
摇 第 42 卷摇 摇 第 3 期摇 摇 2013 年 6 月 表面技术
摇 摇 摇 Vol. 42摇 No. 3摇 Jun. 2013 SURFACE TECHNOLOGY 59摇摇摇

铝合金表面氟铝酸钠转化膜改性研究

全先厚, 郭瑞光, 唐长斌, 卢双堡

(西安建筑科技大学 西北水资源与环境生态教育部重点实验室, 西安 710055)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 对 6063 铝合金的氟铝酸钠转化膜进行了改性,确定改性后的最佳工艺条件为:氟化钠 7. 5 g / L,
硅酸钠 5 g / L,六偏磷酸钠 3 g / L,偏钒酸铵 5 g / L,pH 值 3. 0 ~ 4. 0,常温,转化时间 20 min。 采用该工艺对铝合金

进行转化处理,极化曲线测试结果表明,铝合金表面的腐蚀电位正移了大约 70 mV,腐蚀电流密度减小了大约

90% ,耐蚀性显著提高,耐中性盐雾时间可达 264 h。
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[Abstract] 摇 Sodium fluoroaluminate conversion coating on the surface of 6063 aluminum alloy was modified. The optimal

operation parameters were as follows: NaF 7. 5 g / L, Na2SiO3 5 g / L, (NaPO3) 6 3 g / L, NH4VO3 5 g / L, pH 3. 0 ~ 4. 0, ordina鄄
ry temperature, 20 minutes. After conversion treatment by the process, the polarization curve measurement of the Al alloy
showed that corrosion potential increased by about 70 mV and corrosion current density decreased by about 90% , the corrosion
resistance of the Al alloy was improved obviously, the neutral salty test time of Al specimen reached up to 264 hours.
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摇 摇 铝合金比强度高,导热和导电性好,是一种具有优

良综合性能的有色金属材料,被广泛应用于现代汽车、
航天和计算机工业等领域。 铝合金耐蚀性较差,常需

进行表面处理获得防腐膜层,以提高其防腐蚀能力。
传统的铝合金表面处理技术一般是采用铬酸盐溶液处

理形成一致密膜层,以此防止铝合金被腐蚀[1—3]。 六

价铬具有强烈的致癌性和对环境的持久危害性,而且

钝化膜中的六价铬还将导致被处理的产品在日后使用

及废弃时对环境造成二次污染[4]。 世界各国正在研究

开发耐蚀性好的新型无铬转化膜处理工艺。
对于无铬化学转化膜技术的研究,国外始于 20 世

纪 70 年代[5],国内则开始于 20 世纪 90 年代[6]。 目

前,无铬化学转化膜技术有多种,如 Conde 等[7]在铝合

金表面获得耐蚀性良好的铈盐转化膜,但是转化工艺

还不成熟,有待改进;陈东初等[8] 采用钼酸盐、高锰酸

盐作为成膜氧化剂,在铝合金表面制备出了无铬钼酸

盐转化膜,但是转化膜的耐蚀性以及转化液的稳定性

还需改进。 针对目前无铬转化膜研究中转化膜耐蚀性

和工艺稳定性存在的问题,本文在课题组前期研究氟

铝酸钠转化膜的基础上[9],开展了进一步提高其耐蚀

性能的改性研究。

1摇 实验

1. 1摇 铝合金转化膜处理
基体材料为 3. 5 cm伊3. 5 cm伊0. 1 cm 的 6063 铝合

金试片,其成分(以质量分数计)如下:Fe 0. 35% ,Mg
0. 45% ~0. 90% ,Si 0. 20% ~0. 60% ,Al 98. 5% 。

处理工艺流程为:脱脂除油寅水洗寅碱洗寅水洗

寅脱氧 /出光寅水洗寅转化处理寅水洗寅老化。 脱脂
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除油:Turco 4215 NC鄄LT 碱性清洗剂(美国 Turco Prod鄄
ucts Inc. ),65 ~ 70 益,5 ~ 7 min。 碱洗:5% (质量分

数)NaOH 溶液,65 ~ 70 益,60 ~ 90 s。 脱氧 /出光:
Smut GoNC 脱氧 /出光剂(美国 Turco Products Inc. ),
常温,5 ~ 7 min。 老化:室内常温放置 24 h。

氟铝酸钠转化处理液的主要成分包括氟化钠、硅
酸钠、六偏磷酸钠、偏钒酸铵,通过单因素试验,确定各

成分的用量及处理条件。
1. 2摇 转化膜测试

1) 盐雾试验。 所用设备为 SY / Q鄄750 中性盐雾测

试仪(上海迈捷实验设备有限公司)。 中性盐雾试验

参照 ASTM B117 标准进行:试样暴露于温度为 35 益、
相对湿度为 100%的恒定环境中,采用 5% (质量分数)
的 NaCl 溶液进行连续喷雾,收集溶液的 pH 值在 6. 5
~ 7. 2 之间,试片的位置与垂直方向成 15毅 ~ 30毅角,试
片出现黑斑的时间为盐雾时间。

2) 电化学测试。 所用设备为 PARSTAT2273 型电

化学工作站(美国 Ametek 公司),采用三电极体系,以
饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,铂电极(Pt)为辅助

电极,试样为工作电极,扫描速率为 1 mV / s,腐蚀介质

为 3. 5% (质量分数)NaCl 中性溶液。
3) 微观形貌及成分。 采用牛津公司 INCA 型能谱

仪分析转化膜的形貌及元素组成。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 转化液组分对转化膜耐腐蚀性的影响
实验时,转化条件均为:pH 值 3. 0 ~ 4. 0,常温,转

化处理时间 20 min。 依次改变各组分的用量,研究各

组分用量对转化膜耐蚀性的影响,并确定最佳用量。
2. 1. 1摇 氟化钠用量

在硅酸钠 5 g / L、六偏磷酸钠 3 g / L、偏钒酸铵 5 g / L
的条件下,氟化钠用量对转化膜耐蚀性的影响见图 1。

图 1摇 NaF 用量对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 1 Effect of NaF dosage on corrosion resistance
of conversion coating

在转化膜的形成过程中,氟化钠主要起成膜促进剂的

作用。 转化膜形成初期,氟离子刻蚀铝合金表面形成

稳定的氟铝酸根离子,进而溶液中的钠离子与氟铝酸

根离子结合在铝合金表面,形成稳定的氟铝酸钠转化

膜。 随着氟化钠用量的增加,转化膜的耐蚀性先提高,
后降低。 当氟化钠用量过低时,氟离子对铝表面的刻

蚀性不够,成膜不完整,耐蚀性不高;当氟化钠用量过

高时,氟离子过度刻蚀铝,同样难以形成耐蚀性良好的

转化膜。 由图 1 可知,氟化钠的最佳用量为 7. 5 g / L。
2. 1. 2摇 硅酸钠用量

在氟化钠 7. 5 g / L、六偏磷酸钠 3 g / L、偏钒酸铵 5
g / L 的条件下,硅酸钠用量对转化膜耐蚀性的影响见

图 2。 由图 2 可知,随着硅酸钠用量的增加,转化膜的

耐蚀性先提高,后降低,当硅酸钠用量为 5 g / L 时,转
化膜的耐蚀效果最好。 硅酸钠作为一种新型无毒缓蚀

剂,正在越来越多地被应用于金属防腐蚀方面。 酸性

条件下,硅酸钠发生水解生成二氧化硅填充在氟铝酸

钠膜的空隙中,提高了转化膜的耐蚀性。

图 2摇 Na2SiO3 用量对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 2 Effect of Na2SiO3 dosage on corrosion resistance

of conversion coating

2. 1. 3摇 偏钒酸铵用量

在氟化钠 7. 5 g / L、六偏磷酸钠 3 g / L、硅酸钠 5 g /
L 的条件下,偏钒酸铵用量对转化膜耐蚀性的影响见

图 3。 在转化膜的形成过程中,偏钒酸铵形成的钒氧

图 3摇 NH4VO3 用量对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 3 Effect of NH4VO3 dosage on corrosion resistance

of conversion coating
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化物沉淀并填充在氟铝酸钠颗粒膜的空隙中,使转化

膜的耐蚀性得以提高。 当偏钒酸铵用量较低时,形成

的钒氧化物较少,不足以填满氟铝酸钠膜的空隙,转化

膜耐蚀效果不好;偏钒酸铵用量大于 5 g / L 时,对转化

膜耐蚀性的影响不大。 因此,偏钒酸铵的最佳用量为

5 g / L。
2. 1. 4摇 六偏磷酸钠用量

在氟化钠 7. 5 g / L、硅酸钠 5 g / L,偏钒酸铵 5 g / L
的条件下,六偏磷酸钠用量对转化膜耐蚀性的影响见

图 4。 由图 4 可知,随着六偏磷酸钠用量的升高,转化

膜的耐蚀性先提高,后降低,当用量为 3 g / L 时,转化

膜的耐蚀性能最佳,盐雾时间可达 264 h。 六偏磷酸钠

用量过低时,不能与金属铝离子形成沉淀;用量过高

时,与除碱金属以外的所有金属离子,如 Cu2+,Al3+ 形
成络合物,亦影响其沉淀的形成[10—11];因此六偏磷酸

钠用量过低或者过高,均不能提高转化膜的耐蚀性。

图 4摇 (NaPO3) 6 用量对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 4 Effect of (NaPO3) 6 dosage on corrosion resistance

of conversion coating

2. 2摇 转化条件对转化膜耐腐蚀性的影响
实验时,转化液组成均为:氟化钠 7. 5 g / L,硅酸钠

5 g / L,六偏磷酸钠 3 g / L,偏钒酸铵 5 g / L。 依次改变

各转化工艺参数,研究各参数对转化膜耐蚀性的影响,
并确定最佳工艺。
2. 2. 1摇 pH 值

在常温、转化反应 20 min 的条件下,pH 值对转化

膜耐蚀性的影响见图 5。 随着 pH 值的不断升高,转化

图 5摇 pH 值对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 5 Effect of pH on corrosion resistanceof conversion coating

膜的耐蚀性先提高,后降低。 当 pH<3. 0 时,转化液对

铝基体表面过度溶解,不能成膜;当 pH>4. 0 时,由于

转化液中有硅酸钠的存在,硅酸钠水解出的二氧化硅

容易形成胶体,导致溶液的不稳定性,影响成膜。 最佳

的 pH 值为 3. 0 ~ 4. 0。
2. 2. 2摇 温度

在 pH 值 3. 0 ~ 4. 0、转化反应 20 min 的条件下,温
度对转化膜耐蚀性的影响见图 6。 由图 6 可知,随温

度的升高,转化膜的耐蚀性降低。 这是因为温度升高

使转化液对铝的刻蚀性增强,同时温度的升高导致硅

酸钠容易生成胶体,这两方面都不利于转化膜的形成。
最佳温度为 30 益。

图 6摇 温度对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 6 Effect of temperature on corrosion resistance
of conversion coating

2. 2. 3摇 转化时间

在 pH 值 3. 0 ~ 4. 0、常温的条件下,转化时间对转

化膜耐蚀性的影响见图 7。 由图 7 可知,随转化时间

的延长,转化膜的耐蚀性提高,当转化时间达到 20 min
后,耐蚀性不再增加,原因是 20 min 时,铝表面已经形

成了完整的转化膜。 因此,最佳的转化时间为 20 min。

图 7摇 转化时间对转化膜耐蚀性的影响

Fig. 7 Effect of conversion time on corrosion resistance
of conversion coating

2. 3摇 转化膜性能测试
2. 3. 1摇 极化曲线

图 8 为 6063 铝合金于优化条件下转化处理前后,
在 3. 5%NaCl 溶液中测试的极化曲线结果。 由图 8 可
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见,试样转化处理后的腐蚀电位由处理前的-0. 82 V
增加到-0. 75 V,正移了约 70 mV;腐蚀电流密度由处

理前的 2. 708 滋A / cm2 减小到 0. 223 滋A / cm2,减小了

约 90% 。 腐蚀电位的正移以及腐蚀电流的减小说明

转化膜对阳极过程起到了很好的抑制作用[12],极大地

提高了铝合金的耐蚀性。

图 8摇 6063 铝合金极化曲线

Fig. 8 Tafel polarization curves of 6063Al alloy

2. 3. 2摇 表面形貌及成分分析

图 9 为优化条件下所得转化膜的 SEM 形貌,EDS
分析(见图 10)表明,转化膜的化学组成(以质量分数

计)为:O 5. 25% ,F 51. 66% ,Na 22. 49% ,Al 14. 49% ,
Si 1. 16% ,P 4. 17% ,V 0. 79% 。 由元素分析结果及

SEM 图可知,转化膜的主要成分是氟铝酸钠颗粒,且
颗粒之间结合紧密。 与课题组前期研究结果[9]不同的

是,转化膜中增加了 O,P,Si,V 四种元素,表明转化膜

中有相关的氧化物或其它化合物存在,从而使氟铝酸

图 9摇 转化膜 SEM 形貌

Fig. 9 SEM morphology of conversion coating

图 10摇 转化膜 EDS 分析

Fig. 10 EDS analysis of conversion coating

钠转化膜的耐蚀性大大增强。

3摇 结论

通过在转化液中加入硅酸钠、六偏磷酸钠、偏钒酸

铵,对铝合金表面氟铝酸钠转化膜进行改性,改性后的

最佳工艺条件为:氟化钠 7. 5 g / L,硅酸钠 5 g / L,六偏

磷酸钠 3 g / L,偏钒酸铵 5 g / L,pH 值 3. 0 ~ 4. 0,常温,
转化时间 20 min。 采用该优化工艺,可在 6063 铝合金

表面制得耐中性盐雾时间达 264 h 的转化膜,与裸铝

合金试样相比,其自腐蚀电位正移了 70 mV,自腐蚀电

流密度减小约 90% ,使得铝合金的耐蚀性得到了明显

提高。
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