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Abstract: The forming mechanism of the white spot of the die-casting magnesium was investigated by means of SEM 
and OM. The roughness of the white spot was also tested. It indicated that the larger α phase caused by the uneven 
temperature distribution of the die result in the formation of the white spot. It can be improved by changing the agent 
spaying parameter. 
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摘  要：本文研究了镁合金压铸件化成处理后表面白斑形成机理，对其形态和组织进行了 SEM 及金相显微观察，

并对其表面进行了粗糙度分析试验。结果表明：异型大块 α 相是白斑形成的主要原因，而白斑出现的本质是在

压铸过程中，由于模具表面温度不一致，使得铸件表面形成粗大的先析 α 相，改变喷涂离型剂方法可消除此种

不良现象。 
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1. 引言 

镁合金以其轻质量，比强度、比刚度高以及良好

的抗电磁辐射能力等特性已在 3C(汽车、航空、电子

产品)[1,2]领域得到非常广泛的应用。然而，镁的耐蚀

性极差(标准电极电位为−2.37 V)[3]，极易受到腐蚀，

使其应用受到极大的限制。 

目前，国内外所采用的防腐措施主要有阳极氧

化、微弧氧化、激光表面合金化、表面充填密封和化

学镀及电镀等[4]。化成处理因其操作简单，成本低廉

而成为镁合金防腐蚀最广泛的方法[5,6]，而其中的磷化 

膜处理又由于其环保性能好而成为取代铬酸盐膜最

好的选择[7]。但是在实际生产过程中，磷化膜处理后

经常发现各种各样的缺陷，严重影响产品质量，本文

主要针对化成后表面白斑的形成机理进行分析，并提

出相应的改善对策。 

镁合金薄壁压铸件(肉厚为 0.5~0.8 mm)化成处理

后，在不同位置出现了数量、大小不等的白斑，如图

1 所示，A 处为正常的化成膜，B 处为表面的白斑，

正反面位置基本对称，呈穿透性白斑。该种白斑呈不

规则岛状，分布较密。该压铸件压铸参数如表 1 所示。 
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Figure 1. Surface morphology of the die-cast after chemical 

conversion treatment with white spots 
图 1. 镁合金压铸件表面化成处理后出现的白斑宏观形貌 

 
Table 1. Die-casting parameters for the casting 

表 1. 压铸件的压铸工艺参数 

锁模力 3960 N 喷嘴温度 730℃ 

射出速度 2.5 m/s 熔汤温度 650℃ 

一个循环的时间 15 s 模具温度 285℃ 

铸造压力 16 Mpa   

2. 实验方法 

利用MAHR M1表面粗糙度测量仪测量化成膜正

常区域与白斑区域的表面粗糙度。从该产品带有缺陷

的某一压铸件截取约 30 × 30 mm2的试样，研磨去表

面化成膜后用电火花原子发射光谱仪测试其化学成

分。通过 JSM-6390 扫描电子显微镜观察分析白斑形

貌。利用 ZEISS 金相显微镜对化成处理后出现的白斑

表面、截面进行观察分析。 

3. 实验结果 

3.1. 表面粗糙度 

表面粗糙度测试显示，正常的化成膜的中心线平

均粗糙度值(Ra)为 0.823 μm，白斑区域平均值 Ra 为

3.575 μm，白斑区域表面较正常区域明显不平整，白

斑处出现一定程度的下凹。 

3.2. 基体化学成分 

火花原子发射光谱仪测试结果表明，该试样基体

成分基本符合 ASTM B 93/B 93M-04 标准，如表 2 所

示。 

3.3. 表面 SEM 形貌观察 

图 2 是该产品表面化成膜的微观形貌，可以看出 

Table 2. Chemical composition of the sample (wt%) 
表 2. 试样化学成分(wt%) 

Al Zn Mn Si Cu 

8.91 
8.5~9.5 

0.77 
0.45~0.9 

0.17 
0.17~0.40 

0.03 
0.08 max 

0.003 
0.025 max

 Ni Fe Be Mg 

试样成分
ASTM 

<0.0005 
0.001 max 

0.002 
0.004 max 

0.00021 
5~15 ppm 

Bal. 
Remain 

 

 

Figure 2. The SEM morphologies of sample surface 
图2. 样品表面SEM形貌观察 

 

正常的化成膜与白斑处的转化膜存在很大的差别：正

常的化成膜，膜层致密平整，“晶粒”尺寸均匀，裂

纹分布一致；而白斑处的表面形貌呈岛状，岛状白斑

尺寸大小不一，分布于正常的化成膜之间。 

3.4. 金相组织观察 

图 3 所示为含白斑的化成膜的表面微观形貌。图

3(a)为直接在金相显微镜下观察的形貌。从图可以看

出，白斑处出现了许多的岛状组织，大小不均。图 3(b)

为正常化成膜的显微组织，化成膜结构均匀致密，而

从图中发现两者是有很大差别的，图 3(b)为细小的共

晶(α + β)组织，而图 3(a)则由很多形态各异的先析 α

相+共晶(α + β)组织组成，且先析 α相部位最终导致形

成的化成膜表面白斑的出现。 

图 4 是白斑处横截面金相组织和 SEM 图，值得

注意的是先析 α相处的表面呈弧状下凹，这可能是因

为在化成膜形成过程中先析 α相发生了一定程度的腐

蚀溶解所致。 

正常的压铸组织中，α 相的腐蚀溶解终止于网状

分布的 β相，故腐蚀程度较轻，表面基本平整。而先

析 α相由于没有网状分布的 β相的保护而发生较严重

的腐蚀溶解，致使表面形成弧状下凹，这也是白斑处

表面粗糙度大于正常转化膜的主要原因。 
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Figure 3. Metallographical morphologies of different positions: (a) 
matrix under white spots; (b) matrix under normal coating 

图 3. 金相组织：(a) 白斑下基体组织；(b) 正常化成膜下的基体组

织 
 

500×  

 

Figure 4. Metallographical and SEM morphology of cross-section 
under bright spots 

图 4. 白斑处横截面金相组织及 SEM 图 

4. 讨论 

4.1. 白斑的形成 

1) 先析 α相的腐蚀溶解 

先析 α相的腐蚀溶解发生在活化阶段，这是由于

活化液为酸性溶液，而先析 α 相含 Al 量较少，耐蚀

性较差，与活化液发生化学反应，正常基体由于存在

网状分布的 β相而得到保护。粗大的先析 α相由于其

裸露面积较大，无网状 β相的保护，故发生了一定程

度的腐蚀溶解，从截面处观察呈弧状下凹，导致宏观

表面的凹凸不平。 

2) 先析 α相对化成膜的影响 

化成成膜过程本质上是电化学反应过程，由于镁

合金中富 Mg 的 α相的电极电位(−1.73 V)比富 Al 的 β

相电位(−1.0 V)低得多，所以，成膜时 β 相作为有效

阴极将导致 α 相产生大的阳极极化。宋光铃等[9]曾用

不同 Al 含量的镁合金模拟了初生 α 相和共晶 α 相的

腐蚀电化学行为，发现阳极极化较大时共晶 α相比初

生 α相的电化学活性高。因此，在化成处理溶液中，

共晶 α相优先发生金属阳极溶解，同时 β相上进行的

阴极析氢反应导致溶液局部 pH值升高，扩散到共晶(α 

+ β)相的金属离子和 离子将发生反应而生成磷

酸盐沉淀、优先在该位置形核，故在共晶(α + β)区域

的转化膜最厚，膜层连续均匀。 

2H PO
4

根据这一成膜机制，合金组织中共晶(α + β)相体

积分数越大，分布越均匀、连续，则越有利于转化膜

的形核和生长，越容易更快地形成完整致密的膜层。

正常的压铸 AZ91D 镁合金组织为细小的共晶(α + β)，

成膜时扩展速度快，故膜层最为均匀、致密，耐蚀性

好，即对基体有很好的保护作用；而白斑处基体的组

织为粗大的先析 α相，成膜时扩展较慢，所以其磷化

膜的形核和生长速率较慢，在相同的成膜时间内生成

的转化膜较薄，并且所生成的转化膜与基材的结合力

差，容易剥落。 

由于先析 α相无 Al 或低 Al 保护，故在活化阶段

发生腐蚀溶解而形成弧状下凹，且膜层生长速度较

慢，膜层较薄。先析 α晶粒尺寸较大，表面平整，接

近镜面反射，成为白斑。而正常的组织由共晶(α + β)

组成，易散射，故不能形成白斑。 

4.2. 改善对策 

白斑出现的本质是在压铸过程中，由于模具表面

温度不一致，使得铸件表面存在粗大的先析 α相所致，

故白斑的消除就是要得到均匀细小的压铸组织，因此

消除白斑的办法就得从模具上的热点入手，首先要均

匀喷涂离型剂，并适当延长离型剂喷涂时间，从而使

模具表面形成的薄膜均匀，表面温度一致，模具各部
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分散热均匀，同时也可适当降低熔液的温度，加快凝

固，使组织更加均匀细小。实际生产中已按照建议改

善，白斑异常最终得到有效控制。 

5. 结论 

白斑的形成主要是基体组织中存在较大块先析 α

相所致。由于先析 α相耐腐蚀性较差，所以在化成前

处理的活化处理中，先析 α相发生少量的腐蚀溶解，

使该部位呈弧状下凹，并且由于粗大的 α相上膜层较

薄，最终导致磷化膜宏观白斑的出现。解决白斑的办

法就是消除模具上的热点，均匀喷涂离型剂，并可适

当延长离型剂喷涂时间，使模具表面形成均匀的薄

膜，表面模温一致，模具各部分散热均匀，同时也可

适当降低熔液的温度，加快凝固，使组织均匀细小。 
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