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暋暋[摘暋要]暋为了在电镀锌层表面获得色彩鲜艳、耐蚀性能突出的钝化膜层,研究了电镀锌层低温高耐蚀性三

价铬彩色钝化工艺。探讨了络合剂、金属盐、pH 值、钝化温度和浸渍时间与钝化膜耐蚀性的关系,得出了最佳工

艺规范。在最佳工艺下得到的钝化膜呈均匀、光亮的彩虹色,且耐蚀性能优良;与电镀锌层相比,钝化膜表面呈光

滑的凹凸不平状态,这有利于提高膜层的耐蚀性。
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暋暋电镀锌层对钢铁而言,是阳极性防护层,应用广

泛。为提高镀锌层的耐蚀性及获得良好的外观,必须

对其进行钝化处理。铬酸盐彩色钝化膜色泽艳丽、耐
蚀性好,但六价铬对环境污染严重,对人体危害很大,
其使用受到严格限制,为此,研发代替电镀锌六价铬钝

化的技术迫在眉睫。目前,该领域的研究主要集中在

无铬钝化和三价铬钝化[1-6],其中三价铬钝化已有相

对成熟的产品,是较理想的铬酸盐钝化替代工艺。但

与铬酸盐彩色钝化工艺相比,三价铬彩色钝化液稳定

性不高,钝化膜耐蚀性及自修复能力较差[5-8],为进一

步提高其耐蚀性,一般进行钝化后封闭处理,因此增加

了生产成本,推广使用受到一定限制。如何提高三价

铬钝化膜的耐蚀性,获得不需封闭的高耐蚀性三价铬

彩色钝化工艺,是目前三价铬钝化中急需解决的问题。
文中重点研究了三价铬钝化液中的组分,即络合

剂、金属盐等对钝化膜耐蚀性的影响,探讨了pH 值、
钝化温度、浸渍时间及空停时间与钝化膜耐蚀性的关

系,拟获得色彩鲜艳、耐蚀性能突出的钝化膜层。

1暋实验

1.1暋电镀锌工艺
采用钾盐镀锌,其规范为:ZnCl260~70g/L,KCl

180~220g/L,H3BO325~35g/L,ZL灢1光亮剂14~
18mL/L,Jk=1.5A/dm2,在室温下施镀[9]。

试片采用40mm暳40mm暳1mm 的 Q235低碳

钢板,具体处理步骤为:除油曻水洗曻除锈曻水洗曻弱

浸蚀曻去离子水洗曻电镀锌。

1.2暋基础钝化配方及工艺的确定
配方中,主成膜剂 Cr(栿)选用三价铬盐直接提
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供,氧化剂选用硝酸根离子。经过反复实验,将三价铬

钝化的基础工艺规范定为:Cr2(SO4)315~25g/L,

NaNO320~25g/L,ZnCl22.0~5.0g/L,pH 值2.0,
钝化在室温下进行,浸渍时间120s,空停时间20s。

文中在上述基础上添加不同的络合剂、金属盐,并
改变工艺条件,考察钝化膜耐蚀性。

钝化工艺流程为:水洗曻出光曻水洗曻钝化曻水

洗曻吹干。

1.3暋钝化膜耐蚀性检测
采用乙酸铅点滴法测定钝化膜的耐蚀性[10],乙酸

铅溶液中乙酸铅的质量浓度为50g/L。钝化试样吹

干后至少放置24h,将乙酸铅溶液滴于钝化试样表面,
记录开始变为暗色或黑色的时间。每一试片重复测3
次,取其平均值。

2暋结果与讨论

2.1暋钝化液成分对钝化膜耐蚀性的影响

2.1.1暋络合剂的影响

在基础钝化液中分别加入不同浓度的草酸和柠檬

酸钠,测定所得钝化膜的耐蚀性,结果如图1所示。

图1暋络合剂浓度对钝化膜耐蚀性的影响

Fig.1Effectsoftheconcentrationofcomplexingagent
oncorrosionresistanceofpassivatingfilm

由图1可以看出,加入草酸或柠檬酸钠,都不同程

度地提高了钝化膜的耐蚀性。加入草酸,当其质量浓

度为8g/L时,钝化膜的耐蚀性最好,点滴时间达到

91.18s;浓度继续增加时,钝化液中有浑浊产生,钝化

膜耐蚀性下降。这可能是因为草酸与金属盐生成了难

溶物,导致钝化液稳定性差。加入柠檬酸钠,钝化膜耐

蚀性得到显著提高,当其质量浓度为12g/L时,钝化

膜耐蚀性最好,达到170.41s,但随着钝化液放置时间

的延长,钝化膜的耐蚀性会先提高、后降低(如图2所

示)。钝化液放置时间为3~5h时,钝化膜耐蚀性最

好,随后逐渐下降。这有可能是由于柠檬酸钠本身具

有生物降解性,从而造成钝化液的稳定性降低。关于

造成该现象的原因,还有待进一步探讨。

图2暋钝化膜耐蚀性随放置时间的变化

Fig.2Therelationshipbetweencorrosionresistance
ofpassivatingfilmandstallingtime

由上看出,草酸和柠檬酸钠的加入,均有利于三价

铬钝化膜耐蚀性的提高,但其使用的局限性很大。

2.1.2暋金属盐的影响

在基础钝化液中,分别加入不同浓度的硫酸镍、氧
化镧、硝酸铈、硫酸铈,测定所得钝化膜的耐蚀性,结果

如图3所示。

图3暋金属盐浓度对钝化膜耐蚀性的影响

Fig.3Effectsoftheconcentrationofmetalsalt
oncorrosionresistanceofpassivatingfilm

上述四种金属盐的加入,都不同程度地提高了钝

化膜的耐蚀性。加入硫酸镍,当其质量浓度为7g/L
时,钝化膜耐蚀性最好,达到48.13s。加入氧化镧,少
量时耐蚀性不稳定,当加入量为8g/L时,耐蚀性得到

显著提高,达到52.98s,浓度继续增加,钝化膜耐蚀性

下降。加入硝酸铈,其质量浓度为15g/L时,钝化膜

耐蚀性最好,达到55.73s,但总体而言,加入硝酸铈对

耐蚀性的提高不显著。加入硫酸铈,钝化膜的耐蚀性

得到显著提高,其质量浓度为5g/L时,钝化膜耐蚀性

最好,达到157.56s。
由以上分析可知,加入硫酸铈最有利于提高钝化

膜的耐蚀性,但膜层外观呈均匀、光亮的黄绿色。为改

善钝化膜的外观,进行多因素实验。经过大量实验,得
到最佳工艺规范为:Cr2(SO4)3·6H2O15~25g/L,

NaNO320~25g/L,ZnCl22.0~5.0g/L,添加剂10
~15g/L,pH 值2.0,钝化在室温下进行,浸渍时间
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120s,空停时间20s。

2.2暋工艺条件对钝化膜耐蚀性的影响

2.2.1暋酸度的影响

在不同pH 值条件下得到的钝化膜耐蚀性不同,
实验中,分别在pH 为1.0,1.5,2.0和2.5的条件下

进行钝化,测定所得钝化膜的耐蚀性,结果见图4。

图4暋酸度对钝化膜耐蚀性的影响

Fig.4EffectsofpHoncorrosionresistanceofpassivatingfilm

由图4可见,当pH=2.0时,钝化膜耐蚀性最好,
为233.53s,且得到的钝化膜均匀、光亮。钝化液酸度

过高时,镀锌层溶解过快,会导致钝化膜形成困难,耐
蚀性下降;酸度过低时,锌层腐蚀减慢,同样难以形成

致密的钝化膜。

2.2.2暋浸渍时间的影响

如图5所示,当浸渍时间为120s时,钝化膜耐蚀

性最好,但是膜层不连续且颜色较浅;当浸渍时间为

180s时,钝化膜呈均匀、光亮的彩虹色,且耐蚀性与浸

渍120s时相差不大。所以,浸渍时间选择180s。

图5暋浸渍时间对钝化膜耐蚀性的影响

Fig.5Effectsofdiptimeoncorrosionresistance
ofpassivatingfilm

2.2.3暋钝化温度的影响

钝化温度不同,钝化膜的耐蚀性不同。实验中,分
别在25,40,50,60曟进行钝化,测定所得钝化膜的耐

蚀性,结果如图6所示。
由图6可见,钝化温度过高和过低都会使钝化膜

的耐蚀性较差。这可能是因为:温度低时,成膜反应较

慢,速率较低,形成的钝化膜较薄;温度过高时,成膜速

图6暋钝化温度对钝化膜耐蚀性的影响

Fig.6Effectsofpassivationtemperature
oncorrosionresistanceofpassivatingfilm

率也随之升高,但同时溶解速率也升高,得到的膜层疏

松不致密。当钝化温度为40 曟时,钝化膜耐蚀性最

好,为304.01s,且钝化膜为均匀、光亮的彩色。

2.3暋钝化膜外观及形貌
采用以上实验得到的最佳工艺规范进行钝化,宏

观可见钝化膜呈均匀、光亮的彩虹色。图7是在金相

显微镜下观察到的形貌图,可以清楚地看到,镀锌层表

面的沟槽较浅,而钝化后,膜层表面形成了相对均匀、
平滑、较深的沟槽。这可能是在三价铬彩色钝化膜形

成过程中,伴随着锌的溶解和三价铬钝化膜的生长,表
面各处溶解和生长速度不同,导致局部溶解加深或凸

起。沟槽的存在,提高了钝化膜的表面积,在相同条件

下腐蚀电流密度降低,有利于三价铬钝化膜耐蚀性的

提高。

图7暋钝化前后的形貌图400暳
Fig.7Morphologyofzinccoatingsbefore

andafterpassivation400暳

3暋结论

1)草酸、柠檬酸等络合剂的加入,提高了钝化膜

的耐蚀性,但影响到钝化液的稳定性。草酸容易导致

钝化液产生沉淀;采用加入柠檬酸钠的钝化液,随钝化

液放置时间的延长,钝化膜的耐蚀性逐渐下降。

2)金属盐的加入不同程度地提高了钝化膜的耐

蚀性。加入硫酸镍,且其质量浓度为7g/L时,钝化膜

乙酸铅点滴时间为48.13s;加入三价镧,且其质量浓
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度为8g/L时,乙酸铅点滴时间为46.22s;加入三价

铈,且其质量浓度为15g/L 时,乙酸铅点滴时间为

55.73s;而当加入四价铈,且其质量浓度为5.0g/L
时,乙酸铅点滴时间达到157.56s。

3)所得到的三价铬彩色钝化最佳工艺规范如下:

Cr2(SO4)3·6H2O15~25g/L,NaNO320~25g/L,

ZnCl22.0~5.0g/L,添加剂10~15g/L,pH 值2.0,
钝化温度40曟,浸渍时间180s。采用该工艺得到的

钝化膜呈光亮的彩虹色,膜层均匀,耐蚀性能优良。
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