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暋暋[摘暋要]暋采用硅酸盐方法对铝合金(3A21)进行表面处理,以盐雾测试作为评价其防腐效果的方法,优化

了转化液中各个组分的浓度配比和工艺参数;同时讨论了添加剂对其防腐效果的影响。实验结果表明,硅酸钠的

浓度对转化反应有很大的影响,添加剂对提高其防腐能力有一定的效果。
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[Abstract]暋Asilicatemethodofaluminumalloy(3A21)surfacetreatmentwasstudied.Weusedsaltsprayasan

evaluationofitsanticorrosioneffect,andoptimizedtheratioofthevariouscomponentsoftheconversionliquidand
processparametersoftheconversion.Wealsodiscussedtheeffectoftheadditivesonanticorrosion.Thestudyshows
thattheconcentrationofsilicatehasgreataffectonconversionconsequenceandtheadditivehasacertaineffectonenhan灢
cingtheeffectofaluminum'santicorrosion.

[Keywords]暋aluminum;silicate;anticorrosion;saltspraytest

[收稿日期]2009灢11灢09;[修订日期]2010灢01灢15
[基金项目]陕西省自然科学研究计划项目(SJ08灢ZT05);陕西省教育厅专项科研计划(08JK324)
[作者简介]李晓杰(1984-),男,山东人,硕士研究生,主攻工业污染防护。
[通讯作者]郭瑞光(1962-),男,江西人,博士,教授,主要研究方向为工业污染防护、环境材料、水污染控制。

暋暋铝的密度小,比强度大,耐蚀性好,所以铝合金非

常受航空工业的青睐。铝合金还有其它许多优点,诸
如导热和导电性能高,可焊,塑性好,易于加工成形以

及优良的表面装饰性能等。但是由于铝的标准电极电

位较负,在当中的使用过程中常会发生腐蚀。为了提

高其耐蚀性,以往通用的技术是铬酸盐钝化处理[1-2]。
我国于2007年3月1日起执行欧盟RoHS指令,取消

拥有百年历史的金属表面铬酸盐处理传统工艺,开发

其替代技术的任务已经非常迫切地摆在科学工作者的

面前[3]。目前,铝合金的无铬处理方法主要有:稀土转

化、高锰酸盐、锆钛盐、硅烷、钴盐转化膜、锂盐和有机

酸转化处理等,但无一种工艺可以完全代替铬酸盐处

理。根据文献[4]报道,硅酸钠是一种良好的缓蚀剂,
并在一定条件下可以在铝合金表面生成非聚态的硅酸

盐保护膜。结合盐雾试验、显微金相等,研究讨论了硅

酸钠的缓蚀作用,成膜条件,以及添加剂的作用。

1暋实验

实验材料为工业铝(3A21),尺寸为80mm暳30

mm暳1mm。转化液组成为硅酸钠+添加剂(EDTA
二钠,主要成分为乙二胺四乙酸二钠)。

转化工艺为:脱脂曻刻蚀曻出光曻转化处理曻干

燥。每步之后经过去离子水进行清洗。本实验采用的

清洗剂是5%(质量分数,后同)Turco4215NC灢LT,
在温度60~70曟条件下清洗6~10min;刻蚀工艺采

用5%~10%的 NaOH 溶液,温度60~70 曟,碱蚀5
~6min;出光工艺采用的是10%的 HNO3 溶液,常温

6~7min。
耐蚀性测试采用 GB/T10125灢1997,用 BM灢4XC

金相显微镜(上海彼爱姆光学仪器制造有限公司)对膜

层的表面形貌进行观察。

2暋结果与讨论

2.1暋转化液组成的影响

2.1.1暋硅酸盐

在转化液当中,硅酸钠起主要的缓蚀作用。图1
为在转化液中硅酸钠的含量与铝合金耐盐雾时间关
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系。在不同质量浓度(5 ~100g/L)的硅酸钠的转化

液中,研究表明硅酸钠对铝合金的缓蚀效果随着硅酸

钠的浓度的升高有先上升后下降再上升的趋势,这同

王成,江峰[5]等人的研究结果是一致的。主要原因是:
硅酸钠浓度较低时(5~10g/L),水解使溶液呈现的碱

性太低,无法使铝合金表面适当的溶解,因此无法在铝

合金表面生成钝化膜。而硅酸钠浓度太高时(>20g/

L),水解使溶液呈现的碱性太强,使铝合金表面过度

刻蚀,亦使得铝合金表面无法生成钝化膜。而只有硅

酸钠浓度在10~60g/L的范围时(pH>11~12),使
得铝合金表面既适当的溶解,溶解产生的 Al3+ 与水解

产生的SiO2-
3 反应生成硅铝酸盐膜将铝合金表面覆

盖,从而起到进一步抑制铝合金点蚀的作用[6]。最佳

硅酸钠的量定为12g/L。

图1暋硅酸钠的量与盐雾时间的关系

Fig.1Therelationshipbetweensilicate
contentandsaltspraytime

2.1.2暋添加剂

图2为硅酸钠加添加剂的量与铝合金耐盐雾时间

关系。添加剂(EDTA二钠)的加入对转化液的缓蚀效

果有一定的促进作用。从图中可以看出:添加剂的量

应与硅酸钠的量相当,当添加剂过多时,缓蚀效果下

降。这是由于当EDTA二钠的量适当时,EDTA 会络

合铝合金反应过程中产生的杂质成分,形成质量较好

的转化膜,从而提高铝合金的耐蚀能力。
[Al3+ ] 偣偢+Y [Al3+ ]Y
毩Al=23.3
lgKAlY=16.3
lg毩Y(H)=0.04
lgKAlY暞=lgKAlY-lg毩Y(H)-lg毩Al

式中:Y为EDTA,M 为金属离子,毩M 为副反应系

数,KMY为Y与金属离子的配合物的稳定常数,毩Y(H)为

酸效应系数,KMY暞为条件稳定常数[7]。
经计 算 条 件 稳 定 常 数lgKAlY 为 16.33,同 理,

lgKFeY为8.36,lgKCuY为15.56,表明在pH 为11.5的

碱性转化液中 EDTA 可以有效地络合 Cu2+ 等杂质。
而当 EDTA 二钠的浓度过高时,EDTA 络合 Al3+ 影

响过强,同SiO2-
3 产生竞争作用,不利于硅铝酸盐膜层

的生成,从而降低了其耐蚀能力。

图2暋硅酸钠添加剂联合影响

Fig.2Theeffectofsilicateandadditivecontents

2.2暋操作条件对转化效果的影响
通常pH 对转化效果有很大的影响。铝合金表面

的成膜过程是一个表面溶解,生成新膜的过程,因此只

有pH 在适合范围下铝合金表面才会产生溶解。由于

硅酸钠是一种强碱弱酸盐,pH 过低时的水解作用会

析出 H3SiO-
4 和 H4SiO4 以及 H5SiO+

4 ,经过聚合作

用会生成多聚体而产生凝胶[8]。结果使缓蚀剂的有效

成分大大降低而无法在铝合金表面成膜。实验过程中

注意到,当pH 低于10时转化液便会产生大量淡蓝色

的凝胶,因此确定形成转化膜的 pH 应大于10。若

pH 过高(>12),对铝合金表面的刻蚀作用过强,亦无

法在铝合金表面产生转化膜膜层。由于pH 可以影响

硅酸钠的水解平衡,因此最佳的pH 范围既能够防止

硅酸钠过量水解产生凝胶而使有效成分损失,又能够

在铝合金表面产生一定的刻蚀作用,从而在铝合金表

面产生转化膜。因此,转化反应在pH 为11.5左右为

最佳。
通过控制溶液pH 为11.5,分别做了常温到85曟

之间的不同温度条件下试样的转化效果的对比实验,
见图3。研究结果表明,最佳的成膜温度为65~70
曟。温度高于70曟时,由于温度过高铝合金会在高温

下产生溶解,从而不利于转化膜形成。

图3暋温度的影响

Fig.3Theeffectoftemperature

在pH 为11.5的转化液中,转化时间取2~15
min之间的多个点进行研究,研究发现最佳的转化时

间为10min左右,见图4。时间短则防腐效果比较差,
时间过长防腐效果则开始下降,由于成膜需要一个过

程,因此时间过短则无法完成成膜反应。对于时间过
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长防腐效果下降的现象,目前还没有得到一个合理的

解释,还有待于进一步的实验分析。

图4暋转化时间的影响

Fig.4Theeffectofconversiontime

2.3暋腐蚀试验
将预处理过后的3A21基材同转化处理后的试片

一同放入盐雾试验箱中,发现只经预处理的3A21基

材30min表面产生黑色腐蚀,而经过硅酸钠处理(15
g/L硅酸盐,25g/L添加剂即 EDTA 二钠,pH11.5,

65曟)的试片盐雾时间可达到10h表面没有变化,10
h之后表面出现不明显的变暗,并未出现点蚀,表明经

过转化后可以在铝合金表面起到明显的防腐作用,并
且可以有效地抑制铝合金表面点蚀的产生,这同王成、
江峰[5]等的研究结果是一致的。

表1暋不同试片的耐盐雾时间

Tab.1Saltsprayresistanceofdifferentsamples

t/h 空白 硅酸钠 硅酸钠+添加剂

0.5 腐蚀 未腐蚀 未腐蚀

4~5 黑色腐蚀 未腐蚀

10 黑色腐蚀+点蚀 局部黑色腐蚀

图5为铝合金基体经前处理之后在盐雾下30min
的试片表面和电子显微金像。由图5可以看出,铝合

金表面出现大量的点蚀和严重的斑状腐蚀。从图6可

以看出,经过转化液处理之后的试片在经13h的盐雾

处理后,也已经出现明显的腐蚀现象。相对于图5可

以明显的看出,经转化液处理之后的试片表面未有点

蚀出现,而是有大量的黑色斑状腐蚀出现。

图5暋铝合金基体30min盐雾(暳800)

Fig.5Appearanceandmetallographof
aluminumafter30minssaltspray

图6暋转化处理铝合金13h盐雾后(暳800)

Fig.6Appearanceandmetallographof
treatedaluminumafter13hourssaltspray

3暋结论

1)采用硅酸钠为主盐对铝合金表面进行转化处

理,溶液成分和工艺操作条件为:15g/L硅酸盐,25g/

L添加剂(EDTA二钠),pH11.5,65曟,时间10min。

EDTA二钠的作用是络合反应过程中铝合金基体溶解

出来的杂质元素,从而形成一个新的杂质相对较少的

转化膜层,提高铝合金的耐蚀能力。

2)虽然硅酸钠价格低廉、环保无污染,但铝合金

表面经过硅酸钠转化处理后,其表面的防腐性能还达

不到工业应用标准要求。因此,该方法必须同其它转

化膜处理方法结合使用。
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