mm·a
-1

 

Rp/ 

Ω·cm
2
 

Icorr/ 

A·cm
-2

 

Ecorr/ 

V 

Mg-Li alloy 12.42 55.0 4.74×10
-4

 –1.61 

Ce Coating 2.06 331.4 7.87×10
-5

 –1.48 

Ce Coating 

with H2O2 
0.51 1330.7 1.96×10

-5
 –1.47 

Ce Coating with 

H2O2 and citric acid 
0.23 2944.0 8.86×10

-6
 –1.44 

 

（–1.61 V）正移了 170 mV。表明制备的致密铈转化

膜使 Mg-9.95Li 合金更难被腐蚀介质腐蚀，从而显著

降低了 Mg-9.95Li 合金的腐蚀速率。该结果与电化学

阻抗谱分析结果一致。 

2.6  开路电位分析 

图 10 给出了 Mg-9.95Li 合金及带有不同铈转化膜 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  Mg-9.95Li 合金以及在含不同添加剂的 Ce(NO3)3 溶液中 

转化后的 Mg-9.95Li 合金的开路电位 

Fig.10  OCP of Mg-9.95Li alloy untreated and treated in cerium 

nitrate conversion solutions with different additives 

的合金的开路电位曲线。从图中可以看出，在 Mg- 

9.95Li 合金表面获得的 H2O2、柠檬酸共同改性的转化

膜的电位在腐蚀介质中迅速达到平衡，这是因为致密

的转化膜更有效地抑制了阳极反应。而且，该转化膜

的平衡电位最正，而较正的平衡电位使腐蚀过程更加

困难。结合电化学阻抗谱、极化曲线和开路电位的分

析结果，说明 H2O2、柠檬酸共同改性的致密铈转化膜

具有更好的耐蚀性能。 

3  结  论 

1) 在 Ce(NO3)3 转化液中添加 H2O2 可以使 Ce
3+  

转化为 Ce
4+，在形貌上表现为紧密堆积的凝聚态球形

结构。 

2) 柠檬酸的加入可以偶联在 Mg-9.95Li 合金表面

沉积的产物，形成以柠檬酸交联的 CeO2 和 Ce(OH)4

为主要成分的致密的转化膜。转化膜的孔隙率为 

1.9%，质量密度增加到 4.47 g·cm
-3，与基材的附着力提

高到 0 级。 

3) 在 H2O2 和柠檬酸的共同作用下形成的致密的

转化膜对 Mg-9.95Li 合金具有良好的防腐蚀性能，电

化学阻抗可以达到 10
4 

Ω·cm
2，腐蚀电流密度仅为

8.86×10
-6

 A·cm
-2。 
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Preparation and Corrosion Resistance of Dense Cerium 

Conversion Coatings on Mg-9.95Li Alloy 
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Abstract: Dense cerium conversion coating was prepared on the surface of Mg-9.95Li alloy by immersing Mg-9.95Li alloy in cerium 

nitrate solution with H2O2 and citric acid addition. The chemical composition and morphologies of conversion coatings were characterized 

by X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) and scanning electron microscopy(SEM), respectively. Electrochemical measurements 

(electrochemical impedance spectroscopy, polarization curves, open circuit potential) were used to analyze the corrosion resi stance of the 

conversion coating. The results indicate that the conversion coating is mainly composed of CeO2 and Ce(OH)4 cross-linked by citric acid, 

which becomes denser and more uniform. The dense cerium conversion coating has better corrosion resistance to Mg-9.95Li alloy. The 

electrochemical impedance reaches 10
4
 Ω·cm

2
, and the corrosion current density is only 8.86×10

-6
 A·cm

-2
, which is reduced by two orders 

than that of Mg-9.95Li alloy. 

Key words: cerium conversion coatings; H2O2; citric acid; Mg-9.95Li alloy; corrosion resistance 
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