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钢铁表面硅锰钼系化学转化膜的研究 
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摘  要：目的 通过研究硅锰钼系转化膜的新工艺，获得性能优良的膜层。方法 采用单因素实验确定工艺

条件，通过电化学方法研究成膜过程，采用盐雾实验检验膜层的耐蚀性能，采用划格法测试附着力，采用

测厚仪测量膜厚，使用扫描电镜观察试样的表面形貌。结果 筛选出最佳工艺条件为：磷酸二氢锰 2.0 g/L，

钼酸钠 4 g/L，单宁酸 0.4 g/L，氟化钠 1.6 g/L，氟硅酸 3 mL/L，pH=5，成膜时间 8 min。所得转化膜均匀，

呈非晶态，平均厚度为 2.0 μm，与基体的附着力达到 0 级。结论 硅锰钼系转化膜的制备工艺中无促进剂亚

硝酸钠，所得转化膜的厚度、耐腐蚀性及附着力能满足生产需要。 
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Silicon Manganese Molybdenum Chemical Conversion Coating on  

Surface of Steel 

ZHANG Qiao-yun, CHEN Ze-min, LI Tian-zi 

(School of Chemistry and Material Science, Langfang Teachers College, Langfang 065000, China) 

ABSTRACT: The work aims to obtain high performance film by studying new process of silicon manganese molybdenum 

conversion coating. Single factor experiment was performed to determine process conditions. Film-forming process was studied 

in electrochemical method. Corrosion resistance of the film was tested be performing salt spray test. Adhesion, film thickness 

and surface morphology of the film was measured by performing cross cut test, using thickness gauge and SEM. Optimal 

process conditions were selected as: manganese dihydrogen phosphate of 2.0 g/L, sodium molybdate of 4 g/L, tannin of 0.4 g/L, 

sodium fluoride of 1.6 g/L, fluosilicate of 3 mL/L, pH of 5 and film-forming time of 8 min. The as-prepared conversion coating 

was amorphous and uniform, average thickness was 2.0 microns, adhesion to the substrate reached grade 0. No sodium nitrite 

accelerator is used in the preparation process of silicon manganese molybdenum conversion coating. Thickness, corrosion resis-

tance and adhesion of the as-prepared conversion film meet production needs.  
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目前，钢铁涂装前的表面处理主要采用锌系磷化

工艺[1-3]，该工艺含有的亚硝酸盐促进剂[4]遇酸不稳定

且易对人体造成危害，会产生大量沉渣。因此，研究一

种不含亚硝酸盐的化学转化膜技术来代替传统的磷化

处理工艺已成为国内外在该领域的研究热点[5-10]。硅烷

偶联剂转化膜具有优异的防腐性能[11-12]，但其水解过

程易发生自身聚合反应，影响其使用寿命，且对涂料

具有较强的选择性。氟锆酸盐转化膜则与涂层附着力

较差[13-14]，而稀土盐转化膜、植酸转化膜的耐腐蚀性

较差[15]。 

本研究通过理论分析和实验探索，优化出了硅锰

钼系成膜液，并通过对其耐蚀性和附着力测试，探索

出了一种耐蚀性好、附着力强的钢铁表面处理工艺。 

1  实验部分 

1.1  化学转化膜的制备 

在 250 mL 烧杯中加入定量的磷酸二氢锰，搅拌

至溶解。再加入定量的钼酸钠，搅拌至溶解。然后，

加入定量的单宁酸和氟化钠，最后滴加定量氟硅酸，

加水至 250 mL，搅拌均匀即可得到成膜液（各原料

的加入量由单因素实验确定）。将 20#钢（100 mm×50 

mm×1 mm）放入 5%的 LS-206 除油剂工作液中 10～

15 min，水洗后，再将其放入成膜液中（时间由单因

素实验确定），水洗后晾干备用。 

1.2  化学转化膜的性能测试 

采用两电极体系，饱和甘汞电极为参比电极，经

除油剂处理后的试片（裁制成 12 cm×1.5 cm）为工作

电极，成膜液为工作液，用 CH660C 电化学工作站测

定成膜过程的开路电位随时间的变化曲线。按照 GB/T 

10125—1997 测试化学转化膜的耐蚀性。对按处理工

艺处理后的试片按 GB/T 9286—1998《色漆和清漆 漆

膜的划格试验》测试转化膜与钢铁基体的附着力。 

将形成转化膜的试片进行静电喷涂，在 200 ℃下

固化 10 min，按 GB/T 9286—1998《色漆和清漆 漆

膜的划格试验》和 GB/T 1732—1993《漆膜耐冲击测

定法》测试涂层附着力和抗冲击性。采用德国尼克斯

QNIX4500 涂层测厚仪测量膜厚。 

采用北京中科科仪公司 KYKY．EM3900 扫描电

镜（SEM）观察试样的表面形貌，采用 NORAN 

SYSTEM 7 能谱仪（EDS）对试样进行元素分析。 

2  结果与讨论 

2.1  成膜时间的影响 

图 1 为成膜过程的开路电位随时间的变化曲线。

由图可见，成膜开始阶段的电位上升迅速，电极电位

由最初的−0.6346 V 在 180 s 内上升至−0.5832 V，这

一过程是膜的重要生长过程。180 s 后的 300 s 内，电

极电位缓慢上升至−0.5799 V，然后处于相对稳定状

态。随着时间的延长，电位逐渐变正，说明转化膜的

耐蚀能力逐渐增强。其中，360 s 以后电位增加缓慢，

说明膜的形成和脱落过程近似达到动态平衡。600 s

以后电位基本不变，趋于稳定，可认为转化膜已经形

成。所以，适宜的成膜时间为 6～10 min。通过开路

电位随时间变化的曲线来看，该研究的成膜过程主要

是通过吸附作用完成的。 

 

图 1  电位-时间曲线 
Fig.1 Potential-time curve 

2.2  氟化钠的影响 

氟化钠可以引入氟离子，活化钢铁表面，同时可

以促进单宁酸在活性表面的吸附，近而促进转化膜的

形成。固定磷酸二氢锰、钼酸钠、单宁酸的质量浓度

分别为 1.6、4、0.4 g/L，氟硅酸的体积浓度为 4 mL/L，

改变氟化钠的质量浓度分别为 0.8、1.2、1.6、2、2.4、

2.8 g/L，用酒石酸（酒石酸可以有效调节溶液的 pH，

能稳定溶液且不影响膜的形成过程）或氢氧化钠调节

pH 至 4，成膜时间为 8 min，考察了氟化钠用量对膜

层耐蚀性的影响，结果如图 2 所示。 

 

图 2  氟化钠对耐蚀性影响 
Fig.2 Effect of NaF on corrosion resistance 

由图 2 可见，随着氟化钠加入量的增加，膜层的

耐蚀性先增加后减少，当氟化钠的质量浓度为 1.6 
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g/L，耐蚀性最好。这是因为氟化钠的加入量较少时，

不能充分活化基体，所得膜层的耐蚀性较差。继续增

加氟化钠的加入量，导致氟离子过量，从而使 Fe3+

形成 FeF6
3−，减少了游离的金属离子，抑制了成膜反

应的进行，降低了转化膜的耐蚀性能。所以，适宜的

氟化钠质量浓度为 1.6 g/L。 

2.3  单宁酸的影响 

固定磷酸二氢锰、钼酸钠、氟化钠的质量浓度分

别为 1.6、4、1.6 g/L，氟硅酸的体积浓度为 4 mL/L，

改变单宁酸的质量浓度分别为 0.2、0.4、0.6、0.8、1 

g/L，用酒石酸或氢氧化钠调节 pH 至 4，成膜时间为

8 min，考察了单宁酸含量对膜层耐蚀性的影响，结

果如图 3 所示。 

 

图 3  单宁酸对耐蚀性影响 
Fig.3 Effect of tannic acid on corrosion resistance 

由图可见，随着单宁酸质量浓度的增加，膜层的

耐蚀性先增加后降低。这是因为单宁酸含有大量的羟

基，起始阶段，溶液界面处的氢离子减少，溶液酸度

降低，局部 OH−瞬间升高，OH−与单宁酸多羟基 H 结

合脱水，使单宁酸中的氧与活性基体 Fe 结合形成化

学吸附膜，从而增强了钢铁表面的耐蚀性。但随着单

宁酸加入量的继续增加，单宁酸在钢铁表面达到单层

饱和吸附，再增大其吸附量会导致形成的化学吸附膜

疏松，从而降低耐蚀性。由此选择单宁酸的质量浓度

为 0.4 g/L。 

2.4  氟硅酸的影响 

固定磷酸二氢锰、钼酸钠、单宁酸、氟化钠的质

量浓度分别为 1.6、4、0.4、1.6 g/L，改变氟硅酸的体

积浓度分别为 1、2、3、4、5、6 mL/L，用酒石酸或

氢氧化钠调节 pH 至 4，成膜时间为 8 min，考察了氟

硅酸含量对膜层耐蚀性的影响，结果如图 4 所示。由

图可见，随着氟硅酸含量的增加，膜层的耐蚀性先增

大后降低。 

分析其原因，氟硅酸在钢铁表面的作用机理为： 
H2SiF6+Fe→Fe2++HSiF6

−+H2↑ (1) 
2HSiF6

−+Me2+→MeSiF6↓+H2SiF6 (2) 

 

图 4  氟硅酸对耐蚀性影响 
Fig.4 Effect of H2SiF6 on corrosion resistance 

其中，反应（1）可减少钢铁表面的氢离子，反

应（2）可在基体表面生成难溶物。当氟硅酸含量较

少时，反应（1）不能充分进行，造成反应（2）不能

发生，基材上无膜层保护，耐蚀性极差。随着氟硅酸

的加入，反应（2）进行的程度增加，基材上覆盖了

膜层，耐蚀性也随之增加。但当加入量达到一定值时，

氟硅酸饱和后会抑制反应（2）的发生，导致耐蚀性

降低。因此，氟硅酸适宜的体积浓度是 3.0 mL/L。 

2.5  磷酸二氢锰的影响 

固定钼酸钠、单宁酸、氟化钠的质量浓度分别为

4、0.4、1.6 g/L，氟硅酸的体积浓度为 3 mL/L，改变

磷酸二氢锰的质量浓度分别为 0.8、1.2、1.6、2、2.4、

2.8 g/L，用酒石酸或氢氧化钠调节 pH 至 4，成膜时

间为 8 min，考察了磷酸二氢锰对膜层耐蚀性的影响，

实验结果如图 5 所示。由图可见，随着磷酸二氢锰含

量的增加，膜层耐蚀性先增大后减小。 

 
图 5  磷酸二氢锰对耐蚀性影响 

Fig.5 Effect of Mn(H2PO4)2 on corrosion resistance 

磷酸二氢锰在钢铁表面的吸附机理为： 
Mn(H2PO4)2+Fe2+→Mn2Fe(PO4)2↓+H3PO4 (3) 
当磷酸二氢锰加入量较少时，抑制反应（3）的

进行，膜层耐蚀性较差。随着磷酸二氢锰加入量的增

加，反应（3）不断进行，膜层耐蚀性呈现上升趋势，

但当其质量浓度大于 2.0 g/L 时，反应（3）的速度较

快，致使膜层结构疏松。适宜的磷酸二氢锰质量浓度
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为 2.0 g/L。 

2.6  钼酸钠的影响 

钼酸钠具有氧化性，可以与基体或其他离子发生反

应，生成不溶性物质，在钢铁表面形成一层难溶解的保

护膜，以阻止介质对钢铁的腐蚀，起缓蚀剂的作用。固

定磷酸二氢锰、单宁酸、氟化钠的质量浓度分别为 2、

0.4、1.6 g/L，氟硅酸的体积浓度为 3 mL/L，改变钼酸

钠的质量浓度分别为 1、2、4、6、8、10 g/L，用酒石

酸或氢氧化钠调节 pH 至 4，成膜时间为 8 min，考察了

钼酸铵对膜层耐蚀性的影响，实验结果如图 6 所示。 

 

图 6  钼酸钠对耐蚀性影响 
Fig.6 Effect of Na2MoO4 on corrosion resistance 

由图可见，钼酸钠的浓度较低时，膜层耐蚀性较

低。随着其加入量的增加，膜层耐蚀性逐渐增强。但

是，钼酸钠加入量过多时，耐蚀性反而降低。这可能

是因为共沉淀膜中的钼酸盐比例偏多，而膜中其他成

分比例减少，使膜层致密度降低。所以，适宜的钼酸

钠质量浓度为 4 g/L。 

2.7  pH 的影响 

固定磷酸二氢锰、钼酸钠、单宁酸、氟化钠的质

量浓度分别为 2、4、0.4、1.6 g/L，氟硅酸的体积浓

度为 3 mL/L，用酒石酸或氢氧化钠调节 pH，改变溶

液 pH 分别为 3、4、5、6、7，成膜时间为 8 min，考察

了 pH 值对膜层耐蚀性的影响，实验结果如图 7 所示。 

 
图 7  pH 对耐蚀性影响 

Fig.7 Effect of pH on corrosion resistance 

通过初步实验探索发现，只有酸性环境才能保证

成膜液的稳定和膜的形成。当 pH 值小于 3 时，以钢

铁腐蚀反应（1）为主，处于不成膜状态。随着 pH

值的增加，反应（2）进行的程度增加，耐蚀性也随

之增加。当 pH 值大于 5 时，抑制反应（2）发生，

耐蚀性反而降低。因此，初步实验得到的 pH 值是 5。 

2.8  涂层附着力及膜厚 

按筛选出的最佳工艺配制成膜液，按 1.1 流程处

理试片，按 1.2 测试附着力和膜层厚度。结果显示化

学转化膜与钢铁基底的附着力为 0 级，转化膜与涂料

的附着力为 0 级，抗冲击性为 50 kg·cm，转化膜的平

均厚度为 2.0 μm。 

2.9  转化膜的微观形貌及元素组成 

按筛选出的最佳工艺配制成膜液，按 1.1 流程处

理试片，并裁成 5 mm×5 mm 的规格进行 SEM 扫描，

结果如图 8 所示。在图中可观察到钢铁表面生成了一

层均匀的非晶态膜。 

 

图 8  化学转化膜的 SEM 
Fig.8 SEM of chemical conversion coating 

采用 Noran System 7 型能谱议测试膜层的元素组成，

结果见表 1。表 1 中出现的 Fe 是基底，F、O、C、Si、P、

Mn、Mo 则是参与成膜的元素，根据各元素含量推测薄膜

表面由 FeMn2(PO4)2·Fe(MoO4)3·MnSiF6·C26O46H27 组

成。 

表 1  膜层元素组成 
Tab.1 Elementary composition of coating  

元素 F C O Si P Mn Fe Mo

质量分数/% 4.33 1.34 8.61 1.06 2.02 5.20 75.50 1.93

3  结论 

1）通过大量的实验探索和单因素影响分析，优

化出了一种制备硅锰钼系化学转化膜的工艺，成膜液

的最佳组成配比及工艺条件为：磷酸二氢锰 2.0 g/L，

钼酸钠 4 g/L，单宁酸 0.4 g/L,氟化钠 1.6 g/L,氟硅酸 3 

mL/L，pH=5，室温，成膜时间 8 min。 
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2）配制处理液的工艺简单，得到的成膜液性能

稳定，能形成致密的非晶态转化膜。由于转化膜比较

致密，所以在一定程度上可以提高钢铁基体的防腐能

力和涂层附着力，可与涂装工艺配合使用。 
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