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摇 摇 [摘摇 要] 摇 金属表面铬酸盐转化膜不仅具有优异的耐腐蚀性能,还具有自我修复功能,但是环保的需要使

得铬酸盐钝化工艺将逐渐被各种无铬钝化无毒技术所替代。 介绍了硅酸盐、钼酸盐、稀土复合转化膜、有机硅烷

等各种无铬钝化工艺的优缺点和发展现状。 并指出了今后金属表面处理无铬无毒钝化的方向。
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[Abstract] 摇 Chromate conversion coatings on metal surface have not only excellent corrosion鄄resistant properties, but also

have a self鄄repair function. Chromate passivation process in need of environmental protection will be gradually replaced by a vari鄄
ety of non鄄toxic chromium鄄free passivation technology. Silicate, molybdate, rare earth conversion coatings, organic silane com鄄
pound and other chromium鄄free passivation technology advantages and disadvantages and development status were described,
and the future directions for metal surface treatment of chromium鄄free passivation of nontoxic were pointed out.
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摇 摇 到目前为止,在众多的金属表面防腐蚀处理工艺

中,铬酸盐的转化工艺是最成熟的。 形成的铬酸盐钝

化膜除了具有较好的外观,优异的耐腐蚀性能外,膜层

本身还具有自我修复功能,同时还具有工艺操作简单,
效果稳定,使用范围广等优点。 然而铬酸盐不仅对人

体具有强烈的致癌作用,对生态环境也有着极大的危

害。 所以对于铬酸盐钝化技术的替代研究已经成为金

属防腐蚀领域一个重要的方向和亟待解决的课题。

1摇 硅酸盐转化膜

相对于其它转化膜而言,我国硅酸盐资源较为丰

富,同时无毒、价廉、不繁殖细菌,是一种对环境友好的

缓蚀剂。 报道较多的是硅酸盐能在锌表面形成耐蚀性

能良好的膜层。 刘瑶等人[1]针对热镀锌层研制了一种

pH 值易于控制的硅酸盐钝化体系,采用中性盐雾试

验,5%NaCl(质量分数,后同)浸泡试验和极化曲线测

试法对镀锌层基体和硅酸盐钝化试样及铬酸盐钝化试

样进行了耐蚀性研究,并对其耐蚀机理进行了初步的

分析,结果证明硅酸盐钝化膜的耐蚀性能的确与经铬

酸盐处理化后的膜层的耐蚀性相差不大。 国外的 Bas鄄
ker[2]在镀锌表面通过电化学沉积的方法得到了硅酸

盐转,经试验发现膜层的耐蚀性能明显高于白色和黄

色铬钝化膜。 韩克平[3]对镀锌层表面硅酸盐钝化膜的

耐蚀性做了进一步的研究,他认为在膜层表面的 Zn2+

与 SiO3
2-发生配位作用形成 ZnSiO3 沉淀,膜层属于沉

淀膜,膜层表面锌以 ZnS 存在,膜内层以 ZnO 形式存

在。 单独的硅酸盐在金属表面难于形成耐蚀性较好的

转化膜,一般不单独使用,常与钨酸盐、钼酸盐等其它

缓蚀剂一起添加使用。 李智等[4]研究了硅酸盐和钨酸

盐为主要缓蚀剂的处理液在镁合金上所形成的转化

膜。 通过扫描电镜、极化曲线和电化学阻抗等手段来

表征转化膜的耐蚀性,结果形成的复合膜层提高了镁

合金的耐蚀性, 采用 X 射线仪发现所形成的膜是非晶

态结构。
硅酸盐转化膜制备工艺简单、环保、清洁,成本低,
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而且一定条件下形成的硅酸盐转化膜的耐蚀性的确优

于铬酸盐。 近几年来对硅酸盐的研究主要集中在通过

有机硅烷复合及纳米粒子参杂来提高膜层的耐蚀性。
但是硅酸盐转化的应用范围却比较有限,目前只在镀

锌层表面能够形成优质的转化膜,在其他金属及合金

上的应用研究报道还很少,膜层综合性能也少被研究。

2摇 钼酸盐转化

Robertson,Pryor[5—6] 于 20 世纪 50 年代最先开始

研究钼酸盐在 NaCl 溶液中对碳钢的缓蚀机理及成膜

机理。 之后学者纷纷把钼酸盐作为金属表面一种钝化

剂进行广泛的研究,相继开发出金属表面钼酸盐钝化

工艺、阳极及阴极极化工艺。 于斐、刘光明等[7]在热镀

锌钢板表面进行了钼酸盐—单宁酸复合钝化处理工

艺,分别测试了试样在 0. 5 mol / L 的 NaCl 溶液中钝化

前后的极化曲线。 结果表明:单宁酸加入钼酸盐中,其
钝化样品耐蚀性能有所下降。 牟世辉[8]通过正交试验

研究了镀锌层钼酸盐钝化工艺,并通过中性盐雾试验、
湿热试验及盐水浸泡试验,研究了钼酸盐钝化工艺参

数对钝化膜耐蚀性的影响。 又利用 X鄄射线能谱仪对

镀锌层钼酸盐钝化膜层进行了初步分析。 结果表明:
钝化膜主要元素为 Zn,Mo 和 O 等,镀锌层采用钼酸盐

钝化液处理后,耐蚀性明显提高,3. 5%的 NaCl 溶液中

浸泡 48 h 无白锈生成。 随着对钼酸盐钝化的广泛研

究,更多学者开始研究钼酸盐复合转化工艺。 刘敏

等[9]以钼酸盐、磷酸盐、植酸和有机硅烷为主要成分,
制备了一种防止镀锌钢板腐蚀的新型无铬复合钝化

液。 经电化学阻抗测试对耐蚀机理进行了初步探讨;
同时对钝化膜的形貌及膜层元素组成进行了分析。 结

果表明,镀锌层经过该无铬钝化液处理后耐蚀性明显

提高,经过 NSS 96 h 后的腐蚀面积小于 5% 。 李道华

等[10]对电镀锌表面的钼酸盐钝化膜进行研究,发现膜

层表面的钼以 MoO3 形式,在膜层内以 MoO3 与 MoO2

共存。 吴海江,卢锦堂[11] 以 Na2MoO4 ·2H2O 为主要

促进剂,采用正交试验对 AZ91D 镁合金表面上钼酸盐

转化工艺中的主要参数进行了优选、试验(NSS)等手

段研究了转化膜的组成和形貌。 结果显示:钼酸盐转

化膜主要由 Mg,Al,Mo,P 和 O 等元素构成,均匀、致
密;钼酸盐转化膜有效地提高了 AZ91D 镁合金的耐蚀

能力。 王成等[12]在 LY12 铝合金表面利用浸渍法得到

了深黄色的钼酸盐钝化膜。 结果表明,整个处理工艺

中,钼酸盐成膜速度快,铝合金的耐蚀性大为提高,具
有较好的抗点腐蚀性能。 X 射线能谱仪表明,转化膜

表层中钼主要以 MoO2 存在,并含有少量的 MoO3,在

膜的内层钼以正四价形式存在。
作为最有希望替代铬酸盐钝化的工艺之一,钼酸

盐钝化工艺具有低毒性且无污染,在提高金属的耐蚀

性、改善涂层与基体间的结合力等方面有着相当广泛

的应用。 但钼酸盐单独使用时缓蚀效果差,用量太大,
价格贵,同时由于钼酸盐具有低毒性,因些不是最佳的

铬酸盐替代品。

3摇 稀土复合转化膜

稀土转化膜是随着阳极型缓蚀剂研究进展和稀土

元素在材料科学领域中应用研究的深入而应运而生,
由于稀土转化膜具有无毒,且对人体及环境的危害较

小,普遍受到国内外学者的研究。 张圣麟等人[13] 使用

添加了硝酸铈的磷化液对铝合金进行磷化,通过 SEM
发现,硝酸铈吸附在 6061 铝合金表面形成了凝胶,磷
化晶粒得到了细化,同时形成的磷化膜比较均匀致密,
在 3. 5% 的 NaCl 液中浸泡发现耐蚀性有所提高。 单

一稀土转化膜虽然具有优良的外观,良好的耐腐蚀性

以及成膜条件简单等优点,然而与铬酸盐钝化膜相比,
它的转化处理工艺存在时间长,耐磨耐蚀性能差等。
尤其是不具备铬酸盐钝化膜特有的自愈能力。 稀土转

化膜目前发展的大趋势就是如何提高膜层的综合性

能,在这种情况下稀土复合转化膜就应运而生。
Ferreira[14]等采用稀土铈盐与硅烷相结合的方法

来提高锌表面稀土转化膜的耐蚀性。 硅烷加入后能与

铈盐离子形成共价键从而覆盖在生成的稀土转化膜

上,经耐蚀性试验发现得到的硅烷稀土复合膜层具有

与铬酸盐钝化膜相当的耐腐蚀性能,这是因为复合膜

层对阴极过程的抑制要比单一稀土转化膜强得多。 吴

海江等[15]采用与 Ferreira 相同的处理方法,将热镀锌

试样浸泡于硝酸铈溶液中 30 min 后取出干燥,然后浸

泡在 5% (体积比)硅烷溶液中 2 min,干燥后就得到复

合膜层。 分析认为这样得到的膜层不是两种膜的简单

叠加,而是产生了协同作用,因此膜层的耐腐蚀性能要

好于单一铈盐处理效果。 彭天兰等人[16] 在镀锌钢板

上采用 酌-氨丙基三乙氧基硅烷(酌鄄APS)复合稀土镧

盐进行钝化处理。 采用电化学交流阻抗(EIS)、盐雾

试验(NSS)来表征复合膜层的耐腐蚀性,结果表明:复
合膜的耐蚀性能与单一硅烷、稀土转化膜相比,前者明

显优于后者。 EDS 检测表明复合膜主要由 N,O,Si,
Fe, Zn 及 La 等元素组成,其中复合膜中 La 元素相对

摩尔分数是单一稀土转化膜的 4 倍。 分析试验数据得

出硅烷预处理试样,有利于稀土镧转化膜沉积,硅烷与

稀土转化膜发生了协同作用,增强了复合膜耐腐蚀性
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能。 刘长久等人[17] 以 Ce(NO3) 3 溶液和 Na2MoO4 为

促进剂在钢铁工件表面制得一种金黄色的复合稀土转

化膜。 通过正交优化实验确定稀土转化膜的最佳成膜

工艺条件,试验表明:经复合处理的钢铁试片,其膜层

的结合力有明显的改善,所制备稀土转化膜具有良好

的耐蚀性能。
国外的 Aramaki 等人[18—20] 通过一系列的试验来

研究稀土转化膜的自愈功能。 他们发现用磷酸钠来处

理稀土钝化后的试样,通过电化学测试看到腐蚀电流

受到了抑制。 通过对比划痕后腐蚀情况,发现联合处

理后的膜层腐蚀并没有扩大。 而 XPS 和 EPMA 检测

发现在膜层划伤处有锌的氧化物、氢氧化物和磷酸锌

生成,这些物质可以有效的减缓划伤处的腐蚀,从而使

膜层具有一定的自愈性能,同时指出膜层的自愈性能

是由于膜层中磷酸根离子的迁移造成的[21]。 在铝合

金方面,张凯等人[22]利用正交试验法对以 Ce(NO3) 3,
KMNO4,HF2

-为促进剂的稀土转化液配方参数进行了

优化,同时研究 pH 成膜时间对膜层质量的影响,结果

发现稀土复合促进剂可以缩短成膜时间,提高膜层的

耐蚀性。
稀土复合转化膜能有效的解决单一稀土转化膜与

基体的结合力及耐蚀性等问题,使稀土转化膜的应用

范围得到了相当大的扩展。 但是,目前由于参与稀土

复合转化膜的成膜离子复杂和基体金属的特性不同,
使得相关的成膜机理也不完全一致。 要使其真正用于

大规模化的工业生产,还有待对其成膜及耐蚀机理进

行进一步地完善。

4摇 有机硅烷处理技术

尽管目前在金属材料涂装中,金属表面磷化和钝

化工艺非常成熟且应用广泛,但由于有废物排放且量

大,针对这种情况,有学者提出将有机硅烷试剂用于金

属材料表面进行预处理。
朱丹青等人[23] 研究了金属表面有机硅烷处理工

艺,同时对形成的硅烷膜进行了相关的试验,发现有机

硅烷处理工艺可以取代涂装前磷化及铬钝化处理;张
明宗等人[24]对钢铁、Al 基体采用 BTSE(1,2鄄二乙氧基

硅酯基乙烷)进行预处理,可以提高金属基体与涂层间

的耐蚀性;赵平等人[25]阐述了有机硅烷技术在金属涂

装前处理中需要注意的问题,同时对形成的硅烷膜进

行了表征,结果表明金属基体经过硅烷化处理可有效

地提高涂层与基体的结合力。 单一硅烷化膜具有良好

的耐腐蚀性能,膜层均匀致密,和单一稀土转化膜一

样,不具备铬酸盐钝化膜具有的自我修复能力。 为了

提高膜层的综合性能,一些学者开始将硅烷化处理与

稀土、硅酸盐、钼酸盐等成膜技术相结合从而制备出具

有协同作用的复合钝化膜。 肖围等人[26] 在铝管表面

制备 了 由 双鄄[ 3鄄( 三 乙 氧 基 ) 硅 丙 基 ] 四 硫 化 物

(BTESPT)和乙烯基三甲氧基硅烷(VS)组成的混合硅

烷和铈盐复合膜,通过相关实验研究了复合膜层的耐

蚀性。 结果表明:与复合膜层的自腐蚀电流密度降低

了 2 个数量级,抗蚀能力提高了 3 倍,其耐蚀性能比铬

酸盐转化膜的还要好。 扫描电子显微镜(SEM)显示:
其复合膜层均匀、致密;EDS 分析表明:复合膜主要由

S,O,Si,Al 和 Ce 等元素组成。 吴海江等人[27] 对热镀

锌钢板钼酸盐转化后再浸涂一层硅烷膜,获得了钼酸

盐、硅烷复合膜。 极化曲线表明:复合膜的阳极和阴极

极化均明显增强,取得了单一钼酸盐转化膜和单一硅

烷膜所不具有的协同效应(协同效应就是 2+2 大于 5,
也就是说使用单一钼酸盐时腐蚀速率降低 1 倍,使用

单一硅烷时腐蚀速率降低 2 倍,那么使用二者复合后

腐蚀速率降低的程度可达到 4 倍甚至 5 倍)。
金属表面硅烷化预处理具有常温低能耗、无毒、无

污染等优点,已成为目前表面处理技术的研究热点。
对于解决工业上铬酸盐的污染及替代传统的磷化工艺

具有重要的意义。 虽然有机硅烷处理技术具有广阔的

应用前景,但是要想从实验室研究进入工业化生产还

有许多工作要做。

5摇 结论

尽管文献报道了金属表面各种不同的无铬钝化替

代工艺,但其中大多数工艺尚处于试验研究阶段,一些

无铬钝化工艺虽然在某些方面已经与铬酸盐钝化相

当,甚至个别方面还优于铬酸盐钝化,但由于人们的环

保意识淡薄,目前还没有一种工艺能够完全代替铬酸

盐钝化工艺。 因此,无铬钝化无疑是环保型钝化发展

的方向,需要继续努力,不断克服困难,使其能够真正

替代铬成为绿色钝化。 因此,硅酸盐、稀土盐、有机硅

烷和钼酸盐钝化相结合的复合处理工艺将成为无铬钝

化的主要研究方向之一。
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