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冷轧钢板表面锆化膜的制备及电化学性能分析 

郝玉林，生海，黎敏 

（首钢集团有限公司技术研究院 用户技术研究所，北京 100043） 

摘  要：目的 研究冷轧钢板表面状态对在其表面制备锆化膜性能的影响。方法 以 A、B、C 三种不同品种

的冷轧钢板为基材，在其表面制备锆化转化膜。使用扫描电子显微镜及电化学分析方法研究基材的表面状

态。使用 X 射线荧光光谱测厚仪、辉光放电光谱仪及扫描电子显微电镜分析锆化转化膜的膜重、Zr 元素随

深度的分布状态及表面形貌，并分析锆化膜的电化学性能，结果 A、B、C 三种基材的开路电位依次是−0.66、

−0.61、−0.55 V，电荷传输电阻依次是 647.9、798.8、1161 Ω·cm2，说明 3 种基材的表面活性依次减弱，表

面导电能力减弱。A、B、C 三种钢材表面制备的锆化膜膜重依次是 87.28、65.39、31.48 mg/m2，电荷传输

电阻依次是 863.7、920.8、2724 Ω·cm2。结论 钢板表面活性会显著影响表面锆化膜的性能。钢板表面活性

越大，其在锆化液中的活性也越大，锆化反应越剧烈，其表面沉积的锆化膜膜重越大，耐蚀性越弱。钢板

表面沉积锆化膜后，耐蚀性增强。 
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Preparation of Zirconium Conversion Film on Surface of  
Cold-rolled Steel Sheet and Analysis of Its Electrochemistry Property 
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ABSTRACT: The work aims to study the effects of surface state of cold-rolled steel plate on properties of zirconium film pre-

pared on its surface. Three kinds of cold-rolled steel sheet were used as substrates to prepare zirconium conversion films on the 

sheet surfaces. The surface state of substrate was studied with scanning electron microscope and in the method of electrochemi-

cal analysis. Film weight, depth distribution of Zr element, surface morphology of the zirconium conversion film was analyzed 

with X ray fluorescence spectrometer, glow discharge spectrometer and scanning electron microscope, respectively. Electro-

chemical performance of the zirconium film was analyzed. Open circuit potential of A, B and C substrate was −0.66, −0.61 and 

−0.55 V, respectively. Charge transfer resistance was 647.9, 798.8 and 1161 Ω·cm2, respectively. Surface activity of the three 

substrates decreased in turn and the surface conductivity weakened. Weight of zirconium films on the surface of A, B and C was 

87.28, 65.39 and 31.48 mg/m2 in turn, and the charge transfer resistance is 863.7, 920.8, 2724 Ω·cm2, respectively. Surface ac-

tivity of steel plate can significantly affect properties of the zirconium conversion film. The higher the surface activity of the 

steel plate is, the greater the activity in the zirconification fluid is; the more violent the zirconification reaction is, and the greater 

the deposited zirconium film is, the weaker the corrosion resistance is. Corrosion resistance of the steel plates is enhanced after 
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zirconium film is deposited.  
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汽车涂装是汽车制造过程中的关键工序，直接影

响汽车的外观及服役寿命等，因此汽车涂装技术是相

关技术工作者的重要关注点[1-3]。目前，汽车车身电

泳处理前，一般需要进行磷化处理，以提高汽车板与

漆层之间的结合力以及整个涂层体系的耐蚀性。磷化

技术经过 50 多年的飞速发展，已臻于成熟。但是，

该技术也存在一些较为明显的缺点，磷化处理一般需

在加热条件下进行，能耗较大，磷化液中含有较多危

害性较大的元素，例如磷、镍等，磷化之前需要对基

材进行表调，工序冗长复杂[4-6]。随着科技的进步以

及环保要求的提高，无磷前处理技术替代磷化技术已

成为趋势。 

锆盐转化膜技术，作为一种无磷前处理技术，可

在常温下进行，无需表调工序，过程几乎无沉渣，具

有环保、能耗低以及成本低等优势[7-9]。目前，众多

汽车厂已采用锆盐转化膜技术代替传统磷化技术。汽

车车身采用多品种冷轧钢板，当车身总成采用锆化工

艺时，不同品种冷轧钢板的锆化膜质量可能出现差

异。本文以 3 种不同冷轧钢板为基材，在其表面制备

锆化膜，并研究钢板及锆化膜的表面状态、电化学性

能等，建立起二者之间的联系。 

1  试验 

1.1  试验基材 

选用 3 种不同品种的钢材作为成膜基材，成分如

表 1 所示。 

表 1  基材成分 
Tab.1 Substrate composition 

                                   wt% 
Substrate C Mn S P Al 

A ≤0.008 ≤1.20 ≤0.020 ≤0.10 ≥0.015

B ≤0.06 ≤0.70 ≤0.025 ≤0.08 ≥0.015

C ≤0.08 ≤0.40 ≤0.020 ≤0.025  

 

1.2  锆化膜的制备 

首先采用脱脂剂将基材表面的油脂去除，随后使

用去离子水漂洗基材表面，然后在室温下将基材浸渍

在锆化液中 3 min 即可成膜。成膜过程中需对基材进

行摇摆晃动，以模拟汽车主机厂实际的锆化过程。锆

化液的主要成分及工艺如表 2 所示。 

表 2  锆化液主要成分及工艺 
Tab.2  Main components and processes of zirconium 

solution 

Controlling factors Level 

A agent concentration 0.6~1.4 absorption spectrum 

B agent concentration 0.1~0.5 absorption spectrum 

Free fluorine 20~100 mg/L 

Temperature Indoor temperature 

Time 180 s 

pH value 3.5~4.5 

 

1.3  性能测试方法 

使用场发射扫描电镜（S-3400NII，日本日立公

司）分析基材与锆化膜的表面形貌。使用 X 射线荧

光光谱仪（ARL9800，瑞士赛默飞舍尔公司）测定锆

化膜的膜重。使用辉光光谱仪（GDS850A，美国力

可公司）分析锆化膜表面 Zr 元素深度分布状态。使

用电化学工作站（PARSTAT2273，美国普林斯顿公司）

进行电化学性能分析，电解质为 3.5%NaCl 溶液及锆

化液，电极系统为三电极体系，对电极采用铂电极，

参比电极采用饱和甘汞电极，所研究试样作为工作电

极（腐蚀面积为 1 cm2）。交流阻抗谱的频率测试范围

为 105~10−2 Hz，振幅为 10 mV。 

2  试验结果及分析 

2.1  基材表面状态及活性 

图 1 为 3 种基材的表面形貌。可以看出，B 和 C

基材表面为典型的毛化辊转印形貌，较为平坦均匀，

缺陷较少。由于钢种的特性，A 基材表面则出现较为

明显的破碎结构，且其表面较易出现一些黑色的氧化

点，这些黑色氧化点是由于退火过程中合金元素氧化

造成的[10]。 

图 2 为 3 种基材在 3.5%NaCl 溶液中的开路电位

图。可以看出，经过 900 s，A、B、C 三种基材的开

路电位依次稳定在−0.66、−0.61、−0.55 V 左右，这说

明 3 种基材的表面活性依次减弱，被腐蚀的倾向降

低。开路电位差异性的原因在于基材钢种合金元素的

具体含量有所区别，并且退火过程中汽车板的合金元

素易发生富集，不同工艺导致不同程度的元素富集，

最终导致基材表面的开路电位出现区别。结合基材的 
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图 1  基材表面形貌 

Fig.1 SEM of substrates 

表面形貌（图 1）可知，A 基材表面黑色氧化点较多，

合金元素富集程度较大，其他缺陷也较多，因此 A

基材的开路电位较负，活性较大。 

 

图 2  基材于 3.5%NaCl 溶液中的开路电位 
Fig.2 Open circuit potential of substrates in 3.5%NaCl solution 

图 3 为基材在 3.5%NaCl 溶液中的交流阻抗谱

图。使用图 4 所示的等效电路对交流阻抗谱进行拟

合，其中，Rs 表示工作电极与饱和甘汞电极（SCE）

之间的溶液电阻，Qdl 表示具有“弥散效应”的双电层

电容，Rct 代表电荷传递电阻，电荷传递电阻直接影

响电化学反应过程中电荷的传递与转移，电荷传递

电阻越大，表明基材表面导电能力越弱，对腐蚀性

离子的隔离能力越强，电化学反应进程被抑制 [11]。

拟合结果见表 3，依据表 3 可知，A、B、C 基材的

Rct 值依次增大，即表面导电能力依次减弱，这与开

路电位所表征的表面活性一致。相对于 B 和 C，A

基材的表面活性较大。依据 A 基材的表面形貌，可

推断是由于其表面结构缺陷如表面破碎、氧化点较

多，使得基材表面微电池增多，导致表面活性较大，

电化学反应强烈[12]。 

 

图 3  基材在 3.5%NaCl 溶液中的交流阻抗谱图 

Fig.3 Alternating-current impedance spectroscopy of substrates in 3.5%NaCl solution:  
a) Nyquist figure, b) Bode angle figure, c) Bode magnitude figure



第 47 卷  第 5 期 郝玉林等：冷轧钢板表面锆化膜的制备及电化学性能分析 ·211· 

 

 

图 4  基材在 3.5%NaCl 溶液中交流阻抗谱的等效电路 
Fig.4 AC impedance spectroscopy equivalent circuit of sub-

strates in 3.5%NaCl solution 

表 3  基材在 3.5%NaCl 溶液中交流阻抗谱的拟合结果 
Tab.3 AC impedance spectroscopy fitting results of sub-

strates in 3.5%NaCl solution 

Substrate Rs/(Ω·cm2) Qdl/(×10−4 F·cm−2) Rct/(Ω·cm2)

A 18.45 4.80 647.9 

B 18.53 2.22 798.8 

C 17.47 1.80 1161 

2.2  锆化膜的表面形貌 

图 5 所示为三种基材表面所形成的锆化膜的表 

 

图 5  基材表面锆化膜的表面形貌 
Fig.5 SEM of zirconium films on substrates: a) substrate A, b) 

substrate B, c) substrate C 

面形貌。从图 5 可以看出，钢板表面的锆化膜属于无

定型膜，由纳米颗粒弥散分布在钢铁表面而成。锆化

膜紧密附着在钢铁表面，较为均匀平整，但有些部位

存在微裂纹。 

2.3  锆化膜的膜重与表面元素深度分布 

图 6 为三种基材表面锆化膜的膜重，锆化膜的膜

重以 Zr 元素的质量来表征。可见，A、B、C 表面锆

化膜的膜重依次减小。 

图 7 为 3 种锆化膜表面 Zr 元素深度分布示意图。

根据图 7 可知，A、B、C 三种材料表面锆化膜 Zr 元

素的质量分数依次减小，与锆化膜的膜重规律一致。 

 

图 6  基材表面锆化膜膜重 
Fig.6 Weight of zirconium film on substrates 

 

图 7  锆化膜表面 Zr 元素深度分布示意图 
Fig.7 Schematic diagram of depth distribution of Zr element 

on zirconium film surface 

2.4  锆化膜的电化学性能 

图 8 为锆化膜的交流阻抗谱图。使用图 9 所示的等

效电路图对电化学阻抗谱进行拟合，结果见表 4。其中，

Rs 表示工作电极与饱和甘汞电极之间的溶液电阻，Qfilm

表示具有“弥散效应”的锆化膜电容，Rfilm 表示锆化膜的

电阻，Qdl 表示具有“弥散效应”的双电层电容，Rct 为电

荷传递电阻。Qfilm、Rfilm 对应于高频段的时间常数，能

够表征锆化膜与电解质界面的特性，Qdl、Rct 对应于低 
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图 8  锆化膜于 3.5%NaCl 溶液交流阻抗谱图 

Fig.8 Alternating-current impedance spectroscopy of zirconium films in 3.5%NaCl solution: a) Nyquist figure, b) Bode angle 
figure, c) Bode magnitude figure 

 

图 9  锆化膜交流阻抗谱等效电路 

Fig.9 Equivalent circuit of alternating-current impedance spectroscopy of zirconium films 

表 4  锆化膜交流阻抗谱拟合结果 
Tab.4 Fitting result of alternating-current impedance spectroscopy of zirconium films 

Zirconium film Rs/(Ω·cm2) Qfilm/(×10−4 F·cm−2) Rfilm/(Ω·cm2) Qdl/(×10−5 F·cm−2) Rct/(Ω·cm2) 

A 19.08 6.02 27.89 22.7 863.7 

B 19.94 4.99 157.3 9.49 920.8 

C 25.78 5.43 212.4 117 2724 

 
频段的时间常数，能够表征基材与电解质界面的特性。

A、B、C 锆化膜的电荷传递电阻依次增大，说明锆化

膜电化学反应过程中的电荷传递难度增大，耐蚀性增

强。同时，根据基材及锆化膜电荷传递电阻的大小，可

知钢板表面沉积锆化膜后，耐蚀性增强。 

2.5  基材表面活性对锆化膜性能的影响 

图 10 为 A、B、C 三种基材在锆化液中的开路电

位。可以看出，A 基材在最初 25 s 左右以内、B 和 C

基材在最初 15 s 左右以内，开路电位负移。这是由于

锆化液中的氟离子对钢铁表面快速的酸蚀作用造成

的。随后电位上升，电位上升是由于钢铁表面成膜造

成的。A 基材电位上升阶段的时间最长，B 基材次之，

C 基材最短，即 A、B、C 基材的有效成膜时间依次

减少。这是由于 A 基材的表面活性大，酸蚀反应剧

烈，形成的铁离子含量最多，随后铁离子参与了锆元

素的沉积，最终形成的锆化膜膜重较重[13-15]。 

图 11 为 3 种基材在锆化液中的交流阻抗谱，利

用图 4 所示的等效电路对交流阻抗谱进行拟合，拟合

结果见表 5。从表 5 可以看出，A、B、C 三种材料的

Rct 值依次增大，说明其导通能力减弱，表面活性减

弱。进而，A、B、C 三种基材在锆化液中的酸蚀反

应依次减弱，造成最终的锆化膜膜重减小。 

根据以上钢板表面状态的分析以及锆化膜电化

学性能的分析可知，钢板表面的活性对钢板锆化过

程产生影响。即钢板表面活性越大，表面导电能力

越强，钢板在锆化液中的反应活性越大，锆化反应

越剧烈，最终形成的锆化膜越重，耐蚀性越弱。这 

 
图 10  基材在锆化液中的开路电位 

Fig.10 Open circuit potential of substrates in zirconium solution 
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图 11  基板于锆化液中的交流阻抗谱 

Fig.11 Alternating-current impedance spectroscopy of substrate in zirconium solution  
a) Nyquist figure, b) Bode angle figure, c) Bode magnitude figure 

表 5  基板于锆化液中交流阻抗谱的拟合结果 
Tab.5 AC impedance spectroscopy fitting results of sub-

strates in zirconium solution 

Substrate Rs/(Ω·cm2) Qdl/(×10−4 F·cm−2) Rct/(Ω·cm2)

A 18.47 3.90 486.6 

B 18.16 3.82 562 

C 18.68 3.19 733.8 

 
可能是由于锆化反应越剧烈，基材以及所形成的锆

化膜缺陷就越多。 

一般来说，冷轧汽车板表面锆化膜的膜重一般在

30～70 mg/m2。如若锆化膜太厚，可能会对后续的电

泳过程造成负面影响。因此，要适当改善钢板表面质 

量，降低钢板表面的活性。以 A 钢为例，对其生产

过程中的卷曲工艺、连退工艺进行优化，其表面质量

得到改善，表面活性降低，在其表面所形成的锆化膜

的膜重在合理范围内。同时，对 A 钢表面进行打磨，

也可以降低材料表面活性，所形成的锆化膜的质量得

到改善。 

3  结论 

1）基材表面缺陷越多，开路电位越负，电荷传

递电阻越小，即表面活性越强，耐蚀性越弱。 

2）基材的表面活性越强，其在锆化液中的反应

越剧烈，所形成的锆化膜膜重越厚，耐蚀性越弱。 

3）基材表面沉积锆化膜后，耐蚀性增强。 
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