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铈基钝化法在金属防护中的应用研究进展 

方青，杨靖霞，王金杰，徐菁利 

（上海工程技术大学 化学化工学院，上海 201600） 

摘  要：铈盐由于其自身无污染、成本低、性能好、用途广等优点，已成为代替铬酸盐钝化的重要方法之

一。简要总结了国内外研究人员的发现，得出铈盐可以自行成膜，且铈盐有着良好的自愈能力。同时，也

发现纯铈膜的防腐效果不是很理想，易出现裂纹、附着力差等问题。为解决此问题，可以将铈盐与其他金

属盐结合，得到混合钝化液，所得到的复合膜效果较好，能减少裂纹的形成；也可以在铈盐钝化液中加入

有机化合物，形成的有机和无机复合钝化膜效果更佳，防腐效果甚至高于铬酸盐技术。铈盐以及铈盐复合

钝化膜能广泛地应用在各类金属及金属合金表面，极大程度地扩展了铈盐钝化液的应用范围，提高了在工

业上的使用率。对铈盐钝化液的机理、钝化方法、应用领域等方面的 新进展进行简单地总结与探讨。为

解决铈盐钝化液在钝化机理以及钝化方法方面存在的不足，对 新的工艺方法或配方改善方法进行了提炼，

并对未来铈盐钝化液能有效解决原铬基钝化液的污染问题和提高涂层的防腐能力进行了展望。 
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Research Progress of Cerium-based Passivation Methods  
in Metal Protection 

FANG Qing, YANG Jing-xia, WANG Jin-jie, XU Jing-li 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shanghai University of Engineering and Science, Shanghai 201600, China) 

ABSTRACT: Cerium-based passivation has become one of the important methods to replace chromate passivation because of 

the pollution-free, low cost and good performance of cerium salt. The mechanism of cerium salt is based on blocking the 

cathode area of the material, thereby reducing the cathode reaction rate. This article briefly summarizes the findings of domestic 

and foreign researchers based on a large number of experiments, and concludes that cerium salt can form a film by itself, which 

has a good self-healing ability. At the same time, it is also concluded that the effect of pure cerium film is not very good, and 

problems such as cracks and weak adhesion are prone to appear. To address the problem, the cerium salt can be combined with 

other metal salts, and the obtained composite film has a better effect and slightly reduces the formation of cracks; it is also 
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possible to add organic compounds to the cerium salt to form an organic and inorganic hybrid passivation solution. The 

composite passivation film has a better effect, and its anti-corrosion effect is even higher than that of chromate technology. The 

cerium salt and the cerium-based composite passivation film can be widely used on the surface of various metals and metal 

alloys, thus the application range of cerium salt passivation solution is expanded greatly, with fast increasing utilization rate in 

industry. The article briefly summarizes and discusses the recent progress of cerium salt passivation solution, such as the 

mechanism, passivation method and application fields. In order to overcome the deficiencies of the cerium salt passivation 

solution in the passivation mechanism and passivation methods, the latest technological methods or formula improvement 

methods have been refined, and in the future cerium salt passivation solute is highly possible to not only effectively solve the 

pollution problem caused by chromium-based passivation solution, but also improve the anti-corrosion ability of the coating. 

KEY WORDS: chromate passivation; cerium salt passivation; passivation mechanism; passivation method; inorganic-organic 

passivation; metal protection 

金属产品长时间处于自然条件下，会受到严重的

腐蚀，导致金属及金属合金的使用寿命缩短，造成浪

费。在某些情况下，由于金属的腐蚀损坏，还会带来

灾难，比如桥梁、建筑倒塌等一些安全隐患的发生。

因此，在腐蚀防护的问题上，需要实施先进的保护策

略，既可以延长金属资产的使用寿命，又能在安全防

护上减少事故的发生。人们发现，铬酸盐钝化拥有优

良的自愈能力，能大大提高金属的防腐性能，广泛应

用于各种合金的表面防护与装饰 [1]，且防护效果可

观。但是铬酸盐中的六价铬离子对人体和环境都会造

成重大危害，长期接触铬酸盐，会产生呼吸道刺激症

状，甚至导致肺癌。因此，为了减少铬酸盐钝化，找

出能高效替代铬酸盐钝化的无铬钝化液迫在眉睫[2]。 

研究人员成功地发现，一些无毒害、无污染的稀

土金属能够有效地替代铬酸盐，满足人们对无铬钝化

液的需求，比如钨酸盐钝化、钼酸盐钝化、硅酸盐钝

化、稀土金属盐钝化等。其中，稀土金属盐钝化液中

的铈盐钝化液由于具有制备工艺简单、铈资源丰富、

无污染并且防腐能力强等优点，而被人们广泛使用[3]。

研究人员在镀锌钢部件上开发了含铈钝化涂层[4]，它

的耐蚀性和保护性可达到铬酸盐涂层的水平，并且在

不降低其防护性的前提下，可以承受一定的热冲击。

因此，铈盐钝化液可以有效地替代铬酸盐钝化液，而

且还能进一步加强对金属的防护。目前，铈盐钝化液

已成功用于各种金属和合金，如镀锌钢板、镁及合金、

铝及合金等，为金属表面防护提供了选择。但是在铈

盐钝化液的应用过程中，不同的钝化条件和配方对铈

盐成膜有很大的影响，本文就不同的铈盐钝化液及其

方法进行阐述。 

1  铈盐钝化机理 

由于金属面不同区域的性能有所偏差，会产生腐

蚀微电流。阳极部位发生氧化反应，造成金属腐蚀，

阴极部位发生还原反应，产生 OH–、H2（式(1)—(2)）。 

铈盐的作用机理是，阻塞材料的阴极区域，降低

阴极反应速度，从而减缓阳极发生氧化的过程。随着

反应的发生，阴极部位发生氢气还原，导致阴极附近

的 pH 值升高，铈盐生成的铈膜沉积在基材表面，起

到防腐作用。但是正常情况下，仅仅靠金属表面自身

的电化学反应不足以使铈盐生成铈膜，需要向钝化液

中加入过氧化氢作为促进剂，加入过氧化氢具有使铈

膜成形时间短、铈膜结成效果好等优点。反应如式 

(3)—(4)。 

阳极：M→Mn++ne (1) 

阴极：O2+2H2O+4e→4OH–或（2H++2e→H2）(2) 

阳极：M→Mn++ne (3) 

阴极：H2O2+2e→2OH– (4) 

此时阴极上氢氧根离子的形成导致表面局部 pH

升高，溶液中存在的铈离子会与氢氧根离子发生反

应，从而促进铈膜的形成，反应过程如式(5)—(6)。 

2Ce3++2OH－+H2O2→2Ce(OH)2
2+ (5) 

Ce(OH)2
2++2OH－→CeO2+2H2O (6) 

2  铈盐钝化方法 

2.1  单源铈盐钝化液 

用生态友好的化合物代替有毒化合物，这在腐蚀

抑制剂和其他防腐处理领域中十分重要。20 世纪 80

年代中期，开发了用稀土金属盐来替代铬酸盐，在所

有稀土金属中，铈盐已成功用于各种金属和合金。铈

盐作为铬酸盐有效的替代品之一，多年来一直被人们

深入研究[5]。对于单源铈盐钝化液，按照所形成的铈

基钝化膜的结构及制备过程，可以分为以下几种。 

2.1.1  铈基自愈膜 

作为铬酸盐首选代替品，铈盐有着铬酸盐所具备

的良好自愈能力的优点。同时，在不削弱其性能的情

况下，铈膜具有很好的耐冲击能力。Abrashov 等人[6]

开发的用于锌涂层的钝化溶液中含有 20~40 g/L 硝酸

铈、5~25 mL/L H2O2、2~8 g/L 酸添加剂，在温度 40~ 

60 ℃，pH 2.5~3.5 条件下处理后，铈钝化涂层抗蚀
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性能显著。Arenas 等[7]及 Machkova M 等[8]研究了不

同的 Ce（Ⅲ）在 NaCl 溶液中对 AA2024 及镀锌钢的

抑制作用，发现在较长时间浸没后，Ce（Ⅲ）盐会在

金属表面形成连续的薄膜，且 Ce（Ⅲ）盐中的

Ce(NO3)3 作为铈源，其抑制效率 好。 

2.1.2  铈基密封涂层 

铈盐不仅可以自行成膜，还可以把它掺入到其他
膜中，提高涂层的完整性，发展一种密封处理技术，
从而提高膜的性能。由于涂层的非致密和多孔结构为
电解液扩散创造了通道，如果不加以密封，则会出现
裂纹，使防腐能力变差。密封处理技术就是用铈盐或
其他的试剂来封闭样品表面的微孔、空隙，减少涂层
表面裂纹的产生，达到长效防腐的效果。早期的密封
处理技术用得 多的都是铬酸盐，但其毒性太大，所
以采用铈盐等来代替。Dong 等人[9]在 50 ℃含 Ce 溶
液中，用环保型铈基进行密封处理，与未密封的水滑
石膜相比，密封的水滑石膜能长时间地保护合金不腐
蚀。也可以先用铈盐进行预处理，再采用酸盐进行密
封处理，这样能减少涂层裂纹的产生[10-11]，得到密度
较大、裂纹较少的转化层，提高防腐能力。 

2.1.3  酸预处理-铈基转化涂层 

酸预处理进一步提高了涂层合金的耐腐蚀性，因

为它提高了腐蚀电位，降低了阳极和阴极电流。而未

经酸预处理的铈膜，其外观、性能、耐腐蚀方面都有

不足之处。经过酸预处理之后的涂层更加均匀，附着

力好，耐划、耐腐蚀性大大提高[12]。但是盐酸预处理

可能会有水泡的产生，因此也开发了钒酸盐对镁合金

样品进行预处理的工艺 [13]。用钒酸盐预处理后的铈

膜，薄且致密，水泡少，是一种 佳的预处理方法。 

2.1.4  电化学处理铈基钝化膜 

除了化学处理铈转化膜之外，也可以用电化学方
法处理铈基钝化膜[14-15]。通过阴极电化学处理形成的
涂层，其耐腐蚀性得到了提高[16]，如阴极电化学处理
获得的磷酸锌涂层，可以保护低碳钢筋不受腐蚀[17]。
Creus 等[18]及 Zhao 等[19]通过阴极电解钝化法，将稀
土铈盐作为缓蚀剂，发现沉积的氧化膜由具有大量非
晶相的水合 Ce（Ⅳ）氧化物小颗粒组成，表面形成
的铈转化膜与氢氧化铈/水合氧化物沉积有关。Sun

等[20]利用阴极电化学处理制备了铈膜，膜呈现出完整
而均匀的形貌。采用电化学沉积的方法，通过电信号
导向，可以整体改善 Ce 沉积[21-23]。用电化学处理的
铈膜，实验操作更简单、方便，效果也较好。 

2.2  铈盐与其他金属盐复合钝化液 

单一铈盐钝化液 严重的问题是，涂层结构中存

在一些微裂纹。涂层干燥过程中，由于内部有应力的

产生，导致涂层收缩，这也是裂纹形成的一个原因。

可以通过与其他金属盐复合或者调控其多层膜结构

等方法改善这种情况。 

2.2.1  混合基钝化液 

为了增强对金属的保护，可以将铈盐与其他金属

盐复合钝化在金属表面，如铈-铬混合基复合膜[24]、

铈-钼混合基复合膜、铈-镧基钝化膜等。Mu 等人[25]

制备了铈-钼混合基复合膜，得到的膜比较均匀，但

存在些许小裂纹。Mahidashti 等人[26]研究发现，相对

于纯铈膜，铈镧基复合转化涂层提高了环氧涂料与钢

基体的结合力，增强了防腐能力[27]。同样，铈钒协同

作用的钝化液与低铬以及单一的铈盐钝化液相比，前

者较快地降低了锌的腐蚀速率[28]。Song 等人[29]制备

了由 Er 和 Ce 改性的 AZ91 镁合金，有效地减少了微

电流腐蚀的发生，形成了更加耐腐蚀的保护膜。 

2.2.2  多层钝化膜  

由于应力的影响，单层涂层在干燥过程中会产生

裂纹，使其附着力降低，易脱落，抗腐蚀能力变差。

无论预处理和浸泡过程多么精细，都无法完全解决这

些问题，而多层涂层可以弥补单一涂层在性能和成膜

不均匀等方面的缺陷，达到预期的效果。Bagalà 等人[30]

通过化学转化和溶胶-凝胶法，将 CeO2/锡酸盐复合涂

层浸涂在 AZ91D 镁合金上，生成了厚度为 3 μm 的

CeO2/锡酸盐多层涂层。该膜均匀，粘附性好，而且

几乎没有裂纹。Ardelean 等[31]和 Zeng 等[32]分别在镁

合金上制备了 Ce-Zr-Nb 和 Zn-Ca-Ce-P 复合涂层，Ce

的添加使涂层分布更加均匀且耐腐蚀性得到极大提高。 

2.2.3  酸处理复合膜 

酸处理同样可以促进复合膜的形成，同时增强涂

层的性能。张凯等[33]发现，适量醋酸让铈-锰钝化液

的 pH很好地保持在 2.1~2.4，可以有效抑制涂层老化。

Rodič等[34]研究了浸泡在不添加和添加不同浓度的硫

酸根离子溶液中的铈膜性能，发现硫酸根离子的存在

对铈膜腐蚀抑制有协同作用。由此看出，在酸与金属

盐的协同作用下，形成了更致密和更耐用的膜，有效

地延迟了腐蚀过程。 

综上所述，相对于纯铈膜，混合或多层复合膜由

于其组成表面氧化层的化合物具有很强的稳定性和

附着力，进而让金属基底的腐蚀速率大幅度降低。 

2.3  铈盐-有机化合物复合钝化液 

为了加强铈膜的防腐能力，还可将铈盐与有机化

合物进行复合，这有效地解决了纯铈膜硬度较高的问

题。过高的硬度会导致铈膜出现裂纹，后续会造成膜

的脱落，起不到保护的效果。而向其中加入有机化合

物，可以降低纯铈膜硬度，减少膜裂纹的产生。且两者

结合，形成了三维网状结构，极大程度地提高了膜的紧

密性。后文简单介绍了几种与铈盐结合的有机化合物。 

2.3.1  硅烷 

在合金表面，硅烷是由 Si—O—Si 和 Si—O—Me

形成的三维网状结构，很好地填充了铈盐涂层的裂
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纹。硅烷与铈盐复合的优点是，方法简单，可节约成

本，耐腐性强，具有广阔的应用前景[35]。这两者的添

加顺序可以有所不同：可以先用 γ-APS 硅烷进行沉

积，然后再沉积铈盐[36]；也可以先用铈盐浸泡，然后

再浸入有机硅烷中 [37-39]；也可将硝酸铈等铈源与

BTESPT 等硅烷溶液混合[40]，将混合后的钝化液复合

在金属表面，复合膜与合金表面缩合形成 Si—O—Me

网状结构，如 Si—O—Al 和 Si—O—Zn 三维网状结

构，这提高了膜的耐腐蚀性[40-41]。 

2.3.2  苯并三唑 

苯并三唑（BTA）和铈盐[42]之间的协同作用也会

增强涂层耐蚀性能，这是增强铈膜性能的又一方案。

L. B. Coelho 等[43]探究了 BTA 和 CeCl3 对 2024-T3 铝

合金的抑制作用，相对于单独的 Ce 涂层，复合形成

的 BTA/Ce 结构在金属表面具有很高的覆盖率，可以

提高膜的抗腐蚀性。但是，苯并三唑与铈盐的配比需

要适当，过多或过少的效果都不佳。 

2.3.3  其他有机化合物 

Liu 等[44]在镀锌样品上将铈-单宁酸复合，相比于

单一钝化液，铈-单宁酸的钝化会在样品表面形成紧

密完整的转化涂层。Bahlakeh 等[45]研究了氧化铈纳米

粒子（CeONPs）在三聚氰胺固化的聚酯（MCP）树

脂中的作用，由于 CeONPs/MCP 键的强度高，增强

了在干燥和湿润的情况下膜在基材上的附着力，降低

了阴极的分层速度。Danaee 等人[46]将不同量的铈盐

加入环氧-粘土纳米复合涂料体系中，涂层显示了优

良的自愈能力与防腐作用。Liu 等[47]发现，铈盐和十

二烷基苯磺酸钠（DBS）形成了稳定的 Al2O3 和 CeO2

钝化膜，铈离子与 DBS 的组合具有很强缓蚀能力。 

2.3.4  高分子化合物 

高分子化合物，如聚乙二醇（PEG）和聚苯胺

PANI 等，也会减少腐蚀的发生。Hamlaoui 等[48]通过

硝酸铈溶液进行阴极电沉积，在碳钢上形成铈基氧化

物，在铈钝化液中，加入 PEG 之后的成膜与纯铈钝

化膜相比较后发现，膜表面的颗粒尺寸基本一致，虽

然出现细小裂纹，但防腐能力有了提高。在 Ce 溶液中

加入 Mn 和聚乙烯醇（PVA）[49]，Ce-Mn-PVA 转化膜

抑制了阳极和阴极反应，无裂纹生成，显著增加了涂

层的防腐力度。PANI[50]和铈[51]的组合对铝合金和碳

钢有很好的防腐效果，且聚苯胺和二氧化铈纳米颗粒添

加剂[52]对碳钢紫外线固化涂层同样有腐蚀防护作用。 

3  铈盐的应用 

3.1  镀锌钢板 

在多数环境中，钢板都易遭到侵蚀，大多采用在

钢板上镀锌膜的方法来解决这一问题。但是随着时间

的延长，发现锌也易受到腐蚀，不仅达不到效果，而

且还造成了浪费。所以在镀锌层[53]表面寻找一种钝化

膜至关重要[54]。早期使用的铬酸盐钝化有致癌作用，

渐渐被其他试剂所代替。铈盐本身无毒无污染，并且

防腐性能极佳。研究工作者[55]对铈盐在镀锌钢板上的

性能及形貌进行了测试和分析，结果显示，铈膜的确

能发挥很优秀的耐蚀作用。 

3.2  铝合金 

铝及其合金由于其低密度和优异的机械性能等

特点，在航天航空、交通建筑、机电和日常用品中都

有许多应用。虽然铝合金在潮湿条件下会形成保护

膜，但是在 NaCl 溶液或海洋环境中[56]，该保护膜会

被破坏，导致金属直接被腐蚀。铈盐钝化膜削弱了铝

合金表面的阴极反应[57]，同时也会抑制合金表面阳极

反应[58]，且铈盐具有快速的动力学作用[59]，可以治

愈受伤的部位，所以能起到缓蚀作用[60]。 

3.3  镁合金 

近年来，镁及镁合金的发展逐渐受到人们的重

视，广泛应用在汽车、航空、电子、娱乐等工业分支

中。然而镁及其合金具有电化学活性，无论在什么环

境下，都容易受到腐蚀，限制了镁及镁合金进一步的

应用。为解决该问题，有研究者设计了一种新型的环

保型铈转化膜[61]，不但增加了它的耐腐蚀性能，还解

决了其他有毒钝化膜污染环境的问题。镁合金在生理

液中极易腐蚀[62]，为了提高其耐腐蚀性，在镁合金表

面用铈盐钝化液进行处理，发现在铈盐钝化液中或在铈

盐钝化的预处理过程中加入添加剂，可提高耐蚀性[63]。 

3.4  其他应用领域 

除了上述几种金属及金属合金之外，铈盐还成功

地应用在低碳钢[64-65]、铜及合金[66]、铁及合金、硅[67]、

不锈钢[68]等表面。铈盐在这些金属表面的应用，很大

程度上提高了它们的耐蚀能力，对我们的生活及环保

方面带来了极大帮助。 

4  铈盐钝化液的前景展望 

目前，铈盐钝化技术比较完备，应用较广泛，能

结合其他盐类和有机化合物进行钝化处理，满足人们

的需求。相对于铬酸盐，在防腐性能方面，铈盐钝化

液基本能达到铬酸盐钝化液的水平，成为代替铬酸盐

钝化的重要选择。在环保方面，铈盐具有无毒害、无

污染的优点，在满足人们防腐需要的同时，也保护了

自然环境。在未来的发展中，无机和有机的结合前景

光明，值得进一步研究。 

通过对铈盐钝化液应用领域方向的总结，发现虽

然铈盐钝化液在镀锌钢板、铝合金、镁合金等金属表
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面应用较多，防腐蚀性能也较好，但是铈盐钝化液在

低碳钢、铜合金以及其他合金金属表面的应用较少，

并且单一的铈盐钝化液防腐蚀效果欠佳。在钝化机理

方面，铈盐钝化液也还有不完善的地方，如铈盐成膜

成分不同；在成膜条件上，铈盐钝化存在钝化时间长、

温度要求高等缺点；在性能方面，呈现出防腐蚀性能

不佳、表面易出现裂纹等缺点。因此，需要通过改善

工艺条件或配方来提高铈盐钝化液的成膜效率。综上

所述，虽然铈盐钝化液在环保与性能方面有一定优

势，但在未来的发展中还有很多路要走，需要不断地

进行优化。 
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