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热浸镀锌层偏钒酸盐转化膜成膜工艺的研究

许乔瑜,左茜

(华南理工大学 材料科学与工程学院,广州510640)

暋暋[摘暋要]暋为了获得可提高热浸镀锌层耐蚀性能、对环境污染小的转化膜工艺,采用无毒偏钒酸盐对热浸镀

锌层进行钝化,研究了转化液组成、pH 值、钝化处理温度及时间对钝化成膜及膜层耐蚀性的影响,确定了最佳工

艺:NaVO35g/L,pH 值为1.3,处理温度为室温(25~30曟),处理时间10~30min。通过中性盐雾(NSS)试验、
附着力测试和电化学极化测试考察膜层的性能,结果表明,采用该工艺可获得耐蚀性明显高于纯锌层的优良转化

膜,且其附着力好,结合牢固。
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[Abstract]暋Inordertoimprovethecorrosionresistanceofthehot灢dippedgalvanizingcoating,reducethepollution

totheenvironment,thenon灢toxicpassivitionprocessbymetavanadateforhot灢dippedgalvanizingcoatingwasinvestiga灢
ted.Effectsofbathcomposition,pH,treatmenttemperatureandtimeonthepropertiesofpassivitionfilm weredis灢
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暋暋热浸镀锌是提高钢板防腐蚀能力的有效方法,广
泛应用于航天、电力、交通、建筑、机械制造等行业。但

热镀锌层在潮湿的空气中容易发生腐蚀,影响镀锌钢

板的外观和质量;因此,镀锌钢板必须进行钝化处理,
以提高钢板的耐腐蚀性能。

常用的铬酸盐钝化处理为低铬钝化,成本低廉,能
明显提高锌层的抗白锈能力,在热镀锌行业的应用较

为广泛。然而,铬酸盐钝化中的六价铬毒性高且致癌,
对人体和环境危害极大[1-3]。随着铬酸盐的使用越来

越受到限制,人们发展了无铬钝化工艺[4]。
目前,研究较多的无铬钝化工艺主要有钼酸盐钝

化[5]、硅酸盐钝化[6]、金属稀土盐钝化[7-9]等,这些钝

化工艺无毒、无污染,但钝化膜的耐蚀性能始终与铬酸

盐钝化膜存在一定的差距。近年来,新型的环境友好

型钝化工艺———锰酸盐钝化[10-11]、钛酸盐钝化[12-13]

等相继出现,转化膜的耐蚀性能也有一定提高。Yang
KH 等[14]将偏钒酸盐用于镁合金钝化,取得了良好效

果。文中欲探索热镀锌层上偏钒酸盐转化膜的成膜工

艺,拟研究偏钒酸盐钝化在热镀锌层上应用的可行性。

1暋试验

1.1暋工艺
试样基体材料选择 Q235冷轧钢板,尺寸50mm

暳40mm暳2mm。
热浸镀锌工艺为:热碱浴除油曻热水冲洗曻酸洗

除锈曻冷水冲洗曻助镀剂助镀曻烘干曻热浸镀锌曻水

冷。热浸镀温度为450曟,浸镀时间为lmin,控制锌
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层厚度为40~50毺m。
成膜工艺为:将经热浸镀锌并水冷后的试样立即

放入转化液中,一定时间后取出,自然干燥。转化液工

艺条件如下:NaVO31~15g/L,pH=1.2~2.0(用

HNO3 溶液调节),温度25~50曟,时间10~3600s。

1.2暋转化膜性能测试

1.2.1暋电化学测试

在CHI604B电化学工作站上进行电化学测试,采
用三电极体系,辅助电极为铂电极(10cm2),参比电极

为饱和甘汞电极,工作电极为试样(暴露面尺寸为10
mm暳10mm),测试溶液为 NaCl水溶液(NaCl的质

量分数为5%)。测试时,先在室温、不除气的条件下

浸泡20min,待腐蚀电位稳定后再进行电化学测量,
扫描速率为1mV/s。

1.2.2暋盐雾测试

镀层的耐盐雾腐蚀性能测试在 YWX/Q灢150型盐

雾箱内进行,试验介质为pH=6.5~7.0的 NaCl水溶

液(NaCl的质量分数为5%),实验箱内温度为(35暲
2)曟,试样与垂直方向成30曘放置,采用间断喷雾,每

80cm2 的喷雾量控制在1~2mL/h范围内,以喷雾8
h、停机存放16h为1个周期。试验结束后,根据膜层

表面的腐蚀面积评定膜层的耐蚀性能。

1.2.3暋附着力测定

参照国家标准 GB9791灢88,手持无砂橡皮来回摩

擦试样表面10次,摩擦后,如果转化膜不磨损和脱落

至露出Zn基体,说明转化膜的附着力达到要求。

2暋结果与分析

2.1暋工艺参数对膜层耐蚀性能的影响

2.1.1暋NaVO3 含量的影响

固定转化液pH=1.3,处理温度为30曟,处理时

间为10min,改变 NaVO3 的加入量对试样进行转化

膜处理,转化膜盐雾腐蚀2个周期的结果见图1。

图1暋NaVO3 含量对转化膜耐蚀性的影响

Fig.1EffectofconcentrationofNaVO3onthecorrosion

resistanceofmetavanadateconversioncoating

由图1可知,NaVO3 的质量浓度为5g/L时,所
得转化膜的耐蚀性能最好,盐雾腐蚀2个周期后,其腐

蚀面积仅为3%左右。NaVO3 作为成膜剂直接影响

转化膜能否生成以及膜层的结构、连续性和致密性,同
时,它也是化学转化处理中不可缺少的促进剂,起活化

金属表面、使反应活性点增多的作用。
成膜剂含量过低时,成膜速率太慢,膜层薄且耐蚀

性低;成膜剂含量过高时,钒离子含量增加,与 OH- 结

合的机会增多,使得钒的氢氧化物沉积速度太快,造成

转化膜疏松、易脱落,耐蚀性能降低;当 NaVO3 的质

量浓度为5g/L时,形成的膜层在扫描电镜下相对致

密,显微裂纹少且表面较为平整,从而具有较好的耐蚀

性能。

2.1.2暋pH值的影响

固定NaVO3 的质量浓度为5g/L,处理时间为10
min,处理温度为30曟,改变转化液中的pH 值对样品

进行转化膜处理,转化膜盐雾腐蚀1个周期后的结果

见图2。

图2暋pH 值对转化膜耐蚀性能的影响

Fig.2EffectofpHonthecorrosionresistance
ofmetavanadateconversioncoating

从图2中可以看出,转化液的pH 值对转化膜的

成膜和耐蚀性影响较大。盐雾腐蚀1个周期后,pH
值为1.3时所得转化膜的腐蚀面积为0,耐蚀性能最

好。当转化液pH<1.2时,热浸镀锌层与转化液反应

较快并伴有大量气泡生成,试样发黑,镀锌层表面腐蚀

严重。这是由于剧烈的溶解反应造成镀层金属的大量

溶解损失,阻止了转化膜的形成和生长,使得成膜效果

很不理想。随着微阴极pH 值升高,加速了成膜所需

环境的形成,当pH 值达到1.3时,转化膜的耐蚀性能

最佳。溶液pH 值继续上升时,转化膜的耐蚀性能反

而下降,这是由于pH 值升高,使得溶液中 OH- 含量

较高,钒离子与 OH- 形成氢氧化钒的速度加快,造成

转化膜疏松易脱落,耐蚀性变差。

2.1.3暋处理温度的影响

固定NaVO3 的质量浓度为5g/L,处理时间为10
min,pH 值为1.3,改变处理温度对样品进行转化膜处
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理,转化膜盐雾腐蚀1个周期的结果见图3。

图3暋转化液温度对转化膜耐蚀性能的影响

Fig.3Effectoftreatmenttemperatureonthecorrosion
resistanceofmetavanadateconversioncoating

从图3中可以看出,盐雾腐蚀1个周期后,处理温

度25~30曟所得转化膜的耐蚀性较佳,大于30曟时,
膜层耐蚀性能显著变差。这是由于温度升高使得难溶

物的溶度积增大,不利于沉淀反应的发生;另一方面,
温度升高会加快成膜速度,导致成膜速率过快而使转

化膜疏松、颗粒粗大;此外,膜厚的增加会导致内应力

增加,诱发裂纹的生成,也会使膜的耐蚀性能下降。综

合考虑各方面因素,转化液处理温度以25~30 曟为

宜。

2.1.4暋处理时间的影响

固定 NaVO3 的质量浓度为5g/L,pH 值为1.3,
处理温度30 曟,改变处理时间对样品进行转化膜处

理,转化膜盐雾腐蚀3个周期的结果见图4。

图4暋处理时间对转化膜耐蚀性能的影响

Fig.4Effectoftreatmenttimeonthecorrosionresistance
ofmetavanadateconversioncoating

当处理时间过短时,膜层较薄且不均匀,因此耐蚀

性差;处理时间过长时,形成的膜层较厚,颜色变黑,易
形成裂纹,使耐蚀性下降。结合图4的实验结果,最佳

处理时间为10~30min。
转化膜除应具有良好的耐蚀性以外,还必须具有

良好的附着力,以使其在随后的加工过程中不易被破

坏。表1是偏钒酸盐转化膜附着力试验结果,可见处

理时间不宜低于5min,也不宜超过30min,否则偏钒

酸盐转化膜不牢固,容易剥落。

表1暋附着力试验结果

Tab.1Resultsofadhesiontest

处理时间 附着力测试结果

10s 结合差

1min 结合差

5min 结合牢固

10min 结合牢固

30min 结合牢固

60min 结合差

2.2暋膜层电化学极化测试
采用2.1中分析确定的最优成膜工艺(NaVO3 质

量浓度为5g/L,pH 值为1.3,处理温度为30曟,处理

时间为10min)对镀锌钢试样进行转化膜处理,测试

了转化膜样品的电化学极化曲线,同时测试了镀锌钢

试样的电化学极化曲线作为对比,见图5。

图5暋电化学极化曲线

Fig.5Polarizationcurves

从图5可以看出,与热浸镀锌试样相比,转化膜

样品极化曲线的阳极分支和阴极分支向电流密度减小

的方向移动,但阴极分支的移动幅度大一些,同时其自

腐蚀电位也负移,说明偏钒酸盐的存在主要抑制了电

化学腐蚀中的阴极还原反应。用电化学工作站自带处

理软件对极化曲线进行拟合,拟合参数见表2,其中,

Ecorr为自腐蚀电位,Jcorr为腐蚀电流密度,Rp 为极化电

阻。从表2可见,最优工艺所得转化膜样品的极化电

阻比热浸镀锌试样提高了60多倍,腐蚀电流密度仅为

热浸镀锌试样的2%左右。因此,偏钒酸盐转化膜的

存在有效地提高了热浸镀锌层的耐蚀性能。
表2暋极化曲线拟合数据

Tab.2Fittedparametersfrom
thetestresultsofpolarizationcurves

样品 Ecorr/V
Rp

/(k毟·cm2)
Jcorr

/(毺A·cm-2)

热浸镀锌层 -1.045 0.705 8.577

转化膜层 -1.049 47.850 0.162
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3暋结论

1)在热浸镀锌层表面进行偏钒酸盐化学转化处

理的最佳工艺条件如下:NaVO35g/L,pH 值1.3,处
理温度为室温(25~30曟),处理时间10~30min。采

用优化工艺可获得附着力好的转化膜层。

2)电化学极化测试表明,热浸镀锌层经偏钒酸盐

化学转化工艺处理后,极化电阻增大,腐蚀电流密度减

小,耐蚀性能明显提高。
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3暋结论

1)文中研究的新型无氰镀银液稳定,分散能力和

覆盖能力接近于氰化物镀银,所得镀层结晶细致、均
匀、光亮,与基体结合力良好,有望成为氰化物镀银替

代工艺。

2)优化的最佳工艺为:DMDMH50~55g/L,硝
酸银23~26g/L,间硝基苯磺酸5g/L,醋酸钠9g/L,
蛋氨酸30~40g/L,温度25~45曟,pH=8~10,施镀

时间t=8min,电流密度Jk=0.6A/dm2。
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