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6061 铝合金表面无铬稀土镧转化膜性能的研究
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 利用极化曲线方法,研究了以 La(NO3) 3·6H2O 为促进剂的磷酸盐转化膜的耐蚀性,同时与铬

磷化膜及无稀土促进的单纯磷酸盐膜的耐蚀性进行了对比;通过划格法和全浸腐蚀试验,研究了这三种转化膜与

有机涂层间的结合力。 结果发现:与单纯磷酸盐膜相比,稀土促进生成的磷酸盐膜中的传输阻力增加,耐蚀性明

显增强,而与铬磷化膜相比,二者在弱极化区的耐蚀性能相近;稀土促进生成的磷酸盐膜与有涂层间的结合力明

显优于铬磷化膜。
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[Abstract] 摇 The anti鄄corrosion of the conversion coating which is formed by La(NO3) 3·6H2O was evaluated with polar鄄
ization curve, and also compared the chromium phosphate film and non鄄rare phosphate conversion coating. Adhesion force be鄄
tween the conversion coatings and the organic coating were studied through crossing grid method and immersing corrosion test.
The results showed that the transmission resistance of conversion coating with rare earth additive was increased by comparing
with non鄄rare phosphate conversion coating; The anti鄄corrosion of the conversion coating was increased noticeably. But compa鄄
ring with chromium phosphting, in the weak polarized scope, both of the corrosion resistances were close. Adhesion force be鄄
tween the conversion coating with rare earth as additive and the organic coating was obviously superior to that of chromate phos鄄
phate process.
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摇 摇 6061 铝合金具有接口特征优良、容易涂层、强度

高、可使用性好、抗腐蚀性强等优点,可用于对强度、可
焊性及抗蚀性要求较高的各种工业结构中,如飞机零

件、照相机零件、耦合器、船舶配件、电子五金配件和接

头、阀门等,所以其防护越来越受到人们的重视。 铬酸

盐处理虽然在铝合金上得到了广泛应用,但六价铬有

毒[1],随着人们的环保意识越来越强,RoHS 指令的生

效使得铬酸盐在金属处理中的使用最终将被禁止[2],
因此铬酸盐钝化的替代技术已成为铝合金表面防腐蚀

领域一个亟待解决的课题。 铝合金表面稀土转化处理

工艺简单、无毒,成本低,已经成为无铬替代处理技术

研究的热点。 稀土盐中,对铈盐的研究较多[3—4],但有

研究表明,经 La(NO3) 3·6H2O 处理的热镀锌钢耐腐

蚀性明显优于经 Ce(NO3) 3·6H2O 处理的[5—6]。 文中

采用以 La(NO3) 3·6H2O 为促进剂的磷酸盐处理液,
对 6061 铝合金进行处理,研究了转化膜的性能。

1摇 实验

1. 1摇 成膜工艺
6061 铝合金的化学成分见表 1,试样尺寸为 30

mm伊30 mm伊3 mm。 成膜工艺流程如下:碱性除油寅
热水洗寅冷水洗寅碱洗寅去离子水洗寅酸洗出光寅
去离子水洗寅吹干寅化学转化处理寅水洗寅自然晾

干。
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表 1摇 6061 铝合金化学成分

Tab. 1 6061 aluminium alloy chemical composition

元素 Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al
质量分数 / % 0. 4 ~ 0. 8 0. 70 0. 15 ~ 0. 40 0. 15 0. 8 ~ 1. 2 0. 04 ~ 0. 35 0. 25 0. 15 余量

1. 2摇 转化膜性能评定
1. 2. 1摇 表面形貌观察及成分分析

采用 AMRAY 1000B 扫描电子显微镜(SEM)观察

磷酸盐转化膜不同成膜阶段的膜生长状态,用附带的

TN鄄5402 X 射线能谱仪(EDS)进行成分分析。
1. 2. 2 结构分析

采用 FTS鄄40 红外光谱仪对磷酸盐转化膜进行傅

立叶变换红外光谱( FTIR)检测,扫描范围为 400 ~
1400 cm-1。
1. 2. 3摇 电化学测试[7]

采用 CHI760B 电化学工作站,测试铝合金表面磷

酸盐稀土转化膜在 3. 5% (质量分数,后同)NaCl 溶液

中的极化曲线,研究其腐蚀行为。
1. 2. 4摇 结合力评估

通过全浸法和划格法,评价转化膜的腐蚀性能及

其与有机涂层间的结合力。 有机涂料均采用自喷型聚

氨酯涂料,涂漆时尽可能使涂层厚度相同。 为了确保

有机涂层完全固化,涂漆 72 h 后再进行相关试验。
划格法依照 ISO 2409—1992 标准进行,以直角网

格图形切割有机涂层(穿透至金属基体表面),评价金

属基体表面有机涂层的抗脱落性。
全浸试验时,将铝合金试样有机涂层表面用切割

刀具划交叉十字,悬挂于不同 pH 值的溶液中,温度保

持在 25 益,考察一定浸泡时间内划痕处的腐蚀情况,
以评判有机涂层被破坏而露出铝合金基体的情形下,
试样的腐蚀破坏程度及涂层与铝合金基体间的结合

力。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 磷酸盐稀土转化膜的耐蚀性
图 1 为 6061 铝合金试样经不同工艺处理后,所得

转化膜在 3. 5%NaCl 溶液中测定的极化曲线。 铬磷转

化处理工艺为:硝酸 200 ~ 350 mL / L,铬酐 5 ~ 15 g / L,
室温,2 ~ 5 min。 稀土促进磷酸盐转化处理工艺为:
La(NO3) 3·6H2O 15 mg / L,pH 值 3. 5,处理温度 30 ~
35 益,处理时间 10 min。 无稀土促进的单纯磷酸盐转

化处理工艺为:磷酸 28 mL / L,甲醛 2. 0 ~ 5. 0 mL / L,氯
酸盐 1. 0 ~ 2. 0 g / L,处理温度 33 ~ 38 益,磷化时间 6
~ 10 min。

从图 1 可以看出,无论是铬磷化转化膜,还是稀土

图 1摇 几种转化处理试样的极化曲线

Fig. 1 The polarization curves of
several conversion processing sample

促进生成的磷酸盐转化膜,耐蚀性都比单纯磷酸盐转

化膜高,与单纯磷酸盐转化膜相比,它们的自腐蚀电位

均有所增大,分别增大了 150 mV 和 108 mV,阳极极化

曲线左移,腐蚀电流密度减小。
对比不同的极化区域可见,在弱极化区(驻E<70

mV),曲线 a 和曲线 b 的阳极极化段比较接近且平行,
说明铬磷转化膜和稀土促进生成的磷酸盐转化膜的耐

蚀性能比较接近,随着极化值的增大(E>-550 mV),
两条曲线的阳极极化段发生明显变化,曲线 a 的阳极

电流密度逐渐减小(由处理前的 3. 085伊10-5 A / cm2 [8]

下降到 1. 865伊10-5 A / cm2),而曲线 b 的阳极电流密度

则继续增大(由处理前的 3. 085 伊10-5 A / cm2 增大到

4. 312伊10-5 A / cm2)。 阳极极化曲线电流密度的变化

反映了转化膜的腐蚀过程,腐蚀速率的快慢决定于转

化膜的抗极化能力,即决定于转化膜层在极化状态下

的溶解和破坏速率。 图 1 表明,在强极化区,稀土促进

生成的磷酸盐转化膜不如铬磷转化膜;而在弱极化区,
二者的抗蚀性能相近。

对铬磷转化膜和磷酸盐转化膜进行全浸腐蚀试

验,即在室温下浸入 3. 5%NaCl 溶液中浸泡 72 h,浸泡

后,算得其失重率分别为 1. 17%和 1. 26% 。 图 2 为两

种转化膜浸泡前后的 SEM 图像。
浸泡过程中观察到,铬磷化处理的铝合金试样浸

入 3. 5% NaCl 水溶液中后,表面基本无变化,至 12 h,
边角处有少量气体放出,到 48 h,表面局部开始有气体

析出,浸泡至 72 h 时,表面有部分区域被腐蚀溶解。
稀土促进生成的磷酸盐转化膜在浸泡最初的 24 h 内,
表面基本无变化,只是在边角处有少量气体产生,浸泡

至 72 h,表面局部发生腐蚀。
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图 2摇 转化膜浸泡前后的 SEM 图像

Fig. 2 SEM micrographs of the coatings before and after immersed

2. 2摇 稀土对磷酸盐转化膜化学成分和结构的

影响
在 La(NO3) 3·6H2O 含量不同(La3+0 ~ 40 mg / L)

的磷酸盐转化处理液中处理 6061 铝合金试样,处理时

间为 10 min,对形成的磷酸盐转化膜进行 EDS 测定,
结果见表 2。

表 2摇 稀土促进生成的磷酸盐转化膜化学成分

Tab. 2 The chemical composition of phosphating film
promoting by rare earths

La3+质量浓度

/ (mg·L-1)
元素的质量分数 / %

Al P Fe Zn
0 13. 72 26. 35 9. 12 45. 28
15 12. 44 27. 63 10. 88 44. 54
30 11. 67 28. 41 11. 43 43. 73
40 11. 28 29. 17 12. 09 43. 12

摇 摇 从表 2 可以看出,未添加 La3+ 时,磷化膜中的 Fe
和 P 含量较低,而 Zn 含量相对较高;随着 La3+浓度的

增加,Fe 和 P 含量随之增加,而 Zn 含量有所减少,表
明磷化膜中 Zn2Fe(PO4) 2·4H2O 所占的比例相应增

加,这可使磷化膜的耐蚀性得以提高[9]。 Al 衍射峰的

出现是由于磷酸盐转化膜存在一定的孔隙率,进行能

谱测试时测到了铝合金基体。 需要指出的是,在 EDS
能谱分析中,没有检测出稀土元素镧的存在,说明稀土

元素镧并非磷酸盐转化膜的组成成分;另外一个可能

的原因是 La3+ 的含量太低,EDS 未能检测出。 La3+ 在

铝合金磷酸盐转化处理过程中起到了促进剂和形核剂

的作用。
图 3 是不同镧离子浓度条件下形成的转化膜在

3. 5% NaCl 溶液中的极化曲线。 与未添加稀土时的转

化膜相比,添加镧离子后形成的转化膜的腐蚀电位

Ecorr均有不同程度的提高,说明其化学活性降低了,耐
蚀性有所提高。 从图 3 中还可以看出,La3+ 质量浓度

为 15 mg / L 时,自腐蚀电位提高得最多,转化膜的耐蚀

性最好。

图 3摇 镧离子浓度对转化膜极化曲线的影响

Fig. 3 The effect of the lanthanum ion concentrations
on the polarization curves of samples

针对转化膜的化学结构,采集了转化膜的粉末试

样并进行红外光谱测试。 图 4 为 La3+浓度不同时,转
化处理 10 min 所得磷酸盐转化膜的红外光谱(FTIR)。

图 4摇 转化膜的 FTIR 图谱

Fig. 4 FTIR spectra of phosphate conversion coatings

如果 PO4
3-为完全正四面体,就应只出现 淄1 和 淄2

两个波峰,但实际上,光谱中出现了多个波峰,这是因

为磷酸盐转化膜中的 PO4
3-和周围发生了相互作用,破

坏了正四面体结构对称性的缘故。
无 La3+存在时,图谱上出现多种化合物的吸收峰,

如 1244 cm-1处为非缔合分子中的 P O 键的伸缩振

动吸收峰,1142 cm-1处为缔合分子中的 P O 键的伸

缩振动吸收峰,1030 cm-1和 1012 cm-1处为 H2PO4
-的

吸收峰[10]。 当存在 La3+ 时,图谱上只出现了 PO4
3- 中

P—O 键、O—P—O 的伸缩振动峰(淄3)和变形振动峰

(淄4),分别在 1106 / 1070 cm-1和 637 / 578 cm-1处,其它

吸收峰几乎全部消失,这说明 La3+使磷酸盐转化膜中

的 P 主要以 PO4
3-的形式存在。 由此可以推断,磷酸盐

转化处理液中的 La3+促进了磷酸的水解,使反应朝着

有利于提高 PO4
3-组分比例的方向移动,这就从结构上

说明了 La3+作为铝合金磷酸盐转化处理添加剂具有加

速成膜的作用。
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2. 3摇 转化膜与涂层间的结合力评估
涂装前处理是磷酸盐转化膜的主要用途。 作为有

机涂层的底层,磷酸盐转化膜与有机涂层间能否紧密

结合,从而对金属基体提供有效防护,是磷酸盐转化膜

能否走向实用化的关键。
有机涂层与金属基体间结合力失效的主要原因是

有机涂层下的电化学腐蚀,而有机涂层下铝腐蚀的特

征是丝状腐蚀。 其一端为阳极,呈酸性,pH 值可达到

1;另一端为阴极,呈碱性,pH 值可达 12. 5 以上[7]。 由

于铝是两性物质,在这两种情况下都会溶解,结果造成

铝基体与有机涂层的结合力降低。 锌系磷酸盐化学转

化膜作为有机涂层与铝基体的中间层,在酸性和碱性

介质中能够起到缓冲剂的作用,因而具有防护性。 而

铬酸盐膜不能像 Zn3(PO4) 2·4H2O 那样可以作酸、碱
介质的缓冲剂,因此其涂漆后的防护效果低于锌系磷

酸盐化学转化膜。
图 5 为铝合金试样经不同工艺转化处理并涂漆

后,在不同 pH 值溶液中浸泡一周后的照片。

图 5摇 全浸泡试验结果

Fig. 5 Results of salt water immersion

观察图 5 可知:与铬磷化膜相比,磷酸盐膜在几种

溶液中均显示出与有机涂层具有很好的结合力,其中

稀土促进生成的磷酸盐转化膜与有机涂层的结合力最

好,表现为在相同的实验条件下,有机涂层起泡的数量

较少,而且尺寸亦较小。 转化膜与有机涂层间的结合

力大小与膜的微观结构有关,铬酸盐转化膜是非晶型

膜,磷酸盐化学转化膜是晶型膜,晶型膜层内部有许多

微孔,它们对有机涂料具有“抛锚冶效应[11],而稀土元

素的添加使得磷酸盐晶粒更加细化、均匀,从而增加了

磷酸盐晶粒的比表面积,这些都有利于提高磷酸盐化

学转化膜与有机涂层的结合力。
表 3 为划格法试验结果,数据也显示磷酸盐膜与

有机涂层间的结合力优于铬磷化膜。
表 3摇 划格法试验结果

Tab. 3 Results of the right angle lattice pattern test

项目 铬磷化膜 稀土促进磷酸盐膜 单纯磷酸盐膜

结合力等级 3 0 1

3摇 结论

1) 镧盐具有良好的载氧能力和阴极去极化作用,
能够缩短磷化时间,加速成膜,起到磷化促进剂的作

用。 在 3. 5%NaCl 溶液中的极化曲线表明,稀土促进

生成的磷酸盐转化膜的点蚀电位与自腐蚀电位有一定

程度的分离,说明其耐点腐蚀能力有所提高。
2) 镧在铝合金磷酸盐转化处理过程中起到形核

剂的作用,使得所生成的磷酸盐转化膜晶粒细化,更为

均匀、致密,孔隙减少,增加了反应物和腐蚀产物在转

化膜孔隙中的传输阻力,从而使转化膜的耐蚀性增强。
3) 与铬酸盐转化膜相比,磷酸盐转化膜与有机涂

层的结合力更优,而稀土的添加可以使其结合力进一

步提高。
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致涂层摩擦磨损性能变坏,Ni 包 MoS2 粉质量分数为

30%时,涂层的摩擦磨损性能最好,摩擦系数及磨损率

分别约为 0. 36 和 3. 3伊10-4 mg / s。
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