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电镀锌三价铬彩色钝化膜封闭剂的制备 
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摘  要：目的 制备性能良好的封闭剂，以提高电镀锌三价铬彩色钝化膜的耐蚀性。方法 以氟化钠、硅酸

钠、OP 为主要原料制备封闭剂。采用 5%醋酸铅点滴法测定封闭处理后的电镀锌三价铬彩色钝化膜的耐蚀

性能，探讨了封闭剂的配方，分析了封闭时间、烘干温度、烘干时间等工艺条件对耐蚀性的影响，并通过

正交试验对封闭工艺进行了优化，确定了以氟化钠和硅酸钠为主盐的封闭剂的钝化处理工艺规范。结果 试

验得到的封闭剂组成为：氟化钠 0.2 mol/L，硅酸钠 0.05 mol/L，OP 1 mL/L。采用该封闭剂，在浸渍时间 20 

min、烘干温度 80 ℃的条件下，醋酸铅点滴实验最高达到近 900 s。结论 封闭后膜层呈彩虹色，色泽明亮，

钝化膜耐蚀性提高。 
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Preparation of Cr III-based Iridescent Passivation Flim Sealant on Zinc 
Coatings 

ZHUO Chang-yan 

(Xuzhou High-tech-Huaihai Science & Technology Innovation Institute, Xuzhou 221116, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve corrosion resistance of Cr III-based iridescent passivation film on zinc coatings by 

preparing a fine sealant. Principal raw materials of sealing agent were as follows: NaF, Na2SiO3 and OP. The corrosion resis-

tance of Cr III-based iridescent passivation film subject to sealing treatment was studied by 5% lead acetate drop method. For-

mulation of the sealant was discussed; effects of such process conditions as sealing time, process conditions baking temperature 

and baking time on corrosion resistance were analyzed; the sealing process was optimized by performing an orthogonal test, so 

as to determine passivation process specification for sealants with NaF and Na2SiO3 as main salts. The sealant composition ob-

tained was: NaF of 0.2 mol/L, Na2SiO3 of 0.05 mol/L and OP of 1 mL/L. The duration of lead acetate drop experiment might 

amount to 900 s provided with NaF of 0.2 mol/L, Na2SiO3 of 0.05 mol/L, immersion time of 20 min and baking temperature of 

80 ℃. After being sealed, the film is iridescent and bright, and is provided with better corrosion resistance. 

KEY WORDS: trivalent chromium passivation; electrogalvanizing; NaF; Na2SiO3 

 

长期以来，铬酸盐钝化工艺广泛应用于电镀锌层 的钝化处理，但六价铬毒性大，是致癌物质，污染环
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境。随着人们环境保护意识的提高，六价铬在电镀工

业生产中的应用已逐渐受到严格的限制，因此迫切需

要研究和开发一种无毒或低毒的钝化工艺以取代六

价铬钝化工艺。 

三价铬在许多方面有着十分类似于六价铬的特

性，而毒性仅是六价铬的百分之一，因此三价铬钝

化取代毒性很大的六价铬钝化已成为现今的研究方

向[1—4]。但是，三价铬钝化膜的耐蚀性能与六价铬钝

化膜比较仍有一定的差距，且钝化膜色彩浅，不具备

自愈能力，必需进行化学封闭或者后涂层处理。因此

从将来的发展来看，三价铬钝化技术发展的趋势应该

是以封闭技术[5—7]的研究为重点，封闭处理后，钝化

膜表层生成一层均匀、有组织的胶态膜。通过引入纳

米颗粒封闭技术，可以显著提高三价铬钝化膜的抗

腐蚀性。 

常见的成膜后封闭措施有含硅酸和硅酸酯的无

机硅酸盐类封闭、硅烷类封闭等[8—11]。田飘飘等人[12]

研究了两种有机硅烷通过交联反应形成更致密的转

化膜。李军伟等人 [13]研究了含有纳米硅胶的一步法

钝化处理，能显著提高耐蚀性能。龚利华等人 [14]研

究了 γ-APS 预处理对成膜的影响，γ-APS 中的—NH2

基团未共用的电子对与金属表面锌原子的空 d 轨道

形成稳定的配位键，使硅烷分子在锌表面有序紧密

排列。 

文中主要以无机硅酸盐类为研究对象，探讨了封

闭剂主盐浓度、封闭时间等因素对钝化膜耐蚀性的影

响，通过正交实验优化了工艺参数，并初步探讨了该

封闭剂的稳定性。 

1  试验 

1.1  钝化及封闭处理 

基材为 0.8 mm 厚的 Q235 钢板。钝化工艺参数

及条件为：Cr2(SO4)3 20 g/L，NaNO3 25 g/L，ZnCl2 2.0 

g/L，NH4HF2 2.5 g/L，钝化时间 25 s，空停时间 8 s，

钝化温度 70 ℃，pH 值 1.5。 

由于三价铬不具备自修复能力，一旦钝化膜破

损，很容易发生腐蚀，所以钝化后的试样要经封闭

处理才能有效抑制腐蚀过程中的阴极和阳极反应。

以 硅 酸 钠 为 主 盐 的 封 闭 剂 能 够 在 溶 液 中 水 解 生 成

H4SiO4 胶体，H4SiO4 能显著溶解于水和酸性三价铬

钝化液中而生成胶体混合溶液，纳米级粒度的胶体

可以有效渗入钝化层，填塞表层的空隙和裂纹。封

闭剂配方中硅酸钠浓度为 0.025~0.2 mol/L，氟化钠

与硅酸钠的摩尔比为(1~5):1，每 100 mL 封闭剂中加

OP 溶液 5 滴。 

1.2  分析检测 

1）醋酸铅点滴实验。采用 5%醋酸铅点滴法测定

钝化膜的耐蚀性 [15]。将醋酸铅溶液滴于钝化试样表

面，同时启动秒表，观察液滴颜色的变化并记录开始

变黑时间。每个试样的变色时间用 4 个测试点的平均

值表示。 

2）封闭形貌对比。采用 JX0510015 型金相显微

镜观察封闭前后的膜层形貌。 

3）Tafel 曲线测试。采用 PARSTAT2273 型电

化学工作站进行 Tafel 曲线测试。待测试样为工作电

极，Pt 电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，

测试溶液为 5%（质量分数）NaCl 溶液，扫描速率

为 1 mV/s。 

2  结果及分析 

2.1  封闭剂主盐配比对钝化膜耐蚀性的影响 

配制氟化钠与硅酸钠不同摩尔比的封闭剂，通过

醋酸铅点滴实验测定封闭后钝化膜的耐蚀性，结果如

图 1 所示。由图 1 可看出，随着氟化钠/硅酸钠摩尔

比值增大，钝化膜的耐蚀性先提高，比值较低时，增

强趋势比较平缓，当比值达到 3 以后，增强非常显著。

比值为 4 时，耐蚀效果 好，达到 350 s。比值继续

升高，耐蚀性显著降低。 

 

图 1  氟化钠与硅酸钠摩尔比对钝化膜耐蚀性的影响 
Fig.1 Effects of the NaF and Na2SiO3 molar ratio on corrosion 

resistance of passivating film 

之所以出现上述现象是因为：硅酸盐溶解后在水

溶液中表现出胶体性质，当界面反应发生时，随着

H+的消耗，不溶性三价铬化合物生成。根据形核理论，

这一过程引发了胶体颗粒的沉积[16]，这些胶体颗粒吸

附在钝化膜层三价铬骨架的空隙中，填充了膜层中的

空隙，提高了钝化膜的致密性。当摩尔比值过大时，

大部分硅酸钠与氟化钠反应生成 SiF6
2–，硅酸钠水解

产生的胶体比较少，致使覆盖在镀层表面的胶体封闭

膜根本无法形成，即使形成也是薄膜，耐蚀性较差；
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摩尔比值过小时，SiF6
2–不能很好地起到成膜促进阴

离子作用，使形成的钝化膜不致密。本实验中氟化钠

/硅酸钠摩尔比采用 4:1。 

2.2  硅酸钠浓度对钝化膜耐蚀性的影响 

为进一步了解硅酸钠浓度对钝化层耐蚀性的影

响，按照前文所得氟化钠/硅酸钠摩尔比（4:1），配

制四种不同硅酸钠浓度（0.025、0.05、0.1、0.2 mol/L）

的溶液各 100 mL，测定封闭后钝化膜的耐蚀性，结

果如图 2 所示。 

 

图 2  硅酸钠浓度对钝化膜耐蚀性的影响 
Fig.2 Effects of the concentration of Na2SiO3 on corrosion 

resistance of passivating film 

由图 2 可看出，钝化膜的耐蚀性随硅酸钠浓度升

高先逐渐增强，在浓度为 0.05 mol/L 时，耐蚀效果

好；随着硅酸钠浓度继续增大，耐蚀性逐渐降低，但

降低趋势缓慢，耐蚀性能相差较小。由此可见，硅酸

钠浓度对耐蚀性有一定的影响。硅酸钠在溶液中水

解，以二氧化硅胶体形式存在，浓度不同，水解所得

胶体的浓度也不同。胶体含量少，则钝化膜层间的孔

隙不能有效封闭，甚至有些裂纹或孔隙根本填充不

上；浓度大时，胶体比较黏稠，而钝化膜层表面的裂

纹或孔隙尺寸较小，黏稠的胶体难以充分填充裂纹和

孔隙，影响了胶体在膜层中的沉积，浪费药品。可以

确定，硅酸钠 佳浓度为 0.05 mol/L，则氟化钠 佳

浓度为 0.2 mol/L。 

2.3  封闭时间对钝化膜耐蚀性的影响 

封闭时间是钝化后处理的一个重要参数，封闭

时间的长短将严重影响钝化层的耐蚀性能。由图 3

可看出，钝化膜的耐蚀性随浸渍时间的延长先增强，

20 min 时的耐蚀效果 好。这是因为封闭时间短时，

得到的封闭膜较薄或者一些裂纹和孔隙封闭不上，

而封闭时间延长可以增加封闭膜的厚度。不过在溶

液中，封闭膜处于沉积与溶解的动态过程，胶体颗

粒沉积的同时，封闭膜表层的胶体颗粒由于沉积不

牢也会脱离膜层，封闭时间太长时，溶解快，封闭

慢，会导致耐蚀性降低。此外，封闭时间长会浪费

时间，降低生产效率。由图 3 还可以看出，在一定

范围内，随浸渍时间的延长，耐蚀性基本呈线性增

长，说明浸渍时间与耐蚀性可以用线性方程拟合，这

样更方便研究二者的关系。可以确定， 佳浸渍时

间为 20 min。 

 

图 3  浸渍时间对钝化膜耐蚀性的影响 
Fig.3 Effects of dip time on corrosion resistance of 

 passivating film 

2.4  封闭工艺优化 

2.4.1  因素水平表的确定 

实验中单因素有氟化钠浓度、硅酸钠浓度、烘干

温度和烘干时间，以这 重要的四个因素进行正交实

验，因素水平表见表 1。 

表 1  因素水平表 
Tab.1 The factors and levels graph 

水平

因素 

氟化钠浓度

（A）/(mol·L–1)

硅酸钠浓度

（B/(mol·L–1) 

烘干温度 

（C）/℃ 

烘干时间

（D）/min

1 0.1 0.025 70 3 

2 0.2 0.05 80 4 

3 0.4 0.1 90 5 

 
2.4.2  正交试验方案和结果分析 

按照 L9(34)表进行实验，以 5%醋酸铅点滴法检

测钝化膜的耐蚀性能，结果见表 2。根据表 2，对

于 NaF 浓度（因素 A）有 k2>k3>k1，对于 Na2SiO3

浓度（因素 B）有 k2>k1>k3，对于烘干温度（因素

C ） 有 k3>k1>k2 ， 对 于 烘 干 时 间 （ 因 素 D ） 有

k1>k2>k3。 由 极 差 可 知 ， 因 素 的 影 响 主 次 关 系 为

A>C>B>D。优化方案为 A2B2C3D1，即：NaF 0.2 

mol/L，Na2SiO3 0.05 mol/L，烘干温度 90 ℃，烘干

时间 3 min。  
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表 2  正交设计试验结果 L9(34) 
Tab.2 Results of orthogonal design L9(3

4) 

试验号 因素A 因素B 因素C 因素D 耐蚀时间/s

1 1 1 1 1 253.0 

2 1 2 2 2 198.3 

3 1 3 3 3 244.5 

4 2 1 3 3 362.0 

5 2 2 2 1 520.8 

6 2 3 1 2 396.5 

7 3 1 3 2 384.0 

8 3 2 1 3 367.0 

9 3 3 2 1 294 

K1 695.7 999 1016.5 1067.7  

K2 1279.2 1086 854.3 978.9  

K3 1044.9 935.1 1149.3 973.5  

k1 231.9 333.0 338.8 355.9  

k2 426.4 362.0 284.8 326.3  

k3 348.3 311.7 383.1 324.5  

极差R 194.5 50.4 98.3 31.4  

2.5  封闭前后形貌对比 

封闭前后膜层形貌如图 4 所示。封闭处理前可以
看到镀层表面有较深的沟槽，不光滑。封闭处理后，
由于硅胶填充了沟槽、坑洞等缺陷，形成了相对均匀、
平滑的表面，表面膜层沟槽变浅，削弱了表面凸起的
尖端效应，对基体起到了较好的腐蚀屏蔽作用。 

 
a  未封 

 
b  封闭 

图 4  钝化层表面微观形貌（400×） 
Fig.4 The morphology of the phosphate of passivating film 

(400×) : (a) without sealing, (b)sealing 

2.6  电化学测试 

图 5 是三种不同膜层在 5%NaCl 溶液中的动电位
极化曲线。从图中可看出，封闭后三价铬钝化膜的腐
蚀电位与六价铬钝化膜比较接近，相对未封闭钝化膜
正移，说明阳极过程受到了抑制。封闭后的三价铬膜
层腐蚀电流密度约为 4.35×10–6 A/cm2，相对于未封闭
钝化层（4.11×10–5 A/cm2）降低了约 1 个数量级，而
相对于六价铬钝化膜相差不大。由此可知，封闭后三
价铬钝化层的耐蚀性可以达到与六价铬钝化膜相当。
膜层经过封闭后，极化过程电阻变大，降低了腐蚀速
率。从作用机理上讲，在硅胶的封闭下，膜层变得致
密，从而提高了耐蚀性。 

 

图 5  不同钝化层的 Tafel 极化曲线 
Fig.5 Tafel polarization curves of different passivating film 

3  结论 

1）封闭剂的主要成分是氟化钠和硅酸钠，主要
添加剂是 OP。当氟化钠与硅酸钠的摩尔比为 4:1，氟
化钠浓度为 0.2 mol/L，硅酸钠浓度为 0.05 mol/L，浸
渍时间为 20 min 时，钝化层的耐蚀性 好，达到 670 

s。氟化钠/硅酸钠摩尔比值低于或高于 4 时，耐蚀性
均低于 670 s，且显著降低。 

2）通过正交实验，考虑了各种单因素的交互作
用，得到 优化配方及工艺条件为：氟化钠 0.2 mol/L；
硅酸钠 0.05 mol/L，烘干温度 90 ℃，烘干时间 3 min，
浸渍时间 20 min，室温封闭，流水冲洗。在优化配方
和工艺条件下，镀层耐蚀性平均值可达到 8 min 左右，
外观平整，色彩鲜艳明亮。 

3）由电化学测试可知，三价铬钝化层封闭后的
耐蚀性能比封闭前有所提高，与六价铬钝化膜相当，
一定程度上可以替代六价铬钝化。 
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