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壳聚糖对钛锆转化膜组织结构及耐蚀性的影响 

陈文 1，苏文男 2，李欣琳 2，崔秀芳 2，谢恩雨 2，王一丹 2，金国 2 

（1.山东莱芜职业技术学院，山东 莱芜 271100；2.哈尔滨工程大学，哈尔滨 150001） 

摘  要：目的 研究壳聚糖对铝合金表面天冬氨酸-钛锆转化膜组织结构及耐蚀性能的影响。方法 在 5083 船

用铝合金表面分别制备添加不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转化膜，采用 SEM、EDS、FT-IR、XPS 等表

征手段，对转化膜的组织结构以及成分进行分析。通过电化学工作站对添加不同含量壳聚糖转化膜的开路

电位-时间曲线及极化曲线进行分析。结果 成功制备了添加不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转化膜，添加

壳聚糖后，转化膜的裂纹减少，并在红外光谱结果中存在较强的氢键，出现与天冬氨酸及壳聚糖相对应的

特征峰。XPS 结果表明，转化膜中的 Zr 以 ZrO2 及 Zr 的有机络合物形式存在，转化膜中的 Ti 以 TiO2 形式

存在，同时也存在天冬氨酸自身结构以及壳聚糖自身结构的峰位。腐蚀电流密度由未添加壳聚糖时的

3.966×106 A/cm2 降低至 3.274×107A/cm2，耐蚀性具有明显提升。结论 添加壳聚糖能够与传统天冬氨酸-钛

锆转化膜结合形成络合物转化膜。适量添加壳聚糖能够改善钛锆转化膜的裂纹情况及耐蚀性，当壳聚糖添

加量为 15 mL/L 时，膜层裂纹最少，同时转化膜的耐蚀性最优。 
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Effect of Chitosan on Microstructure and Corrosion Resistance of  
Ti-Zr-based Conversion Coating 

CHEN Wen1, SU Wen-nan2, LI Xin-lin2, CUI Xiu-fang2, XIE En-yu2, WANG Yi-dan2, JIN Guo2 

(1.Laiwu Vocational and Technical College, Laiwu 271100, China; 2.Harbin Engineering University, Harbin 150001, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of chitosan on microstructure and corrosion resistance of aspartic 

acid-Ti-Zr-based conversion coating on aluminum alloy surface. Aspartic Acid-Ti-Zr-based conversion coating with different 

contents of chitosan was prepared on the surface of the 5083 marine aluminum alloys. The microstructure and composition of 

the conversion coating were analyzed by SEM, EDS, FT-IR and XPS. Open-circuit potential-time curves and polarization curves 

of conversion coatings with different contents of chitosan were analyzed by electrochemical work station. The aspartic 

acid-zirconium-titanium conversion coatings with different contents of chitosan were successfully prepared. The crack of con-

version coating was reduced after the addition of chitosan. There were strong hydrogen bonds in the infrared spectrum results, 

and characteristic peaks corresponding to aspartic acid and chitosan appeared. XPS results showed that Zr in the conversion 

coating existed as an organic complex of ZrO2 and Zr. Ti in the conversion coating existed in the form of TiO2, and the structure 

of aspartic acid and the peak position of chitosan existed. The corrosion current density was reduced from 3.966×106 A/cm2 to 
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3.274×107 A/cm2. The corrosion resistance was significantly improved. Chitosan can be added to conventional Aspartic 

Acid-Ti-Zr-based conversion coating to form a complex conversion coating. The appropriate addition of chitosan can improve 

the cracking and corrosion resistance of the Zr-Ti-based conversion coating. When the amount of chitosan is 15 mL/L, the crack 

of the conversion coating is the least, and the corrosion resistance of the conversion coating is optimal. 

KEY WORDS: Ti-Zr-based conversion coating; chitosan; aspartic acid; corrosion resistance; crack 

铝合金无铬转化膜技术因具备环境友好性，受到

国内外学者的关注。目前无铬转化膜技术包括有机磷

酸盐化学转化膜、有机硅烷化学转化膜、其他无机盐

化学转化膜、稀土盐化学转化膜以及钛/锆化学转化

膜[1-4]。其中钛锆转化膜被视为铬酸盐转化膜 有潜力

的替代品，但钛锆转化膜平整性欠佳且易产生裂纹，

这也是阻碍其工业应用的重要原因之一[5-6,9-10,17-18]。 

为了进一步优化钛锆转化膜，使其能够进行工业

应用，国内外学者对铝合金表面钛锆转化膜进行了进

一步研究[4,11-14]。郭瑞光[6]对铝合金基体表面进行钛

酸盐处理，进一步证实钛酸盐转化膜与铬酸盐转化膜

的相似性，均能够有效保护铝合金基体。Adhikari 等[7]

通过实验验证，在锆酸盐成膜溶液中添加铜元素能够

提升转化膜在铝合金、铁以及锌表面的沉积速度。

Cerezo[8]通过开路电位、XPS 以及 EDS 等手段，探究

了锆酸盐转化膜在不同金属基材表面的生长机理以

及生长动力学，结果表明，转化膜溶液在不同金属表

面的成膜以及生长机理较为相似，基材类型不同，其

转化膜的生成速率也不尽相同。当前钛锆盐转化膜的

应用尚处在实验阶段，虽然该转化膜的成膜工艺简

单，绿色环保，但是该转化膜仍然存在不够稳定的明

显缺点，难以大规模应用。 

壳聚糖作为当前自然界储量 丰富的聚合物之

一，具有良好的成膜性，能够较好地对膜层表面裂纹

进行改善，现阶段已经被多个行业广泛应用[15-16]。但

国内外相关研究并未涉及在钛锆转化膜中添加壳聚

糖来减少转化膜的缺陷及提高耐蚀性能。本文通过在

5083 船用铝合金表面制备添加不同含量壳聚糖的天

冬氨酸-钛锆转化膜，并对转化膜的组织结构、成膜

机理以及耐蚀性能进行了研究。 

1  试验 

1.1  转化膜的制备 

5083 船用铝合金为本研究应用的基体材料，试

样尺寸为 15 mm×15 mm×15 mm，化学成分（以质量

分数计）为：Si 0.25%，Cu 0.10%，Mg 4%~4.9%，

Zn 0.25%，Ti 0.15%，Cr 0.04%，Fe 0.4%，Al 余量。 

本文中制备试样的具体流程如下：切割试样→除

油→去离子水冲洗→酸洗→去离子水冲洗→活化→

去离子水冲洗→制备转化膜。除油、酸洗以及活化液

成分如表 1 所示。转化处理条件为：3 g/L K2ZrF6+ 

1.5 g/L K2TiF6+1 g/L Mg(NO3)2+0.5 g/L NaBF4+1 g/L
天冬氨酸，转化温度 25 ℃，转化时间 15 min，pH=5。

在此基础上，保证其他变量均不变，向转化液中添加

0、10、15 mL/L 的壳聚糖。 

 
表 1  碱性除油溶液、酸洗液、活化液成分 

Tab.1  Composition of alkaline degreasing solution,  
pickling solution and activation liquid 

Solution Compositions 

Alkaline degreasing 
solution 

Na2CO3+Na3PO4+OP Emulsifier

Pickler Thiourea+HNO3 

Activation solution 
NaF+Na2CO3+Potassium  
Pyrophosphate 

 

1.2  性能表征 

应用 FEIQuant200 型扫描电子显微镜（SEM）对

添加不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转化膜层组织

结构进行观察分析。同时应用配套搭载的 Genesisxm-2

型能谱仪对转化液中添加 15 mL/L 壳聚糖的天冬氨

酸-钛锆转化膜的表面化学成分进行分析。 

利用傅里叶变换红外光谱仪 Spectrum100 对转化

膜成分进行分析，依照测定结果对特定官能团进行分

析，判断转化膜的反应过程，测试过程选择 KBr 压

片法，在恒温环境下进行，光谱范围选择在 350~ 

7800 cm1。应用 ThermoK-AlpHa 型能谱仪进行化合

物成分以及化学状态分析。在进行 XPS 分析前，应

用 C1s 峰作为参考基准校正，并采取消除荷电的相关

措施。 

选用上海辰华 CHI660E 系列电化学分析仪进行

耐蚀性分析，整个测试过程中待测试样、铂电极以及

甘汞电极共同形成三电极体系，在常温、稳定的状态

下进行测试。选用的铂电极为 214 型铂电极，甘汞电

极为 217 型饱和甘汞电极，用去离子水与 NaCl 配制

3.5%NaCl 溶液作为测试溶液。 

2  结果与讨论 

2.1  壳聚糖对转化膜微观形貌的影响 

图 1a—c 为 3 种天冬氨酸-钛锆转化膜 SEM 图。

未添加壳聚糖的转化膜表面布满裂纹，裂纹尺寸较

大，这可能是由于未添加壳聚糖时，结合力较弱，从
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而产生大量裂纹；添加 10 mL/L 壳聚糖后，转化膜表

面裂纹显著减少；当壳聚糖添加量达到 15 mL/L 时，

转化膜表面的裂纹几乎消失不见，减少裂纹的效果达

到 优。壳聚糖能够增加天冬氨酸-钛锆转化膜的结

合强度，使其充分连接，进而减少裂纹。图 1d 为壳

聚糖添加量为 15 mL/L 的天冬氨酸-钛锆转化膜 EDS

分析结果，可知 Al 的含量较高，达到了 68.65%，这

是由于转化膜过薄，进行 EDS 分析时将基体中的铝

纳入了计算。膜层中存在 Ti、Zr 等元素，说明在 5083

铝合金表面成功制备了天冬氨酸-钛锆转化膜。 
 

 
 

图 1  添加不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转化膜扫描电镜图及 EDS 分析 
Fig.1 Scanning electron micrograph (a, b, c) and EDS analysis (d) of aspartic acid-Ti-Zr  

conversion coating with different contents of chitosan 
 

壳聚糖添加量为 15 mL/L 的天冬氨酸-钛锆转化

膜红外分析结果如图 2 所示，在红外光谱结果中发现

转化膜存在较强的氢键，这是由于转化膜中添加了一 
 

 
 

图 2  壳聚糖添加量 15 mL/L 时天冬氨酸- 

钛锆转化膜的红外光谱图 
Fig.2 Infrared spectrum of aspartic acid-Ti-Zr conversion 

coating added with chitosan of 15 mL/L 

定含量的壳聚糖所致。在 1765、1700 cm1 处为酰胺

Ⅰ带吸收峰，在 1570 cm1 处为酰胺Ⅱ带吸收峰，与

标准壳聚糖吸收峰存在一定的偏移，这是因为 Ti、

Zr 与壳聚糖的键合位置为羧基上的氧和酰胺基上的

氮。同时，C—CH3 变形振动吸收峰（1500 cm1）及

酰胺Ⅲ带（1412 cm1）吸收峰的存在也能够充分证明

壳聚糖分子中仍存在一定数量的乙酰基。另外，在

3642 cm1 处的吸收峰为天冬氨酸的标志特征峰，这

充分证明天冬氨酸-钛锆转化膜已在 5083 船用铝合金

表面成功制备。 

为了进一步对添加壳聚糖的锆钛转化膜组成成

分进行探究，对转化膜进行了 XPS 分析，图 3 为铝

合金表面制备的添加壳聚糖锆钛盐转化膜的 XPS 分

析结果。为了清晰分析各元素在锆钛转化膜中的存在

形式，用 XPSPEAK 软件对各元素的谱图进行分峰拟

合，并依照元素标准结合能对照表对膜层元素可能存

在的结合态进行对照分析。另外，XPS 不能检测出 H

元素，因此也并不排除转化膜中含有 H 元素。图 3a 
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图 3  壳聚糖添加量 15 mL/L 的天冬氨酸-钛锆转化膜的 XPS 分析 
Fig.3 XPS analysis of aspartic acid-Ti-Zr conversion coating added with chitosan of 15 mL/L  

(a Full spectrum of the conversion coating) 
 

表明，转化膜中含有 F、Zr、Ti、C、O、Al 等元素，

这与实验预期相一致。F1s 中的结合能为 685.2 eV，

是 AlF6
3的标准峰位（图 3b）。Zr3d 中的结合能为

182.7、185.0 eV，分别对应 Zr 的有机络合物中的 Zr3d

峰以及 ZrO2 中的 Zr3d3/2 峰，这也说明了转化膜中 Zr

以 ZrO2 以及 Zr 的有机络合物形式存在（图 3c）。Ti2p

经过拟合后的结合能分别为 458.5、464.2 eV，与 TiO2

标准峰位一致（图 3d）。图 3e 中，经过拟合后，结

合能分别为 75.0、75.8 eV，其中 75.0 eV 对应铝的络

合物，而 75.8 eV 对应 Al2O3。图 3f 为 C 的谱图，经

过拟合后，发现 284.5 eV对应壳聚糖的标志峰，285.6、

288.5 eV 对应酰胺基中的 C1s 峰，293.5 eV 对应天冬

氨酸自身结构，295.8 eV 对应 C—OR 电离后生成的

金属络合键，表明 C 在转化膜中以有机物络合形式和

金属络合物的形式存在，这也与红外光谱分析结果一

致。由此可知，添加的壳聚糖能够与传统天冬氨酸-

钛锆转化膜结合形成络合物转化膜。 

根据以上实验结果可以得出，在制备过程中添加

壳聚糖能够与天冬氨酸共同形成天冬氨酸-钛锆转化

膜。如图 4a 所示，未添加壳聚糖的转化膜，由于结

合力较差，会产生尺寸较大的裂纹。添加壳聚糖后，

如图 4b 所示，在沉淀过程初期，壳聚糖呈现出明显
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的凝胶状，因此壳聚糖在沉积表层扩散，与钛锆酸盐

离子结合，形成结合力较强的转化膜层，其均匀地覆

盖在基体表面。如图 4c 所示，转化膜层与基体的结

合较牢固，因此裂纹含量较少。而过量添加壳聚糖可

能会导致膜层与基体的结合力下降，因此裂纹数量反

而增多。 
 

 
 

图 4  壳聚糖减少天冬氨酸-钛锆转化膜裂纹原理图 
Fig.4 Schematic diagram of chitosan reducing crack on aspartic acid-Ti-Zr conversion coating:  

a) without chitosan, b) coating formation process, c) coating formation result 
 

2.2  壳聚糖对转化膜耐蚀性的影响 

图 5 为添加不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转

化膜的开路电位-时间曲线，由曲线可知，添加不同

含量壳聚糖后，转化膜的开路电位-时间曲线基本平

稳，添加量为 15 mL/L 时，转化膜的耐蚀性能 优。 

 

 
 

图 5  添加不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转化膜的 

开路电位-时间曲线 
Fig.5 Open circuit potential-time curve of aspartic acid-Ti-Zr 

conversion coating with different contents of chitosan 

 
为了进一步分析壳聚糖对于天冬氨酸-钛锆转化

膜的影响，对不同含量壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转化

膜进行电化学测试，极化曲线如图 6 所示，其中壳聚

糖添加量为 15 mL/L 的转化膜腐蚀电流密度 低。通

过拟合分析得到腐蚀电流密度以及腐蚀电位，如表 2

所示。随着壳聚糖添加量的变化，腐蚀电流密度以及

腐蚀电位随之变化，其中添加 15 mL/L 壳聚糖的转化

膜的腐蚀电位较高，腐蚀电流密度较小。未添加壳聚

糖时，转化膜表面出现大量裂纹，导致腐蚀性较差。

综合分析，添加 15 mL/L 壳聚糖的天冬氨酸-钛锆转

化膜的耐腐蚀性 佳，结合力也 强，裂纹情况 好，

这也与之前的组织分析结果相吻合。 

 

 
 

图 6  不同壳聚糖添加量的天冬氨酸-钛锆 

转化膜的极化曲线 
Fig.6 Polarization curves of aspartic acid-titanium-zirconium 

conversion coatings with different amounts of chitosan 

 
表 2  不同壳聚糖添加量的天冬氨酸- 

钛锆转化膜极化曲线参数 
Tab.2 Polarization curve parameters of aspartic acid-Ti-Zr 

conversion coatings with different amounts of chitosan 

Chitosan addition
/(mL·L1) 

Ecorr/V Jcorr/(106 A·cm2)

10 0.722 86 4.823 

15 0.698 73 0.3274 

0 0.776 85 3.966 

 

3  结论 

1）利用转化膜技术在船用 5083 铝合金表面成功

制备了壳聚糖含量不同的天冬氨酸-钛锆转化膜。 
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2）适量添加（15 mL/L）壳聚糖能够改善天冬氨

酸-钛锆转化膜的裂纹情况及耐腐蚀性能，这是由于

壳聚糖能够提高转化膜层的结合力，进而减少转化膜

的裂纹情况及耐腐蚀性能。 

3）当壳聚糖添加量为 15 mL/L 时，天冬氨酸-

钛锆转化膜裂纹 少，耐蚀性 优。 
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