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铝及铝合金无铬钝化研究进展 

崔珊，安成强，郝建军 

（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，沈阳 110159） 

摘  要：铝合金可加工成各种板材、型材、铝铸件，为了减少其在工业环境中的腐蚀损失，需进行钝

化处理。钝化常作为涂层的预处理步骤，钝化膜能增强铝合金表面与有机涂层的结合力，进一步提高

涂层对基体的防护能力。目前无铬钝化主要是钼酸盐钝化、稀土盐钝化、锆/钛盐钝化及有机物钝化，

因此对这几种主要化学钝化法的研究进程及现状进行了综述。钼酸盐复配其他盐协同缓蚀，能够获得

更强的耐腐蚀性能。稀土盐中加入强氧化剂和成膜促进剂，可以简化处理工艺，降低腐蚀电流。锆、

钛盐中加入有机物形成复合膜，能够改善单一膜层的耐腐蚀性能，提高与基体的结合力。硅烷在铝合

金表面形成交联结构，从而表现出良好的封闭效果。在硅烷中加入纳米粒子可以获得更好的膜层表面

形貌，加入稀土及其氧化物可提高耐腐蚀性能。硅烷两步法成膜过程中，成膜次序不同能够获得不同

的膜层物理性能和耐蚀效果。最后，对未来无铬钝化工艺的研究方向进行了展望。 
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Research Progress in Chromium-free Passivaton of Aluminium and  

Aluminium Alloy 

CUI Shan, AN Cheng-qiang, HAO Jian-jun 

(School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

ABSTRACT:  Aluminum alloy can be processed into a variety of sheets, profiles and aluminum casting. Passivation of alu-

minum alloy is required in order to reduce its corrosion damage in the industrial environment. Passivation is often used as a 

coating pretreatment step and the passivate film can enhance the adhesion strength between the aluminum alloy surface and the 

organic coating, further improving the protection ability of coating. At present, chromium-free passivation mainly includes mo-

lybdate passivation, rare earth salt passivation, zirconium/titanium salt passivation and organic passivation. In this paper, the re-

search process and current situation of these main chemical passivation methods were summarized. Compounding of molybdate 

with other salts results in enhanced inhibition of corrosion leading to stronger corrosion resistance. Addition of strong oxidizer 

and film-forming promoter into rare earth salts can simplify the process and reduce the corrosion current. Adding organic matter 

to Zirconium and titanium salts to form composite films can improve the corrosion resistance of the single film layer and can 

improve the binding force with the matrix. Silane forms a crosslinking structure on the aluminum alloy surface, and showed a 

good sealing effect. Adding nanoparticles into silane can obtain better film surface morphology, whereas adding rare earth and 
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its oxides can improve the corrosion resistance. Altering the film forming order in the silane two-step film-forming process can 

get different membrane layer physical properties and corrosion resistance. Finally, the future research direction of chro-

mium-free passivation technology was prospected. 

KEY WORDS: aluminium and aluminium alloy; chromium-free passivation; corrosion resistance; silane; composite film 

 

铝合金是工业上应用颇为广泛的金属结构材

料，它具有一系列的优越性能，如密度低、强度高、

塑性好、导电性和导热性良好、可加工、易于回收

等

[1]

，广泛应用于航空航天、机械制造、电线电缆、

汽车零部件及热交换器、食品包装等行业

[2—3]

。但

铝合金的耐蚀性差，表面生成的天然氧化膜对基体

的防护能力较弱，因此铝合金产品在工业和海洋环

境中易发生腐蚀，这制约了其在工业上的应用。为

了提高铝合金表面的耐腐蚀性能，扩大应用范围，

延长使用寿命，需要对铝及铝合金采取表面防护处

理

[4]

。此外，金属 Al 表面较光滑，若无表面预处理，

有机涂层与基体金属间的结合力较差，不能满足铝

工件的涂装工业需要，因此需采取适当的预处理工

艺来提高涂层的附着力并改善表面形貌。 

铝合金表面常用的处理方法有化学转化法、阳

极氧化法和电镀法。铝合金化学转化是工业生产中

使用最为广泛的防腐蚀方法，它是指 Al 外层的原

子与钝化液中的阴离子发生化学反应，在 Al 表面

生成一层不溶的化合物膜。与其他表面处理方法相

比，化学转化法工艺简单，无需电源，成本低，生

产效率高，处理液稳定易控制。早期国内外比较常

用的是铬酸盐钝化，其钝化效果较好，除了工艺简

单、成本低外，最重要的是形成的膜层耐蚀性好，

且膜层自我修复能力强，但是 Cr
6+
有毒，对操作人

员和周围环境会造成长期危害。随着全世界对环境

保护的重视，绿色生产理念不断深入人心，低污染、

零污染成为企业改造和建设生产线的首要标准，六

价铬的应用已渐渐被取代，研究替代六价铬的工艺

技术势在必行。目前国内外学者对于铝合金无铬钝

化的成膜机理和工艺进行了大量研究，主要以无机

盐、稀土、有机物及其复合物作为钝化液的主要成

分

[5—6]

。文中对目前几种主要的铝合金无铬钝化技

术进行概述。 

1  钼酸盐钝化处理 

钼与铬为同族元素，具有相似的化学性质。钼

酸盐钝化膜是一种低毒且可替代六价铬的无机酸

盐钝化膜

[7—9]

。早期，G. D. Wilcox 等

[10]

在 7075 合

金表面制备钼酸盐转化膜，发现膜层的腐蚀电位随

钝化时间延长而向正电位方向移动。王成等

[11]

对

LY12 铝合金钼酸盐转化法的成膜机理进行了研究，

将其成膜过程总结为两个阶段：首先，钼酸根离子

在铝合金表面发生吸附；随后，钼酸根离子与 H
-

反应生成的 MoO3 进一步被 Al 还原，生成转化膜。

从早期的研究结果来看，单一的钼酸盐用在铝及其

合金表面生成的膜层的耐腐蚀性与铬酸盐膜相差

很大，所以目前的研究方法大多是在钼酸盐中复配

其他盐作为协同缓蚀剂，来提高膜层的耐腐蚀性能。 

徐林超等

[12]

采用 7~10 g/L钼酸钠+10~30 g/L氟

硼酸钠的钝化液对 7075 铝合金进行钝化后，铝合

金表面膜层的形貌良好，颜色均匀，耐蚀性高于基

体，优于铬酸酐钝化膜。Zhang D Q 等人

[13]

的研究

表明，钼酸铵在 NaCl 溶液中对 6061-T6 铝合金具

有缓蚀效果，且在 0.5 mol/L NaCl 溶液中与葡萄糖

酸钙具有协同缓蚀作用，当钼酸铵和葡萄糖酸钙浓

度分别是 0.04、0.01 mmol/L 时，对 6061 铝合金的

缓蚀率达到 95.9%，明显高于只添加 0.05 mmol/L

钼酸铵时的缓蚀率（73.9%），因此葡萄糖酸钙可促

进钼酸铵在铝合金表面的吸附。他们最终得出钼酸

铵 -葡萄糖酸钙复配缓蚀剂可使 6061 铝合金在

NaCl 溶液中具有更强耐腐蚀性的结论。唐鋆磊等

[14]

用钼酸盐溶液对铝合金表面的稀土盐化学转化膜

进行后处理，方法是在 50 ℃的 10 g/L 钼酸钠溶液

中浸泡 30min，膜层的耐蚀性相对未后处理时大大

提高。他们推断，可能是稀土转化膜在水溶液中的

自封闭作用与钼酸盐优良的缓蚀性能共同作用所

致。 

钼酸盐钝化法具有工艺简单、成膜速度快、毒

性低、对环境无污染等优点，在提高金属的耐蚀性、

改善涂层与基体之间的结合力等方面应用已经相

当成熟，对取代铝合金铬酸盐钝化工艺的研究有着

相当大的推动作用。 
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2  稀土盐钝化处理 

20 世纪 80 年代，澳大利亚航空研究实验室在

研究稀土元素（REM）的缓蚀作用时研究发现：向

铝合金中加入稀土元素可以降低铝合金的腐蚀速

度，提高其耐蚀性。稀土钝化主要是化学浸泡法，

凭借所得钝化膜良好的致密程度和表面形貌，发展

迅速

[15—17]

。顾宝珊等

[18]

通过电化学阻抗谱图研究了

B95 铝合金在 CeCl3 溶液中的成膜过程及机理。结

果表明，可以根据基体表面微电池反应生成

Ce(OH)3 过程中是否存在中间产物 H2O2，将成膜过

程分为直接四电子途径和二电子途径。 

早期用于铝合金的单一稀土长时间浸泡工艺

不仅耗时，而且耐蚀性差。随着研究不断深入，人

们发现向稀土盐钝化液中加入强氧化剂（如 H2O2、

KMnO4、KClO4 等）和成膜促进剂（如 HF、

(NH4)2ZrF6、SrCl2 等），可缩短时间，简化操作，

使得处理温度大大降低，甚至可在常温下进行，并

且改善了膜层性能。 

王春霞等人

[19]

研究了 LF1 铝合金稀土钝化工

艺，结果表明，以 Ce(NO3)3·4H2O 作为主盐，以

KMnO4、Sr(NO3)2·4H2O 作为成膜促进剂，能够

加速成膜，膜层在中性盐雾试验中的耐腐蚀时间接

近 168 h。刘毅等

[20]

采用 10 g/L LaCl3· 7H2O+0.4 g/L 

NaOH+40 mL/L H2O2 的钝化液，在室温下成膜 30 

min，得到白色钝化膜，与铈盐膜相比，该膜层表

面裂纹减少，结合力提高，基体腐蚀电位和腐蚀电

流均有所降低。 

我国稀土资源丰富，价格低廉，且稀土钝化工

艺简单，绿色环保，处理后的溶液可直接排放于环

境中，在工业生产中可实现低成本，无污染，因此

近年来稀土盐钝化法已成为铝合金表面钝化的研

究热点。 

3  锆、钛盐转化处理 

锆、钛盐金属表面处理技术最早应用在 19 世

纪 80 年代。锆、钛与铬的化学性质相似，可以在

铝合金表面生成连续、稳定的氧化膜，膜层与基体

牢固结合，具有极强的保护性能

[21—24]

。锆、钛的高

反应活性及与氧极强的亲和力使得其置于大气或

湿润环境中能立刻形成氧化膜。同铬酸盐一样，当

发生腐蚀时，只要有微量的氧或水存在，锆、钛与

氧的亲和作用会使得损坏的氧化膜立刻自我修复，

具有自愈性

[25]

。 

安成强等

[26]

采取氟锆酸工艺，将 AA6061 铝合

金置于室温下表面处理 3 min，通过扫描电镜、能

谱分析对氧化膜的成膜结构和组成进行探究，得出

无色、非晶态的氧化锆钝化膜由 Al 及 Zr 的氧化物

组成。膜层涂漆后，在中性盐雾试验中的耐蚀时间

达到 1500 h，可以用作铝合金的涂漆前预处理膜。

实际生产中，可以采用显色剂来增强对膜层外观的

判断。刘浩威等

[27]

结合膜层外观、耐蚀性、溶液稳

定性等多方面因素，最终确定加入氟钛酸 3 g/L、

氟锆酸 1 g/L，并同时加入着色剂、促进剂、氧化

剂，在 pH 值为 4.5~7，成膜时间 11 min 的条件下，

获得了均匀的黄色钝化膜。通过电化学分析，经过

钝化处理后的铝合金自腐蚀电位由处理前的-0.98 

V 上升到-0.74 V，腐蚀电流密度为 0.24 μA/cm2
，

比基体下降了 97%。 

随着锆酸盐体系的不断发展，目前出现了更多

的复合膜钝化方法。王双红

[28]

采用含 Ti
4+

 0.5 g/L、Zr
4+

 

0.4 g/L 的钝化液对 AA6061 铝合金进行钝化，并采

用电化学方法分析了添加 0.4 g/L 氨基三甲叉膦酸前

后钛、锆膜的耐腐蚀性能变化。结果表明，加入氨

基三甲叉膦酸后，腐蚀电位变低，腐蚀电流密度下

降，铝合金的阴极反应受到抑制，更好地阻止了腐

蚀发生。无机有机复合膜可以使耐蚀性能大大提高，

并且复合转化膜与基体及漆膜的结合力更好。王娇

等

[29]

采用 2.0 g/L K2 ZrF6+2.5 g/L NaVO3的钝化液，

在 pH 值为 3.0、温度 65 ℃、反应时间 20 min 的条

件下对 2024 铝合金进行转化处理，分析表明，制备

的钒锆复合转化膜克服了单一钒、锆无定形结构转

化膜局部存在裂纹的缺点，膜层腐蚀电位较基体正

移 86 mV，腐蚀电流密度比基体降低了 4/5。 

钛、锆系无铬转化工艺最早起源于美国，起初

主要用于铝基易拉罐的钝化。经过不断发展，钛、

锆体系钝化工艺凭借其突出的耐蚀性能和溶液自

身的稳定性，在汽车、交通运输和建筑材料方面得

到了更广泛的应用。 

4  有机物钝化处理 

近年来，人们逐渐发现有机物对金属保护的巨

大潜力。有机转化膜是在金属基体表面形成的难溶
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性配合物薄膜，具有耐腐蚀、抗氧化的作用。目前，

有机物钝化以植酸、单宁酸和有机硅烷

[30]

为主。 

4.1  植酸钝化处理 

植酸是一种金属多齿螯合剂，高螯合性能使得

其络合稳定性强，可有效阻止腐蚀介质到达金属基

底，从而提高耐蚀性

[31—32]

。黄晓梅等

[33]

通过电化学

极化曲线研究了稀土植酸转化膜对镁-锂-铝三元

合金耐腐蚀性能的影响，结果表明，在 50 ℃的 5 

mL/L 植酸溶液中浸泡 1 min，得到的钝化膜耐蚀性

最好。Shimakura 等

[34]

以复配植酸盐作钝化剂，硅

烷作促进剂，制得的钝化膜耐蚀性接近于低铬钝化

膜，并且使得金属基体与涂料之间具有很强的结合

力。 

目前植酸钝化法主要应用于锌、镁合金的表面

处理中，铝合金表面植酸钝化的研究较少。植酸具

有价格低廉、生产原料丰富、性能优异、天然无毒

等优势，可广泛应用于金属防护中，对植酸钝化的

研究必将逐步增多。 

4.2  单宁酸钝化处理 

单宁酸单一使用时，对基体耐蚀性的改善很小，

需要与金属盐和缓蚀剂配合使用。例如，单宁酸与

氟钛化合物等配合使用，可以形成无毒无害的单宁

酸盐转化膜，常用于食品行业铝制品的表面处理。 

陈泽民等

[35]

研究了以单宁酸和氟钛酸盐为主

原料的钝化液配方，确定主盐单宁酸 0.8 g/L，氟

钛酸钾 1.0 g/L。他们还研究了单宁酸用量对成膜

的影响。随着单宁酸含量的增加，膜的耐蚀性能先

提高，后降低，单宁酸为 0.8 g/L 左右时，铝合金

表面被完整覆盖，膜的耐蚀性能达到最佳。 

易爱华等

[36]

在钛、锆钝化液中加入单宁酸，制

备出了金黄色的化学转化膜。单宁酸的加入不仅提

高了耐蚀性能，还解决了在钛、锆钝化过程中因膜

层无色，不好观察成膜情况的问题。 

4.3  硅烷钝化处理 

硅烷分子中存在亲有机和亲无机的两种官能

团

[37—38]

。铝合金与有机硅之间以—Al—O—Si—共

价键形式连接，硅烷膜中未成键的硅醇基团则与涂

层中的有机成分发生交联互穿，界面形成 IPN 交联

互穿网络结构。该结构不仅可以提高铝合金基体表

面的耐腐蚀性，而且可以使基体表面与有机涂层之

间有很好的结合性能，促使有机涂层对基体的保护

效果更加显著

[39—40]

。 

单一成分的硅烷膜层较薄且密度低，存在未封

闭的孔状结构和裂纹等，因此硅烷在单独使用时，

防护能力较差。人们希望进一步提升铝合金表面硅

烷膜的性能

[41]

，所以近年来有机无机复合膜的研究

发展速度迅猛增加。 

4.3.1  纳米粒子掺杂 

Brusciotti等
[42]

在铝合金表面制备BTSE硅烷膜

时添加了纳米 CeO2 粒子，X 射线光电子能谱显示，

CeO2 粒子掺杂到了薄而均匀的膜中，BTSE 硅烷复

合膜中的 Si 可能与 Ce 成键。在对硅烷溶液进行连

续四个月的稳定性观察后发现，溶液的稳定性不会

因 CeO2 粒子的掺杂而受到影响。 

李美

[43]

在 AA2024-T3 铝合金表面电化学沉积

DTMS 膜时，向硅烷溶液中掺杂了纳米 TiO2，通

过原子力显微镜观察发现纳米结构的膜层，并且随

着 TiO2 浓度的增加，硅烷膜层粗糙度增加。他推

测纳米 TiO2 能起到成核作用，促进硅烷膜生长。 

左轲等

[44]

以 CeCl3·7H2O 0.1 mol/L、BTESPE 

50 mL/L、H2O2 60ml/L、NaF 1g/L、苯并三氮唑 0.5 

g/L、溶液 pH 值 3.0、成膜时间 20 min 的复合钝化

膜工艺为基础，掺杂纳米 ZrO2 进行改性，获得的

膜层表面形貌良好，更加致密均匀，电化学性能优

异。 

4.3.2  稀土盐及其氧化物的掺杂 

目前应用最为广泛、效果最好的是在硅烷溶液中

掺杂铈盐及铈的氧化物。

 
Cabral 等人

[45]

在 AA2024-T3

铝合金 BTESPT 硅烷膜中添加 Ce(NO3)3 后，膜层

表现出更长的寿命；同时 Vignesh Palanivel 等人

[46]

发现，硝酸铈作为一种无机抑制剂，能够赋予膜自

愈性。 

Palomino 等人

[47]

将 SiO2 纳米粒子与 Ce
4+
一起

添加到硅烷膜中，发现两者存在协同作用，在

Ce(Ⅲ)-BTSE 复合膜中进一步添加 SiO2 纳米粒子

与 Ce
4+
，实验表明三种改性同时作用，效果达到最

优。X 射线电子能谱测试表明，Ce
4+
与硅烷在成膜

过程中发生了交联反应，从而使膜层中的硅含量大

大提高。 

雷越等人

[48]

在 KH-570 硅烷溶液中加入不同量

的稀土氯化物，当加入量为 0.2 %（质量分数）时，

硅烷膜的耐蚀性最好，若加入量继续增加，则会使
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硅烷的防护能力下降。此外，当稀土氯化物加入量

为 0.2%时，不同稀土元素改善膜层耐腐蚀能力的

程度由大到小依次为：CeCl3>YCl3>LaCl3。 

4.3.3  两步复合成膜法 

谢荟等

[49]

对两步法硅烷-铈盐成膜溶液中铈盐

的添加量做了研究，结果表明，随着铈盐浓度升高，

单位体积内氧化生成的 CeO2 粒子过多而发生团聚，

阻碍了其在金属表面吸附，膜层极化电阻降低，致

使杂化膜的耐蚀性能下降。铈盐浓度为 0.01 mol/L

时，膜层的耐蚀性能最好。 

郝敬利等

[50]

对 AA6063 铝合金表面沉积 Ce
3+

和 BTST 的两步复合成膜法的沉积次序做了研究。

先铈盐后硅氧烷的顺序沉积工艺，能够增强复合转

化膜的物理隔绝性和疏水性，降低膜层的导电性和

电解液的渗透性，使极化电阻提高 2 个数量级，点

蚀电位上升约 400 mV。该工艺的防护能力强于先

硅氧烷后铈盐的顺序沉积工艺。 

铝合金的硅烷化处理由于没有有害的重金属

离子，而且不会产生固废和废水，槽液可循环使用，

因此能够实现环境友好。另外，其处理工艺简单，

近乎在中性条件下进行，不需要加温，控制容易，

生产周期短，可广泛用于工业生产。 

5  展望 

目前对铝合金无铬钝化技术的研究已经非常

多，在钼酸盐和钛、锆盐方面取得了较好的耐蚀性。

无铬钝化工艺对环境的污染大大降低，但是钝化膜

质量不能完全达到含铬钝化膜的水平，还没有可以

完全代替有铬钝化工艺的方法。 

有机物中，植酸在锌、镁合金钝化方面可以获

得很好的性能，但植酸、单宁酸在铝合金钝化方面

研究较少。植酸、单宁酸等有机酸具有天然无毒、

原料丰富的特点，这必将使有机酸无铬钝化工艺在

未来的研究中不断发展。硅烷复合膜是目前无铬钝

化的重要研究方向，硅烷与稀土元素的掺杂使得铝

合金实现无毒、无害的绿色化学钝化，钝化膜层的

耐蚀性更加优良。 

在铝及铝合金行业大力蓬勃发展的同时，铝及

铝合金无铬钝化的研究也紧随其后。随着对于无铬

钝化的成膜机理和工艺的不断探究，势必会研发出

性能更加良好、操作更加简单、污染排放率低的市

场产品。 
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